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95. P. A. Levene und W. A. Jaoobs: 
dber die InoaineBure. 

(Vier t e M i t  t ei 1 un g.) 
[Aus dem Rockefeller Institut for Medical Research, New Tork.] 

(Eingegangen am 7. Februar 1911.) 

In friiheren Arbeiten l) ist von uns gezeigt worden, daB die Ino- 
sinsaure als eine esterartige Verbindung YOU Phosphorsaure mit den] 
Hypoxanthin-ribosid (Inosin) anzusehen ist. Da das Inosin eine gly- 
kosidartige Verbindung einer Pentose ist, so folgt daraus, daB die 
Hydroxylgruppen a, fi  und 6 der Pentose bei der Verbindung mit der 
Phosphorsaure in  Funktion treten kcnnen. Die drei Mcglichkeiten waren 
iluf experimentellern Wege weder ausgeschlossen, noch bewiesen 
worden. Zwar haben mehrere Forscher die Behauptung ausgesprochen, 
daB die d- Ribose- phosphorsiiure mit Phenylhydrazin ein Osazon 
bildet. Auch in unseren Experimenten konnte man den Eindruck ge- 
winnen, als ob das  Osazon sich wirklich bildete, aber durch ana-  
lytische Zahlen war  seine Existenz nicht bewiesen worden. M‘ollte 
man sich also auf experimentelle Tatsachen stutzen, so ware die Miig- 
lichkeit der Verbindung der Phosphorsaure rnit dem in a-Stellung be- 
findlichen Kohlenstotfatorn nicht ausgeschlossen. I n  der Ta t  sind 
H a i s e r  und W e n z e l  aut Grund spekulativer Betrachtungen zu der 
Ansicht gelangt, da13 gerade der a-Kohlenstoff die Bindungsstelle der  
Pentose mit der Phosphorsaure ist. 

Wie aber aus  den vorliegenden T’ersuchen hervorgeht, l5Bt sich 
diese Ansicht nicht bestatigen. Wir haben unsere Aufmerksamkeit 
zuerst auf die Funktion der primaren -4lkoholgruppe der Ribose ge- 
richtet. Wie bekannt, 1513t sich diese im Zuckermolekul leicht zu 
einer Carboxylgruppe oxydieren. Sollte sich also in  der &Ribose- 
phosphorsinre die 8-Hydroxylgruppe in freiem Zustand befinden, so 
wiirde sie sich oxydieren lnssen, und man diirfte in diesem Fall nls 
Produkt der Oxydation eine T r i o s y g l u t a r - p h o s p h o r s a u r e  er- 
warten. Ware  dagegen der 8-Kohlenstoff die Bindungsstelle mit der 
Phosphorsaure, d a m  kcnnte unter denselben Bedingungen nur noch 
eine gepaarte 8 - d - R i b o n - p b o s p h o r s a u r e  entstehen. In der Tat  
fie1 das Experiment in diesem Sinne aus, da  sich unter deu Ory-  
dationsbedingungen, welche zur Bildung von Trioxyglutarsaure aus 
Pentosen fuhren, aus  der d-Ribose-phospborsaure eine R i b p n p h o s -  
p h o r s i i u r e  bildete. Die Identitiit dieser Substanz lie13 sicb aul fol- 
gende Tatsachen stutzen: 1. Aut die analytischen Zahlen; 2. auf die 

’) B. 41, 2703 [1908]; 42, 335, 1198 [1909]. 
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Tatsache, daB bei der neutralen Hydrolyse aus dieser Substanz die 
d - R i b o n s a u r e  entstand und 3. auf die Identitat dieser Substanz mit 
derjenigen, welche bei der  Oxydation der  Ribose-phosphorsaure durch 
Brom entsteht. Aus diesen Grunden mussen wir annehmen, daB in 
d e r  Inosinsaure die Phosphorsaure mit dem &Kohlenstoff der d-Ki- 
bose verbunden ist und sie daher als H y p o x a n t h i n - d - r i b o s i d -  
d ~ p h o s p  h o rs a u re betrachten. 

