
H .  J A N E S C H I  T Z - K l l I E G L ,  Delft: Uber den Fori i idoppel-  
breehtingseljekt in slromendeti ?ii~iliroi,ioZekulareii Losungen.  

Die Stromungsdoppelbre~cliu~ig von Losungen, die Fadenmole- 
kiile in  Form statistischer Kn iue l  gelost enthalten, kann  i m  
Grenzfalle eines unendlich kleinen Geschwindigkeitsgefalles als 
SyaniiungJdoppelbrechung iuterpretiert wcrden. Form- und  
Eigenanisotropie der Knauel  konnen quant i ta t iv  getrennt  wer- 
den16). Eine kurze Beschreibung der R l e l i a p p a r a t ~ r ~ ~ )  und  einige 
neue Meljergebnisse werdeu mitgeteiltl*). Die Greuzen der Theorie 
werden diskntiert. [VB 2931 
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Dnsfi'orlesunyen uon Prof .  I?. P U L L M A  N ,  Pnris. Electroii 
dopior a n d  acceptor proper l i e s  of  h i o c l i e ! i i i c n l s ' i .  

Ilic Lag? der hijohsten besetzten x-Molekularhahn konjugicrter 
Molekiile hestininit das Ioiiisationspotential uiid damit  die Elek- 
troncri-Donator-Eigenschafteli (- + 1,0: schlechter Donator, - 4- 0.1: qat,rr Donstor ,  i n  Einhcilcn des Resonanxintegrals p). 
Die niedrigstc freie x-Molekularbahn ist verantwortlich fur  die 
1';lektroiien-Afflnitat oder die Elektroneii-Accc~tor-EiFenschaflcn 
des konjugiert~rn Syst,enis (- -1,O: schlechter Arreptor ,  N -0,l :  
guter Acceptor). 

Die nach d r m  IllO-LCAU-Verfaliren bernchneten Wcrte fiir 
wassers tof l - i ibrr t ra~rnde Ck~enzyme sind i m  Eiiililang mit  den 
chemischen Eigenschaf1,rn : 

1 DPN+ 1 D P N H  1 FMN 1 F M N H ,  

niedr. freie Mol.-Bahn: 
hochst. bes. Mol.-Bahn: 

Iler n e g a t i v e  Wert  fiir die hochstr besetzte n-Molekularbahn 
drs FMNII ,  erlilairt dcssen Autoxydierbarkeit. 

Wird 6-Amino-nieotiiiamid in  U P N ' .  eingebaut, dann ver- 
sehicbt sich die tiefste freie Molekiilarbahn des DPN+ von -0,356 
nach -0,471; 6-Aniino-DPNt kann somit als schlechtcr Elektro- 
nen-Acceptor im D P N - a r m ~ n  Tumoi:ewebe die osyda t ive  Phos- 
phorglierung emyfindlicli hemmen. 

DaO PoI'phgriIIC tPilw&e dnrch IIydrierung abgebaut  werden, 
l i O t  sicli aus der L a z e  drr ~ - M o l e l ~ u l a r b a h n e n  vorhersagen, denn 
der p o s i t i v e  Wrr t  fur die tiefste frrie Molekularbahn i m  Rili- 
verdin hedeutet cine nngrwijhnlich holic Elektronen-Affinitat : 

Oxydation Hydrierung 
Protoporphyrin -3 Biliverdin - Bilirubin 

+ 0,021 
hochst. bes. Mol.-Bahn . . . , , + 0,293 ~ + 0,455 

Elecfronic striictuue uiid cctrciiioyeuic act iv i ty of organic i!ioleeuZes2) 
Um canrerogene Wirliungrn vorauszusagen, mu13 die x-Elek-  

tronen-Struktur d w  reagierenden Molekuls unt,ersucht werden .  
Aktive Substanzen miissen eine r e a k t i v e  K-Region (fur  1.3- 
Additionen, ,,ortho-localisation-energq." i 3,31)  und gleichzcitix 
cine r e  a k t i  o n s  t r  8 g  c I,-Re:ion ( f  iir l . l -bdd i t ionen ,  ,,para-locali- 
sation-energy" >- 5,66)  besitzen. Substitutionen Rind fu r  die 
caneerngene Aktivit,at nur  dann von Bcdeutung, wenn sie die 
Keakt ivi t i t  der  K- uiid L-Hegionen beeinflussen. 

