ist auf Grund optischer Vergleiche a-ketosidisch mit der Lactose
verkniipft®). Das vollstindige®) Formelbild des niedermolekula-
ren Virus-substrats ist somit:

Won | &
HC—OH ' | HC—OH
HO-CH ‘ ’ - OvéH
HC-0 |  HO—CH
1—1(1:707—J HC[:—O——’
CH,OH CH,OH
rHooc:‘ch
CH,
HO-CH
HC—NH~CO—CH,
L —o cH
HC—OH
H(!Z—OH
¢hyom

Es ergibt sich, daff Influenza-Virus und das receplor destroying
enzyme der Cholera-vibrionen die enzymatische Hydrolyse von a-
Halbacetalen einer a-Ketosidure bewirken. Dieselbe a-Ketosidase-
wirkung?) haben wir auch beim Mumps-Virus gefunden.

Eingegangen am 18. November 1957 ([Z 546]
1) R. Kuhn u. R. Brossmer, diese Ztschr. 68, 211 [1956]; Chem. Ber.
89, 2013 [1956]. — 2) Konfiguration der Lactaminsiure (N-Acetyl-
neuraminsdure, Schaf-Sialinsdure): R. Kuhn u. R, Brossmer, diese
Zischr. 69, 534 [1957). — Dort frithere Literatur zur Konstitution. —
3) R. Kuhn, diese Ztschr. 69, 23 [1957] und zwar S. 29, — 4) Dije krist.
8-Sdure mutarotiert in CH, SO-CH, aufwarts: [«]}! = —115° (7
min) - —24 ° (Endwert)?). — ¥) Bei p-ketosidischer Bindung sollte
die Lactaminsiure-lactose linksdrehend sein; [«]3} ist jedoch +16°
(H,0); vgl. die Argumente fiir die a-glykosidische Bindung der L-Fu-
cose in den Oligosacchariden der Frauenmilch: R. Kuhn, H. H. Baer
u. A. Gauhe, Chem. Ber. 88,1135 [1955]; 89, 2514 [1956] und fiir die
a-glykosidische Bindung der L-Rhamnose in den Solanum-Alkalo-
iden: R. Kuhn, I. Léw u. H. Trischmann, ebenda 88, 1492, 1690
[1955]. — &) Ohne die verkniipfende Hydroxyl-Gruppe der Lactose
und ohne die - oder p-Art der Bindung angeben zu kénnen, hat be-
reits A. Gotischalk, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 23, 645
[1957], aus der Unspaltbarkeit durch p-Galaktosidase den SchluB ge-
zogen, dafl die N-Acetyl-neuraminsdure mit der Galaktose-Halfte der
Lactose verkniipft ist; es sei jedoch darauf hingewiesen, da3 es Deri-
vate der Lactose gibt, z. B. N-Acetyl-lactosamin, die durch B-Galak-
tosidase nicht gespalten werden, obwohl der Galaktose-Rest unsub-
stituiert ist. — 7) R. Brossmer, Dissert. Heideiberg, 15. Sept.1957.

Zur Messung der Adsorption von Hochpolymeren
Von Prof.Dr.F. PAT AT und Dipl.-Chem.C. SCHLIEBENER
Institut fiir Chemische Technologie der T. H. Miinchen

Bei Untersuchungen der Adsorption von Hochpolymeren an
festen Oberflichen wird die adsorbierte Menge meist als Differenz
der Konzentrationen der Hochpolymeren zu Beginn und nach der
jeweiligen Adsorptionszeit bestimmt!). Sie ergibt sich damit als
Differenz grofer Zahlen und ist erst nach geniigend langen Ad-
sorptionszeiten bzw. bei geniigend groflen Konzentrationsunter-
schieden genau erfafibar. Ferner findet bei jeder Messung ein Ein-
griff in das Adsorptionsgleichgewicht statt, so dal die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit auf diescrn Wege nicht befriedigend genau
bestimmt werden kann. Auch scheinen dic bisher verwendeten
Adsorbentien, in der Regel kirnige Pulver, oft fiir die kettenfor-
migen Hochpolymeren ungeniigend definiert.

