
Obwohl Zink unter den gewahlten Reaktionsbedingungen als 
Phase thermodynamisch nicht stabil ist, kann es als Zwi- 
schengitterzink in der festen Oxydphase verbleiben und den 
Fehlordnungsgrad in oberflachennahen Bereichen erheblich 
verandern. Daher wurden die kinetischen Untersuchungen 
durch gleichzeitige Messung der elektrischen Leitfahigkeit er- 
ginzt, die eine Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit und elektrischer Leitfahigkeit gaben. Die Rand- 
schichttheorie schlieBt die Chemisorption des Wasserstoffs 
auf Grund dieses Ergebnisses als geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt aus. 
Die Ergebnisse werden unter der Annahme einer katalyti- 
schen Wirksamkeit des Zwischengitterzinks gedeutet. Vor- 
behandlung der Proben in Luft und rnit Sauerstoffionen, wo- 
durch eine ,,Extraktion“ des Zwischengitterzinks erzielt wird, 
sprechen fur diese Annahme. 
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Anwendung der polarographischen Adsorptionsanalyse 
zur  Bestimmung des Pilocarpins im Kammerwasser 
des Auges 

0. Hoclcwin, Bonn 

Pilocarpin, ein in den Jaborandiblattern (Pilocarpus Pennati- 
,folius) vorkommendes Alkaloid (CllHL(jN202) wird in der 
Augenheilkunde zur Senkung des Augeninnendruckes ver- 
wendet. 
Bei der Untersuchung der Pilocarpinwirkung auf den Stoff- 
wechsel der Augenlinse wurde eine Hemmung der Sauerstoff- 
aufnahnie beobachtet. Bei einer Konzentration von 10-3 M 
Pilocarpin im Nahrmedium der Linse war die 0 2 -  Aufnahme 
vollig gehemmt. 
Die gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung des Pilocar- 
pins versagen bei der Kammerwasseruntersuchung wegen der 
geringen Menge des Untersuchungsmaterials (nur 0,1 bis 
0,15 ml Kammerwasser). 
Bei der polarographischen Adsorptionsanalyse wird die 
Herabsetzung oder Unterdriickung polarographischer Ma- 
xima durch kapillaraktive Stoffe gemessen. v .  Stackelberg 
und Schiitr bestimmten nicht die Abnahme der Maximum- 
htihe, sondern die Verlagerung des Abbruchpotentials. Dieses 
ist der Konzentration des oberflichenaktiven Stoffes direkt 
proportional. Diese Methode eignet sich auch zur Bestim- 
mung des Pilocarpins. 
Kammerwasseruntersuchungen an Augen von Menschen und 
Kaninchen ergaben, da8 20 Minuten nach der Gabe von 
Pilocarpin 1/s bis 1/10 der verabfolgten Menge im Kammer- 
wasser auftritt. Diese Konzentration geniigt zur vollstandigen 
Hemmung der 02-Aufnahme der Augenlinse. 
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Reaktionen rnit Tetramethoxy-athylen 

R .  It’. f f o f m i u n n ,  Heidelberg 

Tetramethoxy-athyien ( I )  ist als besonders elektronenreiches 
Olefin in hohem MaBe oxydationsempfindlich. Mit Sauerstoff 
bildet es wohl iiber das intermediare Epoxyd (2) Trimethoxy- 
essigsauremethylester (3)  (39 o < ; )  neben Dimethylcarbonat 
(51  o,,). Oxydiert man es mit Jod, so resultiert Dimethyloxalat 
(5) (61 :<,) neben wenig Tetramethoxybernsteinsaure-methyl- 
ester (6). Das Auftreten eines Radikalkations laRt sich nicht 
ausschlieBen, doch ist die Bildung von (5) und (6) am ein- 
fachsten iiber das Tetramethoxyathylen-Dikation ( 4 )  zu for- 
mulieren. Angriff von Jodid auf ( 4 )  gibt (5 ) ,  der Angriff von 
( 4 )  auf (1) ergibt (6). Dem entspricht, daB die Oxydation 
rnit Jod in Gegenwart von AgBF4, das alles gebildete Jodid 
abfangt, iiberwiegend zu (6) fiihrt, das auch bei hoherer Tem- 
peratur aus ( I )  mit AgBF4 oder HgC12 gewonnen werden 
kann. 

