
Fur das Beispiel der Isotopenaustauschreaktion zwischen 
48Ca2' und 40Ca2+ ergibt sich (R = Kunstharz-Monomerein- 
heit, L = Losung): 

R---[2s.2.2, "'CaI2+ + 4"Ca:+sR-[2B.2.2, 'Wa]*+ + 4RCat+ (1) 

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

Abbildung 1 zeigt die Abhangigkeit des Isotopenverhalt- 
nisses R = 48Ca/40Ca 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 saulenchromatographischen Versuchen mit 
J28.2.21 polymer" in Abhangigkeit von der Temperatur.u (maximaler Trenn- 
effekt der Saule)=(R<,/R,)- I ;  E (Isotopentrenneffekt)=a- I .  

T r(44Ca/q'Ca) r(4xCa/"'Ca) e("Ca/%a) ~ ( ~ ' c a / ~ " C a )  
["Cl 

-21 1.5.10-' 2.5.10-2 0.26.10- 0.45, 
0 2.6.10-2 4.9.10- 0.42.10 0.77. 

20 4.4.10-2 7.9.10- 0.57.10 1.04~10-* 

In den ersten Fraktionen der Elution ist R hoher als das 
Ausgangsisotopenverhaltnis R*, in den letzten niedriger. 
Daraus ergibt sich eine Anreicherung der schwereren gegen- 
uber den leichteren Calciumisotopen in der Losung. Die 
Richtung dieser Isotopenanreicherung stimmt mit derjenigen 
in anderen Systemen Kationenaustauscher/waBrige Losung 
u bereinl6]. 

Tabelle 1 enthalt die nach einem in der Isotopenchemie 
ublichen Naherungsverfahren[81 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/"%a)= 1.21 .lo-'] recht gut 
uberein. 

Der bei 20 "C erhaltene E-Wert ist der weitaus groBte Cal- 
cium-Isotopentrenneffekt einer Gleichgewichtsstufe an ei- 
nem I onenaustauscher, an Sulfonsaureharzaustauschern sind 
die c - Werte um ein bis zwei GroBenordnungen kleiner[". 
Nur die "Ca/40Ca-Isotopenseparation in einem Extraktions- 
system mit einem Kronenether ( ~ = 0 . 4 .  ist vergleich- 
barPI. 

~ ( ~ ~ C a / ~ O c a )  ist im Mittel urn den Faktor 1.8 groBer als 
E ("Ca/40Ca) (Tabelle 1). Dies entspricht dem Verhaltnis der 
relativen Massendifferenzen (8/48): (4/44) = 1.83. Tragt man 
den Logarithmus der K,-Werte [Gl. (l)] gegen die reziproke 
absolute Temperatur auf, so liegen alle Werte auf einer van't 
Hoffschen Reaktionsisobaren, aus deren Steigung sich 
AH("Ca/40Ca) = 46 J/mol und AH(48Ca/40Ca) = 87 J/mol 
ergibt. Die wenigen bekannten AH-Werte fur Isotopenaus- 
tauschreaktionen an Kationen- oder Anionenaustauschern 
in waBrigen Systemen sind kleiner: AH(7Li/6Li) = - 9.6 J/ 
m ~ l [ ~ ~ ] ;  AH(37C1/35C1) = - 5.4 J/m~l '~" ' .  

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 Linearitat 
zwischen Isotopenseparation und eluierter Substanzmenge 
(Abb. 1) ermoglicht die Gewinnung groBerer Mengen an an- 
gereichertem Isotop. Wir konnten in einem orientierenden 
Versuch bei 0 "C aus 210 mg Calcium naturlicher Isotopen- 
zusammensetzung 30 mg isolieren, in denen 48Ca um 3.3% 
angereichert war["]. 
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a-D-Glucuronide von 1-(N-Alkyl-N-nitrosoamino). 
alkylalkoholen[**l 
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, da8 Xenobiotica im Organismus hy- 
droxyliert, an Glucuronsauren konjugiert und als P-0-Glu- 
curonide uber 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 konnenl2I. 
Da die Freisetzung, bedingt durch pH oder Gehalt an p- 
Glucuronidase, organspezifisch ablaufen kann, sind O-Glu- 
curonide a-hydroxylierter N-Nitrosodialkylamine als Trager 
fur deren ausgepragt organotrope Wirkungen['] 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 a-Chlor- 
Verbindungenc4I, war nur eine inverse Konigs-Knorr-Reakti- 

moglich. Dabei sollte die Art der Verknupfung (a oder 
p) von der verwendeten Glucuronsaure abhangen. Wir gin- 
gen von Methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-~-glucuronat (2)@] aus, 
das in der a-Form ~orliegt'~]. 

Umsetzung von (lb)I4I mit (2) bei 0 "C in Gegenwart aqui- 
molarer Mengen BF3.Et20 und Zugabe von Pyridin"' ergab 

d H  
'N' 

I 
N = O  

(3 ) ,  X = OMe 
AcO N = O  ( 4 ) ,  X = OH 

( 5 ) ,  X = N H 2  

4 , 
\c #.R' 

nach Aufarbeitung und Chromatographie an Silicagel 
(CH2C1,/Ether/Hexan 10:7: 5) in 20% Ausbeute das a - ~ -  

[*I Priv.-Doz. Dr. M. WieBler. H. Braun 
Institut fur Toxikologie und Chemotherapie, 
Deutsches Krebsforschungszentrum 
Im Neuenheimer Feld 280, D-6900 Heidelberg 
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Tabelle I .  Einige Eigenschaften der Produkte vom Typ (3), (4) und (5). d: 
R'=CH,, R*=H; e: R'=CzHr .  R'=CH,;f: R'  R z =  (CH,), [a]. 

