NOTIZEN

Zwei Molekiile dieses monomeren NSCI kénnen sich
mit S;Cly zu dem roten, festen S3N,Cl, kondensieren 3:

N—S—cCl
2NSCl + S5Cly —= S3N; Clp+SCl, e I
N—S—Cl

Das bei der Bildung von S3N,Cl, entstehende SCl,
reagiert mit NH; unter Bildung von H,N —S —Cl 4, das
sich seinerseits mit SgN,Cl, zu dem siebengliedrigen
Ringsystem ® des S;N;Cl kondensiert.

Der Gesamtumsatz zu diesem Produkt 1d8t sich dann
durch die folgende Gleichung darstellen:

S/N\s\ B
55,Cly +3NH; —= SgN; Cl + 65+ 9HCL | | S/V x
Sy

Wie frither ¢ gezeigt wurde, 1iBt sich die Reaktion
zwischen S,Cl, und Ammoniak tatsiichlich an einer
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Ca;9(OH), (PO,) ¢ ist nicht nur als Komponente in
den natiirlichen Apatit-Mischkristallen vertreten. Viel-
mehr bildet Hydroxylapatit den iiberwiegenden anorga-
nischen Hauptgemengteil der menschlichen und tieri-
schen Hartsubstanzen wie Knochen und Zihne.

Nach MircaeLL, Favst, Henpricks und Revyorps ! bei
WincHeLL und WincherLL 2 sind die optischen Daten
eines aus Calciumsalzen und Ammoniumphosphaten syn-
thetisierten Hydroxylapatits fiir Na-Licht: n,=1,651,
ne=1,644 und (n.—ny,) = —0,007, dsgl. bei TrosEr 3.
Im Vergleich zu vielen natiirlichen Apatiten erschien
uns die Doppelbrechung des Hydroxylapatits zu hoch
und infolgedessen eine Neubestimmung der optischen
Daten an geeignetem Material wiinschenswert.

Die Synthese des Hydroxylapatits gelang hydrother-
mal durch 10-tigige Reaktion von Calciumnitrat und
Natriumhydroxyd mit Kaliumdihydrogenorthophosphat
bei 500 °C und 354 Bar Druck entsprechend einer ur-
spriinglichen Autoklavenfiillung mit 15 Vol.-% Wasser.
Die Reaktion verlauft nach der Gleichung:

10 Ca(NOs), + 14 NaOH + 6 KH,PO, —
Cayo(OH) 5 (PO,) ¢+ 14 NaNOy + 6 KNO; +12 H,0 .

Das Versuchsgut bestand nach Offnen des Autoklaven
aus einer weilen Masse, durchdrungen und iiberzogen
von farblosen und ziemlich stark glianzenden, nadeligen

1 MirscueL, Faust, Henpricks u. Reynorps, Amer. Mine-
ralogist 28, 536 [1943].
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Stelle abbrechen, wie sie dieser Reaktionsgleichung ent-
spricht. Bei weiterem Einleiten von Ammoniak reagiert
dann S;N;CI unter Bildung von S,N, weiter 6.

Es ist erstaunlich, daB8 unter den Reaktionsprodukten
der Umsetzung zwischen S,Cl; und Ammoniak bisher
noch nicht das Trithiazylchlorid gefunden worden ist, zu
dem sich monomeres NSCI leicht polymerisiert. Offen-
bar verlduft die Trimerisierung von NSCI zu (NSCI),
langsamer als die Reaktion von NSCI zu SyN,Cl, und
dann zu S4N;CL
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mistry 2, 1304 [1963].
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gebildet. M. Becke-Goenring, H. Jenne u. E. Fruck, Chem.
Ber. 91, 1947 [1958].
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Prismen von maximal 2,35 mm Linge und 0,2 mm
Querdurchmesser bis herunter zu mikroskopischen Di-
mensionen (Abb. 1). Die hexagonale Symmetrie 1iBt
schon duBerlich Hydroxylapatit erkennen. Die Kristalle

o

Abb. 1. Hydrothermal-synthetische Kristalle des Hydroxylapa-
tits Ca;o(OH),(POy)g. Vergr. ca. 20-fach. Kristalltracht:
Prisma * Pyramiden * Basis. Habitus: Prismatisch. — Kri-
stallklasse: hexagonal-bipyramidal (Cgp). Bei vielen Kristal-
len ist auch der bei natiirlichen Apatiten mikroskopischer
GroBle oft sichtbare zentrale Hohlraum parallel ¢ entwickelt.

|
|
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eignen sich hervorragend zur Bestimmung der Haupt-
brechungsquotienten nach der Temperaturvariations-
Immersionsmethode (Nacken ). Die erste Messung an
einem grofleren Kristall ergab

Mo =1,6504%0,0005; n,=1,6448 +0,0005;
(e —nw) = —0,0056 % 0,001.

