bleibende Heizleistung erfordert, ist bei einem Kraftwerk
mit lastgesteuerter Dampferzeugung im iibrigen nur die
bei der Grundlast anfallende Dampfmenge fiir die Deu-
terium-Anreicherung zu verwenden. Die Wasser-Destilla-
tion ist infolgedessen nur wirtschaftlich, wenn der Dampf,
wie in Neuseeland, ungewdhnlich billig und gleichmaBig zur
Verfiigung steht. Auch dieses Verfahren diirfte daher fiir
Deutschland nicht geeignet sein.

Bei der Tieftemperaturtrennung ist fiir eine Anlage mit
einer Jahresproduktion von 36 t D,O nach den amerikani-
schen Berechnungen eine Kapitalinvestierung von 13,4
Millionen & erforderlich. Die Betriebskosten werden mit
1,3 Millionen § pro Jahr geschitzt?), woraus sich ein Gesteh-
preis von 73 §/kg D,0 ergibt, der erheblich unter der ge-
forderten Grenze liegt. Bei der Ubertragung auf deutsche
Verhiltnisse ist wegen der groBeren Strom- und Wasser-
stoff-Preise mit einer Erhéhung der Betriebskosten um
mindestens 509, zu rechnen. Aufllerdem werden die spezi-
fischen Apparatekosten bei der geplanten, 6 mal kleineren
Anlage ungiinstiger liegen. Dennoch wird das Tieftem-
peraturverfahren, nach Uberwindung der technischen

Schwierigkeiten, auch in Deutschland besonders wirt-
schaftlich arbeiten.

In den Vereinigten Staaten soll das Schwefelwasserstoff-
Verfahren an der Spitze der technisch realisierten Prozesse
stehen. Die Anlagen diirften etwa 15 t Dampf pro kg D,O
verbrauchen, was bei dem in den USA erreichbaren Preis
von 0,9 $ pro Tonne Hochdruckdampf einem Betriebs-
kostenanteil von nur 13,5 $ pro kg D,O entspricht. In
Deutschland wire diese Zahl etwa zu verdoppeln. Die In-
vestierungskosten sind kaum zu schitzen, da nicht be-
kannt ist, welches Material zur Uberwindung der Korro-
sionsschwierigkeiten verwendet worden ist. Aus diesem
Grund kommt das Verfahren fiir Deutschland zunidchst
noch nicht in Frage.

Der Hochdruckaustausch zwischen Wasserstoff und Was-
ser mit in der fliisssigen Phase umlaufendem Katalysator
wird einen ahnlichen Energieverbrauch haben wie das
Schwefelwasserstoff-Verfahren. Die genauen Anlagekosten
sind noch nicht bekannt. Sie diirften jedoch in der glei-
chen GroBenordnung wie beim Tieftemperaturverfahren

liegen. Eingegangen am 29. Oktober 1955 [A 690]

Neuere Entwicklungen in der Chemie der Naturstoffe
Von Prof. Dr. R. B. WOODW ARD, Harvard University, Cambridge, Mass./USA

Nach einem Plenarvortrag anldflich der GDCh-Hauptversammiung in Miinchen am 13. September 1955

Strukturelle Ubereinstimmungen von Naturstoffen legen gleiche biogenetische Aufbauprinzipien nahe.
Fiir die Alkaloide gelingt es, drei Reaktionsmerkmale herauszuarbeiten, die, verbunden mit einer
Ringspaltung, den Bau vieler Alkaloide so eindeutig zu beschreiben vermdgen, daB man u. U. an der
Richtigkeit von Alkaloid-Formeln, die dem nicht entsprechen, zweifeln darf. Sind derart fiir die Al-
kaloid-Bildung das Zusammentreffen von basischem Stickstoffatom, Aldehyd-Gruppe und einem Kohlen-
stoffatom von welchem Elektronen zur Herstellung einer Bindung abgezogen werden kénnen wesent-
lich, so werden als Vorstufen fiir pilzliche Stoffwechselprodukte (Antibiotica u. a.) Polycarbonyl- bzw.
Polypropionsdure-Yerbindungen nachgewiesen.

Die Strukturbestimmung eines Naturstoffs — oder seine
Synthese — ist an sich fiir den organischen Chemiker schon
spannend, anreizend und ermunternd genug, als dal sie
irgendwelche zusitzliche Rechtfertigung erheischen wiirde.
Doch wenn der Bau einer in der Natur vorkommenden
Verbindung bekannt und gar ihre Synthese gelungen ist,
konnen wir es dabei bewenden lassen? Gelegentlich wer-
den wir zusitzliches Vergniigen und eine tiefere Einsicht
erhalten, wenn wir etwas weiter gehen. Steilen wir zum
Beispiel die folgende Frage: Konnen wir, wenn wir nur die
Struktur der einzelnen Vertreter einer grofien Gruppe von
Naturstoffen kennen, irgend etwas iiber die Art ihrer
Bildungin der Natur ableiten? Genau genommen liegt
natiirlich die Erforschung der Bildungsweise von Natur-
stoffen in den Handen der Biochemiker, und zweifelios
kann keine Frage solcher ‘Art endgiiltig beantwortet wer-
den, bevor nicht umfassende biochemische Experimente
mit Vitalsystemen erfolgreich abgeschlossen worden sind.
Nichtsdestoweniger war es in bestimmten Gebieten der
Chemie méglich, zu allgemein giiltigen Schliissen iiber den
Aufbau von organischen Verbindungen in der Natur zu ge-
langen, ohne sich auf die tatsdchlichen Vorgdnge im leben-
den Organismus stiitzen zu miisser. In diesen Bereich der
Chemie, den man als theoretische Biochemie bezeich-
nen konnte, sind die nachstehenden Uberlegungen einzu-
gliedern.

Die Fortschritte auf dem Gebiete der theoretischen Bio-
chemie waren vielleicht am ausgeprigtesten in der Familie
der Alkaloide, und es wire wohl ungerecht, erwdhnten
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wir in diesem Zusammenhang nicht sogleich die hervor-
ragenden Beitrage von Sir Robert Robinson in Grofibritan-
nien und C. Schipf in Deutschland. Der erste Schritt sol-
cher Uberlegungen besteht im Versuch, gemeinsame struk-
turelle Ziige in verschiedenen Molekeln derseiben Natur-
stoffgruppe herauszuschdlen.

