Bildung von Bis-(f-chlor-p-alkoxyé4thyl)-sulfoxyden
durch Addition von Thionylchlorid an Enoléidther

Von Dr. F. Effenberger und cand. chem. J. Daub

Institut fur Organische Chemie und
Organisch-Chemische Technologie der TH Stuttgart

Herrn Professor H. Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmet

2-Chlor-2-athoxy-idthansulfinsdurechlorid wurde als unbe-
stindiges Additionsprodukt von Thionylchlorid an Vinyl-
4ther beschrieben [1].

Wir erhielten bei der Umsetzung von Thionylchlorid mit
Enoldthern (1) im Molverhiltnis 1:3 Bis-(B-chlor-B-alkoxy-
ithylsulfoxyde (2).

RO, OR
2RO-CH=CIl; + SOCl; —>  CH-CHp-SO-Cll-CH,
Cl C1
(1) (2)

Aus absolutem Ather als Losungsmittel bei der Umsetzung
kristallisieren die Sulfoxyde (2) als farblose Verbindungen.
Sie lassen sich gut aus CCly umkristallisieren (R = C,Hs,
Ausb. 97 %, Fp ~ 20 °C (Zers.); R = sek. C4Hg, Ausb. 80 %,
Fp = 30-32°C (Zers.); R = n-C4Hy, Ausb. 909, Fp =
41-43°C (Zers.)).

Mit sekundédren Aminen entstehen aus (2) die Verbindungen
(3) (RI-R?2 = (CHp)s, Fp = 78-80°C; RI-R2 —
(CH3),—O—(CH5);, Fp = 79-81°C), mit Phenylhydrazin
bildet sich (4) (Fp = 118—120°C), das auch als (5) vorliegen
kann.
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CH;-CH=N-NH-CgHj

Tertidre Amine spalten aus (2) (R = C,Hs) Chlorwasserstoff
ab. Als Summenformel der entstehenden Verbindung ergibt
sich CgH403S; ihre Struktur ist noch nicht geklirt.
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In konzentrierter Schwefelsiure wird Dimethylformamid am
Sauerstoff protoniert (/a) {11,

3G o OH
(1) N=C X© (laj, X = HSO,
HyC 3

In Substanz waren Salze des Dimethylformamids bisher nicht
bekannt. Wir fanden, daB 2.3-Dichlorchinoxalin-6-sulfon-
siure und 2.3-Dihydroxychinoxalin-6-sulfonsiure mit Di-
methylformamid gut Kkristallisierende, stabile Oniumsaize
(1b) bzw. (Ic) bilden.

Hierzu 16st man 2.3-Dichlorchinoxalin-6-sulfochlorid [2]
oder 2.3-Dihydroxychinoxalin-6-sulfochlorid [3] in absolu-
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tem Dimethylformamid. Nach Zugabe molarer Mengen Was-
ser tritt starke Erwirmung auf und nach kurzer Zeit fillt
(1b) (Fp = 130—131°C, 85 % Ausbeute) bzw. (ic) (Fp =
232-234°C (Zers.), 95 % Ausbeute) in farblosen Kristallen
aus. (Ic) kristallisiert mit einem Molekiil H>O.

(1b) ist frei von ionogenem Chlor; Bildung, Eigenschaften
und Reaktionen der Verbindungen sprechen fiir eine salz-
artige Konstitution (/) und schlieen eine isomere O-Acyl-
verbindung des Dimethylformamids, wie sie in Vilsmeyer-
Addukten vorliegt [4], aus.

Die Verbindungen (15) und ( /¢) sind unléslich in Ather, sehr
leicht und unter Freisetzung der molaren Menge Sdure in
Wasser 16slich; (16) 1aBt sich aus absolutem Athanol, Chlo-
roform, Dimethylformamid und Aceton umkristallisieren so-
wie aus seiner Losung in Thionylchlorid mit Ather ausfillen.

Mit NaJ in absolutem Dimethylformamid bilden (1b) und
(Ic) momentan die schwerloslichen Natriumsalze der zu-
grundeliegenden Chinoxalinsulfonsduren. Aus der Aceton-
16sung von (15b) féllt mit Anilin sofort das Aniliniumsalz der
2.3-Dichlorchinoxalinsulfonsidure aus. Mercaptiobenzthiazol
reagiert mit (/b) in Aceton unter Bildung von 2-Chlor-3-
(2’-mercaptobenzthiazolyl)-chinoxalinsulfonsiure.

Die IR-Spektren von (7b) und (/c) weisen bei 1680 cm™!
eine starke Absorption auf, die in den Frequenzbereich der
N=C-Schwingungen fillt [5].
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Herrn Professor H. Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmet

Ribodinucleotide mit 3’-endstdndiger Phosphatgruppe kon-
nen chemisch zu Ribopolynucleotiden polymerisiert werden,
die fiir die experimentelle Analyse des Aminosdurecodes der
Proteinbiosynthese wichtig sind.

