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vailler sur des quantités de quelques milligrammes avec
des erreurs inférieures & 159%,.
Nous remercions le Prof. K, H. MEYER qui fut Vinsti-
gateur de ce travail.
R. A. BOISSONNAS

Laboratoire de chimie organique et inorganique de
VUniversité de Genéve, le 27 mars 1947.

Summary

The qualitative and quantitative analysis of synthetic
mixtures of non-isomeric and isomeric methylated glu-
coses, as present in the hydrolysate of methylated
glucopolysaccharides, has been achieved by hydro-
genation of the methylated sugars to the corresponding
methylated hexitols, esterification with p-azobenzoyl-
chlorid, and chromatographic analysis on activated
alumina.

Mise en évidence d’une réaction d’échange de
brome entre le brome libre et le tétrabromure
de sélénium

1% Etude du systéme Br,Se—Br,*

Dans le but de rechercher la possibilité d’existence
d’une réaction d’'échange d’atomes de brome entre les
molécules de brome et les molécules de bromure de sé-
lénium, nous avons réalisé les expériences suivantes:
Le bromure de sélénium est préparé par action d’une
solution de brome dans le sulfure de carbone sur du
sélénium amorphe. Ce dernier est placé dans un creuset
contenu dans une fiole de Erlenmeyer 4 tubulure laté-
rale. La solution de brome est versée par une ampoule
a brome qui traverse le bouchon de la fiole de Erlen-
meyer.

On met un léger excés de brome (500 mg pour 100 mg
de Se). Le sélénium disparait alors entiérement et se
transforme en Br,Se qui reste dissous dans CS,.

Une solution de radiobrome dans le sulfure de car-
bone est alors directement versée dans le creusct par
ampoule & brome.

On met autant de radiobrome que le tétrabromure
renferme de brome inactif.

Le systéme Br,Se-Br,* est alors constitué et des ré-
actions d’échange peuvent se produire.

Pour les constater, il reste 4 séparer le brome du té-
trabromure de sélénium. Dans ce but, la tubulure de la
fiole de Erlenmeyer est reliée par l'intermédiaire d'une
garde a chlorure de calcium a un tube de Liebig con-
tenant une solution de soude.

On chauffe la fiole de Erlenmeyer au bain-marie a
45% C et on fait le vide & l'aide d’une trompe 4 eau dans
Tinstallation.

Dans ces conditions, le sulfure de carbone s’évapore
puis le brome passe et est absorbé dans le tube de Liebig
par la soude.

On précipite alors la solution du Liebig par l'argent
en milieu nitrique, ce qui donne un précipité de bromure
d’argent N° 1.

Dans le creuset, il reste le composé Br,Se qui est
décomposé par V'eaun, puis traité par 'argent en milieu
nitrique, ce qui donne un précipité N° 2,

Une partie du radiobrome utilisé ici est d’ailleurs
directement transformé en bromure d’argent, afin de
servir d’élément de comparaison (précipité NO 3).
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L’expérience montre que 'activité spécifigue des pré-
cipités 1 et 2 sont sensiblement égales. Celle du pré-
cipité 3 est sensiblement double.

On en conclut que dans les conditions de 'expérience
(durée de I'évaporation du CS,: environ 1 heure) il
y a échange complet entre Br,Se et Bry*:

Br,;Sc¢ + Br,* > Br, + Br,*Se

20 Eiude du systéme Brg* Se-Br,

A titre de contre-épreuve, I'étude complémentaire
classique a ét¢ effectuée.

Le radiobromure de sélénium était préparé d’abord.
Afin d’étre sfir de ne pas laisser de radiobrome libre,
Br* Se était formé par action successive de 2 atomes-g
de radiobrome et de 2 atomes-g de brome inactif sur
1 atome-g de sélénium (dans CS,).

Enfin, le brome inactif supplémentaire était intro-
duit par une deuxiéme ampoule & brome que comportait
U'installation afin d’éviter toute souillure,

Les résultats de cette étude ont confirmé enti¢rement
ceux de la premiére.

SAINT PrIEST, SAUTREAU, MUXART,
P. et R. DavubpeL

Institut du Radium, Paris, le 17 {évrier 1947,

Summary

A complete exchange is observed between Br,5e and
Br, in CS; at 45°C.