Zur Biogenese der Alkaloide

Werfen wir z. B. einen Blick auf das sehr einfach ge-
baute Alkaloid Hygrin (I). Das tertidre Stickstoffatom
dieser Molekel ist an eine CH-Gruppe gebunden, welche

CH,COCH,~CH
ANV
N

|
I CH,

ihrerseits eine Bindung zu einem Kohlenstoffatom (mit
Punkt gekennzeichnet) aufweist, von welchem Elektronen
zwecks Herstellung einer Bindung abgezogen werden
konnen (kationoides Kohlenstoffatom). Die Tatsache, daff
in fast allen Alkaloiden die gleiche oder eine &hnliche
strukturelle Anordnung vorkommt, fithrt uns zur Annahme,
die im Reaktionsschema I formulierte Kondensation stelle
eine fundamentale biogenetische Reaktion fiir Alkaloide dar.

1 i
—*CY 4+ CHO ++ HN —» *C—CH-N-
' |
184

Es ist hervorzuheben, daf drei Komponenten an die-
ser Kondensation beteiligt sind: Erstens ein basisches
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Stickstoffatom und zweitens eine Aldehyd-Gruppe. Zu-
satzliche strukturelle Eigenheiten der Alkaloide berech-
tigen uns zur Annahme, daB jede dieser beiden Komponen-
ten ausnahmslos entweder von natiirlich vorkommenden
Aminosiduren herriithrt oder diesen nahe verwandt ist.
Die dritte Komponente, das kationoide Kohlenstoffatom,
tritt in den verschiedensten Formen auf, in jedem Fall je-
doch bestehend aus einem Kohlenstoffatom, von welchem
Elektronen zwecks Herstellung einer Bindung abgezogen
werden konnen. Drei Beispiele sind hier wiedergegeben.
Erstens, dasjenige eines durch eine «-stindige Carbonyl-
Gruppe aktivierten Kohlenstoffatoms (vgl. 111), zweitens,
ein aromatisches Kohlenstoffatom in p-Stellung zu einer
Alkoxyl-Gruppe (vgl. IV) und schlieBlich das «-stindige
Kohlenstoffatom des Indol-Kerns (vgl. V).
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An jedesn der hervorgehobenen Zentren sind Elektronen
durch die it Pfeilen angedeuteten elektronischen Vor-
ginge erhiltlich. Diese biogenetische Fundamentalreak-
tion vertauft analog zu der jedem organischen Chemiker
wohlbekannten Mannich-Kondensation. Dafl Reaktionen
dieser Art unter verhiltnismafig milden Bedingungen mit
Leichtigkeit verlaufen, ist vielleicht von nicht geringer Be-
deutung.

Betrachten wir einmal die Art und Weise, in der diese
Reaktion nach unserer Annahme in der Natur beim Auf-
bau des schon ziemlich komplizierten Alkaloids Laudano-
sin (V1) Verwendung finden konnte. Wir nehmen an, sein
Kohlenstoffgeriist werde durch Kondensation eines hy-
droxylierten Phenyl-athylamins mit einem substituierten
Phenylacetaldehyd aufgebaut (VII — VIII). Es ist Klar,

0,

daB sowohl die eine wie die andere der beiden Komponen-
ten als nahe Verwandte der wichtigen natiirlichen Amjuo-
saure Phenyl-alanin betrachtet und davon abgeleitet
werden kann, die erstere durch Decarboxylierung, die letz-
tere durch oxydative Desaminierung und Decarboxylierung.
Auf Einzelheiten, z. B. die Einfithrung der benoétigten
Hydroxyl-Gruppe in den aromatischen Ring, briuchen wir
hier nicht niher einzugehen, so interessant sie auch sein
mogen. Uberlegungen dieser Art bedeuten und erfordern
nicht - und wir mgchten dics ein und fiir allemal ausdriick-
lich betonen —, daf die tatsdchlich vorhandenen natiir-
lichen Komponenten mit den erwihnten identisch sind.
Wir nehmen bloB an, eine dem Phenyl-acetaldehyd ent-
sprechende Verbindung sei an der gezeigten Reaktion be-
teiligt.

Im Falle des Canadins (1X) oder Tetrahydro-ber-
berins liegen die Verhiltnisse etwas komplizierter. Cana-
din enthalt einen Ring mehr als Laudanosin. Die Bildung
dieses Ringes erfordert die Eingliederung eines zusatzlichen
Kohlenstoffatoms in das Laudanosin-Skelett. Es ist nahe-
liegend, daB dies durch eine weitere Kondensation des er-
wahnten Fundamentaityvps geschieht, im vorliegenden
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Falle unter Beteiligung von Formaldehyd oder einer dqui-
valenten Komponente (vgl. X — XI).

Wir sind nun in der Lage, die wesentlich kompliziertere
Molekel des Yohimbins (XII) zu betrachten. Es ist so-
gleich ersichtlich, daf drei Ringe des Yohimbins (in Formel
XII mit X, Y und Z bezeichnet) dhnlich wie drei Ringe des
Canadins angeordnet sind. Dies 1aBt sofort die Vermutung
aufkommen, an die Stelle des Phenyl-alanin-Derivats, wel-
ches bei der Synthese des Canadins verwendet wird, trete
im Falle des Yohimbins eine Tryptamin-Molekel (XIII).
Wenn wir diesen Gedankengang etwas weiterverfolgen,
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bemerken wir, daB die Kondensation eines in m-Stellung
hydroxylierten Phenyl-acetaldehyds mit Tryptamin (vgl.
XIV — XV), gefolgt von einer zweiten Kondensation mit
Formaldehyd (XV — XVI), direkt zum vollstindigen
Kohlenstoffgeriist des Yohimbins fithrt. Auf die erforder-
lichen Anderungen des Oxydationszustandes sowie die Ein-
fiihrung der Carboxymethyl-Gruppe brauchen wir dabei

nicht ndher einzugehen. Die hier geschilderte Theorie iiber
die Herkunft des Yohimbins in der Natur wurde von Hahn?)
vorgeschlagen, und es ist erwahnenswert, daR analoge
Reaktionen tatsdchlich von ijhm fiir die Synthese des
Yohimbin-Geriistes verwendet wurden.

