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rasch heraus, dali das «spektralreine» Handelsgas noch
merkliche Mengen Helium und Stickstoff enthielt, die
von der technischen Reinigung und Analyse nicht er-
faBt worden waren. Diese Verunreinigungen machten
sich durch die verinderte Wiarmeleitung des Trenngases
bemerkbar und wurden durch je ein Endtrennrohr von
150 cm Linge am schweren bzw. leichten Ende ausge-
schieden. Den Heliumgehalt des Ausgangsgases konnten
wir durch eine Dichtmessung des am leichten Ende an-
gesammelten *®Ne-He-Gemisches mit der Gaswaage bei
Beriicksichtigung der Volumverhiltnisse sehr genau zu
1,9% He ermitteln, wihrend der N,-Gehalt schitzungs-
weise etwas unter 0,59, lag.

Wir danken der Stiftung fiir wissenschaftliche For-
schung an der Universitit Ziirich fiir einen Kredit zur
Beschaffung des Neons.

Kraus Crusius und Max HuBERr

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit

Ziirich, den 25. April 1950.

Summary

From 6,65 litres of ordinary neon 3,5 litres helium-
free 2®Ne with an isotopic purity of 99,95% were
obtained in a thermal diffusion column of 5 units of
2,85 m length each. The so-called “spectroscopically”
pure neon of trade qualitaty delivered in glass tubes
contained 1,99% helium and about 0,59% nitrogen which
could be easely detected dnd separated from the crude
neon during the process.

Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit
von Vitamin B,,

Vitamin B,, ist seit einiger Zeit in kristallisierter
Form?! zugiinglich; iiber seine chemische Struktur ist
aber bis heute erst wenig bekanntgeworden. Man kennt
lediglich die ungefihre Bruttoformel der Verbindung
{CoeHguN1,045P Co oder CggHyN,;,0.,,P Co) sowie die
Struktur kleiner Bruchstiicke des B;,-Molekiils. — Auf
Veranlassung von Herrn Prof. T. ReEicHSTEIN haben wir
versucht, durch magnetische Messungen — unter Aus-
niitzung des Umstandes, dal Vitamin B,, eine Kobalt-
verbindung ist — etwas weiteres iiber seine Struktur in
Erfahrung zu bringen, dhnlich wie dies in anderen Fil-
len durch die magnetische Untersuchung entsprechender
Metallsalze, insbesondere bei Porphyrinen und Phthalo-
cyaninen moglich gewesen ist?. Die Grundlage der
Methode® bildet die Tatsache, daB das magnetische
Moment gewisser lonen (der sogenannten Ubergangs-
elemente) meist in charakteristischer Weise davon ab-
hangt, ob das betreffende Yon in der zu untersuchenden
Substanz elektrostatisch gebunden enthalten ist, oder
ob, und-vor allem wie es durch homé&opolare Bindungen
in ein groferes-Molekiil, in den erwihnten Fillen in ein
Porphyrin- bzw. Phthalocyaninmolekiil eingebaut ist.
Es lag nahe, in dieser Weise gerade Vitamin B,, zu unter-
suchen, da dessen Molekiil bereits ein in diesem Sinne
als Indikator des Bindungszustandes geeignetes Metall-
atom enthilt.

1 E.L.Rickes, N.G.Bring, F.R.Kowwszy, T.R.Woon, and
K.FoLkERrs, Science 167, 896 (1948). — E.LrsTErR SmitH, Nature
161, 638 (1948).

2 Zahlreiche Arbeiten von L.PaviLiNe und Mitarbeitern, zitiert
z. B. in 8. - W.Kitemm und L.KiemmM, J. prakt. Chemie 143, 82
(1935).

3 Siehe z. B. P.W.SkLwo0D, Magnetochemistry (New York 1943).
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Die hiezu nétigen Suszeptibilititsmessungen fithrten wir nach
einer Art «Steighthenmethodes? an Lsungen von By, in einem
«unmagnetischen»? Ldsungsmittel durch; es war derart moglich,
mit kleinen Substanzmengen (10-20 mg) auszukommen. Die ver-
wendete Methode geht davon aus, daf die Suszeptibilitit ciner
solchen Losung (wegen der Temperaturabhiingigkeit der Suszepti-
bilitdt des paramagnetischen Losungsbestandteils) bei einer be-
stimmten Temperatur genau gleich Null wird, und daB dement-
sprechend bei dieser Temperatur die von cinem inhomogenen
Magnetfeld auf die Lésung ausgeiibte Kraft verschwindet®. Man
kann diese Temperatur als « Schwebetemperaturs (8.-T.) bezeichnen,
weil die in ihrom «Steigrohr» an sich bewegliche Losung dann auch
beim Einschalten des Magnetfeldes in Ruhe bleibt?, withrend sie bei
allen anderen Temperaturen dabei entweder steigt oder fillt,

