durch Aceton sensibilisierte Photodimerisierung des Thymins
wurde bereits berichtet [4],

Die Auswirkung der Reaktion auf die Matrizenaktivitit von
Nucleinsduren zeigen folgende Beobachtungen: Bestrahlt man
Poly-A, Poly-C und Poly-U (51 (1 mg/ml) in 23-proz. Aceton
mit 3x105 erg/mm2 der Wellenlinge 315 nm (Gittermono-
chromator, Bausch & Lomb, Rochester (USA), Quecksilber-
Hochdruckbrenner HBO 200, Osram), so sinkt die Extink-
tion bei Amax bei Poly-A um 1 %, bei Poly-C um 6 % und bei
Poly-U um 61 9%,. Bei der zellfreien Proteinsynthese (die
Reaktionsmischung enthielt in Anlehnung an Nirenberg und
Matthaei6] 80 pg/ml Poly-U oder 120 pg/ml Poly-A oder
Poly-C; spezifische Aktivitit der [14C]-Aminosduren: 3,6
mC/mmol) wirkt sich die Bestrahlung nur beim Poly-U-ab-
hingigen Phenylalanin-Einbau aus, der zu mehr als 80 9/ ge-
hemmt ist. Verwendet man die Homopolynucleotide als Ma-
trize fiir die Synthese von RNS mit einer Polymerase aus
Micrococcus lysodeikticus!71, so beobachtet man ebenfalls nur
beim Poly-U-abhingigen Einbau von AMP eine Hemmung
von etwa 40 9. Demnach bietet die durch Aceton sensibili-
sierte Photodimerisierung des Uracils eine weitere schonende
Moglichkeit zur spezifischen strahlenchemischen Veridnde-
rung der Nucleinsduren.

Eingegangen am 17. Juli und 14. August 1967 {Z 611]
[*] Dr. C. H. Krauch

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,

Abteilung Strahlenchemie

433 Miilheim (Ruhr), StiftstraBe 34—36

Dr. D. M. Kriamer, Dr. P. Chandra, Prof. Dr. P. Mildner,

Frau H. Feller und Prof. Dr. A. Wacker

Institut fiir Therapeutische Biochemie der Universitit

6 Frankfurt/Main, Ludwig-Rehn-Strafle 14
[1] E. Fahr, G. Fiirst, G. Ddrhdfer u. H. Hoppe, Angew. Chem.
79, 235 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 250 (1967).

[21 A. Wacker, L. Trdger u. D. Weinblum, Angew. Chem. 73, 65
(1961).

[31 R. L. Sinsheimer u. R. Hastings, Science 110, 525 (1949).

[41 I.von Wilucki, H. Matthius u. C. H. Krauch, Photochem.
Photobiol. 6, 497 (1967).

{5} Poly-A = Polyadenylsdure; Poly-C == Polycytidylsiure;
Poly-U = Polyuridylsiure.

[6] M.W. Nirenberg u. J. H. Marthaei, Proc. nat. Acad. Sci.
USA 47, 1588 (1961).

[71 C. F. Fox, W. S. Robinson, R, Haselkorn u. S. B. Weiss, J.
biol. Chemistry 239, 186 (1964). — Reaktionsgemisch (0,3 ml,
pH = 7,5): 0,1 M Tris, 0,4 mm [3H]-CTP, [3H]-UTP oder
[3H]}--ATP, spezifische Aktivitat 5,5 bis 10 mC/mmol), 20 pg
Poly-A, Poly-C oder Poly-U, 6 Enzymeinheiten Polymerase aus
Micrococcus lysodeikticus (Miles Chemical Co.) und optimale
Konzentrationen von MnCls.
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Synthese eines Catenans nach dem
halbstatistischen Prinzip [**]

Von A. Liittringhaus und G. Isele[*]

Die Cyclisierung des Dinitrils (/) [11 nach Ziegler 2] liefert
die Isomeren (2) und (3), an Kieselgel chromatographisch
trennbare, viskose Ole mit vollig gleichen IR- und NMR-
Spektren. Da (2} und (3) auch gleiche Massenspektren
(gleiches Molekiil-Ton und gleichartige Fragmentierung) lie-
fern, sind sie Konformere oder — spezieller bezeichnet —
topologische Isomere[3], die sich lediglich dadurch unter-
scheiden, daBl dic Makrocyclen bei (2) intraanular, bei (3)
dagegen extraanular am N-Atom verkniipft sind.

Die Gesamtausbeute bei der Cyclisierung betrug 57 9. Hier-
von bestanden 5—8 % aus (2}, 92—95 % aus (3). Den Beweis,
daB nur (2} eine Pri-Catenaverbindung ist, erbrachte die
Spaltung der N-Phenyl-Bindung iiber das o-Chinon nach dem
Verbild von Schillt4). Sie zerlegte (3) in die Verbindungen
(4) und (5), wihrend sie (2} in die Catena-Verbindung (6)
verwandelte. (6) erwies sich diinnschichtchromatographisch
als einheitlich; das IR-Spektrum enthilt die erwarteten CO-
Frequenzen bei 1780 (phenolische Acetylgruppen), 1720
(Ketogruppe) und 1650 cm™1 (N-Acetyl).

