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als l~berlagerung einer Druckspannung erster Art  mit  einem 
Spannungsverlauf zweiter Art gedeutet werdeng). Die Span- 
nung erster Art betr~igt fiir die (310)-Ebene ohne Beriick- 
sichtigung des Einflusses der elastischeu Anisotropie der Einzel- 
kristallite etwa 20 kg/mm 2 Druckspannung. Um Dberein- 
s t immung mit  den Mel3ergebnissen zu erhalten, wurde Iiir die 
Bach GREENOUGH ~) berechneten Werte (Annahme nach TAY- 
LOR) der ftinffache Betrag eingesetzt. Abiitzen mit  Salpeter- 
s tare  auf beiden Seiten der Probe urn je 0,22 mm 5nderte 
an dem Verlauf nichts, siehe Fig. 2b. Zum Nachweis der 
~)berlagerung yon Spannungen erster und zweiter Art wurde 
tier Probestab mit  einer Biegespannung yon 15 kg/mm ~ be- 
lastet und auI der Zugseite erneut der Gitterkonstantenverlauf 
ermittelt, s. Fig. 2c. Die restliche Spannung erster Art be- 
tr~igt etwa 5 kg/mm ~ Druckspannung. Beziiglieh des Zutreffens 
der einen oder anderen Annahme ergibt sich aus den Unter-  
suchungen folgendes : Die Annahme der freien Verformbarkeit 
ist nicht erfiillt; die Ergebnisse sind mit der TAYzoRschen 
Annahme qualitativ im Einklang. es kann eventuell auch eine 
Kombination der nach beiden Annahmen berechneten Werte 
zur Deutung herangezogen werden. 

13el ~ihnlichen Untersuchungen an Eisen nach plastischer 
Verformung yon mehr Ms t 5 % fanden KAPPLER und REIMER 10) 
ebenfalls Spannungen zweiter Art in H6he des 7- bis 8fachen 
Betrages der Bach TAYLOR berechneten Werte, jedoch keine 
tJberlagerung mit Spannungen erster Art. 

Eine eingehende Ver6ffentlichung erfolgt im Archly ftir 
das Eisenhfittenwesen. Weitere Versuche sind in Durchfiih- 
rung begriffen. 

Institut [iir Werhstof/kunde der Rheinisch-West/iilischen 
Technischen Hosehschule Aachen. 

VIKTOR HAUK. 
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Modifizierte lonenaustauseher als spezifische Adsorbentien. 

Die charakteristischen chemischen Gruppen der Ionen- 
austauschharze, welche man normalerweise rein elektrostatisch 
reagieren 1ABt, kSnnen auch zur Bet~tigung kovalenter Bin- 
dungen veranlal3t werden. Dadurch wird es mSglich, die Harz- 
oberfl~che mit  den verschiedensten Molekeln zu besetzen und 
unter Ausntitzung der por/Jsen Harzstruktur  zu neuen Ad- 
sorbentien mit ganz bestimmter Spezifit~Lt zu kommen. 

Wit  haben einige Beispiele fiir diese M6glichkeit untersucht : 
An einem Ieink6rnigen, weil3en Carbons~Lureharz (Amberlite 
XE 64) lassen sicll die Carboxylgruppen durch IAochen mit 
Thionylchlorid-Pyridin in die S~urechloridgruppen iiberftihren. 
Das schwach gelbliche Produkt enth~lt bis zu 20% Chlor and 
ist recht reaktionsff~hig; es setzt sich mit Phenolen, Amino- 
s~ureestern, Proteinen usw. urn. Besonders interessierte zu- 
n~.chst das Veresterungsprodukt mit  dem sekund~ren Hy- 
droxyl des Chinins. Das Chininharz, welches etwa 25 % Chinin 
enthiilt, ist ein wirksamer Anionenaustauseher mit  optisch 
aktiven basischen Zentren, an welchen die Auftrennung 
raeemischer S/iuren mSglich ist. Eine solche Auftrennung lieB 
sieh beispielsweise bei Mandelsliure in ChloroformlSsung an 
einer 150 mm langen S~ule bewirken. Die ersten Fraktionen 
enthielten optisch fast reine l(--)Mandelsi~ure. 

