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chloromercury derivatives]; their discussions and wvarious Styuktuychemische  Volumenvegel. Bei isostrukturellen

calculations will be published separately in J. Amer. Chem. Soc.
The author (L.N.M.) is thankful to the Research Corporation
and the Monsanto Chemical Company, for research grants
which supported this work.
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Strukturchemische Volumenregel

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen!) iber
eine strukturchemische Systematik anorganischer Verbin-
dungen ergab sich, daB die Morphotropiebeziehungen von
GoLpscHMIDT?) als zum Teil berholt anzusehen sind. Die
bei den Verbindungen vom Typ A,BX, auftretenden Struktur-
typen hingen sowohl von den Radien (v4, #g, vx) der Gitter-
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Fig. 1. Strukturchemische Volumenregel flir Verbindungen des

Typs A,BX, (fiir Z=4)

bestandteile 4, B und X als auch von den Koordinations-
zahlen von 4 und B gegeniiber X ab. Folgende Systematik
kann aufgestellt werden:

Mit gréBer werdendenvy und g nehmen die Koordinations-
zahlen von 4 und B zu.

2. Isolierte Koordinationspolyeder treten bei kleinem 74
und grofem 7p und umgekehrt auf.

3. Bei Verbindungen mit groSem 74 und groBem rg sind
&- oder &-Verkniipfingen der Koordinationspolyeder bevor-
zugt.

4. Kristallisieren die Verbindungen in mehreren, von der
Temperatur abhingigen Modifikationen, dann ist zumindest
bei Vorliegen von isolierten Koordinationspolyedern die Regel
von BRANDENBERGER erfillt.

Wie der stark schematisierten Fig. 1 zu entnehmen ist,
existieren lineare Zusammenhinge zwischen der Summe der
Ionenradien v4 - #p 4 vx und den GréBen der Elementarzellen
V (bezogen aunf vier Formeleinheiten in der Elementarzelle),
die unabhingig vom Ion X sind und deren Steigungsmal von
der Packungsdichte und der Koordinationspolyederverkniip-
fung, d.h. vom Strukturtyp, abhingt. Die auf Grund von
Literaturangaben benutzten Gitterdimensionen, die nicht
dieser Volumenregel zu gehorchen scheinen, deuten auf fehler-
hafte Bestimmungen der strukturellen Daten hin, wie es bereits
fiir einige Extremfille gezeigt werden konnte3). Mit Hilfe der
Volumenregel und den Morphotropiebeziehungen ist es moglich,
den Strukturtyp noch unbekannter Verbindungen vorauszu-
sagen); dieses gilt besonders bei grofem 74 und/oder
grofem 7p.

Verbindungen bestehen zum Teil lineare Zusammenhinge
zwischen den Summen der Ionenradien aller oder eines Teils
der an der Verbindung beteiligten Atome und den Volumina
der Elementarzellen, bezogen auf eine konstante Anzahl von
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Steigungsmal
kann Auskunit iiber die Packungsdichte und Verkniipfung der
Koordinationspolyeder geben.

Es ist zu erwarten, daB3 die strukturchemische Volumen-
regel allgemeine Giiltigkeit besitzt. Bestitigt wurde sie bereits
von Gicrio®) fiir Verbindungen des Typs ABX,.

Die Untersuchungen werden fortgefiihrt und ausfiihrlich
an anderer Stelle publiziert.

Der Deutschen Forschungsgememschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danke ich fiir die zur Verfiigung
gestellten Hilfsmittel.

Anovganisch-chemisches Institut dev Univeysitit, Gottingen
(Divektor: Prof. Dy. O. GLEMSER)
G. GaTtTow
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Die Konstitution der Kondensationsprodukte
von Catechinen mit Phloroglucin ¥)

In einer Modellreaktion fiir die Siurekondensation von
Catechinen kondensierten W. Maver und F.MERGER'®)
(-++)-Catechin mit Phloroglucin und isolierten als Hauptpro-
dukt eine Verbindung der Zusammensetzung CyH,Oq, ent-
sprechend einer Umsetzung

Cy5H 3406+ CgHgOg=Cy;Hy 3O+ H, 0.

Unter Voraussetzung eines Primarproduktes I wurden hierfiir
Struktur II bzw. III vorgeschlagen.

