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Wir haben Pseudomonas testosteroni 4 bis 5 Std. in Gegenwart 
von [3H]-Testosteron wachsen lassen und aus den Zellen die- 
jenige Fraktion isoliert, welche die Radioaktivitat enthielt. 
Nach dem gleichen Verfahren wurden nicht mit Testosteron 
gewachsene Zellen aufgearbeitet: Feuchte Zellen (0,7 - 0,8 g) 
wurden mit Glasperlen homogenisiert und die Suspension 
10 min bei 1500 g zentrifugiert. Der zellfreie Extrakt wurde 
45 min bei 105000 g zentrifugiert und der Uberstand an einer 
rnit Sephadex G-100 gefullten Saule (2  cm Durchmesser, 
45 cm Lange) rnit 0,06 M Phosphatpuffer (pH = 7,4) frak- 
tioniert. Die erste bei 280 m p  absorbierende Fraktion wurde 
verwendet. 
Sowohl die Fraktion aus testosteron-haltigen als auch die aus 
testosteron-freien Zellen hemmen in einem zellfreien m-RNS 
synthetisierenden System die DNS-abhangige RNS-Poly- 
merase. Die Hemmwirkung der Fraktion aus testosteron- 
freien ZelIen ist jedoch groRer (Tabelle 1). Setzt man dieser 
Fraktion nachtraglich Testosteron zu, so sinkt die Hemm- 
wirkung auf den Wert, den man mit der Fraktion aus testoste- 
ron-haltigen Zellen erhalt. Cortison ist wirkungslos [I]. 
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Tabelle 1. EinfluB einer Fraktion aus Zellen, die rnit (IF) oder ohne 
(NIF) Testosteron gewachsen sind, auf die Aktivitat der DNS-ah- 
hangigen RNS-Polymerase. Das Reaktionsgemisch (0,38 ml, pH = 7,5) 
enthielt: je 100 mw Mol GTP, CTP, UTP und PHI-ATP; 10 ~ M o l  Tris; 
0,25 ~ M o l  MnC12; 1,0 mw Mol MgCl2; 1,O wMol 8-Mercaptoathanol; 
2 optische Einheiten D N S  (Lachssperma); 20 pg RNS-Polymerase aus 
E. coli 121. 

System 

komplett 
- Polymerase 
+ NIF 
+ IF 
+ NIF + Testosteron 
+ NIF + Cortison 

Eingebautes 
[JHI-ATP 
Imc~ Moll 

0,455 
0,004 
0,192 
0,245 
0,255 
0,145 

Die unterschiedliche Wirkung von Testosteron und Cortison 
zeigte sich auch in vivo (Tabelle 2 ) :  wahrend Testosteron in 
wachsenden Zellen von P. testosteroni eine maximale Menge 
von A~-3-Ketosteroid-Isomerase (sowie von 3a- und 38.178- 
Hydroxysteroid-Dehydrogenase) induziert, ist Cortison 

Tabelle 2. Wirkung verschiedener Steroide auf die Aktivitat der DNS- 
abhangigen RNS-Polymerase in vitro (vgl. Tabelle 1) und der A5-3- 
Ketosteroid-Isomerase in vivo. 

System 
(vgl. Tabelle 1) 

komplett + NIF 
+ Testosteron 
+ Methenolon [cl 
+ Suhstanz S [dl 
t Progesteron 
+ Cortison 

Eingebautes 
PHI-ATP 
[mw Moll 

0,080 
0,125 
0,108 
0,100 
0,090 
0,065 

[a] Eine Enzymeinheit isomerisiert in 1 min 1 wMol A*-Androsten- 
3.17-dion zu A4-Androsten-3.17-dion. 

[b] Kontrolle ohne Steroid. 
[c] l-Methyl-Al-androsten-17~-o1-3-on ( BPrimobolan). 

