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159.5). — Die 2. Fraktion wurde gleichfalls nochmals fraktioniert: a) 75—1259
(insbesondere 100—125%, 38.5 g; b) 125—190° (insbesondere um 175%), 11 g.
Die Fraktion a besteht in der Hauptsache aus Octenen neben wenig Octanen
(Jodrhodanzahl 209.7); auch die Fraktion b ist iiberwiegend ungesittigt (Jod-
rhodanzahl 146.0). — Die Fraktion 3 zeigt bei nochmaliger Destillation eine
bei Sdp., 101-—104° einheitlich iibergehende Fraktion (Tetrameres des Iso-
butylens, worauf auch die Analysen stimmen).

Isohexen: 102 g Isohexen und 9.5 g BeCl, werden 4 Stdn. im Auto-
klaven bei 200° (etwa 20 Atm.) erhitzt. Ausbeute nach Reinigen und Trock-
nen: 88 g. Destillation: 1. Frakt. 22—57° 3.0 g (3.49,); 2. Frakt. 57—66°,
17.2 g (19.69,); 3. Frakt. 66—74°, 6.8 g (7.7%,); 4. Frakt. 74—188°, 314 ¢
(35.7%,); 5. Frakt. 70—195%13 mm, 24.3 g (27.6%,); 6. Frakt. 195--295%
13 mm, 4.8 g (5.5%); Rest 0.5 g (0.5%,). ‘

Die Fraktion 2 besteht zu etwa 309 aus Ausgangsmaterial, der andere
Teil besteht aus hydrierten Produkten.

Crackversuche.
Anthracen bzw. Phenanthren und Be(l,.

Ein Gemisch von 200 g gereinigtem Anthracen und 35 g BeCl, wird in
einer Retorte 1 Tag im Sandbad von 300° erhitzt. Bei der anschlieBenden
Destillation gehen 23 g einer griin-braunen Fliissigkeit iiber, die nochmals
fraktioniert wird. 1. Frakt. 80——180° 0.6 g; 2. Frakt. 180--320° 20 g. Bei
der nochmaligen Destillation der Fraktion 2 geht 1 Tl bei 200 —220° {iber.
Bei der Nitrierung wird Dinitrotetralin erhalten. Zur Dehydrierung
werden 20 g der Fraktion 2 mit 10 g Schwefel 4 Tage bei 200—240° behandelt.
Bei der Destillation gehen bis 300° 5 g iiber, woraus nach Umkrystallisieren
aus 75-proz. Alkohol und Aufarbeiten der Mutterlauge 4 g Naphthalin ge-
wonnen werden. Uber weitere von uns durchgefiihrte Versuche soll spater
nach Charakterisierung der Spaltprodukte berichtet werden.

Bei einem analogen Versuch mit Phenanthren werden 31 g Rohprodnkt
erhalten.

235. Hellmut Bredereck und Gerhard Miiller:
Zur fermentativen Aufspaltung der Hefe- und Thymonucleinsiure
(Nucleinsiuren, XIV. Mitteil.*)).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Kingegangen am 14. Juni 1939.)

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, daB nichts gegen die Annahme
spricht, da Hefe- und Thymonucleinsiure von ein und derselben ,sauren
Polynucleotidase (pg4.9) gespalten werden). In der vorliegenden Untersuchung
wird nunmehr iiber die fermentative Spaltung der beiden Polynucleotide im
alkalischen Milieu berichtet.

Klein? hatte festgestellt, daB ein Fermentprdparat aus der Darni-
schleimhaut des Kalbes bei py 9 Hefenucleinsiure wesentlich langsamer als
Thymonucleinsdure dephosphoryliert. Die Abspaltung von Phosphorsiure
aus den Nucleotiden durch das Ferment ,Nucleotidase* setzt voraus, dall

