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8 0  P. A. Levene und F. B. La Forge: tfber die Hefe- 
Nucleinetlure. V. Die Struktur der Pyrimidin - Nucleoside. 

[Aus clem .Rockefeller Institnte for Mdedical Researcha? New York.] 
(Eingegnngcn am 19. Pebruai 1912.) 

I u  einer friilieren Jlitteiluug liaben L e v e o e  und J a c o b s ' )  d ie  
Ansicht nusgesprochen, da13 die organiacheu Komplexe der Hefeuucleio- 
siiure i n  z w i  Klasseo einziiteilen sind: die der P u r i n  b a s e n  und die 
tler P y r i m i d i n b a s e n .  Die ersteren besnI3eu alle Eigenschaften der  
Glykoside; uber die Struktur der andereu konnte bisher eine Vcr- 
rnutriog nicht ausgesprochen werden. 

Die Pyrimidiukornplese iinterscbieden sich voii den andereo in 
Folgeodeni: 1)  i u  grol3er ltesistenz gegen die hydrolysierende Wirkung 
yon vrrdiinnten Mineralsiinren. Darin unterscheiden sich diese Kiir- 
lier nicht nnr  ron den Purinnricleosiden, sondern auch \-on nllen be- 
kmnteu Clykosiden. Auf dieser Eigenschnft heruht die Daretelliings- 
iiietbotle der Substanzen. Wiirde ziir ITytlrolyse konaentrierte Mine- 
rnlslure verwandt, so erhielt man  die Pyrimidiubnsen, wiihrend der  
Rest des hlolekiiles (lurch Zeratiirung gnnz rerloren ging. 2) Bei d w  
Behandlung mit Orcin geben die Pyriniiclinkomplexe eine ganz unbe- 
tleutende 1:iirbuog. 3) nei  der I)estillntiou , niittels Salzshure voiii 

spezifiacheo (.;ewicht 1.06 lie13 sich aus den Pyrimidinlioniplexeu nur  
eine iiobedeutende hlenge Furfurol nbdestillieren, wabrend einer Zrit, 
welche zu r  Bildung von Furfurol nus den Porinnucleosiden ailsreichte, 
und 4) erwiesen sicli die Pyrimidinsubstanzen widerstnndsflhig gegzn 
die Enzyme, welche die Purionucleoside mit Leichtigkeit spnlteten '). 

K i n  weiterer Widerspruch gegen die Annahme der glykoeidartigeii 
Natur cier Pyrirnidinkomplexe lag darin, dn13 nus dem C y t i d i n  niir 
e i n  Tribenzoylderivnt sich bildete, wiihrend aiis eioem Pentosid dea 
Cytidins ein 'l'etrnderivnt entstehen sollte. 

P a  alle Berncihungen, das Cyt ic l in  oder das U r i d i n  in ihre  
Koniponenten zu spalteu, versagteii , wurde versucht, solche Derivnte 
des etickstofffreien Teiles der Substanz zu gewirinen, welche die Auf- 
kliiruug ihrer Natur miiglich machteo. Als erstes Orientierungsexpe- 
riment wurde der Vereuch gemacht, die Substauzen einer lang dauern- 
den Destilintiori rnittelst Salzsaure vom spezifivchen Gewicbt 1 .Of3 x u  
unterwerfen. Es aeigte sich dnbei, daB die Entwicklung voii F u r -  
f u r o l  eiiie gnnz tr6ge und langdnuernde war, so dalj sie erst n a c h  

.. ~ 

') 13. 44, 1027 [1911]. 
a) L e v e n e  untl Medigreceanu,  Journal of Biological Chemisty 9, 

389 [1911]. 
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36 Stunden beendigt war. Dabei entwickelte sich dns Furfurol in 
einer QuantitZit, die auf ein aquimolekulares Verhiiltnis von R i b o s e  
und B a s e  im P y r i m i d i n - K o m p l e x  deutete. 

Auf diesen Befund hin wurde versucht, die Hydrolyse der Sub- 
stanzen unter solchen Bedingungen auszufuhren , welche die voll- 
standige Zerstorung der Pentose verhinderten. Es sollte deswegen die 
IJydrolyse lnittels B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  in Gegenwart von Brom 
ausgefuhrt werden, in der Hoffnung, dalj dabei die eutstandene Pen- 
tosensaure w r  weiterer Zersetzung geschutzt seiu wiirde. Das Ver- 
fahren wurde bereits von N e u b e r g  mit Erfolg bei der Spaltuop; der  
GlucuroosLure-Verbindungen angewandt. I n  der Tat erhielten wir bei 
diesen Experimenten 5 - B r om - u r i d  i n und d -  R i  b o n s i i u  r e ,  welche 
in Form ihres C a d m i i i m s a l z e s  und ihres Lnctons ideutifiziert 
w u rd e . 

Auf diese Weise wurde bewiesen. daR die Pyrimidinkoinplere 
aus P y r i m i d i n  und R i b o s e  zusammengesetzt sind. Die Elementar- 
:inalyse spracl  fur eine a n  h y d r i d a r t i g e  Verbindung. Vieles spracb 
nber auch dagegen, \vie schon fruher erwiihnt wurde. Darum var e s  
uotig, weitere Tatsachen zu finden, urn die Aufklsrung der Bindnngs- 
art der beiden Substanzen zii ermiiglichen. Zunachst war es wichtig, 
dnriiber Klarheit zu veracbaffen, ob  die Doppelbindung in Stellung 
4-5 noch im Komplexe rorhanden war. B e h r e n d  und seine Mit- 
arheiter haben bewiesen, d d  bei der Einwirkung von Brom auf 
Pyrimidine die 4-0x!..j-brom-dihydro-Derivate erhalten werden. Diese 
Substanzen haben die wichtige Eigenschaft, mit Phenylhydrazin cha- 
rakteristische Derivate zu bilden und F e h l i  ngscbe Liisung beirn 
Kochen zu reduzieren. Es erwies sich n u n ,  da8  U r i d i n  bei der  
Behandlung mit B r o m  sich gerade wie Uracil verhielt. Wird eiue 
waBrige Losung von U r i d i n  oder C y t i d i i i  mit B r o m  bis z u m  Be- 
steheobleiben der gelben Farbe versetzt und der UberachuB von Brom 
durch Kochen entfernt, so reduziert die Losung beim Kochen F e h -  
l ingsche Losung; heim Erhitzen init P h e n y l h y d r a z i n  bildet diese 
Lijsuug einen krystallinischen Niederschlag, der eine konstante Zu-  
samrnensetzung und einen konstanten Schmelzpunkt besitzt. Beim 
Eindampfen des ursprunglichen Reaktionsproduktes gelnngt man Z U N  

