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wiederum als unveriindertes Hydrazon. Die gelben Krystalle lieBen sich
mechanisch nicht ganz von den roten befreien. Man schittelte daher das
Gemisch mit etwas Alkohol, der vorwiegend die gelbe Substanz loste. Aus
dem Filtrat fielen aut Wasserzusatz gelbe Nadelchen, die bhei 123-—1249
schmolzen,

Ein Gemisch dieses Produktes mit Benzoyl-benzolazo-p-xylenol
vom Schmp. 137° schmolz bei 127—135°. Es ist daher anzunehmen,
dall jene Substanz im wesentlichen das Umlagerungsprodukt darstellte,
dem jedoch noch ein wenig Hydrazon beigemengt war.

Erwiarmte man eine alkoholische Losung [des Hydrazons mit
Natronlauge, so firbte sie sich sofort tiefrot, Jlund auf Zusatz von
Wasser und etwas Siure schied sich reines p-Benzolazo-p-xylenol
aus.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.

1901. S. J. Thannhauser und G. Dorfmiiller:
Uber Pyrimidin-zucker. (Vorliufige Mitteilung.)
[Aus dem Laboratorium der II. Medizinischen Klinik F. von Miiller.]
(Eingegangen am 6. April 1914.)

Durch die Arbeit von Treat B. Johnson: »The origin of purines
in Plants«!) werden wir zur nachstehenden vorliufigen Veroifentlichung
veranlaft.

Johnson vermutet, daf die Nucleosid-Bildung (Purin-zucker) in
der Pflanze iiber die Pyrimidin-zucker vor sich geht. Aus den Ar-
beiten von Ritthausen itber Convicin und Vicin — stickstoffhaltige Ver-
bindungen, welche aus Wicken- und Saubohnen-Samen erhalten wurden
— schlieBt Johoson, daB das Vicin vielleicht als Glucosid des
2.6-Dioxy-4.5-diamino-pyrimidins aufzufassen sei. Er begriindet diese
Ansicht wit der Angabe, dall das zuckerireie Spaltungsprodukt des
Vicins, das Divicin, nach den Analysen von Ritthausen mit den
Werten des 2.6-Dioxy-4.5-diamino-pyrimidins — den Kohlenstoffgehalt
ausgenommen — genau iibereinstimme.

Johnson bemerkt, daB er mit der Darstellung von Pyrimidin-
zuckern beschaltigt sei und analog der Traubeschen Synthese?®) aus
ibnea Purin-zucker zu erhalten hoffe. Synthetische Versuche und ana-
lytische Daten bringt er in der erwihnten Abbandlung nicht.

Wir sind seit geraumer Zeit mit der Darstellung von Pyrimidin-
zuckern beschiftigt. Unter andrem haben wir eine Substanz erhalten.

) Am. Soc. 36, 2, 337. % B. 33, 3053 tf. [1900).
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deren ‘analytische Daten mit der von Johnson fiir das Vicin aufge-
stellten, hypothetischen Formel iibereinstimmen. Unsere Versuche er-
streckten sich zunichst auf die Einwirkung von Hexonsiuren auf
Diamino- pyrimidine. Wir haben Kondensationsprodukte der
Schleimsaure und der Galaktonsidure mit Diamino-pyrimidin erbalten.
Ferner fanden wir, daB alle Zuckerarten, die eine Aldehyd-Funktion
auszuiiben vermigen, mit Diamino-pyrimidinen in Reaktion gebracht
werden konnen. Es ist uns so gelungen, Zuckerverbindungen des
1.3- Dimethyl - 2.6 - dioxy- 4.5 - diamino - pyrimidins mit Traubenzucker,
Galaktose, Milchzucker und Maltose zu erhalten; wie schon erwahnt,
erhielten wir auch die Zuckerverbindung des 2.6-Dioxy-4.5-diamino-
pyrimidins mit Glykose.

Wir sind mit der Ausarbeitung dieser Synthese und mit Uber-
fiibrung der Pyrimidin-zucker in Purinkdrper bescbiftigt.

Experimenteller Teil.

1. Kondensation von Schleimsiiure mit 1.3-Dimethyl-
2.6-dioxy-4.5-diamino-pyrimidin?).

1.7 g des Pyrimidins werden in viel siedendem Wasser geldst und
zur Lisung 2.2 g Schleimsiure gegeben. Wenn alles in Liésung ge-
gangen ist, wird auf dem Wasserbad die Losung bis zur Trockne ein-
gedampft und der krystallisierte Riickstand mit nicht zu viel siedendem
‘Wasser extrahiert. Aus dem waBrigen Filtrat fallen beim Erkalten
sogleich reichliche Mengen farbloser Krystallnadeln aus. Das zweimal
aus siedendem Wasser umkrystallisierte Produkt firbt sich ab 200°
allmihlich braun und schmilzt unter Aulsteigen und vélliger Zer-
setzung bei 284—285° zu einer schwarzbraunen Fliissigkeit. Mit
konzentrierter Salpetersiure gibt die Substanz keine Farbenreaktion.

