gistriert werden, z. B. die Esterspaltung von Lokalanisthetika
in niedrigen Konzentrationen (10—50 y/ml) im Serum. Die
berechneten Zersetzungskonstanten zeigten, daf3 die Hydro-
lysegeschwindigkeit stark speziesabhingig ist. Dieser Befund
entspricht gut den Literaturangaben [4].

Die Komplexbildung ermdoglicht auBerdem die selektive Ex-
traktion der basischen Arzneistoffe aus Ko6rperfliissigkeiten.
Durch Fluorimetrie der Extrakte konnten weniger als 1076 g
der Arzneistoffe erfaBt werden.

Automatische Kopplung der Diinnschicht-
Chromatographie mit der Gas-Chromatographie

R. Kaiser, Ludwigshafen

Mit steigendem Molgewicht der Substanzen steigt die Un-
sicherheit der qualitativen Aussage der Gas-Chromatographie
stark an.

Hier hilft die automatische Kopplung des Gas-Chromato-
graphie-Geridtes mit der Diinnschicht-Chromatographie.
An den umgebauten hochgeheizten Ausgang eines (tempera-
turprogrammierten) Gas-Chromatographen wird eine Diinn-
schichtplatte angeschlossen, die, vom Schreiber oder nach
Zeit gesteuert, verschoben wird. Die Substanz einer jeden
kleinen Zone und die Summe der dazwischenliegenden Spu-
ren werden als je ein Startfleck auf der Diinnschichtplatte
durch punktidhnliche Kiihlung niedergeschlagen oder werden
— auch ohne Kiihlung — kontinuierlich als Strich in der Diinn-
schicht adsorbiert. Die Diinnschichtplatte wird wie iiblich
mit Laufmitteln entwickelt. Die den einzelnen Zonen ent-
sprechenden Substanzen werden jetzt nochmals, und zwar
prinzipiell anders chromatographiert. Hierbei kann eine wei-
tere Zerlegung stattfinden. Die entwickelte Diinnschichtplatte
wird mit duflerst stoffspezifischen chemischen Reagentien
behandelt. Das fertige Diinnschicht-Chromatogramm liefert
in Verbindung mit dem Gas-Chromatogramm eine Fiille meist
iiberraschender zusitzlicher Aussagen und hilft oder ermog-
licht erst, die gaschromatographische Analyse qualitativ rich-
tig zu beenden. Die automatische Kopplung ist einer diskon-
tinuierlichen gemeinsamen Anwendung von Gas- und Diinn-
schicht-Chromatographie iiberlegen. Sie dient auch der Kon-
trolle von Fehlerquellen (Zersetzung, irreversible Adsorption,
Umwandlungen in Sdule, Detektor und Probengeber sowie
bei priparativen Arbeiten).

Zur Reaktion von Nucleotiden und Nucleinsduren
mit Diazoniumsalzen

H. Kossel, Miinchen

Wie Zillig und Verwoerd [5] am Beispiel der Reaktion von
Hydroxylamin mit s-RNA zeigten, sind chemische Methoden
zum basenspezifischen Abbau oder zur basenspezifischen Mo-
difikation von Nucleinsduren fiir die Sequenzanalyse niitz-
lich. Unter diesem Aspekt wurde die Einwirkung von Diazo-
niumsalzen auf Nucleotide und Nucleinsduren untersucht.
Als Diazoniumsalze wurden diazotierte 1.4-Sulfanilsdure, di-
azotiertes 2.4-Dichloranilin, diazotiertes p-Nitranilin und di-
azotierte 4-Nitranilin-3-sulfonséure in 3- bis 10-fachem Uber-
schuf bei 2 °C eingesetzt. Die Reaktionen mit den in Nuclein-
sduren vorkommenden Nucleotiden Guanylsdure (Gp), Ade-
nylsdure (Ap) und Cytidylsdure (Cp) lassen sich gut durch
die Extinktionszunahmen zwischen 370 und 440 my und
durch Hochspannungspapierelektrophorese verfolgen.

