
Im Calliphoratest zeigten diese Verbindungen I /SO, 1/50 bzw. 
1/15 der Ecdyson-Aktivitat. Sie sind damit die ersten nicht 
natiirlich vorkommenden Steroide mit Hautungshormon- 
aktivitat. 

1,4920 
1.4960 
1,4S90 Kiirzlich konnten wir aus Trockenpuppen des Seidenspinners 

(Bombyx mori) ein 20E-Hydroxy-Ecdyson (5) isolieren 111, das 
sich im Insektenhdutungstest [31 als 1,25-mal so wirksam wie 
Ecdyson erwies. 
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[l] VI. Mitteilung iiber Insektenhormone. - V. Mitteilung: 
P. Hocks u. R. Wiechert, Tetrahedron Letters, im Druck. 
[2] U. Kerb, P. Hocks, R. Wiechert, A .  Furlenmeier, A .  Fiirst, 
A .  Lungemann ti. G. Waldvogel, Tetrahedron Letters 1966, 1387; 
Helv. chim. Acta, im Druck. 
[3] P. Kurlson, Vitamine und Hormone 14, 227 (1956). 

Realrtionen der N-AJkyl- und N-Aryl-S-chlor- 
isothiocarbamoylchloride mit Isocyanaten und 
Synthese von 1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dionen 

Von Dr. G. Ottmann und H. Hooks jr. 

Olin Mathieson Chemical Corporation, Chemicals Division, 
New Haven, Connecticut (USA) 

N-Alkyl- und N-Aryl-S-chlor-isothiocarbamoylchloride ( I )  121 
reagieren mit aliphatischen und aromatischen Isocyanaten 
zu S-(Ch1orcarbonylamino)-isothiocarbamoylchloriden (2). 
Die schwach exotherme Reaktion verlauft unterhalb 60 “C 
quantitativ, wie die IR-Spektroskopie zeigt, ist aber bei hohe- 
ren Temperaturen umkehrbar. 

132-1 33 
133- 134 
114 
108 -109 
10 I ~- 102 
97-99 
92 -93 
79-80 
95-96 
72-73 
85-92 

131-1 32 
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Die Struktur der Produkte (2) wurde durch Elementarana- 
lyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR-Spektren und durch 
ihre Reaktionen sichergestellt. Das IR-Spektrum weist nicht 
die bei ca. 2270 cm-1 liegende charakteristische lsocyanat- 
Absorption auf, hat aber Banden bei 1760 cm-1 und 1670 
cm-1, die auf C=O- und C=N-Gruppen hinweisen. 
S-(Chlorcarbony1amino)-isothiocarbamoylchloride (2) sind 
sehr reaktionsfahige, weiBe Festkorper, die an feucher Luft 

stark rauchen. Mit Wasser und besonders mit waBrigem 
Alkohol tritt eine heftige, stark exotherme Reaktion ein, die 
unter HCI-Entwicklung zur Bildung der bisher unbekannten 
1,2,4-ThiadiazolidinI-3,5-dione (3)  fuhrt. Diese Produkte fal- 
len als weiBe, kristalline Nicderschlage am. 

S-N-R‘ 
0.c; I (3) 

N-C =O 
R 

91-95 
112-113 
81--82 
70-71 

114-1 15 
136- I37 
157.-I 58 
170,s- I71 

P 
I ’ CiTorrI 

134/0,6 
1 /0.6 

142/0,25 

I 

Fur die Struktur (3) spricht die Bildung N,N’-disubstituierter 
Harnstoffe bei der Reduktion rnit LiAIH4 in Tetrahydro- 
furan (Ausbeuten bis zu 65 %). Die Struktur (3) wird auBer- 
dem bestatigt durch Elementaranalyse, IR- und Massen- 
spektrum und dadurch, daB die Verbindungen keine Hydro- 
chloride bilden. Die IR-Spektren zeigen zwei Carbonylab- 
sorptionen bei ca. 1735 cm-1 und 1665 cm-1. Eine schwache 
zusatzliche Absorption tritt bei ca. 1700 cm-1 auf, wenn 
R = Aryl. Die Bildung der bisher unbekannten 1,2,4-Thiadi- 
azolidin-3,5-dione (4) in hoher Ausbeute deutet darauf hin, 
daB die Imidoylchloridgruppe von (2) und nicht die Carba- 
moylchloridgruppe der erste Angriffspunkt der nucleophilen 
Reaktion ist. 

