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Ubersichtsartikel

Stabilisierten Vinyl-Kationen ist ein Aufsatz von M. Hanack
gewidmet. Klassisch stabilisicrte Kationen dieser Art sind -
Arylvinyl- (1), Dienyl- (2) und Allenyl-Kationen (3); zu
den nichtklassisch stabilisierten Vinyl-Kationen gehoren Cy-
clopropylvinyl- (4 ) und Cyclopropylidenmethyl-Kationen (5 ).
Vinyl-Kationen lassen sich leicht durch Solvolyse erzeugen,
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vor allem unter Verwendung der ,Super-Abgangsgruppen®
F3C—SOS und FoC4 —SO5. Je stabiler das intermediire Vi-
nyl-Kation ist, desto weniger Umlagerung wird bei der Solvo-
lyse beobachtet. [Stabilized Vinyl Cations. Acc. Chem. Res.
9, 364-371 (1976); 44 Zitatc]

[Rd 915 -L]

Die Photochemie der 2H-Azirine (1) beschreibt A. Padwa
zusammenfassend. 2H-Azirine - cyclische Imine — sind vielsei-
tige Substrate, die sich fiir dic Synthese anderer Heterocyclen
heranziehen lassen. Sie rcagieren sowohl mit Elektrophilen
als auch mit Nucleophilen und konnen sich an thermisch
erlaubten [ 47+ >m, ]-Cycloadditionen als Dienophile oder Di-
polarophile beteiligen. Bei elektronischer Anregung bilden sich
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ausden 2H-Azirinen unter irreversibler Ringoffnung die reakti-
ven Nitrilylide (2a) und/oder ( 2b ), die z. B. mit Dipolarophi-
len zu den fiinfgliedrigen Helerocyclen (3 ) reagieren. Weitere
Umsetzungsmoglichkeiten von (1) sind u.a. die photoct 2mi-
sche Dimerisierung sowie intramolekulare Reaktionen, wenn
R!=Vinyl oder Allyl. [Azirine Photochemistry. Acc. Chem.
Res. 9, 371-378 (1976); 61 Zitate]

[Rd 916 1]

Die biologische Wirkung von Sesquiterpen-Lactonen bildet das
Thema eines Aufsatzes von E. Rodriguez, G. H. N. Towers
und J. C. Mitchell. Diese Verbindungen sind charakteristische
Bestandteile der meisten Compositen, finden sich aber gele-
gentlich auch in anderen Angiospermen, ja sogar in manchen
Lebermoosen. Die bitteren Substanzen enthalten oft einen
a,B-ungesittigten y-Lactonring, der nach neuesten Befunden
fiir die Wirkung gegen Tumorcn und Mikroorganismen sowie
fiir die Cyto- und Phytotoxizitit verantwortlich sein soll. Ses-
quiterpen-Lactone vergiften Vieh, schiitzen die Pflanzen vor
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Insektenfrall und erzeugen bei Kontakt eine allergische Der-
matitis beim Menschen. [ Biological Activities of Sesquiterpene
Lactones. Phytochemistry 15, 1573-1580 (1976); 75 Zitate]

[Rd 920 -R]

Uber schnelle Reaktionen von Carbanionen und Carbokationen
in Losung berichten L. M. Dorfman, R. J. Sujdak und B.
Bockrath. Diese Spezies lassen sich mit der Pulsradiolyse-Tech-
nik erzeugen und untersuchen. Fiir vicle Reaktionen wurden
absolute Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Das Ben-
zyl-Anion (PhCH?) wurde sowohl ungepaart als auch als
Ionenpaar (PhCH?, NaeB) in Lésungsmitteln wie Tetrahydro-
furan dargestellt:

el + (PhCH,),Hg — PhCHS + PhCH,Hg

Das Benzyl-Anion zeigt eine UV-Bande bei 362 nm; das [onen-
paar absorbiert bei 355 nm. Besonders eingehend untersucht
wurden die Reaktionen dieser Spezies mit Alkoholcn. Carbo-
kationen, z.B. das Benzyl-Kation (PhCHY), wurden durch
Pulsradiolyse in Halogenkohlenwasscrstoffen erhalten:

e® + RCl - RCI? + 2¢°
RCI? + (PhCl1,);Hg — RC1 + PhCHY + PhCH; + Hg

Das Carbokation PhCHY weist eine Absorptionsbande bei
363 nm auf. Die Lebcnsdaucr derartiger Kationen ist groBer
als 1 us. Untersucht wurden u. a. ihre Reaktionen mit Haloge-
nid-Ionen und tert. Aminen. [Fast Reactions of Carbanions
and Carbocaltions in Solution. Acc. Chem. Res. 9, 352-357
(1976); 42 Zitate]

