
Gruppe der Tab. 1 aufgeftihrten Ergebnisse der Dialysen 
in Benzol: Fur alle untersuchten, Schwefel- oder Halogen- 
haltigen Verbindungen ergeben sich ftir A p  Zahlen- 
werte, die betrlchtlich tiber dern Normalwert 13,O liegen. 
Bei diesen Substanzen, deren Molekulargewichte durch die 
Einftihrung relativ schwerer Atome mehr vergril6ert wer- 
den, als ihr Raumbedarf zunimmt, scheint die Wande- 
rungsgeschwindigkeit nicht nur von der Masse, sondern 
auch vorn Molvolumen abhingig zu sein. Eine Betrach- 
tung der GroDen XV bzw. AP und AT? zeigt, da6 
sich die Werte fPr die Halogenderlvate denen der tibrigen 
untersuchten Verbindungen in den jeweiligen, relativ brei- 
ten Streubereichen angleichen. Da aber einerseits mit den 
wahren Molvolumina fa r  die genannten Gr66en keine kon- 
stanten Werte erhalten werden und da andererseits die 
Forderung nach einer Yonstanz, wie oben bereits aus- 
einandergesetzt, zu unwahrscheinlichen Annahrnen fiber 
den Losungszustand ftihren wiirde, ist eine generell gtil- 
tige, alleinige Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindig- 
keit vorn Molvolumen mit Sicherheit auszuschlle6en. Wir 
glauben daher, da6 man grundsatzlich rnit der Rieckeschen 
Gleichung zum Ziel kommt, wenn man nur  noch als Yor- 
rekturglied einen Faktor einfiigt, welcher dern Teilchen- 
volumen und der Teilchengestalt Rechnung t r lgt .  Dieser 
Faktor wirkt sich nur dann aus, wenn die organischen Mo- 
lekeln ,,schwere" Atome enthalten (z. B. Halogen- oder 
Schwefel-haltige und metallorganische Verbindungen), 
wahrend er bei den tibrigen organischen Substanzen prak- 
tisch gleich 1 wird. Genauere Angaben Pber dieses Kor- 

rekturglied konnen z. Zt. noch nicht gemacht werden, 
da unser bisheriges Versuchsmaterial daftir nicht ausreicht. 
Die von Herzog und Mitarbb.s) gernessenen Diffusions- 
koeffizienten recht zahlreicher organischer Halogenide in 
Benzol sind leider ftir eine quantitative Auswertung nicht 
geeignet, da diese Messungen in relativ konzentrierten - 
anscheinend mindestens IOproz. - Losungen, also im Be- 
stlndigkeitsgebiet der Eigenassoziate durchgeftihrt sind, 
ohne da6 die mittleren Teilchengewichte der Assoziations- 
komplexe kryoskopisch ermittelt sind. 

Ftir die Fremddiffusion bzw. Dialyse solcher Molekeln, 
die lediglich aus H-, C-, N- und 0-Atomen aufgebaut sind, 
gilt die Rieckesche Formel; sie gestattet die Berechnung 
der ,,wahren" Teilchengewichte in Lilsung, d. h. gegebenen- 
falls der Solvatation oder des mittleren Assoziationsfak- 
tors, aus den gemessenen Diffusions- bzw. Dialysekoeffi- 
zienten. Die Wanderungsgeschwindigkeit von Molekeln 
rnit ,,schweren" Atomen ist nicht nur von der Masse, son- 
dern auch vorn Volumen und der Gestalt der Teilchen ab- 
hangig. Fur  letzteren Fall konnen die allgemeinen Gesetz- 
mi6igkeiten erst nach Vorliegen eines umfangreichen ex- 
perimentellen Materials endgiiltig gekllrt werden. Dies- 
beziigliche Untersuchungen sind von uns in Angriff ge- 
nommen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaift danken wir IUr dle 
Unterstiitzung durch oberlassung von Apparaten. 

Eingeg. am 4. August 1952 [A 4671 

I )  R.  0 .  Herzog, R .  I l l ig  u. H .  Kudar,  2. physik. Chem. 167 ,  328 
[19331. 