Da die 8.-T. ihrerseits durch die Zusammensetzung der Losung
und durch die Suszeptibilititen der einzelnen Lésungsbestandteile
eindeutig bestimmt ist, kann man bei Lisungen bekannter Zusam-~
mensetzung  aus  Schwebetemperaturen auf  Suszeptibilititen
schlieBen.

Unsere Versuche ergaben:

Eichung: Ein Zusatz von 1 bzw. 1,59 Wasser zu
einer Losung mit einer S.-T. von 18,6° erniedrigte die
S.-T. dieser Losung auf 15,6° bzw. 13,9°; daraus folgt,
daf3 im Mittel eine S.-T.-Erniedrigung von 1° einer
Suszeptibilititserniedrigung der LGsung um 2,4-10-%
entspricht?.

Eigentliche Messung: Ein Zusatz von 1,8; 1,1; 1,0;
0,99% Vitamin B,, zu der gleichen Losung ergab eine
Erniedrigung der S.-T. um 4,8; 2,3; 2,4; 2,2°; daraus
folgt fiir Vitamin B,, unter Verwendung des angege-
benen Eichwertes eine Grammsuszeptibilitit von
(—0,58 + 0,08)-10~% bzw. eine Molsuszeptibilitit von
(~750 < 100)-10-68,

Das fiir diese Versuche beniitzte kristallisierte Vitamin
B, wurde von Herrn Dr. O. SCHINDLER an der Pharma-
zeutischen Anstalt Basel teilweisc aus Leberextrakt?,
teilweise aus Nebenprodukten der Streptomvcinfabri-
kation® isoliert. Die Prdparate waren nach Spektrum
und biologischer Priifung identisch.

An dem fiir die Suszeptibilitit gefundenen Wert er-
scheint zunédchst bemerkenswert, daBl die kobalthaltige
Substanz Vitamin By, diamagnetisch ist. Dadurch
unterscheidet sich diese Verbindung deutlich von den
gewoOhnlichen Salzen des zwei- oder des dreiwertigen
Kobalts sowie von den Komplexsalzen des zweiwertigen

1 G.QuinckE, Ann. Phys. 24, 347 (1885),

2 Im konkreten Falle wurde eine ca. 2%ige Liosung von Kobalt-
sulfat in Wasser verwendet, nachdem festgestellt war, daf sich in
ciner solchen Losung Vitamin B,, unverindert ldst.

3 Genauer gesagt ist die Suszeptibilitdt dann gleich der des tber
der Lésung befindlichen Gases. Die Methode wurde urspriinglich
gerade zur Messung der Suszeptibilitit von Gasen entwickelt;
s. A.P.WiLLs und L. G.HecTor, Phys. Rev, 23, 209 (1924).

4 Wird das Quinckesche Verfahren in dieser Form - als Null-
methode ~ zur Messung beniitzt, so spielen die sonst so stérenden
«Benetzungsschwierigkeiten» keine Rolle.

5 Da in unseren Versuchen der Fliissigkeitsmeniskus an Luft
grenzt, milssen wir fiir die Suszeptibilitit des Wassers einen Wert
von -0,75° 108 einsetzen. Von den durch die Zusitze verursachten
Volumenénderungen der Lésung, ebenso von der Temperaturab-
hiingigkeit der Suszeptibilitit des Wassers, sehen wir ab.

§ Der gefundene Wert besitzt demnach noch sehr weite Fehler-
grenzen. Die MeBmethode — es ist uns nicht bekannt, ob sie bereits
anderweitig beschrieben wurde — mufi im einzelnen noch ausge-
arbeitet und verbessert werden. I speziellen sollte man die Losung
nicht an Luft von verdnderlichem Druck grenzen lassen.

7 Von der N.V. Organon, Oss (Holland) freundlichst zur Ver-
flugung gestellt.

8 Ein Konzentrat aus Streptomycinabfillen wurde dafiir von der
Firma Armour Laboratories, Chicago, zur Verfiigung gestellt, wofiir
auch hier bestens gedankt sei.
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Kobaltsl. Diamagnetisch wic Vitamin B,, sind dagegen,
mit Ausnahme von K,CoF, die vielen Komplexsalze
des dreiwertigen Kobalts (insonderheit die Kobalti-
ake?). Ebenfalls sind diamagnetisch hier nicht zu be-
trachtende mehrkernige Kobaltkomplexe sowie ver-
einzelte Nitroso- bzw, Kohlenoxyd-Verbindungen des
Kobalts.