Anseheinend darf iiur die I<-Rrgion eine Bindung mit Zellbc- 
standteilcn eingehi,n. Das auf Grund dirsrr Ergebnisse syntheti- 
sierte 3.4; 9.10-Uibenzpyren, das keine L-, aber  eine reaktive K -  
Region hesitzt, ist, wie erwartct, eine der s tarksten canccrogenen 
Substanzen. 

' 6 )  Siehe zusanlmenfassende Darstellung: H .  Janeschitz-Kriegl, 
Intern. Symposium iiber Makromolekiile, Wiesbaden 1959, 
I 1  A 11 ,  Makromolekulare Chem. 33, 55 119591. 

l7) Erscheint in Rev. Sci. Instr. 1960. 
1s) Vgl. E. V. Frisman, M. A. SiOileva u. A. B. Krasnoperova, Vyso- 

komolekuljarnye Soedinenija 7 / 4 ,  597 [1959]. 
*) B. Piillman i t .  A. Pullman, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 44,  1197 

[1958]; 45, 136 [1959]; B. Pullman u. A. M .  Peraull, ebenda 45, 
1476 [1959]. 

3 ,  A. Pullman u. B. Pullman, Adv. in Cancer Research 3, I17 [1955]. 

Die Reakt ivi ta t  von K- und L-Region lallt sich durch chemische 
Methoden absohi tzen:  Aktive Verbindungen reagieren sehlecht 
mit dem fiir die L-Region spezifischen Maleinsaureanhydrid und 
gu t  mit  OsO,, das die I(-Region angreift. 

Die aktiven Substanzen werden im Organismus an der so:. M- 
Region dihydroxyliert,, die i m  freien Molekul nicht reaktiv ist. 
Nimrnt man aber  an,  daO die K-Region bei der Reaktion niit einer 
Zellsubstanz in  eine o-chinoidc Struktur  umgewandelt wird, dann  
crxibt die Rechnung eine hohe Elektronen-Ilichte fur die M-R,egion 

' Zellsubstanz 

Aspects  o /  submolecular structure of nucleic acids; i i p p ~ i c u t i o n  to 
cheitiotlierupy of cancer3).  

Bei drr Unt,ersuchung der Elektroneiistruktur vieler Substan-  
zen, die auf Grund ihrer strukturelleu .&hnlichkeit als Antagonisten 
der Puriiibasen von Nucleinsauren anzusehm sind, konntcn zwei 
Bcdingnngen gefunden werden, die Verbindungen mit  Anti-Tumor- 
Wirkung erfiillen miissen: 

1 .  Die fur  die Starke der Rihosid-Bindung verantwortliche Elek- 
tronendichte am N-9 darf von den Werten 1,693 fiir Adenin und 
1,594 fur Giiauin nicht sehr verschieden sein. 

2 .  Rcim Adenin uiid seiner Porstufe Hypoxanthin iibertriEft die 
Basizitlit des N-1  die aller anderen wasserstoFf-freien N-Atome. 
Bcim Guanin h a t  N-7 die groOte Rasizitat. Ansoheinend ist diese 
Tatsaclic fur die Ausbildung der H-Brucken in der Nucleinsaure- 
Helis wirhtig. Substanzen mit  Anti-Tumor-Wirkung mussen die 
gleiclien Basizitats-Unterschiede der N-At,ome aufweiwn. 

Dip Vrrbindung (1) is t  z. R. nicht akt iv  (N-3 am basisohsten), 
wahrend ( 2 j  wegen der groOten Basiaitat des X-1 ein Adenin- 
Antagonist ist. 

R 
I 

Die unterwhiedliche Stabilitat der Purin- und Pyrimidin-Basen 
gegrnuber radioaktiven Einwirkungen konnte mit  ihrer x-Elek-  
t ronen-Struktur  in  Verbindnng gebraelit werden. 

