
Hauptstuckepithelzellen abgestoBen werden, aber das Cyto- 
plasma deckt dann eine Zellmembran, die ebenfalls eine 
deutliche Reaktion auf alkalische Phosphatase erkennen IaBt. 

2. Saure Phosphatase wird in den Hauptstuckepithelzellen in 
sog. Speicherkorpern oder Lysosomen gefunden. Vor allem 
bei der Proteinspeicherniere, bei der in den Vorharn ausge- 
schiedenes Protein ruckresorbiert und im Cytoplasma in 
Korpern, die von einer Einzelmembrdn umgeben sind, ge- 
speichert wird, laRt sich saure Phosphatase in Abhangigkeit 
von der Dauer der Proteinaufnahme nachweisen. Die Lokali- 
sation der sauren Phosphatasen ist vor allem an neugebilde- 
ten feinen Membianen, die diese Lysosomen aufweisen, zu 
beobachten. 
3. Ein mitochondriales Enzym, die Phosphorylase, konnte in 
Herzmuskelmitochondrien nachgewiesen werden. Die Identi- 
tat dieses Enzyms mit Phosphorylase konnte gesichert werden. 
Es besteht zwischen der cytochemischen Enzymlokalisation 
der Phosphorylase an den Cristae niifochondrinles und den 
Befunden der Fraktionierungstechnik, bei der die Phosphory- 
lase im Uberstand nachgewiesen wurde, eine Diskrepanz. 
Untersuchungen an pathologisch verandertem Herzmuskel- 
gewebe (Hypoxie und Vergiftungen) ergaben jedoch, daB die 
Phosphorylase unter pathologischen Bedingungen nicht mehr 
in den Mitochondrien nachgewiesen werden kann, sondern 
im Cytoplasma oder im tubularen System der Herzmuskel- 
zellen oder sogar extrazellular. Es besteht daher die Moglich- 
keit, da8 unter den priparativen Bedingungen der Frak- 
tionierungstechnik die Phosphorylase von ihrem ursprung- 
lichen Sitz an den Cristae niifochondrinles abwandert und im 
Uberstand angereichert wird. 
Nach diesem Befund ist anzunehmen, daR der Steuerungs- 
mechanismus fur den Glykogenabbau in der raumlichen 
Trennung des Enzyms in den Mitochondrien und dem Sub- 
strat im Cytoplasma (Glykogen ist um die Mitochondrien 
abgelagert) liegt. [VB 6761 

Neuere Arbeiten uber Phosphor-Stickstoff- 
Verbindungen (Kernresonanzmessungen) 

Ekkehard Fltrck, Heidelberg 

Anorganisch-Chemisches Kolloquium der TH Aachen, 
am 15. Januar 1963 

Die Strukturen der Verbindungen mit den Bruttozusammen- 
setzungen P~NOCIS (I), P2NC17 (2) und P4N3OC19 (3) wur- 
den mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanz von 3lP auf- 
geklart: 

1, 
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Kernmagnetische 3 1 P-Resonanzspekt ren dienten auch zur 
Ermittlung der qualitativen und quantitativen Zusammen- 
setzung des bei der Umsetzung von S4N4 mit C6H5PClz ent- 
stehenden komplexen Reaktionsgemisches. Dieses enthalt die 
bis dahin unbekannten Verbindungen (4 )  4 7 )  neben Phenyl- 
dichlorphosphinsulfid (8). Die Hauptprodukte der Reaktion 
sind die Verbindungen (4 ) ,  (7) und (8). 
(4 )  wurde auch aus C6H5PC12 und NCI3 erhalten (ist bei die- 
ser Umsetzung PCI, zugegen, so wild an Stelle von ( 4 )  das 
entspr. Hexachlorophosphat gebilder) oder durch die Um- 
setzung von Phenylphosphortetrachlorid mit Ammonium- 
chlorid. Ausgehend von (4) gelangt man durch Hydrolyse 
zur bislang ebenfalls unbekannten freien Saure (9) ,  durch 
Reaktion mit SO2 zum Trichlorid dieser Saure (10). und 
durch Umsetzung mit H2S zum Trichlorid der Monothio- 
imidodiphenyl-diphosphonsaure ( 1  I ) .  

