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B. HELFERJCH, Bonn : Bildutig und Spalfung uon Phosphorsriurecslern. 
Ee wird h r z  auf die M6gliohkeiten der Syntheee von Phosphorsiiure- 

eetern, inebesondere auf die Theorie der Entatehung aus POCI, und Alkoholen 
bzw. Phenolen eingegangen. 

Am Beispiel des Mono-phenyl-phosphats wird gczeigt, daO die Verseifung 
in WaaEer bei dem PH (etwa) 3:1 ein Maximum hat. Der Vergleich der Ver- 
seifungegeschwindigkeit zwischen den Monophonphaten den Athanola, des 
Phenols and den p-Nitrophenols seigt, d d  die Vorseifung um so leichter geht, 
je saurer die Hydroxyl-Verbindung ist. Bei der fermentativen Spaltung durch 
Kartoffelphosphatwe ist 88 umgekehrt. EE kann daraus geeohlossen werden, 
daO der Chemismus der Verseifung in WMECr allein e h  andercr ist als bei der 
durch Phosphatase katalysierten Spdtung. Vermutlich bleibt im erstcn Fah 
der Sauerstoff am Alkyl (Aryl), im zweiten Fall am Phosphor. 

Weitsre Fortechritte in der Roinigung der Kartoffelphosphatsse werden 
berichtet. Die Anreicherung filhrte bis zu 750 PhosphatawEinheitcn (PE) 
pro mg. Die besten PrBparate zeigen Neigung eur Kryetallisation. 

Die Hemmungcn dor Kartcffelphosphataee werden eystematisch unter- 
sucht. Anhaljspunkte werden getaonnen dafiir, daO vielloicht Bor ein wesent- 
lioher Bestandteil des Fermentes ist. 

H. STETTER, Bonn: Bestitnmung kleincr und kleinslrr Mengen uot) 
Fluoticncn. 

Die starke SchSdigung der Kartoffelphosphataec durch dae Fluorion wurde 
in ihrer AbhHngigkeit vom PH, der Temperatur, dcr Substratkonzentration 
und der Fermentkonzentration untcrsucht, wobei als 'Substrat Phenylphos- 

phat verwendet wurde. Die Spaltung wurde duroh dic jodometrische Beetim- 
mung dcs abgeepaltenen Phenols gemeeeen. Variation den PH ergab ein Ma- 
ximum der F--SchSdigung bei p ~ = 3 , 8 . .  Ein weiteres Maximum der Schii- 
digung liegt bci cincr Subetratkonzentrationpon 0,06-0,1 mol. Mit s;.nkender 
Temperatur trjtt  ebenfalls eine Steigerung der Empfindlichkeit gegeniiber F- 
ein. Die Feimentkonzentration hat nur einen geringen EinfluO a d  die Fluor- 
nchuigung. Dureh geeignete Wahl dor 6paltungsbedingungen ist es mtlglich, 
dic Empfipdlichkeit dee Fermentes gegeniiber F erheblich zu nteigern und den 
Einfltlb des grtlOton Teiles der anderen Ionen weitgehend auszuschalten. Es 
wurde 80 ein Mibronachweis des F-gefunden, der darauf beruht, daO die Fluor- 
Schiidigung bei PH = 3,8 ein Maximum zeigt. Die Empiidlichkeit betrllgt 
0,02 y/cm3. Ferner wurde eine mrobest immung der 'r ausgearbeitet. Die 
Beeinflussung dcs Fermentes durch F- wurde quantitativ erfallt. l i t  Hilfn 
dcr eich daraus ergobonden Eichkurve is t  umgekchrt eine quantitative Er- 
fUEUng der r -Mengc maglich. r-Mengen von'0,02-1 y klnnen rnit einer 
Genauigkeit von f 0 , 0 0 1 4 , O l  y/ema je nach dem Bereich der Eiahkurve 
bestimmt werden. Der marimale Fehler auf eingewogenea B bezogen, betrigt 
bei DurchfUhrung als Doppelbestimmung 1%. EE rurde kein Ion gefunden, 
dan in der gleichen Menge wie F sttlrt. In grtlOerer Menge ntbren vor allem 
Ti'+, AP+, Be'+ und MOO,&. Die Sttlrung durch Ala+ und Ti'+ wurde da- 
durch ausgeechaltet, daD dem Ferment von vornherein eine grbUere Menge 
Ala+ oder Titanammoniumcxalat zugesetzt wurde. Die Anwendung dieser 
Mikrobestimmungsmethode auf die Bestimmung von F- im Trinkwwaer sowie 
m pfl anzlichen und-tierischen Materid wurdc bcschriebcn. Der Zeitbedarf 

