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401. P. A. Levene und W. A. Jacobs: m e r  Hefenuclein- 
silure. 

(Z iv ei  te  Mit t  e i 1 u n g ) 
[Aus dem Rockefeller Institute for niedical Research, New York.] 

(Eingegangen am 1. J u l i  1909) 
Pruhere Untersutliungen I) habeii uns zur Aiinahme gefuhrt, dall 

die Koustitution der Hefenucleinsiure die eines P o l y n u c l e o t i d s  ist. 
Als Nononucleotide bezeichnen wir Verbiiidnngen aus je 1 Mol. Phos- 
phorsiiure, Pentose unal Base. Diese Atiffassung stutzte aich auf die 
Befunde bei der IIydrclyse der S l u r e  eines Koniplexes, der nus Phos- 
phorsiiure, Pentose mil Uracil zusanimengesetzt war, und dann eines 
Konipleaes, der nus Pentose rind Gu:iniu bestand, und den v,ir G u a n o -  
s i n  genannt hxben. Wir haben et\\n dns foigentle Schema fiir die Zu-  
samrnensetzung der Nucleinsaure forniuliert: 
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N:tch diesem Schema n iusen  4 Nucleositl-(Kohlehydrat-Base)- 
Koniplexe an dem Aufbau der Hefenucleinsaare teilnehmen. 

In  unserer fruheren Mitteilung haben wir auch schoii erwlhnt, 
dafi in der Mutterlauge vorn Guanosin nndere Nucleoside rorhanden 
waren. Jetzt ist es UDS gelungen, den entsprechenden A t l e n i n -  
Koinplex - das A d e n o s i n ,  CloH13 NsO, - in schon krystallinischer 
Form zu erhalten. P i e  Substanz gleicht im A4ussehen dem Guanosin, 
sie krystallisiert aber atis Wasser niit hloleliulen Krystallwasser, 
besitzt den Sclimp. 2.390 (korr.) uutl das l~rehuugsvermogen [nID = 
- 63.3O in wiBriger LGsnng. 

10 ihrer Loslichkeit in Wasser untersclieidet sich die Substanz 
voiii Cfriaiiosin wesentlich, uud auf dieser Eigenschaft berulit das Ver- 
fahren zur  Trennung der beiden Substanzen. 

Uei genauer Befolgung der iiii experimentellen Teil angegebenen 
Bedingungen 1iil3t sirh das Guanosin direkt aus dem Reaktionsgemisch 
fast cluantitativ ausscheiden. Aus der Mutcerlauge voni Guaiiosiu 

I) 1)iese Berichte 42, 2474 [1909]. 
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1aBt sich das  P ik rn t  tics Aldenosins in krystallinischer Form erhnlten. 
Vom Pikrat a u s  kornmt man  dann  zu dem Ereien Nucleosid. 

Bei de r  Hydrolyse des  P ik ra t s  erhalt  man das  A d e n i n p i k r a t  
in theoretischer Ausbeute,  d ie  Pentose  erwies sich identisch mit  d e r  
des  Inosins oder des  Guanosins,  niimlich als (!-Ribose'). 

E x  11 e r i ni e n t e 1 1  e r T e i I .  

D a r s t e l l u n g  d e s  G u a u o s i n s  u n d  A c l e u o s i n s .  
Wir lijsten etma 40.0 g frisch bereitete und iiber Nacht ini Vakuum- 

exciccator getrocknete Nucleinsiiure in 120 ccm 10-proz. Xatronlaugc und 
neutralisierten die Lbsung mit 1Sssigsiiure (Lackmus). Wir wollen nochmals 
anf die Wichtigkeit der neutrnlen lkaktion bei der Ausfiihrung dieser Ope- 
ration aufmerksam mschen. Zu der ncutralen Iiisung wird dann 20.0 g 
Kaliumacetat zugefiigt, die Lijsung bis auf 1 1 verdiinnt und dann in1 Auto- 
claven 12 Stunden (Badtemperatur von 180-190O) erhitzt. Nach dem Ab- 
kiihlcn wurde das Reaktionsprodukt ein paar Stonden in einer Kaltemischung 
stehen gelassen. Das G u a n o s i n  scheidet sich dahei fast quantitatir aus. 
Die Ausbeutc an trockncr Substmz bctrug gcwiihnlich 4.0 g. 

