
hervorgeht, da13 eine Hydroxylgruppe sekundaren, die zweite pri- 
maren Charakter besitzt. DaQ die sek. Hydroxyl-Gruppe durch 
einen sauren Rest verestert ist, ergibt die Oxydation des Hexa- 
hydro-cnicins, bei der Hydroxy-lactonsaure entsteht. Beim oxyda- 
tiven Abbau des Cnicins durch Salpetersaure entstehen Bernstein- 
saure, Methyl-bernsteinsaure, a-Methyl-glutarsaure und a-Methyl- 
adipinsaure. Auf Grund dieser Refunde wird dem Cnicin die For- 
me1 I bzw. I1 zugeschriebon. O H  
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V .  H E R  0 U T und F. 30 R M ,  Prag: Die Struktur des Costumo- 
lids und zueiterer Lactone nus Artemisia balchanorum. 

Aus Arteniisia ’balehanorum wurde durch Petrolather-Extrak- 
tiou ein Lacton isoliert, das rnit dem von Rao, Kelkar und Bhatfa- 
charyya aus Radix Sausureae lappa isolierten Costunolid identisch 
ist. Von den bisher diskutierten Formeln konnte 111 gesichert wer- 
den. 

Demzufolge handelt es sich u m  ein dreifach ungesattigtes Ses- 
quiterpen-lacton mit einem zehngliedrigen Ring. Hydrierung des 

Costunolids in  stark saurem Milieu (Essigsaure 
mit Perchlorsaure-Zusatz) liefert unter R.ing- 
schlul3 ein bicyclisches gesattigtes Lacton, wel- 
ches als ein Santanolid identifiziert wurde. Bei 
den anderen in  der Pfianze noch vorhandeneu 

I , I  0 C=o Lactonen handelt es sich um Sesquiterpen- 
lactone, die in  biogenetischer Verwandtschaft 

mit dem Costunolid stehen und wahrscheinlich Mono- bzw. Di- 
hydroxy-Derivat,e des Dihydrocostunolids sind. 

\,q& 
1 
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L. F A R K A S  und L. P A L L O S ,  Budapest: Synthese von 2- 
Henzalcumaron-3-glyiosiden. 

Kondensiert man Cumaronglykoside in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid mit Protocatechualdehyd in  drei- bis sechsstiindi- 
ger Reaktion und gieQt das Reaktionsgemisch anschlieflend in 
Wasser, so  erbalt man das vollig acetylierte Derivat der entspre- 
chenden Auronglykoside, woraus dureh Verseifung nach der Mc- 
thode von Zenzplen in  guter Ausbeute die eigentlichen Auron- 
glykoside erhalten werden. Nach diesem Verfahren wurden Sul- 
furein und Palasitrin u n d  analog dazu auch die Aglykone Mariti- 
metin und Aureusidiu aus 6.7- bzw. 4.6-Dihydroxy-cumaron her- 
gestellt. 

K .  B A B O R ,  I .  J E i O ,  M .  K A R V A S  und M .  K A L A C ‘ ,  
Breslau: Synthesen in der Necin-Reihe. 

Die Alkaloide der Necin-Reihe, die bisher in der Kompositen- 
Familie am haufigsten in Senecio-Arten gefunden wurden, sind 
Hydroxy-Derivate des I-Methyl-pyrrolizidins und waren bisher 
synthetisch nur wenig zug anglich. Erreicht wurde die Synthese des 
i-Hydroxy-methyl-pyrrolizidins einmal aus Nitromethan und dem 
2-Methoxymethyl-acrylsaure-diathylester iiber 2-Methoxymethyl- 
3-nitropimelinsaure-athylester, 2 -  (2-  Carbathoxy-l-methoxyme- 
thylathy1)-pyrrolidon-(5) nnd 2-(3-Hydroxy-l-methoxymethyl- 
propy1)-pyrrolidin, zweitens aus Pyrrol und Diazobernstein- 
saure-diathylester iiber a-Pyrryl-bernsteinsaure-diathylester und 
i-Carbathoxy-3-0x0-pyrrolizidin und drittens aus y-Chlorbutyral- 
dehyd-diathylacetal und y-Amiuobutyraldehyd-diathylacetal iiber 
y.y’-Bis-(diathoxymethy1)-di-n-propylamin und 1-Formyl-pyrro- 
lizidin. 

