Die zerstdrende Wirkung der Rontgenstrahlen diirfte tiber-
wiegend auf die Bildung sauerstoff-haltiger Radikale zuriick-
zufithren sein, die der Neutronen vorzugsweise auf den Pro-
zeB3 19N(n,p) 14C.

Sind die Pyrimidine und Purine Bestandteil einer Nuclein-
sdure, so sind sie gegen Neutronen resistenter. Mit Neutronen
bestrahlte Polynucleotide zeigen bei der zellfreien Protein-
synthese [2] eine geringere Aktivitit; Paly-A ist wesentlich
empfindlicher gegen Neutronen als Poly-U oder Poly-C.

Polynucleotid | Amino- | Hemmung [ %] des Aminosdure-Einbaus
{b] sdure in ein Polypeptid bei einer
Neutronen-Dosis von
1,8 3,6 7.2 16,2
x1013n | x1013 n % 1013n | 103 n
Poly- Phenyl- 18 (10) [c] | 38 (12) [e]
Uridylsdure alanin
Poly-Cytidyl- | Prolin 17 53 (12) an
sdure
Poly-Adenyl- Lysin 42 75(27) (36)
sdure [ ‘

[b] Konzentration der Polynucleotide: beim Bestrahlen 1| mg/ml, bei
der Proteinsynthese Poly-U 80 wg/ml, Poly-C 350 pg/ml und Poly-A
120 g/ml. Einbau der Aminosduren wurde nach Nirenberg und Matthaei
{2] gemessen.

[c] Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Abnahme [ %] der UV-
Extinktion der Polynucleotide bei Amax und pH = 5,6.
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Aliphatische Azoverbindungen
aus Schwefelsidure-dialkylamiden

Von Dr. R. Ohme und Prof. Dr. Ernst Schmitz

Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof

Wir fanden, dal Schwefelsdure-dialkylamide (1) in 1N alka-
lischer Lésung mit Natriumhypochlorit [Molverhéltnis (1) :
NaOCI = 1:2] bei 20 bis 60 °C zu aliphatischen Azoverbin-
dungen (5) reagieren. Beispielsweise bildeten sich Azopropan
(Sa) (100%), Azo-n-butan (5b) (54%) und Azocyclohexan
(5¢) (80%%).
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Ein intramolekularer Reaktionsverlauf iiber die N-Chlorver-
bindung (2) und iiber die cyclische Verbindung (3) wird durch
einen Kreuzungsversuch wahrscheinlich gemacht: Setzte man
eine Mischung von Schwefelsiure-dipropylamid [1} und
Schwefelsdaure-di-n-butylamid ein, so bildeten sich nur Azo-
n-propan (3a) und Azo-n-butan (5b), nicht jedoch die ge-
mischte Azoverbindung C3H;—N=N-C4Hy. Fir das inter-
mediire Auftreten von N.N’-Dialkylhydrazinen (4) spricht
die Isolierung von Di-n-propylhydrazin (50% Ausbeute)
beim Arbeiten mit einem UnterschuBl von Hypochlorit (Fp
des Dihydrochlorids: 172 °C).
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Die Verbindungen (S5a) und (5b) wurden gaschromatogra-
phisch mit Produkten identifiziert, die aus Dialkylhydrazinen
durch Hypochlorit-Oxydation hergesteltt wurden; (5c), Fp =
33°C, wurde durch Vergleich des 1R-Spektrums mit einem
nach [2] dargestellten Produkt identifiziert. Die Azoverbin-
dungen (5a)—(5c) wurden auBerdem durch Sdure in Alkyl-
hydrazone umgelagert {3] und diese zu Carbonylverbindung
und Alkylhydrazin gespalten. Die bisher nur unbefriedigend
geldste Identifizierung der Alkylhydrazine gelang durch Um-
setzung mit Kaliumcyanat [4] und Fillung der gebildeten 2-
Alkyl-semicarbazide mit p-Nitrobenzaldehyd.
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Synthese von 2.5-Dibrom-1.2.4-triazol durch
Bromierung von 1.2.4-Triazol [1]

Von Doz. Dr. C.-F. Kroger und Dipl.-Chem. H. Frank
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Greifswald

Mit Ausnahme der Hydroxymethylierung mit Formalin [2]
ist keine elektrophile C-Substitution am 1.2.4-Triazol be-
kannt [3]. Auch die direkte Halogenierung von 1.2.4-Tri-
azolen galt bisher als unméglich [4].

