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4.5. Farbstoff27. Dargestellt analog Farbstoff 24 (siehc sub 4.2) mit 0,06 Mol cliazotierter 2- 
t2minonaphtalin-4,6,8-trisulfonsaure. Isoliert mit Kaliumchlorid anstelle von Kochsalz : 60 g 
trockener, salzhaltiger Farbstoff. Saulenchromatographie an Talkum gab cine einheitliche grau 
gefarbte Zone (1-proz. Soda, enthaltencllO'$& Kochsalz als Entwickler). Ausbeute: 70% dcr Thco- 
ric, bez. auf Monoazofarbstoff. Spektrum: A,,, 575 nm in H,O gepuffert auf pH 9. 

4.6. Farbstoff 29. Dargestellt aus 0,05 Mol Monoazofarbstoff 28 analog Farbstoff 24 (sichc sub 
4.2.) mit 0,07 Mol diazotierter Metanilsaure. 25 g trockcner, salzhaltiger Farbstoff. Einheitlichc 
grau gefarbte Zone an Talkum (1-proz. Soda als Entwickler). Ausbcute: 56% der Thcorie, bez. auf 
Monoazofarbstoff. Spektrum: I,,, 562 nni in H,O gepuffert auf pH 9. 

der Vcrsuchc. 
Hcrrn Dr. O.THUMM danke ich fur seine Mitarbeit bei der Durchfuhrung eincs grossen Tcils 
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6. Elektromotorische Eigenschaften 
eines Gallium-Silicium-Kalium-Glases zur Messung 

von Kaliumionen- Aktivitaten 
von 2. Stefanacl) und W. Simon 

Organisch-Cheniisches Laboratorium der Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 

(4. XI.  67) 

Swnmary. A gallium glass for the measurement of potassium ion activity is described. The 
corresponding glass electrodes show a selectivity for potassium over sodium of about 10. 

Zur Messung der Natrium- und Kalium-Ionenaktivitaten mittels Glaselektroden 
finden heute vorwiegend Natrium-Aluminium-Silicate Verwendung [l] . Uber die 
elektromotorischen Eigenschaften solcher Glaser ist verschiedentlich ausfuhrlich 
berichtet worden [l], [a]. Alkaliionenselektive Glaser ergeben sich auch nach Ersatz 
des Natriums durch andere Alkalimetalle [3] und des Aluminiums durch Elemente 
wie Gallium und Ror [4], [5]. Das systematische Studium von Vielliomponenten- 
Gallium-Glasern fuhrte zu einem Glas mit einer Selektivitat von Natrium- uber 
Kalium-Ionen von etwa 10000 und einer Selektivitat von Natrium- uber Wasser- 
stoff-Ionen von etwa 10 [ 5 ] .  In der vorliegenden Arbeit wird uber elektromotorische 
Eigenschaften eines Gallium-Kalium-Silicates berichtet, das sich zur Messung von 
Kaliumionen-Aktivitaten besonders eignet [6]. uber einige wenige Eigenschaf ten 

1) Institut fur organische Chemie und Biochemie, Naturwissenschaftliche Fakultat der Univer- 
sitat Zagreb, Jugoslawien. 
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eines ahnlichen Glases, das offensichtlich unabhangig von NICOLSKY, SHULTZ und 
Mitarbeitern entwickelt wurde, ist kurzlich berichtet worden [7]. 

Das untersuchte Glas hat die Zusammensetzung 75 Mol-% SO,, 20 Mol-% K,O, 
5 M01-7~ Ga,O, (ETH 213) ,) und ist nach fruheren Angaben [8] zu messfertigen 
Glaselektroden kugelformiger Membran (ca. 9 mm Durchmesser, 0 , l  mm Dicke, elek- 
trischer Widerstand ca. 200 MQ) verarbeitet worden. In Fig. 1 ist das Ansprechen 
einer Messkette fur verschiedene einwertige Kationen in 0 , l ~  Losung als Funktion 
des pH-Wertes des Messgutes wiedergegeben. Die fur Lithium-, Natrium-, Kalium-, 
Rubidium- und Casium-Ionen eingezeichneten Kurven sind nach der Gleichung : 

mit den in Fig. 1 angegebenen Werten n. berechnet worden [l] (R: Gaskonstante, 
T :  absolute Temperatur, F :  FARADAY'sche Konstante, aj ,  ai: Ionenaktivitaten). 
Die Punkte in Fig. 1 entsprechen dem Durchschnitt von Messergebnissen an je drei 
Elektroden. Die Standardabweichung tlieser Durchschnitte betragt 2 mV. In der 
Tabelle sind einerseits die Selektivitatskonstanten der Elektroden fur die Metall- 
ionen M relativ zum Wasserstoffion KglI und anderseits die Selektivitatskonstanten 
fur Kalium gegenuber anderen Metallionen K;:; zusammengestellt. Es ist daraus 
ersichtlich, dass folgende Ansprechreihenfolge zu verzeichnen ist : 

