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0.2580 g Sbst. geben eine Depression von 0.232O in 47.1 g Atbylenbromid. 

Aus diesen Zahlen laljt sich rnit Sicherheit schlieflen, da13 die 
Verbindung bimolekular ist. Sie wird von Jodmethyl selbst bei 150° 
nicht verandert. 

D i h y d r o c h i n a l d i n - P i k r a t .  Wird eine alkoholische LBsung der Ver- 
bindung mit kalt gesfttigter, alkoholischer PikrinsBurelBsung versetzt, SO 

krystallisiert das Salz in dunkelbraunen St&bchen aus, welche gegen 95O 
sintern und gegen 1100 unter Gasentwicklung sich zersetaen. Im Vakuuhl- 
exsiccator ftirbt sich die Substanz lichter. 

Mo1.-Gew. Gef. 279. 

OJ130 g Sbst.: 14.6 mm N (IS0, 761 mm). 
CloHIIN.CsH2(NOl)a(OH). Ber. N 14.97. Gef. N 14.87. 

466. P. A. Levene und W. A Jaoobe: dber die Inosinsilure. 
[Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New York.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1908; vorgetr. in der Sitzung von Hru. C. N e u b  erg.) 
Die Inosinsiiure, welche wegen des Vorhandenseins einer mit Pu- 

rinbase und Kohlehydrat gepaarten Phosphtirsiiure im Molekiile als 
eine einfache Nucleinsaure nngesehen werden dad ,  ist von L i e b i g  I) 
im Fleischextrakt entdeckt worden. Ihre  wirkliche Natur ist zuerst 
von H a i s e r ? )  eingehend untersucht worden, ohne daB er aber iLre 
Struktur endgiiltig aufklaren konnte. - Im vorigen Jahre  begannen 
N e u b e r g  und Brahm3) und auch gleichzeitig Bauer‘)  die Siiure zu 
untersuchen ; hauptsiichlich lag ihnen daran, die Natur des im Molekul 
vorliegenden Kohlehydrates xufzuklaren. 

Nach der Annahme von N e u  b e r g  und B r a h m  kommt der Sub- 
stanz die folgende Zusammensetzung zu : 

OH €I N- C -N.. 
II II CH 

HC c -N’-PO (oH>-o-cH-CH-C-CH-CH,. OH. 
I H OH I -0 

1 1  
HN- CO 

Die Zuckerkornponente wurde also nls l-Xylose angesehen. - Xach 
B a u e  r sol1 die Zusammensetzung die folgende sein : (H0)zPO. 0. 
CH2 [CH . OHIS. CH : (C, Ha Nc 0), als Pentose eine d, I-Arabinose vor- 
liegen. 

I )  Ann. d. Chem. 62, 317 [1847]. 1) Monatsh. fur Chem. 16, 190 [1895]. 
3) Biochem. Ztschr. 5, 438 [1901]. 
’) Hofmeis te rs  Beitrige 10, 345 [1907]. 
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N e u b e r g  und B r a h m  und auch B a u e r  nehnien die Esistenz 
einer Pentose-Phosphorsaure an, ohne aie wirklicli isoliert zii hnben. 
- H a i s e r  aber hatte die Substanz in Hiinden, oliue ihre wirkliche 
Natur aufgeklart zu linben. 

Als die Arbeit ron N e u b e r g  u u d  B r a l i n i  erschien, war schon 
einer \-on tins mit der Darstellnug griilierer (.Junutitiiteii \-on Inosiu- 
saure bescliiiftigt. - Die Resultnte der lrtzten lieiden Untersuchuugeu 
haben t ins  iiberzeugt, daL3 nian zu bebtiiiiiiitereu Resultaten nur claun 
gelangen wurtle, wenn nian griilJere Ileugeii w n i  Ausgangsniaterial zur 
Verfiigung liiitte. Deswegen wurtle die Arbeit fortgesetzt. - 23 kg 
L i e  b i g s  Fleischestralrt wurden gennu nach der Methode 1-011 H a i s e r  
sernrbeitet; wir kamen daclurch in den Besitz vou niehr als 120 g 
des umkrystallisierten Bariunisalzes. - In1 Durchschuitt erhielteu wir 
5-43 g pro kg. Wir wollen dabei bemerken, tlnB cler Gebrauch von 
absolutem Alkohol fur die Extraktiou kauiii notig is!. Die Ansbeute 
war  grade so gut beim Extrahiereo des Fleischestraktes mittels 
95 prozent. Alkohols. Die Uutersuchuug murde n u f  die Natur der 
Pentose und aid die Bincluugsart tler eiiizeluen Iiompouenteu ge- 
ricbtet. Die Resultate iinserer Uutersucl~ungen lassen die Annalime 
herechtigt erscheioen, tlnB tliis Iiohlehydrat init der Phosphorsiiure 
eine G l y k o p h o s p h o r s a u r e  hildet, und  da13 die Base an die Aldehyd- 
gruppe des Zuckers geluuden ist, urid zwar atis den folgenden 
Griinden : 

