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324. C. Neuberg  und H. Pol lak:  
Ober Kohlenhydrat-phoephorstiureester. 11. 6ber Saccharose- 

echwefelsiiure und die Phosphorylierung von EiweiB. 
[hiis der Chciii. Abteil. tle. ’ T i c ~ i y I i y > i d .  Inatitut> dcr Lxudw. Iioohschule Beriin.] 

(Eingegaiigen mi 27. .Timi 1910.) 

T o r  einiger Zeit I) linben wir eine blethode bekarint gegeben, iiiit 
deren Jlilfe sich die biologisch 1)edeutsanien P h o s p h o r s i i u  r e v e r -  
bin d u  I I  g e  n d e r Z u c k e r 11 ntl A rn i n o s a  ii r e  11 synthetiscli clnr- 
stelleo Inssen. Beschriebeu hatten wir  bereits die Gewinnung tler 
S a c c l i  a r o s e  -1) h o s p h o r s i i i i r e ,  Cl?lT?lO,O .O.I’O&, die iu Iiiichst ein- 
facher Weise durch Einwirkung yon Phosphorosychlorid i n  C h l o r o -  
forni l i isni ig  auf Rohrzuclier bei Gegenwart yon Kalkwasser entsteht: 
2 ClzHzsOi I + 2 I’OCln + 3 CnO = 3CaClr +Hi0 + 2 Ci?H?i 0 1 0  .O.PO~C;I. 

AuDer der geunuereu Besclireibiii g tler cheiiiischen Eigenschaften 
clieser Verbindung und ibres Verhnltens zu  JIefe haben w i r  aus-  
c l  r u c k  1 i c h Folgeiides benierkt : 

.nit. Cntersiichung der Snccharosel)liosl)horsatire wird f o r t g e s e t  z t. 
Purch  siniigeniii0e Abiiuderuug der Methode, z. B. Verwendiiiig 

\-oil Calciuiiicnrbonat LI. a. u1. a n  SteIIe vou AtzkaIk, iiiBt sich P h o s -  
p l i o r s i i u r e  i n  d a s  I l o l e l i i i l  anc l i  v o n  r e d u z i e r e n d e n  Z u c k e r n  
e i n f i i h r e n ,  l e r u e r  i n  A r n i n o s s u r e n .  Purch Einwirkung von 
I~nliurnp).ropliosphnt auf alkdische Kohrzuckerlosung lieB sich die 
Bildung yon J~ohleohydratphosphorsa~ireestern nicht erreichen ; dagegen 
liefert die Renktion bei Verwendung -ion Iialiumpyrosulfat S c h w e f  e l -  
s a u r e e s t e r ,  die sich auch durch Sullurylchlorid bezw. Chlorsulfon- 
siiure (analog der erwabnten Uenutzung von Phosphoroxychlorid) 
herstellen lassen. J)as Strtdiuni dieser Verbindungen, die wcgen 
ninnnigfacher Heziehungen z u  Substnnzen und Vorgiiogen des tierisclien 
und pflanzliclien Organisinas (zu den Sucleinsluren und Phosphor- 
proteinen, zii den Problernen der Gariing und nndererseits zu der 
Cliondroitin-schwefelslure-Gruppe) ein groBei: Interesse haben, m o c h  t e n 
w i r  urns vorbeh: i l teu . ( (  

I n  der Tor einigen Wochen der philosopbischeu l‘akultat 
tler Berliner Universitat eingereichteii Dissertation des eineo yon 
i ins  (P.), ist eingeheud iiber die Fortschritte dieser Untersuchung, 
iiniiientlich iiber die G 1 u c o s e - p  h o s 11 h o rsii u r e ,  die S a c c h  a r  o s e  - 
a c h w e f e l s l u r e  u n d  die P h o s p h o r y l i e r u n g  y o n  E i w e i f i ,  be- 
rich te t. 



