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$3ber  e i n e n  A u s n a h m e f a l l  
des  W i e d e r k e h r s a t z e s  y o n  P o i n c a r 6  

Bei der  U n t e r s u c h u n g  der  S tab i l i t~ t  des P l a n e t e n -  
s y s t e m s  l a n d  POINCAR~; 1 den  fo lgenden  Satz ,  de r  fiir die 
slatist ische M e c h a n i h  yon  g r u n d l e g e n d e r  B e d e u t u n g  ge- 
w o r d e n  is t  : 

E i n e  inkompress ib le  Fli~ssigkeit  be]inde sich in  e inem 
R a u m  yon beschriinktem V o l u m e n  in  einer stationi~ren Be-  
wegung. Durch ldu[ t  e in  Tei lchen z u r  Ze i t  t ~ 0 den P u n k t  
P0, so is t  es , unend l i ch  wahrscheinIich~, daft das Te i lchen  
i m  L a u f e  seiner Bewegung  i m m e r  wieder in  beliebige N d h e  
des P u n k t e s  Po gelangen wird.  

Wie  schon  POINCAR£ se lbs t  u n d  sp~iter a u c h  HADA- 
MARD u n d  CARATHI~ODORY 2 b e m e r k t  haben ,  1/il3t sich der  
Begr i f f  ccunendlich wahrscheinl ich~,  m i t  Hi l fe  des LE- 
BESGUEschen Mal3es s aube r  fassen :  die P u n k t e ,  fiir die 
keine Wiederhehr  im Sinne  des Sa tzes  s t a t t f i n d e t ,  b i lden  
eine M e n g e  yore Marie O. 
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B e k a n n t l i c h  l~il3t s ich der  W i e d e r k e h r s a t z  auf  ein ab-  
gesch lossenes  m e c h a n i s c h e s  S y s t e m  a n w e n d e n ,  dessen  
P h a s e n r a u m  end l i ch  ist. E r  besagt ,  dal3 der  P h a s e n p u n k t  
des  S y s t e m s  im Laufe  der  B e w e g u n g  i m m e r  wieder  der  
u r sp r f ing l i chen  Lage  bel iebig  n a h e k o m m e n  m u g .  Aus-  
n a h m e n  k b n n e n  s t a t t f i n d e n .  A b e r  die A u s n a h m e p u n k t e  
des P h a s e n r a u m e s  b i lden  eine Menge v o m  Marie 0. 

I n  der  vo r l i egenden  Mi t t e i l ung  m 6 c h t e n  wir  auf  eine 
solche A u s n a h m e  z u r i i c kkommen ,  die y o n  G. D. BIRK- 
HOF~ 3 in e inem g r 6 g e r e n  Z u s a m m e n h a n g  ges t re i f t  wnrde .  
Das  Beispiel  b e s i t z t  den  Vor te i l ,  dab  es sieh, wie wir  zei- 
gen werden ,  m i t  e in fachen  H i l f s m i t t e l n  da r l egen  l~il3t : 

Vorge leg t  sei e in Bil lard,  das  yon  e iner  El l ipse  be- 
g r e n z t  wird.  Die p u n k t f 6 r m i g  v o r a u s g e s e t z t e  Kuge l  be- 
wege sich auf  d e m  h o r i z o n t a l e n  Tiseh  re ibungsf re i ,  so 
dal3 sie a m  R a n d e  u n e n d l i c h  of t  r e f l ek t i e r t  wird.  I m  
Laufe  ih re r  B e w e g u n g  wird  die Kuge l  n a e h  d e m  Wiede r -  
k e h r s a t z  j ede r  P h a s e  i m m e r  wieder  be l iebig  n a h e k o m -  

1 H. POINCARI~, Les m6thodes nouvelles de la m6canique c61este, 
t. 3, chap. 26, p. 140 ff. 

2 j .  HADAMARD, J. Math., 5 e s6r. 3, 331 (1897). - C. CARATH]~O- 
DORY, Sitzungsber. der Preul3. Akad. (1919), ~. Halbbd., p. 580 ff. 

