
kann, ist auch die Injektion von Fehlstellen als Folge der 
Chemisorption experimenteller Nachpriifung zuganglich. 
Oft durchlauft die Chemisorption nacheinander drei Stadien: 
1. Chemi-Adsorption (Oberflachenatome sind noch auf 
ihren urspriinglichen Gitterplatzen). 
2. Korrosive Chemisorption (Umgruppierung von Oberfla- 
chen- und Adsorbatatomen). 
3. Liganden-Chemisorption (die bei (2) nach au0en gewan- 
derten Metallatome oder -ionen vervollstandigen ihre Ligan- 
denzahl durch erneute Chemisorption). 

[GDCh-Ortsverband Berlin, am 3. November 19671 
[VB 1071 

Die Bedeutung dieser Untersuchungen besteht einmal in der 
Moglichkeit, die diffusionsbestimmte Kinetik der Molekiil- 
komplex-Bildung in Abhangigkeit von verschiedenen Para- 
metern (Losungsmittel, Temperatur, Druck usw.) zu studie- 
ren und zum anderen darin, da0 die Heteroexcimeren - die 
aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften leicht nach- 
zuweisen sind - als Intermediarprodukte bei Redoxreaktio- 
nen auftreten konnen. 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 6. November 19671 
V B  1081 

[*I Prof. Dr. A. Weller 
Max-Planck-Institut fur Spektroskopie 
34 Gottingen, BunsenstraDe 10 

[*I Prof. Dr. W. M. H. Sachtler 
Koninklijke / Shell-Lahoratorium, Amsterdam 
Badhuisweg 3 
Amsterdam (Niederlande) 

[l ] A. H. Eoonsfra, Dissertation, TH Eindhoven, 1067. 
[2] A. A. Holscher u. W .  M .  H.  Sachtler, Discuss. Faraday SOC. 
41, 29 (1966). 

Bildung und Eigenschaften von Molekiilkomplexen 
im angeregten Zustand 

Von A.  Weller[*]  

Im Fluorescenzspektrum von Losungen. die sowohl Elektro- 
nenacceptor- (A) wie Elektronendonatormolekule (D) ent- 
halten, kann man die Bildung angeregter charge-transfer- 
Komplexe A-D+ (Heteroexcimere) am Auftreten einer lang- 
welligen, nichtstrukturierten Fluorescenzemission erkennen, 
das von keiner entsprechenden Veranderung im Absorptions- 
spektrum begleitet wird. Diese im Grundzustand instabilen 
Molekiilkomplexe entstehen nach 

x+  D + A-D+ oder 6+ A + D+A- 

durch diffusionsbestimmte Reaktionen zwischen einem ange- 
regten und einem nicht angeregten Molekiil mit einer Bil- 
dungsenthalpie (- AH) von einigen kcal/mol, die bei hoherer 
Temperatur (wenn auch die Riickreaktion eintritt) aus der 
Temperaturabhangigkeit der relativen Fluorescenzintensi- 
taten ermittelt werden kann. 

Fur die Wellenzahl des Maximums der Komplexemission er- 
gibt sich aus einer einfachen Energiebetrachtung: 

Kondensation von D-Glucose mit aromatischen 
Systemen in fliissigem Fluorwasserstoff 

Von F. Micheel [ *I 

Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe 111 kondensie- 
ren mit Aldosen in fliissigem Fluorwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur in nucleophiler Reaktion zu Hochpolymeren. Die 
Substitutionsstelle kann durch Kondensation mit [1-14C]-~- 
Glucose und Oxidation zur Carbonsaure ermittelt werden. 
Carbazol gibt eine polymer-homologe Reihe von Kondensa- 
tionsprodukten. In allen Fallen liegen C-C-Bindungen vor. 
und die OH-Gruppen des Zuckerteils lassen sich acetylieren. 

