
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 
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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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TI. L .  B O O I  J ,  Leiden: Die Assozialion zusinchen Proleinen und 
Lipoiden und ihre Bedeutung fiir die biologische Permeabilitat. 

Nach neueren Theorien der Permeabilitat biologischer Substan- 
Zen ist die Grenzschicht des Protoplasmas aus Lipoid und Protein 
aufgebaut. Ubet gegenseitige Lage und Bindung dieser Rausteine 
gehen die Ansichten noch auseinander. Versuche von Bungenberg 
de Jong eeigen, daO in witsseriger LBsung Gebilde aus Gelatine 
und Lipoid synthetisiert werden konnen, die als Modell fur biologi- 
sche Substanzen dienen konnten. Sie bestehen aus einer Lipoid- 
Doppelschicht, die beiderseits mit einer EiweiB-Schicht bedeckt 
ist. Die Permeabilitat dieser Gcbilde fur Kationen kann durch 
Detergenzien verhndert werden, z. B. sind sie fiir K+ durchlassiger 
als fur Na+, doch kehrt sich bei Oleat-Zugabe dieses Verhaltnis um. 

Vorlhufige Versuche an Riickerhefe scheinen zu bestatigen, dati 
die Protoplasma-Grenzschicht eine ahnliche Schichtstruktur be- 
sitzt. Die Giftigkeit von UOpn+ (gemessen an verminderter Fer- 
mentation) wird durch Zusatz von Detergenzicn (1. B. Dodecyl- 
sulfat) vermindert. Vermutlich wirkt das UOz2+ auf Grund seiner 
Aitinitilt zu den Phosphat-Gruppen, indem es durch seinen Ein- 
t r i t t  die Permeabilitat herabsetzt. Eintritt von Dodecylsulfat, 
zu dessen aktiver Gruppe UOZ2+ keine Affinitiit besitzt, halt da- 
gegen die Permeabilitirt aufrecht. Andererseits orhoht Eintritt 
von Cetyltrimethylammonium-Ionen die Giftigkeit von J-  (nicht 
von Cl-I), weil es zu J -  Affinitat besitzt. 

D. B O U R C O I N  und M. J O L Y ,  Paris: Xeuere Unlersuchun- 
gen uber den Mechanismus der Gel-Bildung (vorgetr. von M .  J o l y ) .  

Messungen der Intensitkt der Strbmungsdoppelbrechung und 
des Ausliischwinkels in Abhingigkcit von der Zeit erlauben 88, 
die Gel-Bildung z u  verfolgcn. Untersucht wird der EinfluD von 
Konzentration und Molekulargewicht der Gelatine, Temperatur, 
Druck und pH-Wert sowie des Zusatzes von Elektrolyten (Chlo- 
ride, Nitrate, Phosphate, Chromalaiin u. a.), von Polyelektroly- 
ten (Gummi arabicum) .und Nichtrlektrolyten (Alkohol, Gly- 
cerin, Harnstoff, Formaldehyd). Tin allgemeinen vollzieht sich 
die Umwandlung Sol-Gel in zwei Schrittcn: Zunachst t r i t t  einc 
Ordnung der Losung ein, die sioh dann verfestigt. Durch Stei- 
gerung der Gelatine-Konzcntration und der Temperatur wird die 
Urnwandlung beschleunigt. Von groBem EinfluB sind weiter der 
pH-Wert und die Natur zugefiigter Salze. Die meisten Elektrolyte 
verzogern die Gelierung, doch ist die Ionenstarke der Losung - 
ebenso wie das Molekulargewicht der Gelatine - kein charak- 
teristischer Parameter der Umwandlungsgeschwindigkeit. J e  
nach Konzentration der Gelatine kann der Einfluti einer zuge- 
setzten Substanz (z. B. Alaun oder Formaldehyd) nach Grl)De 
und Vorzeichen verschieden sein. Mischungen Gelatine-Gummi 
arabicum zeigcn ein komplexes Verhaltcn, z. T. sind Entmischun- 
gen w beobachten. 

P.  E K W A L L ,  Abo : Konzeii1rulio)tsgrenzen i n  den Lasungen 
der Assoziationskolloide. 

Zur Mizellbildung befiihigte Substanzen verhalten sich nur in 
sehr verdunnten Losungcn wie gewahnliche 1 : 1-wertigc Elek- 
trolyte. Mit wachsender Konzentration trcten in den Eigenschaf- 
ten der Liisung sprunghafte Anderungen ein. Es zeigt sich, daD 
die Annahme nur einer ,,kritischen Konzentration", oberhalb 
derer Mizellbildung einsetzt, nicht ausreicht zur Erkliirung der 
becbachteten diskcntinuierlichen Anderungen von Sattigungs- 
konzentration zugefiigter Substanzen (Xylol, Decanol 11. a.), 
Dissoziationskonstanten, Hydrolysegrad, Aktivitat, osrnotischen 
Koeffizienten und i(quivalent1eitfahigkcit sowie des plbtzlichen 
-4uftretens von Rontgcn-Interferenzen. Beobachtungen a n  Cho- 
laten, Lauraten, Capraten und Oleaten lasscn im wesentlichen 
drei mehr odcr wcniger scharfe charakteristische Konzentrationen 
erkennen, bei dencn Strukturanderungeri der Losung eintreten, 
die rnit der Bildung von Doppelionen, von klcinen Mizcllcn und 
von GroWniizellen gedculct werden konnon. 

