stoff durch die Gruppierung R -N= bzw. R—S0,~N= unter
SO;-Austritt ersetzt. Die Reaktion gelingt meist durch ein-
faches Erhitzen der Komponenten in reiner Form oder in
cinem Losungsmittel (s. Tab. 1).

R N-SO + O-:CH -R” -- R N--CH--R’ |- SO

Tabelle 1. Umsetzungen zu Azomethinen und Amidinen

R R’ Fp[°C] % Ausb,
C¢Hs CgHs 48 70
CsHs CCl; 4 (Kpyo 136-- 139)| 40
C;H;S0; CgsHs 107 71
C7HsS0; p-O;NCsHy 206207 78
CsH;S0; CCl, 105—111 80 [*)
CsHsS02 H 166

-
CsH4S0; =CII —I\ Y 100—-102 85
O a 21-122
C,H,50; —CH _i\ y 121- 92
N
C;H;S0, N(CH3); 135 137 96
C;H,50; N(CH3)CsHs 1ot 20
CsH;sS0, N(CH,;), 129—130 97
p-Cl—CsH4SO: CgsHs 110

[*] In Benzol in Gegenwart von AICl;.

Das Umsetzungsprodukt des Formaldehyds (R == C;H7SO;
R’ == H) liegt, wie zu erwarten, nicht in der monomeren Form
vor, sondern entspricht dem Schmelzpunkt nach der von
L. McMaster [2] dargesteliten, wahrscheinlich trimeren Ver-
bindung. Alle iibrigen Verbindungzn zeigen im IR deutlich
die Absorption der v(C=N). Bei der Darstellung der Sulfonyl-
Derivate liefert die Reaktion im Gegensatz zur direkten Kon-
densation von Sulfonamid und Carbonyl-Verbindung [3] hé-
here Ausbeuten bei wesentlich schnellerer Reaktion (3--50
min) und ist meist frei von Nebenreaktionen. Aliphatische
Aldehyde geben 1.1-Bis-(arylsulfonamido)-Verbindungen.
Im N-Trichlorithyliden-p-toluolsulfonamid ist die C=N-
Bindung so stark aktiviert, daB diese Verbindung als Dieno-
phil reagiert und z.B. Addukte mit Dimethylbutadien
(C15sHgCl3NO,S, Fp = 134-139°C, 94 %; Ausb.) und Cyclo-
pentadien (Cy4H14CI3NO,S, Fp = 133,5°C, 93 % Ausb.)

liefert.
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Synthese von Bis-diphenylen-aryl-arsoranen aus
Spiro-bis-diphenylen-arsoniumsalzen

Von Prof. Dr. G. Wittig und Dr. D. Hellwinkel

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Bei der Einwirkung von Aryl-lithium auf Spiro-bis-dipheny-
len-arsoniumsalze (I1) entstehen in guter Ausbeute Bis-di-
phenylen-aryl-arsorane (1), die durch Mischschmelzpunkt
mit auf anderem Wege [1] hergestellten Vergleichspriparaten
identifiziert wurden.
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I1 (X = CI) (Fp = 319 °C) bildet sich in ebenfalls guten Aus-
beuten beim Erhitzen von Diphenylen-o-diphenylyl-dichlor-
arsoran (III) oder einfacher von Bis-o-diphenylyl-trichlor-
arsoran (IV) im Vakuum auf 250°C unter HCl-Abspaltung.
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Es wurden auBlerdem das Jodid (Fp = 309-311 °C), das Te-

traphenylborat (Fp = 257,5-259,5°C) und das Bis-dipheny-
len-borat (V) [2] (Fp = 290-291 °C) hergestellt.
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11 lagert sich am Schmelzpunkt zu einer isomeren Verbindung
um.
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Versuche zur Darstellung von Spiro-bis-diphénylen-phos-
phonium- und -stiboniumsalzen mit dem Ziel der Priparie-
rung der Pentaarylderivate sind im Gange.
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Ein toxisches Chinon aus Teakholz

Von Prof. Dr. W. Sandermann
und Dipl.-Forsting. M. H. Simatupang

Institut fiir Holzchemie und chemische Technologie des
Holzes der Bundesforschungsanstalt fiir Forst- und
Holzwirtschaft, Reinbek, Bez. Hamburg

Bestimmte Teak-Varietiten verursachen starkes Hautjucken
und Ekzeme. Die Untersuchung von Furnieren aus bestimm-
ten Teakstimmen, die in einer Furnierfabrik bei zahlreichen
Arbeitern Hauterkrankungen verursacht hatten, fithrte nun
zur Jsolierung und Konstitutionsaufklirung des Wirkstoffs.
Geringe Mengen goldgelber Kristalle, die sich auf den Fur-
nieren abgesetzt hatten, wurden durch Umkristallisation und
Sdulenchromatographie iiber Silicagel gereinigt (Fp = 56 bis
58 °C). Die mit Wasserdampf flitchtige Verbindung hat die
Bruttoformel C;sH;40,. Das UV- und das IR-Spektrum
deuteten auf ein Naphthochinon hin.

