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Eine  Vereinigui ig  yon  (1) l ind (2) e rg ib t  

W E = - -  Ac~ P p + b/-~-~ + T Acp.  (3) 

Die L 6 s u n g s w g r m e  QL is t  demi i ach  u i i te rha lb  des T rans -  
fo rma t ionspu i ik t e s  

Qc = w~ + w ~  

u n d  n a c h  Ber f icks ich t ignng  yon  (3) 

QL - -  A cp P 
a ~-/~/a +rAc~+~w" (4) 

wobei WW, die Wechselwirkii i igseiiergie des P o l y m e r e n  mi t  
d e m  L6sui igsmi t te l ,  in der  Gr6Benordnnng  n iede rmoleku la re r  
Mischungsw/ i rmen  sein sollte. Oberha lb  des T r a n s f o r m a t i o n s -  
p u n k t e s  ist, da  der  po l ymere  Stoff  d a n n  in F o r m  ether  Schme lze  
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Fig. l. L/Ssungsw/irme in Abh~ngigkeit vom Potymerisationsgrad 
bet 25 ~ C (1 g i n  t00 cm a gel6st). �9 Toluol; A Aeeton; O Cyelohexan. 
Fig. 2. LSsungswarme in Toluol in Abh~ngigkeit yon der Tem- 

peratur bet 2 PoIystyroIen ( +  P := 38 ; �9 P = 22). 

vorliegt,  ~2L = -  Wig n ich t  m e h r  (oder n u t  sehr  wenig) ab-  
hgng ig  voii der T e m p e r a t n r .  I n  folgeiider W e i se  prf i f ten wir  
die Bez i ehung  (4) n a c h :  

1. Es  wurdei i  bet e ther  b e s t i m m t e n  T e m p e r a t u r  (25 ~ C) 
eine Reihe  yon  Polys tyroIe i i  m i t  Po lymer i sa t io i i sg raden  zwi- 
s chen  20 u n d  87 in 3 L 6 s u n g s m i t t e l n  gel6st.  A u f t r a g n n g  yon  
0 c  gegen P/(t~@b/a) muB d a n n  fiir jedes  L 6 s u n g s m i t t e l  eine 
Gerade  ergeben.  I n  Fig. I i s t  die d ick  a i i sgezogene  Linie  ffir 
ein , , a t h e r m i s c h e s "  L 6 s n n g s m i t t e l  (W w=O)  eingezeichnet .  
Es  w u r d e n  die Zah lenwer t e  A vp ~ 0,1 cal/g s) ,' a ~ 0,002 72", 
b =  0,0052 ~) ve rwende t .  E r w a r t u n g s g e m g g  erhgl t  m a n  (mi t  
eiiier gewissen St renung)  Geraden,  die der berechi ie ten  paral le l  
s in& Der  k 0 n s t a n t e  A b s t a n d  der  b e r e c h n e t e n  yon  der  ge- 
m e s s e n e n  Geraden  is t  das  ffir jedes  L 6 s n n g s m i t t e l  cha rak-  
te r i s t i sche  Wechse lwi rkungsg l i ed  W W. 

2. Tr~igt m a n  ~L in A b h g n g i g k e i t  yon  der  T e m p e r a t u r  
auf, so muB u n t e r h a l b  der  T r a n s i o r m a ~ i o n s t e m p e r a t u r  eine 
Gerade  m i t  der  N e i g n n g  Acp au f t r e t en .  Oberha lb  der  T r a n s -  
f o r m a t i o n s t e m p e r a t n r  wird ~ s  IIIIabhiingig yon  T uiid dem 
W e r t e  n a c h  gleich Wig. I n  Fig. 2 s ind  derar~ige M e s s u n g e n  
an  zwei P o l y m e r e n  anfge t ragen .  M a n  s ieh t  bet d e m  niederen  
P o l y m e r e n  den  K n i c k  a m  T rans fo rma t i onsp i i nk t .  Der  T rans -  
i o r m a t i o i i s p u n k t  des hS he ren  P o l y m e r e n  liegt oberha lb  des 
Megbere iches .  

Die L6su i igsw/ i rmen  wurden  ka lor imet r i sch ,  die Poly-  
mer i sa t io i i sgrade  v i skos imet r i sch ,  k ryoskop i sch  n n d  ebullio- 
skopisch  b e s t i m m t .  - -  E ine  ansf i ihr l iche Ver6ffent l ich i ing  er- 
~olgt an  andere r  Stelle n a c h  AbschluB der  Versnche .  

Der  D e u t s c h e n  F o r s c h n n g s g e m e i i i s c h a f t  d a n k e n  wir  ver-  
b indl ichs t  ffir fiiianzielle Unters t f i t zu i ig .  
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Ein neues Isomeres des Mafridins. 

Vor einiger Zeit  habei i  wir  fiber die Syn the se  eines racem.  
Matridi~s (II) yore  Schmp.  55 ~ ber ichteD)  ; der  r e c h t s d r e h e n d e  
An t ipode  yore  Schmp.  77 ~ ( [~]~)~176 in Athanol )  war  
ident i sch  m i t  e iner  yon  E.  OCHIAI u n d  Mitarbei ter i i  2) au s  
na t t i r l i chem Matr in  (I) du rch  D r n c k h y d r i e r u n g  e rha l t enen ,  
als ,,3/Iatridin" bezeichnete i i  Ve rb indnng .  Inzwi schen  h a b e n  
E. OeI~IAx, S. OKUDA u n d  I-I. MINATO Iestgestell ta) ,  dab  dieses 
Mat r id in  yore  Schmp.  77 ~ s ter i sch  n i ch t  d e m  Mat r in  ei i tspr ieht ,  
sondern  das  IRedi ik t ionsprodukt  eines S te reo isomeren  des 
Mart ins ,  des d!lomatri~s,  dars te l l t ;  es wurde  d e m e n t s p r e c h e n d  
je tz t  als dllomalridin bezeichnet .  Das  von  OcmAI  aiis Ma t r in  
und  voii uns  s y n t h e t i s c h  e rha l t ene  Al lomatr idi i i  h a t  zwar  die 
Kons t i t u t i on ,  aber  n ich t  die Konf igu ra t i on  des Mat r id ins  (II). 
Das d e m  Mar t in  s te reochenl i sch  en t sp rechende  wah re  Mat r id in  
v o m  Schmp.  60 ~ ( [ c ~ = - - 1 t , 6  ~ in ~_thanol) wnrde  d u t c h  
R e d u k t i o n  des Mat r ins  m i t  LiA1H 4 erha l tena) ;  es is t  bis j e t z t  
noch  n i ch t  s y n t h e t i s c h  darges te l l t  worden.  

