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Eintlufl des Cer ( 3 ) - i o n s  atff die a lkohol i sche  Gfirung *) 

Bei den f rSher  1) mi tge te i l t en  Ver suchen  fiel auf, dab  die 
Hefeg~irung in einer Zueker I6sung ohne  Zusa tz  yon  Nghr -  
salzen ers t  d11rch hohe  Cer-Dosen eine H e m m u n g  erfXhrt, 
w~ihrend m a n  doch wegen  der  b e k a n n t e n  a) p h o s p h a t a t i s c h e n  
W i r k u n g  e inen EinfluB bei  ger ingen K o n z e n t r a t i o n e n  e rwar t en  
sollte. Andererse i t s  is t  freilich in B e t r a c h t  zu ziehen, dab  in 
den Ver lauf  der G~irung sowohl  eine P h o s p h o r y l i e r u n g  als 
auch  eine Dephospho ry l i e rung  e ingebau t  ist. I n d e m  die Cer- 
Ionen  den  ers ten  Vorgang  verz6gern,  den  zwei ten  aber  (an- 
g e n o m m e n  im gleiehen MaBe) beschleunigen,  is t  es wohl  
denkbar ,  dab  nach  auf3en ke in  Ef fek t  s i ch tbar  wird. Es  k a n n  
aber  auch  sein, dab  der  Or t  der  e inen  R e a k t i o n  fr/iher, tier 
der ande ren  sp52er von  den  in die Zelle e ind r ingenden  Cer- 
Ionen  erreicht  wird u n d  dab  es daher  zu einer  vor f ibe rgehenden  
Besch leun igung  oder V e r l a n g s a m u n g  des Ggrungsve r l au f s  
k o m m t .  Ta t s~ch l ich  k o n n t e  ein solcher  E f fek t  h e o b a c h t e t  
werden ,  u n d  zwar  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  inne rha lb  der ers ten  
haIben  bis  ganzen  S tunde .  (Bei den  frf iheren Ve r snehen  
wurde  die GErgeschwindigkei t  d u t c h  W ~ g n n g  yon  zwei 
zu zwei S t u n d e n  festgestel i t . )  

Ansatz:  Es wird so viel f r ische Preghefe  in einer  Glukose-  
16sung u n t e r  Zusa tz  yon  Borsgurepuf fe r  PH 8, 2 a u f g e s c h w e m m t ,  
dab  in 9 ml  t g Hefe  ~Berechnung der H e f e m e n g e  nach  ~)~, 
0,45 g Glukose  u n d  2,5 ml  Puf fe r l6sung  e n t h a l t e n  sind. Man  
b e s t i m m t  in zwei E i n h o r n s c h e n  S a c c h a r o m e t e r n  die in der  
Minu te  erzeugte  Menge  COa. H a t  m a n  sich i iberzeugt ,  dab 
die Geschwindigke i t  in be iden  P roben  gleich ist  (Abwei- 
c h u n g e n  < t 0%) ,  so gibt  m a n  zu der  e inen ~ rnt CeCla-L6sung 
der gewi insch ten  Konzen t r a t i on ,  zn der ande ren  Kontrol le)  
I ml einer &quivalenten -NaC1-L6sung. Wie  Tabel le  t als 

Tabelle 1. O&'geschwindigkeit in ml COdmin nach Zusatz von 1 mZ 
m/lO CeCla zu 9 mZ Giirgut 

Zeit (rain) 
Versuch . 
Kontrolle 

0 5 
0,1 0,03 
0,1 0,12 

: 0,18 
10 20 30 ' 40 

0,09 0 j 5  0,18 
0,20 0,20 0,18 0,16 

[ 
60 70 ] 80 

0,16 0 , 1 5  I 0,12 
0,t4 0,15 [ 0,12 

Beispiel  zeigt, wird du rch  die Zugabe  yon  m/10 CeC1 a die GS.r- 
]e i s tung zunS~chst s tark ,  ngml i ch  a11f 25% der Kont ro l le  
he run te rgedr i i ck t .  Spgte r  wird die H e m m u n g  wieder  aus-  
geglichen.  A u c h  bei  einer t 0 m a i  ger ingeren  K o n z e n t r a t i o n  
(Tabelle 2) is t  die H e m m u n g  noch  dent] ieh:  R t i ckgang  der 

