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SUMMARY. 

The reaction between amines and thiolcarboxylic acids and their 
esters in dilute aqueous solution serves as a model for the biological 
acylation with coenzyme A. Constitutional influences and the influence 
of pH on the yields of acid amides are discussed in terms of a hypo- 
thesis concerning the mechanism of the reection. 

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

55. Zur Theorie elektrophoretischer Trennverfahren 
auf porosen Tragern 

von Rolf Weber. 
(12. XII. 52 . )  

A. Ein le i tung .  
In einer letzten Mitteilung uber Papierionophoresel) wurde darauf 

hingewiesen, dass beim Arbeiten mit einer diskontinuierlichen Technik 
wie z. B. mit der beschriebenen, die wandernden Substanzflecken dann 
Komete,nform annehmen, wenn die Beweglichkeit des Stoffes im elek- 
trischen Feld von der lokalen Konzentration abhangt. Dies ist beson- 
ders dann der Fall, wenn die Substanz merklich an die Unterlage ad- 
sorbiert wkd. Dieser Effekt kann selbstverstandlich Trennungen und 
Beweglichkeitsmessungen beeintrachtigen. Es sol1 u. a. in der vorlie- 
genden Mitteilung von der theoretischen Seite her gezeigt werden, dass 
sich bci kontinuierlichen Elektrophoreseverfahren, bei welchen der 
Tragerkorpcr senkrecht Zuni elektrischen Eeld von der Pufferlosung 
durehstromt wird und das zu trennende Gemisch an einem Punkt stetig 
einfliesst,, die Adsorption keinen stiirenden Einfluss hat. Praktische, auf 
diesem Prinzip beruhende Anordnungen wurden beschrieben von Grass- 
mann$€lannig. Bei der einenAusfiihrungsform2) erfolgt dieTrennungin 
einem flachen, mit Glaspulver oder ahnlichemT\llaterial gefiilltenKasten. 
Eine andere Form3) verwendet cin frei zwischrn zwei langen, parallelen 
.Elektroden ausgespanntes Filterpapior als Trgger. Unabhiingig davon 
beschrieb such 8train4) eine prinzipiell a h n k h e  Vorrichtung, die er 
,,Elcc:tromigration plus Chromatography" nennt. Zur Not lasst sich das 
Aushleihen storender Adsorptionscffekte bei solchen kontinuierlichen 

l) Helv. 34, 2031 (1951). 
3, Naturwiss. 37, 397 (1950). 
4 ,  Analytical Chemistry 23,816 (1951). Strain's Anordnung ware derjenigen der erst- 

genannten Autoren adaquat, wenn nicht ein praktisch sehr wichtigcs Detail dabei fchlte, 
namlich die standige Spulung der Elektroden zur Entfernung der Elektrolysenendprodukte. 

2, 2. angew. Ch. 62, 170 (1950). 
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Anordnungen rein vorstellungsmiissig verstehen, wenn man sich die zu 
trennende Substanz als aus einer mobilen und einer adsorbierten Phase 
zusammengesetzt denkt, und wenn man annimmt, dass fur den elektro- 
phoretischenTransport in der Feldrichtungundfur die hydrodynamische 
Wanderung mit dem senkrecht dazu erfolgenden Flussigkeitsstrom nur 
die mobile Phase bestimmend ist, eine effektive Wanderung also nur 
in der Richtung der Resultante beider Bewegungen erfolgtl). 

Es sollen indessen im folgenden mathematische AnsSitze zur Be- 
schreibung der verschiedenenverfahren mitgeteilt werden, die entweder 
explizite Losungen fur die zu erwartenden Konzentrationsverteilungen 
geben oder wenigstens auf dem Wege einer Diskussion experimentelle 
Beobachtungen zu deuten erlauben. Insbesondere wird sich dann das 
Nichtstoren der Adsorption bei kontinuierlichen Verfahren zwanglos 
sus der Existenz symmetrischer stationarer Losungen folgern lassen. 