L. H O R H A M M E R ,  Munchen: Uber neuere Anthoxanthine. 
Aus den Blattern von Polygonurn orientale, den Bluten von 

Spartium junceum und Adonis vernalis wurden Flavone isoliert, 
die sich vom 5.7.4’-Trihydroxy- und vom 5.7.3’.4’-Tetrahydroxy- 
flavon ableiten und a m  C-8 einen in  C-C-Verknupfung befindli- 
cheu hydroxyl-haltigen Rest besitzen. Die eine Verbindung aus 
Polygonurn orientale erwies sich rnit dem kuralich von Evans auf- 
geklarten Vitexin ( I )  identisch, wahrend die zweite Verbindung, 
die auQerdem in Spartiurn juneeuni gefunden wurde, das Luteolin- 
Analogon zum Vitexin darstellt (11) .  Die Verbindung aus Adonis 
vernalis ist ein Mono-xylosid des Homo-orientins, in dem der 
hydroxyl-haltige Rest wie im Saponaretin als Hexityl-Seitenkette 
vorliegt. Das freie Homo-orientin konnte zusatzlich in  Polygonunz 
orientale nachgewiesen werden. Aus den Bluten von Tilia argentea 
wurde ein bisher in der Flavonreihe noch nicht beschriebenes 7-p- 
Cumaroyl-kampferol-3-glucosid isoliert, das Tilirosid benannt 
wurde und mit einem Flavonderivat Ident i ta t  hat ,  das von Nordal 
aus Rosa canina isoliert, aber damals nicht identifiziert wurde. Bci 

der Untersuchung einheimischer Futterpflanzen auf oestrogene 
Isoflavone konnte aus Lupinus polyphyllus ein Genistein-7-mono- 
glucosid gewonnen werden. 

S. M A K L E I  T und R. B O G N A R ,  Debrecen: Untersuchung 
des Steroid-Glykoalkaloid-Gehaltes einiger Solanum-Arten. 

Das Kraut  von Solarium nigrum enthalt entgegen friiheren An- 
gaben Solasodin. Die gleiche Verbindung wurde auch aus so la nun^ 
heterophyllunz isoliert. Aus Solanum villosunz ist ein Salosidin als 
Aglykon enthaltendes Glykosid isolierbar, das als Zuckerbausteinc 
Galaktose, Glucose, Xylose und Rhamnose enthalt und  Salovillin 
benannt  wird. S .  stsimbrifoliuni und  S. capsicastrum enthalten keine 
Glykoalkaloide. 

H I L D E B E R T  W A G N E R ,  Miinchen: Uber d i e  Phosphatide 
der Sojabohne. 

Durch Chromatographie a n  formaldehyd-behandelten Papieren 
und hnfarben rnit den iibliehen Farbreagentien gelingt der Naeh- 
weis samtlicher Phosphatide in handelsiiblichem Sojalecithin ohne 
vorausgegangene Fraktionierung. Neben dem von H .  Debuch be- 
reits fruher isolierten Lecithin konnten durch kombinierte Folch- 
Fraktionierung, Chromatographie an Polyamid und Aluminium- 
oxyd und durch hochstufige Craig-Verteilung, Colamin-kephalin, 
Lysocolamin-kephalin, Phosphatidylserin, Monophospho-inosi- 
tid, ein Lyso-monophospho-inositid und Lipositol (Phytoglykoli- 
pid) isoliert und durch Abbau und quantitative Bestimmung der 
Spaltprodukte sowie Phosphor-, Stickstoff- und IR-Analysen 
identifiziert bzw. strukturell festgelegt werden. Die quantitative 
Bestimmung ergibt fur das Sojalecithin folgende Zusammenset- 
zung: 1. Neutralfett, Sojaol, Sterine ca. 35-37 %, 2. Lecithin und  
3. Colamin-kephalin oa. 37 %, 4. Lysocolamin-kephalin ca. 2 %, 
5. Phosphatidylserin ca. 1 %, 6. Monophospho-inositid ca. 15 %, 
7. Lyso-monophospho-inositid ca. 1 % und Lipositol ca. 7 %. 
Hoch ungesattigte Fettsauren der C,,- und C,,-Reihe waren nicht 
nachweisbar. 