Mit diazotierter 1.4-Sulfanilsiure reagieren Gp, Ap und Cp;
Gp reagiert am raschesten und quantitativ. Cp setzt sich nur
zu etwa 20 % um. Uridyl- und Thymidylsidure reagieren nicht.
Die pH-Optima liegen bei 10,2 (Gp) und 10,7 (Ap, Cp). DaB3
es sich bei den entstehenden Farbstoffen nicht oder nur zum

[4] R. Muschaweck: Lokalanidsthesie u. Lokalanisthetika. Thie-
me, Stuttgart 1959, S. 103.

[51 W. Zillig, D. W. Verwoerd u. K. Kohlhage, Hoppe-Seylers Z.
Physiol. Chem. 332, 184 (1963).
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geringen Teil um echte Azoprodukte, sondern um Diazo-
amino-Derivate mit der Triazenstruktur R1-N=N-NH—-R2
handelt, geht aus folgenden Befunden hervor:

1. Die Farbstoffe spalten sich in schwachsaurem Medium in
die Ausgangskomponenten.

2. Die Farbstoffe zeigen optische pK,-Werte bei 11,9 (Gp)
und 9,0 (Ap, Cp).

3. Die Farbstoffbildung unterbleibt in Gegenwart von Form-
aldehyd, welcher mit den Aminogruppen reagiert.

Der Farbstoff mit Ap wird am raschesten wieder gespalten.
Bei der Riickspaltung des Gp-Produktes bildet sich z.T.
Xanthidylsdure, das Desaminierungsprodukt von Guanyl-
sédure.

Entsprechend verlaufen Umsetzungen von diazotierter 1.4-
Sulfanilsdure mit RNA und DNA. Cytidylsdure reagiert
nicht.

Im Gegensatz dazu beobachteten Beer und Moudrianakis [6]
mit einer diazotierten Naphthylamintrisulfonsiure eine ba-
senspezifische Kupplung an DNA.

Mit den Diazoniumsalzen von 2.4-Dichloranilin, p-Nitranilin
und 4-Nitranilin-3-sulfonsiure reagieren nur die Purin-
nucleotide, wiederum setzt sich Gp vor Ap um. Die pH-
Optima fiir beide Nucleotide liegen mit allen drei Diazo-
niumsalzen bei 8,5.

Anwendungen der NMR-Spektroskopie zur Analyse
organischer Verbindungen mit bekannten
funktionellen Gruppen

N.van Meurs, Amsterdam (Niederlande)

a) Hochaufgeloste NMR-Spektren dienten zur Unterschei-
dung von priméren, sekundiren und tertiiren monobasischen
Siduren und zur quantitativen Analyse bindrer Gemische
dieser Sduren;

b) von primiren, sekundiren und tertidren einwertigen ali-
phatischen Alkoholen und zur quantitativen Analyse bindrer
und terndrer Gemische dieser Alkohole.

Die drei Typen der monobasischen Siuren lassen sich nach
der Multiplettstruktur und nach dem Intensitdtsverhiltnis
der a-CH3- und «-CH-Protonenresonanzsignale unterschei-
den, vorausgesetzt, da} diese nicht von (3-Proton-Multipletts
iiberlappt werden. Die Signale werden auf das Carboxyl-
Protonenresonanzsignal bezogen. Zur quantitativen Analyse
bindrer Sdure-Mischungen wird das Intensitdtsverhiltnis be-
stimmt.

Bei der Analyse von Alkoholen bildet die Vorbereitung der
Probe einen wesentlichen Teil des Verfahrens: sie soll bewir-
ken, daB der Protonenaustausch des Hydroxylprotons prak-
tisch zum Stillstand kommt [7]. Dann unterscheiden sich die
drei Alkoholtypen in der Mannigfaltigkeit des OH-Signals
und in der chemischen Verschiebung. Sie hiangt vom Ldsungs-
mittel und von der Temperatur ab.

Ein zweites Verfahren, das auf dem Vergleich von Peakhhen
basiert, liefert in geeigneten Fillen Ergebnisse von gleicher
Genauigkeit (& 5 % abs.).

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
Dissoziation und Rekombination organischer Sduren

H. W. Niirnberg, liilich

Mit der elektrochemischen Methode der High Level Faradaic
Rectification [8] wurden erstmalig die Geschwindigkeitskon-
stanten der Dissoziation und Rekombination fiir 12 kon-

[6]1 M. Beer u. E. N. Moudrianakis, Proc. nat. Acad. Sci. USA,
48, 409 (1962).