5 - B r o m - u r i d i n .  Dadurch ist bewieseu, daR i n  den1 Koniples die  
Doppelbindung noch iut,akt war. 

‘Auch durch das Verhalten gegen konzentrierte S n l p e t e r s a u  r e  
wurde dieselbe Tatsache bewiesen. Auch bier zeigte sich die eigen- 
tumliche Widerstsndskraft dieser Komplexe gegen oxydierende und 
hydrolysierende hlittel. Wurde das U r i d i  n mit konzentrierter Sal- 
petersiiure auf dem Wasserbnde zu einern Syrup eingedampft, so er- 
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hielt nisn dabei vine Verbindung, die nach ibrer Zusaminensetzung 
eine anhydridartige Terbindung yon 3 Molekiden einer N i t r o -  
u r i d i n - c a r b o n s i u r e  war. niese  Substanz lieQ sich leicht in ihre 
A t h x l -  oder B u t y l e s t e r  iiberfubren. Durch Hydrolyse der Substauz 
lie13 bich N i t r o - u r a c i l  dardtelleu, welches jdentisch war init der 
Substauz, die B e h r e n d  bei der Behandlung von Uracil mit Salpeter- 
sHure erhielt. Eiu Versucb, das  Nitro-uridin in Amino-uridin durch 
Keduktiou niit Salzszure und Zinn uberzufuhren, gelnng nicht, da die 
SubstanL sich dabei unter Rildung yon 1 s o b : t r b i t u r s a u r e  spaltetr. 
Aus diesem Yersuche konote man schlieflen, da13 die Doppelbinduug 
in Uracil intakt war und auch, da13 die Bindung der beiden Kompo- 
nenten verhaltnisrnaWig widerstaudsfahig ist. Es blieb jedoch unklar, 
a d  welche Weise und i n  welcher Stellung die Bindung vou Ribose 
und Ur:tcil statthat. Wenn man nber die Strukturfornieln von U r : d  
und von Cyfosin in Betrncht zieht und auch die Tatsache beriick- 
sichtigt, da13 Cytidin leicht i n  Uridin und weiter, dalJ Uridin leicht i n  
5-Bromuridiu und i n  5-Nitrouridincarbonsaure Gbergefhhrt werden 
kann, so gelangt man z u  der Uberzeugung, daB die Bindung nur i n  
den Stelluugen 3 oder 4 eingetreten hein h i i n :  

I€ II H . .  . PI;=C.NHz 
I ,  

I I  CHz(0H). C-C-C-CH-N - CO -NH 
I OC CH 

I II I JII=CBr--CO 
HN-CH 0- 

C y t o s i n  

HK-CO NII-CO-NH 
I 1  . .  . I I I1 I1 11 

@' 'H CH1(OH) .C-C-C-CH-C-CBr-CO I II . . I  

HN-CII 
1' 1' n ci 1 

Urn I h r h e i t  in dieser Prage zu bekonimen, wurde 1-ersiicbt, 
A l k y l d e r i \ - n t e  des UridiDs oder des Cytidins darzustellen. Alle 
Bemubungen aber, nus den Alkali-, Blei- oder Silbersnlzen dieser 
Substanzeii Methyl- oder Athylderivate darzustellen, mil3langen. Ein 
l e i 1  der Substanz wurde unverandert wiedergefunden, der andere 
ging unter Zersetzung verloren. M'ir konnten deswegen iiber diesen 
Punkt  zu keiner sicheren Ansicht gelangen. 

Nun war es aber miiglich, das U r i d i n  und das Cyt id ' in  leicht 
zu l > i h y d r o v e r b i n d u n g e a  zu reduzieren, und dabei kam die rnerli- 
wiirdige Tatsache zum Torschein, daI3 das D i h y r o - u r i d i n  uod .dnj 
D i h y d r o - c y t i d i n  ihre Widerstandsfabigkeit gegen die bydrol!-- 



61 I 

sierende Wirkung von verdunnten Minernlsiuren verloren hatten. 
Dieee Substanzen lieBen sich leicht in d - R i b o s e  und in die D i -  
h y d r o - B a s e n  zerlegen. Die Ribose konnte alsdnnn in das P h e n y l -  
osazon  ubergeiiihrt uod als solches identifiziert werden. Man kann 
also mit eineui gewisseo Mafie von Wabrscbeinlichkeit annebmen, d:iB 
die Widerstaodskraft der urspriioglicbeo Pyrirnidiokomplese darnuf 
beruht, daB die glycosidartige Binduog zwiscbeo der Ribose iind der 
Base in Stellung 5 sich befiodet, uod dad es die Nachbarschaft tler 
1)oppelbindung ist, welch der Substanz ihre Widerstandskraft verleiht. 
Unzweideutige BemTeise fur diese dnsicht Fehlen allerdings noch. Es 
i.;t auch erwiihnenswert. daI3 die Dihydroverbindungen Hhnlich den 
Purinnucleosiden l i n  ksdrehend sind, wiihrend die urspriinglicben 
Pyrirnidinkornplexe nach r e c h t s  drehen. 

