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D 3flO Corrrngrn ( Deur~chi tnd) 

(Emgqangei am 28 Jung 1976, angsnommen am B Septrmhcr 1970 

PerIodate ovldauon converted adcnosme, guanoslne, cytldme, and urldrne Into 

the correspcndlng dialdeh)des No free dlaldehydes are present ID solution, but 
betera hydrated species occur (I r and n m r ) In the solid state, the dr?lckhydes are 

completely pol}merlzed line m 3 molecuIar peahs corre:pondlng to the free dial- 
dehydes v,ere of very low mtensltv The cd spectra of ndenoJme- and cytldrne- 
draldehbde sho\\ed heaklly dlmlnr>hed Cotton eHPcts III comparison to the parent 
nucleosldes For uname-dlaldeh\dc, the sl_gal Intensity of the strongeht t.ranbltlon 
was dlrmnished by about one half. mdmting a looser structure allon~ng free rotation 
of the base By contrast, the cd qna.l of guanosine-dlaldehbde Has Increased, 
Indicating self-assoclallon of ohgomers The nucleoslde-dialdchyd~ gabe, with 
hydrazldes, morphollne derrvattbes, nhlch possess rrgld, stable structures (c d ) 

ZUSXhlhfENFASSUNG 

Adenosm, Guanosm, Cvtldln und Urldm Liuurden mlt PerJodat zu den 
rntsprechenden Dlaldehjden umgcsetzt I r - und h m r -Spehtren zelgen, dai3 In 
Losung helne frclen DlaldchJde sondern Lerschledene h\dmtlslerte Formen vorlrepen 
und da0 SK III festem Zustand iolhg polvmer smd DIG hlassenspektxn crgebcn 
hlolekul-Peaks der frelen Dlaldehyde von sehr gennper Intensltnt Die C d -Spebtrcn 
lielsen Im Verglelch mlt den Nucleoslden beI Adenosln- und Cytidln-Dlaldehyd stark 
bernngerte Cotton-ElTehelre auf, beI Undln-Dlaldehjd 1st die IntensltLiit des stirhsten 
Signals etHa auf die Hiilfte reduzlert Dies zelgt bebegllchere Stru4turen an, zum 
Belbplel mrt freler Rotation der Base Dagegen 1st bei Guanosrn-Dlaldehyd dab C d - 
Signal verstiirht, nab Assoaatlon der Ollgomelen kcermuten liil3t Reahtlon der 
Nucleosid-DlaldehJde mlt Hydrazlden fuhrt zu Morphohn-Derl\aren. drc nach 
lhren C d Spehtren starre stabile Struhturen haben 

ElNLElTUhG 

Schon bald nach drr Entdechung der PerJodatox>dation durch hlalaprade’ 
erlangte die Spaltung von a-Glycolen zu Aldehyden und Ketonen grol3e analytrsche 
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Bedeutung Bedmgt durch den quantltativen und emhelthchen Reahtlons\erlauf 
b\urde die Per-Jodato\jdation zu einer wrchtlgen Hdfe In der Kohlenhydrat-‘, 
Nucleosld-3-5 und Nuclemsaurechtm~e ’ Trotzdem \\erl? man noch recht wemg uber 
die Reaktronsproduhte, dre Dlaldehjde’ Phiinomenologlsch 1st schon lange bekannt, 
da0 die Diald,ohyde nut grol3er Slcherhelt nlcht als solcbe vorliegen, da lhre I r - 
Spehtren btlne Carbonylbanden zelgen ‘-” Ferner lassen such such durch polaro- 
grsphlxhe Studlen 1 elne Aldehydgruppen nachWelsen7 ’ Gegenuber Carbonyl- 
rcagentren zergen die Dlaldehyde ebenfall\ recht unterachledhche Verhaltens- 
irelsen”” BIG hsute 1st es noch nlcht gelungen den freien Dlaldehyd e1nc.s Zuchcrs 
oder Nucleo~ids 3us b\absrigen Losungen zu isoheren, honde-n lmmer nur Subbtanzen, 
deren I r -Spektren frel von Carbonylbanden smd’ “- ’ 