Tabelle 2. Der gleiche Versuch, jedoch mit m/loo CeCla-L6sung 

Zeit (rain) . . . .  0 5 I 10 20 
Versuch . . . .  : 0,15 0,10  0,t6 0,t8 
Kontrolle . . . .  f 0,15 ~ 0,16 i 0,20 0,20 

30 50 
0,17 0,20 
0,20 0,21 

Ggrgeschwindigke i t  auf  60% der Kontrol le .  Sie is t  n ich t  m e h r  
nachzl lweisen  bei m/10000 CeC1 a. E ine  F 6 r d e r u n g  bei  noch  
ger ingerer  K o n z e n t r a t i o n  k o n n t e  n i ch t  beobach t e t  werden.  

Der  Ans t i eg  der Gesehwindigke i t  in der  Kont ro l le  l iegt 
daran ,  dab  ffir den  Beg inn  des e igent l ichen  Versuches  n i ch t  
die E r r e i c h u n g  der vol len Ggr tg t igke i t  abgewar t e t  wurde,  was  
ja u n n 6 t i g  ist. 

Die A n f a n g s h e m m u n g  du rch  Cer- Ionen  ist  also noch  bei  
einer K o n z e n t r a t i o n  Yon 0 A 4 m g  Cer-Ion je O r a m m  Hefe  
deut l ich,  w g h r e n d  fiir die fr i iher beobach t e t e  D a u e r h e m m u n g  
m i n d e s t e n s  60 m g  Cer-Ion je G r a m m  t te fe  erforderl ich sind.  

E ine  ausf i ihr l iche Mi t te i lung  folgt  an  andere r  Stelie. 

Wissenscha/tliche Abtei lung der F i rma  C E F A K  Chem. 
pharm.  Fabrih Dr.  B rand  G, Co. E.G. ,  Kempten/Al~g~,  

\V. L o o s  
Eingegangen am 7. November 1958 

*) 2. g{[itteilung fiber physiologisehe Wirkungen der seltenen 
Erdem 
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Ober die ~iAhinierung eines o-Chinons aus tier Benzolre ihe*)  

I m  AnschluB an  frfihere Arbei tenl) ,a) ,  4) gelang n n s  in 
gu te r  A u s b e u t e  die A t h i n i e r u n g  y o n  4 .5 -Dimethy l -benzo-  
chinon-(1.2) (I)5) m i t  Li -Acetyl id  in f l t issigem A m m o n i a k  bei  
--  50 ~ z u m  1 .2 -Dig th iny l - l . 2 -d ihydroxy-4 .5 -d ime thy l -cye lo -  
hexadien-(3.5)  (II), das  wir  m i t  Z inn( I I ) -ch lor id  in 50%iger  
Essigs~iurel), a) bei  60 bis 70 ~ z u m  t .2 -Dig th iny l -4 .5 -d ime thy l -  
benzol  (III) reduzier ten .  I I I  zeigt ebenso wie die p-DiS~thinyl- 
a romaten*) ,  a) in ve r sch iedenen  organ i schen  L6sungsmi t t e ln ,  
besonders  in Chloroform u n d  Dioxan,  eine s ta rke  b lauv io le t t e  
Fluoreszenz.  Bei  der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  m i t  R a n e y -  
Nickel  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  wurde  aus  I I I  1 .2-Digthyl-4.5-  
d ime thy l -benzo l  (IV) n n d  durch  lgngeres  K o c h e n  m i t  Queck-  
s i lberace ta t  in 9 0 % i g e m  Eisessig 1 .2-Diace ty l -4 .5-d imethyl -  
benzol  (V) e rha l ten :  

OK 
CHa-~. ~ij-C------CH 
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V gibt  m i t  A m m o n i a k  u n d  p r imgren  A m i n e n  analog d e m  
o-Diacetylbenzol6),  v) eine violet te  Fg rbung ,  die jedoch n u r  
ftir wenige Minu t en  e rha l t en  bleibt .  Mit  2 .4-Dini t ro-phenyl -  
h y d r a z i n  erh ie l ten  wi t  ein Bis - (2 .4 -d in i t ro -phenyl ) -hydrazon  
(VI) n n d  d u t c h  kurzes  E r w g r m e n  m i t  H y d r a z i n h y d r a t  in 
Eisessig 1 .4 ,6 .7 -Te t ra -me thy l -ph tha laz in  (VII). 