Zur Kenntnis der Vernetzungspolymerisation

Die Eigenschaften der Mischpolymerisate zwischen
einer Monovinylverbindung und kleinen Mengen einer
Divinylverbindung wurden von STAUDINGER und seinen
Mitarbeitern an der Mischpolymerisation von Styrol und
Divinylbenzol in grundlegenden Arbeiten untersucht?.
Danach entstehen unter geeigneten Bedingungen un-
1ssliche, begrenzt quellbare Polymerisate. Die Quell-
fihigkeit dieser Mischpolymerisate, welche sie als ge-
eignete Modellsubstanzen fiir verschiedene kolloid-
chemische Probleme erscheinen 14Bt2, ist durch zwei
GriéBBen bestimmt: durch die mittlere Kettenlinge der
Polymerisate und durch die Anzahl der Vernetzungs-
stellen zwischen den Kettenmolekeln. Wihrend die erste
GroBe mit der Sicherheit bekannt ist, mit der das fiir
die mittlere Kettenlinge Hochpolymerer iiberhaupt der
Fall ist, bildet die Ermittlung des Vernetzungsgrades ein
neuartiges Problem.

Man wird vielleicht zunidchst geneigt sein, die Zahl der
Vernetzungsstellen gleich der Zahl der in der urspriing-
lichen Mischung vorhandenen Molekeln der Divinyl-
verbindung — des Vernetzers — zu setzen. Macht man
dic — wohl in den meisten Fillen zutreffende — Voraus-
setzung, daB der Einbau des Vernetzers in das Poly-
merisat {iberwicgend bei der Wachstumsreaktion erfolgt,
so ist diese Gleichsetzung aber nur dann berechtigt,
wenn der zeitliche Abstand, in dem die beiden unge-
sattigten Gruppen einer Vernetzermolekel zur Reaktion
gelangen, klein ist gegeniiber der gesamten Polymeri-

1 H. StravupinGeER und ‘W, HEUER, Ber. disch. chem. Ges. 67,
1164 (1934). - H. StaupiNGER und E. HusEMaNN, Ber. dtsch, chem.
Ges. 68, 1618 (1935).

? Vgl. J. W. Brerrexsacy und H. P. Frank, Mh. Chem., im
Druck.
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Tabelle T
Vernetzung mit m,m -Divinvlazobenzol bei 1109 C (thermisch)
Polymerisationsdauer, Stunden 3 7 10 21 44 100

Qhne Vernetzer . . Umsatz % | 13,4 — 42,5 — — 94
Grundviskosititdes Polymensa,ts [17] . 0,143 — 0,139 — — 0,147
8,88 - 10~5 Mole Vernetzer/Mol

Styrol . . . .« . Umsatz % | 13,4 29,4 42,1 73,9 85,7 93
Grundviskositit des Polymerlsats[n] e 0,145 0,150 0,158 0,179 0,193 0,20
4,08 - 10— Mole Vernetzer/Mol

Styrol . ., . . . Umsatz 9% | 11,0 —_— 38,6 — —
Grundviskositit des Polymensats [n] . 0,161 — 0,278 — — unlosliches

Polymerisat
sationsdauer. Anders sind die Verhiltnisse, wenn die Tabelle 11

beiden Vinylgruppen vollig unabhingig voneinander in
wachsende Ketten eingebaut werden, Fir den Fall, da3
die Geschwindigkeitskonstanten aller méglichen Wachs-
tumsreaktionen! untereinander gleich sind, erhilt man
das Ergebnis, daBl bei vollstindiger Polymerisation
nur 509 der Divinylverbindung mit beiden Doppelbin-
dungen in Kettenmolekel eingebaut sind. Die andercn
509% haben nur cinmal reagiert, besitzen daher noch
eine intakte Doppelbindung und wirken nicht ver-
netzend. LdBt man aber die Voraussetzung von der
Gleichheit der Wachstumsgeschwindigkeits-Konstanten
fallen, so sind fiir den vernetzenden Bruchteil einer
Divinylverbindung alle Werte zwischen 0 und 1 méglich.