1 
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Die Verbindung (10) laRt sich thermisch in C6H5P(O)C12 und 
Phenylphosphornitrilchlorid spalten, das teilweise in Form 
des Tetrameren (12) isoliert werden kann, teilweise aber als 

I'll ( 101 

oliges [C6H5P(CI)N], anfallt. Bei der partiellen Hydrolyse 
des letzteren entstehen durch Sauerstoff brucken vernetzte 
Polymerisate. [VB 680) 

Kinetik der thermischen Zersetzung 
von Magnesium- und Calciumcarbonaten 

Erika Cremer, Innsbruck 

GDCh-Ortsverband Frankfurt, am 7. Februar 1963 

Die Zersetzungs-Geschwindigkeit von MgCO3[1] und CaCO3 
[2] hangt stark vom CO2-Druck ab, und zwar auch in einem 
Temperatur- und Druckbereich, wo sich die Gegenreaktion 
sicher noch nicht bemerkbar machen kann. Zur Bestimmung 
der ,,Ordnung" der Reaktion muBten die Oxyde bei konstan- 
tem Druck abgebaut werden. Der Begriff der Ordnung n wird 
bei der heterogenen Reaktion allerdings problematisch. Man 
miBt hier meist die zeitliche h d e r u n g  des prozentualen Um- 
satzes u. Formal gilt wie bei Gasreaktionen 

- d (100-u)/dt = k (IOO-U)~ 

Bei einer Gasreaktion ist aber (100-u) proportional der Kon- 
zentration im ganzen Reaktionsraum, wahrend bei der he- 
terogenen Reaktion meist nur ein Bruchteil der (lOO-u)% 
gleichzeitig Gelegenheit zur Reaktion hat. Lauft die Reak- 
tion proportional der Grenzflache des Ausgangsproduktes a b  
wie bei CaCO3-Praparaten, die aus CaO und C02  gewonnen 
wurden [2], so gilt die obige Gleichung mit n = 213. Die MeD- 

[l] E. Cremer, K .  Allgeuer u. W. Aschenbrenner, Radex-Rdsch. 
1953,494. 
[2] W. Nitsch, Dissertation, Universitat Innsbruck 1959; E.  Cre- 
tner u. w. Nirsch, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 66, 697 (1962). 
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daten des MgCO3-Abbaus lassen sich besser nach einer Diffu- 
sionsformel auswerten (fur kleinen Umsatz: u2 = k.t) [I]. Es 
ist jedoch sicher nicht die Diffusion durch das gebildete Oxyd 
geschwindigkeitsbestimmend [3]. Der vom Abbaugrad un- 
abhangige Geschwindigkeitskoeffizient k kann als Vergleichs- 
wert fur die Bestimmung der Druck- und Temperaturab- 
hangigkeit der Reaktion benutzt werden. Beim CaCO3-Zer- 
fall laBt sich die durch die Keimbildung bedingte Induktions- 
periode durch Erzeugung von Keimen bei der Praparation be- 
seitigen. Fur die Druckabhangigkeit der CaO-Wachstums- 
reaktion bei 800 bis 850°C gilt: 

131 L. Bachmann u. E. Cremer, 2. anorg. allg. Chem. 309, 65 
( I  961). 

~- ~ 

Diese Beziehung laBt sich theoretisch aus der Annahme eines 
auf der Oberflache sich einstellenden vorgelagerten Gleichge- 
wichtes CaCO3 + CaO* + C02 ableiten, wobei px der maxi- 
mal zu erhaltende Druck (Gleichgewichtsdruck) iiber dem 
Reaktionsgut ist. Beim MgCO3 liegt der Gleichgewichtsdruck 
bei 500 bis 600 "C so hoch, daR das Glied I/px verschwindet. 
Die Druckabhangigkeit von k laBt sich durch 

k = k* (1  + b P C O ~ ) / P C O ~  

darstellen, eine Beziehung, die man aus den gleichen Ansat- 
Zen wie beim CaCO3-Zerfall ableiten kann, nur mit der An- 
nahme einer starkeren CO2-Adsorption. [VB 6851 