Das I'iltrat rom Guanosin wild niit eiuer 25-proz. Lijsung ron Blei- 
zucker bis ziir vollstindigen Yiillung behandelt, und aus den1 Filtrat ron 
dieser Fkllung werdcn niittcls .\mmoniakwasser dic B l e i v e r b i n d u n g c n  der 
N u c l e o s i d  e gefrillt. Diesc wurdcn in Wasscr suspendiert, mit Schwefel- 
\\.asserstoff r o n  Blei befreit untl dic Lijsung zu einem dickcn Sirup einge- 
tlampft. Lctzteren tragt man wiedcr in eine IGiltemischung ein, uni Spuren 
von Guanosin ausznschciden. Bei genaner Beobachtung der obcn angegebencn 
Bedingungeo ist a1lc.s Gunnosin schon (lurch die crste Fiillung entfcrnt, und 
der Sirup setzt keinen Nicderschlng ab, auch nach lringerein Erkalten nicht. 
%u dicsern Syrup w i d  dann cine IieiBc gesattigte Liisung YOU Pikrinsaure 
(etma 3.0 g )  zugcfiigt, das A d e n o s i n p i k r a t ,  fiillt nun als Gallerte aus. 
Nach einnisligcm Umkrystallisiercn erhielt man aber die Substanz in schiincn, 
gliinzenden Plattchcn. I m  Capillarrohr rasch erhitzt , fing sic bei 180° zu 
sintern an,  nnd gegen 185" (Itorr.) i d  sie vollig zusaniiiiengcsuiiken. Die 
Ausfiihrung dcr Verbrennung vcrlief ziemlich schmicrig, nnd die analytisclicn 
Zahlen warcn nicht ganz befricdigcnd. 

0.1217 g Sbst.: 0.1695 g CO?, 0.0425 g H,O. - 0.16.5lg Sbst.: 32 ccm 
N @lo, 7\53 mm). 

C~o1113N~O(.C~H~(n70~)3 OH. Ber. C 38.71, 11 3.25: X 22.58. 
Gef. )) 27.08, )) 3.93, )) 23.90. 

Das Pikrat wurde dann in heiBein Wasser gelikt, bald nach dem Ab- 
kuhlen (nach lgngerem Stehen scheidct sich das Adenosinpikrst mieder aus) 
mit cineni kleinen t'berschull, von Schwcfclsiiure angesiiuert und mit .ither 

1 )  Die Griinde, aus denen wir die Pentose als &Ribose - und nicht, 
wic H a i s e r  und W e n z e l  (Xonatsh. fiir Chem. 30, 377 119091) als d - L y s o s e  
- aaffasscn, werden wir deniniclist angeben. 
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ausgezogen. Die von Pikrinsaure befreite Losung wird mit Erisch bereitetem 
Bariumcarbonat erwiirint und das Filtrat von den Bariumverbindungen bis zu 
einem ganz kleinen Volumen bci vermindertem Druck eingedampft. Die 
Lbsung wird dann im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure weiter konzen- 
tricrt, wobei bald die Krystallieation des f r e i e n  A d e n o s i n s  anfangt; nach 
einiger Zeit erstarrte die Ljsung z u  einem dicken Brei von langen, diinnen, 
tyrosinartigen Nadeln. Da die Analyse einen Aschengehalt von 2 O/o zeigte, 
so wurde der lcbrper zweimal nus heinem Wasscr untcr Verwendung von 
Tierkohle unlkrystdlisiert. Der rein weiWe Kiirper enthielt so nur Spuren 
von Asche und wurdc an der Luft zum konstanten Gewicht getrocknet. 

0.1563 g- Sbst. (in1 Vakuum iiber 1'20; bei l l O o  erhitzt): 0.0143 g I120. 
0.2334)> )> >) >> 3 >> >> 1100 >> : 0.0214 D >) 

0.1172 g \\-asscrImie Sbst.: 0.1931 g CO2, 0.0544 gHp0. 
C10131304NS - l ' i~I-l,O. Ucr. II,O 9.18. Gef. H20 9.15, 9.21. 

C10Hl30(N5. I h r .  C 44.94, H 4.87. 
Gef. )) 44.96, D 5.15. 

Iin Capillarrohre rasch erh i tz t ,  schrnilzt die Subs tanz  bei 2290 
(korr.). In \Vasser iat sie ziemlich loslich, 1)esonclers beim Erwarmen, 
und  durcli ~eruiireit i i j iunjieu wird ilire Loslichkeit betleutend erhoht. 
\'on Alkohol wird aie kaum :iufgenomnlen. 

Zur  o p t i s c h e n  U e s t i m m u n g  wurtle zuerst eine wd3rige Lbsung der 
krystall~nsserhaltigcn Substanz benutzt: abcr da die Substanz nur bcim Er- 
wirmeii @1(15t wcden kunnte, rcrliert die Hestimmung etwas an Genauigkeit. 
Einc zweite Bcstinin-.ung wurdc in  alkalischer Lijsung ausgefiihrt. 

Gesaxntgewiclit der IJiisung 
4.2223 g. Mithin 

1 .  0.2107 g Sibst. in 4 ccm W n s m  gelijst. 
Drehte iiiit KatriuiiiIIcht in1 0.5-dm-Rohr 1.58O nach links. 

