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5. Csrot inoide  i n  f r i schen  Sp ina tb l a t t e rn .  
Schoii vor zwei Jahrenl) haben wir festgestellt, dass Xantho- 

phyllepoxyd in kauflichem Brennesselmehl, also in den grunen Brenn- 
nesselblattern vorkommt. Damit war zum erstenmal seine Anwesen- 
heit in grunen Blattern nachgewiesen worden. 

Die Untersuchung der frischen Blatter von Spinat hat nunniehr 
ergeben, dass sich Xanthophyllepoxyd neben Carotin und Xantho- 
phyll auch in diesen findet. Nach der Trennung der epi- und hypo- 
phasischen Pigmente wurden letatere chromatographiert und in der 
obersten Zone des Chromatogramms Xanthophyllepoxyd durch seine 
bekannten Eigensehaften nachgewiesen. (Absorptionsmaxima in CS, : 
501, 471 mp, Umwandlung durch HCI-haltiges Chloroform in Flavo- 
xanthin mit Absorptionsmaxima 478 und 449 mp in CS,, BlaufBrbung 
konz. wasseriger Salzsaure beim Schutteln mit der Btherischen Losung 
des Farbstoffs.) 

Das Gewichtsverhaltnis von Xanthophyllepoxyd zu Xanthophyll 
betrug nach den Ergebnissen der kolorimetrischen Bestimmung etwa 
1:l. 

Es wird eine n5ichste Aufgabe sein, das Mengenverhaltnis dieser 
beiden hypophasischen Pigmente in anderen grunen Blattern zu be- 
s timmen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 

26. Hans v. Halban t 
1877-1947 
(16. XII. 47.) 

Am 7. Oktober, wenige Tage vor Erreiehung seines 70. Geburts- 
tages, starb Huns von HaZban, Ordinarius fiir physikalische Chemie 
an der Universitat Zurich. 

Hans von Halban wurde am 21. Oktober 1877 in Wien geboren. 
Seine Lehrjahre begann er mit Maschinenbau an der Wiener Tech- 
nischen Hochschule, doch naeh zwei Lremestern entschied er sich fur 
Chemie. Nach einem vierjahrigen Studium bei AZfred Werner promo- 
vierte er in der Stadt seines spatieren Wirkens. 1901 kehrte er nach 
Wien zuruck, um seiner Militarpflicht zu genugen. Es folgten funf 
Jahre Assistenteneeit in Leipzig unter WiZheZm OstwaZd und Max: Le 
BZunc. Dann habilitiert sich Hans von Halban an der Universitat 
Wurzburg als Privatdozent fur physikalische Chemie. I m  ersten Welt- 
krieg dient er als Artillerieoffizier der osterreichischen Armee an der 
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Front. Bwei Jahre spater wird er, schwer erkrankt, beurlaubt urid ist 
his Kriegsendc im Wissenschaftlichen Komitee fur Kriegswirtschaft 
in Wien tatig. Nach Kriegsende kehrt er nach Wiirzburg zuruck, wo 
ihm schon 1915 Titel und Rang eines Extraordinarius zuerkannt wor- 
den waren. 1923 iibernimmt er die Leitung des Physikalisch-chemi- 
schen Forschungslaboratoriums, spater auch diejenige des Metall- 
kundlichen Laboratoriums der Metallgesellschaft in Frankfurt a. M. 
Schon ein Jahr nach Aufnahme der Tatigkeit in der Industrie erhalt 
von Halban einen Ruf an die Universitat Bonn, den er ablehnt. 1930 
erfolgt seine Berufnng an die Universitat Zurich als Nachfolger von 
Victor Henri. Hier endlich findet er die Moglichkeit, frei von Busserem 
Zwang, den Problemen nachzugehen, deren Losung ihm verlockend 
erschien. Dem Freund der Berge ist unser Land, dessen Burgerrecht 
er spater erhielt, eine zweite Heimat geworden. Seinen Schulern 
gegenuber war von Halban eher zuruckhaltend, doch von grosser 
Gute; er war stolz auf ihre Erfolge. Ein Herzleiden, von dem er sich 
in der letzten Zeit scheinbar erholt hstte, sollte seinem Leben uner- 
warfet ein Ende bereiten. 

