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of 30 degrees with respect to the first direction. For example
the angle of turning is for the marked region on the photo-
graph 24 degrees. Furthermore, a hexagon, seen in projection,
is not always regular.

A possible explanation for this fact may be, that the Mus-
covite contains regions, which are slightly turned ome with
respect to the other. On the other side, the surface of the
Muscovite after heating may not be so completely flat as
before, and so contains hills and depressions. Platin crystals,
adhearing to such a plane, will show in projection not always
a regular hexagon. An experimental proof of this explanation
is difficult; because of the using of immersion objective the
multiple-beam interferometry cannot be applied simulta-
neously.
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Fig. 2. Oriented overgrowth of Platin crystals on Muscovite. To
increase the visibility, a thin film of Silver was evaporated.

This work is part of a research schema supported by
LR.S.I.A. (C.E.S.). 1 am indebted to Carbon and Carbide for
a research fellowship, also to Prof. W. DEkEvsiR and Dr.AME-
LINCKX for discussion and interest in this work.

Universiteit te Gent, Lab. voor Kristallografie, Geologisch
Instituut, Roziey, 6, Gent (Belgium).
E. Vorava.
Eingegangen am 4. April 1953.
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Der EinfluB der Polarisationskrifte auf Art und Eigenschaften
anorganischer Gittertypen.

Der Chemiker ist gewohnt, ein edelgasférmig gebautes Ion,
z.B. ein Chlorion, als kugelsymmetrisch gebaut anzusehen, da
die Dichteverteilung der Elektronen der duBeren Schale, die
durch die Summe iiber die Quadrate der Eigenfunktionen
wiedergegeben wird, diese Symmetrie besitzt. Fiir das quan-
tenmechanische Verhalten der Elektronen sind aber die Eigen-
funktionen selbst maBgebend. Man kann daher sagen, dal
Wechselwirkungskrifte in beliebigen Kraftfeldern im all-
gemeinen dann am groBten sind, wenn sie in den Raumrich-
tungen um ein herausgegriffenes Atom oder Ion wirksam sind,
in denen die Eigenfunktionen der #uBeren Elektronen des
betreffenden Teilchens die gréBten Werte besitzen. Fiir die
rein elektrostatische Wechselwirkungsenergie zwischen einem
Jon und einem Elektronenpaar eines benachbarten Gegenions
kann dies angenommen werden. Allgemein bekannt ist die
Richtungsabhingigkeit der sog. Austauschkrifte, daB Elek-
tronenpaare zwischen Anion und Kation gemeinsam sind
(hom&opolare Bindung) bzw. Elektronenpaare des Anions an
unbesetzten Quantenzustinden des benachbarten Kations an-
teilig werden (semipolare Bindung).

FaBt man all diese Wechselwirkungen unter dem Ober-
begriff Polarisation zusammen, so missen also in Kristall-
gittern die Polarisationskrifte dann am stirksten sein, wenn
die Umgebung der Kationen und Anjonen den Elektronen-
konfigurationen der duBersten Schalen entsprechen. Ein An-
ion mit seinen sechs p-Elektronen strebt daher danach, sechs
Kationen in oktaedrischer Konfiguration anzulagern, bzw. es
umgibt sich mit vier Kationen, wenn die s- und p-Elektronen
eine Hybridbildung eingegangen sind (s?5-Hybrid, Tetraeder-
konfiguration).

Wenngleich in Ionenkristallen die CouromBschen Wechsel-
wirkungen ohne Beriicksichtigung der oben definierten Pola-
risationskrifte im Verein mit den GroBenverhiltnissen der
Ionen den Gittertyp im wesentlichen bestimmen, so gibt es

doch Fille, in denen sich die Polarisationskrifte bemerkbar
machen und manchmal sogar entscheidend sind fiir die Aus-
bildung des Gitters.

Selbst in Gittern vom Typ des FluBspates kann man be-
obachten, wie die Tetraederkonfiguration des Anions gegen
sdufBlere Einfliisse eine gewisse Resistenz zeigt, die kaum rein
elektrostatisch zu deuten ist. Ein gewisser Geriistcharakter
entsprechend dem der Silikate macht sich darin bemerkbar,
daB z.B. im C-Oxyd-Typ dreiwertiger Elemente (z.B. Y,0,)
Hohlrdume vorhanden sind, die dadurch entstehen, daB3 ent-
sprechend dem geringeren Sauerstoffgehalt 1/, aller Sauerstofi-
platze des FluBspatgitters unter Hohlraumbildung nicht be-
setzt sind. Das BiF;-Gitter kann in Analogie zu den Salzen
der MirLownschen Base [NHg,]" OH™ - xH,0) aufgefafit wer-
den als ein positiv geladenes Geriist von BiF, mit FluBspat-
struktur, in dessen Hohlriumen sich die restlichen Fluorionen
befinden.