Wir haben daher eine neue Methode entwickelt, die ein einfaches
und ziigiges Arbeiten sowie die Bestimmung von Adsorptions-
geschwindigkeiten erlaubt. Sie beniitzt die Anderung des Aui-
triebs, die das in eine Polymerlésung eingetauchte Adsorbens
durch die Adsorption der Hochpolymeren erleidet. Dazu wurde
eine zweischalige Analysenwaage verwendet, deren eine Schale
durch einen an einem diinnen Kupferdraht befestigten Rechen
ersetzt ist, an dem das in die Losung tauchende Adsorbens be-
festigt ist. Jede Anderung der adsorbierten Menge wird durch die
der Auftriebsinderung proportionale Gewichtsanderung direkt ge-
messen. Da bei Verdunsten von Lésungsmittel aus der Losungs-
oberfliche durch die Auftriebsinderung eine Adsorption vorge-
tduscht wird, mufl das Losungsgefil (Grofe: 8x17x17 cm) bis
auf die Kupferdraht-Durchfithrung sorgfiltig abgedichtet werden.

Als gut definierte Adsorbentien wurden Folien aus Cellophan®,
Polyvinylalkohol, Aluminium und Glas verwendet; es wurden je-
weils 18 Folien der Gro8e 5x12 em pro Versuch beniitzt.
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Bild 1 zeigt Messungen der Adsorptionsgeschwindigkeit. Ad-
sorbiert wurde, an Folien aus Cellophan 600 der Fa. Kalle, in Bu-
tanon geléstes Polyvinylaeetat von einem Mw = 10000, das keine
Verzweigung iiber Ester-Briicken aufwies. Die Folien waren vor-
her in Butanon sorgfaltig konditioniert worden.

ot , 00090g/ml
L~ Q0209 ml

O/. O/;;,o—oo O. o—
o Q0009,/ml

mng ——=
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==

O+
05 0
757 hr—=
Bild 1. Adsorptionsgeschwindigkeit von Polyvinylacetat

an Cellophan-Membranen bei 25 °C

Trigt man die ermittelten Mengen im Gleichgewicht gegen die
Konzentration auf, so erhilt man Adsorptionsisothermen, wie sie
Bild 2 fiir zwei Polyvinylacetate vom mittleren Molekulargewicht
My = 10000 und Mw = 300000 zeigt.

75t _
y M, = 300000
T 10H o _ 0
/ M, = 10000
3 J
A
[e]
0005 007
277 9/mt

Bild 2. Adsorptionsisothermen von Polyvinylacetaten
an Cellophan-Membranen bei —25°C

Die Ergebnisse bestitigen, dall die adsorbierte Menge im Gleich-
gewicht mit steigender Molekelgrole steigt. Die Berechnung der
Belegungsfaktoren nach Jenckel!) ergibt fiir

My = 10000 F= 29 und fiir

My = 300000 F = 45,

Das Adsorptionsgleichgewicht wird am schnellsten bei nied-
riger Konzentration und niederem Molekulargewicht erreicht?).
Die Desorptionsgeschwindigkeit ist gréofenordnungsmiBig kleiner
als die Adsorptionsgeschwindigkeit?) und speziell fiir hohe Mole-
kulargewichte bei mit meBbarer Gesehwindigkeit verlaufenden
Vorgingen zu vernachlissigen.

Eingegangen am 19. November 1957 [Z 547]

1) Vgl. E. Jenckel u. B. Rumbach, Z. Elektrochem, 55, 612 [1951]; H.
G. Fendler u. H. A. Stuart, Makromolekulare Chem.70, 193 [1956]. —
) Prof. F. R. Eirich, Brooklyn, wies uns freundlicherweise auf ahn-
liche Ergebnisse mit teilweise hydrolysierten Polyvinylacetaten hin,
die er auf dem International Congress of Surface Activity in London
im April dieses Jahres vorgetragen hat.