Wir verweiaen bezuglicli der znhlreichen Kinzelheiteu auf  diese 
Dissertation und die ausfuhrliche Jlitteilung in der Riochernischen 
Zeitschrift. Im A u s z u g  rnochten wir jedoch auch hier iiber diese 
Gegenstande berichten, d a  im letzten IIefte dieser Berichte (s. 1857) 
K. L a  ng h e l d  die A d d i t i o n  sf a h i  g k e i  t M e t  a p h 0 s  p h o  r -  
s a u r e l t h y l e s t e r s ,  CgIi50.PO1, an Leucin und Trnubenzucker be- 
schreibt; als Derivate der A t h y l p h o s p h o r s i i u r e  haben die \;on 
L a n g h e l d  skizzierten Verbindungen a n  s i c h  nichts mit umeren 
eigentlicben I’hosphorsaureestern bezw. Phosphaminsiiuren z u  tun. 

d e s  

G 1 u c o s e -  p h  o s p  I1 o r s ii 11 re .  
Nach den in unserer ersten Alitteilung geniachteu Augaben muate 

zur P h o s p h n r y l i e r u n g  d e r  G l u c o s e  dns fiir die Saccharose ange- 
wandte Verfahren insofern geiindert werden,  IS die Umsetzung wegen der 
leicht angreifbaren Aldehydgruppe nur bei nentraler Reaktion ver- 
laufen dad .  An Stelle des i t z k a l k s  t m t  Calciumcarbonat. 

I n  einer Losung von I80 g reinern Traubenzucker in 3-4 1 
Wasser wurden 500 g gefalltes Calciumcnrbonat fein verteilt. Dieser 
gut in einrr Kalternischung gekiihlten Suspension wirden  nllrniihlich 
linter stiindigem Schiitteln anf der Jiaschine (Fktsche rnit B u n s e u -  
Ventil !) kleine Mengen mit Chloroform gernischten Phosphorosychlorids 
hinzugefugt. Es traten irn ganzen 154 g Phosphoroaychlorid, geliist 
i n  etwa 500 ccm Chloroform, in Keaktion. 

Ein Zeichen, daB das in clcr Mischung bcfiudlichc Pliosphoroi?rclilorid 
vcrhraucht war, ergab sich in  dem Aufh6rcn der I(ohlcnsaure-Entn.icklung. Es 
ist wegen dcr Empfindlichkeit dcr Glucosepliosphorsa~irc fir dauernd neutralc 
Reaktion Sorge zu tragen; die Mischung darf zu kcioer Zeit Kongopapier 
blkuen. I)as Schutteln iiahm jedesmal 8-10 Stundon in Anspruch, weil sich 
das in Chloroform gelijste Oxychlorid mit wi13rigcr Calciumcnrbonat-Suspension 
wesentlich langsamer umsetzt, ala mit .&tzkalkl6sung. In Fallen, in denen 
(lie Fliissigkeit sofort nadi Beendigung des Schittclns nuf das Filter gebracht. 
worden war, bestand am anclern Morgcn saurc? Realition, (la sich in dem 
durchs Filter gegangeneii Chloroform noch uiizcrsctztcs Phosphoroxychlorid 
befuiiden hatte. Dcsmegen tlarf die Mischuug erst nacli 12-24-stiindigcni 
Stelicn iibcr den1 Calciunicarbonat-Sclilamni filtriert merden. 

Der  Ruckstand, der sich aus iibrig gebliebenem Calciunicarbonat 
und Calciumphosphat zusammensetzt, muB niehrfach sorgfaltig rnit 
knlteni Wasser ausgewaschen werden. Das Filtrat murde im Vakuurn 
zwischen 35O und 40° eingeengt; hierbei schieden sich noch Calcium- 
carbonat und stets auch Phosphat ab. Die gesamte Fliissigkeitsrnenge 
wurde auf ungefahr 1 1 gebracht, klnr Eiltriert und in, die vierfache 
3fenge Alkohol eingetropft, wobei das  Calciumsalz des Glucosephos- 
phorsiiureesters ausfiel. I ) ie  LSsung des glucosephosphorsaiiren Cal- 
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ciurns und des Calciumchlorids weiter eiuzuengen, war nicht angiingig, 
weil sich in stgrlierer Konzentrat.ion beim Xintropfen in Alkohol 
gro8ere Mengen des Calciuniclilorids niit ausschieden und der aus- 
Fnllenden Substanz eine schtiiierige bis ijlige IZonsistenz gaben. Um 
clas Calciutnglucop1iosl)liat voiu niitgerissenen Calciunichlorid zir reinigen: 
liaben wir den Niederschlag auf der Xutsclie abgesaugt., im Vakuum- 
exsiccator uber Schwefelsiiure yon Alkohol befreit, in Wasser gelijst 
und wiederum init Alkohol gefallt. Diesel Verfahreri mu8 4-5-tiinl 
bis zum Verschwinden der Cblor-Reaktion wiederholt werden. Die 
Analysen der gereinigten Substanz ergaben folgende Werte: 

0.3559 g Sbst.: 0.2792 g Cog, 0.1315 g IT20. - 0.2125 g Sbst.: 0.1660 :: 

0.0537 g CaO, 0.1092 g 31pzP201. - 0.4153 g Sbst.: 0.0692 g CaO: 0.1399 g 
Jig, Pa 07. 

