LiAlH4 zur sek. Hydroxygruppe reduziert und die Kopplung
des neuen H-13 mit H-12 durch kernmagnetische Doppel-
resonanzmessungen nachgewiesen werden. Die daraus fol-
gende Teilstruktur (4) ergibt zusammen mit der Teilstruktur
(5) die Struktur von Phorbol (6).

Mit Ausnahme von C-10 kann die relative Konfiguration
aller Asymmetriezentren des Phorbols auf Grund der Struk-
turen seiner Oxidationsprodukte und ihrer NMR-Daten be-
stimmt werden. - Fiir die Bicyclo[4.1.0]heptan-Teilstruktur
des Phorbols kann eine Halbsessel-Konformation abgeleitet
werden (Réntgenstrukturanalyse s. [53).

[*] Dr. M. Gschwendt und Prof. Dr. E. Hecker

Deutsches Krebsforschungszentrum,

Biochemisches Institut
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[**] Tiglophorbol wurde bereits von Kauffmann bei der Oxi-
dation von Phorbol mit Bleitetraacetat isoliert[3].
[1]1 Vegl. G. Kreibich u. E. Hecker, Angew. Chem. 79, 993 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967); H. Bartsch u. E.
Hecker, Angew. Chem. 79, 994 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, Nr. 11 (1967).
2] E. Hecker, Ch. v. Szczepanski, H. Kubinyi, H. Bresch, E. Hdrle,
H., U. Schairer u. H. Barisch, Z. Naturforsch. 215, 1204 (1966).
[31 Th. Kauffmann, A. Eisinger, W. Jasching u. K. Lenhardt,
Chem. Ber. 92, 1727 (1959).
[4] E. Hecker et al., Tetrahedron Letters 1967, 3165.
[51 W. Hoppe, F. Brandl, I. Strell, M. Réhrlu. J. Gassmann sowie
E. Hecker, H. Bartsch, G. Kreibich u. Ch. v, Szczepanski, Angew.
Chem. 79, 824 (1967) ; Angew. Chem. internat. Edit. 6, 809 (1967).

Die Trennleistung bei der Gelchromatographie
Von W. Heitz[*}

Bestimmend fiir die Leistungsfihigkeit der Gelchromatogra-
phie ist die Verbreiterung des gauBformigen Konzentrations-
profils einer Substanz im Verlauf der Elution. Diese Breite

bestimmt, welche Substanzen bei vorgegebenem Unterschied

im Elutionsvolumen noch getrennt werden kénnen und wel-
che Details in der Molekulargewichtsverteilung noch zu er-
kennen sind.

Ein MaB fiir dieTrennleistung ist die theoretische Bodenzahl n
oder die theoretische Bodenh6he H

<VE)2
n={—1,
o]
H=1/n

vE = Elutionsvolumen, & = mittlere Abweichung (Abstand des
Kurvenwendepunktes vom Lot im Maximum), | = Sédulenlédnge

Es wurden Polyvinylacetatgele und Polystyrolgele mit Ver-
netzergehalten von 1 bis 30 Mol-9, und PartikelgroBen
von 0,015 bis 1 mm verwendet; der Diffusionskoeffizient der
Testsubstanzen lag zwischen 5-10~6 und 3-10~5 cm?2/sec; die
Elutionsgeschwindigkeit betrug 2 cm/h bis 2 m/h.

Unter Verwendung reduzierter GréBen (van Deemter, Gid-
dings) 14Bt sich die Trennleistung in der Gelchromatographie
einheitlich darstellen.

h=a+b/v+cv
h= (H/dp)v = v-dp/D,

dp = Partikeldurchmesser des Gels, v = Elutionsgeschwindigkeit,
D = Diffusionskoeffizient, a,b,c = Konstanten

a beschreibt die RegelmiBigkeit der Packung; fiir gute
Packungen liegt es ungefdhr bei 2.

b wird durch die Diffusionsverbreiterung verursacht. Der
EinfluB des zweiten Terms wird mit wachsender Strémungs-
geschwindigkeit geringer; die reduzierte Trennleistung 146t
sich somit bei hoherer Stromungsgeschwindigkeit durch eine
lineare Beziehung approximieren. Im Bereich kleiner redu-
zierter Geschwindigkeiten existiert ein Minimum, d.h., auch
in der Gelchromatographie gibt es eine optimale Elutions-
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geschwindigkeit. Diese optimale Flutionsgeschwindigkeit ist
substanzabhingig; der Diffusionskoeffizient ist der normie-
rende Faktor.