De; Erfolg dieser Versuche war durch die merkwiirdige Bestan- 
digkeit d e i  Esterbindung der Phosphorsaure in  dem Inosinsaure-Mole- 
kul ermiiglicht. Auf diese Eigenscbaft der Inosinsiure sind wir schou 
i n  friiheren Arbeiten gestoBen. Darauf beruht die Schwierigkeit, mit 
welcher sich die Ribose nach der  Hydrolyse der Inosinsaure mittels 
Mineralstiuren als Osazon nachweisen lafit, und auch die Beobach- 
t u n g ,  dafi bei derselben Hydrolyse das Reaktionsprodukt rechts- 
drehend bleibt. Wie schon in friiheren Arbeiten erwlbnt, ist die 
.d-Ribose-phosphorsLure rechtsdrehend. pllerdings besitzt scheinbar die 
Phosphorsiiurebindung niclit in allen Nucleosiden denselben Grad der 
Resistenz. Daruber aber sol1 i n  einer anderen Mitteilung berichtet 
werden. 

Es bleiben somit nur noch zwei Punkte  in der Konstitution der 
.Inosinsaure unaufgeklart, erstens ob die a- oder &Form des Pentosids 
vorliegt, und zweitens die Bindungsstelle der &Ribose am Hypoxanthin. 
.Yiir die Entscheidung der letzten Frage kann man gewisse Anhalts- 
punkte schon aus der Betrachtung der iiblichen graphischen Formelo 
d e r  Purinbasen gewinnen. Allerdings muB man dabei von der  An- 
sicht ausgehen, daB die Ar t  der  Bindung in allen Nucleosiden Hhn- 
Jich iut. Man muB auch a n  die Leichtigkeit, mit welcher sich Adenosin 
in Inosin und Guanosin in Xanthosin iiberfiihren lassen, denken. 
Diese Uberlegung und die Betrachtung der  folgenden drei Formeln 
diefern leicht die Uberzeugung, daB den drei Basen nur die zwei 
Bindungsstellen 7 und 8 gemeinsam freistehen. 

N-C .NH2 HN-CO HN-CO 
I I  I 1  I . I  
I1 I1 >CH II II >CH i II >CH 

H C  G-NH , H C  C-NH , OC C-NH , 

p\T-C-. N-C-N HN-C-N 
A4enin Hypoxanthin Xanthin 

H a n s  Fischer ,  der die Anschauungen von B u r i a n  modifizierte, 
'hat auf Grund anderer Betrachtungen dieselbe Ansicht schon friiher 
ausgesprochen I). 

') H. 60, 69 [1909]. 
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Die Konstitution der Inosinsiure kann daher durch eine der fol- 
genden Formeln ausgedriickt werden. 

OC-NH 
I 1  H H  H H  . .  . .  HO, 

OP.O.CH2.C.C-C. C---N-C C H  
HO’ ! OH OH/HC( 11 11 

. 0- N-C-N 

OC-hH 
I 1  . .  H H HN-C CH. 

HO’ oIr/ N-C--hT 
0- 

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 
Die Darstellung der d-Ribose-phosphorskure konnte vereinfacht 

und verbessert werden, nachaem man iiber die zwei wesentlichen 
Eigenschaiten der Inosinsiiure, die glykosidartige Bindung der Base 
uud den Widerstand der Phosphorsiurebindnng im Klaren war. Au€ 
Grund dieser Eigenschsften durfte man erwarten, da13 das  Hypo- 
xanthin vom Molekiil der  Inosinslure sich leicht durch kurzes Auf- 
kochen mit verdunnten Mineralsiuren trennen lassen wurde. Diese Er- 
wartung hatte sich vollkommen bestlitigt, dabei vollzog sich die Spal- 
tung der Base quantitativ und die Abtrennung der Phosphorslure nur 
in ganz unbedeutendem MaDe. 

