
Dieses radikalische Zwischenprodukt, das erst die Vorstufe 
der Peroxydbildung ist, bleibt wahrscheinlich an der Elek- 
trodenoberflache adsorbiert. 
Der Gedanke, porose Elektrodenkohlc als Gerust fur Sauer- 
stoff-Elektroden in Brennstoffzellen zu verwenden, muR iiber- 
priift werden. Nach H. Binder, G .  Sandstede et al. (Frank- 
furt/M.) liefert graphitierte Aktivkohle mit einer spezifischen 
Oberflachevon 200 m2/g in 4,5 N H2SO4 bei 100°C und einem 
Potential von 900 mV (gegen H E  in gleicher Losung), also 
unterhalb des reversiblen Sauerstoffpotentials, noch nach 
Stunden einen anodischen Strom von 1 mA/cmz. Bei 1 100 niV 
betrug die Stromdichte noch nach einem Kohlenstoff-Ver- 

brauch von 5 % 4 mA/cmz. Ein ahnliches Verhalten wurde in 
6,5 N KOH und in konzentrierterer H2S04 oder H~POA be- 
obachtet. In Sauren verlauft die Reaktion unter Kohlendi- 
oxyd-Entwicklung, wofur 80 $<, der Elektrizitatsmenge ver- 
braucht werden. Daneben wird yon 20 der Elektrizitats- 
menge eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung gebildet, bei 
der es sich sehr wahrscheinlich z. T. um Graphitoxyd handelt. 
Ein kleiner Teil der Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung ist 
reduzierbar. Da diese Menge unabhangig vom Oxydations- 
grad der Kohle ist, wird sie als Oxyddeckschicht angesehen. 
Bei homogener Verteilung der , ,Oxyde" triige jedes dritte 
Kohlenstoffatom formal eine Ladung. [VB 7641 

Massenspektroskopische Untersuchungen 
anorganischer Systeme bei hohen Ternperaturen 

P .  Goldfinger, Briissel (Belgien) 

Karlsruher Chemische Gesellschaft, am 7. November 1963 

Die Verdampfungsgleichgewichte zahlreicher anorganischer 
Stoffe wurden in den letzten zehn Jahren massenspektrosko- 
pisch untersucht [l]. 
Aus einer wenige ml groReii Knudsen-Zelle, in der sich ein 
Gleichgewicht fest(fliissigj/Gas einstellt, effundiert der zu un- 
tersuchende Dampf, aus dem ein dunner Molekularstrahl 

Tabelle 1. Bildungsenergien gasforrniger Verbindungen. 

Gleichgewicht Lit. 

a) I 2/3 MSft -  2 Sz?2/3 M + 4/3 Sz [*I 1 Sz I 9 7 3  f 4,5 I [41 

CaO 
SrO 1 BaO 

S) r, I MSf*MS 

U) t' I MSef+MSe 

[*I 
"$1 Dissoziationsenergie BalS2 ---f 2 Bas. 

Feste Stofle sind niit dem Index ,,f" bezeichnet, alle anderen sind gasformig. 

[I] M .  G. Itighram u. J .  Drowart: High Temperature Technology. 
McGraw-Hill Inc., New York 1960; P. Goldfinger: Compound 
Semi-Conductors. Reinhold Publishing Corp., New York 1962; 
J .  Drowart 11. P .  Goldfinger, Annual Rcv. physic. Chern. 13, 
459 (1962). 
[2] R .  Colin, lnd. chim. belgc 26, 51 (1961). 

ausgeblendet wird. Die Molekiile werden in der Ionenquelle 
eines Massenspektrometers durch Elektronen veriinderlicher 
Energie ionisiert, auf etwa 2000 Volt beschleunigt, in einem 
60 Sektorinstrument (20 cm Krummungsradius) magne- 
tisch massen-analysiert und die Intensitaten mit einem Sekun- 
darelektronenverstarker gemessen. Aus der Masse der Ionen, 
ihrer Isotopenverteilung und dem Appearance Potential wird 
die qualitative Zusammensetzung der Gasphase in der Knud- 
sen-Zelle bestimmt ; die quantitative Zusammensetzung und 
dcr absolute Druck werden aus den Ionen-Intensitaten, aus 
der gesamten effundierten Substanzmenge und aus den rela- 
tiven Ionisationsquerschnitten [2] ermittelt. 