Die Annahme eines unabhingigen, stufenweisen Ein-
baues der beiden Vinylgruppen des Vernetzers fithrt zu
der weiteren Folgerung, daB auch bei Gegenwart des
Vernetzers zuerst Polymerisate entstehen miissen, die
in ihrer Kettenlinge denen der reinen Monovinylver-
bindung entsprechen. Mit fortschreitender Polymeri-
sation sollte dann, in dem MafBe, als die einfach einge-
bauten Molekeln des Vernetzers mit ihrer zweiten Dop-
pelbindung in eine zweite wachsende Ketie eingebaut
werden, zunehmende Vernetzung eintreten.

Zur Kliarung des Vernetzungsmechanismus wurden
daher einige kinetische Versuche mit reinem Styrol
einerseits, unter Zusatz von m,m’-Divinylazobenzol?
und p-Divinylbenzol® andererseits ausgefiihrt. Die Ver-
suchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen ent-
halten,

Wie man sieht, werden bei Vernetzerzusatz am An-
fang der Polymerisation Polymerisate gebildet, die sich
in ihrer Grundviskositit nur wenig von den unter glei-
chen Bedingungen ohne Vernetzer entstehenden unter-
scheiden. Im Verlaufe der Polymerisation nimmt die
Grundviskositit zu und schlielich entstehen, bei ge-
niigend hohem Vernetzergehalt, unlésliche, begrenzt
quellbare Polymerisate, die allerdings immer noch mit
Benzol extrahierbare, lgsliche Anteile enthalten.

1 Bezeichnen wir die Monovinylverbindung mit M, die Divinyl-
verbindung mit D, dic mit einer Doppelbindung bereits eingebaute
Divinylverbindung mit D, und weiters dic wachsenden Ketten
je nach ihrem wachsenden Ende mit XM*, KD* und KD,*, so sind
in unserem Fall (geringe D-Konzentrationen) vor allem die Wachs-
tumsreaktionen: KM* + M, KM* + D und KM* 4+ D; von Be-
deutung. Grundsiizlich kommen natiirlich auch die analogen
Reaktionen von KD* und KD * in Betracht.

2 Dargestellt nach G. Kompra, Ber. dtsch. chem. Ges.,
26, 677 (1893).

3 Reines p-Divinylbenzol wurde mir von Herrn Dr. H. Hop¥r,
Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihm auch an dicscr
Stelle herzlichst danke.

Referate

Vernetzung mit m,m -Divinylazobenzol und p-Divinylbenzol bei
130° C (thermisch)

Polymerisationsdauer, Stunden 0,75 5
Ohne Vernetzer. . . . Umsatz 9% | 13,0 —
Grundviskositit des

Polymerisats [] . . . . . 0,103 —
2 .10~% Mol m, m"-Di-

vinylazobenzol/Mol

Styrol , . . Umsatz 9% | 13,7 71,2
Grundviskositit des

Polymerisats [] . . . . . . .| 0,106 0,160
2 - 104 Mol p-Divinyl-

benzol/Mol Styrol . Umsatz % | 14,4 74
Grundviskositdt des

Polymerisats [#] 0,105| 0,143

Tabelle 111
Vernctzung mit p-Divinylbenzol bei 65° C (Benzoylperoxyd-An-
regung, 2,15-107% Mol Benzoylperoxyd/Mol Styrol)

Polymerisationsdauer, Stunden 1,25 2
Ohne Vernetzer
Grundviskositat des Polymeri—

sats [y . . . . 0,061 0,073
2 - 104 Mol Vernetzer/Mol

Styrol Grundviskositidt des

Polymerisats [#] . 0,064 0,10
7,2 - 104 Mol Vernetzer/Mol

Styrol Grundviskositidt des
Polymerisats []. . . . 0,073 |unldsliches
Polymerisat

Damit ist bewiesen, daB der Einbau der beiden Vinyl-
gruppen des Vernetzers bei der Wachstumsreaktion un-
abhingig voneinander erfolgt. Man ist daher nicht be-
rechtigt, von vornherein die Zahl der Vernetzungs-
stellen gleich der Zahl der im Reaktionsgemisch vor-
handenen Molekel der Divinylverbindung zu sctzen.
Zur Ermittlung des vernetzenden Bruchteiles von
Divinylverbindungen werden weitere kinetische Ver-

suche ausgefiihrt. J. W. BREITENBACH

I. Chemisches Laboratorium der Universitit Wien,
den 7. Mirz 1947.
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Summary

The intrinsic viscosity of cross-linked copolymers of
styrene and m,m’-divinyl-azobenzene or p-divinyl-ben-
zene was measured for different degrees of polymeriz-
ation.

