sich bei diesen Verbindungen die Substituenten nunmehr ge-
maB (3f) bzw. (3c) an einer der isolierten Doppelbindungen
befinden. Diese Zuordnung wurde chemisch wie folgt erhiir-
tet: Durch Hydrierung der Siure (3/) gelangt man zu ciner
als (6f) aufzufassenden Hexahydrosiure, aus der mit Acetyl-
chlorid das zu (7a) isomere Anhydrid (6a) [Fp 114 C;
UV-Spektrum: Amax = 262 nm (¢ = 4100) in Dioxan] ent-
steht. Wird (6f) wie das Anhydrid (7a) oxidativ abgebaut
(s.0.), so laBt sich nach Behandlung des Oxidationsproduk-
tes mit Diazomethan ein Ester isolieren, der als 1,4-Cyclo-
octandicarbonsiure-dimethylester anzusprechen ist (8.

Aus (3f) kénnen interessanterweise je nach den Dehydrati-
sierungsbedingungen zwei verschiedene Anhydride gewon-
nen werden. Beim Erhitzen auf 180 °C oder bei der Einwir-
kung von Acetylchlorid bei Raumtemperatur wird (5a)
zuriickgebildet, wihrend bei Behandlung mit Athoxyacety-
len(10] bei —30 C ein isomeres Anhydrid fa3bar ist, das sich
thermisch leicht in (54) umlagert. Das instabile Anhydrid
mufl (3a) sein, denn seine katalytische Hydrierung iiber
Platin in Methanol bei —10 °C ergibt (6a). Die Bestrahlung
von (la) bei 0 °C fuhrte erwartungsgemaB ebenfalls zu (3a).
Die Kinetik der thermischen lsomerisierung von (3a) zu
(5a) in CDCIl3 wurde NMR-spektroskopisch zwischen 17 und
25 °C verfolgt[11). Die Reaktion ist erster Ordnung, und ihre
Geschwindigkeitskonstante geniigt der Arrhenius-Gleichung:
k = 5,5-1013.exp[(—24,5 = 2,T)kcal/RT] sec!.

Der bei der Hydrolyse von (5a) bzw. der Dehydratisierung
von (3f) im Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-Geriist zu
beobachtende reversible Positionswechsel funktioneller Grup-
pen erklirt sich zwanglos durch die Annahme einer Folge
intramolekularer Dien- und Retrodien-Reaktionen, bei de-
nen die Tetracyclo[4.4.0.02:10,05.7]deca-3,8-diene (4f) bzw.
(4a) als Zwischenstufen auftreten (Schema 2).

Die beim Anhydrid (3a) festgestellte degenerierte Valenz-
isomerisierung des Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen-Gerii-
stes wurde durch Deuterium-Markierung auch bei der
Stammverbindung (3b) nachgewiesen.

O(CL):N-N-TOS

Na —_—
D

(8)

(10)

Das Natrium-Salz des [9,10-D;])-cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-
trien-gnti-9-carboxaldehyd-tosylhydrazons (8), das in An-
lehnung an die Synthese der nicht markierten Verbindung (12]
durch Einsatz von [x-D]}-Diazoessigsdure-ithylester und
LiAlD4 erhalten wurde. liefert bei der Thermolyse in Didthy-
lenglykol-dimethylather (90 °C) dideuteriertes Bicyclo[4.2.2]-
deca-2,4,7,9-tetraen (massenspektrometrisch bestimmter Deu-
teriumgehalt = 97,5 9, d.Th.). Die Position des Deuteriums
im Thermolyseprodukt, die nach dem fiir den Zerfall von (8)
angenommenen Mechanismus (131 durch (9) wiedergegeben
werden sollte, wurde NMR-spektroskopisch bestimmt. Das
Spektrum des gaschromatographisch (Sidulentemperatur
130 °C) gereinigten Produktes besteht aus vier Signalgruppen,
fiir die sich durch Spin-Entkopplung die in Tabelle 1 gezeigte
Zuordnung treffen 14Bt.

Tabelle 1. NMR-Signale des D»-Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens
(aulgenommen in CCly mit TMS als innerem Standard bei 100 MHz).

