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Plattcheii,  eld die konstant bci 110-1 120 schmolwn. Troclmen 2 Std. bei YO-90u/ 
0,Ol mni. 

C,oH20N,,H,0 Ber. C 78.4 H 7,22O, Gef. (" 58,22; 77,85 H 7,Ol; 7,11"6 
C,,H,,K',,H,O Ber. ,, 78,l ,, 6,85% 

Sach dem Trocknen bci 130°/0,01 mm ergah die Anal3 se 
GOH,"N, Ber. C 53,3 H 6,957; Gcf. C 82,24 H 7,OS"; 
(.-19HI,~, Ber. .. 83,2 ,, 6,587, 

Es gelang nicht, die Substanz aus wasserfreieu Losungsniittelii (Benzol, Chloroform) 
nach dem Trocknen liristallisiert zu erhalteii; erst nach Zusatz von Wasscr lrristallisiertr 
.ie wipder. 

Mvglicherweisr ist bei der hohen Dchydrierurigstemperatur die Oxymethylgruppr 
clcs Desniethoxy-tetrahydro-corynanthein-alkohols als Fornialdehyd abgespalten worden. 

Das Spclitrum in rieutraler und in alkalischer alkoholischer Losung (vgl. Fig. 1) ist 
itlentisch niit demjenigen des Sempervirinsl). Die Substanz besitzt also ein gleichei 
t hromophoies System. 

Z u s a m m e nf a s sung. 
Es gelang, mittels eines speziellen, sauren Pallatlium-Kohlr- 

Katalysators Tetrahydro-desmethoxy-corynanthein-alkohol (I) in 
pine T'erbindung I1 (evtl. 111) mit dem Chromophor des Sempervirins 
nherzufuhren. 

Zurich, ('hemiscahes Institiit cier TJniversitat. 

113. Zur Charakterisierung fraktionierter Polyvinylalkohole 
von K. Dialer, K. Vogler und F. Patat. 

(13. 111. 52.) 

I3 i n  1 e i t u n g . 
Die hochpolymere Substanz des biologischen Stoffwechsels is1 

in  eineni steten Auf- und Abbau begriffen. Dank den vielfiiltigen Fer- 
inentsystemen ist der Organismus in der Lage, die fur seinen aktuellen 
IZedarf gunstigsten Nolekeldimensionen seiner korpereigenen Xakro- 
molekeln selbst zu erzeugen. Fuhren wir dem Organismus hingegen 
\)-nthetische Hochpolymere zu, fur die clas abbauende Fermentsystem 
fehlt, z. B. TTinylpolymere, so konnen tliese Substanzen allein auf 
Grund ihrer Grosse erhebliche Fremdkorperwirkungen hervorrufen. 
Das Studium gerade dieser Fremdkorperwirkungen erlaubt aber, die 
Abhangigkeit der biologischen Wirksamkeit von der Form und Gross? 
\-on Makromolekeln zu deuten. 

Im folgenden sollen die praparativen und physikalisch-chemi- 
sclicn Unterlagen zur Darstellurig und Kennzeichnung uon Poly- 

I)  l-. Yrelog, Helv. 31, 588 (1948). 
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\-inylalkoholfraktionen beschrieben w-erden, die wir als Modellsubstan- 
zen definierter Grosse und Form fur Plasmaersatzmittell), heziehungs- 
weise in suIfierter Form als geeignete Modellsubstanzen ftir syntheti- 
sche Anticoagulantien2) herangezogen heben. 

Urn moglichst einheitliche Fraktionen zu geminnen3), haben wir 
eiric 5-proz. wiisserige Losung eines technischen Polyvinylalkohols 
(PVA 20j20 Lonza) mit Aceton4) nach Art eines Stammbaumes 
(Fig. 1) schrittweise gefa1lt5). 

azirfi 8 2 K 6  82/iP, 821'8 rri?i-2jCcj 
Fig. 1. 

Fraktionierschema fur praparative Zwccke. 
(Die bcigefugten Zahlen bedeuteii Molekulargewichte). 

Zur ('harakterisierung der Polyvinylalkoholfraktionen bestimm- 
ten wir ihre Diffusion und Sedimentation und verglichen die Er- 
gebnisse mit osmotischen Molekiilargewichtsbestjmmungen, die von 
anderer Srite bereits durchgefuhrt worrle,n sind6). 

Dariiber hinaus erlauben die im folgenden niitgeteilten Daten 
uber Viskositat, Sedimentation und Diffusion die experimentelle Nach- 
priifung von neueren Theorien uber das physikalische Verhalten hoch- 
polymerer Stoffe in Losung. ____- 

I) h*. Dialer, 8. Studer, K .  Vogler, Exper. 7, 96 (1951). 
2, F. Patat & K .  Vogler, IIelv. 35, 128 (1952). 
2) ober  die Grundlagen, speziell die Loslichkeit von Polyvinylalkoholen und deren 

Abhangigkeit voni Polymerisationsgrad, s. Staudinger, Frey & Stark, B. 60, 1791 (1925). 
4) l'. J .  E'lory &La E. 8. Leufner verwvendeten Dioxan fiir ihre Fraktionierungen, 

J .  Polym. Sci. 3, 880 (1948). 
5 )  Sofern technische Qesichtspunlrte zur Gcwinnung einer bestirnrnten PVA- 

khktion niedcmn oder mittleren Polymerisationsgrades vorliegen, kann man die hoch- 
polymeren Anteile thermisch abbauen und erncut der fralrtionicrten Fallung znfiihren. 
Schweiz. Pat. No. 271 648 voni 16. 2. 1951. 

6 )  H .  Shulji?zpt' d.  H .  l l - n ~ t h ~ ,  J .  pr. 155, 261 (1940); P.  J .  l.'Zot.!/ d. F .  5'. L e u t ? t ~ ,  
loc. Fit. 
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11 e s s e rg  e b n i s s e . 
1. T'iskositat. In  Fig. 3 sind die Resultate der Viskositiits- 

messungen an  6 besonders gut fraktionierten und sorgfaltig getrock- 
neten Polyvinylalkohol-Fraktionen zusammengestellt. Die Auftra- 
gungsart wurde wie ublich so gewahlt, dass die Viskositiitsza,hlen [q]  ~ 

( ~ , p t r / ~ ) l i , n  +, (intrinsic viscosity) direkt als Ordinatenabschnittc 
abzulesen sind. 

spez/c 

L I I * 
45 40 y//bVcm 

Pig. 2. 
Zusammenhang voii Viskositat nnd Konzentration. 

