
Wie der Ubergang von ( I )  zu den Oligoadenylsiuren ist 
die Kondensation von ( 2 a )  zu ( S a ) - ( 5 c )  von einer starken 
Hypochromie der UV-Absorptionsbande und einem intensi- 
ven positicen Cotton-Effekt im langwelligen Teil des CD-Spek- 
trums begleitet. Beide sind den entsprechenden Werten von 

"'"a'" 

Ade Adenin ( S o l ,  R = R' = H 
(5h) ,  R = C2H,, K = H 
1.5~)~ R = H, R '  = [/?fr/-H] 

ApA und ApApA gleich oder sehr lhnlich (Tabelle I) .  Die 
Verbindingen mussen demnach eine Konformation rnit ver- 
gleichbar starker intramolekularer Basenstapelung besitzen, 
die nur vom passenden Abstand der Adeninringe und nicht 
von Struktur oder Ladung der verbindenden Gl ider  ab- 
hangtf7]. 

Tabelle I. Hypochromie H [a], molare Elliptizitit [O] und Wellenlinge 
II des Cotton-Effektes [bJ von ( 1 ) - ( 5 ) .  

( 2 a )  -- - ZOO0 256 ( 1 )  - -4000 258 
( 4 )  - - 5OOO 250 
( 5 0 )  1 1 %  +28000 271 ApA 1 1 %  +30000 272 
( 5 h )  129'" +25000 271 
1 - 5 0  1 5 %  t35000 271 &PAPA 14% +50000 272 

[a] Gemessen im Absorptionsmaximum 1258 nm) bei alkalischer Spaltung. 
[b] In ungepufferter Lasung, pH=6. 

Das Enzym AMP-Aminohydrolase (EC 3.5.4.6) aus Kanin- 
chenmuskel desaminiert die Carbonsiiuren ( Z a )  und (3) nur 
wenig langsamer als das naturliche Substrat ( I )  (AMP) zu 
den Inosin-Derivaten (Tabelle 2). Fur ( 2 a )  ist der K,-Wert 
nur auf das 2.7fache des Wertes fur AMP erhoht, f i r  das 
starrer gebaute ( 3 )  auf das 4.5fache. Mit 28 % des V,,,-Wertes 
von AMP ist ( Z a )  sogar ein besseres Substrat als die ebenfalls 
dem AMP isostere 5'-Desoxy-5'-adenosinmethanphosphon- 
saurefM]]. Dagegen zeigt die kurzkettige, vom Adenosin abgelei- 
tete UronsIure weder als Substrat noch als Inhibitor des 
Enzyms biochemische Aktivitlt. Im Hinblick auf den mehrfach 

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeit iVmax) und Michaelis-Konstante i K,) 
fur Substrate von AM P-Aminohydrolase in Tris-MorpholinolthansulfonsBu- 
rc-Puffer pH = 6.0, 0.2 M an KCI, bei 30 C. 

Substrat ( 1 )  ( 2 0 )  ( 3 )  

untersuchten Reakti~nsmechanisrnus~~~ konnen diese Daten 
als direkter Beweis gelten, daB ein Monoanion in definiertem 

Abstand zur Adeninbase die entscheidende strukturelle Vor- 
aussetzung eines Substrats fur Bindung und Katalyse an AMP- 
Aminohydrolase ist. Dies setzt eine ahnliche anti-Konforma- 
tion der Base in ( I ) ,  (2)  und (3) voraus, die sich durch 
die NMR-Spektren der Verbindungen in verdiinnter wa13riger 
Losung ebenfalls belegen laBt[lO1. 
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[ I ]  Nucleoside rnit zusitzlichen CHz-Gruppen zwischen C-4 und terminaler 
CHIOH-Gruppe werden auch .,Homonucleoside-' genannt (vgl. [XI). Als 
kurzen und die Verwandtschaft zu Adenosin eindeutig beschreibenden Namen 
f i r  ( 2 a )  halten wir S'-Desoxy-5'-adenosinessigsaure fur besser. 
[2] 7: E. Wdker. H. Folfmrrnn u. H. P. C. Hogenkarnp, Carbohyd. Res. 
27. 225 (1973). 
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642 11 972). 
[4] J .  P. Coat u. S. Duuiri, C .  R. Acad. Sci. 268. 1160 (1969). 
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schcn Hydrolyse und des Perjodatabbdus rnit darauf folgender alkalischer 
Spaltung sowie aus ihrer elektrophoretischen Beweglichkeit bei pH = 6. Rf- 
Werte bei Papierchromatographie in Athanolil M Ammoniumacetat ( 5  : 2): 
( 2 0 )  0.40. 1 4 1  0.77. ( 5 a )  0.30. ( i b i  0.65, ( 5 ~ )  0.16, (6) 0.68. 
[7] Vgl. H. Follmann, H. J .  Wiekrr u. H. Witzd, Eur. J. Biochem. I ,  243 
(1967). Das Polymere von ( 2 ~ ) .  dessen Darstellung allerdings durch geringe 
Laslichkeit und dcn notwendigen Schutz der Z'-OH-Gruppe erschwert ist, 
sollte daher eine dcm Poly(A) noch ibnlichere Modellverbindung mit neutra- 
Iem Ester-Ruckgrat sein als das vor kurzem beschriebene Poly(3'-0-carboxy- 
methyl-2'-desoxyadenosin) (A. S. Jones, M .  M n K o s s  u. R .  7: Walker, Biochim. 
Biophys. Acta 294. 365 (1973)). 
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Stabile 1,l -Dijod- und 1 -Chlor- 1 -jod-cyclopropane 

