
Wie zu erwarten war, lieDen die stellungsisomeren Carbonsauren 
innerhalb der MeDgenauigkeit (IntensitBtsmessungen an der Bande 
der assoziierten CO-Valenzschwingung) keine merklichen Unter- 
schiede erkennen. Mit einer feinen Differenzierung mu5 aber doch 
gerechnet werden, denn eine Reihe charakteristischer Schwingun- 
gen zeigt einen deutlichen Gang entweder naoh hOheren oder nie- 
deren Wellenzahlen. [VB 5221 

GDCh-Ortsverband Bonn 
a m  11. Juli 1961 

E R N S T  B A Y E R ,  Karlsruhe: Struktur und Spezifitat bei na- 
tarlichen und synthetischen KomplexbiMnern. 
In der Natur gibt es Organismen, welche speziflsch nur ein I e -  

tallion anzureichern vermbgen. Am Beispiel des Tintenflsches, 
welcher Kupfer an8 dem Meerwasser in seinem Blut anf das l@- 
fache anreichert, wurde untersucht, ob die Anreicherung auf eine 
selektive Komplexbildung auruckzufiihren ist. 

Dcr kupferhaltige, zur reversiblen Sauerstoffiibertragung die- 
nendc blaue Blutfarbstoff von Octopus, Hamocyanin, erweist sich 
nach den Elektronenresonanzspektren und Austauschversuchen 
rnit a,a'-Dichinolyl a18 ein Kupfer(1)-komplex, bei desscn Spal- 
tnng keine prosthetische Grnppe erhalten werden kann. Die nach 
Stein und Moore bestimmten, nach alkalischer bzw. saurer Hydro- 
lyse erhaltenen Aminosauren konnen als einzige organische Sub- 
stamen nachgewiesen werden. Cystin und Kupfer treten hierbei 
im molaren Verh&ltnis 1:l auf. Das Kupfer bleibt auch im Oxy- 
hamocyanin einwertig. Bei langerem Stehenlassen an Luft tritt  
eine irreversible Oxydation zu blaugrunem Methiimocyanin ein, 
welches zweiwertiges Kupfer enthglt. Das durch Kupferabspal- 
tung erhaltene Apohimocyanin bindet nur einwertiges Kupfer 
und keine anderen Metallionen. Die Komplexbildung ist somit 
absolut selektiv. 

Bei synthetischen organischen Komplexbildnern ist eine solche 
,,maBgerechte Selektivitat" fur ein Metallion nicht erreichbar, da 
die im makromolekularen Hamocyanin (Molgew. = 2,8108) vor- 
handenen sterisohen Bedingungen nicht nachgeahmt werden kon- 
nen. 

Es ist jedoch mBglich, synthetisohe hoch- und niedermolekulare 
Komplexbildner mit Spezifltaten fur eine begrenzte Anzahl von 
Metallionen zu erhalten, wenn folgende Gesichtspunkte beachtet 
werden: 

1. Erhiihung der Stabilitat der Bindung eines Metallions durch 
Ausbildung einee Chelatringes mit cyclischer Konjugation unter 
Beteiligung von d-Elektronen. Die d-Elektronenzahl des jeweiligen 
Metallions kann hierbei fur das Zustandekommen der cyclischen 
Konjugation malgebend sein, wie z.B. bei den Tri-(dipyiidy1)- 
eisen( II)-komplexenl). 

2. Ein organischer Ligand mit mehreren zur Metallbindung be- 
fiihigten Donatoratomen kann z. B. nur Metallionen rnit grbDerem 
Radius kovalent binden, da  aus sterischen Grunden nur dann eine 

GDCh-Ortrverband MarburglL. 
a m  21. Juli 1961 

J .  S T A  U P F ,  Frankfurt/M.: Zusammenhange zwischen Koagu- 
lation und Schwejelfunktion der Proteine. 

Der Mechanismus der Aggregation, die Proteinmolekule beim 
Erwiirmen in waBriger Losung erleiden, hangt in erster Linie von 
der Konstitution des Proteins ab. Proteine ohne freie SH-Gruppen, 
ungeachtet ihres Gehalts an Disulfldbrucken, koagulieren beim 
Erhitsen rnit gro5cr Wahrscheinlichkeit infolge dcr Ausbildung 
von H-Briicken zwischen NH- und anderen hieifiir als Partner 
geeigneten Gruppen (z.B. CO-Gruppen), denn Formaldehyd und 
Harnstoff verhindern die Aggregation vollstandig. Acetylierung 
und Bildung von Dinitrofluorbenzol-Derivaten der Lysyl-, Arginyl- 
und Histidyl-Reste haben hingegen keinen EinfluO, weder auf Aus- 
ma0 noch auf Geschwindigkeit der Aggregation. 