121 

Von Halban’s Doktorarbeit uber Chromammoniakverbindungen 
zeigt keinen sichtbaren Zusammenhang mit den spateren Arbeiten 
des Forschers. Richtunggebend war der Aufenthalt in Leipzig. Die 
Ostwald’sche Schule hat nnverkennbare Spuren hinterlassen. Von 
Halban befasst sich zuniichst mit den Gleichgewichten quartgrer 
Ammonium- Salze sowie anderer ,,Onium“-Verbindungen und deren 
Spaltprodukten. Diese Unt,ersuchungen erlaubten ihm, irrtiimliche 
Ansichten iiber die Autoracemisierung dieser Verbindungen richtig- 
zustellen und fuhrten ihn dazu, die Kinetik von Bildung und Zerfall 
in Abhangigkeit vom Losungsmittel xu untersuchen, ein Thema, das 
er in erweiterter Form zu seiner Rabilitationsschrift wghlte. Das 
damals vorliegende experimentelle Material war Wusserst durftig und 
die Aussicht auf eine Klarung musste gering sein, ist doch auf diesem 
Gebiet bis heute, wo sehr vie1 mehr experimentelle Daten vorliegen, 
insbesondere auch hinsichtlich der physikalischen Charakterisierung 
des Losungsmittels kein grundsatzlicher Fortschritt erzielt worden. 

Die Arbeiten auf dem Gebiete der Reaktionskinetik und der che- 
mischen Gleichgewichte fuhrten von Halban dazu, eine optische Pra- 
zisionsmethode zur Bestimmung der Konzentration xu schaffen. 
Durch zwei grundlegende Arbeiten hat er die Verwendung von edel- 
gasgefullten Alkaliphotozellen in die Spektralphotometrie des Che- 
mikers eingefuhrt. In  einer ersten Anordnung wird der Photostrom 
in geeigneter Weise kompensiert, und die dazu notige Spannung dient 
als Mass der Lichtintensitkt. In  den Strahlengang wird einmal das 
Losungsmittel, das andere Ma1 die Losung gebracht und aus den z ~ i r  
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K.ompensation benotigten Spannungen die Extinktion berechnet. Die 
Methode setzt eine konstante Lichtquelle voraus, ferner Proportionali- 
tat zwischen Lichtintensitat und Photostrom. Letztere Frage hot An- 
lass zu einer eingehenden Untersuchung. In  der verbesserten Zwei- 
zellenanordnung fallen diese Voraussetzungen dahin. Die beiden Zel- 
len dienen als Nullinstrument ; die Extinktion wird durch Vergleich 
mit einer bekannten Extinktion, etwa derjenigen eines rotierenden 
Sektors bestimmt. An der apparativen Verbesserung der Zweizellen- 
Anordnung hat von Halban iiber einen Zeitraum von mehr als 20 Jah- 
ren gearbeitet, wobei er die Fortschritte der Technik auf optischem 
und elektrischem Gebiet seiner Apparatur nutzbar machte. 

H. v. HALBAN 

Von Halban hat die lichtelektrische Methode einer strengen Kri- 
tik unterzogen. WBhrend sie zur Aufnahme ganzer Absorptionskurven 
zu zeitraubend ist und die dabei ermittelten Extinktionen mit einer 
betrachtlichen Unsicherheit behaftet sind, erweist sich die Methode 
als uniibertroffen bei der Bestimmung sehr kleiner Extinktionen und 
vor allem bei der Bestimmung kleiner Extinktionsdifferenzen. Die 
Methode hat daher bei der Bestimmung der Beeinflussung der Licht- 
absorption geloster Stoffe durch Zusatze und bei vielen Problemen, 
wo kleine Extinktionsdifferenzen zu bestimmen waren, im Lebens- 
werk von Halban’s einen zentralen Platz eingenommen. 

Buch die spektrographische Methode der Extinktionsmessung hat 
durch die Arbeiten von Halban’s eine wesentliche Verbesserung er- 
fahren. Statt eine Lichtteilung vorzunehmen, die an die Homogenitat 
des Lichtbundels grosse Anforderungen stellt, wird das Rpektrum des 
Losungsmittels und der Losung zeitlich nacheinander aufgenommen, 
wobei die Lichtschwachung durch einen zum Strahlenbiindel kon- 
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zentrischen PooZ'schen Sektor vorgenommen wird. BchwarxschiZd- und 
Intermittenz-Effekt, mit denen bei Verwendung exzentrischer Sek- 
toren zu reehnen war, werden so eliminiert. 

