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

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 22

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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rigem FeCl; unter zweifachem RingschluBl in 46 ¢ Ausbeute
das kristallisierte Kondensationsprodukt (5) (Fp = 239 °C)
mit dem vollstindigen Ringgeriist des Galanthamins.

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dipl.-Chem. J. Lubs und
Dipl.-Chem. G. Dunkelmann
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
23 Kiel, Olshausenstrale 40—60, Haus 27

Uber neue Peroxowolframate
Von J. Fuchs (Vortr.,) und J. KurzidimI*}

Bekannt sind die aus wiBriger Losung erhiltlichen Peroxo-
wolframate by0O-WO;340,xaq (1) (b = einwertiges Kation,
aq = Wasser) und b,0-2WO;-40,ki-aq (2). Die Frage, ob
ferner Salze peroxidierter Polywolframsauren darstellbar sind,
war bisher stark umstritten.

Durch Verseifung von in Athanol geldstem Wolfram(vi)-
sdure-tetramethylester mit 85-proz. Wasserstoffperoxid in
Gegenwart von Basen wurden jetzt weitere Peroxowolframate
dargestellt.” Sie® haben die analytische Zusammensetzung
sz'WO3'ZOakt'aq (3), 3 b20'6 WO3-1003kt-aq (4),
50,0:12W03-2004x¢'aq (5) und byO-4 WO3°4 Ogkrraq (6).
Als Basen wurden Kaliumhydroxid, Ammoniak, Piperidin,
Pyridin, Chinolin, Di- und Tridthylamin u.a. eingesetzt. Wel-
cher Verbindungstyp jeweils gebildet wird, héngt von den
Konzentrationen der Reaktionspartner, der Temperatur, dem
px-Wert der Base und mdglicherweise vom sterischen Bau
der Base ab.

Die IR-Spektren der Verbindungstypen (4)—(6) sind im
Wellenzahlbereich der W—O-Schwingungen sehr &hnlich, was
auf eine weitgehend gleichartige Struktur ihrer Polyanionen
schlieBen 148t. Die wédBrigen Losungen der Kaliumsalze vom
Typ (4) und (5) enthalten nach Ultrazentrifugenbestimmun-
gen hexamere Anionen. Aus Messungen der kernmagneti-
schen Protonenresonanz geht hervor, daB die Salze dieser
Typen sowohl Kristallwasser als auch OH- (evtl. O—OH-)
Gruppen enthalten.

Nach diesen Befunden sind fiir (4)—(6) wahrscheinlich fol-
gende Formulierungen richtig: bg[H;WsO32]'nH,0 (4),
bs[H3WeO32]nHz0 (5) und b3[HsWeOp5]-nH20 (6).

Beim Tempern bis 200 °C bildet sich aus K5[H3Ws032]-9H,0
das peroxidfreie Kaliumparawolframat B (Zwischenstufe der
Kaliumparawolframate A und Z), das kiirzlich erstmalig von
K. F. Jahr, J. Fuchs und E. P. Flindt durch Hydrolyse von
Wolframsiureester in Gegenwart von Kaliumacetat erhalten
wurde.

[*] Dr. J. Fuchs und J. Kurzidim
Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitéit
Berlin
1 Berlin 33, Fabeckstralle 34/36

Synthese und Reaktionen stabiler
Quecksilber-Carben-Komplexe

Von U. Schéllkopfund F. Gerhart (Vortr.) [*¥]

Stabile Carben-Metall-Komplexe 1l wurden bisher stets aus
Metall-n-carbonylen dargestellt. Wir untersuchten nun, in-
wieweit sich auch a-Carbonyl-Metallverbindungen in Carben-
Komplexe iiberfiithren lassen.

Bis(dialkylcarbamoyl)quecksilberverbindungen (/) [2}, dar-
stellbar aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und CO, ergeben
mit starken Protonensiduren (100-proz. H;SO4, 100-proz.