E.  J .  W .  V E R W E Y ,  Eindhoren: Uns Kruflespiel zwischen 
Teilchen in lyophoben Kolloidsyslemen. 

Die zwischen don einzelncn Teilchen eines Kolloids wirksamen 
Krafte sind sehr komplexcr Natur. Unter den stark vereinfachen- 
den Annahmen homogencr Lsdungsverteilung und ebener Teil- 
chenoberflachen (Reduzicrung auf eindimensionales Problem) 
werden Anziehungs- und AbstoBungskrilfte theoretisch berechnet. 
Die hieraus erhaltencn Potcntiale vermdgen das Verhalten lyo- 
phobcr Kolloide weitgchend zu erklsren. Die KrPfte sind iiber 
relativ groBc Abstindo wirksam. Die AbstoDung beruht auf 
Wechselwirkung dcr diffusen Doppclschichten, die sich bei An- 
naherung zweier Teilchcn gegenseitig verformen und durchdringen. 
Sie hangt stark von der Konzentration ab, und zwar setzt Ric in 
konznntrierttrcr 1,iisiin~ nrst hni goringerem Ahstand ein, crrl4cht 

dann aber hohere Werte. Die Anziehung geht auf van der Wads-  
London-Krafte zuriick, die zwischen parallelen Platten mit der 
dritten Potenz des Abstahdes abnehmen. In die Berechnungen 
geht die Polarisierbarkeit ein. Aus Ermittlung der Potentiale in  
Abhhgigkei t  von Abstand und Doppelschicht-Potential eind die 
Flockungsbedingungen abzulesen. Sie stimmen rnit der empiri- 
schen Regel von Schube-Hardy uberein. 

Einige anscheinend nicht realisierte Folgerungen aus der Theorio 
haben ein weiteres Studium der van der Waals-London-Kriifte 
auf theoretischem wie auch auf experimentellem Wege veranla0t. 
Aussorache :  

H .  Erbring, Yoln: Welchen EinfluR hat die Form des Kolloid- 
tellchens? Vorir.: Unsere Theorle gllt In bester AnnBherung fur 
groRe Teilchen. Fur kleine Tellchen fiihrt die Rechnung zu schwa- 
cherer AbstoRung. Hieraus erklart sich dle Schwlerl keit, Sole sehr 
kleiner Tellchener66en herzustellen. B.  lacobi. Mar?: Die Theorle 
setzt homogene konstante Ladung voraus. Welche Anderungen er- 
geben sich im Hlnblick auf Emulgatoren daraus, da6 dies an klelnen 
kugellgen Tellchen wohl nlcht erf(i1lt lst? Vorlr.: Je grBRer die Tell- 
chen, desto gunstiger die Bedingungen. Naturlich setzt praktlsch 
die Schwerkraft eine Orenze. E. Mafijevic, Zagreb: Unsere experl- 
mentellen Ergebnisse an Sllberhalogeniden haben uns zu elner an- 
deren Modellvorstellung gefiihrt: wir nehmen einzelne dlskrete La- 
dungen In Abstinden voneinander an, eine kumulative Wirkung die- 
ser Ladungen tritt nlcht eln. Vorfr.: Wir haben unser Modell weit- 
gehend veteinfacht well es damlt einer exakten Berechnung zugang- 
llch wlrd. Vergleich mit experimentellen Ergebnlssen mu0 dann 
zelgen, wo Verfeinerungen anzubrlngen slnd. Wir stimmen jedoch 
auch qualltatlv mlt der Auffassung von €3. Tefak und E. Mafijevic 
nlcht vollstindlg uberein. 

W .  F E I  TKNECH T ,  Bern: Ordnungsvorgange bei kolloid- 
dispersen Hydmzyden und H ydrozosalzen. 

