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(28,4'R, 8'R)-a- Tocopherylacetat (V) : Aus 1,10 g R-(—-)-Iund 4,83 g (3R,7R)-110,80g (42,5%)
(25,4'R,8’R)-111, und daraus 0,80 g (25,4’ R, 8 R)-V. Mit den Spektren von authentischem, total-
racemischem V identische UV.-, IR.- und NMR.-Spektren.

K Fe(CN)g-Oxydationsprodukt: [a]p = —24,7° (¢ = 1,12, Isooctan).
p-Phenylazobenzoat: Smp. 75-76,5°, [«lgyy = — 7,65° (¢ = 3,57, CHCl,).
SUMMARY

(2R, 4'R, 8'R)- and (25, 4'R, 8 R)-a-tocopherol have been synthesized by WrrTIc
reaction of the two enantiomeric S-(+)- and R-(—)-6-acetoxy-2-formyl-2,5,7, 8-tetra-
methyl-chromans (I} with (3R, 7R)-hexahydrofarnesyl-triphenylphosphonium bro-
mide (IT), followed by hydrogenation and hydrolysis. (2R, 4'R, 8 R)-a-tocopherol
proved to be identical in every respect with natural so called d-«-tocopherol. Resolu-
tion of the chroman component was achieved via the diastereomeric quinine salts of
2-carboxyethynyl-6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethyl-chroman (XVIII), followed by
transformation of the enantiomers into S-(+)- and R-(—)-I, respectively.

Chemische Forschungsabteilung der
F. HorrmanN-La RocHE & Co. AG., Basel

68.Das Mischpotential und seine Beriicksichtigung bei der Konstruktion
von elektrometrischen Flichen

von B, Mili’ evic
(18. I. 63)

7. Bei der dreidimensionalen Darstellung von voltammetrischen?!) bzw. chronoelek-
trometrischen ?) Vorgingen wurde bis jetzt das sog. Mischpotential®-%) in der Diskus-
sion nicht explizit beriicksichtigt. Das Mischpotential wird aber bei vielen elektro-
metrischen Untersuchungen eigentlich gemessen, und im folgenden sollen anhand von
zwei einfachen Beispielen seine Eigenschaften besprochen, sowie die sich daraus er-
gebende Methode ~ die stromlose Chronopotentiometrie — kurz beschrieben werden.

2. Das Mischpotential bildet sich bekanntlich an einer mehrfachen Elektrode®),
d.h. einer Elektrode, an welcher simultan mehrere Elektrodenreaktionen ablaufen,
aus®). Es soll zuerst der Grenzfall betrachtet werden, bei welchem sich das System
nicht im Gleichgewicht befindet, und zwar an einem ganz vereinfachten Redox-
vorgang.

An einer durch die Bestandteile des Systems unangreifbaren Elektrode finden
folgende Elektrodenreaktionen:

Ox; + ¢ == Red, ()
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und
Red, === 0Ox, + ¢ (ii)

statt. Obwohl die Affinitdt fiir den Vorgang
Red, + Ox; —» Red, + Ox, (iii)

zwischen den beiden Elektronenaustauscher-Paaren?) einen von Null verschiedenen
Wert hat, soll angenommen werden, dass, wegen der vernachlissigbar kleinen Reak-
tionsgeschwindigkeit in der Losung, deswegen keine Anderung der Zusammensetzung
auftritt.

Die beiden Strom-Spannungs-Gleichungen fiir die Elektrodenreaktionen (i) und
(i) sind demnach mit

=i
=g v
und
¢
gegeben, wobei
F ;
X = exp [ Z‘T (e — 0E1/2)] (3)

und
RT Jox KRed
0E1,'2 = E, + P In et Kox

bedeuten (Fig. 1).
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Fig. 1. Graphische Evmittlung des Mischpotentials e,

Nach WaGNER & TrauD?) gilt fiir die Gesamtstromspannungskurve
I = z‘1 + 1:2 > (4)
und entsprechend ebenfalls
Iy=14+ % ©)

% Vgl. E. LanGe & H. GOHR, Thermodynamische Elektrochemie, Dr. A. Hiithig Verlag GmbH,
Heidelberg 1962.
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bzw.
I, =i, + i (6)

Um die Rechnung zu vereinfachen, wird der Fall diskutiert, wo

ikl = 1'112 (7)
ist. Aus den Gleichungen (1), (2), (4), (5), (6) und (7) folgt nun unmittelbar
Iy . ¢
Tzt X ®)
oder, da bezugnehmend auf (7)
Ilz = —la (78')
gelten muss, auch
N X, 1
I = Ia (3{:;‘_{_—1' -~ A:X;FT) . (88)

Fiir den stromlosen Zustand, also fiir 7 = 0, bekommt man aus (8a)
XX, = 1. (9)

Diese Bedingung (9) gilt aber auch fiir den Gleichgewichtszustand der Reaktion
(iii), wo

E,=E,=¢, (10)

geschrieben werden kann, wenn mit ¢,, das Mischpotential bezeichnet wird. Wenn,
wie angenommen, die Reaktion (iii) den Gleichgewichtszustand nicht erreicht hat,
treten trotz der Stromlosigkeit zwei Uberspannungen 7 auf?), und es gilt

£ =M =& — Ny =2¢,, (10a)

sodass das ¢, bei gegebenen Ausgangsmengen der Reaktionspartner unabhingig vom
augenblicklichen Affinitatswert der Reaktion (144) ist.

