
oder deren Absinken (bei den Dinuc,eotiden) und durch das Auf- 
treten eines neuen Maximums bei lsngeren Wellenlirngen (340 bis 
360 mp) charaktcrisiert. Ganz entsprechend verhtilt sich ein von 
uns beniitztes Modell, das Bromid des l-(2,6-Dichlorbenzyl)-ni- 
cotins&ureamids**) bci der Reduktion mit Dithionit. 

Demgegeniiber haben wir bei der Rcduktion dieser Verbindung 
mit NaBH, ein Dihydro-Derivat erhalten, das das charakteristi- 
ache langwellige UV-Absorptionsband in gleicher Hahe wic das 
Dithionit-Produkt besitzt, danebcn aber noch ein zweites Maxi- 
mum im kurzwelligen UV aufweist (Ama, = 266 mp). In Kristall- 
form und Bestiindigkeit untcrscheiden sich die beiden Verbindun- 
gen, stimmen dagegen in der Elemsntaranalyse, im Verhalten bei 
der katalytischen Hydrierung scwie bei der Oxydation mittels des 
Radikals von Gokischmidt, dcs Diphenyl-pikryl-hydrazyls, weit- 
gehend iiberein"). Beide Dihydrc-Karper werden hierbei unter 
Verbrauch dor gleichen Menge von Radikal dehydriert und in 
Gegenwart von HBr wird das Bromid des 1-(2,6-Diehlorbenzyl)- 
nicotinslureamids nahezu quantitativ zuriickgebildet. Da fiir 
das Dithionit-Produkt die Reduktion in 4-Stellung feststeht, 
kommt fiir das Reduktionsprodukt rnit Natriumborhydrid nur 
die 2- oder 6-Stcllung in Frage. Damit durfte zum ersten Ma1 ein 
reduziertes Cozymase-Yodel1 rnit der Konstitution der ,.alten" 
DPNH-Formel erhalten worden sein. Zwischen der 2- und der 
6-Hydrierung miissen erRt weitere Versuche entscheiden. Auch 
andere Cozymase-Modelle, die so wie DPN einen Siiurerest tra- 
geng4). zeigen ein entspr. Verhalten und besthtigen allem Anschein 
nach die Erfahrung, daD Dithionit in y-Stellung, NaBH, in 
a-Stellung bydriert. Dagegen erhielt J. Patmu@) bei der Rcduk- 
tion des Bromids von N-Tetraacetyl-glucosyl-nicotinsitureamid 
ein Dihydro-Produkt, das nach Schmelzpunkt und Yischschmelz- 
punkt mit dem von K a r r e P )  erhaltenen Dithionit-Produkt iden- 
tisch war. 

Eingeg. am 2. August 1955 [Z 2261 

Zur Konstitution der Ribonucleinsauren 
aus Hefe 

Von Prof. Dr. K .  D I M R O T H ,  Dr. H.  W I T Z E L ,  Dip1.-Chem. 
G.  N E U B A U E R  und Dr. D. M A T H E K A  

Aus den1 Chemischen Insiitut der Universitiit Marburg-Lahn 
Durch etwa zweistiindiges Kochen einer Heferibonucleinsiiure 

mit einer wbserigen Suspension von Wismuthydrcxyd bei einem 
pH von 7 oder weniger, wird die Nucleinsiiure zum gr6Bten Teil 
hydrolytisch gespalten. Man erhiilt ein GemiRch von niedermole- 
kularen Bestandtci!en, in dem Verbindungen mit mehreren bTucleo- 
basen, wie z. B. Di- oder Oligonucleotide iiberwiegen. Durch 
fraktionierendc Fiillung mit organischen Lbsungsmitteln und 
durch Chromatcgraphie an Ionenaustauscherkolonnen laOt sich 
eine weitgehende Trennung erzielen, die durch Feintrennungen an 
kleinen Auatausehcrslulen, Papierchromatographie und vor allem 
Papierelektrophorese bei hohen Spannungen und bei verschiede- 
nem pB bcendet wird. 

