H H
O
(CHy)sC  C(CHy),

>60°C
(3)‘—< +

O=P-C(CH,); (6)

CH;0H )

O C(CH,)s
?CHE Q //O O\ //O
0=P-C(CHy) ‘ Fo P

H O "C(CHy); (CH,),C O “C(CH,);

(7) (8) (9)

das analog (&) aus 3,5-Di-tert-butyl-1,2-dihydroxybenzol und
tert-Butylphosphonyldichlorid dargestellt wurde (65%, Fp=
85-86°C).

Eingegangen am 10. August 1978 [Z 81]
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
schrittsberichte und Ubersichtsartikel. Photokopien
der referierten Publikationen konnen bei der Tech-
nischen Informationsbibliothek, Am Welfengarten
IB, D-3000 Hannover I, bestellt werden. Einen
Schliissel zu den abgekiirzten Quellenangaben bie-
tet der ,Bibliographic Guide for Editors and
Authors", der vom Verlag Chemie bezogen werden
kann.

Uber Cyclazine und verwandte N-iiberbriickte Annulene berich-
ten W. Flitsch und U. Krdmer. Cyclazine sind konjugierte,
ungesittigte, cyclische Molekiile, die durch drei kovalente,
von einem zentralen N-Atom ausgehende Bindungen in einer

X X
R R
(1, X=H (3, R=H (5)
(2), X = Br (4), R = CO,C;H;

Ebene gehalten werden. Das bestindige Cycl[3.2.2]azin (1)
und seine Derivate, die z. B. aus Indolizinen oder 3H-Pyrrolizi-
nen dargestellt werden kdnnen, haben aromatischen Charak-
ter. Mit Brom 148t sich (1) in das Dibromid (2) umwandeln.
Das unbestindige, nur unter N haltbare Cycl[3.3.3]azin (3)
ist auf dem Umweg iiber den Ester (4) aus einem Chinolizi-
niumsalz synthetisiert worden. Mit Bromdampf ergibt (3)
das Dibromid des Cyclazin-Dikations. — Cyclazine mit zu-
sitzlichen Heteroatomen im Geriist sowie Annulene mit
Hydrazinbriicken, z. B. (5), werden ebenfalls in der Zusam-
menfassung besprochen. [Cyclazines and Related N-Bridged
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Annulenes. Adv. Heterocycl. Chem. 22, 321-365 (1978); 123
Zitate]
[Rd 47]

Mit photosynthetischen Membranen als Vorbildern fiir Sonnen-
energiezellen befaf3t sich K. Sauer. Die Untersuchung der Pho-
tosynthese in den Pflanzen fiihrt zu einer Reihe von Forderun-
gen, die von kommerziellen Systemen zur Verwendung der
Sonnenenergie wenigstens teilweise erfiillt werden sollten:
1. Absorption nahezu aller Wellenldngen der photochemisch
aktiven Strahlung, die die Erdoberflache erreicht; 2. schnelle
und effektive Ausnutzung der elektronischen Anregung zur La-
dungstrennung; 3. Verhindern der Rekombination von Ladun-
gen, indem die chemischen Spezies z.B. durch eine imper-
meable Membran getrennt werden; 4. weitgehende Nutzung
des chemischen Potentials zum Aufbau stabiler ,,chemischer
Produkte aus gut zuginglichem Material (z. B. H,O und CO>).
[Photosynthetic Membranes. Acc. Chem. Res. 11, 257-264
(1978); 49 Zitate]

[Rd 39]

Die Cumarine der Rutaceen bilden das Thema einer Zusam-
menfassung von A. I. Gray und P. G. Waterman. Es werden
Biogenese, strukturelle Vielfalt und Vorkommen von einfachen
sowie von Furano- und Pyranocumarinen besprochen. Weiter-
hin wird diskutiert, inwieweit diese Verbindungen taxonomi-
schen Betrachtungen dienen konnen und welche biologische
Bedeutung ihnen zukommen konnte. [Coumarins in the Ruta-
ceae. Phytochemistry 17, 845-864 (1978); 301 Zitate]

