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Stellt nian die Abhiingigkeit der beiden Variabeln grapliiach dar 
(n Abszisse, K Ordinate), so erhalt man  eine Kurve mit zwei scharfen 
Knicken. 

Erster Knick bei n~ = 3.34 ccin (Maximum); zweiter Kuick bei 
n, = 13.80 ccm (Minimum). 

Zur Neutralisierung der Essigsaure werden also 1,283.10-3 Mole 
Lauge verbrauchi, berechnet sind 1.293 10-3 Mole. Der Ersatz 
von Ammonium durch Natrium (Leitfahigkeitsruckgang) serlangt 
13.80-3.34 = 10.46 ccm Lauge, also sind zum Austreibeu des Am- 
moniaks erforderlich 4.02 * 10-5 Mole Lauge. 

Der Versuch ergibt also 4.02.10-5 Mole Ammoniak; angewandt 
wurden 3.1.293-10-5 = 3.88.10-3 Mole Ammoniak. 

Die Chromrhodanessigsaureverbindung verhalt sirh also auch bei 
diesem Titrationsverauche ganz wie die entsprechende Molybdansub- 
stmz; damit ist ein neuer (indirekter) Beweis fur die Dreiwertigkeit 
des Molybdans in den gelben Rhodaniden gegeben. 

641. 0. Neuberg und B. Brahn: tzber Inosinetsure. 
[Aus d. Chem. Abteilung d. Pathalogischcn Instit. d. Universititt Berlin.] 

(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetragen in der Sitzung am 27. Juli 1908 
von Hm. C. Neuberg.) 

Durch unsere friiheren Versuche I) ist die Zusammensetzung der 
Inosinsaure dahin aufgeklart, da13 nur drei Bestandteile an ihrem Auf- 
bau beteiligt sind, P h o s p h o r s a u r e ,  H y p o x a n t h i n  und Pentoae .  
Aus der Inosinsaure, fur die mit aller Scharfe die Formel Clo&,NaOsP 
nachgewiesen ist, entstehen die drei Spaltungsprodukte bei der Hpdro- 
lyse nach der Gleichung: 

Ci o &a N, 0 s  P + 2 Ha 0 = Ha PO, + Cs Ha NI 0 + Cs Hi 0 0 5 .  

Die Pentose wurde in Form ihres Phenylosazons als l -Xylose  
(bezw. d-L y x  o se) charakterisiert. 

Auf Grund dieser Befunde einereeits und der Mijglichkeit autle- 
rerseits, die Hydrolyse so w leiten, da13 intermediiir eine Peutose- 

1) C. Ncuberg u. B. Brahn, Biochem. Ztschr. 5, 439 [1907]. 
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phosphorslure auftritt, und im Verein mit B u r i a n s  l) Ausfiihrungen 
uber die direkte Verkniipfung von Purinen mit der Phosphorsaure 
in den Nucleinsauren konnten wir fiir die Inosinsaure folgendes vor- 
laufige Formelbild auhtellen : 

H O H H  

Dabei ist der Vorbehalt selbstverstandlich, dad die verschiedenen 
Anhydridbildungen auch an anderen Stellen erfolgt sein konnen. 

Die wesentlichsten Punkte unserer Befunde, die alleinige Zusani- 
aenfiigung der Inosinsaure aus den drei Bestandteilen PhosphorsHure, 
Hypoxanthin und Pentose, sind seildem durch die Arbeit von Fr. 
Bauer*)  ails dem Hofmeisterschen Laboratorium bestatigt worden, 
der gleichfalls den glatten Zerfall der Inosinsaure in diese drei Spal- 
tungsprodukte nachwies. Eine Differenz zwischen unseren und B a u e r s  
Angaben besteht nur beziiglich der Natur der Pentose; wahrend wir 
sie als Z-Xylose erkannten, betrachtet sie B a u e r  als r a c e m i s c h e  Ara -  
bin 0 s  e. 

Bei rlem Interesse, dns die Inosinsaure als der eirifachste und der 
einzige i n  krystallisierten dalzen beknnnte Vertreter der Nucleinsauren 
beansprucht, >Tar die Aufklarung dieser Ijifferenz von Wichtigkeit. 

