loH R. Feulgen, «Kohlenhydratgruppe» in der echten Nucleinséure.

Phosphorsauremolekiile und 4 Molekiile eines glucalahnlichen
Korpers von der Formel C8H1004 an, so betragt das Molekular-
gewicht des nucleinsauren Natriums nur 1390; daraus be-
rechnet sich der Stickstoffgehalt auf 15,12°/0 und der Phos-
phorgehalt auf 8,94°/0. Gefunden wurde in einem beliebigen
Praparate: lufttrocken: N = 12,5°/0, P = 7,3°/0; Gewichtsab-
nahme Uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum bei 60° 18°/0,
mithin liefert das Prdparat vakuumtrocken die Zahlen

N = 152 berechnet fur C43H47025N15Na4 15,1

P= 89 8,9

Also auch hier eine Uberraschende Ubereinstimmung mit
den obigen Ausfuhrungen.

Zurzeit bin ich mit Versuchen zwecks Isolierung dieses
merkwiurdigen Korpers beschaftigt, welche Arbeiten ich mir
Vorbehalte.

Die Untersuchungen werden zum Teil mit Mitteln aus
der «Grafin Bose-Stiftung ausgefiihrt.



Oxydation der Guanylsdure zu «Xanthylséure»
mittels salpetriger Saure.
Von
Martin Knopf. .

+Aus dem physiologischen Institut der- Universitat Berlin.)
(Der Redaktion zugegangen am 30. Juni 1914.)

Von den einfachen pentosehaltigen Nucleinsduren sind
bisher zwei aus dem tierischen Organismus isoliert worden,
die Inosinsdure (Hypoxanthylsaure) von Liebigl) aus dem
Muskel und die Guanylsdure von Bang?) aus Rinderpankreas.

Die Existenz der Guanylsaure war dann aber wieder
zweifelhaft geworden, bis ihrVVorhandensein und ihre Zusammen-
setzung, im groRen und ganzen den Angaben Bangs entsprechend,
durch die Untersuchungen von Steudel3) und Steudel und
Brigl auBer Zweifel gestellt wurden. Spéter ist die Guanyl-
sdure auch in anderen Organen aufgefiinden worden.

Wahrscheinlich ist die Gruppe der nattrlich vorkommenden
einfachen Nucleinsdauren mit diesen beiden Substanzen nicht er-
schopft, denn da im Tierkorper vier verschiedene Purinbasen
VVorkommen, von denen je zwei in ndherer Beziehung zueinander
stehen, so mull man auch die Existenz von vier diesen Basen
entsprechenden einfachen Nucleinsauren voraussetzen.

Um die Kenntnis dieser einfachen Nucleinsduren, die die
Basen der Xanthingruppe — Guanin, Xanthin, Adenin, Hypo-
xanthin — enthalten, zu erweitern, habe ich durch Oxydation
der Guanylsdure die Xanthylsaure dargestellt und ihre Eigen-
schaften studiert.

*) Annalen d. Chemie, Bd. 62, S. 317 (1847).
*) Diese Zeitschrift, Bd. 26, S. 133 (1898/99).
3) Diese Zeitschrift, Bd. 53, S. 539; Bd. 68, S. 40.
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Ich gebe eine Ubersicht der vier einfachen Pentosenuclein-

sauren der Xanthingruppe, von denen nunmehr nur noch die
Adenylsaure unbekannt ist.

Guanylsaure H,N + C10HtIN4O,,P Adenylsdure H,N + CioHmN4O7P

4. .
Xanthylsdure OH * CloHItN4O4P  Hypoxanthylsdure HO « C,0H12N4().P
(Inosinsaure).

Experimenteller Teil.

Oxydation der Guanylsaure zu Xanthylsaure
mit salpetriger Saure.
H,N. Ct0H,,N408P + HNO, = HO ' Cl0H,,N4O8P + H,0 + Nt

20 g guanylsaures Natrium, die aus dem Nucleoproteid
vom Rinderpankreas nach der Methode von Bang!l) dargestellt
worden waren, werden in einem Filterstutzen von 750 ccm
Inhalt in 400 ccm Wasser verteilt; unter Turbinieren gibt man
allmahlich je 100 g Natriumnitrit und 100 ccm Eisessig hinzu,
nach ungefahr 5 Stunden ist eine Kklare gelbe Lo6sung ent-
standen. Um starkes Schaumen zu verhindern, ist der Zusatz
einer geringen Menge Ather oder Amylalkohol von Vorteil.
Aus der Losung kann man mit der funffachen Menge Alkohol
die Xanthylsdure als teigige Masse fallen, die nach dem Ab-
gieBen der Mutterlauge durch Zusatz von Alkohol und Ver-
reiben gehartet wrird. Das rohe Produkt ist ein gelbes hygro-
skopisches Pulver. Zu einem reinen Kérper kommt man, wenn
man die Saure aus der Reaktionsflussigkeit mit schwefelsaurer
Quecksilbersulfatlosung (Hopkinsche Loésung) fallt, wie es
Levene?) fur die Reindarstellung der Guanylsdure getan hat.
Dann entsteht ein weil3er volumindser Niederschlag, der mit
kaltem Wasser mehrmals digeriert und dekantiert wird und
zum Schluf? auf der Nutsche abgesaugt und mit heiBem Wasser
gewaschen wird. In Wasser suspendiert, wird er sodann mit
Schwefelwasserstoff zersetzt, die Losung zur Ausflockung des
kolloidal geldsten Quecksilbersulfides mit Baryumcarbonat ge-
schuttelt und filtriert. Zu dem baryt- und schw'efelsaurefreien

