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Nous avons trouv6 les teneurs suivantes : 

Essence de shiu de Formose, 6poxylinalol libre. . . . . 2,474 
Essence de shiu d’origine inconnue, 6posylinaIol Iibre . l,S% 

Essence de lavandin No 1, 6poxylinalo1, acetate . . . . 4,276 
Essence de lavandin NO 2, Bpoxylinalol libre . . . . . 2,8% 
Essence de lavandin No 2, Bpoxylinalol, acetate . . . . 0,5% (env.) 

Essence de lavandin No 1, epoxylinalol libre . . . . . 3,3% 

Le contrble a 6th effectue dans les cinq premiers cas en regenerant l’acbtate d’epoxy- 
linalyle kvogyre, operation dont le resultat confirme l’essai direct de I’ac6tate de bornyk; 
la presence de cet ester ne trouble pas la recherche de l’acetate d‘6poxylinalyle dans les 
conditions experimentales rBrtlis6es. 

R&XJMI~. 

L’Bpoxylinalol libre ou estdrifi6 existe dans l’essence de lavandin, 
libre dains l’essence de shiu. L’acktate d’4poxylinalyle est &par6 
quantitativement des esters acbtiques des alcools satellites au moyen 
de son complexe hexacpanoferrique( 11). 

Laboratoires scientifiques de L. Givnuclan h Cie., E.A., 
Vernier- Genhe. 

160. Die Krystallstruktur von Adamantan (symm. Tri-cyclo-decan) 
von Werner Nowacki. 

(4. 1 3 .  45.) 

1. Ein le i tung .  
Adaman tan (1 )  (ddayag = der Unbesiegbare, auch D i a m a n t a n  

genannt) ist ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,oH,,, der 
zum ersten Male von S. Landa und V. MachdEekl) aus Naphtha von 
Hodonin (Mahren) isoliert wurde. Die Hrystalle wurden von N .  UZZ- 
rich in wie folgt beschrieben: 

kubisch, .Durchmesser 0,2-0,4 mm, Oktaeder (lll), deren Ecken hgufig von 
kleinen Wiirfelflachen (100) abgeschnitten sind, farhlos, oft Gas- und Flussigkeitsein- 
schldsse, zwischen gekreuzten Nicols vollkommen isotrop. 

Es sind von der Substanz auch Pulveraufnahmen hergestellt, 
aber nicht im einzelnen ausgewertet worden. Die Lichtbrechung ist 
hoch: nNa = 1,568 &- 0,003; die Dichte d - 1,07. Adamantan ist 
extrem leichtfliichtig, schlagt sich sofort an kalten Stellen als Kry- 
stallchen nieder und weist einen intensiven Geruch nach Campher 
oder Terpentinol auf. Die Schmelztemperatur betrHgt 268O C. - 
Von Luke5 wurde die Konstitution von (I) intuitiv als symm. Tri- 
cyclo-decan erkannt (Fig. 1). Das C- Geriist von (I) bildet einen Teil 

1) Collect. Trav. chim. TchBcosl. 5, 1-5 (1933). 
75 
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des Diamantgitters. (I) gehort zu den ,,diamantoiden" Stoffen. Be- 
trachtet man eine Elementarzelle dieses Gitters, so kommen den 
Atomen folgende Koordinaten zu (Fig. 2)  : 

Konstitution der 
punktierter 

0.I 

Fig. 2. 
Kohlenstoffgeriist der Adamantan-Molekel als Teil des Diamantgitters [Projektion auf 
(001) ; die Zahlen geben die Hohe iiber 001, in Einheiten der Gitterkonstanten gemessen an]. 

Ecken = 000, 001, 100, 101, 010, 011, 110, 111, Flachenmitten = i O ) ,  $14, $10, 
))l, O)) ,  I$$, Zentren der Wiirfel von halber Kantenlange = d.d.3, +fa, &$j, f$f (die 
identischen Gitterpunkte sind ausnahmsweise mit angegeben worden). Die 6 f 4  = 10 
Punkte $)0, ))l, $O+, $11, O$&, I)$+ 2&&, pi), IJ;, des Gitters bilden das C-Geriist 
des Adamantans (5. unten, Synthese, Krystallstrukturbestimmung). 

