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Eindampfen resultierten 45 mg Rohprodukt, das in Benzol-Chloroform-(1:1) gelést und
durch eine Schicht SiO, filtriert wurde. Aus Aceton-Ather 15 mg Blédttchen vom Smp.
245-249°. Misch-Smp. mit authent. Probe von HuNGErR & REICHSTEIN®€) vom Smp.
249-251° (jetziger Smp. 235-246°) schmolz bei 239-250°.

Umsetzung von 3-Dehydro-gitoxigenin (V) mit F. lini. Eine Losung von 25 mg 3-Dehydro-
gitoxigenin (V) (Rohprodukt, papierchromatographisch einheitlich) in 5 ml Aceton wurde
auf 5 100-ml-ERLENMEYER-Kolben (je 20 ml Niahrlosung enthaltend) verteilt steril zu-
gegeben und auf der rotierenden Maschine unter Beliiftung bei 25-27° geschiittelt. Nach
20 bzw. 36 Tagen wurde je ein Kolben, wie bei der Umsetzung von I beschrieben, auf-
gearbeitet und das Rohprodukt im Papierchromatogramm gepriift (System Chloroform-
Formamid11)27)). Nach 20 Tagen war eine Spur eines neuen langsamer laufenden Fleckens
sichtbar, der sich nach 36 Tagen verstdrkt hatte. Der schnelle Fleck lief wie V, der lang-
samere wie 3-Epi-gitoxigenin (VII) (vgl. Fig. 5).

Die Mikroanalyse verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der SaNpoz
AG, Basel (Leitung: Dr. E. SCHONIGER).

Zusammenfassung

Gitoxigenin (I) wurde auf mikrobiologischem Wege (128-Hydroxylierung
durch Ffusartum lini (BOLLEY)) in Diginatigenin {ibergefiihrt. Damit sind
sowohl das 5f-Carden-(20:22)-0lid-Geriist als auch Hydroxylgruppen in 34-,
148- und 168-Stellung bewiesen, sowie das Vorliegen einer 128-stindigen HO-
Gruppe weitgehend gesichert. Diginatigenin wird deshalb Formel IV erteilt.

Organisch-chemische Anstalt der Universitdt Basel

190. Zweifach-logarithmisches Potentiometer zur direkten
linearen Darstellung der UV.-Spektren im «log;, en- MaBstab

von H. G.Leemann und M. Kohler
(20. VIII. 58)

Die UV.-Absorptionsspektren sind heute ein allgemein angewandtes Hilfs-
mittel zur Charakterisierung der chemischen Verbindungen geworden. Aus ver-
schiedenen praktischen Griinden erfolgt die Darstellung der gemessenen Ab-
sorptionen linear in log,, e-Werten als Funktion der Wellenlidnge 4. Dabei ist ¢
der molare Extinktionskoeffizient einer bestimmten Substanz bei einer be-
stimmten Wellenlinge A. Die bis heute zur Messung der Absorptionsspektren
verwendeten handelsiiblichen Gerite, insbesondere die registrierenden Spektral-
photometer, erlauben eine lineare Darstellung des gemessenen Absorptions-
wertes nur als Transmissionswert T oder als Extinktionswert E (optische
Dichte), jedoch nicht alslog,, &-Wert. Die Umformung zum log,, e-Wert erfordert
daher zwangsldufig einen zweiten Arbeitsgang. Mit Hilfe eines zweifach-logarith-
mischen Potentiometers, das in bestehende, mit einer Kompensationsmessbriicke
versehene Registriergeridte auf einfachste Weise eingebaut werden kann, 14sst
sich diese zusitzlich zu leistende Umrechnungsarbeit eliminieren. Auf Grund
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der folgenden Gleichungen (1)—(7) wurde ein solches Potentiometer konstruiert,
das direkt die lineare Darstellung von log,, E als Funktion von T gewihrleistet.
(1) logy E logyg (-1ogyeT), 0 = T <11
(2) logy e logye E—logy p
(3) f(c,d, M)
4) logy (—logyex), 0 = x <1
&) £ (U)
6) i (s) oder = f (a}
(7) a - X, a = konstant
Die Gleichungen (1) und (2) stellen die Beziehungen von T, log,, E und
log,, £ untereinander dar. Gleichung (3) zeigt p als lineare Funktion der Konzen-
tration c, der Schichtdicke d und des Molekulargewichtes M.
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Es war somit naheliegend, ein Potentiometer?!) herzustellen, das die Funktion
z entsprechend Gl. (4) iibernimmt. Dabei ersetzt x (bzw. z) den Wert T (bzw.
logie E) der Gl (1). x ist eine lineare Funktion des Potentials U am Schleif-
kontakt des Potentiometers; z steht in linearer Beziehung zum zuriickgelegten
Weg s des Schleifkontaktes bzw. zum Drehwinkel o desselben bei Drehpotentio-
metern. Da der Wert z fiir die Werte x = 0 und x = 1 asymptotisch unendlich
wird, ist es aus technischen Griinden vorteilhaft, in der Nihe von x = 0 und
x == 1 die Funktion z, Gl. (4), durch eine Funktion z’, Gl. (7), zu ersetzen. Da-

