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R-N-0 + T o g N0~ (CHy)s-s09
i 2 On.-CHz ! 2
R S R
Oy
(i) (2)
X (2), Fp (2), Ausb.
R R R e £%]
Ci2Has CH; | CH; |172 64,6
Ci4Hzy CH; CH; 174 79
CisHis CH,; | CHs | 1755 70,3
CigHa; CH; | CH; {178 79
Benzyl CH; CH;3; 174 29,3
Cyclohexyl CH3 CHj 155 36,6
Phenyl CH3 CH;3 [al 45
Pyridyl 194,5—-195 54,4
Chinolyl 182 [b} 61,3

[a] Sehr heftige Reaktion; das gelbliche, 5lige Reaktionsprodukt konnte
nicht befriedigend rein erhalten werden. [b] Mit 1 Mol Kristallwasser.

Rl
|
R-N-O-R3-509 (3)
{
RZ
(3,
R R! R2 R} Ef’)c’le Ausb.
[%]
CizHas | CH3 CH3 —C4Hg— Paste 86
C12H;5 | CH3 CH;» —CH;—0-CgHy— 42—-43 | 71
Pyridyl —CH(C1gHz()—(CHy)>~ | 149 69,4

Die Reaktion ist nicht auf das 1,3-Propansulton beschriankt.
Auch Butansulton, o-Toluolsulton (Sulton der 2-Hydroxy-
methylbenzolsulfonsdure) und Tridecansulton (aus der Re-
aktion von SO3 mit 1-Tridecen [2]) reagieren mit Aminoxiden
zu O-Alkylierungsprodukten vom Typ (3).

Die O-Alkylhydroxylammonium-sulfobetaine sind in neu-
traler und saurer waBriger Losung stabil. Im alkalischen Me-
dium (pH = 12) werden sie an der N—O-Bindung in tertidres
Amin und w-Formylsulfonat gespalten.

Eingegangen am 7. Februar 1966 [Z 151}

[11 W. R. Dunstan u. E. Goulding, 1. chem. Soc. (London) 75, 792
(1899); J. Meisenheimer, Licbigs Ann. Chem. 397, 273 (1913);
K. B. Augustinsson u. H. Hasselguist, Acta chem. scand. 15, 817
(1961).

2] DAS 1159430 (9. Aug. 1962), Henkel & Cie., Erf.: H. Bau-
mann, W. Stein u. M. Vof.

Ein Wirbeltierhormon als Wehrstoff des
Gelbrandkiifers (Dytiscus marginalis) [

Von Prof. Dr. H. Schildknecht, Dipl.-Chem. R. Siewerdt und
Dr. U. Maschwitz

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mehr als fiir die Funktion und die Inhaltsstoffe der Pygidial-
blasen von Dytisciden hat man sich fiir die Wehrdriisen im
Brustabschnitt interessiert. 1721 hat Frisch richtig vermutet,
daf3 das giftige Sekret dieses Wasserkifers als ,,garstiger
Tropfen einen Hecht oder ein anderes Tier innen quilen
konnte*, das den Kifer verschluckt.

Schon beim bloflen Festhalten, aber sicher bei leichtem
Druck gegen den Kopf gibt der Kifer die Driisenfliissigkeit

nach aufien ab. Aus dem in Kapillaren aufgenommenen:

Sekret kristallisiert der Wirkstoff manchmal aus (Fp =
135—140°C); besser isoliert man ihn diinnschichtchromato-
graphisch. Durch das UV-Absorptionsmaximum bei 241 my.,
die Reaktion mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (21, die TR-Ab-