B. All gem ein e D i f f  e r  en t i a l  gl e i  c h u  n gen. 
Die Punktion fur die Konzentrationsverteilung C(x, y, z, t) der 

betrachteten Substanz in einem porosen Trager muss einer Differen- 
tialgleichung genugen, die folgende Einflusse beschreibt : a)  die Wan- 
derung im elektrischen Feld mit der Geschwindigkeit v, in der Rich- 
tung der x-Achse, b) die Translation v, in der Richtung von - y, be- 
tlingt durch ein als gleichformig angenommenes Fliessen der Trager- 
flussigkeit nach unten, und c) die Diffusion. Es sei die Gesamtkon- 
zentration C = c, + cB7 wobei c, die adsorbierte, c1 die mobile Phase 
bedeute. Lediglich die mobile Phase unterliege den unter a), b) und c) 
erwiihnten Ortsveranderungen. c, bilde sich jeweils nach, derart, dass 
c1 = cl(C), die Konzentration der mobilen Phase, eine Funktion der 
Totalkonzentrstion ist. Wir betrachten nun die in einem Zeitelement 
A t  erfolgende Zunahme AN der im Innern des Quaders A x  Aydz 
enthaltenen Stoffmenge. Diese Zunahme kann gleich der algebraischen 
Summe von zwei Anteilen gesetzt werden, namlich einer Anzahl AN, 
von Teilchen, die infolge der Translationsbewegungen v, und v,, in den 
Quader eintreten und welche gleich ist 

AN, = v, [cl (x)-cl (x + Ax)] d y  n z 4 t + Vb [cl(y+ A y ) -  c1 (y) ]  A x  d z  d t , 
und einer Anzahl AN, von Teilchen, die infolge Diffusion durch die 
Kegrenzungsflachen des Quaders in das Volumenelement eintreten,) 
iind welche gleich ist 

(D = Diffueionskonstante) 
. -~ 

l)  Betr. Gesamtdarstellung der Verfahren vgl. Grassmann & Hann?g, Z. physiol. Ch. 

a) Bis zur Vornahme des Grenzubergangs sol1 z.B. cl(x) die durchschnittliche mobile 
291 (1953) (im Druck). 

Konzentration im Rechteck dyAz an der Stelle x bedeuten. 
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W,\'csentlich ist, dass fur den Durchtritt durch die Flachen des I X -  
fercrizenquaders immer c, nmssgebend ist l) ; die Nachbildung von cp  
und damit von C erfolgt ivahrend ties Aufenthaltes in Ax dy  A z .  Gleich- 
setzung AN = AN, + AN,, Division durch Ax& LIZ A t ,  sowie Beruck- 
sichtigung der Definition AC = AN/( Ax d y  LIZ) und Grenzubergang 
1 + cl fnhren zur Diff~renti~lgleichuiig : 

Treten in der z-Richtung eines Tragersystcms kpine Konzentrations- 
ge€&lle auf, z.H. wenn die Ausdehnung des Korpers in dieser Richtung 
xu vernachlassigen ist (Papierblatt), so gilt die Differentialgleichung : 

dip, uTir aus (1 a) durch Weglassung der zweiten Ableitung nach z er- 
halten, sofern wir dern C bzw. c, die Bedeutung einer Stoffmenge pro 
Flacheneinheit geben (,,planer Fall"). Schreiben wir dagegen Tor, dass 
Konzentrationsgradienten nur in einer einzigen Richtung auftreten 
sollcn und setzen vb Null, so gilt fur C und cl, diesmal als Stoffmengc 
pro Lsngencinheit aufzufassen: 

dc d2c 

dt dX d X 2  
( , ,hearer  Fall") . dC .~ - - -va. ' + D l  

C. D is k o n t inu ie r  l i  c h e I o ii o p h o r e s e o h n e Ad s o r  p t i o n . 
Zunachst sollen Losungen der Differentialgleichungen des vorigen 

