
RUNDSCHAU 

Die basen-induzierte a-Nitrierung von Sulfonamiden beschrei- 
ben W. E. Truce und L. W. Christensen. Benzylsulfonamide 
und sehr viele N,N-Dialkylalkansulfonamide lassen sich mit 
Basen in ein sulfonamidstabilisiertes Carbanion iiberruhren, 
das rnit Alkylnitrat zum a-Nitrosulfonamid reagiert. Bei 

B:Q 0 
RR~CH-SO~NR: RR~C-SO~NR; 

Benzylderivaten eignet sich als Base zur Anion-Bildung K- 
text.-Butanolat, wahrend bei aliphatischen Sulfonamiden n- 
Butyllithium notwendig ist. Die Ausbeuten liegen zwischen 
21 und 66 %. a-Nitrosulfonamide rnit freiem or-Wasserstoff 
lassen sich leicht bromieren. / Tetrahedron 25, 181 (1969) / 
-Ma. [Rd 9901 

Eine Ringerweiterung durch SO~-EiasCbiebung beobachteten 
H. Schmidbaur, L. Sechser und M. Schmidt an 1,1.3,3-Tetra- 
methyl-l,3-disilacyclobutan ( I ) ,  das dabei in 2,2,4,4-Tetra- 
methyl-l-oxa-2,4-disila-6-thiacyclohexan-6,6-dioxid (2), Fp = 

35-37 "C, Ausbeute 96%, ubergeht. Die Einschiebung von 
SO3 in Metall-Kohlenstoff-Bindungen ist bereits bekannt. 

(2) wird von Wasser zu einer Hydroxysilylsulfonsaure (3) 
zerlegt. / Chem. Ber. 102, 376 (1969) / -Kr. [Rd 9831 

Die Synthese von Spiro[3.3]hepta-l ,S-dien (2) beschreiben 
J. P. M. Houbiers. L. A .  Hulshof und H. Wynberg. Einwir- 
kung einer wanrigen Suspension von AgzO auf das Spiran- 
derivat ( 1 )  und Pyrolyse bei 150-160 "C/50 Torr liefert (2) 

Jo (1) JQ 

in ca. 27 % Ausbeute. Die Verbindung llBt sich gaschromato- 
graphisch reinigen; Kp = 71.6 OC/762 Torr. (2) zeigt ein 
starres, dissymmetrisches 1,4-Dien-System Lhnlich 5-Methy- 
len-bicyclo[2.2.l]hept-Zen und mu13 in zwei optisch aktiven 
Formen existieren, deren Gewinnung aber bisher noch nicht 
gelang. / Chem. Commun. 1969, 91 / -Ma. [Rd 9881 

Die Featkorperreaktion zwischen Zinkoxid und Eisen(1U)-oxid 
verfolgten R.  Parker, C .  J. Rigden und C .  J. Tinsley rnit ther- 
mogravimetrischen und magnetischen Messungen. Da das 
ZnZ+'-Ion diamagnetisch ist, kbnnen auf diese Weise Aussagen 
iiber die Natur der Zwischenprodukte gemacht werden. Er- 
hitzt man ZnO- und FezO3-Pulver auf 400 "C und hbher, so 
gibt das Fez03 Sauerstoff ab, und an einer Korngrenze bildet 
sich ein Spinellgitter aus. Durch dieses Gitter diffundieren 
die Zinkionen relativ leicht; wenn man die Reoxidation ver- 
hindert, geht die Zinkdiffusion bis zur Bildung einer homo- 
genen Spinellphase weiter. deren Verhiltnis 2ink:Eisen nur 
durch das Sauerstoffdefizit bestimmt ist. Die anschlie13ende 

Reoxidation liefert Zinkferrit und y-Eisen(rr1)-oxid rnit 21 % 
Zink in fester Lbsung. Die zuletzt genannte Phase zerfiillt 
oberhalb 515 "C in Zinkferrit und a-Eisen(rr1)-oxid. / Trans. 
Faraday SOC. 65, 219 (1969) / -Hz. [Rd 9931 

