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if t h e y  can  be  c o n s t r u c t e d  in  a n u m b e r  of f in i t e  s teps .  
Th i s  new v i e w p o i n t  led  t o  m a n y  dif f icul t ies .  T h e  classical  
d isc ip l ines  h a d  to  be  r ebu i l t .  T h i s  was  o n l y  poss ib le  b y  
a n  e x a c t  a n a l y s i s  of m a t h e m a t i c a l  t h i n k i n g ;  t h e  m e t h o d s  
of  m a t h e m a t i c a l  logic were  deve loped ,  b y  t h e m  i t  was  
poss ib le  to  give a p r o o f  of t h e  n o n - c o n t r a d i c t o r y  n a t u r e  
of t h e  c lass ica l  d i sc ip l ines  of m a t h e m a t i c s .  B u t  t h i s  new  
u n d e r s t a n d i n g  of t h e  f o u n d a t i o n s  of m a t h e m a t i c s  is o n l y  
one  s ide of m o d e r n  m a t h e m a t i c s .  T h e  a x i o m a t i c  m e t h o d ,  
f i r s t  d e v e l o p e d  in g e o m e t r y ,  led  to  a new  c las s i f i ca t ion  
of m a t h e m a t i c a l  no t i ons .  T h e  bas ic  d isc ip l ines  of m o d e r n  

m a t h e m a t i c s  are  a lgebra ,  t h e o r y  of o rde r ed  se ts  a n d  
topo logy .  Th i s  is s h o w n  b y  a n  anMys i s  of t h e  well-  
k n o w n  c o n c e p t  of a r ea l  n u m b e r .  B y  r e d u c i n g  e v e r y  
m a t h e m a t i c a l  c o n c e p t  t o  a few s imp le  bas ic  n o t i o n s ,  t h e  
so-cal led  e l e m e n t a r y  s t r u c t u r e s ,  t h e  whole  of m a t h e -  
m a t i c s  n o w  a p p e a r s  as a u n i t y ,  a h i e r a r c h y  of  s t r u c t u r e s ,  
w h e r e i n  t h e  c lass ical  d i sc ip l ines  a n d  m a n y  n e w  b r a n c h e s  
of m a t h e m a t i c s  f inds  t h e i r  places .  A g r o u p  of F r e n c h  
m a t h e m a t i c i a n s ,  u n d e r  t h e  n a m e  of Bourbaki, are  n o w  
w r i t i n g  a s y s t e m a t i c  e x p o s i t i o n  of t h e  e l e m e n t s  of 
m a t h e m a t i c s  f rom t h i s  new  v i e w p o i n t .  
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E i s e n ( I I I ) - K o m p l e x e  m i t  3 u n g e p a a r t e n  
E l e k t r o n e n  