[Rd 43]

Uber die Feinkontrolle der Umwandlung von Pyruvat (Phos-
phoenolpyruvat) in Oxalacetat bei verschiedenen Spezies berich-
tet M. C. Scrutton. Katalysatoren fiir diese Umwandlung sind,
je nach Spezies, die Enzyme Pyruvat-Carboxylase, Phospho-
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enolpyruvat-Carboxylase und Phosphoenolpyruvat-Carb-
oxytransphosphorylase. Dank dieser enzymatischen Reaktio-
nen, die den Vorrat an Intermediaten vergrofern, kann der
Citronensdurezyklus sowohl dem Abbau als auch dem Aufbau
dienen. Effektoren fiir die genannten Enzyme sind Acetyl-
Coenzym A und andere Acyl-Coenzyme A sowie Glutamat,
Aspartat und a-Ketoglutarat. Durch Untersuchung der Regu-
lation hofft man, die biologische Funktion der Enzyme im
Detail aufzukliren. [ Fine Control of the Conversion of Pyruva-
te (Phosphoenolpyruvate) to Oxaloacetate in Various Species.
FEBS Lett. 89, 1-9 (1978); 60 Zitate]

[Rd 44]

Den Zusammenhang zwischen photosynthetischer Kohlenstoff-
reduktion und Photorespiration diskutieren T. J. Andrews und
G. H. Lorimer. Die Primidrreaktion der Photorespiration be-
steht in der oxidativen Spaltung von Ribulose-1,5-bisphosphat
(1) zu 3-Phosphoglycerat und Phosphoglycolat. Die Photore-
spiration macht damit das Ergebnis der Photosynthese zum
Teil wieder zunichte. Es stellt sich die Frage, ob dieser sinnlos
scheinende Verschleif3 fiir die Pflanzen nicht vermeidbar wire.
Die Autoren zeigen anhand von experimentellen Befunden,
daB alle Carboxylasen fiir (1) zugleich auch Oxygenasen fir
(1) sind. Das Verhaltnis zwischen Carboxylierung und Oxyge-
nierung hiangt von den relativen Konzentrationen der Substra-
te CO, und O, ab. Anscheinend konnte die Photorespiration,
obwohl sie der Pflanze keinen Vorteil bringt, im Laufe der
Evolution nicht beseitigt werden, weil sie eine unausweichliche
Folge des chemischen Aufbaus des aktiven Zentrums der Ribu-
lose-1,5-bisphosphat-Carboxylase ist. [ Photorespiration — Still
Unavoidable? FEBS Lett. 90, 1-9 (1978); 103 Zitate]

[Rd 45]

Die sterischen Aspekte von dopaminergen Arzneistoffen be-
trachtet D. D. Miller. Dopamin kommt bei physiologischem
pH-Wert in einer Vielzahl von molekularen Spezies vor, wobei
das phenolische Ammoniumsalz vorherrscht. Trotzdem
weill man nicht, welche dieser Formen optimal fiir eine dop-
aminerge Wirkung ist. Es wurden deshalb einige Analoga, die
in ihrer Konformation fixiert sind, und komplexere Molekiile
mit dopaminergem Segment untersucht. Die Versuche
ergaben, daB} die gestreckte Form optimal fiir die Bindung
an Dopamin-Rezeptoren ist, dal} aber auch Rotamere in Be-
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tracht zu ziehen sind. Die dopaminerge Wirkung ist in hohem
MaBe von der Stereochemie abhéngig. [Steric Aspects of Dop-
aminergic Drugs. Fed. Proc. 37, 2392-2395 (1978); 33 Zitate]

[Rd 46]

Template-Reaktionen sind das Thema einer Ubersicht von
M. de Sousa Healy und A. J. Rest. Makrocyclen waren frither
meistens nur mithsam und in geringer Gesamtausbeute zu-
ginglich. Fines der ersten Beispiele fiir die Fahigkeit von
Metallen und Metallionen, die Bildung von Makrocyclen zu
fordern, war die Selbstkondensation von o-Phthalonitril zu
einem Metall-Phthalocyanin-Komplex, aus dem sich der Li-

