
Die Vielfalt der Bruchstucke ermoglicht eine rasche und si- 
chere Zuordnung des Grundgerustes und die Bestimmung der 
Aminosaurereste R, R' und R" fur Verbindungen des Typs 
(1). Die Methode wurde bisher bei sechs Alkaloiden erfolg- 
reich angewendet. 

[*I Dr. H.-W. Fehlhaber 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitdt 
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. Buumgiirtner[*l 

Das wichtigste Wiederaufbereitungsverfahren fur bestrdhlte 
Kernbrennelemente ist die Flussig-flussig-Extraktion mit Tri- 
butylphosphat im Purex-ProzeB. Wir versuchten mit der 
Tropfenmethode, einen naheren Einblick in die Vorgange zu 
erhalten, die sich beim ubergang von Pu(rv) und Uran(v1) 
uber die Phasengrenzflache zwischen organischer und waB- 
riger Phase abspielen. 
Bei der von J. M. Cculsan und S. J .  Skinner zuerst angewen- 
deten und spater von W. Nitsch verbesserten Tropfenmethode 
wird die Stoffubergangsgeschwindigkeit von einer beladenen 
stationaren Phase in die unbeladenen Tropfen der anderen 
Phase gemessen. 
Bei 25 "C erhielten wir fur Uran die Reaktionsordnung 1,28, 
1,16 und 1,03 beim bergang von Uran aus 3 N HN03  in 20, 
10 bzw. 5 Gew.- % Tributylphosphat enthaltendes Dodecan. 
Fur Plutonium ergab sich eine erste Reaktionsordnung. Fur 
PU(IV) und U(vr) wurde eine lineare Abhangigkeit der Uber- 
trittsgeschwindigkeit von der Nitratkonzentration gefunden. 
Die Stoffubergangsgeschwindigkeiten fur den Ubertritt in die 
organische Phase nehmen ab  in der Reihenfolge U, Pu, HNO3, 
wahrend sie fur die Riickextraktion in die waBrige Phase iiber 
U, Pu und HNO3 zunehmen. Daniit konnen die Verdran- 
gungseffekte der drei Substanzen erklart werden. 
~ 
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Zum anodischen Verhalten des Nickels in waariger 
Losung 

Von E. Fleclzsig[*l 

An Nickeloberflachen wurden in saurer Losung potentio- 
statisch Stromdichte-Potential-Kurven gemessen; der Kurven- 
verlauf hangt dabei sehr vie1 starker von der Oberflachen- 
praparation ab, als bisher vermutet wurde. Mit dieser Fest- 
stellung konnen die wenig iibereinstimmenden Ergebnisse in 
der Literatur erklart werden. Insbesondere das Auftreten 
mehrerer Stromdichtemaxima bei Potentialen, die unter dem 
Passivierungspotential liegen, und die schwer erklarbare Tat- 
sache, da8 die Nickelauflosung durch Sulfationen beschleu- 
nigt wird [ I ] ,  miissen auf Oxid- oder Beilby-Schichten zuruck- 
gefiihrt werden, die beim Bearbeiten der Oberflache entstehen. 
Derartige Schichten losen sich in saurer Losung nur sehr 
schwer oder garnicht auf, wie optische und elektronenopti- 
sche Untersuchungen zeigen. 
Bei sauberen Oberflachen lie8 sich die anodische Metallauf- 
losung wie die Wasserstoffabscheidung als eine Tafelgerade 
darstellen. Daraus kann geschlossen werden, dal3 der ge- 
schwiiidigkeitsbestimmende Schritt bei der Nickelauflosung 
eine Durchtrittsreaktion ist. Die unterhalb des Passivierungs- 
potentials hochste erreichbare Stromdichte lag bei 400 
mA/cmZ bei 25 "C und p H  = 0,3, also wesentlich hoher 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 

Stromdichteabfalls und das Stromdichtemaximuni waren pH- 
abhangig, nicht dagegen die Tafelgerade. Bei 25 "C Bnderte 
sich das Passivierungspotential urn 90 mV/pH ; bis jetzt wur- 
den 58 mV/pH angenommen. Aus diesen MeBergebnissen 
mu8 auf einen Passivierungsmechanismtis geschlossen wer- 
den, der mit der bisherigen Vorstellung nicht ganz iiberein- 
stimmt. Als entscheidend fur die Bildung einer Passivschicht 
wird die folgende Reaktion vorgeschlagen: 

N i + 2 H 2 0  f H N i 0 2 - - + 3 H t + 2 e  

Die HNiOz--Ionen konnten als monoatomare Adsorptions- 
schicht die Nickelauflosung stark behindern. 