Abnehmende Stabilitat 3 

Thymin Hypoxanthin 

Harnsaure 
Adenin > Guanin > Xanthin > Cytosin > Uracil 

0,32 0,27 0,27; 0,25; 0,21 0,23 0,19; 0,14 
Resonanzenergie pro ?r-Elektron (in p) 

S o m e  aspects o/  molecular orbital treatment of conjugated tvole- 
e r d ( i s 4 ) .  

Die Berechnung der Elektronen-Struktur konjugierter Systeme 
llWt dir Sonderstellung der 6-Ring-Systenie deutlich hervortrotcn: 

1. WBhrend Verbindungen aus 6-Ringen niit und ohne kon- 
juqierten aliphatischen Seitenketten nach der M@-Methode, die 
polare Grenzstruktnren nicht berucknichtigt, kcine Dipolmomente 
hahcn sollten, laWt sich rnit einer verfeinerten MO-Methode die 
Richtung und GrijOe der Dipolmomente anderer R.ingsysteme, z. B. 
Fnlven (3 ) ,  Hept,afulven ( 4 )  und Azulen ( 5 ) ,  aus der n-Elektronen- 
Diehte vorhersagcn : 

~ 0,952 1,047 

(3) (4) (5) 
~ 

3, B. Pullman u. A. Pullman, Biochim. biophysica Acta 36, 343 
[1959]; Bull. SOC. Chim. France 1958, 766; 1958, 973; T. Nakaji-  
m a  u. B. Pullman, ebenda 1958, 1512; A. Pullman, B. Pullman 
u .  T .  Nakajima, ebenda 1959, 590; A. Pullman 11. B. Pullman, 
ebenda 1959, 594. 

4, B.  Pullman: ,,Les theories klectroniques de la chiinie organique". 
Masson, Paris 1952; B. Pullman, Boll. sci. della Faculta di 
Chimia Indust. Bologna 73, 1 [1955]. 
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2. Aus den Anregungsenergien kann man schlieljen, da9 nur bei 
den Verbindungsklassen ( 6 )  und ( 9 )  rnit wachsendern n eine 
bnthochrome Verschiebung der Lichtabsorption eintritt. I n  den 
Reihen ( 7 )  und (8) verschiebt sich das Absorptions-Maximum rnit 
wachsendem n nach k u r z e n  Wellen. Gleiches gilt in  der Reihe 
Fulven - Benzfulven - Dibenzfulven. 

Ware niit der Hydrierung dcs Porphyrin-Systems nicht eine 
bathochrome Absorptionsverschiebung verbunden, so konnte 
Chlorophyll nicht grun sein. 

Porphyrin -+ Tetrahydroporphyrin 

0,370 
8000 A 

I 
Anreg. Energie . . 

Da diese Technik die Anreioherung von Substanzen in Form 
von scharfen, inimer gleich groWeu Ringen ermoglicht, wurde sie 
zur tupfelkolorimetrischen halb-q u a n  t i t  a t i v e n  Analyse heran- 
gezogen; cs werden jeweils drei Ringe aus versehiedenen Probe- 
tropfenzahlen herge,stellt, entwickelt und mit einer Standard- 
skala verglichen, zur Bereitung der iibrigens zumeist haltbaren 
Standardskala wird nur mehr eine einzign Standardlosung be- 
notigt, da  sich die Standardringe voneinauder nur durch die An- 
zshl an Standardlosungstropfen, aus denen sie hergestellt wurden, 
untcrscheiden. Der Fehler betragt etwa f 5-8 Relativ-ai bei einer 
Probemenge von etwa 2 pg. Methoden zur Bestinimung von Cu, 
Cd, Fe, Ni, Co, Al, Zn, U, Be, Mg, K liegen vor. I n  der ange- 
wandten und Lebensmittel-Chemie, der Kriminologie und bei Un- 
tersuchungen von Kunstgegenstanden wurden diese Methoden 
vielfaoh angewendet. 

