
mit Auetausohern behandelter Weine hat sioh hllufig verbessert. 
Wahrsoheinlioh katalysiert der stark basisohe Anionenaustausoher 
Aldolisierung von Aldehyden oder bewirkt eine Cannizzaro-Reak- 
tion, die zu Estern fiihrt. 

D. A .  K .  B L A C K :  Therapeutic applications of ezchange resins. 
Kationenaustauscher kannen benutzt werden, um pathologisohe 

Yengen Na+ (z. B. bei Oedemen) oder K+ aus dem Karper zu ent- 
fernen, Anionenaustausoher zur Minderung der Magensllure. Zur 
Bestimmung der Magenssure kann man einen Chinin-beladenen 
Kationenaustausoher eingeben, der im Mageu Chinin gegen HC 
tausoht; das freigesetete Chinin wird im Hsrn bestimmt. Ent- 
ternung von Ca*+ aus Blut, die Gerinnung verhindert, hat  fur 
Transfusionen Bedeutung. 

R. K . S C H O F I E L D :  Cationezchangeinsoila. 
Mineraliaohe Bestandteile in Bbden (2. B. Tone) kannen Katio- 

nen austausohen. Die Bedeutung organisoher Bestandteile liegt 
vor allem in ihrer Pufferwirkung. Verstllndnis der Vorgiinge ist fur 
riohtige Kunstdiingung wichtig. Die Gitter von Mineralen vom 
Montmorillonit-Typ konnen duroh Einlagerung von Wasser- 
sohiohten quellen, die vom Biotit-Typ quellen nioht mit K+, Rb+, 
Cs+, NH4+, wohl aber rnit Na+, Li+, Baa+, ?&2+ und Cap+. 

D. M .  B R O W N ,  Cambridge: The separation o/ nucleic acid 
degradation products. 
Ionenaustausch-Chromatographie eignet sioh zur Trennung der 

A b b a u p r  o d u k t e von Nucleinsiiuren. 
Die Basen Uracil, Thymin, Cytosin, Guanin und Adenin er- 

soheinen in dieser Reihenfolge beim Eluieren mit HC1 aus Katio- 
nenaustausoher Dowex 50. Sie kbnnen auoh an CI--beladenem 
Anionenaustausoher Dowex 2 rnit Puffern im p,-Bereioh 8 bis 12 
getrennt werdedl). Fur die Trennung der Nuoleos ide  macht 
man von ihrer unterschiedliohen Basizitst Gebrauoh. BeispieI 
hierfur ist die Trennung der Desoxyriboside: Dowex 2 adsorbiert 
bei hohem p a  Desoxy-thymidin, -uridin und -guanosin, die duroh 
Eluieren mit Ammoniumformiat-Puffern getrennt werden; Des- 
oxy-oytidin und -adenonin werden an Amberlite IR  C 50 (sohwach 
eaurer Kationenaustausoher) adsorbiert und duroh Eluieren rnit 
Waassr getrenntas). 

Die Nuoleot ide  adsorbiert man an Dowex 1 (stark basiacher 
Anionenaustausoher) bei pH 8 und eluiert mit S&uren bei pa 2 
bis 3=). Sogar die isomeren 2'-, 3'- und 5'-Phosphate kbnnen auf 
diese Weise getrennt werden. Cyclisohe 2': 3'-Phosphate verhal- 
ten sioh tihnlioh wie die analogen 3'-Phosphate, Methylester wer- 
den im allgemeinen leiohter, Benzylester reoht sohwer eluierts4). 

Auoh die rnit herkbmmlichen Methoden recht langwierige Tren- 
nung der Zuckerphosphate, insbes. der Monophosphate, gelingt 
rnit Ionenaustauschern. Die Verbindungen bilden anionisohe 
Borat-Komplexe und kbnnen auf Grund dessen an Dowex 1 mit 
Borat-haltigen NH,/NH,Cl-Puffern getrennt werdena6). 

sl) W. E. Cohn Science [New York] 709 377 [1949]. 
I t )  W.-$@Ifet;, C.  A. Dekker u. A. R. +odd, J. chem. SOC. [London] 

IY3Z  I I L 1 .  
W .  h. Cohn J. Amer. chem. SOC. 72 1471 [1950]. 

a*) D.  M. B r a i n  u. Mitarb J. chem. doc. [London, im Druck. 
86) J .  x. Khym U. W. E. Cdin, J. Amer. chem. SOC. IS, 1153 [1953]. 