Wird Iuosinsaure mittels verdiinuter Schwefelsiiure hydrolysiert, 
so gelangt nian z u  einem Punkte, bei welcbeni die ursprungliche 
Linksdrehung sich in Rechtsdrehung umwandelt; dann bleibt die 
Drehung langere Zeit konstnut. An dieseni Punlit der Hydrolyse 
gelnng es uns, ein Iiupfersalz und zwei Bariumsalze, eines in sch6n 
krystallinischer Form, einer gepaarteu Phosphorsaure zu  gewinneu. 
Die Saure besall stark reduzierende Kigenschafteu fiir F e h l i n g s c h e  
Losung. Die Substauz ist beim Iiochen niittels Sauren ziemlich 
resistent. Im Gegeusatz dazu anderte sich das ursprungliche Dre- 
hungsvermogen der Liisung Lei laugdauerudeni Erhitzen n i t  Alkalien 
nicht weseutlich. Die Liisung enthalt dabei keine freie Base und 
kein freiee Koblehydrat, wohl aber freie Phospltorsaure, und es ge- 
lingt so, einen Koniplex zu erhalten, welcher scheiubar aus I i o h l e -  
h y d r a t  und H y p o x a n t b i n  besteht. 

Cber  die Nntur des Funfkohlenstoff-Zuckers sind wir bisher zu 
einer bestimmten Ansicht nicht gelangt. Die analytischen Zahlen, 
welche L i e b i g  uod H a i s e r  angeben, stimnien ani besten fur eine 
Pentose, auch der Wasserstoffgeltalt der yon uns dsrgestellteu ge- 
panrten Phosphorsanre scheint diese Ansiclit zu bestatigen. Es erwies 
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sich aber  ds ganz unrnoglich, Beweise fiir das Vorliegen einer Ara- 
binose oder einer Xylose beizubringen. Bei der Destillation der Inosin- 
siiure, wie auch bei der des zweibasischen Bariumsalzes der gepaarten 
Phospborsaore waren die Ausbeuten an Furfurol zu gering ini Ver- 
gleich mit denen, die man bei Anwesenheit einer Arabinose oder einer 
Hylose erwarten durfte. Alle Bemuhungen, ein Phenylosazon rnit den 
Eigenschaften eines Xylossxones oder eines Arabinosazones zu erhalten, 
waren vergeblich, obwohl die Spaltung solenge fortgesetzt wurde, da13 
die urspriinglich linksdrehende L6sung eine konstnnte Rechtsdrehung 
annahm. Bei der Oxydation mittels Brom und gleichzeitiger Spaltung 
mittels Bromwasserstoffsaure erhielten wir keine Xylonsaure, auch 
keine Arabonsaure , sondern ein Produkt, welches noch gebundene 
Phosphorslure enthielt und nicht mehr reduzierte. Auf Griind dieser 
Beobachtungen waren wir bereit, die Anwesenheit einer Tetrosecarbon- 
saure anzunehmen, a e n n  der Wassertoffgehalt der Inosinsaure dieser 
Ansicht nicht widersprache. Weitere Versuche iiber die Oxydation 
der  Inosinsaure sind jetzt im Gnnge, sie sollen auch diese Frage auf- 
kllren. 

Es wiirde auch deran gedacht, daB im hlolekiile der Inosinsaure 
vielleicht noch eine Hexose vorlage. Es gelnng uns aber nicht, aus 
5 g des Bariumsalzes nach der iiblichen Behandlung Lavulinsaure 
nachzuweisen. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T eil.  
10.0 g inosinsaures Barium wurden vom Barium befreit und mit 200 ccm 

5-proz. Schwefelsiure bei 50° im Ostwaldschen Thermostaten 96 Stunden 
erhitzt. Die urspriingliclie Drehung war - 0.50 (in1 1-dm-Rohr). Nach 96 
Stunden erreichtc die Drehung + 0.330 und blieb dann konstant. 

