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amin!8 identisch, fiir das seinerzeit die Konstitution mit
dem 1l-gliedrigen Ring vorgeschlagen wurde!®.

(|)c (CH,), ?0

HON(CH,);NH
CoH 03N, MG : 200

I

Auf Grund des spektroskopischen und polarographischen
Verhaltens von Ferrioxamin E wiire jedoch fiir den eisen-
freien Grundkorper ein 33-gliedriger Ring mit einem
Molekulargewicht von 601 adiquater gewesen.

0C(CH, ), CONH (CH,); N (OH) €O (CH), (|IH
HON (CH,); NHCO (CH,), CON (OH) (CH,), NH

CyrH 404N, MG : 601

1I

Die Uberpriifung der Molekulargewichtsbestimmungen,
die seinerzeit zur Formel I fiihrten, zeigte, dafl diese
nicht geniigend zuverldssig waren. Die kryoskopische
Methodik nach Rast mit Campher als Losungsmittel
war nicht anwendbar, da das Lésungsmittel beim Er-
hitzen mit dem Nocardamin reagierte. Die Methode der
isothermen Destillation nach SIGNER mit Methanol als
Losungsmittel gab groBe Streuungen in den MeBergeb-
nissen, da die Léslichkeit des Nocardamins zu gering
war. Mit Hilfe der thermoelektrischen Molekularge-
wichtsbestimmung!®é ergab sich nun in Methanol und
Pyridin als Loésungsmittel ein Molekulargewicht von
545 £ 55 fiir Nocardamin bzw. von 716 % 14 fiir das
Acetyl-nocardamin (C33H;,0,,Nq, MG : 727) in bester
Ubereinstimmung mit der Konstitution 11, die dem 33-
gliedrigen Ring entspricht und die inzwischen durch
Synthese des Ferrioxamins E bewiesen wurde?2°.

Die Gas-Chromatographie ist zweifellos neben der
Kernresonanzspektroskopie die wertvollste Bereiche-
rung auf dem Gebiete der organischen Analytik, die uns
das letzte Jahrzehnt gebracht hat. Mit Hilfe der Gas-
Fliissigkeits-Chromatographie lassen sich bei geeigneter
Wahl der Versuchsbedingungen praktisch alle Trenn-
probleme der analytischen organischen Chemie lgsen,
vorausgesetzt, daf3 die Verbindungen deniigend fliichtig
und stabil sind. So sind z.B. Alkaloide?2!, Steroide?2,
Isotopen?3 sowie optische Isomere 2! erfolgreich getrennt
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worden. Die Veréffentlichung der ersten Arbeiten auf
dem Gebiete der Gas-Fliissigkeit-Chromatographie er-
folgte bekanntlich durch JAMES und MARTIN?S im Jahre
1952, und bereits heute, also zehn Jahre spiter, wird in
nahezu jedem organisch-chemischen Laboratorium diese
Arbeitstechnik téglich eingesetzt. Ein Hinweis auf den
durchschlagenden Erfolg dieser Methodik ist auch darin
zu finden, daf}'gegenwirtig auf der ganzen Welt fiinf-
undvierzig bis fiinfzig Firmen gas-chromatographische
Gerite herstellen und tatsidchlich auch verkaufen.

Die Bedeutung der Kernresonanzspektroskopie (NMR)
fiir die organische Chemie ist erst nach 1951, also erst
etwa fiinf Jahre nach der Entdeckung der Kernresonanz-
spektroskopie?$, offensichtlich geworden. Es hat sich um
diese Zeit gezeigt, daB} die Frequenz der Absorption von
Energie von gewissen Kernen in einem Magnetfeld deut-
lich von der Umgebung der entsprechenden Kerne ab-
hingt (Chemical Shift), dal also aus der Absorptions-
frequenz Riickschliisse auf die Struktur von Molekeln
gezogen werden kénnen?’. Noch vor etwa 1958 waren
verhiltnismiBig wenig Anwendungen auf Probleme der
organischen Strukturanalyse bekannt, so daBl eine An-
schaffung der recht kostspieligen Instrumente nur fiir
wenige Laboratorien in Frage kam. Heute, also etwa
drei Jahre spiter, sind Laboratorien, die nicht im Besitze
eines hochauflésenden Kernresonanzspektrometers sind,
gegeniiber den iibrigen Laboratorien entschieden im
Nachteil %, .

Neben dem Einsatz fiir die reine Strukturanalyse 16t
sich die NMR-Spektroskopie, wie dies aus Tabelle 3 er-
sichtlich ist, unter anderem auch fiir genaue Wasserstoff-
bestimmungen heranziehen. Die Prizision der Ergeb-
nisse ist durch andere Methoden kaum zu iibertreffen.

Tabelle 3: Quantitative Wasserstoff bestimmung
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie?®

Verbindung % H % H

theoretisch NMR
Naphthalin 6,29 6,28 + 0,01
Athylbenzol 9,48 9,48 + 0,04
Wasser 11,17 11,08 =+ 0,04
Chloroforn 0,843 0,830 = 0,01
Dioxan 9,16 9,13 + 0,09
17a-Hydoxyprogesteron 9,16 9,18 + 0,04
3a-Acetoxypregnanon-(20) 9,99 9,99 £ 0,06
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Ich glaube, dal man zusammenfassend sagen darf,
daB die Analytik organischer Verbindungen in den letz-
ten zwei Jahrzehnten zu einem beachtlichen Wissens-
gebiet herangewachsen ist, in welchem sich die folgenden
drei Tendenzen abzeichnen:

1. Der Einsatz von Instrumenten mit einer Anzeige, die
in spitzfindiger Weise mit der zu messenden Eigen-
schaft des untersuchten Systems zusammenhingt.

2. Die Verdringung von rein chemischen Analysen-
methoden durch - physikalisch-chemische Methoden.

3. Die Automation von Analysenprozessen mit dem

Ziele, menschliche Unzulidnglichkeiten zu eliminie-
ren, eine hohere Genauigkeit in den MeBergebnissen
zu erhalten, und die Leistungsfihigkeit analytischer
Laboratorien den Bediirfnissen anzupassen.

Leider sind gegenwirtig die Forschungsarbeiten auf dem
Gebiete der Analytik organischer Verbindungen oft stark
danach ausgerichtet, Analysenmethoden fiir eng be-
grenzte Verwendungszwecke auszuarbeiten. Diese Me-
thoden werden oft ‘lediglich auf Grund grofler experi-
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menteller Erfahrung, jedoch ohne genaue Kenntnis der
zugrunde liegenden Zusammenhinge ausgearbeitet. Es
ist dringend notwendig, eine Reihe derartiger Liicken
zu schlieBen, und es ist zu hoffen, dafl der Grundlagen-
forschung entschieden mehr Beachtung geschenkt wird.

Ein sehr aktuelles Problem besteht zudem darin, daf3
die rasche Entwicklung von modernen Analysenmetho-
den dazu gefiihrt hat, dafl im Unterricht ernste Schwie-
rigkeiten entstehen, das entsprechende Wissen zu vermit-
teln. Die heutige Lage 146t sich am besten mit einigen
Worten von LEWIN! umreiflen:

““The character of chemical laboratory instrumentation
has undergone a revolutionary change in the past three
decades, and most of the more experienced scientists
among us (and a great many of the more recent grad-
uates, as well) have a considerable gap to close between
their academic training in the use of the tools of their
trade, and the current proper practice”.!

Abb. 10 und 11 sowie Tab. 4 aus P.F.SoMMER, W.SAUTER,
J.T.CLERC und W. StmoN, Helv. Chim. Acta 45 (1962) 595.