Die beiden Alkaloide Cinchonin (XVII) und Strych-
nin (XVIII) sind seit langem bekannt. Beide sind auBer-

CHy—CH——CHCH-CH, - :
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1) G Hahn u. H. Ludewig, Ber, dtsch. chem. Ges. 67, 2031 [1934].
G. Hahn u. H. Werner, Liebigs Ann. Chem. 520 123 [1935].
G. Hahn u. A, Hansel, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 2192 [1938].
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ordentlich komplex gebaut. Auf den ersten Blick hin schei-
nen sie recht wenig gemeinsame Ziige zu besitzen, und man
mochte glauben, es hier mit einer betrdchtlichen Verschie-
denheit der Typen zu tun zu haben. Eine genauere Unter-
suchung 148t jedoch bald iiberraschende bivgenetische Zu-
sammenhange hervortreten. Beim Aufbau des Yohimbins
macht die Natur von der Tatsache Gebrauch, dall der In-
dol-Kern iiber leicht erhaltiiche Elektronen in «-Stellung
verfiigt. Erfahrungsgema8 sind aber auch Elektronen in
5-Stellung erhaltlich (vglh XI1X, Pfeile), ja die 3-Stellung
erweist sich in vielen Laboratoriumsversuchen sogar als
wesentlich reaktionsfahiger. Wenn wir nun annehmen, das
s-standige Kohlenstoffatom werde in der Natur gemaf den
Richtlinien der bereits erwdhnten Fundamentalreaktion
mit Phenyl-acetaldehyd kondensiert (vgl. XX), so fiihrt
dies zu einem Indolenin vom Typus XXI. Weiter nehmen
wir an, eine Kondensation mit Formaldehyd resultiere,
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genau wie im Falle des Yohimbins, in der Bildung eines
weiteren Ringes (vgl. XXI1 > XXIII). Das auf diese
Weise erhaltene pentacyclische Gebilde weist nun, wie die
Pfeile andeuten, dic Moglichkeit eines erncuten Ring-
schlusses auf (vgl. XXIIT -» XXIV). Wenn man namlich
bedenkt, daB das «x-Kohlenstoffatom des Indolenin-Kerns
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im wesentlichen einer Aldehyd-Gruppierung gleichkommt,
so ist leicht ersichtlich, daf dieser letzte Ringschlufl vom
genau gleichen fundamentalen Reaktionstypus ist wic die
Kondensationen, die beim Aufbau des restlichen Molekel-
teils verwendet wurden. Die Ahnlichkeit der hexacyclischen
Struktur X X1V, zu welcher wir durch variierende Anwen-
dung unserer einfachen Fundainentalreaktion gelangt sind,
mit Strychnin fallt nunmehr deutlich ins Auge. Ein
wichtiger Unterschied tritt indessen kiar hervor: Das
hypothetische Zwischenprodukt XXIV besitzt im Gegen-
satz zu Strychnin  den in Formel X XIV hervorgehobenen
carbocyclischen Ring. Dieser Umstand veranlaBite uns
vor einigen jahren zur Annahme, dal im Verlaufe der
Biogenese des Strychnins der Sauerstoff-tragende carbocyc-
lische Ring, welcher vom Phenyl-alanin herriihrt, oxyda-
tiv oder auf andere Weise gespalten werde?) (vgl. punk-
tierte Linie in XXIV). Natiirlich sollten die Atome des
Ringes nach der Spaltung so angeordnet scin, daf ihre
Verwendung fiir die Konstruktion des in Frage stehenden

) R. B. Woodward, Nature [London} /62, 155 [1948].
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Teils der strychnin-Molekel leicht crkennbar ist. Ein mig-
licher und zugleich wahrscheinlicher Verlauf der Ringspal-
tung fithrt auf der einen Seite zu einem Aldehyd, auf der
andern zu einer primaren Hydroxyl-Gruppe (vgl. XXIV -»>
XXV). Man diirfte demnach erwarten, dall ein solches
Zwischenprodukt mit einer Molekel Essigsdure (oder
einem Abkimmling der Essigsdure) auf eine Weise reagicre,
die nur eine Variante der fundamentalen biogenetischen
Reaktion IT darstellt und die direkt zum Strychnin fiihrt.
Es ist erwadhnenswert, daB gerade diese Reaktion in der
Folge von Robinson und Anef®) im Laboratorium ausge-
fithrt wurde unter Verwendung von Malonsaure als Essig-
saure-Aquivalent.

Da uns die Spaltung cines carbocyclischen Rin-
ges ein wesentlicher Faktor in der Biogenese des Strych-
nins zu sein schien, war es in der Folge nicht unverniinftig,
anzunehmen, dhnliche Vorgange wiirden in der Natur beim
Aufbau anderer Alkaloide von Bedeutung sein. Die Ent-
wicklungen der letzten paar Jahre haben diese Annahme
so sehr mit Beweisen erhértet, daBl an ihrer Giiltigkeit
keine Zweifel mehr mdéglich sind.

Ein erster Hinweis zu ihren Gunsten kam sogleich von
Seiten Robinsons') im Falle des Emetins (XXVI). Fiihren
wir nimlich die Spaltung des endstandigen Ringes eines
Alkaloids vom Berberin-Typus auf die genau gleiche Art
aus, wie wir sie im Zusammenhang mit der Biogenese
des Strychnins postuliert haben g co
(XXVII, vgl. auch XXI1V), so NN
werden wir auf der einen Seite [ N
zu einer Aldehyd-Gruppierung
gelangen, welche offensichtlich
mit einer zweiten Phenyl-4thyl-
amin-Einheit reagieren kann
(vgl. XXVIil). Eine solche Re- o
aktion von dem im Verlaufe
dieser Diskussion mehrfach er-
wéhnten Typus ergibt das voll- I
standige Geriist des komplizierten H,CO
Alkaloids Emetin. Zwei Atome
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des urspriinglichen Ringes treten im Emetin dabei als
Athyl-Gruppe auf. Bezeichnenderweise erscheinen diese
heiden Kohlenstoffatome in allen bisher untersuchten Fil-
len, dic in bezug auf die Eigenheiten des hier diskutierten
biosynthetischen Mechanisinus von Bedeutung sind, in
verhaltnismdBig reduziertem Zustande und nehmen an
keiner weiteren Kondensation mehr teil.

Damit wenden wir uns wieder den Indol-Alkaloiden zu.
Im Hinblick auf die nunmehr deutlich erkennbare enge
Verwandtschaft zwischen Strychnin und Yohimbin diirften
wir wohl natiirlich vorkommende Verbindungen erwarten,
in denen im Gegensatz zu Yohimbin Ring E gedffnet ist.
Und in der Tat, kurz nachdem unsere Spaltungshypothese
vorgeschlagen worden war, wurde eine betrichtliche

3y F. A, L. Anet u. Sir Robert Robinson, Chem, and Ind. /953, 245,
1) Sir Robert Robinson, Nature [London] /62, 206 [1948].
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Anzahl soleherVerbindungen aufgefunden. Unter ihnen sind

C()ryndnthcm (XXI1X)*) und Alstonin (XXX)5)
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hervorzuheben, deren strukturelle Unterschiede in Hin-

sicht auf die Spaltung von Ring E besonders deutlich in
Erscheinung treten. In beiden Fallen tauchen zwei Atome
des aufgebrochenen Ringes als verhaltnismafig einfache
Seitenkette auf, wihrend die von uns im ¥alle des Strych-
nins und Yohimbins postulierte Aldehyd-Gruppe als Enol-
Ather-Funktion maskiert ist.

