
schrecken metastabil crhalten werden. Die Struktur fur 
15 Ca0.2 P205.3 B203 i s t  nicht bekannt; aus Pulveraufnah- 
men ist jedoch auf eine wcite Verbreitung des Typs zu schlie- 
13en: isostrukturelle Phaseii rnit groBerem Stabilitatsbereich 
und einer gewissen Phasenbreite finden sich in den Systemen 
SrO/P205/B203 und BaO/PzOs/Bz03, und Verbindungen des 
Typs 6 MO.PzOs.Bz03 ( M  = Mg, Zn, Cd, Mn, Co, Ni) zeigen 
ahnliche Pulverdiagramme. 2CaO.PzOyB203 kristallisiert 
hexagonal und ist ein Glied einer isotypen Reihe 2MO-Xz05. 
BzO3, von der bisher dic Verbindungen rnit M = Ca, Sr, Ba 
und X = P, As dargestellt werden konnten. Neben den ter- 
naren Verbindungen wurden im System CaO/P205/B203 
zwei Bereiche fester Losungen gefunden, die strukturell dem 
Apatittyp [l]  und dern Typ des p-Tricalciumphosphats [3] 
zuzuordnen sind. Den festen Losungen mit Apatitstruktur 
liegt eine kombinierte Substitution (von BO&- fur Pod3-- 
Gruppen) und Addition (Eintritt von B3+ auf Zwischengitter- 
platze und von gegebenenfalls zusatzlich eingebrachtem 0 2 -  

auf die zweizahligen Punktlagen des Apatitgitters) zugrunde, 
wahrend die festen Losungen mit p-Tricalciumphosphat- 
Struktur nach einem reinen Additionsmechanismus gebildet 
werden. Beide Typen fester Losungen finden sich wiederum 
auch in anderen Systemen MO/X205/B203, Apatite rnit 
M == Ca, Sr, Ba und X = P, As sowie rnit M = Ca und X = V; 
der zweite Typ findet sich noch im System CaO/As205/B203. 

[3] H. Buuer, Neiies Jb. Mineralog., Abh. 102, 68 (1964). 
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Optische Untersuchungen zur  Grenzflachenchemie von 
Germanium und  Silicium 

K .  H .  Becknznnn, Hamburg 

Bei der Reflexion von polarisiertem Licht an der rnit einer 
dunnen Schicht bedeckten Oberflache eines Festkorpers 
hangt der Polarisationszustand des Lichtes u. a. von der 
Dicke und vom Brechungsindex der Deckschicht ab. Beide 
Daten lassen sich daher durch Messnngen des Polarisations- 
zustandes des reflektierten Lichtes bestimmen, wobei beson- 
ders die Ermittlung sehr kleiner Schichtdicken (d < 100 A) 
mit hoher Genauigkeit erfolgen kann. Auf diese Weise wurde 
wahrend der Abscheidung von Kupfer aus einer Elektrolyt- 
losung das Wachsen einer Cu-Schicht auf der Germanium- 
oberflache verfolgt. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB 
sich wahrend der anodischen Auflosung von p-Germanium 
in einem schwach alkalischen Elektrolyten mit Leitsalz bei 
bestimmten Potentialen reversible Deckschichten, vermutlich 
Ge02, bilden. 
Bei chemischen Reaktionen zwischen einer Halbleiterober- 
flache und dem umgebenden Medium verbleiben Teile der 
Reaktionsprodukte haufig in Form von sehr diinnen Schich- 
ten auf der Oberflachc des Halbleiters. Nach einem von 
Hurrick angegebenem Verfahren [l]  1aBt sich das IR-Spek- 
trum, und damit die chemische Zusammensetzung solcher 
Schichten bestimmen, wenn man den IR-Strahl durch Total- 
reflexion die Reaktionsschicht 100-ma1 und mehr durchlau- 
fen IaRt. Auf diese Weise konnte das IR-Spektrum von 15 A 
dicken GeOz-Schichten auf Ge aufgenommen sowie die che- 
mische Konstitution von Oberflachenschichten bestimmt 
werden, die sich in verschiedenen Atzlosungen auf Germa- 
nium bilden. 
Bestrahlt man in dieser Anordnung die in einen Elektrolyten 
getauchte Probe mit Gleichlicht und legt zwischen Probe 
und Gegenelektrode eine Wechselspannung von 13 Hz (Ar- 
beitsfrequenz des IR-Spektrometers), so wird lediglich der 
Anteil des Detektorsignales registriert, der der Anderung der 
IR-Absorption mit der elektrochemischen Wechselpolari- 
sation entspricht. Dies ist z. B. dann der Fall, wenn die Zahl 
der absorbierenden Teilchen sich mit der elektrochemischen 
Polarisation andert. Auf diese Weise wurden die IR-Spektren 
von freien Elektronen und Defektelektronen in der Raum- 