Es gelang uns, nicht nur eine groBe Zahl von Dinucleosidphos- 
phaten, Dinueleotiden und haheren Spaltprodukten priiparativ 
analysenrein zu gewinnen und in ihrer Konstitution zu kliiren, 
sondern auch einen tieferen Einblick in den Verlauf der Wismut -  
hydro lyse  zu erhalten. Bei sehr kurz dauernder Hydrolyse wer- 
den in neutralern M i e u  cyclische Phosphorsaureester gebildet, 
wobci also unter gleichzeitiger Abtrennung des an C,'-gebundenen 
alkoholischen Restes eine Ester-Bindung zwischen den benach- 
barten Hydroxyl-Gruppen entsteht: 

H H  H H  
\ I '  d /  \t=y cB-c 

Diese cyclischen Ester, wclche sich elektrophoretisch und pa- 
pierchromatographisch lcicht nachweisen lassen, wurden bei 
litngerer Hydrolyse zu einem 2',3'-Phosphatgemisch gespalten. 

**) K. Ellegasf, Dissertat. Freiburg 1955. Prof. Dr. P. Krbhnke, 
der uns zuerst auf diese Verbindung u. ihre, angenehmen Lbs- 
Iichkeitseigenschaften aufmerksam machte, sind wlr sehr zu 
Dank verpflichtet. 

23) Das mit NaBH, erhaltene Reduktionsprodukt reagiert offenbar 
schneller rnit Oxydationsmltteln. I n  welchem Zusammenhang 
dieses Verhalten mit dem Redox-Potential steht, wird noch un- 
tersucht. . -. -. -. . . . 

2') K. Wallenfels u. H .  SchUly unverbffentl. 
*s) J .  J. Panouse C. R. hebd: Seances Acad. Sci. 233, 260 [19511. 
la) P .  Karrer, B. h. Ringier J .  BUchi, H .  Fritssche u. U. Solmssen, 

Helv. chlm. Acta 20, 55 119371. 

In  stlrker saurem Milieu fiihrt die Wismuthydrolyse unter Ver- 
seifung den p r i m ti r e n Phosphorsiureesters der Dinucleotide zu 
Dinucleosidphosphaten. Insgesamt sollten 16 verschiedene Di- 
nucleotide bzw. Dinucleosidphosphate auftreten kbnnen, wenn die 
Nucleinsauren nus willkiirlich aneinanderhaftenden Mononucleotid- 
Resten bestehen. Hierbei ist von der Isomerie an den C-Atomen 
2' und 3' abgesehen, eine Isomerie, welche die Eigenschaften der 
Verbindungen nur relativ wenig tindert und wahrscheinlich erst 
durch die versohiedenartige Spaltung der cyclischen Phosphate 
im Verlauf der Hydrolyse entsteht. Zur Kennzeichnung der Iso- 
meren seien folgende Abkiirzungen benutzt: Fur Adenin, Guanin, 
Cytosin und Uracil die Buchstaben A, G, C, U, fiir die Phosphor- 
s h r e  P. Das vor P stehende Nucleosid soll stet8 an C i  (oder C,') 
verestert, das ihm folgende an C,' verestert sein. Die 16 mbglichen 
Kombinationen sind dann: 

A-P-A G-P-A C-P-A U-P-A 
A-P-Ci 0-P-0 C-P-0 U-P-0 
A-P-C 0-P-C C-P-C U-P-C 
A-P-U 0-P-U C-P-U U-P-U 

Wir haben alle diese Verbindungen auftlnden kbnnen rnit Aus- 
nahme der drei: C-P-G, U-P-A, U-P-G, fur deren Existenz 
wir keinen Anhaltspunkt gefunden haben. Ahnlich liegen die Ver- 
haltnisse in der Reihe der Dinucleotide A-P-A-P usw., worauf 
hier jedcch nicht nsher eingegangen werden soll. 

Wahrend man bei fermentativen Hydrolysen, wie 8ie vor allem 
mit Ribonuclease ausgefiihrt werdenl"), solange man die Spe- 
zifitiit der Fermente nicht genau kennt, keide Aussage dariiber 
machen kann, ob dae Fehlen bestimmter Kombinationen unter 
den Hydrolyseprodukten dadurch bedingt ist, daD diese Kombi- 
nationen von voroeherein nioht in den Nucleinsiiuren vorkommen 
oder dadurch, daB sie in bevorzugter spezifischer Weise fermen- 
tativ gelast werden, diirfte man bei rein chemischen Hydrolysen 
wie der unsrigen kaum rnit einer solchen Spezifitirt des Angriffs 
rechnen kannen. Es scheint uns unwahrscheinlich, daO die Di- 
phosphorsaureester-Bindung zwischen UridylsHure und Adenosin 
bzw. Guanosin und zwischen Cytidylsiture und Guanosin wescnt- 
lich leichter ale die der iibrigen Derivate verseifbar ist. Wir glau- 
ben daher, da9 in den Nucleinsiiuren des vcn uns untersuchten 
Typus normalerweise Phosphat-Bindungen zwischen dem C,' 
(C,') der UridylsKure und dem CI' der Adenyl- und Guanylssure 
sowie zwischen dem C i  (C,') der Cytidylsiiure und dem C,' der 
Guanylsiiure nicht vorkommen. Verkniipfungen dieser Art konn- 
ten auch durch andere Autoren weder bei der fermentativen noch 
bei der chemischen Hydrolyse rnit HCI') gefunden werden. 

