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«-Naphthoesiiure, «-CypHi . COOH,

Das Natriumsalz der «-Naphthoesiiure wurde bei 350° in (iegen-
wart von Nickeloxyd unter denselben Bedingungen wie die g~-Naphthoe-
siture der Hycrogenisation unterworfen, wobei aber ganz andere Re-
sultate erhalten wurden. Das Reaktionsprodukt bestand hauptsiichlich
aus einem bei 215—9220° siedenden fliissigen Kohlenwasserstoff, der
sich nach seinen Ligenschaften uud den Ergebnissen der Analyvse als
das Tetrahydro-naphthalin erwies.

(2048 g Sbst.: 0.6846 g COs, 0.1588 g Hy ). — .1930 g Slst: 0.6543 g
COw 0.1536 g H, 0.

CyoHya.  Ber. € 90.90, H 9.09.
Gef. » 91.17, 91.47. » 8.6%, 8.75.

Lin speziell angestellter Versuch zelgte Yerner, dal die Naphthoe-
siuren beli nohen Temperaturen und Drucken in Gegenwart von
Kupferoxyd keine Hydrogenisation erleiden.

St Petersburg, 14./27. April 1904, Chemisches Laboratorinm
der Artillerie-Akademie.

310. P. A.Levene und W. A. Jacobs: Uber die Pentose
in den Nucleinsduren.
(Eingegangen am 14. April 1909.)
[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Research, New York.]

In den letzten Jahren ist nachgewiesen worden, daf einige Nuclein-
siuren in ithrem Molekiil eine Pentose enthalten. Eine eingehende
Untersuchung iiber die Natur dieser Pentose wurde bisker nur von
C. Neuberg!) ausgeliithrt. Dieser Forscher benutzte als Ausgangs-
material das Nucleovrotein der Pankreasdrise und kam zu
dem Schlufl, dall die darin vorliegende Pentose eine {-Xylose ist.
Auch aus dem Nucleoprotein der Leber sollte man denselben Zucker
isolieren kinnen, und schliefilich woliten Neuberg und Brahn?) die
I-Xylose auch in der Inosinsiiure nachgewiesen haben. Die Nuclein-
sauren, in denen eine Pentose vorkommt, sind: die Guanylséduren
(aus der Leber und der Pankreasdriise), die Hefe-Nuclein-
siiture und die Inosinsiture. Was die Natur der Pentose in der
Inosinsiure angeht, so ist durch die Arbeiten von ITaiser und
Wenzel?®) und von uns festgestellt, dafl sie keine Xylose und auch

1) Diese Berichte 85, 1467 [1902]. %y Biochem. Ztschr. 5, 438 [1807).

%) Monatsh. fir Chem. 80, 147 [1909].
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keine Arabinose ist. Die Substanz ist auch keine Tvxose, da
es uns gelungen ist, aus synthetisch dargestellter Lyxose ¢in Xylosazon
zu gewinuven, withrend das Osazon der Carnose (wir michten provi-
sorisch diesen Namen fir die Pentose vorschlagen) ein Osazon mit
anderen liigenschalten liefert. Auch ecinige Derivate der Carnose sind
von denen der Ribose wie sie von I'ischer und Piloty angegeben
sind, in ihren Eigenschaften abweichend. Die schon jetzt erhaltenen
Resultate scheinen jedoch zu der Annabme zu berechtigen, daB die
Carnose zur Arabinose-Gruppe gehért.

Nun hat sich erwiesen, dafl die Pentose in anderen Nucleinsiuren
der Carnose in manchen Eigenschaften ihnlich ist, und daB sie sich
von der [-Xylose unterscheidet. Schon vor einem Jahre haben Levene
und Mandel!) die Beobachtung gemacht, dall man bei der Hydrolyse
der Leber-Guanylsiiure zu einer linksdrehenden Pentose gelangt.
Das Drehungsvermigen des Osazons konnte aber wegen der Dunkel-
heit der Losung nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Nun ist es
uns jetzt gelungen, durch Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser-Gemisch
Osazone zu erhalten, welche sich in Pyridin-Alkohol nach Neuberg
mit ganz heller Farbe auflésten, und so ist es moglich geworden, fest-
zustellen, daBl das Osazon ein anderes Drehungsvermdgen als die
Xylose besitzt.