.ibschnitts gegeben werden fur die Falle, wo keine Adsorption auf- 
tritt (cl = C )  und die Tragerflussigkeit nicht fliesst (vLb = 0). Die Sub- 
stanzmenge k werde cinmalig (zur Zeit t 0) und ortlich eng begrenzt 
(,,punktformig") im Ursprung der betrachteten Koordinaten aufge- 
tragen. J e  nachdem wir Honzeiitrationsgradienten in zwei, einer oder 
in liciner Dimension ausschliessen wollen, sei vom ,,linearen", , ,planen" 
odcr ,,rStumlichen" Fall die Rede, wobei C eine Substanzmenge pro 
Liingen-, Flachen- oder Raumeinheit bcdeuten soll, notigenfdls als 

CT),fLn oder Cr8,,, verdeutlicht. 
1. L i n e a r e r  Fall. Auf eine einzige Ortsvariable x kiinnen wir 

iins bei siiulenf6rmigen Systemen beschranken, in welchen Konzen- 
trationsunterschiede nur in der LBngsrichtung auftreten. ,,Punktfor- 
riiige" Substanzauftragung bedeutet dann, dass die Menge k bei x = 0 

LVir verzichten darauf, die Zulassigkeit folgender hiemit gemachter Idealisierun- 
Men zu erortern: 1 .  Die durch c2 gemcssene Sabstanz ist als streng an die feste Unterlagc 
fixiert, c1 als in Liisung frei beweglieh zu denken. 2. Das Adsorptionsgleichgewicht zwischen 

und c, soll sich augenblicklich einstellen. 3. Der Stoff transport durch Ionenwanderung 
soll c1 proportional und der Proportionalitatsfaktor in va enthalten sein. 4. Das elektrische 
I T e l d  und ilasjcnige der Flussigkeitsstromung seien homogen. 



Volumcn XXXVI, Fasciculus 11 (1953) - No. 55. 427 

als feines Scheibchen eingesetzt wird. Fur die Honzentrationsvertei- 
lung langs x zur Zeit t gilt dann die an sich bekannte Beziehung: 

Der Ausdruck genugt, wie man sich durch Differenzieren uberzeugen 
kann, der Differentialgleichung (1 c) mit c, = C. Realisiert ist der Lineare 
Fall bei denjenigen diskontinuierlichen Elektrophoreseverfahren, nach 
welchen die Substanz in einem schmalen Strich quer zur  Trennrich- 
bung aufgetragen wird, also z. B. bei der ,,Ionophoresis in silica jelly" 
nach Consden, Gordon & Xartin') ,  aber auch bei der Papierelektro- 
phorese nach Wieland'), naturlich nur, so weit die Adsorption nicht 
ins Gewicht fallt. (Wie angedeutet, ist die Gultigkeit der obigen For- 
me1 nicht auf die Ionophorese beschrankt, sondern ahnlich wandcrnde 
und flacher werdende Gauss'sche Kurven beschreiben beispielsweise 
auch die Vorgange in der Verteilungschromatographie. ) 

2. Fur den p l anen  Fall mit punktformiger Substaii~auftragung~) 
wird die kreissymmetrische Fleckenform beschrieben durch die Kon- 
eentrationsvert eilung 

die der Gleichung (1 b) (mit c, = C) genugt. 
3 .  Schliesslich sei noch eine Formel fur den dreidimerisionalen 

Pall angegeben, d. h. Ausbreitung eines Substanzpunktes mit der Stoff- 
rnenge k in einem raumlichen Medium nach allen Richtungen und 
Wanderunp nach x: v 

(x- v t ) 2 +  y2 + 22 c,,,,,, = k(4nDt)-3s2exp [ .--- 4 D t  
die fur c, = C eine Losung von (1 a) darstellt. Der Normierungsfaktor 
des angegebenen Ausdrucks ( 3 )  wurde gewonnen durch Integrieren 
iiber den Raum gemass der selbstverstandlichen Beziehung 

und ahnlich fur die vorangehenden beiden FBlle. 

