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La p-nitrophénylhydrazone 2 [3] de ’anhydro-2, 5-D-ribose [4] traitée par le brome
(HOAc 70%,) conduit de fagon presque quantitative au bromure d’hydrazonoyle 3 (ou
son bromhydrate) qui n’est pas isolé, mais immédiatement soumis a une éthynylation
(bromure d’éthynylmagnésium). Le mélange de 4 et de 5 obtenu est alcalinisé ce qui
ameéne la cyclisation de 4 en 5. Le rendement en 5 depuis 2 est de "ordre de 80%,.

Le C-glycoside pyrazolique 5 posséde les propriétés suivantes?):

F.92-92,5°. []} = —15,3° (¢ = 0,5, EtOH). UV. (EtOH): 315 (15100) nm (¢). RMN.4) (CDCl,,
100 MHz): 2m centrés sur 7 1,72 et 2,17, systéme 4A4’XX’, 4 p. (p-nitrophényle); T = 2,03, d,
Ja,s = 2.5 Hz (H-C5); 7 =3,49,d,1p. (H-C4);7v=473,4,1p., J, 3 =64 Hz (HC2); v =
4,82,5,1p. (H-Cl"); 7 = 5,10,dd,1p., J /), = 4 Hz (H-C3); 7 = 592,d,1p., J/, /', = 11 Hz
(Ha—C4'); T = 6,17, dd, 1 p. (Hb-C4'); 7 = 8,43 et 8,61, 25, 2x 3 p. (isopropylideéne).

6 est facilement obtenu par hydrolyse acide (HC1 1n) de 5. 11 présente les propriétés
suivantes:

F. 139-140°. [o]30 = —30,7° (c = 0,5, EtOH). UV. (EtOH): 317 (16400) nm (g). RMN.
((CD,),SO, 60 MHz): v = 1,39, 4, 1 p,, Ja,s = 2,5 Hz (H-C5); T: 1,52-2,05, m, 4 p., systéme
AA’BB’ (p-nitrophényle); T = 3,39, 4, 1 p., (H-C4); T: 4,76-6,06, s (enveloppe).

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique d’un subside (N° 2123-
69). Nous exprimons notre reconnaissance au Pr. W. Simon et au Dr E. Pretsch (EPF, Ziirich) pour
les RMN. a 100 MHz.
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3) Les analyses élémentaires des composés nouveaux isolés (5 et 6) sont satisfaisantes.
4) p. = proton, s = singulet, d = doublet, dd = doublet de doublets, m = multiplet.

72. Zur Abscheidung von Antimon und Wismut
auf Goldelektroden

von E, Schmidt, H.R. Gygax und Y. Cramer
Institut fiir Anorganische, Analytische und Physikalische Chemie der Universitit Bern

(13. II1. 70}

Summary. The electrodeposition of Sb and Bion gold electrodes from HCl solutions was studied
using a voltammetric thin layer technique. The metal deposition is preceded by the formation of
cation adsorption monolayers. Alloy formation could not be observed.

Die Elektrokristallisation eines Metalls Me an materialfremden Festelektroden
wird vielfach durch die Ausbildung einer Adsorbatschicht des abscheidungsfihigen
Kations Me=+ am Substrat eingeleitet, welche bereits im Unterspannungsbereich des

\Y
CTeangs (i) Me*t + ze” = Me,_,,

d.h. bei Potentialen RT
E>E =E + _zlnayz-,
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nennenswerte Bedeckungsgrade erreicht, in der Ndhe von E, dann einer monoatoma-
ren Belegung zustrebt, und aus der heraus bei geniigender Uberspannung die Me-
Produktphase nukleiert. Der mit der Adsorption verbundene Ladungsumsatz ent-
spricht dabei annihernd der Bruttoneutralisation des Me**+ gemadss

. 24 —
(ll) MeElektrolyt +ze = Meadsorbiert

(«Metallmonoschicht» — Modell der Me#+—Adsorption [1]).