3 F. Troser, Die oxydischen Kristallphasen der anorganischen
Industrieprodukte, S. 428.

4 R. Nackexn, Zbl. Mineralog., 1912, 546. S.-B. preuss. Akad.
Wiss., physik.-math. K1., S. 192, Berlin 1918.
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Eine zweite MeBserie an 5 Kristallen fiihrte zu
n,=1,650410,0005; n.=1,6448=10,0005;
(n: —ny) = —0,0056 £ 0,001.

Unabhéngig davon ergab die kompensatorische Be-
stimmung des Gangunterschiedes eines Kristalles in
Richtung senkrecht zum hexagonalen Prisma I'=
—332,3 mu. Bei der Dicke d=0,062 mm ist mit sehr
guter Ubereinstimmung (n.—n,) = —0,0054.
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In den letzten Jahren haben Tscmescue und Mitarb.
tiber die Biosynthese von Cardenoliden 2 und Bufadieno-
liden! aus 21-'“C-45-Pregnen-3/-0l-20-on-glucosid be-
richtet. Als Versuchspflanzen dienten im ersteren Fall
Digitalis lanata, im letzteren Helleborus atrorubens.

Fiir die Bildung der Spirostanole mit 27 C-Atomen
hatten Tscuesce und Korte® schon in den fiinfziger
Jahren auf die Moglichkeit hingewiesen, da} ein Sterol
mit der gleichen Anzahl von C-Atomen die biologische
Vorstufe sein konnte. In den letzten Jahren ist von ver-
schiedenen Seiten sowohl in niederen ® wie hoheren % 7
Pflanzen Cholesterin nachgewiesen worden, das lange
als das typische Zoosterin angesehen wurde. Auch ist
heute gesichert, daf} die Phytosterine mit 28 und
29 C-Atomen, die ein zusitzliches C-Atom oder zwei an
C-24 enthalten, aus einer C-27-Verbindung entstehen,
wobei die Extra-C-Atome vom CHg des Methionins ge-
stellt werden 8. Diese Ergebnisse ermutigten uns, 4-14C-
Cholesterin-glucosid Digitalis lanata-Pflanzen anzubie-
ten, um zu priifen, ob es in Tigogenin (I) oder Gito-
genin (II) umgewandelt wiirde. Beide Aglykone stellen
die Hauptspirostanole der Digitalis lanata-Blétter dar.
Ehe wir unsere Versuche beenden konnten, erschien
eine Arbeit von Bexnerr und Herrmann?, die einen
analogen Versuch allerdings mit radioaktivem Chole-
sterin in freier Form bei Dioscorea spiculiflora-Pflanzen
durchgefiihrt haben und radioaktives Diosgenin (III)
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NOTIZEN

Als Mittel aller Messungen konnen als zuverlissige
Werte fiir Na-Licht gelten:

n,=1,65041+0,0002; n.,=1,6449%0,0002;
(n:—ny) = —0,0055 1 0,0002.
Dieses Ergebnis bestdtigt die erwartete niedrigere
Doppelbrechung des Hydroxylapatits.

Bei der Durchfithrung der Licht- und Doppelbrechungs-Be-
stimmungen half dankenswerterweise Herr Dr. R. BrascHkE.

isolieren konnten. Sie haben das Cholesterin aut die
Blattoberflache der Pflanzen aufgetragen.

e H Ry=H Ry=CHz

Ry=H Ry=CHs

I R = H Tigogenin
II R = OH Gitogenin
III A% Tigogenin = Diosgenin

Das benotigte 4-'#C-Cholesterin-glucosid wurde nach
dem Verfahren von Meystre und Miescrer 10 aus kéuf-
lichem 4-14C-Cholesterin in 40-proz. Ausbeute herge-
stellt (19,6 mC/mMol). Es wurde in einer Menge ent-
sprechend 12,0 10 Imp./min (gemessen mit dem fenster-
losen Methandurchflulzihler FH 407 mit Handproben-
wechsler Bl 503 der Fa. Friesecke & Hopfner) in
500 cm® Wasser unter Riihren aufgelost und gleich-
mifig auf 25 Reagenzglaser verteilt. In diese wurden
jeweils etwa gleich grofle Bldtter von Digitalis lanata
hineingestellt, so da} sie ca. 3 cm in die Losung ein-
tauchten. Nach 14 Tagen wurden die Blitter zerkleinert
und der Blattbrei zweimal mit je 250 cm® Methanol
unter 24-stdg. Rithren extrahiert. Die Blatter hatten in
dieser Zeit 12% der angebotenen Radioaktivitit aus der
Losung aufgenommen.

Zur Entfernung des Chlorophylls wurde die Losung
im Vakuum eingeengt und der Riickstand in 100 cm?
Wasser aufgenommen. Anschliefend extrahierte man
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