
Cytidin. Baut man nach Brown, 
Fried und T o d d z )  das endstandige 
Nucleosid mit seinen beiden freien 
Hydroxyl-Gruppen dureh Per jod-  
xLnre ab, so erhalt man aus dem zu- 
erst aus der Austausrhersaule rnit 
Ameisensaure eluierten A-P-C die 
2'-Adenylsaure, aus dem spater elu- 
ierten die 3'-Adenylsaure. Beide Iso- 
meren sind also als A,-P--,C und 
A,-P-,C zu formulieren. 

2' 3' 
-CH--CH 

2' 
10 101 

H ' P-OR -CH 

I Absorptionsmaxima 
-__- PK ' Rf- I 

Substanz Fp "C ~ ra1D ~ (Amino- 1 1 h i n  m p  s ~ 1 0 - 3  1 -  _ _ ~ ~ ~  _ _ _ ~  

Nucleosid aus +-BIZ 1 218-222 0 ' 3,9 0,12 273 271 13,6 1 9,s  
7-Methyl-adenin I 269 , 14,6 11,4 

( H L o )  Grunpe) 
I \ P U l  P H I 2  PIT1 

Adenosins, lo)  0,22 1 ;:: i 260 14,2 1 14,3 

Adenins? lo) 360,s 0,37 260 258 I 13,2 13,6 

*) Aufsteigend, Whatman-1-Papier, Entwicklungsdauer 24 h ,  Entwickler n-Butanol (gesattigt 
mit  Wasser). 

Tabelle I .  
Eigenschaften des Nucleosides aus Pseudovitamin B,, und einiger verwandter Substanzen 

229 -60" 1 3,3 
9-Methyl-adenin I 260 260 I 14,2 14,7 

(j/' 'o\ 
\ /e 

3' 2' 3' Faktoren zu Faktor B, Phosphorsaure und Nuoleo- 
sid bei 95°C innerhalb 1 0  bis 20 min bei pR 5 ,  also 
unter sohonenden Bedingungen, erreichen. Lo ? Beim Abbau von Pseudovitamin B,, nach dieser 

-CH- -CH cn- 
-+ H O  2' u. 3'- o -G 

2' 3' 2' 3' 
,% -CH CH- - C H  CH- 

I 

Me 

I 

Me 

Die Frage, o b  das hier gefundene 2'-Derivat ein natiirliches Ab- 
hauprodukt der Nucleinsauren oder ein erst im Verlauf der Hydro- 
lyse entstandenes Kunstprodukt ist, mochten wir eugunsten der 
lctzteren hnschauung entscheiden. Der katalytische Effekt des 
Metall-Ions besteht nach unserer Ansicht darin, daO durch cine 
komplexe Bindung a n  den Phosphat-Rest das P-Atom positiviert 
wird (I). Von hier aus kann dann die Molekel in zweierlei Rich- 
lung reagieren3): 

1.) Uber einen Ubergangszustand I1 t r i t t  unter g l e i o h z e i t i g e r  
Abspaltung des Nucleosid-R.estes von Kohlenstoff-Atom 6' eine 
Verkniipfung mit dem 2'-Hydroxyl des Zuckers unter Rildung 
eines eyolischen Esters (111) ein. Dieser zerfallt, besonders im 
sauren Milieu leicht weiter in  das Gemisch von 2'- und 3'-Adenyl- 
saure. Tatsachlich konnten wir bei kurzdauernder vorwiegend al- 
kalisch ablaufendcr Wismut-Hydrolyse oyolisohe Ester fassen. 

2.) Uber einen Obergangszustand I V  vollzieht sich unter  
y l e i c h z e i t i g e r  Abspaltung des Phosphat-Restes vom Kohlen- 
stoff-Atom 3' eine Umesterung von 3' nach 2' zu V. Eine solche 
Vmesterung scheint auch bei der rnit OH--Austauschern ausgc- 
fiihrten Hydrolyse im Falle der A-P-A-P einzutreten4). 