0.0669 g Sbst.: 0.0970 g CO, 0.0352 g Hy0. — 0.1203 g Shet.: 17.4 com
N (23% 719 mm).

CH;.N—C:0

0:C Q—NH.CO.(CH.OH)¢.COOH = G2 Hys 09 Ns.

Cl; . N—C.NH;

Ber. C 39.77, H 4.97, N 15.47.
Gef. » 39.54, » 584, » 15.73.

Der nach wiederholter Extraktion mit siedendem Wasser erhal-
tene Riickstand besteht aus kleinen, farblosen Nidelchen, deren Unter-

) Den Farbenfabriken vormals F. Bayer, Elberfeld méchten wir auch
an dieser Stelle fir die Uberlassung groBerer Mengen Amino-pyrimidin unseren
besten Dank aussprechen.
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suchung noch nicht abgeschlossen ist. Die bisherigen Anbalysen
sprechen fiir einen Korper, der ein Molekill Wasser weniger entbalt
als die eben beschriebene Substanz.

9. Kondensation von Galaktonsiure mit 1.3-Dimethyl-
2.6-dioxy-4.5-diamino-pyrimidin.

Aquimolekulare Mengen der Pyrimidinverbindung (1.7 g) und der
Saure (2 g) werden wie oben in siedendem Wasser gelost und aut
dem Wasserbad zur Trockne eingedampit. Der krystallisierte Riick-
stand wird aus siedesdem Wasser umkrystallisiert. Die zweimal um-
krystallisierte Substanz besteht aus langen, farblosen Krystallnadeln,
die unter Aufsteigen bei 253—254° zu einer braungelben Fliissigkeit
schmelzen. Konzentrierte Salpetersiure liefert keine Farbenreaktion.

0.1148 g Sbst.: 0.1747 g COs, 0.0614 g H;0. — 0.1171 g Sbst.: 18.0 cem
N (18° 702 mm).

CH;.N—C:0

0:C C—NH.CO.(CH.OH)..CH;.OHl = Ci3H3 OsN,.
CHi.N—-C.NH;

Ber. C 41.37, H 5.74, N 16.09.
Gef. » 41.53, » 594, » 16.60

3. Kondensation von Zuckerarten mit 1.3-Dimethyl-
2.6-dioxy-4.5-diamino-pyrimidin.
a) Mit Traubenzucker.

Zur Lésung von 1.7 g der Pyrimidinverbindung in siedendem
Wasser wird die iiquimolekulare Menge Traubenzucker (1.8 g) gegeben,
die gelbe Losung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft, der
Riickstand in wenig siedendem Wasser gelost uod die heile Ldsung
mit der 10—12-fachen Menge absoluten Alkohols versetzt. FEs fallen
rasch farblose Krystallplittchen aus. Bei langsamer Ausscheidung
fallt die Substanz zum Teil in Gestalt feiner, lockenférmig gekrimmter
Krystallnidelchen aus. Durch zweimaliges Losen in Wasser und
Fallen mit absolutem Alkobol erbdlt man ein fast weiles Krystallisat,
das mit konzentrierter Salpetersiure keine Farbenreaktion gibt und in
heiBem Wasser sebr leicht, in kaltem ziemlich leicht 13slich ist. Die
Substanz schmilzt bei 206—207° unter Aufsteigen zu einer dunkel-
braunen Fliissigkeit.

0.1186 g Sbst.: 0.1890 g COs, 0.0692 g H;0. — 0.1148 g Sbst.: 17.8 cem
N (18° 711 mm).

CH;.N*Q:O O
0:C C—NH.CH.CH.CH.CH.CH.CH;.OH = Ci2Ha00r Ne.
CH; .N—C.NH, OH OH OH

Ber. C 43.37, H 6.02, N 16.87.
Gel. » 43.46, » 6.47, » 16.97.
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b) Mit Milchzucker.

Zur Losung von 1.7 g der Pyrimidinverbindung in siedendem
Wasser wird die diquimolekulare Menge Milchzucker: (3.6 g) ‘gegeben
und die Lésung auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand wird in wenig siedendem Wasser gelost, mit sehr viel ab-
solutem Alkohol versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Die ab-
geschiedenen Krystalle werden nach zweimaliger Wiederbolung dieser
Reinigungsmethode zur Analyse gebracht. Die Substanz, aus kleinen
farblosen Nadelchen bestehend, ist rein weiBl und lost sich in kaltem
Wasser leicht, in siedendem sehr leicht auf. Sie schmilzt bei 218—
219° unter Aufsteigen und Zersetzung zu einer dunkelbraunen Flis-
sigkeit.

