
106. R i c h a r d  B u r i a n :  Zur Kenntniss der Bindung der 
Purinbasen im Nucleinsauremolekul. 

[Aua dem physiologischen Iostitut der Universltbt Leipzig.] 
(Eingegangen S. Februar 1904.) 

Die Purinbasen des Nucleinsauremolekiils zeichnen sich vor dessen 
iibrigen Bestandtheilen dadurch aus, dnss zu ihrer Abspaltung eine 
s e h r  g e r n i i s s i g t e  Hydrolyse genugt. Schon beim blo-sen Aufloseri 
der Kuclei'nsiiure in Wasser ron G O O  lritt rinc partielle Absprengung 
der Purinbasen ein'), und nahezu rollstlndig wird dieselbe, wenn man 
10 Minuten lang mit Wasser kocbt2). Die soiistigen Cornponenten 
der Nuclei'nsaure werden hierbei nicht nus ibrzr Vei bindung losgeliist 

Die Purinbasen eind also mit dem Reste des Nucleinsauremole- 
kiils relativ locker verkniipft. Eine prlcise Vorstellung Ton der Art 
der Verkniipfung fehlt bis jetzt; man weiss nur, dass es sich biichst- 
wahrscheinlich nicht um eine nsn lza r t igec ,  sondern urn eine eogen. 
2 o r g a n i s c h e c  Bindung handelt <). 

Die in der vorbergehenden Mittheilung beschriebene Purinbasen- 
Reaction giebt nuii Lei ihrer Anwendung auf die Nuclei'usauren Resul- 
tate, welche geeigiiet erscheinen, einen etwas tieferen Einblick in  den 
fraglichen Bindungsuiodus zu eroffiien. 

Versetzt man eine Liisung von Nuc1ei :ns i iure  in Natronlange 
niit niazobeiizolsulfoslure , so erfolgt keine nachweisbare Reaction: 
das Gernisch bleibt farblos. und die Pu'uclei'nsaure 15sst sich durch 
Salzsaiirr unverandert wieder ausf5llen. D i e  N u  cl e i'n s a  ur e n  v e r -  
III 6 g e n  so m i  t t r o t  z i h r e s e r  b e b l i  c b e n  P i i r in  b a s e n g e  h a l t  e s 
n i c h t .  rn i t  D i a z o k G r p e r n  z u  r e a g i r e n .  Die Ursache hiervon lie@ 
keineswegs in riner Stiirung, die den Eintritt der Reaction - etwa 
nuch bei Gegenwnrt renctionsfahiger Stoffe - hemmen wiirde; denn 
G u a n i n ,  d a s  7u e i n e r  N u c l e i ' n s i i u r e l B s u n g  h i n z u g e f u g t  ist, 
vwbindet sich viillig rinbebindert mit DiazobenzolsulfosBure. Demnach 
rniissrn die Purinbasen im Nuclei:nsaurernolekiil linter besonderen Be- 
dingungen stehen . welcbe ihre Reactionsfahigkeit gegeniibcr Diazo- 
biirperii aufheben. Die Letztere koinmt erst zum Vorschein, wenn 
die I'urinbasen durcli Hydrolyse abgespalten worden sind: Zusatz 
von DiazobenzolsulfosLure z u  (alkalisch gemachten) Nu c l e i ' n s a u r e -  

1 )  N c u m a n n ,  Aich.  f. (Aunt. u.) Pbysiol. 1899, 552. 
2, Kosse l  und N e u m s n n ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 54. 
2) Die Grunde fkr diese Annahme s. bei Kossel  und  N e a m a n n ,  a. a. O., 

ferner bei Kossel ,  Arch. f. (Anat. u.) Physiol. 1894, 194 und bei H a m -  
n i x r s t e o ,  Zeitschr. f. pbysiol. Chem. 19, 19. 
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Zers  e t z un g s f 1 u s s i g  k e i t  e n  bewirk t  die Bildung d e r  Diazoamino- 
verbindungen in vollkommen i\-pischer Weise.  

Als Bus- 
gangsmaterial diente das Sperma von Heringen, die d u r c h  E i n s a l z e n  
c o n s e r v i r t  und llngera Zeit aufbewahrt waren. D e r a r t i g e s  M a t e r i a l  
g i e b t  - w a h r > c h e i n l i c h  w e g e n  s D e n a t u r i r u n g a  d e s  N u c l e o p r o -  
t e i d s  - a n  v e r d t i n n t e  S i in ren  k e i n  P r o t a m i n  ( C l u p e ' i n )  a b :  
das Letztore haftet in diesem Falle deli Nucle'ins~ureniederschlagen mit beson- 
ders grosser Hartnsckigkeit an. Jnfolgedessen fiihren hier weder die 
Mies  c h e r  - A1 t m a n  n'sche 9, noch die N c  u m a n  n 'ichez) Methode der Nucle- 
i'nsiurcldarstellnng ziim Ziele. 91s brauchbar erwies sich schliesslich folgen- 
dcs Terfahren, hei melchem zuniichst (in iinlehnring an die S c h m i e d e -  
b e r g  'ache Metirwle die I i  up f e r v e  r b i n d u n  gc.n der Nuclei'nstiure dar- 
gestellt merdeu. 

