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3. Einige S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  i n  5 -  
S t e 11 u n g des Chinolinringes, so das von H a 1 b e  r - 
k a n I I  und niir hergestellte 5-Amino-, 5-Chlor-, 
5Broni-Hydrochinin erwiesen sich therapeutisch 
etwa so aktiv, wie die nichtsubstituierten Standard- 
priiparate. Ein kleiner Unterschied zwischen Tier- und 
Minischem Versuch besteht hier insofern, als sich das 
Aniinoprodukt bei der menschlichen Malaria dem Chinin 
;IIS tiberlegen envies. 

Recht lehrreich gestalteten sich die Versuche mit 
cinigen in der o b e r e n S e i t  e n k e t t e verllnderten 
Ciipreiniithern. 

Die Hydrierung der Vinyl- zur Athylgruppe hatte 
iiicht in allen FIllen denselben Effekt. Wiihrend 
Hydrochinin im Proteosomsversuch dem Chinin gleich- 
kommt und ihm bei der menschlichen Malaria sogar 
iiberlegen ist (2 und 9), leiotet das zunlchst h6here 
Homologe, das X thylhydrocuprein (Optochin) hier wie 
dort weniger als das nicht hydrierte Produkt (5 und 10). 
Unsere damalige Angabe, dab das unverlltherte und un- 
wirksame Cuprein durch Hydrierung aktiviert wird (1 
iind 8) ,  bedarf einer Berichtigung, da bei dem ersten 
Vervuch versehentlich eine Verwechslung mit einem 
anderen Prllparat unterlaufen ist. Wie sich nachtriiglich 
Iierausstellte, ist Hydrocuprein ebenso wenig wirksam wie 
('uprein, was auf dieser Tabelle bereits berticksichtigt ist. 

Einige Anlagerungsprodukte (11-13) leisteten an- 
iiiiliernd dasselbe wie Chinin. Das stark organgiftige, 
11111 zwei Wasserstoffatome llrmere Dehydrochinin (14) 
init seiner charakteristischen Acetylenbindung griff die 
Parasiten gleichtalls an. 

Dagegen versagte das urn ein C-Atom lrmere und 
eine Carboxylgruppe aufweisende Oxydationsprodukt des 
Chinins, das Chitenin (16) vollkonimen. Wurde die Ver- 
bindung jedoch verestert (Xthylester 16), so kamen uber- 
raschenderweise die antiparasitlren Fllhigkeiten wieder 
in  sttlrkeni M a & ?  zurn Vorschein. 

Die erwiihnten Veriinderungen an den einzelnen 
Gruppeii und deren pharmakologische Auswirkung sind 
iiicht iiur von theoretischem, sondern auch praktischem 
Interesse. Insbesondere diirfte ihnen auch in heuristi- 
scher Beziehung Bedeutung zukommen, sofern es sich 
um die Synthese chininahnlich aufgebauter Malariamittel 
hatidelt. Haben wir doch gesehen, da5 z. B. die Vinyl- 
seitenkette, deren Einfiihrung sich bei der Chinin- 
synthese bisher unuberwindliche Schwierigkeiten ent- 
gegenstellten, durch eine game Reihe anderer Gruppen 
- niit Ausnahnie ausgesprochen saurer - ersetzbar ist, 

ohne da9 das Gesamtmolekiil seiner antimalarischen 
Eigenschaften beraubt wird. Ja, es hat fast den An- 
schein, als wenn die Seitenkette ganz entbehrlich ist. 

Das Endziel unserer biologisch analytischen Vor- 
htiidieli m i  Chinin war natiirlich gleichfalls darauf ge- 
richtet, das Proteosoma-Experiment der Auffindung neuer 

antimalarischer Mittel dienstbar zu machen, und es ist 
uns im Lade unserer weiteren Arbeiten auch bereits 
gelungen, unter den durchgepriiften, allerdings schon 
nach Hunderten ziihlenden Priiparaten auf einige z. T. 
neue Verbindungen zu stohn, die eine Wirkung auf die 
Erreger der Vogelmalaria erkennen lassen. Unter ihnen 
befinden sich auch AbkSmmlinge dea Chinolins, die 
vom Chinin recht weit entfernt stehen. Die Arbeiten sind 
aber noch lange nicht abgeschlossen, und iiber die 
nllheren Ergebnisse mbhte ich daher erst bei spllterer 
Oelegenheit berichten. 