Z u r c h r i f t e n  

Bemerkungen zu den Arbeiten iiber 
Teilchengewichtsbertimmungen mit der Dlalysen- 

methode von H. Spandau 
Yon Prof. Dr. M. u. S T A C K E L B E R B ,  Bonn 

Die interessanten Arbeiten von H. Spandau fordern in Hinsicht 
der Einschhtzung der ,, Rieckeschen Formel" zu einer kritischen 
Bemerkung heraus. Die Rieckesche Formel ist grundstltzlich sicher 
n i c h t  r i c h t i g .  Sie verlangt, dall Molekeln gleicher Yasse, aber 
versehiedenen Volumens gleich schnell diffundieren. Dies wider- 
spricht ftir die Fremddiffusion in flilssigem Medium der Theorie 
und den experimentellen Befunden, auch denen von Herrn Span- 
dau: Tetrachlorkohlenstoff und Brombenzol diffundieren s c  h n e l -  
l e r  als die etwa gleich schwere, aber groBere Naphthalin-Molekel 

Richl und W i t h  aetzen rnit Recht auseinander, daB das Vo- 
lumen und die Form der Molekeln den Diffusionskoeffizienten in 
vie1 sttirkerem YaBe beeinflussen miissen als die Masse. Experi- 
mantell zeigen sie, daB die in ihrer Masse sehr verachiedenen, im 
Volumen und der Form aber etwa gleichen Ionen Baa+ und Ra$+ 
in wallriger LOsung annahernd gleich schnell diffundieren'). 

EE ist jedoch z. Zt .  weder mOglich, eine Formel anzugeben, die 
den Diffusionekoeffizienten als Funktion des Volumens, der Form 
(und der Masse) wiedergibt, noch auch eine Methode anzugeben, 
wie das ,,hydrodynamische Volumen" unabhgngig von Diffusions- 
versuchen zu bestimmen wiire. Sicher richtig ist - par definiti- 
onem - dall D . B - konst. (=- RT) ist, wenn B der ,,Reibungs- 
koeffizient" ist.  Spandaus Ergebnisse zeigen interessanterweise, 
dall B sich ale proportional dc erweist, wenn man sich auf 
CHNO-Verbindungen beschrsnkt. ELI ist aber sicher zweckmilllig, 
sich vorzustellen, dall die Masse auch in diesen Fallen nicht 
direkt den Diffusionskoeffizienten bestimmt, sondern iiber ein 
bei diesen Verbindungen der Masse symbat verlaufendes hydro- 
dynamisches Volumen. 

Institut fur  Physikalische Chemie der U?iiucrsitdt Bonn 

(usw.). 

l)  Erhohung der Masse wird zwar die Schwlngungen der Molekel 
verlangsamen, aber die Persistenz lhrer Bewegung vererblern, 
wodurch eine weitgehende Kompensatlon des Masse-Einflusses 
elntritt. Bei der Selbstditfusion 1st dies anders, da rnit elner er- 
hohten Masse der diffundierenden Molekel auch eine erhohte 
Masse der Nachbarmolekeln verknuptt ist, wodurch die Persi- 
stenzerhohung verhindert wird. 

I 86 

Die von Spandau als ,,wahres Volumen" bezeichnete GroBe wird 
gewohnlich als ,,scheinbares Volumen" bezeichnet'), und das mit 
gutem Grund. Die GI. (4 )  von Spandau ha t  rein formalen Cha- 
rakter: Die in der GroOe V, ,,erfaDte Volumllnderung beim LO- 
sen" beruht auf der Wechselwirkung zwischen GelOstem und LO- 
sungsmittel. Der EfIekt der Volumhderung darf nicht dern Ge- 
1Osten allein zugeschrieben werden. In den von Spandau unter- 
suchten Fallen wird allerdings die Volumllnderung im allgemeinen 
vermutlich klein sein. 

Der Volumen-EinfluB auf den Diffusionskoeffizienten wirkt 
sich also nach einer unbekannten Funktion eines unbekannten 
Volumens aua. Untersuchungen von der Art der Spandauschen 
werden zur Kliirung d i e m  noch offenen Problems beitragen. Einst- 
weilen bleibt nichts iibrig, a h  filr spezielle Probleme (z. B. der 
Solvatation) rnit Vorsicht die Rieckesche Formel heranzuziehen. 
An ihrer grundsatzlichen Unrichtigkeit wird aber dadurch nichts 
geandert. Elngeg. am I .  Dezember 1952 [Z 591 

