Chemisches Kolloquium Bonn
am 17. Juli 1951

K. WINTERFELD, Bonn: Die Alkaloide der Lupinen.

Lupinin, das kristallisierte Alkaloid der gelben und schwarzen Lu-
pine, C;H{gON, ist, wie der vergleichende oxydative Abbau von Roh-
und Reinstlupinin ergab!), von einem schwer abtrennbaren strukturiso-
meren Alkaloid, Allolupinin (4-Lupinin) begleitet. Eine Synthese des
4-Lupining beschrieben schon frither K. Winlerfeld, F. W. Iolschneider
und F. Friedldnder?). Da die Ausbeute infolge der vielen Reaktionsstufen
sehr zu wiinschen iibrig lieB, versuchte Vortr. mit E. Miller?) die Syn-
these zu vereinfachen:
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Der Versuch soheiterte jedoch, da das erstmals beschriebene 1-(2-
Pyridyl}-3-brompropan (I) schon bei Zugabe von Spuren Alkali Pyri-
doniumsalz-Bildung einging. Die katalytische Hydrierung des Pyrido-
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niumsalzes fiihrte glatt zum 8-Conicein (II, Indolizidin}.
des 3-Lupinins gelang gemeinsam mit C. Heinent):

Die Synthese
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Die Trennung des Racematgemisches der beiden epimeren Formen
geschah durch Sublimation im Hochvakuum. Wihrend das eine Race-
mat kristallin erstarrte, Fp 54—57°, bildete das andere ein hellgelbes O,
Kp gg0; 85—90°. Dic kristalline Fraktion lieferte ein Phenylurethan,
Fp 92-95°,

Das Lupanidin ist nach Untersuehungen des Vortr. oine struktur-
isomere Begleitbase des Lupanins, des Hauptalkaloides der blauen Lu-
pine. Wie er mit Dr. M. Rink fand, erwies sich dieses mit Matrin, einem
Alkaloid, das bisher nur in Sophoraarten nachgewiesen wurde, identisch.
Die Beziehungen dieser beiden strukturisomeren Alkaloide erliutern die
nachfolgenden Formeln.
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Transurane fn der Natur. Plutopium ist aus versehiedenen Erzen
abgetrennt worden. Sein Verhdltnis zum Uran ist in Pechblende und
Monazitsanden, in denen der Uran-Gehalt zwischen 0,24% und 509
schwankt, verhiltnismiBig konstant. Es wurde nur 23*Pu gefunden,
das vermutlich nach folgender Reaktion entsteht:
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Die dazu notwendigen Neutronen kénnen entweder durch die spontane
Spaltung des Uran, (x, n)-Reaktionen, hervorgerufen durch dic Wirkung
von «-Teilchen der schweren radicaktiven Elemente auf leichtere Kerne
des Erzes und kosmische Strahlung entstehen. Als obere Grenze fiir
28Plutonium in Pechblende aus Kapada und Belgisch-Kongo konnte
man ein Teil 238Pu in 4105 Teilen Erz festlegen. Eine obere Grenze
tir das hypothetische 2#Pu in brasilianischem Monazit wurde (entspr.
einer ITalbwertszeit von 10® Jahren) als ein Teil 244Pu in 3,6 3108 Teilen
Erz ermittelt. Man nimmt an, daB 233Uran und die Angehorigen der
(4n -+ 1)-Serie in der Natur in geringsten Mengen vorhanden sind und
zwar gebildot durch:
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sind auch vorhanden. Der Betrag an Transplutonium-Elementen in der
Natur scheint zu gering zu sein, um nachgewiesen werden zu kénncn, es
gei denn, es gibt noch unbekannte sehr langlebige Isotope von ihnen.
(NSA. 5, 394 [1951]) —Bo. (141)

Als neues Plutontum-Isotop konnte das #2Pu mit der Halbwertszeit
von etwa 5 - 10° Jahren, daso-Teilchen aussendot, nachgewiesen werden.
Es entsteht aus 42Am. (NSA. 1951, 114). —Bo. (123)

Californfum-Isotope wurden im 60 Zoll Cyclotron in Berkeley dureh
Beschull von natiirl. Uran mit Kohlenstoff-Tonen (C-Kernen)
erhalten. In unwigbarer Menge konnte 244Cf (Halbwertszeit 45 min),
das vermutlich dureh die Reaktion 238U (12C, 6n) 2#4Cf entsteht, or-
halten werden. Es sendet o-Teilchen mit 7.1 MeV aus. Ferner wurde
eine a-Strahlung von 6.8 MeV nachgewiesen, die von dem neuen Isotop
2460f herrithren diirfte. Dieses entsteht nach: 238U (12C, 4 n) 248Ct.
Die Halbwertszeit des 246Cf betrigt etwa 35 h. (NSA. 1951, 360). —Bo.