*) XIII. Mitteil.: B. 72, 121 [1939].
1} Bredereck, Caro u. Richter, B. 71, 2389 {1933}
%) Ztschr. physiol. Chem. 218, 164 1933].
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zunichst eine Aufspaltung des Polynucleotids in seine Nucleotide eintritt.
Dabei nimmt Klein?) an, daB die Thymonucleinsdure durch die im
Fermentpriparat vorhandene Polynucleotidase — von ihm ,, Thymo-
nucleinase“ genannt — in die Nucleotide gespalten wird, wihrend die Hefe-
nucleinsiure nicht durch dieses Ferment, sondern durch das alkalische Milieu
von pr 9 aufgespalten wird. Er nimmt also an, dal} in der Darmschleimhaut
eine spezifisch auf Thymonucleinsiure eingestellte Polynucleotidase vorliegt,
die nur diese, aber nicht Hefenucleinsdure zu spalten vermag. Levene und
Dillon®) fanden mit einem Aceton-Trockenpriaparat aus Darmfistelsaft
(Hund) bei pg 8.7 eine etwas stirkere Phosphorsidure-Abspaltung aus Hefe-
nucleinsiure als aus Thymonucleinsiure. In einer spiteren Arbeit fand
KleinY) wiederum mit einem Darmschleimhautpriaparat etwa die gleiche
Dephosphorylierung fiir Hefe- und Thymonucleinsidure. Ob in diesem Fall
eine Spaltung der Hefenucleinsiure durch eine Polynucleotidase erfolgt,
laft er offen.

Um die gestellte Frage beantworten zu kdnnen, war es notwendig, die
Polynucleotidase-Wirkung, d. h. die Aufspaltung in die Nucleotide bestimmen
zu kénnen, In fritheren Arbeiten hatten
wir zur Bestimmung die Messung
des Aciditatszuwachses herangezogen.
Um bei Spaltungen im alkalischen
Milieu diese Arbeitsweise durchfithren
zu konnen, haben wir ohne Puffer ge-
arbeitet, vielmehr um das schwach alka-
lische Milieu zu halten, in bestimmten
Zeitabstinden wieder gegen Phenol-
phthalein neutralisiert. Bei dieser Ar-
) beitsweise lag das pg der Spaltungsan-
2 — e — s‘aitz? zvy‘ischen 7.5—8.3, d. h. ein klein

, wenig tiefer als bei fritheren Versuchen.
72 3 4 5 6 7 & 9 " -

Spaltung der Hefe- und Thymonuclein- Dabei iionntenwlrln I&.ontrollversuchen
saure durch die Polynucleotidase Ohl%e herrr}ent kaum eine durch das al-
o Hefenucleinsiure kalische Milieu verursachte Aufspaltung
— - — - Thymonucleinsiure der Hefenucleinsiure beobachten. Wir
moéchten  hier nebenbei bemerken,
dal wir bei starker alkalischem Milieu z. B. pa9 Unterschiede in der Eigen-
aufspaltung bei verschiedenen Hefenucleinsdurepriparaten feststellen konnten.
Wir halten es fiir moglich, dafl dieses Verhalten durch eine verschiedene

Molekiilgr6e der einzelnen Praparate begriindet ist.

Unsere Versuche ergaben, dall Hefenucleinsdure ebenso wie Thymo-
nucleinsiure durch eine in der Darmschleimhaut des Kalbes vorkommende
Polynucleotidase gespalten wird. Die Spaltung der Hefenucleinsaure verliuft
etwas schneller als die der Thymonucleinsdure (s. Kurven). Es ist durchaus
moglich, wenn auch nicht bewiesen, dafl Hefe- und Thymonucleinsiure von
ein und derselben Polynucleotidase gespalten werden. Sicher ist es nicht
richtig, auf Grund der verschiedenen Spaltungsgeschwindigkeit ohne weiteres
auf Vorliegen von 2 Polynucleotidasen zu schlieBen. Die weitere Phosphor-
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%) Journ. biol. Chem. 88, 753 [1930].
4) Ztschr. physiol. Chem. 231, 104 [1935].
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siure-Abspaltung aus den zunidchst entstandenen Nucleotiden durch die
,.Nucleotidase verlief erwartungsgemaf, d. h. sie blieb stets ein wenig hinter
der Aufspaltung in die Nucleotide zuriick.

Ifiir Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit sind wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Substrate: Die verwendete Hefenucleinsaure (Boehringer,
Mannheim-Waldhof) wurde einmal iiber das Bleisalz gereinigt, Die Thymo-
nucleinsiure wurde aus Rindermilz dargestellt und nach einer friither
angegebenen Methode gereinigt®). Beide Sduren wurden bei 75%2 mm zur
Konstanz getrocknet.