Wir kommen nun zu einem der aufschlufireichsten Bei-
spiele, in welchem die Rolle des biogenetischen Spaltungs-
mechanismus hervortritt. Es handelt sich um Cinchon-
amin (XXXII), das in sehr geringer Menge bei der Iso-
lierung der Hauptalkaloide der Cinchona-Gruppe an-
fallt?). Die zweiatomige Seitenkette erscheint hier - wie
beim Corynanthein - in der Gestalt einer Vinyl-Gruppe.
Diese Gruppierung deutet an sich schon darauf hin, der
postulierte Spaltungsmechanismus sei auch hier verwendet
worden. Bei genauerem Betrachten lassen sich folgende
biosynthetische Zusammenhange ableiten: Verkniipft man
im Yohimbin-Geriist mit gedéffnetem Ring E (XXXI) eine
der beiden von der Ringspaltung herrithrenden Kohlen-
stoff-Seitenketten mit dem basischen Stickstoffatom und
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lost gleichzeitig die Bindung einer schon vorher mit dem
Stickstoff verbundenen Gruppe, so gelangt man mit er-
staunlicher Leichtigkeit zum vollstdndigen Sketett der
Cinchonamin-Molekel (XXXI1). Dabei ist zu beachten,
daB diese Operationen zu dem allen Hauptalkaloiden der
Cinchona-Gruppe cigenen Vinyl-chinuclidin-Bestandteil
fithren. Tatsichlich gelangen wir durch Offnen des Indol-
Rings (vgl. punktierte Linie in Formel XXXII) und nach-
folgendes SchiieBen zum sechsgliedrigen heterocyclischen
Ring zum Cinchonin seiber (vgl. XXXIT - » XXXIII -+
XXXI1V). Diese strukturellen Beziehungen sind viel zu
klar und iibersichtlich, als daBl ihnen keine Bedeutung zu-
kdame. Zweifellos vermittelt uns Cinchonamin wichtige An-
haltspunkte fiir den Verlauf des Aufbaus der Cinchona-
Alkaloide, wie er hier skizziert ist.

~

X

%) P. Karrer u.

100 [1950].

1207 [1951].

8) R. C. Elderfield u. R. P. Gray, J. Org. Lhun 14, 506 [1951].
F. E. Bader, Helv. chim. Acta 36, 215 [195

7y R. Goutarel, "M.-M. Janot, V. Pn’hm u. W. I Tuylor, ehenda .33,
150 (1950 ].

P. Enstin, Helv. chim. Acta 32, 1390 [1949]; 33,
M.-M. Janot, R. Goutarel u. V. Prelog, ebenda 34,
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Werfen wir noch einmal einen Blick auf die Formeln von
Yohimbin (XXXV), Strychnin (XXXVI) und Cinchonin
(XXXVI). Noch immer sehen sie recht unterschiedlich

/" )
0 U-CHy
H3600C xavr
o4
1404 —-[’/f CHCH=(H,
L/I;
it wq
R i
AN
P
h vy

aus und vermitteln betrachtliche Abwandlungen innerhalb
desselben Strukfurtyps. Dennoch steht es heute auBler
Zweifel, dafi die drei Alkaloide im wesentlichen in der Na-
tur durch Variation der beschriebenen einfachen fundamen-
talen biogenetischen Reaktionen aufgebaut werden.
Selbstverstdndlich harren noch viele interessante Pro-
bieme einer Losung. Die genaue Formulierung der Zwi-
schenstufen und ihrer Umsetzungen ebenso wie deren
Reihenfolge werden nur durch einschldgige biochemische
Experimente aufgeklart werden kdnnen. Ein besonders
attraktives Problem bildet dic Natur der Leitfaktoren,
welche in der cinen Pflanzen-Spezies AnstoB zur Produk-
tion cines bestimmten Alkaloids geben, wahrend sie eine
andere Pflanzenart unter Verwendung derselben Kompo-
nenten zum Aufbau eines verschiedenen Naturstoffs an-
regen. Doch die wesentlichen Ziige des groBartigen Plans,
nach welchem die Natur arbeitet, sind da, und der organi-
sche Chemiker darf in diesem besonderen Falle mit Recht
darauf Anspruch erheben, cin faszinierendes Beispiel der
Schonheit der Naturordnung enthiillt zu haben.

Verlauf der Ringspaltung in der Alkaloid-Biogenese

Im folgenden sollen noch einige neuere Ergebnisse der
Naturstoff-Chemie diskutiert werden, die in Hinsicht auf
den Verlauf der Ringspaltung in der Biogenese der Al-
kaloide von grofler Bedeutung sind. Die Kalebassen-
Curare-Alkaloide stellen eine auBergewdhnlich interes-
sante Gruppe von Verbindungen dar, welche, in groBer
Zahl vorhanden und zugleich nahe miteinander verwandt,
schwer zu isolieren sind und daher in etwas beriichtigtem
Rufe stehen. Die enorme Schwierigkeit, geniigende Mengen
cines ihrer Vertreter zu isolieren, liel ihre Konstitutions-
aufklarung nur langsam vorankommen. Kiirzlich waren
jedoch Bickel, Schmid und Karrer®) erstmals in der Lage,
ein nahezu vollstandiges Bild von einem dieser Alkaloide
zuentwerfen. Es handelt sichdabei ummMavacurin, dessen
wahrscheinliche Struktur in Formel XXX1X dargestelit ist.
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Offenbar gehirt Mavacurin zum Yohimbin-Typus, wobei
Ring E getffnet ist. Die Herstellung ciner Bindung zwi-
schen der von uns schon in fritheren Fallen verwendeten
Aldehyd-Gruppe und Na stellt gemidB dem in Formel

Yy I1 Bickel, H. Schmid v, P. Karrer, ebenda 38, 649 [1955).
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XXXVIII mit einem Pfeil angezeigten Weg eine einfache
und natiirliche Reaktion dar. Doch sind damit die Aufbau-
moglichkeiten nicht erschopft. Wir diirfen erwarten, daB die
Aldehyd-Funktion und die von ihr aktivierte Methylen-
Gruppe in einem reaktionsfihigen Zwischenprodukt vom
Typus XXXVIII zu weiteren, sogar verwickelteren inter-
nen Kondensationen fahig sind. DaB diese Erwartung be-
rechtigt ist, soll am Beispiele des Alkaloids Ajmalin gezeigt
werden.