I I I - 
I u5 40 45 ~,4UUCCmJ 

n g .  3. 
Abhzingigkeit tier reziprokeri Sedimentationslroristariten voii der Roneentratioii. 
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2 .  Set l in ien ta t ion .  Fig. 3 bringt die Ergehnisse cler Ultrazentri- 
t’ugrn\-crsuche. Wie man sieht, lasst; sich die Konzentrationsahharigig- 
Leit tlei. Retlimentationskonstante s auch fnr den Polyrinylalkohol 
r c c L l i 1  hcfrietligend durch eine Gleichung von d w  Form : 

S = r $  (I+K,c)-l 
( c  -- lionzrntration in g 100 em3) wietlergeben, mie sie bereits fnr antlerr 
Systmir mehrfac-h experimentell best8dtigtm wurdel) und ituch theorr- 
tiwli getlrutet werden karin2). Die Koristanten K, nehmen hierhei, wir 
L I I  cmv-arten war, innerhalh tler r)ol;vrnerhomoloffen Rcihc riiit steigeii- 
( 1 ( 1 m  Sro1ekul:lrgeffich t z 11. 

2.8 E//IA//a 
/M--647UD1 ; u l _ I ;  to  (M 530//:; f67UUU) 

45 l. 15 y m m J  

lhg. 4. 
-4blrangigkert der UiffusiViisiroiistantell von drr  Konzeutration. 

3 .  1)if f n s io  n. Uber die Ergehnisse der Diffusionsmessungeii giht 
Pig. 4 dnfschluss. Die Konzentrationsahhangigkeit der Diffusionskon- 
ht;iiiten ist, wie ersichtlich, vergleichswcise geringer als tliejenige tler 
\-iskositat, lmv. Sedimentation. Sie laqst sich im iihrigen gut tlnrc.11 
1 I(’ hek:iii 11 t e GI rich ung 3, 

u - D,) (1+  I<,lc)  

I)eschreibcn. Das Bemerkenswerte ist, (lass die Neigungen der (;era- 
tlen niit steigentlem Molekulargewicht kleiner wertlen, hzw. bei tlcr 
hochsten uritersuchten Fraktion sogar ins Positive umschlagen, eiri 

I )  %. 13. I?. ~ S a g i z ~ r  6: H .  Gloss, Helv. 17, 39 (1934); X .  

?) 8. Xru.mnn R. F. Eirich, J. Coll. Rc. 5, 541 (1950). 
3, L.OnsagerK- R.M.Fuoss, J. phlsic. Chem. 51, 1.58 (1938); 0. 17.A”c7iuk, Z. ph>-.i- 

kal. (‘11. 193, 168 (1944); C. 0. Heclcmnian d, J .  L. Rosrnberg, :Inn. X.Y. Acnd .  Scienw 46, 
229 (1945), IZ. Si?nhcr, J .  appl. Ph\s. 17, 406 (1946). 

L a ~ f f ~ r ,  Am. So(.. 66, 1193 
(1911); A7. GtaZe72, l’h. D. Thesis, Uppsala 1944. 
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%’all, wie er theoretisch bereits vorausgesehen (siehe Becknrunn k 
12osenberg sowie Newmun d3 Eirich,  loc. cit.) und in neustw &it auch 
inehrfach experimentell gefunden wurdel). 

Eine eingehendere Besprechung dieser Erscheinung sowir tier 
gegenseitigen Beziehungen der Konzentrationsabhangigkeiten T on 
\-iskositiit, Sedimentation, Diffusion untl ihres Zusammenhanges rnit 
thermodynamisehen Grijssen sol1 einer spateren Arheit vorbehalten 
Ideiben. Es sei hier nur vorweggenommen, dass eine Korrektur tler 
Srdimentationskonstanten nach der Viskositiit der Losung, statt nilch 
der des Losungsmittels, wie sie erstmalig von Lauuffer (loe. cit.) fin. 
(len Tabakmosaikvirus vorgeschlagen wurde, im Palle Polyvinyl- 
;ilkohol-Wasser sicher weit uber das Biel hinausschiesst. 

Besonders bei hohen Molekulargewichten (hohe relative Viskositaten) whrden sich 
bci dnwendung der Luuffer’schen Korrektur Werte ergeben, die einc erhebliche Konzen - 
trationsabhangigkeit der Sedimentationskonstanteii in der Gegenrichtung (Zunahme von 
Y mit der Konzentration) vortauschen wurden. Dass auch eine analoge Viskositatskorrek- 
tur fdr die Diffusionskonstante (ebenfalls ein Vorschlag von Luuffer)  fur Polyvinylalkohol 
auf keinen Fall zutreffen kann, crhellt unmittelbar, wenn man die Figuren 2 und 4 mit- 
rinander vergleicht. 

Sedimentationsaufnahmen nach Philpot-Sr;ensson. 
I : Frakt. 252 d 3/B, t ~~ 319 

c - 1,5, 6 -= 24,0 
1 1 :  Frakt. 243 B,IB,I.I, t ~ 321 

c = 1,5, 6 ~ 21,O 
M -- 8’500 M ~ 23’300 

I l l :  Frakt. 208 B,/IX/la t = 327 1 V :  Frakt. 530/1 t ~ 288 
c = 1,5, 6 = 14,O c 1,0, 6 = 15,o 

M - 64’700 N 167’000 
t = Sedimentationszeit in Minuten, c: = Koiizentration in g/100 C W I ~ ,  B : n ’ i i i l d  

ZM ischen Schragspalt und Bchsr der Zylinderlinse in Graden, M : Molekulargewicht. 

1. E inhe i t l i chke i t .  Um ein Bild uber die Einheitlichkeit tler 
4 iii der Ultrazentrifuge untersuchten Fraktionen zu vermitteln, hind 
in  der Fig. 5 Yhilpot-Suensson-Aufnahmen dieser Fraktionen unter 
vergleichbaren Redingungen wiedergegeben. 

Malrrom. Ch. 7, 209 (1951); G. Jfetprhoff CP- C. T-.  8rhuk ,  Makrom. C’h. 7, 294 (1951). 
l )  A .  F.  Schick d S. J .  Singer, J .  Phys. Coll. Chem. 54, 1028 (1950); I\*. A’cholfctn, 
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Die Aufnahmen zeigen, dass die untersuchten Praktionen in 
clinem Grad einheitlich waren, der insbesondere fur synt hetische Hoch- 
polymere als sehr befriedigend angesprochen werden kann. 

Tabelle 1. 