Fiir den betrachteten einfachen Fall bekommt man fiir den Wert des Mischpoten-
tials aus (3), (9) und (10):

H

Es2)s + (0Era)e
2

wie in Fig. 1 auch graphisch dargestellt ist.

Fiir allgemeinere Betrachtungen kann sich die Algebra erheblich komplizieren?),
wobei fiir manche Zwecke die viel einfachere graphische Ermittlung des Mischpoten-
tialwertes entsprechend Fig. 1 angewendet werden kann.

3. Wenn das in 2. abgeleitete Resultat auf eine elektrometrische Titration tiber-
tragen wird, erhilt man eine elektrometrische Fliache (Fig. 2), welche unabhingig vom
augenblicklichen Zustand der Reaktion (iii) ist.

Diese Eigenschaft der elektrometrischen Fliche wurde von KoLTHOFF & MILLER?)
fiir die elektrometrische Bestimmung von in Wasser geléstem Sauerstoff mit Sulfid-
Tonen ausgeniitzt.

8) Vgl. P. J. GELLINGS, Z. Elektrochem. 66, 477, 481 (1962); K. E. REINERT, ibid. 66, 379 (1962);
W. H. ReinmuTs, Analyt. Chemistry 34, 1446 (1962).
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Von besondzrem Interesse ist die chronoelektrometrische Fliche fiir ein System
mit z. B. gegebenen Anfangskonzentrationen des Elektronenaustauscher-Paares 1
und einer Substanz S, welche nach

S —> Red, (iv)

zerfillt. Wie aus Fig. 3 zu entnehmen ist, kann dann im stromlosen Bereich aus der
Transitionszeit ¢ bei bekannter Reaktionsordnung leicht auf die tibliche Weise die
Reaktionsgeschwindigkeit von (iv) berechnet werden, wiederum unabhingig vom
Verlauf der Reaktion (iii). Zum Unterschied gegeniiber der Chronopotentiometrie im
allgemeinen wiirde dieser Methode die Bezeichnung «stromlose Chronopotentiometrie»
zukommen.

Die stromlose Chronopotentiometrie kann z.B. fiir die Untersuchung von Ver-
kiipungsvorgingen?®) angewendet werden, wo allerdings die Zusammenhénge recht
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Fig. 2. Elektvometrische Fldche fiiv zwei Elektvonenaustauschey-Paaye
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Fig. 3. Chronoelektrometyische Fliche fiiy zwei Elektronenaustauschey-Paare (S —> Red,)

9 H. H. BunaLER, B. Miievi¢ & F. KERN, Helv. 45, 1811 (1962).
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kompliziert sein konnen, da man einerseits mit der meist sehr wenig léslichen oxydier-
ten Form der Verbindung und anderseits bei gewissen Reduktionsmitteln®) neben
Vorgédngen der Art (iv) auch mit unumkehrbaren Reaktionen rechnen muss. Eine
weitere Moglichkeit zur Anwendung dieser Methode ist die neulich von EIGENMANN11)
und von SUrRasH & HERCULES??) angewendete redoxmetrische Verfolgung von Pho-
toreduktionen.

SUMMARY

For two simple examples the mixed potential is discussed and the three-dimen-
sional models of the voltametric and chrono-electrometric processes with two electron-
exchanger pairs are given. The potential possibility of the «zero-current chrono-
potentiometry» is outlined.
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69. Weitere Beitrige zur Neurochemie: Die Inkorporation
von [1-14C]-Propionat in die Fettséiuren der Gehirn-Cerebroside

von W, Pedersen, L. Hausheer und Karl Bernhard
(24.1. 63)

Kiirzliche Untersuchungen?) iiber Inkorporation von [14C]-Acetat in die Cerebro-
side des Rattenhirns fithrten zu der Feststellung, dass die Palmitinsdure etwa 6 Stun-
den nach der Einfithrung des Acetates eine maximale Aktivitit aufwies. Erst spiter
fand man bei den iibrigen nichtsubstituierten und den Hydroxy-Fettsiuren dhnliche
bzw. héhere Werte. Wir schlossen daraus, erstere wiirden in der Hauptsache durch
Kettenverlingerung aus der Palmitinsiure aufgebaut. Von den ungeradzahligen
Sduren zeigten die Cgy-Verbindungen anfinglich keine, spiter aber eine bemer-
kenswerte Aktivitit. \

Die Entstehung verzweigter und ungeradzahliger Fettsiuren diirfte unter Beteili-
gung von Propionyl-Coenzym-A erfolgen. Es schien interessant, nach Injektion von
[14C]-Propionat die Aktivitat der Cerebrosid-Fettsiuren zu bestimmen. Wir fanden,
wie aus der Tabelle I hervorgeht, fiir die C,y-Sduren hohe, fiir alle iibrigen mit Aus-
nahme der Stearinsiure nur geringe Aktivititen. Die spezifische Aktivitit der Trico-
sansiure war bedeutend héher als diejenige der Hydroxytricosansdure.

Aus der Tabelle 2 sind die Aktivititen der weiteren Lipidfraktionen des Gehirns
und ihrer normalen und Hydroxy-Fettsiuren und aus Tabelle 3 diejenigen einzelner
Fettsduren ersichtlich.

1) K. BERNHARD, A. Hany, L. Hausueer & W. PEDERSEN, Helv. 45, 1786 (1962).





