
scharfes Dublett. Diese Erscheinung laBt sich rnit den 
berechneten relativen Energien der moglichen Konfor- 
mationen des Molekuls einfach in Beziehung bringen. 
Durch Einfuhrung einer Methylgruppe an C-5 [Ver- 
bindung f l c ) ]  wird das Verhaltnis der Konformeren, 
die sich durch ihre Anordnung an N-3 unterscheiden, 
stark verandert. Eine solche indirekte konformative Wech- 
selwirkung nennen wir ,,Getriebe-Effekt" (,,gear effect"). 
Allgemein ist dieser Effekt dann beteiligt, wenn das Ver- 
haltnis der sich in ihrer Anordnung am Atom ,,a" unter- 
scheidenden Konformeren durch die Substituenten am 
Atom ,,c" ~ iiber das Atom ,,b" hinweg - verandert wird. 
Dieser neue Effekt durfte zum Verstandnis mancher bis 
jetzt ungelosten Konformationsprobleme beitragen. 
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Polarographische Spurenanalyse anorganischer 
Stoffe in nichtwahigen Losungsmitteln 
(Beispiel : Phosphor und Silicium) 

Von Friedel Pottkamp und Fritz Umland (Vortr.)"] 

Phosphor und Silicium lassen sich in Form der Dodekamo- 
lybdatosauren (kurz PMo und SiMo) rnit Butylacetat selek- 
tiv extrahieren"! Die Sauren sind nach Zugabe von atha- 
nolischer LiC1-Losung als Grundelektrolyt in der organi- 
schen Phase polarographisch aktiv. Man erhalt im ppm- 
Bereich (ca. mol/l) zwei Dreiergruppen polarographi- 
scher Wellen, die rnit der Wechselstrompolarographie (AC- 
rapid) am besten aufgelost werden; Lage in V gegen die 
Ag/AgCl-Elektrode in 1 N athanolischer LiC1-Losung : 1. 

Die Wechselstrom-Signale Nr. 1 und 2 entsprechen den 
auch in waBriger Losung auftretenden H +-abhangigen 

-0.14,2. -0.46,3. -0.65,4. -1.29, 5. -1.50, 6. -1.85. 

Wellen und konnen durch folgenden Reduktionsvorgang 
wiedergegeben werden : 

H,[PMo,,O,,,] + nH' + nee = H,[PMo,,O,,~,(OH),] 

mit n=2  und n=4. Die beiden isomeren Formen der 
Dodekamolybdatokieselsaure unterscheiden sich betracht- 
lich in der Lage des Signals 1 : a-SiMo : - 0.13 V, p-SiMo : 

Der dem Signal 3 zugrundeliegende Elektrodenvorgang 
ist noch ungeklart ; rnit Sicherheit handelt es sich nicht um 
die Reduktion einer Isopolymolybdansaure, die die PMo- 
Signale in waDriger Losung begleitet. 

Bei der starker negativen Dreiergruppe der Signale liegt 
bei hoher LiC1-Konzentration (ca. 4 mol/l) eine diffusions- 
kontrollierte Welle (Signal Nr. 5 )  vor, die von zwei adsorp- 
tionskontrollierten Wellen flankiert wird. Diese verschwin- 
den rnit abnehmender LiCI- und zunehmender H+-Kon- 
zentration. Signal Nr. 5 geht rnit abnehmender LiC1-Kon- 
zentration in einen kinetisch kontrollierten Grenzstrom 
iiber. Im Falle der PMo handelt es sich um eine katalytische 
H+-Reduktion, die genaue P-Bestimmungen im ppb-Be- 
reich (30=2.10-" mol/ml) erlaubt. 

Die katalytische H+-Entladung bei einem wesentlich posi- 
tiveren Potential als die Entladung starker Sauren ahnelt 
der von Numberg['] beschriebenen, durch organische 
Ammonium-Ionen katalysierten H+-Entladung. 

Zum Unterschied von den Ammonium-Depolarisatoren 
ist aber die durch PMo katalysierte H+-Reduktion nicht 
nur vom K,-Wert, sondern auch noch von anderen Eigen- 
schaften der Saure abhangig. So wird die katalytische Welle 
wohl rnit PMo + Essigsaure, aber nicht rnit PMo + Chlor- 
essigsauren erhalten. 

Als Depolarisator mu13 deshalb ein als Oxonium-Ion vor- 
liegendes komplexes Assoziat oder Solvat aus (reduzierter) 
PMo und Essigsaure angenommen werden. 

- 0.30 V. 
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RUNDSCHAU 

Uber die Biosynthese von Cyclopropanringen berichtet zu- 
sammenfassend J .  H .  Law. Man kennt inzwischen u.a. 
naturlich vorkommende Fettsauren [ I ) ,  Aminosauren, 
Terpene und Sterine rnit Cyclopropanringen. Die CH,- 
Einheit, die rnit einer C=C-Doppelbindung den dreiglied- 
rigen Ring schlieDt, stammt aus S-Adenosylmethionin. 

Cyclopropan-Synthetase aus Clostridium butyricum kata- 
lysiert die Biosynthese von Fettsauren rnit Cyclopropan- 
ringen; als gutes Substrat erwies sich ein Phosphatidyl- 

athanolamin. [Biosynthesis of Cyclopropane Rings. Ac- 
counts Chem. Res. 4,199-203 (1971); 45 Zitate, 2 Tabellen, 
einige Formeln] 

[Rd 401 -E] 

Der vergleichenden Pharmakologie der Indolakaloide und 
ihrer Derivate, die auf den Blutkreislauf des Gehirns und 
den Nervengewebsstoffwechsel wirken, ist eine ubersicht 
von M .  Aurousseau gewidmet. Diese Verbindungen sind 
fur die Therapie der standig zunehmenden Zahl von Scha- 
digungen der GehirngefaDe von erheblicher Bedeutung. 
Besprochen wurden folgende Verbindungsgruppen : Rau- 

Angew. Chem. 83. Jahrg. 1971 / Nr.  20 809 