Proteine mit freien SH-Gruppen aggregieren nach komplizier- 
ten Mechanismen, da zumindest im alkalischen Bereich eine Re- 
doxreaktion zwischen einer SH- und einer S-S-Gruppe zweier ver- 
schiedener Proteinmolekiile zu einer Polymerisation fiihrt. I m  iso- 
elektrischen Gebiet reagiert Rinderserumalbumin nach dem H- 
Biiickenmechanismus, was duich Blockierung der SH-Gruppe rnit 
Chinon nachgewiesen werden konnte. Im alkalischen pa-Gebict - 
hohere Nettoladung - reagiert es ausschlie5lich nach dem Rcdox- 
mechanismus. Hicr ist es durch SH-blockierende und S-S-spal- 
tendc Reagentien beeinfluabar. Beim p-Lactoglobulin ist eine SH- 
S-S-Reaktion der H-Briicken-Reaktion vorgelagert; letztere ver- 
ursacht zwar die eigentliohc Aggregation, wird aber von ersterer 
gesteuert. 

Die Kinetik der Aggregation ist nicht durch einen einfachen 
Koagulations- oder Polymerisationsmechanismus zu beschreiben, 
doppelte Umsetzungen zwischen Aggregaten durch Reaktion mit 
den intermolekularen H- oder S-S-Briicken fiihren zu stationkren 
Zustanden in bezug auf die Konzentration der Einzelmolekiile und 
der Zahl der insgesamt vorhandenen Partikeln, nicht aber in bezug 
auf den Gewichtsmittelwert, der bis zur Ausfallung des Proteins 
ansteigt. 

Im Gegcnsata zur Harnstoff-Denaturierung andert Rich die 1,- 
Konstante der Drudeschen Gleichung der optischen Rotations- 
dispersion langerer Zeit erwbmter ProteinlBsungen nur wenig und 
ist unabhangig vom Ausma5 der Aggregation, was auf eine wahr- 
scheinlich nicht sehr grolle h d e r u n g  der spiralig angeordneten 
Antcile der Peptidkette schlic0en lallt. Da bci durch Harnstoff 
denaturierten Proteinen die Aggregation zumindcst durch H- 
Briicken ausbleibt, ist die vollige Umordnung des Proteins (De- 
naturierung) keine hinieichende Voraussetzung fur das Eintreten 
einer Aggregation in der Warme. [VB 5191 

GDCh-Ortsverband MarburglL. 
a m  28. Juli  1961 

E. H ENCtGE, Marburg: Farbe und FZuoreszenz ringfdrmiger 
Silieium-Verbindungen. 

In der Si-Chemie treten bei einigen Verbindungsgruppen Farben 
und z.T. auch Fluoreszenzen auf. Auller den in letzter Zeit von 

uberlappung der Orbitale moglich ist. 
3. Durch Umlagerung eines nicht zur Komplexbildung befhhig- 

ten organischen Molekiils in eine komplexbildende Form kann die 
Spezifitat gesteigert werden. So vermag sich Bis-(benzthiazolinyl) 

G. Pritzl) untersuchten cyclischen Si-CH,-Si-Verbindungen sind 
zwei Verbindungsgruppen farbig, das Siloxen und seine Deri- 
vatee) und die Gruppe dei (Six),-Verbindungen. Beide Gruppen 

A's\ /'* 0 ~ 0  
HC-cH I 1 1  

7- 

c-C H H - kniipft, einmal direkt aneinander gebunden. 
H H [ I I I ]  [I1 Als Ausgangsmaterial diente ein besonders reines CaSia8). Uber 

ein Spektralphotometer, das gestattet, an nicht durchstrahlbaren 
Pulvern Fluoreszenz-, Absorptions- und Phosphoreszenzspektren 
(auch bei tiefer Temperatur und unter Schutzgas) aufzunehmen, 
wurde bereits berichtet'). 

