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ders praktische Radiogaschromatographie
mittels DurchfluB-lonisationskammer. Bei
7 Vorhandensein eines Fliissigkeits-Szintillati-
ons Spektrometers ist eine Kontrolle leicht
moglich, indem der Gasaustritt der Durch-
fluB - Ionisationskammer iiber eine Teflon-
Schlauchverbindung bei Beginn der gaschro-
matographischen und Ionisationskammer-Gip-
2 fel in Flissigkeits-Szintillations - Flaschchen
mit Toluol oder Toluol/Athanol usw. (je nach
den Lgslichkeitseigenschaften der erwarteten
Fraktionen) plus organischem Szintillator ge-
taucht wird. Die Fliaschchen stehen in Boh-
rungen in einem Plexiglas-Block, der einfach
unter dem starr befestigten Teflonschlauch
entlang geschoben wird. Man kann so inner-
halb von Minuten feststellen, ‘ob es sich bei-
den Gipfeln um echte oder um Pseudopeaks
handelt. Diese Methode ist billiger als die
LL Anschaffung des Zusatzgerates (Abb. 1) mit

Anthracenréhrchen (Packard TRI CARB Gas
Fraction Collector, model 830) und gestattet

‘ Abb. 6. Pseudogipfel (¥ ) des inaktiven Losungs-
mittels (Ather, 1) neben echtem ®H-Gipfel
(Toluol-2H, 2). 20 pl Ather, 20 pl Toluol-*H

Zuschriften

kammer - Aktivitatskurve unter
Ersparnis der nicht unbetricht-
lichen Arbeit, aus den Aktivita-
ten der Anthracen-Réhrcken ein 2
dimensionsgetreues, zur Wirme-
leitfahigkeitskurve passendes Ak-
tivitatsdiagramm auftragen zu
miissen.

die Ubernahme der lonisations- 5r‘ 4

Abb. 7. Zunehmende Hohe des Pseu-
dogipfels von Benzol bei wachsendem
Injektionsvolumen (Silicon auf Ster-
chamol, 1 m, 100°C). 1 = 15 pul;
2=30pl;3=45ul;4=60ul;5=175ul

Durch Verbinden des Schreibers mit einem Integrations-
zusatz, wie sie vom Handel in zahireichen Modellen ange-
boten werden (z. B. Integratron, Integracord, Integramot,
Intemocord) 1), ist es bei vorheriger Eichung mit dem ver-
wandten Isotop und Einhalten eines konstanten Tragergas-
stromes moglich, die den aktiven Fraktionen zukommenden
Aktivitaten abzulesen.

Eingegangen am 17. April 1961 [A 145]

Nicht-enzymatische Synthese von Polysacchariden,
Nucleosiden und Nucleinsturen®*)

Von Prof. Dr.G. SCHRAMM, Dr. H.GROTSCH
und Dipl.-Chem. W. POLLMANN

Mazx- Planck-Institul fir Virusforschung, Tiibingen

Schramm und Wissmann!) beschrieben eine Synthese von Poly-
peptiden, bei der die Aminokomponente durch Umsetzung mit
Polyphosphorsiureester aktiviert wird. Das Verfahren eignet sich
auch zur Polykondensation von Oligopeptiden!) und Aminosgu-
ren. Vorteilhaft sind die sehr milden Reaktionsbedingungen. Ra-
cemisierung wurde nicht beobachtet.

Auch Hydroxylgruppen lassen sich mit Polyphosphorsaureester
aktivieren., Li8t man z. B. Glucose in Dimethylformamid und in
Gegenwart von Polyphosphorsiureester auf Methylglucose einwir-
ken, 8o erhilt man — nach Abspaltung der Methylgruppe — Cello-
biose (Ausbeute etwa 40 % ). Auftfallend ist der sterisch einheitliche

"Verlauf der Reaktion.

Zucker mit freier Carbonylfunktion reagieren in einem inerten
Losungsmittel und in Gegenwart von Polyphosphorsiureester zu
hochmolekularen Polyglykosiden, in denen die Zuckerreste iiber-
wiegend einheitlich und linear miteinander verkniipft sind. Glu-
cose bildet in Dimethylformamid-Lésung mit etwa 40 %, Ausbeute
ein Polyglucosid mit einem duichschnittlichen Molekulargewicht
von 50000, das jedoch zum Teil phosphoryliert ist. Diese Phos-
phorylierung 148t sich unterdriicken, wenn man in Formamid-
Lisung arbeitet. Unter diesen Bodingungen entsteht aus Glucose
mit 15 % Gesamtausbeute ein phosphatireies Polyglucosid (Molge-
wicht etwa 50000, [a], = 16 °), dessen Konstitutionsermittiung
noch im Gang ist. Beim Abbau mit Perjodat verbraueht es 1 Mol
NaJO,, was zu erwarten ist, wenn nur 1->4-glucosidische Ver-
kniipfungen vorliegen. Ketosen (z. B. Fructose) sowie Pentosen
lassen sich gleichfalls polykondensieren. So wurde aus Ribose ein
Polyribosid mit dem Molekulargewicht 40000 und dem spezifischen
Drehwert + 35 ° hergestellt, in dem nach bisherigen Untersuchun-
gen die Ribosereste a—1—5 verkniipft sind. Das Verfahren liefert
einheitliche Produkte, auch empfindliche Polyglykoside konnen
dargestellt werden, und geringe Mengen Wasser storen nicht.

