
g u a n  y l -  p hen y1- t 11 i o  h a r  ns t o f I identisch sein ; eine Benzalverbinduug 
konnten mir aber nicht erhalten. 

Das Filtrat von diesem Stoff, wieder eingedarup€t, ergab nunmehr ein 
krystallinisches Chlorhydrat, das mit Wasser niaht hydrolysierte und mit 
Ammoniak eine Blige, spater erstarrende Base ausschied. Da, diese ein 
schweilosliches Ni  t r a t  bildet, so wurde, um die Rcinigung zu erlcichtern, 
das Ganze mit einigen TropFen ltonz. Salzssure wieder zur Losung gebracht, 
mit Salpetersaure das Fitrat ausgescbiedon und isoliert, dieses in etwas hei- 
13em Wasser gelijst, mit eioigen Tropfen Arnnioniak versetzt, heil3 filtriert und 
abgekiihlt: bald schieden sich lCrystallhlZttter der Base ab, die sich in jeder 
Beziehung mit u nserem oben besc!iiiabenen Aniiino-imino-urazol identisch 
erwiesen. Dies war also die zweite hssische Komponcnto. 

Da13 IIr. Fr o m m  und Mitsrbeiter das  Anilino -iniino.urazol 
i n  halbwegs reiner Form in IILnden gehabt haben, ist wohl nicht 
anzunehmen; denn, abgesehen von dem grol3en Unterschied im 
Schmelzpunkt, konnten ohne Entfernung des Krystallwassera die 
Analysen ja nicht auf Formel 11. fitirnmen. Naturlich konnen 
aber  unsere abweichenden Ergebnisse bezuglich der Zusammensetzung 
der oligen Salzmasse auf kleinen ungewollten Unterschieden in den 
Versuchsbedingungen beruhen, und unser Versuch gestattet iiber das 
Gesnmtbild kein nbschlieflendes Urteil. Bin solches mochten wir 
IIrn. P r o m m  iiberlassen, da  die Frage auI3erhalb unseres Gebietes 
liegt. Unser Festhalten an Formel 11. ftir u n s e r e n  Stoff, und n u r  
fiir diesen, wird dadurch nicht beriihrt. 

4. Oskar Baudisch und Treat B, Johnsou: 
Uber einen neuen Nachweis von Thymin.') 

[Milleilung nus dcin SheIliclcl-Labornloriuin cler Talr-1Jiiiversil,~t, 
New-Haven, Conn , U S. A ] 

(Eingegangen am 11. September 1921.) 

Wihrend man Uracil mit der von JYheeler  und J o h n s o n 2 )  
aufgefundenen Farbenrealrtioii selbst in kleinen Mengen leicht nach- 
wcisen kann, fehlen unseres Wissens spezifische Fnrbenrealrtioner~ 
auf das von I io s se l  und A. N e u m a n n 3 )  bei der hydrolytiscticn 
Spaltung dcr Thymus-Kuclcmsaure aufgefundene T h y ni in .  

Bisher war deshalb der Nachweis kleiner Ilfengen Thyniins, 
besonders neben arideren Yyriiiiidinen und nehcn Zuclrer, niil 

1) XCIII. lllitteilung uber Pyrimidine, glciclizeitig 11. hlittcilung iilirr 

2, Biol. Chem. 3, 183 [1907! 
Ferrohydrat-Peroxyd (K I. Milleilung 13 5 2 ,  406 [lo21 3 )  

1; 27, 2215 [1A94]. 



den gr68len Schn-iLtrjgkclkii verl,undciit und nnr vo1llioni:iicix: 
Isolierung der Verbindung fiihrte zum Z i d .  Das Thymin spiclt 
zpeifellos in der Natur beirn AuEbnu dcr Zellc eine hervorragende 
Rolle, und es ist anzunchmen, daB man init HiIfe ciiier empfintl- 
lichen und spezifischeii Farbenreaktion diese Verbindung im pflanz- 
lichen und tierischen Stoffwechsel oHer antreffen wird. 

