Wird der Phenylrest durch den Isopropylrest etsetzt, so fallt
in Ameisensiure und Formalin das {3) entsprechende Iso-
propylderivat an. In Schwefelsdure erhilt man mit Paraform-
aldehyd den bis-annellierten Achtring (5) und als Nebenpro-
dukt die (2) entsprechende Isopropylverbindung.

i-C3Hy
CHz=NH N

e G 2

N NH—CH;

i-CyHy

Die Strukturen der erhaltenen Verbindungen wurden vor-
wiegend durch Kernresonanzspektroskopie bewiesen.

[*] Dr. K. Eichenberger, Dr. F. A. Stuber und Dr. Paul Schmidt
Chemische Forschungslaboratorien der Pharmazeutischen
Abteilung, CIBA Aktiengesellschaft
CH-4000 Basel

Erfahrungen bei der gaschromatographischen und
spektrophotometrischen Untersuchung von Essenzen

Von H. Farnow (Vortr.) und E. Klein!'*]

In den [R-Spektren der Juniperustle von J. communis,
phoenica und macropoda ergeben sich charakteristische Unter-
schiede in einigen Bandenintensitidten, die es gestatten, das fiir
die Essenzerie allein interessante Ol von J. communis zu iden-
tifizieren. Bei der gaschromatographischen Untersuchung der
Monoterpenfraktionen dieser Ole (58 % bei J. communis,
88 ¢ bei J. phoenica und 65 %, bei J. macropoda) gelangt man
zum gleichen Ergebnis.

Sternanisdl aus den Friichten des immergriinen Baumes
1llicum verum Hooker f. besteht aus etwa 90 % trans-Anethol,
etwa 5% Limonen, etwa 19, Linalool sowie etwa 20 weite-
ren Inhaltsstoffen. Das 1R-Spektrum unterscheidet sich vom
Anetholspektrum nur durch drei wenig intensive Banden.

Zur gaschromatographischen Untersuchung des Sternanis-
Sles wurden die vor dem Anethol siedenden Anteile ab-
destilliert. Das Destillat wurde dann unter stdndiger gas-
chromatographischer Kontrolle mehrfach iiber eine 1,20 m
hohe Fiilikorperkolonne im Vakuum feinfraktioniert. Gelang
hierdurch noch nicht die Isolierung einzelner Komponenten,
so wurde ein pridparativer Gaschromatograph eingesetzt.
Nachdem die isolierten Substanzen identifiziert waren, konn-
ten die Maxima im Ubersichts-Gaschromatogramm zugeord-
net werden. )

Die Gaschromatogramme und IR-Spektren von italienischen
und kalifornischen Citronenélarten sind so dhnlich, daB sie
kein geniigendes Charakterstikum fiir die Provenienz bilden.
Hier hilft das UV-Spektrum. Man mifBt die Extinktion einer
Losung von 0,25 g O1 in 100 ml 96-proz. Alkohol zwischen
400 und 270 nm. Der Kurve entnimmt man den CD-Wert
(Abstand zwischen dem Maximum bei 315 nm und der Tan-
gente an die Kurveniste bei etwa 370 und 285 nm), der bei
italienischen Citronendlen etwa 0,60, bei kalifornischen Olen
dagegen 0,30 Extinktionseinheiten betrdgt. Verantwortlich
fiir die Absorption bei 315 nm ist hauptsdchlich Citrapten,
ein Cumarinderivat.

Die Inhaltsstoffe von Essenzen gehoren zahlreichen Substanz-
klassen an, auBerdem ist die Komponentenanzahl meist grof3.
Um die stoffspezifischen Eigenschaften der Komponenten bei
der Auswertung von Gaschromatogrammen zu beriicksich-
tigen, stehen mehrere Methoden zur Verfiigung: die Ermitt-
lung von Flichenfaktoren, die Anfertigung einer Eichkurve
und das Arbeiten mit innerem Standard. Die beiden ersten
Verfahren setzen voraus, dafl jede im Gemisch vorhandene
Komponente bekannt ist, dal} sie quantitativ erfat werden
kann und daB sie auch in geniigender Reinheit zugénglich ist.
Diese Vorbedingungen sind bei Vielkomponentengemischen
meistens nicht erfiillt. Das Arbeiten mit innerem Standard
scheitert an der groBen Zahl der Komponenten.
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Die Untersuchung zweier Testgemische von Terpenkohlen-
wasserstoffen und von Terpenkohlenwasserstoffen mit sauer-
stoffhaltigen Derivaten ergab relative Fehler von 0 bis + 50 %.
Die Reproduzierbarkeit war im allgemeinen gut.

[*] Dr. H. Farnow und Dr. E. Klein
Firma DRAGOCO
345 Holzminden

Massenspektrometrische Strukturermittlung von
Peptid-Alkaloiden aus Rhamnaceen

Von H.-W. Fehlhaber!*!