An besonders weitporigen Austausehern sind auoh Verbiudun- 
gen htlheren Molekulargewiohts bin eu Pentanucleotiden isoliert 
worden. 

R. W .  R I C H A R D S O N ,  Booking (Essex): The purificdon 
of "direct" dyeafuffs. 

Direkte Azofarbstoffe kbnnen von den sie begleitenden anorga- 
nisohen Salzen duroh Ionenaustausoh leioht getrennt werden. Man 
ersetzt zun&ohst die Kationen duroh H+ und nimmt dann die so 
gebildeten Blluren rnit einem Anionenaustaueoher auf. Falls die 
Farbsllure nioht Ibslioh, taueoht man zuerst die anorganisohen 
Anionen gegen OH- und entfernt dann das gebildete Alkali mit 
einem sohwaoh sauren Kationenaustausoher. Die Farbstoff- 
Anionen kannen wegen ihrer GroBe am Ionenaustausoh nicht 
teilnehmenm). 

Orientierende Versuohe laseen es mtlglioh soheinen, an Ionen- 
austausohern geeigneter Porenweite Farbetoffe verschiedener 
MolekelgraBe voneinander zu trennen. 

L. S A  U N D E  R S ,  London: Some applications of ion-ezchange 
resins to the preparation and assay of alkaloids. 

Organisohe Basen werden von Kationenaustausohern adsorbiert 
und k6nnen so aus Ltlsungen abgetrennt werden. Es eignen aioh 
nur sohwaoh mure Austausoher, weil die Basen sioh aus stark 
sauren nur sohwer eluieren lassen. Solohe Verfahred' j sind mit 
Erfolg angewendet worden auf Chinin, Cinohonin, Strychnin, 
Niootin, Atropin, Ephedrin, Streptomyoins) und Methonium- 
Verbindungen. Im allgemeinen adsorbiert man die Base aue 
schwaoh alkalisoher Lasung und eluiert mit alkoholisohem Am- 
mqniak. 

L .  S A U N D E R S  und R. S .  S R Z V A S T A V A ,  London: The 
kinetics of adsorption of some organic bases b y  weak cation-ezchange 
resins. 

Die Geaohwindigkeit, mit der organisohe Basen von einem 
sohwaoh sauren Kationenaustausoher (Amberlite I R  C 60) auf- 
genommen werden, wBohst mit der Stiirke der Base und nimmt 
ab mit steigender MolekelgrbBe der Base und steigender Ver- 
netzung des Austausohers. Die Temperaturabhhgigkeit ergibt 
eine Aktivierungseuergie von etwa 5 koal/Mol (fur Chinin), die 
darauf sohlieBen laBt, daB die Diffusion der Base im Austausoher 
die Gesohwindigkeit bestimmt. 

Auf einer Auss t e l lung  wurden den Besuohern vide der in den 
VortrQen besohriebenen Apparaturen gezeigt. Das Chemical 
Research Laboratory, Teddington, demonstrierte ausfuhrlioh Her- 
atellung und Eigenschaften von Austausohern und Austausoher- 
Membranen. Mehrere Firmen stellten lisohbetten zur Herstellung 
von Leitftihigkeitswasser Bus. Interessant waren ferner ein "l i fe 
tester" zur Prufung der Lebensdauer von Austausohern (Tedding- 
ton), ein LeitfiLhigkeitssohreiber fur automatisohen Betrieb von 
Au8tausoherkolonnen (Water Pollution Researoh Lab., Watford) 
und ein Niveaumesser fur Leitf&higkeitswasser (Eloontrol Ltd., 
London). F. Helfferich [VB 6461 

a6) R.  W .  Richardson, J. chem. SOC. [London] 7951, 910. 
Vgl. Ion Exchange theory and applicatlons" herausgeg. von 
F .  C.'hachod Acadekic Press Inc., New York i949 S. 351 if .  
H .  M. Doery,' E. C .  Mason u. D .  E .  Weiss, Analytlk Chem. 22, 
1038 [1950]. 
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Aus dem Vor t r egsp rogramm:  
R. W I Z Z N O E R ,  Basel: Zur Kenntnis der dthylenazofarb- 