[7] Der Protonenaustausch wird unterdriickt, indem man die
Substanzen sorgfiltig neutralisiert.

[8] H.W. Niirnberg u. G. C. Barker, Naturwissenschaften 5/,
191 (1964).
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stitutionell verschiedene aliphatische und aromatische Car-
bonsduren in 1 M LiCl-Losung bestimmt.

Da hiermit kinetische Daten fiir eine groBere Anzahl von
Sauren vorliegen, ist die Formulierung von Korrelationen
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und der Struktur
der Sduren und ihrer Anionen moglich, wiahrend bisher der-
artige Uberlegungen allein auf den Gleichgewichtskonstanten
basierten. Normalerweise verliuft die Rekombination rein
diffusionsbedingt, und man erhilt einen einheitlichen Wert
fiir die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante k.,

ky ~ 3,7-1010 Mol~! sec in 1 M LiCl

da der Diffusionskoeffizient des Wasserstoff-Ions den domi-
nierenden EinfluB ausiibt. Es ergibt sich dann eine lineare
Abhangigkeit zwischen Dissoziationsgeschwindigkeitskon-
stante kq und Gleichgewichtskonstante. Daraus 1468t sich kq
fur weitere Sauren mit Normalverhalten bei Kenntnis der
Gleichgewichtskonstante vorhersagen. Die konstitutionellen
Einfliisse (induktive und mesomere Effekte) spiegeln sich in
den Betrigen von kg wider. Abweichungen vom Normalver-
halten bestehen, wenn die Rekombination infolge sterischer
Einfliisse behindert wird, wobei sich besonders nachhaltig die
Bildung intramolekularer Wasserstoffbriicken im Anion
(Milchsiure, Salicylsiure) auswirkt. In diesen Fillen geben
nur kinetische Messungen vollen AufschluB iiber das Dis-
soziations- und Rekombinationsverhalten. Auch folgt dann
aus k¢ die Stabilititskonstante der intramolekularen Wasser-
stoffbriicke im Anion. SchlieBlich ergeben sich Aussagen
iiber den SalzeinfluBl auf die Geschwindigkeit der Dissoziation
und Rekombination.

Konformationsanalyse von Nitrosteroiden mit Hilfe des
Circulardichroismus

G. Snatzke, Bonn

Nitrosteroide weisen um 280 my einen Cotton-Effekt auf,
daneben ist in einigen Fillen die Absorptionsbande um
320 my ebenfalls circulardichroitisch.

Bei beiden Banden handelt es sich um n - w*-Uberginge;
nur der erste Ubergang weist die der Carbonyl-Anregung
analogen Symmetrieeigenschaften auf. Auf die 280-my-Bande
lassen sich also die an Ketonen gefundenen Regeln sinnge-
mifl anwenden [9].

An Nitro-Verbindungen, bei denen die freie Rotation des
NO, gehindert ist, wird der Zusammenhang zwischen Cir-
culardichroismus und Konformation axial und d4quatorial an-
geordneter Nitrogruppen abgeleitet; fiir Nitrogruppen wird
eine modifizierte Octantenregel angegeben. Die beiden Sym-
metrieebenen der NO3-Gruppe und eine dritte, dazu senk-
rechte Ebene — zwischen den Stickstoff und die beiden
Sauerstoffatome gelegt — teilen den Raum um das Molekiil
wie bei Ketonen auf; die Beitrige der C-Atome werden aber
mit umgekehrtem Vorzeichen wie bei den Ketonen gerechnet.
Messungen des Circulardichroismus an geminalen Nitro-
halogensteroiden bei —188 °C stiitzen die angegebene Regel.
Aus den Ergebnissen folgt, daB bei ungehinderten Nitro-
cyclohexanen die folgenden Konformationen energetisch am
meisten begiinstigt sind:

D iy

H/C C\H H/C C\H

O (&) O O
H H

axlale NOj-Gruppe 4quatoriale NO,-Gruppe

[91 W. Moffit, R. B. Woodward, A. Moscowitz, W. Kiyne u. C.
Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 83, 4013 (1961).
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Priparative diinnschichtchromatographische Trennung
von Phosphatiden und diinnschichtchromatographischer
Nachweis ihrer Hydrolyseprodukte