Die Rage, ob im Siloxen ein? Art Kristallphosphor oder ein 
Bindungssystem vorliegt, das von sich aus im Sichtbaren absor- 
biert, kann auf Grund von annahernder Spiegelsymmetrie der Ab- 
sorptions- und Fluoreszenzspektren, der Abklingzeit der Fluorcs- 
zenz (10-8 see), der fehlendcn Photoleitfahigkeit und der gesetz- 
mafligen Verschiebung der Spektren mit steigender Substitution 
des s i 6 - ~ i n g e s  dahingehend beantwortet werdcn, dafi beim Silo- 
xen ein Bindungssystem vorlicgen mu5, das von sich aus im Sicht- 
baren absorbiert. Die Tatsache, daO die die Si,-Ringc verkniipfen- 
den Si-O-Si-Bindungen kein BF, addieren und vcrmutlich ge- 
streckt sind, fiihrt zu der Ansicht, daO das freie Elektronenpaar 
des Sauerstoffs an einer zusatzlichen Bindungsstruktur in einer 
___- 
l )  G. Frifz  u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 299, 316 [1959]. 
*) H .  Kouisky, Z .  Naturforsch. 76, 174 119421. 
*) E. Hengge, s .  a. Angew. Chern. 73, 539 [196l]. 
') E. Hengge, 0. Krligcr u. H .  Kubsa, Chemie-1ng.-Techn. 32, 355 

V\N/ '),(v ' enthalten Si,-Ringe, einmal iiber Sauerstoff hochpolymer ver- 

c-c 
H H [II] 

[I] nur bei Gegenwart von Alkali bzw. im prr-Bereich von 2 bis 7 
nur bei Gegenwart von Metallionen des Quecksilbers, Silbers und 
Golds in die tautomere Schiflsche Base [II] bzw. direkt in die ent- 
sprechenden Komplexverbindungen [I111 umzulagern. Beim E n -  
bau der komplexbildenden Grnppierung [I11 in Makromolekiile 
S O h n  Substanzen entstehen, die zur Anreicherung der Edelme- 
talle Verwendung flnden ktinnten. 

Eine selcktive Anreicherung von Kupfer und Uran aus Meer- 
wasser ist mit Substanzen gelungen*), dcren Spezifitiit durch die 
unter 1 und 3 genannten Eigenschaften verursacht wird. 

[VB 5181 

I )  Vgl. E. Bayer, Angew. Chem. 73, 533 [1961]. 
a) E.  Buyer u. H .  Fiedler. Angew. Chem. 72,921 [1960]. [ 19601. 
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Art d,-p,-Bindung beteiligt ist5). Gruppen mit freien Elektro- 
nenpaaren verschieben bei Substitution am &Ring Farbe und 
Fluoreszenz in der Rcihenfolge H, OC,H,, OCH,, OH zu langeren 
Wellen. Durch Blockierung der freien Elektronenpaare der Sub- 
stituenten tritt eine hypsochrome Verschiebung auf. Durch Be- 
teiligung der d-Bahnen des Si und damit durch die Ausbildung 
von d,-p,- und d,-dx-Bindungen kommt also ein mesome- 
res System zustande, das fur Farbe und Fluoreszenz verant- 
wortlicb ist. 

Auch die Gruppe der (SiX)n-Verbindungen ist farbig, zeigt je- 
doch keine Fluoreezenz. In Weiterfuhrung einer Arbeit von Bo- 
nitza) konnte CaSi, statt rnit GI, rnit JC1 umgesetzt werden und 
so in einfacher Weise ein lepidoides (SiCl), erhalten werden. Eine 
weitere Milglichkeit, Derivate dieser Verbiudungsgruppe zu ei- 
halten, ergibt sich BUS der Tatsache, dall CaSi, mit Ammonium- 
halogeniden unter Bildung eines lepidoiden Nitrides 
reagierta). [VB 5201 

Gemeinsames Kolloquium der chemischen 
Institute Heidelberg 

am 10. Jull1961 

H .  ZEISS, Zurich: sber  die Rolle von Komplexen bei der Kata- 
Zyse. 

Ein ausgezeichnetes Beispiel fur die Rolle von Komplexen bei 
katalysierten Reaktionen bietet der durch Eisen(II1) katalysierte 
Wasserstoffperoxyd-zerfau in Wasser und Sauerstoff. Wahrend 
das hydratisierte Eisen(III)-Ion bei 0 "C nur geringe katalytische 
Whksamkeit besitzt, wird seine katalytische Aktivitat durch Ein- 
bau in dae Porphyrin-System im Ham um einen Faktor von l o 3  
erh6ht. Wird das Ham in das Protein-System der Katalase einge- 
baut, so erhilht sich die katalytische Wirkung des Eisens auf das 
l010-faehe der Wirkung des freien Fesf-Ions. 