stoffs. 
Sohon seit 1887 (Bernthsen) ist bekannt, daB Methylaoridin 

(I) mit aromatisohen Diazoniumverbindungen leioht kuppelt, 
wobei die Substitution an der Methyl-Gruppe angreift. Bis heute 
wurde abor nioht mit Sioherheit geklart, ob es sioh bei den Reak- 
tionsprodukten um eohte Hthylenazo-Verbindungen (11) oder um 
Arylhydrazone (111) handelt. Es wurde nun eine Reihe von Ver- 
bindungen hergestellt, bei denen nur die Aeortruktur (entspr. 
Formel 11) moglioh ist. Solohe Verbindungen lieBen sioh leioht 
herstellen durch Umsetzung bestimmter heterooyolisoher N- 
Methylammuniumsalze (2. B. I V  und V )  mit Natrium-aryldiazo- 
taten. Die Reaktionsprodukte der Formeln V I  oder VII sind j o  
nach dem Losungsmittel tief rot bis blau und unteraoheiden sioh 
in ihrem spektralen Verhalten gauz wesentlioh von den gelben 
Kuppelungsprodukten des Methylaoridins. Es darf daher rnit 
Sicherheit angenommen werden, daB die Verbindungen von 
Bernthsen und ihre Verwandten Arylhydrazone vom Typus 111 
sind. 

Die Athylenaeofarbstoffe (VI und V I I )  zeiohnen sioh zum Teil 
duroh ganz neuartige Farbnuancen aus, dooh mheint ihre Lioht- 
eohtheit gering zu a h .  
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G. K A  R A G 0  U N I S ,  Ziirioh: tfber rim Schmhpunktsmnied- 
rigung organischer Subslaneen i n  diinnen Sehichtsn. 

Organische Substanzen werden an aktiven Oberfkohen unter- 
halb einer kritischen Belegungsdiohte (Bk) ungeordnet, oberhalb 
der Bk aber ,,kristallin" adsorbiert. Solche kristallinen Adsorbate 
zeichncn sich durch ihre Keimaktivitat beim Impfen DUB. Die Bk 
entspricht ungefBbr einer monomolekularen Sohioht des Adsorbats 
auf dem Adsorbens. 

Es konnte nun beobachtet werden, daB die Schmelzpunkte sol- 
cher adsorbierter Substanzen gegeniiber dem kompakten Material 
erniedrigt ist, wenn die Belegungsdichte 10-12 Molekelschichten 
nioht iibersteigt. Die Abhingigkeit des ?chmelzpunktes von der 
Belegungsdichte entsprioht einer Sittigungskurve. Der Sittigungs- 
wert stimmt mit dem Sohmelzpunkt der kompakten Substane 
tiberein und wird bei einer Belegungsdichte von etwa 10 Molekel- 
schiohten erreicht. Die maximale Sohmelzpnnktsdepression knapp 
oberbalb der Bk kann betriichtlioh sein und betr&gt z. B. bei 9- 
Athylanthraoen auf Siber 30 OC. 

Die Sohmelepunktsernied~ung ist von der KorngrbBe des Ad- 
sorbens unabhingig. Kapillarkratte spielen also bei diesem Effekt 
keine Rolle. Hingegen ist die Erniedrigung linear abhlngig von 
der x - E l e k t r o n e n z a h l  des Adsorbates. Auch die Natur des 
Adsorbens ist von groBem EinfluO. Es scheint, dall die x-Elek- 
tronen des Adsorbats mit dem Adsorbens in Beziehung tre- 
ten, woduroh die zwisohenmolekularen Krkfte vermindert wer- 
den. 

Zur MeBmethodik: Die Sohmelzpunkte adsorbiertbr Substanzen 
lassen sioh nioht duroh herkbmmliohe MeBmethoden bestimmen. 
Adsorbate haben nun die Eigenschaft, daD sie nach dem Erwir- 
men iiber den Sohmelzpunkt beim Wiederabkiihlen ihre Keim- 
aktivitit nicht wieder erlangen. Duroh ErwHrmen auf eine be- 
stimmte Temperatur, Abkiihlen auf Zimmertemperatur und Prii- 
fen auf die Impfwirkung kann daher untersucht werden, ob beim 
Erwiirmen der Schmelepunkt erreicht worden ist. 

W .  B U S E R  und P .  G R A F ,  Bern: Dcr Sdard-Chalmers- 
Effekt an  dnigen Manganit- und Mangandiozyd-Praparaten. 
(Vortr.: W .  Buser). 