Die Konkurrenz zwischen Fallungs- und Ordnungsgeschwindig- 
keit ist bestimmend fur die Struktur der Fiillungen bei Zugabe 
von Lauge zu Metallsalzl6sungen (Fe, Ni, Co, Mn, Al, Zn, Cu u. a. 
enthaltend). Die Fiillungen und ihre Alterungsprodukte wurden 
rontgenographisdh und elektronenmikroskopisch untersucht. Pri- 
m&r fallen BUS: amorphe oder feinkristalline Hydroxyde, durch 
Adsorption von Metallsalz gebildete Hydroxgealze rnit Doppel- 
echichtstruktur oder Hydroxosalze mit Hydrcxydgitter. Amor- 
phes Hydroxyd kann apontan kristallisieren durch Zusammen- 
lagerung zum Gitter oder auch auf dem Wege iiber die Lasung, 
es kann ferner durch nachtrsgliche Adsorption von Metallaalz 
in kristallines Hydroxosalz von stark fehlgeordneter Doppel- 
schichtetruktur iibergehen. Entstehen vollkristalliner Formen 
unter Beseitigung der Fehlordnung ( Ausheilung) geht stets iiber 
die Lasung vonstatten. 

I<. H E C K  M A N N ,  Gottingen : Leilfahigkeitsniessungen und 
Ionenakliviliits-Bestimmungen an  Elekttolytkolloiden. 

Die Aquivalentleitfilhigkeit von Na-Cetylsulfat gehorcht bei 
groben Verdiinnungen den Gesetzen der starken Elektrolytc. 
Oberhalb der sog. kritischen Konzentration lagern sich die ein- 
zelnen Seifenionen zu Mirellen zusammcn, deren Gr&iDe u. a. von 
der Konzentration abhingt. Diese Mizellen tragen eine hohe La- 
dung und sind deshalb nur teilweise dissoziiert. Das zeigt sich in 
einem plbtzlichen Absinken der Aquivalentleitfiihigkeit oberhalb der 
kritischen Konzentration. Bei Zugsbe von Hexylalkohol wird'die 
Leitfahigkeit gegeniiber der reinen SeifenlBsung erhoht. Dies 
wird erkl i r t  durch die Annahme, daD die Alkoholmolekeln in der 
Mizelle zwischen den Seifenionen eingebaut werden, diem aus- 
einander drangen und dadurch die Ladungsdichtc auf der Mizell- 
oberflache eriedrigen. Eine Folge davon ist eine Erhiihung des 
Dissoziationsgrades (Erhohung der Anzahl stromtransportieren- 
der Teilchen). Durch Aktivitatsbestimmungcn rnit Membran- 
potentialmessungen werdcn dicse Annahmen gestutzt. 

D a  die Seifen fadcn- oder blattchenformige Mizellen bilden, ist 
zu erwarten, ds9 ihre Liisungcn eine Anisotropie der Leitfahigkeit 
zeigen, wenn dic Mizellen durch iiuDcre Kraftu, orientiert werdenl). 
Entsprechcnde Versuche in einor Couetteachen Strijmungsappara- 
tu r  zeigten, daO dio Lcitfahigkcit in Str6mun:srichtung grjller, 
senkrecht dazu kleiner ist als in einer ruhenden Losunq. Relaxa- 
tionszeiten von mehrercn Stundcn wurden nach Abschalten dcs 
Stromungsfeldcs beobachtet. 
Aussprache :  

J .  H. Sckulman, Cambridge: Es ist zit beachten, daR der Raum- 
bedarf der Molekeln In der Oberfliche durch Alkohol-Zugabe stark 
verrlngerf wird. Dies zeigen Messungen an monomolekularen Fil- 
men. 

E .  M A T I J E V I C ,  Zagrcb: Uber Fiillungserscheinungen der 
Silberphosphat-Sole i n  stulu nascendi. 

Die Filllung8systomc Silbernitrat-blkaliphosphat und Silbor- 
nitrat-Alkaliphosphat-Kaliumbromid wurden tyndallometrisch 
untersucht. Im ersten System trcten zwei Trubungsmaxima bei 
vcrschiedonen Konzcntrations-VcrhiltnisRnn der Komponenten 
l )  Vgl. diese Ztschr. G5, 573 [IY531. 
._____ 
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auf, die 31s Silbrriisyd- l l l i d  SiliJurl,hiixpIiat-Maxinluln anzusclii~li 
sitid. Ini zwait.cn Syatotn tritt, zusiitzlioh cin Silberbromid-Ma- 
xiniuin auf. Zugabe von Salpetersfiure andert dio relative Lago 
der Maxima, das Silberphosphat-Maximum tritt dabei stets im 
solben pH-Gebiet auf. Zusatz von Gelatine (0,5 % )  unterdriiokt 
die Koagulation, nicht aber die Kristallisation. So kann das Sil- 
berbromid-Maximum als Koagulations-, das Silberphosphat-Ma- 
ximum als Kristallisations-Maximum identifiziert werden. 

