
Amadori-Umlagerung und der mit ihr eng zusammenhan- 
gcnden Osazonbildung der Aldosen haben wir das Verhal- 
ten des D-Ghcosamins gegenuber Phcnylhydrazin erneut 
gepruft. 
Dabei haben wir festgcstellt, daB das D-Glucosamin bei 
volligem AusschluB von Luftsauerstoff kein D-Glucosazon 
bildet, sondern lediglich ein Phenylhydrazon [Fp = 118 bis 
120’C (unkorr.), [a]: = -13,2 (nach 10 min) + -72,3 (c = 1, 
Wasser)l. Diescr bisher nicht bekannte Stoff wurdc uber die 
N-Tosylverbindung abgetrennt. Man erhalt ihn aus den 
Komponenten ohnc Saurezusatz in guter Ausbeute. Die 
N-Formyl-, N-Acctyl-, N-Bcnzoxycarbonyl- und N-Tosyl- 
Derivate des ~-Glucosamins bilden unter Abspaltung dcs 
am N-Atom sitzenden Acylrestcs ebenfdh das Phenyl- 
hydrazon. Beim N-Tosyl-Derivat wird dabei als Zwischen- 
prodnkt das N-Tosyl-o-glucosamin-phenylhydrazon crhal- 
ten. 
Arbeitet man jedoch in Gcgenwart von Luftsauerstoff, so 
bildet sich das D-Glucosazon, und zwar hangt die Ausbcute 
von der Mengc dcs zugefuhrten Sauerstoffs ab. Wir haben 
bisher maximal einc Ausbeutc von 61 % erhalten. Offenbar 
mu8 vor Eintritt des zwciten Phenylhydrazin-Restes eine 
Dehydrierung durch den Luftsauerstoff und wahrscheinlich 
die Abspaltung von Ammoniak aus cincr lminogruppe ein- 
treten. 
DaR das D-Glucosamin bei SauerstoffausschluB kein Osazon 
bildet, steht in Ubereinstimmung rnit dem Verhalten seiner 
N-Glykoside. Es gelingt unter kcinen Umstandcn, diese N- 
Glykoside einer Amadori-Umlagerung zu nnterwerfen [21. 

Da der Osazonbildung cine Amadori-Umlagerung voraus- 
geht, ist es vcrstandlich, daB die Osazonbildung beim D-Glu- 
cosamin in Abwcsenheit von Sauerstoff ausbleiben muR. 
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Zur Sekundarstrulctur serin-spezifischer 
Transfer-Ribonucleinaure 

Von Dipl.-Chcm. H. Doepner, Dr. H. Scidcl und 
Prof. F. Cramer 

Max-Planck-Institut fur Experimentelle Mcdizin, Gottingen 

Wir beschrieben kiirzlich [21 einc Beziehung zwischen der 
thcrmischen Hypcrchromie verschieden vorbehandelter s- 
RNS 131 unterschiedlicher Herkunft und dem jeweils chcmisch 
durch N-Oxidation ermittelten Basenpaarungsgrad. 
Wir untersuchten jetzt scr-t-RNS aus Bierhefe, deren Nu- 
clcotidsequenz von Zachau et al. 141 aufgeklart worden ist. 
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Abb. 1 .  Anderung der Absorption bei 260 m(* bei der thermischen 
Denaturierung von ser-t-RNS in 0,4 M Phosphatpuffer (pH = 7,O) 
ohne M@+. 
Ordinate: Extinktion bei 260 n1.u. 
Abszisse: Temperatur [ T I .  

Die Abbildung zeigt die h d e r u n g  der Absorption bei der 
thermischen Denaturierung dieser t-RNS. 
Man crkennt einen zweistufigcn Verlauf der Kurve. Die erste 
Stufc (zwischen 30 und 45°C) hat an der Gesamthyper- 
chromic nur eiiicn geringcn Anteil (Auf’hebung einer Tertiar- 
struktur? 15361). Die zweite Stufe durfte der Zerstorung der 
Sekundlrstruktur (Helix-Knauel- Umwandlung) entsprechcn. 
Die Gesamthyperchromic betrlgt, wie die Abbildung zeigt, 
24,5 %. Nach dcr von uns bcschriebenen Beziehung [21 ent- 
spricht das ca. 27 Basenpaaren pro Molekiil ser-t-RNS. Die 
Hyperchromie der zweiten Denaturierungsstufe hat einen 
Wert von 18,4 ”/,. NachL21 entspricht das 24 bis 25 Basen- 
paarcn pro Molekiil ser-t-RNS. 
Dieses Ergebnis steht in guter Ubercinstimmung mit dem 
von Zachau et al. [41 angegebenen optimalen Basenpaarungs- 
grad in ser-t-RNS, dcr bei Anordnung der Nucleotidsequenz in 
fiinf hclicalen Bcrcichen erreicht werden kann. 
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Synthese von Oligodesoxynucleotiden 
mit terminaler 5’-Phosphatgruppe 

Von Dr. F. Eckstcin 

Max-Planck-Institut fur Experimentelle Medizin, 
Chemische Abteilung, Gottingen 

Alle bis jetzt uber die Dinucleotidstufe hinaus synthetisierten 
Oligodesoxynucleotide tragen, soweit sie nicht enzymatisch 
gewonncn wurden, am 5’-Endc eine frcie Hydroxygruppe [I]. 
Uns gclang es, Oligodesoxynucleotide mit einer terminalen 
5’-Phosphatgruppe schrittweise zu synthetisieren. 
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(3), X = Thymyl 
IS), x = Cytosyl 

[a] Bezogen auf eingesetztes Oligonucleotid 
[b] A :  Athanol/l M Ammoniumacetat (7:3) .  

B: Isopropanol/konz. NHdWasser (7: 1 :2). 
C: n-Propanol/konz. NHdWasser ( 5 5 :  10: 35) 
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