Beim Mangan ist die Kernreaktion 

MMn (n, y )  "Mn 

bekannt. Die Energie der y-Quanten betriigt 8,9 MeV. Die "Mn- 
Atome erleiden bei der Emission der y-Strahlen einen RiickstoB 
mit einer RUokstoOenergie von 755 eV. Diese Energie reioht aus, 
um die Atome BUS dem Gitter herauseureiBen. Sie kbnnen eine 
Schicht von 08. 30 Gittereinheiten durohstoBen. W€n-Atome aus 
der NBhe der Kristalloberfliiche kbnnen daduroh in die umgebende 
Lasung hinauegescNeudert werden, die dsnn nur das neugebildete 
Iaotop enthat. Es wird auf die Mbglichkeit hingewiesen, auf die- 
sem Weg treerfreie Isotope prlparativ zu gewinnen. 

Versohiedene Manganit- und Mangandioxyd-Priiparate wurden 
auf ihre Eignung fur die Gewinnung von reinem Tdn untersucht. 
Es konnte dabei eine wesentliche Steigerung der Auebeute duroh 
VergrbBerung der Oberfltiche ereielt werden. Duroh Verwendung 
eines besondere fein dispersen Manganite konnten nahezu 50 % 
des gebildeten 66Mn isoliert werden. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen der Mangenit-Prlparate illustrierten die Abhtingigkeit 
der Isotopen-ausbeute von der TeilchengrbBe. 

Ale Neutronenquelle diente ein Uran-Reaktor in den USA. 

W .  F E I T K N E C H T  und L. H A R T M A N N ,  Bern: Die 
Loslichkeitsprodukle w n  Nicksl- und Kobalthydrozuden. (Vortr.: 
W .  Fdtknechl). 

Die Angaben in der Literatur iiber Lbsliohkeitsprodukte von 
Niokel- und Kobalthydroxyden weben Diskrepaneen bin zu 5 
Zehnerpoteneen auf. Dies beruht eum Teil darauf, daB man je  
naoh der Bestimmungsmethodo versohieden definierte Lbslich- 
keiteprodukte erhat. Eine wesentliche Ursaohe fiir die Schwan- 
kungen der Literaturwerte besteht aber darin, dab sich die 
Hydroxyd-Niederschltige beim A1 t e r n  umwandeln. Duroh Auf- 
nahmen im Elektronenmikroskop konnten die Alterungsvorgiinge 
gut verfolgt werden. Die anfangs sehr fein dispersen Nieder- 
schliige zeigten im Verlauf einiger Stunden und Tage eine starke 
Zunahmo der TeilchengrbBe. Am Ende des Prosesses wiesen die 
Teilchen eine vbllig kristalline Struktur auf. Gleiohzeitig nahm 
das thermodynamisohe Lbslichkeitsprodukt ab, und ewar beim 
Nickelhydroxyd Ni(OH), von 1,92*10-16 beim frisoh gefllllten 
Prtiparat bis 7-10-l* beim vbllig kristallisierten Hydroxyd. Fiir 
Kobalthydroxyd Co(OH), betrugen die Exkemwerte 6,8610-1* 
und a,S-10-la. 

K. C L U S I U S  und H .  H t t R Z E L E R ,  Ziirioh: Aufklamng 
des Mechanismus der Phenylazid-Bildung nach Sandmeycr mit 
"N.  (Vortr.: H .  Hiineler). 

Duroh den Abbau von Phenylazid (111) iiber das Diazoamino- 
beneol kannen die drei Stickstoffatome wie folgt erfaBt werden: 
Die Atome 1 und 3 werden ale Anilin erhalten; Stiokstoffatom 2 
tritt als Ammoniak nus der Abbaureaktion heraus. Dieser Abbau 
ist schon friiher mit Hilfe von 16N untersucht worden'). Diese 
Erkenntnisse machten die naohetehende Untersuchung des Me- 
chanismus der Phenylazid-Bildung nsch Sandmeysr mbglioh. 

