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c h l o r o m e r c u r y  de r iva t ives ] ;  the i r  d i scuss ions  and  va r ious  
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Strukturchemische  Volumenrege l  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  u n s e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  ~) fiber 
eine s t r u k t u r c h e m i s c h e  S y s t e m a t i k  ano rgan i s che r  Verbin-  
d u n g e n  ergab  sich, dab  die M o r p h o t r o p i e b e z i e h u n g e n  yon  
GOL~SCH~IDT ~) als  z u m  Tefl  f iberhol t  a n z u s e h e n  s ind.  Die 
bet  den  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p  A~BX~ a u f t r e t e n d e n  S t r u k t u r -  
t y p e n  h~ingen sowohl  yon  dell R a d i e n  (rA, rB, rx)  der  Gi t ter -  
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Fig. 1. Struktm'chemische Volumenregel ffir Verbindullgen des 
Typs A~BX4 (ffir Z ~ 4) 

bes t and te i l e  A, B u n d  X als a u c h  v o n  dell K o o r d i n a t i o n s -  
zah len  y o n  A a n d  B gegenf iber  X ab. Fo lgende  S y s t e m a t i k  
k a n n  aufges te l l t  we rden :  

Mit  gr6Ber werdenden rA  a n d  r B n e h m e n  die Koord ina t i ons -  
zah len  yon  A u n d  B zu. 

2. Isol ier te  K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  t r e t en  bet  k le inem r A 
u n d  grol3em r B u n d  u m g e k e b r *  auf.  

3. Bet  V e r b i n d u n g e n  m i t  g r o g e m  r A a n d  grol3em r B s ind  
1_ oder  ~ -Ve rkn f i p i Ungen  der  Koord i na t i onspo l yede r  bevor -  
zugt .  

4. Kr is ta l l i s ie ren  die V e r b i n d u n g e n  in mehre ren ,  v o n  der  
T e m p e r a t u r  abh i ing igen  Modi f ika t ionen ,  d a n n  i s t  z u m i n d e s t  
bet  Vorl iegen y o n  isol ier ten K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r n  die Regel  
von  BRANDENBERGER erffillt. 

Wie  der  s t a r k  s c h e m a t i s i e r t e n  Fig. I zu e n t n e h m e n  ist, 
ex is t ie ren  l ineare  Z u s a m m e n h / i n g e  zwischen  der  S u m m e  der  
I o n e n r a d i e n  rA + rB + r x  u n d  den  Gr6gen  der  E l emen ta r ze l l en  
V (bezogen au~ vier  F o r m e l e i n h e i t e n  in der  Elementarze l le) ,  
die u n a b h ~ n g i g  yore  Ion  X s ind  a n d  de ren  S t e i g u n g s m a g  v o n  
der  P a c k u n g s d i c h t e  a n d  der  Koord ina f ionspo lyede rve rkn f ip -  
lung ,  d .h .  v o m  S t r u k t u r t y p ,  abh~ingt.  Die au f  G r a n d  y o n  
L i t e r a t u r a n g a b e n  b e n u t z t e n  Gi t t e rd imens ionen ,  die n i ch t  
dieser Vo lumenrege l  zu geho rchen  scheinen,  d e u t e n  auf  Iehler- 
ha f t e  B e s t i m m u n g e n  der  s t ruk tu re l l en  D a t e n  hin, wie es bere i t s  
ffir einige Ext remfi i l le  gezeigt  werdeI1 konnte3) .  Mi t  Hil ie  der  
Vo lumenrege l  a n d  den  M orpho t rop i ebez i ehungen  is t  es m6glich,  
den  S t r u k t u r t y p  noeh  u n b e k a n n t e r  V e r b i n d u n g e n  v o r a u s z u -  
sagen~);  dieses gi l t  besonder s  bet  groBem r A und /ode r  
grol3em rB. 

Strukturchemische Volumenregel. ]3ei i sos t ruk tu re l l en  
V e r b i n d u n g e n  b e s t e h e n  z u m  Tell  l ineare Zusammenh~ inge  
zwischen den  S u m m e n  der  I onen rad i en  aller oder  eines  Tells 
der  a n  der  V e r b i n d u n g  bete i l ig ten  A t o m e  u n d  den  V o l u m i n a  
der  E lementarze l len ,  bezogen au f  eine k o n s t a n t e  A n z a h l  y o n  
Fo rme le inhe i t en  in der  Elementarze l le .  Das  Ste igungsmal3  
k a n n  A u s k u n f t  fiber die P a c k u n g s d i c h t e  u n d  Verkn f ip fung  der  
K o o r d i n a t i o n s p o l y e d e r  geben.  

