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Als Carbonatapatite werden Minerale (Dahllit, Staffelit, 
Kollophan) bezeichnet, die rontgenographisch dem Apatit 
Cas(P04)3(F,OH,CI) analog sind, aber zusatzlich Carbonat 
enthalten. Carbonatapatite bilden auch die Mineralsubstanz 
der Knochen und Zahne. Als Grundsubstanz enthalten alle 
Carbonatapatite Calciumphosphat und -carbonat (letzteres 
im AusmaB von wenigen Prozenten COz) sowie kleinere 
Mengen anderer Kationen und Anionen. 

Wir fanden, daR sich die Reaktion zwischen Calciumhydro- 
genphosphat und Calciunicarbonat in waRriger Aufschlam- 
mung zur Darstellung der Grundsubstanzen sowohl der mi- 
neralischen als auch der biologischen Apatite eignet. Durch- 
leiten von Luft, die rnit KOH gereinigt wurde, durch eine 
waRrige Suspension von CaHP04-2H20 und CaC03 (Mol- 
verhaltnis 3: 2) bei 37 "C wahrend einiger Tage ergibt nach 
Filtration und Waschen mit Wasser Praparate, welche etwa 
ein Drittel des eingesetzten Carbonations homogen einge- 
baut enthalten. 
Von den IR-Banden des eingesetzten CaC03 (Calcit) sind im 
Praparat nur die bei 1430 cm-1 (stark) und die bei 880 cm-1 
(schwach) festzustellen. Das IR-Spektrum gleicht im iibrigen 
dem des Octacalciumphosphates Ca4H(P04)3.2 H20, und im 
Ganzen dem der Mineralsubstanz der Knochen. Das Ront- 
gendiffraktometerdiagramm zeigt keine Interferenzen des 
eingesetzten CaC03 und stimmt im wesentlichen mit dem des 
Octacalciumphosphates und dem der Mineralsubstanz der 
Knochen iiberein. 
Auf Grund dieser Tatsache und der Analyse des Produktes 
k t  die Umsetzung (ohne Berucksichtigung von Kristallwasser) 
folgendermaBen ZLI formulieren : 
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Das dieser Formel entsprechende Verhaltnis Ca: C02  = 6,67 
wird im synthetischen Produkt, ebenso wie im biologischen 
Apatit, infolge von Nebenreaktionen ohne Carbonateinbau 
(Bildung von Octacalciumphosphat und Hydroxylapatit) 
etwas iiberschritten. Unter dem Elektronenmikroskop zeigt 
das synthetische Produkt eine Blittchenstruktur, welche der 
Struktur der Knochensubstanz ahnelt, allerdings deutlicher 
ist. 
Die obige Formel wird allen Anforderungen, die an die che- 
mischen und strukturellen Eigenschaften der Grundsubstanz 
des biologischen Carbonatapatits zu stellen sind, gerecht. 
Octacalciumphosphat spielt demnach nicht nur eine Rolle als 
Keim der harten Geweberll, sondern ist, nach teilweiser Sub- 
stitution von HPO42- durch CO32-, auch deren Grundsub- 
stanz. 
Die Vollendung der Reaktion von HPO42- zu PO43- fiihrt zu 
Ca4(PO4)2,4(CO3)0,4 = Ca~(P04!3(C03)0,5. LaRt man das 
Ausgangsgeniisch 10 Stunden in der Siedehitzc reagieren, so 
zeigt das carbonathaltige Produkt ein sehr scharfes Rontgen- 
diagramm, welches mit dem des reinen Hydroxylapatits (21, 
von Intensitiitsunterschieden und minimalen Lageverschie- 
bungen abgesehen, identisch ist. Calciumcarbonat-Interferen- 
Zen treten wiederum nicht auf. Das IR-Spektrum ist ebenfalls 
dem des Hydroxylapatits analog, doch sind die fur die OH- 
Gruppe charakteristischen Banden bei 3580 und 635 cin-1 
hochstens schwach angedeutet, von den Carbonatbanden er- 
scheinen nur die bei 1430 und 880 cm-1. Auch hier ergeben 
sich Schwankungen im Carbonatgehalt, doch wird obige 
Zusammensetzung nahe erreicht, und das Produkt gleicht da- 
rnit weitgehend den mineralischen Carbonatapatiten, soweit 
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sie keinen groneren Fluorgehalt haben. Mit dem Elektronen- 
mikroskop erkennt man prismatische Nadeln (Llnge bis 
uber 1 p) ahnlich wie beim kristallinen Hydroxylapatit 131. 
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In der dehydrierenden Cyclisierung von 4-Amino-5-benzyl- 
idenamino-1,3-dimethyluracil zum 8-Phenyltheophyllin fand 
Truube[ll 1906 eine Reaktion zur Synthese von Imidazol- 
Derivaten, die spater vor allem zur Darstellung von Benz- 
imidazolen 121 verwendet wurde. Wlhlt  man als Ausgangs- 
substanzen 4-Alkylamino-5-benzylidenamino-1,3-dimethyl- 
uracile und cyclisiert in Nitrobenzol, so entstehen als Haupt- 
produkte nicht die 9-Alkyl-8-phenyltheophylline, sondern (in 
Analogie zur Cyclisierung der 3-substituierten oder 1,3- 
disubstituierten 4-Alkylamino-5-nitrosourac1le [31) die 8-Alkyl- 
(oder 8-H)-7-benzyltheophyIline. 