In der vorliegenden Abhandlung wird eiric n e w  osydativ- 
reduktive Spaltung des Thyniiiis beschriubcn, wrlclie, auf Grurid 
dcr hisherigen Untersuchungen, zu I1 a r  n s t o f f , h c e t o  1 und 
B r c ii z 1 r a u b e n s ii u r c fiihrt. Dcr aris den1 Pyriniidin-Ring ahgc- 
spaltenc Ifamstoff wurde durch den Schmelzpnnkt und die C'g + 1 'en- 
schaften seiner Xanthydrol-Verbindung neben Typ identihziert. Der 
Nachweiu des Acetols gelang init der von 0. B a u d i s c h l )  be- 
schriebenen, spezifischen Realrtion au€ diese Verbindung niiltels 
o-Arnino-bciizaldehyd; das dahei gebilde te 3-Osy-chinaldin wurdc 
neben cincni Originalpraparat durch den Schmelzpunkt und durch 
die charalitcristischen EigeiischaEten dieser Verbindung mi t Sichcr- 
heit nachgewiesen. Die gcbildete Brenztraubensaure wurde hishcr 
nur durch die von A. v. B a y e r z )  aufgefunclene Indigo-Realition 
identifiziert. Die ernpfindliche Reaktion dieser Saure mit Nitro- 
prussidnatriurn 1513t sich bei unsercn Versuchen nicht direlrt an- 
wenden, da IIarnstoff die Reaktion siort. 

Fiir die S p a l l u n g  d e s  T h y m i n - R i n g c s  verwandten wir  
das System I ~ e r r o s u l f a t + N a t r i u m b i c a r b o n a t + L ~ ~ f t ,  wcl- 
dies, wic 0. B a u d i s c h 3) vor kurzein in diesen ))Berichten(( ge- 
zeigt hat, gieichzeitig oxydicrend und reduziereiid wirken liann. 
Die Anwendung dieser neuen Methode auf die Pyrimidine U r a c i 1, 
6 - R l e t h y l - u r a c i 1 ,  T h y n i i n  und C y t o s i n  hat zu sebr inter- 
cssanten und physiologisch wichtigen Spaltnngcn gefiihrt, iiber 
welche spzter ausfuhrlich berichtet werden soll. In dieser Ab- 
handlung wird zuniichst nur die praktischc Ausfuhrung und An- 
wendung einer neuen em p f i n d l  i c h e n F a r b  e n  r e a k t i  o n (I ri - 
d i g o - R e a k  t i o n )  a u f  T h y m i n  neben anderen Pyriinidineii wic 
folgt beschrieben werden : 

2.6g  reines Thymin wurden in ca. 103ccrn hei0ein Wasser gelM und 
die Mare, €arblose Liisung in eine solche von 200g Natriumbicarbonat in 
2 1 Wasscr, wclche sich in einem 5-I-Rolben befand, eingegosssn. hIan fiigl 
nun auf einmal eine frisch bereitete Losung von 100 g krystallisiierteh 
Fcrrosulfat in 503 ccm .ausgekocbteni, destilliertern Wasser unter kriiftigeiii 
Umschfitteln hinzu. Das ansfallende, wei lk  Fcrrobicarbonat verhdert  sicli 

') t!io. %. 89, 279 [191S]. 9 )  11. 15, 2856 [ I W Z ] .  loc. cit. 
%* 
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AitBerlicli ziiniichst nicht, uiid crst dorch kriftige; Sclliilteln dc; ofreiiclt 
Iioibcni 1ri:t iiiilcr I-ljnzulrilt voii Ltift-Sauerstoll e:nc scliwnche G r i m  
j" i l l  .1 )ling auf. 

