Das zeigten bereits Arbeiten von King und Ecuyer [1] am 9-
Hydroxy-laudanosin (Ia -~ 6,7,3",4’-tctramethoxy-1). Vortr.
beobachtete [2] eine analoge Spaltung an einem aus Narko-
tin erhaltenen Glykol [3]. Zur Klirung des Reaktionsmecha-
nismus synthetisicrte Vortr. I iiber das (Isochinolyl)-(phenyl)-
carbinol-(9) [4] und baute I nach Hofmann ab.

Die von der Norm abweichende Spaltungsreaktion ist folgen-
dermaBen zu deuten: durch den nucleophilen Angriff des
OH~ der quartédren Base auf das Carbinol-Proton am Cg ent-
stcht ein inneres Salz. Dieses lagert sich unter Elektronenver-
schicbung zum priaformicrten Aldehyd und zu einem Ylid
um, das durch Protonisicrung und Hydroxylierung in eine
quartire, am C; nicht substituicrte Tetrahydroisochinolinium-
Verbindung iibergeht, die dann erst normal nach Hofmann
zur Vinylbase II aufgespalten wird. Unter dem Einflu3 der
starken Lauge unterliegt der Aldehyd III einer Cannizzaro-
schen Reaktion. Der fiir I angegebene Mechanismus gilt
auch fiir I-Verbindungen mit negativen Substituenten, wie sie
in Alkaloiden vorkommen. [VB 559]

Quellungsfihiges Phosphatosilicat aus Lungen
Silicosekranker

Armin Weiss, Heidelberg

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg, am 9. Januar 1962
In Lungen Silicosekranker tritt ein quellungsfihiges Silicat

auf [5]. Es wurde isoliert und niher untersucht. Das Band-
silicat hat die Formel

. (+3 +2 11,45 -
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austauschfahig
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Phosphatosilicat-Anion

Die Verbindung ist zur eindimensionalen innerkristallinen
Quellung befidhigt. Die Quellung scheint wesentlich beein-
fluBt zu werden durch den diadochen Ersatz von Silicium
gegen Phosphor. Ahnliche phosphat-haltige Silicate sind in
der Natur sonst nicht bekannt.

Die Verbindung wird im Tierversuch sowohl in der Lunge
als auch in der Bauchhohle innerhalb weniger Wochen aus
Quarz gebildet. Diec Untersuchung groBer Staubzellherde
deutet darauf hin, daB die Bildung nur intrazellulidr geschieht.
Die quellungsfihige Verbindung verdient besondecres In-
teresse, weil im Inneren von quellungsfihigen Verbindungen,
also in den nur wenige A dicken Fliissigkeitsschichten chemi-
sche Reaktionen ablaufen kdnnen, die unter sonst gleichen
Bedingungen in freier Lésung nicht eintreten. Hierzu gehdren
eine Proteasewirkung, ecine Oxydasewirkung und die Auslo-
sung ciner Faltungsisomerie bei Proteinen. [VB 558]