Um die Einheitlichkeit der -1 Fraktionen zahlenmassig wenig- 
stens einigermassen vergleichen zu konnen, haben wir da,s Verhaltnis 
D, ID bestimmt, d.h. das Verhaltnis der Diffusionskonstanten, wie sie 
sich aus der Flachen-Methode (Da) ergeben, zu denjenigen, die aus 
tlen Wendepunkten berechnet werden (D). Wie aus Tab. 1 hervorgeht, 
liegen die Werte fur alle 4 Braktionen in derselben Grosse und geben 
so einen Anhalt dafur, dass der Grad der Einheitlichkeit hei allen 
Fraktionen etwa gleich gross war. 

Vom theoretischen Standpunkt am1) sind anderc Nittelwerte dcr Diffusionskon- 
stanten, wie man sie mit der Moment-Methode (Gewichtsmittel D,) bzw. nach Grale'n er- 
halt (Zahlenmittel Dn), vorzuziehen. Sic setzcn aber ein sehr hohes Mass an experimen- 
teller Genauigkeit voraus, so dass unter gewohnlichen Bedingungen ihr theoretischer Vor- 
teil meistens nur auf Kosten grosserer Streuung erkauft werden kann. Im iibrigen sind. 
wie bcreits von anderen Autorenz) festgestellt wurde, die Unterschiede zwischen D;z und 
I), sehr gering, selbst wenn man nicht scharf fraktionierte Produkte verwendet. Man 
kann demnach D.4 praktisch als Gewichtsmittelwert ansehen, wahrenddem D, das bei 
uiiserer Anordnung besonders gut reproduzierbar und einfach zu ermitteln war, fur unsere 
scharf fraktionierten Produkte wohl als dem Zahlenmittelwert angeniihert betrachtct 
wrdrii darf. 

D i skuss ion  d e r  E rgehn i s se .  
I .  Vorzugse lement  A, uncl hyc l rodynamische  Dicke  (1,. 

Ton W .  Kuhn. & H .  Kuhn. Bind fur tlas Verhaltm von Makromolekeln 
in Losung Modellvorstellungen ausgearbeitet und mathematisch prk- 
zisiert worden, deren rechnerisches Ergehnis, soweit es hier von Be- 
lang ist, sich durch die folgenden Formeln xusizmrnenfassen lksst3). 

l) N.BrcrZhz, Koll. Z. 95, 188 (1941) so\\ic Atta chrrri. wand. I, 388 (1947); 1. J u l -  
$1/?7dC'/" ,  Arkiv Krmi  &Tin. Grol. A 21 (1945); S. P:ngw, J. Polyn. Sc. 1, 445 (1946). 

2) J. Henptenbevg & G. V .  Schulz, J. niakroin. Chein. 2,41 (1945); Makrorn. Ch. 2, 5 
(1948); P.0. Kinell, Acts Chem. Srand. I, 832 (1947); G.Mpyerhoff 6. 0. V .  Schulz, lor. cit. 

7 H .  Kuhn, J. Coll. Sc. 5, 331 (1950), dort auch weitere 1,itrraturangaben; I f - .  
Xuhu ,  H .  Kuhn d .  P. Buchner, Ergeh. exakt. Il'aturw. 25, 1 (1951). 
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252 A 3/B 
243 B,/B2/4 
208 Bl/IA/l a 
330/1 
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lVpart "I jo,02 + 0,16 log,,, 
XI.~ 'lo 

Mg 1-Vpar t  PO o,l / b 
N , b  710 k Am 

(0,02 + 0,16 log1,, 

b 
rob 

6,o . 10-3 A,b'P\', 
.I? 

- 1,3+ 3,2 log,, (A,,,/dh) + I/bP/Am %! 

0,27 0,60, 6,89 8'500 G-1 
0,48 0,96 3,97 23'300 520 
0,79 1,54 2,30 64'700 
1,18 2,52 1,45 167'000 

1470 
3790 _I - 

Hierbei bcdeutenl) : 
so = Sedimcntatioiiskonstantc fur unendliche Vcrdiinnung. 

P 7 PoIymerisationsgrad. 
D, = Diffusionskonstantc fur uncndliche Verdiinnung. 

Mg = Grundmolckulargewicht (44,O). 
XI, = Loschrrdt'schc Zahl. 

b = hydrodynaniischc Lange dcs Monomcren (2,52. lops). 
rpBrt z particlles spczifisches Volumen dcs Gelosten (0,748). 

Q, = Dichtc des Losimgsmittels (0,996). 
= Viskositat des Losungsmittels (1,00. 10-2)). 

A,,, = Lange dcs statistischcn Vorzugselcrncntcs. 
d h  : hydrodynamische Dicke dcr Kcttc. 
k = Boltzmnn-Konstante. 
T -.= Tempcratur (293O K). 

[ti] : (~35:'5) 7: intrinsic viscosity, c in g/100 c i n ~ .  

In Tab. 2 sind die ziim Vergleich henotigten t.xperimentellen 
Dart en zusammenges tellt : 

Tabelle 2. 

D" Molekular- Pol-nierisa- 1 in lo-' gcwicht?) 1 tionsgrad I Fraktion c in 
@00 em3 1 Einhcitcn cm2/scc 

[ zg]2 bzw. zwischen dieseni Wert und E n  A13' 2 

E n  bf1i2 
liegen, d. h. also, wenn man eine der iiblichen Molekulargeu-ichtsvertcilungsfunlrtionen und 
den Grenzfall immobilisicrtcn Msungsmittcls in Hctracht zieht, zwischen dcni Zahlen- 
und dcm Gcwichtsmittel. 



P1g. ti. 
Die Abliangigkcit der Settimentationskoiistitiite voii cler \Viirzcl 

itus dem Pols merisationsgrad. 

Die I)iffusionskoristanteii D,) geliorchen folgentier (arithnietiheh 

J ) ”  (12.  10 ‘ J + X , t i . l O ~ ”  I/P) P’. 