Die besondere Stabilitdt einer Oktaederkonfiguration um
ein beliebiges edelgasférmig gebautes Anion macht sich darin
bemerkbar, da3 der Gittertyp des Kochsalzes auBerordentlich
verbreitet ist. Im Cs-Cl-Typ mit wiirfelférmiger Umgebung
der Anionen kristallisieren im wesentlichen die Caesiumhalo-
genide CsCl, CsBr und Cs]. Sowohl Anion wie Kation sind
lediglich einwertig und verhiltnismaBig grof}, so daBl die Po-
larisationskrifte sehr schwach sind. Bei Unterschreitung des Ra-
dienverhiltnisses von 0,41 entsteht ein Zinkblende- oder Wur-
zitgitter nur dann, wenn die Kationen zweiwertig und damit
in der Lage sind, eine s2p8-Hybridbildung der Elektronen des
Anions zu erzwingen. Einwertige Li-Ionen sind dazu nicht
in der Lage, die Li-Salze kristallisieren daher im Steinsalz-
gitter, obwohl das Radienverhdltnis im LiJ nur 0,35 betrigt.

Die Entstehung der Schichtengitter vom Cd J,-Typ wurde
bisher so gedeutet, dal durch die polarisierende Wirkung der
Kationen die Elektronenhiille der Anionen dipolartig verzerrt
wird?). Summarisch gesehen, ist diese Aussage richtig. Man
kommt aber zu einem tieferen Verstandnis dieses Gittertyps,
wenn man auf das obengenannte Prinzip zuriickgreift und im
Auge behilt, daf ein Multipol gebildet wird. Im wesentlichen
diirften die duBeren Elektronen der Anionen in p-Zustdnden
sich befinden. Die drei ein Anion umgebenden Kationen be-
finden sich daher angendhert in drei Ecken eines Oktaeders.
Wie weit s p3-Hybridbildung eintritt, ist schwer zu entscheiden.
Dann befinden sich die Kationen in drei Ecken eines Tetraeders.

In den Hydroxyden vom Brucittyp bleibt fiir den Wasser-
stoff der OH-Gruppe beim Vorliegen eines 5248 Hybrids
lediglich die vierte Tetraederposition iibrig. So kénnen die
Sauerstoffatome nicht mehr als Akzeptoren einer Wasserstoff-
briickenbindung fungieren. Solche Bindungen kénnen aber
entstehen, wenn zwischen die Schichten Wasser oder Kom-
plexe wie Co(OH),(OH,), usw. eingelagert werden. Auf diese
Weise entstehen die von W. FEITKNECHT?) so eingehend unter-
suchten Doppelschichtgitter.

Chemisches Institut dev Universiiit Bonn.
H. KrEeBS.
Eingegangen am 20. April 1953,
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Heptaschwefelamidosulfonsdure.

Leitet man iiber Heptaschwefelimid, S;NH, bei 0° stark
mit Stickstoff verdiinntes gasférmiges Schwefeltrioxyd, so
wird SO, von S;NH aufgenommen, ohne dafl eine Oxydation
des S,NH eintritt. (Unter unseren Bedingungen waren Re-
aktionszeiten von etwa 2 Std erforderlich.) Ein geringer SO,-
UberschuB kann aus dem karminroten SOz-Addukt durch Er—
warmen auf 25° bei 15 Torr entfernt Werden Es bleibt eine
dunkelrote, feste Substanz zuriick, die genau 1 Mol S0, auf
1 Mol S,NH enthidlt. Die Verbindung, die der Analyse nach
die Zusammensetzung S,NSO,H besitzt, ist sehr reaktions-
fdhig. Sie reagiert mit trocknem NH, sofort unter Bildung
von S;NH und Ammoniumamidosulfonat, H,NSO,NH,. An
der Luft wird das rote S,NSO,H schnell hydrolytisch ge-
spalten, und dabei firbt es sich gelbbraun. Bei der Umsetzung
mit Wasser gehen etwa 60% des S;NSO,H in S,NH und
Schwefelsdure iiber; 40% des S,NSO,H werden zu Amido-
sulfonsdure, Schwefel und Schwefeldioxyd hydrolysiert.