D. Die  Auswirkung de r  Adsorpt ion.  
Tritt Adsorption auf, so ist die Angabe expliziter Losungen fur 

die diskontinuierliche Ionophorese nicht mehr so einfach, urn so mehr, 
als die Abhangigkeit der mobilen Phase von der Totalkonzentration 
meist als empirische Funktion gegeben ist. Wir begnugen uns hier mit 
tiner Diskussion, die das Auftreten von Unsymmetrien wie in Fig. 1 
wenigstcns plausibel macht. In  der Differentialgleiehung (1 c) des line- 

I) Biochem. J. 40, 33 (1946). 
2, Naturwiss. 35, 29 (1948). 
3, Vgl. R. Weber, 1. c. 
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men Falls, auf welchen wir uns beschranken wollen, bezeichnen wir 
v, kurz mit v und fassen selbstverstandlich die Konzentrationen als 
Substanzmengen pro Langeneinheit auf : 

Fig. 1. 

Darin sei C = Totalkonzentration, c1 die Konzentration der mo- 
bilen Phase; c, = C - c,, also Menge des Adsorbierten pro Langenein- 
heit, ist eine aus der Adsorptionsisotherme empirisch gegebene Ab- 
hangigkeit. Die Abhangigkeit der mobilen von der gesamten Konzen- 
tration el = cl(C) besitze die Ableitungen 

dZ c1 dc: - - c:(C) uiid dC2 = cl”(C) . 
d C  

I)ann gilt 
dc,(C) - dc, dC , d C  - 

~ - - 
dx dC d x  - “  22- ’ 

Zur weiteren Diskussion lassen wir vorlaufig die Diffusion unbe- 
riicksichtigt, setzen also D = 0. Dann vereinfacht sic,h die Differential- 
gleichung auf 

Weiter setzen wir fur die Abhiingigkeit der Konzentration C von 
x und t eine Funktion C = f [x + j (t)] an. Die linke Seite von (5) wird 
tlann zu j’(t) f’[x+j(t)], die rechte Seite von (5) wird gemass (4) zix 

ycl‘f’(x + j ) .  Aus 
j’(t) f’Lx+ j(t)] = - vc,’f’[x+ j(t)] 

folgt dann j’( t) = - v (ill , also j = - v c,’t (Integrationskonstante weg- 
gelassen), also C f (x - vc,’t). Differenzieren nach x und Umrechnung 
6rgibt : 

dC d d x  =f’(x-vc,’t) 1 - v t  cJC)] . [ dx 

dC 
( 

- dC -f‘(x-vc,‘t) l-vtc;i)x) - 0 ,  
dX 

dC 
* dx 

~ [l+f’(x-vc,‘t) vtc,”]-f’(x-vc,’t) r- 0. 

dC - f’(x - vtc,’) 
d; - 1 + v t  c/fiix-Vtc,’) . 
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Dieser Ausdruck fur das Konzentrationsgefalle erlaubt wenigstens 
eine qualitative 1)iskussion. Fur den Spezialfall c,” = 0, also el propor- 
tional C, ti. h. wenn keine unlineare adsorptive Abhangigkeit c,( C )  vor- 
liegt, wird der Nenner Eins. Man erkennt die Bedeutung von f(x - vt)  : 
es ist der vorgegebene Konzentrationsverlauf, der sich mit der Ge- 
schwindigkeit v kongruentbleibend langs x fortbewegt. Bum beque- 
men Verstandnis stelle man sich zunachst vor, die Konzcntrationsver- 
teilung f sei durch Diffusion einer punktformigen Substanzmenge zu- 
stande gekommen, z. B. bei abgestelltem elektrischem Fe13, etwa wie 
Fig. 2 zeigt. Nun denkt man sich zur Zeit t = 0 ein Feld angesetzt von 
solcher Starke, dass gegenuber der nun einsetzenden Ionenwanderung 
die Diffusion zu vernachlassigen ist. Bur Zeit 0 ist dann C = f (x), zur 
Zeit t C = f ( x  -vc,‘t). 1st el1’= 0, also el’ unabhangig von C, so bleibt 
die Kurvenform fur C erhalten, nimmt dagegen el’ mit C zu (elii > 0), so 
wird sich die Kurvenform verandern in dem Sinn, dass sich die Par- 
tien mit hoherer Konzentration rascher vorwarts bewegen (Fig. 3 ) .  

