
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. 
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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. 
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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- 
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