Theoretisch 138t sich andererscits voraussagen®, daB in Ver-
bindungen des dreiwertigen Kobalts mit 6 oktaedrisch angeordneten
und kovalent gebundenen Liganden (in « Durchdringungskomplexen »)
das Kobaltion die Magnetonenzahl Null besitzen muff und diese Ver-
bindungen infolgedessen {in Ubereinstimmung mit der Erfahrung)
diamagnetisch sein miissen. Dagegen sind flir in anderer Weise ge-
bundene dreiwertige oder zweiwertige Kobaltionen (wieder in Uber-
cinstimmung mit der Erfahrung) Magnetonenzahlen von 1,73, 2,83,
unter Umstianden auch hohere zu erwarten.

Auf Grund der erwidhnten experimentellen Erfah-
rungen an anderen Kobaltverbindungen sowie auf
Grund der Aussagen der Theorie diirfen wir somit allein
schon aus der Tatsache, daB Vitamin B, diamagnetisch
ist, den SchluB ziehen, daB das Kobaltion im B,,-
Molekiil dreiwertig ist, dall es 6 oktaedrisch angeordnete
Liganden besitzt und daB es in einem Durchdringungs-
komplex fest gebunden ist®. (Letztere Feststellung wird
durch die bisherigen chemischen Befunde véllig be-
statigt.)

Der fiir die Molsuszeptibilitit gefundene Zahlenwert
von {~750 -+ 100)-10~% gibt — da das Kobaltion mit der
Magnetonenzahl Null keinen nennenswerten Beitrag
dazu liefert — im wesentlichen die Suszeptibilitit des
organischen Teils des By,-Molekiils wieder. Theoretisch
148t sich anf Grund der Bruttoformel der Verbindung
{durch Addition der Pascalschen Atominkremente)} die
GréBenordnung dieses Wertes in befriedigender Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Befund zu ca.
—750-10% angeben®. Eine genauere Diskussion dieser
Zahlen, aus der man iiber das eingangs gegebene Pro-
gramm hinausgehend, weitere Schliisse auf die Konsti-
tution der Verbindung ziehen kénnte, ist vor allem
schon wegen der groBlen Fehlergrenzen des experi-
mentellen Werts vorderhand nicht mbglich.

Wir danken Herrn Prof. Dr, T.ReicasteIN fiir die Anregung zu
dieser Arbeit und fiir die Zurverfiigungstellung der Substanzproben;
Herrn Prof. Dr. W.Kunn danken wir fiir die Erlaubnis zur Be-
niitzung der Institutsmitiel.

F.GrUN und R.MENASSE

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit Basel,
17. Mai 1950.

Summary

The magnetic susceptibility of vitamin B,, has been
measured, and the substance is found to be diamagnetic.
This fact has been used to draw some conclusions about
its structure.

1 giehe P.W.SeLwoob, 1. ¢. — Eine (theoretisch bis jetzt nicht
verstindliche) Ausnahme bildet K,Co(CN)g, das (vgl. D.M.Bose
Z. Phys. 65, 677 [1980], sowie L.Szecd und P.OstiNELLI, Gazz.
60, 946 {1930) diamagnetisch ist.

2 Giehe insbesondere R.W.Asmussen, Diss. Kopenhagen (1944).

3 Sjehe insbesondere L.PAvuLING, zitiert z. B. bei W.Kremm,
Magnelochemie {Leipzig 1936), p. 190.

4 Diese Aussage bezieht sich natiitlich zundchst auf Vitamin By,
in Losung.

5 Pir die Berechnung eines genaueren Wertes miifte man noch
die vorderhand unbekannten Konstitutionsinkremente sowie den
Suszeptibilititsbeitrag des Kobaltions berlicksichtigen. Der oben
angegebene Wert kénnte sich dadurch u.U. auf ca. -650+107% ver-
groBern (vor allem, wenn das Bjy,-Molekiil stark ungesittigt sein
sollte) oder auf ca. —800-10~% verkleinern (wenn es aromatische
Ringe enthdllt).