Ubertriigt man das gewonnene Bild auf die Vorstcllung vom 
strukturellen Bau der Ribonucleinsirure, so wiirde dies besagen, 
daO in der Polynucleotid-Kette nach einem Uridin- kein Purin- 
nucleotid, nach einem Cytidin- kein Guanosinnuoleotid in der 
normalen 3'-5'-Verkniipfung folgen kann. 

Ein Aufbau der NucleinsLure-Molekel, bei dem durch eine 3'-3'- 
Bindung zwischen zwei Pyrimidin-ribcsiden eine Inversion der 
Kette und damit der Anbau weiterer Purine ermbglicht wird, ist 
deswegen unwahrscheinlich, weil sonst bei der Hydrolysc mit 
Natronlauqe Nucleoside entstehen miiBten. Diese wurden abcr 
nieht gefunden. 

Eine Inversion ist aber auch in der Art m6glich. daB ein Py- 
rimidinnucleosid einer normalen Polynucleotid-Kette (also mit 
3'-lf-Phosphat-Bindungen) nochmals an C,' einen Phosphat-Rest 
tritgt, der an Cp' oder CI' eines Pyrimidinniicleosides einer neuen 
Kette angreilt. Diese Form der Verzweigung wurde bereits von 
Brown und Todd') diskutiert und von Cohn und Volkins) gefor- 
dert. Sie hatten gefunden, daD bei Einwirkung einer Schlangen- 
giftdiesterase auf eine Ribonucleinsilure, deren endstiindige pri- 
miiren Phcsphat-Reste entfcrnt waren, immer noch 20 % der 
Pyrimidine in Form ron Nucleosid-diphosphaten auftreten. An- 
dererseits erhielten nie dabei auch den gleichen Prozentsatz an 
Purinnuoleosiden. Hiernach miifiten also 20 % aller Pyrimidin- 
Bindungen als Verzweigungen rnit solchen Inversionen vorliegen, 
an denen 40 % der Gesamtpyrimidine beteiligt sind. 

Da wir nun auf Grund unserer Ergebnisse annehmen mussen, 
daD keine Pyrimidine (mit Ausnahme der Gruppierung C-P-A) 
in die Purin-Kette eingestreut sein kbnnen, ergibt sich die Not- 
wendigkcit, daB die restlichen 60 % an Pyrimidinen in der Haupt- 
sache zwischen die Inversionastellen und dem Beginn der Purin- 
Kette eingebaut sein miissen. Die von VoUtin und CohnO) gefun- 
denen Purinnucleoside zeigen weiterhin, daB nach jeder Inversion 
sich an das Pyrimidin wenigstens ein Purinnuclectid ansohlieBen 
muB. 
l) 0. Schmidt u. a., J. blol. Chemistry 192 715 19511 
a) Markham u. Smith, Biochemic. J. 52, 5d2, 558, 565 ,9521. 

Angew. C h m .  I 67. Jahrg. 1955 Nr. 17/18 



Yit dem hier aufgestellten Strukturbild der Ribonucleinsaure 
vereinbart sioh die Vorstellung von G. SchmidP), daD bei der 
Ribonucleasespaltung nur Bindungen zwischen zwei Pyrimidin- 

U m I  I /= 
RNS-MMM 

Bild 1 

nucleotiden geli5st werdeu. Die von Markham und Smith*), sowie 
Volkin und Cohn8) zusatzlich angenommene Spaltung von Py- 
rimidin-Purin-Bindungen wiirde nun entfallen kbnnen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemie und der Zellsloflfabrik WaMhof fur ihre gropziigige 
Unferstiilzung umerer Arbeilen. 