Nach chemischer Charakterisierung konnte die Konstitution
eindeutig durch Synthese bewiesen werden. Das aus 1.4-
Naphthohydrochinon und v.y-Dimethyl-allylalkohol in
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Dioxan mit Hilfe von Bortrifluorid als Katalysator gewon-
nene Naphthohydrochinon I gab nach Oxydation mit Silber-
oxyd und sdulenchromatographischer Reinigung iber Silica-
gel ein Chinon, das nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt,

OH o
. _CH; . . CH3
/ \|V|/ N _CH, CH~—-C\ '\l/ ‘\l—CHQ—C[I*-C:
NS N R cHy
OH o]

I I

Farbreaktionen, UV- und IR-Spektrum mit dem Chinon aus
Teakholz identisch war. Danach handelt es sich bei dem
neuen Chinon um y.y-Dimethylallyl-1.4-naphthochinon (II).
Das toxische Chinon 148t sich im kalt gewonnenen Alkohol-
extrakt von Teakholzspianen mit Hilfe des Craven-Testes [1]
schnell an der auftretenden blau-violetten Firbung nachwei-

sen.
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Eine neue Darstellung kondensierter
Furan-Derivate

Von Dr. J. Reisch [1]

Institut fiir Pharmazie und Lcbensmittelchemie
der Universitidt Miinster

Uber dic Darstellung von kondensierten Furan-Derivaten
aus «-Alkinyl-B-dicarbonyl-Verbindungen wurde kiirzlich
berichtet [2). Furane sind auch durch Umsetzung von Phe-
nylidthinylcarbinol mit cyclischen 8-Dicarbonyl-Verbindun-
gen (I) in Gegenwart konz. H,SO4 oder Bortrifluorid-dtherat
(Eisessig; 100°C; 30 min) zuginglich. Die intermediiren
Verbindungen 11 cyclisieren zu III.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

So entsteht aus Barbitursdure in 75 %, Ausbeute das 5.6-(2'-
Methyl-3’-phenyl-furano)-uracil (Fp = 268 °C (Zers.)), aus
Indandion-(1.3) das 1.2-(2’-Methyl-3'-phenyl-furano)-3-oxo-
inden (Ausb. 85%, Fp = 147-148°C), aus 4-Hydroxy-
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cumarin das 3.4-(2'-Methyl-3’-phenyl-furano)-cumarin (Ausb.
67 %, Fp = 199°C) und aus 4-Hydroxy-carbostyril entsteht
3.4-(2’-Methyl-3'-phenyl-furano)-carbostyril (Ausb. 60 %, Fp
= 264°QC).
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Biologische Wirkungen ionisierender Strahlung auf molekularem Niveau

Symposium der Internationalen Atomenergie — Organisation Wien in Briinn vom 2. bis 6. Juli 1962

Die 86 Teilnehmer des Symposiums kamen aus 21 Liandern.
Die 48 Vortrige wurden im Britnner Auslinderhaus ohne
Parallelsitzungen dargeboten. Sie fiihrten zu vielen Diskus-
sionen und zur Aufdeckung mancher Widerspriiche dieses
jungen Gebietes.

Synergistische Wirkung

Trotz der weit gespannten Themengliederung lag letzten
Endes eine Spezialisierung auf Nucleinsduren und Proteine
vor. Eine der wesentlichsten Erkenntnisse des Symposiums
scheint dem Referenten die auffallende synergistische
Wirkung ionisierender Strahlung zu sein, wenn bereits
durch andere Einflilsse anormale Bedingungen in einem Or-
ganismus vorliegen. Gesunde Organismen sind gegen den
direkten als auch indirekten Strahleneffekt bedeutend weni-
ger anfillig als geschiadigte. Die Konsequenz ist insofern ver-
bliiffend, als der gefiirchtete Anstieg von Abnormalititen
durch Strahleneinwirkung dann letzten Endes wieder durch
eine Auswahl der nicht-pathologischen Organismen (,,survival
of the fittest**) iiberlagert wire.

Hierzu berichtete M. Quintiliani, Rom, iiber die Réntgen-
strahlen-Sensitivierung der Erythrocyten-Membran durch
Monojodessigsdure, die in sonst unterschwelligen Dosen die
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mit der Strahlendosis ansteigende Permeabilitit fiir K-Ionen,
Himoglobin und Aldolase durch Komplexbildung mit ge-
spaltenen S—S-Gruppen betrichtlich erhdht. M. Skalka,
Briinn, zeigte, daB in mit Cortison vorbehandelten Organis-
men die durch Bestrahlung induzierte Spaltung der Nucleo-
proteide in Nucleinsdure und Proteinanteil zu hdchsten Wer-
ten gesteigert wird. P-32-Transmutation in Hefen (die etwa
100x stirker als ,,exogene* B-Strahlung wirkt) wird durch
Gifte wie Acriflavin ebenfalls synergistisch gesteigert. Dasselbe
gilt filr den Einbau von 5-Bromuracil an Stelle von Thymin in
DNS, die dadurch instabil wird (4. G. Skravonskaya, UdSSR).
Dies deckt sich mit dem Ergebnis von W. Harm, Kéln, iiber
Phagen-Reaktivierungen, die nicht gelingen, wenn Thymin
durch 6-Bromuracil ersetzt wird. Weiter berichtete Z. Karpfel,
Briinn, daB durch Bestrahlung eine synergistische Verstir-
kung der durch DNS-Priparate hervorgerufenen chromoso-
malen Verdnderungen im Knochenmark auftritt. Allerdings
zeigt der C-14-Formiat-Einbau in letal bestrahlte Ratten
(D. Kanazir, Belgrad), daB eine Verabfolgung nativer DNS
den Stoffwechsel der endogenen Nucleinsduren normalisiert.

Sauerstoff-Einflufl

Einige Widerspriiche ergibt die Rolle des Sauerstoffs.
So berichtete R. Brinkman, Groningen, iiber die Aufgabe
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