
I R' 

R 

I 
96,6 
90,3 
83,2 

I 9 4 3  
71,O 
92.8 

141, 
Erw.-P. 
( "C) 

65-73 
61-66 
87-92 
75-83 

134-138 
85-92 

( 4 ) .  
Min [a1 
- 

9 100 
10500 
3 850 
5880 
4250 
3 640 

[a] Mittleres Molekulargewicht aus dampfdruckosmotischen Messungen. 

langerung der Reaktionszeit reagieren diese unter Um- 
amidierung und Abspaltung der MonocarbonsaurenRlCOOH 
zu vernetzten Harzen. 
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NMR-Sgektroskopischer Nachweis von Wasser- 
stoffbrucken zwischen Inosin und anderen 
Nucleosiden 

Von K.  H. Scheitr*] 

Das Auftreten einer Wasserstoffbrucke la& sich im NMR- 
Spektrum an einer Verschiebung der Signale der beteiligten 
Protonen nach niedrigeren Feldstarken erkennen "1. Penman 
et al. [21 und Miles [ 3 1  konnten so Wasserstoffbrucken 
zwischen Guanosin und Cytidin, Thyniin und Adenin, Uracil 
und Adenin nachweisen. 4-Thiouridin und Inosin sind als 
seltene Nucleoside in t-RNS enthalten; uber ihre Funktion 
herrscht noch Unklarheit. Wir versuchten festzustellen, rnit 
welchen Nucleosiden sich 4-Thiouridin und Inosin uber 
Wasserstoff brucken assoziieren konnen. Zum Nachweis 
schwacherer Wasserstoff brucken ist die Verwendung eines 
inertcn Losungsmittels, wie Deuteriochloroform (CDCI3), 
unerlal3lich. Wir bereiteten daher die geschutzten Nucleoside 
(1)-(6), die in Deuteriochloroform geniigend loslich sind. 

( I ) ,  Base = Adenin, R = -CO-CH, 

R O - H 2 C o a ~ i  (2), Base= Uracil, R =  -CO-CH3 
( 3 ) ,  Base = 4-Thiouracil, R = -0-CH3 

(41, Base = Hypoxanthin, R = -CO-CH3 o, ~- 
[S), Base = Cytosin, 
(61, Base = Guanin, 

R = -CH(OC2Hs)-CH3 
R = -CH(OC*Hs)-CH3 

;c; 
H,C CH, 

Wir verglichen die NMR-Spektren von Gemischen ausjeweils 
zwei Nucleosiden in CDCl3 rnit den Spektren der Komponen- 
ten bei gleicher Konzentration. Dabei fanden wir in einigen 
Fallen eine Verschiebung von NH-Signalen nach niedrigeren 
Feldstarken. Diese Verschiebung (Wechselwirkungsverschie- 
bung) zeigt eine Wasserstoffbrucke zwischen den Basen der 
Nucleoside an. 
Aus der Tabelle geht hervor, daR 4-Thiouridin (3)  in CDC13 
die Fahigkeit zur Assoziation mit Adenosin ( I )  und Inosin 
(4) ,  aber nich? zu Cytidin (5) oder Guanosin (6) besitzt. 
4-Thiouridin hat hinsichtlich der Bildung von Wasserstoff- 
brucken rnit anderen Nucleosiden die gleiche Spezifitat wie 
Uridin [21. Offensichtlich erfolgt auch eine Assoziation zwi- 
schen Inosin (4) und Adenosin (1) sowie zwischen Inosin (4) 
und Uridin (2). Die Fahigkeit der Nucleobase Hypoxanthin, 
rnit Purinen und rnit Pyrimidinen Wasserstoffbrucken zu bil- 
den, konnte ein Grund fur das Vorhandensein von Inosin in 
t-RNS sein. Die Wechselwirkungsverschiebungen lassen ver- 

Konz. 
(mol.1-1) 

Wechselwirkungsverschiebung 
(T-Werte [bl) 

[a] Molverhaltnis in allen Fallen I : I .  
[b l  Perkin-Elmer-Gerat, 32,4 "C, Tetramethylsilan ( ~ c H ~  = 10) als 
innerer Standard. Negative Werte hedeuten Verschiebung nach 
niedrigerer, positive Werte Verschiebung nacb hBherer Feldstarke. 