H@ > KO > Rb@ > NH,@ > Cs@ > Na@ > Lie > Ag@ > Ca@@ > Mg@@ 

Sie steht in Ubereinstimmung mit einer der beiden Sequenzen, die bei den verbreitet 
zur Kaliumionenmessung eingesetzten Natrium-Aluminium-Silicaten (27 Mol-7; 
Na,O, 4 Mol-Yo A1,0,, 69 Mol-O/, 50,) beobachtet werden [l]. Ebenfalls die Selek- 
tivitaten fur Kalium- uber Natrium-Ionen von etwa 10 sowie die anderen Selektivi- 
tatskonstanten sind vergleichbar. 
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1;ig. 1. Potentiale ( E M K )  iiz  O,IM Liisungen bei verschiedenen pH-Werten 
(Der Radius dcr eingezeichneten Ilreisc entspricht clcr Standardabweichung) 

2) Diese Zusammensetzung entspricht dem Mischungsverhaltnis des Gemenges vor dem Schmel- 
zen des Glases und diirfte von der wirklichen Glaszusammensetzung etwas abweichen. 
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Fig. 2. A ~ z s ~ r e c h g e s c h ~ i n d i g k e i t  der Glaselektrode zur Kaliumionen-A ktivitdtsmessung 
(pH = 6,7) 

Selektiuitatskonstanten K?Pt 

(Die \Verte fur hg@ und Mg@@ sind bei pH 5,7 bzw. 6,7 gemessen worden. Die Elektroden wurden 
wahrend eines Monates in 0,1111 KC1 bei pH 3,8 konditioniert) 

S ?  

Li @ Na@ I(@ Rb@ Cs@ NH,@ A g e  Ca@@ Mg@@ 

K E ; ~  4,7.10-3 7,1 . 10-2 5,9.10-1 5.10-1 i,1 . io-1 
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Die Fig. 2 gibt Anhaltspunkte uber die zeitliche Stabilitat des Elektrodenpoten- 
tials sowie uber die Ansprechgeschwindiglieit der Messkette. Im Kaliumionen- 
Konzentrationsbereich von 10-1 his l o - 4 ~  und pH-Werten von 2,5 his 6,7 bleiben 
die Potentiale iiber 24 Stunden innerhalb & 0,3 mV konstant. Wesentlich insta- 
bilere Potentiale ergeben sich bei pH-Werten unterhalb 2,5 und oberhalb 9. Mes- 
sungen von Kaliumionenaktivitaten werden somit vorteilhaft innerhalb dieses pH- 
Rereiches ausgefuhrt, wobei eine besonders hohe Potentialstabilitat bei pH-Werten 
von 3 his 7 erreicht wird. Die Konditionierung der Elektroden erfolgt denn auch 
vorteilhaft in O , ~ M  KC1 bei pH ca. 4,O. Mit zunehmender Konditionierungsdauer 
nimmt die Selektivitat von Kalium- gegenuber anderen Ionen leicht zu. Aus Fig. 2 
ist ersichtlich, dass die Ansprechgeschwindigkeit mit Ausnahme der Lithium-Ionen 
fur analytische Zwecke ausreichend gross ist. Die Steilheit der Elektrodenfunktion 
liegt im Kaliumionen-Konzentrationsbereich von 1~ his 1 0 - 4 ~  allgemein um etwa 
2-3%, unter dem theoretischen Wert (Fig. 2). 

Kalium-Gallium-Silicate eignen sich somit mindestens so gut zur Messung von 
Kaliumionen-Aktivitaten wie die Natrium-Aluminium- Silicate [l]. Die Verarbeit- 
barkeit der Gallium-Glaser ist zudem derart, dass nahezu beliebige Typen von 
Elektroden wie z. B. Einstabmessketten [5] hergestellt werden konnen 7 .  