[Rd 914 L]

Klinische Enzymologie ist das Thema einer Ubersicht von
D. M. Goldberg. In dieser Arbeit wird die Bestimmung einiger
wichtiger Enzyme besprochen, die im menschlichen Korper
vorkommen, vor allem von Phosphatasen, Peptidasen, Ami-
notransferasen und Phosphokinasen. Da viele Krankheiten
und Stoffwechselstérungen von Konzentrationsédnderungen
dieser Enzyme begleilel werden, ist die Enzymbestimmung
sehr wertvoll fir dic Diagnose. [Clinical Enzymology. Progr.
Med. Chem. 13, 1-158 (1976); 1371 Zitate]

[Rd 917 -F]

Der Oberfliche von Titandioxid ist eine Ubersicht von G.
D. Parfitr gewidmet. Rutil- und Anatasform werden getrennt
betrachtet; wenn moglich werden die Herstellungsbedingun-
gen und die Herkunft der Proben angegeben. Dic meisten
Proben wurden durch Oxidation oder Hydrolyse von Titante-
trachlorid oder durch Hydrolyse von Titansulfat gewonnen;
die Oberflacheneigenschaften der Produkte hidngen stark da-
von ab, ob sie noch Anionen enthalten. Die TeilchengroBe
muf ebenfalls beriicksichtigt werden. Auf das umfangreiche
Kapitel iiber die Hydroxylierung der Oberfléiche sei besonders
hingewiesen. [ The Surface of Titanium Dioxide. Progr. Surf.
Membr. Sci. 11, 181-226 (1976); 130 Zitate]

[Rd 919 —F]

Uber die AufkEirung von Struktur und Spezifitit von Chromatin
durch immunologische Methoden berichtet M. Bustin. Chroma-
tin, ein Komplex aus DNA, RNA, Histonen und Nichthiston-
Proteinen, ist verantwortlich [iir die Regulation des Abrufs
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der genetischen Information, die in der DNA gespeichert ist.
Untersuchungen iiber die Funktion einzelner Chromosomen-
Proteine wihrend des Lebens-Zyklus der Zelle kranken daran,
daBl man diese Proteine nicht auf einfache Weise bestimmen
kann. Eine Moglichkeit zum spezifischen Nachweis bieten
die Antikorper, die sich gegen verschiedene Komponenten
des Chromatins herstellen lassen. Leider ergaben derartige
Bestimmungen bisher noch keine quantitativen Werte; diese
sind zu erwarten, sobald sich die Methoden zur Herstellung
von Kernbestandteilen verfeinert haben. [ Chromatin Structure
and Specificity Revealed by Immunological Techniques. FEBS
Lett. 70, 1-10 (1976); 71 Zitate]

[Rd 921 -R]

Biologische Rhythmen, die in der Zirbeldriise stattfinden, bilden
das Thema eines Aufsatzes von S. Binkley. Besonderes Gewicht
wurde auf die Serotonin-N-Acetyltransferase gelegt, die bei
der Biosynthese von Melatonin aus Serotonin eine Rolle spielt.
Dieses Enzym wurde in Ratten und Hithnchen untersucht.
Es unterliegt zirkadianen Schwankungen, die nicht nur mit
dem Hell-Dunkel-Zyklus zusammenhingen, sondern auch in
standiger Dunkelheit andauern, bei stindiger Beleuchtung da-
gegen verschwinden. Bei Ratten erfolgt die Licht-Rezeption
iiber die Augen, bei Hiihnchen tiber extraretinale Photorezep-
toren. [Pineal Gland Biorhythms: N-Acetyltransferase in
Chicken and Rats. Fed. Proc. 35, 2347-2352 (1976); 43 Zitate]

[Rd 922 -R]

Mit Synthese und Funktion von Prostaglandinen im Herz befal3t
sich P. Needleman. Das isolierte perfundierte Kaninchenherz
kann Prostaglandine schnell synthetisieren, freisetzen und
inaktivieren. Prostaglandine beeinflussen den Widerstand der
HerzkranzgefdBe und damit die Arbeitsfihigkeit des Herzens.
Die Biosynthese geht von Arachidonsdure aus, die in einer
Passage durch das Herz in prostaglandinartige Substanzen
ibergefiithrt wird. Arachidonsdure und Bradykinin bewirken
gemeinsam einen Abfall im Widerstand der Herzkranzgefale;
dieser Effekt hingt direkt mit Biosynthese und Freisetzung
von prostaglandinartigen Substanzen zusammen. Das Phino-
men konnte durch Injektion eines peptidartigen Inhibitors
des Bradykinin-Abbaus gesteigert werden. Indomethacin dage-
gen, ein Inhibitor der Prostaglandin-Biosynthese, verringert
die von Bradykinin und Arachidonsiure bewirkte Senkung
des Widerstands der KranzgefaBe. [The Synthesis and Func-
tion of Prostaglandins in the Heart. Fed. Proc. 35, 2376-2381
(1976); 45 Zitate]