Das Sperma wird mit Wasser verrieben, zur Beseitigung der binde- 
gewebigen Antlieile durch ein Tuch gepresst, bis zum fast vollstlndigen 
Verschwinden der Chlorreaction mit Wasser centrifugirt und mit Alkohol 
und Bether rntfettet. Den Riiclidand liist iiian nach der Vorschrift von 
N e u m a n  n i n  Iiei>ser Katronlauge unter Zusatz von Natriumacetat, fiigt nach 
dem Abii8hlt.n SO lnnge Kupfersulfat hinzu, bis sich aus der (durch Biuret- 
reaction) violett gefiirbten Flfissigkeit nucleinsaures liupfer und Kupfer- 
hydroxyd abscheitleii 4, uud  versetzt das Gemiscli sodann mit dem gleichen 
Volumen Alkohol. Nach einigem Stehen wird der Kupferniederschlag nbge- 
s:iiigt, mit verdiinntem Alkohol (ca. 30 Gem.-pCt.) gewaschen und in einer 
ltleinen Menge warmen verdiinnten Ammoniaks gelijst. Die Liisung Ciher- 
skttigt mau nuter Iiiihluiig in einer Kiiltemischung mit Salzslure, f i l l t  den 
hicrbei entstandenen Nucle'insiiureniedrrschlag mehrmals (unter Kiihlung) aus 
Ainruoniak mit Sa lzshre  uni ond wkscht endlich mit eisltalter verdiinnter 
Salzs,'tnre sorgfsltig atis. 

E x p e r i m t . n t e l l e  Be lege .  - I. S p e r m a - N u c l e ' i n s i i u r e .  

P - G e h a l :  dt.r Nucle ' ins i .u re .  - 0.4136 g Sbst.: 0.1426g Mg2PaO; 

a) 1 g drs PrGpsrates wurde iu 30 ccm warmer. verdunnter Natronlaupo 
geliist und die Lijsung s o f o r t  in Eis ahgekiihlt. Zusatz von Diazobenzol- 
sulfos&nre bewirkte k e i n e  s i c h t b a r e  V e r t i n d e r u n g .  Beim Anstiuern dcs 
Gemisches (unter 1Gihlung) schied sich ein rein weisser Niederschlag ah, der 
mehrnials au- Ammoniak mit Salzsiiure umgefallt wurde: die P-Bestimmung 
ergaio, dass es sich um u n v c r i i n d e r t e  N u c l e i n s t i u r e  handelte. 

= 'J.ti2 pct .  P. 

0.2107 g Sbst.: 0.0700 g Mg?PaO7 9.28 pCt. P. 
~ ~~~ 

1) Arch. f. (Anat u.) Physiol. 1889, 524. 
3; Arch. i'. uxp. Pathol. u. Pharmak. 43, 57. 
J) Ob der Niederschlag hereits Ihpferhydroxyd entliglt, lasst sich da- 

durch entschciden, dass rnan eine Probe des ersteren anhaltend mit Natron- 
lange kocht: das nucle'insaure Kupfer bleibt hierbei unveriindert , wihrend 
sich die beigemengten Brtkltel des Kupferhydroxytls in der bekannten Weise 
briuneo. 

?) Ebendx 1899, .-).?j. 
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b} Zu einer in genan derselben Weise bereiteten PJucleinsk~~r~,Iiisung 
Auf Zusatz r o n  Diazoh~nzo l~u l fos~ure  wurden 0.05 g G u  ail i 11 hi nzugefbgt. 

entstand sofort sehr intensive R o t h f i r b u n g .  
c) 1 g des Praparates wurde 1 Stunde lang mit verdiinnter Salzsfiure 

gekocht. Hierauf wurde die Flussigkeit mit Thierkohle entfiirbt: eingeengt, 
mit Natronlauge alkalisch gemacht und auf ein Volumen von 30 ccin gebracht. - 
Diazobenzolsulfosfiure rief lebhafte R o  t h f a r b  u n g hervor. niese Rothfarbung 
war nicht, oder doch nicht bloss durch die aus der Nucleinsiiure abgespdltenen 
K o h l e h y d r a t e  bedingt; denn beim Ansiuern mit Salzsiure bildetc- sicli ein 
gelbrotlier Niederschlag, der vollkommen die Eigenschaften des D i az o b e n z o l -  
5 u 1 f o s l u r  e - g u  a n  i n s  besass(insbes0ndere charakteristische Silberverbindung !). 