3 G. D. BIRKHOFF, Dynamical Systems (1927), p. 251. 

men.  E ine  A u s n a h m e  b i lden  abe r  die B a h n e n  d u r c h  die 
B r e n n p u n k t e  der  El l ipse .  W i r  b e h a u p t e n  nXmlich : W e n n  
die t (ugel  durch  e inen  B r e n n p u n k t  der E l l ipse  liiu/t,  so 
konvergiert  ihre B a h n  gegen die grofle Achse  der El l ipse .  

Zum Beweis  n e h m e n  wir  an,  die B a h n  b e g i n n e  in 
e inem P u n k t e  P0 der  El l ipse ,  de r  wie in  der  F i g u r  
auSe rha lb  der  grol3en Achse  l iegen m6ge.  

Die Kuge l  laufe  v o n  P0 aus  d u r c h  den  e inen Br e n n -  
p u n k t  F 1. I m  P u n k t e  Pa der  El l ipse  w e r d e  sie re f lek t ie r t .  
D a r a u f h i n  muB die Kugel ,  e iner  b e k a n n t e n  E i g e n s e h a f t  
der  El l ipse  zufolge, den  a n d e r n  B r e n n p u n k t  F 2 pass ie ren .  
Die nS, chs te  Re f l ex ion  erfolge im P u n k t e  P2, worau f  die 
Kuge l  von  n e u e m  d u r c h  F 1 1Auft, usw.  

Mit  ~n (n = 1, 2 . . . .  ) b e z e i c h n e n  wir  den  Winke l ,  u m  
den  m a n  das  n - t e  B a h n s t i i c k  P n - t  P n  i m  p o s i t i v e n  S inne  
d r e h e n  mul3, bis es mi t  de r  grol3en Achse  z u s a m m e n -  
fAllt. Die Winke l  9n l iegen o f f enba r  alle im I n t e r v a l l  
0 ___< ~0n < ~. 

F e r n e r  seien ~1, c% . . . .  die W i n k e l  zwischen  den  B a h n -  
s t i i cken  in den  P u n k t e n  P1, P2 . . . . .  Die K o n v e r g e n z  der  
B a h n  gegen die grol3e Achse  folgt  u n m i t t e l b a r ,  w e n n  wir  
beweisen  k6nnen ,  dab  

an -+0. 

U m  dies zu zeigen, e n t n e h m e n  wir  d e m  Dre ieck  
.FIF2P 1 die Re l a t i o n  ~02 = ~, -- a~ und  e n t s p r e c h e n d  aus 
den Dre iecken  F 1 F , P  n (n = 1, 2 . . . .  ) 

(i0n+l = ~0n-  ~n" 

Folgl ich  n e h m e n  dic W i n k e l  ~0 n wcgen  ~,  => 0 m o n o -  
t o n  ab  n n d  s t r e b e n  gegen e inen  gewissen  G r e n z w e r t  
cp ~ 0. Dies  f i ihr t  zu a n -~ 0, w o m i t  unse re  B e h a u p t u n g  
bewiesen  ist .  

Will  m a n  die U b e r l e g u n g  an f  ~n -> 0 zusp i t zen ,  so h a t  
m a n  auf  das  Dre ieck  F I F z P  n h i n t e r h e r  den  S i n u s s a t z  
a n z u w e n d e n .  Es  i s t  zu b e a c h t e n ,  d a b  ein k re i s f6 rmiges  
Bi l lard  im Gcgensa t z  z u m  e l l ip t i schen  ke inen  A u s n a h m e -  
fall  zum W i e d e r k e h r s a t z  enthAlt .  ED. BATSCHELET 

M a t h e m a t i s c h e s  S e m i n a r  der  Un ive r s i tXt  Basel ,  den  
2. Apr i l  1948. 

S u m m a r y  

In  an  el l ipt ical  b i l l ia rd  t h e r e  exis ts ,  in c o n t r a s t  to  a 
c i rcular  one,  an excep t ion  to  POINCAR]~'S r ecu r rence  
t h e o r e m,  in as m u c h  as the  p a t h  of a b i l l ia rd-ba l l  t h a t  
goes t h r o u g h  a focus of t h e  ell ipse converges  t o w a r d  the  
long axis.  