[l] N. J. Harrick, Physic. Rev. 125, 1165 (1962). 
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ladungsrandschicht unmittelbar unter der Halbleiterober- 
flache gemessen, und daraus die hde rungen  der Dichten 
dieser Trlger mit der elektrochemischen Polarisation berech- 
net. 
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Zum Wirkungsmechanismus 
des Antibiotikums Chromomycin 

W. Behr, K .  KoscheI und G. Harfmann, Wiirzburg 

Das Antibiotikum Chromomycin ist ein sehr wirksamer lnhi- 
bitor der DNS-abhingigen Nucleinsauresynthese [I] .  Ver- 
gleichende Versuche ergaben, daB es die DNS-abhangige 
RNS-Synthese in vitro ebenso stark hemmt wie Actinomycin. 
Fur diese Wirkung sind die glykosidisch gebundenen Chro- 
mosereste im Molekul wesentlich. Bei stufenweisem Abbau 
der Zuckerreste beobachtet man eine betrachtliche Abnahme 
der Hemmwirkung. Der zuckerfreie Rest zeigt unter den ge- 
wahlten Bedingungen keine Wirkung auf die RNS-Syn- 
these. 
Chromomycin reagiert wie Actinomycin rnit DNS unter Ver- 
anderung des Absorptionsspektrums (Verschiebung des Ma- 
ximums im sichtbaren Bereich um etwa 25 m p  nach langeren 
Wellenlangen). Dies spricht dafiir, daB auch bei diesem Anti- 
biotikum die Wirkung auf einer Blockierung der DNS be- 
ruht. Die durch die spektrale Verschiebung angezeigte Asso- 
ziation verlauft allerdings wesentlich langsamer als beim 
Actinomycin. Die scheinbare Aktivierungsenthalpie betragt 
etwa 7 kcal/Mol. 1st das Antibiotikum im UberschuD vorhan- 
den, so binden im Mittel 29 Nucleotide der DNS ein Molekul 
Chromomycin. Beim Actinomycin betragt das Verhaltnis 
11:l. 
Im Gegensatz zum Actinomycin [2] assoziiert Chromomycin 
nicht nur rnit DNS und Apyrimidinsaure, sondern auch mit 
Apurinsaure und Transfer-RNS (t-RNS). Allerdings ist das 
Spektrum dieser Assoziate verschieden von dem rnit DNS. 
Bei einem ChromomycinuberschuR binden schon drei 
Nucleotide der t-RNS ein Chromomycinmolekiil. Auf die 
enzymatische Aminoacylierung der t-RNS mit Arginin hat 
das Antibiotikum keinen EinfluR. Freie Nucleoside und 
Nucleotide bewirken in vergleichbarer Konzentration keine 
Veranderung des Chromomycinspektrums. 

[ I ]  G. Hartmann, H. Goller, K.  Koschel, W. Kersten u. H. Kersten, 
Biochem. Z .  341, 126 (1964). 
[2] M .  Lirrsch u. G. Hartmann, Angew. Chem. 77, 731 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 707 (1965). 