COZ, 0.0841 g 1120. - 0.2469 g Sbst.: 0.0950 g Asche. - 0.3246 g Sbst.: 

C,IIII OrI’Ca + 2 H 2 0 .  
Ber. Ca?P30; 38.02, C:L 11.97, . P 9.25, C 21.55, H 4.4% 
GeF. D 35.17, D 11.83, 11.92, D !).35, 9.11, )) 21.40,21.31, 4.13, 4,4?. 

Eine dirclite W~sserbe~tii i i~riu~ig war uninijglich, (la das Wasser erst 1x5 
Tenipcraturen entweicht, w o  die Substanz 1.iereits unter Briunung Phosphor- 
aiure abspnltet. 

Die  Ausbeuten an Cnlciunisalz der Glucosephosphorsaure sind i t i i  

Vergleich rnit denen bei der Saccharosephosphorsiiure erheblich Be- 
ringer. Es liegt dies daran, da13 die Phosphorylierung bei Gegenwart 
vou Calciutiicarbonat an sich schlechter rerlauft, nls bei Anwesenheit 
Y O U  jitzknlk. Ilinzu konrmt, dnW beim Kiueugen selbst bei 40° aus 
der gepnnrten Phosphorsiure dauernd Calciumphosphat wieder abge- 
spalten a i r d ,  rind sclilierJlicli hiilt die grol3e Menge des entstandenen 
Chlorcalciums bei der Pallung niit Alkoliol einen Teil des Calcium- 
glucophosphntes in 1,iisung. 

llas Ca1ciunis:ilz des (;lucosephosplior~~i~reesters ist eiu weiBes, 
luftbestiindiges I’ulver, das i n  W;nsser loslicli ist.. Die Losung des 
reinen Salzes gibt weder mit Bleizucker noch mit Bleiessig einen 
Niederschlag, wohl nber mit Hleiessig und dnimoniak. 

A n  nelcher; Stelle die l’hosphorsiiure in das Trnubenzucker-RIolekul 
eingetreteu ist, 15Bt sich vorlLufig ebensowenig wie bei der Saccharose- 
l’erbindung augeben; nur  der Glucosid-Typus 1iifit sich ausschlieBen, 
tln die Verbindung glatt Fel l  l iu  gsche Liisung reduziert. 

Ebensu wie die Snccl~arosephosphorsBure gibt die Glucose- 
phosphorsaure ttrit Yaguesiamistur und mit Ammoniummolyldat 
keine Renktion, sonderri es ist uijtig, durch corangehendes IZocheri 
tnit lIinernls%uren die Snbstnnz ZLI spalten. Die Zerlegung tritt bei 
der Glucosepbosphorsiiure leichter eio. Wiihreod saccharosephos1)hor- 
snures Calcium gegen siedeuclrs Il’nsser bestandig ist uiid erst bei 
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160° unter Druck etwa zur Halfte verseift a i d ,  geniigte es bei dein 
Calciumglucophosphat, mit n'osser im Einschluflrohr 4 Stunden lang 
im Dampfbade (auf 1000) zu erhitzen, um S7 O/O der Verbindung zu 
spalten. 

Es wurden 0.2154 g Substanz in 10 ccm Kasser gelbst und dcr be- 
schriebenen Rehandlung in1 SchieBrohr untern*orfen. Alsdann nurde die 
Fliissigkeit init  Barytwasscr versetzt und sofort :ibEiltriert. ;\US der Lfisung 
des Niedersclilages in verdiinnter Salpetersiure wurde die Phosphorsiiure mi t  
AnimoniumniolFbdat gefiillt rind in bekannter Veisc in Msgnesiumpyro- 
phosphat iibergefiihrt. 

Gewogen nurden 0.0597 8 Mg2P207;  da 0.3154 g des Salzes 0.OF81 g 
M ~ ~ P ~ O T  geben Itijnnten, sind also 87.-kO/0 der in organischer Hindung w r -  
hantleneo Pliosphorsiure abgespalten worden. 