Steinkohlen verschiedenen Alters geben als aromatische Sy- 
steme ebenfalls Kondensationsprodukte (Markierung mit 
[1-~4C]-~-Glucose; glykosidisch gebundene D-GluCOSe wird 
durch Hydrolyse entfernt) [21. Auch reinster Graphit 
(99,999 % C) kondensiert unter Ausbildung kovalenter Bin- 
dungen (0,6-1,8 % [1-14C]-~-Glucose) 131. Alle Kondensa- 
tionsprodukte sind frei von wasserloslichen Selbstkonden- 
sationsprodukten der D-Glucose. Aus Benzol und [l-14C]-~- 
Glucose wird neben anderen Kondensationsprodukten Tri- 
phenylmethan erhalten, dessen tertiares markiertes C-Atom 
aus der D-Glucose stammt (Ausbeute: IS%, bezogen auf 
D-GluCOSe). Aus Toluol und [1-14C]-D-GluCoSe entsteht ne- 
ben einem Methylanthracen ein in Losung blau fluorescie- 
render Kohlenwasserstoff C24H24, [a], = -44 (Benzol). 
der noch aliphatische Reste enthalt (Ausbeute: ca. 4%, be- 
zogen auf D-Glucose). 

[GDCh-Ortsverband Harz, am 27. Oktober 1967 in Claus- 
thal-Zellerfeld] [VB 1061 

Hierbei ist IPD die Ionisierungsenergie der Donatormolekiile, 
EAA die Elektronenaffinitat der Acceptormolekiile, C + U 
die Coulomb- und Resonanzenergie im Komplex, AH ?!,+ 
die Solvatationsenergie des Komplexes und ahep die Ab- 
stoBungsenergie zwischen A und D im Grundzustand des 
Komplexes. Die Giiltigkeit dieser Beziehung wurde an einer 
groBeren Zahl von Acceptor-Donator-Systemen unter Ver- 
wendung substituierter und unsubstituierter Aromaten und 
zahlreicher Losungsmittel gepriift und bestatigt die Richtig- 
keit der Annahme iiber den charge-transfer-Charakter der 
angeregten Molekiilkomplexe. Auch ist es dadurch moglich, 
die Resonanzenergie U abzuschatzen, die auf die Beteiligung 
lokalisiert angeregter Strukturen 

AD 4+ A-D+ 4+ AD 

im Komplex zuriickgefiihrt werden kann. 

Im System Naphthalin (D) / p-Dicyanbenzol (A) konnte bei 
hbheren Konzentrationen die Bildung angeregter Tripel- 
komplexe (DD)+A- nachgewiesen werden, die bei Tempera- 
turzunahme teilweise zu D und D+A- (angeregt) dissoziieren. 

[*I Prof. Dr. F. Micheel 
Organisch-Chemisches Institut der Universitlt 
44 Munster. Hindenburgplatz 55 

[l] F. Micheel u. L. Rensmonn, Makromolekulare Chem. 65, 26 
(1963); A. H .  Haines u. F. Micheel, ibid. 80, 74 (1964); F. Micheel 
u. H. Lichr, Tetrahedron Letters 1965, 3701; F. Micheel u. 
H .  Lichf, Makromolekulare Chem. 103, 91 (1967). 
121 F. Micheel u. D. Laus, Brennstoff-Chem. 47, 345 (1966). 
[3] F. Micheel, Vortrag auf dem Internat. Symposium uber die 
Chemie der Kohlenhydrate, Kingston (Ont.). Juli 1967; Vortrag 
in Osaka, 13. Okt. 1967. 

m e r  das reaktionskinetische Prinzip 
der erregbaren Systeme 

Von W. Seidelr.1 

Vor rund 70 Jahren beobachtete W. Osfwald[l l  im Verhalten 
des Systems Fe/HNO3 auffallende Analogien zu Erscheinun- 
gen, die aus der Reizphysiologie bekannt waren. Dieser Be- 
fund lie0 ein verallgemeinerungsfiihiges reaktionskinetisches 
Prinzip vermuten, das keine Spezialitat der belebten Natur 
ist. In der Tat sind viele solcher sogenannter ,.kinetkcher" 
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Modellsysteme bekannt, und ihre Analogie zur Funktion 
erregungsfahiger belebter Systeme geht verbluffenderweise 
soweit, daB derzeit ,,keine biologische Erregungserscheinung 
bekannt ist, die nicht mit einem kinetischen Modell simuliert 
werden konnte" 121. 