Auoh zur Untersuchung r a d i o a k t i v e r  Substanzen wurde diese 
Technik herangezogen: Der Probetropfen wird gemeinsam init 
einem Tropfen der in Frage kommenden Ionen in inaktiver Form 
wieder auf ein Rundfilter aufgetragen und ein nornialer chemiseher 
Trennungsgang ausgefiihrt. Die Sektoren werden sodann auto-  
radiographiert und liefern auWerst scharfe Abbildungen mit ge- 
ringsten Mengen aktiver Substanzen. Kombinationen mit Elektro- 
graphie und Papierchromatographie sind gleichfalls moglich. 

[VB 3071 

Anorganisch-Chemisches Kolloquium 
der T. H. Aachen 

h = hypsochr. Effekt 
b = bathochr. Effekt 

am 26. Januar 1960 

?zischen Cheinie des Chroms. 

Auch die Einfiiisse der Substituenten a m  Azulen-System auf die 
Lichtabsorption gehen auf elektronische - sog. natiirliche - 
Effekte zuriick, d. h. sie sind nicht sterisch bedingt. 

H .  L .  R R A  U S S ,  Miiuchen: Neuere Ergebnisse  US rler anorga- 

3. Die Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilitat lriWt sich 
nach der MO-Methode berechnen. Fur  die isomeren Kohlenwasser- 
stoffe C,,H, stimmen die gefundenen mit den berechneten Werten 
gut  ubercin: 

1 Naphthalin Benzfulven 

gefunden berechnet . . . . . . . . . . . . . . . I ;;:;m 
Fur die nicht bek.annten Verbindungen Pentalen und Heptalen 

wurden stark negative Exaltationen berechnet: Pentalen - 2,53; 
Heptalen -9,93. Dibenzpentalen muDte eine Exaltation von 

-0,46 haben, das bekannte Dimethyl- 
dibenz-pentalen (10) zeigt tatsachlich 
den nngewohnlich niedrigen Wort von 

Auch die Derivate des Heptalens 
miissen noch sehr negative Exaltati- 
onen haben, nioglicherweise ist daher 
ihre Darstellung bis jetzt nicltt ge- 

\:. lungen. [VB 2911 

' '' 
,/'\,j\/ 

am 24. Februar 1960 
H .  W E I S  2 ,  Wien: D i e  Ringofen-Technik, eine neue Methode 

i n  der MikrounnEysP. 
Die Ringofenmethodc wurde urspriinglich entwickelt, um Tren- 

nungen i n  einemTropfen von etws 1,5 p1 auszufiihren. Der Ringofen 
besteht im wesentlichen aus einem zylindrischen Heizbloek, wel- 
cher in  der Mitt,e eine vertikale durchgehende Bohrung von 22 m m  
lichter Weite hat. Der Probetropfen wird in die Mitte eines Rund- 
filterpapiores aufgetragen, die eine Gruppc von Probeanteilen 
wird durch ein geeignetes Reagens gefallt, also auf dem Papier 
lokal fixiert; hernach wird das Filter auf den Ringofen so aufge- 
legt, daW der Tupfelfleek in die Mitte der Heizbloekbohrung zu  
liegen kommt. Mit einem geeigneten Losungsmittel werden die 
ungefallt gebliebenen Probeuanteile unter Ausniitzung der Ka-  
pillaritat des Filterpapieres ausgewaschen; sie wandern rnit dem 
Losungsmittel so lauge naoh auWen bis sie den Rand der Bohrung 
des auf etwa 110 "C erwarmten Heizhloclres erreichen. Dort ver- 
dampft das Losungsmittel und die gelosten Probenanteile bleiben 
in einer scharf ausgebildeten R i n g z o n e  von 22 mm Durchmesser 
zuriick. Iler innere Tupfelfleck mit dem fixierten Niedersc,hlag 
wird ausgestanzt, auf ein anderes Filter iibertragen und abermals 
in geeigneter Weise getrennt. Die entstandenen Ringe werden in 
Sektoren zerteilt, auf denen durch Bespriihen rnit geeigneten 
Reagenzien die einzelnen Substanzen als scharf ausgebildete 
Kreisbogen (0,l-0,3 mm stark)  nachgewiesen werden. Es wurden 
mehrere Trennungsgknge fur eine grollere Zahl von Metallen in  
einem Troyfen entwickelt'). 