H. T H I E L E ,  Kiel: Versuche zur Synthese rnizellarer Strukturen. 
Die Synthese von Modellen nativer Substanzen rnit mizellaror 

Struktur gelingt, wenn man Elektrolyt langsam in Sole aniso- 
metrischer Teilohenform (Faden oder Pliittohen wie bei V,O,, 
Alginsiiure, Cholagen u. a.) cindiffundieren lafit. Sind Kristallisa- 
tions- und Flookungsgesohwindigkeiten hinreichend klein, erhiilt 
man geordnete Gele, die die Kriterien der Quellbarkeit und dor 
Doppelbrechung erfilllen. 

K. H E S S ,  Hannovcr: Protein, Kleber und Lipoid i n  Wdzen- 
kdrnern und MehP). 

E .  GO R T E R ,  Leiden: Heparinund Eitceib (vorgetr.vonSeeder). 
Komplexe Verbindungen von EiweiD und Heparin sowie EiweiB 

und Germanin wurden in der Tiselius-Apparatur (Elektrophorese), 
im Langmuir-Trog (monomolekulare Filme) und durch Aus- 
flookungsexperimente bei groBen pH-Untersehieden untersucht. 
Naoh Komplexbindung mit Heparin bzw. Germanin verlieren dio 
EiweiO-KUrper die Fahigkeit, sioh auf einer Wasseroberfliiohe in 
monomolekularen Filmen auszubreiten. Die Anderung der film- 
bildenden Eigensohaften hangt auBerdem vom pH-Wert und der 
Elektrolytkonrentration der Pufferlasung im Troge und vom 
Zahlenverhiiltnis Heparin zu EiweiD ab. I n  einer Reihe noch nicht 
beendeter Experimente wurde der EinfluD des Heparins auf Lipo- 
proteine (Thromboplastin) studiort. Es zeigte sich, daB das He- 
parin rnit dem Thromboplastin einen Komplex bildet, der in 
Lipoid und Heparin-EiweiB-Verbindung zerfallt. Die frei wer- 
denden Lipoide sind sehr Phosphat-reieh, wfihrend der EiweiD- 
Heparin-Komplex Phosphat-arm war. Da der Komplex die 
Koagulationszeiten nicht verlirngerte, gilt ale erwiesen, daD das 
Heparin nioht frei vorliegt. Die Filmbildungstendenz war sehr 
gering. - Das Studium der Einwirkung von Heparin auf Lipo- 
proteine versohiedener Art hat zu einer neuen Auffassung iiber die 
Therapie und Prophylaxe der arteriosklerotisohen Veriinderung 
der g rohn  Arterien gefiihrt. 

J .  H .  S C H  U L M A N  und J .  L E J A ,  Cambridge/England: 
Molecular Interactions at the SolidlLiquid Interface with Special 
Reference to Flotation and Solid Particle Stabilized Emulaions 
(vorgetr. von J .  H .  Schulman). 

Friihere Untersuohungen iiber die Wirkeamkeit von Schaum- 
bildnern besohrankten sioh im .allgemeinen auf die Grenzflaohe 
fliissig/gasfbrmig, jedoeh gehen die Sohaumbildner (meist lang- 
kettige Alkohole) auch an die GrenzflBche feat/fliissig, und zwar 
auf Grund von Weohselwirkungskriiften rnit dort adsorbierten 
Ionen. Umfangreiches Vereuohsmaterial zeigt, wie der Benetzungs- 
winkel und damit die Eigensohaften der Emulsion duroh Struktur 
und Konzentration zugesetzter Stoffe (E. B. Oleat, Xanthat) und 
durch Veriinderung des PH-Werts naheru beliebig gesteuert wer- 
den kann. 

S.  H E L L E R ,  Gattingen: Neue Methoden zur Untersuchung 
monomolekularer Filme. 

Die Kraft, die ein monomolekularer Film in einem Langmuir- 
Trog auf die seitliohen Begrenzungen aneiibt, wird rnit einem 
neuartigen MeBorgan photoelektrisoh registriert. Mit dieser Me- 
thode ist es auoh ml)glioh, innerhalb weniger Sekunden die Sohub- 
Fliichen-Isothermen des Filmes aufzunehmen. Die Feinheiten der 
Isothermen gehen selbst bei den groPen Gesohwindigkeiten, rnit 
denen sie aufgenommen werden kunnen, nieht verloren. Gleioh- 
reitig kbnnen mit  einer Sonde die elektrischen Grenzfliichenpo- 
tentiale und die Wasserdampfdurohliissigkeit der monomoleku- 
laren Filme fortlaufend naoh einer Differentialmethode registriert 
werden. Die duroh den Film tretenden Waseermolekeln werden 
auf einer gekiihlten Sonde, an der ein Thermoelement befestigt 
ist, kondensiert. Das Thermoelement einer zweiten Sonde, die 
iiber einer freien Wasseroberfliiohe angebraoht ist, ist gegen das 
erste gesohaltet. Wenn der monomolekulare Film und die freie 
Wasseroberfliiche vereohiedene Wasserdampfdurohlbsigkeiten be- 
sitzen, werden beide Sonden duroh die Kondensation der Wasser- 
molekeln versohieden erwarmt, und der gemessene Thermostrom 
ist der veranderten Wasserdampfdurohl&ssigkeit dea Filmes pro- 
portional. 