Fig. 2.  Fig. 3. 

Das Konzentrationsgefalle wird nach Gleichung (6)  unendlich f iir 
els v t f’( x - v t el’) = - 1. Dass el’’ immer positiv ist, folgt aus der be- 
kannten abnehmenden Steigung der Adsorptionsisotherme, also der 
Funktion c, = c2(C), also aus der Ungleichung d2c,/dC2 < 0. Demnach 
muss wegen c1 = C - c,; eln = - cZN elN > 0 sein. Somit kann der Nenner 
in (6) nur 0 werden fiir negative Werte von f‘, d.h. dort, wo 

- 1  f ‘ (x-v tc  ‘) = 
V t C P  

ist; der Honzentrationssprung tritt also in dem vom Ursprung weg- 
weisenden Teil der Substanzverteilung wie in Fig. 1 auf. Selbstver- 
standlich wird die in Wirklichkeit nicht zu vernachlassigende Diffusion 
einer solchen mathematischen Unstetigkeit zwar wieder entgegenwir- 
ken. Die eben gefuhrte Diskussion erklart aber zwanglos das Auftreten 
scharfer Vorderfronten bei der durch Adsorption behinderten Iono- 
phorese wie in Fig. 1. Auch in der Chromatographie sind, abgesehen 
vom Idealfall der reinen Verteilungschromatographie, derartige scharfe 
Vorderfronten bekannt, was ohne weiteres einleuchtet, weil in solchen 
Fallen eine mobile Phase, deren Konzentration nichtlinear von der 
Gesamtkonzentration abhangt, einer Translation unterliegtl). 

Am. SOC. 65, 532 (1943). 
Betr. eine der unsern aiialogen Betrachtung fur die Chromatographie vgl. De Vuuft, 
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E. K on t  inu ier l iche  Ionoph  ores e .  
a) P l a n e r  Fal l .  Die unter B angefiihrte Di€ferentialgleichung 

(1 b) beschreibt die moglichen Konzentrationsverteilungen auf einem 
feldtlurchsetzten und quer dazu von Fliissigkeit durchstromten planen 
Trager. Wir suchen nach stationiiren, also zeituna,bh%ngigen Losun- 
gen, die der Realitat : stetigem Substanzeintritt, in einem Punkt, ent- 
sprechen. Zunachst setzen wir in (1b) 

nnd drehen das Koordinatensystem um M, d.h. wir verlegen die x- 
ilchse in die Resultante von v, und vb. Dann transformiert sich ( lb)  zu 

woboi wir vorlaufig c1 = C, d. h. Fehlen von Adsorption, vorausgesetzt 
haben. An und fur sich konnte man nun dC/dt = 0 set,zen und Losungen 
der partiellen Differentialgleichung in x und y suchen. Am zweck- 
massigsten geht man aber aus von der nichtstationaren Liisung (Glei- 
ehung ( 2 ) )  fur die Wanderung und Diffusion eines Substanzpunktes 
der Menge k auf einem planen Trager. Geben wir namlich in ( 2 )  dem k 
die Bedeutung von dM/dt, d. h. eines Substanzstromes; dM bedeute 
demnach die wahrend des Zeitelementes dt im Koordinatenursprung 
cintretende Substanz, und bilden das Integral 

W 

Cplan (x, Y> t) d t  3 
0 

so muss dieses die stationaren Konzentrationen Cphn im Punkt x, p 
beschreiben. I n  

0 0 
setzen wir x2 + y2 = r2, substituieren 

und erhalten dann 

Das nicht durch elementare Funktionen ausdriickbare Integral 
Iasst sich auf eine Integraldarstellung der Hankel'schen Funktion Hi 
erster Art nullter Ordnung zuriickfiihren, namlich auf 

(Umformung durch die Substitution t = ev) 
- _ _ _  

1) Hilbert-Courant, Meth. der math. Physik, Bd. 1, S. 408, Springer 1931. 