[Z 2281 Eingeg. am 26. Jull 1955 

Actinomycin X o ~  
Von Prof. Dr. H A N S  B R O C K M A N N  

und Dr. Q O T T F R I E D  P A M P U S  
Aus dem organisch-chemisehen Instilut der Uniuersitdt Gdltingen 

Das in unserem Institut isolierte ,,Actinomycin X" ist ein Ge- 
misch mehrerer Actinomycine, das sioh durch Gegenstromver- 
teilung') oder Verteilungsohromatographies) auftrennen liOt. Es 

7 )  H .  Brockmann, H .  Linge u. H .  Grdne, Naturwlsaenschaften 40, 
224 19531. 
If. hrockmann u. H .  Orhe, Chem. Ber. 87, 1036 [1954]. 

Vorsammlunasber ichte  

enthalt als Hauptkomponente Actinomycin &; die anderen Ac- 
tinomycine, mit Ausnahme von X,, sind nur in geringer Menge 
vorhandcn*). Von diesen ,,Nebenkomponenten" haben wir zu- 
niichst die durch ihren kleinen Rp-Wert ausgezeichnete, in friihe- 
ren Arbeiten'~ X, genannte, naher untersucht. Ihre Abtren- 
nung nus gr6Deren Mengen Actinomycin X-Gemisch gelang be- 
quem durch Adsorption aus Benzol an Aluminiurnoxyd IP), denn 
im Gegenaatz zu den anderen X-Aotinomycinen bleibt X, beim 
Nachwaschen mit Lthylacetat an der Sliule. 

Die 80 erhaltene X,-Fraktion konnten wir durch Verteilungs- 
chromatographie an Cellulose-SHulen (loproe. Natrium-m-kre- 
sotinat-LBsung/n-DibutylPther-Butanol 3:2) in secha verschie- 
dene Fraktioneu zerlegen, von denen die beiden mit den grbBteu 
RF-Werten als Actinomyth X, und & identifiziert wurden. Aus 
der Hauptzone des Cellulose-Chromatogrammes gewannen wir ein 
Actinomycin, das sich papierohromatographisch in verschiedencn 
Li5sungsmittel-Systemen als einheitlich erwies und mit keinem der 
bisher beschriebenen Actinomycine identisch ist. Wir bezeichnen 
es im folgenden als Actinomycin X,$O). 

Ac t inomyc in  X o ~  (gef. C 58,06 H 6,93 N 12,73) kristalli- 
siert in gelbroten Nadeln vom Fp 245-247 OC !Kofler-Block); 
[a]8.-26lo f loo (o = 0,22 in Aceton). Spez. Extinktion bei 442 
my in Methanol 17,l. Es hemmte das Wachstum unseres S1. 
aureus-Stammes bis zur Verdiinnung 1: 5x 10' und ist demnach 
4-5 ma1 schwPcher wirksam als Actinomycin X, und &. 

Im Gegensatz zu allen bisher bekannten Actinomycinen liiBt 
sich Xon acetylieren. Mit AcetanhydridePyridin erhielten wir 
ein kristallisiertes, gelbrotes Aoetat vom Fp 229 O C  (Kofler- 
Block) (gef. CH,CO 5,4), das sich auf Grund seines gri)beren RF- 
Wertes papierchromatographisch leicht von Actinomycin X05 
trennen IliBt. Ein weiterer charakteristischer Unterschied be- 
steht darin, daB das neue Aotinomycin neben Prolin auch Oxy- 
prolin (papierchromatographisah nachgewiesen nach Smithll)) 
enthiilt, eine Aminosiiure, die den anderen Aotinomycinen fehlt. 
AuDerdem unterscheidet sich Actinomycin X,,B nach unseren 
vorliiufigen AminosPuren-Analyeen durch einen haheren Threonin- 
Gehalt von den anderen Aotinomycinen. 

[Z 2291 Eingeg. am 1. Jull 1955 

(Auf Wunsch der Autoren erst jetzt publizlert.) 

*) H .  Brockmann u. H .  Schodder, Ber. dtsch. chem. Oes. 74, 73 
lo) Auf die Nomenklatur der Nebenactinornyclne wird In elner spa- 

11) J. B. Jepson u. J. Smith, Nature [London] 172, 1100 [ 19531. 