Die von Halban'sche Methode der lichtelektrischen Extinktions- 
messung erxies sich als ein ideales Hilfsmittel zur Untersuchung der 
Dissoxiationsverhaltnisse von Elektrolyten. No yes und Bjerrum hat- 
ten schon fruhzeitig auf die ,,optische Konstanz" starker Elektrolyte 
hingewiesen, eine Beobachtung, die wohl die starkste Stutze der Theo- 
rie der vollstandigen Dissoziation starker Elektrolyte darstellt. Nun 
stellt aber die Bestimmung eines von 1 nur wenig verschiedenen Dis- 
soziationsgrades sehr hohe snforderungen an die Messtechnik. Die 
optische Methode, die Bestimmung der Extinktion, war prinzipiell 
am besten geeignet, weil sie im Gegensatz zu der elektrometrischen 
und der konduktometrischen Methode an ein Minimum von Zusatz- 
hypothesen gebunden ist. 

Auch zur Bestimmung der thermodynamischen Dissoziations- 
konstante K, und der klassischen Dissoziations,,konstante" K, 
schwacher und mittelstarker Elektrolyte, insbesondere von Sauren, 
wurde die von Halban'sche Methode mit Erfolg herangezogen. Die 
beiden Grossen sind im Gebiet kleiner Konzentrationen nach Debye- 
HiickeZ verbunden durch die Gleichung 

log K, = log Kc + const. I/JI 
( p  = Ionenstarke). Da optisch direkt die Konzentration und damit 
K, bestimmt wird, lasst sich durch Extrapolation auch K, errechnen, 
und man erhalt gleichzeitig Auskunft uber die Gultigkeit des Debye- 
Hiickel'schen Grenzgesetzes. Voraussetzung ist allerdings, dass ein 
Spektralbereich existiert, wo das Anion und das undissoziierte Saure- 
molekel einen stark verschiedenen Extinktionskoeffizienten besitzen. 
Besonders eingehend hat von Halban die Verhaltnisse bei der Pikrin- 
siiure und beim 2,4-Dinitrophenol untersucht. 

Leidenschaftlich hat sich von Halban bemuht, die Ionenassozia- 
tion mit Hilfe von opt,ischen Methoden nachzuweisen. Salze zeigen 
in Losungsmitteln kleiner D. K. unvollstandige his verschwindend 
kleine Dissoziation, wie aus Leitfahigkeitsmessungen hervorgeht. Da 
die Bildung covalenter Bindungen bei Verbindungen, die im festen 
Zustand Ionen- Gitter besitzen, als unwahrscheinlich anzusehen ist, 
wurde in der Bildung assoziierter Ionenpaare (Bjerrum) eine bcfrie- 
digende Erklarung gesucht. Von Halban hat in einer Reihe von Ar- 
beiten gezeigt, dass die Lichtabsorption der Losungen von Salzen in 
Losungsmitteln kleiner D. K. zugunsten dieser Auffassung spricht. 
Fur das assoziierte und das nicht assoziierte Anion ist im Falle von 
Ionenassoziation ein ahnliches Absorptionsspektrum zu erwarten, was 
beim Eingehen covalenter Bindungen bestimmt nicht der Fall ware : 
In  letzterem Falle wiirde man ein Spektrum erwarten, das dem- 
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jenigen der undissoziierten SBure aus deni betrachteten Anion ent- 
sprache. Sehr eingehend konnte von Halban die VerhWtnisse bei den 
Pikraten klaren. Es erhoh sich dann die Frage, oh mit Tonenassozia- 
tion auch in konz. wasse r ige r  IXisung ziu rechnen ist. Von Halban 
neigte dazu, cliese Prage auf Grund seiner Tintersuchungen bejahen 
zu durfen. Durch Vergleich der Lichtabsorption verschiedener Pikrate 
in Losungsmitteln kleiner D. K., wo sicher Ionenassoziation vorliegt, 
rnit der Lichtabsorption der gleiehen Pikrate in konz. wasseriger 
Salzliisung beobachtete er einen parallelen individuellen Einfluss des 
Kations. Von Halban war sich indessen bewusst, dass die lonen- 
assoziation starker Elektrolyte in wasseriger Losung, die von anderer 
Seite in Abrede gestellt wurde, keineswegs durch seine Versuche als 
bewiesen gelten konnte, und dass sie zur Erklarung der optischen 
Befunde auch nicht ausreicht. 