Das  Fea+- Ion  b e f i n d e t  s ich  in e i n e m  8Ssl~-Grundzu-  
s t a n d  u n d  h a t  d a h e r  in  a l l en  Sa tzen  u n d  I o n e n k o m p l e -  
x e n  das  d e m  Sp in  y o n  5 u n g e p a a r t e n  E l e k t r o n e n  e n t -  
s p r e c h e n d e  m a g n e t i s c h e  M o m e n t  yon  5,92/~B (/*B = B o h r -  
sehes  M a g n e t o n ) .  Das se lbe  M o m e n t  weisen  s u c h  D u r c h -  
d r i n g u n g s k o m p l e x e  auf,  be i  d e n e n  kc ine  d - B a h n e n  des  
Z e n t r a l a t o m s  fiir  die B i n d u n g  b e n 6 t i g t  w e r d e n .  N a c h  
PAULINO t i s t  dies z u m  Beispie l  de r  Fal l ,  w e n n  : L i g a n -  
den  m i t  s p ~ - B a s t a r d b i n d u n g e n  t e t r a e d r i s e h  a m  Z e n t r a l -  
a t o m  v e r a n k e r t  s ind.  S ind  dagegen  6 L i g a n d e n  m i t  
d%pS-Bastardbindungen in  o k t a e d r i s c h e r  A n o r d n u n g  
m i t  d e m  Z e n t r a l a t o m  ve rkn f ip f t ,  so b l e i ben  n u r  n o c h  
dre i  d - B a h n e n  ffir die V e r t e i l u n g  de r  f i inf  d - E l e k t r o n e n  
des E i s e n ( I I I ) - I o n s  fibrig.  Demgem/ i s s  wi rd  bei  s o l chen  
K o m p l e x e n ,  z u m  Beispie l  d e m  Ka[Fe(CN)6 ], a n g e n i i h e r t  
das  m a g n e t i s c h e  S p i n m o m e n t  eines n n g e p a a r t e n  E l e k -  
t r o n s  ge fundene .  D a r i i b e r  h i n a u s  k 6 n n t e  das  d r e i w e r t i ge  
E i s e n  n a c h  de r  P a u l i n g s c h e n  T h e o r i e  a u c h  K o o r d i n a -  
t i o n s v e r b i n d u n g e n  m i t  4 L i g a n d e n  b i lden ,  die d u r c h  
dsp~-Bastardbindungen m i t  d e m  Z e n t r a l a t o m  v e r k n i i p f t  
s ind  u n d  d e m e n t s p r e e h e n d  die E c k e n  e ines  Q u a d r a t e s  
bese tzen .  D a  in  d i e s e m  Fa l le  v ie r  d - B a h n e n  f/ir die ff inf  
d - E l e k t r o n e n  zur  V e r f / i g u n g  s t e h e n ,  is t  da s  S p i n m o m e n t  
yon  3 u n g e p a a r t e n  E l e k t r o n e n ,  I*#! = 3,87 p/~, zu er-  
w a r t e n .  Auf  die E x i s t e n z m 6 g l i c h k e i t  so l che r  e b e n e n  
E i s e n ( I I I ) - K o m p l e x e  sch lossen  s c h o n  CORYELL, STITT 
u n d  PAULING a a u s  de r  a b n e h m e n d e n  Suszep t ib i l i tX t  des  
geI6s ten  Meth~Lmoglobins im V e r l a u f  de r  T i t r a t i o n  m i t  
Alkal i .  E i n e n  W e r t  yon  /2#1 = 3,81/~ B (22°C) h a b e n  in-  
t e r e s s a n t e r w e i s e  ]VIICHAELIS, CORYELL u n d  GRANICK ~* 
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b e i m  F e r r i t i n  e r h a l t e n  u n d  d a r a u s  geschlossen ,  dass  
dieses  phys io log i s ch  wieh t ige  E i s e n ( I I I ) - P r o t e i d  h o c h -  
mo leku l a r e ,  ko l lo ida le  E i s e n h y d r o x y d m i z e l l e n  e n t h a l t e .  

Als M o d e l l s u b s t a n z e n  I i i r  das  F e r r i t i n  d a r g e s t e l l t e  
E i s e n ( I I I ) - V e r b i n d u n g e n  n e u t r a l e r  A m i n o s A u r e n  w u r d e n  
yon  BIELIG u n d  BAYER t als K o m p l e x e  de r  f o l g e n d e n  
K o n s t i t u t i o n  m i t  4 L i g a n d e n  a m  Z e n t r a l a t o m  e r k a n n t :  

j i ® 

o /¢H~ / 

R vgl. Tabelle I 

Die  m a g n e t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d ieser  s y n t h e t i s c h e n  
K o m p l e x e  u n d  des  F e r r i t i n s  s ind  in  de r  T a b e l l e  zu-  
s a m m e n g e s t e l l t .  D a r i n  b e d e u t e n  MG das  M o l e k u l a r -  
gewich t ,  Z,~oz die  be i  22°C m i t  e ine r  m a g n e t i s c h e n  
W a a g e  g e m e s s e n e  m o l a r e  Suszept ibi l i t~i t ,  wobe i  die d ia-  
m a g n e t i s c h e  K o r r e k t u r  f i i r  den  o r g a n i s c h e n  A n t e i l  n a c h  
P. ]PASCAL ~ b e r e c h n e t  u n d  b e r i i c k s i c h t i g t  ist ,  u n d  /~#! 
das  d a r a u s  b e r e c h n e t e  e f f e k t i v e  m a g n e t i s c h e  M o m e n t  
(Feh l e rg renze  =I= 2%) .  

Die ftir die E i s e n ( I I I ) - K o m p l e x e  I I - V  de r  n e u t r a l e n  
A m i n o s A u r e n  g e f u n d e n e n  /~#/-XVerte y o n  e t w a s  m e h r  
als 4 B o h r s c h e n  M a g n e t o n e n  l iegen in  de r  N/ ihe  des fi ir  
3 u n g e p a a r t e  E l e k t r o n e n  b e r e c h n e t e n  S p i n m o m e n t s  yon  
3,87/zp. G e g e n i i b e r  de r  Theo r i e  e t w a s  zu h o h e  e f f ek t ive  
m a g n e t i s c h e  M o m e n t e  s ind  bei  K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  
y o n  1 J b e r g a n g s e l e m e n t e n  m i t  m e h r  als ~[iinf d - E l e k t r o -  
n e n  ke ine  Se l t enhe i t .  Sie w e r d e n  d u r c h  eine n i c h t  vol l -  

x H.-J. BIELm und E. BA~ER, Naturwissenschaften 42, 125 
(1955); Chem. Ber., ira Druck (1955). 