1 I '  
I 

I11 IV 

Es hat sich ergeben, daB die Reaktion naoh 2 Typen abliiuft. 
Zu 85 % bilden sich die drei N-Atome 1, 2 und 3 des Phenylazids 
(111) &us den Atomen a und b dee Diaeonium-Ions (I) und einem 
Atom o des Azid-Ions (11), der elementare Stickstoff (IV) bildet 
sich nus dem andern Atom c und dem Atom d des hid-Ions. Zu 
15 % entstehen 1, 2 und 3 aus a, o und d, der elementare Stickstoff 
aus b und 0. Der sogenannte ,,klassische" Reaktionsverlauf, bei 
dem die drei Phenylaeid-Stickstoffe aus den drei Atomen dee 
Azid-Ions, der elementare Stickstoff aus der Diaeonium-Gruppe 
entstehen 8011, tritt dagegen nicht ein. 

R .  G U T  und G. S C H W A R Z E N B A C H ,  Ziirioh: Die Sta- 
bilitcit uon Komplexen der seltsnen Erdmetalle. (Vortr.: R.  Gut). 

Die einzelnen Glieder der seltenen Erdmetalle lassen eich duroh 
drei Reaktionaarten oharakterisieren, nPmlich durch Redox- 
operationen, durch FUungsreaktionen und durch ihr Komplex- 
bildungevermbgen. Redox- und FtLllungsreaktionen sind bereits 
gut untersucht worden. Die Komplexchemie der seltenen Erden 
wurden in dieser Arbeit rum erstenmal systematisoh untersucht. 

Es wurde m c h  friiher bekanntgegebenen Methoden die Stabilittit 
der &hylendiamintetraessigs&ure-Komplexe und der Cyolohoxan- 
diamin-tetraeesigsaure-Komplexe aller seltenen Erden gemeaaen. 
Die Komplexstabilitiit steigt mit waohsender Ordnungszahl stark 
an. Die Komplexe der letzten Glieder der R e i h e h d  vergleichbar 
mit den Kupfer-Komplexen. Die Stabilititskurve ver lhf t  aber 
nioht stetig, sondern weist bei der Ordnungseahl 64 (Gd) einen 
deutliohen Knick auf. Auf diese ,, Gadolinium-Ecke" hat schon 
W. K k m m  auf Grund von Beobaohtungen an Ftillungs- und Re- 
dox-Reaktionin aufmerksam gemaoht. Sie tritt  aber bei der 
Komplex-Stabilitiit vie1 klarer eutage. 

Fur die Analytik ist von besonderem Wert, daB sioh Yttrium 
und Holmium in ihrem Komplexbildungsvermbgen stark unter- 
scheiden, wiihrend sioh diese beiden Metalle durch Ftillungen nur 

K. [VB 5431 sehr schwer trennen lassen. 

Phyrikalisch-chemisches Kolloquium 
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am 00. Januar 1964 
H. B I S S C  HO P S ,  Liittioh: Qelierungsgeschwindigkail. kon- 

zenlrierter Polyacrylsburenitril-Ldaungen. 
Im AnsohluD an eine vorhergehende Arb&*) iiber den Gelie- 

rungsmechanismus wurde die Gelierungsgeschwindigkeit konz. 
Polyaorylsiiurenitr-Lbsungen in Dimethylformamid gemessen. 
Der Einflub folgender Faktoren wurde untersucht: Temperatur, 
Koneentration, Molekulargewioht und Wassergehalt der Losung. 

Die Gelierungsgesohwindigkeit stieg mit sinkender Temperatur 
und wurde erst ewisohen 0 und-10 OC der angewandten MeBtech- 
nik zugiinglich. Eine Zunahme der Konzentration von 18 auf 
23 % erhtihte die Geachwindigkeit um den Faktor 150. Dagegen 
ergab eine Steigerung des Molekulargewiohts von 40000 auf 60000 
einen Faktor von on. 3. Der Wassergehalt hingegen wirkte sich 
so Bus, da5, bei einer Zugabe von mehr ah 2 %, die Gelierung schon 
bei Zimmertemperatur eintrat. 

Der Gelierungsvorgang wurde einer Keimbildung in den an 
Polyacrylsaurenitd iiberslttigten Lbaungen zugesohrieben und 
e8 konnte geeeigt wcrden, daD der EinfluB oben genannter Fak- 
toren den Aussagen der Keimbildungstheorie entspreohen. 

I )  Vgi. diese Ztschr. 64, 228 (19521. 
z, J. Poiym. Sci. 12, 583 [1954]. 

-u. Li.  [VB 5511 
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