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GDCh-Ortsverband Krefeld 
an1 21. Aprll 1960 

G. HESSE,  (mit  0. Roscher) Erlangen: Verbesserungen be i  
der Adsnrptinnschrnmatographie. 

Bei Aluminiumoxyden, die mit Wasser auf bestimmte Aktivi- 
tatsstufen eingestellt sind, treten i m  Trennrohr haufig Storungen 
auf. Sie beruhen auf dem Auswaschen des zugesetzten Wassers 
durch die FlieBmittel wahrend der Analyse. Abhilfe ist moglich 
durch Einstellung rnit Glykol oder Glycerin oder durch passende 
Wasserzusatze zu den Waschfliissigkeiten. Die mit den Broek- 
mannschen Aktivitatsstufen bei 20 "C isotonisehen Wasserzusatze 
in Vo1.-% wurden durch Karl-Fischer-Titration ermittelt: 

j I j I 1  1 1 1 1  1 I V I  v Aluminiumoxyd 
Akt. 

- 0,05 0,13 I 0,15 0,17 
- ' 0,15 0,55 0 73 0,75 
- I 0,57 2,1 1 2:4 1 2,6 

G DCh-Ortsverband Mainz- Wiesbaden 
Mainz, am 12. Mai 1960 

V. P R E L O G ,  Zurich: Uber den sterischen Verlauf der mikro- 
binlngisehen uncl enzyrnatisehen Reduktion tinn Ketnnen. 

In  etwa 70 Fallen konnte geaeigt werden, dali die sekundaren 
Alkohole, welohe durch mikrobiologische Reduktion von Ketonen 
( I )  rnit Curtiularia faleata entstehen, die absolute Konfiguration 11 
besitzen (hohe Produktstereospezifizitat bei geringer Substrat; 
spezifizitat) l). 
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L = grO5 bzw. apolar;  
S = klein bzw. polar 

I I 1  

I) V. Prelog in: Steric Course of Microbiological Reactions. Chur- 
chill, London 1959, und unveroffentlichte Versuche. 

Dureh fraktionierte Fallung rnit Ammoniumsulfat und Cliro- 
matographie a n  Hydroxyapatit bzw. Aminocellulose lieBen sich 
im zent,rifugierten (20000 g )  Zellsaft von Curtiularia faleata we- 
nigstens zwei Dehydrogenasen naehweisen, welehe sieh dnreh ihre 
Substratspezifizitat nnterscheiden. Eine als Hauptkomponente 
des Enzymgemisehes abgetrennte nnd eingehender untersuchte 
Dehydrogenase ist TPN-abhangig und iibertragt den Wasserstoff 
direkt vom Coenzym auf das Substrat (Versuche rnit T P N D * ) ) .  
Dekalone werden von diesem Enzym bevorzugt von der axialen 
Seite her angegriffen. Das zweite, weniger aktive Enzym zeigt die- 
selbe Produktstereospezifizitat, greift Dekalone aber von der 
aquatorialen Seite her anz) .  

Znr Erklarung der hohen Produktstereospezifizitat der De- 
hydrogenasen aus Curtiulayia falcata und analoger Enzyme wurde 
die ,,awei-Ebenen-Theorie" aufgestellt, deren Konsequenzen zur- 
aeit untersucht werden. Bei dieser Theorie wird angenommen, dall 
im Ubergangszustand des Hydridtransfers der trigonale Kohlen- 
stoff im Substrat, der Dihydropyridin-Kern des Coenzyms und die 
aktive Stelle des Proteins aufeinander und zu e i n e r  Ebene par- 
allel liegen, so dall die gegenseitigen Wechselwirkungen und be- 
sonders auch die Solvatation energetisch mogliehst giinstig sind. 
Eine dazu senkreehte Ebene teilt dann das Substrat, das Coenzym 
und das Apoenzym in einen lipophilen, apolsren nnd h e n  hydro- 
philen, polaren Teil. Diese beiden Teile mussen in  Substrat, Coen- 
zym und Apoenzym ubereinstimmen, damit die i'reie Enthalpie 
des Ubergangszustandes niedrig wird. [VB 3141 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
am 19. Mai 1960 

J. A. A. K E T E L A A R ,  Amsterdam: Infrarntspektren %on 
liristallen. 

Neben dem infraroten Absorptionsspektrum cines Kristalls gibt 
es auch ein infrarotes Reflektions- und ein inkarotes Emissions- 
spektrum sowie das Raman-Spektrnm dcs Kristalls. Diese Spek- 
tren, ihre Zusammenhiinge und Unterschiede nach theoretiseher 
und experimentcller Seite sowie auch die Untersehicdo zu don In- 
frarotspektren von Flussigkeiten und Gasen wurdcn gczeigt. 