Aiis tiiesen ,Ingaben ksnn man die Lange des xtatistischen Tor- 
zugdenwntes A,, berechnen. Man erhfflt hiefiir einen Wert von 

= D..i CIL 

I)ie physikalische Bedeutung tles statistischen Vorzu~seleiiieiites 
iht tlir eines Masses fur die (gegenseitige) cnergetische und sterisclic 
Ikeiiiflussung tier benachbarten Illlolekelu in der Kette. Anschmlicher 
gesprochen, stellt dimes Element denjenigen Teil einer Fadenmolekel 
tlar, den man sich als -- unabhangig von den Nachharelementeii - 
frei orientierbar vorstellen darf. Die geringe absolute Grosse diewh 
\70rziigselementes in unsereni Falle -- sie entspricht etwa 3,5 X0ii0- 
meren, (1. 8. 7 Kettenglietler - zeigt an, dass wir es bei dem 
System Polgvinylalkohol-Vt-asser mit stark geknsuelten Fadenmole- 
kelri zii tun hahen, oder anders ausgedruckt, dass tlas \-on den Pol>-- 
\-inylslkohol-Molekeln eingeschlossene Wasser bereits bei relativ klei- 
iirii Po1;vriierisationsgraden als vollstandig immobilisiert angesehcii 
wertlrn tlarf. Um sich eine gem-isse Vorstellung von den Verhaltnissen 
zu macken, berechnen wir den mittleren End- zu End-Abstand vE2 
frir eint. 31 olrkel voni Polymerisationsgrad 3 000. Wir finden dafiir einen 
\\-ert I O U  147 -S, wahrend die Lffnge drr ausgezogenen Kette 2520 .I 
Iwtragen musste. Die ausgestreekte Form ist also mehr als 17mal langer 
iklh t l w  mitt lere End- zu End-Ahstsntl. Zuni T’ergleieh sei angefuhrt, 
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(lass eirie Zelluloseacetat-Xolekel vom Yol~-merisations~rad 1000 in 
Aceton einen End- zu End-Ahstand hesitet, der nur etw:t sirhenmal 
1Jeiner ist als die susgestreckte Form (22. Kuhn, loc. eit.) 

Zu dem auffallend niedrigen A,-Wert sei noch lnemerkt, dass es 
hich hierbei anscheinend um eine spezielle Eigensehaft w-asserlijsliche~~ 
1-inylpolyrnerer handelt. So erhalt man zum Beispiel auch heim Po ly  
vinylpyrrolidoil trotz seiner grosseren sterisehen Behinderung fdr die 
TJange des statistisehen Vorzugselementes nur etwa S A1). 

Aus den experimentellen Daten der Tab. 3 l%st sich u-eiterhin 
nnch die hydrodynamische Yicke der Kette zu 

bestimmen. Die Unsieherheit dieses Wertes ist zwar um einiges griisser 
als die des statistischen Vorxugselernentes A,. Er ist aber mindestens 
grijssenordnungsmassig richtig und stimmt gut mit der aus Struktur- 
(laten zu berechnenden Dicko der Polyvinylalkoholmolekel (ca. 5 a) 
liberein. Diese Tatsache kann unserer Meinung naeh als Stutze fdr die 
Richtigkeit der Theorie T O I ~  Kuhn d? Ktihn aufgefasst werden. 

877 

d, = 4 I 

a, "I 15 
0,l L I I 1  I L I I I I I  I 1  I 

F1g. 7 .  

&5 8BlQ 45 2 3 5 7 97U /5 20 iU4  
Mdekubryewicht 

Viskosltats-Molekulargewichtsbeziehung fur  pol^ vinylalkohol. 
+ \Terte von Stnudinger d. Warth 

L Eigene Messungen. 
x Wertc von Flory CC: Leulnrt 

2 .  T'iskositatt ,  - Alolekulargeu-ichts - Rela t ion .  a )  I h v -  
stdluny. In Fig. 7 i s t  die gefundcne Beziehung zwischen Jlolekular- 
gewicht und Viskositat fur das System Polyvinylalkohol- 'VV'asser 
in der uhlichen doppelt-logarithrnisehen Auftragungsart ti:trgestellt. 
ln der Figur sind nuch die fruheren Messungen von H .  Hmrdingc/,  

l) Berechnet aus Angaben von TI- .  Scholtnn (Makrom. Ch. 7, 209, 1952), J .  HrngstPn- 
hrtq 6: E. Schuch (Malrrom. Ch. 7, 236, 1952) sowie K .  Dialtr & K .  C'oglrr (hZal,roin. C'h. 6, 
191, 1951). 
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& H .  Wnrthl) ,  (lie von uns fur die Grenzwerte von p,!c bzw. qsl~~lz/c 
fiir unendliche Verdunnung umgerechnet wurden, sowie die Nessungen 
von P. J .  Blory&B. 8. Lezhtner2) eingetragen. Wie man sieht, stimmen 
die Werte im Gebiet ~7on etwa 20'000 bis 60'000 recht befriedigeiid 
iiberein. Dagegen weichcn die von PZOT~ & Leutner unterhalb die.ses 
13ereiches gemessenen oxmotischen Molekixla,rgewichte ziemlich von 
iinseren Werten ab. 

Dazu ist zu sagen, dass erstens osmotischc Messungen an Polyvinylalkohol in Was- 
ser spezielle Schwierigkeiten machen3) ; zweitens sind osmotische Messungen in den1 Be- 
rcich von 6'000 bis etwa 15'000 wegen Diffusion durch die Membran nicht sehr genau. 
Gewisse Fehler konnen auch dann nicht genugend beseitigt werden, wenn man, Tl-ie die 
rlutorcn, die osmotischen Drucke linear auf den Zeitpunkt 0 extrapoliert. Es ist namlich 
zu bedenken, dass am Anfang der Versuche die Anteile mit dem kleinsten Molekular- 
gewicht (dic ihrerseits bei der Mittelwertsbildung wieder besonders ins Gewicht fallen) 
besonders rasch durch die Membran diffundieren. Eine lineare Extrapolation auf den 
Zeitpunkt 0 liefert daher zu niedrige osmotische Drucke. Die daraus berechneten Mole- 
knlargewichte werden also demnach zu hoch sein, und zwar umsomehr, je niedriger im 
Absolutwert sie an sich sind. I m  iibrigen betonen Plory & Leutner selbst in ihrer Arbcit, 
dass die von ihnen angegebene Viskositats-Molekulargewichtsbeziehung keinen Anspruch 
auf besondere Genauigkeit erhebt (siehe S. 884, loc. cit.). 

Die von uns gefundene Viskositats-Xolekulargewichts-Relation 

PI 
b s t  sich durch folgende Gleichung wiedergeben : 

[q] = 3 , O  -10-3 * 3IO.j (c in gjl00 em3) 

bzw. 1111 = 2,0 * lo-* - P"J 

b)  Beutung. E s  handelt sich also im Sinne der ersten Ansatze von 
Ruhn 4, und i l . l a ~ k ~ )  um sehr stark geknauelte Fadenmolekeln. Dies 
steht ganz im Einklang mit den Ergebnissen, die wir aus der Anwcn- 
dung der Gleichungen von I idzn & Kuhn auf die Sedimentation und 
Diffusion gewonnen haben. 