Es sol1 hie, auch angefiihrt werden, da13 zur dusfi ihrung dieier 
Arbeit grode Quantitiitm von Uridin niitig waren, und daB das alte 
Verfnhren zur Darstelluog der erforderlicheo Mengen vie1 zu um- 
staodlich war. Es gelaog iins, die Substaoz rnit gro(3er Leichtigkeit 
zu erhalteo, indem wir den Zucker in sein Glukosid iiberfiihrten, iiod 
dadurch seine Fallbarkeit durch Blei und Baryt oder durcb Blei und 
Arnmoniak verhinderten’), wahrend die Basen ibre FBllbarkeit diesen 
Reagenzien gegeniiber bewahrten. Auf diese Weise gelangten wir auch 
z u r  Trennung des U r j d i n s  von der bei der Spaltung Y O U  Nucleinsaure 
sicb bildenden Ribose, die groBe Schwierigkeiten bei der Isolieruog des 
U r i d i n s  und des C y t i d i n s  bereitete. 

Auch die Isolierung des C y t i d i n s  wurde durch die Beobacbtung 
erleichtert, daB das N i t r a t  wegen seiner schweren Liislichkeit in 
M’asser sich gut L u r  Isolierung der Subjtanz eignet. 

Auch gelang es uns jetzt, das freie C y t i d i n  krystallisiert zu 
erbalten uod seine Eigenschaften festzustellen. Wegen der groBen 
Lijslichkeit der Substanz i n  N’asser wurde hie bis jetzt nur  in Form 
ilirer S n l z e  und des T r i b e n z o y l d e r i v a t s  erhalten. 

E x p e r i r n e r i  t e l  1 e r Te i l .  

I s o l i e r u n g  d e s  C y t i d i n s  a l s  N i t r a t .  
200 g I l e f e u u c l e i n s i u r e  werden in der iiblichen Weise hydro- 

lysiert und auf (4 u a n o s i n  und A d e n o s i n  verarbeitet. Das Filtrat 

1) Die Uberfiihrung des Zuckers in sein Glucosid wurde auegefiihrt nach 
den1 Verhhren, das J a c o b s  i n  diesem Laboratorium als sehr giinstig fiir die 
allgemeine Darstellung von Glucosiden erprobt hat. Es besteht darin, daB dcr 
Zucker in Alkohol gelost, dic LCsung, mit Salzsitnre geskttigt und dnnn tler 
i‘berschu8 .der Stiure mit Bleicarbonat entfernt w i d .  
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vorn Adetiosinpikrat wird VOLI Pikrinslure durch Ausschutteln mit 
Ather und yon SchwefelsBure durch Ihriumcarbouat befreit und in1 

Vakuurn auf ca. 75 cem eingedampft. Es werden danu ca. I 0  ccni 
Salpetersiiure und darauf ca. 7 5  ccm Alkohol zugegeben. In wenigeu 
Minuten ist die Losung zu einem dicken Brei von Krystallen erstsrrt. 
Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit 50-prozentigem Alkohol und 
Trocknen wiegt das last ganz reine Produkt 15-17 g. Fur die Ana- 
lyse wurde es  einmal a u s  Wasser umkrystallisiert. Schmp. 1Y7O 
(unkorr.). 

Die Analyse des N i t r a t s  ergab die folgenden Znhlen: 
0.1086 g Sbst..: 17.5 ccm N (.21.50, 762 mm)'). 

C y t i d i a .  Die f r e i e  B a s e  wurde nur unter folgenden Bedio- 
gungen krystallisiert erhalten. Ein Teil C y t i d i n s u l f a t ,  das dreimel 
aus Wasser umkrystallisiert worden war, wurde i n  wenig Wasser Re- 
lost und mit der gennu berechneten Menge Bariumhydroxyd, das ebeu- 
falls durch wiederholtes Umkrpstallisieren gereinigt war, versetzt. Die 
Losung wurde durch ein gehktetes  Filter filtriert und in einer Glas- 
schale bei gewiihnlicher Temperatur in1 Vakuurn iiber Calciurnchlorid 
zur Trockne verdunstet. Die farblose, glasige Masse wurde dnnn i n  
heiBem, absolutem Alkohol gelost; aus dieser Liisung krystallisierte 
die f r e i e  B a s e  beim Reiben mit einem Glasstah. Die Krystalle, die 
ounmehr in absolutem Alkohol ziemlich schwer loslich waren, wurden 
aus 90-prozentigem Alltobol umgel6st. Der  Korper krystallisiert 
daraus in  langen Nadeln, die bei 230° sintern iind bei 330° sich zer- 
setzen. 

CgH13N305, HNOa. Ber. N 18.31. Gef. N 18.36. 

0.1366 g Sbst.: 21.2 ccm N (210, 761 mni). 

0.3501 g Sbst. ( in  3.5 ccm \\'asser, Gesamtgewicht der 1,iisung 3.8331 gj 
drehten im 1-dm-Rohr bei 210 und Natriiimlicht 2.71O (* 0.030) nsch rechts. 
Mithin [a];; = + 29.63O (f 0.30). 

F u r  f u r o l -  D e s  t i l l  a t i  o n d e s Cy t i d i n  s u  1 f a t s .  0.6150 g Sub- 
stanz wurden mit Salzsiiure vom spez. Gewicht 1.06 destilliert. Die 
Salzsaure lieB mau von Zeit zu Zeit aus  einem Tropftrichter zuflieBen. 
Das Destillat wurde alle zwei Stunden mit essigsaurem Anilin auf 
Anwesenheit von Furfurol gepriift. Die Deetillation wu'rde uber Nacltt 
unterbrochen und am folgenden Tage fortgesetzt. Nach 36 Stunden 
gab das Destillat keine Rotflrbung mit essigsaurem Anilin nrebr, 
worauf die Destilliltion beendet wurde. Das F u r f u r o l  wurde als 

'j Der Stickstoff wurde her ,  wie bei den nachfolgendeu Bestininlungen, 

Cs1113N305. h r .  X 17.28. Gef. N 17.57. 