(4a), R: -cH,, R': -c1, K ~ :  - H  

(4b), R: -CH(ClI,)-C0,C,H5, 
R': -H,  R2: -C1 

(ja), it3: -H (50%) 
f5b) ,  R3: -CH, 
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Die Cyclisierung nach Truube kann erreicht werden, wenn 
man nicht rnit Nitrobenzol, sondern mit wlBrigem Athanol in 
Gegenwart von Cu(I1)-Ionen arbeitet. Am ( la )  entsteht 
schon nach 5 min Kocben (3.) mit 61 % Ausbeute. Wahr- 
scheinlich ist die Komplexbildung des Cu rnit der Azomethin- 
gruppierung der reaktionsbestimmende Faktor. 
Ein weiterer neuartiger PurinringschluB wurde in der Cyclisie- 
rung von 4-Alkylamino-5-arylazo-l,3-dimethyluracilen (4) 
gefunden. Kocht man (4a) llngere Zeit in Nitrobenzol unter 
RiickfluB, so wird rnit 5004 Ausbeute Theophyllin (5a) und 
beim trockenen Erhitzen von 4-(l-Athoxycarbonykthyl)- 
amino-5-(p-chlorphenyl)-1,3-dimethyluracil (4b) erhalten. 
(Beim Schmelzen von (4b) erhdlt man nach dem Wiederer- 
starren 8-Methyltheophyllin (5b).)  In beiden Fallen tritt das 
a'-C-Atom des Substituenten an der 4-Aminogruppe in Re- 
aktion und erscheint in den Purinderivaten als C-Atom 8. 
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Kurzlich beschrieben Webster und Friedrich [21 Synthesen 
cyansubstituierter Cyclopentadiene. Wir haben Cyclopenta- 
dien-l,2,3,4-tetracarbonsaure-tetramethylester (5) auf dem 
im Formelschema angegebenen Weg dargestellt. 
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Cyclopentadien und Dichlormaleinsaureanhydrid reagieren 
in benzolischer Losung zum Diels-Alder-Addukt ( I ) ,  Fp  = 

192 'C[31, das in 95-proz. Essigsiure bei Raumtemperatur 
ozonolysiert wird. Das kristalline Ozonolyseprodukt (Zer- 
setzungspunkt: 125 "C) l i R t  sich mit Wasserstoffperoxid in 
Ameisensaure zur kristallinen 3,4-Dichlorcyclopentan- 1,2,3,4 
tetracarbonsaure (2) oxidieren. Diese Verbindung ist leicht 
zersetzlich und wird sofort mit Diazomethan in atherischer 
Losung zum Tetramethylester (3), Fp = 110 "C, umgesetzt. 

