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ab le  a d s o r p t i o n ,  or oi l ly  a v e r y  s l i g h t  one. F o r  CsC1 we 
also s t u d i e d  t h e  a d s o r p t i o n  f r o m  a m i x t u r e  of 88 .88% 
d i o x a n e  a n d  11.12°/0 w a t e r  ( v o l u m e  pe r cen t age ) .  Con-  
d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  s h o w e d  t h a t  CsC1 was p r e s e n t  
h e r e  in  u n d i s s o c i a t e d  f o r m ;  t h e  a d s o r p t i o n  cou td  b e  
m e a s u r e d ,  a n d  cou ld  b e  r e p r e s e n t e d  a t  low c o n c e n t r a -  
t i o n s  b y  a L a n g m u i r  i s o t h e r m ,  or  b y  a F r e u n d l i c h  iso- 
t h e r m  w i t h  n = 0.92. 
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Fig. la.--gx/cv as/(1/x) for solutions of BaCl 2 and Pb(NO~)~. 
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Fig. lb. gx/cv a s / ( ] / x )  for  solutions of CaC] 2. 

T h e  a u t h o r s  g l ad ly  exp res s  t h e i r  g r a t i t u d e  to  t h e  
I n t e r u n i v e r s i t a i r  I n s t i t u u t  v o o r  K e r n w e t e n s c h a p p e n  
a n d  to  t ' U n i o n  Mini~re  du  H a u t  K a t a n g a ,  w h o  b y  t h e i r  
g r a n t s  h a v e  e n a b l e d  t h e  a u t h o r s  to  p e r f o r m  t h i s  r e sea rch .  

A .  J .  R U T G E R S  a n d  \V. VAN DI*:N H E U V E L  

Labora tor ium voor Phys i sche  Sche ikunde  der R i j k s -  
univers i le i t  te Gent, September 26, 1957. 

Rdsumd 

N o u s  a v o n s  ~ tudi6  l ' a d s o r p t i o n  d ' 6 c h a n g e  e n t r e  des 
pr~eip i t6s  de  ]3aSO, e t  des  so lu t ions  de BaC1 a, Pb(NOa)  2 
e t  CaC12 h l ' a ide  de  <( t r a c e r s  ~>. Nous  a v o n s  t r o u v 6  que  
l ' a d s o r p t i o n  p e n t  ~t re  r ep r6sen t6e  p a r  l ' ~ q u a t i o n  (1) p o u r  
l ' a d s o r p t i o n  d ' 6 c h a n g e  ; la  c a p a c i t 6  d ' a d s o r p t i o n  de  n o t r e  
B a S O ,  6 t a i t  6gale  h 1,4 x 10 -s  6q,/g.  Les  g r a n d e u r s  
c a r a c t 6 r i s t i q u e s  f,  f i g u r a n t  d a n s  l ' 6 q u a t i o n  p o u r  F a d -  
s o r p t i o n  d ' 6 c h a n g e ,  a v a i e n t  les v a l e u r s  ] (Ba)  = t ;  
]~(Pb) = 0,44; /(Ca) = 0,00137. I1 n ' 6 t a i t  p a s  poss ib le  
de  d 6 i n o n t r e r  l ' a d s o r p t i o n  de CsCI, NaC1 or  Na2CrO 4 
de  so lu t ions  aqueuses .  

M e t a l l c h e l a t e  d e s  P i c o l i n a l d e h y d s  

I m  R a h m e n  y o n  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  die Chela t -  
b i l d u n g  y o n  R i b o f l a v i n  (I) u n d  f t av in~ihn l ichen  Modell-  
s u b s t a n z e n  k o n n t e n  wir  fes t s te l l en ,  dass  P i c o l i n a l d e h y d  
(II)  

Rib. 
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be i  de r  p H - T i t r a t i o n  in  G e g e n w a r t  v o n  Cu ~+ s c h o n  ab  
p H  4 A z i d o - K o m p l e x b i l d u n g  zeigt ,  o b w o h l  d e r  freie 
L i g a n d  s e l b s t  f iber  k e i n e n  b e w e g l i c h e n  W a s s e r s t o f f  ver-  
ffigt. Die f r e i g e w o r d e n e n  H + mf issen  d e m n a c h  d e m  Milieu 
e n t s t a m m e n ,  u n d  w i t  d e u t e n  diese , P s e u d o - A z i d o ~ -  
K o m p l e x b i l d u n g  n a c h  d e m  f o l g e n d e n  S c h e m a :  