¢ wird durch die mangelnde Gleichgewichtseinstellung be-
dingt.

Bei Gelen mit geringer Vernetzungsdichte 146t sich die redu-
zierte Trennleistung durch einen einzigen Kurvenzug wieder-
geben, der unabhiingig von den genannten Versuchsparame-
tern und der chemischen Natur des Gels ist. Mit zunehmender
Vernetzungsdichte wird die Diffusion im Gel stiirker behin-
dert. Man erhilt substanzabhidngige Kurven, die jedoch un-
abhingig von der PartikelgroBe des Gels sind. Aus dem ex-
perimentellen Material 14Bt sich abschédtzen, daB theoretische
Bodenzahlen von 105 zu verwirklichen sind.

[*] Dr. W. Heitz
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18—20

Petroporphyrine aus bitumindsen Schiefern
Von W. Heller[*]

Aus Posidonienschiefer Schwabens und Norddeutschlands
(Lias epsilon) sowie den bitumindsen Schiefern des Grenz-
bitumenhorizonts (Anis/Ladin) vom Monte San Giorgio
(Tessin, Schweiz) wurden durch sehr vorsichtige Extraktion
Porphyrine und Porphyrinmetallkomplexe erhalten. Zu die-
sem Zweck wird das analysenfein gemahlene Probengut im
Soxhlet stufenweise extrahiert, so daB es zum SchluB frei von
Porphyrinen ist. Wir extrahierten nacheinander mit Ather,
Hexan, Chloroform, Dioxan, Benzol, Pyridin und schlieB3-
lich DMSO. Im Atherextrakt sind die Porphyrine schon
nahezu quantitativ vorhanden. In den Extrakten fanden sich
nach weiterer Vorreinigung tiber Aluminiumoxid und Dowex
sowohl freie Porphyrine als auch Porphyrinmetallkomplexe.

In den Schiefern treten Porphyrine des sauren und des basi-
schen Abbaus auf. Allerdings kommt in einer Schieferzone
immer nur eine Art Abbauprodukte vor.

Die Metallkomplexe sind nur zu einem verschwindenden
Prozentsatz physiologischer Natur; es iiberwiegen hier weit-
gehend die unphysiologischen (V- und Cu-)Komplexe. So-
wohl in den Schiefern vom Monte San Giorgio als auch in
den Posidonienschiefern finden sich keine Chlorophyllabbau-
produkte, die noch Mg enthalten. Der Grund ist darin zu su-
chen, da3 das Mg schon im Chlorophyll sehr leicht durch V
oder Cu ersetzt wird. An physiologischen Porphyrinmetall-
komplexen konnten somit nur die Fe-Komplexe gefunden
werden, die vielleicht aus der Himinreihe stammen. Die Bil-
dung der V- und Cu-Komplexe ist also ein Sekundirprozef3
an den Abbauprodukten.

Ferner gelang es, in den bitumindsen Schiefern fast alle Syn-
thesevorstufen des Hamins sowie des Chlorophylls quantita-
tiv nachzuweisen, z.B. 3-Aminoldvulinsiure, Uroporphyrin,
Koproporphyrin und Protoporphyrin. Auch Porphobilino-
gen war in Spuren vorhanden.

[*] Dr. W. Heller
Neue Anschrift:
Chirurgische Klinik der Universitidt (Laboratorium)
74 Tibingen

Kristall- und Molekularstruktur des Hexakis(trimethyl-
silyl)-2,4-diamino-1,3,2,4-diazadiboretidins

Von H. Hess[*]

Hexakis(trimethylsilyl)-2,4-diamino-1,3,2,4 -diazadiboretidin
(1) 111 wurde réntgenographisch untersucht.

Si(CHy),
(Ci)ssi, N SHCHy)s
N Jeex (1)
(CHg),S1 N Si(CH,),
Si(CHs),
995