Auch auf Er6rterungen Uber das W e s e n  d e r  
p h a r m B k o l  o g i  s c h  e n  W i r k u n g  mkhte idi 
heute nicht niiher eingehen. Im allgemeinen aber kann 
inan sagen, dab unsere Kenntniese von den intimeren 
Vorglingen der chemotherapeutischen Wirkung nach 
wie vor noch recht vie1 zu mnschen lassen, und da5 
insbesondere auch dem Nachspilren von Glesetzmiibig- 
keiten, die zwischen ihr und chemischer Konatitution 
bestehen khnten, grbbere Erfolge nicht beschieden ge- 
wesen sind. Wir werden daher wohl noch auf lange 
Zeit hinaus auf den Weg einer wenn auch von Tag zu 
Tag verfeinerten Empirie angewiesen sein. Trotzdeni 
werden Sie aus meinen Ausfilhrungen den Eindruck ge- 
wonnen haben, dab man in den allerletzten Jahren auf 
dem Oebiete der Chemotherapie wieder ein ganz gewal- 
tiges Stiick vorwllrtegekommen ist. 

Das gr6Ste Interesse haben begreiflicherweise die 
neueren Arbeiten aul dem Malariagebiete erweckt, 
denn es handelt sich hier um den Karnpf gegen eine i n  
nllen warmen Lllndern ungeheuer verbreiteten Krank- 
heit, die dort unerme5lichen Schaden anrichtet, und 
deren Bekampfung mit den bisherigen therapeutischen 
Methoden sich als unzullinglich und dabei als lluberst 
kostspielig erwiesen hat. Die Auffindung neuer, den1 
Chinin Uberlegener und zugleich wohlfeiler Mittel ist 
daher nicht nur als ein hygieniecher, sondern auch als 
ein wirtschaftlicher Faktor allerersten Ranges zu ver- 
anschlagen. 

Da unser wissenschaftliches Riistzeug auf diesein 
speziellen Forschungsgebiet nunmehr durch den Modell- 
versuch mit Vogelproteosoma eine wertvolle Bereiche- 
rung erfahren hat, dtirfte wohl bald auf weitere prak- 
tische Erfolge zu rechnen sein. Ja, ich glaube, es ist 
nicht zu weit gegangen, wenn ich auf Grund des ini 
Plasmochin bereits Erreichten der Oberzeugung Aus- 
druck gebe, d a O  e s  i n  a b s e h b a r e r  Z e i t  g e l i n -  
g e n  w i r d ,  a u c h  n o c h  d i e  M a l a r i a  ,,tropics“ 
g a n z  o h n e  M i t h i l f e  v o n  C h i n i n  z u  h e i l e n ,  
u n d  d a 9  s o m i t  d i e  T a g e ,  i n  d e n e n  m a n  g e -  
z w u n g e n  s e i n  w i r d ,  d i e s e s  A l k a l o i d  a l s  
M a l a r i a m i t t e l  I i b e r h a u p t  n o c h  z u  v e r w e n -  
d e n ,  a l s  g e z a h l t  z u  b e t r a c h t e n  s i n d .  

[A. loz.] 

Fortschritte in der Chemie des Fluors. 
V a  Prof. Dr. OTTO RUFF, Breslau. 

Vorgrlrilgeil iri der Fachgruppe f i ir  nnorgaiiische Chemle auf der 41. Haul'tver~aniiiiluiig des Vereins deulsclier C'lieiiiikcr hi  
Dresden mi 1. Juni  1928. 

(Eingeg. 1. Juni I=.) 