I )  Vgl. Angew. Chem. 6G, 685 [1954]. 
____- 

Irn Gegensatz zu Literaturangaben fiihrt die Reduktion von 
Cr(V1)-Verbindungen in  waorigem Medium intermediar nieht zu 
4-wertigem Cr,  sondern ggf. zu Chromi-Chromaten; speziell bei der 
Reaktion zwischen CrS+ und CrGf konnten die Verbindungen 
(Cr(OH),)  (Cr0,H) und ( C r ( O H ) z ) 2 ( C r 0 4 )  identifiziert werden. 

Die Reduktion von Chromtrioxid und Chromyl-Verbindungen 
um zwei Oxydationsstufen gelingt dagegen durch Umsetzung mit 
Kohlenwasserstoffen und  Alkoholen in CC1,. Die Reaktionspro- 
dukte  wurden analytisch und magnetochemisch als Chrom( 1V)- 
Verbindungen identifiziert. I m  einzelnen leiten sich die Substanzen 
von der ortho- und meta-Chrom(1V)-Saure, H,CrO, bzw. H,CrO, 
ab,  bei teilweiser Veresterung mit organischem Hydtoxyl oder rnit 
Halogenwasscrstoff. Aus den erhaltenen Produkten lie6 sich der 
Reaktionsverlauf rnit Hilfe kinetischer und optischer Daten weit- 
gehend aufklaren, speziell im Falle der Umsetzung CrO,/Alkohol. 
Der Etardschen Reaktion, die ehenfalls in die untermchte Gruppe 
fallt,  konnten in  der Umsetzung rnit tert.-Butylchromat und rnit 
dem erstmals dargestellten Chromylacetat Analogs a n  die Seite 
gestellt werden. Die gefundenen Reaktionen inachen es wahr- 
scheinlich, daW die Stufe des Chrom(1V) als normales Zwischen- 
produkt  bei der Chromat-Reduktion durchlaufen wird, jedoch in  
nicht-inertem Medium sofort unter Disproportionierung weiter 
reagiert. 

Bei Untersuchungen iiber das Chrom(V) in den Weinlaml- 
Komplexen ergab sich spektroskopisch, dall die Reaktion zwischen 
CrO, und HC1 in nichtwa5rigem Medium zunlchst. zu (CrOCl,)?- 
fiihrt, das durch Ansfallen als Salz isoliert werden kann. Zugabe 
von CCl, zu der Eisessig-Losung des Ions fallt ein rotes 61 aus, das 
im Hochvakuum oder mit Tragergas destilliert we,rden kann, und 
in  dem spektroskopisch sowie dnrch Oxydationszahl-Bestimmung 
5-wertiges Chrom naehgewieseu werden konnte. Die Reindarstel- 
lung der Cr(V)-Verbindung ist bisher noc,ll nicht gelungen. 

[VB 3041 
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M .  E I n  E N ,  Gottingen: ~rrfersuchungerz sehr schneller Reoli- 
f ionon i i L  Losungen niit Hilfe der Relaxntioizsspelrtro~iietrie. 

Ein Reaktionssysteni, dessen Gleichgewicht durch Verhderung 
cines anBeren Parameters (Druck, Temperatur, elektrische Feld- 
s tarke)  gestort wird, sueht dureh innere Umwandlungen seineu 
Zustand auf dem kiirzesten Wcge wieder den auWeren Bedingungen 
anzupassen. Dieser Ausgleiehsvorgang, die ehemische Relaxation, 
i8t rnit einem charakteristischen Spektrurn von Zeitkonstanten 
verbunden, die in definierteni Zusammenhang rnit den Geschwin- 
digkeitskonstanten der einzelnen Umwaudlungsstufen stehen. Die 
auf der Grundlage dieses Prinzips entwickelten Mefiverfahren ge- 
st,atten eine praktisch liickenlose Untersuchung schneller Reak- 
tionen in Losungen im Zeitbereich zwischen 1 und 5.10-10 see. 
Einige Anwendungen der Methode wurden diskutiert. 
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