Gaschromatographische Spaltung racemischer
Verbindungen

G. Karagounis und E. Lemperle, Freiburg/Brsg.
GDCh-Ortsverband Freiburg/Brsg., am 27. Januar 1962

Vortr. haben zunichst erfolgreich chromatographisch mit
Saulenfiillungen aus inaktivem Material, dessen Oberfliche
mit einer optisch aktiven Substanz in Schichten von wenigen
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Molekiillagen belegt war, gearbeitet. Diesc Spaltungen wur-
den auf gaschromatographisches Gebict iibertragen, um den
EinfluB des Losungsmittels, welches auf die selektive Adsorp-
tion der Antipoden ausgleichend zu wirken scheint, zu elimi-
nicren. Als stationdre Phasen mit optischer Aktivitdt dienten
sowohl feste Oberflichen (Stirke, Saccharose, v-Campher-
S-sulfonsidure, d-[Co(en);]Br3) als auch mit aktiven Fliissig-
keiten (p-Weinsduredthylester, o-Phthalsdure-isoamylester,
Heptamethyllactose, Heptamethylsaccharose) belegte inaktive
Trigermaterialien (Sterchamol, Silicagel usw.). In acht Fillen
(pr-sek. Butyl-methyl-dther, vr-1.2-Dichlor-hexafluorcyclo-
butan, bpr-Brompropionsduremethylester, vr1-2-Methyl-1-
butanol, Acetyl-methyl-carbinol, pr-sck. Butanol, »1-2-
Brompentan, nr-Brombuttersiureithylester) war eine deut-
liche Aufspaltung der gaschromatographischen Banden zu
beobachten, wenn die stationire Phase optisch aktiv war.
Dagegen sind die Banden bei inaktiver stationdrer Phase
scharf und einheitlich. Die zeitliche Differenz der Maxima be-
trigt ecine bis drei Minuten, so daB ein Auffangen der Anti-
poden in priparativem AusmaB versucht werden soll. Als
Detcktor soll ein spezicll angefertigter Rotamesser dienen,
da bei Benutzung bekannter Detektoren (Wiarmeleitfiahigkeits-
zelle usw.) eine Racemisierung nicht ausgeschlossen er-
scheint. Der Stand des Schwimmers bei einer gegebenen
Stromungsgeschwindigkeit im Rotamesser hiingt von Dichte
und Viscositat des Gases ab. Beim Passicren des Dampfes
ciner organischen Substanz dndert sich der Hohenstand, was
als Signal zum Tauschen der Fraktionsfallen benutzt wird.

[VB 562]

Papierelektrophoretische Wanderung der
Erdalkalimetalle

H. Klamberg, Marburg/L.
GDCh-Ortsverband Marburg/L., am 12. Januar 1962

Die Bedingungen fiir eine kontinuierliche papierelektrophore-
tische Trennung aller Elemente der 2. Hauptgruppe des Pe-
riodensystems koénnen aus deren Verhalten bei der diskon-
tinuierlichen papierelektrophoretischen Wanderung abgelei-
tet werden. Dabei ist es moglich, die stérenden Einfliisse von
Elektroosmose und Sog auf die gemessenen Wanderungs-
wege spm der Metallionen mit Hilfe folgender Korrekturfor-
mel rechnerisch zu eliminieren:

s (XM — X[;)- 10 10
M= 10 — (x1, — x ) - X
(X1, = *L,) ) (Rt 3

Hierzu wird neben der Mctallsalz-Losung ein Nichtelektrolyt
als Indikatorsubstanz (z. B. Glycerinaldchyd) an zwei Stellen
im Abstand von 10 cm mit aufgetragen. In der Gleichung be-
deuten dann: som = korrigierter Wanderungsweg des Me-
talls; x - Koordinate in der Wanderungsrichtung, und zwar
xM fir den gewanderten Metallfleck, xj, fiir einen zusammen
mit dem Metall aufgetragenen Indikatorfleck 1 und xj, fiir
den anderen Indikatorfleck 2.

Die geringe Differenzierung der Wanderungswege der Erd-
alkalimetalle in inerten Elektrolytlésungen reicht fiir cine zu-
friedenstellende Auftrennung nicht aus. In Komplexbildner
enthaltenden Elektrolytlésungen sind die Wanderungswege
der Metallionen eine Funktion der mittleren Koordinations-
zahl n. Auf Grund dieser Annahme kénnen Bedingungen
vorausgesagt werden, unter denen optimale Trenneffekte zu
erreichen sind; bei der Trennung der Erdalkalimetalle wer-
den unter Verwendung von einigen organischen Carbonsiu-
ren und ihren Derivaten (z. B. Malonsiure, Glykolsiure,
Milchsdure, Iminodiessigsidure) als Komplexbildner gute Re-
sultatc erhalten. AuBerdem werden so bestimmte Fleckenfor-
men und Schwanzbildungen als Konzentrationseffekte er-
klirt. Umgekehrt lassen sich aus den gemessenen elektro-
phoretischen Beweglichkeiten quantitative Riickschliisse auf
die Stabilitdten der vorliegenden Komplexe ziehen. [vB 56]1]
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