Die Bildung von Amidosulfonsiure bei der Hydrolyse
zeigt, daB im S,NSO,H die SO,-Gruppe am Stickstoffatom
gebunden ist. Da S;NH selbst einen gewellten Ring darstellt,
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der aus sieben Schwefelatomen und einer NH-Gruppe auf-
gebaut ist?), folgt fiir das SO,;-Addukt die Formel (I) einer
Heptaschwefelamidosulfonsdure.
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Verwendet man bei der Herstellung von S;NSO,H einen
groBeren UberschuB an SO, so wird mehr als 1 Mol SO, von
1 Mol §,NH lose angelagert, und die Verbindung verfliissigt
sich dann. Bei 20° und 15 Torr 148t sich das tiberschiissige
SO, unter Riickbildung von S,NSO,H entfernen. $,NSO,H
verhidlt sich gegen SO, dhmnlich wie S;. Auch elementarer
Schwefel verfliissigt sich namlich unter unseren Bedingungen
beim Uberleiten von SO, unter Braunfirbung und unter Bil-
dung eines sehr instabilen Adduktes. Auch aus diesen Adduk-
ten kann man SOjleicht abtreiben und das Ausgangsprodukt Sq
mit fast 100%iger Ausbeute zuriickgewinnen.

Heidelberg, Chemisches Institut dey Umiversitit.
MaRGOT GOEHRING und HEeinz HOHENSCHUTZ.

Eingegangen am 28. April 1953.
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Ein Acylcholin mit Laktonstruktur.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch Variation der
Siurekomponente, durch sterische Hinderung u. 4. die Ver-
seifungsgeschwindigkeit von Acylcholinen herabzusetzen, um
damit ihre Wirkungsdauer zu verlingern.

Das Hydrolysegleichgewicht von Estern ist im verdiinnten,
wifrigen System weitgehend zugunsten von Alkohol- und
Saurekomponente verschoben. Laktone dagegen, insbesondere
fiinfgliedrige, verhalten sich umgekehrt. Deshalb erschienen
uns Aufbau und Priifung eines Acylcholins mit Lakfon-
chavakter vom Typ I reizvoll, zumal ja auch bei Verseifung
Carboxyl- und Hydroxylgruppe zwangsldufig verbunden blei-
ben. (I) wurde durch Addition von §-Chlor-y-Valerolakton an
Trimethylamin gewonnen; das Perchlovat CgH, O,N - ClO,
schmilzt bei 145°.

(CHy)y—N—CH,—CH—0—CO—CH,
5 ‘*CHZ—[
ClO,
(T)

Die pharmakologische Prifung an isolierten Organen ergab
folgendes: (I) wirkt am Kaninchendarm nach Maewus und
am STRAUBschen Froschherz wie Acetylcholin erregend bzw.
lahmend; die zu der gleichen Wirkung benétigten Konzen-
trationen sind jedoch mehrfach héher. Der Blutdruck von
Hunden und Katzen wird in Dosen von einigen 100 ¢ bis auf
geringfiigige Senkungen kaum beeinfluBt. In Dosen von
0,5 bis 1,0 mg/kg erzeugt (I) entweder Blutdrucksenkung von
1 bis 3 min Dauer und 30 bis 60 mm Hg oder Erhéhung gleicher
Dauer und gleichen Ausmafies oder eine wenige Sekunden
dauernde Senkung mit nachfolgender lingerer Erhohung.
Atropinisierte Tiere zeigen nach Injektion von (I) nur die
Blutdruckerhdhung. Bei dekapitierten Katzen verursacht (I)
die gleiche Blutdruckerhthung wie an normalen Tieren, da-
gegen wird sie durch Adrenektomie, Pendiomid- oder Regitin-
vorbehandlung aufgehoben bzw. in eine Senkung verwandelt.

Wir schlieBen daraus, dafBl (I) wie Acetylcholin eine
,,muscarindhnliche® und eine , nikotinihnliche®, die Schalt-
ganglien erregende Wirkung besitzt, dal aber das Verhiltnis
der Wirkungsstarken beider Effekte etwa 1:1 und nicht wie
beim Acetylcholin 1000:1 betrdgt. Je nach Empfindlichkeit
der in Frage kommenden Organsysteme bei den einzelunen
Versuchstieren ruft daher die gleiche Dosis Blutdruckerhshung
oder Senkung oder beides hervor, und nach Atropinisierung
kann man durch die gleichen Dosen, die vorher eine Senkung
verursacht haben, eine ErhShung bewirken. Da die blut-
druckerhthende Wirkung durch eine Erregung der Synapsen
vermittelt und dann durch Adrenalinausschiittung in die Wege
geleitet wird, muf} sie durch das Synaptolytikum Pendiomid?)
und durch das Sympathikolytikum Regitin?) und durch
Adrenektomie aufgehoben werden, nach Dekapitierung aber

bestehen bleiben; beides ist der Fall. Eine ausfithrliche Mit-
teilung folgt in der Zeitschrift fiir Arzneimittelforschung.

Den Herren Prof. LUTTRINGHAUS und JanssEN danken
wir fiir ihr forderndes Interesse.

Chemisches Laboratovium dey UniversiiGi Freiburg i.By.
ULRICH SCHMIDT.