Zur Einwirkung von Carbonium-lonen
auf Phosphorigséure-triester und Bildung von
Phosphonsdureestern
Von Prof. Dr. K. QIMRO TH
und Dipl.-Chem. A NURRENBACH
Chemisches Institul der Universitit Marburg|L.

Beim Studium der Hydrolyse von Phosphorigsiure-estern, wo-
bei wir ausgehend von Tri-[3-phenylithyl]-phosphit den -
Phenyliathylalkohol optisch bestimmten, haben wir gefunden, dal
die Triester schon durch Spuren von Mineralsiuren in die Di-
ester iibergehen; diese sind im Gegensatz zu den Triestern enorm
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empfindlich gegen Alkali und bilden damit Monoester!). Diese Tat-
sachen lassen sich ausgezeichnet analytisch {Bestimmung von
Di- und Triestern nebeneinander) wie priaparativ (Gewinnung
beider Esterarten) nutzen?). Letzteres ist deshalb wichtig, weil
auf diese Weise nach unserem?), inzwischen grundlegend verbes-
serten?) Oxydatiodsverfahren alle moglichen Phosphorsiureester
priaparativ dargestellt werden konnen.

Die Frage, warum die Phosphorigsiure-triester (I) so saure-
empfindlich sind, d. h., ob das H+ wie bei Acetalen oder Ortho-
estern an ein Elektronenpaar der O-Atome oder das des P-Atoms
geht, suchten wir, in Analogie zu H. Meerwein und Mitarb.?) iiber
die Carbonsiureesterhydrolyse, dadurch zu kliren, dall wir an
Stelle von H* Carbonium-Ionen einsetzten. Wir benutzten hierzu
a) Tridthyloxonium-fluoborat, b) Triphenylmethyl-fluoborat oder
¢) das tiefblaue Di-[4-dimethyl-aminophenyl]-methyl-perchlorats).
Mit Trialkylestern {Trimethyl-, Tridthyl-, Tributyl- und Tri-B-phe-
nyl-athyl-phosphit) tritt in nichtwiBrigen Losungsmitteln (Methy-
lenchlorid, Acetonitril) bei Raumtemperatur augenblicklich Um-
satz unter Selbsterwirmung ein; bei Verwendung von ¢) als Carbo-
niumion-Donator ist er am Verschwinden der Farbe besonders gut
zu erkennen. Mit a) bildet sich gleichzeitig die dquivalente Menge
Diathylather. Beim Einengen und Fillen mit Ather oder Tetra-
chlorkohlenstoff, fallen die mit a) und b) erzeugten Quasi-Phos-
phoniumsalze IT meist kristallisiert aus. Der vom Carbonium-Ion
stammende Rest kann nur am Phosphor sitzen (II), denn beim
Zersetzen mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat, noch besser
mit Natriumalkoholat, entstehen in guter Ausbeute die Diester der
Phosphonsdure (III) (und nicht Phosphorigsiure-diester).

,6—R1‘|@ HOH,

O0-R, g6 OR,
o R;X y NaHCO, /
IP—O—R, —> |R,—P 0 Ry Xx°® —> R,—P OR,
f AN
0-R, | 0—R,| (oder NaOR,) o
L 1l 111 + H,CO,
R, = CH,, C,Hy, C4H,, CH,—CH,—C H; + NaX
+ R,0H

€] ) y
R5= C,H (C4Hy); CP[(CH,),N—C(H],CH®
x®=Broci0?