Die Kristellstruktur und den Atomradius des metaUischen 
Radium bestimmten F. WeigeI und A .  Trinkl an Radium- 
metallproben, die wie folgt erhalten wurden: In Mikrotiegeln 
aus kohlenstoffarmem Eisen, die in das untere Ende von 
Rbntgenkapillaren aus Quarz eingesetzt waren, wurde ein 
Gemisch aus RaO und Aluminium bei < 10-6 Torr induktiv 
auf 1100-1200°C erhitzt. Das nach 

3 RaO + 2 Al -+ 3 Ra + A1203 

gebildete Radiummetall destillierte ab und kondensierte sich 
als stumpfgrauer Metallspiegel an den durch einen Luftstrom 
gekiihlten Wandungen der Kapillaren oberhalb der Tiegel. 
Nach der Reaktion wurden die Kapillaren rnit dem Mikro- 
gebllse abgeschmolzen und zwecks Rekristallisation mehr- 
mals mit der IR-Lampe aufgeheizt und rnit fliissigem Nz ab- 
gekiihlt. Danach waren die Radiummetallspiegel hell und 
silberglanzend und lieferten auswertbare Rbntgendiagramme. 
Die Auswertung ergab ein kubisch-raumzentriertes Gitter 
mit a, = 5,148 k 0,015 A mit zwei Atomen in der Elementar- 
zelle, isotyp mit Bariummetall. Aus der Gitterkonstante 
lassen sich bei zwei Atomen in der Zelle die Dichte zu 5.50 
gcm-3 und der Atomradius zu 2.32 0,0214 berechnen. / 
Radiochim. Acta 10. 78 (1968) / -FW. [Rd 9911 

Die MolekUlgeomeMe von Wan-S-oxid ermittelten W. F. 
White und J. E. Wollrub aus dem Rotationsspektrum, beson- 
ders im Hinblick auf die Orientierung der SO-Bindung rela- 
tiv zum CZS-Ring. Das Molekul gehbrt, wie auch NMR- und 
Raman-Daten erweisen, zur Symmetriegruppe C, (nur eine 
Symmetrieebene). Fur die CS-Bindungsllnge 1,821 A und 
die Winkel CSC (48,47') sowie CCS (65,76") wurden die 
Werte fur Thiiran iibernommen, fir die Bindungslinge CH 
wurden 1.09 A und den Winkel HCH 110.0 angesetzt, ferner 
wurde angenommen, daB die HCH-Ebene den CCS-Winkel 
halbiert. Daraus ergaben sich die Bindungslingen CC zu 
1,494 f 0,003 A und SO zu 1,473 0,005 A. Der Winkel a 
zwischen SO-Bindung und Ringebene (oder Winkelhalbie 
render des CSC-Winkels) ist 67.3 & 0.4 '. Die Bindungslhgen 
CC und SO entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen denen 
in Thiiran bzw. Dimethylsulfoxid; die starke VergrbDerung 
des Winkels a gegenuber Dimethylsulfoxid (hier ist a % 45 ") 
wird aufdie Verringerung des CSC-Winkels durch die Ring- 
bildung zuriickgefuhrt. Das Dipolmoment von Thiiran-S-oxid 
betragt 3.66 D. / Chem. Physics Letters 3, 25 (1969) / -Hz. 

[Rd 9951 

Tricyclo[3.2.1.O1~5]octan (3) stellten K. B. Wiberg und G. J .  
Burgmaier durch Anlagerung von Dichlorcarben an ( 1 )  und 
Entfernung des Chlors her. Die Struktur von (3) wurde 

13) 

NMR-spektroskopisch und durch die Reaktion n i t  Essig- 
siure bewiesen, bei der (3) ausschlieBlich in Bicyclo[3.2.1]- 
oct-l-ylacetat iibergeht. (3) ist thermisch bemerkenswert 
stabil; seine Halbwertszeit bei 195°C betrBgt mehr als 20 
Std. / Tetrahedron Letters 1969, 317 / -Kr. [Rd 9871 
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Raumladungsschichten in oberflkhenmhe n Berelchen von 
ZCnLoldd-EhkrhtaUen untersuchte B. Hoffmann durch Elek- 
troreflexion. Dabei wird durch ein senkrecht zur OberRache 
des Kristalls orientiertes elektrisches Wechselfeld das Re- 
flexionsvermagen der Kristallobertliiche fur Licht aus dem 
Bereich der Grundgitterabsorption (nahes UV) periodisch 
verandert. Aus dem Vergleich der Phasenlagen des auBeren 
Feldes und der Wechselkomponente des Reflexionsvermd- 
gens folgt das Vorzeichen der Raumladung in Oberflachen- 
ntlhe. Bei Erhohung des Sauerstoff-Partialdrucks in der Um- 
gebung des Kristalls lie13 sich mit dieser Methode der Um- 
schlag von einer Anreicherungsschicht (Elektronenubergang 
Gas-Kristall) zu einer Verarmungsschicht (Elektronenuber- 
gang Kristall-Gas) beobachten. Der Sauerstoff-Partialdruck, 
bei dem dieser Umschlag stattfindet, hangt von der Bestrah- 
lungsstslrke und von der Konzentration an beweglichen La- 
dungstragern im Kristall ab. / Z. Physik 219,354 (1969) /-Hz. 

