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Eine Vereinigung von (1) und (2) ergibt
Acp P
P+ bla

Die Losungswirme (J; ist demnach unterhalb des Trans-
formationspunktes

+TAcy- {3)

QL =Wg+Wy
und nach Beriicksichtigung von (3)
Acp
QL-M-'—é/ m‘f‘Tﬁ%“{—Ww, (4)

wobei Wy, die Wechselwirkungsenergie des Polymeren mit
dem Losungsmittel, in der Gré8enordnung niedermolekularer
Mischungswirmen sein sollte. Oberhalb des Transformations-
punktes ist, da der polymere Stoff dann in Form einer Schmelze
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Fig. 1. Fig. 2.

Fig. 1. Losungswiarme in Abhiangigkeit vom Polymerisationsgrad

bei 25° € (1 gin 100 cm? geldst). @ Toluol; A Aceton; O Cyclohexan.

Fig. 2. Losungswirme in Toluol in Abhangigkeit von der Tem-
peratur bei 2 Polystyrolen (- P =38; e P =22).

vorliegt, Oy = — Wy nicht mehr (oder nur sehr wenig) ab-
hingig von der Temperatur. In folgender Weise priiften wir
die Beziehung (4) nach:

1. Es wurden bei einer bestimmten Temperatur (25°C)
eine Reihe von Polystyrolen mit Polymerisationsgraden zwi-
schen 20 und 87 in 3 Losungsmitteln gelost. Auftragung von
Qr, gegen P/(P-b/a) muBl dann fiir jedes Losungsmittel eine
Gerade ergeben. In Fig. 1 ist die dick ausgezogene Linie fiir
ein ,,athermisches Losungsmittel (Wjy=0) eingezeichnet.
Es wurden die Zahlenwerte Ac,=0,1 cal/g®); a=0,00272;
b=0,0052%) verwendet. ErwartungsgemaB erhdlt man (mit
einer gewissen Streuung) Geraden, die der berechuneten parallel
sind. Der konstante Abstand der berechneten von der ge-
messenen Geraden ist das fiir jedes Losungsmittel charak-
teristische Wechselwirkungsglied Wy, .

2. Tragt man @y in Abhingigkeit von der Temperatur
auf, so muBl unterhalb der Transformationstemperatur eine
Gerade mit der Neigung Ac,P auftreten. Oberhalb der Trans-
formationstemperatur wird Q; unabhingig von T und dem
Werte nach gleich Wy, In Fig. 2 sind derartige Messungen
an zwei Polymeren anfgetragen. Man sieht bei dem niederen
Polymeren den Knick am Transformationspunkt. Der Trans-
formationspunkt des hoheren Polymeren liegt oberhalb des
MeBbereiches.

Die Losungswiarmen wurden kalorimetrisch, die Poly-
merisationsgrade viskosimetrisch, kryoskopisch und ebullio-
skopisch bestimmt. — Eine ausfithrliche Verdffentlichung er-
folgt an anderer Stelle nach AbschluB der Versuche.
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Ein neues Isomeres des Matridins.

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Synthese eines racem.
Malvidins (II) vom Schmp. 55° berichtet); der rechtsdrehende
Antipode vom Schmp. 77° ([e]¥ = - 28,2° in Athanol) war
identisch mit einer von E. Ocmiar und Mitarbeitern?) aus
natiirlichem Matrin (I) durch Druckhydrierung erhaltenen,
als ,,Matridin‘ bezeichneten Verbindung. Inzwischen haben
E. OcHia1, S. Oxupa und H. MinaTto festgestellt®), daB dieses
Matridin vom Schmp. 77° sterisch nicht dem Matrin entspricht,
sondern das Reduktionsprodukt eines Stereoisomeren des
Matrins, des Allomatrins, darstellt; es wurde dementsprechend
jetzt als Allomairidin bezeichnet. Das von Ocriar aus Matrin
und von uns synthetisch erhaltene Allomatridin hat zwar die
Konstitution, aber nicht die Konfiguration des Matridins (II).
Das dem Matrin stercochemisch entsprechende wahre Matridin
vom Schmp. 60° ([a])=—11,6° in Athanol) wurde durch
Reduktion des Matrins mit LiAlH, erhalten3); es ist bis jetzt
noch nicht synthetisch dargestellt worden.