Retrachtet man in diesem Zusaiiinienha,ng Gleichung [ 71, so sieht 
man ohne weiteres, dass der Term I/bP/A, infolge Kleinheit des Ver- 
haltnisses Amid, schon bei kleinen Polymerisationsgraden gegenuber 
den anderen additiven Termen allein ausschlaggebend wird. Die Glei- 
chung [ 71 reduziert sick daher in unserem Falle (vollig imniobilisiertes 
Liisungsmittel) auf 

3 3  1 
r711 - =  6 , 0 . 1 0 - 3 - ~ ~ , b 2  A," M,'P~ . [91 

Set'zt man in diese Gleichung fur -4, nun unseren Wert' von 
8,5 - l o - *  ein, so findet md'n fiir 

=_ 0,84. 10-2. pw. 

l) H .  Stnudinger & H .  Warth, J. pi-. 155, 261 (1940). 
L, P. J. Flory & F. S. Leulner, J. Polym. Sc. 3, 880 (1948). 
3, R. H. Wagn~r ,  Ind. Eng. Chcm., And. Ed. 16, 520 (1944) sowie cigcnc unvcr- 

4, 16. Kuhn, Koll. Z. 68, 2 (1934); ibid. 76, 258 (1936). 
5 ,  E. G'uth 9: B. Mark, M. 65, 93 (1935). 

offmtlichte Ergebnisse. 
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Die Proportionalitatskonstante dieser Gleichung ist also fast 
2 %ma1 kleiner als die experimentell gefundene. 

Nun bestehen uber die Viskositat hochpolymerer Losungen theo- 
retische Ansatze von Y. Debye & A .  M .  Buechel) einerseits und J .  G. 
Kirkwood & J .  Risemccn2) andererseits, die wir hier ebenfalls in unsere 
Betrachtung einbeziehen wollen. Nach Debye & Bueche gilt fur 

[TI = (4 4 3 )  R:. (NI./M) . P (4, 
5 wobei cp (u) = - . 1 + (3ia2) - ( 3 1 4  cotg ha 
2 1 + ( 1 o / u ~ ~ ~ ~ ~ o ~ ) - ( 3 / u ) - c o t g  G] 

Die Werte fur den ,,Wirkungsradius" R, und das sogenannte Ab- 
schirmungsverhaltnis c kann man aus Sedimentations- und Diffu- 
sionsmessungen gewinnen. 

Nach Kirkwood& Riseman gilt : 

wobei i, -- [ i / (~n3)4  qo b*] 

[r] =- (N, 5 b*2/3600 7, Mg) . P.  F ( I . ,  P+) , 

8 
1 1 iind F(x) ~ ( 6 / 4  Zk2 . 1 '  

k =  1 1+ x / k 2  

Die hier auftretende ,,effektive Bindungslange" b* sowie der Rei- 
bungsfaktor des Monomeren 5 lassen sich ebenfalls aus den Sedimen- 
tations- und Diffusionsdaten berechnen. 

I n  der folgenden Fig. 8 werden die Ergebnisse der 3 Theorien mit 
den experimentellen Daten verglichen. Wie man sieht, schliesst sich 
in unserem Falle die nach Debye & Bueche berechnete Kurve am besten 
den experimentellen Ergebnissen an. Die nach Kirkwood & Riseman, 
berechneten Viskositatszahlen liegen hoher und die nach Kuhn & 
Kuhn berechneten tiefer als unsere Messpunkte. Dazu ist zu bemerken, 
dass speziell der Kuhn'sche A,-Wert, der seinerseits ziemlich empfind- 
lich in die Viskositat eingeht (3/2-te Potenz), auf Behler in der Sedi- 
mentations- und Diffusionsmessung empfindlich ist. Eine Fehler- 
abschiitzung zeigt jedoch, dass man, um die theoretische Kurve mit den 
Messpunkten in Deckung zu bringen, gleichgerichtete Fehler bei Sedi- 
mentation und Diffusion in der Hohe von mindestens etwa 20% an- 
zunehmen hatte. Derartige Pehler liegen aber sehr wahrscheinlich 
ausserhalb der in Betracht kommenden experimentellen Fehlergrenzen. 

Die angefiihrten, aus den Sedimentations- bzw. Diffusionsdaten berechneten Kon- 
stanten sind auf Mesafehler ziemlich empfindlich. Beispielsweise kann Kurve 111 durch 
gleichzeitiges Verkleinern aller Sedimentations- und Diffusionskonstanten urn 25% an- 
nahernd mit Kurve I1 zur Deckung gebracht werden. 

3. B e r e c h n u n g  des  moIa ren  Re ibungsve rha l tn i s se s .  Um 
Aussagen uber die Form und Solvatation von Makromolekeln zu gewin- 
nen, ist es ublich, aus don Sedimentations- und Diffusionsdaten die 

l) P. Debye & A .  M .  Bueck,  J. Chem. Phys. 16, 573 (1948). 
2)  J. G. Kirkwood & J. Iiiseman, J. Chem. Phys. 16, 565 (1948) 



wgeiiaririten molaren Reibungsi-erhaltnisse f/fo abzuleitenl), und init 
acinimlenten Grossen ails aiitlereii Il'lrthoden, z. H. Viskosit,at z u  ver- 
gleichen. 

Fig. 8. 
Vergleich der Viskositats-Molekulargewiclitsrelationen. 

l i " l \ ( .  I berechnet nach Kirkwootl & Riseman (effektive Bindungslangc b* ~ 

Kiirvc I I  
Iiiirve 111 
Jlrispunktc 

9,l A, Reibungsfaktor < 
bcrechnet nach Debye & Bueche (Abschirmungsverhaltnis n ~ 30). 
berechnet nach Kuhn & Krihii (A, ~ 8,5 A, dh ~ 4 A). 
+ yon Staudinger & Tl*aifJt. 
x von Flory & Leutner. 
0 eigene Messungen. 

Y,7,.10-9 gisec). 

Fur Proteinmolekeln, deren f fa nur wenig von 1 ah-eicht, kann 
man nach J .  L. OncZe?yz), insbesondere bei Heranziehung von Rbntgen,-, 
Kristalldichten- und dielektrisehen Dispersionsmessungen, auf diese 
Weise auch gewisse Aussagen iiber die Molekelgestalt und das unge- 
fghre Ausinass der Solvatation machen. Wendet man diese Methodik 
jedoeh auf Kettenmolekeln in Losung an, so stosst man sehr bald auf 
grosse Schwierigkeiteii bri der physikalischen Interpretierung der ge- 
i'undenen f/fo- Werte. 