Augenfalligstes Merkmal aller dieser Systeme ist ein Ent- 
weder-oder-Verhalten als Folge der Fahigkeit des Systems, 
in zwei verschiedenen (stationaren) Zustanden zu existieren. 
Die Modelle sind - wie auch die belebten Systeme - im 
thermodynamischen Sinne offene Systeme; ein stationarer 
Zustand stellt sich nur ein, wenn ein ZufluB aus der Umge- 
bung einen AbfluB aus dem System kompensiert. Diese 
Flusse werden durch Triebkrafte bewirkt, die ihrerseits Aus- 
druck eines Energie- oder Potentialunterschiedes sind. Eine 
u berlagerung der FIuB-Triebkraft-Beziehungen von System 
und Umgebung sollte es ermoglichen, das beobachtbare Ver- 
halten zu deuten. 

Es IaBt sich anschaulich zeigen 131, wie z. B. die Uberlagerung 
einer ,,Umgebungsgeraden" mit einer nicht-monotonen, N- 
formigen Systemcharakteristik zur Existenz von zwei stabilen 
stationaren Zustanden fuhrt, die durch einen dritten instabi- 
len voneinander getrennt sind. Erlaubt die Systemcharakte- 
ristik reaktionskinetisch bedingte Verschiebungen relativ zur 
Umgebungscharakteristik, so IaBt sich ein Entweder-oder- 
Verhalten erklaren. 

Bei der Nervenzellenmembran ist das Phanomen der Erreg- 
barkeit elektrochemischer Natur "+I. Wie die Mehrzahl der 
Modellsysteme gehort auch das spater ,,Ostwald-Lilliesches 

Nervenmodell" genannte System Fe/HNOj in das Gebiet der 
Elektrochemie [sl. Als typische passivierbare Deckschicht- 
elektrode zeigt Fe in seiner Strom-Spannungscharakteristik 
den erforderlichen nicht-monotonen Verlauf. Mit dem Fe/ 
HNO3-Modell konnten die verschiedensten biologischen 
Erregungserscheinungen simuliert werden 161. Auch i n  allen 
anderen Fallen erweist sich eine nicht-monotone System- 
charakteristik als wesentlich. Zweifellos ist das Auftreten 
solcher Charakteristiken nicht auf das FluB-Triebkraft-Paar 
Strom/Spannung beschrankt. Vielmehr hat man erregungs- 
fahige Systeme zu erwarten, wo immer der nicht-monotone 
Verlauf einer beliebigen FluB-Triebkraft-Beziehung als reak- 
tionskinetisches Prinzip auftritt. 

[GDCh-Ortsverband Kiel, am 19. Oktober 19671 [VB 1051 

[*I Doz. Dr. W. Seidel 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraDe 

[I] Vgl. H. L. Hearlrcoar, Z. physik. Chern. 37, 368 (1901). 
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RUNDSCHAU 

Die Existenz des Tetratluorammonium-Kations durfte nach 
K. 0. Cliri$re, J .  P. Guertin, A .  E. Pavlarh und W. Sawodny 
sicher bewiesen sein. Bereits auf Grund der thermischen Be- 
standigkeit und rontgenographischer Daten war fur ein 1966 
aus einem NF3 'AsFs/F2-Gemisch durch Glimmentladung 
hergestelltes Addukt NFyAsFyF2 die Struktur NF4QAsF6e 
angenommen worden. Jetzt konnten folgende Besweie fur 
zwei hochsymmetrische lonen beigebracht werden : Aus dem 
NMR-Spektrum (94 MHz; CFCI, als LuDerer Standard; 
25"C, HF-Losung) folgen ~ A ~ - F  = 69,5 ppm (Q) und 
J A ~ - F  = 870 Hz (ahnliche Werte fur die Strukturen AgBAsF6 
und NOOAsF6O) sowie ~ N - F  = -213,5 ppm (T; Halbwerts- 
breite max. 10 Hz) und JN-F = 234 Hz. Das Triplett und die 
geringe Halbwertsbreite weisen auf ein symmetrisches elek- 
trisches Feld um den ]"-Kern hin (I = 1; Td); N2F3@, 
N2F@, NF@, NF3'3, u.a. liefern vie1 breitere Signale. IR- und 
Raman-spektroskopisch konnten im Kristall oder in FluB- 
saure-Losung alle fur AsFbe [709(Fl,), 687 (Alg), 581 (E& 
406 (El"), 378 (Fzg), 147 (Fzu)] und fur NF4@ [1159 (Fz), 
813-815 (AI), 611 (F2), 488 (E)] zu erwartenden Banden ge- 
funden werden. Aus den Valenzkraftkonstanten folgt fur die 
N-F-Bindung in NF49 ein Bindungsgrad von 0,85. / Inorg. 
Chem. 6, 533 (1967) ,' -Jg. [Rd 7871 