S. ORSZAGH und S. B A U E R ,  Breslau: Isolierung von Herz- 
glykosiden nus Erysinauin eanescens Roth. (graublatlriger Hederieh) 
durch Gegenstrornverteilnng. 

Das genuine Hauptglykosid der Pflanze, dessen Gehalt auf ge- 
trocknete Droge berechnet 0,20-0,25 % betragt, ist Strophantidin- 
3-~-n-digitoxoso-n-glucosid. Durch autofsrmentativen Abbau ent- 
s teht  das Strophantidin-3-/3-n-digitoxosid, das rnit Helveticosid 
(Reiehstein u. Mitarb.) bzw. Erysomotoxin und  Desglucoerysimo- 
sid identisch ist. Durch Gegenstromverteilung iiber 100 Stufen im 
System Toluol-n-Butylalkohol-Wasser (2:3:  5 )  wurde D-G~UCO- 
helveticosid in amorpher Form und nach ifberfiibren in das Penta- 
acetat als kristallines Derivat dargestellt. Neben dem Haupt-  
glykosid konnten papierchromatographisch noch fiinf weitere 
Glykoside nachgewiesen und einige davon in der Gegenstromver- 
teilung abgetrennt werden. 

0. C L A U D E R  und K A M I L L A  M A Z A R ,  Budapest: Die 
Zusammenhange zwischen der Raumstruktur und der physiologisehen 
U‘irkung der Rauwolfia-Alkaloide. 

Da Reserpin imstande ist, den sonst fur Morphin charakteristi- 
sohen Sttaubschen Schwanzspasmus auszulosen, wird auch in  einer 
tautomeren Form des Reserpins die N-Methyl-piperidinphenyl- 
Gruppe als Strukturelement angenommen. Die Wirkung von Re- 
serpin auf das zentrale Nervensystem wird auf die N-substituierte 
Phenylpiperidin-Gruppierung zuriickgefiihrt. Die Wirkung als 
Tranquilizer wird durch kompetitiven Antagonismus zum Sero- 
tonin gedeutet, das durch Reserpin von dem Receptor in  den Ge- 
hirnzellen abgespalten und durch das im ABC-Ring konfigurativ 
gleichgebaute Reserpin ersetat wird. .Die depressive Nebenwirkung 
des Reserpins ergibt sich aus einer Ahnlichkeit von Rotationsiso- 
meren des Reserpins mit Mescalin. Da man diese Wirkung durch 
Ritalin kompensieren kann, mu13 auch hier ein kompetitiver An- 
tagonismus zwischen beiden Verbindungen vorliegen, der seine 
Ursache in der gleichen Konfiguration der beiden asymmetrischen 
Zentren haben diirfte. Die Carboxylgruppe lagert sich lediglich 
auf den Cyclohexan-Ring um. [VB 2841 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 15. Dezember 1959 

W .  S E E L M A N N -  EGG E B E R T ,  Karlsruhe: Identifizierung 
von kurzlebigen Technetium- und Molybdan-Isotopen. 

I m  Gebiet der neutronen-uberschiissigen Technetium-Isotope 
waren bisher die Massenzahlen fur mehrere Isotope nicht genau 
bekannt. AuBerdem fehlte eine Reihe von Kerndaten, wie p- 
Maximalenergie, y-Energie uud genaue Halbwertszeiten. 

Bei den Massenzahlbestimmungen wurden die stark angereicher- 
ten Ruthen-Isotope i02 und 104 mit schnellen Neutronen be- 
strahlt, wobei durch n,p-Prozesse die Technetium-Isotope gebildet 
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werden. Diese gehen durch 9-Zerfall wieder in  die isobaren Ru- 
Isotope uber. Die P--Uhergange beider Te-Isotope verlaufen uber 
die hereits ans anderen Messungen bekannten untersten Niveaus 
ihrer Tochterkerne. 