Die Syn these  Ton Adamantan gelang aus Bicyclo-[1,3,3]-non- 
andion-(2,6)-dicarbonsaure-(3,7)-dimethylester V .  PreZog und R. Sei- 
werthl). Die physikalischen Eigenschaften des synthetischen Pro- 
duktes sind mit denen des natiirlichen (in 2 ) )  meitgehend identisch : 
d = 1,06-1,08, Smp. = 267,5--269O C. Die krystallographische Un- 
tersuchung, von L. BariC ausgefuhrt, ergab wieder vollkommen iso- 
trope Krystalle, meist mit der (111)-Flache auf der Glasflache auf- 
liegend [Fig. 2 in1)]. Infolge %usserer Ereignisse konnten die naturliche 

1) V.  PreZog und R. Seiwerth, B. 74, 1641-8, 1769-72 (1941). 
z, Collect. Trav. chim. Tchkosl. 5, 1-5 (1933). 
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und die synthetische Substanz noch nicht direkt miteinander ver- 
glichen werden; an ihrer Identitiit ist aber wohl nicht zu zweifeln. 
Als wesentliches Resultat ist der experimentell-chemische Beweis 
der Konstitution der Adamantan-M olekel entsprechend Fig. 1 zu 
nennen. 

2. Morphologisch-opt ische Beobachtungen .  
Im Polarisationsmikroskop wurde an Krystallchenl), die durch 

Sublimation und Niederschlagen auf einem kalten Deckglas gewonnen 
worden waren, vollkommene Isotropie festgestellt. Es wurden ,,Okta- 
eder", ,,Oktaeder" mit durch Wiirfelflachen abgestumpften Ecken, 
,,Oktaeder", bei denen vier Fliichen gross und vier Flachen klein aus- 
gebildet waren (Fig. 3) und (selten) auch reine Tetraeder beobschtet. 
Im Hinblick auf die Moglichkeit des Vorhandenseins von Verzerrun- 
gen und des zufalligen Fehlens von Flachen, wollen wir die Krystall- 
klasse noch unbestimmt lassen und alle 5 kubischen Klassen (T, Td; 
Th, 0, 0,) den folgenden Betrachtungen zu Grunde legen. 

Fig. 3. 
Kombination von positivem und negativem Tetraeder als beobachtete Iirystallform von 

Adamantan [Pro jektion auf (1 11 )]. 

3. R on t  geno g r a p  his  c he  Mes sung en, 
Wegen der extremen Fluchtigkeit wurde versueht, mit Pulver- 

aufnahmen auszukommen, was gelang, da (I) zu den wenigen kubisch 
krystallisierenden organischen Verbindungen gehort. Pulverdiagram- 
me mit Fe- und Cu-Strahlung liessen sich kubisch indizieren (Tab. 1) 
und ergaben eine Gitterkonstante von a = 9,426 f 0,008 A (Ag als 
Eichsubstanz hinzugefugt). Mit der angegebenen mittleren Dichte 
von d = 1,07 g ~ r n - ~  folgen damit gemiiss 

1) Das von uns untersuchte Material ist dasjenige von V .  Prelog und R. Seiwerth. 
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TabeIle 1. 
Pulve rau fnahme  a n  Adaman tan+Si lbe r .  