Proton Hz, HS H3, H4 H7—H!0 H!, Hs
v -] 3,94 4,33 4,53 6,88
relative Intensitit

gefunden 2,0 1,48 2,74 2,0
berechnet [a] 2,0 1,36 2,72 2,0

(a] Fir ein 2:1-Gemisch von (9 und (/0) mit 97,5-proz. Markierung.
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Die relativen Intensititen der Signale zeigen, daB ein 2:1-
Gemisch von (9) 4] und (10) vorliegt. Das Verhiltnis von
(9) zu (10) entspricht dem statistischen Gewicht, das den
beiden Markierungs-Isomeren gemiB ciner Aquilibrierung
nach Schema 2 zukommt. Die Bildung von (9) beim thermi-
schent Zerfall von (8) und seine degencrierte Valenzisomeri-
sierung unter den Synthesebedingungen erscheinen damit
gesichert.

Eingegangen am 12. August 1968 [Z 850)

[*] Dr. W. Grimme, Dipl.-Chem. H. J. Riebel und

Prof. Dr. E. Vogel

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

5 Koln, Zilpicher Strale 47
[1] E. Vogel, W. Grimme, W. Meckel, H. J. Riebel u. J. F. M.
Oth, Angew. Chem. 78, 599 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 590 (1966).
[2] W.von E. Doering u. J.W. Rosenthal, Tetrahedron Letters
1967, 349,
[3] H. J. Riebel, Dissertation, Universitit Kéln, voraussichtlich
1968.
{4) E. Babad, D. Ginsburg u. M. B. Rubin, Tetrahedron Letters
1968, 2361.
[5] Personliche Mitteilung von Prof. S. Masamune, University of
Alberta.
[6) P. P. Garciau. J. H. Wood, ). org. Chemistry 26, 4167 (1961).
{7) J. J. Blvomfield, Monsanto Company, St. Louis, hat das
Photoanhydrid inzwischen ebenfalls als {5a) erkannt (personliche
Mitteilung).
[8] Die Strukturzuordnung stiitzt sich auf den Vergleich des IR-
Spektrums mit dem des aus 1,3,5-Cyclooctatrien-1,6-dicarbon-
siure-dimethylester [9] durch katalytische Hydrierung gewon-
nenen 1,4-Cyclooctandicarbonsiure-dimethylesters (vermutlich
cin cis-trans-Isomerengemisch).
[9] E. Vogel, O. Roos u. K.-H. Disch, Liebigs Ann. Chem. 653,
55 (1962).
[10] J. F. Arens u. T. Doornbos, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74,
79 (1955).
[11] Das Zwischenprodukt (4a) wurde bei der Isomerisierung
nicht beobachtet, doch scheint (3a) bereits bei —10 °C mit einer
geringen Menge an (2a) im Gleichgewicht zu stehen.
[12] M. Jones jr.u. L.T. Scott, ). Amer. chem. Soc. 89, 150 (1967).
[13) M. Jones jr. u. S. D. Reich, J. Amer. chem. Soc. 89, 3935
(1967).
[14] Die Gegenwart eines D,-Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraens,
in dem sich an beiden isolierten Doppelbindungen je ein Deu-
teriumatom befindet, ist auszuschlieBen, da das Signal fiir
H7-H10 keine H—D-Kopplung aufweist.

Ein stabiles Cyclobutadien [**]
Von R. Gompper und G. Seybold(*)

Cyclobutadien {11 sowie seine Alkyl-, Aryl- und Halogen-
Derivate sind bislang nur indirekt nachgewiesen worden. Ro-
berts(2) hat fiir das 1-p-Dimethylanilino-2-p-nitrophenyl-cy-
clobutadien eine erhohte Stabilitit auf Grund eines ,,push-
pull““-Effektes der Substituenten D (Elektronendonator) und
A (Elektronenacceptor) gemif3 (/) vorhergesagt. Eine HMO-
Berechnung (3] fir das 1-Amino-2-cyan-cyclobutadien stiitzt

CN
Z~H R = SCH,,

«> R N(CH
AELD (:)L\J:kg N (CHg),
(2)