Versammlungsberichte

II. R,=C,H; R,=C,HZ Fp: — 14°C
R,=CH, R,=C,H? Fp: (clig)
R,=CH,—CH,—C4H; R,=~C,HS Fp: 35°C
R,=C,H; R,=(CHy),CH® Fp: 145°C
R,=C,H, R,=(C4H;),CH® Fp: 99°C

N '
Die ~C® — und deshalb wahrscheinlich auch die H+-Reaktion

s
{Katalyse) — greift also am P und nicht am O an. Ihr Ablauf ent-
spricht im Prinzip der Arbusow-Michaelis-Umlagerung von Phos-
phorigsdure-triestern mit Alkylhalogeniden (150—200°C)1), geht
hier aber unter wesentlich milderen Bedingungen vor sich. Die

groe Reaktionsfihigkeit der >C@-D0natoren und die Verwen-

dung komplexer Anionen ermoglicht daher auch die Isolierung der
bisher unbekannten, aber wiederholt vermuteten’) und gesuchten
Zwischenprodukte, der Mesomerie-stabilisierten Quasi-Phospho-
niumsalze (II) der aliphatischen Reihe.

Triphenylphosphit setzt sieh unter den gleichen Bedingungen

. . \
nicht mit den untersuchten —C®-Donatoren um, weil wegen der

Mitbeanspruchung des am P/stehenden Elektronenpaares durch
die aromatischen Reste die Basizitdt nicht ausreicht. Auch die Di-
ester der Phosphorigen Siure rcagieren nieht; dies diirfte daran
liegen, daf} sie in der Phosphonsiure-diester-Form vorliegen, d. h.
daB das fiir den elektrophilen Angriff erforderliche Elektronenpaar
am Phosphor bereits durch ein H besetzt ist.

Eingegangen am 26. November 1957 [Z 550]

1 G. M. Kosolapoff: Organophosphorus Compounds, J. Wiley, New
York 1950. — %) A. Niirrenbach, Diplomarbeit Marburg 1957; siehe
auch D. N. Bernhart u. K. H. Rattenburg, Analytic. Chem. 28, 1765
[1956). — 3) K. Dimroth u. R. Ploch, Chem. Ber. 90, 801 [1957]. —
1) K. Dimroth u. B. Lerch, unveroff. — 5) H. Meerwein, P. Borner, O.
Fuchs, H. J. Sasse, H. Schrodt u. j. Spille, Chem. Ber. 89, 2060
[1956]. — &) W. Madelung u. Fr. Vilker, ]. prakt. Chem. [2]
115, 24 [1927). — ) W. Gerrard u. W. J. Green, ]. chem. Soc.
[London] 7957, 2551.

Chemistry of the Coordination Compounds
15. bis 22. September 1957 in Rom

In den letzten Jahrzehnten hat die Chemie der Koordinations-
verbindungen zunehmend an Bedeutung gewonnen. So ist es zu
verstehen, dal} in zweijiahrigem Abstand ein Symposium iiber die
Chemie der Koordinationsverbindungen stattfindet, auf dem die
wichtigsten neueren Ergebnisse referiert werden. Das Symposium
wurde 1957 vom 15. bis 22. Sept. in Rom unter dem Patronat des
,,Consiglio Nazionale delle Ricerche delll’ IUPAC" und der
,,Societd . Chimica Italiana“ abgehalten. Etwa 160 Forscher aus
14 Lindern nahmen an der Tagung teil.

In einem knappen Berichit ist es nicht méglich, auch nur den
Inhalt der Plenarvortrige darzustellen. Der Referent hat sich
daher darauf beschrinkt, die ihm wesentlich erscheinenden neue-
ren Entwicklungen, iiber die vorgetragen wurde, zu skizzieren.

