Die Winkel zwischen den Ebenen 1 und 2 (17.8°) sowie 4
und 5 (19.1°) sind noch gréBer als in [2.2]Paracyclophan-di-
olefin (Mittelwert 13.7°)! und in [7]Paracyclophan-3-car-
bonsiure (16.8°)P°). AuBerdem bilden die exocyclischen Bin-
dungen C(1)—P und C(7)—P Winkel von 10.9 bzw. 9.1° mit
den Ebenen 2 bzw. 5, und die Ebenen 3 bzw. 6 schlielen mit
den Ebenen 1 bzw. 4 Winkel von 9.8 bzw. 10.8° ein.
Bei den rert-Butylgruppen befindet sich C(13) 0.21 A iiber

Tabelle 1. Lage von Atomen relativ zu gemittelten Ebenen sowie Diederwinkel
und Kontaktabstinde in (7).

Nr. Ebene
gebildet durch

Abweichungen [A]

1 C(2).C3) C(5),  C(2). 0.02; C(3). —0.02; C(5), 0.02; C(6), —0.02;
C(6) C(1), 0.22; C(4), 012 C(13), —040; C(21),
—042; P, 1.12
2 C(1), C(2), C(6) P, 0.35
3 C(3), C4), C(5) C(17), -0.11
4 C(8). C(9). C(8), —001; C(9), 0.01; C(11), —0.01; C(12),
C(11), C(12) 0.01; C(7), 0.25; C(10), 0.14; C(25), —0.52; C(33),
—~0.52; P, 1.13
5 C(7). C(8). C12) P, 0.30
6 C(9), C(10), C(11)  C(29), —0.09

Winkel zwischen den Ebenen

tund 2=-17.8° 1 und 3=9.8°; 4 und 5=19.1°; 4 und 6=10.8°

Kontaktabstinde [A]

Cl/C(14)=3.16
Cl/C(27)=3.22
C(1)/C(36)=3.22

Cl/C(24)=3.28
0/C(23)=3.01
C(1)/C(14)=3.24

Cl/C(25)=3.33  Cl/C(26)=3.60
0/C(24)=3.06 0O/C(36)=3.03

der Ebene durch C(1), C(2) und C(3); C(21), C(25) und
C(33) weichen um 0.08, 0.21 bzw. 0.31 A von den entspre-
chenden Ebenen ab. Der Winkel C(1)—C(2)—C(13) ist auf
130.4° vergroflert, der Winkel C(3)—C(2)—-C(13) entspre-
chend auf 112.0° verkleinert. Ahnliche Winkeldeformatio-
nen wurden an den exocyclischen Bindungen gefunden, die
von C(6), C(8) und C(12) ausgehen. Die in Tabelle 1 angege-
benen Kontaktabstinde sind um 0.4-0.5 A kiirzer als die er-
warteten van-der-Waals-Abstinde (CH3/C,omar. = 3.7, CH;/
Cl=3.8, CH;/O=3.4 A). Diese engen Kontakte deuten auf
die hohe Spannung des Molekiils (7) und fithren zu den be-
merkenswerten Bootformen der beiden Benzolringe sowie
den Verzerrungen der Bindungswinkel!®. Unseres Wissens
ist dies das erste Beispiel fur nichtiiberbriickte Benzolringe,
die aufgrund der starken intramolekularen AbstoBung eine
Bootform bevorzugen.
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Calcium-Isotopenseparation an einem Kunstharz-
Ionenaustauscher mit Cryptand-Ankergruppe!™”

Von Klaus G. Heumann und Hans-Peter Schiefer!”

Die stabilen schweren Calciumisotope “*Ca und “®Ca in-
teressieren vor allem fiir Markierungszwecke in der medizi-
nischen Forschung!'l. 1977 berichtete eine franzosische For-
schergruppe iiber die **°U-Anreicherung mit Kronen-
ethern'®; Jepson und DeWitt konnten mit Dibenzo-[18]kro-
ne-6 “Ca gegeniiber “°Ca anreichern™. Da die Cryptanden
zum Teil starke Komplexe mit Erdalkalimetall-Ionen bil-
den™, haben wir die Calcium-Isotopenseparation an einem
Kunstharzaustauscher mit dem Cryptanden [25.2.2] als An-
kergruppe untersucht.

