
l-Cyclopentadienyliden-5-(furyl-2)-pentadien-l,3 aus Cyclopenta- 
dien und Furylpentadienal erhalten werden: 

NaCI - ~ 

NH,(HCO,) - Uracil - 
NH4C(H8C02)- Cytosin - 
NaCIO, - Adenin - 

Na,HPO,, ' Guanin - 

(NHI),HPO,+ 
Na,HAsO,+ 1 

i 
NaH,PO, + 

Es handclt sich ebenhlls um tiefrote, kristallinc, leicht zersetz- 
liche Stoffe, die nicht destillierbar sind. Beide Fulvene addieren 
Lemerkenswerterweise kein Maleiusaureanhydrid. Sie lassen sich 
glatt partiell zum l-Cyclopentyl-3-n-propyl-(furan-2): 

diphosphat + 
Uridin - ~ Uridinmonophosphat + 
Cytidin - 1 Cytidinmono- u. diph. + 

I Adenosin - [ Adenosinmono- u. 
i triphosphat + 

Guanosin - ' Guanosinmonophos- 
i p h a t +  

lnosinmonophosphat + 

bzw. zum l-Cyclopentyl-5-n-pentyl-(furan-2) hydrieren: 

Der intakt  gehliehene Furan-Ring konnte in beiden Verbindun- 
gen durch Addition vou Maleinsaureanhydrid nachgewiesen wer- 
den. 

Eingegangen am 16. Mai 1956 [Z 3491 

Der thermische Zerfall von gasformigem Chlor- 

T7on E. C O L O C C I A ,  R. V .  F I G I N I  
und Prof. Dr. H .  J .  S C H  U M A C H E R  

Instituto Superior d e  Investigaciones, Facultad d e  Quamica 
y Farmacia, Universidad de La Plata 

Der Zerfall des Chlorheptoxyds in Chlor und Sauerstoff ist mit 
der sehr starken Warmeentwicklung von 63400 cal j e  Mol verbun- 
den'). Dies hat  zur Folge, daB das Heptoxyd, falls es in  Beruh- 
rung mit leicht oxydierbaren Substanzen gebracht wird, zu hef- 
tigeu Explosionen AnlaB geben kann. Reiues Chlorheptoxyd ist 
jedoch relativ stabil. 

Wir hahen den thcrmischen Zerfall dcs C1,07 im Gaszustand 
zwischen 100 und 120 "C untersucht. Versuche mit Cl,O,-Partial- 
drucken von 1-80 Torr unter Zusatz von Chlor, Sauerstoff und 
Fluor bis zu 400 Torr in GefaBen a,us Pyrex und Quarz, deren Ver- 
haltnisse von Oberflache zu Volumen um den Faktor 10 variierten, 
liefertcn folgendes Ergcbnis: 
1.) Dcr Zerfall des Chlorheptoxydes erfolgt unter den angegebe- 

nen Bedingungen als vollig homogene monomolekulare Reaktion. 
2.) Die Geschwindigkeitskonstante zeigt im Druckgebiet unter- 
halb von 10 Torr einen merklichen Abfall, bei 1 Torr ha t  sie etwa 
die Halfte des Wertes von k a  erreicht. 3.) km,  die Konstante bei 
unendlich hohem Druck, laWt sich durch folgende Gleichung dar- 
stellen: k a  = 5,2.1015.e-33~500iRT seep1. 4.) Zur Aktivierung der 
Molekel tragen mindestens 20 Freiheitsgrade bei, d. h. also prak- 
tisch alle Freiheitsgradc der Molekel. (Die Zahl 20 erhalt man un- 
ter der Annahmc, daW bei jedem StoG Energieausgleich stattfin- 
det ;  fur den Durchmesser des Cl,O, wurde 7 A angenommen). 
5.) Der Zerfall des Heptoxydes liefert nicht sofort die Endpro- 
dukte, Chlor und Sauerstoff, sondern erfolgt iiber Zwischenpro- 
dukte, die ihrerseits wieder in  hohem AusmaB unter Zwischenbil- 
dung von Chlordioxyd weiter zerfallen. Bei Zusatz von Fluor kann 
dieses als Chlorylfluorid (FC10,) abgefangen werden. 6.) Dcr 
PrimarprozeB des Chlorheptoxyd-Zerfalls wird durch die Zugabe 
von Fluor nicht becinflu5t ( k a  hehalt seinen Wert  hei). Es 
diirfte sich um folgcnde Reaktion handeln: 

he ptox y d 

CI,O, + CIO, + CIO, 

7.) Fur die Spaltungsenergie der zentralen C1-0-Bindung ergiht 
sich aus der Aktivierungsenergie unter der Beriicksichtigung von 

l) C .  F .  Goodeue u. A .  E. L .  Marsh, J. chem. SOC. [London] 7937, 
1161. 