Ein solches Abscheidungsverhalten konnte, anhand des durch (ii) bedingten,
charakteristischen Stromflusses in E > E,, auf elektroanalytischem Wege bereits bei
einer grosseren Anzahl von Kombinationen Me/Fremdunterlage nachgewiesen werden.
Man kann zeigen, dass auch die Abscheidung von Antimon und Wismut auf Gold aus
salzsaurer Lésung diesem Polarisationsmodell folgt.

Experimentelles. — Eine polykristalline Goldelektrode (Rundblock 1 cm Durchmesser, in
PVC-Mantel eingepresst und plangedreht) wurde im Kontakt mit einer Sb3+- oder Bi3+-haltigen
Losung durch ein Potentialsignal in Form einer kathodisch-anodischen Doppelrampe (Vorschub:
100 mV/min) polarisiert und die resultierende zyklische Stromspannungskurve (Sb- bzw. Bi-Ab-
scheidung im kathodischen, Ablésung der gebildeten Niederschldge bzw. Adsorbate im anodischen
Durchlauf) registriert. Als Spannungsgeber und Stromschreiber diente ein potentiostatisierter
Gleichspannungspolarograph Radiometer PO 4. Die Versuchsdurchfithrung erfolgte nach dem fra-
her beschriebenen Kammer-(Einelektroden-Dunnschicht)-Verfahren [2], welches durch geeignete
Gestaltung des Elektrolytraumes (Elektroden-Kammer) den quantitativen Umsatz einer definier-
ten Depolarisatormenge in der Grossenordnung einiger nMol pro cm? der Elektrodenfliche im Po-
larisationsversuch gestattet. Die Losung enthielt 104 —10—3 mMol - cm—3 Sb?+ bzw. Bid+ (einge-
wogen als Sb,Oy bzw. BiyO,) sowie 1 mMol - cm—3 HCI als Leitelektrolyt.

Stromspannungskurven. Fig. 1 zeigt eine zyklische Stromspannungskurve der Abscheidung von
Sb auf Au. Im kathodischen Durchlauf (obere Kurve) treten vier Strommaxima auf, von denen
drei (Nr. Ta—c, «Vorstufen») im Unterspannungsgebiet E > E,, eines (Nr. II, «Hauptstufe») im
Uberspannungsbereich E < E, des Sb-Abscheidegleichgewichts (i) (Me ~ Sb) liegen!). Im anodi-
schen Durchlauf (untere Kurve) erscheinen mit umgekehrten Stromvorzeichen und leichter posi-
tiver Potentialverschiebung die gleichen Maxima mit Ausnahme von Ic, welches offenbar von der
anodischen Hauptstufe II verdeckt wird. Von den Vorstufenmaxima ist das positivste (Ia) am
deutlichsten ausgebildet. Die Kurven des Bi sind denen des Sb sehr dhnlich, nur fehlt die (auch
beim Sb nur schwach ausgeprigte) Vorstufe I¢ (Fig.2).

Diskussion. — Die Hauptstufen (IT) der Stromspannungskurven sind auf Grund
ihrer Potentiallage eindeutig der Abscheidung bzw. (im anodischen Durchgang) der
Auflésung der Reinphasen Sb bzw. Bi gemiss (i) zuzuschreiben.

Dagegen werden die Vorstufen, gestiitzt u.a. auf die grosse Ahnlichkeit des Kur-
venverlaufs in E > E, mit den Adsorptionsvorstufen des Tl [3] und Pb (4] am Gold
(vgl. die Gegeniiberstellung der Pikpotentiale in Tab. 1), auf die kathodische Ad- bzw.
anodische Desorption von Sb- und Bi-Metallmonoschichten zuriickgefiihrt. Fiir diese
Deutung spricht vor allem die Tatsache, dass der Stromumsatz im gesamten Unter-
spannungsgebiet zwischen einem hohen positiven Startpotential und E, nach Abzug
einer Grundstromkorrektur gegen einen Grenzwert ¢, geht, der in der Grossenordnung
des Strombedarfs zur Neutralisation einer Me?+-Monoschicht liegt. Fiir ¢, wurden beim
Sb Werte von 0,59 4 0,02 mAs - cm~2, beim Bi von 0,57 4 0,02 mAs - cm~2 gemes-

