
Von Ochs 151 wird berichtet, daI3 Wasserkafer, insbesondere 
Gvrrnus, in den Alpen als Aphrodisiakum fur Rinder und 
Pferde ver-endet werden. Gyrinus, ein zu einer anderen Fa- 
milie gehorender KPfer, erzeugt nach unseren bisherigen Un- 
tersuchungen keine Steroide. Wahrscheinlich wird von der 
Landbevolkerung der im gleichen Biotop lebende und ahnlich 
aussehende Gyrinus mit Ilybius verwechselt. 
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Synthese und Matrizeneigenschaften von 
Desoxyoligonucleotiden mit repetierendea 
Triplettsequenzen t1I 

Von F. Crmner. W. Frolke und H. Matrural*]  

Herrn Professor G .  Wittig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Bei der Synthese von hoheren Oligonucleotiden ist es not- 
wendig, die bisher geubten Verfahren des schrittweisen Auf- 
baus durch Anfiigen von je einem Nucleotid durch Metho- 
den zu ersetzen, rnit denen kiirzere Oligonucleotide zu gro- 
Beren Einheiten zusammengefugt werdcn konnen (Block- 
Kondensation). Wir kondensierten Trinucleotide des Typs 
pXpTpC [21 zu Oligonucleotiden (pXpTpC),. Das geschiitzte 
Dinucleotid pTpC (1) [31 wurde rnit den P-Cyanathyl- 
nucleotiden (2) umgesetzt. Die Synthese erfolgte also im 
Gegensatz zu bisherigen Verfahren so, daR einc frcie OH- 
Gruppe an C-3’ des Mononucleotids mit einem Phosphat- 
Rest an (2-5’ des Dinucleotids reagiert. 
Zur Darstellung der Dinucleotid-Komponente ( I )  wurde 
Thymidylyl-5’-P-cyanLthylphosphat niit N-Anisoyl-3‘-0- 
acetyl-desoxycytidyl-5’-phosphat im Molverhaltnis 1 : 1 um- 
gesetzt. Nach partieller Verseifung rnit 1 N NaOH betrug 

0 0  N-geschutzte 
Trinucleotide 

1. DCC 
2: N a O 3  ( 3 )  

I C N  n 

o=P-0 

H N Y H 3  
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6COCHs 
(a), B = Thymyl 
(b), B = N-Anisoyl-cytosyl 
( c ) ,  B = N-Benzoyl-adenyl 

-0C H3 

die Ausbeute an reinem 5’-O-Phosphorylthymidylyl-(3’ + 
5’)-N-anisoyl-desoxycytidin 38 bis 40 % [31. Die Acetylierung 
der freien 3’-Hydroxygruppe des Dinucleotids rnit Essigsdu- 
reanhydrid schloB sich an. (1) wurde dann rnit der doppelten 
molaren Menge der Mononucleotide (2) umgesetzt. Sowohl 
zur Darstellung der P-Cyanathylester der Mononucleotide 
als auch der Di- und Trinucleotide wurden die betreffenden 
Pyridiniumsalze in wasserfreiem Pyridin rnit Dicyclohexyl- 
carbodiimid (DCC) umgesetzt ; die Reaktionszeit bei der 
Kondensation von P-Cyanathanol rnit den Mononucleotiden 
betrug 24 Std. bei Raumtemperatur, wahrend bei der Syn- 
these der Di- und Trinucleotide eine Reaktionszeit von drei 
Tagen die giinstigsten Ergebnisse brachte. Nach Abspalten 
der $-Cyanathyl- und Acetyl-Schut-gruppen wurden die Re- 
aktionsgemische an DEAE-Cellulosesaulen (Carbonatform) 
getrennt. Eluiert wurde mit einem Triathylammonium-hydro- 
gencarbonat-Gradienten bei 3 “C. Die Ausbeuten an nur noch 
N-geschiitzten Trinucleotiden betrugen: 49,9 % ( 3 4 ,  44,s % 
(3b)  und 45,2 P: (3c).  
Je 0,05 pmol (3a)-(3c) wurden als Pyridiniumsalze rnit 
einem dreifachen UberschuR 2,4,6-Triisopropylbenzol-sul- 
fonsaurechlorid 141 in wasserfreiem Pyridin wihrend 12 Std. 
bei Rauintemperatur zu Hexa-, Nona-, Dodeca- und zum 
Teil hoheren Polynucleotiden kondensiert. Tabelle 1 zeigt 
die Ausbeuten nach Abspalten der Schutzgruppen und pa- 
pierchromatographischer Trennung in n-Propanol/konz. 
Ammoniak/Wasser (55  :10:35). 