Es  i s t  zu e rwar ten ,  dab  die s t r u k t u r c h e m i s e h e  Vo lu m en -  
regel  a l lgemeine  Gfil t igkeit  besi tz t .  ]3est~tigt  w u r d e  sie berei ts  
won GIGLIoS) ffir V e r b i n d u n g e n  des T y p s  ABX4:  

Die U n t e r s u c h u n g e n  werden  for tgef i ihr t  u n d  ausff ihr l ich 
an  ande re r  Stelle publ izier t .  

Der  D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  u n d  d e m  F o n d s  
de r  Chemischen  Indus t r i e  danke  ich  ffir die zu r  Verff igung 
ges te l l ten  Hi l fsmit teI .  

Anorganisch-chemisches Ins t i tu t  der Universitdit, GSttingen 
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Die Konst i tut ion der Kondensat ionsprodukte  
von  Catechinen mit  Ph lorog luc in* )  

I n  e iner  Model l reakt ion  fiir die S~Lurekondensation y o n  
Ca tech inen  kondens i e r t en  W. MAYER u n d  F. MERGER la) 
( + ) - C a t e e h i n  m i t  Ph lorog luc in  u n d  isol ier ten als H a u p t p r o -  
d u k t  eine V e r b i n d u n g  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  C21HlsOs, en t -  
sp r echend  e iner  U m s e t z u n g  

CIsH]406-~- C6H603 = C~IHlsO 8 + H20 .  

U n t e r  V o r a u s s e t z u n g  e ines  Pr im~irproduktes  I w u r d e n  hierffir  
S t r u k t u r  I I  bzw. I I I  vorgesch lagen .  
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Ill we i te ren  U n t e r s u c h u n g e n  k o n n t e n  W.  MAYER ulld F. MER- 
GER Ib) j edoch  weder  ein Z w i s c h e n p r o d u k t  I noch  ein d a r a u s  
resu l t i e rendes  s t r u k t u r i s o m e r e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  I I I  
bzw. I I  nachweisen .  Die E p i m e r e n  ( + ) - C a t e c h i n  u n d  ( + ) -  
Ep i ca t ech in  ergabeI1 m i t  Ph lorog luc in  neb~n  h 6 h e r m o l e k u l a r e n  
P r o d u k t e n  ein iden t i sches  op t i sch  ak t ives  K o n d e n s a t  CmHlsOs,  
( - - ) -Ca t ech in  u n d  ( - - ) - E p i c a t e c h i n  dessen  An t ipoden .  Diese 
B e f u n d e  sch ienen  e inen  R e a k t i o n s a b l a u f  fiber I e indeu t ig  zu 
wider legen u n d  m a c h t e n  dagegen  eine e ins tuf ige  K o n d e n s a -  
t ion  m i t  gleichzei t iger  W a g n e r - M e e r w e i n - U m l a g e r u n g  zu einer  
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Verbindung der S t ruktur  IV wahrscheinlich. Die Ident i t~t  
der Produkte  aus (+)-Catechin  und (+)-Epica techin  bzw. aus 
(--)-Catechin und (--)-Epicatechin ist  dann  bei Annahme  yon 
Epimerisierungsgleichgewichten erkl/~rlich. 

R Ho~.f[.S~--../OH 
HO ~ O ~ / a - . , . / ~ R  ' 

OH H j 1  
IV (R= R' =I-I) I " " ~ O H  
IVa (R bzw. R'=C~H~) OH 

OH 

 o  cL)o 
' I OH 

v (R=R'=H) ~ H 
Va (R bzw. R'=CoH~) OH 

Die entsprechende Selbstkondensation der Catechine nach 

C~H~O~ + C~sH~O ~ = C~0H~,On+ H~O 

konnteu  W. MAYER und F. MERGER 1c) durch Isolierung der 
Kondensat ionsprodukte  C~0H~O n des (+)-Catechins  und  (+ ) -  
Epicatechins bestAtigen. F in  Epimerisierungsgleichgewicht 
(+)-Catechin  ~ - - (+ ) -Ep ica t ech in  konnte  hierbei ebenfalls 
naehgewieseI1 werden. In Ubere ins t immung mi t  den Postula-  
ten der Modeltreaktionen lieferten (+)-Catechin  und (+ ) -  
Epicatechin zwei Kondensationsdimere,  die durch Epimeri- 
sierung ineinander fiberfiihrbar sind. 

