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Aus dem Vortragsprogramm : 
H A N S  K U H N  (mit W .  H U B E R ) ,  Marburg/L.: Ekktrische 

Anordnung zur Beseehnung der Lagen der Absorptionsbanden von 
Farbstof f molekeln. 

Den bisherigen Bereehnungen der Lage von Absorptionsbanden 
organischer Farbstoffe gemiB dem Elektronengasmodelll) lag 

die vereinfaohende An- 
nahme zugrunde, dall 
sich die z-Elektronen 
entlang der konjugier- 
ten Kette frei bewegen 
kannen. In Wirklieh- 
keit bestehen aber in 
der NHhe der Atom- 
kerne Petentialmini- 
ma, zwisehen den Ato- 
men Potentialmaxima 

niveaus nach diesem verfeinerten Elektronengasm-ode11 zu im-  
gehen, wurde eine e le  k t r i s  c he  A nor  d n u n g  konstruiert, 
bestehend aus gekoppelten Schwingungskreisen entspr. Bild 2. 

Die Frequenz des 
induzierten- Weohsel- 
stromes ist variabel. 
Dureh Verinderung 
der KapazitHten und 
SelbstinduktionenliDt 

I sich ein System von 
Potentialbereen ent- EEm Bild 2 

lang dem System entspreohend Bild 1 daratellen. bei  ganz 
bestimmten Frequenzen von V - bilden sich im System stehende 
Wellen aus. Diese Frequenzen entsprechen den Eigenfrequenzen 
der durch das Yodel1 dargestellten Molekeln. 

Durch geeignete Zusammenschaltung einer Reihe derartiger 
Elemente lassen sich elektrische Modelle beliebiger Farbstoff- 
molekeln zusammenstellen. 

Die Energieniveaus einer Serie von Farbstoffen (z. B. Indigo, 
Aoridinorange) wurden mit Hilfe d i e m  Medells berechnet. Fur 
die Lagen der langwclligsten Absorptionsbanden wurde in den 
meisten Fillen befriedigende ubereinstimmung rnit den gemesse- 
nen Werten erzielt. 

H .  B R A N D E N B E R G E R ,  Philadelphia (USA): Eine wei- 
tere Isotopenstudie ibber den Abbau der Harnsaure. 

Die Herkunft der C-Atome der Harnsaure ( I ]  bei der Biosyn- 
these ist rnit Hilfe der Isotopentechnik gut untersucht worden: 
Die C-Atome 2 und 8 werden aue AmeisensHure, das C-Atom 6 
aus Kohlendioxyd und die C-Ateme 4 und 5 zusammen rnit dem 
Stiekstoff 7 am Glykokoll gebildet. Vie1 sehwieriger gestaltet 
sich die Bestimmung der Herkunft der librigen drei Stickstoff- 
atome, da sie beim Abbau bisher nicht eindeutig gefallt werden 
konnten. Es waren daher zuntlehst geeignete Abbauprodukte zur 
eindeutigen Erfassung der N-Atome zu untersuchen. Als geeignet 
ersehien ein Abbauprodukt mit drei Stiekstoffatomen, nlmlioh 
die Allantoxansiure 11, die aus Harnsiure duroh Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd in Alkali erhalten wird. 

Dureh kombinierte Markierung mit l6N und 14C und weiteren 
Abbau der Allantoxansiure konnte die liberrasehende Feststel- 
lung gemacht werden, da13 der fiinfgliedrige Ring von I1 nicht 
dem Fiinfring der Harnsiure entsprieht, sendern aus den C- 
Atomen 2, 4 und 8 und den Stickstoffatomen 3 und 9 der Harn- 
siure gebildet wird. Das dritte Stickstoffatom von I1 entsteht 
je zu 60 % aus den N-Atomen 1 und 7 der Harnsiiure. 
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l) H. Ktrhn, Helv. chim. Acta 31, 1441 119481. 

H .  B R A N D  E N  B E R G E  R ,  Philadelphia ( U S A ) :  Adsorp- 
tionschromatographische Mdglichkeiten auf dena Gebiete der Plasma- 
Lipoproteide. 