Synthesebeispiel : 

Eine Losung yon 412 g N-Phenyl-S-chlor-isothiocarbamoyl- 
chlorid in 150 ml wasserfreiem Pentan wird allmiihlich zu 
einer gut geriihrten Losung von 307 g 4-Chlorphenylisocyanat 
in 1000 ml Pentan unter Aufrechterhaltung einer Temperatur 
von 20 bis 25°C gegeben (Kuhlbad bei 10 bis 15°C). Man 
laBt das Gemisch 12 bis 15 Std. stehen, saugt den weiRen 
Niederschlag in einer trocknen Stickstoffatmosphire ab  und 
wischt ihn rnit Pentan. 
Zur weiteren Umsetzung tragt man das Produkt unter gutem 
Ruhren portionsweise in 1500 ml Wasser ein, wobei die Tem- 
peratur 60 bis 7OoC nicht iiberschreiten soll. Das Gemisch 
wird abgekuhlt und filtriert; der Filterkuchen wird rnit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat chlorfrei ist, und dann rnit etwas 
kaltem Alkohol nachgewaschen. Das Produkt kann aus 
Methanol umkristallisiert werden. 
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[ l ]  Chlorierung von Isothiocyanaten, 4. Mitteilung. -- 3. Mit- 
teilung: G. Ottmann u. H. Hooks jr., Angew. Chem. 78, 210 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 250 (1966). 
[2] G .  Ottrnann u. H. Hooks jr.,  Angew. Chem. 77, 427 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 432 (1965); J. org. Chemistry 
31, 838 (1966). 

m e r  die Osazonbildung des D-Glucosadns 

Von Prof. Dr. F. Micheel und Dipl.-Chem. H. Dallmann 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlt Munster 

In der Literatur und in Lehrbiichern wird die Ansicht ver- 
treten, daB das D-Glucosamin analog der o-Glucose ein 
D-Phenylghcosazon bildet. Sie geht auf Versuche von F. Tie- 
mannI1I zuriick. Mit Rucksicht auf den Mechanismus der 
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Amadori-Umlagerung und der mit ihr eng zusammenhan- 
gcnden Osazonbildung der Aldosen haben wir das Verhal- 
ten des D-Ghcosamins gegenuber Phcnylhydrazin erneut 
gepruft. 
Dabei haben wir festgcstellt, daB das D-Glucosamin bei 
volligem AusschluB von Luftsauerstoff kein D-Glucosazon 
bildet, sondern lediglich ein Phenylhydrazon [Fp = 118 bis 
120’C (unkorr.), [a]: = -13,2 (nach 10 min) + -72,3 (c = 1, 
Wasser)l. Diescr bisher nicht bekannte Stoff wurdc uber die 
N-Tosylverbindung abgetrennt. Man erhalt ihn aus den 
Komponenten ohnc Saurezusatz in guter Ausbeute. Die 
N-Formyl-, N-Acctyl-, N-Bcnzoxycarbonyl- und N-Tosyl- 
Derivate des ~-Glucosamins bilden unter Abspaltung dcs 
am N-Atom sitzenden Acylrestcs ebenfdh das Phenyl- 
hydrazon. Beim N-Tosyl-Derivat wird dabei als Zwischen- 
prodnkt das N-Tosyl-o-glucosamin-phenylhydrazon crhal- 
ten. 
Arbeitet man jedoch in Gcgenwart von Luftsauerstoff, so 
bildet sich das D-Glucosazon, und zwar hangt die Ausbcute 
von der Mengc dcs zugefuhrten Sauerstoffs ab. Wir haben 
bisher maximal einc Ausbeutc von 61 % erhalten. Offenbar 
mu8 vor Eintritt des zwciten Phenylhydrazin-Restes eine 
Dehydrierung durch den Luftsauerstoff und wahrscheinlich 
die Abspaltung von Ammoniak aus cincr lminogruppe ein- 
treten. 
DaR das D-Glucosamin bei SauerstoffausschluB kein Osazon 
bildet, steht in Ubereinstimmung rnit dem Verhalten seiner 
N-Glykoside. Es gelingt unter kcinen Umstandcn, diese N- 
Glykoside einer Amadori-Umlagerung zu nnterwerfen [21. 