Wir fanden nun,  dab trotz dieser Befunde St ruktur  IV nicht  
zutrifft. Durch Kondensat ion yon (+)-Catechin  mi t  f i thyl-  
phloroglucin erhielten wir zwei isomere Kondensat ionspro-  
dukte  der Zusammense tzung  C~Ha~O s . Die M6gtichkeit einer 
Strukturisomerie infolge unterscheidbarer  Stellung der Jithyl- 
gruppe ist nur  bei Vorliegen der S t ruktur  I I I a  bzw. Va ge- 
geben. (Die St rukturen  V und Va k6nnten  fiber eiI1 Wagner-  
Meerwein-Umlagerungsprodukt  yon I bzw. Ia entstehen.) Das 
Catechin-Phloroglncin-Kondensat  zeigt im Widerspruch zur 
S t ruktur  V nicht  den Charakter  eines Benzyl~thers (n. a. blie- 
ben Versuche zur Spal tung des Heptamethyl~thers  zu dem 
entsprechenden Triphenylpropallderivat  mit  Na/C~HsOH und 
Na/NH~ erfolglos). 

Durch massenspektrometr ische Untersuchungen  der Kon- 
densate  mi t  Phloroglucin und Athylphloroglucin konnte 
schlieBlich S t ruktur  I I I  (bzw. IIIa)  bewiesen werden. Ftir 
die Heptamethylder iva te  aller drei Verbindungen wurde als 
fiberwiegendes Spal tprodukt  nach ElektronenstoB ein Ion der 
Masse t 8t, entsprechend Trimethoxybenzyl ,  regis• Durch 
Messung yon Tes tsubs tanzen wurde sichergestellt, dab ein Ion 
der Masse 18t aus Verbindungen des Typs  IV nicht  gebildet 
wird. Mit etwa 60% der Intensi t~t  dieses Ions erscheinen die 
Restmolekeln (M-t81) als Ionen der Masse 3t 5 (R = / 2 '  = H) 
bzw. 343 (=  315 + 2 8 ;  R bzw. R '=C~H~) .  Die Spektren der 
beiden ~thylphloroglucinkondensate  sind, yon geringen quan-  
t i ta t iven Unterschieden abgesehen, identisch und unterschei-  
den sich yon dem Spekt rum des Phloroglncinkondensats  im 
wesentlichen uur  durch die Differenz yon 28 (C~H~) im oberen 
Massenbereich. Hierdurch sind die S t rukturen  II  bzw. I I a  
und  IV bzw. IVa  widerlegt. Unter  den Peaks geringerer Inten-  
sit/~t finder sich beim Phloroglucinkondensa~ ein Ion der 
Masse 287, beim Athylphloroglucinkondensat  s ta r t  dessen ein 
Ion der Masse 315 (=  287 + 28). Diese Massenzahlen entspre- 
chen der Zusammense tzung  eiues Tet ramethoxy-diphenyl-  
methyl-  bzw. eines ~ thy l te t ramethoxy-d iphenylmethyl - Ions ,  
das aus Verbindung II I  bzw. I I I a  durch Abspal tung von 
Tr imethoxybenzyl  ulld Kohlenmonoxyd ents tehen  kann.  Da- 
durch sind auch die S t rukturen  V bzw. Va -- die im Unter-  
schied zu I I I  und  I I I a  keine Diphenylmethangruppierung 
besitzen -- ausgeschlossen. 

