
Die Analyse der in  den USA und England vor allem kupfer- 
fixierten Handelspraparate ware nach Entfernung des Zentral- 
metalls durch Fraktionierung der erhaltenen Chlorine nach Will- 
stutter und Mieg24) moglioh. Dieser Weg ist jedoch schwer zu be- 
gehen, d a  nicht nur  die Gemische sehr zahlreiche Komponenten 
enthalten, sondern auch infolge der Uureinheit der Praparate der 
grollte Teil des Materials i n  einer jedem Chlorophyll-Chemiker 
bekannten Weise ausflockt. 

Der einfachste Weg ist folgender: Die vorliegeuden Salze wer- 
den in  die f r e i e n  S a u r e n  der Chlorin-Komplexe iibergefuhrt und 
diese, nach schonender Trocknung, in  Chloroform oder Aceton 
mit Diazomethan v e r e s t e r t .  (Die Veresterung der Salze rnit 
Dimethylsulfat fuhrt  zu einer noch mitzuteilendeu iuteressanten 
Verfalschung der Ergebnisse). 

Die so entstandenen Methylester der Kupferkomplexe werden 
an Aluminiumoxyd mit Chloroform c h r o  m a t o g r a p h i e r t  und 
die erhaltenen Komponenten auf iibliche Weise identifiziert. 

Die Ergebnisse sind insofern iiberraschend, als auch die hochst- 
prozeutigen Produkte des Handels (90-120% N N R )  nur s e h r  
g e r i n g e  M e n g e n  C h l o r i n - e , - K u p f e r k o m p l e x  enthalten. 
Die Hauptmenge der a-Komponeuten liegt als Isochlorin-e,- 
Kupferkomplex vor. Wir haben diese Verbindung nach Entfer- 
nung des komplexen Kupfers auf folgende Weise i d e n t i f i z i e r t :  

1.) Reduktiou mit H J  ergab Meso-isochlorin-e,, ein Hinweis 
auf die freie 6-Stellung. 

2.) Das erhaltene Mesoprodukt wurde rnit Schwefelsaure zu 
Mesopyrophaophorbid cyclisiert25) und dieses 

3.)  durch H J in  Phylloerythrin26) iibergefiihrt. 
4.) Die Elementaranalyse ergab: 
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Das iiberraschende Auftreten von Isochlorin e4 erklart sich 
durch die Warmebehandlung der Kupferkomplexe i n  schwacb 
alkalisohem Medium sowohl bei der Einfuhrung des Kupfers als 
bei der Trocknung des Endproduktes. Aullerdem siud in den 
Handelsprodukten noch 5 bis 6 Chlorine der a- und der b-Reihe 
enthalten. 

Die Salze der Kupferkomplexe sind i n  wBBrigen Losungen 
a u t o x y d a t i v e n  P r o z e s s e n  u n t e r w o r f e n ,  so  daB diese Lo- 
sungen, obwohl sie die griine Farbe bewahren, nach ein bis zwei 
Wochen t i e f g r e i f e n d e  V e r a n d e r u n g e n  a u f w e i s e n .  

In Zahnpasten liegen meist die unloslichen Ca-sake der Chlorin- 
Komplexe vor, so daR man sich hier eine eventuelle Wirkung schwer 
vorstellen kann. Bestimmt wirkungslos sind die nicht fluchtigen 
Chlorophyll-Derivate in den sog. L u f t v e r b e s s e r e r n  rnit Docht. 
Das Prinzip dieser ,,Luftverbesserer" beruht auf der Anwesenheit 
fluchtiger A l d e h y d e ,  die geeignet sind, die G e r u c h s n e r v e n  z u  
lahrnen  o d e r  a b z u ~ t u r n p f e n ~ ~ ) .  

Von Interesse ist die Einwirkung von Chlorophyll-Derivaten 
auf M i k r o o r g a n i s m e n .  Sowohl freie Chlorine als auch ihre 
Kupferkomplexe besitzen eine Wachstumshemmwirkung z. B. 
gegeniiber staphylococcus pyogenes aureus und zeigen auch a n  
gramnegativen Bakterien definierbare Effekte. Die starkste Wir- 
kung unter den gepriiften Chlorinen besitzt Rhodochlorin, wah- 
rend bei den Kupferkomplexen Isochlorin e 4  die starkste wachs- 
tumshemmende Wirkung aufweist. Kupferkomplexe der b-Reihe 
sind, soweit untersucht, wirkungslos. Die Losungen der Handels- 
produkte zeigen beim Stehen eine deutliche Abnahme der Wir- 
kung und nach etwa 4 Wochen ist im Lochtest jede absolute und 
relative Hemmung verschwunden. Dieser Befund geht parallel 
rnit dem feststellbaren tatsachlichen Gehalt an Isochlorin-e,- 
kupferkomplex. 