Rl - 20
RZ-ﬂI 0O e RZ—II\I OR3
7 rRIOPBES \ ; o
;C-Hg-C\ AL C-11g-C (BEL),
d N-R? R N-R?
(1) R (2 R
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HClOy) oder mit Trialkyloxoniumfluoroboraten stabile Ad-
dukte (2) 3. Im Falle R! + R2 (R = Alkyl) erhalt man
3 stabile isolierbare Isomere.

Addukte (3) von Diaminocarbenen erhilt man unmittelbar
aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und Methylisonitril.

2®
) H
N
v 2 R,NH/2 CH;NC R-N JUCHs
Hg(OAc), — ity X-ng-c]
HyC-N N-R
H R

(3)

Anionische Carben-Addukte versuchten wir aus (/) und
2 mol n-Butyllithium darzustellen. Bei —78 °C erhélt man in
Tetrahydrofuran intensiv gelbe Losungen, die mit Séure-
chloriden, Aldehyden und Ketonen glatt Carbamoyl-Addukte
wie (4) ergeben 41,

OH NR
1.2 CHsLi N A .
() Taao” PRGN, * HelCdl:
3. 150 H O + 2Li0H

(4)

Bislang kann noch nicht entschieden werden, ob freies Carba-
moyllithium (5) oder ein Dialkylamino-lithiumoxycarben-
Komplex (6) als reaktive Spezies fungiert.

RoN RN (ﬂifaHs) OLi
(5) L-Li C:>Hg+:C 6)
4
O 1.10 (C4Hy) NRz

(5) oder (6) eignet sich bisher als einziges Reagens zur direk-
ten nucleophilen Einfithrung einer Carbonylgruppe in polare
Substrate [51,
[*1 Prof. Dr. U. Schélikopf und Dipl.-Chem. F. Gerhart
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, Windausweg 2
[1Y E. O. Fischer u. A. Maasbél, Angew. Chem. 76, 645 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 580 (1964); P. W. Jolly u. R.
Pertit, J. Amer. chem. Soc. 88, 5044 (1966).
[2) U. Schollkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem. 78, 675 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 664 (1966).
31 U. Schéllkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem., im Druck.
[41 U. Schéllkopfu. F. Gerhart, Angew. Chem., im Druck.
[51 Ahnliches gelang bisher nur auf Umwegen, vel. E. J. Corey u.
D. Seebach, Angew. Chem. 77, 1134 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 1075 (1965); E. J. Corey, D. Seebach u. R. Freedman,
J. Amer. chem. Soc. 89, 434 (1967); D. Seebach, Angew. Chem.
79, 468 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 442 (1967). -

Verhalten von Lactonen unter Driicken von 20—24 kb,
eine Modellreaktion zur Entstehung des Erdols

Von W, Glet (Vortr.) und F. Kortel*]

v-Butyrolacton kann bei 20—24 kb{!l zu einem Polyester
homopolymerisiert werden 2. Die stabileren 31 alkylsubsti-
tuierten y- und 3-Lactone polymerisieren bei 20—24 kb und
150—-200 °C jedoch meistens unter Abspaltung von Wasser
und Kohlendioxid zu stark verzweigten Kohlenwasserstoffen.
Die Reaktion tritt umso leichter ein, je ndher sich der Alkyl-
rest am Ringsauerstoffatom befindet. So zeigt 3-Caprolacton
nur Decarboxylierung, 3-Methyl-3-valerolacton dagegen ne-
ben sehr geringer Decarboxylierung hauptsiichlich Polyester-
bildung. Vermutlich handelt es sich beide Male um Konkur-
renzreaktionen. Die Decarboxylierung konnte begiinstigt sein,
weil sie irreversibel ist. Ausschlaggebend diirfte aber die Art
der Ringoffnung des Lactons sein. Alkyloffnung fithrt zur
Decarboxylierung, Acyloffnung zur Polyesterbildung. Die

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 22