Das Filtrnt der im EinscliluDrohr erhitzten Lijsiing des Glucose- 
phosphorsaureesters wurde mit Schwefelsiure Tom 13aryt befreit, die 
Sarire mit Soda neutralisiert und alsdmn wieder mit eineni Tropfen 
hlilchskure angesauert, daniit wir eine Garungsprobe vornehmen konnten. 
Gleichzeitig wurde etwa 0.1 g des Esters mit Hefe, zur Kontrolle ein 
Kohrchen mit Wasser und Hefe und ein zweites mit Traubenzucker 
und Hefe angesetat. Die Xon&ollproben verliefen einwandsfrei; d e r 
u n v e r s e i f t e  E s t e r  g o r  n i c h t ,  w a h r e n d  d e r  v e r s e i f t e  K o h l e n -  
s a u r e  l i e f e r t e .  E s  ergibt sich also einnial, daB bei der Verseifung 
vou Calciumglucophosphat durch siedendes Wasser Traubenzucker 
zurkkgebildet wird, und d a m  auch hier die Tatsache, da13 die Ein- 
Eiihrung yon Phosphorskre  in den Traubenzucker die Garfiihigkeit 
arifliebt. Da13 nicbt etwn die Anwesenheit yon Calciuniionen die IIefe in 
ihrer Wirkung behindert, ergibt sich aus der friiher beschriebenen 
Versuchsanordnung, die bei den GIrungsproben des Sacchnrose- 
phosphorsaureesters getruffen wurde. 

S a c c h  n r o  s e  - s  c h  w e f e 1s ii u r e. 
90 Q Rohrzucker wurden zus:irnmen mit 80 g i t z l ta l i  und 

400 ccni U'asser gelijst und nuf den1 Wasserbade auf eine Teiuperntur 
yon GO-7O0 gebrncht. I n  diese Losung wurden nach iind nach 
in kleinereri Portionen 64 g feingepulrertes ICaliumpgrosulfat ge- 
bracht. Das Eintragen dauert 8 Stdn., uncl yor jedem neuen Zusatz 
ist durch reichliclies Schiitteln fiir miiglichste Lijsung Sorge zu trageu. 
M a u  iiberlaBt zum SchluB das Gemisch 12 Stdn. sicli selbst, neutralisiert 
genau init Essigsaure und fillt mit eioer konzentrierten Losung 
YOXI Bariuniacetat alle anorganische Schwefels2ure aus. Der  massige 
BariumsulCnt-Niederschlag mu6 sehr gut ausgewuschen und die infolge- 
dessen stark verdiinnte Fliissigkeit zunhchst in1 Vakuum eingeengt 
werden. ,Bleiessig erzeugt nunmehr auf Zusatz r o n  Ammoniak eine 



reicliliche Fiillung, die nbfiltriert untl bis zur neutralen Renktion aus- 
gewaschen wird. Der  Rleiniederschlag wird dnnn niit M'nsser ange- 
rieben und niit Schwefelffnsserstoff bei Gegenwnrt von Bariumcarbonat 
vollstiindig zerlegt. Die filtrierte Liisung wurde im Vakuuni eingeengt, 
:thermals klar filtriert uud in Alkohol eingetropft. Der  entstnndene weiBe. 
flucliige Niederschlng wnrde zur Entfernung anhnftenden Kohrzuckers, 
der j n  auch dorch Bleiessig und Animonink gefallt wird, iiiehrfach i n  
Wnsser gelost und wieder mit Alkohol niedergeschlagen. nas  er- 
haltene B a r i  ti in - s n cc h a r osii 1 f n t stellt. ein durclinus luftbestlndiges. 
weioes Pulver dar, das leicht in  W a s s y  liislich ist. Die wii8rige 
Liisung gab allein mit. Bleiessig untl Amrnoniak eine Fiillung. Die 
Substnuz reduziert F e h l i n  gsche Lijsiiug nicht, wohl aber uach den1 
Koclien niit Minernlsauren. 

0.1365 g Sbst.: 0.0573 g Rsche. - 0.3417 g Sbst.: 0.3207 p Cog, 0.1137 g 
1120. - 0.2611 g Sbst.: 0.2461 g COr, 0.0579 g H20.  - 0.1756 g Sbst. 
(nnch dcm AufschlieWen) 0.07% g BaSO, (I3a-Rest.), 0.0727 g RaSO* &Best.). 

c 1 2  El?oOlo.O.S@,. 
~ ~ .-Ba ~_. 

Bey. Bas04 41.83, Bn 24.55, S 5.73, C ?5.S5, 
Gcf. x 41.97, x 24.40, D .-).69, B 25.59, 25.71, 2 3.72, 3.76. 

Die Ausbeute betrug etwa 15 g. 
Dns Salz wird, wie das nnaloge Calciumsnlz, wohl am besten als 

11 s.59. 