RUNDSCHAU 

Tritium und Helium-3 sollen in Sonneneruptionen durch Be- 
schuB von 4He mit beschleunigten Protonen nach 
'He(p. Z P ) W  
4He (p. pn) 'He 

und 
4He (p. d) 'He 

entstehen. Wie E. Flartrnr, R. E. Lingeifelter, G .  J .  F. Mnc- 
donukd m d  W. F. Libby berichten, wird diese Ansicht durch 
den Nachweis von 3H und 3He im Erdsatelliten Discoverer 
XVII direkt gestiitzt. Der Satellit wurde nach der Eruption 
vom 12. Nov. 1960 gestartet. Die in srinem Gehause gefun- 
denen 3H- und 3He-Mengen sind um zwei Zehnerpotenzen 
groner als auf Grund von Spallationen im Gehausematerial 
zu erwarten ware. Die von Discoverer XVII aufgefangene 
Eruptionsstrahlung durfte aus etwa 0.4 % 3H, 10 "/, 3He und 
90 % IH + 4He bestanden haben. Aus diesen Zahlenwerten 
folgt, daB der Zuwachs an 3He in der Erdatmosphire groB- 
tenteils und der an 3H zu einem betrachtlichen Teil von der 
Sonne stammen. Nimmt man ein Gleichgewicht zwischen 
3He-Zuwachs und 3He-Verlust in der Atmosphare an, so er- 
gibt sich fur 3He eine mittlerc atmospharische Verweilzeit von 
4.105 a,  wihrend fur 4He aus dem Uran- und Thorium-Zerfall 
und der atmospharischen Konzentration ein Wert ; 2.106 a 
folgt. Der Mechanismus. nach welchem Helium aus der 
Atmosphare entweicht, mu8 somit stark massenabhangig 
sein. Diffusions-, StoB- und ahnliche Prozesse kommen dem- 
nach nicht in Frage, vielmehr wird ein thermisches Entwei- 
chen (Gravitationsenergie im Boltzmannschen e-Faktor) 
wahrscheinlich gemacht. / Science (Washington) 138, 48 
(1962) / -KO. [Rd 4271 

Bei 50 "C reagiert VanadinLxacarbonyl rnit Cycloheptatrien 
zu einer mikrokristallinen, rotbraunen, paramagnetischen, in 
Wasser und Kohlenwasserstoffen unloslichen Substanz, die als 
Hexacarbonylvanadat des Vanadium(0)-x-tropylium-x-cy- 
cloheptatriens identifiziert werden konnte: 
[V(C~H~)(C~HS)]+[V(C~)~]-. Das [ V ( C ~ H ~ ) ( C ~ H S ) ]  +-Kation, 
das auch als Tetraphenylborat isoliert werden konnte, ist das 
erste Beispiel dafur, dal3 uber ein Metall der Ubergangsele- 
mente zwei C7-Ringe durch ein durchlaufendesx-Elektronen- 
system verbunden sind. Da  als Nebenprodukt V(C7H7)(C0)3 
entsteht, verlauft die Reaktion vermutlich unter Eliminierung 
eines Wasserstoffions iiber V(C7Hs)(CO)3. / Chim. e L'Ind. 
44, 1217 (1962) / -Pf. [Rd 4791 

Uber systematische Untersuchungen von Edelgasfluoriden be- 
richtet ein Team aus dem Argonne National Laboratory. Ne- 
ben XeF4 wurde massenspektrometrisch die Existenz des 
Xenondifluorids XeF2 bewiesen (dieses wurde mittlerweile 
auch praparativ dargestellt [I]). XeF2 ist leichter fluchtig als 