der Bestimmungsmethode bctragt 3 h. Der Arbeitsbedarf ist dagcgen ge- 
ring. Dic aus l l Kartoffclprehft gewonnene Fermentmengc reicht. zur 
Durchfiihrung von etwa 1000 Einzelbestimmungen. -VB 42- 

R u n d s c h a u  
&aksLUve.botope Illr nlessnschaftllche Arbelten k6nnm dank dcr Be- 

mahungen dea British Research-Branch iiber dio JEIA bezogen werden; 
Anfrogen und Bestellungen sind an die Biochemisohe Abteilung dcr Pedi-  
zinieohen Fornohungsanntalt der Max-Planck- Gesellschalt, ('Lob) Gtlttingen, 
BuneenetraOe 10, zu riehten. Cioferbar sind vorerst nur in beachrankten 
Hengen : 

Sub- Inrge6arnt zur VerfOguug Materlalkorttn Transport- 
Btanz stehende Menge In rnCurie pro rnCurle kosten 

monatllch 2-5 ca. DM 40.- ca. DM 5.50 
U S  vlrrtclj. lm C In 2Og KCI ca. DM 40.- ca. IJM 5.50 

hslbrnonntllch 1 ca. DM 40.- ca. DM 130,- 
wtlchentllch 2 ca. DM 40.- ca. DM 130.- 

~ ' C U  wl)chentllch IS ca. DM 40.- ra. D,% 130,- 
*"a wachentllch 8 ca. DM 40.- ca. D.W 130.- 

-294a- 
D~IE oeue-Cyclotron dcr Universitiit Ghioago soll 400 MeV erreugen. Es 

sol1 besondera fllr medizinische Zwecke (Krebsbektimpfung) verwendet wer- 
den. Der Magnet wird iiber 1800 t wirgen. Die Baukosten betragen etwa 
1500000 $. Es wird in seinen Leistungen van dcm neuen Cyclotron der Ber- 
Leley-UniversitBt in Kalifornien iibertroffen werden, rnit dem 6 Milliarden eV 
erreicbt werden sollen. Die Konten dieses neuen GerBtes sollen sich auf etwa 
9000000 $ belaufen. Eine neue Anlage zur Erfornchung der Anwendung von 
Atomenergie fiir industrielle und wissenschdtliche Zweake soll in  dcr Niihc 
von Shenectdy gebsut wcrden. Sie wird mit allen modernen Hilfsmitteln 
ausgerlistet werden. Die Kosten belaufen siah auf ctwa 20000000 $. 460 
Wissenechaftlcr und einc groOo Anzahl Technikcr sollcn dcrt arbeitcn. Ein 
elektrostatischer Beschleuniger, besonders zum genaucn Studium dee Be- 
reiohes zwischen 2 bin 12 MeV, sol1 innerhalb 2 Jahren durch die Atomencrgie- 
Kommissiog in LOE A ~ ~ O S  errichtot werden. Spannungen zwisclicn 30000 bis 
30000000 V sollen sich gcnaucstens cinntellen lassen. Der senkrccht stehende 
Apparat wird etwa 7,60 m lang sein, davon entfallen 6,lO m auf den eigcnt- 
lichen Beschleunigungsraum, der eincn Durchmeriser von 1 m hat. (News 26, 
1844 [1948]). -Bo. (263) 