Das Massenspektrum von (6) ist vollig analog demjenigen
der von Schill'4 durch ,,gezielte* Synthese dargesteliten
Catena-Verbindung (7}, die das um zweimal 5 CH,-Gruppen
im Heterocyclus kleinere Homologe von (6) ist; ihr Massen-
spektrum wurde von Verter und Schill 151 analysiert. — Das
Massenspektrum von (6) zeigt das Molekiil-Ion bei m/e =
1161, Mit steigender Intensitdt folgen die der stufenweisen
Abspaltung von drei Molekiilen Keten aus den drei O-Acstyl-
gruppen entsprechenden Fragmente bei m/e = 1119, 1077
und 1035 (Basisspitze). Im Bereich von m/e = 600 bis 990 ist
das Massenspektrum leer, unterhalb von m/e = 600 erschei-
nen die Fragmente der getrennten Ringe, wie fiir ein Catenan
dieses Strukturtyps zu erwarten[5). Mit dem massenspektro-
metrischen Beweis ist die Catena-Struktur von (6) gesichert.
Durch diese Synthese von (6) ist erstmalig sicher nachgewie-
sen worden, dal3 Catena-Synthesen auch auf einem (im Ver-
gleich zum streng,,gezielten** Schillschen Prinzip (41 mit inter-
medidrer doppelter Fesselung der beiden Makrocyclen ein-
facheren) vorwiegend ,,statistischen* Weg méglich sind, so-
fern die sterischen Voraussetzungen giinstig gewihlt werden.
Zudem deuten unsere bisherigen Versuche darauf, daB sich
das Mengenverhiltnis der Konformeren (2} und (3) durch
thermische Aquilibrierung der Konformeren von (1) vor der
Cyclisierung zugunsten von' (2} verschieben 14B8t, die Aus-
beute an (6) also noch zu steigern ist.

OCH, OCH,
OCH, OCH,
+
(CHa) 17— (Clp)1r~
N; /co N< co
(CH,) “(CH
(CHy)ps’ 2)17 (CITy) (CHz)yy
(2), ca. 6% (3), ca. 94%
OAc
OAc
OAc /(CHZ)”\
+ AcN j()
(CHays \\(CHz)n
(4) (5)
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Cyclisierung von (1) zu (2) und (3):

Vor der Cyclisierung wird das Nitril in Dioxan unter Stick-
stoff 200 Std. auf 100 °C erhitzl.

5,2 g des Dinitrils (7) in 250 ml wasserfreiem Ather 146t man
unter Rithren innerhalb 60 Std. zu einer siedenden Losung
von Na-Methylanilin in Ather (0,66 M Losung) tropfen. Nach
weiteren 5 Std. wird Wasser zugegeben und die Atherphase
abgetrennt. Ather, Methylanilin und Athylbenzol werden im
Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird in 20 ml Propion-
siure gelost, die Losung mit 100 ml 50-proz. Schwefelsdure
versetzt. Das Gemisch wird unter Stickstoff 9 Std. unter
RiickfluB gekocht. Danach wird Wasser zugegeben und aus-
gedthert. Die Ather-Losung wird mit Wasser und Na-Bi-
carbonat-Losung gewaschen und mit Na-Sulfat getrocknet.
Nach dem Abziehen des Athers wird der Riickstand in
250 ml Aceton gelost. 10 ml Dimethylsulfat und 20 g Pott-
asche werden zugegeben und die Mischung 5 Std. unter Rith-
ren, Stickstoff und RiickfluB gekocht. Uberschiissiges Di-
methylsalfat wird hydrolysiert. Das Cyclisierungsprodukt
wird ausgeithert. Die Atherlosung wird mit Wasser ge-
waschen, mit Na-Sulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird mit Benzol an einer kurzen Sdule mit neu-
tralem Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhilt
3,2 g Fluat. Die Trennung von (2) und (3) gelingt durch
wiederholte Chromatographie an einer SiO,-Sdule (55 cm
Linge, 4 cm Durchmesser) mit Benzol.

Spaltung von (2) und (3) zu (4), (5) und (6):

500 mg {3) werden mit 50 ml HBr-gesittigtem Eisessig, 20 ml
Propionsdure und 10 ml 48-proz. Bromwasserstoffsdure ver-
setzt und unter Stickstoff 12 Std. gekocht. Nach Wasserzu-
gabe wird ausgeithert, die Atherldsung mit Wasser und Bi-
carbonatldsung gewaschen und eingedampft. Die weitere Ar-
beitsweise deckt sich mit der von Schill[4] beschriebenen. Als
Reaktionsprodukte erhilt man (4) und (5).