[Rd 9941 

Californium(UI)-oxidfIuorid, CfOF, erhielten J. R .  Peterson 
und J. H. Burns bei Versuchen zur Darstellung von Cali- 
fornium(rr1)-fluorid in Form eines hellgriinen Einkristalls, 
der auf einem Computer-Rontgendiffraktometer vermessen 
werden konnte. CfOF kristallisiert im Fluorittyp, Raum- 
gruppe Fm3m, rnit statistischer Verteilung der 0- und F- 
Atome. Die Gitterkonstante hat den Wert a, = 5,561 * 
0,004 A; der Cf-(0.F)-Abstand betragt 2,408 A. / J. inorg. 
nuclear Chem. 30,2955 (1968) / - FW. [Rd 9921 

uber die Photocyclisienmg von 5-Acylnorbomnen berichten 
R.  R. Sauers, W. Schinski und M. M. Mason. Das endo-Iso- 
mere (I), geht beim Bestrahlen in sauerstofl'freiem Benzol wie 
andere y.8-ungesattigte Ketone in das tricyclische ,,Oxetan" 
(2) uber, wahrend das exo-Isomere statt der erwarteten 

'R 
OCR 

(3) 

sigrnatropen Umlagerung verhant. Die reduktive Spaltung 
von (2) liefert den sek. Alkohol Tricyclo[3.3.0.03~7]octan-2- 
01 (3). der sich leicht in das Keton und andere Derivate um- 
wandeln 1BDt. Beispiele: (2), R = CH3. Kp = 60 'C/10 Torr; 
(2), R = QH5CH2, Kp - 89-91 "C/0.75 Torr; (3), R = H, 
Fp = 134-135 "C; (3). R = a-Naphthol, Fp = 174-175 "C. / 
Tetrahedron Letters 1969, 79 / -Kr. [Rd 9841 

Die Isolierung voo Proteaseinhibitoren mit wasserudiislichen 
Enzymharzen beschreiben H. Fritz et al. Bei ihrem Verfahren 
werden Enzyme (Trypsin und Plasmin) an Copolymere von 
Maleinsaureanhydrid und khylen gebunden. Die entstehen- 
den polyanionischen Enzymharze eignen sich zur Isolierung 
von Inhibitoren rnit isoelektrischen Punkten oberhalb 4-5. 
Polyamphotere Harze, die bei der Bindung von Bis(methy1- 
amino)athan an die noch intakten Anhydrid-Gruppen der 
Enzymharze entstehen, zeigen ein wesentlich hbheres spezi- 
fisches Bindungsvermogen gegenuber Inhibitoren und eignen 
sich auch zur Isolierung von Inhibitoren mit niedrigen iso- 
elektrischen Punkten. AuBerdem werden diese Inhibitoren 
von polyamphoteren Enzymharzen bei wesentlich hoherem 
pH-Wert abgelolst als von den entsprechrechenden polyanio- 
nischen Harzen. Das Bindungsvermogen der Harze bleibt bei 
Lagerung zwischen 0 und 4 "C und Chloroform- oder Phenol- 
zusatz uber mehrere Monate konstant. Isoliert wurden: 
Trypsininhibitoren aus Schweinepankreas, Schafspankreas, 
Samenblasen von Meerschweinchen, Sojabohnen; Trypsin- 
Kallikrein-Inhibitor aus Rinderlunge. / Hoppe-Seylers Z. 
physiol. Chem. 350, 129 (1969) / -He. [Rd 9961 