HO~__= 1/\‘ l/OH HI:\ _-OH

TSR ZNR’

W\l
\/\OH
OH

OH

I (R=R’=H)
Ia {R bzw. R'=C,Hj}

HO

\i//\H__O HO \\‘/\ _~OH
e
OH
11 (R=R’=H) \/\OH
TIa (R bzw. R =C,Hj) om
HO\/\/OH A]/\/OH
\J \R,

1l (R=R'=H i)\OH

iITa (R bzw. R’=C,Hj;) OH

In weiteren Untersuchungen konnten W. MaYER und F. MER-
GER'™) jedoch weder ein Zwischenprodukt I noch ein daraus
resultierendes strukturisomeres Kondensationsprodukt IIT
bzw. II nachweisen. Die Epimeren (+)-Catechin und (+)-
Epicatechin ergaben mit Phloroglucin nebén hthermolekularen
Produkten ein identisches optisch aktives Kondensat Co;H ,Og,
(—)-Catechin und (—)-Epicatechin dessen Antipoden. Diese
Befunde schienen einen Reaktionsablauf {iber I eindeutig zu
widerlegen und machten dagegen eine einstufige Kondensa-
tion mit gleichzeitiger Wagner-Meerwein-Umlagerung zu einer
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Verbindung der Struktur IV wahrscheinlich. Die Identitit
der Produkte aus (+)-Catechin und (+)-Epicatechin bzw. aus
(—)-Catechin und (—)-Epicatechin ist dann bei Annahme von
Epimerisierungsgleichgewichten erklarlich.

R
HO\‘ )/'\ _OH
HO~ =~ 0\/\|/ ~R’
[ [
\‘/\/\/\
OH [
IV (R=R'=H) ~""Som
IVa (R baw. R'=C,Hj) OH
R\\j/R’
HO~___= /\,LOH/
"/\1
V (R=R'=H) K/\OH
Va (R bzw. R'=C,H;) oH

Die entsprechende Selbstkondensation der Catechine nach
CysHyaOg 4 CysHy O =CypHp0py + H,0

konnten W. Maver und F. MERGER!®) durch Isolierung der
Kondensationsprodukte CgqH,;0;, des (4)-Catechins und (+)-
Epicatechins bestiatigen. Ein Epimerisierungsgleichgewicht
(+)-Catechin = (+)-Epicatechin konnte hierbei ebenfalls
nachgewiesen werden. In Ubereinstimmung mit den Postula-
ten der Modelireaktionen lieferten (4-)-Catechin und (4)-
Epicatechin zwei Kondensationsdimere, die durch Epimeri-
sierung ineinander iiberfithrbar sind.

Wir fanden nun, daB trotz dieser Befunde Struktur IV nicht
zutrifft. Durch Kondensation von (+)-Catechin mit Athyl-
phioroglucin’ erhielten wir zwei isomere Kondensationspro—
dukte der Zusammensetzung C,3H,y,05. Die Mboglichkeit einer
Strukturisomerie infolge unterscheidbarer Stellung der Athyl-
gruppe ist nur bei Vorliegen der Struktur IITa bzw. Va ge-
geben. (Die Strukturen V und Va kénnten iiber ein Wagner-
Meerwein-Umlagerungsprodukt von I bzw. Ia entstehen.) Das
Catechin-Phloroglucin-Kondensat zeigt im Widerspruch zur
Struktur V nicht den Charakter eines Benzylathers (u.a. blie-
ben Versuche zur Spaltung des Heptamethylathers zu dem
entsprechenden Triphenylpropanderivat mit Na/C,H;OH und
Na/NHj erfolglos).

Durch massenspektrometrische Untersuchungen der Kon-
densate mit Phloroglucin und Athylphloroglucin konnte
schlieBlich Struktur IIT (bzw. IIla) bewiesen werden. Fiir
die Heptamethylderivate aller drei Verbindungen wurde als
iiberwiegendes Spaltprodukt nach Elektronensto ein Ion der
Masse 181, entsprechend Trimethoxybenzyl, registriert. Durch
Messung von Testsubstanzen wurde sichergestellt, dafl ein Ion
der Masse 181 aus Verbindungen des Typs IV nicht gebildet
wird. Mit etwa 609%, der Intensitdt dieses Ions erscheinen die
Restmolekeln (M-181) als Ionen der Masse 315 (R=R'=H)
bzw. 343 (=315-+28; R bzw. R’=C,H;). Die Spektren der
beiden Athylphloroglucinkondensate smd von geringen quan-
titativen Unterschieden abgesehen, 1dentlsch und unterschei-
den sich von dem Spektrum des Phloroglucinkondensats im
wesentlichen nur durch die Differenz von 28 (C,H,) im oberen
Massenbereich. Hierdurch sind die Strukturen II bzw. IIa
und IV bzw. IVa widerlegt. Unter den Peaks geringerer Inten-
sitit findet sich beim Phloroglucinkondensat ein Ion der
Masse 287, beim Athylphloroglucinkondensat statt dessen ein
Ion der Masse 315 (= 287 +- 28). Diese Massenzahlen entspre-
chen der Zusammensetzung eines Tetramethoxy-diphenyl-
methyl- bzw. eines Athyltetramethoxy-diphenylmethyl-Tons,
das aus Verbindung III bzw. I1Ia durch Abspaltung von
Trimethoxybenzyl und Kohlenmonoxyd entstehen kann. Da-
durch sind auch die Strukturen V bzw. Va — die im Unter-
schied zu III und IIla keine Diphenylmethangruppierung
besitzen — ausgeschlossen.

