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Tab. 1: NDMA aus Tetracyclin und salpetriger Saure 

Konzentration Konzentration Konzen tration Ausbeute an NDMA 
an Tetracyclin an NaN02 an Vitamin Bg pg/100rnl 

mg/100ml mmol mg/100ml mmol mg/100ml mmol Dp-Polar. GC 

480,4 10 345 50 - - 55 1 557 
~~ ~~ ~ 

480,4 10 345 50 10.25 0 s  594 603 

480,4 10 345 50 205 10 713 72 1 
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Fur die Umwandlung der Thiongruppierung in die Carbonylfunktion findet man in der 
Literatur eine umfangreiche Anzahl von Methoden aufgefiihrt 1 3  2). Als wirkungsvolles 
Reagens zur uberfiihrung von Thioncarbonsaureestern in die entsprechenden Carbon- 
saureester gilt Silbemitrat; der eindeutige Reaktionsablauf erlaubt dariiberhinaus die 
quantitative Bestimmung des Thionschwefels auf maBanalytischem Wcge3). 

Wir haben nun die Anwendbarkeit von Silbemitrat fur die hydrolytische Entschwefe- 
lung der  heterocyclischen Thione vorn Typ 1 und 24) uberpriift und erzielten dabei gutc 
Ergebnisse. 
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1 : x = s  
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Tab. 1: 3-Alkoxyperhydro-1,3-f).~urin--l..l-dione 3a-c urid 4-Alkoxvbnino- IJ-dioxan-2-one 4a-c 
U L I S  1ieterocycli.schen Tliiorien 

Ausgdngs- Carbonyl- 
stoif vcrhdg. R' R? R3 Ausb. Yo 

Versctztc man cine Losung von 1 bzw. 2 rnit uberschussigcr Silbernitratliisung, so rrfolgte 
rasch die Abschcidung von Silbcrsulfid. Auch nach kuriem Erwarmen des Keaktionsge- 
misches blieb das Ringgeriist von 1 und 2 weitgehend unversehrt und man erhielt die in 
Tab. 1 aufgefuhrten Carbonylverbindungen 3a-c und 4a-c in Ausbeuten von 60-80 O/O. 

Die Konstitution von 3a-c rrgibt sich durch Vergleich mit authentischem Material5), 
wahrcnd die Struktur der 1.3-Dioxan-2-one 4a-c durch die elementaranalytischen Daten, 
die IR-Spektren und 'H-NMR-Spektren gesichert wird (s. exp. Teil). 

Experirnenteller Teil 

A Ilgenieitie A rhrirsvorschrifr 
5 rnmol I oder 2 werden in 20 rnl 'I'ctrahydrofuran gelost u n d  mit 20 ml 1 N-AgN03 versetrt. Man er- 
warrnt 10 rnin auf dem Wasserbade (60"). filtricrt nach dern Erkalten und engt das Filtrat i. Vak. ein. 
Man extrahiert dreirnal rnit je 20 rnl Ether. trocknet die organische Phase uhcr MgSOd und hringt 
i .  Vak. zur Trockne. 

. i-M~llioxy-S,S-dipheri~lperhydro- I ,.?-oxarbi-L.3-dron (3a) 
Schmp. 105-10h" (EtheriChloroiorm), Lit.") Schrnp. 105-106" 
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.7-~etiiylo~y-5-met/z~l-S-phenylperhydro- I ,S-oxuzir1--1, 4-dion (3c) 
Schmp. 88-90" (Chloroform/n-Hexan), Lit.S") Schmp. 88-90". 

4-Metlzoxyitnb1o-S,S-diphenyl-l,3-dioxan-2-on (4a) 

Schmp. 170-172" (CyclohexanKCh); IR(KBr) 1810 (C=O), 1655 cm-l (C=N); III-NMR (CDCI3) 
6 (ppm) = 7,16-7,57 (m; 10 H aromat.). 4.93 (s. OCH2). 3.90 (s, OCl13). 617H1sN0.1 (297.3) 
Ber.: C 68,7 H 5.09 N 4.7 Gef.: C 68.7 H 5.08 N 5 . 0 .  

4-  Benzyloxyiniinu-5,S-diphenyl- I,3-dioxon-2-ot1 (4b) 

Schmp. 143-145" (Cyclohexan); IR(KBr) 1800 (C=O), 1650 cm-I (C=N); IH-NMR (CDCI3) 
6 (ppm) = 7,03-7,43 (m; 15 H aromat.), 5,06 (s; N-OCH2). 4.80 (s; OCH2). C ~ ~ H I Y N O J  (373.4) 
Ber.: C 74,0 H 5,13 N 3,8 Gef.: C 73.3 tl  5.28 N 3,6. 

4-Benzyloxyimino-S-methyl-5-phenyl- 1,3-dioxun-2-on (4c) 

Schmp. 97-98" (Cyclohexan/n-Hexan); IR(KBr) 1800 (C=O), 165.5 cm-I (C=N); IH-NMR (CDC13) 
6 (ppm) = 7,16-7,50 (m; 10 H aromat.); 5.18 (s, N-OCH2); AB-Signal ( 6 ~  = 4.38. 68 = 4,76, 
J = 6Hz); I,~~(~.CH~).CIXHI~NOJ(~~ 1.4) Ber.:C69,4H5,50N4,5 Gef.:C69,6HS.57N4.5. 
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Buchbesprechungen 
Medicinal Chemistry, Vol. 72: Topics in Current Chemistry, hcrausgcg. von F.1.. Boschkc. 3 1 Abb., 

IV, I57 S.. Prcis DM 64.-, Springer-Verlag, Berlin - Heidclbcrg - New York 1977. 
Der vorliegende Band 72 der Serie ist dem Thema Medicinal Chemistry gewidmct und cnthalt fiinf 

Bei trage. 
Dcrersten Beitragvon F.E. Hahn. Modesof ActionofAntimicrobial Agcnhgibteinen kurzen h e r -  

blick uber die heutigen Vorstellungen von Wirkungswcisen antimikrohicller Stoffe. Er bcschreibt natur- 
gemril3auch Erkcnntnissc. die bereits Lehrbuchwissen sind. Derzweite Bcitragvon W. Wehrlibehandelt 
Chemie, Biochemie und biologische Aktivitat der Ansamycine. deren bekanntestcr Vertreter das 
Rifamycin ist. Synthcse und Aktivitat von Hetcroprostanoidcn ist der Titcl des Bcitrages von D. Orth 
und / I . [ ; .  Rotlwzz. Dcr Schwerpunkt des Artikelsliegt aufsynthetischcmGebiet. Die beschricbenen bio- 
logischen Aktivitaten lasscn dicses Forschungsgebiet sehr vielversprechcnd erscheinen. Das viertc 
Kapitel von E. Schuchr hehandelt hypolipidimische Aryloxyessigsauren. ein Gebiet, das durch das Ver- 


