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Zur thermodynamirchen Charakteririerung der 
Selektivitat in der Gaschromatographie*) 

Von Prig.-Doz. Dr. E R N  S T B A Y E  R 
Institut fur Organisehe Chenzie der T .  H .  Karlsruhe 

und Dr .  H .  R O C K  
Siidd. Kalkstickstoff- Werke A .  G.,  Trostberg, Obb. 

Zur Charaktcrisierung der Selektivitat einer stationaren Fliissig- 
keit bei der Gasverteilungs-Chromatographie hat sich der Selekti- 
vitatskoeffizient a als niitzlich erwiesenl). a gibt den Quotienten 
der um das Volumen des Gasraumes der Saule korrigierten Re- 
tentionsvolumina ( V g  ) zweier g le ic  hs ie  d en d er Substanzen 
11,2) aus verschicdenen homologen Reihen an: 

441 399 I :. 244 
287 379 
254 363 473 

In der Praxis konncn auch die relativen, auf die gleiche Stan- 
dardsubstanz bezogenen Retentionsvolumina (Vgl) zur Berech- 
nung des Selektivitatskoeffizienten benutzt werden2). Aus den 
a-Werten kann man direkt den Trennfaktor a, zweier Substan- 
zcn berechnen. Fur das Verhaltnis der Retentiohsvolumina zweier 
bc l icb ig  s i edcnde r  Substanzen gilt bei der Gas-Fliissigkeits- 
Chromatographiea-') rnit guter Naherung: 

(po= Dampfdruck der reinen Substanz, y"= Aktivitatskoeffizient 
der Substanz bei groDer Verdiinnung in der stationaren Phase, 
rx, 1= Trennfaktor). Die fur g l e i chs i edende  Substanzen defl- 
ni'erte Gleichung (1) beschreibt einen speziellen Fall der allgemei- 
nen Beziehung (2). 

Bei g le ichen  Siedepunkten (pa= pol) wird das Dampfdruck- 
verhaltnis in G1. (2)  gleich 1, und demgemab ist der Selektivitats- 
koeffizient rnit dem Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten iden- 
tisch: 0 

r 

Y. 
o = P  

0 
(3) 

1 

a laDt sich a180 sowohl aus den Aktivitatskoeffizienten als auch 
aus den experimentell bestimmten Retentionsvolumina berechnen. 

Aus praktischen und theoretischen Griinden erscheint die An- 
gabe des Selektivitatskoeffizienten bei der vergleichenden Be- 
trachtung stationllrer Fliissigkeiten wiinschenswert, wie dies auch 
jiingst von Jentzsch und Bergmann6) vorgesehlagen worden ist. 

[Z 7851 Eingegangen am 27. Mai 1959 
*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veroffent- 
licht wlrd. - l) E. Eayer, diese Ztschr. 77,299 [1959]. - ') E .  Eayer: 
Gaschromatographie Springer-Veriag Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1959 S. 102 ff. - a )  A. Rd'ck Chemle-lhg.-Techn. 28 489 [1956]* vgl. 
auch'H. Rd'ck: Ausgewiihlte hoderne Trennverfahrei Th. Steindopff 
Darmstadt 1957 S. 91 ff. - 9 E.P. 0. Herington, in D. A. Desty: Vapou; 
Phase Chromatdgraphy, Butterworths Scientiflc Pub1 London 1956 
S. 5ff. - s, D. Jcnfzsch u. G. Eer mann, Vortrag auf'her Freiburge; 
Arbeltstagung der Fachgruppe t analytische Chernie der GDCh, 
April 1959. 

Phorphorylierung von Nucleoriden rnit 
Dichlor-phosphorraure-anhydrid 

Von Dr. H .  G R U N Z E  und Priv.-Doz. Dr.  W .  K O R A N S K Y  
Institut far Anorganische Chemie der Deutschen Akademie 

der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 
und PharmakoZog. Institut der Freien Universitdt, Berlin-Dahleni 