Die Verbindung (6) entsteht durch eine Alkylierung von (1) 
mit (4) ,  die ahnlich mit anderen Kationen gleichfalls leicht 
gelingt: z. B. rnit Tropyliumbromid ( 6 2  ‘ A ) ,  Benzoldiazo- 
niurnchlorid (88 o,;;), Tritylchlorid (30 0;). Je groRer die (a+)- 
Ladung an der Alkylgruppe ist, desto leichter gelingt die Al- 
kylierung von ( I ) ,  wahrend z. B. mit n-Butyljodid eine Reak- 
tion ausbleibt. Das zeigt, daB ( I )  leicht in einer SNl-Reak- 
tion angegriffen wird, selbst aber nicht als Nucleophil in S N ~ -  
Reaktionen in Erscheinung tritt. 

r - 
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Beziehungen zwischen Rotationsisomerie, Wasserstoff- 
briicken-Bindung und Substituenten-Effekten 

H .  Huyer und M .  Chua, Bonn 

Innermolekulare Wasserstoffbriicken zu drehbaren C=O- 
Gruppen sollen angeblich durch Methyl- oder Methylengrup- 
pen in o-Stellung zu den Carbonylgruppen durch Bindungs- 
deformation verfestigt werden [ I ] .  Diese Vorstellung laBt 
sich durch die IR-spektroskopische Untersuchung von Lo- 
sungen (CC14) prufen, in denen einer OH-Gruppe auRer einer 
Carbonylgruppe noch ein weiterer Protonenakzeptor zur 
Bildung innerer Wasserstoffbrucken angeboten wird. 
Das IR-Spektrum des 2-Hydroxy-3-nitro-5,6,7,8-tetrahydro- 
naphthoesaure-methylesters zeigt, daI3 es hier die postulierte 
Verfestigung nicht gibt. Die Estergruppe ist vielmehr aus der 
Ebene des aromatischen Systems herausgedreht. 
Bei Verbindungen wie dem N-(4-Methylphenyl)-hydroxy-3- 
methoxycarbonyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthylidenimin oder 
dem N-(4-Methylphenyl)-2-hydroxy-3-methoxycarbonyl-5,6- 
dimethylbenzylidenimin wird die Wasserstoffbriicke zur Azo- 
methingruppe dagegen durch die orthostandige Methylen- 
bzw. Methylgruppe begiinstigt. Sie schranken die freie Dreh- 
barkeit der Azomethingruppe ein und setzen dadurch den 
Energieunterschied zwischen der zur Bildung der Wasserstoff- 
briicke erforderlichen Konformation und einer dazu unge- 
eigneten, im iibrigen aber stabileren Konformation herab. 
Die gleiche Erklarung wird fiir die Erleichterung der Wasser- 
stoffbriickenbindung zur Aldehydgruppe im 2-Hydroxy-3- 

[ I  1 1. M .  Hunsberxer, H .  S. G~irow~sk.v, I+’. Powell, 1.. Morin u. 
1’. Bnndiirro, .I. Amer. chem. SOC. 80, 3294 (1958); dieselben in 
D. Hod-i:  Hydrogen Bonding. Pergarnon Press. London 1959, 
S .  461 - 474. 
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nitro-5,6,7,8-tetrahydro-l-naphthaldehyd gegeben. Das IR- 
Spektrum der in CC14 gelosten Verbindung hat zwei Carbo- 
nylbanden, aus deren Intensitaten abzuleiten ist, daD hier die 
Wasserstoffbrucke zur Aldehydgruppe weniger benachteiligt 
ist als im einfacheren 3-Nitrosalicylaldehyd. 
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Zur Darstellung v o n  Cyansilanen 

J.  H[mieck. Munchen 

Durch Zusatz von Trimethylchlorsilan bei der Umsetzung 
von Bis(trimethylsily1)amin und Blausaure [ l ]  wird etwa die 
doppelte Ausbeute an Trimethyl-cyansilan erzielt [GI. (a)]: 

Addukte aus Jodsilan und tertiarem Amin reagieren bereits 
zwischen -20 und -7O'C mit Blausaure oder Jodcyan unter 
Bildung von Cyansilanen, etwa nach GI. (b). 