O HO OH 

iX-, H~o / ~ ,  
II ; . - -  i I 

Cu ~ - 0 Cu ~--O 

+ H+ 

"Wir k o n n t e n  f e r n e r  bei  p H  7-8  e inen  s eh r  s t ab i l en ,  
k r i s t a l l i n e n  h e t l v i o l e t t e n  F e s t k 6 r p e r  isol ieren,  welcher  
k e i n e  A n i o n e n  e n t h ~ l t .  P i c o l i n a l d e h y d  l~isst s ieh  d a r a u s  
d u t c h  A n s X u e r n  unve r~ inde r t  zur~ ickgewinnen .  Die  Ver-  
b r e n n u n g s a n a l y s e  e r g i b t  die Z u s a m m e n s e t z u n g  Cu - (A1- 
dehyd)~ • (OH)2. A u c h  de r  F e s t k 6 r p e r  l~ss t  s ich  d e m n a c h  
v o m  s t a b i l i s i e r t e n  A l d e h y d - H y d r a t  ab le i t en .  

\ 'Vir n e h m e n  an,  dass  a l l g e m e i n  die C O - F u n k t i o n  
zwe iz~hn ige r  L i g a n d e n  der  F o r m  I I I  

\ /  /R 

I I I  

d u r c h  S c h w e r m e t a l t i o n  polar is ' ier t  wird ,  so dass  die An- 
l a g e r u n g  n u k l e o p h i l e r  P a r t i k e l  des  Mil ieus  ( zum ]3eispiet 
H~O, Alkohole ,  A m i n e )  s t a r k  b e g i i n s t i g t  ist.  Bei  Carb-  
o x y l - G r u p p e n  w i rd  so die A u s b i l d u n g  s t a b i l e r  ~,ortho,>- 
IKonf igura t ionen  e rm6g l i ch t .  E i n  so leher  M e c h a n i s m u s  
w i r d  y o n  ~5~LOTZ 1 fiir  die m e t a l l k a t a l y s i e r t e  H y d r o l y s e  
v o n  P e p t i d - 1 3 i n d u n g e n  vo rgesch l agen .  Die E s t e r  der  
P ico l ins / tu re  ze igen  be i  d e r  p H - T i t r a t i o n  in  G e g e n w a r t  
v o n  Cu ~- e in  ana loges  V e r h a l t e n  wie P i c o l i n a l d e h y d .  Es 
h a n d e l t  s ich  h i e r  o f f e n b a r  u m  eine  b e s o n d e r e  Klasse  yon 
K o m p l e x b i l d n e r n .  

L~ber e ine  aus f i i h r l i che  U n t e r s u c h u n g  de r  g e n a n n t e n  
P h ~ n o m e n e  soil  d e m n t i c h s t  b e r i c h t e t  werden .  

1 I. 1~. KLoTz, Symposium on 'The mechanism oJ enzyme action' 
(John Hopkin Press, Baltimore 1954), p. 280. 
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Dem Schweizerischen Nationalfonds zur F6rdcrung der wissen- 
schaftlichen Forschung dankcn wir bestens f i r  die gewahrte Unter- 
stitzung, 

P .  HEMMERICH, S, FALLAB 
und H, ERLE~rMEVER 

D 1  S P U T A N D U M  

Prephens i ture  als  m~igllche b l o l o g i s c h e  V o r s t u f e  
von Indok ler iva ten  

dnstalt [i~r anorganische Chemie der Universitiit Basel, 
23. Oktober 1957. 

Summary 

T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  Cu  ~+ a n d  p i c o l i n e - a l d e h y d e ,  
w h i c h  c o n s t i t u t e s  a n e w  t y p e  of c h e l a t i o n ,  h a s  been  
s tud i ed ,  

Bekanntlich werden in Mikru.rganisnien wie etili- 
B a k t e r i e n  ~ o d e r  l;tlllgi wie N e t l r o s p o r a  i clie A n l i i los l i t l r en  
l ~ h e n y l a l a n i n  u n d  T y r o s i n  i ibe r  v ine  a l i z y k l i s c h e  l ) i -  
c a r b o n s i u r e ,  d ie  l>rephens~iure,  g e b i l d e t ,  d i e  in  s a u r e r  
L 6 s u n g  o d e r  e n z y m a t i s c h  s e h r  s c h n e l l  in l q i e n y l b r e n z -  
t r aubcns~ iu re  i i l)ergt ' l i t .  

t I)'. \Vl,.'Iss, C. GII.VARG, 1:. ,q..~|INi;tot.! ttttt| 1{. l). ])AVIS, Sch'llce 
119, 77.1 (1951). 

---- z Vgl. R. {,. Ml:rzF.mm'r~; und l I, I<, M'TClH.:t.t., Arch. ]]iochetn. 
Biophys, t;4, 51 (1:!5(;). 
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