N(CHjs)e
(1)

diese Anschauung. Wie stark die stabilisierende Wechselwir-
kung von D und A tatsichlich ist, wird am sechsgliedrigen
Ring durch die Synthese der bei Raumtemperatur bestindi-
gen o-Chinodimethane (2) (4 dargelegt. Alle Versuche zur
Herstellung von Cyclobutadienen (/) sind jedoch bisher fehl-
geschlagen [51. Stirker als in (1) miiBte sich der stabilisierende
Effekt von D und A in Cyclobutadienen (3) auswirken.
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O]
A D A D A B
= -
D A D A B R
(3)

Wie Viehe16] zeigte (s. auch 7)), lassen sich Inamine zu Cyclo-
butencyaninen ,,dimerisieren*. — Versetzt man Diithyl-
aminopropiolsidure-ithylester (4), hergestellt aus «-Brom-{-
didthylamino-acrylsdure-dthylester mit Natriumamid in fiiis-
sigem Ammoniak 8], bei —10°C in Dichlormethan unter
Stickstoff langsam mit einer Lésung von Bortrifluorid-Ather
und Phenol in Dichlormethan (entsprechend der Arbeitsvor-
schrift in{7)), so erhilt man nach Verdampfen des L&sungs-
mittels, Chromatographie des zuriickgebliebenen gelben Ols
(Silicagel/Chloroform) und zweimaligem Umkristallisieren
der so erhaltenen Kristalle aus Athanol/Ather farblose Na-
deln vom Fp = 64—65 °C (Ausb. ca. 35 %). Auf Grund der
Angaben iiber die ,,Dimerisierung* von Inaminen (6:71 muB
es sich um das Cyclobutencyaninsalz (5} handeln.

Elementaranalyse, IR-Spektrum (1725, 1685, 1600, 1450,
1080 cm~1), UV-Spektrum (\SHCH - 286,5 nm, log ¢ -

max
4,51), 60-MHz-'H-NMR-Spektrum [in Tetrahydrofuran:
T=49(1H),S;t=57 (4 H; OCH,), aufgespaltenes Qua-
druplett; T = 5,93 (4 H; NCH»), Q; * = 6,35(4 H; NCH>), Q;
T = 8,69 (18 H), aufgespaltenes Triplett], 1F—NMR-Spek-
trum (in CDCl;: Singulett bei —13,7 ppm relativ zu externem
CoFs; vgl. dazu den Wert fiir NaBF49!) und IB—-NMR-
Spektrum (in CHCl;: Singulett bei 0,09 ppm relativ zu ex-
ternem BF;-Ather) stehen in Einklang mit der Struktur (5)

(C3Hs)aN-C=C-CO2C H; (4)

l BF) - (C;Hs),0

Die beiden Quadrupletts der OCH;- und NCH;-Protonen
von (7) liberlagern sich so, daB ein 6-Linien-Spektrum (In-
tensitdtsverhiltnis 1:3:5:7:6:2) zustande kommt.

Gibt man Trifluoressigsidure zur Lésung von (7) in Dg-THF,
so verschwindet die gelbe Farbe fast vollstindig, und das
NMR-Spektrum zeigt im CH;- und CHj;-Bereich wieder das-
selbe Aufspaltungsbild wie das Spektrum von (5). Lediglich
das Singulett des tert. Protons ist von T = 4,9 nach 5,2 ver-
schoben. Dies ist auf das veridnderte Anion (CF;CO;7) und
die Veranderung des Solvens durch iiberschiissige Trifluor-
essigsdure zuriickzufithren; auch im NMR-Spektrum von
(5) in Dg-THF/CF3;CO,H tritt diese Verschiebung auf
(T = 5,05).