Die Durchfuhrung der bakteriologischeu Untersuchungen h a t  
freundlicherweise Herr Privatdozent Dr. med. E. Kanz iibernom- 
men. Der Fa.  Archer-Daniels-Midland Company, Minneapolis 
USA, danken wir schon hier fur  ihre Unterstiitzung. 
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V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

G DC h-Ortsverband Gotti ngen 
am 20. Juli 1953 

L I N  U S  P A U L I N G ,  Pasadena: A Theory of Ferrornagne- 
tism'). 

Das Verhalten ferromagnetischer Stoffe s teht  in  gutem Ein- 
klang rnit der Weissschen Theorie. Darin wird gefordert, darJ die 
Parallelstellung der atomaren magnetischen Momente nicht allein 
dureh das aullen angelegte Feld hervorgerufen wird, sondern zu- 
satzlich durch ein inneres Feld. welches der Mametis ieruw pro- 
portional ist. 

I n  den letzten Jahren ist oft versucht worden, die Wechselwir- 
kungen, die zum inneren Feld fiihren, verstandlich zu machen und 
damit die magnetischen Momente der Atome und die Curie-Tem- 
peraturen in  Ubereinstimmung mit den empirischen Werten zu 
berechnen. 

Die neue Theorie geht van  der Voraussetzung aus, daB von den 
Metallelektronen des Eisens 6 Elektronen auf ein Atom entfallen. 

Nach friiheren Arbeiten2) konnte fur Eisen ein Beitrag yon 5,78 
Elektronen/pro Atom angenommen werden, den man erhalt, wenn 
man von der Anzahl aller Aullenelektronen (Fe  = 8 Elektronen 
plus Argon-Rumpf) 2,22 ungepaarte Elektronen abzieht, die durch 
das magnetische Moment von 

2,22 Bohrsches Magnetron (BM) 
Atom 

nahegelegt worden waren. 
Eine Diskussion der Bindungsstarken fiihrt znr Annahme, dall 

im Eisen eine 3d3 4 s  4p2-Misohung vorliegt. Die beiden iibrig 
bleibenden entkoppelten 3d-Elektronen stellen ihre Spins parallel 
und geben somit zu 2 BM/Atom Anlall. 

Beim Durchgang der Leitungselektronen, die vom dsp-Hybrid 
gestellt werden, t re ten diese in  Wechselwirkung rnit den Elek- 

l )  Proc. Nat. Acad. Sci. USA 6, 551 119531. 
L. Pauling, Physic. Rev. 54, 899 [1938]. 

tronen, die das Atommoment bilden. Das Austausohintegral ist, 
entsprechend dem Hundschen Prinzip, positiv. Daraus resultiert 
ein Parallelstellen eines Teiles der Metallelektronen gegendber 
dem Atommoment und fuhrt  weiterhin zu einem bevorzugten 
parallelen Ausrichten aller Atommomente. 

Quantitative Uherlegungen mit Hilfe optischer Daten und des 
Kastenmodells freier Metallelektronen ergeben, da8  im Fe 26 % 
der Leitungselektronen pro Atom ihren Spin parallel zu den 
Atommomenten einstelleu. Nach Umrechnung ergibt sich pro 
Atom ein Wert  von 2,20 BM in guter Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Wert  von 2,22 BM. 

Die Wechselwirkungsenergie-e zwischen Leitungselektronen 
und Atomelektroneu wird ebenfalls aus spektroskopischen Werten 
abgeschitzt. Nach der Weissschen Theorie ergibt sich die Curie- 
Temueratur zu 

(n ~ Anzahl der Leitungselektronen pro Atom; S = Spinquanten- 

Fur  Fe folgt daraus 1350 OK gegenuber dem experimentellen 
Wert  von 1043 OK (- E F ~  - 0,185 e v ) .  

Ganz ahnlioh wnrde bei Co und Ni vorgegangen. I m  einzelnen 
ergab sich fur Co 1,72 EM/Atom, Tc = 1190 OK bei empiri- 
schen Werten von 1,71 BM/Atom, Tc = 1395 OK. Fur  Ni sind die 
entsprechenden Ergebnisse 0,617 BM/Atom, 367 OK; gegenuber 
0,606 BM/Atom, 631 OK empirisah. 

In der Diskussion wurde die Frage aufgeworfen, inwieweit diese 
Theorie in Einklang mit der Bandertheorie der Metalle steht. Es 
zeiyte sich, daR die Paulingschen Ausfuhrungen sich nicht mit den 
bisherigen im Rahmen der Bandertheorie gemachten Vorstellun- 
gen im Eisen decken; leider gestatten die vorliegenden optischen 
Messungen noch keine klare Entscheidung fur eine der beiden 
Theorien. 

Es ist zu hoffen, daB kunftige experimentelle Untersuchun%en, 
durch die neue Theorie angerect, Wesentliches zum Verstandnis des 
Ferromagnetismus beitrigen werden. 

P. [VB 4971 

zahl; y = Boltzm ann-Konstante). 
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