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plPttchcn sbgcnutscht. IXc ZPhlung erfolgtc mit einem GEIGER-Rohr mit ultradiinncm Fenster 
und Gasdurchfluss. Die Zahlwertc wurden auf unentllichc Schichtdicke extrapoliert und auf dpm 
umgercchnet. Das Eiweiss wurde nach tler \Ton RRISEXHERZ und Mitarb. 14) modifiziertcn Biuret- 
methodc bcstimmt. 

SUMMARY 

Incubation of microsonics with the supernatant of pH-5-enzymes is as active 
in incorporating amino-acids into proteins (controlled by use of l e~c in- [~~C])  as 
incubation with the usual system, which is supplied with pH-5-enzymes. Since the 
supernatant of pH-5-enzymes does not contain any soluble ribonucleic acid 
(sllNA), all the le~cir i - [~~C] found in nucleic acids must be hound to microsonial KNA. 
The behaviour of the isolated microsomal KNA on Sephadex G 75, and of the 
ribonuclease digest in paper electrophoresis, confirms our suggestion of the presence 
of an activc sRNA fraction in microsomes and ribosomes. 

The separation of the protein synthesizing system in a particle bound one and a 
soluble one may be artificial and due to our methods of preparation. 

Biochemisches Institut der Universitat Zurich 
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14) (;. I3EISENI-IRRZ, 13. J.  B O L T Z E ,  'rH.  BUCHER, K. CZEK, I<. H. (;.4D.\KUE, E. M R Y E R  6c G. PFLE1- 

m r a ~ ~ ,  z. Naturforsch. 86, 555 (1953). 

128. uber die UV.-Absorption acylierter Amide und Harnstoffe 
1 . Mitteilung iiber chcmische Strulrtur uncl 1JV:Spektroskopie 

1. Mitteilung ubcr Struktur und Kenktivitat heterocyclischer Verbindungen 

von H. G. Leemann, K.  Stich, J. Gmunder und A. Lindenmann 

(2. IV. 63) 

1111 Vcrlaufe synthetischer Arbeiten uber Abkiimmlinge des Hexahydropyri- 
midons ist uns aufgefallen, dass das UV.-Spektrum des 7,8-Dihydro-6 H-pyrimido 
[2,1-b] [1,3] tetrahydrooxazin-2,4-dion-Derivates I l) demjenigen des N ,  N'-Bis- 
dibutylacetyl-hexahydropyrimidons (11) sehr ahnlich ist z ) .  

Bezeichnet man in der Formel I und I1 die Atome dcrjenigen Kette, welche 
offenbar fur die UV.-Absorption VerantwortIich ist, mit den Ruchstaben a-e, so 
gelangt man zu zwei sehr ahnlichen Teilstrukturen, wobei sich Ia von IIa lediglich 
darin unterscheidet, dass 0 und N einmal vertauscht sind. 

Die erwahnte spektrale Verwandtschaft der beiden Verbindungen I und I1 ist 
also bedingt durch den sehr ahnlichen Chromophor, den man allgemein als I11 
formulieren kann, und der dadurch charaktcrisiert ist, dass in einer Atomkette 

l) J. GMUNDER 6: A. LINDEKMANN, u7,8-Uihydro-GII-p~rimido[2, 1-b] [I ,3jtetrahpdrooxazin-Z,4- 
dione, Dcrivate cines neuen Ringgeriistcs >), Ikferat  gdialtcn an rler Sommcrvcrsammlung 
tlcr Schweiz. Chem. Gesellschaft vom 8. Sept. 1062 in  Schuls. 