Da der Osazonbildung cine Amadori-Umlagerung voraus- 
geht, ist es vcrstandlich, daB die Osazonbildung beim D-Glu- 
cosamin in Abwcsenheit von Sauerstoff ausbleiben muR. 
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[I] F. Tiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 50 (1886). 
[2] K. H. Heinemann, Dissertation, Universitst Miinster, 1966; 
X. H. Schwieger, Diplom-Arbeit, Universitiit Munster, 1959. 
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Zur Sekundarstrulctur serin-spezifischer 
Transfer-Ribonucleinaure 

Von Dipl.-Chcm. H. Doepner, Dr. H. Scidcl und 
Prof. F. Cramer 

Max-Planck-Institut fur Experimentelle Mcdizin, Gottingen 

Wir beschrieben kiirzlich [21 einc Beziehung zwischen der 
thcrmischen Hypcrchromie verschieden vorbehandelter s- 
RNS 131 unterschiedlicher Herkunft und dem jeweils chcmisch 
durch N-Oxidation ermittelten Basenpaarungsgrad. 
Wir untersuchten jetzt scr-t-RNS aus Bierhefe, deren Nu- 
clcotidsequenz von Zachau et al. 141 aufgeklart worden ist. 

0 8 O l  

0,35 
0,25 
0,19 

0 , 3 3  
0,27 
0,23 

L-4%- - - - - - - - - - - - - - 

10 20 30 LO 50 60 70 80 90 100 = [TI- 
Abb. 1 .  Anderung der Absorption bei 260 m(* bei der thermischen 
Denaturierung von ser-t-RNS in 0,4 M Phosphatpuffer (pH = 7,O) 
ohne M@+. 
Ordinate: Extinktion bei 260 n1.u. 
Abszisse: Temperatur [ T I .  

Die Abbildung zeigt die h d e r u n g  der Absorption bei der 
thermischen Denaturierung dieser t-RNS. 
Man crkennt einen zweistufigcn Verlauf der Kurve. Die erste 
Stufc (zwischen 30 und 45°C) hat an der Gesamthyper- 
chromic nur eiiicn geringcn Anteil (Auf’hebung einer Tertiar- 
struktur? 15361). Die zweite Stufe durfte der Zerstorung der 
Sekundlrstruktur (Helix-Knauel- Umwandlung) entsprechcn. 
Die Gesamthyperchromic betrlgt, wie die Abbildung zeigt, 
24,5 %. Nach dcr von uns bcschriebenen Beziehung [21 ent- 
spricht das ca. 27 Basenpaaren pro Molekiil ser-t-RNS. Die 
Hyperchromie der zweiten Denaturierungsstufe hat einen 
Wert von 18,4 ”/,. NachL21 entspricht das 24 bis 25 Basen- 
paarcn pro Molekiil ser-t-RNS. 
Dieses Ergebnis steht in guter Ubercinstimmung mit dem 
von Zachau et al. [41 angegebenen optimalen Basenpaarungs- 
grad in ser-t-RNS, dcr bei Anordnung der Nucleotidsequenz in 
fiinf hclicalen Bcrcichen erreicht werden kann. 
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[I] Wir danken Herrn Prof. Zacl?nu fur eine Probe ser-t-RNS. 
[2] H. Doepner, H. Seidel u. F. Cratner, Angew. Chem. 75, 601 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 591 (1966). 
[3] Folgende Abkurzungen werden verwendet : 
s-RNS = loslichc Ribonucleinsaure 
ser-t-RNS = serin-spezifischc Transfer-Ribonucleinsaure 
Hyperchromie = Anstieg der Extinktion bei 260 mp. bei Erhohung 
der Temperatur. 
[4] H. G. Zachau, D. Diitting u. H. Feldniann, Angew. Chem. 
78, 392 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 422 (1966). 
[5] P. S. Surin, P. C. Zuinecnik, P. L.  Bergquist u. J .  F. Scott, 
Proc. nat. Acad. Sci. USA 55, 579 (1966). 
[6] D. D. Henley, T. Lindahl u. J .  R. Fresro, Proc. nat. Acad. 
Sci. USA 55, 191 (1966). 

Synthese von Oligodesoxynucleotiden 
mit terminaler 5’-Phosphatgruppe 

Von Dr. F. Eckstcin 

Max-Planck-Institut fur Experimentelle Medizin, 
Chemische Abteilung, Gottingen 

Alle bis jetzt uber die Dinucleotidstufe hinaus synthetisierten 
Oligodesoxynucleotide tragen, soweit sie nicht enzymatisch 
gewonncn wurden, am 5’-Endc eine frcie Hydroxygruppe [I]. 
Uns gclang es, Oligodesoxynucleotide mit einer terminalen 
5’-Phosphatgruppe schrittweise zu synthetisieren. 

53 
56 
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(3), X = Thymyl 
IS), x = Cytosyl 

[a] Bezogen auf eingesetztes Oligonucleotid 
[b] A :  Athanol/l M Ammoniumacetat (7:3) .  

B: Isopropanol/konz. NHdWasser (7: 1 :2). 
C: n-Propanol/konz. NHdWasser ( 5 5 :  10: 35) 
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