Die Bruttoformel des Ajmalins, CyH,40,N,, und die
Gegenwart zweier Stickstoffatome in der Molekel lassen
gleich vermuten, die Verbindung sei unter die Indol-Alkalo-
ide einzuordnen. Diese Vermutung wird bestarkt durch die
Tatsache, daBb Ajmalin in der Natur zusammen mit den
wichtigen Yohimbin-dhnlichen Alkaloiden Reserpin (XL:
R = OCH;) und Deserpidin (XL: R = H) vorkommt. Die
Dehydrierung der Verbindung liefert zudem in guter Aus-
beute N-Methyl-harman (XL1). Ajmalin enthilt sechs
Ringe, und Robinson®) konnte in einer glinzenden Unter-
suchung das Vorhandensein eines Carbinol-amins mit be-
nachbarter Athyl-Gruppe (XLII) nachweisen. Die An-
wesenheit einer Athyl-Gruppe und ihre relative Lage zum

NN\ 7N
R CHOH
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N CH
; s \CH
H,c CHo 2
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Stickstoffatom weisen sogleich darauf hin, da wir es hier
mit einem Alkaloid zu tun haben, in dessen Biogenese die
Ringspaltung einbezogen werden muf.

In Formel XLIII ist das bekannte verallgemeinerte Zwi-
schenprodukt mit gedffnetem Ring E, einer abgesittigten
Gruppe auf der rechten Seite der Bruchstelle und einer
reaktionsfahigeren, in der Formel durch Punkte markierten
zweiatomigen Seitenkette auf der linken Seite dargestellt.
Robinson?® 1%) nahm an, daB im Verlaufe der Biosynthese
des Ajmalins die letzteren beiden Kohlenstoffatome mit
Stellen anderswo in der Molekel verkniipft wiirden unter
gleichzeitiger Bildung der benétigten beiden zusatzlichen
Ringe. Zunachst stellte er Formel XLIV und vor nicht
allzu langer Zeit die betrdchtlich modifizierte Strukturfor-
mel XLV zur Diskussion. In Wirklichkeit wiirde der Auf-
bau beider vorgeschlagener Strukturen Zwischenprodukte
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CHy ty
o (Hs
o4
| N OH y N O
0‘/3 C,‘ffg Hg ’ [,:‘/l/?
Xy Hs Xy CH

9y F. A, L. Anet, (Mrs.) D. Chakravarti, Sir Robert Robinson u. E.
Schlittler, J. chem. Soc. [London] 7954, 1242,

10y F, C. Finch, J. D. Hobson, Sir Robert Robinson u. E. Schlittler,
Chem. and Ind. 7955, 653.
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erfordern, die in wesentlichen Teilen von denjenigen ab-
weichen, deren Beteiligung wir fiir die Falle abgeleitet ha-
ben, in welchen die Ringspaltung in Erscheinung tritt.
Nun scheint aber die Ringdffnung in jedem bisher be-
kannten Falle auf der einen Seite zu einer Aldehyd-Grup-
pierung oder ihrem Aquivalent zu fithren (vgl. XLVI). Ein
Ubergang dieses Zwischenprodukts in die von Robinson

~
< Y N OH
CHs Hy
Hp LHs
Xy o o0

vorgeschlagenen Strukturen wiirde betrdchtliche Inter-
pretationsschwierigkeiten bieten. Untersuchen wir einmal,
welche einfachen internen Kondensationsméglichkeiten fiir
die Aldehyd-Gruppe bestehen. Zwei Alternativen miissen
in Betracht gezogen werden, namlich Kondensation ent-
weder mit der a-oder der B-Stellung des Indol-Rings (XLVII
bzw. XLVIII). Vor kurzem gelang es uns, durch Oxyda-
tionsversuche nachzuweisen, dall einer der beiden resul-
tierenden Strukturziige (XLIX) tatsidchlich in der Ajimalin-
Molekel vorliegen muB. Desoxy-ajmalinl') kann namlich
durch Oxydation mit Perjodat — oder besser mit Blei-
tetraacetat — glatt in eine Verbindung (L) iibergefiihrt
werden, die an Stelle des urspriinglichen Dihydro-indol-
Kerns einen vollaromatischen Indol-Ring und eine Alde-
hyd-Gruppe enthalt. Dieselbe Reaktion lauft ab, wenn
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auch weniger sauber, mit anderen Oxydationsmitteln wie
7. B. Chromsiure. Diese aufschluBreiche Umsetzung hat
vom mechanistischen Standpunkt aus gemeinsame Ziige
mit der Umwandlung von Pseudo-strychnin in Strych-
noni2), [hren Mechanismus brauchen wir hier nicht weiter
zu ergrtern. Wir wollen lediglich darauf aufmerksam ma-
chen, daB sie eindeutig die von uns auf Grund biogeneti-
scher Uberlegungen postulierte Teilstruktur beweist. Im
weiteren gelang uns im Falle des Desoxy-ajmalins und Des-
oxy-dihydroajmalins®) die Oxydation der sekundéaren
Hydroxyl-Gruppe zum entsprechenden Keton (LI) unter
Verwendung des von uns vor einigen Jahren fiir die Oxyda-
tion von basischen Carbinolen entwickelten Kalium-ter-
tiar - butylat - Benzophenon - Reagenses®®). Das Infrarot-
Spektrum dieses Ketons liel erkennen, daB sich die
Carbonyl-Gruppe in einem fiinfgliedrigen Ring_ befindet.
Diese Beobachtung und weitere biogenetische Uberlegun-
gen erlauben uns, die vollstandige Strukturformel fiir
Ajmalin vorzuschlagen.
1;; ?1” l{?eo:ce}:;,R]g?lr’;‘sggchggeﬂfjald.gﬁ’erggflberg, Chem. Ber. 77, 403

[1944]. R. B. Woodward, W. J. Brehm u. A. L. Nelson, J. Amer.

chent. Soc. 69, 2250 [1947].

