stiarker aus als eine entsprechende Anderung bei den Kat-
ionen, da die Anionen aus der 1. Koordinationssphire, die
Kationen von der 2. Koordinationssphire her auf das Fe2*"
einwirken.
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Metabolitgehalt und Eiweif3synthesevermogen des
Katzenpankreas vor und nach zweistiindiger
Kreislaufunterbrechung

F. Liemann und W. Berndt, Hamburg

Wir untersuchten die Eiweifisynthese in der Bauchspeichel-
driise der Katzen in Abhéingigkeit vom Energiestoffwechsel.
Dazu wurde die Eiweisynthese durch Infusion der Hormone
Pankreozymin und Sekretin stimuliert und bei Fortsetzung
der Infusion die Durchblutung der Driise 2 Stunden unter-
brochen. Die Metabolite des Energiestoffwechsels und der
Eiweiflsynthese wurden vor der Infusion, nach zweistiindiger
Infusion, nach zweistiindiger Kreislaufunterbrechung und
2 Std. nach Beginn der Wiederdurchblutung bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen: 1. die Infusion bewirkt eine erheb-
liche Steigerung des Stoffwechsels; 2. der ADP-Gehalt der
Bauchspeicheldriise ist nach zweistiindiger Kreislaufunter-
brechung nicht erhoht; 3. die fiir die Eiweilsynthese verant-
wortlichen Zellbestandteile tiberdauern eine Kreislaufunter-
brechung von 2 Stunden; 4. nach der Kreislaufunterbre-
chung wird pro Zeiteinheit weniger Eiweif3 ausgeschieden, es
enthilt jedoch alle Enzyme im gleichen Verhiltnis wie vorher.

29
Neue Verbindungen des CaFe;04-Typs
Hk. Miiller- Buschbaum, Miinster

Verbindungen der Zusammensetzung MHMIZHO4 (MH: Mg,
Ca, Sr, Ba; MII:Sc, v, La) konnten bei Temperaturen
um 2000 °C im Plasmaofen in gut kristallisierter Form er-
halten werden. Bisher wurden CaSc04, SrY,04 und MgSc,04
réntgenanalytisch untersucht. Die farblosen, gegen Luft be-
stindigen, in heilen Mineralsduren loslichen Verbindungen
kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe Diﬁh—Pnam
und sind mit CaFe;O4 isotyp [1,2] (Gitterkonstanten
CaSc;04:a = 9,65, b=11,20,c= 3,16 A; SrY;04:a = 10,08,
b= 11,91, c = 3,40 A; MgSc204: 2 = 9,51, b = 10,83, c =
3,11 A). M3+ ist stets oktaedrisch von Sauerstoff umgeben,
M2+ dagegen hat sechs O-Nachbarn in Form eines trigona-
len Prismas, mit weiteren iiber den Prismenflichen angeord-
neten O-Teilchen, von denen zwei zur Koordinationssphire
gehoren [3].

Bemerkenswert ist die Metallverteilung im MgSc,Oy4, die
nicht mehr der im CaSc;04 entspricht. Wie Strukturfaktor-
berechnungen und (Fy,—F)-Synthesen zeigen, sind Mg und
Sc vielmehr statistisch auf die Metallpositionen verteilt. Die-
ser Befund steht im Einklang mit den mittleren Abstinden
zwischen den M3*-Positionen und Sauerstoff, die klciner sind
als die Summe der Jonenradien (2,10 A anstatt 2,14 A) oder
die mittleren Abstinde Sc3t—O in anderen Scandiumverbin-
dungen. Die fiir die M2*-Teilchen vorhandene prismatische
Umgebung ist fiir das relativ ,,kleine* Mg2*-Ion zu groB.
Durch teilweisen Ersatz der Mg- durch Sc-Teilchen wird
diese Diskrepanz zwar gemildert, jedoch nicht aufgehoben.
MgSc;04 mufl demnach im Gegensatz zu den Metallaten
CaScy04 und SrY,0y4 als Mischoxyd aufgefaBt werden.

[11 P. M. Hill, H. S. Peiser u. J. R. Rait, Acta crystallogr. 9, 981
(1956).

