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B. HELFERICH, Bonn: Bildung und Spallung von Phosphorsiureestern.

Es wird kurz auf die Maglichkeiten der Synthese von Phosphorsiure-
eatern, insbesondere auf die Theorie der Entstchung aus POCI, und Alkoholen
bzw. Phenolen eingegangen.

Am Beispiel des Mono-phenyl-phosphets wird gezeigt, daB die Verseifung
in Wasser bei dem py (etwa) 3:1 ein Maximum hat. Der Vergleich der Ver-
seifungsgeschwindigkeit zwischen den Monophosphaten des Athanols, des
Phenols und des p-Nitrophenols zeigt, dal die Vorseifung um so leichter geht,
je saurer die Hydroxyl-Verbindung ist. Bei der fermentativen Spaltung durch
Kartoffelphosphatase ist es umgekehrt. Es kann daraus geschlossen werden,
daB der Chemismus der Verseifung in Wasser allein ein anderer ist als bei der
durch Phosphatase katalysierten Spaltung. Vermutlich bleibt im ersten Fah
der Sauerstoff am Alkyl (Aryl), im zweiten Fall am Phosphor.

Weitere Fortschritte in der Reinigung der Kartoffelphosphatase werden
berichtet. Die Anreicherung fihrte bis zu 750 Phosphatase-Einheiten (PE)
pro mg. Dic besten Praparato zeigen Neigung zur Krystallisation,

Die Hemmungen der Kartoffelphosphatase werden systematisch unter-
sucht. Anhaltspunkte werden gewonnen dafiir, daB vielleicht Bor ein wesent-
licher Bestandteil des Fermentes ist.

H. STETTER, Bonn:
Fluorionen.

Die atarke Schidigung der Kartoffelphosphatase durch das Fluorion wurde
in ihrer Abhangigkeit vom py, der Temperatur, der Substratkonzentration
und der Fermentkonzentration untersucht, wobei ala Substrat Phenylphos-

Bestimmung kleiner und kleinster Mengen von

phat verwendet wurde. Die Spaltung wurde durch die jodometrische Begtim-
mung des abgespaltenen Phenols gemessen. Variation des py ergab ein Ma-
ximum der F -Schidigung bei pyy=3,8. Ein weiteres Maximum der Schii-
digung liegt bei einer Substratkonzentration-von 0,06—0,1 mol. Mit sinkender
Temperatur tritt ebenfalls eine Steigerung der Empfindlichkeit gegenfiber F-
ein. Die Fexmentkonzentration hat nur einen geringen Einflu0 auf die Fluor-
schidigung. Durch geeignete Wahl dor Spaltungsbedingungen ist es moglich,
die Empfindlichkeit des Fermentes gogeniiber F~ erheblich zu steigern und den
Einfluf des groBton Teiles der anderen Ionen weitgehend auszuschalten, Es
wurde 80 ein Mikronachweis des F~ gefunden, der darauf beruht, daB die Fluor-
Schidigung bei py = 3,8 ein Maximum zeigt. Die Empfindlichkeit betrigt
0,02 y/cm® Ferner wurde eine Mikrobestimmung des F~ ausgearbeitet. Die
Beeinflussung des Fermentes durch F~ wurde quantitativ erfaBt. Mit Hille
der sich daraus ergobenden Eichkurve ist umgekohrt eine quantitative Er-
fassung der F-Mengo moglich. F-Mengen von 0,02—1 y kdnnen mit einer
Genauigkeit von + 0,001—0,01 y/cm? je nach dem Bereich der Eichkurve
bestimmt werden. Der maximale Fehler auf eingewogenes F~ bezogen, betragt
bei Durch{ithrung als Doppelbestimmung @ 19%. Es wurde kein Ion gefunden,
das in der gleichen Menge wie F~ stort. In groSerer Menge stdren vor allem
Titt, A3, Be't und MoO, . Die Storung durch A1+ und Ti** wurde da-
durch ausgeschaltet, daB dem Ferment von vornherein eine groSerc Menge
Al't oder Titanammoniumoxalat zugesetzt wurde. Dic Anwendung dieser
Mikrobestimmungsmethode auf die Bestimmung von F~ im Trinkwasser sowie
m pflanzlichen und-tierischen Materiad wurdo beschrieben. Der Zeitbcdart
der Bestimmungsmethode betrigt 3 h. Der Arbeitsbedar{ ist dagegen ge-
ring. Die aus 1 1 Kartoffclpre8saft gewonnene Fermentmenge reicht. zur
Durch{tthrung von etwa 1000 Einzelbestimmungen, —VB 42—