R'  R' Fp 'H-NMR [h] 
["CI 

(3a) n-C,H, H 0 1  0.87 (3H, t, 7 Hz), 2.05 (9H. s), 3.77 (3H, s). 
5.57 ( 1  H, d, 2 Hz) 

5.73 ( 1  H, d, 2 Hz) 
(36) i-C,H, H 0 1  l.ZO(6H. d, 7 Hz). 2.05 (9H, s). 3.77 (3H. s). 

(3C) t-CaHu H 125 1.60 (9H. s), 2.00 (9H, s), 3.77 (3H, s), 5.33 
[cl (Ether) (1 H, d. 2 Hz) 

Fp U V  [dl 'H-NMR [h] 
I"C1 

(4a) Ham 300 (200). 

(46) Harz 300 (350), 1.17 (6H. d, 7 Hz), 5.63 (2H, s )  

(4c) 86 

0.80 (3H. 1). 1.50 (2H. q), 4.87 (1 H. d. 2 Hz), 5.56 
230 (4300) (2H, m) 

230 (4280) 
300 (loo), 
234 (510) 

1.55 (9H, s), 4.75 ( I  H. d, 2 Hz), 4.95 (2H, s) 

( 5 4  128 0.80 (3H, t, 7 Hz). 1.50 (2H, 4). 300 (190). 
230 (6000) 4.80 ( 1  H, d. 2 Hz), 5.65 (2H. m) 

[a] Von allen neu dargestellten Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen 
vor. Bei den NMR-Spektren sind nur die Signale angegehen, die sich eindeutig 
zuordnen lassen. [b] In CDCI,, 8-Werte. Kopplungskonstanten J .  [c] "C-NMR 
(CDC13): 8=95.8; UV (CH30H): A=300 ( ~ = 1 8 0 ) .  234 nm (5150). [d] In 
CH,OH. A [nml ( f ) .  

Glucuronid (3a) (siehe Tabelle 1). Analog lassen sich (3b) 
und (3c) gewinnen. Die Kopplungskonstanten von I-H und 
2-H zeigen die Zugehorigkeit der Verbindungen (3) zur a- 
Reihe. Alle Versuche, (3d), (3e) oder (-if) unter den gleichen 
Bedingungen darzustellen, sind bisher fehlges~hlagen[~]. 

Da nur rnit Pyridin als Base (ohne Zusatz von BF3.Et20) 
die gleichen Ausbeuten erhalten wurden, haben wir statt Py- 
ridin ein vernetztes Polyvinylpyridin[''] verwendet. Dadurch 
wurde die Reaktion beschleunigt, ohne daR sich die Selekti- 
vitat der Produktbildung anderte. 

Verseifung rnit 10% methanolischer KOH und Chromato- 
graphie an Dowex 50 WX 12 (50-100 mesh, H+-Form/H20) 
fuhrte zu den Glucuronsauren (4a), (4b) und (4c) (siehe Ta- 
belle 1). Auch hier belegen die 'H-NMR-Daten die Zugeho- 
rigkeit zur a-Reihe. 

DaR sich die Sauren (4) unter den sauren Bedingungen des 
Ionenaustausches nicht verandern, wurde durch Umsetzung 
von ( 3 4  rnit NH3/CH30H zum Amid ( 5 4  gezeigt. Aus der 
Glucuronsaure ( 4 4  wird rnit etherischer Diazomethan-Lo- 
sung und anschlieBend rnit NH3/CH30H das gleiche Amid 
( 5 4  (Fp= 128 "C) wie aus ( 3 4  erhalten. 
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Ein cubanartiger Sn,N,O-Kafig['] 
Von Michael Veith und Holger Lunge['' 

Nach der Synthese der oligomeren ,,Iminostannylene" (I) 
und (2)I2] ist es uns nun gelungen, in solche Kafigmolekiile 
erstmals neben Zinn(I1)- und Stickstoffatomen auch ein Sau- 
erstoffatom einzubauen. Wie das Reaktionsschema zeigt 

R = CICH313 

laBt sich iiberraschenderweise nur der offene Kafig (I), nicht 
aber der geschlossene Kafig (2) durch unvollstandige Hydro- 
lyse in das Oxaderivat (3) umwandeln. Auf die cubanartige 
Struktur von (3) 1aBt schon das ' H-NMR-Spektrum (Tabelle 
1) schlieBen, wo nur ein Signal fur die drei tert-Butylgruppen 
auftritt. Bewiesen wird sie durch die quantitative Umsetzung 
von (3) rnit Trimethylaluminium zum Lewis-Saure-Base-Ad- 

* dukt (4), dessen rontgenographische Charakterisierung er- 
gab, daR die Verbindung isotyp zu (2)(21 kristallisiert (Tabelle 

Die Isotypie von (2) und (4) erscheint aufgrund der ,,Iso- 
sterie" beider Molekiile plausibel. Tauscht man bei (2) ein 
Stickstoffatom gegen ein Sauerstoffatom aus, so muR zum 
Ausgleich der Elektronenbilanz das tertiare Kohlenstoffatom 
durch ein Element der 3. Hauptgruppe (bei echter Isosterie 
durch ein B~ra tom[~])  ersetzt werden. 

Die glatte Reaktion (3)+(4) zeigt, daR dem Sauerstoff- 
atom trotz dreifacher Koordination im Polycyclus (3) weiter- 
hin Lewis-Basizitat zukommt (vgl. auch [41); Ursache dieser 
Reaktivitat ist vielleicht, daR hier wegen der Bindung an drei 

1). 
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