Wir fanden, daB sich 1.2.4-Triazol analog dem 1.2.3-Triazol
[5]1 schon in wéBriger Losung bei Raumtemperatur bromie-
ren 14Bt, wobei auch mit nur einem Aquivalent Brom gleich
das Dibrom-Derivat entsteht. Die Ausbeute mit zwei Aqui-
valenten Brom betrigt 24—29 %,. Der stark acidifizierende
Effekt der Bromatome 4duBert sich in einem pK,-Wert von
5,23 fur 3.5-Dibrom-1.2.4-triazol gegeniiber 10,26 fir 1.2.4-
TYriazol.

[.2.4-Triazol (1,4 g; 0,02 Mol) wird in 10 ml Wasser ge-
16st und langsam mit 3,2 g (0,02 Mol) Brom versetzt. Zu-
nichst bilden sich Kristalle, dann fillt ein O1 an, aus dem
sich nach 5—6 Std. wieder Kristalle abscheiden. Man saugt
ab und versetzt das Filtrat erneut mit 0,02 Mol Brom; nach
2 Tagen lassen sich weilere Kristalle des gleichen Produkts
isolieren. Gesamtausbeute: 1,1 g (24 %;). Erwdrmt man das
Gemisch von Anfang an einen Tag oder langer auf dem
Wasserbad, so betrigt die Ausbeute 29 9% ; aus Chloroform
umkristallisiert, farblose Nadeln, Fp = 211-212°C.
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Sulfonylisothiocyanate [*]
Von Dr. K. Dickoré und Dr. E. Kithle

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer AG., Leverkusen

Wir fanden, daB man Sulfonylisothiocyanate (2) [1—3] in
guter Ausbeute erhilt, wenn man Salze der Sulfonylimino-
dithiokohlensdure (/) [4] bei Raumtemperatur im Molver-
hiltnis 1:1 mit Phosgen umsetzt.
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R--80,-N=C(SK), + COCl> —

(1) R—80,-NCS + COS + 2 KCl
(2)
N 2 Ausb.
(2), R Kp [°C/Torr] n3 %1
(a), CHj3 104/18 1,5449 66
(b), C4Ho 72/0,2 1,5171 85
(¢}, Cyclohexyl 92/0,2 1,5489 60
(d), CsHsCH> 120/0,5 64
Fp=38°C
(e), CsHs 100/0,3 1,6012 75
(f), 0-CH3CgHy 114/0,15 1,6010 84
(g), p-CH3CsHy 109/0,4 1,5938 88
(h), 0-CICsH, 127/0,4 1,6168 73
(i), m-CICsHy 90/0,01 1,6132 66
(i), p-CICsH, 105/0,6 1,6173 65
(k), m,p-Cl;CsHj3 102/0,01 70
Fp=33°C
(1), a-Thienyl 93/0,02 1,6139 63
(m), p-CH3CONH~CgH, Fp = 130—132°C 67

Die exotherm verlaufende Reaktion wird mit Suspensionen
der wasserfreien Salze (I} in inerten Lésungsmitteln (Me-
thylenchlorid, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff) unter Kiihlung
durchgefiihrt. Die Reinigung von (2} gelingt nach Absaugen
des Kaliumchlorids und Verdampfen des Ldsungsmittels im
allgemeinen durch Destillation.