{124)

Das Absorptions- und Emissionsspektrum des Promethiums. Mit Hilfe
einer 5-mg-Probe von 47Pm aus Spaltungen wurden Hauptabsorptions-
banden bei 494.5, 548.5, 568.0, 685.5 und 735.5 (+ 0,5) my gefunden.
Die starksten Pm-Linien liegen bei 3892.1, 3910.26, 3919.09, 3957.75
und 3998.96 (4 0,02) A. Bei einigen von ihnen wird eine Hyperieinstruk-
tur vermutet. (J. Res. Natl. Bur. Standards 46, 85 —98[1951]). —Bo. {122)
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Kationen-Austauschharze zur Trennung der Transurane benutzte G.
T. Seaborg. Entwickelt wurde mit Ammoniumcitrat-Losung. Die Ele-
mente ordnen sich in der Reihenfolge Pu, Am, Cm, Bk in der Siule an,
wihrend Cf durchlduft. (Fortune /951, 7, 107/112). —W. (135}

Zur Chemie der Transurane sind einige amerikanische Patente be-
kannt geworden: S-haltige Verbindungen des Neptuniums labsen sich
durch Reaktion von Neptunium-dioxyd, -hydroxyd, -carbonat oder deren
Gemischen mit S-haltigen Agentien wie H,S und CS, zwischen 700 und
15000 C darstellen. lalogenide der Transurane erhilt man, wenn man
bei héheren Temperaturen Oxyde oder Oxyhalogenide der Metalle mit
Al und ITalogen oder direkt mit Al-Halogeniden umsetzt. Eine interes-
sante Anwendung soll Platonium-acetylaecetonat finden: es liefert
Schutzschichten fiir Metalle, wenn es im Vakuum verdampft und
auf kalten Metallteilen niedergesehlagen wird. (A. P. 2545612, 2549920,
2545606. Chem. Engng. News 23, 2282 [1951]). —W. (134)

Die Atommassen von 1H, 12C und 328, bezogen auf %0, wurden von
A. O. Nier zu 1,008165 4+ 0,000004, 12,003842 - 0,000008 und 31,982218
+ 0,000025 bestimmt. (Physic. Rev. 81, 624 (1951}).. —Bo. (152)

Zinn{IV;-Salze lassen sich polarographisch hestimmen, wenn man
nach I. M. Kolthoff und R. A. Johnson Tetraphenyl-arsonium-chlorid als
Katalysator zusetzt. Das SnCl% -Anion lalt sich allein nur schwer
amperometrisch reduzieren. Wird jedoch Tetraphenyl-arsonium-chlorid
zum Zinn-Salz im molaren Verhiltnie 1:40 zugesetzt, verliuft die Re-
duktion glatt, da undissoziiertes Tetraphenyl-arsonium-hexachloro-
stannat rascher reduziert wird als Hexachloro-stannat selbst. Die Rii-
dung des Komplexes verliuft rasch.

2 {(CeHy)g Asj* + SnCle>~ —> [(CgHg)g A, SnClg
[(CeHgg As)p SnCly - 26— 2 [(CgHy)g As]* ~ SnCl 2= + 2Ci-

Der Diffusions-Strom dieser polarographischen Stufe a8t sich leicht
messen und ist deshalb fiir die quantitative Bestimmung des Zinns guti
geeignet. In Gegenwart von Blei bildet sich die polarographische Stufe
bei positiveren Potentialen aus, als die Blei-Stufe beginnt. Die Titration
wird in 20proz. Athylalkohol und unter Zusatz von geniigenden Konzen-
trationen Salzsiure und Natriumechlorid ausgefithrt, um das Ausfallen
des Komplexsalzes zu verhindern. (Analyt. Chemistry 23, 574 [1951].
- (101}

Das System Zr0,/S0,/H,0 wurde von J. D‘Ans und II. Kick unter-
sucht: Die Isothermen bei 39,7 und 72° C zeigen den Charakter von
Schmelzdiagrammen, deren Hauptdste basisechen Sulfaten und Zirkon-
schwefelsiuren entsprechen. Dic Zusammensetzung der Bodenkérper
wechselt. Zur Einstellung der Gleichgewiehie sind teilwecise 5 Monate
notig. Im Bereich des Molverhaltnisses ZrO,: SO, == 1:1 treten viscose
Losungen auf, die auf GroBmolekel-Bildung hindeuten und Tyndall-
Effekt zeigen. Beim Hintrocknen ergaben sie Glaser. — Die Losliehkeit
von Zr0, betrigt bei Zimmertemperatur nur ~10-%%. — (Z. Elektro-
chem, 55, 19/28 [1951]). —W. (172)
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