11. T h y m u s - N u c l e i n s i i u r e .  Darstellung ails Kalbsthyrnus nacli dern 

a) 2 g Nucleinsiure, in Natronlauge geliist: Zusatz ron Diazohenznlsnlfo- 
skure bewirkt k ei n e Reaction. 

b) 2 g Nucleinsiure + 0.1 g Guanin, in Natronlauge gel&-r: mit Diazo- 
benzolsulfosiiure starke Rothfirbung. 

c) 2 g Nucleinskure mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt, weitere Behand- 
lung der Flussigkeit, wie oben sub c) angegebeu: mit Diazobenzolsulfoeburs 
starke R o t h f i i r b u n  g. Beim Bnsiuern mit Salzsiiure scheiden sich briiun- 
liche Flocken aus, die aus Ammouiak mit Essigsiure umgefiillt werden. Die 
tiefrothe, ammoniakalische L6sung des Productes giebt mit ammcpniakalischcr 
Silberlosung einen schwarzrothen, gallertigen Niederschlag, der in Ammoniak- 
iiberschuss so R u t  wie unloslich ist. 

111. Hef e -  N u c l  e'i nsf iure ,  nach der A1 t m  ann'schen Methl.de dargestelli. 
a) 3 g Nucle'insaure, in Natronlauge gelost: mit Diazobenzolsnlfos~urc 

k e i n e  Reaction. 
It) 3 g Nucle'insiinre + 0.1 g Guauin in Natronlauge: mit Diazobenzol- 

sulfosiure R o  t h  f i i rbu n g. 
c) 3 g Nucle'insiiure, mit Salzsiiure zersetzt und \vie in den vi~rhergc.henden 

Verauchen verarbeitet: mit Diazobenzolsulfos%ure R o t h  FLrbun g. Salzsiiure 
fiillt ails deui Gemisch ein gelbrothes Product, das aus Bmmoniak mit Essig- 
siiure umgefallt wird. Die geringe, davon zur Verffigung stebende Uenge 
giebt bei der Stickstoff-Bestimmung ein Resultat, das auf D i a z o  b e n z o l s u l f o -  
s ii u r e - x a n  t h i n  stimmt. 

Verfahren von N e u m a n n .  

Of300 g Sbst.: 6.5 ccm N (143,'40, 759 mm). 
Die bei der Umfilluog hinterbleibende Mutterlauge wird st.ark amiiionia- 

ltalisch gemacht und mit ammoniakalischer Silberlosung versetzt. Der 
dunkelrothe, gallertige Silberniederschlag liefcrt bei der Analyse einen Rohlen- 
siiurc- Werth I), der abermals auf Diazohenzolsulfosiure-xanthiu passt. 

I) Der Werth fiir Wasser iat  etwas zu hoch, =as viellaicht darauf bernht, 
dass die gelatinusen Silberuiederschllge sich hei 1000 achwer vulllrommen 
trocknen lassen. 
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0.1725 g Sbst.: 0.0855 g hg,  0.1260 g COa, 0.0392 g HaO. - Auf A g- f r t i e  
S bs t .  umgerechnet.: 0.087s g Sbst.: 0.1260 g CO1, 0.0464 g €320 .  

C I I H ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 39.28, N 25.W. 
Gef. * 39.13, n 85.37',. 

Die Thatsacbe, dass die Nuclei'nsauren mit Diazokorpern i i icht  
reagiren, gestattet - abgesehen von der Annahme etwaiger Hinder- 
nisse u n b e k a n n t e r  Art  - nur  zwei Deutungen. Entweder sind die 
Purinbasen in den Nucleinsauren n i c h t  g a n z  f e r t i g  v o r g e b i l d e t 2 ) ,  
sondern gewionen erst im Momente ihrer Abspaltung die typische 
Structur. Oder aber dir Purinbasen sind in  der Weise gebunden, dass 
der I r n i d w a s s e r s t o f f  b e i  7 d u r c h  d e n  R e s t  d e s  N u c l e i ' n s i i u r e -  
m o l e k i i l s  e r s e t z t  ist; das Ausbleiben der Diazokorperreaction hatte 
dann bei den Nuc1ei:nsauren eine ahnliche Uruache, wie beim Caffem 
und Theobromin. Angesichts der Leichtigkeit, mit der die Purinbasen 
aus den Nucle'insauren schon beim blossen Erwarmen mit WasRer 
austreten, muss von den beiden genannten Moglichkeiten entschieden 
die z w e i t e  als die wahrscheinlichere bezeichnet werden. 