[I] R. Hoppe et al., Angew. Chem. 74, 903 (1962). 
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XeF4. In einer XeF4-Probe. die aus sauerstoff-haltigem Fluor 
dargestellt worden war, wurden massenspektrographisch die 
Xenonoxyfluoride XeOF3 und XeOF4 nachgewiesen. Eine 
vorliufige Analyse des 1R- und Raman-Spektrums und eine 
vorlaufige Rontgenstrukturanalyse ergaben, da8 XeF4 qua- 
dratisch (nicht tetraedrisch) gebaut ist. Bei der Hydrolyse von 
XeF4 rnit Wasser oder verd. NaOH entsteht eine gelbe Lo- 
sung, die das gesamte Fluor als Fluorid sowie einen groBen 
Teil des Xenons enthilt. Das Xenon laBt sich aus der alkali- 
schen Losung beim Eindampfen nicht vertreiben. Wird die 
Losung jedoch angesauert, so entweicht das Edelgas beim 
Eindampfen. Man schlieBt hieraus auf die Existenz einer ver- 
mutlich ionischen Xenon-Verbindung in der Losung. XeF4 
lost sich in wasserfreiem Fluorwasserstoff; die Losung ist ein 
gutes Fluorierungsmittel. Tracerversuche rnit Radon-222 be- 
wiesen die Existenz eines Radonfluorids. 5 bis 100 yC 222Rn 
wurden mit F2 auf 400°C erhitzt; es entsteht ein schwer fliich- 
tiges Reaktionsprodukt. / C. L. Clrerrrick et al., Science 
(Washington) 138, 136 (1962) / -KO. [Rd 4281 

Xenon (W)-hydroxyd, Xe(OH)d, stellten N. Burtlett und P .  
R .  Roo dar. 890 mg XeFJ wurden in einem evakuierten 
QuarzgefaB in 1,5 ml Wasser gelost, wobei eine heftige Re- 
aktion eintrat. Der freigesetzte H F  wurde sofort abgepumpt 
und die klare Losung unter Vakuum eingedunstet. Es 
hinterblieb ein weiBer Ruckstand der Zusammensetzung 
Xe(OH)4 bzw. Xe02.2H20. Beim Erwarmen auf 30 bis 4OoC 
detonierte die Substanz auBerst heftig. / Science (Washing- 
ton) 139, 506 (1963) / .- KO. [Rd 5441 

Metallorganische Verbindungen des Aluminiums mit Acetylen 
und seinen Homologen beschrieben P. Chini, A.  Earadel, E. 
Paulrrzzi sowie M .  De Muldi und diskutierten die Methoden 
der Darstellung: 1 .  aus Alkaliacetyleniden und AIC13; 2. aus 
Hg-Alkyl- oder Arylacetyleniden und metall. Al: 3. aus Hg- 
Alkyl- oder Arylacetyleniden und AIHj.N(CH&; 4. aus 
Acetylenkohlenwasserstoffen und LiAIH4. Die Synthesen mit 
AIH3 fiuhren zur teilweisen Hydrierung der Dreifachbindung. 
- Man erhalt je nach Ausgangsprodukt AI(C_CH),.X oder 
AI(C=C-R)3.X rnit X = Dioxan, Tetrahydrofuran, Trime- 
thylamin oder Pyridin und R =  CH3-, C4H9-, C&- oder 
auch die doppelten Komplexe wie Li[AI(C=CH)4].C4Hs0 
oder K[AI(C=CH)3F]. Die sublimierbaren Verbindungen 
des Typs AI(C_CH)3.X werden von der Luft oxydiert (ohne 
sich zu entziinden), reagieren aber rnit Wasser und Alkohol 
sehr heftig. Mit Aceton tritt eine spurenweise Athinylierung 
ein. Die nicht explosiblen Verbindungen detonieren, wenn der 
Komplexpartner entfernt wird. / Chim. e L'lnd. 44, 1220 
(1962) / -Pf. [Rd 4781 

Die Reaktion von Difluordichlormethan und Athan mit blanken 
Eisenoberflachen untersuchte R.  W. Roberts. Das Eisen wurde 
als diinner Film auf die Innenfliiche von Kolben aus @Pyrex- 
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