T-Ialbsaccharat aufgefaot yon  der wahrscheinlichei~ Formel : 
CI? ILo 01,, . 0 . SO, bezw. C,?IT?oOlo. 0 . SO,. 

' -  13a-i 1- -ca .__-' 

Eiue solchcs Zusainiiicnsetzurifi, (1. 11. Salzbildung glciillzcitig an eineni 
nlliiiholischen 1Iydrosyl und an tler eigentlichen snuren Gruppe, ist vielfach 
bcobachtet , beispielsweise bei den k o m p 1 e x  c n  P n l  z e i i  tl c r  \V c i  n s  k u  re ,  
d e r C Ii o n d r o i t i n  - s cli w ef e 1 s a u r e 1) , heim Is i ) s  eri n*), hci tlcr a - 0 x y -,?- 
a I n  i n o  b u t t e r s  ii u lea), bei der n - u n d p-  2 -Amino - g I u I' n h e 1' t o  11 s k u  re'), 
bci der Cysteinsi iures)  u. 3.. 

I n  den Saccharosulfnten haftet die Schwefelsiiure sehr fest. 
% t i  ihreni Kachweise ist Schmelzen mit Soda und Snlpeter erforderlich 
oder niehrinaliges Eindarnpfen mit Kiinigswasser bis fast ziir Trockne. 
Ilytlrolyse trit.t auch beim Kocben mit Salzslure allein ein, doch 
sclieiden sich hierbei Hnmiostoffe aus, und zwar in dunklen Flocken, 

I )  0. Schmiedebcrg ,  Arch. f .  experim. Path. 2P, 3.53 [1S91]. 
?) K. l ~ i b c h v r  untl 11. l r e n c l i s ,  die..c Rericlite 36, 3787 [1!105'!. 
3, C. N e u b e r g ,  Biocheni. Ztschr. 1, 25'2 [1906]. 
4, C. N e u b e r g  u n d  H. Wolff ,  diese Bcrichte 85 ,  4012 [1902] und 36, 

9 E. F r i e d m a n n ,  Beitr. z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 1 [1903]. 
618 [1903]. 
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welche die Erkenniitig des ausgefallenen Bariumsulfats erschweren. 
Auf Zusatz von Salpetersaure bleibt die Losung dagegen farblos. 

Das RariumsacchnrosulFat dreht die Ehene des polarisierten Lichtes nacli 
rechis : 

[a],"p = + 26.09O. 

(n = 4- 2.310: 1 = 2 ;  in 10.2117 g Losung waren 0.4426 g Substanz.) 
Auf Zusatz von so vie1 kalter Salzsaure zu der Bariumverbin- 

dung, daB gerade die freie Siiure entsteht, erhalt man eine Flussig- 
keit, die bald F e h l i n g s c h e  Losung reduziert. Daraus ist z u  ent- 
uehrnen, daB die freje Saccharoseschwefelsaure gespalten wird. 

Ganz entsprechend der beschriebenen Darstellung des Barium- 
salzes erhalt man das C a l c i u m - s a c c h a r o s u l f a t ,  wenn man die Zer- 
legung der rohen Bleiverbindung der Rohrzucker-schwefelsiure in 
Gegenwart von .ko'olensaurem Calcium (statt von Ba CO,) vor sich 
gehen liiBt. Das Calciurrisalz bildet ebenfalls ein luftbestiindiges, 
weil3es Pulver und zeigt sehr ahnliche Eigenschaften. 

0.1881 g Sbst.: 0.2130 g COz, 0.0723 g H20. - 0.1616 g Sbst.: 0.1891 g 
COS, 0.0669 g HzO. - 0.1560 g Sbst.: 0.0472 g Asche. - 0.3903 g Sbst.: 
0.0164 g CaO, 0.1957 g BaSO,. - 0.2176 g Sbst.: 0.10S9 g BaSOd. 

C,2BZJOlO.O. so3. 

Ber. CaSt.), 29.56, C3 8.69, S 6.95, 
Gef. D 30.05, D. S . 5 0 , ' ~  6.85, 6.Si, 30.58, 30.73, p 4.22, 4.50. 

Pas Calciunisalz entwickelt niit Hefe nur wenig Kohlensaure; 
nach vorangegangener Spnltuug tritt starke Gahrung ein. Hieruber 
ausfGhrlich siehe Biochem. Ztscbr. 26, Heft 5 und G [1910]. 

I . c  -.1 ,a 
C 31.31, H 4.35. 