2 Zusauunenfassung in P. W. SELWOOD, 3Iagnetochemislry, S. 52 
(Interscience Publishers, New York 1943). 
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Magnetisehe Eigenschaften des Ferritins und einiger Eisen(III)- 
Komplexe yon Aminosfiuren bei :22°C 

Nr, 

I 
t i  

I I I  

IV 

V 

VI 

VII  

Verbindung 

Ferrit in 
Dihydroxo-dileucino- 
eisen(III)-chlorid 
[R = -CH~:CH(CH3)2] . , . 
Dihydroxo-diisoleucino- 
eisen(III)-chlorid 
[R = - CH(CH3)-CH2-CH3] . 
Dihydroxo-divatino- 
eisen(III)-chlorid 
[R = - CH(CHa)~7 
Dihydroxo-dimethionino- 
eisen(III)-chlorid 
(R = -CH~-CH2-S-CH3) . , 
Dihydroxo-diphenylalanino- . 
elsen(III)-dfiorid • HC1 
(R = - CH2-C6H~) 
Dihydroxo-dilysino-eisen- 
(III)-chlorid • 7 H 2 0 . 2  HC1 
[R = - (CH2)4-NH~I 

3fG 

330* 

388 

388 

360 

423 

492 

616 

~moz.10 

6200 

7000 

7200 

7200 

7400 

11300 

14500 

/*e// 

3,84 

4,08 

4,14 

4,14 

4,20 

5,18 

5,87 

* ~quivalentgewicht bezogen auf 1 Atom Eisen. 

s t / indige  U n t e r d r t i c k u n g  de r  B a h n m o m e n t e  erkI~irtL 
~ h n l i c h e  W e r t e  f a n d e n  wir  auch  ffir die a n a l y t i s c h  n i ch t  
v611ig re in  e r h a l t e n e n ,  in Tabel le  1 n i c h t  aufgef f ih r ten  
E i s e n ( I I I ) - V e r b i n d u n g e n  des Leucy lg lyc ins  (l~dl = 
3,95/~B) u n d  der  Glu tamins / iu re  (l&tt = 3,80/*~). 
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Temperaturabh~ngigkeit der molaren Suszeptibilit~ten des Ferritins 
und einiger Eisen(III)-Komplexe yon AminosSuren. Die r6misehen 

Zahlen entsprechen den in der Tabelle aufgefiihrten Komplexen. 

F e h l e r g r e n z e n  d e m  Cur ieschen  Gesetz .  D a v o n  abwe i -  
c h e n d  befo lgen  die k a t i o n i s c h e n  K o o r d i n a t i o n s v e r b i n -  
d u n g e n  mi t  3 u n g e p a a r t e n  E l e k t r o n e n  ( I I -V)  das  Curie- 
Weisssche  Gese tz  m i t  A - W e r t e n  yon  e t w a  - -40 .  Die 
T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  der  r ez ip roken  Suszep t ib i l i t g t  
des  als N e u t r a l k o m p l e x  e r k a n n t e n  Fe r r i t i n s  1 I/isst s ich  
h ingegen ,  wie aus  F i g u r  I h e r v o r g e h t ,  n i ch t  d u r c h  e ine  
Gerade  da r s t e t l en .  Dera r t i ge  A b w e i c h u n g e n  v o m  Curie-  
schen  Gesetz ,  die bei  v e r s c h i e d e n e n  L i g a n d e n  bzw. 
I o n e n  an  ein u n d  de lnse lben  S c h w e r m e t a l l a t o m  in ver-  
s ch i edene r  F o r m  a u f t r e t e n ,  lassen s ich nach  VAN VLECK 2 
d u r c h  H e i s e n b e r g s c h e  Austauschkr 'Xf te  sowie du rch  un-  
vo l l s t~nd ige  U n t e r d r f i c k u n g  der  B a h n m o m e n t e  er-  
kl~tren.  