[25.2.2] N O O N

Die Versuche wurden in einer mit 19 g Austauscher
(,,[28-2.2] polymer*, E. Merck) gefiillten, thermostatisierba-
ren Sdule von 60 cm Linge und 1.2 cm Innendurchmesser
durchgefiihrt. Jeweils 40 mg Calcium natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung wurden als CaCl,, gelost in 1 ml CH;OH/
CHCI:/H,0 (70:30 v/v +1.65 Vol.-% H,0), auf die Saule
gegeben und mit dieser Mischung bei — 21, 0 und 20 °C elu-
iert (ca. 0.5 ml/min). Im fraktionsweise aufgefangenen Eluat
wurde der Calciumgehalt flammen-atomabsorptionsspektro-
metrisch und das Isotopenverhiltnis *“*Ca/*°Ca sowie “*Ca/
“Ca durch Thermionen-Massenspektrometrie®! bestimmt.
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Abb. 1. Calcium-Isotopenseparation in Abhingigkeit von der eluierten Sub-
stanzmenge Am/m bei 20°C. R*= Ausgangs-Isotopenverhiltnis, R, bzw.
R, =extrapolierte Isotopenverhiltnisse bei Am/m=0 bzw. 1.
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Fiir das Beispiel der Isotopenaustauschreaktion zwischen
“8Ca?* und “°Ca?™ ergibt sich (R = Kunstharz-Monomerein-
heit, L = Losung):

R—{25.2.2, ¥Ca]?* + %CaZ* =R—[25.2.2, “Cal** + “*Cai* (1)

Die Gleichgewichtskonstante K, entspricht dem Elementar-
trennfaktor a=1+e.

Abbildung 1 zeigt die Abhingigkeit des Isotopenverhilt-
nisses R =*Ca/*°Ca von der eluierten Substanzmenge Am/
m bei 20 °C. Der Zusammenhang zwischen R und Am/m ist
bei allen Versuchstemperaturen linear; die Isotopensepara-
tion nimmt anders als bei vergleichbaren Isotopenaustausch-
reaktionen!”? mit steigender Temperatur zu (Tabelle 1).

Tabelle 1. Isotopentrenneffekte bei siulenchromatographischen Versuchen mit
.[28.2.2] potymer* in Abhingigkeit von der Temperatur.y (maximaler Trenn-
effekt der Saule) =(Ro/R)— 1; € (Isotopentrenneffekt) = a - 1.

T HWMCa/*Ca) W*Ca/*Ca) e(**Ca/*Ca) £(*Ca/*Ca)
{°Cl
-21 1.5:10°2 2.5-1072 0.26-10°2 045102
0 2.6-1072 491072 042102 0.77-10~2
20 44-10-2 7.9-10-2 0.57-10 2 1.04-10°2

In den ersten Fraktionen der Elution ist R hoher als das
Ausgangsisotopenverhiltnis R*, in den letzten niedriger.
Daraus ergibt sich eine Anreicherung der schwereren gegen-
iiber den leichteren Calciumisotopen in der Ldsung. Die
Richtung dieser Isotopenanreicherung stimmt mit derjenigen
in anderen Systemen Kationenaustauscher/wiflrige Losung
iiberein®.

Tabelle 1 enthilt die nach einem in der Isotopenchemie
iiblichen Niherungsverfahren!® ermittelten e-Werte. Sie
stimmen mit den unter sonst gleichen Bedingungen in einem
statischen Versuch bei 20°C bestimmten Werten [¢(**Ca/
40Ca)=0.55-10"2 und &(**Ca/*Ca)=1.21-10"?] recht gut
iiberein.

Der bei 20 °C erhaltene e-Wert ist der weitaus grof3te Cal-
cium-Isotopentrenneffekt einer Gleichgewichtsstufe an ei-
nem lonenaustauscher; an Sulfonsdureharzaustauschern sind
die e-Werte um ein bis zwei GroBenordnungen kleiner®.
Nur die “Ca/*°Ca-Isotopenseparation in einem Extraktions-
system mit einem Kronenether (e=0.4-10~?) ist vergleich-
bart?!.

