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EXPERIENTIA XIX]9 

OAc 

a R = O  

e t h y l e n e  glycol was  r ead i ly  c o n v e r t e d  to  k e t a l  3b;  m.p .  
KBr 1735, 1600, 1495, 117--120°; -m~ieOHax 250 m[~ (e 16500); Vma x 

1250, 1040 c m  -x. F o u n d :  C, 79.19; H,  7.88. (Calcd. for  
C82HssOa : C, 78.98; H,  7.87.) T h e  d i p h e n y l e n e  ke t a l  3b 
was  c l eaved  b y  r u t h e n i u m  t e t r o x i d e - s o d i u m  p e r i o d a t e  * to  

t h e  f l - e thy lened ioxy-ac id  4a;  m.p .  201-207 ° (dec.)" KBr , Vmax 
1755, 1735, 1720, 1245, 1050 c m - L  F o u n d :  C, 64.86; H,  
7.86. (Calcd. for  C19H2sO6: C, 64.75; H,  8.01.) M e t h y l a t i o n  
of 4a with diazomethane and subsequent regeneration of 
t h e  C-5 k e t o n e  w i t h  h y d r o c h l o r i c  acid gave  t he  f l -ke toes ter  

KBr 1735, 1700, 1260, 1250 c m  -1. 4b ;  m.p .  152-155° ;  Vmax 
F o u n d :  C, 67.28;  H,  8.16. (Calcd. for ClsH2~O5: C, 67.06; 
H,  8.13.) 

F u s i o n  of f l -ke toes ter  4b  w i t h  t h i o u r e a  gave  r ise to  17fl- 
ace toxy-2 ,  4 -d i azae s t r -4 - en - l - one - 3 - t h i one  (5) ; m.p .  a b o v e  
300°; ~MeOH 219 miz (e12000),  280 m ~  (e21000) ;  KBr "max 7dlllax 
3100, 1730, 1670, 1615, 1565, 1235 c m  -1. F o u n d :  C, 62.18;  
H,  6.85. (Calcd. for  C18H24N,OaS: C, 62.05;  H,  6.94.) 

The  syn thes i s  of d e r i v a t i v e s  a n d  o t h e r  p y r i m i d i n e  s t e r -  
oids is in  progress .  

Zusammen]assung. Die e rs te  S y n t h e s e  eines S te ro id-  
Ana logen ,  in  we l chem R i n g  A zu e inem P y r i m i d i n  umge-  
w a n d e l t  wurde ,  wi rd  beschr i eben .  Die wich t igs t e  Zwi- 
s chens tu fe  4b  w u r d e  d u r c h  A b b a u  v o n  19-nor -Tes tos t e ron  
gewonnen .  K o n d e n s a t i o n  v o n  4b  m i t  T h i o h a r n s t o f f  f f ihr te  
zu 17 f l -Ace toxy-2 ,4 -d i azaes t r -4 -en - l -on -3 - th ion  (5). 

E.  CASPIS a n d  D .  M. FIATAK 

Worvester Foundation/or Experimental Biology, 
Shrewsbury (Massachusetts, U.S.A.), June 14, 1963. 
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BERKOWITZ and P. N. RYLANDEIZ, J. Amer. chem. Soe. 80, 6682 
(1958). 
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Zur polarographischen Untersuchung yon 
Peroxiden und oxydierten Fetten 

Die P o l a r o g r a m m e  o x y d i e r t e r  F e t t e  u n d  F e t t s ~ u r e -  
de r iva t e  zeigen in d e m  b i s h e r  rac is t  v e r w e n d e t e n  G r u n d -  
e l ek t ro ly t en  0,3 m-LiC1 in  M e t h a n o l / B e n z o l  ( i : t ) x  his  zu 
dre i  ode r  v ie r  S tu fen  1-,. Die v i e r t e  S tufe  bei  e t w a  - -1 ,6  V 
(gegen Boden-Hg) ,  die e r s t  in  sp~Lteren O x y d a t i o n s s t a d i e n  
au f t r i t t ,  wird  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  zugeordne t2 ,  4. Die 
a n d e r e n  S tu fen  e n t s t e h e n  bei  A n w e s e n h e i t  y o n  Perox i -  
den :  Die  P o t e n t i a l e  bei  e t w a  --0,7 u n d  --1,1 V (gegen 
Boden-Hg)  e n t s p r e c h e n  - wie a n  R e i n s u b s t a n z e n  gezeigt  
wurde  5,~ - H y d r o p e r o x i d e n ,  z .T.  a u c h  P e r o x i e s t e r n  5. 
Die  N a t u r  de r  e r s t en  Stufe  A b e i  0 bis  --0,2 V, die aus  
den  be iden  v o n e i n a n d e r  abh l ing igen  K o m p o n e n t e n  A I 
u n d  A~ bes t eh t ,  i s t  noch  ungek l~r t .  N a c h  KUTA u n d  
QUACKENBUSH 5 werden  in d iesem Bere i ch  Diacy lpe rox ide  
u n d  Persi~uren reduzier t .  F i g u r  1 zeigt  Stufe  A in a u t o x y -  
d i e r t e m  u n d  b e s t r a h l t e m  Fe t t .  