Dampft man Lésungen von (7) in wasserfreiem Benzol oder
THF bei 0°C im Rotationsverdampfer ein, so bleibt ein
gelbes Ol zuriick, das entweder von selbst oder nach An-
reiben kristallisiert. Man erhdlt gelbe Bldttchen, die an
der Luft sehr rasch zerflieBen. Das IR-Spektrum (stdrk-
ste Banden bei 1610, 1560 und 1140 cm~!) unterschei-
det sich deutlich von dem des Ausgangsproduktes (5).
UV-Spektrum: AEn®! _ 309 nm; Annr = 295 nm. Im
Massenspektrum [11] findet sich die intensivste Spitze bei
m/e = 338 [= Molekular-Ion von (7)}. Daneben erscheint
eine wesentlich schwichere Spitze bei m/e = 356 die dem
Molekular-Ion eines ,,Hydrates** von (7) zuzuschreiben ist.
Das Hochauflésungsmassenspektrum [11] ergibt fiir die Spitze
bei m/e = 338 die elementare Zusammensetzung CgH3oN,04
und bestitigt damit das Vorliegen von (7). Fiir die Spitze bei
m/e = 356 ist das Ergebnis CjgH3;N,0s [=(7)-H20l.
Ein mdglicher Zerfall (thermisch oder unter Elektronenbe-
schuB) des ,,Hydrates* in das Cyclobutadien (7), durch den
das Vorliegen von (7) hitte vorgetiuscht sein konnen, ist
auf Grund des Massenspektrums des reinen ,,Hydrates* aus-
zuschlieBen (m/e = 356, 311, 284, 283, 256, 238, 210, 184,

C¢HsOH
® ®
H N(C,Hs), D N(C,Hs),
{ CD;0D v
H5C202C E BF‘O = :)N ; HgsC,0,C E BF(O
7 ‘] a >
(C2Hs)oN CO2CrHg (CzHs)aN CO3zC.Hs
(5) - (6)
\ 100, 72): Die Zerfallsreihen der beiden Verbindungen unter-
scheiden sich grundsiitzlich; vor allem fehlt im Massenspek-
HsC204C N(C3Hs)2 trum des ,,Hydrates* die Spitze bei m/e = 338.
(7) Versetzt man die Lsung von (7) in Dg-Aceton mit wenig
(C3Hs) N CO,CaHs Wasser, so taucht im NMR-Spektrum ein Singulett bei t =

und den Daten verwandter Verbindungen[6.7), Das Massen-
spektrum [10] zeigt neben der dem Kation von (5) zuzuschrei-
benden Spitze bei m/e = 339 (75 %) als intensivste Spitze bei
m/e = 338 das Molekular-Ion von (7).
Fligt man zur Losung von (5) in CD30D bei Raumtempera-
tur eine katalytische Menge CD3ONa, so verschwindet das
Singulett des tert. Protons bei T = 4,9 innerhaib von weniger
als 2,5 min. Da die librigen Signale des NMR-Spektrums
sich nicht veridndern, kann — abgesehen von einem H—D-
Austausch, bei dem (6) gebildet wird — keine Anderung der
Molekiilstruktur von (5) eingetreten sein [(6) wurde noch
nicht isoliert]. Die einfachste Erkldrung fiir die Bildung von
(6) aus (5) ist das intermedidre Auftreten von (7), das rasch
zu (6) deuteriert wird.
Loésungen von (5) in THF oder Dg-THF oder Benzol firben
sich auf Zusatz von Natriumhydrid unter Wasserstoffent-
wicklung gelb. Die gelbe Farbe der durch Filtration von
iiberschiissigem NaH befreiten L&sungen hilt sich bei Raum-
temperatur einige Zeit, so daB sie NMR-spektroskopisch
untersucht werden konnen. Die Spektren sind nur mit dem
Vorliegen des symmetrisch substituierten Cyclobutadiens
(7) in Einklang zu bringen: In Dg-THF: 1= 6,0, Q; 7= 8,7,
T (das gedehnte Spektrum zeigt, daB die Signale des Qua-
drupletts stirker, die des Tripletts schwicher aufgespalten
sind); Intensititsverhiltnis 2:3. In C¢Dg: T = 5,84 (OCHy,),
= 6,08 (NCH»), M; © = 8,93, T; Intensitdtsverhiltnis 2:3.
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4,85 auf. Daraus darf geschlossen werden, daS8 es sich beim
. Hydrat** um eine mit (5} verwandte Verbindung handelt.