Synthese von S-p-Oxybutyryl- und S-Acetacetyl- 
Coenzym A 

Von Prof. Dr. T H E O D O R  W I E L A N D  
und L U I S T R A U D  R U E F F  

Aus dern Insiitut iiir organ. Chemic der Universitdt Frankfurt a. M. 
Vor kurzer Zeit haben P. Lynen und Mitarb.') duroh die ISO- 

lierung eines Enzyms aus Schafsleber, das spezifisch Thioester der 
p-Oxybuttersilure in Gegenwsrt von Di-phosphopyridin-nucleotid 
dehydriert, sowie durch den papierchromatographischen Nachweis 
Yon P-Oxy-butyrhydroxamsiure a h  Umsetzungsprodukt dieses 
energiereich gebundenen Acyl-Reets, S -p- 0 x y b u t y r y l -  Co A (I)  
a h  ein Zwischenprodukt des oxydativen Fettsiureabbaus si- 
chergestellt. Das aus dieser Dehydrierung hervorgehende 9 - 
A c e t - a c e t y l - C o  A (11) bildet u. a. das Substrat fur ein weiteres 
speeifisohes Ferment (p-Ketothiolase), welohes daran eine thioly- 
tische Spaltung durch Co A-SH zu 2 Molekeln ,,aktivierter Essig- 
saure" bewirkt. Die beiden, enzymatiach reversibel ineinander 
umwandelbaren Acyl-Verbindungen des CoA haben wir in  ein- 
facher Weise synthetisch dargestellt. 

p ,  Z .  B. G .  Korfiirn: Einfuhrung in dle chernische Thermodynamik, 

') F. L 'nen, L. Wesselei, 0. Wfelond u. L. Rueff, dlese Ztschr. 64 ,  
S. 39 Gleichunq (51). Gottlnqen 1949. 

687 fi9521. 
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Wie vor einiger Zeit filr die Syntheee von 6-Acetylglutathion 
berichtet wurde'), vermogen S-Aoyl-Verbindungen des Thio- 
phenols schon in  sauerem Milieu ihren Acyl-Rest auf den Schwefel 
anderer Mercaptane zu iibertragen. Noch glatter gelingt diese 
Umacylierung bei schwach alkalischem pH, wo bei die energie- 
reichere Bindung eines Acyl-thiophenols besonders gut  zur Gel- 
tung kommt. Schiittelt man demgemaB eine wllorige, bicarbonat- 
alkalische Losung von CoA-SH unter N, mit etwas mehr als der 
berechneten Mange der entspr. 5-Aoylthiophenole, 80 ist die mo- 
mentane Reaktion rnit Nitroprussid-Na nach wenigen Minuten 
verschwunden und nur  noch die hellrote des Thiophenols zu sehen. 
Die mit SalzsHure eben kongoeauer gestellten Ansirtze wurden 
durch AueBthern vom Thiophenol befreit und im gefrorenen 
Zustand fm Vakuum getrocknet. Die Extrakt ion mit 10 % was- 
serhaltigem Phenol hinterliea Kochsalz ; aus dem Ext rak t  wurde 
nach Veraetzen mit einer mehrfachen Ather-Yenge I mit wenig 
Wasser zuriickextrahiert, aus dem BE nach Gefriertrocknung als 
weiDes P u l v e r  resultierte. Dieses gab die verzogerte Nitro- 
pruasid-Reaktion mit Ammoniak') in Ubereeugender Weise und 
aetzte sich rnit Hydroxylamin . HCl in wiihiger, Pyridin-gepuf- 
ferter Lasung schnell zu P-Oxy-butyrhydroxamsiiure um, wel- 
che papierchromatographisch identifiziert wurde (RF - 0,5 in  
sek. Butanol/dmeieensaure/Wasser 75/13/12). Tm Papierelek- 
tropherogramm (100 V/cm) wandert die Verbindung bei p H  3,O 
in 30 min etwa 10 cm zur Anode; auBer ihr war auf dem Streifen 
die weniger weit gelaufene S-P-Oxy-butyryl-Verbindung des 
Glutathione zu erkennen (verzbgerte Nitroprussid-Reaktion, POS. 
Ninhydrin-Reaktion), von der eine authentische Probee) zum Ver- 
') Th.  Wieland u .  E.  Bokelrnann ebenda 6 4  59 [1952]. 
') F .  Lyncn u .  E .  Reicher?, ebenba 63,  47 [lb51]. 
O )  Th.  Wieland u .  H .  Kbppe, in Vorbereitung. 

gleich rnit aufgetragen worden war. Hier atammte sie aus einer 
geringen Glutathion-Verunreinigung des verwendeten CoA-PrB- 
parats. Die Synthese von I gelang auch durch Verwendung des 
uneymmetrischen Anhydrids aus (3-Oxybuttersiiure und Athyl- 
kohlenssure, das sich aus dem Trillthylaminsalz der SHure rnit 
Chlorkohlensaureester in Tetrahydrofuran bei -10 "C bereiten 
lLBt'). Der bequemer zu handhabende und beetiindigo Thio- 
phenylester wurde aus dem Anhydrid rnit Thiophenol in  70-80 "i, 
Ausbeute gewonnen*). 

