Das 19F—NMR-Spektrum enthilt ein Signal bei 8 = —54,2
ppm gegen CCLF als duBeren Standard. Das Massenspek-
trum zeigt neben dem Molekiilion bei m/e = 179 die Bruch-
stiicke FSO;NCCIl (144), SO,F (83), SF (51), SO (48).

Eingegangen am 26. Juli 1967 [Z 585]

[*] Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. U. Biermann
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8/9
[1] V. Mitteilung iiber Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. —
IV. Mitteilung: H.W. Roesky, Angew. Chem. 79, 724 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 711 (1967).
[2] Den Farbwerken Hoechst danken wir fiir Sulfonylchlorid-
isocyanat.

Adsorption von N, an Eisen
Von R. Brill, E.-L. Richter und E. Ruch*]

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur NH3-Synthese
mit Eisen-Katalysatoren wurde die Adsorption von Stick-
stoff an Eisenspitzen mit dem Feldelektronenmikroskop un-
tersucht. Abbildung 1a zeigt eine saubere Spitze, wie sie
durch Feldverdampfung der Oberflichenatome in Gegenwart
von Wasserstofl erhalten wird. Der die Spitze bildende Ein-
kristall ist so orientiert, daB die Lingsachse der Spitze senk-
recht auf 110 steht. Abbildung 1b zeigt die Verinderung der
Spitze durch physikalische Adsorption von N bei 76 °K. Ab-
bildung 1c wurde erhalten, nachdem die Spitze mit dem
physikalisch adsorbierten N, im feldlosen Zustand etwa
3 sec auf ca. 400 °C erhitzt worden war. Man sieht, daB die
wesentliche Anderung gegeniiber Abb. 1a und b im Her-
vortreten der 111-Flichen als schwarze Flecken besteht.
Hier ist also die Elektronenaustrittsarbeit wesentlich er-
hoht. Ferner sind die 111-Flichen ungewohnlich grof3. (Ver-
inderungen sind auch an den 100-Polen und in einer kreis-
formigen Zone um diese herum zu sehen. Diese kreisformige
Zone besteht wahrscheinlich aus einer Reihe von Treppen-
stufen.)
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Abb. 1. Feldelektronenmikroskopische Aufnahmen (a) einer sauberen
Eisenspitze (die Lingsachse der Spitze steht senkrecht auf der Fldche
110), (b) der gleichen Spitze nach Adsorption von N3 bei 76 °K, (c) nach
Adsorption von N; und ca, 3 sec Erhitzen auf ca. 400 °C.

Aus diesen Ergebnissen kdénnen folgende Schliisse gezogen
werden:

1. N, ist vorzugsweise an der 111-Fliche des Eisens chemi-
sorbiert.

2. Die Elektronenaustrittsarbeit wird durch die Adsorption
von Nj erhoht.
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3. Durch Adsorption von N3 wird die Oberflichenenergie von
111 vermindert. Als Folge davon wichst diese Nicht-Gleich-
gewichtsflache.

Diese Folgerungen kénnen aus einem theoretischen Modell Lt}
verstanden werden, das die Eigenschaften eines moglichen
Bindungspartners fiir das Stickstoffmolekiil beschreibt. Da-
nach sollte der Partner die Fahigkeit besitzen, die vier w-Elek-
tronen des Nz-Molekiils aufzunehmen, ohne deren Bindungs-
funktion zwischen den Stickstoff-Atomen entscheidend zu
beeintriachtigen. Er sollte also leere Elektronenbahnfunk-
tionen niedriger Energie besitzen, die beziiglich einer min-
destens dreizdhligen Achse das Transformationsverhalten e'®
und e~ zeigen und mit den Bahnfunktionen der vier w-Elek-
tronen eines entlang dieser Achse orientierten Nj-Molekiils
ausreichend iiberlappen, ohne daB wesentliche AbstoBung
mit den iibrigen Elektronen des Stickstoffs die Bindung in
Frage stellt.

Im Falle des Eisens, dessen Atome im Kristall von acht
nichsten Nachbarn auf den Ecken eines umschriebenen Wiir-
fels umgeben sind, bietet sich die 111-Ebene als aktive Ober-
fliiche fiir eine Bindung des Stickstoff-Molekiils mit der
Achse senkrecht zu dieser Ebene an. Da die Eisen-Atome der
111-Fliche auf den Gitterpunkten eines hexagonalen zwei-
dimensionalen Flichengitters sitzen, deren Abstand das
2 1/2/? -fache des Abstandes nichster Nachbarn im Kristall
betrigt, umranden die Eisen-Atome der Oberfliche Ver-
tiefungen in dieser Oberfliche von trigonaler Symmetrie. Es
darf angenommen werden, daB die Oberflichen-Atome un-
besetzte Atombahnfunktionen zur Verfiigung stellen, die zur
Konstruktion von Bahnfunktionen mit r-Charakter beziig-
lich der trigonalen Lochachsen gemiB den obigen Forderun-
gen benutzt werden konnen. Auf diese Weise kann eine Ad-
sorption von Stickstoff-Molekiilen an den Vertiefungen in
der 111-Oberfliche erklirt werden. Da die angenommene
Bindung die Nj;—m-Bindungen des Stickstoff-Molekiils
schwiicht, kénnte hierin der einleitende Schritt fiir die Kata-
lyse der NH3-Synthese bestehen.

Eingegangen am 27. Juli 1967 [Z 586]

[*] Prof. Dr. R. Brill und E.-L. Richter

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Geseilschaft

1 Berlin 33 (Dahlem), Faradayweg 4—6

Prof. Dr. E. Ruch

Institut fiir Quantenchemie der Freien Universitit

1 Berlin, Holbeinstr. 48
[11 E. Ruch: Zehn Jahre Fonds d. Chem. Industrie. Verlag: Ver-
band der Chemischen Industrie e. V., Fond der Chemischen In-
dustrie, Diisseldorf 1960, S. 163.

Gewinnung von Porphobilinogen aus 3-Aminolae-
vulinsiure mit Propionibacterium shermanii

Von G. Bezold, G. Miiller und O. Miiller [*1

Porphobilinogen (1) ist priparativ nur schwer zuginglich (13,
Es kann aus dem Harn von Patienten, die an akuter Porphyrie
erkrankt sind, oder aus Urin von Kaninchen, denen Sedor-
mid oder andere Porphyrie induzierende Verbindungen ver-
abreicht worden sind, isoliert werden[!l, Eine weitere Me-
thode zur Gewinnung von Porphobilinogen besteht in der
enzymatischen Umwandlung von 8-Aminolaevulinsiure (2)
mit 3-Aminolaevulinsiure-Dehydratase [12],

Wir haben gefunden, daB sich Porphobilinogen (1) aus
8-Aminolaevulinsiure (2) girungschemisch mit P. shermanii
gewinnen l4Bt. Porphobilinogen wird an das Kulturmedium
abgegeben. Die Porphobilinogen-Bildung gelingt auch mit
ruhenden Zellen. Das bietet den Vorteil, daB die schwierige
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