
Das zeigten bereits Arbeiten von King und Ecuyer [ l ]  am 9- 
Hydroxy-laudanosin (I a - 6,7,3’,4’-tetramethoxy-I). Vortr. 
beobachtete [2] eine analoge Spaltung an einem aus Narko- 
tin erhaltenen Glykol [3]. Zur Kllrung des Reaktionsmecha- 
nismus synthetisierte Vortr. 1 iiber das (1sochinolyl)-(pheny1)- 
carbinoL(9) [4] und baute I nach Hofmann ab. 
Die von der Norm abweichende Spaltungsreaktion ist folgen- 
dermaDen zu deuten: durch den nucleophilen Angriff des 
OH- der quartaren Base auf das Carbinol-Proton am C9 ent- 
steht ein inneres Salz. Dieses lagert sich unter Elektronenver- 
schiebung zum praformierten Aldehyd und zu einern Ylid 
um, das durch Protonisierung und Hydroxylierung in eine 
quartare, am CI nicht substituierte Tetrahydroisochinolinium- 
Verbindung iibergeht, die dann erst normal nach Hofmann 
zur Vinylbase I 1  aufgespalten wird. Unter dem EinfluD der 
starken Lauge unterliegt der Aldehyd 111 einer Cannizzaro- 
schen Reaktion. Der fur I angegebene Mechanismus gilt 
auch fur I-Verbindungen mit negativen Substituenten, wie sie 
in Alkaloiden vorkommen. [VB 5591 

Quellungsfahiges Phosphatosilicat aus Lungen 
Silicosekranker 

Arnrin Weiss, Heidelberg 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg, am 9. Januar 1962 

In Lungen Silicosekranker tritt ein quellungsfiihiges Silicat 
auf [ 5 ] .  Es wurde isoliert und nlher untersucht. Das Band- 
silicat hat die Formel 
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Die Verbindung ist zur cindimensionalen innerkristallinen 
Quellung befihigt. Die Quellung scheint wesentlich beein- 
fluRt zu werden durch den diadochen Ersatz von Silicium 
gegen Phosphor. Ahnliche phosphat-haltige Silicate sind in 
der Natur sonst nicht bekannt. 
Die Verbindung wird irn Tierversuch sowohl in der Lunge 
als auch in der Bauchhohle innerhalb weniger Wochen aus 
Quarz gebildet. Die Untersuchung groBer Staubzellherde 
deutet darauf hin, daR die Bildung nur intrazellular geschieht. 
Die quellungsfahige Verbindung verdient besondcres In- 
teresse, weil im Inneren von quellungsfahigen Verbindungen, 
also in den nur wenige .& dicken Flussigkeitsschichten cherni- 
sche Reaktionen ablaufen konnen, die unter sonst gleichen 
Bedingungen in freier Losung nicht eintreten. Hierzu gehoren 
cine Proteasewirkung, eine Oxydasewirkung und die Auslo- 
sung ciner Faltungsisomeric bei Proteinen. [VB 5581 

Gaschromatographische Spaltung racemischer 
Verbindungen 

G .  Kuragaunis und 15. Lemperle,  FreiburglBrsg. 