Tabel le  I gibt  e inen  Uberb l ick  tiber die beschr i ebenen  Vet -  
b i n d u n g e n  u n d  ihre E igenschaf t en .  

Tabelle 1 

II 1.2-Di/ithinyl- t .2-dihydroxy-4.5- 
dimethyl-cycfohexadien-(3.5) 

III 1.2-Difthinyl-4.5-dfmethylbenzoi 

IV 1.2-Di~ithyl-4.5-dimethylbenzol 

V 1.2-Diaeetyl-4.5-dfmethylbenzol 

VI Bis- (2.4-dinitro-phenyl)-hydrazon 
I yon V 

VII !1%.6.7-TetramethyLphthalazin 
i 

167 fbl. bis schwach gelb- 
bis liche Prismen aus 
168~ i Benzol 
t09 ~ fbt. Sechseeke aus 

] verd. Essigs~iure Kp h 
225 ~ fbl. Ot n~z} ~ 1,5095 

98 ~ [fbl. Nadeln aus Me- 
thanol 

276 ~ lorangerote Nadeln 
Eisessig 

2t5 ~ rechteckige Tafeln 
aus Benzol 

Uber  die Da r s t e l l ung  der V e r b i n d u n g e n  sowie fiber die 
"4_thinierung andere r  o-Chinone,  einschlieBIich des  nn su b s t i -  
t u i e r t en  o -Benzoch inons  und  fiber die aus  den  Fo lge reak t ionen  
e rha l t enen  S u b s t a n z e n  werden  wir  an  andere r  Stelle ausf i ihr -  
lich ber ich ten .  

fnstit~# Ii, b" Orga~r Chemic der Univers i~ t ,  Frans 
a. M a i n  

W. RIED u n d  K. WESSELBORG (unter  Mi ta rbe i t  von  K . H .  
SCHmDT) 

Eingegangen am 10. Dezember I958 
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lsomerisierung und Chloraustausch des Hexachlorcyclohexans 

a6C1- und :4C-markiertes Hexachlorcyclohexan (HCH) 
wurden  synthet is ier t ;  die ~- und 7- Isomeren  wurden  in reiner 
F o r m  isoliert. Unte r  Verwendung dieser markier ten  I someren  
bzw. a6Cl-markierter Salzs/iure wurde die Austauschf~higkei t  
der Chloratome des H C H  untersucht ;  dabei wurde  folgendes 
beobachtee:  

1. In  einem homogenen  ButanoI-~vVasser-Gemiseh fund im 
p~I-Bereich 0 his 10 und bei Tempera tu ren  bis 90~ kein 
Aus tausch  zwisehen den Chloratomen des ~- und y -HCH und 
Chlorionen stat t .  

2. Bei Tempera tu ren  bis 150~ (Bombenrohr)  tauschte  
r im heterogenen System Tetraehlorkohlenstoff- 'vVasser 
(pI-I der w/~Srigen Phase 0 bis 12) keine Chloratome gegen 
Chlorionen aus. Nach HOR:UTI und  TAXAB~:) finder unter  
den gleichen VerhMtnissen zwischen den Chloratomen des 
Tetrachlorkohlenstoffs  und Chlorionen im pI~-Bereieh 0 bis 14 
und  bei Tempera tu ren  his 98 ~ C kein Aus tausch  stat t .  

3- In  Anwesenhei t  eines 0bersehusses  yon wasserfreiem 
Aluminiumchlor id  (7 Mol/Mol HCH) land in siedendem Tetra-  
chlorkohlenstoff  innerhalb yon 17 Std eine e twa 20%ige Iso- 
meris ierung des vorgegebenen y -HCH zu d-HCH star t ;  0, t 16 • 
0,025% der akt iven Chloratome des y -HCH befanden sich 
nach der Reakt ion  im A1C1 a (Austanschgrad 0,039 • 0,008 %), 
16,0 ~c 2,1% im L6sungsmit te l  TetrachlorkohlenstofI  (Ans- 
t auschgrad  0,023 • 0,006%). Setzt man  voraus,  dab wghrend 
des Vorganges der Isomeris ierung ein Chloratom des y -HCH 
akt ivier t  wird, so entfallen anf einen Isomeris ierungsvorgang 
e twa ffinf Austanschvorg/~nge, bei denen Chloratome zwischen 
H C H  nnd  CC14 bzw. A1C1 a ausgetausc:ht werden, c~-HCH 
zeigte un te r  den gleichen Bedingungen weder Isomeris ierung 
noch Chloraustausch mi t  AIC1 a. 