R3SiJ.NR; t HCN (JCN) - R3Si-CN k NR;.HJ (NR;.Jz) (b) 

Bei der Einwirkung von Jodcyan auf Methyl-dialkylamino- 
silane in Substanz oderin Ather gelost, unter 0 bis ca. -20 'C, 
entstehen Methyl-dialkylamino-cyansilane gemaB GI. (c) 
(R = CHI, C2H5). 

(H,C),,Si(NR2)4-" + JCN + ( H ~ C ) ~ S ~ ( N R Z ) ? - ~ C N +  [ N R d  (c) 

Dimethyl-diathylamino-cyansilan konnte auch aus Dimethyl- 
diathylamino-jodsilan und Jodcyan in 28-proz. Ausbeute dar- 
gestellt werden : 

(H3C)2Si[N(C2H&]J .t JCN 

--z (H3C)2Si[N(CzH~)2]CN + J Z  (d 1 

Die Umsetzung von Organylsilylarninen mit Blauslure und 
Halogencyan ergibt ebenfalls Organyl-cyansilane [Gl. (e)]. 
Daneben entstehen bei Verwendung von Organylsilyl-dialkyl- 
aminen Dialkylcyanamide und Organylsilyl-carbodiimide 
[GI. (f)l. 

2 (H+&Si-NRz + XCN + 2 HCN 

--* 2 (H$&Si-CN+ NRz(CN)+ NRpH.HX (e) 

2 [(H3C)3Si]3N + XCN + 4 HCN * 4 (H+&Si-CN 

+ (H3C)3Si-N=C=N-Si(CH3)3 + NH3,HX (f) 

Trialkyl-cyansilane R3Si-CN (R = CH3, CzH5) sind ferner 
bei der Reaktion von DIcyan mit Trialkyl-methylaminosila- 
nen neben Cyanformamidin-Derivaten nachweisbar. 

[I]  T. A .  Bither. W. H.  Knoth, R .  V. Lindsey j r .  u. W. H. Shnrkey, 
J. Amer. chem. SOC. 80. 4151 (1958). 
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Isotopieeffekte bei Trennungen v o n  seltenen Erden 
an Ionenaustauschern 

H.  Ihlr. Bonn 

Gleichgewichte beim chemischen Austausch von Isotopen 
sind bisber hauptsachlich fur leichte Elemente (H, Li, B, C, 
N, 0)  gemessen worden. Die Gleichgewichtskonstanten sind 
in diesen Fallen erheblich groDer oder kleiner als eins. 
Fur Elemente mittlerer bis hoher Massenzahl sind die 
Gleichgewichtskonstanten K des Austausches von lsotopen 
nahezu eins. Fur E = K-1 lassen sich Werte von 10-3 bis 
10-4 abschatzen. 
Wir haben die Quotienten der Verteilungskoeffizienten von 
Samarium-Isotopen zwischen einem Kationenaustauscher 

und zwei kornplexbildenden wasserigen Phasen gemessen. 
Wegen der hohen Selektivitat der Ionenaustausch-Chromato- 
graphie reichten Band-Elutionsversuche rnit Mikrokolonnen 
(Lange 80 mm, innerer Durchmesser 2 mni! am,  um massen- 
spektromettisch mefibare Anreicherungen zu erhalten. Werte 
fur E wurden aus den gemessenen relativen HSufigkeiten der 
Samarium-Isotope berechnet [ I ] .  Fur zwei benachbarte Sa- 
marium-Isotope rnit den Massenzahlen M und M + 1 wurden 
bei 20 "C folgende Werte fur E erhalten : 

r: 
wl : 

w2: 