Weiter ist es gelungen, zu bestimmien, dafl das Drehungsvermdgen
des Zuckers aus d2r Leber-Guanylsidure denselben Wert besitzt wie
bei der Carnose.

Auch aus der Pankreas-Guanylsiure gelang es, einen links-
drehenden Zucker zu erhalten, welcher ein DPhenylosazon mit den
Eigenschaften des Carnosazons lieferte.

Aus der Hefe-Nucleinsiure ist es ebenfalls gelungen, ein
Phenylosazon mit demselben Drehungsvermdgen wie das Carnosazon
zu erhalten. Es ist uns aber bis jetzt nicht gelungen, den Ireien
Zucker in geniigender Reinheit darzustellen, um sein wahres Drehungs-
vermdgen zu bestimmen. Dieses ist aber Boos?) gelungen. Bei der
Hydrolyse des Kupfersalzes der Hefe-Nucleinsiure erhielt er eine
linksdrehende Lésung, aus welcher er weiter ein Phenylosazon und
ein Benzyl-phenyl-hydrazon darstelite. Scheinbar waren die von ihm
erhaltenen Derivate stark verunreinigt, da sie ihn zu kaum méglichen
Schliissen iiber die Natur der reduzierenden Substanz fihrten, Auf-
fallend ist, daf3 der Schmelzpunkt des Benzyl-phenyl-hydrazouns, welches
Boos darstellte, mit dem Schmelzpunkte des rohen Benzyl-phenyl-
hydrazons der Carnose identisch war. Beim Umkrystallisieren aus

1) Biochem. Ztschr. 10, 221 [1908].
?2) Journ. f. Biol. Chemistry 5, 469 [1908].
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Essigither stieg der Schmelzpunkt des Carnose-Benzyl-phenyl-hydrazons
aber an.

Nach aliecem muB die alte Ansicht iiber die Natur der in Nuclein-
sduren vorkommenden Pentose auigegeben werden. Mit der Aufklirung
der wahren Natur der Substanz sind wir jetzt beschaftigt,

lixperimenteller Teil

Die Inosinsiiure. — In fritheren Mitteilungen iiber die Inosin-
saure wurde schon angegeben, daB die aus dieser Substanz erbaltene
Pentose sich von der /-Xylose und {-Arabinose unterscheidet, und
zwar in Folgendem: Im Schmelzpunkt und Drehungsvermdgen des
Zuckers, im Schmelzpunkte des Benzyl-phenyl-hydrazons. Seitdem
sind noch aundere Derivate dargestellt worden, welche sich von den
entsprechenden Derivaten der (-Xylose oder [-Arabinose unterscheiden.
Das Vorliegen von d-Lyxose mufl man gleichialls auf Grund des
Drehungsvermégens des Phenylosazons ausschlieflen.

Phenylhydrazon. 04 g des Zuckers wurden in miglichst
wenig Alkohol gelost und mit 0.27 g Phenylbydrazin versetzt. Die
Losung wurde bei 35° 24 Stunden lang stehen gelassen. Dann kry-
stallisierten grofe, dicke, sechseckige Prismen aus. Die Lisung wurde
mit mehreren Volumen trocknen Athers versetzt und im Eisschrank
18 Stunden lang stehen gelassen. Hierdurch schieden sich noch lange
Nadeln aus. Die Krystalle wurden abgesaugt und zweimal aus wenig
Alkohel umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt blieb konstant. Aus der
Mutterlange konnte durch Petroliither noch mehr Substanz gewonnen
werden. Tter Korper aus der alkoholischen Lisung bildet lange,
seidenartige Nadeln; im Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt er zwischen
124° und 127°. Die Arabinose- und Riboseverbindungen schmelzen
bei 153° resp. 154—155°% 1Im Wasser ist er besonders beim Ir-
wirmen loslich. leicht 18slich in heiflems Alkohol, Aceton, LIissigither,
schwer in den kalten Losungsmitteln, unléslich in Ather und Petrolither.