Zor purrntltatIven Beathluung von Spurenelmenteu hat die Atomenergie 
in den USA nach Angaben von H. Brown und E.  GoMbcrg cine interessante 
Anwendung gefunden. Eine Robs  den Minerals (2. B. Metcoritc) wird in Piles 
mit Neutroncn bestrahlt und dann nach der Auflasung eine bekannte Xenge des 
zu beatimmenden Elementes zugegeben, damit die Abtrennung mit den iib- 
liohen ohemiechen Methoden m6glich wird. Sobald das geechehen ist, wird dic 
abgetrennte Mcnge des Elements rnit Geiger-MUkr-Z&hlrohren unterbucht 
und die Menge des urepriinglich vorhandenen Spurenelementee durch Ver- 
gleich der AktivitAt mit einer bekannten und getesteten Probe dcsselben Ele- 
mentes, das der gleichen Ncutronenbcstrahlung aueesetzt war, ermittelt. 
Die Empfindlichkeit dieaes Verfahrene hAngt von vier Faktoren ab: von der 
Neutronen-,,Affinitft" des Elementes, der Intensitiit des verfiigbarcn Ncu- 
tronenstnrhlern, der Halbwertezsit den entstehcnden radioaktiven Isotopes 
und der L u g e  der Bestrahlungsdauer, EO dal3 durchweg empirisehe Eichungen- 
notwendig sind. A h  Beispiel wird die Bestimmung von Spuren Gn in Yeteo- 
riten angefllhrt. Ga kommt in heteoriten im gleichen I'erhiiltnis sciner ISO- 
topc @ W a  und 'IGa wie in  irdischen Probon vor. Durch Neutrononeinfang 
gehen die Isotope in 'OGa,und 'Wa iiber, die beide P-Strahler eind, sich je- 
doch in ihren Halbwertszeiten erheblich unterecheidm: 'OCa 20 min., '*Ga 
14,l Stunden.0 Di erstere Zcit reicht nicht Bus, urn Ga abzutrennen, man 
leDtdeshalb~DGavollst~di~zerfallen, wobci esin 'OGe iibergeht und bestimmt 
dann naoh Abtrennung dea Qe deseen AktivitHt. In diesem Falle werden zur 

Abtrennung rnit chemischen Methoden ebenfah Ga-Zusitze gcgeben, die ja  
auch in Gn iiberfQhrt werden. Da das Verhaltnis 'OGa : 'IGa bekannt ist, 
e r h n t  man auch den Geeamt-Ga-Gehalt. Bai Elementen rnit hohcr Neutroneu- 
Affinitit ist die chemische Abtrennung iiberfliinsig. Hierzu gehtlrt z. B. Man- 
gan. Spuren vcn Mn in Fe-Meteoriten kbnnen nach kurzer Bestrahlungsdauer 
ohne jede weitere Behandlung in der Probe selbst direkt beatimmt werden. - 
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 7; 11 A/16 A [1948]). (285) 