-___ 

iiber Wasser gemessen. 
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P h l o r o g l  uc id  niedergeschlagen iind gewogen. Seine Menge betrug 
0.2632 g. De die Ausbeute, welche Ribose an Furfurol liefert, noch 
nicht bekannt ist, wurde die Substanz auf A r a  b i n o s e  berecbnet; sie 
eritspracb 0.3037 g, wlhrend die Theorie fiir Ribose 0.3146 verlangt. 

G e w i n n u n g  d e s  U r i d i n s .  
Fiir die Darstellung dieses Korpers kann man entweder ebenfalls 

Y O U  dem Filtrat vom A d  e n  o si n p i k r a t ,  wie beim Cystidin ausgehen 
oder wenn man Zeit und Reagenzien sparen will, unter Opferung des 
Adenosins, das zum Sirup eingedampfte Filtrat von G u a n o s i n  ver- 
wenden. 

Das Filtrat vnn Guanosin, das man bei der Hydrolyse aus 200 g Hefe- 
oucleinsSLure erhalt, wird in einer Schale auf dem Dampfbad auf ca. 75 ccni 
eingedampft und der dunkle Sirup mit Hilfe von ca, 50 ccrn hei8ein Wasser 
in eincn 2-1-Fraktionierkolben gespfilt. Es werden darauf l*/l 1 nbsoluten 
Alkohols zugegeben und die LBsung mit Chlorwassentoffgas geskttigt. 

Wiihrend des Einleitens l a t  man die Temperatur ruhig steigen, bis der 
Alkohol beinahe zu sieden anfangt, kuhlt dann ab und fihrt mit dem Ein- 
Ieiten fort, bis die L6sung gesattigt ist. 

Hierdurch wird erstens Spaltung der P u r i n g l u c o s i d e  und teilweisc 
Ausscheidung der P u r i n e  als C h l o r h y d r a t e ,  sowie eine teilweise Aus- 
scheidung des Cyt id ins  als s a l z s a u r e s  Sa lz  erreicht; xweitens vcrwandelt 
sich auch der freie Zucker  in das Athylglucosid.  Ohm von dem ails- 
geschiedenen Material irbzufiltrieren, wird etwa '/a der alkoholitxhen Salzslure 
iin Vakuum abdestilliert und dann nach Zogabc des gleichen Volumens Al-  
kohol aut der Nutsche filtriert und mit Alkohol gut gewaschen. Das Filtrat 
h a t  jetzt ein Volumen von 3'/? 1. Es wird nun unter Ruhren Bleizucker, der 
in %-proz. Alkohol heil3 gelBst ist, zugegeben, bis die LBsung nicht mehr 
sauer auf Congo reagiert, und dann noch ca. 1OOg im Uberschul. Es ist 
GI. 1 kg Bleizucker erforderlich, das man in 1 Alkohol heiB lijst. Der 
Bleizucker bemirkt Ausscheidung der P h o s p h o r s i u r e  somie der Haupl- 
niengc der Salxsaure.  Nach dem Filtricren und Waschen des Nieder- 
.schlagcs mit Alkoliol wird das Filtrat auf ca. 1 1 im Vakuum eingeengt, auf 
.3 1 mit Wasser verdinnt und so viel aufgeschlammtes Silberoxyd zugegeben, 
his die Losung eine positive Reaktion auf Silber zeigt. Nach einigem Stehen 
wird von dem schmutzigen Niederschlag abfiltriert nnd da8 Filtrat von Blei 
und Silher durch Schwefelwasserstoff beheit. Das Silberoxyd bewirkt die 
Entfernnng der. noch vorhandenen P u r i n e  und der Salzsiiure und wahr- 
scheinlich auch noch anderer Verunreinigungen. Noeh bevor man von den 
Salfiden abfiltriert, gibt man so viel Bleizuckerl6snng zu, bis der UberschuB 
itu Schwefelwasserstoff abgesiittigt ist. Nach dem Piltricren und Waschen 
wird mit 350 ccm einer bei Zimmertemperatur gesittigten (ca. ko-proz.) 
Losung von Bleizucker versetzt und die LBsung, die jetzt ein Volumen von 
ca. 6 1 bat, mit einer heilen, konzentrierten Losung von Bariumhydroxyd 
versetzt, bis die Fillung vollstandig ist. (Der Niederschlag, der sich bei der 
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crsten Zugabe von Barythytlrnt lildet, liist sich wieder auf.) Ein fiberschit8 
yon Barythydrat ist streng zu vermeiden. Der sehr voluminijse mifie Nieder- 
schlag wird auf der Nutschc abfiltriert, gut gewaschen und in einer starkcn 
l'lasche mit ve rdhn te r  Schwefelsiurc in der iiblichen Weise zerlegt. Ohne 
zu filtrieren, wird der Uberschufi tler Schwefelsiiure durcli Zugabe von scnig  
Sleicarbonat neutralisiert und dann nach dem Filtrieren der f 'berschul yon 
Blei durch Schweialwasserstoff entfernt und die Liisung in1 Vakuuni zum 
tlicken Sirup konzentriert. Dieser wird in ca. 150 ccm Alkohol warm auf- 
genommen und ohne wciteres in einer Scliale aul dem Wasserbade auf ca. 
60 ccm eingeengt. Manchmal fingt schon wiihrend des Eindampfens, jeden- 
falls beim Reihen mit eincm Glasstab, die Krystallisation des U r i d i n s  an, 
uud iiach wenigen Minuten ist der Inhalt der Schale zu einem Kuchen er- 
htarrt. Nacli einigem Stehen im Eisschrank wird die Krystallmasse mit wenig 
.illiohol angerieben und abliltriert. 