20 Frciheitsgraden ein Wert von 48 Kcal, der rnit dem mittleren 
Wert von 50 Kcal fur die Bindungsenergie des Cl-0 innerhalb 
dieser Molekel gut  ubereinstimmt. 

Eingegangen am 19. Juni 1956 [Z 3531 

Praparative Methode zur lsolierung 
von Nucleotiden an Cellulose 

Von Dr. F. V E S T E R  
z. Zt .  Y a l e  University,  Dept. of Pharmacology, N e w  Haven, 

Connecticut ( U S A )  
Es ist au8erordentlich schwierig, wasserlosliche, anorganische 

Salze von den ebenfalls gu t  wasserloslichen Nucleotiden schonend 
abzutrennen. 

Auf dem Papierchromatogramm eignet sich wassergesattigtes 
Butanol wie die meisten unverzweigten Alkohole, sehr gu t  zur Ab- 
trennung der Nuoleotide, die dabei a m  Star tpunkt  verharren. Bei 
Cellulose-Pulver-Saulen dagegen wandern die Nucleotide mit Lo- 
sungsmitteln dieser Art wie z. B. auch mit absolutem Methanol 
mit den Salzen durch die Saule. 

Von allen untersuchten Losungsmittelgemischen eigneten sich 
nur solche mit sehr h o h e r  N H , - K o n z e n t r a t i o n .  Unter ihnen 
besitzt die Mischung n-Butanol-16 n wa5riges NH, ( 4 : l )  solch 
ausgezeichnete Trcnnungseigenschaften und Spezifitat fur die 
Phosphorsiureester, da8 nicht nur groWere Mengen Salze, sondern 
auch Purine, Pyrimidine, Nucleoside und selbst einige Zucker und 
Aminosauren quantitativ von der Cellulose entfernt werden, ohne 
da13 dabei ein einziges der bisher getesteten Nucleotide, selbst 
nach langerem Spulen, eluiert wird. Die Nucleotide konnen d a m  
mit wenig destilliertem Wasser in 93-98 yo Ausbeute desorbiert 
werden. 

Die unterschiedliche Adsorptionsfahigkeit von Cellulose-Pulver 
und -Papier mag von dem Pulvorisierungsvorgang herriihren, bei 
welchem Warme cntsteht, die -CH,OH-Gruppen zu Carboxyl- 
Gruppen oxydiercn kann. Hierfiir spricht das saure pH des Pul- 
vers (-4,2) gegenuber dem des Papiers (-6,5). Es liegen dann 
naturlich vollig andere Adsorptionsbedingungen vor, ahnlich wie 
bei praparierten Cellulose-Ionenaustauschern'). Die Notwendig- 
keit einer hohen Ammoniak-Kouzentration mag damit erklarbar 
seiu. 

Wie zu erwarten, verhalten sich Phosphate und Arsenate wie die 
Nucleotide. 

Das Nucleotid-Gemisch wird neutralisiert und z u r  Trockene ge- 
bracht, die Substanz in wenig Wasser gelost, mit etwa ' / z o  der Ge- 
samtmenge der vorher mit den Losungsmitteln griindlich gewasche- 
nen Cellulose verrieben, nach Trocknung pulverisiert, auf die eben- 
falls trockene Saule (Ather) gesetzt ~ i n d  mit etwa der gleichen 
Menge Cellulose uberdeckt und festgepreljt. (Etwa 1 g Substanz 
auf insgesamt 50 cm3 festgestopfter Cellulose wobei der Nucleotid- 
Anteil 100 mg nicht iiberschreiten soll. Durihmesser zur  Hohe der 
Saiule etwa 1:Z). Als Gefalje eignen sich gut leicht konische Trich- 
ter. Losungsmittel wird in Abstanden nachgegeben und zwischen- 
durch mit einer Glasplatte abgedeckt u m  kein NH, entweichen zu 
lassen. Es wird bei schwachem VaLuum gearbeitet. Nach genii- 
gender Elution mit n-Butanol-Ammoniak kann trockener Ather 
nachgegeben und wieder trocken gesaugt werden, um das folgende 
H,O-Eluat frei von organischem Losungsmittel zu haben. Die 
Cellulose-Saule ist wiederholt verwendbar. 

M e i n  besonderer Dank  gi l t  dem Scientists Research Projekt der 
I C A  und der Regierung des Saarlandes f u r  die Farderung der hier- 
%zit cerhundenen ATbeiten. 

[Z 3521 

') Siehe z. B. E. A .  Peterson u. H .  A .  Sober, J. Amer. chem. SOC. 
78, 751 [1956]. 

Eingegangen am 14. Mai 1956 
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