P h o s p h o r y l i e r u n g  \ -on E i w e i B .  
-Die natii,rlich rorkommenden Verbindungen YOU Kohlenhydraten 

mit Phosphorsailre sind unziveifelhaft als Ester aufzufassen. Dagegen 
liegen iiber die H i n d u n g s a r t  d e s  P h o s p h o r s  i n  d e n  P h o s p h o r -  
p r o t e i n  e n  bisher keine entscheidenden Angabeo vor. Sicher ist, daB 
der Phosphor in diesen Verbindungen als ein Deriyat der Phosphor- 
saure ' enthnlten ist,  denn die Totalhydrolyse durch Sauren oder Al- 
kalien liefert gewiihnliche HaPo,, und zu dem gleichen Ergebnis fiihrt 
die Einwirkung r o n  Verdauungsenzymen. Da es sich unzweifelhaft 
nicht um phosphorsaure Salze, um EiweiBphospbate, handelt, kommen 
Yornehmlich zwei M6glichkeiten in Betracht. 

1. Entweder i s t d i e P h o s p h o r s l u r e  e s t e r a r t i g  n i i t  H y d r o x y l -  
g r u p p e n  b e s t  i m m t e  r E i w  ei13 ba u s t e i n  e verknupft. Solche liegen im 
Tyros in ,  dann in den eigentlichen O x y - a m i n o s a u r e n ,  wie S e r i n ,  
O x y - p y r o l i d i n  - c a r b o n s a u r e  uud D i a m i n o - t r i o x y - d o d e c a n -  



s i i u r e ,  vor. Oder 2. Die P h o s p h o r s a u r e  tritt mit A m i n o -  bezw. 
I in i n og r  u p p e n desEiweiBes z i i  sau  r e ani id  a h  n l i  c h  e n  Verbindungen, 
zu Substitutionsprodukteu der P h o s p h a m i n s a u r e  NH?.PO(OH),bezw. 
des P h  o s p  h a m  i d s ,  0 :P(SH2)3 etc. zrisnnimen. 

Sowohl hiusichtlicti der Auffassung der natiirlicheu Phosplior- 
proteine wie in nianclier anderen Richtung bietet eine Itunstlicbe 
Verkniipfung von Phosphorskure mit Aminosauren bezw. mit Eivrreifi- 
stoffen ein Interesse. 

Es gestaltet sich jetloch die Kinfiihrung anorgauischer Ssurereste, 
speziell yon Phosphorsiiure, hier schwieriger als bei den Zuckern. 

Behandelt niau die Liisungen einfacher Aminosiiuren I), z. B. von 
Glykokoll, Alanin, Leucin, Tyrosin, Seriu, Asparaginsiure oder von 
Dianiinopropionsaure mit Phosphorosycl~lorid bei Gegenwart von atzen- 
den oder kohlensauren Alkalien oder ICrdalkalien, SO la& sicb auch 
hier mit Leichtigkeit die Entstehung einer organischen Phosphorskure- 
Verbindung dartun; denn eutfernt man die anorganischen Phosphate 
mit JTagnesiunimixtur, so findet sich iu der Losung noch reiclilicli 
I’hOSphOr, der erst rrnch der Ver:ischung nachweisbar w i d .  

Allcin die lsolicruog dcr Bminosauren-l’liosphorsiure-Verbindungen in 
vol l ig  rciueni Zustant le  ist bislicr uiclit gegluckt. Unterden Bedingungen, 
die cine Abschcidung der anorgauischcn Plioapliorsiure crmBgliclien, z. B. 
Auslilliiiig mit H:iriuiiisslzcn, w i d  such  :itis der gcpsarten Verbindung 
Pliosphorsiore cu einein Teilc wicder abgcspaltcn , und die Trennung 
von uuvcr&nilortcr Amiuosiiiire u n d  plioaphorylierteiii Produkt ist bislicr 
nicht in befricdigender \Vribe gcluiigen. Dicses Ycrhaltcn, insbesondere die 
lockere Bindung der Phosphorsiiurc, crinncrt wcitgchcnd an die entsprc- 
chenden 1Cigenscliaften dci. duwh Ferment-Hydrolyhc RUS tlrn natiirlichen 
Pho~phor1)roteinen crhalteiicn pliusl,horlinltigc~i Protcoscn. Die p h o s p  h o r -  
Ii a1 t i  g e n  C a  s c i  II - n 1 b u 111 o s c I I  , tlrrcn lxst bekniin tvr Vertrcter die Para-  
i iucleins%urc von I<. S : t I k o \ ~ s k i ~ )  ist, so\vie die rialic vcrmandtc natklichc 
Pol~pcptid-pliu..;pliors~u~c vou A .  l i e  11 :;) sp:il t t ‘ i i  such leicht I’liosphoi~aiiurtt 
ab: dic Cindung dcr Pllosphoraiiurc hchcint iiocli lockerer zu seio, wenn iiisn 
den hbbau iiber die Albumojenstufe hiiiaus austlehnt, indcru bisher phosplior- 
haltige niedcrc Aininl)s%uren-Verl,~i,(lc hei (lor lIydrolyse nicht isolierkmr gc- 
wcsen siud. 