Die katalytische Wirkung von ubergangsmetallhalogeniden bei 
der Synthese von Biarylen aus Aryl-Grignard-Verbindungen (8. B. 
Biphenyl aus Phenylmagneeiumbromid) lWt sich durch innere 
Redox-Umlagerungen erkken .  Vergleicht man beispielsweise das 
besonders wirksame Kobalt(I1)-chlorid mit dem nur wenig wirk- 
samen Chrom(I1)-chlorid, so ergibt sich folgendes: Chrom(I1)- 
chlorid wird durch Phenyl-Grignard-Reagentien iiber Diphenyl- 
chrom( 11) leicht reduziert und a18 n-Komplex durch Redox-Um- 
lagerung. stabilisiert. Infolgedessen sind Chrom(I1)- und ebenso 
Chrom(II1)-halogenide als Katalysatoren der Giignard-Kupplung 
nicht wirkeam. Bei der analogen Reaktion zwischen Kobalt(I1)- 
chlorid und Phenyl-Grignard-Reagens wird gleichfalls die Bildung 
von instabilem Diphenylkobalt angenommen, das eich nach der 
Redox-Umlagerung jedocb wegen der zu hohen Elektronenzahl 
(Ordnungezahl27) nicht alsx-Komplex stabilieieren kann. Es wird 
daher vermutet, dall der Redox-Zerfall des Diphenylkobalts quan- 
titativ zu Biphenyl und ,,nascierendem" Kobalt fiihrt. Das letz- 
tere wird unter Elektronenabgabe an benachbarte Yolekule sofort 
oxydiert und wird dadurch in seiner zweiwertigen Form einer er- 
neuten Reduktion durch die Phenyl-Grignard-Verbindung zugang- 
lich. 

Es wird vorgeschlagen, den Prozell, in welchem die metallorga- 
nische Verbindung in den Komplex iibergeht, der der Ausgangs- 
punkt der chemischen Umsetzung wird, d. h. die Zusammenlage- 
rung der Partner zu einer Einheit, ale die eigentliche ,,Katalyse" 
zu bezeichnen. [VB 5051 

6, R.C. C. Lord, D. W. Robinson 11. W. C. Schumb, J. Amer. chem. 
SOC. 78, 1327 [1956]. 
E. Bonitz, Chem. Ber. 94,220 [1961]. 

Rundschau 

GDCh-Ortsverband Ludwigshafen-Mannheim 
am 21. Juni 1961 

W I L H E L M M A  I E R, Freiburg/Brsg. : Struktur und Eigen- 
schaften der kristallin-@iissigen Phasen des nematischen Typs  (Fliis- 
sige Kristalle). 

Insbesondere Untersuchungen von W. Gray uber den Zusam- 
menhang zwischen kristallin-fliissigen Eigenschaften und chemi- 
schem Bau in homologen Reihen lassen noch deutlicher als zu- 
vor erkennen, dall die nematische Molekulordnung das Grund- 
phanomen des kristallinfliissigen Zustands reiner Schmelzen ist. 
Sie besteht in der mehr oder weniger vollkommenen Parallelstel- 
lung der Langsachsen der Molekiile und ist eine das ganze Fliis- 
sigkeitevolumen erfassende Fernordnung. Starke Orientierungs- 
schwankungserscheinungen rufen die of t  zu beobachtende Trubung 
hervor. Die nematische Ordnung wird quantitativ erfallt durcb 
den nematischen Ordnungsgrad S = 1 - ;sin%, wobei 8 den 
Winkel angibt, um den die einzelnen Molekiillangsachsen von der 
Achee der nematischen Ordnung (optische Achse der kristallin- 
fliissigen Schicht) abweichen. Fiir p-Azoxyanisol ist S mehrfach 
bestimmt worden. Der grolen Bedeutung dieser GrilDe wegen hat 
der Vortr. weitere Methoden der S-Bestimmung (aus dem IR- 
und UV-Dichroismus) ausgearbeitet und S an sieben Substanzen 
gemessen. Stets ergaben sich ahnliche Werte ( S  = 0,4 bis 0,6) rnit 
nahezu gleicher Temperaturabhhgigkeit. 