Bisher sind fiir die chromatographisehe Trennung von Proteinen 
vorwiegend die Ionenaustauscher-Chromatographie und die Ver- 
teilungschromatographie angewendet worden, wihrend die Ad- 
sorptionschromatographie auf diesem Gebiet wenig Erfolge batte. 
Es wurde nun eine Methode ausgearbeitet, mit der Lipoproteide 
(z. B. an Protein gebundenes Cholesterin) aus Blutplasma durch 
Adsorptiensehromatographie getrennt werden kannen. 

Die SHule aus neutralem Aluminiumexyd wird zunichst mit 
Pufferlasungen behandelt. Das Proteingemisoh wird in einer Na- 
triumchlorid-L6snng auf die Siule aufgetragen. Lipoidfreie 
Proteine werden von der Natriumchlerid-Lasung leicht wieder 
herausgewaschen, wHhrend die Lipoproteide adsorbiert werdnn. 
Fur die fraktionierte Elution der letzteren werden Phosphatpuffer 
mit versohiedenem p~ verwendet. 

Es wird auf die VerwendungsmSglichkeit dieser Methode in der 
medizinischen Plasmaanalyse hingewiesen. 
In der Aussprache betont H. Nilschmann (Bern): Fur die Ad- 

sorption an Alumlniumoxyd scheint der Lipold-Tell verantwortllch 
zu seln. Dadurch scheidet die bisherige Annahme aus, daB in den 
Lipoproteiden das Lipold von der Proteinmolekel vallig umschlossen 
ist. Das Cholesterin muB wenlgstens tellweise an der Oberflache 
des Komplexes llegen. 

M .  R O T T E N B E R G ,  Genf: Die Hersfellung von 8 , l l -Hep-  
tadekadiensciure (Nor4inolsaure)und von Linol~aure-I-1~C. 

Fur Stoffwechseluntersuchungen wurde eine an der Carboxyl- 
Gruppe rnit radioaktivem Kohlenstoff markierte Linolsaure be- 
natigt. An Stelle einer vielstufigen Totalsynthese wurdc ver- 
suoht, durch Abbau von natlirlicher Linolsiure zur Norlinolsiure 
und Resynthese zum Ziel zu gelangen. 

C Hs-(CH,)d-C H -C H-C H,-C H=CH-( C H,),-C H2-COO H I 

Br Br Br Br 
' I  I '  c H,-(c H,),-c H-c H-c H,-cH-~ H-(cH,)~-R 

I 1  R = CHpCOOAg 111 R-CH,Br 
IV R=CH,OH V R-COOH 

CH,-(CH,),-CH-C H-C HS-CH=C H-( CH2)$-R 

VI R=COOH V11 R=CH,Br 
V l l l  R=CH,OH I X  R;CH,OTs 

X R-CH,-"CN XI R=CHI-"COOH 

Die Doppelbindungen der Linolsiure ( I )  wurden mit Brom ab- 
gesHttigt und das Silbersalz der TetrabromsHure I1 mit Brom 
zum Pentabrcmid I11 abgebaut. Versuehe, die Verbindung 111 
rnit Zink in das zweifaoh ungesattigte Bremid VII iiberzufuhren, 
verliefen sehr nneinheitlich. 

Die partielle Solvolyse des Pentabromids 111 zum Tetrabrom- 
alkohol I V  gelang erst nach langwierigen Vorversuohen. Die gn- 
briuchliehen Reagentien (z. B. Silberacetat) erwiesen sich alu 
zu stark basisch und spalteten t e i h i s e  auch die sek. Bromatome 
ab. In guter Ausbeute gelang die Solvolyse schlieDlich mit dem 
Natriumsalz der Trifluoressigsiure. Dureh Oxydation mit Chrom- 
siure wurde der Alkohol IV in die Tetrabrom-heptadecansaure 
( V )  iibergeflihrt, welche sieh mittels Zink in die Nor-linolsaure 
( V I )  umwandeln liell. Wie das IR-Spektrum zeigt, sind die beiden 
Doppelbindungen der Nor-linolsiure wie in der natiirlichen Linol- 
sPure cis-substituiert. 