Setzt man 2'.3'-1sopropyliden-gnanosin rnit iiberschiissigem 
Dichlor - phosphorsaure - anhydrid (Pyrophosphoryl - chloridl)), 
P,O,Cl,, um, so entsteht nnter Spaltung der P-0-P-Bindung 
2'.3'-Isopropyliden-guanosin-5'-dichloro-phosphat und Diehlor- 
phosphorsaure. Durch vorsichtige Reaktion mit Wasser zwisehen 
-30 und +25 "C werden samtliche P-C1-Bindungen und iiber- 
schussiges P,O,Cl, hydrolysiert. Nach Abspaltung des Isopropyli- 
den-Restes2- a )  wird das Guanosin-5'-ahosahat durch Chromato- - -  
graphic an einem stark basisahen Anionenaustauscher (Dowex I) 
von Phosphorsaure und SalzsHure abgetrennt und als Ba-Salz ge- 

Entsprechend laDt sich - ansgehend von 2'.3'-Ieopropyliden- 
adenosin - Adenosin-5'-phosphat darstellen, das rnit einem Ka- 
tionenaustanscher (Dowex 50) von Phosphor- und Salzsaure ge- 
trennt wird. 

Die Ausbeuten an Adenosin-6'-phosphat und Guanosin-B'-phos- 
phat liegen zwischen 65 und 85 %, bezogen auf die Isopropyliden- 

fiillt*. 3). 

Verbindungen. AIR Nebenprodukte entsteheii kleiiie Mengen hohcr 
phosphorylierter Produkte, die bei der Chromatographie abze- 
trennt werden. 

Im Vergleich zu bisher gebrauchlichen Phosphorylierungs- 
Reagentien erleichtert P,O,Cl, die Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte. Eingegangen am 4. Mai 1959 [Z 7841 

~~ 

l) H .  Grunze, 2. anorg. allg. Chem. 296, 63 [ 19581. -- 2, A. M. Michel- 
son u. A. R.  Todd, J. chem. SOC. [London] 7949, 2476. - a R .  W .  
Chambers, I .  0. Moffatt u. H .  0. Khorana, J. Amer. chem. doc. 79, 
3747 [19571. 

Clavoxanthin und Clavorubin, zwei neue 
M utterkorn-Farbstoffe 

Von Priv.-Doz. Dr. B. F R A N C  K und cand. chew. T .  R E S  C H K E 
Organisch-Chemisehes Institut der Universitat Gdttingen 

Bei den Sklerotien des Mutterkornpilzes Claviceps purpurea 
wurden quantitative Zusammenhange zwischen Alkaloid- und 
Farbstoffbildung beobachtetl), was auf gemeinsame Vorstufen 
hinweist und den eIst wenig untersuchten Farbstoffen besonderes 
Interesse im Hinblick auf die Biogenese der wohlbekannten Al- 
kaloide verleiht. Zusitzlich zu den schon beschriebenen, in ihrer 
Struktur noch unbekannten gelben Farbstoffen Ergochrysin*), Se- 
calons&ure5), ChrysergonsaureS) und Ergoflavin*) haben wir au8 
den hydrophilen Anteilen von nativem Mutterkorn zwei neue 
Farbstoffe Clavoxanthin und Clavorubin isoliert. Im Papier- 
chromatogramm (n-Butanol, Triathylamin, Pyridin, Wasser = 
4:4:1: 6)  auf Papier, das mit 0,5 m b-6,O-Citratpuffer imprag- 
niertist, laufen sie langsamer (R,= 0,72 bzw. 0,46) als Chrysergon- 
saure (R,= 1,OO). Das in gelben Nadeln kristallisierte Clavoxan- 
thin, Zers. gegen 340 "C, hat  die Summenformel Cl,Hl,O, und 
enthalt eine C-Methyl- sowie eine Carboxylgruppe. Weil seine in 
Chloroform und Chloroform/Pyridin gemessenen UV-Absorptions- 
spektren mit denen des Emodins nahezu identisch sind und sein 
Leuko-acetat ein Anthracen-Spektrum zeigt, kbnnte es sich um 
eine Emodin-carbonsaure, wie Endocrocin ( I )6)  handeln. Die 
Leuko-acetate von Clavorubin und Chrysergonsaure geben da- 
gegen diphenyl-ahnliche Spektren. 
Clavoxanthin unterscheidet sich hier- 
nach charakteristisch von den iibri- I w o a H  
gen Mutterkornfarbstoffen, fur die 
z.T. andere Grundgeriiste und dop- 

II CH, pelt so hohe Molekulargewichte2") HO- 
angenommen wurden. 