Mit Hilfe eines y-Szintillationsspektrometers wurde die Intcn- 
sitatsahnahme fur die den untersteu Niveaus von lozRu und lo4Ru 
entspr. y-Linien i m  Impulsspektrum der hestrahlten Ru-Isotope 
gemessen. Die Halbwertszeit fur die Mutter des lozRu hetrug 4 , l  
min, fur die des104Ru 18 Minuten. 

Die Bestrahlung des lo4Ru mit schnellen Neutronen fuhrte au0er- 
dem zu einer 1,2-min-f3-Aktivitat, die rnit hoher Wahrscheinlichkeit 
dem bisher unbekannten 1O3Tc zuzuschreiben ist. 

Es  wurden die P-Maximalenergien der drei To-Isotope aus der 
maximalen Reichweite in Aluminium zu 0,2 his 2 , l  MeV fur das 

lozTc, 2,3 bis 2,4 MeV fur  das losTc und  2,4 MeV fur  das lo4Te he- 
stimmt. Mit einem Multikanal-y-Spektrometer wurden die y- 
Spcktren von lozTc und lo4Tc aufgenonimen und folgende - ( - h e r -  
gien fcstgestellt: 
lo2Tc: 473 KeV, 630 KeV, 1,06 MeV, 1,7G MeV, 1,9G MeV 
lo4Tc: 360 KeV, 490 KeV, 700 KeV, 730 KeV, 870 KcV, 1,s MeV, 

1,9 MeV 
Fur die isobare Reihe 12-min-Mo-5-see-Tc konnte die Massen- 

xahl 103 ausgeschlossen werden, da das lo3Ru von 40 d Halb- 
wertszeit als Folgeprodukt nicht gefunden wurde. 

Durch P-Szintillationsmessungen wurde die P-Maximalenergie 
des 5-see-Tc in einem Spalt-Mo-PrLparat zii 4,2 his 4,3 MeV be- 
stirniut. Die Halhwertszeit der 5-see-Tc-Mutter betr&t 12,5 min. 

[VB 2811 

Analytische Chemie 
Chemische Gesellschaft in der DDR 4.-7. November 1959 in Leipzig 

oher  600 Besucher aus 8 Landern nahmen an der Tagung teil. 
66 Diskussionsvortrage waren in 9 Untergruppen aufgeteilt. Zu den 
einzelnen Gruppen wurden einleitend 7 Plenarvortrage qehalten. 

A u s  d e n  D i s k n s s i o n s v o r t r a g e n :  
M A N F R E D  H O F M A N N  nnd R. K A I S E R ,  Leipzig: Uber 

d ie  Anwendung der Gas-Chromatographie in Verbindung rnit der I R -  
Spektroskopie und  der Massenspektrometrie zur  Bestirnmung v o ~  
Verunreiiaigungen in teehnischen, polymerisierbaren Verbindungen 
a m  Beispiel des Methaerylsaure-methylesters. 

Die Gas-Chromatographie erlaubt die Bestimmung der Verun- 
reinigungen von Methacrylsaure-methylester und die weitgehende 
Aufklarung der aus dem Rohmaterial oder aus Folgereaktionen 
der Synthese herruhrenden Verbindungen, insbes. nach Anrei- 
cherung der nur spurenweise auftretenden Komponenten durch 
Feindestillation und Saulenchrornatographie. Zur Identifizierung 
wurden Massen- und IR-Spektroskopie herangezogen. Bei der gas- 
chromatographischen Trennung (80-90 "C) diente vornehmlich 
P.P'-Oxydipropionitril als stationare Phase, deren Selektivitat 
durch Wasser, das im Ester vorhanden sein kann, kaum beeinfluBt 
wird; die Verschiebung der Retentionsverhaltnisse gegenuber 
Apiezon und Polyathylenglykol als stationarer Phase wurde als 
weiteres HilIsmittel der Identifizierung und Auftrennung benutzt. 
Als hauptsachliche Verunreinigungen konnten bestimmt werden: 
Methylacetat, Methanol und cr-Hydroxy-isobuttersaure-methyl- 
ester (je 1-1,5 %);  Wasser, HCN, Methylformiat und Aceton 
(0,2-0,5 % )  und schlie13lich andere Alkohole und deren Ester 
sowie Mesitylen (0,05-0,OZ %). Daruber hinaus konnten Hinweise 
auf 12 bis 1 4  weitere Komponenten gewonnen werden, deren 
Menge jedochsehr gering war, so daO die Aulklarung noch aussteht. 