Kationenaustauscher Dowex 50W X 4 
w3Rrige Losung von 6.4 M r.-Hydroxyisobultersiure; 
pH = 3,45 
wBDTige Losung von 0,43 M TartronsSure; pH = 2,OO 

Die Ergebnisse sind niedriger als sich aus einer Abschdtzung 
auf Grund der bestehenden Theorie erwarten IaBt. Die Dis- 
krepanz ist wahrscheinlich dantit zu begrunden, daB f u r  die 
theoretischen Ansatze eine Reihe idealisierender Voraus- 
setzungen gerriacht werden mussen, die experimentell nicht 
zu verifizieren sind. 

[I] E. GIiieckouf, Trans. Faraday SOC. 54,  1203 (1958). 
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Beeinflussung der Sperreigenschaften oxydgeschutzter 
pn-Ubergange in  Si 

D. Juhrr, Baden (Schweiz) 

Die Sperreigenschaften von pn-U hergangen in Siljcium lassen 
sich stabilisieren durch Bedeckung der Kristailoberflache niit 
einer isolierenden Schutzschicht besonders an den Stellen, 
an denen die Uberglnge an die Oberflache treten. Wahlt man 
als Isolator SiOz, das sich aus dem Si durch Hochtemperatur- 
oxydation in Schichten von einigen p Dicke erzeugen IBRt ,  so 
hat der OxydationsprozeD fur  die Sperreigenschaften haufig 
ungiinstige Sebenwirkungen: Neuverteilung dotierender 
Stoffe an der Phasengrenze Si/SiOz gernalj den Verteilungs- 
koeffizienten; Eindiffusion schnell-diffundierender Verun- 
reinigungen mit hohem Temperaturkoeffizienten der Loslich- 
keit und Bildung von Ausscheidungen im Kristallvolumen 
beim Abkuhlen; Bildung von lnversionsschichten im SI in-  
folge von Raumladungen in der SiOz-Schicht. 
Wurden Si-Proben rnit npn-Sttuktur (P-Diffusion i n  p-Si mit 
1000 Ohm-cm) und mechanisch-chemisch freigelegten pn- 
Ubergangen, die eine harte Cbarakteristik und hohe Sperr- 
spannungen (> 1000 Volt) aufwiesen, in trockenem 0 2  bei 
1000 "C oxydiert (SiOz-Schichtdicke 0,l p), so Ring die Sperr- 
wirkung vollstandig verloren. Diese Veranderung war zum 
Teil durch einen Oberflacbeneffekt bedingt. Wenn namlich 
die oxydierten Proben in einem Elektrolyten (z. B. in Glykol 
mit 2 7; H20 und 0,4 y4 KNO1) einige Minuten anodisch auf 
50 bis 200 Volt gegen eine Pt-Kathode polarisiert worden 
waren, so lienen sich anschlieaend ~ bei allerdings immer 
noch weicher Kennlinie, was auf Febler im Volumen zuruck- 
zufijhren ist - wieder hohe Sperrspannungen erreichen. Die 
gleichen Veranderungen zeigten die Proben, wenn die Oxyd- 
schicht mit H F  entfernt oder die Probe in HFlHNO? geiitzt 
wurde. Die Moglichkeit, die Wirkung der thermisch erzeugten 
SiOz-Schicht auf den darimter befindlichen Halbleiter durch 
elektrolytische Behandlung zu veriindern, bestiitigt die Auf- 
fassung [1,2], daB im SiOz in der NLhe der Grenrfllche zum 
Si Sauerstoffleerstellen vorliegen, die eine starke positive 

[l] J. E.Thomas u. D. R .  Young, I B M  Journal 8. 368 (1964). 
[Z] M. Crosrt, Onde electrique 45. 499 ( 196.5). 
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