0.1507 g Sbst. wurden in 4 cem absolutem Alkohol gelist: éesamtge\vicht
der Losung 3.7897 ¢; drehte im 0.5-dm-Rohr mit Natriumlicht 0.09¢ nach
rechts. Mithin [affy = =+ 4.53".

p-Bromphenylhydrazon. Dies Derivat wird in derselben Weise
dargestellt wie oben beim Phenylhydrazon beschrieben. Die alkoholische
Losung muB aber mit trocknem Ather versetzt werden, hevor die Krystalli-
sation anfiingt. Dabel scheiden sich farblose, seidenartige Nadeln aus.
Nach 24-stiindigem Stehen im Lisschrank werden die Krystalle abfiltriert
und zweimal aus wenig absolutem Alkohol umkeyvstallisiert. — Rasch er-
hitzt, Hiogt der Kérper gegen 168° an zu sintern, und bei 172—173°(korr.)
schmilzt er unter langsamer Zersetzung. IMe Arabinose-, Xylose-
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und Ribose- Verbindungen schmelzen bei 160° resp. 128° und 165°
In kaltem Wasser und Alkohol l6st sich der Korper kaum, aber leicht in
héiflem Wasser und heilem Alkobol, der ihn allmihlich aufnimmt.
In anderen Lésungsmitteln gleicht er dem 4henylbydrazon.

0.2025 g Sbst. werden in 3 cem absolutem Alkohol gelist; Gesamtgewicht
der Lésung 4.4280 g: drehte mit Natriumlicht im (.3-dm-Rohr 0.13° nach
links. Mithin {a]) = — 5.69".

Die Leber-Guanylsiure.— 2g derSubstanz wurden mit 100cem
4-prozentiger Schwefelsiure iibergossen und iiber Nacht stehen ge-
lassen und dadurch eine vollstiindige Lésung der Substanz erreicht.
Die Lisung wurde dann am RiickfluBkiihler 4 Stunden lang erhitat.
Die urspriinglich rechtsdrehende Losung erwies sich dann als links-
drehend; die Hydrolyse wurde an diesem Punkt unterbrochen. Die
Purinbasen entfernte man in {iblicher Weise 1nittels Silbersulfat; das
Filtrat vom Purinsilber wurde von Silber und Schwefelsiure befreit
und bei vermindertem Druck eingedampit. Der Riickstand wurde mit
heiflem 98-prozentigem Alkohol ausgezogen, der Alkohol ahgedampft
und der Riickstand in 25 ccm Wasser gelost. Diese Lisung wurde
dann auf das Drehungsvermogen und auf die Reduktionskraft fiir
Fehlingsche Losung untersucht. Die Reduktionskrait entsprach
einem Pentose-Gehalt von etwa 0.075 g; das Drehungsvermigen war
im 2-dm-Rohre —0.12°,

Berechnet man das Drehungsvermogen der Carnose in der oben
angegebeuen Konzentration, so wiirde man dasselbe Drehungsvermégen
erhalten. In dieser Hinsicht scheinen die Pentosen der beiden Nu-
cleipsituren einander #hnplich zu sein.

Die Zuckerlosung wurde dann zar Darstellung des Phenylosa-
zons verbraucht. Auch hier erhielt man Priparate, welche mit heller
Farbe in Lésung gingen, wenn man das Umkrystallisieren aus einem
Pyridin-Wasser-Gemisch dnrchfiithrte. Das Osazon hatte den Schmelz-
punkt 163°.