1t has been shown that the two vinyl groups of the
cross-linking agent are taken up by growing chains, each
one independently of the other.

The number of cross-linkages is not absolutely iden-
tical with the number of the molecules of divinyl com-
pound, but is determined by the magnitude of the
various rates of growth.

Uber eine rotfluoreszierende, als Porphyrin
anzusehende Substanz in den Augen
von Hirado medicinalis

Porphyrine sind, wie bekannt, in der Pflanzen- und
Tierwelt weit verbreitet. Kleine Mengen finden sich in
den verschiedensten Zellen und Geweben, Uber ihre
Funktion weil man nichts Sicherest,

Vielfach beschrieben, und auch in vifro untersucht,
ist eine schidigende Wirkung der Porphyrine: Sie sind
imstande, biologisches Material gegen Licht zu sensi-
bilisieren. Dicse oft deletdren photodynamischen Effckte
kennt man von zahlreichen, mit Porphyrin angefirbten
Objekten.

Die Sensibilisierung durch Porphyrine kénnte auch
im natiivlichen Geschehen eine Rolle spiclen, das heil3t
bei der zweckdienlichen Aufnahme und Verwertung von
Lichtreizen. Danach ist aber bisher noch nicht eingehend
geforscht worden. Der photodynamische Vorgang miifite
in einem solchen Fall derart «gelenkt» oder «gebindigt»?
sein, dafl keine Schiden auftreten.

Bei Untersuchung der Lichtsinnesorgane niederer
Tiere mit Hilfe des Fluoreszenzmikroskops konnte ein
Befund erhoben werden, der in die Richtung einer
natiirlichen Sensibilisierung durch Porphyrine weist.

Gepriift wurden die Augen von Hirudo medicinalis.
Diese bestehen aus einer in das lockere Gewebe des
Kopfteils eingesenkten zylindrischen (etwa 0,5 mm
langen und etwa 0,2 mm breiten) Ansammlung von
grofen blasigen Zellen, den eigentlichen Sehzellen.
Jedes Auge ist von einer dunklen Pigmenthiille um-
geben: Das Licht kann nur von der durchscheinenden
Epitheldecke her eindringen®

Bei den Versuchen wurde in folgender Weise vorgegangen: Der
Kopfteil eines narkotisierten Blutegels wird ohne jede Fixierung auf
das Gefriermikrotom gebracht. Es werden — aus verschicdenen Griin-
den - nicht die einzelnen Schnitte, sondern nur die jeweils erhaltenen
Anschnitte (d. h, also die frischen Schnittflichen des gesamten auf-
gefrorenen Prdparats) im ultravioletten Awflicht betrachtet. Um
genau einstellen zu kénnen, ist der Tubus eines (Ultropak-)Mikro-
skops mit einem besonderen Kreuztisch verbunden. Das konzen-
trierte ultraviolette Licht fallt von der Seite schrig auf den ge-
frorenen Anschnitt. Durch scharfes Abkiihlen werden die Fluoreszenz-
erscheinungen erheblich brillanter®. Das ist ein besonderer Vorteil
des Verfahrens, unmittelbar auf dem Gefriertisch zu untersuchen.

1 H. Fiscuer und H. Orrtx, Die Chemie des Pyrrols, Bd.2
(Pyrrolfarbstoffe), 1. Halfte (1937), $.1581f, — Vgl. auch: H, Scu{LKE
Biochem. Z. 311, dort S.146 (1941/42)

* E. MErRKER, Naturwiss. 28, dort S. 627 (1940).