Film 1945-58. FeK, 12 mA, 30 kV, 7 h. 0,2 mm Markrohrchen. Kameraradius = 31,83 mm - 
Nr 
- - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 - 

- 
Irel. 
__ ~ 

m+ 
ist++ 

st 
8- 

9s 

9 

S 

m-s 
m 

m- 
st+ 

S+ 

m+ 

S 

99s 

9 

9 

ss 
s-m 
m 

s-m 
S- 

ss 
9- 

m+ 
m- 
ss 
9s 

89 

7 

- 
hkl 

111 

200 
220 

113 
222 

400 

331 
420 

422 
33,115 
440 
531 

17,551 
640 

18,660 
51,555 
842 

2 9' 

in mm 
__ __ 

20,78 
22,84 
24,06 
26,44 
37,90 
40,04 
42,02 
44,46 
46,50 
48,86 
54,14 
56,90 
59,38 
60,66 
63,24 
67,lO 
71,86 
78,98 
83,60 
9334 
01,36 
04,54 
05,86 
07,04 
15,44 
22,88 
34,30 
39,OO 
55,20 - 

A 
__ 

0,09 

0,12 
0,20 

0,24 
0.25 
0,27 
0,25 
0,31 
0,32 
0,32 
0,33 
0,34 
0,34 
0,34 
0,Ol  
0,25 
0,29 
0,27 
0,27 
0,07 
0,22 
0,16 
0,07 
0,Ol  
0,21 

- 
2s = 2s 

- A  

22,75 

26.32 
37,70 

4422 
46,25 

59,06 
60,34 

66,76 
71,52 
78,64 

104,27 
105,59 

134,23 
138,99 
154,99 

2s (Ag) 
ber. 

48,59 
53,89 
56,59 

62,91 

83,59 
93,59 

101,07 

106,97 
115,22 
122,72 

- 

8 

100 14 

11 51 
16 58 

19 54 
20 49 

26 35 
27 09 

30 03 
32 11 
35 23 

46 55 
47 31 

60 24 
62 33 
69 45 

MolekeIn pro Elementarzelle (V = a3 = Volumen der Elementsr- 
zelle, M = Molekulargewicht, mH = Masse eines Wasserstoffatomes). 
Die rontgenographische Dichte wird gleich 1,07, Da nur 
ungemischte Indizes (hkl) beobachtet wurden, ist eine fl t ichen- 
zen t r i e r t e  Anordnung  d e r  2 = 4 Molekelschwerpunkte  am 
wahrscheinlichsten. Dies ist nur in den Raumgruppen T2, Ti, Tt, O 3  
und 0; moglich. In diesen Raumgruppen wird die Molekelsymmetrie 
gleich T, Td, Tb, 0 bzw. Oh. Die Moglichkeiten fur die Ztihligkeiten 
der C- und H-Atome sind demnaeh 4, 6, 8,12 ,24  oder 48. Es konnen 
daher nicht alle 10  C- und nicht alle 16 H-Atome krystallographisch 
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gleichwertig sein; sondern es ergibt sich die Aufteilung in 10 = 4 + 6 
und 16 = 4 + 12  (wie man sogleich erkennt, scheidet 8 + 8 aus) 
Atome. M. a. W. : die C-Atome der Adamantan-Molekel besetzen die 
Ecken eines Tetraeders und diejenigen eines Oktaeders mit gemein- 
samem Schwerpunkt. Als Symmetrie der Einzelmolekel sind nur die 
Krystallklassen T und Td moglich, da in T,, 0 und Oh das Tetraeder 
nicht auftritt. Die Raumgruppen reduzieren sich auf T2 -F 23 oder 
Ti -F43m, die Krystallklassen auf T -23 oder Td -43m. 

Die von 31. UlZrich in l) und uns beobachteten ,,Oktaeder" 
konnen daher keine Oktaeder in streng krystallographischem Sinne 
sein, sondern stellen die Kombination von positivem mit negativem 
Tetraeder dar, die Siusserlich von einem (eventuell verzerrten) Okta- 
eder nicht zu unterscheiden ist. 

Die einzige Annahme, welche wir zur Konstitutions- und Ery- 
stallstrukturbestimmung machen wollen, ist diejenige der tetraedri- 
schen Natur der Kohlenstoffvalenzen. Macht man sie, so wird man 
eindeutig und unabhiingig von speziellen chemischen Untersuchungen 
zu folgender Molekelkonstitution gefuhrt : Fig. 4, d. h. man erhiilt 
genau die von 7. Prelog und R. Seiwerth2) durch Synthese auf che- 
mischem Wege bewiesene Konstitution. Was noch rontgenographisch- 
strukturell zu bestimmen ist, sind die absolute Grosse der Molekel 
und die genaue Orientierung im Gitter. 