Aosbeute bis 20 g, normderweise ca. 16 g. 
l h s  so gewonnene P r o d u k t  ist fast ganz reiu. Ziir viilligen Rei- 

riigutig a i r d  e s  in ca. 8 Teilen 90-proz. Alkohol geliist, mit  wenig 
'I'ierkohle versetzt iind hei0  filtriert.  Ails d e r  auf d ie  Hiilfte einge- 
dampken  Losung krystallisiert d:rs U r i d i n  in rein weiBen, groBen Kry- 
stallen. Ausbeute an chemisch reiner Substnnz (Schmp. 165') 14- 
18 g. Hat mau das  F i l t ra t  w m  Adenosin-pikrnt rerwendet? so betr9gt 
(lie . lusbeute nur cn. 10 g. 

0.1601 g Sbat.: 0.2444 g COn, 0.06% g 1320. 

CsH120sN?. Ber. C 44.27, H 4.98. 
Gef. x 44.35, D 5.08. 

Aus dciii Filtrat vom rohen Uridin kann man nocli 2-3 g Cytidin als 

M o I e k u I a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g .  0.3628 g Sbyt.  in 25 CCIII Waaaer 
Nitrat gewinncn. 

Ileairkten cine Emiedrigung des Gefvierpunktes urn 0.11O. 
Bcr. M 244. Gat. N 250. 

€I y d r 01 y s e i n  i t  t e l s  13 r o m II II d B r o ni w a s s e  r s t o  f f s i u  re. 

15 g C y t i d i n n i t r a t  wurden mit 250 ccm 10-prozentigeni Broiii- 
wabserstoff und 20 g Hrorn 7 Stunden  arn RuckfluBkiihler gekocht  
u n t l  d ie  Liisung daon i n  Vakuurn ringedampft. Gegeu Endr  tlrr 

1)rstillation findet eine Entwicklung von Broni statt,  sowie Aiisschei- 
clung e inrs  krystallisierteu Karpers. I>er Inha l t  tles Kolbens w i d  
iiiit cn. 30 ccm Wasser  aulgenonimen und de r  Krystallisation i ibrr-  
lassen. Die hlenge des schwr r  lijslichrn Khrpe r s  hr t rug  2.5 g. Lr 
wurde  PUS Wasser urnkrystallisiert.  Schmp. 293" (uukorr.). Er iet 
tler Analyse und  den Eigenschnftrn nacli das  5 - B r o m - u r a c i l  I).  

I )  A n ) .  29, 486. 
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0.1568 g Sbst.: 0.1538 g AgBr. - 0.1514 g Sbst.: 0.0240 g HaO, 0.1406 g 
CO,. - 0.1220 g Sbst.: 15.6 ccm N (27O, 765 mm). 

C,HsNsO,Br. Ber. C 25 13, H 1.57, N 14.65, Br 41.88. 
Gef. )D 23.30, 1.76, 14.20, 1) 41.74. 

Das Filtrat von Bromuracil wurde etwas verdiinnt, mit einem 
Ubersohul3 von reinem Silberoxyd behandelt, nach einigem Stehen 
filtriert und das  Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Silber befreit. 
Nachdem man den Schwefelwasserstoff durch Kochen vertrieben hatte, 
wurde in der  iiblichen Weise mit reiner Bleizuckerliisung und Baryt- 
hydrat gefiillt und der Rleiniederschlag rnit verdunnter SchweSelsiiure 
zerlegt. Der  uberschu8 der Schwefelsaure wurde rnit wenig Bleicar- 
bonat entfernt und i n  das  Filtrat SchwefelwasserstoB eingeleitet. Nach 
dem Eindarnpfen auf ca. 50 ccm wurde alsdnnn so lange mit Cad- 
miumcarbonat gekocht, bis die Losung. nicht mehr sauer reagierte, 
noch dem Filtrieren murde sodaon aut dem Wasserbade auf ca. 8 ccm 
eingedarnpft. Nach dem Abkiihlen wurde mit einem Krystallchen von 
r i b o n s a u r e m  C a d m i u m  geirnpft und stehen gelrssen. Nach einigen 
Tngen ist der Inhalt der Schale z,u einem festen Kuchen erstarrt. Die 
robe Substanz wurde mit wenig 50-prozentigem Alkohol angerieben 
und auf der Nutsche filtriert. 

Zur  Analyse wurde atis ca. 2 ccm Wasser umkrystallieiert. 
lh re  Menge betrug 1.55 g. 

0.2132 g Sbst.: 0.1008 g CdSOd. 
(CgH906)aCd. Ber. Cd 25.34. Gef. Cd 25.41. 

0.1543 g Substanz in 1.54 ccm "/1-HaSOI, Gesamtgewicht der L6sung 
1.72 g, drehten im 0.5-dm-Rohr 0.2io nach rechts I). Mitbin [a]& = + 8.420. 

Das L a c t o n  d e r  d - R i b o n e a u r e  wurde durch Zerlegung des 
Cadmiumsalzes durch Schwefelwasserstoff erhalten; es zeigte, aus Essig- 
ester unikrystallisiert, den Schmp. 72-78O I ) .  

Dieses Derivat wurde genau nach F i s c h e r  und 
Pi lot  y a) dargestellt. 9 u s  50-proz&tigem Alkohol umkrystallisiert, zeigte 
es den unscharfen Schmp. 1620 und zersetzte sich bei a. 180° unter Gasent- 
wicklung. 

P h e n y l h y d r a z i d .  

0.1560 g Slist.: 15.6 ccm N (35O, 764 mm). 
CIIH16N~05.  Ber. N 10.94. Get. N 11.27. 

B r o m i e r u n g  d e s  U r i d i n s .  
2 g Uridin werden so lange mit Brornwasser versetzt, bis die 

rote F'nrbe eben nicht augenblicklich verschwindet; dann wird die Lo- 

1) Die Liisung dreht xuiibhst  nach links und kommt erst nach einigem 

2) B. 41, 4314 [1891]. 
Berichte d. D. Chem. GeseUsehaft Jahrg. XXXXV. 

____ - 

Steheu zu einer konstanten Rechtsdrehung. 
s) Ibid. 