Von Halban hat auch versucht, die Frage zu entscheiden, ob bei 
S u r  e n rnit Ionenassoziation zu rechnen ist. Bei hoch konz. wasse- 
rigen Losungen der Salpetersaure konnte er die Abnormitaten des Sb-  
sorptionsspektrums auf Grund der Annahme assoziierter Ionenpaare 
plausibel machen. Fur eindeutig erbracht, hielt er aber den Beweis 
der Exist’enz assoziierter Inonenpaare nur durch seine Untersuehun- 
gen iiber die Losung von Pikrinsaure in wasserigem Diosan. 

Die Untersuchung der Dissoziationsrerhaltnisse in Elektrolyt- 
Losungen stellt ohne Zweifel das Lieblingsgebiet von Halban’s dar. 
Gleichzeitig hat er aber auch andere Zweige der physikalischen Chemie 
durchforscht. Die Kinetik rasch verlaufender Reaktionen in fliissiger 
Phase bot ein weiteres Anwendungsgebiet der lichtelektrischen Es- 
tinktionsmessung. Die Untersuchungen wurden naeh der Stromungs- 
methode vorgenommen, wo das Reaktionsgemisch mit bekannter Ge- 
schwindigkeit durch ein Rohr fortgefuhrt wird, das an verschiedenen 
Querschnitten eine Beobachtung der Busammensetzung der Mischung 
erlaubt. Die erste Messung erfolgt schon nach einer Zeit der Grossen- 
ordnung von sec. nach Beginn der Vermischung. Von vielen 
Reaktionen der anorganischen und der organischen Chemie konnte 
von Halban zeigen, dass sie zu rasch erfolgen, um rnit dieser Me- 
thode verfolgt werden zu kiinnen. Das gilt z. B. von der Bildung 
einer Molekiilverbindung aus Dinitrobenzol und Dimethylanilin. 
Dagegen erwies sieh die Reaktion zwischen Jodid und Jodat als 
messbar. Bei der Reduktion der Jodstarke durch Thiosulfat, resp. 
Bisulfit erwies sich bei gewohnlicher Temperatur die Reduktion des 
abgelosten Jods und nicht der Zerfall der Jodstarke als gesehwindig- 
keitsbestimmend. 

Eine sehr umfangreiche Untersuchung, die sich rnit langen Unter- 
briichen iiber einen Zeitraum von beinahe 25 Jahren erstreckte, ergab 
die Aufklarung der photochemischen Umwandlung des Tetrabenzoyl- 
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athylens. Diese Verbindung farbt sich am Tageslicht gelb. Bei langerer 
Belichtung und auch als Folge einer Dunkelreaktion wird das Be- 
strahlungsprodukt wieder farblos. Die Vermixtung, dass bei der 
Dunkelreaktion das Ausgangsprodukt zuruckgebildet wird, erwies 
sich als unrichtig. Im Verlaufe der Untersuchung, welche die ver- 
schiedensten chemischen und physikalischen Hilfsmittel erforderte, 
zeigte es sich, dass schon die Ausgangssubstanz, das Tetrabenzoyl- 
athylen, in zwei isomeren Formen vorliegt, von denen nur die eine 
der photochemischen Umwandlung unterliegt. In  dem ebenfalls dazu 
isomeren Bestrahlungsprodukt konnte schliesslich ein Lacton des 1,4- 
Diphenyl-l-phenoxy-2-carboxy-3-benzoyl-4-oxy-butadiens 

0 0 C,H, 
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I 

C----C 
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/ \  \ 

C6H5 OCeH5 C8H5 

erkannt werden. Die weitere Umwandlung dieser Verbindung fuhrt, 
wie erwlhnt, je nach den Bedingungen xu verschiedenen Produkten. 
Der im Falle der Einwirkung von starken Sauren entstehenden Ver- 
bindung kommt nach den Arbeiten von Halban’s und seiner Mit- 
arbeiter nachstehende Struktur zu : 