Das Experiment wurde dann unterbrochen. Das Hypoxanthin wurde 
mittels Silbersulfat entfernt, das Filtrat vom Silber mittels Schmefelwasser- 
stoff befreit und die Schmefelsiure und Phosphorsaure mittels Bariumcarbonat 
entfernt. Die resultierende LBsung enthielt die Bariumsalze der unzersetzt 
gebliebenen Inosinsiure und der Kohlehydrat-phosphorsiure. Urn diese zu 
trennen, haben wir die LBsung bL zu einem ganz kleinen Volumen bei 35O ein- 
gedampft, und bei Oo 24 Stunden lang stehen gelassen. Das Bariumsalz der 
Inosinsaure krystallisierte dabei aus. Dns Filtrat wnrde weiter eingedampft 
und wieder bei Oo stehen gelassen. Der sich hierbei bildende kleinere Nieder- 
schlag wurdc abfiltriert und das Filtrat mit d e n  gleichen Volumen Alkohol 
behandelt. Es bildete sich dabei ein klebriger Niederschlag, welcher beim 
Stehen bei 00 eine harte, sprijde Konsistenz annahm. Der Niederschlag 
wurde dann abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Seine 
Menge betrug dann 2.5 g. Dieser Niederschlag enthielt kaum Spuren von 
Stickstoff und Phosphorsiure und reduzierte Felilingsche Liisung beim Er- 



h i h n .  Das Salz wurde mit einer kleinen Mengc Wasser ausgekoeht: der 
@&re Teil ging in L6sung iiber, beini Stehen im Eissehrank bildete sich 
kein Niederschlag mehr. Die Lbsung wnrde dnnn mit dem gleichen Volumen 
Alkohol behandelt, es bildete sich wieder ein amorpher Niederschlag, welcher 
nach lhgerem Stehen harte Konsistenz annahm. Er wurde dann abfiltriert 
und mit wenig heiBem Wasser behandelt; der unliisliche Tcil abfiltriert, mit 
Alkohol und Ather gewasehen und zur Analyse gebracht. 

Die Substanz enthielt keinen Stickstoff, keinc freie Phosphorsaure und 
reduzierte Feh l ingsche  Lbsnng beim Erhitzen. 

0.1026 g der Substanz bei 1 0 0 O  im Vakuum iiber Phosphorpcntoxyd ge- 
trocknet : 0.0700 g Ba, (PO4)e. 

Bar(C5HsOSP)2. Ber. Ba 69.48. Gef. Ba 68.22. 
9.1782 g Bariumsalz, in 1.2 ccrn n-HCI (1 Mol.) und 3 ccm HsO gelijst, 

drehtcn in '/*-dm-Rohr bei Na-Licht 0.08O nach rechts. Gesamtgewicht der  
LBsung 4.9009 g, mithin [a]? = 4.40. 

Aus der Mutterlauge wurde durch fraktionierte Fallung mittels Alkohol 
noch eine Bmiumverbindung einer geparten Pbosphorsliure erhalten, wclche 
dieselbe Zusammensetzung besall. 

E x p e r i m e n t  2. 
10.0 g des Bariumsalzes wurden von Barium mittels Schwefelsaure be- 

frcit und zur Trockne eingedampft. Der Rhckstand wurde in 200 ccm 5- 
prozentiger Schwefelsaure aufgel6st. Dic L8sung wurde nur 3 Tage auf 500 
erhitzt. Das Hypoxanthin wurde dann mittels Silbersulfat entfernt nnd das 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das Filtrat wurde dann mit 
Barinmcarbonat 10 Minuten gekocht. Das Filtrat wurde auf ein kleineres 
Volumen eingedampft und im Eisschrank der Krystallisation iiberlassen. 
Nach 48 Stunden wnrde das Bariumsalz der noch unveranderteu lnosinshre 
beinahe vollstiindig ausgeschieden. Das Filtrat, dessen Menge ungefahr 5 ccm 
betrug, wurde im Eisschrank bei 00 stehen gelassen. Nach einigen Wochen 
begannen sich dicke, grobe Krystallbhschel auszuscheiden, und nach mehreren 
Tagen war die Krystallisation vollendet. Die Krystalle wurden abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknct. Die Ausbeute betrug 