2,  J i i i  c alle in dicser Arbcit mitgeteilten Messresultatc wurcle Xlkohol als Losungsmittcl ver- 
wcndet. { h e r  Einzclheiten dcr Messtcchnik siche I<. STICH & 11. c. I.,EEMAxx, 2. blitteilung 
iiber chemischc Struktur und IJv.-Spcktroskopie. Helv. 46, 1151 (1 963). 
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abwechslungsweise ein Teilchromophor > C=X und ein Heteroatom Y (N oder 0) 
aneinandergereiht sind. Man kann die Heteroatome Y als (( Konjugationsvermittler )) 3, 

bezeichnen, weil sie dank ihrer freien Elektronenpaare Resonanz zwischen den 
Teilchromophoren > C=X ermoglichen . Durch Kiirzung der resonanzfahigen Atom- 
kette 111, etwa durch Entfernung einer oder der beiden endstandigen >C=X- 
Gruppen, sollte eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen 

Reihe 

eintreten. 
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Tabclle I. Zusammenhang zwischen Acylierun~sproduktelz von Harnstoffen und U L7.-A bsovption 

1 0 0 0  1 0 0  I 0 
I1 I I, 

CH,-C-NI-I-C-SH, N H,-C-NH, 

191 mp < 186 m p  
4,06 

3, E. A. BRAUDE et al. haben diese Funktion von Heteroatomcn N, S, 0 an andern Systemen 
bereits untersucht und als d chromolatory (transmitting) effcct u bezeichnet. Vgl. K. ROWDEN, 
E. A. BRAUDE & E. R. H. JONES, J .  chem. SOC. 7046, 948; E. A. BRAUDE, J .  chem. SOC. 7940, 
1902. 
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Wir haben diese Frage an zwei Verbindungsreihen untersucht, namlich an den 
offenen Harnstoffderivaten A und den cyclischen Harnstoffderivaten B. Es ergibt 
sich aus den angefiihrten Daten (Tab. I), dass innerhalb einer solchen Reihe aus dem 
UV.-Spektrum tatsachlich Riickschliisse beziiglich dcs Acylierungsgrades von Harn- 
stoffverbindungen gezogen werden konnen. 

\Vie erwartet, ist eine in der Molekel zusatzlich vorhandene, aber vom Haupt- 
chromophor isolierte (hier durch ein quartares C-Atom) Amid-Gruppe ohne Einfluss 
auf die Lage des Absorptionsmaximums (Tab. I). 

Ganz entsprechende hypsochrome Verschiebungen treten auch beim Ubergang 
von acylierten Amiden zu nicht acylierten Amiden auf, wofur wir in Tab. I1 einige 
Beispiele aufgefiihrt haben 4). 

Die absolute Lage der Absorptionsbande von Amid- oder Harnstoff-Derivaten 
der hier genannten Art scheint - wie ein Vergleich der einzelnen Reihen unterein- 
ander zeigt - neben dem Chromophortypus stark von sterischen und induktiven 
Effekten abzuhangen, so dass Aussagen iiber den Acylierungsgrad auf Grund des 
hbsorptionsmaximums sich auf Reihen von Verbindungen beschranken miissen, in 
denen diese Faktoren in erster Naherung konstant gesetzt werden diirfen. Es kann 
jedoch festgehalten werden, dass cyclische Harmtofiverbindungen und Amide lang- 
welliger absorbieren als entsprechende offenkettige Verbindungen. 

SIJMMARY 

Using ultra-violet absorption spectroscopy below 21 0 mp it becomes possible to 
characterize amide chromophores. The present short communication shows that open 
chain amides and ureas absorb at  shorter wave-lengths than the corresponding 
cyclic representatives, and that UV. absorption measurements also yield an indication 
of the degree of acylation in the amide function. 

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien, SANDOZ AG, Rase1 

4) Ubcr UV.-hbsorptionsniessungen an einfachen Amiden im Iernen lJV. siehe D. W. TURNER, 
J .  chem. SOC. 1957, 4555. - C .  M. LEE & W. D. KUMLER, J, Amer. chem. SOC. 84. 56.5 (1962). 
halwn kurzlich die UV.-Absorption von acylicrten und benzoylierten Lactamen untersucht ; 
fur das in Tabelle I1 angcfiihrte N-Acetylpiperidon geben die Autoren ein A,,, von 218 mp 
mit E = 8900 an. 




