
1 .  Stufe 2,612 i 0,005 (2) 
2. Stufe 2,610 4z 0,006 (4) 

3. Stufe 2,610 * 0,005 (5) 

4. Stufe 2,611 f 0,006 (3) 

5 .  Stufe 2,612 & 0,004 (4) 

schen Zellsaft und Medium muB kleiner als 0,05 % sein. Mit 
diesem MeBergebnis sind die Transportmodelle der single- 
file-Diffusion sowie der Komplexkinetik an Carriern in ihrer 
gegenwartigen Form nicht vertraglich 111. [VB 1031 

[*]  Priv.-Doz. Dr. K.Wagener und Dip1.-Chem. U.Zirnrnerrnann 
Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschunn 
1 Berlin 39, Glienicker StraBe 100 

und im Nahrmedium der ersten Stufe 2,613 zk 0,005 (4). Er- 
gebnis dieser 5-fachen Potenzierung: der Isotopieeffekt zwi- 

[l] K .  Wagener u. U. Zimmermann, Ber. Bunsenges. physik. 
Chern., irn Druck. 

RUNDS CHAU 

Zur stereoselektiven Wirksamkeit von Hydrierungskatalysa- 
toren stellten T. J. Howard und B. Morley Untersuchungen 
an. Die Hydrogenolyse substituierter Benzylalkohole fiihrt 
an Rdney-Ni-Katalysatoren immer zur Retention, an Pd- 
Katalysatoren immer zur Inversion. Dies wird durch ver- 
schiedene Orientierung der OH-Gruppe, einmal zur Ober- 
flache hin, zum andernmal davon weg, erklart. Bei der Hy- 
drierung (110 atm; 20°C) von Allylalkoholen wie ( 1 )  und 
(2) (siehe Tabelle) entstehen aber mehr oder weniger vorwie- 
gend trans-Alkohole (identifiziert als Phenylurethane). Dies 

mans-Hydrierungsprodukt (%) mit: 
Katalysator 

Ni  I NhB I Ru/C I Pt I Rh/C I Pd/C 

(1) 
(2) 

laiat auf eine Koordination der OH-Gruppe zur Katalysator- 
oberfllche hin, d.h. auf deren Wechselwirkung mit den x-  
Elektronen der Doppelbindung und den einsamen Elektronen 
des Sauerstoffs schlieBen; zu einer teilweisen Inversion 

scheint es erst sekundar zu kommen (die Fahigkeit zur Iso- 
merisierung nimmt allgemein zu in der Reihe 
Ni<Ru<Pt<Rh<Pd). Chem. and Ind. 1967, 73 / -Jg. 

[Rd 7391 

Pyruvat: Ferredoxin-Oxidoreduktase haben K .  Uyeda und 
J. C. Rabinowitz aus Clostridium acidi urici bis zur ca. 90-proz. 
Reinheit angereichert. Das Enzym katalysiert die Reaktion 

Pyruvat + CoA + X + Acetyl-CoA + COz + XHz 

X bedeutet Ferredoxin, das durch Rubredoxin, FAD, FMN 
und kiinstliche Elektronenakzeptoren wie Benzylviologen er- 
setzt werden kann. Weiter werden der CoA-abhkngige 14C02- 
Pyruvat-Austausch und die Acetoinbildung aus Pyruvat (in 
Abwesenheit von Elektronenakzeptoren) katalysiert ; es han- 
delt sich vermutlich um ein TPP-Enzym. Bei Einsatz von 
Substratmengen Enzym in Gegenwart von CoA beobachtet 
man die Reduktion eines Enzym-Chromophoren bei 410 nm 
unter Acetyl-CoA-Bildung. Der reduzierte Chromophor kann 
durch Ferredoxin oder FAD reoxidiert werden. Folgender 
Reaktionsablauf wird angenommen: 

Durch Elektronenston erzeugte ungeladene Bruchstucke aro- 
matischer Molekiile konnten H.  Genzel und 0. Osberghaus 
nachweisen. Der Dampf einer zu untersuchenden Substanz 
(Benzol, Toluol, Fluor- u. Jodbenzol, Azobenzol, Anisol, Bi- 
phenyl) wird als Molekularstrahl in eine Vakuumkammer 
(10-4 bis 10-6 Torr) eingelassen, wo ein senkrecht d a m  ein- 
tretender Elektronenstrahl (200 eV, ca. 10 mA) die Molekiile 
fragmentiert. Ein Teil der Fragmente gelangt in die Ionen- 
quelle (dort zweiter Elektronenstrahl; 50 eV) eines Massen- 
spektrometers. Auf geeignetem Potential befindliche Netze 
verhindern, daB Ionen oder Elektronen aus dem Elektronen- 
stoBraum in die Ionenquelle gelangen. Der erste Elektronen- 
strdhl ist mit 32 Hz rechteckformig moduliert. So konnen die 
prim& gebildeten neutralen Fragmente von den erst in der 
Ionenquelle aus den Gasmolekiilen gebildeten Partikeln un- 
terschieden werden. Die Ionisierungspotentiale der neutralen 
Fragmente C6H5, CsH4 und C6Hz wurden zu 9,35 k 0,15 eV, 
9,50& 0,15 eV und 9,85 + 0,15 eV gernessen. / Z .  Natur- 
forsch. 22a, 331 (1967) / -Hz. [Rd 7101 

Die Carbonylierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe in fliisi- 
gem Fluorwasserstoff gelingt in iibersichtlicher Weise und mit 
besten Ausbeuten nach einem Verfahren von R. Paatz und 
G .  Weisgerber, indem man der Losung SbFs zusetzt. Bei 0 bis 
20°C nimmt die Losung bei 1 atm CO innerhalb weniger 
Minuten die der SbFs-Menge aquivalente CO-Menge auf. In 
allen Fallen bilden sich zunachst wohl Carbeniurn-hexa- 
fluoroantimonate; aus Cycloalkanen (z.B. Cyclopentan und 
-hexan; Methylcyclopentan und -hexan) un tx  Dispropor- 
tionierung (es entstehen der SbFs-Menge aquivalente Men- 
gen offenkettiger gesattigter Kohlenwasserstoffe), aus Al- 
kanen (2.B. Isopentan) unter Hz-Entwicklung. Je nachdern, 
ob man dann mit H20 oder Alkohol solvolysiert, oder ob  
man Iangere Zeit einen Kohlenwasserstoff einwirkeii la&, 
erhalt man Carbonsauren, Carbonsaureester, einfache oder 
gemischte Ketone, z.B.: 

C 0 2 H  CO-i-C6H13 

1. Pyruvat + TPP-Enzyrnox + Hydroxyathyl-TPP-Enzyrnox + COz c ) - C o - R  + C6He-R' 

3. TPP-Enzym,,d i- X + TPP-Enzyrn,, + XHz. 

/ Federat. Proc. 26, 561 (1967) / -Ho. [Rd 7141 1 Chem. Ber. 100, 984 (1967) / -Jg. [Rd 7511 
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