8 

Fig. 4. 
Adamantan-Molekel, auf Grund krystallographisch-struktureller Daten abgeIeitet [ 1 4  = 
Ecken eines Tetraederv, 5-10 = Ecken eines Oktaeders, so dass x2 = 2 x1 wird. Projek- 
tion auf (OOl)]. An den C-Atomen 1 4  sitzen noch je ein H-, a n  den 5-10 je 2 H-Atome. 

Als Raumgruppe sei Ti angenommen (T2 ist ihre kubische Unter- 
gruppe). In  ihr sind vier Molekeln C,,H,, oder 4 x (4 + 6) C- und 
4 X (4 + 12) H-Atome unterzubringen. Ddfiir bietet sich nur eine 
Moglichkeit: 16 C in (16e) = x1 x1 xl, . . . , 2 4  C in (24f) = x,OO, . . . , 
16 H in (Me) = x3x3x3 ,. . . und 48 H in = x4x4 z4 ,. . . (vgl. 3 ) ) .  

l) Collect. Trav. chjm. TchBcosl. 5, 1-5 (1933). 
2, V .  PreEog und R. Seiwerth, B. 74, 1644-8, 1769-72 (1941). 
3, Internationale Tabellen zur Bestimmung von Krystallstrukturen, Bd.1, S. 325-7 ; 

Gebr. B o r n t r a e g e r ,  Berlin, 1935. 
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Es gilt vor allem, die C-Parameter x1 und x2  zu bestimmen. Wegen 
der kleinen Streuwirkung der H-Atome bleiben die Werte von x3, 
x p  und z4 offen. Wie schon in der Legende zu Fig. 4 erwahnt, wird 
bei Annahme von tetraedrischen C-Atomen x2  = 2 xl. Dies sol1 im 
folgenden vorausgesetzt werden, so dass sich die Parameterbestim- 
mung auf x beschranken wird. 

Die Berechnung der Intensitaten geschah mittels der Formel: 

(6 = Glanzwinkel, p = Flachenhaufigkeitsfaktor, F = Strukturamplitude = 

2 fk  (Ak + i B d  ; 
!i 

Absorptions- und Temperaturfaktor wurden vernachlassigt). Die A- und B-Werte wurden 
ausl), Bd. I, S. 325, entnommen; ebenso die f-Werte (Bd. 11, S. 571). 

Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be- 
rechneten Intensitaten wurde fur x1 = 0,094, & 0,001 gefunden 
(Tab. 2) .  Die relsltiven Intensitiiten wurden aus 5 verschiedenen Auf- 
nahmen visuell mittels Vergleichsstreifen2) bestimmt. Die sehr klei- 
nen Intensitaten werden dabei immer zu hoch geschat'zt, da das Auge 
Kontraste sieht, wo beinahe keine mehr vorhanden sind. Bei der 
Berechnung der Tab. 2 wurden die H-Atome mitberucksichtigt, in- 
dem ein Abstand C-H = 1,08 A angenommen wurde [vgl. z. B. 
L. PauZing3), p. 1581; dadurch erhalten die H-Atome die Parameter 
xg T. 0,161 und zp = 0,255. Ohne Berucksichtigung der H-Atome ist 
die Ubereinstimmung etwas weniger gut (Tab. 2). - Mit dem Para- 
meterwert x1 = 0,094, & 0,001 ergibt sich ein (C-C)-Abstand yon 
(vTxla) A = 1,54, & O , O l S  A, d. h. gleich wie im Diamanten. 

