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0.2580 g Sbst. geben eine Depression von 0.232° in 47.1 g Athylenbromid.
Mol.-Gew. Gef. 279.

Aus diesen Zahlen 1Bt sich mit Sicherheit schlieBen, daB die
Verbindung bimolekular ist. Sie wird von Jodmethyl selbst bei 150°
picht verindert.

Dihydrochinaldin-Pikrat. Wird eine alkoholische Losung der Ver-
bindung mit kalt gesittigter, alkoholischer Pikrinsiurelosung versetzt, so
krystallisiert das Salz in dunkelbraunen Stibchen aus, welche gegen 95°
sintern und gegen 110° unter Gasentwicklung sich zersetzen. Im Vakuum-
exsiccator farbt sich die Substanz lichter.

0.1180 g Sbst.: 14.6 cem N (18% 761 mm).

C]oH]]N.CGHQ(NOQ)a(OH). Ber. N 14.97. Gef. N 14.87.

456. P, A. Levene und W. A, Jacobs: Uber die Inosinsiure.
[Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New York.)
(Eingegangen am 13. Juli 1908; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.)

Die Inosinsiure, welche wegen des Vorhandenseins einer mit Pu-
rinbase und Kohlehydrat gepaarten Phosphorsiure im Molekiile als
eine einfache Nucleinsiure angesehen werden darf, ist von Liebig?)
im Fleischextrakt entdeckt worden. Ihre wirkliche Natur ist zuerst
von Haiser?®) eingehend untersucht worden, ohne daBl er aber ibre
Struktur endgiiltig aufkliren konnte. — Im vorigen Jahre beganmnen
Neuberg und Brahm?) und auch gleichzeitig Bauer*) die Siure zu
untersuchen; hauptsiichlich lag ihnen daran, die Natur des im Molekiil
vorliegenden Kohlehydrates aufzukliren.

Nach der Apnahme von Neuberg und Brahm kommt der Sub-
stanz die folgende Zusammensetzung zu:

—C—
L N’/'CH OH H
HC C—N—P0O(0OH)—0—CH—CH—C—CH—CH,.OH.
I : |
HN— CO I H 0H,
Die Zuckerkomponente wurde also als [-Xylose angesehen. — Nach

Bauer soll die Zusammensetzung die folgende sein: (HO).PO.O.
CH.[CH.OH];.CH:(C;H3;N,O), als Pentose eine d,l-Arabinose vor-
liegen.

) Aun. d. Chem. 62, 317 [1847). ?) Monatsh. fiir Chem. 16, 190 [1895].
% Biochem. Ztschr. b, 438 [1901].
Y) Hofmeisters Beitrage 10, 345 [1907].
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Neuberg und Brahm und auch Bauer nehmen die Existenz
einer Pentose-Phosphorsdure an, ohne sie wirklich isoliert zu haben.
— Haiser aber hatte die Substanz in Hiinden, ohne ihre wirkliche
Natur aufgeklirt zu haben.

Als die Arbeit von Neuberg und Brahm erschien, war schon
einer von uns mit der Darstellung gréBerer Quantititen von Inosin-
siure beschiftigt. — Die Resultate der letzten heiden Untersuchungen
haben uns iberzeugt, dal man zu bestimmteren Resultaten nur dann
gelangen wiirde, wenn man griflere Mengen vom Ausgangsmaterial zur
Verfiigung hiéitte. Deswegen wurde die Arbeit fortgesetzt. — 23 kg
Liebigs Fleischextrakt wurden genau nach der Methode von Haiser
verarbeitet; wir kamen dadurch in den Besitz von mehr als 120 g
des umkrystallisierten Bariumsalzes. — Im Durchschnitt erhielten wir
5—6 g pro kg. Wir wollen dabei bemerken, dafl der Gebrauch von
absolutem Alkohol fiir die Extraktion kaum nétig ist. Die Ausbeute
war grade so gut beim Extrahieren des Fleischextraktes mittels
95 prozent. Alkohols. Die Uuntersuchung wurde auf die Natur der
Pentose und auf die Bindungsart der einzeluen Komponenten ge-
richtet. Die Resultate unserer Untersuchungen lassen die Annahme
berechtigt erscheinen, dall das Koblebydrat it der Phosphorsiiure
eine Glykophosphorsaure bildet, und dal die Base an die Aldehyd-
gruppe des Zuckers gebunden ist, und zwar aus den folgenden
Griinden:

Wird Inosinsiiure mittels verdiinnter Schwefelsiiure hydrolysiert,
so gelangt man zu einem Punkte, bei welchem die urspriingliche
Linksdrehung sich in Rechtsdrehung umwandelt; dann bleibt die
Drehung lingere Zeit konstant. An diesem Punkt der Hydrolyse
gelang es uns, ein Kupfersalz und zwei Bariumsalze, eines in schdn
krystallinischer Form, einer gepaarten Phosphorsédure zu gewinnen,
Die Siure besall stark reduzierende Kigenschaften fiir Fehlingsche
Loésung. Die Substanz ist beim Kochen mittels Siuren ziemlich
resistent. Im Gegensatz dazu &nderte sich das urspriingliche Dre-
hungsvermégen der Lisung bei langdauerndem Erhitzen mit Alkalien
nicht wesentlich. Die Lisung enthilt dabei keine ireie Base und
kein freies Kohlehydrat, wohl aber freie Phosphorséure, und es ge-
lingt so, einen Komplex zu erbalten, welcher scheinbar aus Kohle-
hydrat und Hypoxanthin besteht.

Uber die Natur des Fiinfkohlenstoff-Zuckers sind wir bisher zu
einer Destimmten Ansicht nicht gelangt. Die analytischen Zahlen,
welche Liebig und Haiser angeben, stimmen am besten fur eine
Pentose, auch der Wasserstoffgehalt der von uns dargestellten ge-
paarten Phosphorsiure scheint diese Ansicht zu bestitigen. Es erwies
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sich aber als ganz unméglich, Beweise fiir das Vorliegen einer Ara-
binose oder einer Xylose beizubringen. Bei der Destillation der Inosin-
siure, wie auch bei der des zweibasischen Bariumsalzes der gepaarten
Phosphorsiure waren die Ausbeuten an Furfurol zu gering im Ver-
gleich mit denen, die man bei Anwesenheit einer Arabinose oder einer
Xylose erwarten durite. Alle Bemiihungen, ein Phenylosazon mit den
Eigenschaften eines Xylosazones oder eines Arabinosazones zu erhalten,
waren vergeblich, obwohl die Spaltung solange fortgesetzt wurde, daB
die urspriinglich linksdrehende Losung eine konstante Rechtsdrehung
annahm. Bei der Oxydation mittels Brom und gleichzeitiger Spaltung
mittels Bromwasserstoffsiiure erhielten wir keine Xylonséiure, auch
keine Arabonsiiure, sondern ein Prcdukt, welches noch gebundene
Phosphorsiiure enthielt und nicht mehr reduzierte. Auf Grund dieser
Beobachtungen wiren wir bereit, die Anwesenheit einer Tetrosecarhon-
shure anzunehmen, wenn der Wassertoffgehalt der Inosinsiure dieser
Ansicht nicht widerspriche. Weitere Versuche iiber die Oxydation
der Inosinsiure sind jetzt im Gange, sie sollen auch diese Frage auf-
kliren.

Es wurde auch daran gedacht, dafl im Molekiile der Inosinsiure
vielleicht noch eine Hexose vorlige. Es gelang uns aber nicht, aus
5 g des Bariumsalzes nach der iiblichen Behandlung Léivulinséure
pnachzuweisen.

Experimenteller Teil

10.0 g inosinsaures Barinm wurden vom Barium befreit und mit 200 ccm
5-proz. Schwefelsiure bei 50° im Ostwaldschen Thermostaten 96 Stunden
erhitzt. Die urspriingliche Drehung war — 0.5° (im l-dm-Rolir). Nach 96
Stunden erreichte die Drehung + 0.33° und blieb dann konstant.