Betraehten wir ala Heispiel unseren Fall, so finden wir auh Setli- 
mrnta,tion und Diffusion Reibungsverhiiltnisse in der Orosse von 3 bis 
L. Sach tier fruheren Anschauungsweise hatte man also, auch wenn 
r m n  Solvatationen von mehreren hnndert Prozent in Reehnung zieht, 

I )  Siehe dazu The Sredberg & K.  0. I'edrrsen, ,,Die Ultmzentrifuge", Dresden und 
Lcipzig 1940, speziell auch die Artikel von 8.0. Kraemer & J .  B. Nichols sowie von 
K .  Aignm . Als theorrtische Grundlage diencn dabei Reziehungen, die man fur starre 
I~otstionecllipsoide mit und ohne Solvatation ahgcleitrt hat. 

2 )  J .  L. O n d r y ,  Ann. Sex\ York Scad. Sc. 41, 121 (1941). 
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\ehr hohe Asynimetriefaktoren (AchsenverhBltnisse) in cler geldsteri 
Molekel anzunehmen. Dem widerspricht aber der ausserst niedrige 
Exponent (0,s) in der Viskositats-Molekulargewichtsbeziehung. Dar- 
nach mussen im Gegenteil besonders stark geknauelte, also eher 
Kugelform aufweisende Molekeln in Liisung vorhaiiden sein. 

Die erwahnten neiieren theoretischen Aiis4tze von Kuhn & h'tchn 
heseitigen diese Schwierigkeiten und gestatten, speziell fur den bei 
uns vorliegenden Fall vollig immobilisierten Liisungsniittels, einen ein- 
fachen Ausdruck fur das molare Reibungsverhiiltnis abzuleiten, wie 
irn folgenden gezeigt werden soll. 

Wir setzen f : FN, /u  (F ~ Reibungskraft bei Translationsbewe- 
gung, u ~ Geschwindigkeit) unil analog f, F0N& wobei F, gemash 
tlem Btokrs'schen Gesetz als 

F, ~ 6 z /lo R,,u 1101 
zu setzen ist. Unter R, haben wir den Radius eiuer kompakten, kugel- 
formig gedachten Molekel gleichen Molekulargewichtes zu verstehen. 
Driicken wir R, als Funktion von P am,  so konnen wir schreiben: 

Fur die Reibungskraft F liefert die Theorie bei Annahme volliger Lo- 
sungsmittel-Immobilisierung folgenden Ausdruck (B. Kichn, loc. c k )  : 

F = 10,o . s,, ' lo nh ' P. WI 
wobei N, die Anzahl der statistischen Vorzixgselemente in der Molekel 
darstellt und als bP/A, gegeben ist. 

Wir konnen nun nach Einsetzen und Umformen die Gleichungeri 
fiir tlas molare Reibungsverhaltnis f/f, anschreiben. Es ergibt sich : 

1 - 

f!fn ~ 0,855 ' (; ' P c , [13 1 
- 1  -JL 1 2 1 

wobei C4 ~ M, 3 J  \. I,drt K l  b A4/t, bedcu tet . 
D a s  mola re  Re ibungsve rh i i l t n i s  f / f ,  i s t  a l so  b e i  g r o s -  

sen  Mole k u  1 a rge  wic h t e n  b zw.  v 011 s t Bnd ig e r I m m  o b i l i  sie - 
r u n g  des  L o s u n g s m i t t e l s  p r o p o r t i o n a l  d e r  6.  Wurze l  aus 
d e m  P o l y m e r i s a  t ion  sgrad.  Die Proportionalitatskonstante hangt 
von der Wurzel aus der Lange des statistischen Vorzugselementes ah. 

In  unserem Falle (Polyvinylalkohol-M'asser) ergibt sich folgendc 
Heziehung fiir das  molare ReibungsverhBltnis : 

1 

f/f, = 1,04 1''. ~ 4 1  

Wie genau diese Beziehung die experimentellen Ergebnisse wieder- 
gibt, bzw. wie weit das Postulat einer vollstandigen Losungsmittelim- 
mobilisation in iinserem Falle erfiillt ist, so11 Tab. 3 veranschaulichen. 

56 
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Wie man ails der Tab. ersieht,, ist, die AnnBherung durch Glei- 
(.hung [14] hei den hoheren Polynierisationsgraden reeht befriedigend. 
Ihgcgen ist bei der Praktion mit dem niedrigsten Molekulargewicht 
hereits eine Abweiehung von etwa 10  yo zu merken. Rei diesem niedri- 
gen Polymerisationsgrad sind also die Molekiilknauel bis zu einem 
gewissen Grad noch durchspiilt. 

Tabelle 3. 

I I I I I ___ I I f/fn cxper. . i 2,28 1 2,82 I 3,47 1 4 1  
f/fn nach [14] 2,50 2,96 3,51 4J2 

Allgemein gesehen geht aus diesen Betrachtungen hervor, das:; 
man davon abgehen muss, die molaren Reibungsverhaltnisse von Ket- 
tenmolekeln in Losung stereotyp als Asymnietriefaktoren zu inter- 
pretierenl). Sie lassen sich, wie unser Beispiel zeigt, unter gewissen 
Voraussetzungen ganz zwanglos auf Grund der neueren Theorien als 
Auswirkungen der sterischen und energetisehen Beeinflussung der 
bcnaclibarten Teile in der gelosten Kettenmolekel erklaren und bei 
Kenntnis des Ausdruckes A,, cler das experimentelle Mass fur dime 
Reeinflussung darstellt, mit Hilfe einfacher Formeln berechnen. 

E x p er im en tell  er T eil.  
1. F r a k t i o n i e r b e i s p i e l  (vgl. Fig. I). 500 g PVA ,,Lonza" 20/20 wurden unter 

Ltuhren in ca. 4 1 heissem Wasser gelost, auf Zimmertcmperatur abgekiihlt und das Volu- 
men mit Wasser auf 5 1 eingestellt. 

Die Losung wurde nun im Thermostaten durch Zutropfen von dceton unter Ruh- 
ren in 3 Fraktionen aufgeteilt. 