Die K r y s t a l l s t r u k t u r  v o n  A d a m a n t a n  ist in Fig. 5 dar- 
gestellt worden. Sie besteht in einer (kubisch-)dichtestenPackung 
( =  flachenzentriertem Gitter) d e r  i n  e r s t e r  NBherung kuge l -  
f o rmigen  Molekeln ; deshalb reflektiert auch die (111)-Ebene, 
welche am dichtesten besetzt ist, am intensivsten. Die frUher4) ge- 
fundenen Gesetzmassigkeiten fur den Aufbau von Hrystallen orga- 
nischer Verbindungen gelten hier natiirlich nicht mehr, da die dort 
gemachten Voraussetzungen (niedrige Blolekelsymmetrie, Dipol- 
moment usw.) nich.t erfullt sind. Adamantan gehort - krystall- 
strukturell gesehen - zu einer Sonderklasse von organischen Ver- 
bindungen, zu denen mit hoher Symmetrie der Einzelmolekel. 

l) Siehe Fussn. 9, S. 1237. 
2, Herrn Prof. Dr. A. Liechti (Bern) danke ich herzlich fur die Moglichkeit, dass ich 

mit Hilfe seiner Rontgenapparatur einen solchen Vergleichsstreifen herstellen konnte 
(Variation der Intensitit durch Variation der Belichtungszeit bei sonst gleichen Be- 
dingungen, Bereich 1 : 500). 

3, L. Pading, The nature of chemical bond. Ithaca, N. Y., CornellUniv. Press, 1939. 
4, W .  Nowacki, Helv. 25, 863 (1942); 26, 459 (1943); 28, 664 (1945). 
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Tabelle 2. 

Vergleich von beobachteten und berechneten relat iven Intens i taten.  
(I,,, ist iiberall gleich 100 gesetzt morden.) 

hkl 

111 
200 
220 
113 
222 
400 
331 
420 
422 

333 + 115 
440 
531 

117+ 551 
640 

228 + 660 
751 + 555 

Ibeob. 

100 
32 

5 0,9 
576 

5 0,9 
12 

2 
5 0,3 

5 
295 
1 
098 
5 
3 
2 
2 

'her. 
(ohne H) 

Fig. 5. 
Krystallstruktur von Adamantan [ohne H-Atome]. 



4. Vergleich d e r  K r y s t a l l s t r u k t u r e n  von A d a m a n a t a n  
u n d  H e x a m e t h y l e n - t e t r a m i n  ( U r o t r o p i n ) .  

Wahrend der Zusammenhalt des Krystallgitters bei Adamantan 
(I) rein durch van der Waaksche Krafte geschieht, welche additiv 
sind, so dass eine dichteste Packung der Molekeln auch a priori zu 
erwarten ist, besteht beim Hesamethylen-tetramin C6N4H12 (11), 
dessen Molekelkonstitution hinsichtlich der ( C  + N )-Lagen mit der- 
jenigen von (I) grundsiitzlich identisch ist (Punkte 5-10 in Fig. 1 
= C - ,  Punkte 1-4 = N-Atome), ausserdem die Moglichkeit des 
Wirkens von stiirkeren Bindungen (Wasserstoff- oder Elektronen- 
bindungen) von einer Molekel zu den benachbarten, wie sie yon R. 
BrQZ, H .  G .  Grimm u. M.l) z ,  mittels Fourier-Synthese gefunden wor- 
den sind. (11) ist ubrigens diejenigQ Substanz, bei der zum ersten 
Male die Lage einzelner H-Atome rontgenographisch sichtbar ge- 
macht werden konnte. Das Auftreten von zwischenmolekularen Bin- 
dungen (verschieden von van der Waalsschen Bindungen) bewirkt eine 
kubisch-innenzentrierte und nicht mehr flachenzentrierte Anordnung 
der Molekelschwerpunkte ; (11), ebenfalls von der Molekelsymmetrie 
T,-z3 m, krystallisiert, im Gegensatz $u (I), in der innenzentrierten 
Raumgruppe Ti-143m (a  = 7,02 A )  und nicht in T:-F43m 
(a = 9,43 A).  I m  (11)-Krystall betragt der kurzeste Abstsnd zweier 
Molekelzentren a )5/2 = 6 , l  A, bei (I) a p / 2  = 6,7 A, was ebenfalls 
als Ausdruck starkerer Bindungskriifte in (11) gedeutet werden muss. 
Der kurzeste zwischenmolekulare (C-C)-Abstand betragt bei (I) 
4,1, A I /  [110], bei (11) hingegen 3,7 A I /  [loo]. 