-- 

8 
Experimente zur  Dokumentation in der  Chemie 

G. Bergerhoff, Bonn 

Am Beispiel der Bibliographie eines sehr speziellen Arbeits- 
gebietes wird gezeigt, daB die Forderung nach Vollstandig 
keit die Zahl der zu lesenden Zeitschriften sehr schnell an- 
steigen lafit. Das Informationsgut mufi daher komprimiert 
werden. Eine Auflosung der Publikationen in Worte und 
deren Sortierung nach wichtigen und unwichtigen Begriffen 
kann von Datenverarbeitungsmaschinen ubernommen wer- 
den. Diese ubernehmen auch die Beantwortung von Anfragen 
durch logische Verknupfung der gespeicherten Begriffe und 
weisen dem Fragesteller den Weg zum Original, ohne ihn die 
Komprimierung des lnformationsgutes spuren zu lassen. 
Ein willkurlich herausgegriffenes Versuchsmaterial von ca. 
10000 Worten in 36 Veroffentlichungen wurde mi' einem 
Programm des Deutschen Rechenzentrums aufgearbeitet. Es 
gelingt, mit Hilfe eines kumulierend aufgestellten Thesaurus 
Synonyme, fremdsprachige Worte, chemische Formeln, kon- 
jugierte und deklinierte Worte auf ihre Grundformen zuruck- 
zufuhren, unwichtige Worte auszuscheiden und eine Kom- 
pression auf ca. 10 % zu erreichen. Die relativ hlufigen Ho- 
monyme werden in allen ihren Bedeutungen aufgenommen. 
Der Antwortenballast ist bei detaillierten Fragen gering, bei 
allgemeineren Fragen anregend. Ein logisch aufgebautes, den 
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Aussagewert der Worte berucksichtigendes Notationssystem 
wiirde helfen, Ballast zu verringern und Beziehungen herzu- 
stellen, welche die formal-sprachliche Methode verbirgt. 
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Reaktionen mit Kaliumphosphid 

G .  Bergerhoff und F. Knoll, Bonn 

Wahrend die Alkali-diorganylphosphide ZLI vielseitigsten 
Reagentien geworden sind, ist iiber die Chemie des Grund- 
korpers KPHz trotz seiner Darstellung im Jahre 1906 noch 
nicht vie1 bekannt. Bei Oxydationsversuchen sowie Um- 
setzungen rnit Halogeniden finden immer Sekundarreak- 
tionen an der P-H-Bindung statt. Bisher fuhrte nur die Reak- 
tion rnit elementarem Phosphor in Dimethylformamid zu rei- 
nen Additionsreaktionen, die man als nucleophilen Aufbruch 
des P4-Molekiils verstehen kann. Eine konduktometrische 
Verfolgung der Reaktion zeigte einige Zwischenstufen an, 
von denen bisher KPSH2 durch Fallung rnit Benzol als rot- 
braune, amorphe Substanz isoliert wurde. Versuche, durch 
Umsatz rnit Alkylhalogeniden zu Alkylphosphanen zu kom- 
men, lieferten immer polymere Produkte unter Losung von 

(1) (2) 

P-H-Bindungen (Bildung von Triphenylmethsn beim Um- 
satz rnit Triphenylmethylchlorid). Wahrend die Losung 
von KPH;! in Dimethylformamid einwandfreie 31P- und 
1H-Kernresonanzspektren rnit einer chemischenVerschiebung 
von 8p = +255,3 ppm (85 0," H3P04) und &I = + 1,1? ppni 
(Tetramethylsilan) und einer Kopplungskonstante von JPH = 

139 bzw. 136,s Hz ergab, ist ein Protonenspektrum der 
komplexen KPSHZ-Struktur garnicht und ein Phosphorspek- 
trum nur undeutlich zu messen. Vom Reaktionsverlauf her 
werden die Strukturen cines monomeren Pentaphosphi-dions 
( I )  oder eines Polyphosphid-Ions (2) vorgeschlagen. Eine 
Molekulargewichtsbestimmung stutzt den Vorschlag ( I ) .  
Damit zeigt sich ein Weg, auch durch Abbaureaktionen zu 
definierten Polyphosphanen zu gelangen. 
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Reaktionen an der N =N-Doppelbindung 
von Azo-bis-(phosphorsaure)-Derivaten 

H. Bock und E. Kirizel, Munchen 

Die Unterschiede in den Energeniveaus von orangddrbenen 
Azodicarbonsaure-Verbindungen und den violetten Azo-bis- 
(phosph0rsaure)-Derivaten [ l ]  betragen bis zu 20 kcal/Mol. 
Es war daher interessant, das Reaktionsvermogen der beiden 
Verbindungstypen zu vergleichen. 
Wahrend Azo-dicarbonester Hydrochinone glatt und ohne 
faRbare Zwischenstufen zu Chinonen oxydieren, fielen bei der 
Umsetzung mit Tetraphenyl-azo-bis-(phosphorsaure) neuar- 
tige 1 : 1-Addukte an, in denen die N=N-Gruppe reduziert ist. 