4 1  
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sung zum Sirup im Vakuurn eingedampft. Dieser wird in  absolutein 
Alkohtrl nufgenornnien und in einer Schale : id  dern Wasserbad unter 
Ruhren mit einem Glasstnb eingedcrrnpft, bis der Kiirper krystallinisch 
erstarrt. Nnch dern Anreiben mi€ ttbsolutern Slkohol  und Trocknen 
wog dns Produkt 2 g. Aus 5 Tlo. 'J5-proz. Mkohol urngelost, zer- 
setzt sich der Kiirper bei 181-184O (unkorr.). Die gleiche Verbin- 
dung entsteht, wenn inan eine Lonzentrierte Liisung \ o n  Uridin niit 
eineni UberschuB von Rroin behnndelt und nnch langerem Stehen rnit 
Alkohol kocht. 

Dss R r o m - u r i d i n  zeigt kist :tlle Eigenschxften des Uridins. I3 
reduziert Yehl ingscbe  Losung erst nnch Beh:indlung irtit Broin, such 
gibt es eine gleich schwacbe Orcinreaktion. Dns Brom lHBt sich nur 
unter Zersetzung der Verbindung durch IHugeres Kochen mit starker 
L:tuge nbspnlten. 

AgRr. - 0.1541 g Sbst.: 11.4 ccm N (20: 765 mm). 
0.1288 g Sbst.: 0.1568 g CO., 0.0420 g H?O. - 0.1GS5 g Sbst.: 0.0976 g 

CgHllN?BrOG. Ber. C 33.43, II 3.41, Br 24.76, N 8.66. 
Gef. n 33.20, 2 3.69, Y) 24.67, * S.4S. 

0.6028 g Substanz in 6 ccm Wasser, Gesamtgcmicht der Losung 6.6054g, 
drehten bei 2 1 O  und Nntriunilicht -1.40° (f 0.02O). Mithin 

[a]:' = - 15.350 (-k 0.02O). 

O x y - n r i d i n .  
Alv Zwischenprodulit bei der Darstellung des Brom-uridins ent- 

steht ohne Zweifel das dein 4 - 0 x y - 5 - b r o r n - d i h y d r o - u r : t  c i l  ans- 
loge DeriTnt des Uridins, denn beiiu Kochen einer Losung i o n  Uri- 
din, die man, wie beim Bromuracil, mit Brom behandelt ha t ,  niit 
Bleioxyd a ird  das Broiu cluantit:iti\ :ibgesp:ilten. 

2 g Uridin werden n i t  Brornw:tser behmdelt, bis die Parbe 
eben bestehen bleibt, denn wird die Liisung 1 Std. mit Bleioxyd ge- 
kocht. Die Pliiasigkeit nurde ,  ohne zu filtrieren, auf '20 ccni einge- 
dampft, nach deni Abkuhlen mit cn. 2 Voluinen Alkohol versetzt 
und nnch einigeiii Stehen filtriert. Das Blei wurde durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt und die Losung, die noch sauer nuf Congo rca- 
gierte, zuin Sirup eingeditmpft und irn Exsiccntor stehen gelnssen. Es 
krystzrliisierte 1:ings:iiii eiu Kiirper nus, der nnch '2-3 Tagen \ o n  der 
anhaftenden Mutterhuge durch Streichen :tuf Ton befreit wurde. Die 
Krystnlle wurden i i i i t  Allcohol xngeruhrt und nnch den1 Filtrieren :ius 
demselben LBwrtgsrnittel unlkryst:disiert. Schmp. 222-223O (unkorr.). 
Die 1-erbindung ist der An:ilyse n:tch O s y - u r i t l i n .  

0.1205 g Shst.: 0.1522 g CO?, 0.0533 g HsO. 
C ~ H I ~ N ~ O T .  Ber. C 41.53. H 4.61. 

Gcl. I) 41.23, n 1.91. 
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P h e n y l h y d r a a i d .  1 g Uridin wnrde bis zur bleibenden mten Farbe 
mit Bromwasser behandelt und nach dem Wegkochen des kleinen Uber- 
schnsses cles Broms mit 4 g Natriumacetat und 7 g Phenylhydrazin in Essig- 
skure versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade fing bald die Ausschei- 
dung der in  ziegelroten Blattchen krystallisierenden P4enylhydrazin-~-erbin- 
dung an. Nach I l/l-stbndigem Erhitzen wurde noch ca. 12 Stdn. bei gewcihn- 
licher Temperatur stehen gelassen und dam, nach dem Abfiltrieren, mit 50 ccm 
Alkobol eufgekocht. Es Findet zunichst vbllige AuIIosung statt und gleich 
darauf Auskrystallisieren des JGrpers in langen, citronengelben Nedeln, die 
nunmehr in Alkohol selir schwer 16slich sind. DerKdrper schmolz bei 209O 
(unkorr ). Ausbeuto 0 5 g. 

Ihm kommt die empiiische Formcl ClsHzoNdOj zu. 
0.1215 g Sbst.: 0.2387 g CO2, 0.0640 g HzO. - 0.1319 g Sbst.: 0.2579 g 

Con, 0.0716 g H10. - 0.123'2 g Shst.: 17.7 ccrn N ('2l0, 7 i O  mm). 
Ber. C 53.60, H 5.95, N 16.66. 
Gef. 53.61, 53.47, 5.85, 5.96, 16.49. 

Da die Verbindung fiir die Aufkliirung der Konstitution des Uri- 
dins ohne Belang erscbien, wurde sie nich weiter nntersucht. 

O x y d a t i o n  d e s  U r i d i n s  m i t t e l s  S a l p e t e r s a u r e .  

5 g Uridin wurden in einer Glasschale mit ,20 ccm Salpetershure 
(1 T1. konzentrierte Salpetersaure + 1 T1. Wasser) auf dem Wasser- 
bade zum Sirup konzentriert. Beim Reiben erstarrt dieser so€ort zu 
einern harten Kuchen. Er wwrde nach dem Abkuhlen mit 75-pro- 
zentigem Alkohol angerieben und filtriert. Nach dem Umkrystallisieren 
aus 3-4 Tln. Wasser zeigt die Verbindung daa Aussehen kurzer, 
dicker Prismeo, die sich oberhnlb 200°, ohne vorher zu schmelzen, 
zersetzen. 