Wahrend des Krieges und in den ersten Jahren Bearbeitung alterer Aufgaben') wieder in raschereii 
daiiach ist der Besitzstand der Cheniie des Fluors kaum Gang gebracht. Von der L6sung einiger sei Im folgen- 
erweitert worden. Das neue Verfahren der Darstellung den berichtet. 
von Fluor nach A r g o ,  M a t h e r s ,  H u m i s t o n ,  Die Z a h 1 e n a  n g  a b e n b e  z n g l  i c  h d e r 
A n d e r s o n *) hat der Entwicklung einen neuen An- E i g e n s c h a f t e n der Fluoride dnd vielfach unvoll- 
trieb gegeben und die durch den Krieg unterbrochene 

3) Bezllgl. dieser Aufgaben a. ,,Die Chemie des Fluors", 
Otto R u f f. Verlag Jul. Springer 1920. I )  Journ. physical Chem. 23, 348 [1919]. 
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sttindig und ungenau. Auch v o n W a r t e n b e r g hat dies 
jtingst gelegentlich einer Neubestimmung der Bildungs- 
warmedesFluorwasserstoffs festgestellt'), fur die er64Cal. 
gegeniiber 38,9 CaL nachder alteren Literatur gefunden hat. 

Wir haben, unserern besonderen Interesse ftir die 
Fluchtigkeit der Stoffe Iolgend'), die Aufmerksamkeit 
zunachst den Siedetemperaturen der Metallfluoride zu- 
gewandt. Bei deren Untersuchung kam uns die Weiter- 
bildung des Verfahrens der Dampfdruckmessung 
im Gebiete sehr hoher Temperaturen zustatten, das jetzt 
auch in1 Gebiete niedriger Drucke zuverlasaige Werte 
liefert. Dartiber sol1 aber an anderer SteUe berichtet 
werden. 

Gemeinsam niit G. S c h m i d t  und S. M u g d a n  
wurden die D a m p f d r u c k e  d e r  F l u o r i d e  der 
Alkalimetallel), gemeinsam mit W. 0 1 b r i c h diejenigen 
der Fluoride des Magnesiums, Calciums, Strontiums, 
Rariums, Zinks, Cadmiums, Aluminiums und Bleis ge- 
messen. Die Schwierigkeiten, welche die Beschaffung 
eines geeigneten Tiegelmaterials mit sich brachte, sind 
durch die Verwendung von Iridiumtiegeln behoben 
worden. Die graphische Darstellung und Auswertung 
der Versuchsergebnisse ist durch 0 1 b r i c h verbessert 
worden. 

Das Ergebnis der Messungen gestattet, die Tabelle, 
welche der Vortragende fur die Fliichtigkeit der Fluo- 
ride aufgestellt hata), durch eine Reihe weiterer Zahleii 
zu erganzen, welche die Siedetemperaturen t der ent- 
sprechenden Fluoride in Grad C und bei 760 mm Druck 
angeben. 

T a b e l l e  1. 

-- --- 

I I 

LiF . 1670 I 
I 

~~ ~ 

NaF 1705 MgFz 2239 AIFS 1291 
KF 1498 CaFJ 2451 

ZnFz 1487, 
RbF 1408.' SrF., ' 2489 

CdFi 1758 
C8F i 1 2 5 3  BaFz 2137 

I PbFz 1285 

Die Zahlen ernibglichen ein Urteil nun auch beztig- 
lich der F l t i c h t i g k e i t  d e r  a m  h b c h s t e n  
s i e d e n d e n  F l u o r i d e * ) .  Die frilher bestimmte 
h i e  ini periodischen System, welche die leichter fltich- 
tigen Fluoride von den sehr vie1 weniger flilchtigen 
trennt, hleibt bestehen. Auch unsere Ausfiihrungen tiber 
die Faktoren, welche die Fluchtigkeit der Stoffe be- 
stimmen (vor allem die ,,negative Gesamtbelastung" und 
der ,,Unterschied der Polaritiiten der im Molektil ver- 
bundenen Elemente") kannen ihre aeltung behalten, 
ebenso wie K o s s e l s  Betrachtungen tiber den Zu- 
sammenhang von Raumgitterkonstitution und Fluchtig- 
keit. Trotzdeni kann keine Deutung dieser Beziehungea 
befriedigen, solange sie nicht durch Zahlen erfai3bar 
geworden ist. Dahin zielende Versuche sind bis jetzt 
erfolglos gewesen, Bei den Gittern der von uns unter- 
suchten Salze hat ein Vergleich der Partikelabstiinde, 
Atomradien, Verhaltnisse der Atomradien unter Beruck- 
sichtigung von Wertigkeit und .Polarisierbarkeit keine 
Beziehungen zu den Unterschieden ihrer Fluchtigkeit er- 

a )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 161, 313 [l926]. 
a )  Ber. Dtseh. chem. Ges. 68, 1223 [1919]. 
5 )  Ztsehr. anorgan. allg. Chem. 123, 83 [1923]. 
a) Ztschr. Physik 1, 325 [1920]. 
*) Dae h6chstsiedende Fluorid ist das Strontiumfluorid. 