[ l ]  H.  Bock, G. Rudolph, E. Baltin u. J.  Kroner, Angew. Chem. 
77, 469 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 457 f 1965). 
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Polymerisationsausloisung durch Radikalanionen 
und  Dianionen 

D. Braun und W. Neumann, Darmstadt 

Mono- und Dinatriumaddukte von 1.1-Diphenylathylen, 
trans-Stilben und Tetraphenylathylen losen in Tetrahydro- 
furan die Polymerisation von Styrol, Methylmethacrylat und 
Acrylnitril aus. Die Dimetallverbindungen von Benzophenon, 

Phenyl-biphenylketon, Dibiphenylketon und Benzophenon- 
anil starten ebenfalls die Polymerisation der drei genannten 
Monomeren, wahrend die entsprechenden Mononatrium- 
addukte zwar Methylmethacrylat und Acrylnitril, nic'it 
abcr Styrol polymerisieren. Die Monometallverbindungcn 
von Azobenzol, p-Dimethylaminoazobenzol, Azoxybenzol 
und Nitrosobeiizol starten nur die Polymerisation von 
Acrylnitril; die Dimetallverbindungen polymerisieren Me- 
thylmethacrylat und Acrylnitril, wahrend Styrol nicht zur 
Polymerisation angeregt wird. Die rnit Radikalionen ausge- 
Ioste Polymerisation verkuft ebenso wie die mit Dianionen 
nach einem anionischen Mechanismus. 
Die in der Literatur [I] beschriebene Polymerisation von 
Styrol durch Alkalimetallketyle des Benzophenons wird in 
Wirklichkeit durch die bei der Anlagerung von zwei Natrium- 
atomen an Benzophenon entstehende Dimetallverbindung 
ausgelost und verlauft im Gegensatz zu den Angaben in der 
Literatur [l] nicht stereospezifisch. 
Durch radikalische Polymerisation und Copolymerisation 
von p-Vinylbenzophenon, p-Vinylbenzophenonanil und p- 
Vinyl-1,l-diphenylathylen zugangliche Polymere lassen sich 
in die entsprechenden Polyradikalionen und Polydianionen 
uberfiihren; sic eignen sich als Ausgangsstoffe fur ionische 
Pfropfcopolymerisationen. 

[ I ]  S. Srnirh, J .  Polymer Sci. 38, 259 (1959). 
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Synthese und  Struktur von  insektiziden 
Polychlor-endomethylen-tetrahydroindanen 

K. H .  Buchel, Birlinghoven 

In der Reihe der Cyclodien-Insektizide vom Typ des Hepta- 
chlors [1,4,5,6,7,8,8-Heptachlor-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-me- 
thanoindens] war bisher iiber die zahlreichen moglichen 
Stereoisomeren wenig bekannt. Besonders die isomeren Di- 
hydroverbindungen (2) des Heptachlors schienen von 1 n-  
teresse zu sein, da nach Fortfall der Doppelbindung im funf- 
gliedrigen Ring deren biologische Epoxydierung zu toxischen 
Produkten keine Rolle mehr spielen kann. 

c1. .c1 

(2)# a-DHC 
+ 

y-DHC i3-DHC 

Durch Addition von HCl an ( 1 )  unter Druck und in Gegen- 
wart einer Lewis-Saure als Katalysator erhalt man a-, p- und 
y-Dihydroheptachlor (DHC) [l], deren Konfigurationen 
durch unabhangige Synthesen und H-NMR-Spektren be- 
wiesen wurden. Die Addition ist eine Gleichgewichtsreak 
tion. Durch Variation der Bedingungen (Losungsmittel, 
Druck, Tempkratur) kann das Mengenverhaltnis der Iso- 
meren beeinflufit werden, so daR man z. B. die Synthese 
nahezu einheitlich zum p-Isomeren leiten kann. a- und y-DHC 
lassen sich unter den Bedingungen der HCI-Additisn 
(FeC13, 100 atm) zu P-DHC isomerisieren. P-Dihydrohepta- 
chlor [ I ]  ist ein Insektizid, dessen Wirkungsspektrum rnit 
dem des Chlordans oder des DDT vergleichbar ist und das 

[l] K .  H.  Buchel, A .  E .  Ginsberg, R .  Fisclier u. F. Korte, Tetra- 
hedron Letters 1964, 2267. ' 
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