Diesc Farliii~ig mird beim weilereu Schutlcln zaseliciltls tlunkler und 
gelit a:lmiililich iiber diiiilielbrauii in die bckannte Iiellrutbraunc Farbe drs 
17errihydroxyds uher .  Der gaiize ProzelS dauri-t */?--"/$ Sldn. AIan @eRL 
Iricrauf den  Kolheninlinll: in eineii Filtriers!ulze~i u n ~ l  1181 nin  bestrii 
fibcr Yacht  s:elieii. I)as Ferriliydrnl setzt  sicli qt1a;i:itntiv ah, die durul)cxr 
slcliciide hlure, gaiiz schwach gelblich geffirble Fluisigkcil I;I wird a!)ge- 
holieii und i:i ciiier oClencn Scliale 3111 ~ V : I S ~ C ~ : I > I ~  ringeengt. Durcli das 
I<rw%rine:i tler schwacli alltalisclieii Flussigkcil kill cine chemisclic U I ~ -  
wandlung eiii, diz si-h bxe i t s  tl.irc1i den :tuf~re!cntlen ,,%uclter.C,t.nicli~. 1 )  

bcmcrkhar inacht. 

WLhread die Flussigkeit F1 lteiaen Geruuh besitzt uud F e h -  
i i r i  g sctie Losung IJeini Erwiirnieii iiiclit recluzicrt, zeigt die a o i  
\V:assei.had eingeengte Losung (F,) dcii rrw2hnten charakterisli- 
schen Geruch uiid stnrke Redulrlioiisrenlilioii gegeiikber a1Ji:iiiscIioi. 
Kupferliisung. Es hat lseiin lhviiriiien der allralisclieir f,iisui?g 
I~ochsln~ahrschciiilic~i eiiie C n i i i i i  a z  n r o  - Reaktion stallgef~indcii, 
IJei der A c e t o l  wid i 3 r c i i z t r ; t u b e n s i i u r e  gebildet wurden. LJrii 

clns A c e  t o 1  ZLI isolieren, ist es nni bestcn, menn ninn die Fliissig- 
lieit F, nicht in einer offeiicn Schn!ri, soiiclern in cineiii liolben 
c.i~hitzl uiid das Destillnt truffiiii$. IIan fiigt Iiieranl zii den1 fie- 
snnileii Destillat 0.5-1 g o - S i i i i i i o - 1 ~ ~ ~ 1 i z a l t 3 c I i y d  uiid ciriigo 
rcni Ironx. Katronlaugc. l h i i  l i 0 ~ 1 1 t  clas Gnnze so lnnge iiiit oflencr 
I~lnniriie, bis dcr clini~aktcris~isc~lie Geiuc:h des o-;hi~ioo-bcnzalcl~~ti~-~les 
verschnwiden ist. sauerl nacli deiii Erlialt,en der L o ~ i i i g  mil Salz- 
siiure a n  uiid tillralisicrt liicrauf wieiler iiiit N ~ t r i n ~ i i l ~ i c n i ~ h o ~ ~ n ~ .  
Kine prgchtige blnuc Fluoresccnz clicscr I,osiing zeigl bereils dns 
ybildcte 3 - 0 s y - c h i n  n l d i i i  an. Durch lusscliiitlelri wit .l\I.licr. 
Imin  rnnii es leicht in w e i h  N:idelii isolieren, die, in alltoho- 
iischer Losung rnit Eiscnchlorid vcisetzl-, ein ticfrotes Eisensalz 
bilden. AuBerordcnllicli cii~plintilicli ist die I:luoresceiizrenlrI,ioii, 
mekhe beini Verdiiiiiien der n1l;ol~olischen Losung niit \V:issei* 
besondem inlcnsiv cinlritl niid Li~ircli \\-clclis noch SpLir.cn clicsor 
Verbindung iinclige\rieseii werden konnen. 