Ruadioaktive Isotope flir wissenschaftliche Arbeiten kénnen dank der Be-
mithungen des British Rescarch-Branch iber die JEIA bezogen werden.
Anfragen und Bestellungen sind an die Biochemische Abteilung der Medi-
zinischen Forschungsanstalt der Max-Planck-Gesellschaft, (20b) Gottingen,
BungenstraBe 10, zu richten., Lieferbar sind vorerst nur in beschrinkten
Mengen:

Sub- Insgesamt zur Verfiguug Materlalkosten Transport-
stanz stehende Menge in mCurie pro mCurle kosten
np monatlich —5 ca. DM 40— ca. DM 5.50
8BS viertelj. ImC in 20g KCI ca. DM 40.— ca. LM 550
n halbmonatlich ca, DM 40.— ca. DM 130.—
2 wbchentlich 2 ca. DM 40.— ca. DM 130.—
e Cuy wdachentiich 18 ca. DM 40.— ca. DM 130,—
M Na wbchentlich 8 ca. DM 40.— ca, DM 130.—
—294a—

Das uneue Cyclotron der Universitit Chioago soll 400 McV erzeugen. Es
soll besounders fiir medizinische Zwecke (Krebsbekimpfung) verwendet wer-
den. Der Magnet wird iber 1800 t wiegen. Die Baukosten betrdgen etwa
1500000 3. Es wird in scinen Leistungen von dem ncuen Cyclotron der Ber-
koley-Universitat in Kalifornien iibertroffen werden, mit dem 6 Milliarden eV
erreicht werden sollen. Die Kosten dicses neuen Gerdtes sollen sich auf etwa
9000000 $ belaufen. Eine ncue Anlage zur Erforschung der Anwendung von
Atomenergie fiir industrielle und wissenschaftliche Zwecke soll in der Nihe
von Sheneotady gebaut werden. Sie wird mit allen modernen Hilfsmitteln
susgerfistet werden. Die Kosten belaufen sich auf ctwa 20000000 $. 450
Wissenachaftler und eine groBe Anzahl Techniker sollen dort arbeiten. Ein
elektrostatischer Beschleuniger, besonders zum genauen Studium des Be-
reiches zwischen 2 bis 12 McV, soll innerhalb 2 Jahren durch die Atomenergie-
Kommission in Los Alamos errichtet werden. Spannungen zwischen 30000 bis
30000000 V sollen sich genaucstens einstellen lassen. Der senkrecht stechende
Apparat wird etwa 7,60 m lang sein, davon entfallen 8,10 m auf den eigent-
lichen Beschleunigungsraum, der einen Durchmesser von 1 m hat. (News 26,
1844 [1948)). —Bo. (263)

Zur quantitativen Bestimmung von Sputenelementen hat die Atomenergie
in den USA nach Angaben von H. Brown und E. Goldberg eine intercssante
Anwendung gefunden. Eine Probe des Minerals (z. B. Meteorite) wird in Piles
mit Neutronon bestrahlt und dann nach der Aufldsung eine bekannte Menge des
zu bestimmenden Elementes zugegeben, damit die Abtrennung mit den iib-
liohen chemischen Methoden mdglich wird. Sobald das geschehen ist, wird die
abgetrennte Menge des Elements mit Geiger-Miller-Zahlrohren untersucht
und die Menge des urspriinglich vorhandenen Spurenelementes durch Ver-
gleich der Aktivitdt mit einer bekannten und getesteten Probe desselben Ele-
mentes, das der gleichen Noutronenbostrahlung ausgesetzt war, ermittelt.
Die Empfindlichkeit dieses Verfahrens hingt von vier Faktoren ab: von der
Neutronen-,,Affinitit** des Elementes, der Intensitit des verftigharcn Neu-
tronenstrahlers, der Halbwertszeit des entstehenden radioaktiven Isotopes
und der Linge der Bestrahlungsdauer, so da8 durchweg empirische Eichungen-
notwendig sind. Als Beispiel wird die Bestimmung von Spuren Ga in Meteo-
riten angefithrt. Ga kommt in Meteoriten im gleichen Verhéltnis seiner Iso-
tope ¥Ga und 7*Ga wie in irdischen Proben vor. Durch \'eutronenciufmg
gehen dic Isotope in 7°Ga und ?*Ga iiber, die beide 3-Strahler sind, sich je-
doch in ihren Halbwertszéiten erheblich unterscheiden: 7°Ga 20 min., 72Ga
14,1 Stunden.e Di erstere Zeit reicht nicht aus, um Ga abzutrennen, man
148t deshalb 7°Ga vollstindig zerfallen, wobei esin 7°Ge ibergeht und bestimmt
dann nach Abtrennung des Ge dessen Aktivitat. In diesem Falle werden zur
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Abtrennung mit chemischen Mcthoden ebenfalls Ga-Zusitze gegeben, dis ja
auch in Ge Gberfihrt werden. Da das Verhiltnis %Ga : 7'Ga bekannt ist,
erhilt man auch den Gesamt-Ga-Gehalt. Bei Elementen mit hoher Neutroney-
Affinitit ist die chemische Abtrennung iberfliissig. Hierzu gehért z. B. Man-
gan. Spuren von Mn in Fe-Meteoriten konnen nach kurzer Bestrahlungsdauer
ohne jede weitere Behandlung in der Probe selbst direkt bestimmt werden. —
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 7; 11 A/16 A [1948]). —W, (285)