Ferment: Die Dinndarmfermentlésung wurde nach den Angaben von
Klein®) hergestellt (ohne Zusatz von Natronlauge).

Versuchsanordnung: FEs wurde jeweils 1/, Mol Nucleinsdure ein-
gewogen. Die SAure wurde in etwa 50 cem Wasser aufgeschlimmt und mit
n-NaOH gegen Phenolphthalein neutralisiert. Sodann wurden 40 ccm gegen

Spaltung der Hefenucleinsidure.

sesamt- Bestim- V:/r}-)lr\mf)c;x; ! nli);l}:dgl(:: .ZuXac{1s | mg P pro 1;)11‘5‘%0“1)0: P-
auet d. mulg | Ansatz Nr. | Meuge des H A 5 cem Probe llzlxlltgllgm;‘r'\lilg-‘ Absp.
pultung; nach i | 1 Eﬁ};ﬂ‘iﬁx o | Gosamt | Ansatz Nr. lichenpsn}f in 9,
i lugcui Tagen i 1 | 2 } 5 2+ 5>[sutzos in % ;"J“:i;:l’w Zuw:mhs‘ L s s strzixrtla%mls d. Th.
1 ’ 1 .1.10 }\ 0.00 | 0.07 \| 1.03 \| 100.0 1.03 1.03 !2.37830.228!2.150l 4.93 35.2
2| 1 082[0.01]003| 0.78 | 951 | 0.83 | 1.86 4.0500.2353.815 4.80 | 62.9
3 ' 1 0.54 ‘ 0.0010.03| 0.51 “ 90.2 0.57 2.43 14.140‘0.240‘3.900 4.86 64.7
5 ‘ 2 0.48 ' 0.01;0.00{ 0.47 ;853 0.55 2.98 :4.790|0.247‘4.543‘ 4.83 75.9
7 ‘1 2 0.32/0.000.03 | 0.29 [ 80.4 0.36 3.34 ;5.090‘0.247'14.843’ 4.81 81.2
9 } 2 110.03 ‘ 0.00{0.00| 0.03 | 75.8 0.04 3.38 .5.0800.2464.834  4.79 81.4
Spaltung der Thymonucleinsiure.
Ansatz Nr. Ansatz Nr.
[ t I 3— ! !
s v s s 3153
! 0.67{0.02%.07 058 | 100.0 | 058 | 0.58 11.44010.228‘1.212\‘ 4.93 1 19.8
2 ’ 1 0.63 0.00 ‘ 0.03] 0.60 95.1 0.63 1.21 ‘2.10()'0.235 1.865‘ 4,890  30.7
3 1 0.40 10.0310.03| 0.37 90.2 0.41 | 1.62 :2.7450.240(2.505] 4.86 ’ 41.6
5 | 2 0.3310.00|0.00| 0.33 85.3 0.39 ‘ 2.01 i3.310i0.247 3'063i 483 | 511
7 2 0.51:0.0310.03| 0.45 80.4 0.56 | 2.57 |3.7050.247|3.458. 4.81 ‘ 57.8
9 ‘ 2 0.2210.00jo.oo\ 022 | 758 | 029 | 2.86 ‘3.835\0.246\3.589\ 479 | 60.4

Phenolphthalein neutralisierte Fermentlosung, die vorher mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt war, zugegeben. Alle Ansitze wurden auf 100 ccmn
aufgefiillt. In den aus der Tafel ersichtlichen Zeitabstinden wurde die Losung
stets wieder gegen Phenolphthalein neutralisiert. Unterschiede in der zur
Neutralisation erforderlichen ccm-Anzahl Natronlauge wurden durch Zugabe
von Wasser ausgeglichen. In den angefithrten Zeitabstinden wurden zur
P-Bestimmung im Anschluf} an die Neutralisation jeweils 5 ccm entnommen.