Experimentelles. - Elektrodenglas. Glaselektroden: Quarzsand, Kaliuincarbonat sowie Gal- 
liumoxid sind entsprechend der oben angegebenen Zusammensetzung vermengt und in einem 
Platintiegel nach fruheren Angaben geschmolzen und zu Glaselektrodcn verarbeitet worden [S]. 

Refevenzelektvoden; Eine Kalomelektrode (KC1 ges.) mit 0 , l ~  Ammoniumnitratlosung als 
Elektrolyt zwischcn gesattigter Kaliumchloridlosung und Messgut fand Verwendung 191. Als 
Ubergang zwischen hlessgut und Briickenelektrolyt diente ein Diaphragma aus Sintcroxiden mit 
einem Ausfluss an Elektrolyt von wcniger als 1,4 . Mol pro Stundc. Die Messungen erfolgten 
in Polyathylengefassen. 

Potentialmesseinrichtungc Die eingesetztc und fruher ausfuhrlich beschriebene Kompensa- 
tionsvorrichtung ermoglichte Potentialmessungen mit einer Standardabweichung yon 0,l mV [8]. 

Reagenzien: Die verwendeten anorganischen Salzc waren Produkte pro unalysi bzw. Suprupur 
(RbCl, CsCl). Durchwegs fand in Quarzgefassen doppelt destilliertes Wasser Verwendung. Die 
Pufferlosungen wurden durch Mischen von Triathanolamin (TEA) bzw. Athanolamin mit Essig- 
saure bzw. Salzsaure mit Wasser hergestellt. 

(pH 3,8 : 0 , 0 6 7 ~  CH,COOH, 0 , 0 3 3 ~  TEA; pH 6,7 : 0 , 0 3 3 ~  CH,COOH, 0 , 0 3 3 ~  TEA; pH 8,9 : 
0 , 0 4 0 ~  CH,COOH, 0 , 0 6 0 ~  Athanolamin; pH 2 3  und 1,5 : 0 , 0 3 3 ~  TEA mit HC1 auf den ent- 
sprcchenden pH-Wert eingestellt.) 

Der SCHWEIZERISCHEN ALUMINIUM AG (ALUSUISSE), Forschungsinstitut, Neuhausen am 
Rheinfall (Dr. R. REINMANN) danken wir fur die Uberlassung von Galliumoxid. 

Die vorliegende Arbeit ist teilweise durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  FOR- 

DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Forschungsprojekt Nr. 4312) unterstutzt worden. 
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7. Welkstoffe und Antibiotika 
37. Mitteilung [ l ]  

Zwischenprodukte zur Synthese von Verbindungen der 
Lycomarasin-Reihe aus Glycin und L-Serin 

von E. Hardegger, F. Szabo, P. Liechti, Ch. Rostetter 
und W. Zankowska-Jasinskal) 

Organisch-chemisches Laboratoriurn der Eidg. Technischen Hoclischule, Zurich 

(13. XI. 67) 

Zusanzmenfassung. Aus Glycin und L-Serin, die durch mehrere, offenbar noch unbekanntc, ein- 
fache Derivate charakterisiert wurden, konnten verschiedene fur die Synthese von Verbindungen 
der Lycomarasmin- und der Aspergilloniarasmin-B-Reihe crfolgversprechende Zwischenprodukte 
(z. B. I I Ic ,  VII, VIII)  hergestellt werden. 

Die nachfolgend beschriebenen Umsetzungen sind als Versuche zur Synthese des 
Lycomarasmins, des Aspergillomarasmins B (= Lycomarasminsaure) (VI b) und der 
Anhydrolycomarasminsaure (= Anhydro-aspcrgillomarasmin B) zu betrachten. 
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HOOC-C-NH XH ~0oc-L~~ H,NCO-CH, / HOOC-CH, I 'CO-CH, 

Lycomarasmin Rnh ydrolycomarasminsaurc 

Inzwischen ist in geringen Ausbcuten die Synthese der naturlichen Anhydrolyco- 
marasminsaure [a] und des racemischen Aspergillomarasmins B [3j, und damit die 
synthetische Bestatigung der Konstitution [4] der vorstehend genannten Verbindun- 
gen, gelungen. Fur neue Synthesen von Verbindungen der Lycomarasmin- und der 
Aspergillomarasmin-Reihen erscheinen einige hier beschriebene I'raparate, wie z. B. 
die N-Athoxycarbonylmethyl-aminomalonester 111, a, c, das N-Carhoxymethyl-fi- 

1) Z. 2.  Organisch-chemisches Institut der Univcrsitat Krakau, Polen. 