Die elektronenstofi-induzierte Fragmentierung von Peptid-
Alkaloiden des Typs (/) verlduft weitgehend unabhingig von
der Natur der Aminosdurereste R, R” und R”. Am wichtig-
sten sind die Abbaureaktionen a)—d).

a) Spaltungen der zur Dimethylaminogruppe benachbarten
C—C-Bindungen fihren zu den lonen [M — R}® und

®
R—CH=N(CH3); (= m/e [57 + R]).
b) Die Offnung des 14-gliedrigen Ringes gemif (2) und an-
schlieBende, unter H-Verschiebung ablaufende Spaltungen an
den Amidgruppen ergeben die Bruchstiick-lonen

®
R'-—CH=0—-CgH4—CH=CH-NH—-CO—CH(R")—NH>
(= mje [203+ R’ + R”]) und

®
R'—CH=0-C¢H4—CH=CH~NH; (= m/e [147 + R')).

®
o )\ 6 )
R S (00 ) -o R B

NH — ; NH
HN HN HN {HN
o} R" 0 R"
R R

N(CHj;), (1) N(CHaj)» (2)

¢) Der Ring kann ebenfalls durch den fiir Phenoldther ty-
pischen, mit einer H-Verschiebung verbundenen Zerfall —
etwa wie in (3) formuliert — zum Fragment-Ion (4) (= m/e
[217 + R’’]) gespalten werden. AuBerdem entsteht das Bruch-
stiick [HO—CgHy~CH=CH-NH;]® (= m/e 135).

r 1% ®

HO*@——\B
o el B St
HN NN OCN
j@ﬁ{ R" R
R

N(CHj), (4)

d) Durch stufenweisen Abbau der Seitenkette bilden sich die
Tonen (5) (= m/e [287 + R’ + R”]) und (6) (= m/e [244 + R’
+ R”]D. (6) zerfillt weiter zu R'—CH=CH-C=0% (= m/e

®
[54 + R’]), R"—CH=CH-CO—-NH=CHR” (= m/e [82 + R’
+ R”]) und R'~CH=CH-CO—-NH—-CH(R")-C=09 (=
m/e {110 + R" + R”]).

@
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R OOy | ZHNco Ry OQ
HN% HN‘Z— HN

O Rn RH
(S) (6)

@
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Die Vielfalt der Bruchstiicke erméglicht eine rasche und si-
chere Zuordnung des Grundgeriistes und die Bestimmung der
Aminosiurereste R, R’ und R” fiir Verbindungen des Typs
(1). Die Methode wurde bisher bei sechs Alkaloiden erfolg-
reich angewendet. .

[*] Dr. H.-W. Fehthaber
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168

Uber die Kinetik der Extraktion des Plutoniums(1v) und
des Urans(v1) im Purexverfahren

Von L. Finsterwalder (Vortr.) und F. Baumgdrtner ¥

Das wichtigste Wiederaufbereitungsverfahren fiir bestrahlte
Kernbrennelemente ist die Fliissig-fliissig-Extraktion mit Tri-
butylphosphat im Purex-ProzeB. Wir versuchten mit der
Tropfenmethode, einen naheren Einblick in die Vorginge zu
erhalten, die sich beim Ubergang von Pu(@v) und Uran(vi)
iber die Phasengrenzfliche zwischen organischer und wiB-
riger Phase abspielen.

Bei der von J. M. Cculsan und S. J. Skinner zuerst angewen-
deten und spiiter von W. Nitsch verbesserten Tropfenmethode
wird die Stoffitbergangsgeschwindigkeit von einer beladenen
stationdren Phase in die unbeladenen Tropfen der anderen
Phase gemessen.

Bei 25 °C erhielten wir fiir Uran die Reaktionsordnung 1,28,
1,16 und 1,03 beim Ubergang von Uran aus 3 N HNO; in 20,
10 bzw. 5 Gew.-% Tributylphosphat enthaltendes Dodecan.
Fiir Plutonium ergab sich eine erste Reaktionsordnung. Fiir
Pu(1v) und U(vi) wurde eine lineare Abhangigkeit der Uber-
trittsgeschwindigkeit von der Nitratkonzentration gefunden.
Die Stoffiibergangsgeschwindigkeiten fiir den Ubertritt in die
organische Phase nehmen ab in der Reihenfolge U, Pu, HNO;,
wihrend sie fiir die Riickextraktion in die waBrige Phase {iber
U, Pu und HNOj zunehmen. Damit konnen die Verdridn-
gungseffekte der drei Substanzen erklidrt werden.

[*] Dipl.-Physiker L. Finsterwalder u. Prof. Dr. F. Baumgértner .