Tabelle 1. Produktverteilung ( %) bei der Block-Kondensation der Tri- 
nucleotide (3). 

Verteilung der Produkte [a] 
Eingesetztes 

Trinucleotid 
Cycl. Tri- 

(34 i 24,4 i 22,2 j 17.9 i 16,3 j 19,7 

(3c)  I 23,5 I 18,7 I 18,2 I 13,2 I 26,4 

[a] n = Zahl der Trinucleotideinheiten pro Oligonucleotidkette. 

Die Oligomeren ab Dodecanucleotid wurden als ein- 
strangige Matrizen fur RNS-Polymerase (E.C. 2.7.7.6) 151 
verwendet. Der Einbau von Nucleosidtriphosphaten, von 
denen in Parallelversuchen jeweils eines 14C-markiert war, in 
RNS wurde bis zur Dauer von 2 Std. verfolgt und entsprach 
dem Basenverhaltnis in der DNS-Matrize (Tabelle 2). Ver- 
suchsansatz: 0,25 ml bei 20 “C. 0,03 M Tris-Acetat-Puffer 

Tabelle 2. Einbau von Nucleotiden in RNS rnit synthetischen 
Matrizen. 

Matrize 
Einbau (nMol) nach 90 min 

I u  

[a] In diesem Versuch wurde die 2,S-fache Enzyinmenge eingesetzt. 

(pH = 7,9), 0,13 M NH4C1, 0,03 M Mg-Acetat. - 10-3 M GTP 
und 0,5.10-3 M ATP oder je 10-3 M ATP, GTP und UTP 
oder 1 0 - 3  M ATP und 0,5-10-3 M GTP. - 0 ,Ol  M Phosphoenol- 
pyruvat, 20 pg/ml Pyruvatkinase, 1 ,O 0.D.-Einheiten Matri- 
ze, 100 pg Protein (Enzymaktivitat 200 E/mg Protein). 
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[2] Folgende Abkurzungen werden verwendet : 
p = Phosphat 
X = beliebiges Nucleosid 
T = Thymidin 
C = Cytidin 
A = Adenosin 
U = Uridin 
G = Guanosin 
[3] Vgl. E.  Ohtsuka, M .  W. Moon u. H .  G .  Klioruna, J. Amer. 
chem. SOC. 87, 2956 (1965). 
[4] R .  Lohrmann u. €1. G. Khorana, J. Amer. chem. SOC. 88, 829 
(1966). 
[5] W. Zillig, E. Fuchs u. R.  Millette: Procedures in Nucleic 
Acid Research. Harper & Row, New York 1966, S. 323. 

ATP = Adenosintriphosphat 
GTP = Guanosintriphosphat 
UTP = Uridintriphosphat 
DCC = Dicyclohexylcarbodiimid 
RNS = Ribonucleinskure 
DNS = Desoxyribonucleinsiiure 

Die Quadrupolaufspaltung des Dubletts betragt bei Eisen- 
(i1r)-silicaten bis zu 1 mnijsec. Bei unserem Glaukonit be- 
tragt sie 0,57 mmjsec. GemaB unserem Mossbauerspektrum 
haben alle Eisen-Ionen im wesentlichen die gleiche koordi- 
native Umgebung. Das bedeutet, daB praktisch alle Fe(rn)- 
Ionen in der Oktaederschicht des Gitters liegeri und nicht in 
nennenswertem Umfang in der Tetraederschicht. 
Da Fe(ii) den1 Mossbauerspektrum und der chemischen Ana- 
lyse nach nur in sehr geringer Menge vorhanden ist, wird die 
grune Farbe des Glaukonits also offenbar durch Fe(irr)-lonen 
in oktdedrischer Umgebung bewirkt. Gleiches durfte fur den 
Seladonit und allgemein fur Schichtsilicate gelten, die Eisen 
im Gittcr enthalten. 

