
Uber das Verhalten des Wasserstoffs in Hydriden 
von fjbergangsrnetallen und die Kinetik 
der Hydridbildung 

E. Wicke, Munster 

GDCh-Ortsverband Gottingen, am 13. Dezember 1962 

Hydridbildner sind vor allem jene Metalle, bei denen die Auf- 
fiillung der d-Elektronenbiinder beginnt. Die Metalle der IV. 
und V. Nebengruppe tendieren dazu, niit den Elektronen des 
Hydridwasserstofh das d-Band zur Hiilfte aufzufullen. Eine 
Ausnahrne bildet das Pd, bei dem das 4d-Band restlos aufge- 
full t  wird. Dementsprechend weisen die Hydride der 111. bis 
VJII.  Nebengruppe steigenden Metall-(Legierungs-)Charak- 
ter auf. In den Hydridgittern sitzt der Wasserstoff in verhiilt- 
nismaDig flachen Potentialmulden mit niedrigen Aktivie- 
rungsschwellen fur Platzwechsel. 
Eine Ausnahrne stellt das U r a n h y d r i d  dar: Eigene Gitter- 
struktur. starker Volumenzuwachs gegenuber dern Metall, 
scharf stochiometrisch UH3 und trotzdem metallischer Cha- 
rakter. Die Kinetik der UH3-Bildung aus den Elernenten 
konnte irn Bereich 

I 5 p H Z ,  pD2 5 760 Torr, -80 "C bis + 100 'C 

aufgeklart werden. Die Wasserstoffatome dringen aus einem 
vorgelagerten Adsorptionsgleichgewicht (an der Oberflache 
bereits gebildeten Hydrids) in die frische Metalloberfliche 
ein und bilden weiteres Hydrid (Aktivierungsenergie 9.7 
kcal/g-Atom H ;  Autokatalyse). 
Zur W asse r s  t o f f -U  be r t  r a g u  ngs  k a ta  I y s e ,  die zuerst 
am System UH3/Pd gefunden wurde, ist eine ganze Reihe 
von Metallen verwendbar, die Wasserstoff atomar adsorbie- 
ren kiinnen. Der Effekt ist, wie experimentell nachgewiesen 
wurde, auf die Wirkung von Spalten rnolekularer GroRen- 
ordnung an der Oberfllche des Wasserstoff-aufnehmenden 
Metalls zuriickzufiihren. Sie gestalten es den H-Atornen. die 
mit der lonisierung beim Eintritt in das Metallgitter normaler- 
weise verbundene Hemmung (Aktivierungsschwelle) zu um- 
gehen. Die Wasserstoff-ubertragungskatalyse ist z. B. brauch- 
bar zur Messung der Zustandsdiagrarnme von Pd und Pd- 
Legierungen mit Wasserstoff und Wasserstoffisotopen (ins- 
bes. bei tieferen Temperaturen (-80 "C)) und zur Ermittlung 
von Trennfaktoren. Pd-Legierungs-Folien lassen sich als Dif- 
fusionskathoden zur elektrolytischen Erzeugung hochreinen 
Wasserstoffs und Deuteriums unter Druck sowie als Diffu- 
sionsanoden in Brennstoffelementen verwenden. ivB 6741 

Komplexbildung als farberisches Prinzip 
bei Bliiten 

Erirst Bayer, Tubingen 

GDCh-Ortsverband Heidelberg, am 7. November 1962 

Die Konstitutionsaufklarung des P r o t o c y a n i n  genannten 
blauen Kornblumenfarbstoffes hat ergeben, da8 es sich urn 
ein Eisen-Aluminiumchelat der Anhydrobase des Cyanins 
handelt, bei dem Polygalakturonsiure koordinativ uber un- 
veresterte Carboxyl-Gruppen an das Metallion gebunden ist. 
Es handelt sich somit urn einen bisher unbekannten Typ na- 
turlicher Farbstoffe, dem Vortr. analog zu den Chromopro- 
teiden den Namen C h r o m o s a c c h a r i d  gab. 
Die Existenz solcher Chromosaccharide ist in vielen Bliiten 
durch Elektrophorese, Dialyse und Fillungen nachgewiesen 
worden. 
Aus den Untersuchungen uber die Stabilitlt von Chelaten 
verschiedener Anthocyane geht hervor, daR von den in der 
Natur vorkommenden Anthocyanidinglykosiden nur Cyan- 
idin- (I), Delphinidin- (2) und Petunidinglykoside (3) blaue 
Chelate bilden konnen. Die glykosidisch, vorwiegend in 3- 
tind 5-Stellung gebundenen Zucker sind fur die Farbgebung 
ohne Bedeutung. Pelargonidin-, Paonidin-, Malvidin-, Hir- 