Kohlenstoftdisulfid aus 8O, und Anthraclt herzustellen, sohligt C. W.
Siller vor. In mit Anthracit gefiiliten Ofen, in die von unten SO, eingeleitet
wird, entsteht im unteren kithlsten Teil zwischen 500 und 700° vor allem COS
und CO,, das mit glithendem C in den heiBen Teilen in CO tiberfithrt witd, so
daB als Start-Summen-Formel 2 C + SO, = COS + CO angenommen wird.
COS dissoziiert thermisch im Mittelteil des Ofensin CO und 8, das in atomarer,
hochaktiver und gasformiger Form in der Lage ist, mit glithender Kohle im
oberen Teil des Ofens C8; zu bilden. Die Summenformelist 5C + 2 §0, -~ C8,
-+ 4 CO. Die Annahmc des thermischen Zerfalls des COS wird gestiltzt durch
dio Beobachtung, daB die Ausbcute an CS§, steigt, wenn man die Tempemtur
im Mittelteil des Ofens steigert; sie ist durchschnittlich 1250°. Bei einer optima-
len Strémungsgeschwindigkeit von 2000 em*/min wird 859% des eingeftthrten
S0, umgewandelt. Zur Entwicklung des Prozesses sind die vielen Rcaktxons-
moglichkeiten zwischen C, SO,, CO, S und COS thermodynamisch genau be-
rechnet worden, wofiir der Ver{. schr viel Daten angibt. Fiir die Hnuptreak-
tion C + 8 gilt, daB CS, nur zwischen Temperaturen von 800 bis 1200° einiger-
maQen bestmdlg und dn.B in diesem Bereich die Ausbeute an CS, theoretiech
maximal 809, sein kann. — (Ind. Engng. Chem.,ind. Edit. 40, 1227/33 [1948]).

—W. (284)

Zur Darstellung von Stlckoxyd-Komplexen empfehlen W. Hieber und R.
Nast die von ihnen aufgeklarto Disproportionierungsreaktion des Hydroxyl-
amins in Stickoxyd zur Einfithrung in Cyano-Komplexe zu benutzen. Das
durch Abspaltung von NH, in alkalisocher Ldsung aus Hydroxylamin ent-
stehende Dioxyammoniak HN(OH), geht unter Wasserverlust in Nitroxyl,
HNO, @ber, Mit OH-Ionen reagiert Nitroxyl unter H,0-Bildung, wobei das
gleichfalls entstehende NO--Ion in der Lage ist, CN--Ionen in anwesenden
Cyankomplexen zu substitnieren, z. B,:

[Ni(cm.] 4 NO- — [Ni (CN)NO ] *7 4 CN™

Als Grund fir die Austausohreaktion wird angenommen, daf das NO™
in den Bindungszustand des NOt ibergeht, wobei sich das eben gebaute
diamagnotische Tetracyan-Aniou mit 168 Elektronen in einen tetraedrischen
NO-Komplex von edelgasihnlicher Struktur mit 18 Elektronen umwandelt.
Derartigen valenzchemisohen ('berlegungen sind grundsatzlich alle Nitro-
prussiate zughnglich, wenn man tetraedrische oder oktaedrische Anordnungen
annimmt. — (Z. Naturforsch. 2b, 321/23 [1947]). —W. (286)

Zur Herstellung von Wasserstolftrisalfid!} schlagen F. Fehér .und M.
Baudler cing Anderung in der bisherigen préparativen Methodik vor. Wenn
man die durch Siprczersetzung von Alkalipolysulfiden gewonnene Flissig-
keit ramanspektroskapisch analysiert, so zoigt sich, daB es sioh hierbei ledig-
lich um cin Gemisch hdherer Polyschwefelwasserstoffe handelt, das bisher die
Anwescnheit von H,S, vorgetduscht hat. Aus den Polyschwefelwasseretoffen
kann man jedoch leicht duroh Krackprozesse sowohl II,S4 wie auch H,S,
erhalten. Daher wird eine kontinuietlich arbeitende Krackdestillationsappara-
tur vorgesohlagen, mit der 1I,S4in goten Ausbeuten dargestellt werden kann.
Die Reinigung dos Rohproduktes erfolgt durch Dinnschichtdestillation. —
{Z. anorg. Chem, 253, 170 u. 254, 251/54 [1947]). —W. (265)

1) Vgi. auch diese Ztschr. 59, 237 [1947].
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