[2] B. F. Decker u. J. S. Kasper, Acta crystallogr. 10, 332
(1957).

[3]1 Hk. Miiller-Buschbaum u. H. G. Schnering, 7. anorg. allg.
Chem. 336, 295 (1965).
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Abstandsberechnungen an Verbindungen des CaFe;Q4-Typs
zeigen, daB das [M%IIO4]2"-Anionengeriist unbeweglich und
starr ist. Die Existenz solcher Verbindungen hingt demnach
stark von der GrofBle des Kations ab. Der Spielraum fiir die
Existenz stabiler Verbindungen mit kleinen M2*-Teilchen ist
gedBer als bei groflen Kationen. Daf es bisher nicht gelang,
BaScy04 darzustellen, beruht wohl auf diesem Effekt. Die
Liicke flir die M2*-Teilchen wird groBer, wenn die Oktaeder
der M3'.Teilchen groBer werden. So ist die Verbindung
BaY,04, offensichtlich wegen des im Vergleich zum Sc gro-
fleren [Y,04)2-Gerlists, darstellbar.

30
Kolloidchemische Untersuchungen an Asphaltenen
H.-J. Neumann, Braunschweig

Asphaltene sind bitumindse Stoffe, die in Schwefelkohlen-
stoff 16slich und in Paraffinkohlenwasserstoffen unloslich
sind. Zur analytischen Bestimmung werden sie durch Zusatz
des 40-fachen Volumens Normalbenzin oder n-Pentan aus-
gefillt. Durch eine vierstufige Ultrafiltration wurden die
Asphaltene vollstindig aus verschiedenen Erdodlen abge-
trennt. Sie sind, wie auch die Erdsl-Harze, in den Rohdlen
kolloidal dispergiert. Da sie nach Zusatz eines groBen Uber-~
schusses von (unpolaren) Paraffinen ausfallen, bei Zusatz
(wenig polarer) naphthenischer, aromatischer oder chlorier-
ter Kohlenwasserstoffe kolloidal dispergiert bleiben und mit
stirker polaren Fillungsmitteln (z. B. Didthylither, Essig-
sduredthylester, Aceton, i-Propanol) neben anderen Stoff-
klassen ausfallen, kénnen die Fillungen nicht einfach durch
Loslichkeitsverhiltnisse erklirt werden. Die Asphaltene sind
polydisperse, sphirische, resoluble, oleophile Micellkolloide,
die in den Naphthenkohlenwasserstoffen der Erdole solubili-
siert sind. Durch Zusatz groer Mengen von Paraffinkohlen-
wasserstoffen wird ihnen ihr Solubilisationsmittel durch Ver-
diinnung genommen, und sie koagulieren. Eine solche Fil-
lung polydisperser Kolloide ist als analytische Methode un-
geeignet, da die Loslichkeit von der Menge des Bodenkorpers
und der Vorgeschichte des Sols abhidngt. Die Asphaltenc ent-
halten fast alle anorganischen Bestandteile der Erdéle und
fast alle Bestandteile mit polaren Gruppen (Carboxyl-, Alde-
hyd- und phenolische Gruppen).

Diese polaren Gruppen bedingen die Zusammenlagerung zu
Micellen (Dipolkrifte). Nach auBen sind Kohlenwasserstoff-
reste gekehrt, die die Solvatation der Micellen verursachen.
Gelangen solche Micellen an Wasser-Ol-Grenzflichen, so
richten sich die Molekiile so aus, daB} die polaren Gruppen
zum Wasser gekehrt sind, die Kohlenwasserstoffreste in die
Ol-Phase hineinragen. Damit sind die Micellen irreversibel
zerstort, es bilden sich mechanisch recht stabile Grenzfld-
chen-Héutchen, die Wasser-Ol-Emulsionen stabilisieren.
Diese Emulsionen kénnen durch Kolloide gebrochen werden,
die in der Wasser-Phase gelost sind, und die ein hydrophiles
und ein oleophiles Ende besitzen. Das ist wichtig fiir die Se-
kundirforderung und fiir die Spaltung geforderter Emul-
sionen. Eine Emulsionsbrechung durch Zerstorung der
Grenzflachen-Hautchen bewirkt eine Viscosititserniedrigung.