Bréves communications — Brevi comunicazioni

[ExpERIENTIA VOL. VI{7]

Uber die Wirkung des Kohlenoxyds auf Atmung
und Ionenaufnahme von Weizenwurzeln

Die Untersuchungen von LUNDEGARDH iber die
Atmung von Weizenwurzeln und deren Zusammenhang
mit der Ionenaufnahme machten es wahrscheinlich, da@
es sich bei dem fiir die Jonenaufnahme verantwortlichen
Anteil der Wurzelatmung (Anionenatmung) um ein
Oxydationssystem vom Typus der Zytochrom/Zyto-
chrom-Oxydase handeln muBl. Die eisenhaltigen Oxyda-
tionsfermente werden durch HCN, NaN,; und CO ge-
hemmt, wobei die CO-Hemmung photoreversibel ist.
Die kupferhaltigen Phenoloxydasen reagieren auch auf
die genannten Atmungsgifte, jedoch ist die CO-Hem-
mung nicht lichtempfindlich. Die Blockierung der An-
ionenatmung und Ionenaufnahme durch Cyanid und
Azid wurde vielfach untersucht? hingegen liegen iiber
die entsprechende Wirkung von CO bis jetzt noch keine
Untersuchungen vor. Die hier angefiihrten Versuche
sollen dazu beitragen, die Natur der Anjonenatmung zu
kldren.

Die Versuche wurden entsprechend der von LUNDE-
GARDH angegebenen Methode ausgefiihrt®. Es wurden die
abgetrennten, 6-8 cm langen Wurzeln von ca. 10 Tage
alten, in Nahrlosung aufgezogenen Weizenpflanzen ver-
wendet. In der Regel betrug das Trockengewicht
10-15 mg pro Versuchskolben von 50 ml Inhalt. Fiir die
CO-Versuche wurde eine mit CO gesidttigte Losung im
gewiinschten Verhiltnis mit O, gesattigter Losung ge-
mischt und in den Kontrollversuchen die CO-Lésung
durch N, gesédttigte ersetzt. Um eine stindige Durch-
mischung der Losung wihrend der Versuche zu gewihr-
leisten und eine TemperaturerhShung durch die Be-
lichtung zu verhindern, lieBen wir die Kolben in einem
temperaturkonstanten Wasserbad (20° C) unter einem
Winkel von 45° rotieren. Als Lichtquelle wurde eine
1000-Watt-Lampe benutzt, die Lichtstirke betrug in der
Hohe der Versuchskolben ca. 14000 Lux, Versuche
zeigten, daB mindestens 4000 Lux notwendig sind, um
die CO-Wirkung aufzuheben. Die Atmung wurde durch
Bestimmung des O,-Verbrauches aus der Lésung nach
der Methode von WINKLER bestimmt, die Cl-Aufnahme
durch elektrometrische Titration der Versuchslésung.

Es wurde jeweils in Parallelversuchen die normale At-
mung und Cl-Aufnahme in 0,0005 mol KCl-Losung, die
Grundatmung in derselben Salzlésung mit Zusatz von
0,001 mol KCN und die Wirkung von CO in belichteten
und verdunkelten Versuchen, ebenfalls in 0,0005 mol KCI-
Lisung, bestimmt. Bei der verwendeten KCN-Konzen-
tration wird sicher die gesamte Anionenatmung ge-
hemmt, so daB sich aus der Differenz der Totalatmung
(reines KCl} und der Grundatmung (0,001 mol KCN)
die Anionenatmung ergibt. Vorversuche zeigten auch,
dafl das Licht Atmung und Ionenaufnahme weder in
reiner KCl-Losung noch in KCN beeinfluBt.

In der Tabelle sind die Versuchsergebnisse iiber die
CO-Wirkung bet variierendem CO-Gehalt der Losung
zusammengestellt. Obwohl das CO in Wasser sehr schwer
16slich ist und die Konzentration nicht iiber 0,95 mmol/1
betrug, wurde die Atmung bei den hoheren CO-Kon-
zentrationen im Dunkeln eindeutig gehemmt, wahrend
sie im Licht ungefihr denselben Wert erreichte wie die
Kontrolle ohne CO. Da die Atmungswerte oft stark

1 H.LunpecArpH, Ark. Bot. K. Svenska Vet. Akad. 32 4,
No. 12 {1945),

2 L.MAcuLs, Amer. J. Bot. 37, 183 (1944). - H.LUNDEGARDH,
Ann. Agric. Coll. Sweden 16, 339 (1949).

2 H.Lu~DEGARDH, Ann, Agric. Coll, Sweden 16, 372 (1949),



