
Tabelle' I. pK,-Werte von 4- ynd 3-substituierten Chinuclidinium- 
perchloraten ( I )  bzw. (.?).in, Wasser bei 25°C. Mittlere Abweichung 
vom Mittelwert 10.3%. 

C(CHA 11.07 

H 10.96 
C P 5  10.95 

CH(CH,), 11.02 

CH, 10.88 
COCH, 9.45 
COOC,H, 9.44 
CN 8.07 

11.02 

10.96 
10.94 
10.91 
9.67 
9.40 
7.81 

- 

b) Die Unterschiede der pK,-Werte der Alkylderivate sind 
zwar klein, aber signifikant, und zwar sowohl in der 4- als 
auch in der 3-Reihe (2) .  Der elektronenstoDende + I-Effekt 
nimmt in der erwarteten Reihenfolge CH, <C,H, 
i(CH,),CH<(CH,),C zu. 

c) In 4- und in 3-Stellung ist die Methylgruppe elektronen- 
ziehend relativ zu Wasserstoff. Innerhalb der Fehlergrenze 
verhalt sich didthylgruppe wie Wasserstoff. 

d) Der Umstand, da13 die Acetylgruppe in 4-Stellung 
starker elektronenziehend wirkt als in 3-Stellung, bestatigt 
die Uberlegenheit des Feldmodells des induktiven Effek- 
te~[ ' .~ ' .  Offenbar sind der direkte Abstand und die Orien- 
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tierung des Substituenten-Dipols zum Stickstoffatom aus- 
schlaggebend und nicht die Kettenlange. 

Zwischen 15 und 35°C sind die Unterschiede der pK,,- 
Werte von Chinuclidiniumperchlorat und dessen 4-Me- 
thyl- und 4-Isopropylderivat nahezu konstant. Der Bei- 
trag des 4-Substituenten zur freien Dissoziationsenthalpie 
erfolgt somit iiber das Enthalpieglied[']. 

Die pK,-Werte der 4-substituierten Chinuclidiniumper- 
chlorate ( l j  ergeben eine lineare Korrelation mit den 
polaren Substituentenkonstanten cr* von T,ftrS1 (Korre- 
lationskoefizient r = 0.9978), sofern man Wasserstoff aus- 
nimmt. Die Sonderstellung des Wasserstoffs (vgl. c) ist 
unklar. Es ist daher ratsam, eine der Hammett-Gleichung 
analoge lineare Freie-Energie-Beziehung der Form 

auf den pK,-Wert von 4-Methylchinuclidiniumperchlorat 
zu beziehen. 
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Reaktionskinetische Untersuchungen an anodisch 
erzeugten Oxidschichten auf Niob und Tantal 
Von K .  E .  HeuslerPl 

Auf Niob und Tantal lassen sichdurch anodische Oxidation 
in Elektrolytlosungen porenfreie OFidschichten rnit gleich- 
maBiger Dicke zwischeri etwa 50A und 0.5 pm erzeugen. 
Das Oxidgitter ist stark gestort und hat die Zusammenset- 
zung MzO,,l - xp Der Sauerstoffunterschufl beruht auf 
Sauerstoflleerstellen, deren Konzentration einige Prozent 
der vorhandenen Sauerstoffplatze erreichen kann. 

Die Leerstellenkonzentration wird durch Auflosung von 
Sauerstoff in der Metallunterlage erhoht und durch Reak- 
tion der Leerstellen mit Sauerstoff aus der Atmosphiire 
erniedrigt. Unterhalb 400°C iindern sich dabei die Dicke 
der Schicht und die Kristallinitat nicht. 
Zur Untersuchung dieser Reaktionen wurde ausgenutzt, 
da5  die anodisch erzeugten Oxide auf Niob und Tantal 
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Storstellenhalbleiter".21 sind, deren Elektronenleitfahig- 
keit ein Ma13 fur die Konzentration der Sauerstoffleerstellen 
ist. Die Elektronenleitfahigkeit der Oxidschichten auf 
Niob steigt bei jeweils konstanter MeBtemperatur nach 
mehrstiindigem Erwiirmen auf Temperaturen zwischen 
100 und 250°C um bis zu neun Zehnerpotenzen an. Dieser 
Effekt ist nur zum Teil auf die Erhohung der Leerstellen- 
konzentration zuruckzufuhren ; der andere Teil beruht auf 
der Erniedrigung der Aktivierungsenergie der Elektronen- 
leitfahigkeit rnit wachsender Leerstellenkonzentration. In 
gewissen Bereichen bleibt diese Aktivierungsenergie jedoch 
konstant. Dort zeigen die Messungen, daB die Leerstellen- 
konzentration im Oxid rnit konstanter Geschwindigkeit 
ansteigt. Geschwindigkeitsbestimmend ist dabei die Pha- 
sengrenzreaktion des Durchtritts von Sauerstoff aus dem 
Oxid in das Niob13'. 

Die Reaktion der Sauerstoffleerstellen im Nioboxid rnit 
Sauerstoff wird ebenfalls durch die Phasengrenzreaktion 
bestimmt. Die Geschwindigkeit ist proportional dem 
Sauerstoffdruck und proportional dem Quadrat der Leer- 
stellenkonzentration. Es wird als Mechanismus vorge- 
schlagen, daB in einem ersten, schnellen Schritt ein Sauer- 
stoffmolekiil eine Leerstelle an der Oberflache besetzt und 
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in einem zweiten, langsamen Schritt durch Reaktion einer 
zweiten Leerstelle mit dem Zwischenprodukt unter Bruch 
der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung zwei normale Sauer- 
stofionen entstehen. 