In dle>er Arbelt !sird uber die Dnrsrellung und die spehtroshoplschen Elgen- 
schafften der duxh PerJodato\ydation erhaltenen Dlaldehyde \on Adeoosin ” ’ 7, 

Guanosin, C}rldm und Undm berlchtet 

EXGEBhlSSE 

Dar.trellur~g der Vucleoud-Dlaldelrt de -Die Ibollerung des Adenocm-Dlaldehyds 
(5b) \iurdz auf die von uns fruher beschrlebeoe Welse durchgefuhrt”, die begunsttgr 
Hird durch die Schwerlosllchkert des Produktes IC haltem Wasser Bei der PerJodat- 

ox}datiorl van Guanosin (id) tntt Jedoch nach der Reahtron so starke Geherung auf, 
da13 such bei etller Konzentrntmn van 2 ‘3/o cln iolhg stelfes Gel blldet Undln- 
Dlaldehkd (Sb) dagsgsn 1st sehr Ielchr wasserlosbcb und fiillt such In hoher Konzen- 
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tratron mcht au, MS ber Cyudm-Dlaldehyd (51) Jedoch der Fall 1st BeI allen drew 
letztgeoannten Produhten 1st es s~nnvoil, die Hauptmenge an Peqodat und Jodat durch 
Zugabe von Athanol au~ztiiilien Im Falle van Urtdm-Dlaldehyd (5b) St es not- 
HendIg In remer alkohohszher Losung N arbelten Ber all dlesen AufarbeIlungen 1st 
zu bedenken, dal3 dre Dlaldehyde III albohohscher Losung Halbacetale bdden “, 
welche durch Nachbehandlung mlt Washer weeder III de hydratlslerzen Dlaldehyde 
uberfuhrt nerden konnec Durch Emengen una Gefrlertrocknen erhiilt man die 
hydratlslerien Dlaldehyde Nach Trocknen der Reakuonsprodukte ze~gen die 
Dlaldehqde die ID Tabelle I angegebenen Hydratlsrerungsgrade 

Alternatlr hlerzu wurden de Nucleosld-Dlaldehyde mlt freler Peqodsiiure 
oxydlert Zur En&mung von PeqodsHure und Jodsaure wurde die Reaktionslosung 
nut emem Amonenaustauschel IE der Hydrogencarbonatform behandelt Da dlese 
Methode beI der Oxydation der 1,5-Anhydroaldltole vensendet wurdelg, soll hoer 
mcht n&er daraui emgegangen werden 

Die lsoherten Festhorper zelgen unter dem M~luoskop emen amorphen 
Habitus und besltzen die fur polymere Substanzen typlschen gewolbten Bruchfiiichen 

.S&I~CIJ - Wle s&on fruber Fur Adenosm-Dlaldehbd (5b) gefuriden wurdel’, 
so zelgten such dre ubngen Produkte III lhren I r -Spektren hem Anzelchen fur eme 

Abb 1 I r Spektrrn der NuJzoalde Adenosm (lb), G~~anosm (Id), Cytldln (Ir) und lJn&n (lb) 
Loben], und der eoLprecbenden Nuclcosld-Dmldehyde Sb. 5d, 5f und 5i1 [unteo] 
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L a (A) _ 