1) R. B. Woodward, N. L. Wendler u. F. J. Brutschy, ebenda 67,
1425 [1945].
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Erwigen wir kurz die nichstliegenden Kombinations-
moglichkeiten der aus der Ringspaltung hervorgegangenen
aldehydischen Seitenkette mit anderen Teilen der
Molekel. Wir wissen bereits, daB das in Formel LII mit
Nummer 1 bezeichnete, an den basischen Stickstoff ge-
bundene Kohlenstoffatom ein Hydroxyl tragt. Es wire
daher kaum verwunderlich, wenn in irgend einer Phase der
Ajmalin-Bijosynthese cine weitere solche Funktion voriiber-
gehend vorhanden wire.
Carbinol-amin-Gruppe ist mit Nummer zwei markiert.
Die Kondensation (L1II — L1V) der durch den Aldehyd
aktivierten Methylengruppe darf dann als durchaus nor-
mal eingeschatzt werden. Wenn man namlich bedenkt,
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daB die Carbinol-amin-Funktion einem Imino-aldehyd
gleichgestellt werden kann, wird eine Kondensation dieser
Art nurmehr als ein neues Beispiel der biogenetischen Fun-
damentalreaktion (I1) erscheinen, welche, wie wir gesehen
haben, eine so winfassend wichtige Rolle beim Aufbau von
Alkaloid-Geriisten spielt. Nachdem die neue Bindung in
der angegebenen Weise einmal hergestellt ist, fiihrt die
Kondensation der Aldehyd-Gruppe mit der 8-Stellung des
Indol-Kerns direkt zum hexacyclischen Skelett des Ajma-
lins (vgl. LIV -»> LV). Unter Beriicksichtigung dieser
Uberlegungen hat Ajmalin demnach die Struktur LVI.

LG

” o
Cotly
Lvr

Die Alkohol-Gruppe in a-Stellung zum Dihydroindol-Kern
wird von einem fiinfgliedrigen Ring getragen, wie dies
unsere Oxydations-Experimente fordern. Eine Bestatigung
der Richtigkeit dieser Strukturformel fiir Ajmalin kam von
Ergebnissen, die wir bei der milden Dehydrierung von
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Desoxy-dihydro-ajmalin (LVII) erzielten. Die Haupt-
produkte der Dehydrierung sind -- neben N-Methyl-
harman -- ein Harman-Derivat (LVIII) und eine Base
(L1X), welche insofern von bedeutendem Interesse ist, als
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Dic mégliche Lage einer zweiten -

sie, wie aus dem Ultraviolett-Spektrum klar hervorgeht,
sowohl ein Indol-System als auch einen damit nichtkon-
jugierten substituierten Pyridin-Kern besitzt. Die letz-
tere Beobachtung liefert den Beweis dafiir, daB im Ajmalin
ein sechsgliedriger heterocyclischer Ring vorhan-
den ist, der gewohnlich in den Indol-Alkaloiden nicht ge-
funden wird, jedoch fiir unsere Formuliérung von Belang
ist. Seine Atome sind in den Formeln LV1Il und L1X von
cins bis sechs numeriert.

Zweifellos kann die Frage, welche wir zu Beginn dieser
Ausfiihrungen gestellt haben, jetzt eindeutig bejaht wer-
den. Die bloBe Untersuchung der Alkaloid-Strukturen und
dic Anwenduag von Fundamental-Prinzipien, welche das
Verhalten von organischen Verbindungen bestimmen,
verschafft uns die Moglichkeit, umfassende Kenntnisse
iiber die Bildung der Alkaloide in der Natur abzu-
leiten. Tatsachlich ist die allgemeine Lage nun so gesichert,
daB unsere Grundpostulate mit betrachtlichem Erfolg auf
die Strukturbestimmungen von einzelnen Alkaloiden an-
gewendet werden konnen. Es ist erwdhnenswert, daB
biogenetische Uberlegungen Marksteine auf dem Weg zu
den endgiiltigen Strukturformeln von Strychnin und Cin-
chonamin waren, in dhnlicher Weise wie in dem etwas ein-
gehender besprochenen Falle des Ajmalins. In der Tat
konnen wir jetzt soweit gehen, jede Alkaloid-Struktur,
welche mit den hier umrissenen biogenetischen Prinzipien
nicht zwanglos vereinbar ist, als verdachtig zu betrachten.
Damit soll nicht gemeint sein, die Entwicklungen auf die-
sem Gebiete seien abgeschlossen. Sicherlich werden neue
Prinzipien von allgemeiner Giiltigkeit und umfassender
Bedeutung in der Zukunft entdeckt werden, sowohl mit
Hilfe der deduktiven Methode, welche wir in den vorlie-
genden Ausfithrungen betont haben, wie auch durch di-
rektes Experimentieren mit Vitalsystemen.

Zur Biogenese von Pilz-Stoffwechselprodukten

Ahnliche Entwicklungen beginnen sich auch in einem
anderen Gebiete unserer chemischen Umwelt abzuzeich-
nen. Die Stoffwechselprodukte der Pilze, von de-
nen manche dank ihrer antibiotischen Wirksamkeit be-
kannt sind, scheinen im Gegensatz zu den Alkaloiden eine
verwirrende Mannigfaltigkeit von Strukturtypen aufzu-
weisen. Diese Sachlage wird uns nicht iiberraschen, wenn
wir bedenken, daB die Erforschung dieser Naturstoffgruppe
noch in ihren Anfingen steckt. Noch ist bisher keine all-
gemeingiiltige Theorie ihrer Biogenese aufgestellt worden.
Wir diirfen indessen nicht bezweifeln, daB eine solche ge-
funden werden wird und bereits ein gewisser Fortschritt
moglich ist. Im Verlaufe unserer Arbeit an der Struktur-
bestimmung des Terramycins (LX)!4) wurde unsere
Aufmerksamkeit in diese Richtung gelenkt.