Weiter untersuehten wir einen Anionenaustauscher mit  
prim~iren aromatischen Aminogruppen (Polyaminostyrol). 
Wit  diazotierten das Harz und lieBen die Polydiazonium- 
verbindung in schwach alkalischem Milieu mit  Proteinen kup- 
peln. Die iiberziihligen Diazogruppen warden mit /3-Naphtol 
verschlossen. Adsorptionss/iulen mit  solchen Proteinharzen 

erm6glichen es, die Wechselwirkungen zwischen Proteinen 
untereinander oder zwischen Proteinen und niedermolekularen 
Substanzen als fraktionierendes Prinzip bei der S~iulenchroma- 
tographie zu verwenden. Zun~ichst war zu prfifen, ob die 
mittels Azogruppen an das Harz fixierten Proteine noch intakt  
bleiben. Wir kuppelten Diastase, Pepsin, Ribonuclease und 
Carboxypeptidase an das diazotierte Harz. Die Ferment-  
aktivit~t blieb erhalten. Die Wirksamkeit des , ,struktur- 
gebundenen Yermentes" l~igt sich im Yalle der Diastase dureh 
Aufgeben einer StiirkelSsung besonders leicht am Ausbleiben 
der Jodst~rkereaktion im Durchlauf der S~iule zeigen. Auch 
bei den anderen Fermenten lieBen sich die Spaltungsprodukte 
im Elut nachweisen and bestimmen. Einer pr~tparativen An- 
wendung k6nnte die Carboxypeptidase-Harz-Siiule f~hig sein, 
an welcher wit Chloracetyl-dl-Alanin in 1-Alanin and Chlor- 
acetyl-d-Alanin iiberftihrten. 

E i n e  ausfiihrliche Beschreibung unserer Versuche erfolgt 
an anderer Stelle. Der Firma Rohm & Haas, Philadelphia, 
haben wit Iiir die Oberlassung yon Austauschharzen and fiir 
wertvolle Hinweise zu danken, ebenso der Firma Nyegard, 
Oslo, Iiir die Uberlassung yon Polyaminostyrol. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wit fiir 
die Unterstii tzung unserer Arbeit mit  Sachbeihilfen. 

Institut [i~r Virus[orschuw, Heidelberg. 
INT. GRUBHOFER und LOTTE SCHLEITH. 

Eingegangen am 29. August t953. 

Wechselwirkung von Elektronen mit festen Stoffen. 

Wenn man in der Bildebene eines Elektronenmikroskops 
diinne Schichten yon Kaliumpermanganat mit Elektronen 
beschieBt, so erh~ilt man Reaktionsprodukte mit ffinf- und 
sechswertigem Manganl). In weleher Weise kann man sieh 
nun den Prim~irakt der Wechselwirkung der Elektronen mit  
Kaliumpermanganat vorsteilen ? 

Nimmt man eine StoBionisation der K-Schale des Man- 
gans an, so miil3ten die Energiebetr~ige der dabei auftretenden 
R6ntgenwellen ~) einen Anhaltspunkt Iiir die notwendige 
Ionisierungsenergie geben. Mangan zeigt folgende WeIIen- 
l~ingen der K-Serie in A: 

2,1015 2,0975 1,9062 

Die zugehSrigen Energiebetrgge in eV/Mol sind: 

5902 59t4 6506 

Als optimale Spannung fiir die Zersetzung von I(aliumperman- 
ganat wurde 6 4 - t0  % kV ermittelt  [Strahlstrom t0 bis 30 ExA] 

2 1 20 cm ] ). Dieser Wert ist in brauchbarer ~3bereinstimmung 
mit den oben errechneten Energiewerten. Variiert man die 
Spannung zwischen I nnd 50 kV, so ist nut  bei 6 kV eine 
Zersetzung zu beobachten. 

Unsere Ergebnisse legen also die Vermutung nahe, dab 
die Ionisation der inneren Schalen des Zentralatoms der fiir 
die Ver~inderung derartiger Yerbindungen ausschlaggebende 
Faktor ist. 

Aber auch die Intensit~it der Strahlung mug yon Bedeutuug 
sein. Bei den oben beschriebenen Versuchen herrschte eine 
Intensit~it yon l0 his 30 ~A/20 cm ~. Steigert man abet diese 
auI das 105 bis t 06-fache, so tr i t t  auch bei anderen Spannungen 
als 6 kV eine Zersetzung ein, z.B. bei 50 kV, Bedingungen, 
wie sie bei normalem Betrieb yon Elektronenmikroskopen 
gegeben sind. 