31
Chemische Probleme der Bleivergiftung

H. Riissel, Hannover

Um die Frage der Bindung des Bleis an die Inhaltsstoffe der
Leber bei chronisch bleivergifteten Rindern und Schafen zu
kliren, wurden Leberhomogenisate analysiert und folgende
Ergebnisse erhalten: 1. Das Blei ist nicht dialysierbar, es ist
also an hochmolekulare Stoffe gebunden. 2. Mit physiologi-
scher Kochsalzlosung geht das Blei teilweise in Losung und
befindet sich in den bis 80 °C bestidndigen Substanzen. Diese
bestehen aus Ferritin oder ferritinihnlichen Verbindungen.
3. In Rindsleber enthaltenes Blei ist in neutralen, wiBrigen
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Losungen zu mehr als 50 °; unldslich. Durch Léseversuche
mit Sduren und Komplexbildnern konnte die Verkniipfung
dieses Blei-Anteils mit eisenhaltigen Verbindungen nachge-
wiesen werden. Diese unterscheiden sich durch ihre Loslich-
keit in Phenol vom Himosiderin und sind wahrscheinlich
Eisenhydroxyd-Eiwei-Kolloide mit unterschiedlichen Teil-
chengroBen.

32
Synthese von Sulfanoxyden

P.W. Schenk, W. Kretschmer, R. Ludwig, R. Steudel und
M. Topert, Berlin

Sulfanoxyde sind kettenférmige Schwefelverbindungen des
Typs H(S20)xSH. Die Struktur folgt aus der Synthese, fiir
die drei Wege gefunden wurden:

1. Kondensation von SOCl, mit H,S in Ather bei —10°C:

HSH + C1§C1 + HSH + CIECI + HSH
— HS—§—S— l-SH + 4 HC1

Das Sulfanoxyd fallt als gelber Niederschlag der Zusammen-
setzung S:O:H =~ 4,4:1:0,6 aus.

2. Polykondensation von thioschwefliger Sdure, die aus H,S
und H;SO3 in organischen Ldsungsmitteln bei tiefen Tem-
peraturen entsteht und sich isolieren 146t [1]:

HSH + HO?OH — HS-’SI-OH + HyO
O

Die weitere Kondensation erfolgt spontan und verlauft in
Gegenwart von H»S nach dem Schema:

HS-|S~OH + HS-E-OH + HSH — HS-S-S—%-SH + 2 H;O

| |
O (@] O O

Man erhilt aus H,S und SO, in CCly bei —10 °C einen gelben
Niederschlag der Zusammensetzung S:O:H =~ 2,6:1:0,5.
Auch bei Verzicht auf ein organisches Losungsmittel entsteht
bei —65°C aus den fliissigen Komponenten ein Polysulfan-
oxyd. An Steile von SO, kann auch SO,Cl; (in CCls/Ather
bei —10°C) eingesetzt werden, das durch H3S zu SO; redu-
ziert wird, wonach wieder die Komponenten der Wacken-
roder-Reaktion nebeneinander vorliegen.

3. Vorsichtige Hydrolyse von S2Cly in CCly/Dioxan fiihrt bei
—10°C zu einem Polysulfanoxyd der Zusammensetzung
S:0:H ~ 2,6:1:1,0. Primirprodukt der Reaktion ist wahr-
scheinlich wieder thioschweflige Sédure:

S2Cla + 2 HoO —  H38,0,+ 2 HCI

Die Sulfanoxyde sind wegen ihrer thermischen Empfindlich-
keit oft schwefelreicher als der Idealformel entspricht. Sie zer-
fallen oberhalb 70 °C unter stirmischer Gasentwicklung, wo-

bei im Vakuum auBer SO, auch S;0 abgegeben wird.