Fur das rote, kristallisierte, hydrolyse-empfindlichc Clavorubin 
ergibt sich C,,H,,O, rnit einer C-Methyl-Gruppe als kleinste 
passende Summenformel. Sein IR-Spektrum enthalt bei 1739/cm 
eine Carbonyl-Bande und das UV-Absorptionsspektrum ist dem 
des 1.5.8-Trihydroxy-anthrachinons Bhnlich. Die Absorptions- 
maxima der Farbstoffe (linke Spalten) und ihrer Leuko-acetate 
(rechte Spalten) liegen bei [mp] : 

HO 0 OH 

I, I1 I1 ,I 

0 

Chrysergonsfiure I Clavoxanthin I Clavorubin 

- -  - 
l) A .  St. Garay u. H. Adam, Naturwissenschaften 42, 646 [1955]. - 
a W .  Bergmann, Ber. dtsch. Chem. Ges. 65, 1489 19321. - A. 
b l l  J .  Renz u. A. Erack Helv. chim. Acta 35 1022 [I952 - 
') A. Robertson u. Mitarb.,'J. chem. SOC. [Londoi] 1958 1831: - 
s, Y .  Asahina u. F .  Fuzikawa. Ber. dtsch. Chem. Ges.'68. 1558 
[i935]. 

Tetramerer Thioformaldehyd 
Von Priv.-Doz. Dr. M A X  S C H M I D T  

und Dip1.-Chem. K .  B L A E T T N E R  
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

Thioformaldehyd CH,S ist monomer nicht bekannt. Durch 
Umsetzung von Formaldehyd bzw. Urotropin rnit Schwefel- 
wasserstoff wurden bis jetzt eine trimere Form (CH,S), sowie 
mehrere hochpolymere Formen (-CH,-S-), erhalten'). 

Wir haben ein iibersichtliches Verfahren ausgearbeitet, nach 
dem Polythioformaldehyde in praparativen Mengen aun Methylen- 
chlorid und Hydrogensulfiden dargestellt werden kbnnen nach 

xCH,CI, + 2x MeSH -f 2x MeCl + (CH,S), + x H.S (1) 
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wobei durch geeignetc Wahl der Reaktionsbedingungen entwedcr 
reiner kristalliner trimerer Thioformaldehyd oder ziemlich ein- 
heitliche.hochpolymere Stoffe der Zusammensetzung (CH,S), ent- 
stehen. 

Bei der Umsetzung wiiBriger Natriumsulfid-Losung mit Methy- 
lenohlorid f a l t  neben 1.3.5-Trithian in etwa 6-proz. Ausbeute einc 

bis jetzt unbekannte niederrnoleku- 
s,cH'\S lare Form, tetramerer Thioformalde- 

hyd (CH,S),, (I) an. I leitet sich 
formal vorn S,-Ring duroh symmetri- 
schen Ersatz von vier S-Atomen durch 

I ist eine farblose, wachsartige, kristalline Verbindung, Fp 42 

[Z 7771 

\ 
/CH, Hl c! 

' S  \cH,/s vier CH,-Gruppen ab. 

bis 43 "C, in organischen Losungsmitteln gut loslioh. 

Eingegangen am 8. Ma1 1959 

l) Vgl. z. B. Beiktein: Handb. der organ. Chemie, Bd. 79, S. 382. 

V e r r a m m l u n a s b e r i c h t e  

uber eine Wolfram-organirche Verbindung 
Von Prof. Dr. H. F U N I i  und DipL-Chem. W. H A N K E  

Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther- Universitat 
Halle- Wittenberg 

Bei Versuchen zur Darstellung von Sohwermetall-wasserstoff- 
Verbindungen wurde u. a. die Reaktion von Wolfram-pentabromid 
mit einer Ltherischen Losung von Lithium-phenyl unter reinem 
Stickstoff untersucht. Man erhslt dabei die Verbindung 
W(C,H,),3 LiC6H,.3 (C,H,),O, bzw. Li,[W(C,H,),].3 (C,H6),0 
ah schwarzes, kristallines Pulver, das in Benzol mit tief violetter 
Farbe gut loslich ist. In Ather lost es sich mit gleioher Farbe aber 
wesentlich schwerer. Durch Wasser und Alkohol wird die Substanz 
zersetzt, an der Luft entziindet sie sich sofort. 