Ran  e r  hat wie wir die Pentose als Phenylosazon abgeschieden; 
wir hatten den Schmelzpunkt zu 159-1600 angegeben, wahrend er 
158-159O findet. 

Die Diagnose auf racemische Arabinose hat B a u e r  nun irn we- 
sentlichen daraufhin gestellt, dad er bei der polarimetrischen Untersu- 
chung von 0.05 g (!) Osazon keinerlei Drehung beobachtete; er hat 
sich des Pyridin-Alkohol-Verfahrens von Neuberg") bedient. Hei 
diesem zeigen 0.20 g I-Xylosazon (in 4.0 ccm Pyridin + 6.0 ccm ab- 
solutem Alkohol) die Drehung -Oo 15'. B a u e r ,  der fur 0.05 g Osa- 
z ~ n  ebenfalls die obige Mischung (= 10.0 ccm) anwandte, konnte also 
nur einen Drehungswinkel yon - Oo 0375' (!) erwarten. Dae ist ein 
Wert, der fur die gefarbten Osazonlosungen bereits auderhalb der 
Grenzen Gicherer Wahrnehmbarkeit liegt. 

') R. Burian, diese Berichte 37, 696 [1904] u. Ztschr. f8r physiol. 

Fr. Bauer, Beitrage zur &em. Physiolog. u. Patholog. 10, 345 j19081. 
Diese Berichte 82, 3384 [1899]. 

Chem. 61, 425 [1907]. 
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Trotzdem haben wir noch auf anderem Wege die Gegenwart cler 
I - X y l o s  e und die Abwesenheit der racemischen Arabinose fest- 
gestellt. 

Wie wir schon friiher betont haben, miiBte die vollstandige Hy- 
drolgse der an sich linksdrehenden Inosinsaure zu einer dextrogyreu 
L6sung von 1-Xylose fiihren. Zu einer solchen waren wir fruher nicht 
gelangt. Nunmehr kamen wir zum Ziele, indeni wir statt der friiher 
zu r  Spaltung benutzten 5-prozentigen Schwefelsaure eine Saure von 
2 O l 0  anwandten. Nach Entfernung des Hypoxanthins und der Phoa- 
phorsaure, sowie der Schwefelsaure wurde ein Sirup erhalten, dessen 
in heiSem Alkohol VOII 90 o/o loslicher Teil frei von Phosphorsaure 
war, F e h l i  ngsche Losung reduzierte, intensive Pentoseureaktion gab  
und in  wadriger Losung nach rechts drehte’). Aus einer solchen 
Pliissigkeit, die 0.80 g Pentose enthielt, hstte mit Leichtigkeit die Ab- 
scheidung von d, 1-Arabinose als Diphenylhydrazon gelingen miissen. 
Dasselbe ist die am schwersten losliche und am leichtesten krystalli- 
sierende Verbindung von samtlichen Rnumformen der Arabinose ”>. 

Das Hydrazon entstand jedoch nicht, fie1 aber m c h  Zugabe von niir 

0.02 g d,l-Arabinose in wenigen Minuten in den bekannten volumi- 
Fiisen Nadeln aus. Damit ist daa Vorkommen von d,l-Arabinose 
unter den Spaltungsprodukteu der Inosinsaure mit Sicherheit ausge- 
schlossen, und die Folgerungen, die H x u e r  bezuglich einer Entstehung 
der raceniischen Arabinose bei Pentosurie ails der Inosinsaure gezogen 
hat, werden damit hinfiillig 3). 

Eine einfache theoretische Erwilgung zeigt iiberdies sofort die Unmog- 
lichkeit eines Vorkommens von racemischer Arabinose in der Inosinsaure. 

Auf die von den frtiheren Autoren iibersehene optische Aktivitiit der Ino- 
sinwiure haben wir schon in unserer ersten Mitteilung die Aufmerksamkeit 
gelenkt. Das Drehungsvermogen ist ziemlich erheblich; es betrigt fiir die 
salzsaure Losung (0.3062 g Ba-Salz in 10.0 ccm HC1 von 2.5 Ole). 

