
den erhal! man a m  C-2 acylierte Imidazoliniumsalze, deren 
leichte hydrolytische Spaltbarkeit im Hinblick auf  die bio- 
chemische Funktion der Tetrahydrofolsaure [41] bemerkens- 
wert erscheint. 

Chemisorp t ion  v o n  K o h l e n m o n o x y d  an Nickelf i lmen 

G. Wedler und M. Fouad, Hannover 

Die Adsorption von CO a n  aufgedampften, diinnen Nickel- 
filmen fuhrt zu  Anderungen des elektrischen Widerstandes 
der Filme, die zu Aussagen uber die Chemisorption herange- 
zogen werden konnen. Es gelang, die Filme wahlweise 
gleichma8ig oder ungleichmaDig mit CO z u  belegen. Aus den 
Widerstandsanderungen folgt, da8  die auf  dem Nickel ad- 
sorbierten CO-Molekeln bei 77 "K weitgehend unbeweglich, 
bei 273 "K dagegen beweglich sind. 
Aus der Anderung des elektrischen Widerstandes in Ab- 
hangigkeit von der S t i rke  der (gleichmH8igen) Belegung, der 
Starke der Filme und der  Temperatur ergeben sich Hinweise 
auf  die  Art der  elektronischen Wechselwirkung und damit  
auf die Art der Bindung Adsorbens-Adsorbat. Es kann noch 
nicht entschieden werden, o b  die  Widerstandserhohung 
durch eine Verringerung der Dicke des leitenden Films in- 
folge der Bildung einer nichtleitenden Verbindung a n  der 
Oberflache oder durch eine Verringerung der mittleren freien 
Weglange der Elektronen wegen Storzentrenbildung a n  der 
Oberflache zustandekommt. Ein direkter Elektroneniiber- 
gang zwischen Adsorbens und Adsorbat ist auszuschlie8en. 

R e a k t i o n e n  des Acetylencarbonesters  mit ter t iaren 
Aminen 
E. Wimrfeldr, Berlin 

Die Reaktion zwischen tertiaren Aminen und Propiolester, 
die normalerweise sehr heftig und unter volliger Verharzung 
vcrlauft, fuhrt bei hoher Verdunnung und niedrigen Tempe- 
raturen zu  definierten Reaktionsprodukten. Wahrend Pro- 
piolester im wasserfreien Medium zum Hexa-en-in-dicarbon- 
ester dimerisiert, fuhrt der Zusatz von Verbindungen rnit 
aktivem Wasserstoff zur  Addition a n  die  Dreifachbindung. 
Wasser addiert sich zweimal zum bisher nicht beschriebenen 
Bis-ather des Malonhalbaldehyds (69). P-Aminocarbonyl- 
verbindungen (Ketone wie Ester) erleiden unter sehr milden 

ROOC-CH=CH-0-CH=CH-COOR 169) 

Bedingungen Hofmann-Abbau zu $Aminoacrylestern. a- 
Aminocarbonylverbindungen werden unter Michael-Addition 
am n-C-Atom alkyliert; die dabei sich bildenden En-amine 
lassen sich zu Ketonen verseifen. 

COOR 
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Die gleiche Reaktion wird auch bei vinylogen Verbindungen 
vom Typ des y-Aminocrotonesters beobachtet. 

Zur Kata lyse  bei der Ribonuclease-Reakt ion 

H. W t x l ,  MarburgjL. 

Dieser Enzymreaktion. bei der Diester der 3'-Pyrimidin- 
nucleotide gespalten werden, sol1 ein Mechanismus zugrunde- 
liegen [42a], bei dem die  Pyrimidinbase an der  Katalyse be- 

teiligt ist und die  Phosphatgruppe vom Enzym aktiviert wird. 
Kinetische Untersuchungen zeigten, daR kl  dem Angriff der  
2'-OH-Gruppe auf  den Phosphor und der  Bildung eines Zwi- 
schenzustandes mit 5-bindigem Phosphor zugeschrieben 
werden kann. 
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Enz = Enzym 

Dabei ubernimmt die Pyrimidinbase mit dern C-2-Sauerstoff 
das  Proton der 2'-OH-Gruppe und katalysiert dann als kon- 
jugate Saure den Zerfall des Zwischenzustandes, wobei das  
Proton durch seine Stellung die Moglichkeit hat, a m  2'- 
SauerstolT (Ruckreaktion; k 1) oder a m  Sauerstoff des abzu- 
spaltenden Alkohols (Produktbildung; k2) anzugreifen. 

Veranderungen an der Pyrimidinbase beeinflussen kz. kaum 
aber K,, ( k;- 1. Aus der  Konstanz der K,-Werte bei einer 
Verinderung von k, (und entsprechend k I )  mu8 geschlossen 
werden, dab  k l  (basenkatalysiert von der Pyrimidinbase) und 
k? sowie k 1 (saurekatalysiert von der protonierten Pyrimi- 
dinbase) gleichzeitig erhoht werden konnen. Dies erzwingt 
die Annahme, da8  wahrend der Reaktion die Elektronen- 
dichte a m  C-2-Sauerstoff der  Pyrimidinbase wechselt und 
d a 8  generell die  Reaktionsgeschwindigkeit nur  von einer 
aktuellen Elektronendichte bestimmt wird, nicht aber von der 
durch ein Protonengleichgewicht gemessenen Durchschnitts- 
elektronendichte. Aus den Messungen an einer Reihe von 
Verbindungen kann geschlossen werden, d a 8  die  Reaktions- 
geschwindigkeiten von der leichten Polarisierbarkeit innerhalb 
der Pyrimidinbdse und der Gegenwart einer solvatophilen 
Gruppe abhangen. 1st R = Adenosin, erhoht sich die Ge- 
schwindigkeit gegenuber R = Methyl um einen Faktor  
-, 1000 ohne wesentliche Anderung vom K",. Diese Stei- 
gerung ist wahrscheinlich auf eine x-Wechselwirkung mit der 
Pyrimidinbase und eine Erhohung ihrer Polarisierbarkeit 
ruruckzufuhren [4?b]. 

k-1 t. kr 

Best immungs-  und Trennungsverfahren fur G o l d  

Mrls Ziegler, Gottingen 

Gold l in t  sich als Tributylanimoniunichloroaurat extrahie- 
ren und aus nichtwP8rigen Losungen dieser Verbindung elek- 
trolytisch abscheiden. 

Als extraktionsfordernde Mittel zur Trennung des Goldes 
von 105-fachen Mengen a n  ubergangsmetallen konnen 
Aminoxyde oder substituierte Slureaniide dienen. Einige 
Dialkylformamide, Dialkylacetamide, substituierte Harn- 
stoffe und substituierte Amide der Mineralsauren sind zu 
Trennungen geringer Mengen Gold von groBen Mengen 
auch der Platinnietalle durch Flussig-flussig-Extraktion ge- 
eignct. Der Substitutionsgrad und die  Stellung der Substi- 
tuenten in den Harnstoffen ist ausschlaggebend. Gut  geeig- 
net ist z. B. Hexamethyl-phosphorsluretriamid. 
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[42b] H. W'irzel u. E. A .  Bwnnrd, Biochem. biophysic. Res. 
Commun. 7, 259, 295 (1962). 

686 Angew. Clirni. 1 75. Jnhrg. 1963 Nr. I4 