Statt Phosgen kénnen 2 Mol Chlorameisensédureester (hierbei
entstehen neben (2) Thiopyrokohlensidureester), Phosphor-
pentachlorid oder weniger vorteilhaft auch Thionylchlorid
und Sulfurylchlorid verwendet werden.

Die Sulfonylisothiocyanate sind sehr reaktionsfahige Acy-
lierungsmittel. Sie reagieren bei Raumtemperatur glatt mit
NH-, alkoholischen OH- oder SH-Gruppen. Phenolische
OH-Gruppen bediirfen lingerer Reaktionszeiten oder der
Katalyse durch tert. Amine.

Einige Sulfonylisothiocyanate neigen beim Stehen zur Di-
merisierung, so (2a), (2j) und besonders (2i). Die Struktur
{3) der Dimeren ergibt sich aus ihrer Bildung aus Sulfonyl-
isocyaniddichloriden [5] und (1):

/Cl
CHrSOg'N=C‘\ + (1) —
Cl

Hac—soz—1\1=(<%c=1\1-soz—c1{3 (3)
S

Verbindungen der Art (3) dissozieren beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt vollstindig zu (2).
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Sulonyl-isocyaniddichloride und
-carbodiimide [1}

Von Dr. B. Anders und Dr. E. Kiihle

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer AG., Leverkusen

Sulfonylisocyaniddichloride (2) erhdlt man mit sehr guten
Ausbeuten bei der Chlorierung von Salzen der Sulfonylimino-
dithiokohlensiure (1), M = K.

SM Cl
7 /
R-SO;"N=C_  + 4 Cl; —> R-S0;-N=C_ (2)
SM Cl
(1) + 25Cl; + 2 MCL
Ausb. (nach
(2), R Fp([°C] Umkristalti-
sation) [%]
CH3 76—178 73
p-CICgH,4 75177 52
p-CH;CgHy4 80—85 89

Das Salz wird in einem gegen Chlor bestindigen Losungs-
mittel, z.B. Tetrachlorkohlenstoff, aufgeschwemmt, bei
Raumtemperatur unter Eiskiihlung mit der berechneten
Menge Chlor umgesetzt und anschlieBend vom Kaliumchlo-
rid abfiltriert. Die Sulfonylisocyaniddichloride verbleiben als
kristalline oder 6lige Riickstiinde beim Einengen des Losungs-
mittels und kénnen aus Kohlenwasserstoffen umkristallisiert
werden.

Sulfonylisocyaniddichloride zeigen im IR-Spektrum eine
;C=N-Bande bei 1650 cm™! (Alkyl- und Aryl-isocyaniddi-
chloride: 1600 bis 1610 cm™1). Durch die Anwesenheit der
Sulfonylgruppe sind die Verbindungen wesentlich reaktions-
fahiger als Isocyaniddichloride [2].

Die kiirzlich beschriebenen [3] Sulfonylcarbodiimide (3) er-
halt man in sehr guten Ausbeuten (oft 95—100%) beim Er-
wirmen von Sulfonylisocyaniddichloriden (2) mit Hydro-
chloriden von primdren Aminen in inerten L&sungsmitteln
(z. B. Toluol) auf 100—140 °C. Die Sulfonylcarbodiimide fallen

(2) + R"~NH;-HCl - R-S0;-N=C=N-R’ + 3 HC!
(3)

in kristalliner oder 6liger Form an. Sie sind hiufig gut baltbar,
neigen zum Teil jedoch zur Polymerisation. Die Addition von
Wasser unter Bildung von Sulfonylharnstoffen verlduft ohne
Zusatz von Siuren sehr schnell. So wird z. B. N-Cyclohexyl-
N-tosylcarbodiimid in einer 309 Wasser enthaltenden Di-
oxanldsung bei Raumtemperatur bereits in ca. 4 min zu 50 %
in den entsprechenden Harnstoff umgewandelt.
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