Wir  danken der Deutschen Forschunysgenzeinsehajt, d e m  Fonds  
der Chenaie und der Ze1,lstoffabrik Waldhof jih die Unterstiitzuny 
unserer Arbeiten. Eingegangen a m  7. Juli 1956 [Z 3611 

7-(D-Ri bofuranosid0)-adenin, ein Abbauprodukt des 
Pseudovitamins B,, 

V o n  Dr. IY. F K I E D R I C H  und Prof. Dr.  K.  B E R N H A U E R  
Aus den1 Biocheuiisehen Forschunyslaboratorium der Aschaffenburger 

%eZl;to/!werke A.G., Stoekstadt a. M .  
Die Strukturaufklarung der Nucleoside der ,,Benziinidazol- 

cobalamine"5~ 6 )  wurde dadurch ermoglicht, daO sie unter den Be- 
dingungen der hydrolytischen Spaltung der B,,-Molekel stabil 
sind. Dagegen werden die Nucleoside der ,,Purin-cobalamine" 
(also des Pseudovitamins B,, und des Paktors A )  unter den BP- 
dingungen, unter denen der Nucleotidanteil abgespalten werden 
kann (saure Hytirolyse), weiter abgebaut. Wohl aber kBrinen niit 
IIilfe von Cer(II1)-Salzen Vitamin B,, und Faktor 111 zu Faktor  H 
(,,Atiocobalamin") und Nucleosiden gespalteu werden '). Uurch 
Modifizierung der Abbaubedingungen (Erhohung der Konzentra- 
tion a n  Cerj l I I ) -Salz ,~ Verzicht auf Puiferung, Zusatz von CN-- 
Tonen) konuten wir nun eiue quantitative Spaltung a l l e r  BIZ-  

*) J.  chem. SOC. [London] 7953, 2040. 
3, D. M .  Brown D. I .  Margrath,  A. H .  Neilson u. A. R. Todd,  

Nature [Lond&] 777, 1124 [1956]. 
4, K .  Dirnroth u. W .  Mathaeus,  diese Ztschr. 68, 579 [1956]. 
6)  N .  G .  Brink  u. K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 74, 2856 [1952]. 
6)  C .  H. S h u n k ,  F. M .  Robinson, J. E.  McPherson, M .  M. Gasser u.  

') W .  Friedrich u. K .  Bernhauer, Z. Naturforsch. .9h, 686 119541. 
K .  Folkers, ebenda, im Druck. 

li 

Methode erhielten wir nach Chromatographie des Hy- 
drolysates an Dowex-2-Formiat und anschliellend an 

Amberlite IRC-50 das Nucleosid in  Form farbloser rhombisohrr 
Rlattchen vom F p  218-222°C (Kofler-Heizbank). Fur  C1,H,,O,N, 
1267,2) ber. N 26,20/, gef. N 26,04%. Bei der Hydrolyse mil 
0,05 n HCl bei 100°C wahrend 1 5  min entsteht aus einem Mol 
Xucleosid 1 Mol Adenin und 1 Mol D-Ribose. 1 Mol des Nucleosides 
vcrbraucht wahrend 5 bzw. 20 min 1 Mol Perjodat; [a] ,  = 0 
( c  = 0,262 in  Wasser). Das Nucleosid unterscheidet sich deut- 
lirh von Adenosin (s. Tab. 1). Sein Absorptionsspektrum ahnelt 
dem des 7-Methyladenius, worms ersichtlioh ist,  daO die 
Itibose-Molekel nicht a m  N,, sondern a m  N, des Adenins haf- 
te t8) .  Dieser Befund entspricht der Erwartung, da in  das raum- 
liche Modell des Pseudovitamins B,, nur das 7-cc-Ribosid des 
Adenins pa13t9). 