Molybdh-pentaohlorid lU3t sich in gleicher Weise umsetzen. 
Die benzolische LBsung der Molybdsn-Verbindung ist tiefrot ge- 
firrbt, die feste Verbindung ist ebenfalls sohwarz. 

[Z 7821 Eingegangen am 22. Mai 1959 

Energie-Ubertragung in biologischen Systemen 
Die Faraday-Society veranstaltete vom 14. bis 16. April 1959 

in Nottingham eine Diskussions-Tagung mit dem Thema ,,Energy 
transfer with special reference to biologioal systems". 

Aus den  VortrLgen: 
G. P O R T E R u n d  M. R. W R I G H T ,  Shcffleld: Intramolecular 

and intermolecular energy conversion involving change of multi- 

Bei der Untersuchung von Triplettzustanden mit Hilfe der 
Blitzteohnik beobachtet man mono- und bimolekulare Abkling- 
reaktionen. Die Molekiilgeometrie des Triplettzustandes erklitrt, 
daO auch die monomolekulare Abklingreaktion von der Viscositat 
des Lihngsmittels abhiingt. Bei den bimolekularen LSschreak- 
tionen kann man zwischen reiner und katalytischer Energieiiber- 
tragung, beide unter Spin-Erhaltung, unterscheiden. Den Fall der 
reinen Energieiibertragung haben Terenin und Ermolaev bei der 
sensibilisierten Phosphoreszenz beschrieben, katalytisohe Energie- 
iibertragung beobachtet man bei der durch paramagnetische Stoffe 
katalysierten Loschreaktion, die vom Redoxpotential des Part- 
ners und seinem magnetischen Moment unabhiingig ist. Die kata- 
lytische, bimolekulare Laschreaktion tritt dann ein, wenn die Mul- 
tiplidtat des LUschers gr6Oer als die des Singulettzustandes ist; 
die Wahrsoheinlichkeit der Losehung ist durch die spin-Verteilung 
im StoDkomplex, die Stabilitat dieses Komplcxes und die Stiirke 
der elektronisohen Wechselwirkung gegeben. J e  nach der Starke 
d i em Weohselwirkung kann man drei Gruppen von LOschern 
unterscheiden (in abnehmender Reihenfolge der Elektroneniiber- 
lappung mit dem Triplettmolekiil und damit der Liischwirksam- 
keit): 1. O,, NO und aromatische Triplettmolekiile, 2. uber- 
gangsmetallionen der ersten Periode und 3. Seltene Erden. 

M. D O L E  und T. F. W I L L I A M S ,  Evanston, Ill., Harwell: 
Energy transfer in polyethylene and polyethylene-polybutadiene 
miztures during gamma-irradiation. 

Die Zahl der ungesattigten Gruppen in Polyathylen nimmt bei 
Bestrahlung bei Zimmcrtemperatur bia zu einem Grenzwert nach 
der 1. Ordnung rnit der Dosis ab. Der Grenzwert ist durch die Neu- 
bildung ungesiittigter Gruppen unter Bestrahlung bedingt. Poly- 
butadien hat darauf keinen EinfluB. In fliissiger Phase (142 "C) 
wird Polyiithylen immer nach der 1. Ordnung abgebaut. Poly- 
butadien hat wegen der besseren Verteilung in der fliissigen Phase 
einen ausgesprochenen Sohutzeffekt. Dies zeigt sich in einer ge- 
ringeren H,-Entwicklung, die auf einen charge-transfer von Poly- 
ithylen auf Polybutadien zuriickgefiihrt wird. Die geringere Ab- 
nahme der ungesattigten Gruppen mit steigender Dosis in Gegen- 
wart von Polybutadien beruht auf einer Ubertragung von An- 
regungsenergie. Dieser UbertrsgungsprozeD flndet immer statt, 
wenn eine Komponente geringerer Ionisations- und Anregungs- 
energie - in diesem Fall Polybutadien - vorhanden ist. Die Schutz- 
wirkung fiihrt zu einer ubertragung dcr Strahlenschadigung auf 
das Polybutadien. 