PH 39 

pH30 

Abb 2 C d -Spektrep in 0.1~ Natnumformlat-Puffer (PI-I 3 0) ton (A) Adcnosln (lb) Adenosln- 
Dlsldehld (3~Sh). AhlP (la) und AMP-Dlaldchyd (3a-Sa) (B) Guanosm (Id). Gusnosln-Dlaldchjd 
(Id-Sd), GMP (Ic) und GhlP-Dialdehld (&-SC) (C) Cytldln (lr), Cytrdm Dlaldchyd (X-XI. 
ChlP (1~) uod CMP-Dtaldehyd (3e-Se) (D) Un&o (lb). Undln-Dlaldehyd (3b-5h). UMP (Ig) und 
UMP-Dlaldehld (3g-5g) 
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Reaktron der Nucleosrd-Dlaldehyde rmt Hydrazlden und Hydrogensu@t - Bnngt 

man the Dlaldebyde mlt emem Carbonsiurehydraud, z B Isomcotmgurebydraud 
(a), zur Reahtlon, so werden Morpholmdenvate (7) gebldet, die eme defmlerte 
Struktur besltzen’4m17 ‘O Dlese Flxlerung emer beshmmten Struktur macht s~cb 
deuthch IU den Cd -Spektren bemerkbar (Abb 3) fm Gegensatz zu den Csrbon- 
durehydrazden reaperen die DmIdehyde rmt 2,dDmltropheoylhydrazm zu den 
Dlhydrazonen ’ 5 Wle aus den duansclchtelektrophoretrschen Daten hervorgeht, 
bllden the hydratisrerten Dlaldehyde Hydrogensulstaddukte we die normalen 
ahphatlschen Aldehyde (Tabelle 11) 

DIShlASION 

Die bier medergegebenen Ergebmsse decken such rmt der bekaonten Tatsache, 
daO ahphahsche Dlaldehyde III Gegenwart von Wasser sehr lelcht polymensreren” 
Jun_gsre N m r.-Untersuchungen an GlutardmldehydZz und dem Peqodatoxydatlons- 
produlct von 1,5-Anhydropent~tol I9 bestatlgen dies ebenfalls So hegt Glutardlaldehyd 
be] 25” zu 85% rn cychschen Formen vor, die durch konzentratjonsabh&gge 
Glelchgewlchte m,telnander kerbundeo sand” Lm Fall der 1,5-Anhqdropent~tole 
wlrd nach der Peqodatspalhmg em Syrup Isohert, der polymensiert 1st und mfol- 
gedessen keme Reaktlonen mlt p-Nltrobenzoyichlond und 2,4Dmltrophenyl- 
hydrazm grbtlg 

Fasst man dte geschllderten Ergebmsse zusammen, so ergbt such folgendes 
Blld C;; 2 -rt man das crs-DIOI des D-hbosrds (1) mtt Peqodat, so hydrabsrert der 
entsteher,A L ,,Jehyd (2) sofort unter Bllduog von Hemlacetalhydrat (3), menlg 

dlhydratislertem Dlaldebyd (4) und Ohgo- bzw Polymeren (5), woher 3 und 5 durch 
die Blldung von Sechsnngen energetlsch begunstlgt sem durften Das Vorhcgen 
deratiger Struktureo erl&rt such die Abwesenhelt von Aldehvdgruppen III der 
Losung (N m r ) wle Im festen Zustand (I r ) Im festen Zustand hegt ausschhel3bcb 5 
vor, da die rsoherten Produkte Im Hochvakuum bei 80” rhr tistallwasser verheren 
und formale Elementaranalysen fiir die freien Dlaldehyde gcben, lhre I r - und 
N m r -Spektrea aber unvertidert blelben Zwlschen den ejozelnen Formen 3,4 und 5 
bestehen Glelchgehlchte, die von Temperatur, pH und Konzentrabon abhan@g smd 
Die Loshchkelt mmmt mlt stelgender Temperatur und mlt fallendem pH-Wert zu, 
und beI crhohter Konzentratlon verschlebt s~cb das Glelchgewcht zu Gunsten von 5 