sutidin- und Gesneridinglykoside bilden keine blauen Che- 
late und konnen deshalb auch keine Bluten blau farben, wie 
am Beispiel vieler Pflanzen gezeigt werden konnte. Durch Mi- 
schungen blauer Chromosaccharide und roter Anthocyan- 
oxoniumsalze konnen die Rlutenfarben variiert werden. 
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Die Chelatbildung kann unterbleiben, wenn gleichzeitig in 
den Blutenbllttern Komplexbildner vorkommen, welche die 
vorhandenen Metallionen fester binden tind dadurch mac- 
kieren. Solche Komplexbildner konnen z. B. Flavone scin. 
Ein typischcs Beispiel hierfur sind die Rosen, bei denen die 
Chelatbildung des Cyanins durch die anwesenden Glykoside 
des Quercetins und Kiimpferols unterbunden wird. 
NaturlichesVorkommen von Diflavylen-Derivaten ( 4 )  konnte 
nicht bestatigt werden. Die Eigenschaften dieser auf iiber- 
sichtlichem Weg synthetisierten Verbindungen sind ein- 
gehender untersucht worden. [VB 6701 

Der Verlauf der Propionsaure-Garung 

Htrrland C. Woad, Cleveland, Ohio 

GDCh-Ortsverband Munchen, am I I .  Dezember 1962 

Nach einer historischen Einleitung behandelte der Vortr. 
zwei neue Enzymreaktionen. Die erste Reaktion ( I )  wird 
durch Phosphoenolpyruvat - Carboxytransphosphorylase 
katalysiert. 
(I) CO? + Phosphal + CH:=COPO,Hz-COOH + 

HOOC-CH2-CO-COOH t Pyrophosphat 

Es handelt sich dabei um diejenige Reaktion, welche die COz- 
Fixierung im GarungsprozeR bewirkt. Gleichung 1 von rechts 
nach links betrachtet, IlBt erkennen, da8 das Enzym, das 
sich als biotin-frei erwies, eine einzigartige Reaktion kata- 
lysieren kann, indem es anorganisches Pyrophosphat in 
energiereiches Phosphoenolpyruvat umwandelt und damit 
der ATP-Erzeugung zufuhrt. 
Die zweite Reaktion (2) wird von Oxalacetat-Transcarboxy- 
lase 
(2) COOHCH2COCOOH t CH,CH2COSCoA . >  

CHiCOCOOH + CH~-CH(COOH)-COSCOA 

katalysiert, die an Stelle von Propionyl-CoA auch Acetyl- 
CoA oder Butyryl-CoA verwerten kann. wobei Malonyl- 
CoA oder Athylmalonyl-CoA entstehen. Das besondere 
an diesem Enzym sind Carboxylierungen auf Kosten von 
Oxalacetat und ohne Beteiligung von ATP oder COz. Das 
in diesem Enzym enthaltene Biotin besitzt die gleiche 
chemische Funktion (Reaktion 3), wie in der von Lyricn, 
Kiiappe und Mitarbeitern studierten B- Methylcrotonyl-CoA- 
Carboxylase. 

(3a) E-Biotin t Oxaloacetat i E-Biotin-CO: 1- Pyruval 
(3b) E-Biotin-C02 i Propionyl-CoA ;= 

E-Biotin i Methyl-malonyl-CoA 
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Enzym-Biotin-14CO2 wurde nach Reaktion 3 b dargestellt. 
Das enzymgebundene W O 2  war labil, konnte jedoch durch 
Veresterung mit Diazomethan stabilisiert werden. Proteoly- 
tischer Abbau des Methylierungsprodukts mit Pronase lie- 
ferte radioaktives N-Carbomethoxy-Biocytin, welches durch 
Biotinidase zu radiodktivem 1'-N-Carbomethoxy-biotin und 
Lysin hydrolysiert wurde. Mit diesen Versuchen wurde nach- 
gewiesen, daB das Biotin in der Transcarboxylase mit Lysin 
verbunden ist und durch Bindung der Kohlensaure am 1'- 
N als Carboxyl transferierendes Agens dient (und nicht 
durch Ubertragung der Carboxylgruppe C-2' im Harnstoff- 
ring wie Wakil angenommen hat). Das Gleichgewicht der 
Reaktion 3 b begunstigt die Bildung des carboxylierten Bio- 
t inenzyms. 
Ein drittes Enzym der Propionsaure-Garung: die Methyl- 
malonyl-CoA Isomerase, das Reaktion 4 katalysiert, wurde 