*) Vgl. dlese Ztschr. 65, 378 [1953]. 

I : .  lb’ I C j  T % E l ; ,  (iijttinp!ii: %/tsccrir,iiockuicyc auiwhetr Film- 
eigcnxr:hn//eit, ehe,inischct Struktur und biologisehcnr Verhnlten lang- 
keltiger Verbindungen. 

Mit den im vorhergehenden Referat besohriebenen neuen MeB- 
methoden wurden die Filmeigensohaften langkettiger Molekeln 
untersucht. An Palmitinsiure/Phytansaure (je 16 Kohlenstoff- 
Atomc in der Ilauptkette) wurden die Unterschiede im Filmver- 
halten normaler und verzweigter Verbindungen apfgezeigt. Die 
verzweigten Ketten bilden flilssige, d. h. weiohere Filme als die 
normalen, die Verrweigungen wirken wie Weiohmaoher. Ihre 
Wasserdampfdurchliresigkeit ist wesentlich grUBer und ihre elek- 
trisohen Clronzflacheneigenaohaften sind verlindort gegeniiber Fil- 
men norrnalkottiger Verbindungen. Ahnlioh kraase Unterschiede 
im Filmverhalten zeigen gesattigte und ungesatkigte Verbindungen 
gleichon Kohlenstoffgeriistes (2. R. Vitamin A und Perhydrovit- 
amin A). Das Pentaen-System des Vitamin-A-Gerustes wirkt sta- 
bilisierend auf den Film. Eine Veranderung der polaren Gruppe 
(z. B. Siure an Stelle von Alkohol) beeinfluat die Filmeigensohaf- 
ten nur unwesentlieh. Eine Verlangerung der Paraffinkette ha t  
oine Erniedrigung der Wasserdampfdurohliissigkeit zur Folge. 
Die Natur bedient sioh deshalb hauptsiiohlich langkettiger Waohse, 
wenn lebende Organismen vor Verdampfungsverlusten durch die 
0 berflaohe gesohiitzt werden sollen. Weitere Parallelen zwisohen 
Filmeigensohaften und biologischem Verhalten wurden diskutiert. 
Aussprache: 

D. 0. Dervichian, Paris: Hat Bedenken, ob dle Formulierung 
elnes Orenzfllchenpotentials nach Kondensationsbeginn In physi- 
kalisch slnnvoller Welse mUglich 1st. da der Flim dann kelne homogene 
Phase darstellt, sondern sich teilweise in verdunntem Gaszustand, 
tellwelse In verdlchtetem Zustand beflndet. 

F .  H .  M U L L E R ,  Marburg/L.: Untersuchungen an  monomole- 
kularen Filmen hochpolymerer Substanzen. 

Mit einer Langmuir-Waage werden Sohub-Fliiohen-Diagramme 
auoh iiber den Kollapspunkt hinaus gemessen. Zwisohenzeitlioh 
eingeschaltete Entlastungen geben AufsohluB iiber die Rever- 
sibilitiit des Filmverhaltens. Es zeigt sioh, daD nur eoht spreit- 
bare Hoohpolymere (Polyaorylester, Polyvinylaoetat), und zwar 
unterhalb des Kollapses, sioh reversibel verhalten, Polystyrol da- 
gegen vdllig irreversibel, whhrend die Polyamide eine Mittelstel- 
lung einnehmen. Die filr Polyamid-Fraktionen veraohiedener 
Molekulargewiohte aufgenommenen Kurven deoken sioh, wenn 
iiber Flache pro Grundbaustein aufgetragen wird. AufsohluDreioh 
ist der Vergleioh eines Misohpolymerisats (Aoryls&ure/Styrol) mit 
einer Misohung derselben Hochpolymere (Polyvinylaoetat/Poly- 
atyrol): Der Raumbedarf pro Grundbaustein steigt fiir das Misoh- 
polymerisat nur wenig, flir die Misohung dagegen erheblioh an. 
Es darf angenommen werden, daP Polyetyro1 und seine Misoh- 
polymerisate verknfiult auf der Oberfliiohe liegen, wiihrend die 
Polyvinylaeetat-Faden sieh wirklioh auf der Oberfliiohe ausbreiten. 
Aussprache: 
E. Jenckel Aachen: Die Ergebnlsse erschelnen durchaus plausi- 

be1 wenn bdachtet wlrd daB die Einfriertemperatur f(lr Polystyrol 
bei’rd. 85 OC, fur Poiyvtnylacetat be1 rd. 30 OC Ile . Das Polyarnld 
ist vermutllch tellwelse kristallislert, fur selne glasgen Antelle wlrd 
eine Einfriertemperatur angenommen, die unter Zlrnmertemperatur 
Ilegt. 