392

sorptionsbande einer v-C=C-Schwingung bei 1613 cm=1 und
die Bande der v-C=0-Schwingung bei 1668 cm~! war ein
o,3-ungesittigtes Keton angezeigt. Eine zweite Ketogruppe
gab sich durch die Absorption bei 1693 ¢cm™1 zu erkennen.
Entscheidend fiir die Charakterisierung des Wirkstoffes als
ein Steroid-Diketon war dann die cirkulardichroitische Ab-
sorption mit den Extrema bei 283 und 321 my. Entsprechend
den Angaben in der Literatur 31 durften wir daraus sowohl
auf ein A4-3-Ketosteroid als auch auf ein 20-Ketosteroid
schlieBen. Die Ketogruppe C-20 aber konnte auf Grund
ihrer IR-Absorption bei 1693 cm™! mit einer durch die Ab-
sorption bei 3475 c¢cm~! nachgewiesenen OH-Gruppe ver-
briickt sein. Alle diese Befunde sprachen fiir das A4-Pregnen-
3,20-dion-21-0l (1) (11-Desoxycorticosteron oder Cortexon).

CH,OH
co

(1)
O

Sowohl das handelsiibliche Cortexon als auch das daraus
leicht darstellbare Acetat stimmten in allen physikalischen
Eigenschaften mit dem Naturstoff und dessen Acetat iiber-
ein. Die physiologischen Eigenschaften des Cortexons erkli-
ren die Wirkung des Dytiscuswirkstoffes, denn Cortexon ist
ein mineralocorticoides Hormon der Wirbeltiere. Da der Ki-
fer bis zu 0,4 mg Hormon speichert — eine Menge, die sonst
nur aus den Nebennieren von iiber tausend Rindern isoliert
werden kann 4] — muB er den Natrium-Kalium-Haushalt von
Wirbeltieren empfindlich storen. So beobachteten wir, in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Blunck!5!, nach
Verabreichung des Dytiscussekretes oder von Cortexonld-
sungen per os an Hechte und Forellen oft schon nach kurzer
Zeit eine tiefe Narkose. Auf den Kifer selbst hat das Cor-
texon als artfremdes Hormon keine Wirkung.

Eingegangen am 22. Februar 1966 [Z 168]

[1] XXI. Mitteilung Uber Arthropoden-Abwehrstoffe. — XX.
Mitteilung: H. Schildknecht u. W. F, Wenneis, Z. Naturforsch.,
im Druck. Die Untersuchungen wurden ermdoglicht durch Sach-
beihilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Der Firma
Merck, Darmstadt, danken wir fiir die kostenlose Uberlassung
von Cortexon. Herr H. Schéflein (Straubing) hat uns durch die
Uberlassung von Gelbrandkifern geholfen.

[2] H.Schildknecht u. K. Holoubek, Angew. Chem. 71, 524 (1959).
[31 L. Velluz u. M. Legrand, Angew. Chem. 73, 603 (1961).

[4] L. F. Fieser u. M. Fieser: Organische Chemie. Verlag Chemie,
Weinheim 1965, S. 1623.

[5] H. Blunck, Z. wiss. Zool. 117, 205 (1917).

Nucleotidsequenzen zweier serinspezifischer
Transfer-Ribonucleinséuren [1,2!

Von Prof. H. G. Zachau, Dr. D. Ditting und Dr. H. Feldmann
Institut fiir Genetik der Universitdt Koln

Untersuchungen zur Struktur von Transfer-Ribonuclein-
siuren (tRNSB]) gipfelten kiirzlich in der Aufklirung der
Nucleotidsequenz einer alaninspezifischen tRNS 4., Wir ha-
ben erstmals die Nucleotidsequenzen von zwei fiir eine Amino-
silure spezifischen tRNS, ndmlich der beiden hauptsachlichen
serinspezifischen tRNS aus Brauereihefe, ermittelt und kénnen
damit die zweite vollstindige Nucleotidsequenz bekannt-
geben. Wichtige Beitrige zu dieser Arbeit wurden in fritheren
Stadien von F. Melchers 5} und W. Karau 6! geleistet.

Die Serin-tRNS wurden durch Spaltung mit Pancreas- und
Ti-RNase in Oligonucleotide zerlegt, deren Strukturen durch
weiteren enzymatischen Abbau aufgeklirt wurden. Durch
Vergleich der Oligonucleotide der beiden Spaltserien konnten
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