Nucleoside gewinnt man mit Polyphosphorsiureester in einem
Reaktionsschritt aus freiem Zucker und Purin- oder Pyrimidinbase.
Desoxyribose liefert mit 30 % Ausbeute 2’-Desoxyadenosin, das in
allen Eigenschaften mit dem natiirlichen Produkt iibereinstimmt.
Ribose reagiert mit Adenin in guter Ausbeute zum Adenosin. Als
Nebenprodukte treten geringe Mengen 2’- und 3’-Adenylsiure auf.

Setzt man Apurinsduren (d. h. Nuecleinsiduren, aus denen ein Teil
der Purine abgespalten wurde) mit Purinen oder Pyrimidinen und
Polyphosphorsiureester um, so werden die Liieken mehr oder weni-
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ger quantitativ gefiillt. Pyrimidine werden langsamer eingebaut
als Purine, Die Reaktion gelingt nicht nur in Dimethylformamid,
sondern auch — allerdings mit geringerer Ausbeute — in walriger
Lésung. Damit ergibt sich die Moglichkeit, in der Zelle Desoxy-
ribonucleinsiure in definierter Weise abzuindern und die Auswir-
kung der Anderung des Basenmusters auf die Genfunktion zu un-
tersuchen. Entsprechende Versuche sind im Gang.

Nucleinsiuren schlieBlich erhilt man bei der Reaktion von
Nucleotiden mit Polyphosphorsaureester ohne Losungsmittel
(50—860 °C). Auch die empfindlichen 2’-Desoxynucleotide konnen
polykondensiert werden. Molgewichte der Produkte liegen zwi-
schen 15000 und 50000. Mehrere Versuche ergaben, dafl zumin-
dest iiberwiegend die Konfiguration der natiirlichen Nucleinsiuren
entsteht. So lassen sich die synthetischen Polyribonucleotide, so-
weit sie Pyrimidin-nucleotide enthalten, durch Pankreas-Ribo-
nuclease spalten, was nicht der Fall sein diirfte, wenn sie iiberwie-
gend die unnatiirliche 2’-3’- oder 2’-5’-Verkniipfung aufwiesen. Im
Elektronenmikroskop beobachtet man lange Fiden, die der na-
tiirlichen Ribonucleinsiure gleichen.

Aus den Versuchen von Rich?) ist bekannt, daf sich enzyma-
tisch hergestellte Polyadenylsiure mit der hierzu komplementéren
Polyuridylsaure unter Erniedrigung der Extinktion zu einer Dop-
pelhelix zusammentfiigt. Den gleichen Effekt beobachtet man beim
Vermischen synthetischer Polyadenylsiure mit synthetischer Poly-
uridylsiure. Interessanterweise beschleunigt Polyadenylsiure die
Polykondensation von Uridylsiure auf mehr als das 10-fache.
Polyuridylsiaure zeigt diesen Effekt nicht. Diese gegenseitige Be-
einflussung komplementidrer Nucleotidstringe bildet die experi-
mentelle Grundlage fir eine Theorie iiber die Entstehung selbst-
vermehrungstihiger Systeme im Laufe der Erdgoschichte.

Eingegangen am 20. juli 1961 [Z 126]

*) Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnéachst in dieser Zeit-
schrift. — 1) G. Schramm u. H, Wissmann, Chem. Ber. 97, 1073
[1958]. — %) G. Felsenfeld u. A. Rich, Blochem, biophysica Acta 26,
437 [1957].