4-Thiouracil-N3-H; H N I - H  = Hypoxanthin-N1-H; C N H ~  = 

Cytosin-4-NHz; GNI-H = Guanin-N1-H; GNH, = Guanin-l-NH2. 

[C] ANH, = Adenin-6-NHz: U N ~ - H  = Uracil-N3-H; TUN3-H = 

muten, daR die Wasserstoffbrucken Adenosin-Inosin, Uridin- 
Inosin und 4-Thiouridin-Inosin schwacher sind als die 
Wasserstoffbrucken Adenosin-Uridin oder Adenosin-4-Thio- 
uridin. 
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Die Struktur des Juvenilhormons 

Von H.  Roller, K. H. Duhm, C. C. Sweeley und B. M. Trost [*I 

Die nachembryonale Entwicklung der Insekten wird durch 
das Hautungshormon (Ecdyson) (11, das Juvenilhormon und 
einen adenotropen Faktor (Gehirnhormon) gesteuert. Wir 
haben das Juvenilhormon aus Abdomina mlnnlicher Falter 
des Riesenseidenspinners Hyulophora cecropia isoliert [21. 

Katalytische Hydrierung von 20 pg Juvenilhormon ( I )  in 
Athanol uber Palladiumoxid lieferte ein Produkt (2), dem 
auf Grund des Massenspektrums (Molekiilion bei m/e = 284) 
die Summenformel C18H3602 zugeordnet wurde. Die Frag- 
mente hochster Intensitat bei m/e = 101 und 74 sowie das 
Ion M-31 lieBen auf eine Methoxycarbonylgruppe an einer 
aliphatischen Kette rnit Methylverzweigung an C-3 schlieoen. 
Hinweise auf eine weitere funktionelle Gruppe waren dem 
Massenspektrum nicht zu entnehmen. Ionen mit verhaltnis- 
maBig hoher Intensitat bei mje = 143, 185 und 153 (185-32) 
deuteten auf eine bthyl- oder Dimethylverzweigung an C-7. 
Das Massenspektrum von ( I )  enthalt das Molekulion bei 
m/e = 294 und die Fragmente M-18, M-31 und M-32. Der 
Vergleich mit (2) fuhrt fur ( I )  zur Summenformel C18H3003. 
Das Hormon ( I )  enthalt demnach drei hydrierbare Doppel- 
bindungen oder Ringe sowie ein hydrogenolytisch leicht ab- 
spaltbares Sauerstoffatom. Katalytische Hydrierung von 
30 pg ( I )  rnit einem vergifteten Katalysator (Palladium auf 
Bariumsulfat rnit Trilthylamin) ergab weitere Hydrierungs- 
produkte rnit Molekiilionen bei m/e = 296 und 298. In 
einem der Spektren deutete ein Ion hoher Intensitat bei 
m/e = 211 (298-87) auf Verlust des Fragmentes C5H110. 

Nach Abbau von 15 pg (1) rnit Osmiumtetroxid und Per- 
jodsaure wurde Lavulinaldehyd gaschromatographisch iden- 

190 Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 /' Nr.  4 



tifiziert. Ein zweites Abbauprodukt sollte nach seinem chro- Fp = 71 OC und zeigt dasselbe IR- und NMR-Spektrum wie 
matographischen Verhalten ein Homologes des Lavulin- der schon friiher aus Cr(C0)6 und CH3CN dargestellte 
aldehyds sein. Komplex 121. 