Chemische Umwandlungen durch Elektronen sind also 
auch bei h6heren Spannungen als dem Maximum der Ionisie- 
rungswahrscheinlichkeit tier inneren SchaIe m6glich, wenn die 
Strahlintensit~.t erh6ht wird. Einer IntensitS.tssteigerung ent- 
spricht --- bei festgehattener Spannung - -  eine h6here Zer- 
set zungswahrscheinlichkeit" 

Von der Strahlintensit~it kann noch die Art der Zer- 
setzungsprodukte abh~ingen. Bei den ersigenannten Versuchen 
mit 6 kV und I0 bis 30~A/20 cmz wurden a~f der gleichen 
bestrahlten Schicht verschiedene Zersetzungsprodukte in 
konzentrischer Anordnung festgestelltl). Innen lag die hShere, 
weiter augen die niedrigere Oxydationsstufe. Da die Anoden- 
spannung und der Gesamtstrahlstrom fiir die gauze Platte 
gleich waren, kann fiir das Auftreten der verschiedenen Pro- 
dukte nur die Strahlintensit/~t verantwortlich sein, da diese 
fiber den Plattenquerschnit t  einer Variation unterliegt. 
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Der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  d a n k e n  wi t  fiir 
Un t e r s t t i t zung .  

Anorganisch-Chemis~hes 7nstitut der Universitdr Gb'ttingen. 
OSI~2AR GLEMSER u n d  GOTTFRIED BDTENUTH. 

Eingegangen am 29. August  1953. 
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~) In  diesem Zusammenhang set an den Meehanismus der 

RSntgenweIlenemission er inner t  

Dischwefel tr ioxyd,~Se03.  
S~Oa, das  Ieste b iaugrf ine  iReak t ionsprodukt  yon  Schwefel  

m i t  i iberschf iss igem f l i i ss igem Schwefe l t r ioxyd,  h a t  n a c h  e iner  
frf iheren U n t e r s u c h u n g  ~) die iKonst i tuf ion I. 

I / s - ~  s -  o l 

$20 ~ geh6 r t  d a m i t  zu  der  Verb indnngsk las se ,  die wie Pyr id in -  
SO3, D i o x a n - S O  3 nsw.  d a d u r c h  z u s t a n d e  k o m m t ,  dab  ein  
nukleophi les  R e a g e n z  an  die Okte t t l t i cke  der  ebenen  SO a- 
Molekel  he r an t r i t t .  I m  $203 spiel t  S die Rolle des E lek t ronen -  
dona tors .  U m  diese Theor ie  zu  st i i tzen,  babe  ich S~O~ du rch  
U m s e t z e n  yon  ~ S  m i t  n o r m a l e m  flfissigem SO~ herges te l l t .  
Die ssSSO3-Molekel wurde  ansch l i egend  m i t  D i o x a n  u m g e s e t z t  
Hierbei  wird SO~ du rch  die s t~rkere  L E w i s - B a s e  D ioxan  v o m  
Schwefel  abgelSs t ;  es e n t s t e h t  Schwefel  u n d  Dioxan-SOa:  

~ S - S O ~  + D i o x a n  --> D i oxan -S O~  -1- ~ S .  

Der  ge samte  ~sS wurde  i m  e l e m e n t a r e n  Schwefel  wiedergefun-  
den, wi ihrend Dioxan-SO~ keine  Radioakt iv i t~i t  zeigte. Diese 
R e a k t i o n  sp r i ch t  e indeu t ig  daftir,  daft die SO~-Molekel bet der  
R e a k t i o n  m i t  Schwefel  zu  Dischwefe l t r ioxyd  in T a k t  gebl ieben 
i s t ;  denn  SOa-Schwefel  wird n i ch t  m i t  urspr i ingl ich  e lemen-  
t a r e m  Schwefel  a u s g e t a n s c h t .  D ie sem Ergebnis  wird Fo rme l  I 
gerecht .  

Heidelberg, Chemisches Insti t~t der Universitat. 
Eingegangen am 20 August  1953. Ic~OLF APPEL. 
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Uber Kal iumfluorot i tanate  ( I l l ) .  

Von den  in der  L i t e r a t u r  ~) beschr i ebenen  I ( a l i um-  u n d  
A m n l o n i u m f l u o r o t i t a n a t e n ( I I I )  erweis t  sich n u r  die Verbin-  
d u n g  (NI-Ia)aTiF, als def inier t  u n d  genau  Ull tersucht~);  Ar- 
be i ten  aus  neue re r  Zeit  fehlen  v6Ilig. 