[1941]. 
teren Mittellung eingegangen. 

Chemiedozenten-Tagung Kiel 
8. his 4. Jon! 1966 

am 2. Junt 1966 

F .  A S I N Q  E R ,  Leuna: Bindungeisornerisiengen bd offsn- 
sfruktu*ierten Olefinen und ihre praktisdrc Beddung. 

Bindungsisomerisierungen bei offenatrukturierten Olefinen vom 
Typus der n-Butene, n-Dodeoene, n-Octadeoene usw. treten ver- 
hilltniamlbig leioht auf. Bindungsiaomerisierungen machen sioh 
insbes. bei der Herstellung von hbhermoleknlaren Olefinen stark 
bemerkbar und wirken sich in den Eigenschaften der aus ihnen 
hcrgestellten Endprodukte nus. Starke Bindungsiaomerisierungen, 
die u. U. zur Einstellung eines Gleichgewichta fahren, treten auf 
bei der Herstellung von Olefinen durch katalytisohe Dehydro- 
chlorierung von hi5hermolekularen Alkylchloriden und bei der 
katalytischen Dehydrathierung von hbhermolekularen Alkoholen. 

Praktisoh keine Doppelbindungsisomerisierungen zeigen eich bei 
der Herstellung der Krackolefine durch rein the rmisohe  K r a k -  
kung  von Paraffinkohlenwasserstoffen. Ebenso sind die bei der 
neuen Fischer - Tropsoh - Ruhrchemie - Hoohlastaynthese mittels 
Eisenkatalysatoren entstehenden Olefine praktisoh a-Olefine. 
EndstHndige Olefine bilden aich bei der Esterspaltung naoh Krafft 
oder naoh Wibaut und Pelt bei der Pyrolyse von Estern h6her- 
molekularer Alkohole mit niedermolekularen Fettsliuren. Beim 
Aufbau von hi5hermolekularen Olefinen durch gelenkte Pclymeri- 
sation von dthylen nach ZiegZer mit Aluminiumiithyl bilden sich 
auasohlieDlich a-Olefine, wahrend bei der Polymerisation von 
Propylen mittels Phosphorsliure Hexene. Nonene und Decene ent- 
stehen, bei denen die Doppelbindung ausnahmalos sioh in 2-Stel- 
lung befindet. 

Bei der chemischen Verarbeitung der hbhermolekularen Olefine 
in der Technik treten Bindungsisomerisierungen auf bei der Sul- 
fierung ton Olefinen mit Monohydrat und bei der Hydroformylie- 
rung der Olefine (Roebn-Reahtion). Keine Bindungsisomerisie- 
rung tritt ein bei der Polymerisation von Olefinen mit wasserfreiem 
Aluminiumchlorid zur Herstellung synthetischer Schmierble. Eine 
teahnische Reaktion, bei der eine Isomerisierung der olefinischen 
Liiokenbindung das Ziel iat, ist das Ruhrohemie-Isomerisierungs- 
Verfahren. 

F. W E Y Q A  N D ,  Berlin-Charlottenburg: l'tbn die Biosynthess 
dea Leucopterins, unlersucht rnit W-markicrlen Verbindungen am 
Kohlweiplingl). 

H .  S T E T  T E  R (mit H .  Rennig u. 0. E. B&ndm\. Bonn: Neus 
Ergebnisse in der Chemie d a  Verbindungen mit Urotropin-Strukiur*). 

Die Synthese des 1,3-Diaza-adamantans gelang ausgehend von 
Piperidin-dicarbons&ure-(3,5). Durch Einwirkenlassen von p- 
Toluolsulfochlorid und Vereeterung dieaer Siure erhHlt man 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsliure-(3,5)-dimethylester, der durch 
Ammonolyse in das Diamid tibediihrt wird. Aue diesem Diamid 
konnte duroh Erhitzen in a-Methyl-naphthalin Ammoniak abge- 
spalten werden unter Bildung des cyclischen Imids. Duroh Re- 
duktion dieses Imids mit Lithiumaluminiumhydrid wurde die 
freie Base. das Bispidin, erhalten. Die Kondensatiou dieser Base 
mit Formaldehyd liefert 1,3-Diaza-adamantan vorn Fp 262 OC ale 

l) Vgl. diese Ztschr. 67 328 [l955 . 
a) Vgl. auch dlese Ztscir. 66, 217 119541. 
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