Seine Schnielztemperatur wird in der Literatur niedriger 
(11900) nngegeben als diejenige des Calciumfluorids (13980). 
Es i q t  anzunehmen, dai3 die Angabe falsch ist. 
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kennen lassen. Es ist dies zwar verstiindlich, da die 
DBmpfe von Ionengittern aus Molekillen bestehen und 
dementsprechend die Verdampfungswarme usw. ledig- 
lich die Trennungsarbeit der Ionengitter in Gasmolektile, 
d. h. nur einen Teil der Gitterenergie, kennzeichnet; 
aber ftir die Molekillgitter ist der Zahlenstoff ebenso- 
wenig direkt greifbar. 

B i l t z  und R a h l f s  bemerken auf arund ihrer 
Versuche uber die Fahigkeit, Ammoniak einzulagern, 
daD bei den Metallfluoriden der Widerstand gegen die 
Bindung von Ammoniak und Wasser zugleich mit dem 
Nachlassen der thermischen Widerstandsfiihigkeit ge- 
ringer werde'). Da eine der Voraussetzungen fur die 
Einlagerung von Fremdmolektilen die Weitung der 
Kristallgitter ist, und ein MaD der thermischen Wider- 
standsfahigkeit die Verdampfungswiirme usw. (und da- 
mit auch die Siedetemperatur), so muB die letztere auch 
ein MaB far die Weitungsenergie sein, wenn das Weiten 
und Sieden dieselben Bausteine (Molektile) betreffen. 
Es legt die Nebeneinanderstellung von Weitungsenergie 
(B i 1 t z) und Verdampfungswiirme also den SchluD nahe, 
daD durch die Einfiihrung von NH,- bzw. H,O-Molekiilen 
in die Kristallgitter dieae mehr oder weniger weitgehend 
in Molekularkomplexe ilbergeftihrt werden. Inwieweit 
hier G o 1 d s c h m i d t ache Oedankengiinge dazu bei- 
steuern kbnnen, so weit Klarheit zu schaffen, daS man die 
polarisierende, vielleicht auch kontrapolarisierende Wir- 
kung der eingebauten Steine richtig erfassen kann, wird 
die Zukunft zeigena). Wir beabsichtigen, den Oedanken 
mit einer rontgenographischen Untersuchung von Am- 
nioniakaten und Hydraten weiter zu verfolgen, rnit dem 
Ziel, Analogien zu den O o 1 d s c h m i d t when Kontra- 
polarisationen finden zu kbnnen. 

Ein zweiter Aufgabenbereich betrifft die F ti 11 u n g 
d e r L ti c k e n  , welche bei der Oruppierung der bi- 
niiren, mit Fluor gesiittigten Fluoride nach dem periodi- 
schen System der Elemente geblieben sind. Wir finden 
solche Liicken vor allem bei den P 1 a t i n - u 11 d E i s e n- 
m e t a l l e n .  Zwar habe ich gemeinsam mit J o s .  
P i s c h e r im vergangenen Jahre Ilber die Darstellung 
und Eigenschaft des I r i d i u m hexafluorids berichten 
kbnnen (die Untersuchung ist auch heute noch nicht 
vBllig abgeschlossen*)), auch zwei Jahre zuvor gemein- 
sam mit V i d i c das R u t h e n i u m pentafluorid dnr- 
gestellP), aber die Fluorierung von Rhodium und Pal- 
ladium und der Eisenmetalle stand noch aus, weil es 
an einem GefiiBmaterial fehlte, das den dabei auftreten- 
den Temperaturen standgehalten htitte. In einem koti- 
zentrierten Fluorstrom brennt bei etwa 5W selbst 
Quarzglas formlich weg unter Bildung von Silicium- 
tetrafluorid und Sauerstoff. Platin aber wird schon 
oberhalb etwa 4500 in Platintetrafluorid tibergeftihrt. 
Erst die MUglichkeit, FluBspatgerBte herzustellen, hat 
uns auch hier wieder vorwarts gebracht. 