Zu r  A u f k l A n m g  de r  S tu fe  A w u r d e n  U n t e r s u c h u n g e n  
m i t  e i n e m  K a t h o d e n s t r a h l p o l a r o g r a p h e n  ( 's ingle sweep 
m e t h o d ' )  d u r c h g e f f i h r t  u n d  die L 6 s u n g e n  g e n a u  5 m i n  
Each  D u r c h l e i t e n  y o n  Na gemessen.  Diese  V e r s u c h e  h a b e n  
fo lgendes  e r g e b e n :  

Die  Gr6sse  de r  S p i t z e n s t r 6 m e  A~ u n d  A~, sowie das  
V e r h ~ l t n i s  A J A  1 w a c h s e n  be i  D i b e n z o y l p e r o x i d  (F igur  2) 

x W. R. LEWIS, F. W. QUACKENBUSH und T. DE VRIES, Analytical 
Chem. 21, 762 (1949). - J. Amer. 0il Chem. Soc. 26, 53 (1949). 
S. S. KALBAG, K. A. NARAYAN, S. S. CHANG und F. A. KUMMEROW, 
J. Amer. 0il Chem. Soc. 32, 271 (1955). 

3 •. j .  KUTA und F. W. QUACKENBUStl, J. Amer. Oil Chem. Soc. 37, 
148 (1960). 

4 E. J. K*JTA, Diss. Purdue University, Ann Arbor (Mich.) (1957). 
E. J. KUTA und F. W. QUACKENBUSH, Analytical Chem. 32, 1069 
(1960). 

6 C. O. WILLITS, C. RXCClUTI, H. B. KNIGHT und D. SWERN, Ana- 
lytical Chcm. 2g, 785 (1952). 
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linear mit  der Konzentration, wenn das Startpotential  
und die Zeit genau eingehalten werden. Die Werte yon A 1 
streuen stgrker als die yon A v Bei Zugabe yon Queck- 
silbersahen zum Peroxid vergr6ssern sich A~ und A, 
unter ]3eibehaltung der Form des Polarogramms und 
ohne Verlagerung ihrer Reduktionspotentiale (Figur 3d). 
Schtitteln der Peroxidl6sungen mit  metallisehem Queck- 
silber ergibt trotz starker Niederschlagsbildung den glei- 
chen Spitzenstrom wie vorher. 

Sowohl Hg~+- als auch Hg+-Ionen liefern in diesem 
Potentialbereich auch ohne Peroxide Polarogramme, die 
dem des Dibenzoylperoxids sehr ~hnlich sind (Figur 
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Polarogramme yon oxydiertem Sehweinesehmalz und yon Dibenzoyl- 
peroxid (DBP) (Kathodenstrahlpolarograph). 1. (a) Reiner Grund- 
elektrolyt (0,3 m-LiCIin Methanol/Benzol (I:I)). (b)Autoxydiertes 
Sehweinesehmalz (9,66 g/l, Peroxidgehalt 31 mMol aktiver Sauer- 
stoff pro kg) in (a). (c)~-bestrahltes Schweineschmalz (15,5 g/l, 
107 rad, Peroxidgehalt 100 mMol aktiver Sauerstoff pro kg). 
2. DBP in I m-LiC1 in Methanol/Benzol (1,2: I). (a) 0,3~; (b) 0,68; 
(c) 0,73; (d) 0,93 mMol[1. 3. Hg*+-Ionen in 1 m-LiC1 in Methanol• 
Benzol (1,~2:1). (a) 0,~9; (b)0,58; (c)0,86 mMol[1; (d)0,19 mMol 
Hg2/1 + 0,67 mMol DBP[1. 4. (a) Grundelektrolyt (0,5 m-LiNO 3 in 
Methanol/Benzol (1,7:1). (b) 0,014 m-LiC1 in (a). (e) 0,68 mMol 

DBP/1 in (a). (d) 0,64 mMol DBP[1 + 0,014 m-LiC1 in (a). 