[a]: = - 18.5O. 

I) Auch Levene  u. J a c o b s  (s. u.) erhielten bei der Siiurehydrolyse der 

*) C. N e u b e r g ,  diese Berichte 33, 2343 [1900]. 
3) Dasselbe gilt fiir beine Angaben iiber die sogenannte &eie Pentose 

des Fleischextraktescr. Wie wir schon friiher mitgeteilt haben, findct sich 
i n  der Mutterlauge der Inosinsaure noch reichlich Pentose. Im Gegensatza 
zu B a u e r s  Angabe ist dieser Fiinfkohlenstoffzucker jedoch n ich t  frei, son- 
dern in gebundenem Zustande zugegen. Wir erhielten nach der Zerlegung 
der Bleiessig-Ammoniak-Fiillung etc. keine inaktive Arabinose, sondern links- 
drehende Losungen, in denen wohl drs Inosin von H a i s e r  und W e n z e l  
(s. u.) vorhanden ist. 

lnosinssure dextrogyre LBsungen. 
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Von den drei Spaltungsprndukten tier Inosinsaure, Phosphorsiiure, Hypo- 
xanthin und Pentose, kann allein letztere Tragerin der optischen Aktivit.at 
aein. Bedingungen, denen z. B. die Gl?-cerinphosphorsiure ihr Drehungsver- 
mijgen verdankt, kijnnen bei einem Kacemkorper nicht. bestehen. Es sind 
namlich, wenn wirklich iuaktive Arabinose sich am Aufbau der lnosinsiure 
beteiligte - wie auch immer die Verkuiipfung von Pentose, Phosphorsiiure 
und Hypoxanthin sei - zwei Moglichkciten vorhanden. Entweder existieren 
in der Lijsung die Fornien rom Typus a-Methyl-d-glucosid + a-Methyl-C 
glucosid oder a-Methyl-d-glucosid + p-Methyl-l-glucosid. Die erste Kom- 
binirtion besteht ails wirklichen optischen Antipoden, deren Drehungsvermijgen 
sich aufhebt; sie ist also optisch inaktiv und kann demnach nicht der liivo- 
gpren Inosinsaure entsprechen. Die zweite Kombination kann optisch aktiv 
sein, sie stellt aber iiberhaupt keine einheitliche chemische Substanz dar, son- 
dern hochstens eine Art partiell-racemischer Verbindung. Ganz abgesehen 
davon, da13 die Existem der partiellen Racemate, die an bestimmte Tempera- 
turgrenzen gekniipft ist, zu den gr613ten Seltenheiten ziihlt nnd dall in der Natur 
keine Neigung zu ihrer Bildung besteht, miilte sich Inosinsaure leicht in un- 
gleich drohende Konstituenten zerlegen lassen. Verschiedene dahinzielende 
Versuche hatten ein vijllig ncgatives Kesultat. Sowohl diirch fraktionierte 
Krystallisation als bei Darstellung der lnosinsiiuie auf verschiedenen Wegen 
erhllt man Produkte ron gleichem Drehungsvermijgen. Demnach lehrt be- 
reits die optische hktivitiit der Iuosinsiiure, dn.13 in ihr keine d, l-hrabinose 
vorgebildet ist. 

Mit den Angaben iiber Inosinsaure, die im leteten Hefte dieser 
Berichte (S. 2703) L e v e n e  und J a c o b s  geniacht baben, stehen iinsere 
Erfahrungen und die von B a u e r  in vielfachem Gegensatze. 

1. Wir und B a u e r  haben ails der Inosinsiure nach der Hydro- 
lyse glatt ein Pentosazon erhalten, den amerikanischen Autoren mi& 
lang die Darstellung. Inzwischen haben ubrigens auch F. H a i s e r  
iind F. W e n z e l ' )  aus der Inosinsaure (und den1 ihr  nahestehenden 
Iuosin) Pentosazon gewonnen. 