Uber einen neuen Verbindungstyp des Sulfuryldiamids berichten 
D. Zollner und A .  Meuwsen. Beim Einleiten von trockenem 
HCI in eine kalte Suspension von Sulfuryldiamid in Aceto- 

CH3-CN + (H2N)2S02 + HCI 
-+ CH3-C(=NH2We)-NH-S02-NH2 

(1)  

nilril erhalt man (I)  als geruchlose, nicht hygroskopische 
Kristalle vom Fp = 160-162 "C (Zers.) in 64-proz. Ausbeute. 
(I) la& sich aus heiMem Eisessig umkristallisieren, ist in kal- 

tem, wasserfreiem Methanol gut, in Ather, Essigester, Ace- 
ton, HCC13, cC14, C6H6 und siedendem CH3CN kaum los- 
lich. Die Umsetzung einer kalten methanolischen Losung 

(1)  + KOH + CH~-C(=NH)-NH-SOZ-NH~ + KCI + H2O 
(2) 

von (I) mit einer ebensolchen Losung von KOH ergibt in 
55-proz. Ausbeute (2) als luftbestandige Kristalle vom Fp ~- 

125-1 30 "C (Zers.), die aus siedendem CH3CN umkristalli- 
siert werden konnen. (2) ist in kaltem Methanol oder Atha- 
no1 loslich und wird von Wasser langsam zu Acetamid und 
Sulfuryldiamid hydrolysiert. / Z. anorg. allg. Chem. 349, 19 
(1967) / -Sch. [Rd 7641 

Mit  Dikalium-tetraisothiocyanato-kobalt(I1) gelingt der Nach- 
weis Sauerstoff enthsltender organischer Molekiile umfassen- 
der und einfacher als bisher (z.B. rnit Eisen(i1i)-thiocyanat 
nach CO-Bildung bei 1100-1500°C uber Kohlenstoff). Der 
Mikrotest (mg-Bereich) beruht nach F. Buscurdns und M. Pa- 
reira auf der raschen Blaufarbung des KzCo(SCN)4.4 H20  
im Kontakt rnit zahlreichen flussigen organischen Verbin- 
dungen (oder rnit festen, die unzersetzt bis zum Schmelz- 
punkt erhitzt werden kannen). Nach Prufung von 500 Ver- 
bindungen erwies sich, daB der Test negativ ist bei Kohlen- 
wasserstoffen und halogenierten Kohlenwasserstoffen jeder 
Art, bei Mercaptanen, Thioathern, Thionen, Aminen, He- 
terocyclen und Azoverbindungen. Positiv reagieren Ather, 
Alkohole und Phenole, Aldehyde und Ketone, Carbonsau- 
ren, Carbonslure-ester, -amide, -halogenide und -anhydride, 
Chinone und Nitroverbindungen. Als ,,O-freie" Ausnahme 
reagieren auch Nitrile; Thymol und Furan sowie die Co- 
Farbreagentien selbst wie Imino-dioxine und a-Nitroso+- 
naphthol sind Versager. 1 Analyt. chim. Acta 37, 490 (1967) / 
-Jg. [Rd 7841 
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