[<LID = - 63.30 (* 1.2). 
2. 0.1431 g wasserfreier Sbst. i n  5.5 ccni 'ilo-n. NaOlI (1 Mol.) geliist. 

Gesanitgewicht der LBsung 5.6645 g. Drehte mit Natriumlicht im 0.5-tlm- 
Rohr 0.850 nach links. 

Zuers t  wurde das P i k r a t  hier- 
fiir benutzt. 1.5 p tles P ik ra t s  wurderi in $00 ccrn heiljen Wassers  
linter Zugalie ron  75 ccm " / ~ o - S c l i ~ ~ e f e l u ~ u r e  aufgeliist und  am Ruck- 
fluljkiihler 2 Stuniden Iang gekocht. Die  Losung blieb uber  Nacht  
stehen, wobei sich das A d e n i i i p i k r n t  ausschied. N s c h  eiumaligern 
Umkrystnllisieren zeigte die Substanz folgende Eigenschaften : 

Im Capillarrohre erhitzt  fiingt sie gegen 260° an  x u  sintern, und 
bei 2960 (Itorr.) zersetzt sie sich unter  Gasentwickliing. 

Zur Analyse wurde  das lult trockne P rapa ra t  benutzt. 
0.1113 g Sbst. im Vakuum iiber 1'20s bei 1100 erhitzt: 0.005Og H20. 

C s B s N 5 . C 6 H 2 ( ~ 0 2 ) 3 . 0 H  + H20. Ber. H,O 4.71. Gef. €LO 4.49. 
0.1063 g wasserireier Sbst.: 28.2 ccni N (220, 767.5 mm). 

Mithin [aIu = - 67.30O. 
I i p d r o l y s e  t l e s  * l t I e n o s i n s .  

C5 11, Ns . CS Hz (NO& OH. Ber. N 30.i7. Gef. N 31.13. 
175' 



Aus der Mutterlauge wurde, riach Kutfernen der Pilirinsaure und 
des noch geliisteu Adenins, unter Benut,zuug der iiblichen Methode, 
der Zncker als Sirup erhalten; dn e r  aber keine Neigung zum ICry- 
stallisieren zeigte, auchnicht  cnch dem Impfen, wurde das p - B r o m -  
p h e n  y l h y  d r n z  o n  dargestellt. 

Der Iiiirper war iiri Schnielzpi~nkt und DrehungsverniBgen iden- 
tiscli mit dem Derivnt der d - R i b o s e .  In1 Cnpillarrcchre rnsch er- 
hitzt, sinterte er bei l G ( i o  und sclimolz bei 170° (liorr.). 

0.1871 g Sbst. wurden in 5 ccm absolutcni Alkohol gclijst. Gcsarntgc- 
wicht der Lijsung 4.1092 g. Drehte init Natriumlicht ini 0.5-dni-Kohr 0.130 
nacli rechts. Fur das d-Kbose-Dcrirat ist 
[.ID = + 5.69O (* 0.4) 

Bus dem A d e n o s i n  s e l b s t  wurde der Lucker rein erhalten. 
0.9 g hdeuosin wurden, wie bei Inosiii und Gunnosin angegeben, 
hydrolgsiert. Der Zuckersirup krystnllisierte nnch den1 Inipfen leicht 
und diente zur optischen Bestinimung. 

0.1556 g Sbst. in  4 ccm Wasser gcliist. Gcsanitgewicht der LOsiing 
4.0172 g .  Drefite mit Natriumlicht i r n  0.5-dm-liohr 0.37O nach links. hIit- 
hin [.ID = - 19.250. 

Mithin [a],, - + 5.280 (& 0.4). 

402. K. A u w e r s  und F. Arndt: Umwandlung von 
Thiophenolathern in Thioflavanon-Derivate. 

(Eirigegsngcn am 6. Juli 1909.) 

Bei Gelegenheit tler Beschreibung einer neuen Darstellungsweise 
von 0x1 -thionaphthenen I) machten wir auf d’ie beriierkeriswerte Tat- 
sache nufmerksam, da8  sich die A t h e r  der T h i o p h e n o l e  niit den 
iiblichen Mitteln selir schwer oder gar nicht verseifen lassen. trotzdem 
aber das an1 Scliwefel haftende Alkyl mit uberrnschender Leiclitigkeit 
abspalten , wenn es mit einein Hnlogenatoin einer orthostandigen 
Seiteukette als IIalogenalkyl austreten uud hierdurch die Maglichkeit 
zur Rildung eines neuen Ringes geben kaun. 

co CO 
I’R‘l’‘cI12 c1 + ’ ;CI12+R.C1. 
\/\ \/\ ’ 

S.R  S 
M’ir kijnnen lieute ein weiteres Beispiel mitteilen, das sich in- 

dessen von den1 eriten durcli die abweichende Art der Ringbildung 

I) Diese Bcrichte 42, 537 [1309]. 




