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I<. W I N  T E  R P E L D ,  Bonn: Die Alkaloide der Lupinen. 
Lupinin, das kristallisierte Alkaloid dor gelben und schwarzen Lu- 

pine, C,,H,,OS, ist, wie der vergleichende oxydative Abbau von Roh- 
und Reinstlupinin ergabl), von einem schwer abtrennbaren strukturiso- 
meren Alkaloid, A l l o l u p i n i n  (4-Lupinin) begleitet. Eine Synthese des 
4-lupinins beschrieben schon friiher K .  Winlerfeld, F. W .  Iiolachneider 
und F.  Friedkinder?). l l a  die Ausbeuto infolge der vielen Reaktionsstufen 
sehr zu wiinschen iibrig liell, versuchte Vortr. mit E .  MiilZeP) die Syn- 
these zu vereinfachen: 
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Der Vorsuch soheiterte jedoch, d a  das erstmals beschriebene 142- 
Pyridyl)-3-brompropan (I)  schon bei Zugabe von Spuren Alkali Pyri- 
doniumsalz-Bildung einging. Die katalytische Hydrierung des Pyrido- 

') K. Winferfeld u. F. W .  Holschneider, Ber. dtsch. chem. Oes. 64, 137 [1931]. 
*) Arch. Pharmaz. 277,  192 [1939]. , 9 Diplomarbeit Bonn 1951. 
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niumsalzes fuhrte glat t  xum 8-Conicein (11, Indolizidin]. Die Synthese 
des 3-Lupinins gelang gemeinsarn niit c. fieinen4): 
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Die Trennung des Racernatgemisches der boiden epimeron Formrn 
geschah durch Sublimation irn IIoehvakuum. Wahrend das eine Race- 
mat  kristallin erstarrte, P p  54-57O, bildete das andere rin hellgelbes 01, 
K p  o,,,,,l 85-90°. Die kristalline Fraktion liefprte ein Phenylurethan, 

Das Lupanidin ist nach Untersachungen des Vortr. oino struktur- 
isomere Begleitbaae des Lupanins, des Hauptalkaloides der blauen TAU- 
pine. WIC er rnit Dr. M .  Rink fand, erwies sich dieses rnit Matrin, einem 
Alkaloid, das bishrr nur in Sophoraarten nachgewiesen wurde, identisch. 
Die Beziehungpn dieser beiden strukturisomeren Alkaloide erlautern die 
nachfolgenden Formeln. 
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Transurane in der Natur. Plutonium ist aus versohiedenen Erzen 
abgetrennt worden. Sein Verhaltnis zum C'ran ist in  Pechblende und 
Monaxitsanden, in  denen der Uran-Gehalt swischen 0,24% und 5004 
sohwankt, verhaltnisrnallig konstant. Es wurdo nur 239Pu gefunden, 
das verrnutlich naah folqender Reaktion entsteht: 

Die dazu notwendigen Neutronen kbnnen entweder durch die spontane 
Spaltung des Uran, (a, n)-Reaktionen, hervorgerufen durch dio Wirkung 
von a-Teilchen der schweren radioaktiven Elemente auf leichtere Kprne 
des Erzes und kosmischo Strahlung entstehen. Ale obere Grenze fur 
288Plutonium in Pechblende aus Kanada und Belgisch-Kongo konnte 
man ein Teil 238Pu in 4X10I6 Teilen Erz festlegen. Eine obere Grrnze 
fur das hypothetische N4Pu in brasilianischem Monazit wurdp (entspr. 
einer Halbwertszeit von 108 Jahren) als ein Teil z44Pu in 3,6 X106 Teilcn 
Erz ermittelt. Man nimmt an, dall 233Uran und die Angehorigen drr 
(4x1 +- 1)-Serie in  der Natur in geringsten Xengen vorhanden sind und 
zwar gebildot durch: 

232 Th i. 4 233Th 5 2331,a 2 233L.. 

Kleinrre Mengen 237Np aus der Reaktion: 
0- 

u (n, 2n)  2 3 7 ~  + 237Np, 
238 

sind auch vorhanden. Der Betrag an Transplutonium-Elementen in drr  
Natur scheint zu gering zu sein, um nachgewiesen werden zu konnen, es 
sei denn, es gibt noeh unbekannto sehr langlebige Isotope von ihnen. 
(XSA.  5, 394 [1951]) -Bo. (141) 

Als neues Plutonium-Isotop konnte das =Pu mit der Halbwertszeit 
\ on  etwa 5 . l o5  Jahren, dasa-Teilehen auesendot, nachgewiesen werden. 
F:s entsteht aus 24zAm. ( N S A .  1951, 114). -Bo. (123) 

Californium-Isotope wurden im 60 Zoll Cyclotron in  Berkeley durch 
B e s c h u B  v o n  n a t i i r l .  U r a n  rn i t  K o h l e n s t o f f - I o n e n  (C-Kernen) 
erhalten. I n  unwigbarer Menge konnte e44Cf (Halbwertszeit 45 min), 
das verniutlich durch die Reaktion *3aU ( I%,  6x1) zuCf entgteht, er-  
halton werden. Es sendet a-Teilchen mit 7.1 MeV aua. Ferner wurde 
eine a-Strahlung von 6.8 MeV nachgewiesen, die von dem neuen Isotop 
2Wf herriihren diirfte. Dieses entsteht nach: 238U (12C, 4 n) 2raCf. 
Die Halbwortszeit dcs zrsCf betritgt etwa 35 h. (NSA. 1951, 360). -130. 