¥ loc. cit.
*) Journ. of Biol. Chem., Bd. 12, S. 421.
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Filtrat gibt man die berechnete Menge Brucin, in Alkohol ge-
I6st, nachdem man durch Titration die Aciditat festgestellt hat.
Wenn das Brucinsalz nicht auskrystallisiert, konzentriert man
die Losung bei vermindertem Druck, bis die Ausscheidung
beginnt. Etwa Uberschissig zugesetztes Brucin wird mit Chloro-
form extrahiert. Aus 30°/oigem Alkohol krystallisiert das Salz
in schonen langen, farblosen Nadeln, die gegen 200° zu schmelzen
beginnen. Zur Analyse wurde das Salz dreimal umkrystalli-
siert und im Vakuum Uber P205 bei tlIO° getrocknet.
P-Bestimmung: 0,1810 g sattigen'8,4 ccm NaOH (Neumann)

Praparat IlI: 0,2204 » * 9,2 » * >

N-Bestimmung: 0,1588 » liefern 12,7 » N (19,0°, 706 mm).
Praparat II: 0,1511 » > 12 * N (18,5°, 758 » ).
Berechnet fiir CioHi5N409P « 2 CwHJON,04 = 1152: N 9,71 P 2,69>
Gefunden: 1. 9,30°/« 2,57°lo

1. 9,17°f 2,31 °lo

Nach dem neuerdings von Heubner 1) angegebenen Faktor 0,575
fir die Neumannsehe P-Bestimmung ergeben meine P-Analyscn die
Werte: l. 2,70*/o P

1. 2,40%7«) P.

Hydrolyse der Xanthylsaure.

3 g rohe Xanthylsdure, die, wie oben beschrieben, durch
Fallung mit Alkohol aus der Desamidierungsflussigkeit gewonnen
waren, wurden in der gleichen Weise, wie Steutjel2) zur
Isolierung des Guanins aus Guanylsdure verfahren hat, mit
200 ccm 5?/oiger H2SOt 3 Stunden am RuckflulZkuhler gekocht.
Nach dem Erkalten fallt auf Zusatz von Ammoniak bis zum
Neutralpunkt ein gelbgraues Pulver aus, das sich in Uber-
schussigem Ammoniak in der Warme Kklar I6st und
beim Erkalten nicht wieder ausfallt. Nach dem Ver-
dunsten des letzteren wird das Produkt abgesaugt, in Uber-
schissiger Salzsdure gelost und die dunkle Flussigkeit durch
Aufkochen mit Tierkohle entfarbt. Destilliert man sodann bei
vermindertem Druck die Salzsaure gb, so Dbleibt das Chlor-

O Biochem. Zeitschrift, Bd. 04, S. 401.
*) Diese Zeitschrift, Bd. 53, S. 539.
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hydrat des Xanthins zuriick. Beim Kochen mit Wasser scheidet
sich die Base als weilRes Pulver aus.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 130° im Vakuum
Uber P20- getrocknet.

C5HAN4O2 = 152. 0.0835 g Substanz liefern 27 ccm N (17a, 738 mm).
Berechnet: N = 36,84°/0
Gefunden: N = 36,51°/0.

Durch die Abwesenheit von Guanin ist also bewiesen,
da die Guanylsaure vollig desamidiert worden ist.

Die Xanthylsaure ist in Wasser leicht Ioslich und wird
von Sauren nicht gefallt. Sie féallt mit Quecksilbersalzen, Kupfer-
salzen und Silbersalzen, das erstere ist 16slich in Alkalien,
die beiden letzteren im Ammoniak. Aus konzentrierten LO-
sungen fallen allmé&hlich Pikrinsdure und Phosphorwolframsaure
die Nucleinsgure aus.

Aus dem Brucinsalz erhalt man bei Einwirkung der be-
rechneten Menge Baryumhvdroxyd oder Calciumhydroxyd und
Ausschitteln des Brucins mit Chloroform in Wasser unschwer
I6sliche Baryum- oder Calciumsalze, weiRe Pulver, die ich
nicht zur Krystallisation zu bringen vermochte. Die Analysen
der amorphen Produkte ergaben zu hohe Baryum- und Calcium-
werte, so daB vermutlich ein Gemisch von neutralem und
basischem Salz vorlag. Eine Bestimmung der optischen Drehung
der Sdure habe ich deshalb noch nicht ausgefihrt.

Von anderer Seite soll im hiesigen Laboratorium in gleicher
Weise wie fur die Guanylsaure die Desamidierung der Hefe-
nucleinsaure ausgefihrt werden.