2,4-Bis(didthylamino)-1,3-cyclobutadien-1,3-dicarbonsdure-
didthylester (7):
100 mg (5) werden in 1 ml wasserfreiem Benzol suspendiert,
100 mg NaH zugesetzt, das Gemisch kurz auf ca. 40 °C er-
warmt und dann nach Erkalten durch eine kieine Fritte (G 3)
in ein Schlenkkdlbchen filtriert. Das gelbe Filtrat wird einge-
froren und das Benzol mit einer Olpumpe bei 0 °C abgesaugt
(Dauer ca. 2 Std.). Als Riickstand verbleiben hellgelbe Kri-
stalle vom Fp = 50—52 °C. Laut Massenspektrum {111 fm/e =
338 (100 %), 309 (65 %), 293 (30 %), 249 (40 %), 72 (40 %), 29
(40 %;)) ist der ,,Hydrat“-Anteil dieses Produktes <0,3 9.
Das IH—-NMR-Spektrum des Priparates in Dg-Aceton
[t = 6,0, (NCHj); T = 5,7 (OCH)3) ist mit Struktur (7) im Ein-
klang. — Alle Operationen werden unter Reinststickstoff aus-
gefiihrt.

Eingegangen am 12, August 1968 [Z 851)

[*] Prof. Dr. R. Gompper und Dipl.-Chem. G. Seybold

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit

8 Miinchen 2, KaristraBe 23
[**] Diese Untersuchung wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert.
{t] L. Warts, J. D. Fitzpatrick u. R. Pettit, J. Amer. chem. Soc.
87, 3253 (1965).
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[8] Drei weitere Verbindungen dieses Typs (,,Athinologe Siure-
amide und Urethane*) wurden von K. Hafner und M. Neuen-
schwander [Angew. Chem. 80, 443 (1968); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 7, 459 (1968)] auf dhnliche Weise unabhingig von uns
hergestellt. — Didthylaminopropiolsiure-didthylamid und -me-
thylester haben H. G. Viehe und R. Buyle auf einem anderen
Weg gewonnen (H. G. Viehe, personliche Mitteilung).

[91 R. D. Chambers, H. D. Clark, L. W. Reeves u. C. J. Willis,
Canad. J. Chem. 39, 258 (1961).

[10] Aufgenommen bei den Farbenfabriken Bayer AG, Lever-
kusen.

[11] Fiir die Aufnahme und Analyse des Massenspektrums von
(7) danken wir Dr. A. Prox, Technische Hochschule Miinchen.

Hochdruckeigenschaften und Struktur
der Fliissigkeiten

Von E. Kuss*!

Im Gegensatz zu Feststoffen iiberstreicht man in komprimier-
ten Gasen und Flissigkeiten mit Drucken bis etwa 10 kbar
einen sehr weiten Dichtebereich und kann aus den physi-
kalischen Eigenschaften wertvolle Aussagen iiber die zwi-
schenmolekularen Krifte und die noch weitgehend un-
gekldrte Struktur der Flassigkeiten erhalten. In diesem
Zusammenhang interessieren die pVT-Daten und Zu-
standsgleichungen, die Wairmeleitung, die Viskositdt, die
Spin-Gitter-Wechselwirkung der kernmagnetischen Re-
sonanz und die elektrische Doppelbrechung.

Die theoretische Berechnung der zweiten, dritten, vierten und
hoheren Virialkoeffizienten aus zugrundegelegten Potential-
funktionen fithren zu sehr komplizierten mathematischen
Ausdriicken und teilweise sehr unterschiedlichen Konstanten
fiir die Potentialfunktionen. Wegen der mathematischen
Schwierigkeiten wird das Potential U(r) stets kugelsymme-
trisch angesetzt, d.h. der EinfluB der Molekiilform ist
theoretisch noch nicht zu erfassen.

Experimentell wurde der EinfluB der Molekiilstruktur auf die
pVT-Daten von Flissigkeiten bis 2000, in anderen Fillen
bis 5000 atm untersucht. Hierzu wurden eine Piezometer-
und eine Auftriebsmethode entwickelt. Mangels eines geeig-
neten Materials fiir den Auftriebskérper wurde die Mefisub-
stanz in das Innere eines Hohlk6rpers gebracht und der Auf-
trieb in einer Quecksilberumgebung gemessen. Noch nicht
abgeschlossene Messungen zeigen, daB einige Substanzen
mit extrem starker Druckabhingigkeit der Viskositit eine
auffallend niedrige Kompressibilitit haben (z.B. 2,4-Bis-
(1-phenylathyl)methoxybenzol).