20.0 g inosinsaures Barium wnrden mit 500 ccm einprozentiger Salzdure 
eine Stunde gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde Schwefelsiure bis zum 
Gehalt von 2°/0 zugegeben und das Hypoxanthin und die Salzsgure mittels 
Silbersulfat entfernt. Das iiberschtsaige Silber entfernte man mit Schwefel- 
wasserstoff und die Schwefelsiure durch Neutralisieren mittels Barinmcarbo- 
nat. Es ist wichtig, das Bariumcarbonat frisch aus chemisch reinem Barium- 
hydrat bereitet zu haben. 

Das Filtrat enthielt weder Stickstoff noch freie Phosphoreiiure. Es 
wurde unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen eingeengt, wobei 
ein basisches Bariumsalz der gppaarten Phosphorsgure neben wenig Barium- 
carbonat sich abschied. Das Ganze wurde mittels Eesigsiiure in LBsung ge- 
hracht und filtriert. An8 dieser LBsung wurde das Bariumsalz mittels ab- 
solutem Alkohol a h  amorpher Niederschlag gefdlt, der nach dem Abfiltrieren. 
iind Waschen mit Alkohol und Ather getrocknet wurde. Die Ausbeute be- 
trug 90% der Theorie. Urn das Produkt kryskdhisck zu erhalten, hsten 
wir es fein gepnlvert und mit 30 ccm Wasser versetzt. Beim Umrahren ging 
die klebrig gewordene Masse ziemlich rasch in LBsung. Bus dieser L6sung 
Idit sich das krystallinieche Barinmsalz erhalten; die Krystallisation wird 
dnrch Einimpfen und durch ttichtiges Reiben beschleunigt. Beim Stehen im 
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Eisschrank schied sich die Substanz am Boden des GefiiBcs als dicke Kry- 
stallschicht ab, die aus prachtvollen Aggregaten von sechseckigen Platten be- 
stand. Die Mutterlauge enthielt betrlzchtliche Mengen des Selzes. Wegen 
der leichten Bildung von basischem Salz aber kann man die Mutterlauge 
nicht gut konzentrieren. Zur Gewinnung des krystallinischen Salzes wiedcr- 
holt man die Fitllung mittels Alkohol und verftihrt weiter mie bei der ersten 
Krystallisation. 

Die Eigenschaften dieses Salzes waren dieselben wie des schon 
beschriebenen Praparates, nur  war der Gehalt an Krystallwasser 
etwas abweichend; statt der angegebenen Zahl von 5 Mol. Wasser 
wurden 5'11 Mol. gefunden. Da dieses Pr tpara t  durch Umkrystallisieren 
gereinigt war, muB man die letzte Zahl als die richtige betrachten. 

0.4543 g der lufttrocknen Substanz, iiber Phosphorpentoxyd bei rer- 
mindertem Druck bei 1100 getrocknet, verloren an Gewicht 0.0984 g. 

CsHsOePBa+ 5112 HzO. Ber. Ha0 21.33. Gef. HzO 21.67. 

0.2331 g gctrocknete Sbst.: 0.0721 g M@;:,P?OI. - 0.1010 g Sbst.: 0.0643 g 
BaSO,. 

C5HsOsPBa. Ber. P 8.50, Ba 37.53. 
Gef. D 8.61, D 37.48. 

O x y d a t i o n  d e r  R i b o s e - p h o s p h o r s a u r e  m i t t e l s  S a l p e t e r s a u r e .  
50 g inosinsaures Barium wurden wie oben nngegeben hydrolysiert 

und das Barinmsalz der  Ribose-phosphordure dargestellt. Dieses 
wurde in Wasser gel6st und das Barium quantitativ mittels Schwefel- 
s ture  entlerot. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck zum 
Sirup verdampft, in 30 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.2) gelost und 
24 Stunden bei 400 stehen gelassen. Die Losung wurde dann in vier 
Teilen behandelt. Jeder  Teil wurde auf einem grooen Uhrglas auf 
dem Wasserbade moglichst rasch unter stetem Umriihren zur  Trockne 
verdampft. d u f  diese Weise wurde verhiiltnismiifiig wenig Phosphor- 
s h r e  abgespalten. Das Produkt wurde danp in 2 1 Wasser gelast, 
mit ein paar Tropfen Phenolphthalein versetzt und sodann Kalkmilch 
bis zur neutralen Reaktion zugegeben. Die volumintise FBllung von 
Calciumphosphat wurde abfiltriert und das Filtrat gekocht. Es schied 
sich eine Substanz ab, die ganz das Aussehen des unten beschriebenen 
p h o s p  h o - r ib  ons  a u  r e n  C a l c i u m  s besaB. 