Durch die ermittelten Eigenschaften ist das Nucleosid des 
Pseudovitamins B,, als 7-( D-Ribofurauosido)-adenin. eine bisher 
noch nicht beschriebene Substanz, charakterisiert. uber  die Kon- 
figuration der glykosidischen Bindung kann erst dann Endgultiges 
ausgesagt werden, sobald eine Vergleichssubstanz hekannter Kon- 
figuration gefuuden [ Z  3781 Eingegangen a m  9. Juli 19561') 

Das 3,4,7,8-Tetraphenyl-1,2,5,6-tetraaza-cycloocta- 
tetraen 

Von Dr. R. i M B I ' Z E  
Aus d e m  I I .  Chernischen Ins t i f u t  der Ilumboldt- Uniwersitdt Berlin 

Beim Aufarbeiten des als Nebcnprodukt der Darstellung von 
5,6-Diphenyl-1,2,4-triazin1) aus Benzil-monohydrazon und Form- 
amid eutstehenden braunen Harzes konnte eine in  Alkohol sehr 
sehwer losliche Substanz isoliert werden, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol weiOe, verfilzte Nadelchen vom F p  278 "C bildet. 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben die Brutto- 
formel C,,H,,N,. Dall es sich bei dieser Verbindung um ein inter- 
rnolekulares Wasserabspaltungsprodukt aus 2 Molekeln Benzil- 
monohydrazon handelte, wurde dadurch bestatigt, daW auch bei 
mehrstiindigem Erhitzen des Benzil-monohydrazons iiber seinen 
Schmclzpunkt die gleiche Verbindung C,,H,,N, entstand. Die 
.Substauz ist gegen Sauren und Alkalien sehr bestandig und wird 
erst dureh halbkonzentrierte Schwefelsaure bei 210-220 "C unter 
b u c k  hydrolytisoh in  B e n d  und Hydrazin aufgespalten im Mol- 
verhaltuis l: l. Ihr muO auf Grund ihrer Bildungsweisc aus Ben- 
zil-monohydrazon, ihrer Bruttoformel und ihrer Abbauproduktc 
die Kcnstitution eines 3,4,7,8-Tetraphenyl-1,2,5,6-tetraaza-cycln- 
octaletraens zugeschrieben werden: 

O=C-C,H, C6H ,-C=N-N H, 

C,H,-C-O H ,N-N=C-C, H 
-t I 

C,H,-C C--C, H , 
N-N 

\ /  

Mit Hilfe der gleichen Methode, d. h. durch Vergleich der Spek- 
tren des Adenosins und des 9-Methyladenins wurde von J .  M .  
Gulland u. E. R. Holiday (J. chem. Soc.[London] 7936 765) bewie- 
sen daR im Adenosin die Ribose a m  N, der MoiekAi haftet. 

D, D. 'c. Hodgkin Privatmitteilung. 
lo )  E. Chargflff u.' J .  N .  Davidson: The Nucleic Acids, Academic 

Press Inc., Publ., New York, 1955, Vol. 1. 
11) Auf bes. Wunsch der Autoren erst  jetzt  veroffentlicht. 
I )  .R. Meize, Chem. Ber. X7, 1540 (19541. 
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Es hantlclt sich also U n l  cin Derivat eines n e u e n h e  t c r o c y c. - 
1 i s  c h e n Systems, uber das bisher noch nicht berichte: wurde. 
DieAusheute betragt allcrdingsnur ctwa100/, d .Th. ,dainder  Raupt-  
saelie Bis-benzilketazin und Desoxybenzoin entstehen. Diese bei- 
den Verbindungen wurden aueh van H .  Sfaud.inger und K u p -  
f e r 2 )  erhalten, als sie Bend-monohydrazon i.V. auf 200 "C er- 
hitzten. Eine Verbindung rnit der Bruttoformel C,,B,,N, wurde 
van ihnen ,iedoeh nicht beschrieben. 