Neue Synthesen der ,,Kéniginnen-Substanz‘
Von Priv.-Doz. Dr. K. EITER
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer A.-G., Leverkusen

Die als ,,Kéniginnen-Substanz“ bekannte 2-frans-Decenon-(9;-
saure-(1) (VII) ist eine von der Konigin der Honigbienen (apis
mellifera) sezernierte Verbindung, die in sehr geringen Konzen-
trationen die Weiselzellenbildung unterbindet. Fiir diese Substanz
sind bisher zwei Synthesen verdffentlicht worden?).
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Wir haben den gut zuginglichen Glutardialdehyd I in einer
Willig-Reaktion mit Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen
einseitig in fast theoretischer Ausbeute zum 2-Heptenal-(7)-sdure-
methylester-(1) (II) umgesetzt. Von II aus fihrten zwei Reak-
tionsfolgen zur Kéniginnensubstanz?2):

OHC—(CH,),—CHO + (C4Hz),P—CH—COOCH, —
1
OHC—(CH,),—CH=CH—COOCH,

I1
n§ = 1,4590
IR: 2730; 1736; 1663; 987 cm~—!
11 4 CHy—CO—CH, . peridin;
* - ® " acetat
CH;—CO—CH=CH—(CH,);—CH=CH—COOCH,
I
nf = 1,4908
IR: 1720; 1676; 1658; 1626; 980 cm-!
Zink
I + HC=C—CH,Br ———————
Aluminium
v
HC=C~CH,—CH—(CH,)s—CH=CH—COOCH,
6H \'%
n}) = 1,4862
[R: 3385; 3220; 2095; 1710; 1650; 986 cm~!
20 % H,S0, part.
V — —> —_—
HgSO,-2HgO Hydrierung
CH,—CO—(CH,;);—CH=CH-—COOCH,
Vi
n = 1,4590
IR: 1720; 1705; 1658; 982 cm~!
H
2n Na,CO |
vl -~ 2% CH,,—CO—(CH,);—C—C—COOH
VII H

Fp 51 bis 54°C

IR: 2965; 1715; 1692; 1658; 1473; 1434; 1385; 1363;
1323; 1290; 1242; 1222; 1208; 1163; 1100; 1058;
1018; 997; 946; 863; 798; 714; 704; 690 cm—

UV: Amax = 214 my, € = 11700 (Ather)

IT lieB sich mit Aceton nach Knoevenagel nur in schlechten Aus-
beuten zum 2.7-Decadienon-(9)-sduremethylester-(1) (III) kon-
densieren. Die A’-Doppelbindung von 1II war so reaktionsfihig,
dafB sie schon mit vergiftetem Palladium-Katalysator (z. B. Lind-
lar-Katalysator) zum 2-Decenon-(9)-siuremethylester-(1) (VI)
hydriert werden konnte.

Im zweiten Syntheseverfahren haben wir IT mit Propargyl-
bromid (IV) und Zink nach Reformalsky oder mit der aluminium-
organischen Verbindung des Propargylbromids IV zum 2-Decenin-
(9)-01-(7)-siiuremethylester-(1) (V) in 60 9% Ausbeute umgesetzt.
Bei der weiteren Reaktion von V mit verdiinnter Schwefelsiure
und katalytischen Mengen basischen Quecksilber-II-sulfats konnte
nach kurzem Erhitzen in homogener Losung in 60 % Ausbeute III
erhalten werden; Wasserabspaltung und -anlagerung erfolgten
algo in einer Reaktion. Die Partialhydrierung von III lieferte wie-
der VI. Verseifung mit 2» Natriumearbonat-Losung in Dioxan
ergab quantitativ 2-Decenon-(9)-sdure-(1), aus der die 2-trans-
Verbindung VII mit allen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, wie sie fiir diese Substanz in der Liteiatur angegeben
wurden, allerdings nur in 40 % Ausbeute abgetrennt werden konnte.

[Z 132}

) R. C. Callow u. N. C. johnston, Bee World 47, 152 [1960}; M.
Barbier, E. Lederer u. T. Nomura, C. R, hebd. Séances Acad. Sci.
257, 1133 [1960]. — ?) K. Eiter, DBP, angemeldet.

Eingegangen am 24. Juli 1961

Neue Darsteliungsmethode
fiir Bormethyl-Verbindungen
Von Dr. R. KOSTER und Dr. W.LARBI@G
Maz-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Miilheim|Ruhr

Bei der Pyrolyse von Bortrialkylen und Alkyldiboranen erhilt
man nicht nnr Bor-Heterocyelen®), sondern auch Bortrialkyle mit
Methyl-Gruppen am Bor. Diese bilden sich bevorzugt dann, wenn

die Alkyl-Ketten am Bor nur wenige C-Atome enthalten.

Bor-tri-isobutyl spaltet oberhalb 300°C i-Buten ab und wan-
delt sich in Methyl- und Propyl-bor-Verbindungen um.

B(i—CyH,); —> CH,B(CHp)(i—CH,) + 1—C,H,

620

Entsprechend entstehen bei der Pyrolyse aus Propyl-Gruppen
am Bor je eine borstindige Methyl- und Athyl-Gruppe. Athyl-
Gruppen werden in Methyl-Gruppen gespalten. Bortripropyl lie-
fert daher Methyl-athyl-propylborane, aus Bortridthyl bzw.Athyl-
diboranen werden Methyl-athylborane gebildet.