Beim ersten Anblick erscheint die Struktur der Terramy-
cin-Molekel gewil} als duBerst komplex und ohne jede Be-
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“) F A Hochstem C. R. Stephens L. H. Conover, P. P. Regna, R.
Pasternack, P. N. Gordon, F. J. legrlm K. J. Brunmgs u. R. B.
Woodward, J. Amer. chem, Soc 75, 5455 [1953].
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ziehung zu uns vertrauten Naturstoffen. Doch bei niherer
Betrachtung zeichnen sich bestimmte bedeutungsvolle
Struktureigenheiten ab. Besonders auffailend ist das aus-
gedehnte B-Polycarbonyl-System, welches beim hypotheti-
schen Tautomeren (LXI) des Terramycins noch etwas
deutlicher hervortritt. Die Gegenwart eines solchen Sy-
stems deutet sicher darauf hin, daB Terramycin durch
Cyclisation eines offenkettigen Polycarbonyl-Vorlaufers
entstanden ist. Dieser Vorlaufer ist an Hand des von uns
willkiirlich gewahlten Beispiels (LXII) dargestellt. Wir
wollen uns dabei an die fast ein halbes Jahrhundert alte
Anregung von Collie'®) erinnern, wonach viele aromatische
und phenolische Naturstoffe durch Cyclisationen gerade
solcher Polyessigsdure-Abkdmmlinge entstiinden.
Collies kiihne Theorie war vielleicht ihrer Zeit zu weit
voraus, als daB sie damals ernst genommen worden wire.
Sie wurde aber in den vergangenen Jahren von Birch®)
wieder aufgenommen, der durch sorgfaltige Abgrenzung
ihres Giiltigkeitsbereiches und ihre erfolgreiche Anwendung
auf strukturelle Probleme wenig Zweifel daran iibrig lieB,
daB hier wiederum ein allgemeingiiltiges biogenetisches
Prinzip von groBer Niitzlichkeit aufgedeckt worden ist.
Von der groBen Zahl natiirlich vorkommender Phenole,
Pyrone, Chinone, Flavone und Depside, welche in dieses
Schema cingeordnet werden konnen, wollen wir hier nur
Griseofulvin (LXIII) und Eleutherinol (LXIV) her-
vorheben, deren Bildung durch interne Kondensation der
unverzweigten Polyketonsdure-Vorlaufer LXV bzw. LXVI
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besonders klar ersichtlich ist. Mit Genugtuung soll darauf
hingewiesen werden, wie gut diese Gedankenginge mit
kiirzlich verzeichneten Fortschritten der’ experimentellen
Biochemie iibereinstimmen. Damit meinen wir die vor-
trefflichen Arbeiten von Lipmann, Lynen und anderen??),
die nachweisen konnten, daB der Aufbau von normalen
Fettsduren in der Natur durch wiederholte Kondensationen
von Essigsdure-Einheiten unter Mitwirkung von Coenzym-A
verlduft. Im Hinblick auf diese Ergebnisse kann die Bio-
synthese mancher hochkondensierter aromatischer Natur-
stoffe als Variante des Fettsiureaufbaues angesehen
werden.

Die erwahnten Beispiele wurden indessen hauptsiehlich
deshalb aufgefiihrt, um eine kiirzlich aufgetauchte Erwei-
terung dieser Gedankengidnge zu diskutieren. Das natiir-
liche Vorkommen einer Anzahl von langkettigen Fettsiu-
ren mit abzweigenden Methyl-Gruppen ist seit ldngerem
bekannt. Als Beispiele erwahnen wir Tuberculostearin-
sdure (LXVII)18) und Mycolipensdure (LXVIII)12),
15y ; N. Collie, J. chem. Soc. [London] 9/, 1806 [1907].

%) A, J. Birchu. F. W. Donovan, Australian J. Chem. 6, 361 [1953].

A. J. Birch u, Patricia Elliott, ebenda , 369 [1953). A. J. Birch

u. F. W. Donovan, ebenda 6, 373 [1953]. A. J. Birch, Palricia

Elliott u. A. R. Penfold, ebenda 7, 169 [1954].
17y Vgl. G. D. Greville u. I1. B. Stewart, Annual Reports 50, 301 [1953].
18) M. A. Spielman, J. biol. Chemisty 706, 87 {1934). F. S. Prout,

J. Cason u. A. W. [ngersoll, ]J. Amer, chem. Soc. 70, 298 [1948].

19y ‘A, 8. Bailey, N. Polgar u. Sir Robert Robinson, J. chem. Soc.
{London] 7953, 3031.
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Die Strukturen dieser Sduren lassen sofort erkennen, dag
bestimmte Vitalsysteme ecine oder mehrere Propion-
sdure-Einheiten an Stelle der gewdhnlich verwendeten
Essigsaure unterbringen kénnen (vgl. LXIX, bzw. LXX),
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Von dieser Beobachtung ist es nicht mehr weit zur Vermu-
tung, es miiBten Naturstoffe existieren, welche ihren Ur-
sprung in Polypropionsdure-Vorldufern haben, volistindig
analog zu den Verbindungen die aus Polyessigsduren auf-
gebaut werden. Und mirabile dictu, die Entwickiungen
der jiingsten Vergangenheit haben uns eben mit einer sol-
chen Verbindungsklasse beschert. Ihr schonstes Beispiel ist
Erythromycin, dessen Kern, wie meine Kollegen von den
Lilly-Laboratorien zeigen konnten20), die Struktur (L XXI)
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aufweist. Die prachtvoll regelmiBige Anordnung der sieben
Methyl-Gruppen 1aBt keinen Zweifel daran aufkommen,
daB sieben Propionsidure-Molekeln am Aufbau dieses Kerns
beteiligt sind (vgl. LXXII). Und die Lage der Sauerstoff-
Funktionen ist gewil nicht unvereinbar mit dem Dazwi-
schentreten des hypothetischen Zwischenproduktes
(LXXIII). Es ist klar, daB die Abzweigungen der Kette
an den alternierenden Kohlenstoffatomen die Aromatisie-
rung, welche den aus Polyessigsdure-Einheiten aufgebauten
Verbindungen eigen ist, wirksam verhindern.

Zwei Punkte verdienen noch kurz festgehalten zu wer-
den: Zunichst soll als Hinweis auf die Niitzlichkeit der
hier diskutierten theoretischen biochemischen Uberlegun-
gen betont werden, daf die Struktur des Erythromycin-
Kerns in groBien Ziigen vorausgesagt worden war. Und
schlieBlich michten wir der Uberzeugung Ausdruck ver-
leihen, daB weitere Naturstoffe aufgefunden werden diirf-
ten, deren Biosynthesen lediglich Varianten der hier ge-
schilderten darstellen werden. Bereits zeichnet sich ab, daB
Erythromycin nur mehr ein einzelner Vertreter einer grofen
und wichtigen Gruppe von mikrobiologischen Stoffwechsel-
produkten ist, von denen hier nur noch Magnamycin?),
1y p. F. Wiley, K. Gerzon, E. H. Flynn, M. V. Sigal jr. u. U. C.
Quarck, J. Amer. chem. Soc. 77, 3677 {1955].

31y R, L. Wagner, F. A. Hochstein, K. Murai, N. Messina u. P. P.
Regna, ebenda 75, 4684 [1953].
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Pikromycin?®) und Narbomycin?®) erwdhnt seien.
Die Strukturen dieser Verbindungen sind bis jetzt noch
in keinem Falle vollstandig aufgeklart; doch kann bereits
an diesem Punkte kaum mehr bezweifeit werden, daB
sie, wenigstens teilweise, gemidB dem hier geschilderten
Konzept aufgebaut sind. So ist auch hier wiederum zu er-
kennen, daBl die Analyse von Strukturtypen der Natur-
stoffe wichtige allgemeine Prinzipien der Naturordnung ent-
hiilit und daB diese Prinzipien ihrerseits bei der Losung
von rein chemischen Problemen wertvolle Hilfe leisten
konnen.