1) Fiir die technische Ausfiihrung des Potentiometers danken wir der Firma METROHM

AG., Herisau, bestens, die auch die Herstellung des beschriebenen Potentiometers iiber-
nommen hat.
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durch wird der Bereich des Potentiometers zur Messung von log,, E an den
beiden Enden etwas eingeschrdnkt, kann jedoch ausserhalb dieser Grenzpunkte
zur linearen Darstellung der Transmission gebraucht werden.

Durch Anbringen einer zweiten, beweglichen Skala parallel zur log,, E-Skala,
deren Nullpunkt um den Betrag von log,, p vom Nullpunkt der log,, E-Skala
verschoben ist, wird die direkte Ablesung der Kurvenwerte in log,, £ méglich,
entsprechend Gl. (2).

Die Darstellung der Absorptionskurven mit dem neuen Potentiometer wird
in Fig. 1 der bisher iiblichen Registrierung in Fig. 2 gegeniibergestellt. Aus
Fig. 1 ist ersichtlich, dass sich zwei Kurven der gleichen Substanz bei verschie-
dener Konzentration durch einfaches Verschieben der Skala (log p) zur Deckung
bringen lassen, was sehr oft wiinschenswert ist, was in der Darstellung mit
handelsiiblichen Spektrophotometern jedoch nicht der Fall sein kann (Fig. 2).

Die Konstruktion des Potentiometers ist so gewhlt, dass es einen absoluten
Bereich von rund 2 log e-Einheiten umfasst, so dass die Absorptionsmessungen
in den meisten Fillen mit einer einzigen Losungskonzentration durchgefiihrt
werden kénnen. Dadurch kénnen Verdiinnungsfehler vermieden und Arbeits-
zeit eingespart werden.

SUMMARY
The construction of a double-logarithmic precision potentiometer is de-
scribed, which permits the recording of u.v. absorption curves directly, as the

logarithm of the molar extinction coefficient in a linear function, on commer-
cially available, recording spectrophotometers.

Pharmazeutische Abteilung SANDOz, Spektralanalytisches Labor, Basel

191. Uber fokussierenden Ionenaustausch VIIY)

Quantitative Mikroanalyse von Schwermetallen und
seltenen Erden

von Ernst Schumacher und Hans Jakob Streiff
(25. VIII. 58)

1. Voraussetzungen

Fokussierender Ionenaustausch erzeugt gleichzeitig eine Trennung verschie-
dener Metallionen voneinander und ihre Anreicherung auf eine schmale Zone,
z. B.-auf einem Papierstreifen?).

1) VI. Eine Apparatur zur priparativen Trennung von Metallionen Helv. 41, 1572
(1958).

%) Im Artikel I5) und IV®) sind die charakteristischen Unterschiede des fokussierenden
Ionenaustausches gegeniiber der lonentausch-Chromatographie an Harzsdulen und gegen-
itber der elektrophoretischen Trennung durch Beweglichkeitsunterschiede von lonen aus-
fiihrlich herausgearbeitet worden. Um einige Missverstindnisse in Ubersichtsartikeln der





