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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