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401. P. A. Levene und W. A, Jacobs: Uber Hefenuclein-
siure.
(Zweite Mitteilung)
{Aus dem Rockefeller Institute for medical Research, New York.)
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Frithere Untersuchungen!) haben uns zur Annahme gefiihrt, daf}
die Konstitution der Hefenucleinsiiure die eines Polynucleotids ist.
Als Mononucleotide bezeichnen wir Verbindungen aus je 1 Mol. Phos-
phorsiiure, Pentose unid Base. Diese Auffassung stiitzte sich auf die
Befunde bei der Hydrclyse der Siure eines Komplexes, der aus Phos-
phorsiiure, Pentose und Uracil zusammengesetzt war, und dann eines
Komplexes, der aus Pentose und Guanin bestand, und den wir Guano-
sin genaonnt haben. Wir haben etwa das folgende Schema fiir die Zu-
sammensetzung der Nucleinsidure formuliert:
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Nach diesem Schema miissen 4 Nucleosid-(Kohlehydrat-Base)-
Komplexe an dem Aufbau der Hefenucleinsiure teilnehmen.

In upserer fritheren Mitteilung haben wir auch schon erwiihnt,
dafl in der Mutterlauge vom Guanosin andere Nucleoside vorhanden
waren. Jetzt ist es uns gelungen, den entsprechenden Adenin-
Komplex — das Adeuosin, CioHis Ns Oy — in schdn krystallinischer
Form zu erhalten. Dde Substanz gleicht im Aussehen dem Guanosin,
sie krystallisiert aber aus Wasser mit 1%/» Molekiilen Krystallwasser,
besitzt den Schmp. 229° (korr.) und das Drehungsvermogen [a], =
— 63.3° in wiillriger Losung.

In ihrer Lislichkeit in Wasser unterscheidet sich die Substanz
vom Guanosin wesentlich, und auf dieser Eigenschaft beruht das Ver-
fahren zur Trennung der beiden Substanzen.

Bei genauer Befolgung der im experimentellen Teil angegebenen
Bedingungen lifit sich das Guanosin direkt aus dem Reaktionsgemisch
fast (uantitativ ausscheiden. Aus der Mutterlauge vom Guanosin

) Diese Berichte 42, 2474 [1909].
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1aBt sich das Pikrat des Aldenosins in krystallinischer Form erhalten.
Vom Pikrat aus kommt man dann zu dem freien Nucleosid.

Bei der Hydrolyse des Pikrats erhilt man das Adeninpikrat
in theoretischer Ausbeute, die Pentose erwies sich identisch mit der
des Inosins oder des Guanosins, niimlich als d-Ribose?).

Experimenteller Teil

Darstellung des Guanosins und Adenosins.

Wir losten etwa 40.0 g frisch bereitete und @ber Nacht im Vakuum-
exsiccator getrocknete Nucleinsiiure in 120 cem 10-proz. Natronlauge und
peutralisierten die Losung mit lissigsdure (Lackmus). Wir wollen nochmals
auf die Wichtigkeit der neutralen Reaktion bei der Ausfihrung dieser Ope-
ration aufmerksam machen. Zu der neutralen Losung wird dann 20.0 g
Kaliumacetat zugeliigt, die Losung bis auf 11 verdiinnt und dann im Auto-
claven 12 Stunden (Badtemperatur von 180—190°) erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen wurde das Reaktionsprodukt ein paar Stunden in ciner Kiltemischung
stehen gelassen. Das Guanosin scheidet sich dabei fast quantitativ aus.
Die Ausbeute an trockner Substanz betrug gewohnlich 4.0 g.