COSCoA 
I 

(4) CHiCHCOOH 2 COSCOA-CHzCHzCOOH 

isoliert und der Mechanismus der Isomerisierungsreaktion 
durch massenspektroskopische Analyse des aus gleichen 
Teilen ~ ~ C H ~ C H ( C O O H ) ~ ~ C O S C O A  und 
12CH3CH(COOH)1*COSCoA entstandenen Succinyl-CoA 
untersucht. Es wurde nachgewiesen, daB die Ubertragung der 
COSCoA-Gruppe auf intramolekularem Weg erfolgt. Die 
Rolle dieser Reaktionen in der Propionsaure-Garung sind: 

CHjCOCOOH + CHI CH(CO0H)-COSCoA + 
CO0HCH:COCOOH + CHiCHzCOSCoA 

COOHCHzCOCOOH + 4 H -+ COOHCHzCH2COOH 

CHiCHzCOSCoA t COOHCHzCHzCOOH + 
COOHCHrCHzCOSCoA -I- CHiCHzCOOH 

COOHCH~CH~COSCOA =: CHiCH(COSCoA)-COOH 

Summe: Pyruvat + 4 H - Propionat + H20 

Die Fixierung von CO2 durch Reaktion I fuhrt zusatzlich 
zur Bildung von Bernsteinsaure. [VB 6781 

RUND S CHAU 

Claser variabler Lichtdurchlassigkeit, die im Sonnenlicht so- 
fort dunkel, im Schatten aber rasch wieder durchlassig wer- 
den, haben A. J .  Colien und H. L. Smith entwickelt. Solche 
Glaser konnen sehr verschiedenartige Grundzusammenset- 
zungen (auch handelsiibliche Formulierungen) aufweisen; sie 
miissen etwa 100 ppm Cer(1ll) oder Europium(l1) enthalten 
und unter reduzierenden Bedingungen dargestellt wxden. Im 
Spektrum zeigen sich Absorptionsbanden rnit Amax= 3 150 A 
(fur Ce(Il1)) bzw. 3325 A (fur Eu(II)), wahrend das unbelich- 
tete Glas im Sichtbaren nur wenig absorbiert. Beim Belichten 
rnit Sonnenlicht wird der UV-Anteil absorbiert, wobei zu- 
gleich Photoelektronen auf benachbarte Farbzentren uber- 
tragen werden. Diese absorbieren im Sichtbaren (A,,, bei 
etwa 5700 A) und bewirken die Dunkelfarbung des Glases. 
Die Farbzentren sind metastabil und zerfallen in wenigen Se- 
kunden; bei Dauerbestrahlung bildet sich jedoch eine Gleich- 
gewichtskonzentration an Farbzentren aus, und die Farbe des 
Glases verblaBt erst beim Abschalten des aktivierenden Lich- 
tes. Nach langerem Gebrauch nimnit die lntensitat der UV- 
Absorption und damit auch die des optischen Pumpeffektes 
ab, offenbar bedingt durch eine Oxydation des Ce(lI1) zu 
Ce(1V) bzw. des Eu(I1) zu Eu(II1). Durch Belichten mit Licht 
der Wellenlange 2537 A 1aBt sich jedoch der ursprungliche 
Zustand wieder herstellen. / Science (Washington) 137, 98 I 
(1962) / -KO. [Rd 4061 