[Rd 923 -R]

Die Verwendung von Malononitril fiir Anellierungsreaktionen
iiber Alkylidenmalononitrile (1) als Zwischenstufen behan-
deln E. Campaigne und S. W. Schneller in einer Ubersicht.
Die Verbindungen (1) lassen sich durch Knoevenagel-Kon-
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densation von Carbonylverbindungen und Malononitril unter
Basenkatalyse oder, vielfach vorteilhafter, aus einer Organo-
metall-Verbindung, einem Nitril und Malononitril herstellen.
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Die Alkylidenmalononitrile (1) sind ein wertvolles System
zur Anellierung carbocyclischer oder heterocyclischer Ringe,
wobei elektronische Effekte und sterische Verhéltnisse den
Reaktionsverlauf entscheidend beeinflussen. Durch Cyclisie-
rung in sauren Medien kénnen fiinf- oder sechsgliedrige Carbo-
cyclen (Indenone, Indanone, Naphthaline) oder aromatische
Heterocyclen (Lactone, Cumarine) erhalten werden. [Cycliza-
tion of Ylidenemalonodinitriles. Synthesis 1976, 705-716; 32
Zitate]

[Rd 912 -M]

Mit der Chemie und Biochemie von C-Nucleosiden beschiftigen
sich G. D. Daves, Jr. und C. C. Cheng. Bei den C-Nucleosiden,
z.B.(1),ist die Kohlenhydratkomponente mit der Base durch
eine CC-Bindung verkniipft, die hydrolytisch stabil ist. Einige
C-Nucleoside konnen als Enzymsubstrate dienen; so wird
Pseudouridin (1) auf der Nucleotid- und Polynucleotidebene
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als Uridin (2) angesehen. Inzwischen kennt man iiber zehn
natiirliche C-Nucleoside; sechs davon, z. B. Showdomycin (3 ),
sind Antibiotika. [The Chemistry and Biochemistry of C-Nu-
cleosides. Progr. Med. Chem. 13, 303-349 (1976); 265 Zitate)]

[Rd 918 -F]

Mit Einfliissen auf die chemische Selektivitiit befaf3t sich P.
Rysin einem Ubersichtsaufsatz. DaB mehrere chemische Reak-
tionen miteinander konkurrieren konnen. ist ein bekanntes
Phianomen. Die kinetische chemische Selektivitit ist als Ver-
haltnis der Geschwindigkeitskonstanten zweier konkurrieren-
der Reaktionen, die thermodynamische chemische Selektivitét
als Verhiltnis ihref Gleichgewichtskonstanten definiert. Wenn
Diffusions- oder Adsorptionseffekte die Geschwindigkeit min-
destens einer der Reaktionen dndern, wird die Selektivitit
maskiert. In spezifischen Fillen lieB sich zeigen, daB die Pro-
duktverteilung z. B. von der Lebensdauer vorgelagerter Kom-
plexe der Reaktionspartner, von der rdumlichen Orientierung
der Reaktionspartner in diesen Komplexen oder von den Diffu-
sionsbedingungen abhingt. [Disguised Chemical Selectivities.
Acc. Chem. Res. 9, 345-351 (1976); 58 Zitate]

[Rd 913 -L]

Uber den EinfluB von Prostaglandinen auf das Verhalten der
BlutgefiiBe berichten J. C. McGiff, K. U. Malik und N. A.
Terragno. Prostaglandine sind Gewebshormone, die ihre Wir-
kung in unmittelbarer Ndhe des Bildungsorts entfalten. Endo-
gene Prostaglandine, z. B. PGE,, wirken der Vasokonstriktion
und der antinatriuretischen Wirkung von zirkulierenden blut-
drucksteigernden Hormonen entgegen und steuern die Freiset-
zung von Noradrenalin. Dafiir spricht die erhohte Empfind-
lichkeit von GefaBen mit niedriger oder gehemmter Prosta-
glandin-Synthesegeschwindigkeit auf Stimulierung durch blut-
drucksteigernde Hormone und die Hemmung der Wirkung
dieser Hormone durch exogenes Prostaglandin. [Prosta-
glandins as Determinants of Vascular Reactivity. Fed. Proc.
35, 2382-2387 (1976); 53 Zitate]

[Rd 924 -R]}
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