Fur die Synthese der Linolsi~re-l-l~C wurde der Tetrabrom- 
alkohel IV mit Zink in den zweifach ungesittigten Alkohol VIII 
iibergeflihrt, der mit p-Toluolsulfoehlorid leicht das Tosylat IX 
bildete. Daraus wurde mit K W N  das radioaktive Nitril X er- 
halten. Die markierte LinolsHure XI entstand aus dem Nitril 
durch saure Hydrolyse. 

Die Athylen-Bindungen besitzen auch hier die naturliche ois- 
Lage, was durch das IR-Spektrum bewiesen wurde. Doch ent- 
hil t  das Produkt ca. 7 % einer inomeren SHure mit kcnjugierten 
Doppelbindungen. Die Isomerisierung mull unter den alkalisohen 
Redingungen bei der Rehandlung rnit KCN stattgefundsn habell. 
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R.  W I Z I N G E R ,  Basel: Beitrag zur Kenntnis der Forntazyl- 
Komplczc. 

Diaryl-formazyle der Formel I (R  2. B. -CH, odor -CN) sind 
befiihigt, mit Metallionen, wie Nickel, Kupfer, Cobalt, Chrom, 
Komplexe der Formel I1 zu bilden, deren restliche Elektronen- 
luoken nooh mit Aminen (z. B. Pyridin oder Ammoniak) abge- 
silttigt werden kbnnen. 

Bei geeignet substituierten Aryl-Resten bilden sioh bioyoli- 
sohe und sogar trioyclisohe Metallkomplexe (z. B. I11 und IV). 
Es handelt sioh bei diesen Verbindungen um sehr intensiv farbige 
Stoffe mit Farbnuanoen von violett bis blaugriin. Sie zeiohnen 
sioh duroh hohe Sllurebest&ndigkeit nus. Duroh Einfiihrung von 
Sulfo-Gruppen in die aromatisohen Ringe werden waaserlosliche 
Verbindungen erhalten, die ale Farbstoffe Verwendung finden 
kllnnen. 
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0. I S L E R ,  H .  G U T M A N N  und 0. S T R A U B ,  Basel: 
Uber substituierte Isonicotinylhydrazide. (Referent: H .  Gutmann). 
Es wurde der EinfluD einer Reihe von Substituenten auf die 

tuberkulostatische Wirkung von Isonicotinsaurehydrazid unter- 
suoht. Ftir die Herstellung der verschiedenen Prllparate stand 
keine allgemein brauchbare Methode zur Verfiigung. Es muBten 
zahlreiche verschiedene Synthesen, deren Prinzipien in der Li- 
teratur besohrieben sind, herangezogen werden. 

Substitution des Pyridin-Kerns mit funktionellen Gruppen 
(-NH,, 4 1 ,  -OH, -OCH,) hat eine starke Herabsetzung der 
tuberkulostatischen Wirkuug zur Folge. 

Durch Substitution des Pyridin-Kerns mit Alkyl-Gruppen wird 
die Wirkung in der Regel vermindert odor ganz aufgehoben. 
Eine bemerkenswerte Ausnahme maoht das 2-Methyl-isonicotin- 
saurehydrazid, dessen Wirkung die des unsubstituierten Iso- 
nicotinylhydrazids noch etwas iibertrifft. 

Alkylsubstitution am Hydrazid-Stickstoff vermindert in der 
Regel die Toxizitilt, ohne die antibakterielle Wirkung wesentlich 
zu beeinflussen. 

B.  E N G E L ,  J .  W o R S C H  und M .  Z I M M E R M A N N ,  
Zurich: Zur Kenntnis der biochemischen Synthese von p-Carotin. 
(Referent: B. Engel). 

Nach Untersuchungen von Jfackinney*) konnen Pilze der Gat- 
tuug Phucomyces die Produktion von p-Carotin urn ein Vielfachw 
steigern, wenn dem Nahrsubstrat p-J o non zugegeben wird. 
Falls das @-Ionon tatsllohlioh als Raustein fur die Carotin-Syn- 
these verwendet wird, bbte sich hier ein bequemer Weg, durch 
Zugabe von radioaktiv markiertem p-Ionon zu einer Phycomyces- 
Kultur ein spezifisch markiertos P-Carotin herzustellen. Da die 
bekannten Totalsyntheaen von b-Carotin noch sehr langwierig und 
rerlustreich sind, wilrc oine solohe biologische Synthese vorzuziehen. 