Die ffir die  E i s e n ( I I I ) - K o m p l e x e  I - V  e r m i t t e l t e n  
m a g n e t i s c h e n  M o m e n t e  zeigen,  dass  in d iesen  Verb in -  
d u n g e n  3 u n g e p a a r t e  E l e k t r o n e n  je E i s e n a t o m  v o r h a n -  
den  sind,  woraus  nach  der  P a u l i n g s c h e n  Theor ie  folgt ,  
dass  die 4 L i g a n d e n  die E c k e n  eines  P l a n q u a d r a t e s  be- 
se tzen .  D a m i t  is t  unse res  ~vVissens e r s t m a l s  an  S u b s t a n -  
zen in f e s t e r  F o r m  geze ig t  worden ,  dass  ein und  das-  
selbe Z e n t r a l a t o m  m a g n e t i s e h  u n t e r s c h e i d b a r e  D u r c h -  
d r i n g u n g s k o m p l e x e  mi t  2 v e r s c h i e d e n e n  K o o r d i n a t i o n s -  
zahlen  auszub i lden  ve rmag .  

E. BAYER dankt der Deutschen Forschungsgeuminschaft for Ge- 
wShrung eines Stipendiums und Herrn Dozent Dr. H.-J. BmLm fiir 
anregende Diskussionen. Bei der Ausftihrung der magnetisehen 
Messungen haben uns die Herren A. ~lnF.m.~ nnd F. LEIBLE unter- 
stfitzt. 

E. t~AYER ~ und  K. H. HAUSER 

M a x - P l a n c k - I n s t i t u t  ]i~r Medizinische Forschung, In -  
stitut [iir Chemie, Heidelberg, den 4. A p r i l  1955. 

S u m m a r y  

Magne t i c  m e a s u r e m e n t s  on i r o n ( I I I ) - c o m p l e x e s  of 
a m i n o  ac ids  s h o w  t h a t  in t hese  c o m p o u n d s ,  as a lso  
in Fer r i t in ,  t h e r e  are  3 u n p a i r e d  e l ec t rons  for e a c h  i ron 
a tom.  F r o m  th is  it  follows t h a t ,  a cco rd ing  to  the  P a u l i n g  
theo ry ,  t he re  is a s q u a r e - p l a n a r  a r r a n g e m e n t  of t he  4 
l igands,  

x H.-J. Bream und E. BAYEa, Naturwissenschaften 42, I~25 (1955) ; 
Chem. Ber., im Druck (1955). 

~z j .  H. VAN VLECK, The Theory o/ Electric and Magnetic Sus- 
ceptibilities (Clarendon Press, Oxford 1932), S. 304. 

3 Jetzige Adresse: Bioehemische Abteilung des Forsehungs- 
Instituts ffir RebenzfieMung Geilweilcrhof, Siebeldingen (Pfalz). 

Der  E i s e n k o m p l e x  der  bas i schen  Aminos / iure  Lys in  
[viii u n t e r s c h e i d e t  s ich  n i ch t  nu r  d u r c h  e inen  Mehr-  
geha l t  yon  2 Molekt i len HC1 je E i s e n a t o m  yon  den  K o m -  
p i exen  der  s a u r e n  und  n e u t r a l e n  A m i n o s g u r e n ,  s o n d e r n  
auch  d u r c h  ein m a g n e t i s c h e s  M o m e n t ,  das  m i t  d e m  fiir 
die 5 u n g e p a a r t e n  E l e k t r o n e n  y o n  E i s e n ( I I I ) - S a l z e n  be-  
r e c h n e t e n  S p i n m o m e n t  von  5,92#Binnerhalb  der  Mess- 
genau igke i t  i i b e r e i n s t i mmt .  Die Zwi schens t e l l ung  des 
K o m p l e x e s  der  a r o m a t i s c h e n  A m i n o s g u r e  P h e n y l a l a n i n  
[VII, de r  1 Molekfil  HC1 je E i s e n a t o m  enth~Ltt, k 0 m m t  
auch  in d e m  ~Tert yon  l*e//= 5,18#B z u m  A u s d r u c k .  

Die V e r b i n d u n g e n  VI  u n d  V I I  folgen,  wie aus  d e m  
~/Zm0z- T - D i a g r a m m  in der  F igu r  h e r v o r g e h t ,  i n n e r h a l b  der  

D I S P U T A N D U M  

The Basicity and Steric Configuration of the 
Diterpene Alkaloids Veatchine and Atisine 

h i  a r ecen t  p a p e r  z, we s u g g e s t e d  t h a t  v e a t c h i n e  a n d  
a n h y d r o u s  ga r ry ine  m a y  be  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  s t ruc -  
t u re s  I a n d  I I  respec t ive ly .  W h i l e  t h e  ev idence  for  these  

1 L. PAULtNC, Nature o] the Chemical Bond (Cornel1 University 1 K. \VIESNER, R. AaMSTRONG, M. F. BARTLETt, J. A. EDWARDS, 
Press, 2. ed. 1948), S..114. J .A .C .S .  76, 4858 (1954); Chem. and Ind. 19a4, 132. 