V e r b i n d u n g  I 1  erhielten wir nach demselben Prinzip aus 
Acetacetylthiophenoln). Das Produkt, auf dessen Entsalzung ver- 
zichtet wurde, gab sich durch seine momentane h e l l r o t e  Nitro- 
prusaid-Reaktion in  alkalischer Losung zu erkennen, wie sie z. B. 
auch dem S-Acetacetyl-N-acetyl-cysteamin zukommt. Im Papier- 
pherogramm, das wie oben angestellt wurde, war BE durch diese 
Nachweiareaktion a n  derselben Stelle wie I ,  getrennt von einrr 
kleineren Menge S-Acetacetylglutathion, zu erkennen. 

Beide Verbindungen wurden im Laboratorium von F. Lynen 
den geeigneten cnzymatischen Testen unterworfen ( K .  Decker, 
0. WteZa?&d). Dabei erwiesen sie sich als die erwarteten Intermediar- 
produkte des FettsOurestoffwechsels. 

Dr. K. If. Haupfmann von der Fa. C. H. Boebringer Sohn, Ingrl- 
heim/Rhein danken wir vielmals fur die tiberlassung der CoA- 
Priiparate. 

[ Z  591 Eingeg. am 10. Marz  1953 

') Au efuhrt von H. Bernhard analog Th.  Wieland u. H .  Bern- 
har? Llebigs Ann. Chem. 678, 190 [1951]; vgl. Th.  Wieland u .  
E .  iokelmann Naturwlss. 3 8 ,  384 [1951]. 

6)  Th.  Wieland, 'W. Schdfer u. E .  Bokelrnann, Liebigs Ann. Chem. 
573, 99 [1951]. 

0 )  Dargestellt von H. Hdr le in  aus Thiophenol mit Diketen. 

Versammlungsber ichte  

Technik der Ultrarot-Spektroskopie 
Arbeitstagong vom 17.-18. h'ovember 1969 in Freibnrp I. Hr. 

J E A N L E C O  M T E ,  Paris : Berichf uber die neucre Ulfrarof- 
apekfroskopic in den U S A .  

Wllhrend es 1939 in  USA etwa 20 UR-Spektrographen gab, wa- 
ren es 1947 bereits Uber 1000; diese Zahl diirfte inzwischen noch 
erheblich gestiegen win. JOhrlich erscheinen etwa 400 Arbeiten 
ultrarotspektrographischen Inhalts. Als Strahlungsempfanger 
werden a u h r  wesentlioh verbesserten Vakuum-Thermoelementen 
neuerdings vielfach H a l b l e i t e r z e l l e n  verwandt, die sehr vie1 
empfindlicher a h  Thermoelemente, jedoch in  ihrem spektralen 
Anwendungsbereich beschrsnkt sind; Bolometer sind selten zu 
finden. Neuerdings wird auch Germanium als Photohalbleiter be- 
nutet. Der sehr empfindliche ,,Pneumatische Empfilnger" von 
Golay erwies sioh ala sehr brauohbar, wenn auch der wesentliche 
Teil, die Membrane, naoh langer Betriebsdauer Ermiidungser- 
scheinungen zeigt. I m  Zusammenhang rnit Arbeiten Uber die 
Ultraachallabsorption bei Ultrarotbestrahlung ergab sich ein neuer 
EmpfBngertyp, bei dem ein mit Ultraschallfrequenz modulierter 
Strahl in  eine mit Gas gefilllte geEChlOEEene Zelle eintritt,  in  der 
sich ein Mikrophon befindet. 

An neuen o p t i s c h e n  M a t e r i a l i e n  stehen seit einiger Zeit 
Cllsiumbromid (bis 39 p), CBsiumjodid (bis 50 p) und Barium- 
chlorid (bis 10 p) zur Verfiigung. Die beiden letzteren gibt ea je- 
doch noch nicht i n  geniigend groBen Kristallen, um Prismen 
daraus herzuatellen. Sie werden hauptsHchlich zu Kiivettenfen- 
stern verwandt, wobei Bariumchlorid durch seine Wasserfestig- 
keit besondere wertvoll ist. CBsiumbromid ist als Prismenmaterial 
dem nicht formbestBndigen K R S  5 (Tl(Br, J ) )  in  verachiedener 
Hinsicht uberlegen, jedoch noch s t l rker  hygroskopisch als Kalium- 
bromid. 