Das VFiltrat vom Guanosin wird mit einer 25-proz. Losung von Blei-
zucker bis zur vollstindigen Fillung behandelt, und aus dem Filtrat von
dieser Fallung werden mittels Ammoniakwasser dic Bleiverbindungen der
Nucleoside gefillt. Diese wurden in Wasser suspendiert, mit Schwefel-
wasserstoff von Blei befreit und die Losung zu einem dicken Sirup einge-
dampft. Letzteren tridgt man wieder in eine Kiltemischung ein, um Spuren
von Guanosin auszuscheiden. Bei genauer Beobachtung der oben angegebenen
Bedingungen ist alles Guanosin schon durch die evste Fillung entfernt, und
der Sirup setzt keinen Nicderschlag ab, auch nach lingerem Erkalten nicht.
Zu diesem Syrup wird dano cine heifle gesittigte Lisung von Pikrinsiure
(etwa 3.0 g) zugefiigt, das Adenosinpikrat fillt nun als Gallerte aus.
Nach einmaligem Umkrystallisieren erhielt man aber die Substanz in schonen,
glinzenden Plittchen. Im Capillarrohr rasch erhitzt, fing sie bei 180° zu
sintern an, und gegen 183° (korr.) ist sie vollig zusammengesunken. Die
Austithrung der Verbrennung verlief ziemlich schwierig, und die analytischen
Zahlen waren nicht ganz befriedigend.

0.1217 g Sbst.: 0.1695 g CO., 0.0428 g H:0. — 0.1652 g Sbst.: 32 cem
N (219 753 mm).

CioHy3 N5 04.CeHa (NOp); OH. Ber. C 38,71, H 3.25, N 22.58.
Gef. » 37.08, » 38.93, » 22.90.

Das Pikrat wurde dann in heilem Wasser gelist, bald nach dem Ab-
kithlen (pach lingerem Stehen scheidet sich das Adenosinpikrat wieder aus)
mit einem kleinen Uberschub von Schwefelsiure angesiuert und mit Ather

1 Die Griinde, aus demen wir diec Pentose als d-Ribose — und nicht,
wie Haiser und Wenzel (AMonatsh. fiir Chem. 30, 377 [1909]) als d-Lyxose
— auffassen, werden wir demniichst angeben.
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ausgezogen. Die von Pikrinsiure befreite Losung wird mit frisch bereitetem
Bariumcarbonat erwiirmt und das Filtrat von den Bariumverbindungen bis zu
einem ganz kleinen Volumen bei vermindertem Druck eingedampft. Die
Losung wird dann im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure weiter konzen-
triert, wobei bald die Krystallisation des freien Adenosins anfingt; nach
einiger Zeit erstarrte die Lisung zu einem dicken Brei von langen, diinnen,
tyrosinartigen Nadeln. Da die Analyse einen Aschengehalt von 2 9, zeigte,
so wurde der Korper zweimal aus heiflem Wasser unter Verwendung von
Tierkohle umkrystallisiert. Der rein weille Korper enthielt so nur Spurea
von Asche und wurde an der Luft zum konstanten Gewicht getrocknet.

0.1563 g Sbst. (im Vakuum iber P;Q; bei 110° erhitzt): 0.0143 g 11,0.

02324 » » » » > » » 1100 » 100214 » »

CioHy304Ng — 1'/5 H,0.  Ber. H,0 9.18. Gef. H.0 9.15, 9.21.

0.1172 g wasserireie Sbst.: 0.1932 g CO,, 0.0544 gH,O0.

CioH130sNs. Ber. C 44.94, H 4.87,
Gef. » 44.96, » 5.15.

Im Capillarrohre rasch erhitzt, schmilzt die Substanz bei 229°
(korr.). In Wasser ist sie ziemlich 16slich, besonders beim Erwirmen,
und durch Verunreinigungen wird ihre Loslichkeit bedeutend erhoht.
Von Alkobol wird sie kaum aufgenommen.

Zur optischen Bestimmung wurde zuerst eine willrige Losung der
krystallwasserhaltigen Substanz benutzt: aber da dic Substanz nur beim Er-
wirmen gelost werden konnte, verliert die Bestimmung etwas an Genauigkeit.
Einc zweite Bestimmung wurde in alkalischer Losung ausgefiihrt.

1. 0.2107 g Shst. in 4 cem Wasser gelost.  Gesamtgewicht der Losung
42223 g.  Drehte mit Natriumlicht im 0.5-dm-Rohr 1.58° nach links. Mithin
[e]p = — 68.3° (£ 1.2).