O. W. Thiele und W. Wober, Gottingen

Phosphatide konnen diinnschichtchromatographisch auf Kie-
selgel G mit Diisobutylketon/Ameisensiure/Wasser (40:15:2)
getrennt werden. Als Universalfarbemittel fur Lipide hat
sich boratgepufferte Bromthymolblaulosung bewihrt, fir
primire Amine Ninhydrin, fiir quartire Amine Dragendorffs
Reagens, das der Farbung mit Ninhydrin auf derselben Platte
folgt. Da bei sidulenchromatographischer Trennung von
Phosphatiden selten reine Fraktionen erhalten werden, ist
die anschliefende Diinnschichtchromatographie im prédpara-
tiven Mafistab von groflem Nutzen. Hierzu wird das Sub-
stanzgemisch auf der Startlinie als 18 cm langer Streifen (mit
0,1 mg/cm) aufgetragen. Nach Entwickeln des Chromato-
gramms und Anfirben eines schmalen Seitenstreifens wird
die gewiinschte Fraktion samt Adsorptionsmittel abgekratzt
und aus dem Adsorptionsmittel extrahiert.

Nach alkalischer Hydrolyse der Phosphatide erhilt man ge-
wohnlich Fettsiduren, Amine und Phosphatester (die selbst
schwer spaltbar sind). Die Fettsduren werden als Methyl-
ester der gaschromatographischen Analyse zugefiihrt. Die
Amine werden auf Kieselgel G mit 96 Vol.-% Athanol/Was-
ser (63:37) oder n-Butanol/Eisessig/Wasser (3:1:1) oder n-
Propanol/34 %, Ammoniakwasser (67:33) diinnschicht-chro-
matographiert. Fiir die Identifizierung der Phosphatester
wurde ein diinnschichtchromatographisches Verfahren auf
Celluloseplatten ausgearbeitet, wobei ammoniakalische (z. B.
0,5 N Ammoniakwasser/Methanol 2:3) oder saure Systeme
(z. B. Eisessig/n-Propanol/Wasser 1:2:1) als FlieBmittel die-
nen. Gegeniiber papierchromatographischen Verfahren hat
die Diinnschichtchromatographie auf Celluloseplatten den
Vorteil der groBleren Trennschirfe, der sauberen Anwendbar-
keit von Phosphatreagentien (Haues-Isherwood-Spriihrea-
gens) und der Resistenz der Ceiluloseschichten gegeniiber
agressiven Spriihreagentien. [VB 819]

Neuere Struktur-Untersuchungen
an Edelmetall-Verbindungen

K. Brodersen, Aachen
GDCh-Ortsverband Heidelberg, am 26. Mai 1964

Iridium(If1)-chlorid bildet zwei Modifikationen, die sich in
Kristallform, Farbe und Magnetismus unterscheiden. Die
monokline Modifikation bildet plittchenformige Kristalle
mit den Gitterkonstantena = 5,99 A, b= 10,36 A, c = 5,98 A
und 8 = 109 °27’. Die Anordnung der Atome in der Elemen-
tarzelle entspricht der im Aluminium(lII)-chlorid, die Para-
meter der Chloratome unterscheiden sich allerdings gering-
fligig.
Platin(I)-chlorid kristallisiert nadelférmig in hexagonalen
Sdulen. Die rhomboedrische Elementarzelle mit den Ab-
messungen a = 8,09 A und o = 108 °15’ enthilt sechs Formel-
einheiten. Aus Weissenberg- und Precession-Aufnahmen
konnten die Punktlagen ermittelt werden: Raumgruppe:
D3g5 —C 3 m;
Punktlagen: 6 Pt auf 6 (h):x = 0,079 und z= 0,333
6 Cl aut 6 (h):x = 0,583 und z = 0,825
6 Cl auf 6 (f):x = 0,258}

Die sechs Platinatome sind oktaederférmig angeordnet. Die
Pt-Pt-Abstdande betragen 3,32 A bzw. 3,40 A. Jedes Platinatom
ist fast quadratisch von vier Chloratomen umgeben mit den
Pt-Cl-Abstinden 2,34 A bzw. 2,39 A. Die 12 Chloratome be-
finden sich vor den 12 Kanten des Ptg-Oktaeders. Platin(II)-
chlorid hat demnach eine PtgClys-Insel-Struktur mit schwa-
chen Metall-Metall-Bindungen. [VB 823]
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