Dafiir, dass die Purinbasen thatshchlich durch Vermitteluug eines 
S t i c k s t o f f a t o m e s  an den Rest der Nucleinsaure, und zwar specie11 
an deren P h o s p h o r  gebunden sind, spricht auch noch ein andrrer 
Umstand, auf den schon O s b o r n e  und Harris31 in dieser Beziehung 
hingewiesen haben: namlich der Urnstand, dass siedendc N a t r o n l a u e e  
- im Gegensatze zu kochendem Wasser und zu Sauren - die l'uriu- 
basen der Nucleinsiiuren nur sehr schwer abzuspalten verrnag 
Dies erinnert durchaus an das  Verhalten gewisser o r g a n  is, h e r  
P h o s p h o r s a u r e n m i d e  gegen hydrolysirende Agentien. So ist nach 
einer Angabe von S t o k e s ,  die O s b o r n e  und H a r r i s  citiren, ,in 
der Amidophenylphosphorsaure der Amidstickstoff gegen Sauren sehr  
unbestaudig, gegen Alkalien sehr resistenkc Ich mochte hinzufiigen, 

I )  Die an dieser Stelle mitgetheilten Analpsen har Hr. E. S i n g r w a l d  
freundlichst fiir mich ausgefiihrt. 

1) Man k6nnte sich z. B. vorstellen, dass der Imidrrzolring k ein t b  A m  i tl i n - 
b i n d u n g  aufweist, oder vielleicht iiberhaupt noch n i c h t  geschlossen  1st. 

3, Zeitschrift fur phpsiolog. Chem. 36, 55. 
4, Wie unempfiudlich die Nucleinsiiureu gegen Alkali sind, geht u. J. 

daraus hervor, dass man bei der Nucle'insaure-Darstellung nach N r u  in a n n  
anf die Ausgangsmaterialien ohne Schaden eine ziedende LBsung von 1.65 pCt. 
Natroolauge + 10 pCt. Natriumacetat eine halbe Stunde lang einwirken h a t :  
dehnt man die Kochdauer auf zwei Stuuden aus, so erhiilt man allerdiugs ein 
etwas veriindertes (depolymerisirtes?) Product, von einer Absprengung tier 
Purinbasen ist .tber auch dann noch nichts zu bemerken. 
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d:tss :irich den Befunden von M i c h a e l i s  und seinen Schi i lerr i ’ )  auch 
die Dinnilidophosphorsiiure ( I )  und die Anilidopbenylphosphinsiiure (11) 

Cs Hs . NH cs H5 
OH OH 

I. G;Hg.NH P:O 11. CgHs .NH P:O, 

b e i m  K o c h e n  rnit  A l k a l i  u n v e r l n d e r t  bleiben, wiibrenil sie durch 
siedendrs Wasser uud leichter noch durch Sauren zu Anilin und 
Ptlosphorsiiure reap. l’henylphosphinfaure verseift werden. 

Hijcbstwahrscheinlich bestebt also - nach Analogie der  Phos- 
phorsaureamide - in den Nucle’iosauren eine directe Bindung 
zxiqchen Phosphor und Purinbasenstickstoff, und zwar muss es - 
-a egen der Unfjihigkeit der N u c l e h i u r e n  , rnit Diazoktirpern zu 
reagireu. - das N - A t o m  7 d e r  P u r i n b a s e n  s e i n ,  d a s  m i t  d e m  
P h o s p h o r  d e s  N u c l e i ’ n s i i u r e m o l e k i i l s  v e r k n u p f t  is t .  Es wiirde 
&h hiernacb z. B. die Rindnng des Guanins in  den Nucleinsauren 
drircb folqendes Schema darstellen lassen: 

HN-CO ,p_ . .  
NH2.C C.N, 

- *  .. ,CH. 
N - C . N  

Xit.ape1. Januar  1904. , 

107. F. v. Lepel: Beziehungen zwischen Flammenbogen, 
Ternperatur und Ausbeute an Stickoxyden aus der Luft bei 

elektrischen Entladungen. 

(Eingegangen am 1. Februar 1904.) 

R-i den Versuchen uber die Oxydation des Stickstoffes sah ich midi  
vrrantasst ,  naf Grund der Arbeiten der HHrn. M u t h m a n n  und H o f e r  
(diit.se Bericbte 36, 435 [1903]) den Eigentiimlichkeiten des Flammen- 
bogem zwiscben zwei rerschiedenartigen Elektroden naher zu treten. 
Lkr Bogen war 25 mm lang, die Anode ein Kupferdraht Ton 1 mni 
Strirke, die Kathode ein Stuck Retortenkohle. Bei 11-12 Amp. und 
( I (  1 Volt des primaren Stromes liess sich Folgendes beobachten : 

Die Erscheiuungen, wie sie die H H m .  M u t h m a n n  und H o f e r  
besclrrieben, aind leicht wahrzunehmen. Auffallend war in diesem 

Ann. d .  Chem. 229, 339 und 298, 193. 