H .  S C H  U L L E  R ,  Yiinehen: Hysterese-Erscheinungen an  
monomolekularen Polyamid-Schichten. 

Bei Untersuohungen der Sohub-Fliichen-Kurve von monomole- 
kularen Sohiohten von Poly-c-Caprolaotam in verhiiltnismlBig 
niedrigen Sohubhereiohen zeigen sioh Hysterese-Ersoheinungen 
bei Komprimieren und naohfolgendem Dilatieren des Filmes. Es 
dauert jeweils eine gewisse Zeit, bis sieh die Sehubwerte eingestellt 
haben. Die Beobaohtung dieses Druokabfalles bietet die MUglioh- 
keit, Umlagerungsvorgfinge in der Monosohicht zu untersuohen. 
Auoh bei der Registrierung der Gleiohge*chtswerte liegen die 
Oberfliiohendruoke beim Dilatieren unter den Kompressionswer- 
ten. Wiederholt man zwischen gleiohen Grenzen mehrmals 
Kompression und Dilatation, so erhiilt man eine vdllig reproduzier- 
bare Hysteresiakurve. Bei Bestrahlung des Filmes mit einer UV- 
L ioh tque l l e  versohwindet diese Hystereae vollstlndig, und man 
erhiilt bei Verkleinerung und VergrUDerung der Fliiohe dieselben 
Druckwerte. Dies dilrfte daduroh zu erkliiren sein, daD sioh bei 
Kompression zwisohen stark geniiherten Yolekelketten gewisse 
Bindungen ausbilden, die bei der Dilatation nur teilweise, bei UV- 
Einwirkung jedooh vollsthndig gelbst werden. Duroh Ein- und 
Ausschalten der Liohtquelle ist der Ubergang von der Hysteresis- 
kurve (ohne Bestrahlung) rur einfaohen Kurve (mit Bestrahlung) 
bei ein- und demselben Film mehrmals mdglioh. 
Aussprache: 

J .  H .  Schulman Cambridge: Ob es slch bei den durch Bestrah- 
lung zersturten Bfndungen urn H-BrUcken handelt, IleBe sich vlel- 
leicht durch Zugabe von Harnstoff klaren. Vorfr.: Wlr untersuchen 
gegenwartlg, wie der Effekt beeinfluet werden kann; z. B. verlau- 
fen die Kurven bei Spreitung auf SBuren anders. 
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H .  L ANO! E ,  Diislieldorf: Zur liineltk uer Grenzfldchenakliuitiil. 
Bei Benetzungsvorgangen andcrt sich i. a. gleichzeitig dic 

Grenzfliche fliissig-gasftirmig. Usher spielt auch die Oberflichen- 
spannung der Fliissigkeit neben den Grenzflichenenergien fest- 
fliiesig und fest-gasfUrmig eine Rolle. Bei verdtlnnten Netzmittel- 
losungen bewirkt eine VergrtiBerung der Oberfliche eine voriiber- 
gehende Verminderung der Oberflachenkonzentration und damit 
eine Zunahme dcr Oberflichenspannung. Bei einer Verkleinerung 
ist es umgekehrt. Zur Erzielung einer groflen Benetzungsgeschwin- 
digkeit ist es giinstii, wenn dlese dynamischen Anderungen der 
Oberflichenspannungen mtiglichst klein sind. Zu ihrer Messung 
wird eine Kapillare benutzt, die teilweise rnit der Fliissigkeit ge- 
fiillt ist und vollstiindig benetzt sein muB. Bei Neigung der Ka- 
pillare bewegt sioh der Fliissigkeitsfaden abwarts. Dabei wird am 
riickwartigen Meniskus der die Glaswand benetzende Fliissigkeits- 
film auseinandergezogen und somit die Oberflichenspannung ver- 
grUBert, am vorderen Meniskus hingegen der Fliissigkeitsfiim 
zusammengeschoben und die Oberflichenspannung verkleinert. 
Dadurch tritt eine Bremsung der Bewegung dcs Fliiseigkeitsfadens 
ein, die um so stirker ist, je  mehr die Oberflichenspannung dy- 
namisch beeinfluBbar ist. Untersuchungen an verschiedenen tech- 
nischen Textilnetzmitteln zeigten, dafl die nach der deutschen 
Normmethode gemessenen Textilnetzzeiten rnit der in der Ka- 
pillare beobachteten Bremsung parallel gehen. Weitere Versuche 
befaBten sich mit Beziehungen zwischen der dynamischen Ver- 
inderlichkeit der Oberflachenspannung und dem Diffusionskoeffi- 
zienten des Netzmittels. Die Ergebnisse lassen folgern, daB die 