D u r c h  6st t indiges  E rh i t z en  yon  K~TiF6 ira I-I~-Strom bei 
770 ~ erh ie l ten  wir  ein R e d u k t i o n s p r o d u k t  der  B r u t t o z u s a m -  
m e n s e t z u n g  (K~TiF~), das  du rch  k a k t i o n i e r t e  Sub l ima t ion  im  
H o c h v a k u u m  an  e i nem Cu-Kfih l f inger  rai t  Tempera tu rgef~I le  
in K~TiF 6 ( S u b l i m a t i o n s t e m p e r a t u r - - ~ 8 4 0  ~ n n d  in ein 
wei teres  P r o d u k t  ( S u b l i m a t i o n s t e m p e r a t u r  = ~ 7 9 0  ~ zerleg- 
ba r  war,  bet d e m  es sich sehr  wahrsche in l i ch  u m  I iTiFa  h a n -  
delt.  Die le tz tere  V e r b i n d u n g  k o n n t e  noch  n ich t  du rch  Subli-  
m a t i o n  ana lysen re in  gefal3t werden ,  da  bere i t s  e twas  IKaTiF ~ 
s t e t s  mi tg ing .  E ine  t h e r m i s c h e  Ze r se t zung  der  Ka l iumf luo ro -  
t i t a n a t e ( I I I )  im  H o c h v a k u u m  m i t  d e m  Ziel, T iga  a) zu  er- 
ha l ten ,  ge lang  n icht .  E benso  e rgaben  L6seve r suche  an  
(K~TiF~) in W a s s e r  kein TiFa~); v i e lmehr  ging KaTiF  ~ bevor -  
zug t  in L6sung ,  n n d  i m  R i i cks t and  verbl ieb  t i n  P r o d u k t  der  
a n g e n g h e r t e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  KTiF~,  das  an  L u f t  be- 
s t / indig war. 

K~ TiFs i s t  eine viole t te  kr is ta l l ine  S ubs t anz  mi t  fo lgenden 
E igenscha f t en :  Die Dich te  betr~igt 2,82. Bet e inem O - W e r t  
yon  ~ - - 4 0  ~ h a t  es ein m a g n e t i s c h e s  M o m e n t  yon  t ,70 BOHR- 
schen  Magne tonen .  An  L u i t  is t  die V e r b i n d u n g  n i ch t  seh r  
bes tgndig .  I n  HeO 16st s i t  s ich l angsam,  in ve rd f i nn t en  S~iuren 
schnel ler ;  bet L u f t z u t r i t t  oxyd ie r t  sie sich bald.  Ih re  chemi-  
schen  E i g e n s c h a f t e n  en t sp r echen  d a m i t  we i tgehend  denen  des 
(NH,)~TiV~. 

Die D e u t s c h e  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  un te r s t i i t z t e  die 
Arbe i t  d u r c h  Bewi l l igung  yon Sachmi t t e ln .  

fns~itut ~fir Anorganische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fJa~inover. PAUL ]~HRLICH u n d  GERHARD PIETZI~A. 

Eingegangen am 31. August  t953. 
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Zur Biosynthese des Hypericins.  

Einer  vor  1/ingerer Zeit  mi tge te i l t en  H y p o t h e s e  1) n a c h  soll 
sich das  ans  a c h t  kondens i e r t en  Sechsr ingen  bes t ehende  
Hyper i c in  (VI) in der  Pf ianze  au f  dem du rch  die Fo rme ln  (II) 
bis (VI) beze ichne ten  ~u aus  F r a n g n l a - e m o d i n a n t h r a n o l  (II) 
bilden. Fiir  diese A n n a h m e  k 6 n n e n  wir  j e tz t  die fo lgenden 
Belege beibr ingen.  Das  als Vors tu fe  des t t ype r i c in s  a n g e n o m -  
m e n e  t t e l i a n t h r o n d e r i v a t V ,  dab ,,-Protohypericin", lieB sich 
aus  d e m  Rohhype r i c in  yon Hypericum mo~r d u r c h  
c h r o m a t o g r a p h i s e h e  Adsorp t ion  (aus D i o x a n  an  Gips) ab-  
t r e n n e n  u n d  dureh  t i n  kristal l isiertes,  o rangefa rbenes  H e x a -  
benzoa t  yore  Schmp.  323 ~ charakter i s ie ren .  