Dagegen scheiut sich niit zurjelimentler MolekulargrBBe, z. I<. bei 
(leu Proteinen selbst , auch die ITaftfestigkeit der Phosphorslure zu  
erhiihen. Ans dieseni Gruride linben sicli die erwiihnteu Schwierig- 
keiten der Isolieriing unigehen Inssen, wenn man die Reaktion niit 
1)hosphorsiurefreien Eivieifikijrpern, z. 1%. niit 13lntglobulin oder Lact- 
- 

1) odcr deren lhtcr. 
*) Ztschr. f .  physiol. Chcm. 27. 297 [I89913 33, 245 [1901]. 

Beitr. zur  clicni., I’hpsiol ti. t’athol. 11, 1 [l9OS]. 
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albuniin vornimnit. Dann erhiilt mail leicht phosphorylierteProdulite, fur  
die man einen iihnlicben Bau aiinehmen mu13, \vie fiir die natur- 
lichen Phosphorproteine zuvor ausgefuhrt worden ist. 

Die Isolierung wird hier durch den Umstand erleichtert, daB nian 
aus niit Phosphorosvchlorid usw. behandelten alkalischenEiwei131osungeii 
die kunstlicbe Phosphorverbindung durch Ansauern mit Essigs%ure 
zur Absctieidung bringen kann , wobei naturlich die Alkaliphosplinte 
in Liisung bleiben. 

Durcli besdntlere T’ersuche (s. Biochem. Ztsclir. 26, 529 [1910]) hnbeu wir 
sichergestellt, daW keine Eiweiflphosphate, sondern wirkliche organische Phos- 
phorverbindungen vorliegcn. Aus einer alkalischen, mit fiberschfissigem Tri- 
kaliumphospliat versetzten Proteinl6sung fillt Essigsikc mieder p h o s p h o r -  
f re ies  EiweiG. 

Die kiinstlichen PhosphoreiweiBverbinduDgeu ahneln den natiir- 
licheu Phosphorproteinen in der Zusanimensetzung und ini Verhalten, 
insofern auch, als sie durch t r y p t i s c h e s  Ferment verdaut werden und 
dabei Phosphorskure ahspalten ; durch P e p  s i n  entstehen zunachst, ganz 
wie bei den1 Casein, p h o s p h o r h a l t i g e  A l b u m o s e n .  

\’or langerer Zeit hat B e c h h o l d l )  eine Reaktion zwischen Eier- 
eiweill und Phosphoroxychlorid beobachtet, jedoch o h n e  K i i h l u n g  
unter Bedingongen gearbeitet, bei welchen nach seinen Angaben das 
Eiereiweil3 stark vcrandert wurde. 

Renutzt wurden: L a c t  a1 b u  m i n sovie  B1 u tgl  o b u l i  n , bei deneii 
die Reaktion in gleichcr Weise verlief. Bekanntlich haftet den natiir- 
lichen Proteinen hiiufig Cnlciumphosphat an. Die angewandten Ei- 
weiakiirper waren in iiblicher Weise derart gereinigt, dn13 sie nicht 
inehr als Spuren von Phosphor enthielten, insbesondere p b e n  4.0 g 
des Lactalbumins uach der Schnielze niit Soda-Snlpeter mit Ammonium- 
molyhdat i n  salpetersaurer Liisring iiur eine Gelbfarbung, aber keine 
Fiillung. 