Einige Arten von Schimmelpilzen erzeugen auf Lebensmitteln 
Aflatoxin B, wie E. Hanssen nachweisen konnte. Da Aflatoxin 
B hepatotoxische und tbdliche Wirkungen bei Menschen und 
Tieren zeigt und auf menschliche Lebenellen carcinogen 
wirkt, muB vor dem GenuB von Lebensmitteln gewarnt 
werden, die von Schimmel befallen sind. Auch nach Aus- 
schneiden des Mycels kbnnen die Lebensmittel nicht gefahr- 
10s genossen werden, da die Giftstoffe zu wandern vermogen. 
Sie lieDen sich noch in betrachtlicher Entfernung vom Mycel 
nachweisen. / Natunvissenschaften 56, 90 (1969) / -He. 

[Rd 9971 

Zur Charakterisierung von t-RNS und Aminoacyl-t-RNS- 
Synthetase ubertrugen V. Neuhoflet al. die bekannte zwei- 
dimensionale Chromatographie von Dansyl-Aminosauren 
in den pico-mol-MaBstab. Mit ihrem Verfahren ist es mog- 
lich, 10-12 bis 10-13 mol dansylierte Aminosaure (radioaktiv 
markiert) qualitativ und quantitativ zu bestimmen. Zu den 
denkbaren Anwendungsmaglichkeiten dhlen die Charakte- 
risierung von t-RNS und Aminoacyl-t-RNS-Synthetase, die 
Reinheitsprufung spezifischer t-RNS (in einem Versuch kann 
ein Minimum von 5 % jeder beliebigen t-RNS in einem spezi- 
fischen t-RNS-Praparat erfaBt werden) und kommerzieller 
radioaktiv markierter Aminosaurepraparate. / Hoppe-Sey- 
lers Z. physiol. Chem. 350. 121 (1969) / -He. [Rd 9981 

[l] Dansyl - 1-Dimethylaminonaphthalin-5-sulfonyl. 
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Eine sinnvolle Bearbeitung arzneimittelchemischer Probleme 
ist heute ohne umfassende Literaturinformation nicht mehr 
moglich. Dabei sind fir den Chemiker Kenntnisse. der phar- 
makologischen und medizinischen GrundbegrBe und Me- 
thoden ebenso unerlaDlich wie f i r  den Mediziner und Phar- 
makologen diejenigen der Chemie und Biochemie. Es ist des- 
halb schwierig, ein Ubersichtswerk zu konzipieren und her- 
auszubringen, das den Bedurfnissen dieser vielfaltigen Wis- 
sensgebiete entsprechend eine umfassende Information uber 
Arzneimittel gibt. Vielleicht fehlte aus diesem Grund bis 
heute ein solches Werk in der modernen deutschen Literatur, 
und es muBte sich erst ein Team erfahrener Industriewissen- 
schaftler rnit allen technischen und informatorischen Hilfsmit- 
teln zusammenhden, um ein solches Vorhaben in Angriff zu 

nehmen. G. Ehrhart und H. Ruschig, beide in jahrzehntelan- 
ger Arbeit an leitender Stelle eines groBen Forscherteams ge- 
schult, haben sich dieser Aufgabe unterzogen und sie, das sei 
vorweg schon gesagt, mit groBem Erfolg gelost. Ihr Uber- 
sichtswerk liegt in zwei Banden vor, deren erster sich den 
Pharmakodynamica und deren zweiter sich den Chemo- 
therapeutica widmet. 
Einheitlich in beiden Banden ist die Unterteilung der 29 nach 
Indikationsgebieten eingeteilten Kapitel in jeweils vier Ab- 
schnitte, die naturwissenschaftlichen und medizinischen 
Interessen gerecht wird. 
Eine Einf2hrung macht rnit den allgemeinen praktischen und 
theoretischen Grundlagen bekannt, schildert die historische 
Entwicklung der Medikamentengruppe und tragt vie1 zum 
Verstbdnis der folgenden Einzelheiten bei. Damit wird auch 
beim ,,Laien" Interesse und Neugierde geweckl. Diese Ein- 
fuhrung ist zurn Teil sehr ausfuhrlich und informativ. Im 
Kapitel 10 - Psychopharmaka - ist sie zum Beispiel in 
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