Znr Au sfuhning cler 1 it cl i g o - 1: E a k t i o 1 )  a u f 13 I' c n z 1 r a. u - 
b e n s  ii u r e  verwendct iiinn deli Kolbenruckstnnd von dcr chen 
beschricbenen Des tillation. Einc geriiigc 3Ienge davon geniigl., uin 
itrit o -Ti i t 7 0  - 13 c 11 z a 1 d c  h ycl und. 3- n t r on1 nu g e cine dhschei- 
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~ I I I I ~  yon Jiidigo zii crlialicii, dcr sicli bcirn Scliiit,Iclii iiiil, t'liloro- 
I'orni leichl anfliist. Mil Hilfc der I11dig0-lIe:1filior1 lionnlcti 2-5 iiig 

'Il~yrniii nocli guL dnrch die b13u gefiirbtc C1-ilorolor~ii-Lii~ung idcnli- 
f'izicrt werden. 

Oriel? ticrcndc Vcrsnclie haben ergcbcn, daJ3 TJ I' n c i 1 n n d  C v 1. o - 
s i n die crmiilin leii Rea1;tioneii iiicht im geriiigsleii sliji.elr utid 
soiuit cler Kacliwcis von TI1 y ~ i n  nebcn diesen Pyriinidinc~~ . gc- 
l i n p t .  Auch Z t i cke r  schciiit auf diese liealrtion lieinen liinflt1(3 
zu habeii, iincl es werdeii. cliesheziiglichc Versuclic, so1t:~ld i i i is  

iuehr 7'hyniin ziir Verfugnng stelit, ausgefiilirt wcrden. 

5. K. v. Auwers und H. Kolligs: Ober den molekularen 
Brechungekoeffisienten. 

(Eingegangen am 31. Oktober 1911.) 

Vor einem Jahr hat F. E i s e n l o h r ,  z. T. gemeinsam mit E. W6h-  
l i s c h ,  an dieser Stellel) dargelegt, da13 zwischen dem Produkt 
Mxn? ,  das als m o l e k u l a r e r  B r e c h u n g s k o e f f i z i e n t  bezeichnet 
wird, und der Struhtur organischer Verbindungen zahlenmaoige Be- 
ziehungen bestehen. Berechnet man aks den von E i s e n l o h r  und 
W o h l i s c  h nach bekannter Methode ermittelten Atom-Aquivalenten 
die stheoretischeng Werte jenes Koeffizienten fur verschiedene Sub- 
s tamen und vergleicht diese Zahlen mit den durch den Versuch ge- 
lieferten Werten, so findet man, daL3 Zahl, Natur und gegenseitige 
Stellung yon Seitenkettea, sowie Bindungsverhiiltnisse aller Art auf 
den molekularen Brechungskoeffizienten &en bestimmenden Einllul!, 
ausiibeo. Nach Ansicht E i g e n l o h r s  sind die von ihm aufgefundenen 
GesetzmiiSigkeiten so allgemeiner Natur und so scharf, d a 8  sie einen 
empfindlichen PruLtein fiir die Reinheit von Praparaten bilden, die 
Berechnung der Brechungsindieee beliebiger Verbindungen aus denen 
ihrer Isomeren und IIomologen ermiiglichen uod den Ort von Seiten- 
ketten in acyclischen und cyclischen Substaazen festzustellen gestatten. 

Namentlich der letzte Punkt ist von praktischer Bedeuiung, da  
die Leistungsfihigkeit der Spektrochemie, wie sie B r u h 1 geschaffen 
hat, auch in ihrer  verfeinerten Form in dieser Beziehung vie1 zu 
wiinschen iibrig IS&. Zwar haben E y k m a n  und A u w e r s  eine Reihe 
yon Regeln iiber die Molekularrefraktion aliphatischer, hydro-aromati- 
scher und aromatischer IGrper aufgestellt, die in gewissen einfachen 
Fallen zur  Entscheidung solcher Probleme der Strukturchemie ver- 

I )  R. 3, 1746, 2053 [19?0]; 54, 299 [1931]. 