Um die Ausbeutc a n  3,4,7,8-Tetraphenyl-1,2~5,6-tetraaza-cyelo- 
octatetracn evtl. zu steigern, wurde l3enzil-monohydrazon mit 
Alkohol im Einschluflrohr auf 170-180 "C erhitzt. Sie betrug aber 
auch unter diesen Bedingungen nur 1 2 %  d.Th. Als Il'ehcnpro- 
dukte entstanden dabei fast ausschlielilich Benzonitril und Bcn- 
zoesaureathylcster. Beirn Arbeiten unter Druck t ra t  also iiber- 
wiegend eine Crackon: zwischen den Athan-Kohlenstoffatomen 
des Bend-monohydrazons unter gleichzeitiger Abspaltung von 
Ammoniak ein. (Ein Analogon zur Benzil-Spaltung). 

Das 3,4,7,S-Tetraphenyl-l,2,5,6-tetraaza-cyclooct.atetraen lost 
sieh in konzent,rierter Sohwcfelsaure dunkelkirschrot und fallt 
beim Verdunnen rnit Wasser unverandert wieder aus. Die Ver- 
hindung schmilzt im Hochvakuum bei 275 "C, destilliert aber auch 
bei 360 "C noch nicht, sondern wandclt sicb in eine braune Fliissig- 
keit um, die beim Erkalten zu rotbraunen Kristallaggregaten cr- 
starr t  (Fp wie bei der weilJen Verbindung 278°C). Wird 8ie aus  
Bcnzol umkristallisiert, so entstehen daraus wieder die weiflen, 
verfilzten Nadelehen. Das Tetraphenyltetraaza-cyclooctatetraen 
zeiehnet sich dureh  pine sehune, hcllblaue Fluoreszenz am. 

[ Z  3731 Eingegangen am 30. Juli  1956 

Uber die Normaldruck-Polymerisierung des Athy- 
lens durch Zink- und Natriumalkyle 

(Bemerkung zur  gleichlautenden Zuschrift von 
C. D. Nenitzescu, Ciresica Huch und A. Huch3) 

-Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheini-Ruhr 

In dem Aufsatz ,,Das Miilheimer Xormaldruck-Polyathylen- 
Verfahren", den ich vor noch nicht ganz Jahresfrist zusarnmcn mit 
E. Holzkanip, H .  Breil und H .  Mar t in  nach einem a m  14. Septem- 
ber 1955 in Miinchen gehaltenen Vortrag in  dieser Zeitschrift 
publiziert habe4) ,  findet sich auf Seite 547, linke Spalte Abs. 4 der 
Satz : ,,Day inan insbesondere Tifantetrachlorid auch nait ganz an- 
dersartigen Xeduktionsmitteln ohne Veruendung van Aluminium- 
bzw. nu t f i r  1 i c h auc h a n d  er  e n 1M e t a I1 - a I k y 1 e n  * ) i n  po l  ymeri- 
sationsalifiue Stoffe nnzwandeln kann, hat Herr Breil im AnschluP 
fin seine ersten Versuche an seiner Diplom- und Dr.-Arbeit gezeigt". 

Weiter findet sich auf der gleichen Seite in  der rechten Spalte 
in Abs. 2 bei der Diskussion einer britischen Patentschrift der 
Firma DuPont  der Satz: ,,Kurios ist nun, dab diese Patentschrift 
auch aZl,e die Schwermetalle, wie Ti ,  Cr,  V nennt,  deren Verbindungen 
in  Kombination init den gleiehen Alkyl-Verbindungen der A l k  a li- 
? i i e ta l l e*] ,  des Magnesiunas oder Z i n k s * )  ohne weiteres recht g u f e  
Katalysatoren g e m  i i P  u n s e r e n  E r  g e b n i  s s e n  * ) liefern. Nur, die 
Metulle werden an der falschen Stelle als optimal enapfohlen, numlich 
bei der Aktivieruno der Redoxs?Aenze!" Der Sinn dieser S2t.ze war 

V o n  Prof.  Dr.  Dr.  e. h.  K .  Z I E G L . " R  

Hierbei sind ciicjcnib.cn Metallc in Klammern gesetzt und rnit 
Fragezeiehen versehen, mit deren organischen Verbindungen da- 
mals ( J u n i  1954) noch riicht unmittelbar experiment'iert worden 
war. 