Gemeinsam mit E r n s t A s c h e r habe ich die 
weitere Bearbeitung dieser Gruppe von Elementeir 
unternommen. Erhitzt man in einem Rohr aus Flu& 
spat metallisches R h o d i u m mit Fluor auf Rotglut, so 
verbrennt es unter Bildung von rotem Rhodiumtrifluorid; 
daneben entsteht ein wenig eines zweiten leichter fltich- 
tigen hygroskopischen hellbraunen Fluorids, dessen 
nahere Untersuchung noch aussteht (RhF.?). P a 11 a - 

7) Ztechr. anorgan. allg. Chem. 186, 351 119271. 
8) V. M. G o 1 d s c h m i d t , Geochemische Verteilungs- 

0 )  Ztschr. Elektrochem. 33, 560 [1927]. 
lo) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 143, 163 [1925]. 

gesetze VII, S. 64f f .  
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d i u m bildet unter gleichen 
VerhUtnissen Palladiumtri- 
fluorid. 

Auch die Fluorierung 
von E i s e n ,  K o b a l t  und 
N i c k e l  ist uns in Flu& 
spatrohren mbglich gewesen. 
Die Fluorierung der Metalle 
wird aber, bequemer erreicht, 
wenn man von ihren wasser- 
freien Chloriden ausgeht. 
Diese k6nnen schon bei 
wesentlich niedrigeren Tem- 
peraturen und dann auch in 
einem QuarzgefilO in die 
mit Fluor gesattigten binii- 
ren Fluoride FeF,, CoF, und 
NiF, Cibergefiihrt werden. 

Ober die wichtigsten 
Eigenschaften der Platin- 
und Eisenmetallfluoride gibt 
Tabelle 2 Auskunft. 

OsF, 
Daret. a m  Oe + F, bei etwa m. 

Gelb; Schmp. 340; Kp. 47,V bei 760 mm. 
h l i c h  in aq., Hydrolyse. 

Hellgrh; Schmp. zwiachen 500 und 
1208; Kp. ca. 2030. L&lich in aq. unter 
Abscheidung von OsO,. 

Schwanbraunes Pulver, l&lich in aq. 

- 

OSF, 

OeF4 

RuP,* 
Darstllg. aus Ru + Fy bei 280--300'. 

Feste dunke e Masee; Schmp. 1010; 
Kp. 2600. e r  empfindlich fegen 
Feuchtigkeit. Mit HCl Entwic lung 
von Cl,. 

s == 2998; M.V. = 6&4. 

POP, 
= 337; M.V. = 20.2. 

Darstellung aus wasserfreieni FeCl, + HF (Poulenc) oder aus Fe bzw. 
FeC1, + F,. Gelblich-weih Krietalle, 
in der Kilte bestandig gegen aq. und 
Sturen, in der Hitze Zersetzung. 

FsF, 
Darstellung a m  Fe + gasfarmigem HP 
oder aus wasserfreiem FeCl, + gas- 
farmigem HF. Farblose Kristalle, be- 
atllndig gegen aq. u. .Sluren, aber 
leicht oxydabel. 

s = 409; M.V. = 2?$. 

Kl/Pf.fR o u s  

Abb. 1. Darstellungsapparatur. 

T a b e l l e  2. 

IrP, 
Darst. aus Ir + F, bei etwa 360--4001. 
Gelbe Kristalle; Sehmp. 3F; Sdp. W. 
An Luft Zersetz durch Feuchiig- 
keit. In aq. Id% unter spontaner 
Zersetzung. 

? IrF, 3 

RhF, 

Darstellung aus Rh + F, bei 500 biR 
8oop oder am R h C b t F ,  bei 400 
bis W. Rote Krietalle; eehr be- 
stlndig gegen aq., Sawen u. Laugen. 

? BhF, ? 
Leiohter flnchtig als RhF,; braun; 
zerflieolich. 

s = 5,s; M.V. = 2&7. 