P-Ionon-2-"C wurdc wie folgt hergestellt: Methylheptenon 
wurde mit Br0meesigsilure-2-1~C-methylester nach Reformalzky 
umgesetzt und der erhaltene Geraniumsilure-methylester mit 
Lithiumaluminiumhydrid zu Geraniol reduziert. Durch Um- 
setzung rnit Aceton nach Oppenauer wurde Pseudoionon erhalton, 
das nach bekannten Methoden zu @-Ionon cyclisiert wurde. 

Durch Zugabe dieses radioaktiven Ionons zu einer Phyconayces- 
Kultur konnte die P-Carotin-Produktion des Pilzes auf das Sie- 
benfache gesteigert werden. Das isolierte p-Carotin zeigte aber 
ke ine  Rad ioak t iv i t i l t .  Das @-Ionon wird also nicht als Bau- 
stein in das p-Carotin eingebaut. Es wirkt lediglioh stimulierend 
auf die Carotin-Produktion durch Phycomyces. 

A .  W E  9' T S T I3 I N, Basol: Zur Chcrnie der Nebennierenrin- 
den-Hormone. 

Im ersten Teil des Vortrags wurde die Entdeckung eiues n e u e n  
Neb enn ie re  n r i n d e n - H  o r  m o ns  bekanntgegebena). Die neue 
Verbindung ist in der Nebennierenrinde nur in lluBerat geringer 
*) G. Muckinney u. Mltarb., J .  Arner. Chem. SOC. 74, 3456 [1952]; 

') Vgi. dlese Ztschr. 66, 90 [1954]. 
75 236 [1953]. 

Menge vorhanden. Naoh langwieriger Aufarbeitung konnte sie 
kristallisiert erhalten werden. Daa neue Hormon iibertrifft das 
Desoxycorticosteron in der biologischen Wirkung um das Hundert- 
faohe. Es wurde gleichzeitig auch von Reichstein in Basel und von 
Simpson in England aufgefunden. 

Im zweiten Teil wurde iiber eine 

Oxy- bzw. 11-Keto-steroiden aus- 
gehend von 1 2 -  Ke  t o -  8 t e r o i d e n  
berichtet. Die Synthese wurde 
am Beispiel des Hecogenins, eines 
Steroid-Sapogenins, erliiutert. *" 

Duroh Umsetzung von Heoogeninaoetat (I) rnit Brom erhiilt 
man das ll-a,23-Dibrom-heoogeninacetat. Die Keto-Gruppe in 
Stellung 1 2  dieser Verbindung lll5t sioh mit Lithium-borhydrid 
zur 11-a-Brom-12-P-oxy-Verbindung reduzieren. Duroh Brom- 
wasserstoff-Abspaltung mittels Silberoxyd oder Pyridin erhtdt 
man das 11,lS-P-Oxyd. Die p-Konfiguration ist von besonderer 
Bedeutung, da  das entsprechende a-Oxyd, dee man durch Oxy- 
dation einer llJ2-Doppelbindung erhalten kann, fur die weitero 
Synthese nioht verwendbar ist. 

Duroh Anlagerung von Chlorwasserstoff an das P-Oxyd wird 
dae ll-~-Oxy-12-a-ohlor-steroid erhalten. Dieses lkOt sich duroh 
reduktive Enthalogenierung rnit Raney-Niokel bei 0 O C  in die 
11-P-Oxy-Verbindung iiberfdhren. Anderseits wurde die 11-p- 
Oxy-12-a-ohlor-Verbindung rnit Chromssure zum ll-Keto-12-a- 
ohlorsteroid oxydiert, nus dem das Chlor mit Zink und Saure ent- 
fernt werden konnte. Gleichzeitig wurde auch das Brom in Stel- 
lung 23 wieder wegreduziert. Aus der Keto-Gruppe in Stellung 11 
erhielt man darauf die 11-P-Oxy-Gruppe durch Reduktion mit 
Natriumborhydrid. 