Von Rolf'Mathias und Peter Weyerstah/[*] 
1,l-Dijod-cyclopropane gelten als unbestandig und nicht iso- 
lierbar[']. Lediglich die Reduktion in situ zu Jod-cyclo- 
propanen ist beschriebed']. Durch Anwendung der modifizier- 
ten M+kosza-Reaktionf3] rnit CH2C12 als Lo~ungsmit te l [~~ 
konnten wir aus Olefinen und Jodoform die Dijod-cyclo- 
propane ( I )  darstellen und eindeutig charakterisieren (Tabelle 
I). Es ist auffallig, da13 die aromatisch substituierten Vertreter 
( I  d ) - (  1 f)  wesentlich stabiler sind und in hoheren Ausbeuten 
entstehen als die aliphatischen Verbindungen f I a)-( I c ) .  Die 
Moglichkeit der Elektronendelokalisierung in (1 d ) - ( l , f )  
diirfte dafiir verantwortlich sein. ( I  y) ist eine Ausnahme. 
wobei jedoch zu beachten ist, da13 trans-Stilben sich meist 
nur sehr schlecht rnit Dibalogencarbenen umsetzen 1aIJt. 
Nach dem gleichen Verfahren wurden mit Chlordijodme- 
thanfsl in guten Ausbeuten die noch stabileren 1-Chlor-1-jod- 
cyclopropane ( 2 )  erhalten. 

ul u a  

Arbeitsrorschrijl : 

Zu einer Mischung von 0.1 mol Halogenoform, 0.3 mol Olefin, 
0.5 g Triathylbenzylammoniumchlorid (TEBA) und 100 ml 

p] DipL-Chem. R. Mathias und Prof. Dr. P. Weyerstdhl 
Institut f i r  Organische Chemie der Technischen Universitat 
I Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135 
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Tabelle 1. Aus Olefinen und Trijod- bzw. Chlordijodmethan syntherisierte 1 .1-Dijod-c~clopropdne ( /  und 1-Chlor-1-jod-cyclopropane ( 2 ,  

. .  

' I n ]  C,H, I 1  
- - .- 

C H ,  tI KR 4 5 0  0.1 41 (loo" ,,I. 
M-C:lI.(39" < , I .  

M-J2 (44"  , , j  
M - J  (40" "1. 

M 1100" ( , I ,  
M-J (27" ( , I  

MI?( '  ,,I. 
CII,J2 1100" ,,I. 
M-J ( 2 "  ,,) 

M 14" (,I. 
M-I 132" ,,). 

M-J 18" ( , I .  
M-J2(lW.)" ,,I 

M (13" < , I .  
M-CI (2"  (,I. 
M-J ( 2 0 "  , ,I .  
41-J, ( 1 O o U  (,I 

M-J (37" ( ,I .  
M-J1(77" ") 

M her. 445.9216. 
gel. 145.9121 
M-J,(X6" ,,I 

M (5'' , , I .  

CIICIJ (100",). 

M (0.4" , , I .  
CHClJ  i1(MU ( , I .  

51-C,H ~ I 13'' ,,). 

.M--J 11(1" (,I 

M-J 10.3" , , I  

M (36" < , I .  
kl--C .qH ~, (1 00" (,I. 
M-J (30" "j  

M l Y U  "I' 
M-J (42" ,,I. 
M-HJ--C'I 1100" "1 

M (19" "1. 
M-CI ( 5 U  ( ) I .  
M-.I (83" "I. 
M-HJ-CI ( 5 1 "  ,,) 

M (0.5" , , I .  
M-J ( IOO"  ,,). 