CoF, 

Darstellun am Co + F, bei etwa 5o(r 
oder aus EoCl, + F, schon bei Zim- 
mertemperatur. Hellbraune Kristalle, 
hygroskopisch und leicht reduzierbar ; 
in aq. Hydrolyse, mit HCl Entwicklung 
von Cl,; mit Mg Verpuffung. 

Damtell? aus der Schmelze von 
CoCl, + N ,F (Poulenc) oder aus 
CoF, + HI bei 2ooo. Rosenrote Kri- 
stalle; in der Kglte bestindig gegen 
aq. und Slluren. 

8 = 3,76; M.V. = 30,O. 

COP, 
s = 443; M.V. == 2190. 

PtF' 
Darst. a m  Pt + F, bei etwa 6ooo. 

Gelblich - braune Kristalle. Hygro- 
skopisch; in kaiteni aq. unzersetzt 
lbelich und kune  Zeit haltbar., Schmp. 
bei Rotglut; Kp.: vorher Zersetzung. 

3 PtF, ? 

~~ 

Pap; 
s = 5,M; M.V. = 323 

Darstellung am Pd + F, bei 460 bis 
500, oder aue PdCIy + F, bei etwa W. 
Schwaru, Krbtalle; in kaltem aq. be- 

mit HC1 Entwicklung von 
trd$;eduLtion durch H, sehon bei 
pw6hnlicher Temperatur direkt EU 

? PdF, ? 
Braun; Nebenprodvkt bei der Fluo- 
rierung. 

d-Metall. 

NiF, 

Darstellung aus der Schmelze von 
NiCl, + N ,F oder aue. Ni bzw. 
NICI, + F,. GrllnlichweiSe Kristalle, 
bestllndig gegen aq. und Siiuren. 

s = 4,63; M.V. = 2039. 

~- 
*) Eine Parallele zuni RuF, bietet sieh im Fe(CO),. 

Bisher unbekannt von den dreien war das Kobalttri- 
fluorid, das man zuvor nur wasserhaltig bei der elektro- 
lytiachenzersetzung konzentrierter Kobaltfluoridl6sungen 
an der Anode als grlines Pulver erhalten hatte'!) und 
eben dieses Wassergehaltes wegen zur Verwendung ale 
Fluorierungsmittel nicht gebrauchen konnte"). 

Viele Arbeit haben wir schliei3lkh auch noch der 
Frage nach der Exietenzm&&lichkeit von F 1 u o r i d en 

l') B a r  b i e r i  u. C a l z o l a r  i ,  Ztwhr. anorgan. allg. 
Chem. 170, 109 [im]; 171, 36a pmj. 

l a )  R u ? f , S. 126. 

-- 

d e s  S t i c k s t o f f a ,  S a u e r s t o f f s  und C h l o r R  
gewidmet. Wir Bind auch hier jetzt vorwilrts 4ekom- 
men. Die illteren 7rksrsuche hatten uns gelehrt, dafl die 
Mttgiichkeit einer Existenz von Fluorlden dieser Ele- 
mente im Auge behalten werden mub, und gestatteteii 
in beschrllnktem Umfang eine gewisse Vorruseage ihrer 
Eigenachaften. Beim Stickstoff-3-fluorid, von dem nun 
berichtet werden soll, haben sich die Vorauseagen 
erfUllt. 

Gemeinsam mit J o s e !  F i a c h e r  und F r i t z  
L u f t  ist BB rnir gelungen, das S t i c k s t o l f -  
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3 - f 1 u o r i d durch Elektrolyse von geschmolzenerh, hi Zimmertemperatur ein farbloses Gas, das sich unter 
wasserfreiem Ammoniumbifluorid zu gewinnen. Atmosphlrendruck bei -1190 zu einer Fliissigkeit ver- 