[d] 11-Desoxycortison. 

nahezu wirkungslos. Auch fur andere Steroide gehen die 
Wirkungen in vivo und in vitro parallel (Tabelle 2) .  Beson- 
ders bemerkenswert erscheint, daR die m-RNS-Synthese 
durch das antianabol und katabol wirkende Cortison ge- 
hemnit, durch das anabol wirkende Methenolon dagegen 
stimuliert wird. 
Erste Ergebnisse (lnkubation rnit Enzymen, Hitzeinakti- 
vierung) sprechen dafiir, daR die aus P .  tesfosteroni isolierte 
Fraktion ein Protein enthalt, das mit den Steroiden reagiert 
und bei dem es sich moglicherweise um den Repressor der 
m-RNS-Polymerase im Sinne von Jacob und Monod [3] han- 

[Z 8901 
delt. 

113 uber ahnliche Ergebnisse rnit Fraktionen aus dem Uterus 
ovarektomierter Ratten berichteten G .  P. Talwar, S. J .  Segal, 
A .  Evans u. 0. W. Davidson, Proc. nat. Acad. Sci. USA 52, 1059 
(1 964). 
[2] M .  Charnberlin u. P .  Berg, Proc. nat. Acad. Sci. USA 48, 
81 (1962). 
[3] F. Jacob u. J.  Monod, J. molecul. Biol. 3, 318 (1961). 
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Synthese von P-Thioxoketonen durch Konden- 
sation von Ketonen mit Thiosaureestern 

Von Doz. Dr. E. Uhlemann und Dipl.-Cheni. H. Muller 
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Thioderivate von (3-Dicarbonyl-Verbindungen sind durch 
saure- oder basekatalysierte Umsetzung der Sauerstoffver- 
bindungen rnit Schwefelwasserstoff [l, 21 zuganglich. Bei 
sehr unsymmetrisch gebauten P-Dicarbonyl-Verbindungen 
ist dabei der Angriff des Schwefelwasserstoffs durch die Kon- 
s t i t ution des A us gan gsmaterials weit gehe nd fes tgelegt , wa h- 
rend fur (3-Diketone rnit nur wenig verschiedenen Substituen- 
ten die Bildung zweier isomerer Thioderivate zu erwarten ist. 
Wir fanden, dal3 man b-Thioxoketone einheitlicher Zusam- 
mensetzung glatt durch eine der Claisen-Kondensation ana- 
logen Kondensation von Ketonen mit Dithioslureestern oder 
Thionsaureestern erhalt. Ausbeuten von mehr als 50 % sind 
leicht zu erreichen. 
Monothiodibenzoylmetlzan : 
40 g Acetophenon (0,33 Mol) werden unter Ruhren langsani 
zu einer Suspension von 13 g Natriumamid (0,33 Mol) in 
200 ml Ather gegeben. Nach 15 Minuten tropft man eine Lo- 
sung von 24 g Thiobenzoesaure-0-methylester (0,16 Moll 
in 50 ml Ather zu. Man ruhrt 3 Stunden bei Zimmertempera- 
tur, laBt iiber Nacht stehen und zersetzt den in reichlicher 
Menge gebildeten Niederschlag mit Eiswasser. Aus der mit 
Ather durchgeschuttelten wanrigen Phase wird das Mono- 
thiodibenzoylmethan durch Einleiten yon COz in Form roter 
glanxender Kristalle gewonnen. Ausbeute: 26 g (68 %). 

Eingegangen am 21. Dezember 1964 [Z 8851 

[l] S. K. Mirra, J .  Indian chem. Soc. 10, 11 (1933). 
[Z] R. Mayer et al., Angew. Chem. 75, 1011 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 370 (1963). 