Unsere Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. Aus 
den Gleichgewichten (a) und (b) ( M = Ca, Sr, Ba) konnte 
die lange strittige Dissoziationsenergie von Sz und Sez [3] be- 
stimmt werden. Die Ergebnisse konnen mit Hilfe der Gleich- 
gewichte (r) bis (u) und anderweitigen Daten bestatigt werden. 
Aus den Gleichgewichten (f) bis (h) und (ij bis (1) ergibt sich 
die Dissoziationsenergie von SO 181. 

[VB 7651 

Neues aus der Chemie der Verbindungen mit 
Urotropin-Struktur 

H. Stetter, Aachen 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Elberfeld, 
am 9. Oktober 1963 

Aus dem Athylenketal des Acetessigsaure-methylesters und 
dem Monoiithylenketal des Acetylacetons wurde durch 
Claisen-Kondensation das Diketal des Nonan-2.4.6s-tetra- 
ons ( I )  erhalten. Dieses ergab bei dem Versuch der Ketal- 
spaltung (an Stelle des freien Tetraketons) infolge intramole- 
kularer Aldol-Kondensation Orcacetophenon (2). Durch 
katalytische Hydrierung von ( I )  konnte das Diketal des 4.6- 
Dihydroxy-nonan-2.8-dions (3)  glatt erhalten werden. Die 
Ketalspaltung mit verdiinnten Sauren fiihrte in ebenfalls 
glatter Reaktion zu dem erwarteten 3.5-Dimethyl-2.4.6-tri- 
oxa-adamantan (4) ,  das in Form fluchtiger Kristalle von be- 
merkenswerter Hydrolysebestandigkeit isoliert wurde. 

[3] P. GoiW'nger9 W. Jeunehomme u. 8. Rosen, Nature (London) 
138, 205 (1936). 
[4] R. Colin, P. Goldfinger u. M. Jeuneliomme, Trans. Faraday 
SOC., im Druck. 
[5] G. Verhaegen, J. Drownrt LI.  G. Exsteeii, Trans. Faraday SOC., 
im Druck. 
[6] D .  Derry, Ind. chim. belge 28, 752 (1963). 
[7] R.  Colin u. J.  Drowart, Technical Note Nr. 10, Contract AF 
62 (052)-225 (1963); erhaltlich durch ASTIA, Arlington Hall 
Station, Arlington 12, Virginia, USA. 
[S]  Diesc Untersuchungen wurden teilweise von der Aero- 
nautical Systems Division AFSF durch ihr europaisches Buro, 
Aerospace Research, United States Air Force, unterstutzt. 

150 Angrw.  Chetn. / 76. Jahrg. 1964 1 N r .  3 



Ziir Synthese des 1.3-Diaza-6-oxa-adanx1ntans (9) wurde Die Anregung wird auf geeignete, bei etwa 5300 8, fluores- 
ausgehend von N-Benzolsulfonyl-diallylamin durch Anlage- zierende Farbstoffe iibertragen; so steigt die Leuchtintensitat 
rung von Quecksilberacetat N-Benzolsulfonyl-2.6-bis-(acet- bei Zugabe von Eosin zu Losungen von Rinderserumalbumin 
oxymercurimethy1)-morpholin (5)  hergestellt. Nach Ails- 10-20 Sekunden nach Bestrahlung um etwa 2 Zehnerpoten- 

r - 1  
0, P o\ P 

H~C-C-CHZ-CO-CHZ-CO-CHZ-C-CH~ 

(1) 
OH OH J 

[ H3C-CO-CH2-CO-C Ha-C 0-CHz-C O-CH3J 
0, P I I 4 P 

H~C-C-CHz-CH-CH~-CH-CHz-C-CH~ 

J. 
H3 C-C-C H2-C H-C H2-q H- C Hz-QC H3 

tausch der Quecksilber-Reste gegen Jod wurde die Dijod- 
Verbindung (6) rnit Ammoniak zu N-Benzolsulfonyl-9-oxa- 
bispidin (7) cyclisiert. Das durch reduktive Sulfonamid- 
Spaltung erhaltene 9-Oxa-bispidin (8) ergab durch Konden- 
sation rnit Formaldehyd 1.3-Diaza-6-oxa-adamantan (9),  
das in seinen Eigenschaften weitgehend dem 1.3-Diaza- 
adamantan gleicht. 