Eingegangen am 19. April und 5. Mai 1967 [Z 5121 

Mossbauerspektrum des Eisens im Glaukonit 

Von U. Hofmann, E. Fluck und P .  Kuhn[*J 

Hewn Professor G. Wittig zutn 70. Geburtstrrg g e w i d m t  

Glaukonit ist dem glimmerartigen Tonmineral Illit nahe ver- 
wandt und ist praktisch identisch mit Seladonit [I]. Alle drei 
Minerale sind durch einen Gehalt an Eisen mehr oder weni- 
ger grun gefarbt. Seladonit wird als griinc Pigmentfarbe un- 
ter dem Namen Veroneser Grun verwendet. Die Minerale 
sind Schichtsilikate. Ihre Idealformel 

K(A12,Fc~11,Fe~1,Mgj)(OH)2[Si3A101"1 
Oktaederschicht Tetraederschichten 

entspricht der Formel der Glimmer, doch liegt der Gehalt an 
Kalium oft etwas niedriger als in der Idealformel. 
Als Ursache der grunen Farbe vermutet man Fe(ri)-Ioncn, 
denn uns-eres Wissens ist nur eine olivgriine Modifikation des 
NaFeOz [21 als Sauerstoff enthaltene Verbindung bekannt, 
die durch Fe(iri)-loncn grun gefiirbt ist. Alle anderen Fe(ni)- 
Verbindungen sind farblos, gelb, braun oder rot. 
Da dic chemische Analyse des FcO nicht inimer sichere Er- 
gebnissc liefert, wurde am Glaukonit das Mossbauerspek- 
trum dcs 57Fe gemessen[3]. 
Mchrere Glaukonite gaben zu wenig aufgeloste Mossbauer- 
spelitrcn, wahrscheinlich weil sie zu wenig Eisen enthielten. 
Doch konnte aus dem Rosenthaier Formsand Ia der Firma 
Bongsche Mahlwerke, Suchteln/Rlieinlaiid, ein Material 
herausgeschliimmt werden, das auBer Glaukonit nur 2 
Quarz und 0,3 % Calcit enthielt. Sein Eisengehalt betrug 
15,5 % als Fe2O3 berechnet und im Glaukonitgitter gebirndcn 
sowie 0,6 % freies FeZO3. Die chernische Analyse crgab 0,Y 7; 
FeO nebcn 15,4 ?(, Fe203. 
Bei eisenhaltigen Silicatcn liegt die lsomerieverschiebung im 
Mossbauerspektrum bei -130 "C auf N ~ z [ F ~ ( C N ) ~ N O ] . ~ H ~ O  
bezoyen fiir Fe(nr)-Ioncn bci +0,5 bis +0,75 mni/sec, fur 
Fe(ir)-Ionen bei +1,3 bis +1,6  mm/sec[41. Der Schwerpunkt 
des beobachteten Dubletts (vgl. Abb. 1) liegt-bei +0,72 
mm/sec und zeigt also Fe(iir) an. 
Der geringe analytisch gefundene Gehalt an  Fe(n) tritt im 
Mossbauerspektrum nicht indErscheinung. 

1050 

1000 

950 

2"" rn -10 0 1 0  2 0  3 0  

Abb. 1 .  Fe-Mossbauerspektrum eines Glaukonits. 
Ordinate: Durchlassigkeit (willkurliche Einheiten). 
Abszisse: Geschwindigkeit (mm/sec). 
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Das Cyclobuten-diylium-Kation, ein neuartiger 
Chromophor aus Quadratsaure 

Von H.-E. Sprenger und W. Ziegenbein [*I 

Heurn Professor F. Asinger zunz 60. Geburtstag gewidmrt 

Tertiare Amine 111 und Azulene [21 bilden - ahnlich wie ak- 
tive Pyrrolc und Phenole 131 - mit Quadratsaure (Dihydroxy- 
cyclobutendion) glatt Kondeiisationsprodukte, die das 
Struktwelement des Cyclobutenonolats enthalten. Obwohl 
dicsc Verbindungen tieparbig sind, ist es problematisch, sie 
als Cyaninfarbsloffc aufzufassen 141. In ubereinstimmung mit 
den Anschauungen uber den aromatischen Charakter und 
mit Eigcbnissen andercr Autoren [51 kann diesen Farbstoffen 
Struktiii (I) zuerteilt werden. 

( l a ) ,  X = N ,  N-Uialkylamino-phenyl  

x-& 4 x ( I b ) ,  X = l-Azulenyl 
(2) ,  X = - C H = Z  

0" 

Verbin- 
dung 

Z 

g S o  N '  

1 I&. / + 

730, 670, 480, 443, 
334, 273 (CHCI,) 

670, 490, 312, 347, 
29L (CHCI,) 

678, 495, 435, 390, 
354,290 (DMF) 

633, 279,s (CHCI,) 

320 
(Zers.) 

300 
(Zers.) 

286 
(Zers.) 

301,5 

Ausb. 
%) 

30 

80 

42 

92 

58 1 