[*I Dr. E. Flechsip. 
Institut fur Metallkunde der Technischen Universitat 
1 Berlin 12, HardenbergstraRe 34 
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Synthese von  Alkaloid-Grundgeriisten durch 
biogeneseahnlichen RingschluR 

Von B. Frunck (Vortr.), J .  Luhs und G. Dunkelmcrtrn [*I 

Morphin und Galanthamin sind Hauptvertreter zweier be- 
deutender Alkaloidgruppen, deren Grundgeruste in der 
Pflanzenzelle durch oxidative Kondensation phenolischer 
Vorstufen entstehen. Praparativ 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 ndch 
Oxidation von Reticulin ( I ) ,  der Biosynthesevorstufe der 
Morphin-Alkaloide, mit MnO2/Diinnschichtkieselgel 1 : 3 in 
CHC13 erstmalig ein Morphinan-Derivat (2) als kristaliisier- 
tes Monoacetat (Fp = 203 "C) isoliert werden. Wie Morphin 
laBt sich (2) protonenkatalysiert in ein Aporphin-Derivat (3) 
umlagern. 

H3c0+? "CH, 

OH 

Durch die in Form des Kieselgels bei der Oxidation angebo- 
tene zusltzliche Adsorptionsoberflache wird die Konzentra- 
tion der Reticulin-Molekule auf den Mn02-Teilchen klein ge- 
halten und die intermolekulare Kondensation weitgehend ver- 
hindert. Es handelt sich hierbei um eine zweidimensionale 
oder heterogene Variante des Zieglerschen Verdunnungsprin- 
zips, die auch bei enzymatischen Reaktionen eine Rolle spielt. 
Das am Stickstoff durch Mesylierung geschiitzte N-Benzyl- 
phenyl-athylamin-Derivat ( 4 )  gab nach Oxidation mit wasse- 

octr, 
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rigem FeCI3 unter zweifachem Ringschlufi in 46 "/, Ausbeute 
das kristallisierte Kondensationsprodukt (5) (Fp = 239 "C) 
rnit dem vollstandigen Ringgeriist des Galanthamins. 

[*] Prof. Dr. B. Franck, Dip1.-Chem. J. Lubs und 
Dipl.-Chem. G. Dunkelmann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
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uber neue Peroxowolframate 

Von J. Fuchs (Vortr.) und J .  Kurzidim [*I  

Bekannt sind die aus wadriger Losung erhaltlichen Peroxo- 
wolframate b20*W03*40akt~aq ( I )  (b = einwertiges Kation, 
aq = Wasser) und b20*2W03.4Oakt.aq (2). Die Frage, ob 
ferner Salze peroxidierter Polywolframsauren darstellbar sind, 
war bisher stark umstritten. 
Durch Verseifung von in Athanol gelostem Wolfram(\ I)- 
saure-tetramethylester mit 85-proz. Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart von Basen wurden jetzt weitere Peroxowolframate 
dargestellt.' Sie: haben die analytische Zusammensetzung 
b20.WO3-2Oakt.aq (3), 3 bz0.6W03.100akt.aq (4) ,  
5 b20~12W03*200akt%q (5) und bz0.4W03*40akt*aq (6). 