Mein Inst i tut  mu0 zur Zeit mit der ausfiihrlichen Bekanntgabe 
seiner Ergebnisse Zuruclrhaltung iiben. Wer, angeregt durch un- 
sere erste Veroffentlichung, beginnt, auf diesem Gebiet zu arbeiten, 
wird daher leicht auf ein sehon vorweggenornmenes Gebiet gem-  
ten. Den in der Uberschrift genannten rumanischeu Autoren ist 
es so ergangen. 

Es sei absehliefiend bemerkt, daW wir selbstverstandlich das 
Problem der Natur  der Katalysatoren und des Bildungsmechanis- 
mus des PoIyathylens nieht unbearbeitet gelassen haben. Die aus 
TiCl, mi t  Metallalkylen der oben genannten Art  rnit einem belie- 
bigen ifbersehnfl des Metallalkyls im Greuzfall sohliefilich ent- 
stehenden schwarzen Stoffe enthalten Till :Ti111 im VerhPltnis 1 :  1. 
Das Gesamtproblem der neuen Katalysat'oren erschopft sich aber 
nicht, in dieser Fcststellung. 

[Z 3701 Eingegangen am 23. Juli 1956 

Kolorimetrische Bestimmung des lnsektizides 
,,Gusathion" - ,,Bayer 17147"l) 

V o n  Dr. 0. W O L L E N B E R G  

Aus dem Unfersuchsings-LaboratoriunL 
der Furbenfabriken Buyer A.G., Werk  Elberfetd 

In einer friiheren Mitteilung2] wurde ein qualitat.iver Nachweis 
dcs Inselrtizides ,,Bayer 17147" - ,, Gusathion" - beschrieben, der 
darauf beruht, daB der Wirkstoff, der Dimelhyl-dithiophosphor- 
saureester des N-Methyl-benzazimids 

0 

unter bestimniten Bedingungen unter h u f s p l t u n g  dcr; Benzazimid- 
Ringes mit. Phenyl-a-naphthylamin zu einem blauroten Azofarb- 
stoff kuppelt. Daraus wurde eine quantitative kolorimetrische 
Bestimmungsmethode entwiekelt. 

Bei der friiher angegebenen Arbeitsweise in s tark essigsaurer 
Lijsung werden leicht schwankende Extinktionswerte erhalten. 
In  rnethanolischer Losung werden bcsser reproduzierbare Wert.e 
gefunden und die verwendeten Reagentien sind haltbarer. Der 
Benzazimid-Ring wird mit genau eingestellter 2-n ~herchlors i iure  
hydrolysiert. Gleichzeitig wird eine kleine Menge Quecksilber- 
acetat zugesetzt. Wie wir fanden, wird durch den katalytischen 
Einflul; yon Queeksilber-Salzen die Spaltung des Rcnzazimid- 
Ringes und damit die Farbbilduug s tark beschlcunigt. Es emp- 
fiehlt sich, die Reagenslosungen taglich frisoh anzusetzen. Das 
verwendete Phenyl-a-naphthglarnin sol1 farblos sein. Es wird 
zweekmlflig aus Petrolather umkristallisiert. 