Wihrend der Kondensation von Phloroglucin mit (+4)-
Catechin und (+-)-Epicatechin [bzw. (—)-Catechin und (—)-
Epicatechin] existiert demnach offenbar ein identisches Zwi-
schenprodukt I (bzw. dessen Antipode), welches rasch selektiv

zu Verbindung III kondensiert. Eine entsprechende Zwischen-
verbindung ldngerer Lebensdauer bei der Eigenkondensation
von (+4)-Catechin ist wahrscheinlich das von K. FREUDEN-
BERG und J. M. AroNso DE Lama?) als Acetat charakterisierte
Dimerisierungsprodukt. Wir stellten fest, daf hieraus in
wilBriger Siure bereits bei Raumtemperatur u. a. zu einem
groBen Teil das Kondensationsdimere Cy H,;0,; des (+-)-Cate-
chins gebildet wird, gleichzeitig aber auch (4 )-Catechin selbst
wieder freigelegt wird. Die freie Verbindung ist durch Siulen-
chromatographie mit Cellulose und Wasser von unverindertem
(4)-Catechin (und Kondensationsprodukten) isolierbar.

Organisch-Chemisches Institut dev Universitdt, Heidelberg
WALTER MAYER, FrRANZ MERGER und GERHARD FrRANK

Chewmisches Staatsinstitul dey Universitit, Hamburg
Kurt HEYNs und HANS-FRIEDRICH GRUTZMACHER
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Die Ultraschallwirkung auf osmotische Eigenschaften der Erythrozyten

Anderungen osmotischer Eigenschaften lebender Zellen
nach Ultrabeschallung sind noch nicht eindeutig erklirt. Bei
den Erythrozyten fand BaAuMGARTLY) eine Erhshung der osmo-
tischen Resistenz; dagegen konnte VorA&?) keine Anderung
ihrer osmotischen Eigenschaften nach Beschallung feststellen.
Wir verfolgten die Abhdngigkeit der osmotischen Erythro-
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Fig. 1.

zytenresistenz von der Beschallungszeit und deren Beziehun-
gen zum pg-Wert des beschallten Blutes.

Die osmotische Resistenz wurde quantitativ nach der
Zihlungsmethode von SiMMEL in hypotonischen Tyrode-Lo-
sungen festgestellt. Die aktuelle Reaktion des Blutes wurde
vor und nach Beschallung mit Hilfe eines pg-Meters (Multo-
skop) vermittelt. Die Genauigkeit der Messung betrigt
0,05 pa. Ungerinnbares menschliches Blut wurde in Glas-
kiivetten direkt auf dem adaptierten Schallkopf des Ultra-
schalltherapiegerits TUR US-2 beschallt. Die Beschallungs-
zeiten waren 2, 4, 8, 12 min. Die Frequenz der erzeugten Ultra-
schallschwingungen war 800 kHz, die beniitzte Intensitit
1,5 W/cm?,

Die Resultate zeigen, daB3 nach einer Beschallungszeit von
4 min die osmotische Resistenz der Erythrozyten deutlich
erhoht wird. Zur groBten Erhohung kommt es in den auf 0,5
und 0,45 verdiinnten Tyrode-Ldsungen, was einer Konzentra-
tion von 0,45 und 0,405% NaCl-Losungen entspricht. Die
Unterschiede gegeniiber unbeschallten Blutproben sind sta-
tistisch hoch bedeutsam (P <0,005). Die untere Grenze der
Resistenzbreite verschiebt sich bei dieser Beschallungszeit
leicht zu niedrigeren Konzentrationen hin. Eine Herabsetzung
der osmotischen Resistenz wurde nach Beschallung nicht
beobachtet.

Interessante Resultate brachte die Verfolgung der aktuel-
len Reaktion des Blutes nach Beschallung. In Abhédngigkeit
von der Beschallungszeit steigt der pg-Wert des Blutes an-
fangs an, nach Erreichung eines Gipfels fillt er wieder langsam
zu Ausgangswerten ab. Gegeniiber den Angaben in der Lite-
ratur liegen unsere anfinglichen MeBwerte etwas tiefer. Das
ist wahrscheinlich die Folge einer niedrigeren Temperatur
(20° C), bei der unsere Messungen stattfanden.