0.050 g der Substanz, in 5 cem Pyridin-Alkohol (nach Neuberg) gelost,
drehten im 0.5 dm-Robr im Natriumlicht —0.239, besaflen also dasselbe Dre-
hungsvermogen wie das Carposazon und das Arabinosazon.

Die Pankreas-Guanylsiure. — 1 g Guanylsiiure (biuretfrei,
aber sonst uicht absolut rein) wurde in 100 cem  2-prozentiger
Schwefelsiiure 8 Stunden am Riickfluflkiibler gekocht. Das urspriing-
liche Drehungsvermégen der Lisung betrug bei Natriumlicht und im
0.865-dm-Rohr +0.07°. Am Ende des Experimentes drehte dieselbe
Losung —0.05°. Nach dem Entfernen der Puriubasen erhielt man
13 ccm einer Losung, welche unter denselben Bedinguugen das Dre-
hungsvermogen von —0.25° besall. +Aus dieser Lisung erhielt man
ein Phenylosazon vom Schmp. 163°.
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0.050 ¢ dev Substanz, in 3 cem Pyvidia-Alkohol gelost, besalien im 0.5-dm-
Rohr das Drehungsvermigen von —0.230.

Also auch diese Pentose schien der Carnose édhulich zu sein.

lie Hefe-Nucleinsiure. — 80 g der kiuflichen Nucleinsiure
wurden mit 1 Liter 2-prozentiger Schwefelsiure am RiickilaBkiibler
im Olbade 4 Stunden lang gekocht. Die Purinbasen wurden mittels
Silbersulfat entfernt. Aus dem Filtrat wurden die Zwischenprodukte
der Hydrolyse mittels Silber- und Barytlisung entfernt und das
Filtrat dieses Niederschlages von Silber und Barium befreit. Die so
erhaltene Losung wurde aut 220 cem eingedampit. 1. cem reduzierten
0.0874 g Kupler, enthielten also etwa 0.052 g Zucker. Die totale
Ausbeute an Zucker betrag etwa 7.5 g.

80 cem der urspritnglichen Lisung wurden mit einer Losung von
10 g Phenylhydrazin in Risessig auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Osazon wurde aus wenig Wasser, welches pyridinhaltig war, um-
krystallisiert und zur Analyse gebracht. Iis wurde zuerst im Vakuum-
exsiccator iiber Schwefelsiare und dann bei 1087 unter vermindertem
Druck iiber Phosphorpentcxyd getrocknet. Schmp. 162°

0.0688 g Sbst.: 0.1578 g CO,. 0.0398 g H.0.

CyrHaoN( Oy, Ber. C 6220, U 6.09.
Gel. » 62.55, » 6.47.

0.2000 g Shst. wurden in ecinem Gemisch von §cem Alko hol und 4 g

Pyridin gelost. Im 0.5-dm-Rohre drehte die Lisung —0.42°.

311, Rudolph Bauer: Zur Kenntnis der 1-Methoxy-4-amido-
benzol-2-sulfosiure.
[Mitteilung aus d. Chem. Laberat. d. Akademie d. Wissenschaften za Minchen.]
(Eingegangen am 26. Mai 1909.)

Bei der in der nachfolgenden Abhandlung: »Uber Oxalsiure-
imid-chloride. 11.«') beschriebenen Untersuchung habe ich eine p-Ani-
sidin-sulfosfiure erhalten, deren Konstitution aufzukliren war. Von
den beiden theoretisch méglichen Sulfosiiuren des p-Anisidins:

OCH; OCH;,
N L St
L. . und 1. SOl
L SO; H -
NH? NI'I;

ist die erstere erwithnt in dem Patent 146 655 der Alktiengesell-
schaft fir Anilinfabrikation?®). Ihre Eigenschaften sind aber so

) Diese Berichte 42, 2111 [1909].
%) Friedlaender, Fortschr. d. Teerfarben-Fabr, VII, 452.