R O 2+
Ni Z N\ ./
I + 2 HyNCH,CH,SH — Ni_
RO -2H RN s
(1)

gand leicht freisetzen lieB. Aus der Bildung von Makrocyclen
wie (1) unter Verwendung von Ni?*-Ionen wurde abgeleitet,
daB das Metallion die reagierenden Gruppen in seiner Koordi-
nationssphire in der korrekten Position fiir die Cyclisierung
hilt, d.h. daB es als ,,Template* wirkt. K* hat sich fiir die
Synthese von Kronenethern bewihrt, Ni** oder Cu?* werden
vorzugsweise fur die Synthese von planaren Makrocyclen mit
vier Stickstoffatomen herangezogen. [Template Reactions.
Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 21, 1-40 (1978); 143 Zitate]

[Rd 48]

Mit der Anwendung fliissiger Kristalle in der Chromatographie
befalt sich H. Kelker. Mit fliissigen Kristallen als stationdrer
Phase in der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie kénnen Iso-
mere getrennt werden, die sich mit isotropen Fliissigkeiten
nur unter besonderen Schwierigkeiten trennen lassen. Ein Bei-
spiel ist die Zerlegung einer Mischung von m- und p-Xylol
unter Verwendung von fliissig-kristallinem 4,4’-Azoxyanisol.
m- und p-Xylol erfordern sonst Hochleistungskolonnen oder
z.B. modifizierte Bentonite zu ihrer Trennung. — Die Arbeit
enthilt u.a. eine Zusammenstellung aller bisherigen Anwen-
dungen der fliissigen Kristalle als stationdre Phasen in der
Chromatographie. [ Liquid Crystals in Chromatography. Adv.
Lig. Cryst. 3, 237-273 (1978); 129 Zitate]

[Rd 491

Biotransformation von Arzneimitteln. Von S. Pfeifer. Verlag
Chemie GmbH, Weinheim-New York. Bd. 1: 1. Nachdruck
1977 der 1. Aufl. 1975, 484 S., geb. DM 90.—; Bd. 2: 1.
Aufl. 1977, 424 S., geb. DM 70.—.

Band 1 enthilt 329 Monographien iiber den Metabolismus
von folgenden Wirkstoffklassen: antibakterielle Sulfanilamide,
Antidiabetika, Antiepileptika, Psychopharmaka, Sedativa-
Hypnotika sowie synthetische Steroidhormone und Ostrogene
anderer Struktur. Die Literatur ist bis 1972/73 beriicksichtigt.
In einem Literaturnachtrag sind neuere Publikationen bis Mit-
te 1975 aufgefiihrt.

In Band 2 sind 211 Monographien iiber den Metabolismus
von folgenden Wirkstoffklassen zusammengefal3t: Analgetika,
Antineuralgika, Antirheumatika, nicht-steroide Antiphlogisti-
ka, Analgetikaantagonisten, Antiarrhythmika, -Rezeptoren-
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blocker, Antihypertensiva, Chemotherapeutika (Nitrohetero-
cyclen), Koronardilatatoren und Tuberkulostatika. Die Litera-
tur ist bis 1973/74 beriicksichtigt; ein Literaturnachtrag zitiert
neuere Publikationen bis Mitte 1976. AuBerdem wurde die
Literatur zu Band 1 erginzt.

In diesem Jahr soll der 3. Band dieser Monographienreihe
erscheinen.

Aufgrund der immer zahlreicheren Untersuchungen zur
Biotransformation von Arzneimitteln und des raschen Er-
kenntniszuwachses ist es duBerst schwierig, einen zugleich
aktuellen und umfassenden Uberblick iiber dieses Forschungs-
gebiet zu erstellen.

In den bisherigen zwei Bénden sind iiber 500 Substanzen
beschrieben. Die vorliegende Monographienreihe zeichnet sich
gegeniiber fritheren Ubersichten durch einen hohen Informa-
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