Die Mntterlaugen wurden auf 500 wm konzentriert und wieder gekocht. Dn 
im Calciumphosphat-Niederschlag betdchliche Mengen des Calciumsalzes niit  
gerissen wurden, wurde zur Wiedergewinnung das Cblciumphosphat in Wasser 
autgeschwemmt nnd unter bestindigem Turbinieren mit Essigsilure versetzt, 
bis der Niederschlag vollsthdig gelBst war. Aus dieser LBsung w u d e  die 
Phosphorsiture wieder mit Kalkmilch gcfallt und diese Operation mit dem 
Phosphat-Niedcrechlag dreimal wiederholt. Aus den vereinigten Mutterlaugen, 

Berichte d. D. Chem. Gesellseh.R. Jahrg. XXXXIV. 50 
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die neben der Phosphorverbindung viel essigsaures Calcium enthielten, surde 
die erste nach den1 Konzentrieren mittels Bleiessig gefillt. Der Bleinieder- 
schlag murde in W'asser aufgeachwemmt und mittels Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Das Filtrat wurdc iiach dem Abdunsten des Schwefelwasserstoffs 
wie oben mit Kalkwasser neutralisiert, aufgekocht und das Calciumsalz \vie 
oben gewonnen. Die Gesamtausbeute betrug 14 g oder 50 Ol0 der Theorie. 
Die so erhaltene Substanz war analysenrein. 

0.2296 g Sbst. (bei vermindertem l h c k  iiber Phosphorpentoxyd bei 
1100 getrocknet): 0.0836 g MgaP,OT. - 0.2143 g Shst.: 0.1491 g CaSO,. - 
0.1909 g Sbst.: 0.1366 g Con, 0.0456 g H20.  

( C s H ~ O s P ) ~ C a ~ .  Ber. C 19.80, H 2.64, P 10.23, Ca 19.81. 
Gef. D 19.52, 2.65, 10.14, D 20.48. 

Diese Zahlen stimmen vorzuglich fur das C a l c i u m s a l z  d e r  
P h o s p h o - r i b o n  s a u r e .  

Das Salz zeigte sich unter dem Mikroskop in kugeligen Aggre- 
gaten, unter denen keine krystallinische Form zii sehen war. Es ist 
i n  kaltem Wasser ziemlich loslich, aber schwer in heil3em. Das Salz 
darf der Luft nicht lange Zeit ausgesetzt werden, da es allmahlich 
Kohlensaure anzieht. Die Saure wird von den Schwermetallsalzen 
in neutraler Losung gefallt. Beirn A ufl6sen in Mineralsluren wandelte 
sich die freie S i u r e  in das  L n c t o n  uni. Diese Urnwandlung wurde 
durch die optische Untersuchung bestimmt. 

Bei einem anderen Versuch wich das Verfahren von diesem darin ab, 
daB die Salpetms&nrelBsung auf einmal eingedampft wurde. Es bildete sich 
dabei viel freie Phosphorsiure und Trioxyglutarsiure. Durch miihsame und 
unbequeme Reinigungsoperationen gelang es aber, auch hier die Phosphoribon- 
siure zu erhalten. 

0.2478 g der Substanz, bei vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd 
bei 1100 getrocknet, wuyden in 5 ccm '/,-Salzsiure gelost. Im I.dm-Rohr bei 
Natriumlicbt und bei 20° betrug die Drehung 15' nach dem AuflBsen 0.60°. 
Die Drehung nahm stets ab und betrug uacb 24 Stunden 0.0s". Dann blieb 
sie konstant. 