Volumen XXXVI, Fasciculus 11 (1953) - No. 55. 431 

Setzen wir hierin z = i r  v/2 D, so wird 

und somit 

CDlan = 4D li p 2 1 X i H , ’ j i r  2 D  1 - (8) 

b) Rauml icher  Fal l .  Die Berechnung der Konzentration fiir 
kontinuierliche Ionophorese im raumlichen Medium, realisiert in der 
schon erwahnten Ausfuhrungsform von Grassmann & Hannig mit dem 
Glaspulverkasten, fiihrt uberraschenderweise zu einem elementaren 
expliziten Ausdruck. Er sol1 abwechslungshalber durch Behandlung 
der Differentialgleichung hergeleitet werden. Setzen wir in (1 a) 
dC/bt = 0, c1 = C, legen wir wieder die x-Achse in die Resultierende 17 
der Translationen und drucken zur Entfernung der physikalischen 
Konstanten alle Koordinaten in der LBngeneinheit 2 D/v aus, so dass 

x 7 z 2-D 
z v  - - y =._= 

wird, so gilt 

fur die stationare Losung. Da die Gleichung in y und x symmetrisch 
ist, lasst sich die partielle Differentialgleichung fur C (s, y, x )  in eine 
solche umwandeln, bei der C von zwei Koordinaten bestimmt ist, wo- 
zu wir analog zum planen Fall x und r = 1/x2 + y2 + x 2  wahlen. Von 
der dritten neuen Koordinate tg e = x/y ist C also unabhangig. Drucken 
wir C als Produkt C = f  (x) q ( r )  aus, so lautet die transformiert,e Djffe- 
rentjalgleichung : 

~~ 

2 5 

r r fp“+ -- fp’+ f ’lp + 2 ~ f’p‘ = 2 -x fp‘+ 2 f’p . 
Setzen wir in Analogie zum plsnen Fall f = f’= f ”= e”, so geht 

die Differentialgleichung uber in 
2 
r 

g+’ + -- 471- p = 0. 

Ihre Auflosung ist moglich : 

da die linke Seite 
rp“+ 2 p’ = rp ; 

d2 
dr rp”+ 2 pf = -~ (rp) , 

folgt 
(rp); = r p ,  

worms die Losungen 
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sofort ersiehtlich sind, so dass sich bei sinnvoller Wahl des Vorzeichenx 
ills LLiisung der urspriinglichen partiellen Differentialgleichizng 

('ra,,m -= const c~ c-7 r '  

hzw. hir die ursprungliche Langeneinlieit 
1 V 

c , ~ , , ~  - -  N exp [ 2 D  ( x - r ) ] ,  r 2 =  x z + + z + z ~  ( 9 4  

ugibt. Zur Hestimmung des Normierungsfaktors N kann v = 0 ge- 
setztl) und der Substanzfluss F durcli eine Flaeheneinheit der Kugel- 
oberfl%che mit tlem Radius r betrachtet werden. Nach der Vorschrift- 
fur tlcn Substanzeintritt ist F = (dM/dt)/4 nr2. Wegen dcr Diffusion ist 
ahrr  auch F = -D dC/dr. Setzt man in (9a) v = O ,  so ist 

dC - N N dM/dt  dMjdt 
dr 1 ' 2 ,  F = + D -  = ~, I y = - - -  r2 4nr2 4 n D  ' 

also 

F. Diskussion.  
Die formale Aihnlichkeit der Ausdrucke fur die Konzentration bei 

planer und raumlicher kontinuierlicher Ionophorese2) springt sofort in 
die Augen, wenn man im Ausdruck (8) die Haakel'sche Funktion durch 
einen R eihenausdruck 3, 

darstellt, wobei die Reihe fur 
1 9 A ( x ) m  1 - - +  - -.. .I [ 8x 128x2 

. -- 
l) Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung des Norrnierungsfaktors besteht darin. 