Erhitzt man die Bortrialkyle nicht in geschlossenen GefidBen,
sondern leitet sie in Dampfform kurzzeitig durch auf 300—400 °C
erhitzte Rdohren?), so verlaufen die Spaltungen besonders glatt
und {ibersichtlich, Die entstehenden Olefine werden so nicht wei-
ter verandert, unerwiinschte Nebenreaktionen (Bildung von Al-
kanen und héhermolekularen Boralkylen)treten praktisch nicht ein,

Die Pyrolyseprodukte sind frei von Verbindungen mit B—H-
Bindungen. Borwasserstoff-Verbindungen treten jedoch als Zwi-
schenprodukte bei der thermischen Behandlung auf. Aus-ihnen
bilden sich die Methylbor-Verbindungen infolge C—C-Spaltung,

z. B.: H CH, /CH,
C,H,—B< éH, —> GH,-B
cH, C,H;

Bei der Versughsdurehfiihrung (vgl, Beispiel) ist es vorteilhaft,
nur einen Teil (etwa ein Drittel) z. B, aller C,-Reste im B(i-C,H,),
in je eine borstindige Methyl- und Propyl-Gruppe umzuwandeln.
Man vermeidet dadurch weitgehend Nebenreaktionen. Die Aus-
beuten sind praktisch quantitativ, Da unter den Versuchsbe-
dingungen Alkyl-Austausch am Bor?®) erfolgt, isoliert man nach
der Pyrolyse immer Gemische der Bortrialkyle. Propyl-Reste be-
stehen dabei aus n- und iso-Propyl-Gruppen (thermische Gleich-
gewichtsmischung)3).

Aus diesen Gemischen kann man nach Zugabe katalytisch wirk-
samer B—H-Verbindungen®®} infolge Disproportionierung die
niederen Bortrialkyle {etwa Bortrimethyl) leicht herausdestillie-
ren, z. B.: R,BH
3 CHBR; ————> B(CHy); + 2 BR,

Nach Abtrennung der Methylbor-Anteile als Bortrimethyl kann
die Mischung erneut verwendet werden.

Beispiel:

1,95 kg (10,7 Mol) Bor-tri-isobutyl werden in etwa 20 min durch
ein auf 350 °C erhitztes Stahlrohr?) (wirksame Linge = 10 m; lichte
Weite = 5 mm, Wandstirke = 0,5 mm) geleltet (Druck Im Reaktor
4 atm; Verwellzeit etwa 0,3 sec). Die am Ende der Apparatur kon-
densierte Flussigkeit (1,9 kg) hat bei etwa 11 % Umsatz folgende
Zusammensetzung (gaschromatographische Analysen):

a) Kohlenwasserstoffe: 14 g Propen
185 g I-Buten
4 g Hexene
4 g Isobutan
15 g Dimethyl-isobutyl-bor
73 g Methyl-propyl-isobutyl-bor
354 g Methyl-diisobutyl-bor
41 g Dipropyl-isobutyl-bor
320 g Propyl-di-lsobutyl-bor
836 g Bor-tri-isobutyl
¢) Riickstand (nach der Destillation): 50 g

Eingegangen am 28, Juli 1961 (Z 129]

1) R. Késter u. G. Rotermund, Angew. Chem. 72, 138, 563 [1960]. —
?) K. Zosel, Brennstoff-Chem. 47, 321 [1960}). — ®) R. Kdster u. G.
Schomburg, Angew. Chem. 72, 567 [1960}. — ¢) R. Kdster u. G.
Griaznov, ebenda 73, 171 [1961).

b) Bortrialkyle:

Darstellung von «.3-ungesdittigten y-Ketosédureestern
Von Dr. H.J. BESTMANN und Dr. HEINZ SCHULZ
Institut fur Organische Chemie der T.H. Miinchen

Phenacylbromid (I) reagiert mit Triphenylphosphin-carbo-
methoxymethylen (II) folgendermaBen:
CoHy;—CO—CH,Br + 2 CH=P(C¢Hy), -—>
1 COOCH, Il
C¢H;—CO—CH=CH—COOCH; + P(CeHy), + [cH,_x?(c,H,),]B?
11 v OOCH, V
Es wird angenommen, da8 intermedidr aus I und II ein Phos-
phoniumsalz @ o
{CoH,—~CO—CH,y~CH~P(C4H,)s] Br
0OCH,

entsteht, das durch Einwirkung eines zweiten Molekiils II als Base
einem Hofmannschen Abbau zu III, Triphenylphosphin (IV) und
dem Phosphoniumsalz V unterliegt.

IV entsteht in einer Ausbeute von 91 %. Aus V kann das Aus-
gangsylid II erneut dargestellt werden. Analog erhilt man aus
Bromaceton und II Acetylacrylsiuremethylester, ¥p 60 °C.

Eingegangen am 30. Jull 1961 [Z 128]
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