,, G u s  a 1 h i  o n " - B e s t  i m m u  n g : 

kaurn miWzuverstehen. R e a g e n t i c n :  1.) Quecksilberacetat-J.osung: 100 m g  Queek- 
Daraus ging klar hervor, da0 auch Alkyl-Verbindungen anderer silber(II)-acetat wcrden in  genau 5 Pethano1 gelost. 2.1 Phe- 

Metalle a.ls Aluminium mit  Titantetrachlorid (iibrigens natiirlich nyl-a-naphthylamiu-lasung: 250 mz ~ - ~ h ~ ~ ~ ; . ~ - ~ ~ ~ h t h ~ l ~ ~ ~ i ~  
auch mit Verbindungen anderer Schwermetalle) Polymerisations- werden mit Methanol im &fefikolbeil ad 50 eK;s geliist, 
katalysatoren fur Athylen liefern. Die Verwendung der Zinkalkyle der ~ ~ ~ ~ d -  
(und org. Magnesium-Verbindungen) ist in meinem belgisclien losung 20 mg his oh hi^^" in 100 cm3 ~ i ~ ~ ~ ~ i ~  \\.erden durch 
Patent  534888, diejenige von Alkalialkylen in meinem belgischen zusatz &fethanol ~~~d~~~~~~~~ yon 2-10 mg  hi^^^‘ 
Patent  543913 beschrieben. in 100 em3 hergestellt. Je 5 em3 einer ,,Gusathion"-Verdiinnung 

Der Stand unserer Kenntnis beziiglich der Metallalkyle im Friih- krd cm3 Phenyl-a-naphthg]amin.~~sung, 3 em3 wasser, 
jahr  1954 ist in  der Diplomarbeit BreiFj i n  folgender allgemcjner 0,5 2-n ~berehlorsBure und o.2 ern3 ~ ~ ~ ~ k ~ i l b ~ ~ ( ~ ~  )-acetat- 
Regel zusammengela0t worden : Losung versetzt und 30 inin im Wasserbade hci 50°C digeriert. 
,, Vermisehl man organisehe Verbindungen der Me ta lk  Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird die Extinktion in 

Lithium, Natrium (Ka l ium,  Rubid ium,  Cusium?) einem geeigneten Photometer bei 570 m y  bestimmt. Aus den so 
(Bery l l ium?)  Magnesiuna (Calc ium,  Strontium, Barium?) erhaltenen Werten wird die Standardgleichung g-raphiseh oder 
Z i n k ,  (Cadmium, Quecksilber?) rechnerisch errnittelt. Zur Sicherheit ist die Aufstellunq der Stan- 
Aluminium (Gallium, Indium?) dardgleichung von Zeit zu Zeit zu wiederholen. 

Herrn Dr. E. Heuser, Lererkusen, b in  ich f u r  die frcundliehe Nach- 
priifun,g des Bestinarnungsaerfahrens seAr oerbunden. Meiner  Mit- 
arbeiterin, Fraulein E. Riidiger, hahe ich f i i r  d i e  tatkriiltige Durzh- 
fii.hrung der Versuche zu danken. 

A u f s t e l l u n g  d e r  S t a n d a r c ! g l e i c h u n g :  

mit Verbindungen der  llletalle der 4 . ,  5. und 6 .  Neben-Gruppe des 
Periodischen Sys tems ,  so bekommt naan niehr oder zceniger hochwirk- 
same ,,naetallorganische Misch-Kntalysatoren" fur  die Polyrnerisa- 
t ion  des Athylens".  
~.~.___ 

2)  Ber. dtsch. chem. Ges. 44,  2206 [1911]. 
3) Diese Ztschr. 68, 438 119561. 
4, Ebenda 67 541 119551. 
5) Im Juni  19'54 be1 der Universitat Bonn eingereicht. 
*) Sperrungen nicht im Original. 

Eingegangen am 8 .  Augnst 1956 [Z 3771 

1) DBP. 927270 vom 27. 2. 1953, Farbenfabriken Bayer A.G.; Erf. 
W. Lorenz. 

2, 0. Wof lenberg  u. G .  Schrader,  diese Ztschr. 68, 41 119561. 

Angew. Chem. / 68. Jahrg. 1956 I Nr. 17/18 581 