I n  allen Eigenschalten stimnite dieses Salz mit demjenigen, das 
durch &om-Oxydation aus der  d-Ribose-phosphorsiure erhalten wurde, 
iiberein. 

P h o s 1' h o - d-  r i b o n s a u re. 
7 g ribose-phosphorsaures Barium wurden in Wasser aufgeschwemmt und 

das Barium quantitativ mittels Schwefelsgure entfernt. Die L6sung wurde 
auf 25 ccm gebracht und dam mit 5 g essigsaurem Calcium und 3 g Brom 
versetzt. Die Mischung wurde geschtittelt, bis das Brom vollstindig gel6st war, 
und danu bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stdn. war das Broni 
fast verschwunden. Da die LBsnng noch stark die Orcinprobe zeigte, wurden 
uoch 5 g essigsaures Calcium und 3 g Brom zugesetzt. Nach zwei Tagen 



75 1 

war die Orcinprobe nur noch ganz schwach. Die LBsung wurde dann er- 
wennt und das Brom mittels Kohlensgure vsrtrieben. Nach dem Verdinnen 
mit Wasser wurde mit Schwetelseure a d  Congopapier ssgesauert und dann 
mittels Silbersulfat das Brom entfernt. Das Filtrat wurde mit Schwefel- 
aasserstoff vom Silber und dann mit Baryt von der Schwefelsgure quantitativ 
beireit, und nach dem Einengen auf ein kleines Volumen mit dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt. Der Niederschlag, der durch Verunreinigung mit 
essigsaurem Calcium von etwas gclatinoser Beschaffenheit war, wurde abge- 
saugt und rnit Alkohol und Ather nacbgewaschen. Aus der bfutterlauge 
wurde beim Versetzen mit mehr Alkohol ein Niederschlag orhalten, der zum 
gr6Bten Teil aus essigsaurem Calcium bestand. Dieser wurde nach dem Ab- 
saugen und Trocknen mittels 75-prozentigem Alkohol ausgekocht, bis dae 
essigsaure Calcium entfernt war. Es blieb ein Rickstand, der, aus p hos- 
pho-r iboosaurem Calc ium bestand. Zur Reinigung wurde diese Substane 
zusammen mit dem ersten alkoholischen Niederschlag mit vie1 Wasser bei 
400 geschiittelt, bis sie vollsthdig gel6st war. Die LBsung wurde filtriert, 
unter vermindertem Drnck auf 250 ccm eingeengt und znm Sieden gebracht. 
Hicrbei fie1 das Calciumsalz der Phosphorverbindung zum gr6Bten Teil aus. 
Ee wurde rasch abgesangt und mittels heil3em Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen. Aus der Mutterlauge konnten beim weiteren Eindampfen weitere 
Substanzmengen erhalten werden. 

Statt dieses sehr unbequemen Verfahrens zur Trennung dieses Calcium- 
salzes vom essigsauren Calcium, kann mit Vorteil das Bleiverfahren benutzt 
nerden, das wir oben bei der Salpeters&ure-Oxydation beschrieben haben und 
das sp&ter von uns ausgearbeitet wurde. Ohne, wie oben angegeben, in vie1 
Wasser zu ksen, kann man such die Substanz zum UmlBsen in 50 Teilen 
Wasser aufschwemmen, dann durch Versetzen mit einem kleinen TherschuS 
von Essigsriure in LBsung bringen und die: LBsung mittels Kalkmilch auf 
Phenolphthalein neutral machen nnd aufkochen. 

0.1890 g Sbst., bei vermindertem Druck iiber Pbosphorpentoxyd bei 1100 
getrocknet, gaben 0.0698 g MgaP2Or. - 0.1984 g Sbst.: 0.1859 g CaSO,. 

( C , H ~ O ~ P ) ~ C a a .  Ber. P 10.23, Ca 19.81. 
Gef. D 10.28, )D 20.17. 