4. Die Wiederholung des Versuches mi t  p -HCH und Alu- 
miniumchlor id  unter  ex t rem wasserfreien Bedingungen (Hoch- 
vakuum)  ergab, dal3 das unter  3. erhaltene Ergebnis  unabhgn-  
gig davon ist, ob A1C1 a als ]3odenk6rper vorhanden  ist oder 
nicht. 

5- Bei Verwendung anderer Katalysa,toren (FeCla, SbCla) 
wurde un te r  gleichen Versnehsbedingungen wie un te r  3. bei 
~-HCH und v -HCH keine Isomeris ierung und kein Aus tausch  
beobachtet .  

Die nn te r  1. und 2. beschriebenen Versuche lehren, dab 
ohne Ka ta lysa to r  weder eine Isomeris ierung noch ein Aus- 
t ansch  zwischen den Chloratomen des H C H  und Chlorionen 
s ta t t f inde t ;  wahrscheinlich ist wegen der R ings t ruk tu r  oder 
aus sterischen Grfinden eine SN2-Reakt ion  nicht  m6glich. 

Die un te r  3. und 4. beschriebenen Versuche zeigen, dab in 
Anwesenhei t  yon wasserfreiem A1C1 a als Ka ta lysa to r  sowohl 
Isomeris ierung als auch Aus tauseh  yon Chloratomen zwischen 
H C H  und CC14 bzw. A1C1 a s tat t f inden.  Dieses Ergebnis  ist im 
Hinblick auf  den Reakt ionsmeehanismus  von Interesse. 

Die Unte r suchungen  werden fortgese~czt. 

Eduard-Zintl-Institut [i& dnorganische und Physikalisclze 
Chernie der Technischen HocAsch~de, Darmstadt 

K.H.  LI~SER und H. ELIAS 
Eingegangen am 23. Dezember 1958 

a) HORIUTI, J., u. K. TANABE: Proc. Japan Acad. 28, 127 (1952). 

Das Molekulargewicht synlhetisch gewonnenen Lignins 

u  H e r r n  Prof. Dr. K. FREUDENBt~RG, Heidelberg, wur-  
den uns drei verschiedene Lignin-Prgpara 'm fibergeben, deren 
Molekulargewicht be s t i m m t  werden sollte. Das P r i p a r a t  I ist 
ein biosynthet isehes  P roduk t  und he i s t  Zu t ropf -DHP.  Zum 
Vergleich diente ein Ligninpri iparat  I I ,  das durch kal te  Ex-  
t rak t ion  des Fiehtenholzes mi t  Aeeton hergestell t  wurde, und  
ein Fichten-Lignin I I I ,  das durch Feinmahlen des Holzes und 
anschliegende Ex t r ak t i on  nach BJORKNAN gewonnen wird. 
Die PrS, para te  sind in ]3ioxan-Wasser  (9: ~) 16slich; beim Zu- 
t r o p f - D H P  (I) wurde  ein darin unl6slicher Anteil abget rennt ;  
v o m  Pri iparat  I I I  wurde  aus der L6sung in Dioxan-Wasser  (9 : t ) 
ein Tell dutch  FMlung :nit Benzol in Gegenwart  yon A120 a 

entfernt,  um geEirbte und polysaccharidhalt ige Bestandteile zu 
beseitigen. Alle Prapara te  sind dutch  Behandlung mit  kal tem 
Butanol  yon  niedermolekularen Anteilen befreit worden. 

Diese Snbs tanzen  wurden  in einer Ultrazentrifuge der 
Phywe A.G., G6ttingen, untersucht ,  wobei wegen der niedrigen 
Sedimentat ionsgeschwindigkeit  eine Unterschichtungszelle 1) 
benutz t  wurde. Gleichzeitige Diffusionsmessungen er laubten 
die Berechnung der Molekulargewichte, da auch das partielle 
spezifische Volumen V~ der Prapara te  in Heidelberg (Prgparat  I I  
und I I I )  und in Mainz (Prgparat  I) gemessen wurde. Die 
partiellen spezi/ischen Volumina waren: 