Wir beschreiben am Beispiel des CpUp (/) die bisher e¢in-
fachste und erfolgreichste Methode zur Gewinnung von Di-
nucleotiden mit 3’-endstindiger Phosphatgruppe. 0,1 mMol
N.2".5'-Triacetyl-cytidin-3’-phosphat (2) [1] wird mit 0,1
mMol Uridin-3’(2")-phosphat (3) in Pyridin mit Hilfe von
1,5 mMol Dicyclohexylcarbodiimid kondensiert. Bei der an-
schlieBenden Sdurebehandlung (Dowex-50-H) werden die ge-
bildeten N-Phosphorylharnstoffe [2] gespalten. Das so ent-
standene N.2’.5’-Triacetyl-cytidylyl-3’ — 5’-uridin-3'(2')-
phosphat wird mit Dicyclohexylcarbodiimid in Gegenwart
von Tridthylamin in das endstindige 2’.3’-Cyclophosphat (4)
iibergefithrt. Behandlung von (4) mit Ribonuclease bei pH =7
ergibt N.2’.5"-Triacetyl-cytidylyl-3’ — 5’-uridin-3’-phosphat.
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Im folgenden Schritt wird das Enzym mit einem Ionenaus-
tauscherharz {(Dowex-50X 2-pyridinium) aus dem Gemisch
entfernt. Durch Abspalten der Acetylgruppen mit 7 N NHj
und Chromatographie auf DEAE-Cellulose wird (1) in 53 %
Ausbeute erhalten. Ahnlich wurden ApUp und IpUp in 47 %
bzw. 44 %, Ausbeute dargestellt. Die synthetischen Dinucleo-
tide enthalten ausschlieBlich die C(3")—C(5')-Internucleotid-
bindung, wie deren enzymatischer Abbau zeigte.
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Bei kiirzlich berichteten Dinucleotidsynthesen [3], in denen
die Tetrahydropyranylgruppe [4] sauer abgespalten werden
mufl, besteht die Gefahr der Isomerisierung der Internu-
cleotidbindung [3,5].
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7.14-Dihydro-triphendithiazin-bis-[S-oxyde]
Von Dr. O. Christmann
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Herrn Professor H. Bredereck zum 60. Geburtstag gewidmer

Wihrend Triphendithiazin (1) [1] und 7.14-Dihydro-6.13-
dioxo-triphendithiazin (2) [2, 3] sowie Derivate dieser Grund-
korper [1,2] bekannt sind, wurden Verbindungen vom Typ
des 7.14-Dihydro-triphendithiazins (3) bisher nicht beschrie-
ben. Versuche zur Synthese [4] blieben erfolglos.

Verbindungen des Typs (3) unterscheiden sich vor allem
durch einen benzoiden mittleren Ring von den tieffarbigen,
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chinoiden Systemen (/) und (2). (2) und seine Abk&mm-
linge ergeben zwar unter reduzierenden Bedingungen Hydro-
chinone, die aber durch den Luftsauerstoff sofort wieder zu
den Chinonen oxydiert werden [3].

Durch reduzierende Acetylierung von Triphendithiazin (1)
mit Zink in Eisessig/Acetanhydrid gelingt es, 7.14-Diacetyl-
triphendithiazin (4) herzustellen. Es geht bei der Entacylie-
rung in saurem oder basischem Milieu sofort in die chinoide
Ausgangsverbindung (/) iiber. Man gewinnt stabile Vertreter
des benzoiden Typs (3), wenn man (4) in Eisessig mit 30-proz.
H,0; zu 7.14-Diacetyl-triphendithiazin-bis-[S-oxyd] (5) oder
-[S-dioxyd] (6) oxydiert. Die Entacylierung der S-Oxyde (5)
und (6) mit NaOH/N-Methylpyrrolidon fiihrt iiber orange-
farbene Alkalisalze zu dem zitronengelben 7.14-Dihydro-
triphendithiazin-bis-[S-oxyd] (7) bzw. -[S-dioxyd] (8). (7)
und (&) sind sehr stabile, in organischen Losungsmitteln ex-
trem schwer losliche Verbindungen, deren Verhalten an
Chinacridon erinnert.

HgC‘OC
H,D"
(1) - @ II oder OH— (1)
CO CHj
(4)
HyC-0C
CO CH;
(5): X =0 (7): X=0
(6): X = Oy (8): X = O,

Die Verbindungen (7) und (&) unterscheiden sich charak-
teristisch durch ihr Verhalten in Schwefelsdure. Wihrend
sich (8) unverdndert aus konzentrierter Schwefelsdure um-
fallen 14Bt, geht das gelbe (7) iiber ein dunkelblaues Sulfat in
eine violette Verbindung iiber. Simtliche bisherigen Unter-
suchungsergebnisse sprechen fiir eine Umwandlung des ben-
zoiden Systems (7) in die energetisch giinstigere chinoide
Form (9).
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