33

Ammonolyse von Diphosphorpentoxyd

P.W. Schenk und K. Scheffler, Berlin

Das hexagonal-rhomboedrische P4O;o (H-Form) und wasser-

freies fliissiges Ammoniak reagieren bei Atmosphirendruck
nicht miteinander. [n Gegenwart geringer Mengen Wasser
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oder Ammoniumchiorid (in der Grollenordnung einiger
ppm) tritt dagegen eine Reaktion ein, die durch Messung der
protonenmagnetischen Resonanz und durch Analyse der in
fliissigem Ammoniak unldslichen Reaktionsprodukte ver-
folgt wurde. Wasser wird bei der Reaktion nicht verbraucht.
Vielmehr nimmt der Wassergehalt des flissigen Ammoniaks
wihrend der Ammonolyse zu. Wihrend die Ammonolyse
der H-Form von P4O1q schnell verliduft, reagieren die ortho-
rhombischen Modifikationen des Phosphorpentoxyds mit
flissigem Ammoniak nicht oder nur sehr langsam. Der erste
Schritt der Ammonolyse besteht in der Anlagerung eines
NH4"-Ions an den Sauerstoff der * P=0-Gruppe. Anschlielend
wird NH3 an das positivierte Phosphoratom addiert. Als
Hauptprodukte der Reaktion wurden Phosphoroxydtriamid,
Ammoniumdiamidophosphat und verschiedene Ammonium-
amido-oligophosphate durch ein- und zweidimensionale
Diinnschichtchromatographie nachgewiesen. Diammonium-
monoamidophosphat entsteht nicht. Die Fleckengré8en und
-intensititen im Chromatogramm wurden mit denen aus Lo-
sungen bekannter Konzentrationen verglichen. Die Ausbeu-
ten der Ammonolyseprodukte sind vom Wassergehalt des
fliissigen Ammoniaks unabhingig, solange dieser zwischen
104 und ca. 8 °, liegt. Die dirigierende Wirkung der NHo-
Gruppen fithrt zu einer Hiufung von NH>-Gruppen am glei-
chen Phosphoratom:

Q ?
{ | _Il)g ¥ o
H,NY ONH, H,N: ONH,

12 NH,

]|
-P-NH; + HNO-P-
H,N ONHy

(@] (@]
InL .
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Untersuchungen an Triarylphosphinen
mit Substituenten zweiter Ordnung

G. P. Schiemenz, Kiel

Nach der Fiateilung organischer Gruppen in (+M)- und
(—M)-Substituenten wire der Phosphinphosphor zu den
Elektronendonatoren zu rechnen, wihrend, sofern man an
der Oktettregel festhalten will, der Phosphor in aromatischen
Phosphinoxyden und -sulfiden keinen mesomeren Effekt aus-
iiben sollte. UV-Spektren zeigen jedoch, daf} sich der Phos-
phor im Tris-(p-dimethylaminophenyl)-phosphin, -phosphin-
oxyd, -phosphinsulfid und in dhnlichen Verbindungen, ver-
mutlich durch d-Orbital-Beteiligung, wie ein (—M)-Substitu-
ent verhilt [1]. Diesem Befund stehen keine iiberzeugenden
Belege fir einen 3p-Donatoreffekt des Phosphinphosphors
gegeniiber. Der elektronische Effekt des Phosphinphosphors
wurde nun mit mehreren, unabhingigen Methoden an Tri-
arylphosphinen (CsHs)2PCgH4A(p) mit Elektronenakzeptor-
Substituenten (A = COOH, COOCH3;, CONH,, CON(CH3)».
COCH;3;, CHO, CN, NO;) in p-Stellung zum Phosphor un-
tersucht, in denen die Voraussetzungen zu einer 3p-Orbital-
Beteiligung besonders gut sein sollten. Danach verhilt sich
der Phosphinphosphor gegeniiber einem Phenylrest mit
schwachem Akzeptorsubstituenten in p-Stellung (A = COOH,
COOCH3, CON(CHj);, COCHj, in den Amiden durch
starke intermolekulare Wechselwirkungen gestort), also wohl
auch gegeniiber dem unsubstituierten Phenylrest, stets wie
ein schwacher, der Phosphinoxyd- und -sulfid-Phosphor wie
ein relativ starker (—M)-Substituent [pK-Werte der Sduren
und daraus die Hammett-Konstanten; IR-Spektren: wW(C=0)].
Verstirkung des (—M)-Effekts des p-Substituenten (A =
CHO, CN, NO;) verkleinert bei den Phosphinoxyden und

Chem. internat. Edit. 4, 603 (1965).
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