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

Farbenforschungslaboratorium der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen am Rhein

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
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(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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