Bei der Diskussion der Bindung in Metallkomplexen!) hat
man bis vor einigen Jahren — im wesentlichen veranlaBt durch die
Arbeiten von Pauling iiber die theoretische Deutung des magneti-
schen Verhaltens von Komplexverbindungen — vorwiegend den ko-
valenten Grenzfall betrachtet. So konnte man z. B. Zusammenhénge
zwischen stereochemischen Fragen und entsprechenden orbitals
bzw. Linearkombinationen derartiger orbilals (Hybridisierung) fln-
den. Dem elektrovalenten Grenzfall hingegen, der von Kossel und
Magnus unter Verwendung des Modells starrer Ionen behandelt
wurde, kam bei der Diskussion komplexchemischer Probleme im
allgemeinen nur untergeordnete Bedeutung zu. Bin gewisser Um-
schwung setzte hier in neuester Zeit ein, als es gelang, die Absorp-
tionsspektren?) von Komplexionen sowie ihre magnetischen Eigen-
schaften auf der Grundlage eines erweiterten elektrostatischen
Modells zu verstehen, bei dem man das Termsystem des Zentral-
jons im elektrischen Feld der Liganden betrachtet. Auch das Auf-
treten anomaler Koordinationstypen sowie die unterschiedliche
Stabilitit der Komplexionen kann so gedeutet werden. Dieser

1) vgl. dazu H. Hartmann u. H. L. Schldfer, ,,Zur Frage der Bin-
dungsverhiltnisse bei Komplexverbindungen®, erscheint dem-
nichst in dieser Zeitschrift.

2) Vgl. H. Hartmann u. H. L. Schlifer, diese Ztschr. 66, 768 [1954].
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,,Kristall-Feld-“ bzw. ,,Liganden-Feld-“ Theorie®) kommt heute
bei der Diskussion der Frage der Bindung in Metallkomplexen
eine entscheidende Bedeutung zu. Zu den Verbindungen, die noch
sinnvoll mit dieser Theorie behandelt werden kdnnen, gehdren die
meisten Komplexionen der Ubergangsmetalle. Z. B. kann man die
Absorptions- und magnetischen TEigenschaften selbst starker
Komplexe wie der Kobalt(III)-ammine so verstehen. In anderen
Fillen ist man zur Beschreibung der Bindungsverhiltnisse auf
eine Behandlung nach der Methode der molecular orbitals ange-
wiesen, kann hier jedoeh keinerlei quantitative Rechnungen durch-
filhren, wie dies mit ertriglichen Auiwand im Falle einer Be-
schreibung nach der Kristall-Feld-Theorie moglich ist. Im Rah-
men einer Betrachtung nach der molecular-orbital-Methode kann
man auch n-Bindungsanteile diskutieren. Carbonyl- bzw. Cyclo-
pentadienyl-Komplexe sind nach dieser Theorie zu behandeln, wie
dies z. B. durch E. Ruch geschehen ist. Sufton diskutierte die ver-
schiedenen Modelle und ihre Beziehungen zueinander sowie wei-
terhin die Bedeutung des Jahn- Teller-Theorems fiir die Komplex-
verbindungen.

Nach Jahn und Teller kann — auBler bei linearen Molekeln —
ein entarteter Grundterm aus ganz allgemeinen energetischen
Griinden nicht existieren. Somit wird sich bei einem Komplexion
die Symmetrie der Anordnung der Liganden notwendig so lange
erniedrigen, bis die Entartung des Grundterms aufgehoben ist.
Nach diesem Theorem sind streng oktaedrische Komplexe nur bei
der Konfiguration d?, d° und d8 z. B. [Cr(H,0)s*, [FeFg*-~ und
[Ni(H,0)¢12* moglich.

Wihrend von Mathieu die Infrarot- und Ramanspektren
komplexer Ionen diskutiert und die aus diesen Spektren mog-
lichen Schliisse beziiglich der Art der Bindung zwischen Zentral-
ion und Liganden dargelegt wurden, referierte Hartmann iuber die
Spektren von Komplexen im sichtbaren und UV-Spek-
tralgebiet, die durch Elektroneniiberginge zustande kommen.

3) Zusammenfassende Darstellung vgl. Ann. Rev. Phys, Chem. 7,
1101f. [1956].
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