0.1155 g Sbst.: 0.1859 g CO,, 0.0661 g HsO. — 0.1107 g Sbst.: 11.5 ccm
N (17% 706 mm).

CH,.N—C:0 P
0: C C—-NH CH CH(OH). CH(OH) CH CH(OH).CH,. 0
CH,. N— C NH, CH CH(OH) CH (OH) CH CH(OH) CH».0H =
B . “Q—— =

CnH.oOnN.. Ber. C 44.01, H 6.01, N 11.38.
Gef. » 43.90, » 6.30, » 11.33.
Mit der Untersuchung des Verhaltens der vorstehenden Pyrimi-
din-zucker gegen Siure und Alkalien sind wir beschaftigt.

¢) Mit Galaktose.
Das Reaktionsprodukt ist in Untersachung.

d) Mit Maltose.

Zur Losung von 1.7 g der Pyrimidinverbindung in siedendem Wasser
wird die #quimolekulare Menge Maltose gegeben und die Lésung auf dem
‘Wasserbad eingedampft. Mau nimmt den Rickstand mit sehr wenig warmem
Wasser auf und versetzt die Losung mit viel absolutem Alkohol. Es tritt
keine Fillang ein. Aus der alkoholischen Lésung wird das Reaktionsprodukt
mit Ather als ein weiBer, wolkiger Niederschlag abgeschieden, der nach Ab-
saugen sofort im Vakuumexsiceator getrocknet wird, da die Substanz, solange
sie feucht ist, an der Luft zerflieBt. Die trockne Substanz ist nicht mehr
hygroskopisch und schon in kaltem Wasser spielend leicht léslich. Ihre
weitere Untersuchung ist im Gang.

Kondensationsprodukt von Traubenzucker mit 2.6-Dioxy-
45-diamino-pyrimidin.

1.2 g Sulfat der Pyrimidinverbindung werden in siedendem Wasser
gelést, die Losung mit 10-prozentiger Natronlauge genau neutralisiert
und’ hierauf mit 6.3 g Traubenzucker versetzt: Die gelbe Losung
wird auf dem Wasserbad ungefibr auf %)y des urspriinglichen Vo-

85*
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lumens eingeengt und dann im Fohnwind bei ca. 45° fast vollig ab-
gedampft. Der orangefarbene Riickstand, der undeutlich krystallisiert
ist, wird mit viel kaltem Wasser zur Losung des iiberschiissigen
Zuckers versetzt und abfiltriert. Er wird mit Sprit und Ather nach-
gewaschen und aus 30-prozentiger, siedender Traubenzucker-Lésung
umkrystallisiert. Man behandelt zuerst mit wenig Zuckerlésung, wo-
durch viel Verunreinigung in Losung geht. Aus den rasch abge-
kiihlten Zuckerlésungen fallt allmiihlich reichlich hellgelbes Krystallisat,
das aus kleinen Nidelchen besteht. Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren wird die Substanz analysiert. Bei langsamem Erhitzen schmilzt
die Substanz unter Zersetzung bei 186-—187° zu einer tiefbraunen
Fliissigkeit; bei raschem Erhitzen liegt ber Schmelzpunkt bei 205—206°
Mit konzentrierter Salpetersiure gibt die Substanz keine Farbenre-
aktion.

0.0660 g Sbst.: 0.0965 g CO,, 0.0327 g HaO. — 0.1103 g Sbst.: 19.1 cem
N (16° 703 mm).

HN—-C:0 [ e
0: C C—NH CH. CH(OH) CH(OH). CH CH(OH).CH;.0H=Cyo M1 O: N,

HN C NHy
Ber. C 3947, H 5.26, N 18.42.

Gef. » 39.87, » 5.50, » 18.86.
Durch Kochen mit Wasser wird der Pyrimidin-zucker zersetzt.
Das Zersetzungsprodukt wird untersucht.
Wir haben auch mit andren Pyrimidinbasen Zucker in Reaktion
gebracht; doch soll die Veroffentlichung des Materials spiter erfolgen.

102, C. Neuberg und Joh. Kerb: Uber Girungen in der
8-Kohlenstoff-Reihe.
(Eingegangen am 8. April 1914.)

In einer Serie von Mitteilungen haben Neuberg und Mitarbeiter!)
den Verlaut der Vergirung von Brenztraubensédure durch Hefen und
Hefenpriiparate klargelegt und die Beziehungen dieser Reaktion zur
alkoholischen Girung des Zuckers erirtert. Dabei zeigte sich, daB
eine Reihe von Nichtzuckerstoffen von Helfen angegriffen wird (zucker-
freie Girungen), und dal dieser Vorgang in bestimmten Fillen auf

1) Literatur iiber die Arbeiten aus den Jahren 1910—1913 in C. Neu-
VLerg: »Die Garungsvorginge und der Zuckerumsatz der Zelles, Monogr.
Jena 1913, sowie Mitteilangen I—XVI in der Bio. Z. 1911—1914.