1} Das Sb-Gleichgewichtspotential E, wurde an einer durch kathodische Vorpolarisation mit kom-
paktem Sb iiberzogenen Au-Elektrode im vorliegenden Elektrolyten ermittelt. Analog wurde
beim Bi vorgegangen.
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Fig.1. Zyklische Stromspannungskurve Sh11 Fig.2. Zyklische Stromspannungskurve Bl
an Gold in TMm HCl Depolarisatorkonzentra- an Gold in Tm HCI Depolarisatorkonzentra-
tion: 2,66 - 10~4 mMol - cm™3; tion: 3,28 - 10—* mMol : cm—3;
Elektrodenflache: 0,785 cm?; Hohe der Elektrodenfliche: 0,785 cm?; Hdéhe der
Diinnschichtkammer: 0,015 cm incl. Diinnschichtkammer: 0,011 cm incl.
Nullvolumen Nullvolumen

sen. Die Quotienten (g/z F stimmen praktisch mit denen der Pb- und Tl-Monoschich-
ten iberein (Tabelle) und werden auf der Grundlage der Ladungsstochiometrie von

Vergleich dev Vorstufen von Sb, Bi, Tl [3] und Pb [4] an Gold in Chlovidlésung

Depolarisator Pikpotential der Vorstufen alz F
[V gegen E ] [mMol cm—2]

Ia Ib Ic

Sbh3+ 0,27 4+ 0,02 0,11 4 0,02 0,02 2,0-10-%
(+++) (+) (+)

Bid+ 0,26 4 0,02 0,08 + 0,02 - 1,9-10-¢
(+++) (+)

TI+ 0,45 £+ 0,02 0,22 £ 0,02 - 2,2-10-8
(+++) (+)

Pb2+ 0,37 + 0,01 0,18 £ 0,01 - 2,3-108
(+++) (+)

{+ 4+ +). (+): Anteil des Piks am Gesamtstromintegral des Vorstufenbereichs

(i) mit der Sittigungs-Oberflichenkonzentration ,y der Metallmonoschicht identifi-
ziert, nach deren Uberschreiten die Nukleation der Sb- bzw. Bi-Phasenniederschlige
und damit der Elektrodenvorgang (i) der Hauptstufe (II) einsetzt.
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Infolge der Existenz des Sittigungswerts y hingt die relative Ausbildung von Vor- und Haupt-
stufen beim gewahlten Diinnschicht-Polarisationsverfahren, bei welchem nur cine begrenzte, durch
die Ausmasse der Elektrodenkammer und die Elektrolytzusammensetzung gegebene Depolarisa-
tormenge Ny an der Elektrode umgesetzt wird, wesentlich vom jeweiligen Nye-Wert ab. Falls
Npme > ;¥ 4 (4: Elektrodenfliche), folgt den Monoschicht-Vorstufen eine Hauptstufe, in deren
Bereich cin Stromfluss gemiss (i) mit dem Stromintegral (Nme— ¥ 4) z F stattfindet. Falls
Npe <,y 4, fehlt die Hauptstufe, und die gesamte zur Verfiigung stehende Mez+-Menge wird zur
Erzeugung der Adsorbatschicht verbraucht. Dabei erscheinen die Strommaxima der Vorstufen-
region mit steigendem N in der umgekehrten Reihenfolge ihrer Abstinde von E,. Die gleiche Er-
scheinung ist von fritheren Versuchen an metallmonoschichtbildenden Systemen her bekannt [2]
[3} (vgl. Fig.3).