2. Bei der Furfurol-Destillation nach T o l l e n s  erhielten wir sowie 
B a u e r  die fur 1 $101. Pentose recht gut stimmenden Mengen Furfu- 
rol-pbloroglucid, L e v e n e  und J a c o b s  dagegen viel zii wenig. 

Wir baben schon friiher darauf hingewiesen, da13 ma.n die Destil- 
lation mit Salzsaure bei der Inosinsaure viel langer als gewiihnlich 
aiisdehnen ma; allem Anscheine nach haben die amerikanischen Au- 
toren diesen Punkt  nicht beachtet. EY kann am Vorkommen von Pentose 
im Molekiil der Inosinsiiure im Verhaltnis 1 : 1 kein Zweifelherrschen. 
Den abweichenden Bngaben yon L e v e n e  stehen die positiven Befunde 
von N e u b e r g ,  B r a h n ,  B a u e r ,  H a i s e r  und W e n z e l  gegeniiber. 

3. Die Annahme von L e v e n e  und J a c o b s ,  da13 an Stelle des 
Piinfkoblenstoffzuckers, C5Hlo05, eine T e t r o s e - r n r b o n s $ n  r e  in  der 

l) Monatsh. fiir Cliem. 29, l 5 i  [1908]. 
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lnosinsliure stecke, schwebt vollig in der Luft. Was  sie hierunter 
auch verstehen miigen - entweder eine Saure CH*(OH).[CH. OH]? 
-CH(OH). COOH = C5 Hlo 0 6 ,  oder CHO. [CH. OH]z. C€I(OH).COOH, 
= Cs He 0 6 ,  - kann sclion nus analytischen Grunden nicht in Betracht 
kommen. Keine dieser Sauren zeigt ferner die Pentosenreaktion niit 
Orcin, keine gibt bei der  Destillntion mit Salzsaure Furfurol , erstere 
reduziert uberhaupt nicht, letztere reduziert zwar, gibt aber in  inten- 
siver Weise die Naphtoresorcin-Probe von T o  11 e n  s , die der Inosiu- 
&ure vor wie nach der Hydrolyse fehltl) u. a. m. 

4. L e v e n e  und J a c o b s  erwahnen weiter die Darstelluog'eines 
Komplexes aus der Inosinsaure, der ihrer Meinung nach den Kohle- 
hydratrest gebundeu an Hypoxanthin enthalt. Wenn diese Kombina- 
tion in der Inosinsaure praformiert ist, so ai i rde daraus zu folgern 
sein, daB B u r i a n s  Ansicht von der Binduug der Puriue an die Phos- 
phorsaure im vorliegenden Falle nicht zutrifft. Das Fornielbild der 
Inosinsaure muate dann eine entsprechende Anderung erfahren . 
Allerdings ist die Pentose-IIypoxanthin-Verbindung insofern hypothe- 
tisch, als die amerikaniscben Autoren dieselbe nicht isoliert habeu, 
ferner erlauben Umwandlungen, die durch 13-stiindiges Erhitzen niit 
Atzkali auf 140° zustande kommen, bei kohlehydrathaltigeri Sub- 
stamen ltaum Ruckschliisse. 

Es scheint uns nicht uberflussig, iinsere Erfahrungen bez. der 
D ars  tctllu n g  v o n  I n o  s i n  s i i u r e  mitzuteilen. Die H a i s e r s c h e  Vor- 
schrift 3, ist zweifellos die beste unrl kauni verbesserungsbediirftig. Sie 
laBt sich jedoch v e r b i l l i g e n .  An Stelle des Silbernitrats kann einfach 
K u p f e r a c e t a t  zur A ~ ~ s f L l l i i ~ g  der Inosinsaure verwendet werdeii. 
Die Verarbeitung bleibt dieselbe, ebeuso die Ausbeute. Die Vorbe- 
handlung des Fleischextraktes mit IZnochenkohle, die nach B a u e  r eirir 
langwierige Filtration zur Polge hat, und die Pallung mit Bleincetat 
haben sich uns nicht bewahrt; es kann wohl nicht zweifelhaft seiii, 
daB einem Gemische wie Fleischextrakt gegenuber Cupriacetat ein spe- 
zielleres Fallungsmittel als essigsaures Blei darstellt. Das Ausziehen 
des Fleischextraktes mit Alkohol ist an sich zur Darstellung der Ino-  
sinsaure nnnotig; man wird jedoch nur uugern darauf verzichten , da 