G. S C H O M B U R G ,  R. K O S T E R  und D. H E N N E B E R G ,  
Mulheim/Riihr : Analytische Untersuehuizgen uoiz Bortrialkylen w i t  
Hilfe der Gas- Chromalographie und Massenspektroskopie. 

Ein komhiniert gas-chromatographisch-massenspektrometri- 
sches Analysenverfahren wurde auf die Bortrialkyle angewandt. 
Es konnte gezeigt werden, daB es bei Einhaltung der dafiir unbe- 
dingt notwendigen VorsichtsmaBregeln (volliger Lul t -  und Feuch- 
tigkeitsausschlu0) gelingt, Bortrialkyle der versohiedensten Art 
(niedere und hohere, mit verzweigten und unverzweigten Alkyl- 
Resten sowie aueh cyelische) genau so zu trennen und zueuordnen 
(Yassenspektrometrie) wie gesattigte Kohlenwasserstoffe. I m  Ge- 
gensatz zu diesen kbnnen sich aber verschiedene Bortrialkyle we- 
gen ihrer reaktionsfahigen Bor-Kohlenstoffbindung sehr leieht in- 
einander umwandeln (Isomerisationen der Alkyl-Gruppen an 
einem Boratom, Austausch der Alkyl-Gruppen zwischen verschie- 
denen Br-Atomen, RingschluBreaktionen). Es stellte sich heraus, 
da13 mit Hilfe der Gas-Cbromatographie derartige Bortrialkyl- 
Gemische ohne weiteres genau zu analysieren sind. 

So gelang es, Gleichgewiohtssysteme verschiedener Bortrialkyle 
zu hestimmen sowie katalytische Austauschreaktionen zwischen 
Bortrialkylen in  ihrem Geschwindigkeitsablauf zu verfolgen. Er- 
moglicht wird dies bei den labilen Systemen durch die Eigenheiten 
des gas-chromatographischen Trennverfahrens. Wegen der hohen 
linearen Gasgeschwindigkeiten t r i t t  bei hoher Verdunnung in  der 
stationaren Phase und im Tragergas eine schnelle Trennung der 
verschiedenen Gleichgewichtspartner ein. 

G. B E R G M A N N  und F .  Z O H R E R ,  Dortmund:  Unter- 
suchungen zur Analyse teehnischer Phenol-Gemisehe. 

Die technologisch interessante Analyse von Phenol-Homologen- 
gemisohen (C,-C,) wurde als Beispiel fur  die spektrometrische 
Vielkomponentenanalyse studiert. Da  die Genauigkeit solcher Un- 
tersuchungen, besonders im UV, mit steigender Zahl der Kom- 

ponenten rasch abnimmt, wurde eine verteiluugschromatographi- 
sche Trennung im System Wasser/Cyclohexan vorgeschaltet. 
(Saule 15x400 mm, 38 % H,O auf Silicagel). Durch kontinuier- 
liche Bestimmung der Durchlassigkeit des Eluats i m  UV (A = 
272 mp, d = 2 mm, Totvolnmen 0 , l  mm) wird c'ie zeitraubende 
Gehaltstestimmung vieler Einzelfraktionen erspart; wegen der 
exponentiellen Beziehung zwischen Durchlassigkeit und Konzen- 
tration erqiht sich eine sehr empfindliohe Anzeige tler Vor- und 
Naohlaufkonzentrationen. Der MeBwert f u r  die Durchlassigkeitwird 
gleichzeitig iiher ein Funktionspotentiometer rnit Servoeinrichtung 
in die zugehorige Estinktion umgereehnet und diese iiberdie Zeit in- 
tegriert (Elektrouischer RC-Integrator hoher Langzeitkonstanz). 