Appl i ca t ion  of Par t i t i on  C h r o m a t o g r a p h y  
to  M i x t u r e s  i n s o l u b l e  in Water  

(The ana lys i s  of f a t t y  acid  esters)  

In  p a r t i t i o n  c h r o m a t o g r a p h y  silica gel, s ta rch ,  and  
cellulose h a v e  been  used  as a car r ier  for t h e  s t a t i o n a r y  
w a t e r  phase ,  t h e  l a t t e r  s u b s t a n c e  be ing  in t h e  fo rm of a 
p a p e r  s t r ip  1. The  passage  of a s econd  phase ,  w h i c h  is 

1 R. CONSDE.% A. H. GORDON and A. J. P. MARTIN, Biochem. 
J. as, ~ 4  0944). 
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not or only to a l imited extent  miscible with the first 
phase, makes it  possible to separate various water  
soluble substances due to their  different distr ibution 
tendency between the two phases. This has found wide 
application not  only for the analysis of amino acids and 
peptides, but  also of, e.g., organic acids of plants ~, 
sugars 2, creatine 3, flavine nucleotides*, and the lower 
volatile fa t ty  acids 5. 

In order to make possible a much broader application 
of the par t i t ion chromatography method, BOSCOTT 6 has 
suggested the use of cellulose acetate,  which has ab- 
sorbed a certain amount  of an organic solvent, as the 
s tat ionary phase. However,  we did not  find any ex- 
amples in the l i terature.  

We a t t empted  to apply the principle of part i t ion 
chromatography for analysis of the higher fa t ty  acids 
and used the paper  strip modification. Fi l ter  paper 
strips (Schleicher & Schuell, No. 595) are t reated with 
diluted vulcanized rubber  latex, dried in air, rinsed with 
alcohol and acetone, and stored i n  the lat ter  solvent 
until use. When the rubber  content  was approximate ly  
30% on a dry weight basis the strips had not lost their  
porous structure,  thus enabling organic solvents to move 
along by capillary forces. 

Strips prepared in this way serve well for the separa- 
tion of esters of higher fa t ty  acids as is shown in the 
following table, where approximate  RF values for the 
ethyl esters of six fa t ty  acids in different solvents are 
recorded. The rubber  acts as the s tat ionary " s o l v e n t "  
phase. Moreover, by using a solvent mixture  containing 
a polar and a less polar component,  e.g. methanol  and 
benzene, the rubber  may  also act as a carrier for the less 
polar solvent by a sort of "sa l t ing  o u t "  effect. One 
considerable difficulty which needs to be overcome is 
the present lack of a suitable colour reaction to trace the 
ester spots, So far, their  detect ion has been found 
possible by immersing the dried strips in a solution of 
Sudan IV in 50 % acetone/water  for a short period, when 
the esters become visible as red spots on a slightly less 
coloured background. To obtain reproducible results the 
use of perfectly uniform strip mater ial  is necessary. As 
will be seen from the table, the differences between the 
RF values of the esters are so pronounced tha t  separation 
is fairly easily effected if the necessary precautions are 
taken. The reproducibi l i ty is great  enough to enable the 
different fa t ty  acids to be identified from the RF value. 
For quan t i t a t ive  purposes two parallel runs should be 
made since losses will occur during staining. 

Ester 

E thy l  s tearate . . . .  
E thy l  pa lmi ta te  . . . 
E thy l  myris ta te  . . . 
E thy l  laurate . . . .  
E thy l  oleate . . . .  
E thy l  erucate . . . .  

Approximate R F Value 

Methanol 

0"20 
0"28 
0.39 
0"49 

Methanol] 
Acetone 1 : 1 

0.35 
0.60 

0.52 
0.28 

x j .  W .  H .  LUGG a n d  B.  T. 0VERELL, N a t u r e  160, 87 (1947). - 
F. A. ISHERWOOD, Biochem.  J .  40, 688 (1946). 

2 S. M. PARTRIDGE, N a t u r e  158, 270 (1946). - A. E.  FLOOD, E.  L. 
HIRST, a n d  J .  K. N.  JoNEs,  N a t u r e  160, 86 (1947). 

3 G. A.  MAW, N a t u r e  160, 261 (1947). 
4 j .  L. GRAMMER, N a t u r e  161, 349 (1948). 
5 S. R.  ELSDt~.N, B iochem.  J .  40, 252 (1916). 
6 R. J .  BOSCOTT, N a t u r e  159, 342 (1947). 