Die Analyse der Siiiure sowie die h e r  Ester zeigt, daB zwei 
Molekule des Oxydationsproduktes a n  h y d r i d a r t i g  zusammenge- 
treten sind. 

0.1385 g Sbst. neutralisierten 8.7 ccm "/lo-Alkali (Phenolplithalein), (be- 
rechnet 9.3 ccm.) - 0.1594 g Sbst. verloren bei 100" im Vakuum 0.0097 g 
HzO. - 0.1496 g wasserh.. Sbst.: 0.1994 g COz, 0.0418 g HaO. - 0.1531 g 
wasserfr. Sbst.: 0.2039 g COs, 0.0420 g HaO. - 0.1460 g wasserfr. Sbst.: 
18.0 ccm N (22q 768 mm). 

C ~ S & ~ N S O ~ T  + 21120. Ber. l I p 0  5.76. Gel. Ha0 6.06. 
C18~16N601;.  Ber. c 36.49, 11 2.78, N 14.19. 

Gef. 36.31, 36.30, 3.10, 3.05, D 14.10. 
Ein Xolekti1 Slure neutralisiert 4 Molekide Alkali, wie durch Titration 

und Darstellung des Silbersalzes festgestellt wurde. 
Das S i l b e r s a l z  der Nitro-uridin-carbonsgure entsteht bei Zugabe 

von Silbernitratldsung zu der Lcisung des Alkalisalzea der Siure. Es ist amorph 
und murde deshalb nur gemaschen und bei looo im Vakuum getrocknet. 

41 
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0.2484 g Sbst.: 0.1041 g Ag. 
ClsHlsN~01~Ag4.  Ber. Ag 42.3. Gef. Ag 41.9. 

t h y  1 es t e r  un  d n- B u t y 1 e s t e r  d e r N i t r o  - u r id i n -  c a r b o n s  i u  re. 
Ein Teil Uridin mird mit Salpetersiure auf dem Wasserbade eingedampft, 
die entstandeoe Nitrosiure fein gepulvert uod mit 10 Tln. %hylalkoholischer 
Salzsiure 15 Minuten fiber freier Flamme gekocht. Es findet Auflbsung der 
Siurc statt, und bald darauf krystallisiert schon in der Hitze der E s t e r  aus, 
indem die Fliissigkeit sich breiartig mit feincn Nadeln erF6llt. Nach einigem 
Stehen im Eisschrsnk wcrden die Krystalle abfiltriert und mit Alkohol ge- 
waschen. Die Ausbeute ist der Menge dcs angewandten Uridins gleich. Fiir 
die Analyse wurde cinmal aus Alkohol umgel6st. Wic die S u r e  selbst, 
besitzt der Ester keinen Schmelzpuukt, sondern zersetzt sich oberhalb ZOOo. 

0.1290 g Sbst.:-O.1925 g COI, 0.0484 g HaO. - 0.1979 g Sbst.: 22.0 ccm 
N (21°, 765 mm). 

C,,Hs,N,jOlr. Ber. C 40.99, H 3.72, N 13.01. 
Gef. D 40.73, 4.17, 12.63. 

Der n-Buty les te r  wird auF ganz analoge Weisa wie der Xthylester 
dargestcllt. Aus Alkohol umkrystallisicrt, zeigte er den Schmp. 190--192O, 
nachdem er yon 185O an zii sintern begonnen hatte. 

C?,jH32Ns 0 1 7 .  

0.1230 g Sbst.: 0.2089 g COa, 0.0560 g HsO. 
Ber. C 44.57, H 4.57. 
Gef. 44.45, I) 4.86. 

5 - N i t r o  - u  r a c i  1 a u  s N i t r o -  u r i  d i  n - c a r b  o n  s ii u re .  
2 g Saure wurdeo 3 Stunden im Rohr rnit 20 ccm 20-prozentiger 

Schwefelshme auf 130-135O erhitzt. Der  Inhalt des Rohres hatte 
sich dabei linter Ausscheidung von Zersetzungsprodukten dunkel ge- 
farbt. Er wurde verdunnt, mit Tierkohle ausgekocht und nach dem 
Filtrieren mit Quecksilbersulfat-Losung gefiillt. Der entstandene flockige 
Niederschlag wurde gewaschen iind mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Durch Eindampfen auf dem Wasserbade wurde unreines Nitro-uracil 
erhalten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde es 
getrocknet und analysiert. Ausbeute nur 0.2 g. Die Verbindung 
stimmte i n  ihren EigenschaFten rnit dem von B e h r e n d  I )  dargestellten 
Praparat vollstandig iiberein. 

0.1201 g Sbst.: 26.9 ccn N (19O, 770 mm). 
C4H~N304. Ber. N 26.75. Gef. N 26.02. 

Zur meiteren Charakterisierung wurde die Verbindung mit Gu an i  din 
dargestell t, die man durch Zusammenbringen der wdrigeu L6sungen von 
N i t r o - u r a c i l  mit G u a n i d i n - c a r b o n a t  erhtilt,. Auch diese Verbindung be- 
saS ganz die von B ehren  d angegebenen Eigenschafteny. 

I) A. 240, 5. *) A. 240, 18. 
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0.0990 g Sbst.: 30.5 ccm N (20°, 774 mm). 
CsHsNsO4. Ber. N 35.90. Gef. N 35.73. 

I s  o b a r b i t u r s a u r e ' ) .  3 g Nitro-uridin-carbonsaure wurden mit 
40 ccm 20-proz. Chlorwasserstoffsaure und 1 2  g Zinn versetzt. Nach- 
dem die Reaktion sich gemHBigt hatte, wurde 1 Stunde gekocht und, 
nach Zusatz von ca. 100 ccm Wasser, durch Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt. Das Filtrat vom Zinnsullid lieferte beim Eindampfen a d  ein 
kleines Volumen 1.1 g I s o b a r b i t u r s i u r e .  