Fraktion A. Im Verlaufe von 2y4 Std. wurden zur PVA-Losung unter Riihren 4,55 I 
Aceton zugetropft. Nach 15 Min. hatte sich das Ausgefallte so abgesetzt, daes der grosste 
'Veil der Mutterlauge abdekantiert werden konnte. Durch Zeritrifugieren des Riickstandes 
murde noch einc weitere Menge dcr Mutterlauge abgetrennt. 

Fraktion B. Zur Mutterlauge der Fraktion A wurden im Verlaufe einer halben Stun- 
dc 1,2 1 Aeeton zugesetzt, wobei sich eine zahe Maste, die Fraktion B, abschied, welche 
2 Std. bei Zimmertemperatur stehengelasren wurde. Nach diescr Zeit konnte die iiber- 
stehende Mutterlauge abgegossen wcrden. 

Fraktion C. Die Mutterlauge der Fraktion B wurde vom Aeeton befrcit und die 
erhaltene wasserige Losung, welchr die Fraktion C enthalt, unter vermindertem Druck 
auf ca. die Halftc eingedampft. 

Weitwe Trennung der A-Fraktion. Die gelatinose Masse dor Fraktion A wurde 
iint,cr Riihren mit ca. 2 1 heiesem Wasser gelost, abgekiihlt und auf ein Volumen von 2,G 1 
c.ingestellt. 

i m  Verlaufe von 5/,, Std. wurden 1,9 1 Aceton zugetropft. Das Ausgcfallte rnusstc 
abzentrifugiert werden. Fraktion Al ,  die in Losung aufbewahrt und nicht isoliert wurde. 

Zur abzentrifugierten Mutterlauge der Fraktion A1 wurde durch Zutropfen voii 
350cm3 Aceton die Fraktion A2 gewonnen. Nach dem Abzentrifugieren wurde sie in 
Wasser aufgenommen iind als Losung aufbewahrt. 

l) Siehe dazu auch If. Kuhn, Habilitationsschrift, Base1 1946. 
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Die Mutterlauge der Fraktion A2 enthalt die Fraktion A3. Diese wurde nach Ent- 
fernen des Acetons weiter aufgeteilt. 

Zerlegung der Praktion As". Die Losung von A3 wurde mit Wasser auf 450 em3 ein- 
gestellt, mit steigenden Mengen Aceton versetzt und in vollstandig analoger Weise wie 
oben beschrieben, in folgende 3 Subfraktionen aufgeteilt : 

A 3/1 
A 3/11 
A 3/111' als Mutterlange. 

benotigte 420 em3 Seeton, 
zusatzlich 120 em3 Aceton, 

Die Aufarbeitung dieser Fraktioncn zu fester Substanz geschah in dcr Weise, dass 
man die Gallerten in moglichst wenig Wasser aufnahm, wenn notig filtrierte und unter 
Ruhren in das 4- bis 5-fache Volumen Aceton eintropfte, den entstandenen faserigen 
Xiederschlag abpresste und bei ca. 90O ca. 16 Std. unter vermindertem Druck trocknete. 

Zur Weiterverarbeitung der einzelnen Fraktionen gemass Fig. 1 wurde nach vollig 
analoger Weise vorgegangen. 

In  der nachfolgenden Tab. 4 finden sich die Ausbeuten, Viskositiikszahlen und die 
gcniass Gleichung [8] viskosimetrisch bestimniten Molekulargewichte der Endprodukte 
zusammengestelltl). 

Tabelle 4. 

Fraktion 

A 1  
A 2  
4 3/1 
A 3/11 
A 3/11I 
B l/I A 
B l/I B 
B l/I C 

B 1/11 B 

B 211 A 

B 2/11 A 
B 2/1I B 

B 311 
B 3/11 
B 3,411 
C l / I  A 

€3 1/11 -4 

R l/III 

I3 2/1 B 

R 2/11I 

c yr R 
c l / l S  
c l / I J l  
c2 
c3  - 

Ausbeuten in g 

nicht isoliert 
nieht isoliert 

6,2 
18,O 
5,0 

21,o 
22,0 
9,1 

19,4 
6,4 
6,5 

37,O 
7,2 

21,o 
927 
7,9 

S0,7 
3,2 
222 

43,O 
835 

s5,3 
9,6 

nicht isoliert 
nicht isoliert 

0,450 
0,300 
0,120 
0,650 
0,600 
0,380 
0,500 
0,435 
0,220 
0,485 
0,320 
0,500 
0,450 
0,250 
0,205 
0,140 
0,080 
0,270 
0,210 
0,285 
0,160 

Molekulargewicht 
nach [8]  

22 600 
10 000 
1 600 

47 000 
40 000 
16 100 
27 700 
21 100 
5 400 

26 100 
11 300 
27 700 
22 600 

7 000 
4 700 
2 200 

710 
8 100 
5 so0 
9 000 
2 700 

I )  Solche Fraktionen konnen unmittelbar zur Herstellung von definierten Schwe- 
felsaureestern verwendet werden, vgl. F. Patat & K .  Vogbr, Helv. lac. cit. I n  dieser zi- 
tierten Arbeit wurden die Molekulargewichte nach den Unterlagen von P. J .  Flory & F.  S .  
Leutner bestimmt. 
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Die in den Tab. 1 und 2 und Fig. 2 aufgefuhrten PVA-Fraktionen wurden analog 
tlicseni Fraktionierbeispiel hergestellt. Die Fraktionen 530/1 und 530/2 hingegen wurden 
durch wiederholtes Umfallen von PVA 44/20 ,,Lonza“ gewonnen und stellen Spitzen - 
frakt’ionen dar. 

2. Vis kos i  t a tsniessungen.  Fur die Viskositatsbestimmungen wurden die eiir - 
zelnen Fraktionen nach Isolierung und Trocknung gemass Fraktionierbeispiel noch zu- 
satzlich 2 Std. uber P,O, bei ca. 80O im Hochvakuum getrocknet. Die Viskositatszahleii 
wurden bei 25,0° & 0,05O im Thermostaten rnit Ostwuld’schenViskosimetern bestimmt. Z w  
Gewinnung dcs Grenzwertes durch Extrapolation wurden die qspcz/c-Werte von 3 Kon- 
zcntrationen, z. B. 1,0, 0,5 und 0,251 g/100 em3 herangezogen. Bei kleinen Viskositgts- 
wcrten wurden die Konzentrationen zur Verringerung des Messfehlcrs auf ca. 2,0, 1,o 
iind 0,5 g/cm3 erhoht. Bei sorgfaltiger Arbeit und bei Reinigung der Viskosimeter mit 
heissem, dest. Wasser waren die Messresultate innerhalb der Fehlergrenze (ca. & 0,005 
fur die [ql-Werte) reproduzierbar. 