Der dritte Teil des Vortrags befaBte sich rnit einem biologischen 
A b b a u  d e r  S e i t e n k e t t e  des  P roges t e rons .  Gewisse StiLmme 
der Pilz-Gattung Fusarium sind in der Lage, die 17-Acetyl- oder 
Oxyaoetyl-Seitenkette von Steroiden unter Ausbildung einer 17- 
Keto-Gruppe mit guter Ausbeute zu entfernen. Wenn das Aus- 
gangsmaterial in Stellung 3 eine Keto-Gruppe und in 4.5 eine 
Doppelbindung besitzt, wird gleichzeitig in Stellung 1,2 eine 
zweite Doppelbindung eingefuhrt. 

0 

neue P a r t i a l s y n t h e s e  von 11- 111-/19L\- 
11' I I &/ 
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A. M A  R X E R , Basel : Uber Aminoacetonitrile. 
Es ist bekannt, daO bei der kstalytisohen Hydrierung von sub- 

stituierten Aminoacetonitrilen (z. B. I) neben dem primDren 
Amin (11) a18 Nebenprodukt eine geringe Menge des Triamins 
(111) entsteht. Es konnte nun gezeigt werden, daO die Ausbeute 
an I11 ganz erheblich gesteigert werden kann, wenn die Hydrie- 
rung mit Raney-Nickel in Methanol ausgefiihrt wird. Die Aus- 
beuten an I11 betragen bis zu 57 %. Diem Yethode ist den friiher 
bekannt gewordenen Synthesen von Verbindungen des Typus I11 
uberlegen. 

Die Basizitat von Aminoacetonitrilen (z. B. I) ist geringer a18 
erwartet. Man kann sie mit Methylrot als Indikator nicht ti- 
trieren. Ihre pK-Werte liegen um 6 bis 6,5 Einheiten tiefer als 
die der entsprechenden sek. Amine (z. B. IV) .  Vermutlich int 
dafdr eine Protonenwanderung unter Ausbildung eines Zwitter- 
ions (VII) vermtwortlioh. Tatsitchlich besitzt das a,a-Dimethyl- 
Homologe von V, bei dem eine solche Protonenwanderung nicht 
moglich ist, ein normales pK von 9,2. 

Aus 2.4- und 2,5-Diohloranilin lassen sich mit Formaldehyd 
und Kaliumcyanid keine Aminoacetonitrile herstellen. An deren 
Stelle entstehen Diamine, z. B. nus 2,5-Dichloranilin die Verbin- 
dung VIII. Aus den drei Monochloranilinen lassen sich dagegen in 
normaler Reaktion die entspr.Aminoacetonitrile (z.B.IX) gewinnen. 

-\ N-CH,-CH,-NH, 1 N H  -\ - \  L -/ 
1 N-CH2-CN - -/ 
1, PK - 4,8 11 IV ,  P K =  1 1 ~ 1  

I -/ -'N-cH,-cH,-NH-cH,-cH,-N' L I 
111 

H v  H VI 

TJ H 
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H .  U E B E R W A S S E R ,  P .  W I E L A N D ,  G.  A N N E R  und 
K .  M I  ESCH E R ,  Basel: Die Totalsynthese won D-homo-Ste- 
roiden. (Referent: a. Anner). 

Naoh den vier erfolgreichen Totalsynthesen nichtaromatisoher 
Steroide von Woodward, Robinson, Sarett und Johnson ist auoh 
in den Laboratorien der Ciba die Totalsynthese eines Steroid- 
Hormons, des D-homo-Androstandions, gelungen. Die D-homo- 
Steroide sind in vielen Ftillen biologisch ebenso wirksam wie die 
Vertreter der natttrlichen Reihe. Ihre Totalsynthese gestaltet 
sich einfacher und kiirzer als diejenige von Steroiden mit dem 
fiinfgliedrigen Ring D. 

Uber die Herstellung des Zwischenproduktes A8*14-1,7-Dioxo- 
8,ll-dimethyl-dodeoahydro-phenanthren (I) ist bereits berich- 
tet worden'). In mehreren Stufen lie0 sich die Keto-Gruppe in 
Stellung 1 dieser Verbindung entfernen, wobei daa Keton I1 ent- 
stand, dsa bereits von Woodward hergestellt worden war. Damit 
war die sterisohe ubereinstimmung des Diketons I mit den na- 
tiirliohen Steroiden siohergestellt. 