M-J-CI(I(KI" ,,) 

2 Wochen be1 8.91 I.7H.tl. 
-30  C X.66(3 11,s). 

X . 1  X. i l4 l l .ml  

I I  H KR l b l  1bJ 
DSC 

H H SC [bJ LbJ 

sehr instabil. X.Y8(9H.s). 
auch in Losunp 8 . 2  8.513H.ml 

sehr instabil. 7.5- 8.9(ml 
auch in Liisung 

, / I l l  C,H, H H H KR[c]  21 80,0.0? > 6  \Ionate bei 7.1 X.0(.1Il.ABCI. 
-30.c 2.815 H.sI 
Zers. 1.10 C 

4-CI-Cl,11, I I  I1  I 1  K K  59 95'0.07 2 4  Monatebei  7.1-8.1(3H.AHCI. 
-30 c 2.7-2.9(4H.A,R,1 
unzers. bei 
loo c 
sehr crnbil. t in-  7.4?(2H.sl. 
zers. bei 185 C 2.5-2.9(10H.niI 

> 2  Wochen 7 . 0 7 ( 2 H . s ~  
bci 2O'C 2.7(10Il.S) 

Ct?€ls  H CCI, 20 170 

tl  CJI5  SC. 2 101- I 0 4  
CCI, 

Cl13 I 1  KR 65[d] 50 1 ( 2 u )  C,H, H > 3  Monare bei 8.Y5. X.94l3tl.11. 
- 30'C 8.70. 8.69(3H.sl. 

8.2--8.6(4 I l .ml  

H H KR 56 [d] 5580.3 3 Monare bei 8.85.8.83(9H.s). 
-30 c 8.7 9 1 (3H. s )  

( 2 C ,  --ICH >I,- 

' 2 d )  C,H, H 

i e ,  4-CI-C6H, H 

t1 I 1  K R  53[d] 55 0 . 2  2 Wochen bci 7.5-9.0(ml 
-30 c 

H tl K K  19[d ]  55,0.? > 3  Monare be1 6.Y 8.313Il.ABCI. 
20 c ?.8(5 t1 .S )  

2 W o c h m  bei 6.9 X.313ll.ABC), 
-30 'C .  verharzt 2.6 ~2.Yl4H.m) 
schnell a. d. I.uft 

C,H,  ti CCI, 59 140 sehr stahil. un- 7.73(21l .AB).  
zers. bei 170 C 7 .67( J=7  Hz). 

2.5 2 .9(10H.m) 

[a] K R  = Kugclrohrdestillation. DSC = Dickschichtchromatographie. SC = SBiilenchromatographie an Alz0 .3 .  CCI, = Cmkrist:illisiereii aus ( T I ,  
[b] Nicht bcstimrnbar. 
[c] Nach Ausfrieren vom HCJ ,  oder  Polymerem mit Petrol i ther  bei -30 C. 
[ d] Isomcrengemisch. 

CH2C12 werden langsam unter starkem Ruhren 30mI 50-proz. 
Natronlauge getropft und 3 h auf 50 C erw6rnit. Danach wird 
mit vcrd. Schwefelsiitire tinter Eiskiihlung bis pH = 5 angc- 
siiuert. mit Wasser verdunnt, die wlil3rige Phase abgetrcnnt 
und mit CH2Cl2 ausgeschuttelt. Nach dcm Trocknen der 
vereinigten organischen Phasen iiber MgS04  im Kiihlschrank 
wird das LBsungsmittel abgczogen iind der Ruckstand wic 
in Tabelle 1 angegeben aufgcarbcitet. 

Korrelation der '3C-NMR-chemischen Verschiebungen 
von Carbonyl- und Thiocarbonyl-GruppenL"1 

Von I I N I I s - O ~ ~ O  K ~ i l i w \ \ ~ . s k i  iind Ilorsr Kcs . s lor~' ]  

Empirische Korrclationcn rwischen Strukttirparanietern und 
spcktralen Daten haben sich sowohl fiir den praktisch arbeitcn- 
den Spcktroskopiker als auch rur den Theorctikcr als niitzlich 
erwicscn. Die von tins geftindene lineare Beziehung zwischcn 
den chernischcn Vcrschicbungen von l"C=O- iind I %'=S- 
Gruppcn erlaubt die Vorhcrsage dicser Verschiebungcn mit 
Abweichungen von nur wenigen ppm (vgl. Tabcllc I ) .  

.. - 

[ *] Dr. Kaliiiowski und Prof. Dr.  I I .  Kessler 
Institiit fiir 0rF.inischc ( heinie der Lniversitiit. 
Laborator ium Niederrad 
6 l 'rankfurt [ M a i n )  70. Ihcodor-Stern-Kai  7 

[**I Diese Arbeit wurde durch die l k u t s h e  I'orschiinesgemein\ch;llt und 
den Fonds der ('heinischen Industrie iinkrsriitzt. 

Fingegangen a m  22.  Oktober  197.1 [Z 9401 

[ 11 M! K i r m r  Carbent.. Carbenoide und C'arbenanaloge. Vcrlap < hr.iiii, 
Weinheim 1969. S. 112. 197. 

[ 21 J .  P. O l i w r  u. k V Roo. J. Org.  Chem. 3 1 .  2696 119661. 
Ti] M. M g k o s x i  11. M. H"rn.rz,miewic:. Tetrahcdron Lett. /%Y. 465'). 
[4] I? Wiwmrohl .  R .  .M[~rhios 11. G. H / r m w .  Tetrahedron Lett. I Y 7 L  61 I .  
r-51 J Him>. J. Amer. Chem. Soc. NO. X24 i lY5X) .  

43 