Das Experiment wurde dann unterbrochen. Das Hypoxanthin wurde
mittels Silbersulfat entfernt, das Filtrat vom Silber mittels Schwefelwasser-
stoff befreit und die Schwefelsaure und Phosphorsiure mittels Bariumcarbonat
entfernt. Die resultierende Losung enthielt die Bariumsalze der unzersetzt
gebliebenen Inosinsdure und der Kohlehydrat-phosphorsiure. Um diese zu
trennen, haben wir die Losung bis zu einem ganz kleinen Volumen bei 35° ein-
gedampft, und bei 0° 24 Stunden lang stehen gelassen. Das Bariumsalz der
Inosinsdure krystallisierte dabei aus. Das Filtrat wurde weiter eingedamplft
und wieder bei 0° stehen gelassen. Der sich hierbei bildende kleinere Nieder-
schlag wurde abfiltriert und das Filtrat mit dem gleichen Volumen Alkohol
behandelt. Es bildete sich dabei ein klebriger Niederschlag, welcher beim
Stehen bei 0° eine harte, spréde Komnsistenz annahm. Der Niederschlag
wurde dann abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum-
Exsiccator iiber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Seine
Menge betrug dann 2.5 g. Dieser Niederschlag enthielt kaum Spuren von
Stickstoff und Phosphorsiure und reduzierte Fehlingsche Losung beim Er-
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hitzen. Das Salz wurde mit einer kleinen Menge Wasser ausgekocht: der
groBere Teil ging in Liosung iiber, beim Stehen im Eisschrank bildete sich
kein Niederschlag mehr. Die Losung wurde dann mit dem gleichen Volumen
Alkohol behandelt, es bildete sich wieder ein amorpher Niederschlag, welcher
pach lingerem Stehen harte Konsistenz annahm. Er wurde dann abfiltriert
und mit wenig heiBem Wasser behandelt; der unlésliche Teil abfiltriert, mit
Alkohol und Ather gewaschen und zur Analyse gebracht.

Die Substanz enthielt keinen Stickstoff, keine freie Phosphorsiure und
reduzierte Fehlingsche Losung beim Erhitzen.

0.1026 g der Substanz bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet: 0.0700 g Ba; (PO;)s.
B33(05 HsOsP)z. Ber. Ba 69.48. Gei. Ba 68.22.
0.1782 g Bariumsalz, in 1.2 cem #-HCl (1 Mol.) und 3 cem H3 O gelsdst,
drehten in !/;-dm-Rohr bei Na-Licht 0.08° nach rechts. Gesamtgewicht der
Losung 4.9009 g, mithin [a]%°= 44°.

Aus der Mutterlauge wurde durch fraktionierte Fillung mittels Alkohol
noch eine Bariumverbindung einer geparten Phosphorsaure erhalten, weclche
dieselbe Zusammensetzung besal.

Experiment 2.

10.0 g des Bariumsalzes wurden von Barium mittels Schwefelsiure be-
freit und zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wurde in 200 ccm 3-
prozentiger Schwefelsiure aufgelést. Die Lasung wurde nur 3 Tage anf 500
erhitzt. Das Hypoxanthin wurde dann mittels Silbersulfat entfernt nnd das
Filtrat mit Schwefelwasserstoff behardelt. Das Filtrat wurde dann mit
Bariumcarbonat 10 Minuten gekocht. Das Filtrat wurde auf ein kleineres
Volumen eingedampft und im Eisschrank der Krystallisation aberlassen.
Nach 48 Stunden wurde das Bariumsalz der noch unverinderteu lnosinsiure
beinahe vollstindig ausgeschieden. Das Filtrat, dessen Menge ungefihr 5 cem
betrug, wurde im Eisschrank bei 0° stehen gelassen. Nach einigen Wochen
begannen sich dicke, grobe Krystallbiischel auszuscheiden, und nach mehreren
Tagen war die Krystallisation vollendet. Die Krystalle wurden abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrug
15 g. —