Die Angliederung des Ringes A gelang durch Kondensation des 
Diketons I mit Yethyl-vinyl-keton nach Michael. Gleichzeitig 
trat eine Aldolkondensation ein. Es resultierte ein Gemisch von 
Verbindungen der Konstitution 111. Duroh Abspaltung von 
Wasser wurde das Diketon IV in zwei Formen erhalten (a und b), 
die sich durch den riiumliohen Bau am C-Atom 10 unterscheiden. 

Aus Verbindung IVa (Fp 201 OC) wurde duroh Hydrierung 
mittels Palladium-Katalysator das Ae~ll-D-homo-Androsten-dion- 
(3, 17a) ( V )  erhalten. Die weitere Hydrierung mit Platin fiihrte 
zum D-homo-Androstandion (VI) .  Dieses raoemische Produkt 
erwies sioh im IR-Spektrum als identisoh mit einem Prilparat, 
das aus naturliohen Ausgangsmaterialien partial-synthetisch her- 
gestellt worden war. Die biologisohe Wirkung des Razemats war 
halb so grol wie die des partial-spnthetischen optisoh aktiven -- 
') P .  Wicland, H .  Ueberwasser, G.  Anner u. K. Miescher, Helv. 

chirn. Acta 36, 376 119531. 

D-horno-Androstandions. Durch analoge Umsetzunge:i wurde aus 
der Verbindung IVb (Fp 151-153 OC) D-homc-Testandion (VII) 
hergestellt. 

!? 

VII  

Hauptversammlung der Kolloid-Gesellschaft 
vom 1% bls 20. September 1958 in Hamburg 

Die Tagung fand im AnschluO an die GDCh-Hauptversammlung 
statt. Aus den Vortrtigen: 

A. J .  P. M A R  T I N ,  London: Gas - Liquid Partition Chro- 
matography, a Technique for the Ana lyds  of Volatile Materials. 

In der Verteilungs-Chromatographie kannen an Stelle einer 
ruhenden und einer stramenden fliissigen Phaee eine ruhende 
fliissige und eine strbmende Gasphase verwendet werden. Das 
Trennverfahren ist anwendbar auf praktisoh alle Substanzen, die 
sioh unter einigen Torr destillieren lassen, und wurde im einzelnen 
fur die Trennung der Fettskuren, der aliphatischen und der aro- 
matisohen Amine ausgearbeitet. Seine Vorteile sind: hervorra- 
gende Trennsohtirfe, die bei Destiilationen nicht erreicht werden 
kanu, geringer Substanzbedarf (rd. 1 mg) nnd geringer Zeitauf- 
wand (rd. 1 h). 

Die Substanz wird im Gasstrom durch eine geheizte, waage- 
rechte Kolonne destilliert, die die fliissige Phase auf einem Trtiger 
enthslt, z. B. im Fall der Trennung der niederen Fettsiluren Sili- 
oontil und Stearinsiiure a d  Silicagel. Eine Kolonnenlfnge von 
2,5 m ist im allgemeinen ausreichend. Sie genilgt z. B. zur Tren- 
nung Valerianstiure/Methyltithylessigstiure (Siedepunktsdifferenz 
0,3 "C). Die Wanderungsgesohwindgkeit einer Komponente in 
der Kolonne wird duroh die Wechselwirkungskr&fte mit der 
fliiisigen Phase maDgeblioh beeinflul3t. Das Auftreten der ein- 
zelnen Komponenten am K q f  der Kolonne kann duroh auto- 
matische, registrierende Titration photometrisch verfolgt werden. 
Ein neuentwickeltes hochempfindliohes Gerkt nutzt fur das E r  
kennen der Komponenten die Anderung der Gasdiohte nus. Die 
Trennsohilrfe kann durch Verlangerung der Kolonne und durch 
Temperaturerhohung gesteigert werden. Mit waohsender Tempe- 
ratur nimmt jedoch auch daa ,,retention volume" ab, so d a l  filr jede 
Trennuiig eine optimale Temperatur gegeben ist. 