3a-c). Dabei ~indert sich das Verh~ltnis A J A  x von Hg 2+- 
oder Hg+-LOsungen wie bei Dibenzoylperoxid linear mit  
der Konzentration c. Die Steigung der Geraden A 2 = f(c) 
(die Kurve ergibt erst bei Konzentrat ionen c h6her als 0,5 
mMol/1 eine Gerade) ist ffir Dibenzoylperoxid- und Hg~+- 
L6sungen gleich und betr~tgt im vofliegenden Fall 153 
~zA/(mMol/l) ; ffir Hg+-L6sungen ist sie weniger als halb so 
gross (67 ~A/(mMol/1)). 

Ein Zusatz von LiCI zu einem LiNO3-Grundelektrolyten 
bewirkt die Ausbildung eines Peaks (Figur 4b), der in 
seiner SchRrfe dem anorganischer Ionen vergleichbar ist. 
Dibenzoylperoxid zeigt in LiNO3-Methanol-Benzoll6sung 
ein Polarogramm, bei dem A 2 welter im Negativen liegt 
(Figur 4c). Nach Zusatz yon Cl-Ionen (Figur 4d) ist A~ 
zur positiven Spannung hin verschoben und es wird ein 
Ahnliches Diagramm wie in den Figuren 1 und 2 erhalten. 

Aus diesen Versuchsergebnissen werden folgende 
Schlussfolgerungen gezogen: Das Elektrodenmaterial  
selbst ist fiir das Maximum A verantwortlich. Mit hoher 
Wahrscheinlichkeit werden dort die gebildeten oder auch 
zugesetzten Hg-Ionen reduziert. Bestimmte Peroxide 
bzw. oxydierte Fet te  begfinstigen die Oxydation des 
Quecksilbers der Tropfelektrode zu Hg-Ionen. Dadurch 
wird die H6he des Diffusionsstroms yon der Peroxidkon- 
zentration abhAngig. Durch Anwescnheit yon Chlorionen 
kann bekanntlich das Oxydationspotential  des Queck- 
silbers in das O-Volt-Gebiet verlagert  werden. 

J~hnliche Stufen wie die besprochenen k6nnen auch 
beim klassischen Polarographen bei Mittelung fiber meh- 
rere Tropfen beobachtet  werden. Die Arbeitsweise des 
Kathodenstrahlpolarographen begfinstigt die beschrie- 
benen Erscheinungen, da dem Peroxid eine relativ lange 
Zeit (ca. 5 sec) zur Oxydation des Hg zur Verfiigung steht. 
Zu Beginn des ca. 2 sec dauernden negativen Spannungs- 
ablaufs werden die gebildeten Hg-Ionen quant i ta t iv  re- 
duziert. 

Summary. The origin of the polarographic peak between 
0 and --0.2 V caused by oxidized fats and by different 
peroxides, especially diacyl peroxides dissolved in LiC1 in 
methanol/benzene, has been investigated with a cathode 
ray polarograph. This peak is caused by a reduction of 
Hg-ions. Certain peroxides favour the oxidation of the 
Hg-metal  of the electrode to Hg-ions; thereby the diffu- 
sion current is proportional to the peroxide concentration. 
An addition of Hg-ions to the peroxide solution increases 
the peak height. Hg 2+- and Hg+-solutions without per- 
oxide yield a similar peak. 

I{. MAACK und H. LOCK 

Deutsche Forschungsanstalt ]i~r Lebensmittelchemie, 
Miinchen (Deutschland), 8. April 1963. 

T h e  S t r u c t u r e  of  t h e  Aspidosperma A l k a l o i d  
C o m p a c t i n e r v i n e  1, 2 

Our systematic studies 8 of t he  alkaloids of the genus 
Aspidosperma have led to a remarkable var ie ty  of struc- 
tural  types of indole and dihydroindole alkaloids. Although 
occurring in related genera of the Apocynaceae, alkaloids 4 
with the chromophore I have not as yet  been encountered 
among .4spidosperma species. We should now like to re- 
port  the first isolation of such a type of alkaloid, compacti- 
nervine, from the bark (absent in leaves) of A spidosperma 
compactinervium Kuhlm. 5. 

Compactinervine could be obtained only in solvated 
form (m.p. 110-120 ° with decomposition at 235-245 °) and 
we were unable to obtain satisfactory analyses. I ts  empiri- 
cal formula Ce0Hi,N~O4 (356.4) was established by mass 
spectrometric molecular weight determination" and by 
elementary analysis and mass spectrometry of its trans- 
formation products. The presence of the chromophore I 

(~EtOH 
was indicated by the characteristic 4 ultraviolet  ~-max 
237, 297, 331 m[~, log e 3.97, 3.95, 4.15) and infrared 

(t~Hax cl' 2.87, 2.97, 6.04, 6.30 I~) spectra, the high rota- 

tion ([~]~)yridine _640 o) and negative O.R.D. Cotton el- 