0.1471 g Sbst.: 27.1 ccm N (180, 772 mm). 
C,HdNaOa. Ber. N 21.87. Go€.  N 21.46. 

Es gelsng nicht, das zweite Spaltungsprodukt zn fassen. 

R e d u k t i o n  d e s  U r i d i n s  z u  D i h y d r o - u r i d i n .  

4 g Uridin wurden im Apparat von Paal  unter Zugabe von 0.2 g 
kolloidalem Palladium reduziert. Die Reduktion geht sehr langsam 
vor sich und ist erst nach 30-35 Stunden beendet. Die Reaktions- 
geschwindigkeit scheint von der Menge des Palladiums abhangig zu 
sein. Nachdem das Palladium durch Zusatz von einigen Tropfen 
Essigsaure gefallt war ,  wurde davon abfiltriert und die Liisung auf 
dem Wasserbade zum Sirup konzentriert. Dieser wurde in absolutem 
Alkohol heiB ge16st und von einer geringen Menge, aus dem Palls- 
diumpraparat herstammenden EiweiB abliltriert. Das Reduktions- 
produkt hinterbleibt nach dem Verdunsten des Alkohols als farbloser 
Sirup, der nicht zum Krystallisieren gebracbt werden konnte. 

Ein quantitativer Tersuch ergab Dolgendes Resultat: 
0.5595 g Uridin verbrauchten 57.2 ccm Ha (20°, 761 mm): ber. fiir HI 

57.5 ccm. 
Eine warige LBsung des Dihgdro-uridins reduziert F e  hl in  gsche LBsung 

gar nicht, cbenso wenig nach Behandlung mit Bromwasser. Dieses wird auch 
nicht entbrbt. 

Sie gibt eine sehr starke Orcinreaktion, iihnlich wie die Pnringlucoside, 
und nach der Hydrolyse kraftige Rednktion der F e h  I ingschen LBsung. 

Eine wiSHrige LGsung, deren Gehalt an Dihydrouridin aus dem Stickstoff- 
gehalt zu 0.8056 g bestimmt war, in 20 ccm Wasser, Gesamtgemicht der L6- 
sung 21 g, drehten in 2-dm-Rohr bei Natriumlicht 3.0O0 nach rechts. Mithin 

4 ccm der obigen L6sung wurden Fiir eine K j e l d s h l -  Stickstoffbestim- 
mung benutzt. Sie erfordcrte zur Neutralisation 13.0 ccm n/lo-Schwefels&are. 

[0ID = + 39.1'. 

1) A. 229, 39. 
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H y d r o 1 y 5: e d e s 1) i h y d r o - 11 r i d i n s m i t t e 1 s v e r d ii 11 n t e r 
S c h w e  f e I s a 11 re. 

Eine LBsung YOU Dihydrouridin, das  bei der Reduktiou w n  4 g 
Uridin entstanden war, wurde 1 I/z Stunden lang in  100 ccm 3-prozen- 
tiger SchweIelsaure am RuckfluBkiihler gekocht. Die Schwefelsaure 
wurde dsnn rnit Bariumcarbonat gefallt und die Losung in Vakuum 
auf 20 ccm eingedmnpft. Eine geringe hfenge Barium wurde durch 
einige Tropfen verdunuter Schwefelsaure gefiillt, und d a m  kochend 
heiB abfiltriert. Beiin Abkiihlen in Eiswasser, krystallisierten 1.4 g 
D i h y d r o - u r a c i l  B U S ,  das zur Analyse einmal aus Wasser u m -  
krystallisiert wurde. Es zeigte deu Schmp. 274O, wie fur Dihydro- 
uracil angegeben ist :). 

0.1146 g Sbst.: 0.1790 g COO,  0.0570 g €120. 
C,&N& Ber. C 42.10, H 5.26. 

Gef. )) 42.58, 3 5.51. 
Das Filtrat voni L)ihytlrouracil wurde niit 100 ccm Wasser rerdiinnt untl 

mit 1 g Natriumacetat und 3 g Phenylhgdraein in Essigssure versetzt. Beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade begann bald die Ausscheidung des Osazons,  
dessen Menge nach 3 Strinden 1,6 g bctrug. 

Nach den1 Umliisen ails pyridinhaltigem Wasser schmolz d:ts Osazon bci 
163-1640. Es drehtc in 10-prozentiger pyridin-nlkohnlisclier Losung i n  0.5- 
dm-Rohr bei Natriumlicht 430 (f 0.5") nacli links: a D  = - 840?). 

0.1745 g Sbst.: 26.0 ccm N (2Po, 760 mm). 
Cl~€120N~C~3.  Ber. N 17.07. Gef. N 16.85. 

81. W. Borsche: tfber die Reduktion einiger mehrfach un- 
gesiLttigter Sliuren nach der Methode von Paal. 

[Au-, dein Allgemeiuen Chemischen Institut dcr Uni\ ersitat Gottingeu.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1912.) 

Schon vor einigen hlonaten erlaubte ich mir, i n  anderem Zusaui- 
menhange kurz darauf Iiiuzuweisen 9, dnll, ich bei der Weiterfiihrnng 
iiieiner Versuche iiber das  beste Verf:iliren zur Dsrstellung der 6 -  
P h e n  y 1 - Y a1 e r i a n s H u r e [I], 

C i n n n m e n y l - ; i c r y l s ~ u r e  und eioige andere, zu ihr i n  naher Hezie- 
hung stehende. me11rf:ich ungesiittigte SAuren n:xh der Riethode von 

cG i r 5 .  G H ~  .cH?. cRr. C J J ~ .  cot 11 [r.], 

.~ 

1) M. 17, 172; 13. 34, 3759 [1901]. 
3) B. 44, 2943 [1911]. 

a)  13. 42, 1'300 [1909]. 