CHz-CH-CHZ-X 
I 1  (5): X = HgOAc 
I I  (6): X =  J 

CHI-CH-CHz-X 
+ H&e-SOz-N 0 

CH2-CH-CHz CHz-CH-CH, 
I I I  

I I I  I I I  
CH2-CH-CHz CHz-CH-CHz 

+ HsCG-SOZ-~ AH - HN 0 NH 

( 7) (8) 

/'"t 

[VB 7551 

Angeregte Zustande von Proteinen 

J. Staufl, Frankfurt/Main 

Biochemisches Colloquium, am 8. November 1963 in GieBen 

Gelegentlich in biologischen Systemen (Hefe, Leberhomo- 
genat) beobachtete schwache Chemilumineszenz 1aBt auf an- 
geregte Zustande schlieRen, die nicht von einer Lichtabsorp- 
tion herruhren. Wegen der Bedeutung solcher Zustande fur 
Energie- und Elektronentransportvorgange [ l ]  bei biochemi- 
schen Prozessen wurde die Anregbarkeit von Proteinen unter- 
sucht. Einige Proteine [aber auch Desoxyribonucleinsaure 
(DNS)] zeigten in verdunnter waRriger Losung (0,l-1 %) bei 
pH = 7,5 und 20 "C eine schwache Phosphoreszenz mit Ab- 
klingzeiten zwischen 20 und 150 Sekunden. Die Spektren der 
angeregten Proteine besitzen Maxima bei Lichtwellenlangen 
unterhalb 2800, bei etwa 4000 und zwischen 5000 und 5600 A. 
[ I ]  A .  Szent-Gyiirgyi: Bioenergetics. Academic Press, New York 
1957. 

Zen an. Die Anregbarkeit verschwindet vollig bei Denaturie- 
rung des Proteins durch Warme, Detergentien, Harnstoff und 
Guanidin/HCl, ebenso bei oxydativer oder reduktiver Spren- 
gung der SS-Brucken. Sie beruht vermutlich auf einem ko- 
operativen Effekt der intramolekularen Wasserstoffbriicken 
des Proteinmolekiils. Eine Unterstutzung dieser Deutung lie- 
fern die Beobachtungen, daR Eis, Formamid in flussigem und 
festem Zustand sowie Mischungen von ChlorBthanol und 
H20 ebenfalls eine durch sichtbares Licht anregbare Phos- 
phoreszenz mit Abklingzeiten zwischen 10 und 50 Sekunden 
zeigen. - Proteine konnen auch durch eine chemische Reak- 
tion, die angeregten Sauerstoff erzeugt, in den gleichen ange- 
regten langlebigen Zustand iiberfuhrt werden wie durch sicht- 
bares Licht. [VB 7661 

Neuere Strukturuntersuchungen an Quecksilber- 
Verbindungen 

K. Brodersen, Aachen 

GDCh-Ortsverband Erlangen, am 22. November 1963 

Tertiare Enamine (z. B. 1-Pyrrolidino-I-cyclohexen, 1-Pyr- 
rolidino-1-cycloocten, 1-Pyrrolidino-isobuten, 1-Morpho- 
lino-1-cyclohepten und cc-Morpholino-styrol) bilden bei der 
Umsetzung mit Quecksilber(l1)-chlorid oder -bromid in 
Ather a.@-ungesattigte Ammoniumsalze, die N-mercuriert 
sind. Bei der Reaktion zwischenl-Pyrrolidino-1-cyclopenten 
mit HgC12 oder HgBrz in Ather werden jedoch C-mercu- 
rierte Immoniumsalze erhalten : 

Y1 

Durch Reduktion (mit metallischem Natrium oder Kaliuni- 
formiat in Gegenwart von Kalium-tert.butylat als Protonen- 
finger oder Lithiumalanat bei -70 "C)  wird bei den C-mercu- 
rierten Immoniumsalzen das gesattigte tertiare Amin (Pyrro- 
lidino-cyclopentan) neben metallischem Quecksilber und Ha- 
logeniden erhalten. Bei den N-mercurierten Enammonium- 
salzen liefert die Reduktion die Enaniine zuruck, deren Hy- 
drolyseprodukte charakterisiert werden konnen. Der Uber- 
gang der Enamine in N-mercurierte Enammoniumsalze ist 
von einer bathochromen Verschiebung der Doppelbindungs- 
bande im IR-Spektrum, der Ubergang in C-mercurierte Im- 
moniumsalze von einer hypsochromen Verschiebung be- 
gleitet. [VB 7581 
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