W i t  h a b e n  n u n m e h r  eiii n eues  Stereoisomeres  des Mat r i -  
dins  n n d  Al lomat r id ins  erhal ten ,  das  wir  als Neomatridin be- 
ze ichnem Es  e n t s t e h t  in fiber 90%iger  Ansbeu te ,  w e n n  m a n  
eine w/il3rige LSsung  vonn Aldot r ip iper ide in  (III) m i t  RAKE'Z- 
Nickel  6 bis 8 Std iii e iner  S t icks tof fa tmosph/ i re  z n m  Sieden 
erhi tzt .  Da  m a n  aus  d e m  gleicheii Aldotr ipiperidei i i  b e im  

, Kochen  m i t  demse lben  RANgy-Nicke l  in e ther  Wasse r s to f f -  
a tmosph/ i re ,  w iede rum in fiber 90 %iger  Ausbeu te ,  Al lomat r i -  
din erhglt ,  dfirfte das  N e o m a t r i d i n  d a d u r c h  zus ta i ide  k o m m e n ,  
dab bet Abwesenhe i t  eines Wassers to f f f ibe rschusses  die Mole- 
ke l  Zei t  f indet ,  d u t c h  D e h y d r i e r u n g  u n t e r  Einbez iehul lg  e ines  
der Asymme~r i ezen t r en  u n d  Rf i ckhydr i e rung  in ein Stereo-  
i someres  yon  I I I  fiberzugeheii,  das  d a n n  wie bet der  S y n t h e s e  
des Al lomat r id ins  fiber ein Stereoisomeres  des D ihydro -a ldo -  
t r ip iper ideins  (IV) 4) in Neomat r id i i i  (II) f ibergeht .  
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Neomatridin (II) ist eine biter~i~ire Base yore Schmp. 80% 
Die Spa l tung  irt d ie  opt ischei i  Ai i t ipoden yore  Schmp.  71 ~ 
( [ ~ ] ~ = ~ c 1 7 , 4  ~ in Athanol )  g e h n g t  wie be im  Al lomat r id in  
fiber die s an ren  dibenzoyl-d-weii isaurei i  Salze, yon  denen  das  
des (+ ) -An t ipode i i  (Schmp.  des  Salzes t69  ~ in  Me th an o l  
schwer  16slich isL Der  ( - - ) - A n t i p o d e  g ib t  eiiie s t a r k e  S c h m p . -  
Ern iedr igu i ig  m i t  Mat r id in .  

Von den i i i sgesamt  theore t i sch  m6glichei i  a c h t  s tereoiso-  
m e r e n  R a c e m a t e n  ether  Verbindi ing  der Kons t i tu t io i i  I I  siiid 
je tz t  zwei sy i i the t i sch  dargestel l t ,  nngtmlich das  Al lomat r id in  uiid 
das  Neoma t r i d in ;  das  b isher  n n r  aus  na t f i r l i chem Matri i i  er- 
h~iltliche Mat r id in  is t  der  eine An t ipode  eines drit{eii R a c e m a t s .  

Neolna t r id in  u n d  Al lomat r id in  geben  bet der D e h y d r i e r n n g  
d u t c h  viers t f indiges  E rh i t zen  mi t  P a l l a d i u m a s b e s t  au f  e twa  340 ~ 
dasselbe D e h y d r i e r u n g s p r o d u k t  der S n m m e n f o r m e l  CIaH2~N~, 
das  als Mono-j o d h y d r a t  yore  Schmp.  t 94 ~ kris tal l is ier t  e rha l t en  
wurde.  Ill i bm  is t  of fenbar  ether  der vier  P iper id inr inge  
vonn I I  in e inen Pyridinr i i ig  f ibergegangen,  wobei der  Sub-  
s t i tuei i t  a m  StickstofI  des der  D e h y d r i e r u n g  anhe imfa l l enden  
Piper id inr ings  abgelSst  werden  muB ; er wird bet der C-Methyl -  
be s t immni ig  im  Dehydr i e rn i ig sp roduk t  als Essigs~iure ge fu n d em  

Die frfiher mi tge te i l te  t I y p o t h e s e  fiber die Biogenese  des  
Mar t ins  wird du rch  unsere  neuen  Fes ts te l lunge i i  n i ch t  berf ihrt .  

Darmsladl, InsHtu~ [(& organische Chemic der Technische~ 
Hochsvhule. 
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Die Bindung von Gold-Natrium-thiosulfat 
an die verschiederlen SerumeiweiBfrakfionen. 

Bei Untersuchungenn fiber die Verteilung des mis radio- 
aktivem Gold markierten Gold-Natrium-thi0sulfates im Or- 
ganismi i s  wurde  yon  uns  gleichzei t ig die B i n d u n g  dieses Gold- 
salzes an  die verschiede!len Serumeiwei l3frakt ionen n i i t e r such t .  