dass man den Raum in xo > 0 durch eine zur x-Achse senkrechte, ebene Schicht der Dicke 
dx schneidet und C uber die ganze Ebene x = xo integriert. Unter Berucksichtigung, 
dass dx/dt = v, erhalt man ebenfalls eine zu (9b) fiihrende Normierung. Gleichfalls nur 
angedeutet sei noch, dass die Beziehung (9b) auch durch Integration der Gleichung (3) 
uber t von 0 bis 00 gewonnen werden kann, indem man das Integral durch die Sub- 

2, Es ist noch zu beachten, dass der ,,Glaspulvcrkasten" auch bei punlrtformigem 
Eintritt des Substanzstromes nur dann als Verwirklichung des raumlichen Falls zu gelten 
hat, wenn die Abmessungen in der z-Richtung gross genug gegeniiber dem sich durch 
Diflusion verbreiternden Substanzstrahl sind. Zur Vermeidung der Warmestauung p legt 
man die Dicke des Tragerkiirpers nicht beliebig gross zu wahlen, so dass praktisch mit 
i'bergangen zwischen dem ,,raumlichen" und ,,planen" Fall zu rechnen ist. 

3, Jahnlce-Emde, Funktionentafeln, S. 137/138, Dover Publications, Kew York 1945. 
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bei hoheren Argumenten durch die wenigen angegebenen Glieder 
brauchbar approximiert wird. (8) wird dann zu 

woraus die Analogie mit (9b) ohne weiteres einleuchtet;. Da der Aus- 
druck A fur hohere Werte von r .v/2 D gegen Ejns strebt, ist such 
die Konzentration im planen Fall der angenaherten numerischen Be- 
rechnung besonders fur grosse Argumente zuganglich gemacht. Fiir 
kleine Argumentenwerte sind die Kurven gleicher Konzentration in 
Fig. 4 dargestellt, welche die Uberlagerung von Diffusion und Wande- 
rung in der Umgebung des SubstanxeintritOes anscheulich wiedergibt. 

Fig. 4. 
Kiirven gleicher Konzentration bei kontinuierlicher Ioiiophorese auf planen TrLgern. Dar- 
geshellt ist der Ausdruck ohne Normierungsfaktor Crel = cz iHi  (ir) fur die relativen Kon- 
zentmtionen Crel = 0,05, 0,1, 0,2 und 0.4. Abszisse z = x 012 D, Ordinate y = y v/2 D. 

Bum Schluss kommen wir auf die eingangs gemachtc Behauptung 
zuruck, dass bei den kontinuierlichen Ionophoreseverfahren die Tren- 
nung nicht durch Adsorption beeintrachtigt wird. An und fur sich ist 
der Reweis schon in den Symmetrieeigenschaften der Gleichungen 
(1 a) und (1 b) in bezug auf x und y enthalten, wenn man sich vergegen- 
wartigt, dass es nicht auf die Substanzvcrteilung Iangs, sondern quer 
xu der Bewegungsresultante (Vektor v,, v,) ankommt. Der formale 
Beweis folgt jedoch aus der Existeiiz der in E a  und b hergeleifeten 
stationtiren Losungen (8) und (9h), da diese die physikalisch sinnvollen 
Losungen der Differentialgleichungen ( l a )  und ( l b )  fur dC/dt = 0 dar- 
stellen. Verzichten wir nun auf die wahrend der Herleitung von (8) 
und (9b) gemachte Einschrankung, dass c1 - C sein SOU, d. h. lassen 
wir Adsorption zu, so ist zu beachten, dass die BUS (1 a) und (1 b)  durch 
Nullsetzen von dC/dt erhaltencn Diffcrentialgleichungen, denen ja die 
stationaren Losungen genugen, uberhaupt nur el enthalten. Beim Vor- 
liegen von Adsorption beschreiben also die Ausdruckc (8) und (9 b) 
die mobilen Konzentrationen des stationaren Zustandes ; die Gesamt- 
konzentrationen lassen Rich nachtraglich daraus auf Grund der Ad- 
sorptionsisothermen berechnen. 