Phosphino-carbonsauren [l] 

Von Prof. Dr. K. Issleib, Dip1.-Chem. R. Kummel und Dip1.- 
Chem. H. Zimmermann 
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Das Verfahren zur Synthese tertiarer Carboxyalkylphosphi- 
ne aus Alkaliphosphiden MPR2 und Halogencarbonsaure- 
estern [2] in Tetrahydrofuran oder Ather laRt sich nicht un- 
mittelbar zur Synthese primarer und sekundarer Carboxy- 
alkylphosphine verwenden, da hier in betrachtlichem Umfang 
Nebenreaktionen wie Metall-Halogen- und Metall-Wasser- 
stoff-Austausch sowie nucleophiler Angriff des Phosphid- 
Anions an der Estergiuppe eintreten. Verwendet man aber 
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statt der Ester die wasserfreien Natriunlsalze der Halogen- 
carbonsauren, so entstehen in glatter Reaktion und guten 
Ausbeuten die Salze der prim. und sek. Carboxyalkylphos- 
phine, aus denen mit verd. H2S04 die freien Phosphino- 
carbonsauren (I)-(8) leicht zuganglich sind, die man als 
Phosphoranaloga der Aminosauren auffassen kann. 

MPHR + x - ( & n - C o o ~  --;- MX + RHP-&),-COO~ 

X = CI, Br; 

Derivate sollten daher in optische Antipoden zcrlegbar sein. 
2 u r  Priifung dieser Voraussage haben wir die aus Tribenzo- 
cycloheptatrienon durch Brommethylenierung [2] leicht er- 
haltliche Bromverbindung ( l a )  (Fp=127-129 ' C ;  75 % Ausb.) 
rnit Lithium in Dimethoxymethan [ 3 ]  bei -20 bis -25 "C zur 
Lithiumverbindung ( I b )  umgesetzt. Carboxylierung und an- 
schlieeende Hydrolyse ergaben mit 60-proz. Ausbeute I-Carb- 
oxymethylen-tribenzocycloheptatrien ( I c ) ,  Fp=249-25 1 "C. 

M = Na, K 

K p  [ "C/Torr] 
oder FP [ "Cl 

70-72/6 
73-74/5 
87-89/6 
X6-87/6 
35-37 
01 
01 
29-31 

( I ) ,  HzP-CHz-COOH 
(Z), HzP-CH(CH,)-COOH 
13), HzP--CH(C?H5)-COOH 
{4) ,  HzP-CHz-CHz-COOH 
(S), C~H~HP-CHZ-COOH 
( 6 ) ,  C-C~HI~HP-CHZ-COOH 
(7). CzHsHP-CH2-COOH 
(S), CsH5HP-CH(CH,)-COOH 