Das Gertit erweist sioh auch als wertvolles Hilfsmittel fur Un- 
tersuohungen intermolekularer Krilfte in Fliiseigkeiten. Beobaoh- 
tung der Anderung der retention volumes bei Perwendung versohie- 
dener ruhender Phaaen gibt Hinweise auf den Aufbau der zu tren- 
nenden Kompcnenten. So kannen prim., sek. und tert. Amine 
untersohieden und die Anwesenheit aromatisoher Kerne und akti- 
ver H-Atome erkannt werden. 
Aussprache: 

H .  Erbrlng, Kaln: Kann das Verfahren fur dle Trennung optlscher 
lsomere herangezogen werden? Vortr.: In einer fliisslgen Phase 

-Zi. [VB 4991 

gibt es so zahlreiche Moglichkeiten der Orlentlerung der Losungs- 
rnittel-Molekein urn eine Molekel der Substanz, daD ein einziges 
asymrnetrlsches C-Atom keine wesentlichen Unterschiede in  den 
Wechselwirkungskrtiften bei optlschen Isomeren verursachen diirfte. 
Ausslchtsrelcher erschelnt deshaib hlerfiir die Verwendung einer 
t e s t e n  Oberflache als ruhende Phase. 

D .  U. D E R V I C H I A N ,  M .  J O L Y  und R .  S .  T I T C . H E N ,  
Paris: Recherches mechaniques et optiques sur la structure des solu- 
tion colloidales. 

Yit einer Couetteschen Strtimungsapparatur wurden Viscosittiten 
und Stramungsdoppelbrechungen des Systems Wasser - Kalium- 
laurat - Kaliumohlorid (oder Kaliumcarbonat) im Gebiete vvl-  
kommener Misohbarkeit untersuoht. Es zeigte sich, daO diesos 
Gebiet in vier Zonen aufzuteilen ist, die sich in ihrem optischen 
und meohanisohen Verhalten voneinander unterscheiden. Die 
e r s t e  Zone hat die Eigenschaften einer Newtonschen Losung, 
in der die Viscosittit unabhhgig vom StrSrnungsgefillle ist. Stro- 
mungsdoppelbrechung ist in dieser Zone nicht zu beobachten. 
Zwei we i t e re  Zonen verhalten sich wie nicht Newtonsohe 
Fliiseigkeiten, die Viscositirt tindert sich mit dem Stramungsge- 
fillle, aulerdem tritt Stramungsdoppelbreohung auf. In einer 
v i e r t e n  Zone hat die Lasung thixotrope Eigenschaften, gleich- 
zeitig tritt der WeiOenberg-Effekt auf. Durch die Stromungs- 
bewegung wird hier eine teilweise Entmischung der Komponen- 
ten hervorgerufen. Die Ergebnisse werden gedeutet als Auswirkung 
von Umwandlungen hbherer Ordnung, die innerhalb einer im 
Ruhezustand isotropen Phase spontan auftreten oder durch die 
StSrungsbewegung hervorgerufeq werden kannen. 
A u ss p r a c h e : 

F.  H .  Muller Marburg: Der Ausdruck Phase darf In dlesem Zu- 
sarnrnenhang nhr mit Vorsicht benutzt werden. Es handelt sich 
hler um lrreverslble Vorgiinge, auf die die reversible Therrnodynamik 
nicht anwendbar 1st. Die lrreverslble Therrnodynamlk llefert - 
soweit bisher entwickelt - rechnerlsch nur einfache llneare Anshtze, 
deren Giiltlgkeitsbereich hier auch wohl bereits iiberschrltten ist. 
Ich mochte welter auf Arbelten von W .  Kuhn hinwelsen, der - 
allerdings unter anderen Bedingungen - einen umgekehrten Effekt 
beobachtet hat: Hornogenislerung durch Stromung. H. Erbring, 
Koln: Worin wlrkt slch der ElnfluB der Anlonen (Chlorid oder 
Carbonat) aus? Vortr.: Aufgetragen iiber der Kalium-Yonzentra- 
tion, decken sich die for belde Systeme aufgetragenen Kurven der 
Form nach. Die Absolutwerte der Viscosltlt sind jedoch verschie- 
den. Sle werden also durch das Anion beeinfluBt. 
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