DaB Pro tohyper i c in  (V) ein H e l i a n t h r o n d e r i v a t  ist, zeigt  
seine reduz ie rende  Acety l ie rung,  bet der  e in  rotes,  l icht-  
empf indl iches  H e l i a n t h r e n d e r i v a t  2) e n t s t e h t .  Be im  Bel ich ten  
seiner  L 6 s u n g e n  geh t  P ro tohyper i c in  (V) in I-Iypericin (VI) 
fiber; besonders  schnel l  a n d  ~iuBerlich e r k e n n b a r  a m  Fa rb -  
u m s c h l a g  yon  b lau  n a c h  griin a n d  der  E n t w i c k l u n g  s tarker ,  
ro ter  F luoreszenz  ver l~uf t  diese Pho tozyk l i s i e rung  in k o n z e n -  
t r ie r te r  Schwefels~inre. A u c h  P r o t o h y p e r i c i n - h e x a b e n z o a t  wird 
p h o t o c h e m i s c h  leicht  dehydr i e r t ;  be im Be l ich ten  in wasser-  
ha l t i gem Benzol  ve rwande l t  es s ich schnel l  in Hyper ic in -  
benzoa t  v o m  Schmp.  304 bis 305 ~ Diesen B e f u n d e n  n a c h  
k 6 n n t e  d e m  Pro tohype r i c in  a r c h  die K o n s t i t u t i o n  (Vc) zu- 
k o m m e n .  Eine  V e r b i n d u n g  dieser  K o n s t i t u t i o n  wurde  als 
Z w i s e h e n p r o d u k t  bet der  S y n t h e s e  des Hype r i c in s  3) e rha l ten .  
Da  ihr  H e x a b e n z o a t  bet 260 ~ schmilz t ,  P ro tohype r i c in -ben zo a t  
dagegen  bet 323 ~ k a n n  s i t  n i ch t  m i t  P ro tohype r i c in  ident i seh  
sein. Ffir  dieses is t  d a m i t  die Fo rme l  (V) bewiesen.  
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keine Bindung zwischen C 8 und C~s. 

Die Vorstufe des Protohypericins, das Dehydro-dianthron- 
derivat (IV), yon uns ,,Hyperieo-dehydro-dianthron" genannt, 
konnten wit aus dem Rohhypericin yon Hypericum montanu, m 
durch chromatographische Adsorption (aus Dioxan an Gips) 
isolieren. Seine J~onstitution (IV) wird dadurch bewiesen, 
dab es einersei ts  du rch  Be l i ch ten  in P y r i d i n  oder  D i o x a n  
fiber dab Pro tohyper ic in  (V) in Hype r i c in  (VI) f ibergeht  n n d  
es sich andererse i t s  d u t c h  R e d u k t i o n  zu F r a n g u l a - e m o d i n -  
a n t h r o n  au f spa l t en  l~Bt. 

Die VorBtufe des H y p e r i c o - d e h y d r o - d i a n t h r o n s ,  das  Di-  
a n t h r o n d e r i v a t  ( III) ,  h a t  s ich b i sher  noch  n i ch t  fassen  tassen.  
(III) is t  iden t i seh  m i t  d e m  aus  PeniciIliopsis c2ava.riae]ormis 
isol ier ten PenicilIiopsin a), das,  wie wi t  f r i iher  gezeigt  5), d u r c h  
D e h y d r i e r u n g  in t t ype r i e in  u m g e w a n d e l t  werden  k a n n .  

(III) e n t s t e h t  n a c h  unse re r  Ans i ch t  t) aus  zwei 3/Iolekeln 
F r a n g u l a - e m o d i n a n t h r a n o l  (II), deren Verkn i ip fung  (analog 
wi t  die des A n t h r a n o l s  z u m  Dian th ron )  du rch  D e h y d r i e r u n g  
erfolgt.  Unsere  H y p o t h e s e  1) se tz t  voraus ,  dab  die m a n c h e n  
P f l anzena r t en  eigene F~ihigkeit zur  Syn the se  yon  F r a n g u l a -  
emod in  (I) bzw. F r a n g u l a - e m o d i n a n t h r a n o l  (II) auch  bet  
Hypericum-Arten v o r h a n d e n  ist.  DaB dies zutr i f f t ,  k o n n t e n  

4O 