Man kann sich das Auftreten der innenzentrierten Struktur von 
(11) an Hand der Fig. 6 [vgl. die perspektivische Fig. l ob ,  S. 439 
in I)] plausibel machen. Die Elektronendichte fallt zwischen den Bfo- 
lekeln nicht uberall auf Null ab, wie es bei rein van der Waabscher 
Bindung der Fall wHre, sondern es wurden zwischen den Molekeln 
,,Brucken" gefunden, die 

,,vielleicht eine Alternativlage des H-Atoms nach Art einer Wasserstoffbindung oder 
eine schwache Elektronenbindung" (S. 441 in')) 

darstellen. Da 
,,die Bnicke fast genau in der Mitte einer geradlinigen Verbindung von dem N-Atom 
ekes Molekiils zum C-Atom des Nachbarmolekuls liegt" (S. 444 in')), 

so gehen von jedem N-Atom jeder Molekel drei geradlinige Briicken- 
bindungen zu den C-Atomen einer benachbarten Nolekel und um- 
gekehrt .,,erhalten" je drei C-Atome der gegebenen Molekel, welche 
eine Tetraederfliiche (111) oder (iii) bestimmen, von dem N-Atom 
einer Nachbarmolekel drei Briickenbindungen (strichpunktierte Li- 

l) R. Brill, H .  G. Grimm, C. Hermann und Cl. Peters, Ann. Physik [5] 34, 3 9 3 4 4 5  

a) H. G. Grimm, Naturwiss. 27, 1-11 (1939). 
(1939), speziell S. 435-444. 
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nien in Fig. 6) .  Ton jedem N-Atom gehen drei, von jedem C-Atom 
zwei Briicken aus. Es hat sich ergeben, dass jede Briicke die Ladung 
1/6 Elektron tragen soll. Da von jeder Molekel 4 x 3 (N-C)- plus 
6 x 2 (C-N)-Bindungen ausgehen, so kommt jeder Molekel allein 
eine Bindungsladung von (4 x 3 + 6 x 2 )  x I/; x = 2 Elektronen 
zu, weil jede Ladung nur zur Halfte zur gegebenen, zur anderen 
Halfte zur benachbarten Molekel gehort (Faktor 

,,Es liegt nahe, diese Zahl mit den Nebenvalenzkraften des Hexamethylentetramins 
zu vergleichen, die gerade zur Bindung eines Molekiils Br,, a,, HCl usw. ausreichen. 
Nimmt man an, dass bei der Addition das addierte Molekiil dissoziiertiwird, so sind in 
der Tat gerade 2 Elektronen zur Bindung erforderlich" (S.444 inl)). 

Fig. 6. 
Iirystallstruktur von Hexamethylen-tetramin (ohne H-Atome) [nach Brill, Grimm u.'M., 
vgl. Fig. 10b in 1. c.]. Einzelne Bruckenbindungen (strichpunktiert) sind eingezeichnet. 
Die punktierten Geraden geben die Richtungen der Schwerlinien der von den N-Atomen 
ausgehenden Bindungen an; sie weisen zu den Ecken eines Wiirfels (innenzentrierte 

Struktur!). 

Setzt man nun a priori voraus, dass von den N-Atomen irgend- 
welche besondere zwischenmolekulare Krafte ausgehen konnten, was 
im Einklang mit allen bisherigen krystallstrukturell-chemischen Er- 
fahrungen stehen wiirde, so miissten die Schwerlinien dieser Kraft- 
richtungen wohl die Richtungen der Raumdiagonalen (in Fig. 6 
punktiert gezeichnet) aufweisen. Diese sind aber auf die Ecken eines 
Wiirfels hin gerichtet, womit das Auftreten der kubisch-innenzen- 
trierten Struktur verstandlich gemacht werden kdnnte. 