In  den letzten Jahren seines Wirkens hat sich von Halban auch 
der Polarographie zugewendet, m d  zwar hauptsachlich in ihrer An- 
wendnng auf Fragen der chemischen Konstitution. So konnte u. a. 
bei einer Reihe von Halogenderivaten des Diphenylathans gezeigt 
werden, dass nur aliphatisch, nicht aber aromatisch gebundenes 
Halogen polarographisch wirksam ist. Beim Versuch, verschiedene 
Verbindungen der untersuchten Klasse zu charakterisieren, erwies 
sich allerdings die Spektrographie der Polarographie als iiberlegen. 

Von Halban’s Vorliebe galt ohne Zweifel optischen Methoden. 
Als Mitarbeiter des ,,LandoZt-Bornstein’sLL hat er den Artikel iiber 
,,Lichtabsorption in1 Sichtbaren und im UltraviolettLL verfasst. I n  
seinen Vorlesungen und Vortragen bestachen nicht zuletzt die Form- 
vollendung und die Klarheit, die Ausdruck seines Charakters waren. 

M .  Kofler. 
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Helv. Phys. Acta 15, 525. 

1943 mit M .  Litmanowitsch: Uher Ionenassoziation und Absorptionsspelrtrurn. 111. Helv. 
26, 771. 

1944 mit H. KelEer: Zur Methodik der lichtelektrischen Extinktionsmessung. 11. Helv. 27, 
702. 
mit K .  Wieland: Uber eine Eichsubstanz fur  spektrographische Absorptionsmessun- 
gen. Helv. 27, 1032. 
mit H .  Keller: Uber die Photochemie des Tetrabenzoyliithylens. 111. Helv. 27,1253. 
mit H.  Keller: nber  eine Modifikation der mikro-kryoskopischen Molekulargewichts- 
Bestimrnung nach Rust. Helv. 27, 1439. 
mit J .  Briill: Uber die genaue Ermittlung der Dissoziationskonstantcn mittelstarker 
Sauren mit IBlfe von Indikatoren. Helv. 27, 1721. 
mit H .  Keller: Uber die Photochemie des Tetrabenzoylathylens. IV. Helv. 28, 59. 

1945 mit H .  Keller: fjber die Photochemie des Tetrabenzoylathylens. V. Helv. 28, 542. 
1946 mit R. Pasternak: Polarographische Untersuchungen an organischen Verbindungen. 

Helv. 29, 190. 
mit H .  Keller und R. Pasternak: nber  die stereoisomeren Dibenzoylathylene und 
ihre Dihgdrovcrbindungen. Helv. 29, 512. 
mit H. Keller und M .  Hochweber: Polarographische und spektrographische Unter- 
suchungen an organischen Halogenverbindungen. Helv. 29, 761. 
mit H. Keller und E. Brandenberger: Uber die Photochemie des Tetrabenzoyliithylens. 
VI. Helv. 29, 1466. 

1947 mit H .  Schmid und M .  Hochweber: Uber die Photochcmie des Tetrabenzoylathylens. 
VII. Helv. 30, 423. 
mit H.  Schmid und M .  Hochweber: Uber die Photochomie des Tetrabenzoylathylens. 
VIII. Helv. 30, 1135. 

27. Uber das Ringgerust des Yohimbins 
von E. Sehlittler und Th. Allemann. 

(17. XII. 47.) 

Durch zahlreiche Arbeiten von G .  Bargerl), C .  SchoZx2)? G. Hahn3), 
B. Witkop4)  u. a. darf die Strukturformel des Yohimbins heute als 
sichergestellt gelten. Die Yohimbinstruktur kann vorliiufig aber nur 
mit Hilfe von Abbaureaktionen bewiesen worden, denn in Anbetracht 
der sterischen Isomeriemoglichkeiten ist die Synthese des Yohimbin- 
skeletts (11) nicht leicht. Noch schwieriger ist die Synthese des 

l) B. Barger und E. Field, SOC. 107,1025 (1915); 123, 1038 (1923). 
%) C.  Scholz, Helv. 18, 923’(1935). 
3, G. Hahn, E. Kappes und H. Ludewig, B. 67, 686 (1934). 
4) B. Witkop, A. 554, 83 (1943). 