Herrn A .  Raillard danke ich fur numerische Susrechnungen zu Fig. 4. 
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Z us  a, nim e n f a s s ii n g. 
I .  Es w~ertlcu rechnerische Ansiitzc zur I3eschreihiing der Kou- 

;stint rationsmrteiluiig fur elektrophorctisclIc. Trennuerfahren auf poro- 
scm Trhger Iiergeleit~t . 

2. Durcli Diskussion der l~iffereiitial~leichung wild tlas Auftretcn 
\ on Kometen mit scliarfen Vorderfront,en im Falle der cliskontinnicr- 
liczhen Tonophorese einer teilmisc adsorbierten Siibstanz erklart. 

:3 .  Fur die kontinuierliche Ionophorese auf Trriigern w-erdeii fur 
tltw planen und fiir den rkumlichen Fall explizite LLiisungen gegeben. 

4 .  Es wird theoretisch gezeigt, dass bei kontinuierlirhen T'erfah - 
rcn Atlsorption die Trennung niclit beeintrachtigt. 

~\'isscnsctiaftliches Laboratorium (Leiter : Prof. I)r. nwd. 3'. Gcoryi) 
dm psychiatrischen ~Jriiversit~tsklinik ,,Frict1rnattLL, 1S:~sel. 

56. ,,Odorosid E", Odorosid H, Odorosid-K-acetat 
und , , Krist allisat J " l) . 

Die Glykoside yon N e r i u m o d o rum Sol. 4. Mitteilung2)3). 
Glykoside und Aglykone, 107. Mitteilung4) 
von W. Rittel, A. Hunger utid T. Reichstein. 

(26. I. 53.) 

Die Stamm- uiitl Zweigrintlt. von N e r i u n i  o d o r u r n  noZ. eiithdt 
c h i n  konipliziertcs Gemisch Iicrzaktirer Glykositle. Scberi sncleren 
Stoffen sirid darans 7 krist. Glykosidc isoliert untl als Odorosicle A, B, 
C, D, E, 3' und Odorotriosid G Inezeichnet worden"')"). IXc Konstitu- 
tion (In. Odoroside As), B5), TI6), F6) und Odorotriosid (2") istj inzm-i- 
scheii aiifgekliirt worden. T)ic vorliegencle Arbeit hatte :L~S haiipt - 
siiichlichstes Ziel, das a1s Oclorosicl E 7, bczeichnete l'rodukt, dah in re- 
lativ grosser Mengc in cier Rindc >-orkomInt, zu untersuchen. Xach 
den Eigenschaften tliesm &Iaterials, inxbcsonderc aus tleni CV.- 
Rbsorptiorisspektrum sokvie dem Resultnt der Acetylierung, wurde 
bereits friiher ") vermutrt, (lass 0s Rich urn ein schwer trennbares Ge- 
misch hanileln konntr. Ilicse \Termutung hat sich hestktigt. 

1) Auszag aus Diss. If'. Kiltel, Basel 1952. 
2 )  3 .  Mitteilung: A .  Rheiner, A.  H m y w  d; T .  Krichutein, Helv. 35, 6 8 i  (1952). 
:$) :Die mit Ruchstaben bezeichneten Fussiiotcn siche Seite 438. 
4 )  106. Mitteilung: 0. Schindler & T. Arichstein, Helv. 36, 370 (1953). 
5) 8. Bangasumni h. T. Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
6 )  1P. Rittal & I'. Beichstein, Helv. 36, (1953) im Druck. 
7 )  Dss fruher sls Odorosid E bczeichnete, gut kristallisierende Priiparat wird im 

folgenden sls ,,Odorosid 13'' brxcichnct, was hedctiteii soll, dass es sich um ein Misch- 
krifitallisat liandelt. 