Phaymakologisches Institut dev Universitit Freiburg i.By.

ALFRED ENDERS.
Eingegangen am 2. Mai 1953.
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Eine neue chemische Reaktion zur geschlechtlichen Differenzierung
von Phycomyces blakesleeanus (-}) und (—).

Phycomyces blakesleeanus findet als Testpilz zur Vit-
amin Bj-Bestimmung Verwendung [Scroprer”9), KocHER3),
UtiGER®)]. Es werden hierfiir sowohl (-)- als auch (—)-Stimme
herangezogen. Um nun aber bei nicht differenzierten Phy-
comycesthalli eine sichere geschlechtliche Bestimmung durch-
fihren zu koénnen, wurde bis anhin das Zygotenbildungs-
vermoégen der (4)- und (—)-Stimme dieses Pilzes als Kri-
terium herangezogen [BLAKESLEEY), SCHOPFER7% b &d e},

Eine chemische Differenzierung wurde mit der Reaktion
nach ManNoiLoFr?) versucht [Satina und BrakesLee?%)], doch
ist dariiber zu sagen, da diese Reaktion absolut unspezifischist,
indem noch andere Faktoren eine Rolle spielen, die bis anhin
noch nicht in Erwigung gezogen worden sind [M. J. Gar-
wiaLo?), A. A. Scamipt9)].

Im Verlaufe unserer Untersuchungen hat es sich gezeigt,
daf3 diese Geschlechtsdifferenzierung ebenfalls mittels einer
neven chemischen Reaktion durchzufiithren ist.

Werden némlich auf mit Vitamin B, versetztem Agar-Agar
als Néhrsubstrat gewachsene Phycomycesmycelien von (--)-
und (—)-Stdmmen in Aq. dest. ausgequetscht und mit 30 %iger
NaOH versetzt und geschiittelt, so tritt beim Extrakt des
(—)-Stammes eine intensive Rotfirbung auf, die sich nach
einiger Zeit wieder entfirbt, wahrend die (-)-Mycelien-
extrakte in bezug auf die Rotfarbung nicht reagieren und farb-
los bleiben. Diese Reaktion wird nicht nur durch Mycel-
extrakte hervorgerufen. Es konnte auch festgestellt werden,
daB auch die entsprechenden Nahrlésungen von Phycomyces-
kulturen [ScnoprFEr?4)], sofern dieselben die Vitamin B-
Molekel in Gesamtform aufwiesen, die ndmliche Reaktion
ergaben. Sporenextrakte der differenzierten (—)-Stimme
wiesen eine besonders intensive Rotfirbung auf, wobei die
Sporenextrakte der (+-)-Stdmme wiederum negativ reagierten.

Zwecks Erzielung obiger Reaktion quetsche man das zu
untersuchende Mycel einer Phycomyceskultur in der Nihrlgsung
aus, die ihr zur Verfiigung gestanden hat. Man nehme hierfiir
15 cm?® der Nihrlésung und gebe unter tiichtigem Schiitteln
5 cm3 einer 30%igen NaOH hinzu. Das Auftreten einer Rot-
farbung deutet auf einen (—)-Stamm, wahrend die negative
Reaktion, die farblos oder schwach gelblich ist, auf einen
(+)-Stamm hinweist.

Besonders interessant war die Feststellung, dal nur solche
Phycomyces-(—)-Kulturen die beschriebene Rotfarbung hervor-
brachten, in deren Nahrlosung die Aneurinmolekel gesamthaft
als solche dem Pilze zur Verfiigung stand. Wird nun die
Amneurinmolekel durch ihre beiden Komponenten Pyrimidin
und Thiazol ersetzt, so bleibt die beschriebene Rotfarbung aus.

Es zeigt dies, daB hier ein ausgeprigter sexueller Di-
morphismus vorliegt, der bis anhin {iberhaupt noch nicht
erfalt werden konnte.

Auch war es bis jetzt nie moglich gewesen, Differenzierun-
gen zwischen Phycomyceskulturen durchzufithren, die die
Gesamtmolekel des Vitamins B, zur Verfiigung hatten, und
solchen, denen nur die beiden Spaltprodukte in Form des
Pyrimidins und des Thiazols als Wuchsstoffe zur Assimilation
vorlagen.

Dariiber, worauf diese Farbungen im stark alkalischen
Milieu beruben, kann noch nichts Niheres ausgesagt werden.
Es ist dies Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Résumé.

Une nouvelle réaction chimique a été trouvée pour la différen-
tiation sexuelle des souches hétérothalliques (+) et (—) de Phy-
comyces blakesleeanus. Cette réaction n’est valable que si le cham-
pignon en question est cultivée sur un milieu déterminé contenant