A. T E R E N I N ,  E. P U T Z E I K O u n d  I. A K I M O V ,  Lenin- 
grad: Energy transfer i n  systems of connected organic molecules. 

Mit der Bergmannschen Kondensatormethode und der Kon- 
taktpotentialmessung wurde die Art der Ladungstrager bei der 
Erzeugung von Photostrom aus organisohen Farbstoffen be- 
stimmt. Positiv sind sie bei Chlorophyll und Phthalocyaninen (mit 

plicity. 

und ohnc Metall), negativ bei z. B. Malachitgriin und Rhodamin B. 
Der Stromtransport geschieht hier durch Elektronenaustausch 
zwischcn nicht angcregten Molekiilen. Bei einigen Farbstoffen, 
z. B. Methylenblau, Eosin, Hamin, Azoverbindungen, l a D t  sioh 
nach der Kondensatormethode keine Photospannung messen, weil 
entweder eine gleiohe Zahl entgegengesetzter Ladungstrtiger ent- 
steht oder der Photostrom nur langsam abklingt. Bei der durch 
Farbstoffe scnsibilisierten Photoleitfahigkeit in anorganischen 
Halbleitern findet eine reine Energieiibertragung statt, wobei sich 
Farbstoff mischungen gegenseitig sensibilisieren konnen (Safranin- 
T und Chlorophyll). AUR der Veranderung der Fluoreszenz- und 
Absorptionsspektren von 9-(p-Oxyphenyl)-aoridin bei -190 "C er- 
gibt sich, daD hier ein intermolekularer Protoneniibergang eintritt: 

R. M A S  ON, London : Charge transfer processes in biological 
systems. 

Fur den Elektroneniibergang in die Leitfahigkeitsbiinder in 
Proteinen ist eine Energie von ca. 3 eV erforderlich, die der Ab- 
sorption entspricht, welche in Proteinen zur Phosphoreszenz von 
Tryptophan fiihrt. Der lfbergang in den Triplettzustand ist auch 
die Ursache fur die strahlenchemische Denaturierung, die durch 
0, und andere paramagnetische Stoffe sensibilisiert und durch 
solche, die Triplettzustiinde desaktivieren, inhibiert wird. Die An- 
regungsenergie kann durch Enolisierung der Peptidbindungen 
fortgeleitet werden. Aromatische Kohlenwasserstoffe rnit einer An- 
regungsenergie von etwa 3 eV konnen als Elektronenakzeptoren 
wirken. Dadurch kommt eine z. T. flxierte Enoliaierung zustande, 
die eine entsprechende Umordnung der Wasserstoff-Briicken be- 
wirkt, was wiederum den Verlust speziflscher Eigensohaften des 
Proteins nach sich ziehen kann. MBglicherweise lSBt sich so die 
oancerogene Wirkung aromatischer Kohlcnwasserstoffe erklitren. 
Fur die Wechselwirkung zwisohen Protein und dem Kohlenwasser- 
stoff kann letzterer aber auch eine ahnliche Rolle spielen wie elek- 
tronenaffinc Verunreinigungen in Halbleitern. 

G, W E B E R  und F. J. W. T E A L E ,  Sheffield: Electronic 
energy transfer i n  haem proteins. 

Myoglobin und eine Peroxydase mit einer HLmgruppe, sowie 
Himoglobin und Katalase rnit je 4 Hiimgruppen zeigen ein Ver- 
schwinden der Tryptophan-Fluoreszenz in Anwesenheit der Hiim- 
gruppe. Diese Loaohwirkung ist rnit einem Energieubergang auf 
die Hamgruppe verbunden, der sicher an geometrische Voraus- 
setzungen gebunden iet. Dies wurde durch die Losohung der 
Fluoreszenz von l-Dimethylamino-naphthalin-5-sulfonyl-Resten, 
die an Ham-Proteine gekuppelt waren, gepriift. Nimmt man an, 
daO die Sulfonyl-Reste gleiohmilfiig iiber daa Protein verteilt sind, 
und daD die Fluoreszenz dcr Sulfonyl-Gruppe gleich wahrschein- 
lich ist wie eine Energieiibertragung auf die HBmgruppe, so er- 
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