(121) 

Das Absorptions- und Elnissionsspektrnm des Promethiums. Mit Hilfo 
einer 5-mg-Probe von lr7Pm aus Spaltungen wurden Hauptabsorptions- 
banden bei 494.5, 548.5, 568.0, 685.5 und 735.5 (i- 0,5)  mp gefunden. 
Die starksten Pm-Linien liegen bei 3892.1, 3910.26, 3919.09, 3957.75 
und 3998.96 (* 0,02) A. Rei einigen von ihnen wird cine Hyperfeinstruk- 
tur vermutet. (.J. Res. Natl. Bur. Standards 46,86 -98[1951]). -Bo. (122) 

Kationen-Austauscliharze zur Trennung der Tranaurane benutzte a. 
T. Seaborg. Entwickelt wurde mit Amnioniumcitrat-Losung. Dio Ele- 
rnente ordnen sich in der Iteihenfolge Pu, Am, Crn, Bk in der Saule an, 

Zur Chemie der Transurane sind einige arnerikanische Patente bo- 
kannt geworden: S-haltige Verbindungen des Neptunium8 laksen sich 
durch Reaktion von Neptunium-dioxyd, -hydroxyd, -carbonat oder deren 
Gernischen mit 8-haltigen Agentien wie 11,s und CS, zwischen 700 und 
1500O C darstellen. IIalogenide der Transurane erhitlt man, wenn man 
bei hdheren Tcmperaturen Oxyde oder Oxyhalogenide der Metalle rnit 
A1 und Halogen oder direkt mit Al-Halogeniden umsptzt. Eine interes- 
sante Anwendung sol1 Plutonium-acetglaeetonat finden: es liefert 
S c h u t x s c h i c h t e n  f u r  X e t a l l e ,  wenn es im Vakuum verdarnpft und 
auf kalten Metallteilen niedergeschlagen wird. (A. P. 2545612, 2549920. 

Die Atommassen von 'Ii, 12C und 3 z S ,  brzogen auf leg, wurden von 
A. 0. Nier  zu 1,008165 f 0,000004, 12,003842 f 0,000006 und 31,982218 
& 0,000025 bestimmt. (Physic. Rev. 81, 634 [1951]).. -Ro. 

Zinn(lV)-Salze insaen sich polrrrographlsch hestimmen, wenn man 
narh I .  M .  Iioltho/f und H. A .  Johnson Tetraphenyl-arsonium-chlorid als 
Kat.alysator zusetzt. Das PnC1; -Anion laOt. sich allein nur  sehwer 
amperomrtrisch reduzieren. Wird jedoch Tetraphenyl-arsonium-rhlorid 
zum Zinn-Salz i m  molaren Verhaltnie 1 :40 zugeset.zt, verliuft dic I1r- 
duktion :latt. da  undissoziiertes Tetraphenyl-arsonium-hexachloro- 
stannat. rascher reduzirrt wird als Hpxachloro-stannat 6OlbPt. Dir Vil- 
dunq drs Komylexes wrlauft  rasrh. 

2 [(C,H,), Asj+ + Sn Cb2- + 

wahrend Cf durchlauft. (Fortune 1951, 7, 107/112). -W. (135) 

2545606. Chem. Engng. News 23. 2282 [t951]). -W. (134) 

(1 52) 

[(CEH& A::* Sn C1, 
[(C,H,), As;, SnCI, .. 2e --f 2 [(C,H,),As]+ -- SnC1,2- t 2 C1- 

Der Diffusions-Strom dieper pnlaroyraphischen St.ufe la5t  sich leicht 
n iess~n  und ist deshalb fiir die quantitative Rcstirnrnung des Zinns qut 
zeeignet.. I n  Gegenwart von Hlei bildet sich die polarographische 8tufe 
bei posit,iveren qotentialen aus, als die Rlei-Stufe heginnt. Die Titrat.ion 
wird in 20prnz. Athylnlkohol und unter Znsatz von geni ipnden Konzrn- 
h t i o n e n  Balzsaure iind Natriumchlorid ausgefuhrt, urn das Aiisfallt\!l 
des Komplexsalxra zv verhindrrn. (Analyt. Chrnlist.ry 2.1, 574 [19511). 

Dax System ZrO,/SO,/H,O wurde von J .  D'Ans und I I .  Eick untrr-  
sucht: Die Isothermen bei 39,7 und 72O C zeigen den Charakter v o n  
Schrnrlsdiagrammen, deren Hauptaste basischen Sulfaton und Zirkon- 
schwefelsauren entsprechen. I)io Zusarnmensetzung dor Bodenkorprr 
wechselt. Zur Einstellung der Gleichgewichte sind teilweise 5 Vonate 
not.ig. Im Hereich des Molverhiltnisses ZrO, : SO, I= 1 : 1 treten viscose 
Losungen auf, die auf GroOrnolekel-Bildung hindeuten und Tyndall- 
Effekt zeigen. Beim Eintrocknen ergaben sic Glaser. - Die Loslichkeit 
von ZrO, betragt bei Zimmertemperatur nur - (Z. Elektro- 

- J. (101) 

chem. 55, 19/28 [1951]). --W. (172) 
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