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able adsorption, or only a very slight one. For CsCl we
also studied the adsorption from a mixture of 88-889%
dioxane and 11'129, water (volume percentage). Con-
ductivity measurements showed that CsCl was present
here in undissociated form; the adsorption could be
measured, and could be represented at low concentra-
tions by a Langmuir isotherm, or by a Freundlich iso-
therm with # = 0-92.
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Résumé

Nous avons étudié Vadsorption d’échange entre des
précipités de BaSO, et des solutions de BaCl,, Pb(NO,),
et CaCl, a l'aide de «tracers». Nous avons trouvé que
Padsorption peut étre représentée par I'équation (1) pour
Padsorption d’échange; la capacité d’adsorption de notre
BaSQ, était égale & 1,4 x 107° éq./g. Les grandeurs
caractéristiques f, figurant dans l’équation pour I'ad-
sorption d’échange, avaient les valeurs f(Ba} = 1;
f(Pb) = 0,44; f(Ca) = 0,00137. Il n’était pas possible
de démontrer 'adsorption de CsCl, NaCl or Na,CrO,
de solutions aqueuses.

[ExPERIENTIA VoL. XIV/2]
Metallchelate des Picolinaldehyds

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Chelat-
bildung von Riboflavin (I} und flavindhnlichen Modell-
substanzen konnten wir feststellen, dass Picolinaldehyd
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bei der pH-Titration in Gegenwart von Cu?* schon ab
pH 4 Azido-Komplexbildung zeigt, obwohl der freie
Ligand selbst iiber keinen beweglichen Wasserstoff ver-
fiigt. Die freigewordenen Ht miissen demnach dem Milieu
entstammen, und wir deuten diese «Pseudo-Azido»-
Komplexbildung nach dem folgenden Schema:
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‘Wir konnten ferner bei pH 7-8 cinen sehr stabilen,
kristallinen hellvioletten Festkérper isolieren, welcher
keinc Anionen enthilt. Picolinaldehyd ldsst sich daraus
durch Ansiuern unveridndert zuriickgewinnen. Die Ver-
brennungsanalyse ergibt die Zusammensetzung Cu - (Al-
dehyd), « (OH),. Auch der Festkorper ldsst sich demnach
vom stabilisierten Aldehyd-Hydrat ableiten.

Wir nehmen an, dass allgemein die CO-Funktion
zweizdhniger Iiganden der Form III

"
>m/ No
111

durch Schwermetallion polarisiert wird, so dass die An-
lagerung nuklcophiler Partikel des Milicus {zum Beispiel
H,O, Alkohole, Amine) stark begiinstigt ist. Bei Carb-
oxyl-Gruppen wird so die Ausbildung stabiler «ortho»-
Konfigurationen ermdoglicht. Ein solcher Mechanismus
wird von Krotz! fiir die metallkatalysierte Hydrolyse
von Peptid-Bindungen vorgeschlagen. Die Ester der
Picolinsdure zeigen bei der pH-Titration in Gegenwart
von Cu?’ ein analoges Verhalten wie Picolinaldehyd. Es
handelt sich hier offenbar um eine besondere Klasse von
Komplexbildnern.

Uber eine ausfiihrliche Untersuchung der genannten
Phinomene soll demnachst berichtet werden.

1 1. M, Krorz, Symposium on ‘The mechanism of enzyme action’
(John Hopkin Press, Baltimore 1954}, p. 280.
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Summary

The reaction betwcen Cu?t and picoline-aldehyde,
which constitutes a new type of chelation, has been
studied,
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DISPUTANDUM

Prephensiiure als migliche biologische Vorstufe
von Indolderivaten

Bekanntlich werden in Mikroorganismen wie Coli-
Bakterien? oder Fungi wie Neurospora® die Aminosiiuren
Phenylalanin und Tyrosin diber cine alizyklische Di-
carbonsiiure, die Prephensiiure, gebildet, die in saurer
Losung oder enzymatisch sehr schnell in Phenylbrenz-
traubensidure iibergeht.

UL Wiass, C. Ginvare, B S Minarott und B D, Davis, Scienee
119, 774 (1954).

2 Vel R, L. MeTzeNnere und 1, K, Mitcuen, Arch, Biochem,
Biophys. 64, b1 (1954).
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