Kernforschungszentrum
75 Karlsruhe

Zum anodischen Verhalten des Nickels in waBriger
Lsung

Von E. Flechsig(*]

An Nickeloberflichen wurden in saurer Ldsung potentio-

statisch Stromdichte-Potential-Kurven gemessen; der Kurven-
verlauf hingt dabei sehr viel stirker von der Oberflichen-
priaparation ab, als bisher vermutet wurde. Mit dieser Fest-
stellung kdnnen die wenig iibereinstimmenden Ergebnisse in
der Literatur erklirt werden. Insbesondere das Auftreten
mehrerer Stromdichtemaxima bei Potentialen, die unter dem
Passivierungspotential liegen, und die schwer erklirbare Tat-
sache, daB die Nickelauflosung durch Sulfationen beschleu-
nigt wird 111, miissen auf Oxid- oder Beilby-Schichten zuriick-
gefithrt werden, die beim Bearbeiten der Oberflache entstehen.
Derartige Schichten 18sen sich in saurer Losung nur sehr
schwer oder garnicht auf, wie optische und elektronenopti-
sche Untersuchungen zeigen.

Bei sauberen Oberflichen lieB sich die anodische Metallauf-
16sung wie die Wasserstoffabscheidung als eine Tafelgerade
darstellen. Daraus kann geschlossen werden, dafl der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Nickelaufldsung
eine Durchtrittsreaktion ist. Die unterhalb des Passivierungs-
potentials hochste erreichbare Stromdichte lag bei 400
mA/cm? bei 25 °C und pH = 0,3, also wesentlich hdher als bis-
lang angegeben wurde. Das entspricht den Werten, die unter
vergleichbaren Bedingungen auch beim Eisen erhalten wer-
den. Die Passivierung des Nickels erfolgte in einem schmalen
Potentialbereich und sehr rasch. Das Potential des steilen
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Stromdichteabfalls und das Stromdichtemaximum waren pH-
abhingig, nicht dagegen die Tafelgerade. Bei 25 °C #nderte
sich das Passivierungspotential um 90 mV/pH; bis jetzt wur-
den 58 mV/pH angenommen. Aus diesen MeBergebnissen
muB auf einen Passivierungsmechanismus geschlossen wer-
den, der mit der bisherigen Vorstellung nicht ganz iiberein-
stimmt. Als entscheidend fiir die Bildung einer Passivschicht
wird die folgende Reaktion vorgeschlagen:

Ni+ 2 H;0 & HNiO;~-+- 3H*+ 2e

Die HNiO, -lonen konnten als monoatomare Adsorptions-
schicht die Nickelauflosung stark behindern.

{*] Dr. E. Flechsig
Institut fiir Metallkunde der Technischen Universitit
1 Berlin 12, Hardenbergstralle 34

[11 G. G. Lopovok, Ya. M. Kolotyrkinu. L. A. Medvedeva,
Zailita Metallov 2, 527 (1966).

Synthese von Alkaloid-Grundgeriisten durch
biogenesedhnlichen RingschiuB3

Von B. Franck (Vortr.), J. Lubs und G. Dunkelmann*1

Morphin und Galanthamin sind Hauptvertreter zweier be-
deutender Alkaloidgruppen, deren Grundgeriiste in der
Pflanzenzelle durch oxidative Kondensation phenolischer
Vorstufen entstehen. Pridparativ konnte diese biogenetische
Erkenntnis wegen zu geringer Ausbeute bisher nicht ausge-
nutzt werden. Es gelang nun, die Biosynthese durch Verhin-
derung von Polymerisation und Nebenreaktionen am Stick-
stoff priparativ erfolgreich nachzuahmen. So konnte nach
Oxidation von Reticulin (/), der Biosynthesevorstufe der
Morphin-Alkaloide, mit MnO,/Diinnschichtkieselgel 1:3 in
CHCl; erstmalig ein Morphinan-Derivat (2) als kristallisier-
tes Monoacetat (Fp = 203 °C) isoliert werden. Wie Morphin
148t sich (2) protonenkatalysiert in ein Aporphin-Derivat (3)
umlagern.

OH

H3CO C\
9 N\CHa Mn0,/8i0;
———

4%
H;CO :

oH (1)

{3)

Durch die in Form des Kieselgels bei der Oxidation angebo-
tene zusiitzliche Adsorptionsoberflache wird die Konzentra-
tion der Reticulin-Molekille auf den MnO;-Teilchen klein ge-
halten und die intermolekulare Kondensation weitgehend ver-
hindert. Es handelt sich hierbei um eine zweidimensionale
oder heterogene Variante des Zieglerschen Verdiinnungsprin-
zips, die auch bei enzymatischen Reaktionen eine Rolle spielt.

Das am Stickstoff durch Mesylierung geschiitzte N-Benzyl-
phenyl-dthylamin-Derivat (4} gab nach Oxidation mit wésse-

on Q
Ii OCH;, OCH,
N-SO,CH, FeCl N-S03CH,
—_—
HO, 46%
H,CO H,CO
OH (4) OH (5)
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