Eine Msung von Ammoniumbifluorid in wasserfreiem dichtet bzw. siedet, und unter -210' erstarrt. Mit Wasset- 
Fluorwasserstoff haben wir auch frllher schon der Elektrolyee stoff explodiert es wie Knallgas, wenn es niit eineiii 
unterworfen, in den abziehenden Gaeen damals aber nur elektrischen Funkell gezundet wird. Mit Wasserdampf 
Fluor gefunden. OffeMichtlich iet in einer HF-Msung dae gemischt, reagiert es nach Zandung mit einem elek- 
Ammoniumion weaentlich fester komplex gebunden in einer trischen Funken gleichfalls; man sieht bei passendeli 
Hifluoridechmelze, die nach kuner Friet erhebliche Mengen Mischungsverhlitnissen cine gelbe ~ l ~ ~ ~ ~ ,  die i n  der 
von neutralem Animoniumfluorid enthiUt. Gasmischung verhiiltnismaf3ig langsam fortschreitet, und 

"lange 'puren im Ammoniumbifluorid es entsteht ein braunes Gemisch von NO, und. NO,(N,OS) 
enthalten sind oder von auSen in dieses eindringen, ent- neben F~uorwasserstof~~ der Tatsache, dad diese 
xteht an Stelle von Stickstoff-%fluorid bzw. neben die- Reaktion freiwillig vor sich geht, sich schlief3e,,, 

rhen Mengen, dad das gebildete Stickstoff-fluorid, wenil Betrag der Bildungswarme Genaueres anzugeben, ist U I I S  
es verflbsigt worden ist, explosive Eigenschaften hat. no& nicht mwlich. 
Indem man die Gase iiber Braunstein leitet, ist es mug- Der Erfolg beim Stickstoff-fluorid hat uns ermutigt, 
lich, das Ozon zu zerstdren, ohne das Stickstoff-3-fluorid such andere alte Versuchsreihen in der Richtung alif 
zu beeintriichtigen. Durch Verfliissigen und sorgsanles ein Sauerstoff- und Chlorfluorid wieder aofzunehmen. 
Fraktionieren liil3t es sich vom Stickoxydul und den Einen wesentlichen Fortschritt haben wir his jetzt dahci 
sonstigen Veruiireinigungen (SiF,, Cot, Nt, 0,) trennen nicht erzielt. Um so dankbarer diirfte Rich die Fort- 
und in praktisch reiner Form erhalten. fiihrung unserer Utitersuchung der neuen Verbindungell 

Das Stickstoff-%fluorid ist eine merkwiirdig tempe- erweisen, die uns noch fiir llngere Zeit heschilftigeti 
raturbestlndige, aber doch reaktionsfllhige Verbindung, wird. [A. 104.1 

.. - -. __ ~- ___ ____ ~ . _  . -- 

pem Stickoxydul und Ozon, und ZWar letzteres in daf3 das NFI cine exotherme Verbindung ist. I)ber deli 

Ueber Ahnlichkeiten in der katalytischen Wirkung von Fermenten und von 
definierten organischen Stoffen. 

Vvn Priv.sDoz. Dr. WOLFGANG LANGENBECK, Munster i. W. 
(Eingeg. 24. h i  1828.) 

Das letzte Jahrzehnt hat uns die grod angelegten 
Untersuchungen ilber die Enzynie von R. W i 1 1 s  t ii t t e r 
iind seinen Schiilern gebracht. Durch Anwendung von 
fein abgestimmten Adsorptionsniethoden ist 8s gelungen, 
eine Anzahl der wichtigsten Fermente weitgehend von 
unwirksamen Begleitstoffen zu befreien. Fiir die Phy- 
Hiologie war es fast noch wichtiger, dal3 es mUglich war, 
die Enzyme von ihren Begleitstoffen abzutrennen, also 
Priiparate von einheitlicher Wirkung zu gewinnen, an 
denen man exakt ihre physiologische Bedeutung stu- 
dieren kann. 

Eine bescheidenere Aufgabe ist es, auf syntheti- 
&em Wege Katalysatoren danustellen, die in ihrer 
Wirkung den Enzymen tlhnlich sind. Solche Stoffe 
kennen wir in der a n o r g a n i s c h e n Cheniie bereits 
in grofler Zahl. Seit G. B r e d i g s Untersuchungen ilber 
,,anorganische Fermente" wurde oft auf die Analogien 
zwischen der Wirkung der Fermente und der anorgani- 
schen Katalysatoren hingewiesen. 