Auf gleiche Weise werden 90 mg (2) verarbeitet. Das Produkt
wird durch Chromatographie an SiO; mit Essigester/Benzol
(7:3) gereinigt. Man erhilt 60 mg des Catenans (6) als farb-
loses OL

Eingegangen am 7. August 1967 [Z 612]

[*] Prof. Dr. A. Liittringhaus und Dipl.-Chem. G. Isele
Chemisches Laboratorium der Universitit
78 Freiburg, Albertstrale 21
[**] Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Achenbach, Freiburg/Brsg., danken
wir herzlich fir die Ausfithrung und Hilfe bei der Diskussion
der Massenspektren, dem Fonds der chemischen Industrie und
den Farbenfabriken Bayer AG. fiir Unterstiitzung unseres La-
boratoriums.
[1] Darstellung: G. Isele, Diplomarbeit, Universitit Freiburg/
Brsg., 1965.
[2] K. Ziegler, H. Eberle u. H. Ohlinger, Licbigs Ann. Chem.
504, 94 (1933).
[3] H. L. Frisch u. E. Wasserman, J. Amer. chem. Soc. 82, 4433
(1960); 83, 3789 (1961).
[4] G. Schill u. A. Liittringhaus, Angew. Chem. 76, 567 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 546 (1964). G. Schill, Chem. Ber.
100, 2021 (1967).
[5} W.Vetter u. G. Schill, Tetrahedron 23, 2079 (1967).

Lineare Beziehung zwischen chemischer
Verschiebung der 31P-Resonanz und
Hammett-Konstanten 1

Von A. Schmidpeter und H. Brecht[*1

Die Interpretation von Substituenteneinflissen auf die che-
mische Verschiebung der 31P-Resonanz des tetrakovalenten
Phosphors ist noch immer unsicher. Wir untersuchen daher
mdgliche Zusammenhénge zwischen der Verschiebung 331P
und GroBen, die einen bekannten Effekt der Substituenten
charakterisieren. Bei einigen Reihen von Phosphinyl-Deri-
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vaten fanden wir fiir 331P dieselbe Reihenfolge wie fiir die
Hammett-Konstanten o(para)13 der Substituenten, und
zwar nimmt die Abschirmung mit steigender Elektronen-
donator-Qualitdt des Substituenten zu,

Trigt man die fiir alle verfiigbaren Diphenylphosphinyl-
Derjvate (1) gemessenen Verschiebungen gegen ox auf, so
wird eine lineare Beziehung erkennbar (Abb. 1). Gleiches
gilt bei den Tetraphenyl-imidodiphosphinyl-Derivaten (3),
die sich formal von (1) durch den Austausch von O durch
N+/2 herleiten.

Niherungsweise gilt fiir (/) und (3) gemeinsam die Beziehung
3(1),(3) (ppm) = —39,4-23,8 ox
i oy g
O=113-X X'llf’;N'—'—'ll?"X
R R R
(I) R = (3) R = CgHs
(2) R

CGHS
CH,

! 1 1

=70 .l ! !

Abb, 1. Beziehung zwischen chemischer Verschiebung 83!P und Ham-
mett-Konstanten g fiir die Verbindungen (1) bis (3).
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Tabelle 1. Fiir die Verbindungen () bis (3) nach den im Text angege=
benen Gleichungen berechnete und experimentell gefundene Werte der
chemischen Verschiebung 831P (Zahlepangaben in ppm bezogen auf
85-proz. H:PO,; negative Werte bedeuten Verschiebungen zu kleinerer
Feldstirke).

X ox 8¢1) gef. | 8(3) gef. ]8)23,(3) 3(2) gef. zgf)
-—09 —1,0 —19,5 [a]| —12,7 [c] —15.5 —37,5 [c] ~-35,3
—NH; —0,660 [—25,5[5]| —20,3 [8] —23,6 —43,1
—N(CH3y); | —0,600 |—29.6[b]} —25,4[d}] —25,1 —44,1 [11] —44.5
—NHCH; —0,592 —20,9 [b} —25,2 —44,8
—OH —0,357 |—25,5[6]| —25,1 [e] —30,8 —48,6 [6] —350,1
—OCH; —0,268 |—32,2 [b]| —35.0 [b] —33,0 —52,3
—OC;H;s —0,250 —33,8 -50,3 [12] —52,7
—s© {gl —35,6 [9]

—SCH; —0,047 | —42,3 [b]| —38.4[2] --38,2 —52,7 (1171 [} | ~57.4
—F 40,062 | —40,0 [7] —40,8 --66,3 [7} —60,3
~Cl +0,226 | —42,7 [6]| —43,3 [9,10] | —44.7 —64,3 [13] —64,8
—Br +0,232 —33,2 9] [b]| —44,9 —64,9

Bisher unverdffentlichte eigene Messungen: [a] in Glykol (in [5] werden
—23,6 ppm angegeben); [b}in CH;Cl;; [c]lin CH30H; [d}in CoHsNO;;
[e] Tetraphenyl-imidodiphosphinsdure in Eisessig. — [f] Wert fiir
{CH3),PO(SC3H>7). — [g] nicht bekannt.

(Korrelationskoeffizient: —0,96). Die danach berechneten
Verschiebungen sind in Tabelle 1 den gemessenen gegeniiber-
gestellt. Auch die Verschiebungen der Dimethylphosphinyl-
Derivate {2) ergeben gegen ox aufgetragen eine Gerade
(Abb. 1), die parallel zur Geraden fiir die Phenyl-Derivate
verlduft:

5¢2) (ppm) = —58,4-23,2 6x
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