Netamittelmolekeln beim Ubergang aus dem Inueru der Losung 
an die Obcrfliche eine Hemmung - vielleicht elektrischer oder 
sterischer Art - zu iiberwinden haben. 
Aussprache: 
H. Umstdtter, Berlln: Fur sehr zBhe Flusslgkelten ist dlese Me- 

thode nicht anwendbar. Der Fliissigkeltsfilm verkleinert dann die 
Kapillarwelte und beeinflufit so die Pallgeschwlndlgkeit des Pliis- 
slgkeltsfadens. 

E.  J E N C K E L ,  Aachen: Zur Schwingungsdampfung an Hoch- 
polymerens). 

J .  K R U S E ,  Hamburg: Zum Problem der Rup-Kautschuk- 
Mischungen4 ) . 

H. J .  0. B R E I  T N E R ,  Leverkusen: ober Registrietungen 
kolorimeirischer, nephelomelrischer und tluorometrischer Messungen 
uon aulomatischen kontinuierlichen Verdiinnungsreihen. 

Eine einfache Apparatur erlaubt kontinuierliche registrierende 
Messung von Verdiinnungsreihen. In die mit konzentrierter L6- 
sung geffillte Meflzelle aus Plexiglas strtimt mit konstanter Ge- 
sohwindigkeit Ltisungsmittel ein, iibersohiissige LUsung flieDt ab. 
Ale MeOgerHt dienen Photozelle und Qalvanometer mit Registrier- 
aufsatz. Das zeitsparende Schnellverfahren iet besonders wertvoll 
fur die Untersuchung von Subatanzen, deren Eigenschaften sich 
in LUsung zeitlich verirndern. Sch.- [VB 5111 

a) Vgl. diese Ztschr. 65 571 [1953]. 
4) Vgl. diese Ztschr. 6;, 373, 374 119531. 

Symposium on Geochemistry Zurich 
11. bis 18. August 1968 

Zu dem internationalen Treffen von Geochemikern, dem ersten 
seiner Art, hatte die ,,Commission on Geochemical Localisation of 
the Elemenfs" innerhalb der Intarnationalen Chemischen Union 
aufgerufen. Diesem Rufe waren tiber 60 Vertreter aus nicht weni- 
ger als 18 europsischen und iiberseeischen Lindern gefolgt. Die 
Veranstaltung wurde geleitet von Dr. M. Fbischer, U.S. Geological 
Survey, Washington. 

Die erste Vortragsgruppe behandelte die Sammlung und Ver- 
offentlichung geochemischer Daten einschlieBlich der Berechnung 
und Darstellung von Gesteinsanalysen. Auch fiir die Geochemie 
gilt, daB die Veruffentlichungen standig anwachsen und zudem 
weit verstreut sind. So sind z. B. fur die Neubearbeitung des Stan- 
dardwerkes von F.  W. Clarke ,,Data of Geochemistry" (zuletzt 
1924 in 5. Auflage als U. S. Geologioal Survey Bulletin Nr. 770 
erschienen) an 60000 Arbeiten zu beriicksichtigen. 

Die zweite Vortragsgruppe gab einen Ausschnitt iiber geoche- 
mische Forschungsarbeiten in verschiedenen Liindern. EineUmfrage 
von Prof.Barih, Oslo, hat ergeben, daB ohne Beriicksichtigung der 
USA (und der Sowjetunion) in 19 Lindern an iiber 100 rein 
geochemischen, mineralogischen, petrographischen, chemisohen, 
ozeanographischen und physikalischen Instituten geochemische 
Arbeiten ausgefiihrt werden. 

Aus den Vortrirgen: 
H. C. U R E Y ,  Chicago: Composiiion and origin of meteorifes'). 
Von Steinmeteoriten, auf die 93,5 Gew.-% der gesamten Me- 