Pr~tparat I II  I I I  
V z [cmag :] 0,69~_2% 0,69+2% 0,70-g1% 

Als L6sungsmit te l  diente in allen Fgllen ein Gemisch yon 
Dioxan-\Vasser  mit  9:1 Volumenantei len,  das bei 20~ eine 
Dichte Q =  1,04 g cm -a aufweist. Mit der bereits friiher be- 
schriebenen MeSmethodik 2) ergaben sich bei 20~ Iolgende 
Diffusions- und Sedimenta t ionskons tan ten  (Konzentra t ion 
in [g cm-a~ �9 t0a): 

Prfiparat Diffusion Sedimen ration 

c-- 5; D A = 6 , 2 " I 0  -7 c =  5; S = 0 , 7 9 " I 0  -:a 
I c--10; DA =6,8" 10 -7 c = I 0 ;  S--0,65 - 10 -:a 

c=10 ;  D x = 5 , t  ' I 0  -7 c = t 0 ;  S = 0 , 7 4 . I 0  -:3 

II  c--10; D A = 7 , 8 " I 0  ~ c I0; S = 0 , 6 0 . 1 0  -t3 
c-- 5; D a = 7 , 8 " 1 0  -7 c =  5; S = 0 , 4 0 ' 1 0  -xa 

I I I  c--{0;  D A=9 ,0"10  -~ 
c 5; DA=9,0"10  7 

c--a0;  S = 0 , 6 5 - ~ 0  -:a 
c =  5; S=0 ,65"10  -:a 

Hiernach scheint nu t  eine sehr geringe Abhgngigkeit  der 
Diffusions- und der Sedimenta t ionskonstante  yon der Konzen- 
t ra t ion vorzuliegen. Nach  der Formel  

R T S  o 
AF 

D o ( l  - v~ e) 

yon SVEDBERG ergeben sich dann  mit  ( I -  ~ ~o)= 0,28 die 
Molekulargewiehte : 

Pr~parat S o ' t0 :2  D O "t07 M 

I 
II  
I I I  

0,73 
0,60 
0,65 

6,0 
7,8 
9,0 

~0600 
6 700 
6 300 

Die Gr6Benordnung der gefundenen Molekulargewichte 
ist dieselbe wie bei BJ6RKMAN nnd PERSONa), die ftir ein auf 
andere Weise aufgearbeitetes Fichten-Lignin ans feingemahle- 
nem Holz in Methyleellosolve aus Sedimentat ion nnd Diffusion 
ein Molekulargewicht yon fund  t 1 000 fanden. %Vegen weiterer 
Li tera tur  fiber Molekulargewichtsbest immungen yon Lignin- 
p rgpara ten  verweisen wit  auf diese Arbeita). 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaf t  stellte nllS die 
appara t ive  Ausrt is tung dankenswer ter  "vVeise zur Verffigung. 

Inslitut /~r physikalische Chemie der Universitat, Mainz 

G. MEYERt:OFF 
Eingegangen an: 18. Dezember 1958 

:) MEYERHOFG G.: MakromoL Chem. 15, 68 (t955).--~) MEY~R- 
~OFF, G., U. G.V. SCm2LZ: Makromol. Chem. 7, 294 (I951). - -  
a) BJORK~IAX, A., U. B. P~Rsox: Svensk Papperstidn. 60, 158 (1957). 

Die pr~iparative Trennung von Humlns~iuren im Schwerefeld 
der Ultrazentrifuge 

Die Uneinheitl ichkeit  der Humins~uren  ist die H a u p t -  
schwierigkeit,  die chemischen nnd physikalischen Unter-  
suchungen zu ihrer Charakter is ierung entgegensteht .  So 
wurde sehon frfiher yon einigen Autoren :-4) die Auf t rennung  
der H u m i n s g u r e n  nach verschiedenen Methoden, yon denen 
hier nur  die Papierelektrophorese,  die Adsorpt ionschromato-  
graphie und die fraktionierende FglIung mi t  NaC1 genannt  
seien, beschrieben. Es stellte sieh aber heraus,  dab die so ge- 
wonnenen  Frak t ionen  nieht  immer  einen Anspruch  anf  
Einhei t i iehkei t  erheben k6nnen. I m m e r h i n  konnte  das poly- 
disperse Sys tem der H u m i n s g u r e n  in mehrere paucidisperse 
Frak t ionen  zerlegt werden. 