Bei konstant gehaltener DurchfluQgesehwindigkeit ergibt sich 
cine Stufenkurve fur den Integralwert. Die Stufenhohe ist der 
Menge der jeweiligen Komponenten unmittelbar proportional. Die 
Varianz der Gehaltsbestimmung betragt etwa 1,5 'z. Substanz- 
bedarf 2 his 5 mg, Gesamtdauer 1,5 h (9 Komponenten). 

Fraktionen mit mehreren nicht-trennharen Homologen werden 
naeh den Verfahren der 2- oder 3-Komponentenanalyse bestimmt. 

A.  S I L L  BIZ, Leipzig: Papierchromatographie der Monophenole 
als Azofarbstofle. 

Die qualitative Identifizierung der monofunktionellen Phenol- 
Komponenten im Homologengemisch durch papierchromatogra- 
phische Tronnung nach oberfiihrung in Azo-Derivate wurde he- 
schriehen. I n  Anlehnung an altere Arheiten von Hobfeld lassen 
sich die einzelnen Komponenten voneinander trennen, wenn es ge- 
lingt, bei der Kupplung definierte niedermolekulare Verbindungen 
zu erhalten. IIierzu wird in groller Verdunnung nahezu aquimolar 
und in etwa neutralem Milieu gearbeitet ( je  10 mMol Phenol-Ge- 
misch, NaOH und diazotierte Sulfanilsaure auf 500 ml Wasser). 
Die papierchromatographisohe Trennung der entstehenden gelben 
bis braunen Farbstoffe wird ahsteigend i m  System sek. Butanol- 
SnNH, (7: 3 )  vorgenomrnen. Dabei verbleibeu Ris-Kupplungs- 
produkte in  der Startlinie. Zweidimensionale Chromatographie in  
den Systemen sek.-Butanol/Sodalosg. und n-Butanol/Athanol- 
Wasser fuhrt  lcdiglieh zu einer 45 "-Anordnung der FarbRecke und 
bringt daher kaum Vorteile. 

8 bis 10  Komponenten lassen sich leicht trennen. ZweckmaUiger- 
weise wird bei Gemischen hoherer Homologen eine destillative 
Grobfrakticnierung vorgeschaltet. Lediglich 2.4.6-Derivate des 
Phenols kuppeln naturgemaB nicht. 

G. G E P  P E  R T ,  Leipzig-: E i n  elelctronischer Eztinktionsinte- 
grcttor und seine Anicenduiag. 

Bei zahlreichen analytischen Untersuchungen, besonders in  der 
Spektralphotometrie ist es oft erforderlich, MeBwerte uber die 
Zeit oder eine andere Variable zu integrieren, z. B. die Extinktion 
einer Probe iiber die Wellenzahl haw. -1ange oder - hei kinetisohen 
IJntersuchungen - iiber die Zeit. IIierzu wurde ein ueuer Integra- 
tor heschriehen, dessen beide Eingange den beiden Variablen zu- 
geordnet werden. Der Ordinatenwert wird an einem Funktions- 
potentiometer als Spannung abgegriffen, das mit dem MeBwert, 
z,. B. der Ahgleichblende eines Spektrometers gekoppelt ist. Die 
Anderungen der Abszissenwerte werden iiber einen Nockenschalter 
in der Form von Impulsen eingegeben. Beide Signale werden einer 
Integratorrohre zugefuhrt, iiher ein RC-Glied mitflerer Zeitkon- 
stante integriert und dieses durch eine parallel gesohaltete Glimm- 
rohre nach Erreichen der Zundspannung entladen. Die Zahl der 
Entladungen wird an einem Zahlwerk angezeigt. Die Genauigkeit 
der Integration wird mit 1% angegeben. Es ist u. a. moglich, 
nioht-lineare Vorschubgeschwindigkeiten an Spektrometern zu be- 
rucksichtigen, wic sie durch Programmsteuerungen oder durch 
antomatische, von der Anderung des MeBsiguals hrrriihrende Ge- 
schwindigkeitsregelungen hervorgerufen werden. 
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