GDCh-Ortsverband Freiburg/Brsg., am 27. Januar 1962 

Vortr. haben zunlchst erfolgreich chromatographisch mit 
Saulenfullungen aus inaktivern Material, dessen Oberflache 
rnit ciner optisch aktiven Substam in Schichten von wenigen 
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Molekullagen belegt war, gearbeitet. Diese Spaltungen wur- 
den auf gaschromatographisches Gebict iibertragen, urn den 
EinfluR des Losungsmittels, welches auf die selektive Adsorp- 
tion der Antipoden ausgleichend zu wirken scheint, zu elimi- 
nieren. Als stationare Phasen rnit optischer Aktivitlt dienten 
sowohl feste Oberflachen (Stlrke, Saccharose, u-Campher- 
$-sulfonsaure, d-[Co(en)j]Br3) als auch rnit aktiven Flussig- 
keiten (D-Weinslureathylester, 1)-Phthalsaure-isoamylester, 
Heptamethyllactose, Heptamethylsaccharose) belegte inaktive 
Trlgermaterialien (Sterchamol, Silicagel usw.). In acht Fillen 
(DI.-sek. Butyl-methyl-iither, u~-1.2-Dichlor-hexafluorcyclo- 
butan, I)I.-Brompropionsluremethylester, I) 1.-2-Methyl-I- 
butanol, Acetyl-methyl-carbinol, I) 1.-sek. Butanol, I) 1.-2- 
Rrompentan, I>L-Brombuttersaurelthylester) war eine deut- 
lichc Aufspaltung der gaschromatographischen Banden zu 
beobachten, wenn die stationire Phase optisch aktiv war. 
Dagegen sind die Banden bei inaktiver stationarer Phase 
scharf und einheitlich. Die zeitliche Differenz der Maxima be- 
trlgt cine bis drei Minuten, so daB ein Auffangen der Anti- 
poden in prlparativem Ausmdfi versucht werden SOH. Als 
Detektor sol1 ein speziell angefertigter Rotamesser dienen, 
da  bei Benutzung bekannter Detektoren (Wlrmeleitfiihigkeits- 
zelle usw.) eine Racemisierung nicht ausgeschlossen er- 
scheint. Der Stand des Schwimmers bei einer gegebenen 
Stromungsgeschwindigkeit im Rotamesser hangt von Dichte 
und Viscositat des Gases ab. Reim Passieren des Dampfes 
einer organischen Substanz lndert sich der Hohenstand, was 
als Signal zum l’auschen der Fraktionsfallen benutzt wird. 

[VB 5621 

Papierelektrophoretische Wanderung der 
Erdalkalimetalle 

H .  Klrrmherg, Marburg/L. 

GDCh-Ortsverband Marburg’L., am 12. Januar 1962 

IXe Bedingungen fur eine kontinuierliche papierelektrophore- 
tische Trennung aller Elemente der 2. Hauptgruppe des Pe- 
riodensystems konnen aus deren Verhalten bei der diskon- 
tinuierlichen papierelektrophoretischen Wanderung abgelei- 
tet werden. Dabei ist es moglich, die storenden Einflusse von 
Elektroosmose und Sog auf die gemessenen Wanderungs- 
wege SM der Metallionen mit Hilfe folgender Korrekturfor- 
me1 rechnerisch zu eliminieren: 

Hierzu wird neben der Metallsalz-Losung ein Nichtelektrolyt 
als Indikatorsubstanz (z. B. Glycerinaldehyd) a n  zwei Stellen 
im Abstand von 10 cm mit aufgetragen. In der Gleichung be- 
deuten dann: SOM = korrigierter Wanderungsweg des Me- 
ta lk ;  x : Koordinate in der Wanderungsrichtung, und zwar 
X M  fur den gewanderten Metallfleck,  XI^ fur einen zusammen 
rnit dem Metall aufgetragenen lndikatorfleck 1 und X J ~  fur 
den anderen lndikatorfleck 2. 
Die geringe Differenzierung der Wanderungswege der Erd- 
alkalimetalle in inerten Elektrolytlosungen reicht fur eine zu- 
friedenstellende Auftrennung nicht aus. In Komplexbildner 
enthaltenden Elektrolytlosungen sind die Wanderungswege 
der Metallionen eine Funktion der mittleren Koordinations- 
zahl 6. Auf Grund dieser Annahrne konnen Bedingungen 
vorausgesagt werden, unter denen optimale Trenneffekte zu 
erreichen sind; bei der Trennung der Erdalkalimetalle wer- 
den unter Verwcndung von einigen organischen Carbonslu- 
ren und ihren Derivaten (z. B. Malonsiure, Glykolslure, 
Milchslure, Iminodiessigsiiure) als Komplexbildner gute Re- 
sultate erhalten. AuBerdem werden so bestimmte Fleckenfor- 
men und Schwanzbildungen als Konzentrationseffekte er- 
kllrt. Umgekehrt lassen sich aus den gemessenen elektro- 
phoretischen Beweglichkeiten quantitative Ruckschlusse auf 
die Stabilitaten der vorliegenden Komplexe riehen. [VB 5611 

Airgcw. C‘hmr. / 74. Juhrg. 1962 / N r .  5 185 