&

+02 0 -02 V/sCE

Fig.3. Abhdangigkeit der Kmvenform von der in dev Elektrodenkammer enthaltenen Depolarisator-
wmenge Nye (Bathodischer Durchlauf)

Depolarisator: SbI in 1M HCI; Depolarisatorkonzentration cyme?t: 2,66 « 10~¢ mMol - cm—?; Elek-

trodenfliche A : 0,785 cm?2; als Mass fiir Nye dient bei konstantem A und cpez+ die Kammerhohe §,

da Nye = (4 6+ Vy) eMe, (Vy: Nullvolumen), §-Werte: Kurve a) 0; b) 0,003 cm; ¢) 0,006 cm;
d) 0,009 cm; e) 0,012 cm

Die im Vergleich etwa zur Adsorbatbildung am Silber [3] sehr deutliche Mehrfach-
pik-Aufspaltung der Vorstufenregion diirfte, da sie auch bei den Tl- und Pb-Mono-
schichten beobachtet wird (s. Tabelle), in einer speziellen energetischen Inhomogeni-
tit der Au-Unterlage ihre Ursache haben, die zum Auftreten diskreter Niveaux partiel-
ler Me**+-Adsorbatbedeckung fiihrt. Eine befriedigende Erkldrung dieser Erscheinung
steht noch aus.

Die Ladungsstochiometrie der Monoschichtbildung lasst sich unter der Voraus-
setzung [1], dass a) bei hinreichend positivem Startpotential E, die Oberflichenkon-
zentration der Metallmonoschicht gegen Null geht (y - 0 fiir E, > o0), und b) auch
im Fall Ny, <,y 4 bei hinreichend negativem Endpotential E, des kathodischen
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Spannungsdurchlaufs der gesamte Me?+-Inhalt der Elektrodenkammer adsorbiert
wird (y = Ny,/4 fir E, > — o), durch eine Stromintegralmessung verifizieren. Er-
mittelt man im Gebiet Ny, << v 4 das in den Potentialgrenzen (E,, E,) umgesetzte
Stromintegral A4 g,, und trigt dieses gegen die bekannte Depolarisatormenge Ny,
auf, so resultiert sowohl beim Sb als auch beim Bi eine Gerade, deren Steigung in
Ubereinstimmung mit (ii) im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Molladung zF des
Kations Me=+ identisch ist:

(1) 4 dg,4/dNy, = zF (E,, E, konstant)

(experimentelle Werte von z nach (1): z,,, = 3,0 & 0,15 fiir Sb, z,,, = 3,0 + 0,2 fiir
Bi). Die Erfiillung dieser Bedingung ist notwendige Voraussetzung fiir die Giiltigkeit
des Metallmonoschichtkonzepts?2).

Wie dieses Resultat zeigt, wird die Ladungsst6chiometrie der Antimon- und Wis-
mutadsorption offenbar nicht durch parallele Anionenadsorption gestort, trotzdem
SbHI und Billlin 1M HCI praktisch ausschliesslich als [MeCl,}3* vorliegen (x = 2bis 6
beim Sb, 4 und 5 beim Bi [5]). Die Adsorption ist demnach mit einer Dekomplexierung

bunden:

VPRI (i) [MeCLI + 3e" e Meppe + XCI”

Losung

Da in den bindren Systemen Au/Sb und Au/Bi die intermetallischen Verbindungen
AuSb, und evtl. AuSb, sowie Au,Bi existenzfihig sind [6], stellt sich die Frage nach
der Bildung dieser Phasen im Verlauf der Abscheidung beider Metalle. Man weiss von
der Abscheidung von Pb auf Au her, dass intermetallische Verbindungen durch nach-
tragliche Reaktion zwischen Niederschlag und Unterlage entstehen kénnen, was zum
Auftreten separater AblGsestrommaxima im Gebiet E > E, des anodischen Teils der
Stromspannungskurve Anlass gibt [4]. Letztere sind von Desorptionsstrémen leicht
zu unterscheiden, da sie als Faraday'sche Vorginge kein Sattigungsstromintegral be-
sitzen. Legierungseffekte dieser Art wurden bei den vorliegenden Versuchen weder
beim Sb noch beim Bi beobachtet. Offenbar ist die Reaktion zwischen Sb bzw. Bi und
Au, an der sich sicherlich Festphasendiffusionsschritte geschwindigkeitsbestimmend
beteiligen, bei Zimmertemperatur viel zu langsam, als dass sie innerhalb der Zeit-
spanne eines Potentialdurchlaufs (ca. 10 Min.) in Erscheinung treten kénnte.