2. 0.1431 g wasserfreier Sbst. in 5.5 eem Yyo-n. NaOIL (1 Mol.) gelost.
Gesamtgewicht der Losung 5.6643 g. Drehte mit Natriumlicht im 0.5-dm-
Rohr 0.85° nach links. Mithin [a};, = — 67.300.

Hydrolyse des Adenosins. Zuerst wurde das Pikrat hier-
fiir benutzt. 1.5 g des Pikrats wurden in 800 ccm heilen Wassers
unter Zugabe von 75 cem V/yo-Schwefelsiiure aufgelost und am Riick-
flulkithler 2 Stunden lang gekocht. Die Loésung blieb iiber Nacht
stehen, wobei sich das Adeninpikrat ausschied. Nach einmaligem
Umkrystallisieren zeigte die Substanz folgende Eigenschaften:

Im Capillarrobre erhitzt fingt sie gegen 260° an zu sintern, und
bei 296° (korr.) zersetzt sie sich unter Gasentwicklung.

Zur Anpalyse wurde das lufttrockne Priparat benutzt.

0.1113 g Sbst. im Vakuum iber P2Os bei 110° erhitzt: 0.0050g H,O.

CsHs N; . CsHp (NOg);. OH + H,0.  Ber. H.O 471, Gef. H,0 4.49.

0.1063 g wasserfreier Sbst.: 28.2 cem N (229, 767.5 mm).

CsH;N;. Ce Ha(NOg); O, Ber. N 30.77. Gef. N 31.13.
175*



2106

Aus der Mutterlauge wurce, nach Entlernen der Pikrinsiure und
des noch gelosten Adenins, unter Benutzung der iiblichen Methode,
der Zucker als Sirup erhalten; da er aber keine Neigung zum Kry-
stallisieren zeigte, auche nicht rach dem Impien, wurde das p-Brom-
phenylhydrazon dargestellt.

Der Kérper war im Schmelzpunkt und Drehungsvermégen iden-
tisch mit dem Derivat der d-Ribose. Im Capillarrchre rasch er-
hitzt, sinterte er bei 16G° und schmolz bei 170° (korr.).

0.1871 g Sbst. wurden in 5 cem absolutem Alkohol gelost. Gesamtge-
wicht der Losung 4.1092 g. Drehte mit Natrinmlicht im 0.5-dm-Rohr 0.129
nach rechts. Mithin [e] = -+ 5.280 (£ 0.4). Fir das d-Ribose-Derivat ist
[alp = + 5.69° (= 0.4)

Aus dem Adenosin selbst wurde der Zucker rein erhalten.
0.9 g Adevosin wurden, wie bei Inosin und Guanosin angegeben,
hydrolysiert. Der Zuckersirup krystallisierte nach dem Impien leicht
und diente zur optischen Bestimmung.

0.1556 g Sbst. in 4 eem Wasser gelost. Gesamtgewicht der Losung
4.0472 g. Drehte mit Natriumlicht im 0.5-dm-Rohr 0.37° nach links. Mit-
hin [a)p, = — 19.250.

402. K. Auwers und F. Arndt: Umwandlung von
Thiophenoliathern in Thioflavanon-Derivate.
(Eingegangen am 6. Juli 1909.)

Bei Gelegenheit der Beschreibung einer neuen Darstellungsweise
von Oxy-thionaphthenen?!) machten wir aut die bemerkenswerte Tat-
sache aufmerksam, daB sich die Ather der Thiophenole mit den
tiblichen Mitteln sehr schwer oder gar nicht verseifen lassen, trotzdem
aber das am Schwefel haftende Alkyl mit iiberraschender Leichtigkeit
abspalten, wenn es mit einem Halogenatom einer orthostindigen
Seitenkette als Halogenalkyl austreten und hierdurch die Moglichkeit
zur Bildung eines neuen Ringes geben kaun.

co co
A~ CHL O T~
R CH, Cl , I/R | JCH+R.CL
~ NS I
S.R

Wir kdonen leute ein weiteres Beispiel mitteilen, das sich in-
dessen von dem ersten durch die abweichende Art der Ringbildung

1y Diese Berichte 42, 537 [1909].