Das Salz war frei von freier Phosphorsaure, aber nach dem Zersetzen 
mittels Salpetersaurc zeigte es eine starkc Phosphors&urereaktion. Es redu- 
zierte Feh l ingsche  L6sung stark, und gab mittels Orcin und Salzsaure die 
charakteristische Pentosereaktiou und euthielt keinen Stickstoff. D n s  Salz 
war in kaltem Wasser sclimer liislich; beim Erhitzcn orlitt es eine teilweise 
Zersetzung unter gleichzeitiger Ausscheidung eines basischen Bariumsalzes, 
welches aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem im vorigen Experimente er- 
haltenen Bariumsalze identisch ist. Deshdb wurde das Salz nicht umkry- 
stallisiert und zur Analyse gebracht. Das Salz enthielt Krystallwasser. Das 
lufttrockne Prliparat wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 78O bis 
zum konstanten Gewicht erhitzt. 

1.5 g. - 
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0.1797 g der Substanz rerloren 0.0353 g Wasser. 
C5H~OgPBa + 5 H10. Ber. 19.19. 
Cs H908PBa + 5 Ha0. Ber. 19.78. 

Gel. 19.65. 
0.1701 g lufttrockenes Praparat gabcn 0.0798 g COz, 0.0648 g H10. - 

0.1994 g lufttrockene Substmz gaben 0.09S8 g BaSO,. 
CsHTOgPBa + 5 H30. Ber. C 12.60, H 3.62, Ba 29.29. 
GH908PBa + 5H10. Ber. 13.19, % 4.17, 30.20. 

Gef. n 12.81, D 4.23, D 29.13. 
Um zu sehen, ob das Furfurol, welches durch die Destillation mittels 

Salzsaure erhalten wurde, einer Pentose entspricht, haben wir eine Furfurolbe- 
stimmung gemacht. Die Substanz wurde mittels Snlzssure (spez. Gew. 1.6) 
destilliert, bis ungefjhr 500 ccm iibergegangen waren und kein Furfurol mehr 
im Destillat zu bemerkcn war. 

So wurden aus 0.1994 g des Salzes 0.0184 g des Phloroglucides erhrlten, 
also ungefiihr '/a von der erwarteten Menge, wenn das Kohlehydrat eine Pen- 
tose wiire. In gleicher Weise haben wir das Bariumsalz der Inosinsiure 
selbst behandelt und zwar mit shnlichem Erfolgc. Es wurden aus 0.5207g 
des Bariumsalzes nur 0.0313 g Phloroglucid erhalten, wahrend cine Pentose 
im Molekide ungeltihr 0.12 g Phloroglucid erfordert. Dieses Resultat steht 
innerhalb der Versuchsfehler gerade im richtigen Verhiltnis mit der Zahl aus 
der Kohlehydrat-Phosphorssure. 

Dieses Resultat steht allerdings im Widerspruch mit der Angabe von 
N e u b e r g  und B r a h m ,  die Furfurol, entsprechend einer Xylose, erhalten 
haben wollen, und mit denen von B a u c r ,  welcher eine Ausbeute an Fur- 
furol, einer Arabinose entsprechend, fand. Nach unserer Erfahrung sind wir 
nicht berechtigt, eine Xylosc oder eine Arabinose im Uolekiile anzu- 
nehmen. 

E x p c r i m e n t  3. A l k a l i s c h e  Hydrolyse .  
5.0 g des Bariumsalzcs wurden vom Barium befreit und mit einem Idol.- 

Gew. Natriumhydroxyd behandelt. Die Losung wurde im Vakuum zur 
Trockne eingedampft und der Riickstaud in 100 ccm 5-prozentiger Kalilauge 
aufgelost und im Olbade auf 130-140° erhitzt. Das urspriingliche Drehungs- 
rermogen der Substanz betrug -2.05O (im 1.9-dm-Rohr). Nach 14-stGndigem 
Erhitzen inderte sich das Drehungsrermijgen nicht mehr wesentlich. Die 
Losung reduzierte F e h 1 ingsche Losung nicht ; mittels ammoniakalischer 
Silberlosung gelang es nicht, einen Niederschlag zu erhalten. In 20 ccm der 
urspriinglichen Lbsung wurde eine Phosphorsjurebestimmung ausgefuhrt. Die 
LBsung wurde mit kalter Salpetersiure angeshert und mit Ammooiummo- 
lybdatlosung behandclt. Ein Erhitzen der Losung wurde vermieden. Aus 
dem Molybdgnniederschlag gelang es, 0.0553 g MgSPzOr zu gewinnen. Da- 
bei wurden also 30 O/O der urspriinglichen Phosphorstiure abgespalten. 