Das iiberraschend uniforme Verhalten a l le r  nematisch-kri- 
stallinfliissigen Phasen hat den Vortr. veranlalt, erneut die Ur- 
sache der nematischen Molekiilordnung zu untersuchen. Zweifellos 
ist letztere eine Konsequenz der zwischenmolekularen Wechselwir- 
kungen. Entscheidend sahien, ob es sichdabeium ausgesprochenaub- 
stanzspeziflsche Wechselwirkungen handelt oder ob die bekannten 
Typen allgemeiner zwischenmolekularer Krafte ausreichen, das 
Phanornen zu erklken. Experimentell hat der Vortr. weder in den 
IR-Spektren noch in den UV-Spektren irgendwelche Anzeichen spe- 
zieller Wechselwirkungen oder von Unterachieden zwischen der kri- 
stallinfliissigen Phase und der normal fliissigen Phase gefunden. 
Vortr. hat daher von der theoretischen Seite her versucht, die 
Existena einer nematischen Molekiilordnung auf die ganr allge- 
meinen unpolaren Wechselwirkungen zuruckzufuhren, deren 
Hauptteil ale Dispersionswechselwirkungen bekannt ist. Es gelang 
nachzuweisen, d a l  bei geniigend starker Anisotropie dieser Weeh- 
selwirkungen notwendig eine nematische Ordnung entstehen mull, 
bei der sich die molekularen Anisotropieachsen parallel zueinan- 
der zu stellen suchen. Das iiberraschende Ergebnis der theoreti- 
schen Untersuchungen ist, daO der Ordnungsgrad S niemale klei- 
ner als etwa 0,32 sein kann (bei kleineren S-Werten ist die Pa- 
rallellagerung nicht mehr stabil), daO er von einem Minimalwert 
von etwa 0,43 bei der Temperatur des Klarpunkts ausgehend rnit 
fallender Temperatur anwaohst und dall dies nach einer fur alle 
Substanzen einheitlichen Kurve geschieht, sofern man die Tem- 
peratur in einer geeignet reduzierten Form auftragt. Fur die Um- 
rechnung auf reduzierte Temperaturen benotigt man nur die 
Temperatur des Klilrpunkts, den Dichtesprung am Klarpunkt und 
das Molvolumen. Aus diesen leicht zuganglichen Daten kann man 
die theoretische S-Kurve berechnen. In den bisher untersuchten 
Fallen (4.4'-Di-n-Alkyloxy-azobenzole und -azoxybenzole, 2.4- 
Nona-, -Deka- und -Undekadiens&ure-1) fie1 die theoretische Kurve 
innerhalb der experimentellen Genauigkeit von S (* 5 bis 10 %, 
je nach Substans) mit den experimentellen Kurven zusammen. 

Die neue Theorie des nematischen Zustands galt es nun auf 
milglichst viele Eigenschaften der nematischen Phasen anzu- 
wenden. In allen bisher untersuchten Fallen (mechanisohe Ela- 
stizitat, Ultraschallabaorption, Umwandlungswilrmen, spezifische 
Warmen und dielektrische Eigenschaften) ist dies rnit Erfolg 
gelungen. [VB 5091 

Die untere Grenze coulometrlsch bestlmmbarer Mengen iet haupt- 
sachlich durch das Verhaltnis von Anzeige- zu Leerwert der Appa-7 
ratur bedingt. F.  A. Scott, R.  M .  Peekenia und R. E .  Conally zeig- 
ten nun, daB gegenuber dem iiblichen Arbeiten rnit kontrolliertem 
Potential eine Besserung erzielt werden kann, wenn man das Po- 
tential linear mit der Zeit variiert. Dabei mull Konzentrations-' 
polarisation an beiden Elektroden ganzlich vermieden werden, so 
da8 die oxydierbare bzw. reduzierbare Spezies vollsthdig umge- 
setzt wird. Man nimmt die Starke des Elektrolysestromes ale 
Funktion der angelegten Spannung (bzw. Zeit) auf. Die gemessene 
Stromstirke setzt sich aus dem als Blindwert fliellenden und dem 
fur die eigentliche Titration verbrauchten Strom zusammen. Da 
die Titration nur innerhalb eines eng begrenzten Potential-(Zeit)- 
Bereichs stattfindet, der Blindstrom aber auch vorher und nachher 

P 
fliellt, erhiilt man fur den bei der Titration umgesetzten Strom eine 
Kurve, die a18 Spitae auf der einigermallen gleichmallig verlaufen- 
den Blindstromkurve aufsitzt. Der Abstand Kurvenspitze-Blind- 
wertkurve kann so mit guter Genauigkeit ermittelt werden und ist 
ein Mall fur die titrierte Menge. Als Beispiel wurde die Bestimmung 
kleiner Eisenmengen studiert. Bei einer Erfassungsgrenze von 
0,025 pg betrug der mittlere Bestimmungsfehler fur 5 pg Fe & 
0,02 pg. Der apparative Aufwand ist begrcnzt. (Analytic. Chem. 
33, 1024 [1961]). -Bd. (Rd 890) 

g Eine sehr empfindliehe Gold-Bestimmung beruht nach A. Murata 
et al. auf der Reaktion von Kojisaure rnit Aus+. In schwach Baurer 
bis neutraler Losung (PH = 5,7 bis 6,8) ergibt sich bei UV-Bestrah- 
lung eine intensive, blaugriiae Fluoreszenz, die durch Zugabe von 
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