3 B. L. MAIER, Zool. Jb. (Abt. Anatomic) 5, 552 (1892). -
R. Hessg, Z. wiss. Zool. 62, 671 (1897).

4 Vgl H. Kavrrmany, Handbuch biol. Arbeitsmethoden (Her-
ausg. von E. ARDERHALDEN), Abt. 11, Teil 1, S. 166 (1925). — M. HaAr-
TINGER, Die Fluoreszenzanalyse in der Mikrochemie (1937), S. 36,
44 und 164. :

16 Hxper.
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In den gefroren gehaltenen Sehzellen konnte bisher,
unter verschiedenen Bedingungen, nichts Auffilliges
beobachtet werden. Hingegen macht sich eine intensive
rote Fluoreszenz bemerkbar, wenn man das Priparat
ein- oder mehrmals kurz an der Oberfliche auftauen,
und wieder gefrieren 1a6t. Der fluoreszierende Korper
verldBt hierbei allem Anschein nach die dunklen
Pigmentzellen; er diffundiert allmihlich in die Seh-
zellen, und, in geringerem Ausmaf, auch in die Um-
gebung der Augen. Nach einiger Zeit sind alle Sehzellen
angefirbt. Das iibrige Gewebe des Kopfteils zeigt keiner-
lei rote, sondern nur eine intensive bliulich-griinliche
Fluoreszenz. Durch Alkali oder Sdure (in geringer
Konzentration) wird die rote Fluoreszenz nicht ver-
nichtet. Der Farbton und die Helligkeit werden hierbei —
seltsamerweise — nicht, oder wenigstens nicht augen-
fillig verindert. Mit der verwendeten Methode und mit
den derzeit gegebenen Hilfsmitteln erscheint es indessen
schwierig, geringfiigige Unterschiede exakt zu bestim-
men. Im Mikrospektralokular gibt das Fluoreszenzlicht
(ohne Zusatz von Alkali oder Sdure) einen Streifen im
Rot, der von etwa 605—627 myu reicht.

Die Menge des fraglichen Farbstoffes ist sehr klein.
Es war deshalb bisher nicht méglich, ihn zu isolicren und
damit einwandfrei zu identifizieren. Abgesehen von den
Porphyrinverbindungen, sind natiirliche, im tierischen
Organismus vorkommende, rotfluoreszierende Korper
bekanntlich recht selten. Oxydiertes Cytochrom! oder
Bilicyanin? wird man im vorliegenden Fall ausschliefen
diirfen. Wenn nicht ein besonderer, im Augenblick nicht
klassierbarer Farbstoff vorliegt, so darf angenommen
werden, daB es sich um ein Porphyrin handelt. Dieser
Korper wiirde spezifisch gerade in der Pigmenthiille
der Augen abgelagert: beim Abbau des aufgenommenen
Bluts durch Hirudo treten Porphyrine sonst nicht, oder
zum mindesten nicht in gréBerer Menge auf®.

Die als Porphyrin anzusehende Verbindung ist zwar
primér nicht in den eigentlichen Schzellen nachzuweisen;;
sic wird aber funktionell wohl kaum bedeutungslos sein.
Porphyrine kénnen, wie erwihnt, biologische Objekte
gegen Licht empfindlich machen. Deshalb ist ¢s recht
wahrscheinlich, dafl die rotfluoreszierende Substanz
in der Pigmenthiille des Hirudo-Auges etwas mit der
Aufnahme von Lichtreizen zu tun hat, G. BoEHM

Normal-anatomische Anstalt der Universitit Basel,
den 6. Mai 1947.

Summary

With the aid of the fluorescence microscope a redly
fluorescing substance, which can be regarded as a por-
phyrine, is found in the pigment layer of the eyes of
Hirudo medicinalis. As is well known, porphyrines are
able to sensitize biological objects to light. It may be
assumed, therefore, that the pigment in question plays a
part in the perception of light stimuli.

1 C. LicuTENTHAELER, Le cytochrome et la respiration cellulaire
(1944), S. 55.

2 J.u. T. Giuiman und S, Brenwer, Nature 156, 689(1946).

3 T. Fuxkvui, Z. vergl. Physiol. ¢, 201 {1926).

Etude électrophorétique des variations de
composition d’extraits musculaires de Lapin
sous linfluence de la fatigue et de la contracture

par le monobromacétate de soude

On sait que, dans certaines conditions, on extrait
moins de protéines d’un muscle fatigué que d’un muscle



