
/R \ 
R?’ ‘R’ 

N-S~(CHJ)~-CH~-S~(CH,)~-N,  

R = H, R = CHI: Kpb = 50.0-50.5 “ C ;  n: = 1,4404 (4 )  

R = R = C2Hs: Kp, = 76-77 ”C; n g  = 1.4535 (5 )  

Das aus (I) und Diathylarnin dargestellte (5) 1aOt sich rnit 
Piperazin umarninieren, wobei unter Abspaltung von Diithyl- 
amin das Polyrnere 

I \ / In  

entsteht (n = 14). 
Von den Verbindungen wurden die IR- und NMR-Spektren 
aufgenommen. 

-S~(CHJ)~-CH*-S~(CH,)*--’ ‘N- 
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Umlagerung von N-Methyl-1 .Zdihydropapaverin 
mit verdiinnten Sauren 

Von Priv.-Doz. Dr. J. Knabe, Dr. J. Kubitz und 
Apotheker N. Ruppenthal 

Institut fiir Pharrnazeutische Chemie der T H  Braunschweig 

N-Methyl-1.2-dihydropapaverin (I) wird durch Sluren irre- 
versibel verandert [I]. Buttersby und Binks [2] haben durch 
25-stundiges Erhitzen von (I) in einern Gernisch aus Phos- 
phorsaure und Arneisensaure N-Methylpavin erhalten. Wir 
haben gefunden, daO sich (I) beirn Erhitzen rnit verdunnten 
Sauren auf dern Wasserbad unter Verschiebung der isolierten 
C-N-Doppelbindung in Konjugation zum Aromaten und 
Wanderung des C-I-Substituenten in (2) urnlagert. 

R Ro (I) 

R = OCH, 

I 

R m C H .  R 

12) 

(2) ergibt rnit KCN ein ,,Pseudocyanid”, Fp = 115- 117 ‘C. 
Die Konstitution wurde durch Abbau nach Schema 1 be- 
w iesen . 

Die Methinbase (3) liefert bei der Ozonisation als neutrales 
Spaltprodukt Veratrumaldehyd (4). Die hydrierte Methin- 
base (5) laBt sich als phenyloges 0.N-Diacetal rnit Chlor- 
arneisensaurelthylester [3] spalten, wobei der Alkohol (6) 
entsteht, der als Phenylurethan charakterisiert wurde (Fp = 

1 I5 ~ 1 16 “C). Das Phenylurethan des auf anderem Wege 
dargestellten Alkohols (6) und das des Abbauprodukts ha- 
ben gleiche Schrnelzpunkte, Mischschrnelzpunkte und IR- 
Spektren. 

Eingegangen am 3. September 1963 [Z 5761 
- 

[ I ]  H .  Schtnid u. P. Karrer. Helv. chim. Acta 32,960 (1949). 
[2] A. R. Battersby u. R. Binks, J. chem. SOC. (London) 1955, 
2888. 
131 Vgl. J. Knabe u. U. R.Shtrkla, Arch. Pharmaz. 295,690 (1962). 

Uridin-(S-+ 3’)-uridin-5’-pyrophosphat 
als Substrat fiir Polynucleotid-Phosphorylase 

Von Prof. Dr. F. Cramer, Dipl.-Ing. H. Kiintzel und 
Dipl.-Ing. S. Rittner 

Medizinische Forschungsanstalt 
der Max-Planck-Gesellschaft, GBttingen 

Irn Rohextrakt aus Azotobacter vinclandii befindet sich ein 
wahrscheinlich rnit Nucleosidmonophosphat-Kinase [ I ]  iden- 
tisches Enzyrn, das folgende Reaktion katalysiert [2]: 

ATP + pUpU ?= ADP + ppUpU 

(1) (2) 

Die beiden interrnediar entstehenden Pyrophosphate ADP 
und (2) [(2) RF Isopropanol-Ammonsulfat 2: 1, aufsteigend 
= 0,42; RF Polymin-Dilnnschicht [3] rnit 0,5 M NaCl = 
0,161 werden von der ebenfalls im Rohextrakt vorhandenen 
Polynucleotid-Phosphorylase in Gegenwart von Harnstoff zu 
Poly-adenyl-uridylsaure polyrnerisiert. In Anwesenheit von 
I M Harnstoff wird die phosphorolytische Spaltung des Di- 
nucleotids durch Polynucleotid-Phosphorylase und damit der 
Einbau von Uridylsaure uber UDP als Zwischenprodukt ver- 
hindert; ebenso hernrnt der Harnstoff die Phosphorolyse von 
Poly-adenyl-uridylsaure [4]. 
Die Struktur des synthetisch hergcstellten Dinucleotids [5] 
(I) (RF = 0,045 in Isopropanol-konz. NHj-HzO 7:1:2) 
wurde durch Ribonuclease-Spaltung bewiesen; einzige Pro- 
dukte sind Uridin-3’.5’-diphosphat (3) und Uridin. 

pUpU -f p u p  + Uridin 

(1) (3) 

Ansatz: 3&M (1),3&MATP,60&MTrispufferpH=8,1,6&M MgCI2. 
300 p M  Harnstoff, 0,Ol ml Rohextrakt (29 mg Protein pro rnl); End- 
volumen 0.3 ml; 30 “C. Nach 24 h Inkubationszeit wurde das Polymere 
isoliert und alkalisch hydrolysiert (0.3 M KOH. 37 “C, 20 h); das mit 
HCIO, neutralisierte Hydrolysat wurde papierchrornatographisch in 
3’(2’) AMP und 3‘(2’) UMP getrennt. Es wurden 0.4 &M ADP und 
0.22 p M  (2) eingebaut. 6’ 
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