£(*®Ca/*°Ca) ist im Mittel um den Faktor 1.8 groBer als
e (**Ca/*°Ca) (Tabelle 1). Dies entspricht dem Verhiltnis der
relativen Massendifferenzen (8/48):(4/44)=1.83. Trdgt man
den Logarithmus der K.-Werte [Gl. (1)] gegen die reziproke
absolute Temperatur auf, so liegen alle Werte auf einer van’t
Hoffschen Reaktionsisobaren, aus deren Steigung sich
AH(*Ca/*°Ca)=46 J/mol und AH(**Ca/*’Ca)=287 J/mol
ergibt. Die wenigen bekannten AH-Werte fiir Isotopenaus-
tauschreaktionen an Kationen- oder Anionenaustauschern
in wifirigen Systemen sind kleiner: AH('Li/®Li)= —9.6 J/
mol”"; AH(*'C1/**Cl)= — 5.4 J/mol 1,

Die Trennergebnisse lassen die chemische Voranreiche-
rung von schweren Calciumisotopen in anwendungstech-
nisch interessanten Mengen erstmals realistisch erscheinen.
Die Verwendung z.B. des obengenannten Losungsmittelge-
misches bei der Elution macht dabei die Isolierung des ange-
reicherten Materials besonders praktikabel; die Linearitit
zwischen Isotopenseparation und eluierter Substanzmenge
(Abb. 1) erméglicht die Gewinnung grofierer Mengen an an-
gereichertem Isotop. Wir konnten in einem orientierenden
Versuch bei 0°C aus 210 mg Calcium natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung 30 mg isolieren, in denen “*Ca um 3.3%
angereichert war!'?,
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a-D-Glucuronide von 1-(NV-Alkyl-N-nitrosoamino)-
alkylalkoholen!"™"!

Von Horst Braun und Manfred WieBler'"!

1-(N-Alkyl-N-nitrosoamino)alkylamine werden als proxi-
male Carcinogene der N-Nitroso-dialkylalkohole bezeich-
net!). Es ist bekannt, daB Xenobiotica im Organismus hy-
droxyliert, an Glucuronsiduren konjugiert und als B-O-Glu-
curonide iiber die Niere ausgeschieden werden. Dieser Vor-
gang wird als Detoxifikation angesehen, doch gibt es Hin-
weise, daB Glucuronide auch Transportformen hochreak-
tiver proximaler oder ultimaler Carcinogene sein kénnen!?,
Da die Freisetzung, bedingt durch pH oder Gehalt an B-
Glucuronidase, organspezifisch ablaufen kann, sind O-Glu-
curonide a-hydroxylierter N-Nitrosodialkylamine als Triger
fiir deren ausgeprigt organotrope WirkungenP! zu diskutie-
ren. Wir berichten hier iiber die erste Synthese der Titelver-
bindungen, d. h. der Glucuronide a-hydroxylierter N-Nitro-
so-dialkylamine.

Da stabile a-hydroxylierte N-Nitroso-dialkylamine bisher
nicht bekannt sind, wohl aber die entsprechenden «-Chlor-
Verbindungen!”, war nur eine inverse Konigs-Knorr-Reakti-
on® méglich. Dabei sollte die Art der Verkniipfung (« oder
f3) von der verwendeten Glucuronsiure abhingen. Wir gin-
gen von Methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-D-glucuronat (2) aus,
das in der a-Form vorliegt!".

Umsetzung von (1) mit (2) bei 0 °C in Gegenwart dqui-
molarer Mengen BF; - Et,O und Zugabe von Pyridin/® ergab

R? COX

0
)
(1) RL CHCL , AcO (2), X = OMe
\ AcO AcD
N=0 ¢~ oH
COX
AcO (3), X = OMe
~  AcO N=O (4), X = OH
AcO !
\CH/N\Rl (5), X = NH;
|2
R

nach Aufarbeitung und Chromatographie an Silicagel
(CH,Cl,/Ether/Hexan 10:7:5) in 20% Ausbeute das a-D-
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