Das Verhalten kombinierter Au/Sb- bzw. Au/Bi-Aufdampfschichten (je ca. 103 A
Au und Sb bzw. Bi auf Polyesterfolie) beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur
stimmt mit diesem Befund iiberein: in den Au/Sb-Schichten lisst sich frithestens nach
zwei Wochen réntgenographisch die Phase AuSb, nachweisen, die Au/Bi-Schichten
bleiben auch nach zweijihriger Lagerung legierungsfrei?).

%) ¢,4, entspricht einer Zunahme der Oberflichenladung q(g,y,:
Fads = Q(E=Ee, y=NMe/A) - q(E=Ea, y=0)

so dass der bei konstantem E, und E, genommene Differentialquotient in (1) die Bedeutung der
partiellen Ableitung (dg/0y)g bei E = E_ besitzt. Der Ansatz (d¢/0y)r = zF ist damit unter
Beriicksichtigung der annihernden Ubereinstimmung von y und I (relative Oberflichenkon-
zentration von Me?+) bei hohem Leitsalziiberschuss mit dem stéchiometrischen Metallmono-
schichtkriterium {1] identisch.

3) Die Stabilitit von Au,Bi bej tiefen Temperaturen wird von einigen Autoren tiberhaupt in Ab-
rede gestellt [7].
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Der einfache Adsorptions-Nukleationsmechanismus ohne Komplikation durch
Legierungsbildung kann demnach als brauchbares Modell der elektrolytischen Ab-
scheidung voen Sb und Bi auf Au gelten.

‘Wir danken Frau P. Ramseier fiir die Durchfithrung eines grossen Teils der Versuche, Die Ar-
beit wurde mit Unterstiitzung des Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissenschaftli-
chen Forschung ausgefithrt.
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73. Uber die Heterogenitiit der Aldolasen
Vorldufige Mitteilung?!)
17. Mitteilung iiber Aldolasen (1]

von B. Giirtler und F. Leuthardt
Biochemisches Institut der Universitit Ziirich

(23. TII. 70)

Summary. Aldolase A (rabbit muscle) and aldolase B (human liver) have been resolved by iso-
electric focusing into five distinct enzymatically active compounds. Each single component, if
refocused under the same conditions, yields one single peak at the same isoelectric position as in
the previous run. If component I or III are rehybridized (method of Penhoet et al.) component I
yields one single peak, whereas component III yields the complete five membered set.

Apparently the aldolases A and B are both tetrameres of two heterogeneous types of subunits
ojo” and /B’ respectively. Analogous to the five membered set produced by hybridization of the
aldolases A, B and C, the subunits a/a’ or 8/f’, respectively, combine randomly to tetrameres
forming five membered sets of the type oy, asa’, oy0,’, ay0tg”, y’, etc.

Es sind heute bei Sdugetieren drei Formen der Aldolase bekannt: Typus A (Mus-
kelaldolase), Typus B (Leberaldolase) und Typus C (Gehirnaldolase), die sich durch
ihre Spezifitit, ihre elektrophoretischen, chromatographischen und immunologischen
Eigenschaften unterscheiden (Christen et al. [2], Penhoet et al. [3]). Trotzdem friihere
Untersuchungen zur Annahme von 3 Untereinheiten gefiihrt hatten, kann heute kaum
mehr daran gezweifelt werden, dass alle drei Typen sich aus 4 Untereinheiten zusam-
mensetzen (Kawahara & Tanford (4], Penhoet et al. [3)]), die untereinander Hybride bil-
den kénnen. Durch Stirkegel- und Celluloseacetat-Elektrophorese lassen sich tatsich-
lich beim Hybridisieren zweier verschiedener Aldolasen die zu erwartenden 5 Iso-

1y Eine ausfithrliche Mitteilung ist im Europ. J. Biochemistry vorgesehen.