EXPElUBU3TELLER TEIL 

Ah’gememe Methoden - Fur dre Dunnschchteiektrophorese wurde die 
Apparatur von Desaga (Heidelberg) verwendet Die U v -Spektren wurden mlt emem 
Shmadzu UV-200 aufgenommen, die Exhnktmnswerte an emem Zeiss PMQ I3 
Spektrophotometer beshmmt. Fiir die Aufnahme der N m r -Spektren wurde das 
Geriit Bruker HX-60 verwendet, sle erfolgte, wenn mcht anders angegeben, bei 23” 
In [‘HJMeSO wurde Me,!%, In D,O Natnum ([2,2,3,3-*H Jtnmethylsdyl)proplonat 
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als rotemcr Standard verwendet Die Massenspektren wurden an emem MS-g-G&it 

(AEI) aufgcnommen (GMBF, Braunschwelg-Stockhelm) Die C d -Spektren wurden 
mlt emem Cary 6lSpeF;trometer beI 23” aufgcaommen 

Adenosm-Dmldehyd (Sb) - Natnum-metaperJodat (9,72 g, 45,48 mmol) wrrd 
In Wasser (150 ml) gelosr Unter Elskuhlung und Ruhren ,slbt man poTfionsHelse 
Adenosm (12,15 g. 45,46 mmol) zu, welcbes dabel vollstindrg In Losung geht Nach 
15 nun !mrd das Kiiltebad entfemt und beI Raumtemperatur 6 h iieltergeruhrt Der 
ibelf3e Nlederschlag itlrd abgenutschr: und rrut Elswasser Jodatfrer (Jodatprobe 

JO; +5J-+6HC -+ 35,+3H,O) gewaschen Durch Konzentrabon der hluttcr- 
lauge in RZLUO beI 25-30’ auf 100 ml kann eme wertere Fraktlon gewonnen Herden 

(Ausbeute IO,6 g, SS%), (s Tabelle I) 
Gumrosm-Dmldehld (Sd) - In Wnsser (1000 ml) wrrd Natnum-metaperJod& 

(2,l g, 10 mmol) gelost und anschlreDcnd unter Ruhren Guanosm (2.83 g, 10 mmol) 
zugsetzt Nach 4-5 h Real,tJonszelt beI Raumtemperatur 1st die Losuog klar 
geworden und man beisahre ded Ansatz 24 h bei 4” auf Nach Konzentratlon der 
Losung rn tacuo beI X-30’ auf -3300 ml setzt man Athanol (1000 ml) zu und fiillc 
somtt den groDten Tell der anorgamschen Salze aus Der Nlederschlag wlrd lbgejaugt 
und das FlItrat MI tacuo IXI 25-30” auf 50 ml elngeengt und uber eme Ion-Retardatlon- 

Resrn-Stiule (20x6 cm, AG 1 I A-8, Xl-100 mesh, Bio-Rad) gegtben Fails dlc 
Losuqg N gel-artq ist, veiflusslgt maG ctwas durch Alhoholzugabe Die JOdadreien 
Eluate (Jodatprobe) werden emgeengt und mehrfacb utter den oben genannten 
Bedmgungen mlt Wa\ser em?eengt Das Gusnosrn-Dlaldehyd gellert dabel aus und 
wxd lyophlhs ert (Aujbeute 2 4 g, 760,b), (s, Tabelle r) 

C~trdm-D~aid2h~d (51) - In Wahser (100 ml) wlrd I\ratrlum-metapeqodat 

(4.87 g, 22,75 mmol) gelost und 111: Dunheln unter Elskuhlung und Ruhren portlons- 
welse mt Cyrldm (5,33 g, 22,75 mmol) versetzt Nach 15 mln wlrd das Kuhlbad 

entfernt und der Reakhonsansatz uber Nacht beI Rnumtemperatur aufbewahrt 
Danach fugt man Athanol (200 ml) hlnzu, Hobe der grol3te Tell des NatrlumJodats 
ausgefiillt wlrd Die verblelbende Losung i#lrd 111 L’UCUO beI 25-30” auf 30 ml erogeengt 
und 4 h bei 4” aufbewahrt Der welI3e Nlederschlag wlrd abgesaugt und mlt wenrg 
kaltem Wasser Jodatfrel gewaschen (Ausbeute 4.6 2, 73 %) (5, Tabelle I) 