W~hrend der Kondensat ion yon Phloroglncin mi t  (+ ) -  
Catechin und (+)-Epica techin  ~bzw. (--)-Catechin und (--)-  
Epicatechin] existiert  demnach  offenbar ein identisches Zwi- 
schenprodukt  I (bzw. dessen Antipode), welches rasch selektiv 

zu Verbindung II I  kondensiert.  Fine entsprechende Zwischen- 
verbindung l~ngerer Lebensdauer bei der Eigenkondensat ion 
yon (+)-Catechin ist wahrscheinlich das yon K. F~.IJDEN- 
BERG und J. M. ALONSO DE LAMA 2) als Acetat  charakterisierte 
Dimerisierungsprodukt.  Wir stellten lest, dab hieraus in 
w~Briger S~ure bereits bei IRaumtemperatnr  u. a. zu einem 
grol3en Teil das Kondensat ionsdimere Cs0H26011 des (+)-Care- 
chins gebildet wird, gleiehzeitig aber auch (+)-Catechin  selbst 
wieder freigelegt wird. Die freie Verbindung ist dnrch S~tulen- 
chromatographie mi t  Cellulose und Wasser  yon unver~uder tem 
(+)-Cateehin (und Kondensat ionsprodukten)  isolierbar. 

Organisch-Chemisches Institut der UniversitdL Heidelberg 
\~fALTER MAYER, FRANZ MERGER u n d  GERHARD FRANK 

Chemisches Staatsinstitut der Universitdt, Hamburg 
I~URT HEYNS u n d  HANS-FRIEDRICH GRi3TZMACHER 
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Die UltraschaUwirkung aut osmotische Eigenschaften der Erythrozyten 
~nderungen  osmotischer Eigenschaften lebender Zellen 

nach Ultrabeschallung sind noch nicht  eindeutig erkl/irt. Bei 
den Erythrozyten  land BAUMGARTL 1) eine Erh6hung  der osmo- 
t ischen IResistenz; dagegen konnte  VoKs 2) keine ~nde rung  
ihrer osmotischen Eigenschaften nach ]Beschallung feststellen. 
Wir verfolgten die Abh~ngigkeit der osmotischen Erythro-  
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Fig. 1. Abh/mgigkeit 
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BescballumgszelY 
der osmotischen H~imolyse sowie des p~-Wertes 
yon der Beschallungszeit 

zytenresistenz yon der Beschallungszeit und deren Beziehun- 
gen zum pl t-Wert  des beschallten Blutes. 

Die osmotische :Resistenz wnrde quanf i ta t iv  nach der 
Z/~hlungsmethode yon SIMMEL in hypotonischen Tyrode-L6- 
sungen festgestellt. Die aktuelle ReaktioI1 des Blutes wurde 
For und  nach Beschallung mit  HiKe eilleS pH-Meters (Multo- 
skop) vermittelt .  Die Genauigkeit  der Messung betr~Lgt 
0,05 pI~. Ungerinnbares menschliches ]Blur wurde in Glas- 
ki ivetten direkt auf dem adapfier ten Schallkopf des Ultra- 
schalltherapieger~ts TUIR US-2 beschallt. Die Beschallungs- 
zeiten waren 2, 4, 8, 12 min. Die Frequenz der erzeugten Ultra- 
schallschwingungen war 800kHz,  die bentitzte Intensi t~t  
1, S W/cm~. 

Die Resultate zeigen, dab nach einer Beschallungszeit yon 
4 rain die osmotische Resistenz der Ery throzyten  deutlich 
erh6ht wird. Zur gr68ten Erh6hung  k o m m t  es in den auf 0,5 
und  0,45 verdfinnten Tyrode-L6sungen, was einer Konzentra-  
t ion yon 0,45 und 0,405% NaC1-L6sungen entspricht.  Die 
Unterschiede gegenfiber unbeschalltei1 ]31utproben sind sta- 
t istisch hoch bedeutsam (P < 0,005). Die untere Grenze der 
IResistenzbreite verschiebt sich bei dieser ]3eschallungszeit 
leicht zu niedrigeren Konzentrat ionen bin. Fine Herabsetzung 
der osmotischen Resistenz wurde nach ]3eschallung ilicht 
beobachtet.  

Interessante Resul ta te  brachte die Veriolgung der aktuel- 
len Reakfion des 131utes nach I3eschallung. In  Abh~ngigkeit  
yon der Beschallungszeit steigt der pH-Vqert des Blutes an- 
fangs an, nach Erreichung eines Gipfels f~llt er wieder langsam 
zu Ausgangswerten ab. Gegenfiber den Angaben in der Lite- 
ra tur  liegen unsere anf~nglichen MeBwerte etwas tiefer. Das 
ist wahrscheinlich die Folge einer Iliedrigeren Tempera tur  
(20 ~ C), bei der unsere Messungen s ta t t fanden.  