Als Basen wurden Kaliumhydroxid, Ammoniak, Piperidin, 
Pyridin, Chinolin, Di- und Triathylamin u. a. eingesetzt. Wel- 
cher Verbindungstyp jeweils gebildet wird, hangt von den 
Konzentrationen der Reaktionspartner, der Temperatur, dem 
pK-Wert der Base und moglicherweise vom sterischen Bau 
der Base ab. 
Die IR-Spektren der Verbindungstypen (4)-(6) sind im 
Wellenzahlbereich der W-0-Schwingungen sehr ahnlich, was 
auf eine weitgehend gleichartige Struktur ihrer Polyanionen 
schlieRen la&. Die wadrigen Gsungen der Kaliumsalze vom 
Typ (4) und (5) enthalten nach Ultrazentrifugenbestimmun- 
gen hexamere Anionen. Aus Messungen der kernmagneti- 
schen Protonenresonanz geht hervor, dafi die Salze dieser 
Typen sowohl Kristallwasser als auch OH- (evtl. 0-OH-) 
Gruppen enthalten. 
Nach diesen Befunden sind fur (4)-(6) wahrscheinlich fol- 
gende Formulierungen richtig: b6[H~W6032].nH20 (4) ,  
bg[H3W6032]mH20 (5) und b3[HgW6028].nHzo (6). 
Beim Tempern bis 200 "C bildet sich aus K ~ [ H ~ W ~ O ~ ~ ] . ~ H Z O  
das peroxidfreie Kaliumparawolframat B (Zwischenstufe der 
Kaliuniparawolframate A und Z), das kiirzlich erstmalig von 
K .  F. Jahr, J .  Fuchs und E. P. Flindt durch Hydrolyse von 
Wolframsaureester in Gegenwart von Kaliumacetat erhalten 
wurde. 

[*I Dr. J. Fuchs und J. Kurzidim 
Institut fur Anorganische Chemie der Freien Universit2t 
Berlin 
1 Berlin 33, FabeekstraRe 34/36 

Synthese und Reaktionen stabiler 
Quecksilber-Carben-Komplexe 

Von U. Sclaollkopf und F. Grrhart (Vortr.) [*I 

Stabile Carben-Metall-Komplexe wurden bisher stets aus 
Metall-rc-carbonylen dargestellt. Wir untersuchten nun, in- 
wieweit sich auch o-Carbonyl-Metallverbindungen in Carben- 
Komplexe uberfiihren lassen. 
Bis(dialkylcarbamoy1)quecksilberverbindungen ( I )  121, dar- 
stellbar aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und CO, ergeben 
mit starken Protonensauren (100-proz. HzSO4, 100-proz. 

R' 

I 
(1) R' 

1 zo 

HC104) oder rnit Trialkyloxoniumfluoroboraten stabile Ad- 
dukte (2) [31. Im Falle R1 # R2 (R = Alkyl) erhalt man 
3 stabile isolierbare Isomere. 
Addukte (3) von Diaminocarbenen erhalt man unmittelbar 
aus Quecksilberacetat, sek. Aminen und Methylisonitril. 

Anionische Carben-Addukte versuchten wir aus ( I )  und 
2 mol n-Butyllithium darzustellen. Bei -78 "C erhalt man in 
Tetrahydrofuran intensiv gelbe Losungen, die mit Saure- 
chloriden, Aldehyden und Ketonen glatt Carbamoyl- Addukle 
wie (4)  ergeben 

p" NRz 
1. 2 C4H9Li 

( I )  - 2 R'-C-< + Hg(C,Hg)z 
2 .  R I - C H O  
3. N20 + 2 LiOH 

(41 

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

RZY\ (Y4H9) pr.1 
c :-Hg+:C ( b l  

I , i d  ( & 4 ~ 9 )  k R 2  

(5 )  oder (6)  eignet sich bisher als einziges Reagens zur direk- 
ten nucleophilen Einfiihrung einer Carbonylgruppe in polare 
Substrate [51. 
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Verhalten von  Lactonen unter Driicken von  20-24 kb, 
eine Modellreaktion zur Entstehung des Erdols 

Von W. GIet (Vortr.) und F. Korte[*l 

y-Butyrolacton kann bei 20-24 kb [ J J  zu einem Polyester 
homopolymerisiert werden [21. Die stabileren 131 alkylsubsti- 
tuierten y- und &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 naher sich der Alkyl- 
rest am Ringsauerstoffatom befindet. So zeigt 8-Caprolacton 
nur Decarboxylierung, P-Methyl-8-valerolacton dagegen ne- 
ben sehr geringer Decarboxylierung hauptsachlich Polyester- 
bildung. Vermutlich handelt es sich beide Male um Konkur- 
renzreaktionen. Die Decarboxylierung konnte begiinstigt sein, 
weil sie irreversibel ist. Ansschlaggebend durfte aber die Art 
der Ringoffnung des Lactons sein. Alkyloffnung fiihrt zur 
Decarboxylierung, Acyloffnung zur Polyesterbildung. Die 

990 Arigew. Cheni. 79. Juhrg. 1 9 6 7 ,  Nr. 22 