Work is proceeding on further fa t ty  acid esters, on the 
use of other solvents and of other  suitable polymers, on 
the more sensitive detection of the ester spots, and on 
the perfection of the method for quan t i t a t ive  analysis 
of fa t ty  acid esters and lipid consti tuents.  

I t  is evident  that  this modification of part i t ion chrom- 
a tography is  very promising in regard to the resolution 
of mixtures  of water-insoluble organic substances in 

general. J. BOLDINGH 

Research Laboratory  Unilever N.V., Zwijndrecht,  Hol- 
land, April 12, 1948. 

R d s u m d  

En appl iquant  du caoutchouc (ou bien un autre poly- 
m~re) sur le papier filtre, la mdthode chromatographique 
5. part i t ion peut ~tre consid6rablement amplifi6e de ma- 
ni t re  h rendre possible la s6paration des substances non 
solubles dans l 'eau. Le caoutchouc repr6sente done la 
phase stationnaire, le dissolvant organique, la phase 
mobile. I1 est fait  mention de quelques applications de 
cette mdthode pour s~parer les diff6rents esters 6thy- 
liques des acides gras. 

Beitrag zur Kenntnis  oxydierter Stiirke 

In einer frfiheren ArbeitVwurde fiber eine Methode zur 
quan t i t a t iven  Bes t immung yon Karbonylgruppen in 
Oxyzellulose dureh Oxydat ion berichtet .  

Zum qual i ta t iven  Nachweis yon Karboxylgruppen in 
Oxyzellulose wurden als Reagens aromatische Diamine 
benti tzt  (Diaminreaktion2). Dabei wurden die Diamine 
yon den Karboxylgruppen  durch Addit ion gebunden 
und nach anschliel3ender Diazotierung und Kuppehmg 
zu Farbstoffen entwickelt .  

In For tse tzung dieser Arbei t  befaBte ich mich mit  der 
quan t i t a t iven  Bes t immung "der Karboxylgruppen in der 
Oxyzellulose. Es wurde Benzidin benfitzt, welches in 
analoger Weise gebunden wird. Die gefundenen Werte  
wurden als B e n z i d i n z a h l  ausgedrfickt. 

F. 1V[0LLER a best~tigte mit  seiner lJIberprtifung die An- 
gaben HALLERS, dab eine Reihe yon bisher bekannten 
Reakt ionen zum Nachweis yon Oxyzellulose bei der ]3e- 
s t immung yon oxydier ter  St~trke nicht  anwendbar  sind. 
Viele dieser Reakt ionen werden bei Tempera turen  aus- 
gefiihrt, die h6her sind als die Quel lungstemperatur  der 
St~rke. 

Die heiden Methoden: 1. Nachweis yon Oxyzellulose 
mit  Hilfe yon aromatischen Diaminen und 2. Charak- 
terisierung des Oxydationsgrades durch Best immung der 
Karbonyl-  und ]3enzidinzahl versuchte ich nun auch 
bei den durch Oxydat ion modifizierten St~irken anzu- 
wenden. Ich land, dab die Oxymat ion  zur Best immung 
von Aldehyd- und Ketogruppen bei oxydier ten St/irken 
mit  Er /olg  benfitzt werden kann. Gleichzeitig wurde mit- 
tels aromatischer  Diamine die Anwesenheit  von Karbo- 
xylgruppen in den oxydier ten StArken nachgewiesen. 
Auf analoge Ar t  wie bei der Oxyzellulose erfolgte auch 
bei der oxydier ten St~rke die quant i ta t ive  Best immung 
der Karboxylgruppen durch Fests telhmg des gebunde- 
nen Benzidins. 

Einer  besonderen Untersuchung wurden anch die L6- 
sungen oxydier ter  St~trken in kalter Normalnatronlauge 
unterzogen. In diesen alkalischen L6sungen versuchte  
ich die Ausf~illung der oxydierten St~irke durch Zugabe 

1 M. u. M. KRAJCtNOV[C, J. App. Chem. (Moscow) 19, 424 (1946). 
2 M. u. M. KRAJCmOVlC, J. Text. Inst. 38, t. 1l (I9,i7). 
a F. MOLLER, Heir. ctfim, acta 29, 21 (19.t6). 


