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(5)R! = O-Benzyl (6) R! = O-Benzyl
R? = p-Toluyl R? = p-Toluyl

Durch selektive Abspaltung der Schutzgruppen erhilt man
partiell substituierte Nucleoside: Aus (5) entsteht mit Alkali
(7) (Fp = 117—-118°C; 90 %), katalytische Hydrierung fiihrt
zu (8) (Fp = 167-169 °C; 98 %). Das allylstandige Hydroxyl
von (8) 14t sich leicht verdthern, z. B. zum Butyldther (Fp =
162—163 °C). Wihrend die Umsetzung von (8) mit Thionyl-
chlorid quantitativ (9) (Fp = 201-203 °C) liefert, ergibt al-
kalische Abspaltung der Acyle freies (1) (Fp = 180—182°C;
[«]8 = +19° in H,0; 90 %) [3].

(5)
1
(7) (8) — (9)
R1 = O-Benzyl Rl= OH Rl1=Cl
R2=H R2 = p-Toluyl R2 = p-Toluyl

Von (6) leitet sich analog der Stammbaum der bisher unbe-
kannten «-Reihe ab. Freies «-Nucleosid (Fp = 169—170°C;
¥ — 0° in H,0).

(9) reagiert mit nucleophilen Substanzen zu biologisch inter-
essanten Verbindungen. — Kondensation von (4) mit 2.3.4.6-
Tetraacetyl-a-D-glucopyranosylbromid liefert das geschiitzte
B-Nucleosid (10) (Fp = 124—126°C; 80 %). Aus (10) ent-
steht iiber die 5-Hydroxymethyl-Verbindung das freie, zu
(1) analoge N-Glucosid (Fp = 230-231°C, [«]3'=+15° in
H,0; 61 %), das in der Natur bisher nicht gefunden wurde.
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Nachweis eines stickstoff-freien Vorproduktes der
Anthranilsdure in der Tryptophan-Biosynthese bei
Saccharomyces cerevisiae

Von Doz. Dr. F. Lingens und Dipl.-Chem. W. Liick

Chemisches Institut der Universitit Tiibingen,
Biochemische Abteilung

Die Biosynthese des Tryptophans bei Mikroorganismen ist
ab Anthranilsdure (/) weitgehend aufgeklirt. Vorprodukte
von (1) sind bisher bei Tryptophan-Mangelmutanten nicht
beschrieben worden. Kiirzlich gelang uns der Nachweis eines
stickstoff-haltigen Akkumulates im Medium einer Trypto-
phan-Mangelmutante von S. cerevisiae mit genetischem

COOH
g i (2)
07 S COOH

H~ “SOH
Block vor (1) [1]. Aus dem Medium einer anderen Mutante,
die ebenfalls wahlweise mit Tryptophan, Indol oder (1)
wichst, lieB sich ein labiles, kristallines Akkumulat (Fp =
178—182°C, Zers.) isolieren, dessen Eigenschaften der Struk-
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tur eines 3-Enolbrenztraubensiureithers der trans-3.4-Di-
hydro-protocatechusédure (2) entsprechen. (2) (UV-Maxima:
A= 274 und 224 mu in Wasser) reagiert in der Kiilte mit alka-
lischer Triphenyl-tetrazoliumchlorid-Lésung und verhilt sich
negativ gegeniiber 2.6-Dichlorphenol-indophenol. Beim Er-
hitzen im Hochvakuum liefert (2) Brenztraubensiure (3)
und Phenol. Disproportionierung von neutralisiertem (2) an
Pd/C fiihrt zu einer aromatischen Verbindung, die nach
Atherspaltung (3) und Protocatechusiure ergibt; im nicht
neutralisierten Ansatz entstehen bevorzugt p-Hydroxy-
benzoesiure und (3). (2) 148t sich mit Perjodat spalten. Ne-
ben dem 2.4-Dinitrophenylhydrazon von (3) wurde ein wei-
teres saures 2.4-Dinitrophenylhydrazon erhalten. Sein UV-
Spektrum stimmt {iberein mit dem eines 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazons eines Mucondialdehydes. DurchHydrierungvon(2)
mit Pt/H; entsteht eine kristalline Verbindung, die durch Ather-
spaltung unter milden Bedingungen [2] Milchsdure und eine
Substanz liefert, die sich papierchromatographisch wie trans-
3.4-Dihydroxy -cyclohexan-1-carbonséiure [3] verhilt. (2)
a8t sich enzymatisch in (/) umwandeln [4). F. Gibson wies
(2) als Verzweigungsprodukt der Aromaten-Biosynthese bei
Bakterien nach [4]. Sein Konstitutionsbeweis fiir (2) (isoliert
als labiles Ba-Salz) beruht auf spektroskopischen Daten (UV,
IR und NMR).

Eingegangen am 15. November 1963 [Z 619]

[11 F. Lingens, W. Liick u. W. Goebel, Z. Naturforsch. 18b, 851
(1963).
[2] R. D. Youssefyeh u. Y. Mazur, Tetrahedron Letters 26, 1287
(1962).
[31 R. Grewe, A. Heinke u. Ch. Sommer, Chem. Ber. 89, 1978
(1956).

[4] F. Gibson u. L. M. Jackman, Nature (London) 198, 388
(1963).

w-Chlorsulfenyl-carbonsédurechloride

Von Prof. Dr. A. Liittringhaus und Dr. Rupert Schneider

Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg/Brsg.

Aus Dithia-dicarbonsiduren konnten wir [1] mit Thionyl-
chlorid die Dicarbonsdurechloride (Ia), (15) und (Ic) ge-
winnen und diese durch Chlorolyse bei —25 °C in CCly nach
Brintzinger [2] in die aliphatischen «w-Chlorsulfenyl-carbon-
sdurechloride (2a), (2b) bzw. (2¢) iberfithren [3], und zwar
in so hoher (bis 90 %) Ausbeute, daBl sich die erhaltenen
CCls-Losungen direkt fiir weitere Umsetzungen verwenden
lieBen, z. B. fiir die strukturbeweisende Addition an Olefine
zu B-Chlorthiodthern. Aus (2a) und Athylen entstand so
4-Thia-6-chlor-capronsdurechlorid (3) (Kp = 80-81°C/0,1
Torr). Die Umsetzung von {2a) in CCl mit primidren Aminen
unter Zusatz von Pyridin — wobei Feuchtigkeit vollig auszu-
schlieBen ist — fithrte zu den neuen N-Alkyl-isothiazolidin-3-
onen (4a), (46) und (4c); (2b) lieferte (4d), (2c) die neuen
N-Alkyl-tetrahydro-1.2-thiazin-3-one (5a) und (55).

Die Heterocyclen (4a), (4b), (4c), (5a) und (5b), farblose
Ole, zersetzen sich an feuchter Luft ziemlich rasch. WiBrige
Basen und Sduren spalten fast augenblicklich die S—N-Bin-

R! R!

i Cl |
(=8~C~(CHy)y=CO-CL), = 3 Cl-5-C~(CHy)y~CO-Cl

R! Rr!

(1a),(1b),(ic)

O 0
2_...
(2) + RENH, ——>= _N-R? ch-,z _N-R?
S H3C S

(2a),(2b),(2¢)

(4a),(45),(4c) (4d)
O
Cl—(CH3),—S—(CHj3)>»—COCl1 (\/lsz
(3) 5
(5a), (5b)
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