teoritenmasse entfallen, liegen 350 Analysen vor. Ihre wiohtig- 
sten Vertreter, die Chondrite, haben nach etwa 300 Analysen eine 
ziemlioh gleichmiBige Zusammensetzung. Sohaltet man aber die 
Analysen der Chondritc aus, deren Zusammensetzung durch Ver- 
witterungseinfliisse verschoben oder offensichtlich falsch oder un- 
vollstindig bestimmt ist, ergeben sich aus 94 iibrig bleibenden 
Analysen zwei Gruppen rnit verschiedenen Gehalten an Gesamt- 
eisen und korrespondierenden Gehalten an Nickeleisen und oxy- 
diertem Eisen: in der ersten Gruppe bei 28,58 % Gesamt-Fe rnit 
21,38% Fe in der Yetallphase und in Form von Troilit (FeS), 
7,20% Fe in der Silicat-Phase; Verhiltnis Gesamt-Fe zu Ni = 
17,Ol;  entsprechende Werte in der zweiten Gruppe: 22,33 %, 
10,70 %, 11.63% und 21,07. In den Fe-reicheren Chondriten sind 
gegeniiber den Fe-irmeren auch die siderophilen Elemente und S 
angereichert; die lithophilen Elemente zeigen keine deutliche 
Differenzierung rnit Ausnahme vielleicht des Ca, das starker in 
der Fe-reicheren Gruppc vertreten ist. Von den Achondriten sind 
die Ca-armen, abgesehen von ihrem gcringen Metallgehalt und 
dem Fehlen der Chondren, rnit den Chondriten vergleichbar, die 
Ca-reichen rnit irdischen Gesteinen. Mineralogischer und struk- 
turcller Aufbau dcr Meteorite sowie astronomische und physikali- 

I )  Vgl. Geochem. Cosmochlm. Acta 4, 38/82 [19531. 
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sche eberlegungen sprechen dagegen, daB die Meteorite Bruch- 
stiicke cines groBen Planeten sind, sie sind vielmehr aus Asteroiden 
hervorgegangen. Duroh Anhiufung kosmisohen Materials bei 
niedriger Temperatur, so daB auch ziemlich fliichtige Komponen- 
ten erhalten bleiben, haben sich zunbhet Planetesimalen von 
AsteroidengrUBe gebildet. Erhitzung durch adiabatische Kom- 
pression von Qasen ftihrte zur Reduktion von Fe sowie sum Ver- 
dampfen und Schmelzen von Silicaten, und zwar auf den verschie- 
denen Ktirpern in versohiedenem Umfange. Wihrend im Kern 
das urspriingliche Material erhalten blieb, trat  an der Oberfltiche 
eine gewisse Differenzierung in geringmichtige Schichten mit ba- 
saltisohem Material, Sulfiden und Nickeleisen ein. Ein Zusammen- 
stoB solcher KUrper verschiedener QrUBe hatte einmal partiellee 
Schmelzen zur Folge (Bildung von Chondren), ferner die An- 
hiufung von Schuttmassen mit Chondren, Silicaten und Nickel- 
eisen. Ein spHterer Zusammenstofl (nach loe Jahren und spiter) 
zweier grofler Asteroiden verschiedener Zusammeneetzung ver- 
festigte die Schuttmassen hauptsichlich an der Stelle des Zueam- 
menstoBes, die verfestigten Massen splitterten ab als Eisen- 
meteroite, Chondrite und Achondrite. Ein Mischen des Materials 
der beiden Asteroiden ist, wie es aus der verschiedenen Zusammen- 
setzung der beiden Chondrib Qruppen hervorgeht, kaum anzu- 
nehmen. 

H .  S C H W A N  D E R ,  Basel: Saumstoff-Isolopenuerh~lln~sse i n  
Silicai-Bssieinen und - Mineralien. 

Die im Verlauf einer magmatiiohen Differenzierung zuerst aus- 
gesohiedenen Komponenten haben einen heheren Qehalt an l8O 
als die spHter ausgeschiedenen (Unterschiede bin zu 39 O/,,J. An- 
dererseits nimmt in durch Kontaktmetamorphose verinderten 
Gesteinen der Gehalt an l80 in Riohtung auf den Kontakt mit 
dem Eruptivgestein ab. 

W .  N O D  D A C  K ,  Bamberg: Energiespeicherung i n  Minsralien. 
In ,,metamikten" (isotropisierten) Mineralien wie Blomstrandin 

und Gadolinit laflt sich auch der geringste Anteil des Lotropisier- 
ten Materials und die damit verbundene Energiespeicherung ex- 
perimentell (durch Aufstellung von Erhitzungskurven) feststellen. 
Als Ursache der Isotropisierung ist nicht - entgegen Blteren 
Theorien - ein Gehalt an Th oder U, sondern wahrscheinlich ein 
Gehalt an Y t t e r e r d e n  anzunehmen. 

H .  H A B E R L A N D T ,  Wien: Bericht iiber gcochemische Ar- 
beilen. 

Die mittels fluoreszenzanalytischer Methoden (Genauigkeit bin 
zu Gehalten von 10 g/t) nachgewiesene Vergesellschaftung der in 
FluBspaten, Apatiten und Soheeliten als Spurenelemente auftre- 
tenden S e l t e n e n  E r d e n  wie Dysprosium, Terbium, Erbium, 
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