Das Salz war frei von freier Phosphorsiure, aber nach dem Zersetzen
mittels Salpetersiurc zeigte es eine starke Phosphorsiurereaktion. Es redu-
zierte Fehlingsche Losung stark, und gab mittels Orcin und Salzsiure die
charakteristische Pentosereaktion und enthielt keinen Stickstoff. Das Salz
war in kaltem Wasser schwer loslich; beim Erhitzen crlitt es eine teilweise
Zersetzung unter gleichzeitiger Ausscheidung eines basischen Bariumsalzes,
welches aller Wabrscheinlichkeit nach mit dem im vorigen Experimente er-
haltenen Bariumsalze identisch ist. Deshalb wurde das Salz nicht umkry-
stallisiert und zur Analyse gebracht. Das Salz enthielt Krystallwasser. Das
lufttrockne Priparat wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 78° bis
zum konstanten Gewicht erhitzt.
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0.1797 g der Substanz verloren 0.0353 g Wasser.
C:H;0sPBa + 5 H;0. Ber. 19.19.
Cs HyO3PBa + 5 H;0. Ber. 19.78.
Gel. 19.65.
0.1701 g lufttrockenes Praparat gaben 0.0798 g CO,, 0.0648 g H;0. —
0.1994 g lufttrockene Substanz gaben 0.0988 g BaSQ,.

CsH;0oPBa + 5 H;0. Ber. C 12.60, H 3.62, Ba 29.29.
CsHs05PBa + 5H;0. Ber. » 13.19, » 4.17, » 30.20.
Gef. » 12,81, » 4.23, » 29.13.

Um zu sehen, ob das Furfurol, welches durch die Destillation mittels
Salzsiure erhalten wurde, einer Pentose entspricht, haben wir eine Furfurolbe-
stimmung gemacht. Die Substanz wurde mittels Salzsiure (spez. Gew. 1.6)
destilliert, bis ungefihr 500 ccm {ibergegangen waren und kein Furfurol mehr
im Destillat zu bemerken war.

So wurden aus 0.1994 g des Salzes 0.0184 g des Phloroglucides erhalten,
also ungefihr !/; von der erwarteten Menge, wenn das Kohlehydrat eine Pen-
tose wire. In gleicher Weise haben wir das Bariumsalz der Inosinsiure
selbst behandelt und zwar mit shnlichem Erfolge. Es wurden aus 0.5207g
des Bariumsalzes nur 0.0313 g Phloroglucid erhalten, wihrend eine Pentose
im Molekille ungefahr 0.12 g Phloroglucid erfordert. Dieses Resultat steht
innerhalb der Versuchsfehler gerade im richtigen Verhiltnis mit der Zahl aus
der Kohlehydrat-Phosphorsiure.

Dieses Resultat steht allerdings im Widerspruch mit der Angabe von
Neuberg und Brahm, die Furfurol, entsprechend einer Xylose, erhalten
haben wollen, und mit denen von Bauer, welcher eine Ausbeute an Fur-
furol, einer Arabinose entsprechend, fand. Nach unserer Erfahrung sind wir
nicht berechtigt, eine Xylose oder ecine Arabinose im Molekiile anzu-
nehmen.

Experiment 3. Alkalische Hydrolyse.

5.0 g des Bariumsalzes wurden vom Barium befreit und mit einem Mol.-
Gew. Natriumhydroxyd behandelt. Die Losung wurde im Vakuum zur
Trockne eingedampft und der Rickstand in 100 cem 5-prozentiger Kalilauge
aufgeldst und im Olbade auf 130—140° erhitzt. Das urspriingliche Drehungs-
vermogen der Substanz betrug —2.05° (im 1.9-dm-Rohr). Nach 14-stindigem
Erhitzen #nderte sich das Drehungsvermigen nicht mehr wesentlich. Die
Losung reduzierte Fehlingsche Losung nicht; mittels ammoniakalischer
Silberlésung gelang es nicht, einen Niederschlag zu erhalten. In 20 cem der
urspriinglichen Lisung wurde eine Phosphorsiurebestimmung ausgefiihrt. Die
Lésung wurde mit kalter Salpetersiure angesiuert und mit Ammoniummo-
lybdatlésung behandelt. Ein Erhitzen der Losung wurde vermieden. Aus
dem Molybdinniederschlag gelang es, 0.0553 g Mgy P; 07 zu gewinnen. Da-
bei wurden also 30 0/ der urspriinglichen Phosphorsiure abgespalten.