3. S e d i m e n t a t i o n .  Die Sedimentationskonstanten wurden in der luftgetriebeneii 
Phywe-Ultrazentrifugc bei einem mittleren Schwerefeld von 180’000 Erdschweren bc- 
atimmt. Die Umdrehungsgeschwiiidigkeit betrug hierbei 50’000 U/Min. und wurde mit 
einem mechanischen Tourenzahler gemessen, dessen Genauigkeit im Anschluss an die 
Versnche mit Hilfe eines Oscillographen durch Vergleich mit dem Kammerton a als Fre- 
quenznormalc sichergestellt wurde. Die Zellentemperatur wurde mit einem speziell ge- 
&hten Thermoelement bestimmt und betrug im Durchschnitt etwa 28O. Zur Korrektur 
fur die Fehler, infolge der Bespulung der Vakuumkammer mit Wasscrstoff, wurde der von 
R. Cecil & A .  Ogstonl) ermittelte Korrekturfaktor von 0,978 verwendet. 

Die Aufzeichnung der Sedimentationsdiagramme geschah mit Hilfe eines PhiZpot- 
,Sue?Lsson-Systems. Die Diagramme wurden mit einem Messmikroskop ausgemessen und 
die in der ublichen Weise korrigierten 50% -Punkte (Sedimentationsweg der Gipfelhalbie- 
renden) gegen die Sedimentationszeit aufgetragen. Aus der Neigung der sich ergebenden 
Geraden wurden die Sedimentationskonstanten berechnet und auf Standardbasis korri- 
giert. Vergleichende Untersuchungcn ergaben, dass die Genauigkeit der Bestimmung des 
Sedimentationswcges mit der Phdpot-Svensson-Methode unter unseren Bedingungen minde- 
stens so gross ist wie die der fruher ausschliesslich beniitzten Lamm’schen Skalenmethode. 

4. Diffusion.  Die Diffusionskonstanten wurden in der Ton G. BergoW) modifi- 
zierten Lamm’schen Zelle bei 25” bestimmt. Die Aufzeichnung der Diffusionskurven ge- 
schah ebenfalls auf optischem Wege mit Hilfe einer Phil~ot-Svensson-Anordnung. n ic  
tiurven wurden im Nessmikroskop in der Wcisc auegemessen, dass der Abstand der 
Wendcpunktc, die gleichzeitig mit Hilfc eines Okularmikrometers zu bestimmen waren, 
crmittelt wurde. Die weitere Auswertung geschah in der ublichen Weise auf graphischem 
Wcge mit nachfolgender Anbringung der notigcn Korrekturen zur Umrechnung auf die 
Standardbasis. Bei einigen Versuchen wurdcn ausserdem die Diffusionskonstanten nach 
der Flachen-Methode ermittelt. Hierzu wurden die Philpot-Svensson-Aufnahmen auf 
Millimctcrpapier projiziert (linearer Vergrosserungsfaktor 5,78) und mit Bleistift nachge- 
zogen. Die Kurvenhohen wurden durch Ausmessen, die Flachen durch Wagen der ausge- 
schnittenen Millimeterpapier-FlBchen bestimmt. 

5. Spezif isches Volumen. Das (scheinbarc) partielle spezifische Volumen wurde 
pyknometrisch an einer sorgfaltig getrockneten Fraktion (Molekulargewicht 8’000) in 
0,s-proz. Losung bei 25O geniessen. Als Mittel von 3 Parallelversuchen zu je 3 Einzel- 
messungen ergab sich ein Wert von 0,748 & 0,005. 

SUMMARY. 

Four selected fractions of polyvinyl alcohol are investigated by 
viscosity, sedimentation, and diffusion measurements. The concentra- 
tion dependance of these values agrees with well-known formulae. ~- 

l) R. Cecil & ,4. Ogston, Biochem. J. 43, 592 (1948). 
2, 0. Rergold, Z. Naturforschg. I, 100 (1946). 
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The homogeneity of these fractions is characterized by means of 
hedimentation photographs - 

The results of our measurements are evaluated to support the 
\-a\lidity of more modern theories. Out of the relation between mole- 
cular weight and sedimentation constants the length of the preferential 
dement A m  and the hydrodynamical thickness of the chain tl, are 
ealculated according to  the work of Kuhn & Edm. The results are 
found to be 8,s em for Am and 4 a lop8  cm for d,. The viscosity- 
molecular weight relation is graphically evaluated in the usual double 
logarithmic form, which runs : 

*Imong the theoretical statements for the calculations of this relation- 
ship the one of Debye$ Bueche agrees most closely with our experiment- 
al results. 

An expression for the molar frictional ratio f/fo is tierived for the 
special case of total immobilisation of the solvent. For this ratio 
proportionality to the sixth root is found according to the theories 
mentioned. I n  view of this we point to the fact that  comparatively 
high f/f,-values can be well explained on the strength of the modern 
theories anti have not to be interpreted simply as asymmetric factors. 

[ r ) ]  3 , O .  lop3 . M'JgS. 

Wissenschaftliche Laboratorien der 
P. Hoffmann-La Roche & Co. Aktimgeselkchaft, Basel. 

114. Synthesen in der Biotinreihe. 111. DL-epi-Biotin, m-epi- 
allo-Biotin und zur Konfiguration der Biotinisomerenl) 

von C. A. Grob und H. von Sprecher. 
(14. 111. 52.) 

Wir heschreiben im Folgenden die Sjynthese zweier Isomeren cles 
Kiotins (I), niimlich des nL-epi-Biotins und des D~-epi-allo-Biotins. 
niese vor mehreren Jahren durchgefuhrten Arbeiten laufen auf die 
Synthese zweier isomerer 2-( o-Carboxybutyl)-3,4-diamino-thiophane 
( IXb) hinaus. Die vier m8glichen R'acemate dieser Struktur, deren 
wahrscheinliche Konfigurationen weiter unten diskutiert werden, sind 
wither in der Literatur beschrieben worden2). 

Die vorliegenden Synthesen, deren Stufen durchu-egs mit be- 
friedigenden Ausbeuten verliefen, gehen von cf~-Carhomethoxyvaleral- 

11. Mitteilung, Helv. 33, 1'776 (1950). 
2) Zusammenfassungen dieser Arbeiten finclen sich in Annual Reports, 41,215 (1944), 

43, 239 (1946), 45, 220 (1948). 