5 Bredereck u. Caro, Ztschr. physiol. Chem. 253, 179 [1938]; Bredereck u.
Miiller, B. 72, 118 [1939]. 8 Klein, Ztschr. physiol. Chem. 207, 125 [1932].
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Tie sich daraus ergebende Anderung der Konzentration der Léosungen
mul aus der Menge der zugegebenen und entnommenen Fliissigkeit jeweils
berechnet werden. Versuchstemperatur 37°.

Die fiir die P-Bestimmung entnommene Probe wurde im Zentrifugenglas
mit 5 cem Magnesiamixtur und mit konz. Ammoniak im Uberschuf} versetzt.
Nach etwa 2 Stdn. wurde der Niederschlag abzentrifugiert, die {iberstehende
Fliissigkeit abgegossen und der Riickstand 3-mal mit verd. Ammoniak
(1 T1. konz. Ammoniak und 3 Tle. Wasser), sodann 1-mal mit 75-proz. NHj-
haltigem Alkohol (1 ! 75-proz. Alkohol + 10 cem konz. Ammoniak) aus-
gewaschen. Der Niederschlag wurde dann im Vakuumexsiccator getrocknet,
darauf mit 10 ccm 10-proz. Trichloressigsdurelgsung aufgenommen und vom
ungeldst gebliebenen Eiweils abfiltriert. Das Filtrat wurde zur P-Bestimmung
nach T'heorell”) verwendet.

Ansitze:

} 1.302 g Hefenucleinsdure, 40 ccmm Fermentlésung.

) 1.303 g Hefenucleinsiure (Kontrollversuch ohne Ferment).

) 1.251 g Thymonncleinsdure, 40 ccin Fermentlosung.

) 1.251 ¢ Thymonucleinsiure {Kontrollversuch ohne Ferment).
} 40 com Fermentlosung (Kontrollversuch ohne Substrat).

236. Ernst Thielepape und Alfred Fulde: Neue Synthese
der Chininsdure (Chinolin-Reihe, 1V. Mitteil.*)).

(Auns Maltsch, Schlesien, eingegangen am 8. Juni 1939.)

Der eine von uns hat kiirzlich {iber eine neue Synthese der Cinchonin-
sauret) berichtet und den Aufbau analoger und homologer Chinolin-4-carbon-
cauren angekiindigt. Die heutige Mitteilung befafit sich mit der entsprechenden
Synthese der Chininsdure (V).

Die Chininsdure (6-Methoxy-chinolin-carbonsédure-(4)) wurde 1881 von Zd. H.
Skraup?) als wesentliches Produkt der Oxydation von Chinin (auch Chinidin) entdeckt.
IMe aus dem Abbau der Chininsdure zuerst erschlossene Struktur wurde 1912 von
A. Pictet und R. R. Misner?) durch Synthese aus p-Anisidin, Brenztraubenester und
Formaldehyd (als sog. Methyvlal CH,(OCH,), angewendet) bestitigt. Kine weitere
Synthese fiihrten gleichzeitig A. Kaufmann und H. Peyer?) durch, welche vom
p-Methoxy-chinolin ausgingen. Das Reaktionsschema wurde frither mit Formeln er-

*} Biochem. Ztschr. 230, 1 [1931]; 232, 485 [1931].

*) Als ITI. Mitteil. gilt die Arbeit zur Reindarstellung von Lepidin (4-Methyl-
chinolin) aus 2-Hydrazino-lepidin: E. Thielepape, B. 55, 136 [1922].

1) E. Thielepape, B. 71, 387 [1938]; vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 416769 u. 670582,
ferner Anmeldung T 48651 TVc/12p.

2y Monatsh. Chem. 2, 592 [1881]; vergl. Meyer-Jacobson, , Lehrbuch der organ.
Chemie”, Bd. IT, Teil 3, 1. u. 2. Aufl, S. 993 [1920].

3 B. 45, 1800 [1912]. Ausb. nur 3.3 9 d. Th. Chininsdure-iithylester. Auch beim
Lrsatz des Methylals durch Orthoameisensidure-ithylester entstand Chininsiure ,,nur in
praktisch belanglosem MaBe’: J. Halberkann, B. 54, 3091 [1921].

%) B. 45, 1805 [1912}; A. Kaufmann, B. 31, 116, 122 [1918]; vergl. J. Halber-
kann (a. a. O.) 3079 u. 3090.