I )  J.  A. M a n d c l  u. C. Neuberg ,  Riochem. Ztschr. 13, 145 [1905]. 
2, Ahgesehen clavon, daB die B auersche Inosinsaureformel, [(OH)a PO 

.O.CH~.[CH.OH]S.CH: (CsHSN,O)], 1 Wasserstoffatom zuviel enthilt, lassen 
sich gegen die durch sie zum Ausdruck kommende Aldehydverkniipfung der 
Pentose manche Bedenken erheben. Nach bekannten Snalogien wiirde sich 
eine so gebaute Verbindung wohl anders verhalten. 

8)  Monatsh. fiir Chem. 16, 190 [1595]. 
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es die leichte Isolierung zweier wertvoller Substanzen, des Kreatinins 
und der Fleischmi!chsaure, neben der Inosinsaure ermoglicht. Ein 
Ersatz des absoluten Alkohols bei der Erschopfung des Fleisches- 
traktes gegen 95-prozentigen, den L e v e n e  und J a c o b s  empfehlen, 
ist geradezu schadlich. Denn es dauert langer, bis der Fleischextrakt 
brockelig wird, und es gehen nicht uiierhebliche Mengen des inosiii- 
saiiren Kaliums durch die Lijslichkeit in verdiinntem Spiritus verloren. 

542. A. Binz und E. Isaac: 
Rongalitsaure, Basen und Formaldehyd. 

15. Mitteilung hber Hydrosulfit 1 )  aus dem Chem. Institut der Handelshoch- 
schule Berlin.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 190s; vorgetragen in der Sitxung am 12. Oktober 
von Hrn. A. Binz.)  

Rongalit nennt die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  das 
formaldehydsulfoxylsaure Natrium , CHa 0. NnHSOa;  dieser Handels- 
name (rongeage = Atze im Zeugdruck) ist sehr bezeichnend und sol1 
hier der Kiirze halber nebst dem entsprechenden fur die freie Saure 
angewandt werden. 

R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t 2 )  erhielten nus Rongalit und 
Toluidin ein Kondensationsprodukt der Formel C7H9 . NH. CHa.O.SONa 
und ahnliche Korper mit Hiilfe von Anilin nnd Ammoniak. Ganz 
andere Produkte entstehen, wenn man an Stelle der freien Basen ihre 
Chlorhydrate anmendet und gleichzeitig Formaldehyd zusetzt. Das 
hatriurn tritt niit dem Chlor a m ,  es bildet sich also pr imlr  eine Ver- 
bindung der Rongalitsaure und der betreffenden Base. Diese reagiert 
mit dem Formaldehyd unter Bildung eines Niederschlages. 

Der  mit S a l m i a k  entstehende reduziert in  der Warme Indig- 
carmin undis t  eine 1uftbestLndige S u l f o x y l v e r b i n d u n g  CsHiaOsNzSa. 
Beim Erhitzen mit waflrigem Alkohol tritt Autoxydation und Aus- 
scheidung der krystallinischen, aminomethylschwefligen Saure, NH2 
.CHa.O.SOzH, ein, die R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  be- 
schriel3Pn hnben. Danach kann man folgende Reaktionen annehmen: 

HO.  CH2.0 .SO Na + NHI C1= NHI. CH,. 0 . S O H  + NaCI + Hs 0, 
HO .CHI. N .  CHz . 0 . S 

‘ 0  + 2H?O.  / 

D e r  RingschluB ist allerdings hypotbetisch, auch lafit sich die Mole- 
kulargro13e leider nicht feststellen, da die Suhstauz in keinem Solrens ohne 

z, Diese Berichte 38, 1077 [1903]. 

2NH2.  CBs.  0 .SOH + 3 CH, 0 = CH, 
HO .CH? .i .c&. 0 .  s 

l) Dime Berichte 40, 3855 [1907]. 