A 

C F  1 ) K  D L  

Das NMR-Spektrum von 200 pg ( I )  enthalt folgende Signale 
(angegeben sind 8-Werte bezogen auf Tetramethylsilan als 
inneren Standard): A: 0,96 ppm, Triplett, 6 H ;  B: 1,16 ppm, 
Singulett, 3 H ;  C: 1,22-1,70 ppm, nicht aufgelostes Multi- 
plett, 4 H ;  D:  1,80-2,30 ppm, breite Absorption; E: 2,12 
ppm, schmales Dublett, J = 0,8 Hz, D und E zusammen 
11 H ;  F: 2,46 ppm, Triplett, 1 H; G: 3,59 ppm, Singulett, 
3 H ;  K: 4,96 ppm, nicht aufgelostes Muitiplett, 1 H; L: 5,46 
ppm, breites Singulett, 1 H. 
Da die Verzweigungsstellen und die Positionen der Doppel- 
bindungen durch Massenspektren und Abbau bestimmt sind, 
laRt sich damit das Juvenilhormon a19 7-bithyl-3,ll-dimethyl- 
10-epoxy-2,6-tridecadiensaure-methylester identibieren.Nach 
der Kopplungskonstanten JEL und der chemischen Verschie- 
bung von E hat die konjugierte Doppelbindung trans-Kon- 
figuration. Vergleich der Halbwertsbreite des vom Proton K 
stammenden Signals mit dem entsprechender Terpenderivate 
1aBt auch fur die zweite Doppelbindung irans-Konfigura- 
tion vermuten. uber  die Stellung der Substituenten am 
Oxiranring konnen wir noch keine Aussagen machen. 
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Neuartige Umlagerungen an 
Uber gangsmetall-Carben-Komplexen 

Von E. 0. Fischer und R.  Aumann[*] 

Bei der Umsetzung von (Methoxy-methy1carben)-penta- 
carbonyLchrom(0) ( I )  C11 mit substituierten Hydrazinen des 
Typs HzN-NRz in wasserfreiem bither bei Raumtemperatur 
entsteht Acetonitril-pentacarbonyl-chrom(0) (2) in hoher 
Ausbeute. Die Verbindung bildet gelbe Kristallblattchen vom 

Die Reaktion verlauft vermutlich iiber den Hydrazino-me- 
thylcarben-Komplex (3) ,  der sofort Amin abspaltet. 

(3) 

Bei der Einwirkung von wasserfreiem Hydroxylamin auf (1)  
in Ather bei Raumtemperatur entsteht mit nahezu quantita- 
tiver Ausbeute gelbes Acetiminomethylester-pentacarbonyl- 
chrom(0) (4),  das man durch Ausfallen mit Pentan isoliert. 

Die Struktur dieses neuartigen Komplextyps wurde durch 
Elementaranalyse, NMR-, IR- und Massenspektrum [31 fest- 
gelegt. Acetiminomethylester IaBt sich durch Erhitzen von 
(4) auf ca. 200 O C  abspalten und kann gaschromatographisch 
nachgewiesen werden. Wir nehmen an, daR der Ligand iiber 
den Stickstoff gebunden ist, da das Massenspektrum Cr-N- 
Fragmente aufweist. Die Verbindung (4) existiert in zwei 
Formen, die im Gleichgewicht stehen. N MR-Messungen bei 
verschiedenen Temperaturen zeigten, daB sich die beiden 
Formen reversibel ineinander urnlagern. Das Isomerenver- 
haltnis (4a) : (4b) betragt bei 30 "C 1,l: 1 ; bei 50 O C  1,8 : 1 ; 
bei 70°C 2:l. 

( CO) & rNH ( CO)& r y H  
c *  E 
/ \  I \  

CH30 CH3 H3C OCH, 

( 4 4  (46) 

Das NMR-Spektrum [41 von (4.) (gesattigte Losung in C6D6, 
bezogen auf das Restprotonensignal des Losungsmittels bei 
436 Hz) zeigt zwei Signale gleicher Intensitat bei 142 Hz und 
bei 100 Hz; im NMR-Spektrum der Verbindung (4b) be- 
obachtet man zwei Signale bei 167 Hz und bei 44 Hz. 
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