7.5 g clieses staubfeinen Lactalbumins wurden in  100 ccm Rasser  
verteilt und nacli und nach mit gerade so vie1 eiuer Losung von 16.8 g 
Atzknli i n  300 ccm Wasser versetzt, da13 bei heftigem Schiitteln, event. 
linter gelindern Erwiirmen auf 30°, moglichst rasch alles in I~iisring 
ging. Zri der i u  einer Iilltemischung gut gekiihlten Flussigkeit vurdc  
linter steteni Schiitteln nllmkhlich eine hlischung von 1 G g Phosphor- 
oxychlorid mit SO ccm Chloroform ‘) getropft und dnbei glcichzeitig 

1) Ztschr. f.  pliysiol. Chem. 34, 122 [19011. 
*) Die eiweil3S8llendo \\“irliung des Chloroforms (E. 6 a1 k o  JVS li i ,  Ztschr. 

f. phpsiol. Chem. 31, 339 [1900]) konimt in den alkalischen LBsungen iiicht 
zur Geltung. 



der Rest der genanuten h u g e ,  sowie uoch 1G.8 g .itzknli in 100 ccnb 
\V:tsser zugefiigt. Die Prozedur erforderte etwa 4 -6 Stdn. Dnno  
wurde das Chloroform im Scheidetrichter abgelassen und RUS der klnr 
filtrierten 1,Gsung durch Zusatz vou Essigsaure bis zur gernde tleut- 
lichen sauren Reaktion das phosphorylierte Produkt gefallt. Die Ab- 
scheidung kann durch Eintragen von I<oclsalz oder von Aninionium- 
sulfnt vervollstiindigt werden ; auch kurzes Erwiirmen aiif dem Wnsser- 
bade ist niitzlich. 

Die in weiWen Flockeii abgeschiedene Substanz wird abfiltriert, 
R U F  dem Filter mit Wasser bis zuni Verschwinden der Renktiouen 
auf Phosphors%ure und Chlor ansgewnschen und dnnn mit Alkohoi 
und ;ither behandelt. E:s resiiltiert ein weifles Pulver, das nnch 
den1 l‘rocknen schwach gelb erscheint. 

Zrir Analrse wurde die Siibstnnz Lei 103O zur Gewichtskonstnriz 

0.4796 g Sbst. ergnbcii (nacli 1i j eld it h 1)  0.0744 g K. - -  1.4066 g Sbst. 
wgaben 0.0631 g MgaP10, (=O.Oli6 g 1’). - O.Igi1 g Sbat. :  (nach Kje l -  
tlahl) 0.0783 g N. - 0.1803 g Sbst.: 24.6 ccm S (180, 757 nim). - 0.121.’ g 
Sbst.: 0.2333 g COa, O.O‘ii4 g l€&. - 15115 g Sbd.: 0.0694 g Jlg.I’,Or 

Gef. C 52.49, H 7.09, h’ 15.51, 15.75, lX69,  P 1.25, 1.28, S 0 . X  

Die Ausbeute betrtig 3.7 g. 
Es l iBt  sich nnthrlich nicht oliiic \veitercs behaupten, daD t l i i :  phoq~lioi .~- 

Iierte Ycrbindung frei vom Ausgangsmaterial ist. Sie verandert jedocli durch 
Umfalleii a m  Kalilauge darch Essigaiiure ihre Zusammensetzung iiirht. In)  
Gegensatz zum Lactalbumin lint das phosphor! lierte Produkt, wie die Iiatiir- 
lichen Kucleoalbumine, tleutlich satire EigcnschnEten. Beaclitenswert ist, daC; 
dic Zusammensetzung der tlcs michtigsten Phosphoyproteins, tli.s Caseiiis 
( C  5?.96, H 7.05, N 15.65, 1’ 0.85, S 0.76 nnch Mnniniars t~.n) ,  selir ahnlich id .  

Die Phosphorylierung in waflriger 1,ijsung hat sich vielfacher An-  
wendung fBhig erwiesen; inzwisclien hat Hr. cnnd. phil. K r e t s c h n i e r  
die C;alaktose-phospliors~iire und die 1:ructose-i~hosphorsfure dargestellt. 

getrocknet. . . -  

(= 0.0193 fi 1’). - 1.2132 Sbst.: 0.0688 6 IhSOI  (= 0.00945 g S). 

325. George8 Kgrl: dber einige neue Thoriumaalze. 
(Eingepnngeii :im 54. Mai 1910.) 

1. T h o r i u m  p i k r a  t ,  Th (Cfi&K30~)( i 1OH? 0, IiiOt Rich gc\vinncii, iudeiii 
einc idh ige ,  hciWe Thoriumnitratlikuiig mit piltrinsaurem Ammonium versetzt 
w i d .  Das Thoriumpikrat sctzt sich soIort als (jl auf Clem Boden des GefiWes 
ab, wo es mehrmals niit n-enig heiOeiii Wasser gcwaschen w i d  Beim Er- 
kalten crstarrt tlas 01 als einc gelbe, hartc, ki~~stallinisrhe Substaoz, die ge- 