Fiir die Viskosititsmessungen wurden ein Kugelfall-Viskosi-
meter (Genauigkeit + 2 %) und ein Kapillarviskosimeter (Ge-
nauigkeit + 10/49) verwendet, die beide fiir einen vollautoma-
tischen Betrieb geeignet sind. An umfangreichem Material
wurde der EinfluB der Kettenlinge, des ,,Verzweigungsgra-
des* und anderer Parameter der Molekulstruktur auf das
Viskositits-Druck-Verhalten nachgewiesen. Anhand der ge-
fundenen Beziehungen lieBen sich Substanzen synthetisieren,
deren Viskositit bei 2000 atm bis zu 8.106 gréBer ist als bei
Atmosphérendruck [1), — Ein Vergleich von Messungen der
Druckabhingigkeit der Viskositiat und der kernmagnetischen
Relaxation fiihrt nach Benedek und Purcell'2) zu dem Schluf3,

[*] Prof. Dr. E. Kuss

Institut fiir Erdoiforschung der Technischen Hochschule

3 Hannover, Am kleinen Felde 30
[1} E. Kuss, Chemie-Ing.-Techn. 37, 465 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 944 (1965).

[21 G. B. Benedek u. E. M. Purcell, J. chem. Physics 22, 2003
(1954).
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daB die Translations-Freiheitsgrade mit wachsendem Druck
stirker herabgesetzt werden als die Rotations-Freiheits-
grade.

Der sehr kleine Mefleffekt bei der elektrischen Doppelbre-
chung erfordert fiir Hochdruckuntersuchungen die vollige
Eliminierung der Stérdoppelbrechung der Hochdruckfenster.
An Benzol ergab sich eine starke Anomalie in der Druck-
abhingigkeit der Kerrkonstante (3], die auf eine Beeinflus-
sung der w-Elektronenwolke oder eine auBergewohnliche

Anderung der Fliissigkeitsstruktur unter Druck schlieBen
148t.

[Physikalisch-chemisches Kolloquium, Technische Universi-
tit Berlin, am 5. Juli 1968) [VB 170}

[3) E. Kuss u. H. H. Heydemann, Z. physik. Chem. N. F. 43, 97
(1964).

Elektrische Erregung der Axonmembran als
kooperativer Kationenaustausch

Von G. Adam!*]

Die weitgehend akzeptierte Theorie der Nervenerregung von
Hodgkin und Huxley ] macht keine Aussage, wie der Zu-
stand der Axonmembran durch das Membranpotential oder
die Kationenaktivititen gesteuert wird.

FaBt man dagegen die Axonmembran als einen zweidimen-
sionalen Kationenaustauscher in Wechselwirkung mit den
Elektrolytreservoiren innen und auBlen auf, so 148t sich ein
physikalisch-chemischer Mechanismus fiir die Steuerung des
elektrischen Membranzustands angeben 2, Danach binden
die Gitterplatze des Kationenaustauschers im Ruhezustand
Calcium-Ionen. Bei Depolarisierung oder Erniedrigung der
Calciumaktivitit im AuBenmedium wird der Ruhezustand
thermodynamisch instabil, und Calcium auf den Gitter-
plitzen wird kooperativ durch einwertige Kationen ausge-
tauscht. Die Ionenbewegungen bei diesem Kationenaus-
tausch ergeben einen Ionenstrom nach innen, wie er z.B. beim
,,voltage-clamp*-Experiment  (Spannungsklammer-Experi-
ment) beobachtet wird.

Dieser kooperative Kationenaustausch wird durch eine zwei-
dimensionale Phasenumwandlung beschrieben. Seine Kinetik
148t sich fiir kleine Depolarisierungen nach dem Konzept der
Keimbildung und des Keimwachstums theoretisch erfassen.
Die so erhaltene kinetische Theorie wurde auf die Messungen
des Ionenstroms beim ,,voltage-clamp*‘-Experiment von Cole

[*] Dr. G. Adam
Institut fiir Physiologische Chemie der Universitit
8 Miinchen 15, Goethestrade 33

[11 H. L. Hodgkin u. A. F. Huxley, J. Physiology 117, 500 (1952).
21 G. Adam, Z. Naturforsch. 236, 181 (1968).
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