22y H. Brockmann, H.-B. Kdénig u. R. Oster, Chem. Ber. §7, 856
(1954]. H. Brockmann u. R. Oster, Naturwissenschaften 42, 155
[1955].

23) R. Corbaz, L. Eftlinger, E. Giumann, W. Keller, F. Kradolfer, E.
Kyburz, L. Neipp, V. Prelog, R. Reusser u. H. Zdhner, Helv.
chim. Acta 38, 935 [1955].

Uberlegungen dieser Art haben nicht Anteil an der
Strenge und Prizision der Beweisfithrung und wissen-
schaftlichen Leistung der reinen organischen Chemie, Aber
ihre Brauchbarkeit steht auBer Frage, und wir glauben,
daB sie in reichem MaBe beides enthiillen: Wahrheit und
Schonheit.

I should like to seize this opportunity to express my very
warm appreciation of the major contributions of Dr. Karl
Schenker to this lecture. Dr. Schenker carried out the in-
vestigations on ajmaline described here, and further provided
invaluable assistance in the preparation of this lecture for
presentation and publication. It is a great pleasure fo ack-
nowledge here my debt to him, and fo record my pleasure in
having been associated with him.

Eingegangen am 2. November 1955 [A 697]

Elektrochemische Vorgéinge an metallischen Elektroden

Von Dozent Dr. H  GERISCHER

Max-Planck- Institut fiir Metallforschung, Stuttgart

Im folgenden wird ein Uberblick iiber unsere heutigen Vorstellungen und Untersuchungsmethoden

sowie einige speziellere Ergebnisse und Probleme auf diesem Gebiete der Elektrochemie gegeben,

das auf der Hauptversammiung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft 1955 in Goslar eingehend diskutiert
worden ist.

Theoretische Vorstellungen

Elektrodenreaktionen spielen sich allgemein an der Pha-
sengrenze Metall/Elektrolyt ab. Wir wollen unsere Be-
trachtungen hier auf walrige Elektrolytldsungen be-
schrinken. Der Reaktionsablauf ist verbunden mit dem
Durchgang elektrischen Stromes durch die Phasengrenze,
d. h. es treten elektrische Ladungstrdger (Ionen, beson-
ders Metall-lonen, oder Elektronen) durch die Phasen-
grenze hindurch.

StoBBen zwei elektrisch leitende Phasen aneinander, die
einen gemeinsamen elektrischen Ladungstrdger enthalten,
so baut sich an der Phasengrenze stets eine elektrische
Doppelschicht auf, da normalerweise dieser gemein-
same Ladungstrdger nicht in beiden Phasen mit gleicher
chemischer Wechselwirkungskraft festgehalten wird. Des-
halb treten Ladungstrdger in die Phase ein, in der sie fester
gebunden werden, d. h. sie suchen die Phase mit nied-
rigerem chemischem Potential auf. Damit wird die Elek-
troneutralitat gestdrt. In der einen Phase entsteht
ein LadungsiiberschuB, in der anderen fehlen die entspre-
chenden Ladungen. An der Phasengrenze entsteht eine
elektrische Doppelschicht und der Verlauf des elektrischen
Potentials zeigt dort einen Sprung.

Diese UberschuBladungen, bzw. der so entstehende
Potentialsprung an der Phasengrenze*), bremsen den wei-
teren Ubertritt von Ladungstrigern infolge der elektrostati-
schen AbstoBung zwischen den gleichsinnig geladenen Par-
tikeln, bis schlieBlich eine Gleichgewichtsverteilung
der Ladungstrager erreicht ist. Es hat sich dann die
Gleichgewichts-Potentialdifferenz eingestellt. Solange aber
das Elektrodenpotential vom Gleichgewichtswert abweicht,
flieBt ein Strom durch die Phasengrenze.

Die Gesetze, nach denen dieser Ladungsiibergang
ablduft, bilden den Kernpunkt der theoretischen Behand-
*) Eigentlich mull man auch noch die Ausrichtung vorhandener

Dipole oder die Ausbildung von Dipol-Schichten an der Phasen-

grenze fiir die Entstehung eines Potentialsprunges beriicksich-

tigen. Davon wollen wir, da es hier nur um das Verstandnis fiir
die Kinetik des Ladungsiiberhanges geht, absehen.
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lung von Elektrodenreaktionen. Im Unterschied zu allen
sonstigen heterogenen Reaktionen spielt hier der Verlauf
des elektrischen Potentials an der Phasengrenze eine
entscheidende Rolle, weshalb eine mdglichst genaue
Kenntnis der Struktur der elektrischen Doppelschicht
ndtig ist.

Alle anderen Probleme haben die Elektrodenreaktionen
mit den iibrigen heterogenen Reaktionen gemeinsam. So
spielen die Transportvorginge zu beiden Seiten der Pha-
sengrenze eine wichtige Rolle und oft enthalt die Gesamt-
reaktion noch mehrere, aufeinanderfolgende chemische
Reaktionsschritte. Diese Punkte: Aufbau der elektrischen
Doppelschicht, Kinetik des Ladungsiiberganges und Auf-
bau der Bruttoreaktion aus den Teilprozessen, sollen im
folgenden genauer betrachtet werden.

Struktur der elektrischen Doppelschicht
an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt

Elektrische Doppelschicht nach Helmholtz

Die experimentelle Erfahrung, da die Phasengrenze
Metall/Elektrolyt unter bestimmten Bedingungen die
Eigenschaften eines elektrostatischen Kondensa-
tors hat, wurde schon sehr friith von Helmholtz durch die
Vorstellung gedeutet, die man heute als Helmholtzsche
elektrische Doppelschicht bezeichnet®). Nach Helmholiz
kdnnen wegen der definierten Raumerfiillung eines Ions
die Ladungsschwerpunkte auf der Elektrolyt-Seite nicht
beliebig nahe an die Metalloberfiiche herantreten, sondern
miissen stets einen Mindestabstand von der GroBe eines
lonenradius einhalten. Wenn nun die iiberschiissigen La-~
dungstriger im Elektrolyten in diesem Abstand vor der
Phasengrenze angesammelt werden, wahrend auf dem Me-
tall eine entsprechende Oberflichenladung mit-entgegen-
gesetztem Vorzeichen entsteht, so hat man das Bild eines

1) H. V. Helmholtz, Wied. Ann. Physik 7, 337 [1879]; Monatsb.
PreuB. Akad. Wiss., Nov. 1881,
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