Ausb. 
[ % I  

182 
85 
76 
69 
70 
70 
75 
57 

~ ~~ 

HzP-CHZ-COOCH~ 
HzP-CH(CH~)-COOCH~ 
HZP--CH(C~HI)-COOCH~ 
HzP- CHr-CHz-COOCH3 151 
[H3PQ- CH~-COOHIJ@ 

Derivate I Kp [ "CITorr] 
~ 

27-28/10 
33-34/13 
39-4 I / 10 
37-38/10 
Fp= l l 2 " C a u s  

Die Reaktionen werden in fliissigem Ammoniak durchge- 
fuhrt, in dem die Mehrzahl der Alkaliphosphide MPH2 und 
MPHR wegen der pK,-Differenz Phosphin-Ammoniak un- 
zersetzt loslich ist [3]. Die Alkaliphosphide werden aus Na- 
trium oder Kalium in fliissigem Ammoniak und Phosphor- 
wasserstoff [4] oder prim. Phosphin bereitet (Farbumschlag 
nach Gelb) und unmittelbar rnit den Natriumsalzen der 
Halogencarbonsauren umgesetzt. 
Die Sauren (1)-(4)  sind farblose, luftempfindliche, im Va- 
kuum unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten von charakte- 
ristischem Geruch, die kurz unterhalb Raumtemperatur zu 
farblosen Kristallen erstarren. Fur (5)-(8) ist eine Destilla- 
tion im Vakuum nicht vorteilhaft. Im  Vergleich zu den in 
Ather und in Wasser mit saurer Reaktion loslichen Sauren 
(1)-(4) losen sich (5)-(8) nur in organischen Losungsmitteln. 
Polarographische Untersuchungen erwiesen fur (1)-(8) teil- 
weise Zwitterionenstruktur. Aus (1)-(4)  und atherisclier 
Diazomethanlosung erhalt man in nahezu quantitativer Aus- 
beute die Methylester (siehe Tabelle) als farblose, niedrig 
siedende Fliissigkeiten, die sich, fein verteilt, an der Luft ent- 
zunden. Die Sauren (5)-(8) liefern analoge Derivate. Mit 
Jodwasserstoff reagieren (1)-(8) unter Quartarsalzbildung. 
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[ 11 34. Mitteilung uber Alkalimetall-Phosphor-Verbindungen und 
ihr reaktives Verhalten. - 33. Mitteilung: K.  Issleib u. L. Eriise- 
haber, Z. Naturforsch., im Druck. 
[2] K. Issleib u. G.Thomas, Chem. Ber. 93, 803 (1960). 
[3] K. Zssleib u. R. Kiimmel, J. organomet. Chemistry, im Druck. 
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[ 5 ]  A .  R. Stiles, F. F. Rust u. M. E. Vaughan, US.-Pat. 2 803 591 
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Ein optisch aktives Methylen-tribenzo- 
cycloheptatrien-Derivat 

Von Dr. W. Tochtermann und Dr. H. Kiippers 

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg 

Die Inversion des in der nicht ebenen Wannen-Konformation 
vorliegenden Siebenringes ist bei Di- und Tribenzocyclo- 
heptatrienon-acetalen im Vergleich zum Cycloheptatrien er- 
schwert [l]. Geeignet substituierte Tribenzocycloheptatrien- 

Die Konstitution von f l c )  wurde durch Analyse, Molekular- 
gewichtsbestimmung, NMR-, UV- und IR-Spektren sowie 
durch Oxydation rnit Kaliumpcrmanganat zum Tribenzocyc- 
loheptatrrenon gesichert. 

(la). X = Br 

( lb ) ,  X = Li 

(Ic) ,  x = COOH 

Die Carbonsaure ( l c )  konnte iiber das Brucin-Salz in die 
recht bestandigen optischen Antipoden getrennt werden, 
deren spezifische Drehungen ([a]::, = +31,7 und [a]& = 

-30,9 O ;  c = 0,026 g/cm3 in Aceton) stark vom Losungsmit- 
tel abhangen. LieD man Losungen der Antipoden bei Raum- 
temperatur stehen, so war auch nach langerer Zeit kein Ver- 
lust an optischer Aktivitat nachzuweisen [*I. 
Racemisierungsversuche in Diathylenglykoldimethylather 
bei 139 "C zeigten, dal3 die Drehwerte nach erster Ordnung 
abnehmen; kexp. betrug im Mittel l,l.lO-4 sec-1. Daraus 
ergibt sich mit kInversion = 0,s kexp. [4] fur den Umklapp- 
vorgang bei 139 "C eine Freie Energie der Aktivierung AF* 
von 31 kcal/Mol. Die durch Inversion des Siebenringes be- 
wirkte Racemisierung scheint also noch etwas langsamer zu 
verlaufen als die Racemisierung der 2-Brom-dibenzo[a.e]- 
cyclooctatetraen-6.11 -dicarbonsaure IS]. 
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[ I  1 W. Tochtermann, U. Walter u. A. Mannschreck, Tetrahedron 
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internat. Edit. I ,  51 (1962); wir danken Dr. Kobrich fur die Uber- 
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[*]  Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurden zwei op- 
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Ebnother, E. Jucker u. A. Stoll, Chimia 18, 404 (1964), beschrie- 
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