Wir haben nunmehr ein neues Stereocisomeres des Matri-
dins und Allomatridins erhalten, das wir als Neomatridin be-
zeichnen. Es entsteht in iiber 90%iger Ausbeute, wenn man
eine wilrige Losung von Aldotripiperidein (III) mit RANEY-
Nickel 6 bis 8 Std in einer Stickstoffatmosphére zum Sieden
erhitzt. Da man aus dem gleichen Aldotripiperidein beim
Kochen mit demselben Raney-Nickel in einer Wasserstoff-
atmosphére, wiederum in tiber 90 %iger Ausbeute, Allomatri-
din erhilt, diirfte das Neomatridin dadurch zustande kommen,
dal} bei Abwesenheit eines Wasserstoffiiberschusses die Mole-
kel Zeit findet, durch Dehydrierung unter Einbeziehung eines
der Asymmetriezentren und Riickhydrierung in ein Stereo-
isomeres von III iiberzugehen, das dann wie bei der Synthese
des Allomatriding tiber ein Stereoisomeres des Dihydro-aldo-
tripiperideins (IV)?%) in Neomatridin (IT) dbergeht.

. | )
/\/\N/CO ! - r\/\N/ /\)\NJ
.\N/t\) 1\N/l\J \N/l\ ~ 1\N/l\/l
o FOe RO
I II 111 v

Neomatridin (IT) ist eine bitertidre Base vom Schmp. 80°.
Die Spalt\mg in die optischen Antipoden vom Schmp. 71°
([o]® = 4-17,4° in Athanol) gelingt wie beim Allomatridin
iiber die sauren dibenzoyl-d-weinsauren Salze, von denen das
des (4)-Antipoden (Schmp. des Salzes 169°) in Methanol
schwer 10slich ist. Der (—)-Antipode gibt eine starke Schmp.-
Erniedrigung mit Matridin.

Von den insgesamt theoretisch mdoglichen acht stereoiso-
meren Racematen einer Verbindung der Konstitution II sind
jetzt zwei synthetisch dargestellt, ndmlich das Allomatridin und
das Neomatridin; das bisher nur aus natiirlichem Matrin er-
hiltliche Matridin ist der eine Antipode eines dritten Racemats.

Neomatridin und Allomatridin geben bei der Dehydrierung
durch vierstiindiges Erhitzen mit Palladinmasbest auf etwa 340°
dasselbe Dehydrierungsprodukt der Summenformel C;Hy,N,,
das als Mono-jodhydrat vom Schmp. 194° kristallisiert erhalten
wurde. In ihm ist offenbar einer der vier Piperidinringe
von II in einen Pyridinring iibergegangen, wobei der Sub-
stituent am Stickstoff des der Dehydrierung anheimfallenden
Piperidinrings abgelost werden mu8; er wird bei der C-Methyl-
bestimmung im Dehydrierungsprodukt als Essigsinre gefunden.

Die frither mitgeteilte Hypothese iiber die Biogenese des
Matrins wird durch unsere neuen Feststellungen nicht bertihrt.
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Die Bindung ven Gold-Natrium-thiosulfat
an die verschiedenen Serumeiweiffraktionen.

Bei Untersuchungen iiber die Verteilung des mit radio-
aktivem Gold markierten Gold-Natrium-thiosulfates im Or-
ganismus wurde von uns gleichzeitig die Bindung dieses Gold-
salzes an die verschiedenen SerumeiweiBfraktionen untersucht.