KohlenstoIldlsolfId PUS SO, und A n t h c l t  herzustellen, schliigt C. W. 
Silk vor. In rnit Anthraeit gefiillten Ofen, in die von unten SO, eingeleitet 
wird, entsteht im unteren kllhlsten Teil zwischen 500 und 700° vor allem COB 
und CO,, das mit gliihendem C in den heiBen Teilen in CO iiberfiihrt witd, 80 
daO als Start-Summen-Formel 2 C + SO, = COS + CO sngenommen wird. 
COS dissoziicrt thermieeh im Xittelteil den Ofensin CO und 8, 48s in atomarer, 
hochnktivcr und gasformiger Form in der Lage ist, rnit glUhender Kohlc im 
oberen Teil des Ofens CS, zu bilden. Die Summenformelist 5 C + 2 SO, CS, 
-I- 4 CO. Die Ansahme des thermischen Zerfalla des COS r i r d  gestiltzt durch 
dic Beobachtung, daO die Ausbeute an CS, steigt, wenn man die Temperatur 
im Mittelteildcs Ofens steigert; sie ist durehschnittlich 1250O.Bei einer optima- 
len Strtlmungsgeschwindigkeit von 2000 ema/min wird 85% des eingefiihrten 
SO, umgewandelt. Zur Entwicklung des Prozesses sind die vielen Redhons-  
mtlglichkeiten zwischen C, SO,, CO, S und COS thermodynvmisch genau be- 
rechnet worden, wofllr der Vcrf. schr vie1 Daten mgibt. FUr die Heuptreak- 
tion C + S gilt, da5 CS, nur zwischen Tempcraturen von 600 bin 12000 einiger- 
manen bestindig und daO in dieeem Bereich die Auebeute an CS, theoretisch 
maximal 90%sein kann. - (Ind. Engng.Chem.,ind. Edit. 40,1227/33 [1948]). 

Lur Darritellung von Stlckoxyd-Komplesen empfehlen W. Hicbcr und R. 
Nasl die von ihnen adgoklartc Disproportionierungsreaktion des Hydroxyl- 
amins in Stickovyd zur Einfiihrung in Cyano-Komplexe zu benutzen. Dan 
durch Abspaltung von NHs in alkalischer Lasung aus Hydroxylamin ont- 
stehende Dioxyammoniak HS(OH), geht unter Wasserverlut in Nitroxyl, 
HNO, iibcr. Mit OH-Ionen reagiert Nitroxyl unter H,O-Bildung, wobei daa 
gleichfalla eotBtehende NO--Ion in der Lnge ist, CN--Ionen in anwesendcn 
Cyankomplexen zu subatitnieren, z. B.: 

-W. 

-W. (284) 

[Ni(CN),] '- + NO- + [Ni (CN)SNO] '- + CN- 
Ale Crund fdr dic Austauschreaktion wird angenommen, d d  dae NO- 

in den Rindungszustand des NO+ llbergeht, wobei sioh das eben gebaute 
diamagnctischc Tetracyan-Anioa mit 16 Elektronen in einen tetraednschen 
NO-Komplex von edelgasiihnlicher Struktur mit 18 Elektronen umwandelt. 
Derartigen valenzchemischen cberlegungon sind grundsbtzlioh alle Nitro- 
prussiate zugbglieh, wtnn man tctraedrjsche oder oktsedrische Anordnungcn 

Zur Herstellung von Waeaeretofftr&iallldl) echlagen 3'. Fehdr .und M. 
Baudler cine Anderung in 4er bishcrigen prllparativen Yethodik vor. Wcnn 
man die durch S+rczersetzung von Alkalipolysulfiden gewonnene Flbnig- 
keit ramanspektroskopisch analysiert, 80 zeigt sich, daO es sich hierbei ledig- 
lich um ein Qemisqh htlherer ,PolySchwefelwasserstoffe handelt, das bisber die 
Anwesenheit von H,S, vorgethuscht hat. Aus den Polyschwefelwasseretoffen 
kann man jedoch leicht duroh Kraokprozessc sowohl II,N+ wie auch HsS, 
erhalten. Daher wird eine kontinuierlich arbeitende Krackdestillationsappara- 
tur vorgesohlagen, rnit der in gutcn Ausbeuten dargestellt werden kann. 
Die Reinigung doe Rohproduktes crfolgt durch Diinnnchichtdestillation. - 
[X. anorg. Chem. 253, 170 u. 251, 251!54 [1947]). (265)  
1) Vgi. auch dicse Ztichr. 69, 237 [1947]. 

annimmt. - (Z. Saturforsch. 2b, 321/23 [l947]). -W. (286) 

-W. --___ 

220 Angeto. Chcm. A 1 GO. Johrg. 1948 1 Nr.718 