Urrdm-DmldehJd (5h) - In Wasser (83 ml) Hlrd Natnum-metoperjodat 
(9,0 g, 42 mmol) gelost und unter Elskuhlung nut Urrdrn (9.77 g 40 mmol) versctzt 
Nach I5 mm wud die huhlung entfemt und der Reabtronsansatz 6 h beI Raum- 
temperatur aufbewahrt AnschheDend kuhlt man 2 h bei 0’ und bnugt das dabel 
ausfallende NstnumJodat ab mer Nacht f&llt bei 4” eme wertere Jodatfrahtlon aus 
Durch dlese Ausfiillung werdrn 7,4 g (89%) Jodat entfernt Zur Mutterlauge gbt 
man etwa das glelche Volumcn Athanol Cer such blldcnde Nrederschlag wlrd abgesaugt 
und das FlItrat JR ct~wo beI 20-30” auf 30-40 ml emgeen_gt und mrt dem glelchen 
Volumen Atbanol versetzt Nach zwel Tagen Aufbewahrucg beI -P wlrd abgesaugt 
und die Losung fast bls zur Tocbne MI Lacuo elngeengt Der Ruchstand wlrd III 

Athanol (I 50 ml) aufgenommen und - eme Woche bei 4” aufbeitaahrt Nach FlItratIon 
durch eln fernes analyubches Filter wlrd starh elngeengt und m \Vasser (100 ml) 
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ahfgsnommeo, auf 50” erwiirmt und WI wcuu emgeengt ZHelmal wrd nocb In 
Wasser (70 ml) aufgcnommen und m cucw stark emgeengt AnschheDend erfolgt 
Lyophlhs3tlon (Auabrute 6,7 g, 62X), (s Tabelle I) 

Stamml6wrgen per-odato\Jherter Nucleosrde und Nucleotrde - Fur Unter- 
suchungen lm analJ%schen Mailstab verwendet man IOmn! Losungen perJodat- 
oxqdlertcr Nuclroslde DIese vherden durch die Real&on Squlmolarer Mengen 
PerJOdat mlt dem enrsprechenden Nucleosld dargesteilf (Tabelle II) Im Falle der 

perjodatorydierteo Nucleobde verem!gt man bei Bedarf glelche Volumma 20mnl 
Nucleoudlosung uncl 201~ NatnumperJodatlosung und bewahrt die Losung beI 4” 
auf (Tabelle II) 

ReaX tlon pevoduto Y I dlerrep Nucleoslde nut HJ drazrden rm ana~yt~schcu 

hfuJ3srab - Aquwalente Mengen der obcn beschrlebenen 20mnI Nucleosld- oder 
Kucleotld-Dlaldeh}d-Losungen werden mlt emer 2Omar Losung von Isonlcotlnsiiure- 

hvdrazld zur Reahrlon gebracht Nach 4 h Renh%-tlon beI 23” wrrd dunnschlcht- 
elehtrophoretsch m den S>btemen Cellulo~e(h4erck)-0,1~ Ammon~umform~atpu~er 

(pH 3,5) uod Sllrcagel (Woelm)-O,l M NatnumcltratpuEer (pH 6,5) aufgeucnnt 

(Tabelle 111) Nach Elut.~on der Reahtionbprodukte mlt 0,lnr Natrlumformlatpuffer 

konnten so die In iIhb 3 nredergesgebenen Cd -Spcktren erhalten herden BeI 

Venvendung sauw Hydrazldlosungen wrd die Jodathaltlge Losung vor der Zugabe 
des Hydrazlds rmt emem amrnfrelen Puffer auf pH 6-7 emgestetit (Irn stirker saurcn 
Berelch nwd das Hydrazld durch Jodat zur Carbonsiiure umgesctzr) 
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