K. Brill,  H.G, Grimm, C. Hermann und C1. Peters, Ann. Physik [5 ]  34, 393-445 
(1939), spezieu S. 43-44. 



1242 - - 

5.  Zusammenfassung .  
Adamantan C,,H,, krystallisiert in der kubisch-flachenzentrier- 

ten Raumgruppe T&Fz3m mit a = 9,426 f 0,008 A und Z = 4 
Molekeln pro Elementarzelle. Die rontgenographisch bestimmte 
Dichte ist gleich 1,073 Die C-Atome befinden sich in den 
Punktlagen (16e) = x lx l  x1 ,. . . und (24f) = x2 00, .  . . rnit x1 
= 0,094, j 0 , O O l  und x2 = 2 xl. Die Molekel hat die Konstitution 
von Fig. 1, der Krystall die Struktur von Fig. 5 .  Die Ableitung ge- 
schah auf rein krystallographisch-rontgenographischem Wege unter 
Voraussetzung von tetraedrischen C-Atomen. Die Resultate sind in 
vollkommener Ubereinstimmung mit denen von AS'. Landn und V .  Ma- 
chdtek bzw. V .  Prelog und R. Seiwerth. 

Den HH. Prof. Dr. L. Ruzicka und V. Prelog (Zurich) danke ich bestens fur die 
Anregung zu dieser Arbeit und das mir zur Verfiigung gestellte Naterial, Herrn Prof. Dr. 
H .  Huttenlocher f i i r  die Moglichkeit zur Ausfuhrung der Untersuchung und das entgegen- 
gebrachte Interesse und der ,,Stiftung zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
a n  der Berniscken Hochscftzde" fiir den Ausbau des Rontgenhboratoriums. 

Mineralogisch-petrogrstphisches Institut der Universitat Bern. 

161. Uber Ionenkonzentrationsgradienten und ihre 
biochemisehe Bedeutungl) 

VI. Mitteilung 
von F. Almasy. 

(5. 9. 45.) 

$1. Vorliegende Arbeit behandelt die Abhangigkeit der Einstell- 
dauer des Donnan-Gleichgewichtes im [He]- Gradientenfeld von der 
Grosse des Feldes sowie von den Dissoziationskonstanten der (in 
freier und Salzform) beteiligten SSiuren und Basen [vgl. IV. Mitt., 
$ 1 2)]. Die in den Mitteilungen I-V 2, nach und nach zur Abkla- 
rung gelangten Grundlagen3) fassen wir einleitend in 3 Punkten zu- 

l) Arbeit mit Unterstiitzung der Jubilaumsspende fur die Universitiit Ziirich. 
2, Helv. 24, 1025 (1941), I. Mitt.; 24, 1480 (1941), 11. Mitt.; 25, 508 (1942), Nachtr. 

z. 11. Mitt.; 25, 1255 (1942), 111. Mitt.; 27, 1590 (1944), IV. Nitt.; 28, 406 (1945), V. Mitt. 
Die im Nachtrag zur 11. Mitt. eingefuhrten und in der 111. Mitt. benutzten 

Grundlagen mussten in der IV. Mitt. insofern berichtigt werden, als sie unvollstandig 
dissoziierte Sauren und Basen betreffen. Ferner sind in der IV. Mitt. (Fussnote 2 auf 
S. 1597) irrtumliche Ausfiihrungen der 111. Mitt. betreffend die Diffusionswarme richtig- 
gestellt worden. Schliesslich wurden in der IV. Mitt. die Voraussetzungen beriicksichtigt, 
nach deren Massgabe das Diffusionsfeld einer fermentativen Oxydoreduktion die Be- 
ziehungen (59).erfullt, welche in der 111. Mitt. als bis auf verschwindend kleine Ab- 
weichungen giiltig angenommen worden sind. Die weitere Abklarung des Giiltigkeits- 
bereiches dieser Beziehungen bildet den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 