Dagegen ist die Untersuchung o r g a n i 8 c h e r 
Stoffe auf ihre enzymihliche Wirkung merkwiirdiger- 
weise sehr vernachllssigt worden, wlhrend es doch 
naheliegt, gerade den organischen Katalysatoren im Hin- 
blick auf die Enzyme ein besonderes Interesse zu wid- 
men. Bisher sind dariiber so wenige Arbeiten er- 
schienen, dad es mtiglich ist, in einem kurzen Referat, 
wie dem vorliegenden, alle wichtigeren Ergebnisse zu- 
sammenzustellen. Hier wurden nur diejenigen Reak- 
tionen berilcksichtigt, die wenigstens auf3erlich den En- 
zymreaktionen gleichen. Es muD aber betont werden, 
daS damit nicht etwa in allen Fiillen eine Wesens- 
verwandtschaft zwischen Katalyqtor- und Enzymwir- 
kung angenommen werden darf. Oberhaupt wird man 
sich vor einer Oberschiitzung von Modellversucheii 
hiften, wenn,man sich klar macht, daf3 sie im besten 
Falle M b g 1 i c h k e i t e n fur den Mechanismus der ent- 
sprechenden Enzymwirkung geben. Streng genommen 
wnrde nur dann eine gewisse Wahrscheinlichkeit for 
eine solche Analogie bestehen, wenn es gelange, Kata- 
lysatoren darzuetellen, welche die Wirksamkeit der En- 

zyme quantitativ wenigstetis grof3enorditungsniaOig er- 
reichen. Das ist bisher aber nicht im entferntesten ge- 
lungen. Auch die aktivsten Katalysatoren siiid uni vielc 
Zehnerpotenzen schwlcher wirksaxn als die Enzynie. 

Es ist deshalb zweckmiifiig, die organischeri Kattlly- 
satoren nicht in zu enge Beziehung zu den Enzymen zu 
setzen und sie vorlaufig nur vom rein chemischen Stand- 
punkt aus zu studieren. Vielleicht gelitigt es der syn- 
thetischen Chemie, die Eigenschaften der organischerl 
Katalysatoren allmiihlich so zu verbessern, daf3 sie doll 
Enzymen in ihrer Wirkung immer iihnlicher werden. 

I. E s t e r -  u n d  A m i d b i l d u n g .  
Fiir unsere Aufgabe, nach veresterndeti, organischeii 

Katalysatoren zu suchen, kommen natiirlich nur solche 
Fllle in Betracht, die nicht auf einer katalytischen Wir- 
kung der Wasserstoffioneti beruhen. Heiiirich G o 1 d - 
s c h m i d t hat nun in einer Reihe von Arbeiten ge- 
zeigt'), dafi bei der Veresterung mit schwachen Siiureii 
als Katalysatoren nicht nur die Wasserstoffionen, son- 
dern auch die undissoziierten Sauremolekiile katalytiscli 
wirken. 

Ober die A in i d b i 1 d u n g mit organischen Katil- 
lysatoren liegen bisher nur sehr wenige Arbeiten vv:', 
eigentlich nur die kinetischen Untersuchungen voti Hein- 
rich 0 o 1 d 8 c h m i d t 3)  iiber die Anilidbildung mit or- 
ganischen S u r e n  als Katalysatoren. G o 1 d s c h ni i d t 
fand, daf3 die Anilidbildung bei Einwirkung organischer 
Siuren auf Anilin o h  n e Katalysator eine Reaktion 
zweiter Ordnung ist, daa sie dagegen bei Zusatz eiricts 
Katalysators, wie Pikrinsaure, zu einer Reaktion erster 
Ordnung wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist danii 
angenlhert proportional der Katalysatorkonzentratiwi. 
Aus dieser Proportionalitlit schliel3t C; o 1 d s c h m i d t ", 

1) Ber. Mach. cbem. Gee. 39, 711 [l!NM]; Z k h r .  physikal. 
Chem. 70, 627 [lQlO]; Ztschr. Elektrochem 17, 684 [1911]: 
Ztschr. phyeikal. Chem. 94, 233 [1920]. 

*) Ztechr. phyeikal. Chem. 24, 353 [1897]; k r .  Dtsch. chem. 

8 )  Ztechr. phyeikal. Chem. 70, 642 [1910]. 
oes. 39,m [1908]. 