Neue Wege in  der R e g i s t r i e r u n g  von Spektren wurden in  der 
magnetischon Aufzeichnung eines Vergleichsspektrums im Beck- 
man - I R 5  - Spektrophotometer beschritten (Memory- Prinzip). 
Auch die Aufzeichnung von ganzen Spektren auf Elektronen- 
strahloscillographen mit Hilfe eines oscillierenden Littrow-Spiegela 
ist nunmehr maglich geworden. Die Schwierigkeiten liegen hier 
auf mechanischem Gebiet und in  der Auffindung von EmpfOngern 
gentigend geringer TrPgheit, so da13 die Anwendung z. Zt.  noch auf 
den Bereich der Halbleiterzellen bis etwa 8 p beschrPnkt ist. 

Seit gute Kopien von Echelette-Gittern erhllltlich sind, die 
nahezu die gesamte reflektierte Intensitilt in  einer Ordnung kon- 
zentrieren, wurden im langwelligen Ultrarot bis 700 p gute Fort- 
schritte gemacht. Die Gitter haben 10-30 Linien!cm und ge- 
s ta t ten in Extremfkllen AuflOsungen von 0,5 cm-l. Die Strahlung 
wird von selektiv emittierenden Quecksilberlampen und durch die 

Quarzlinsenmethode gewonnen. Bei Wechsellichtmethoden kanti 
die Unterbrechung durch einen rotierenden Sektor aus Natrium- 
chlorid vorgenommen werden. Dadurch bleibt alle Strahlung bis 
15 p unmoduliert und wird daher nicht mitverstiirkt. 

Die Untersuchung besonders k l e i n e r  P r o b e n  ist durch die 
Verwendung von Reflexionsmikroskopen (bei kleinen VergraOerun- 
gen bis etwa lOfach rnit spharischen Spiegeln) moglich geworden. 
Filr Gasmessungen stehen Zellen mit mehrfacher Reflexion an ge- 
krummten Spiegeln nach H e n b e t g  zur Verfiigung; die Anzahl der 
Reflexionen und damit die Weglange kann durch Bewegen der 
Spiegel ver indert  werden. Eine besondere Konstruktion dieser 
Art ist his 500 'C heizbar. 

H. H A U S D O R F P ,  Norwalk (Conn., USA): Neuere Enfwick- 
lungen bei der Perkin-&lmer-Corporation. 

Bei lllteren Ausfiihrungen des Perkin-Elmer Mod. 21 [Doppel- 
strahlger8t) war der PriEmenaUEtausch sohwierig, weil wegen der 
linearen Wellenlitngenskala auch die Steuerscheibe und evtl. das 
Spaltprogramm geiindert werden mu13te. I n  neueren Ausfiihrun- 
gen sind deshalb Prisma, Steuerscheibe und Spaltprogramm zu 
einer Einheit zusammengefaot, die ein Auswechseln in  etwa 
1 5  min ermbglicht. Diese Einheit wird fiir vier verschiedene Pris- 
mensorten geliefert (NaCI, KBr, CaF,,.CsBr) und kann auch in 
Oltere Modelle nachtrilglich eingebaut werden. 

Ein Vergleich der z. Zt. lieferbaren Prismenmaterialien lLBt er- 
kennen, daB C a l c i u m f l u o r i d  dem Lithiumfluorid wegen seiner 
bis 9 p gehenden DurchlPssigkeit iiberlegen iet, wenn es auch die 
Auflosung des Lithiumfluorids bei kurzen Wellen nioht ganz er- 
reicht. Ahnlich is t  die Lage beim Vergleich von Kaliumbromid, 
CBsiumbromid und K R S  5 im Langwelligen. Daa CBsiumbromid 
ist gegeniiber dem Kaliumbromid (25 p) bis 39 p d u r c h h s i g ,  ohne 
daB die Auflbsung im kurzwelligen Teil wesentlich schlechter als 
bei Kaliumbromid ware. Sein einziger Nachteil liegt in  der sehr 
groRen Empfindlichkeit gegen Wssserdampf. Dagegen ist das bis 
40 p reichende K R S  5 feuchtigkeitsunempfindlich. Sein Auf- 
IbsungsvermOgen liegt aber weit unter dem Wort der beiden an-  
deren, auBerdem ist 8s leicht plastisch und s tark reflektierend. Im 
Zusammenhang mit den Bestrebungen, einheitliche S p e k t r e n -  
k a t a l o g e  zu schaffen, ist die Wahl  der zu verwendenden Prismen 
aus den oben angedeuteten Gesichtspunkten heraus auf die Kom- 
bination Calciumfluorid, Steinsalz und Cbiumbromid,  mit der 
man den Bereich von 1-39 p rnit befriedigender A u f h u n g  be- 
etreichen kann, gefallen' ]. 
I) Alle 3 Prismen iiegen irn Preis zwischen I000 und 1250 t .  
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