Die Reaktion zwischen Sauerstoffleerstellen in anodisch 
erzeugtem Tantaloxid und Sauerstoff wurde rnit einer 
Quarzfrequenzwaage verfolgt[’]. Die Frequenz eines 
Schwingquarzes nimmt proportional der Massen belegung 
abL4]. Die Quarze wurden beidseitig rnit einer teilweise 
anodisch oxidierten Tantalschicht belegt. Die MeBgenauig- 
keit war rund g .  cm-’ d ~ ’. Leerstellen wurden durch 
Erwarmen der Probe im Vakuum erzeugt. Die nach Zutritt 
von Sauerstoff beobachtete Kinetik der Massezunahme ist 
charakteristisch fur eine Reaktion, deren Geschwindigkeit 
bei geringen Sauerstoffdrucken und fur kurze Zeiten nach 
dem Sauerstoffzutritt durch die Phasengrenzreaktion, bei 
hohen Sauerstoffdrucken und nach langen Zeiten durch 

die Diffusion der Leerstellen im Oxid bestimmt wird. Die 
Geschwindigkeit der Phasengrenzreaktion ist proportional 
dem Sauerstoffdruck. Auchdie Abhiingigkeit der Geschwin- 
digkeit von der Leerstellenkonzentration spricht qualitativ 
dafur, dal3 die Reaktion des Sauerstoffs mit Sauerstoffleer- 
stellen im Tantaloxid und im Nioboxid dem gleichen Me- 
chanismus folgt. 
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RUNDSCHAU 

Der IR-Spektroskopie von Nucleinsiiuren ist eine ubersicht 
von G. P .  Zhizhina und E.  F .  Oleinik gewidmet. Der Artikel 
befafit sich mit IR- und Raman-Daten fur DNA und RNA 
sowie deren Komponenten, speziell rnit der Zuordnung 
von IR-Banden zu den Schwingungen der einzelnen Bin- 
dungen. Eine Naherung zur theoretischen Behandlung der 
Normalschwingung des Nucleinsauregeriists wird be- 
schrieben. Die Autoren erlautern, wie man aus der IR- 
Spektroskopie Erkenntnisse iiber die Wechselwirkungen 
der heterocyclischen Basen, uber die Sekundarstruktur von 
Nucleinsauren sowie ihre Wechselwirkungen rnit Protei- 
nen, Metallionen und einigen biologisch aktiven Substan- 
Zen gewinnen kann. [Infrared Spectroscopy of Nucleic 
Acids. Russ. Chem. Rev. 41,258-280 (1972); 218 Zitate] 

[Rd 589 -Q] 

Uber Enzyme, die an anorganischen Triigern unloslich ver- 
aukert sind, berichtet eine Zusammenfassung von H .  H .  
Weetall und R. A. Messing. In Wasser unlosliche Enzym- 
Derivate haben den Vorteil, daR man sie suspendiert oder 
als Saule verwenden und dem Reaktionsgemisch ebenso 
leicht zusetzen ,wie wieder daraus entfernen kann. AuBer- 
dem konnen sie wiederholt benutzt werden. Man gewinnt 
solche Derivate, indem man Enzyme an Tragersubstanzen 
adsorbiert oder kovalent bindet. Die Arbeit beschreibt die 
dafur bekannten Methoden, gibt einen nberblick uber 
die verwendeten Trager und verzeichnet die Eigenschaften 
einiger so gewonnener Praparate. [Insolubilized Enzymes 
on Inorganic Materials. Chem. Biosurfaces 2, 563-595 
(1972); 101 Zitate] 

[Rd 549 -GI 

Wechselwirkungen zwischen normalen und malignen Zellen 
sind das Thema einer Zusammenfassung von L. Weiss. Sie 
beschreibt die Natur der Zelloberflache, die Vorgange 
beim Zellkontakt und im AnschluO daran an der Zell- 
oberflache und im Zellinneren sowie schlieBlich die Wech- 
selwirkungen mit malignen Zellen, die einerseits fur das 
Phanomen der Metastase, andererseits aber auch fur die 
Tumor-Resistenz dank Beseitigung der malignen Zellen 
durch die Lymphocyten des Wirtsorganismus verantwort- 
lich zu sein scheinen. [Interactions between Normal and 
Malignant Cells. Chem. Biosurfaces 2, 377-447 (1 972) ; 
372 Zitate] 

[Rd 557 -GI 

Die photochemische Synthese von Isochinolin-Alkaloiden 
besprechen I: Karnetani und K .  Fukomoto in einer 0 bcr- 
sicht. Photolytische elektrocyclische Reaktionen werdcn 
u. a. zur Synthese von Aporphin-, Protoberberin- und 
Benzophenanthridin-Alkaloiden herangezogen. In teressant 
ist ferner die photochemische transannulare Reaktion, 
durch die man von der Protopin- ( 1 )  in die Berberin- 

Reihe (2) gelangt. Die Autoren befassen sich auBerdem rnit 
der Photo-Pschorr-Reaktion (u. a. Synthese von Alka- 
loiden der Benzyl- und Phenathyl-isochinolin-Reihe) und 
der photolytischen Cyclodehydrohalogenierung (u. a. Syn- 
these von Aporphin-, Morphinandienon-, Proaporphin- 
und Amaryllidaceae-Alkaloiden). [Photochemical Syn- 
thesis of Isoquinoline Alkaloids. Accounts Chem. Res. 5, 
212-219 (1972); 42 Zitate] 

[Rd 600 -L] 
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