Als Behiiltermaterial fur hochste Temperaturen konnen nach 
A. 11. Grosse, H. W. Leirtner, W. J. Murphy und C. S. Stokes 
geschmolzene Metalloxyde dienen. Die ,,Behalterform" wird 
durch rasche Rotation erzielt. Zur Beheizung eignet sich eine 
mit Helium oder Argon betriebene Plasmaduse. Ein auf die- 
sem Prinzip beruhender Zentrifugalofen besteht aus einem 
Stahlzylinder von etwa 12 cni Durchmesser, der von einem 
Wassermantel umgeben ist. Das Stahlrohr ist rnit Isolierma- 
terial (Aluminiumoxyd, Kohlenstoff 0. a. )gefullt ; der Reak- 
tionsteil besteht aus mehreren koaxialen Rohren aus dem 
betr. Metalloxyd oder auch Graphit. Der Ofen rotiert rnit 
500 bis 1500 U/min. Der Plasmastrahl erreicht Temperaturen 
von 10000 bis 17000°K. Ein A1203-Rohr schmolz in dem 
Ofen in 5 min. Ein Aluminium-Draht verdampfte in wenigen 
sec. AuI3er A1203 (Fliissigkeitsbereich etwa 2288-3800'K) 
konnen z. B. ZrO2 (-3000-4600'K) und ThOz (-3300 bis 
4700'K) geschmolzen werden. Voraussetzung fur das Ver- 
fahren ist, daR das zu untersuchende Material spezifisch 
leichter als das Behaltermaterial ist. / J. Amer. chem. SOC. 84, 
3209 (1962) / -KO. [Rd 4071 

Ubergangsmetallkomplexe des Perfluorbutin-(2) stellten J . L .  
Boston, D. W. A. Shorp und G. Wilkinson dar. Perfluorbutin- 
(2) (I) reagiert bei 100-200°C rnit Eisenpentacarbonyl zu 

Tetrakis - (trifluormethyl) - cyclopentadienon - eisentricarbonyl 
(2) (orangegelbe Kristalle; sublimiert im Vakuum bei 60°C, 
lost sich in polaren organischen Liisungsmitteln; ist unter 
LuftausschluR stabil). Dikobaltoctacarbonyl und Di-x-cyclo- 
pentadienyl-dinickel-dicarbonyl geben rnit (I) die kristallinen 
Verbindungen C4F&o2(C0)8 bzw. ( x - C ~ H S ) ~ N ~ ~ C ~ F ~ .  in de- 
nen die Perfluorbutin-(2)-Gruppe unverandert vorhanden ist. 
Mitx-Cyclopentadienyl-kobaltdicarbonyl liefert (I) x-Cyclo- 
pentadienyl - tetrakis - (trifluormethyl) - cyclobutadien- kobalt 
(3) (rote Kristalle, die in polaren organischen Lasungsmit- 
teln maBig loslich sind). (3) sublimiert oberhalb l0OoC im 
Vakuum und ist gegen Sauerstoff unempfindlich. Manche 
Metallkomplexe polymerisieren (I) zu Hexakis-trifluorme- 
thyl-benzol oder zu hochpolymerem (C&),,. Beispielsweise 
gibt Bis-acrylnitril-nickel bei Raumtemperatur und Atmo- 
spharendruck beide Polymerisationsprodukte nebeneinan- 
der. / J. chem. SOC. (London) 1962, 3488 / -KO. [Rd 4081 

Stellenweise Unordnung in Polymer-Kristallen untersuchte D. 
H. Reneker. Bei Polyathylen ist es moglich, eine verhaltnis- 
manig einfache Storung zu beschreiben, die durch das 
Drehen eines gestreckten Segnientes des Molekiils um 180" 
um die Molekulachse und das Einpressen einer weiteren 
-CHz-Einheit in den gestorten Bereich nahe der Drehung 
entsteht. Diese begrenzte, bewegliche und gestorte Stelle wird 
,,stellenweise Unordnung" (point dislocation) genannt. / 142. 
Meeting Amer. chem. SOC. 1962, 5 U  / -Do. [Rd 4121 

Uber fluoreszierende aromatische Azine. Aromatische Azine 
vom Typ des Salicylaldazins (I) fluoreszieren im sichtbaren 
Spektralbereich bei UV-Bestrahlung der festen Subs.anzen 
oder der Losungen in Toluol. Die Fluoreszenz wird auf die 
Ausbildung innermolekularer Wasserstoffbrucken zuruckge- 
fuhrt. 

0. Westphal et al. haben die Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren aromatischer Azine und einiger Butadien-Derivate 
(2,3) untersucht. Die Fluoreszenzfahigkeit der aromatischen 
Azine hangr vom Grade der Protonierung der Azingruppe ab;  
die ungewohnlich groBe Stokessche Verschiebung bei den in 
o-Stellung zur Azingruppe hydroxylsubstituierten Verbin- 
dungen ist auf einen innermolekularen Protonenubergang im 
angeregten Elektronenzustand zuriickzufuhren. Zur Gewin- 
nung der symmetrischen Azine sind die ublichen Verfahren 
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