Die Abspaltung von zwei Molekulen Chlorwasserstoff mit 
Trigthylamin fuhrt zu (4), dem resonanzstabilisierten, in 
Wasser leicht loslichen Triathylammoniumsalz von (5). Beim 
Ansauern der wal3rigen Losung von (4) mit Salzsaure fallt 
(5) kristallin aus und IiiBt sich aus Methanol in Form leicht 
gelblicher Kristalle analysenrein erhalten. Der Ester (5) 
zeigt keinen scharfen Scbmelzpunkt. Beim Erhitzen uber 
130 OC tritt langsam Zersetzung unter intensiver Rotfarbung 
ein. Wie alle cyan- oder carbonylsubstituierten Cyclopenta- 
dieneL4-61 ist (5)  stark sauer. Ahnlich wie beim Cyclopenta- 
dim-tricarbaldehyd [a lassen sich NMR- und IR-Spektren 
nur widerspruchslos deuten, wenn man (5) cine tautomere 
Fulvenstruktur rnit einer intramolekularen O..*H-O-Wasser- 
stoffbrucke zuschreibt. Das NMR-Spektrum (aufgenommen 
in CDC13 rnit Tetramethylsilan als internem Standard) zeigt 
namlich fur die zwolf Methoxyprotonen vier dicht zusammen- 
liegende, aber deutlich unterscheidbare Singuletts der Inten- 
sitat 3 bei 3,82 ppm, 3,98 ppm, 4,05 ppm und 4,09 ppm. Das 
Ringproton in 5-Stellung gibt ein scharfes Singulett bei 
7,63 ppm (Intensitat l), wahrend fur das saure Proton kein 
erkennbares Signal (bis 32 ppm) auftritt. Das IR-Spektrum, 
gemessen in CCl4 und in KBr, zeigt zwei scharfe Banden bei 
1739 cm-1 und 1715 cm-1, die verschieden konjugierten 
Estercarbonylgruppen zugeordnet werden konnen. Die breite, 
intensive Bande bei 1600 cm-1 mu8 einer delokalisierten 
C=O- und C=C-Doppelbindung zugeschrieben werden, wie 
sic fur carbonylsubstituierte Fulvene rnit intramolekularer 
Wasserstoffbrucke typisch ist [61. Ebenso charakteristisch fur 
das Fulvensystem ist eine starke Bande bei 1330 cm-1[7,81, 
wahrend cine etwas schwachere Bande bei 1445 cm-1 von 
CH3-Deformationsschwingungen herruhrt. Sic erscheint rnit 
gleicher Intensitat im IR-Spektrum von (3). Eine freie 
Hydroxygruppe ist nicht festzustellen. Die meist sehr breite 
O...H-O-Chelatbande liegt wahrscheinlich im Bereich der 
C-H-Valenzschwingungen von etwa 3050 cm-1 bis 2650 
cm-1, so dal3 in diesem Bereich alle Banden unscharf er- 
scheinen. Erst nach Deuterieren durch Schutteln der Losung 
rnit D20 ergeben sich scharfe Banden fur die C-H-Valenz- 
schwingungen (3060 cm-1, 3020 cm-1, 2960 cm-1); cine fur 
cine Wasserstoffbrucke iiber Deuterium zu erwartende Bande 
um 2000 cm-1 ist jedoch nicht zu erkennen. 
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In: Verlauf unserer Arbeiten [*I zur Synthese des Insekten- 
hautungshormons Ecdyson haben wir u. a. die Ecdyson- 
homologen (1)-(3) erhalten, die sich von: naturlichen Hor- 
mon (4)  nur durch das Fehlen von einer, zwei bzw. drei 
Hydroxygruppcn unterscheiden. 
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