Das optische Verhalten, beschrieben durch Absorptionskoeffi- 
zient und  Brechungsindex in Abhangigkeit von der Frequenz 
(Wellenlange), ergibt Aufsohlull uber Frequenz, Oszillatoren- 
starke und Dampfung der betreHenden Oszillatoren. Das ReAek- 
tionsspektrum kann oft bessere Dienste leisten als das Absorp- 
tionsspektrum, besonders bei Untersuchungen an festen anorga- 
nisehen Substanzen. 

Bei der Anfertigung geprellter Seheiben aus KBr  rnit geringen 
Mengen anorganischer Salze entstehen in vielen Fallen leieht 
Misehkristalle. Die IR-Spektren dieser Mischkristalle geben Xus- 
kunft u.a. uber Loslichkeit, Symmetrie und Wechselwirkung mit  
dem Wirtsgitter des fremden Ions, letzteres besonders durch die 
ausgepragte Abhangigkeit der Freqnenzen von der Natur des 
Wirtsgitters. [VB 3151 

*) T P N D  = mit D e u t e r i  u m reduziertes Triphospho-pyridin- 
nucleotid. 

2 )  Unveroffentlichte Versuche von W. Acklin, P .  Baurnonn, W .  R. 
Feldman u. A. P .  Prieto. 

Rundschau 

Kohlenwasserstoffe &us Graphit nnd atomareni Wasserstoff ent- 
stehen nach H .  Wise, B .  King und H .  Inanzi bereits bei Raum- 
temperatnr. Es bilden sich u. a. Methan und Acetylen. Dieser 
Befund kann erklaren, wieso Stahl in einer wasserstoff-haltigen 
Atmosphare sprod wird: an Stahl adsorbierter Wasserstoff disso- 
ziiert in Atome, die ins Innere des Metalles diffundieren konnen, wo 
sie rnit Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffon reagieren. Dadureh 
entsteht ein Druck im Metall, was zusammen rnit der Entfernung 
des Kohlenstoffs von seinen Gitterplatzen den Stahl sprod maeht. 
Bisher hat te  man diesen Prozell nur  bei hoheren Temperatnren 
fur moglich gehalten. (Cbem. Engng. News 38, Nr. 8, 52 [1960]). 
-Hg. ( R d  153) 

Qnarzkristalle wurden amorph, wenn sie Stollen ausgesetzt wnr- 
den. Nach einem StoB von 350 Kilobar waren im Pulverdiagramm 
der milehigen Bruchstiicke ( d  = 2,64) die Linien von cr-Quarz ver- 
breitert, bei 600 Kilobar wurden optisch isotrope amorphe Frag- 
mente (n  = 1,46, d = 2,22) erhalten. Bisweilen t ra ten amorphe 

Korper rnit intakter Kristallform auf. Die wahrend des StoDes auf- 
tretenden Temperaturen wurdcn berechnet, sie bleiben wesentlich 
unter dem Schmelzpunkt. Als Ursache fur die Umwandlung wird 
angenommen, daB, wie Versuche von Bridgwzan und Simon zeigen, 
entgegen der Murnaghanschen Gleiehung sehon unterhalb der be- 
rechneten 600 Kilobar eine Glasphase die diehtere Phase wird. 
Eine Transformation unter Schockbedingungen wurde auch a n  
einem Alhit-Kristall (NaA1Si,08) heobachtet. ( P .  S. DeCarli n. 
J .  G. Jamieson, J. chem. Physics 31, 1675 [1959]). -Hoe. ( R d  224) 

Schweleltetraflnorid erhielten C. W. Tullnek, F .  S. Faweett, 
W .  G. Smith und D. I). Gofjmun auf folgcnden Wegen: Reaktion 
von SC1, rnit einer Suspension von NaF in Acetonitril (GI .  (I); 2 h 
bei 70 bis 80 "C, Ausb. bis zu 90 %). Einwirkung von C1, auf Schwe- 
fel  oder Sohwefcl-Verbindungen in Gegenwart von NaF (Gl. (2) ;  

(1) 3 SCI, + 4 NaF 4 SF, $. S,CI, + 4 NaCl 

(2) S + 2 CI, + 4 N a F  + SF, + 4 NaCl 

386 Angew. Chem. 1 7%. Jahrg. 1960 I N r .  7 7 