Das Salz stimmte in allen Eigenschaften mit der Substanz, die bei der 
Oxydation mittels Salpeters&ure erhalten wurde. Fir die optisohe Unter- 
suchung wurden 0.2565 g Substanz, die im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
bei 1100 getrocknet war, in 5 ccm n-HC1 gelbst. 10 Minuten nach dem 
Auf16sen drehb die L6suug im I-dm-Rohr bei 20" und mit Natrium-Licht 
0.600 nach links. Die Drehung nahm dann infolge von Lactonbildung be- 
stindig ab. Nach 24 Stdn. blieb sie bei -0,080 konstant. Diese Zahlen 
stimmen sehr gut mit den bei der Salpetersgure-Oxydation erhaltenen fiberein. 

N e u t r  a1 e H y d r  olg s e d e r  P h o sph  o -r i  bo  n s a  ur e. 
Urn einen weiteren Beweis fur die Konstitution der bei der 

Salyetersiiure-Oxydation erhaltenen Substanz zu erbringen, haben wir 
50* 
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durch neutrale Hydrolyse die Phosphorsiuregruppe abgespalten uod 
d - R i b o n s a u r e  erhalten. 

4 g Calciumsalz wurden in wenig Wasser und einem kleinen UberschoB 
von Schwefelsgure gelBst und daa Calciumsnlfat mittels 4 Volumen Alkohol 
gefillt. Es wurde abgesaugt, das Filtrat eingedampft und der Rtickstand in 
50 ccm Wasser aufgenommen. Es wurden dann 4 ccm 25-prOZ. Ammoniak 
zugegeben und hierauf Eisessig, bis die LBsung auf Lackmus amphoter 
reagierte. Die LOsung wurde im EinschluS-Rohr 3 Stdn. aut 1300 erhitzt. 
Beim HBhersteigen der Temperatur ist man der Gefahr der Bildung von 
Brenzschleimsiiure ausgesetzt. Die LBsung wurdo mit Wasser verdhnnt unrl 
genau mittels Bleiessig gefiillt. Das Yiltrat wurde sorgfaltig mittels Blei- 
cssig und Baryt gef51lt und der Niederschlag abfiltriert. Es wurde mittels 
verdhnter Schwefelsaurb zerlegt und die ~berschhssige Schwefelshre mittels 
Bleicarbonat abgestumpft. Das Filtrat wurdc mit Schwefelmassemtoff be- 
handelt und das Piltrat 1 Stde. mit Cadmiumcarbonat gekocht. Kach dem 
Filtrieren wurde die LBsung auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft, 
der Riickstand mit ein wenig ribonsaorem Cadmium geimpft und der Kry- 
stallisation tiberlassen. Es wurde mit 
wenig Wasser verrfihrt und auf einer Nutsche abgosaugt. Das trockne Prs- 
parat wog 0.3 g. Zur Analyse wurde es aus ganz wenig Wasser umkry- 
stallisiert. 

Nach 24 Stdn. erstarrte das Ganze. 

0.0943 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.0435 g CdSO,. 

Tm Aussehen war die Substanz mit dem Cadmiumsalz der aus der 
(CsHsO&Cd. Ber. Cd 25.34. Gef. Cd 24.86. 

Ribose dargestellten Srture identisch. 

d -  R i  b o n sau r e. 
4 g d-Ribose wurden in 20 ccm Wasser gel8st und 4 g Brom zugegeben. 

Das Brom lBste sich nach Bftereru Umschtitteln ganz. Da nach 24 Stdn. die 
LBsung noch sehr stark die Pentose-Reaktion zeigte, wurden ein TjberscbuJ3 von 
frischem, reinem BaCOB und noch 4 g Brom zugegeben. Nach 24 Stdn. fie1 
die Orcinprobe noch stark Bus. Die Mischung wurde dann weiter auf 
d-Ribonsiure verarbeitet. Sie wurde mit Wasser verdiinnt und dss Bariuni 
mittels SchwefelsBnre gefBllt. Das Filtrat wurde vom Brom mittels Siber- 
oxyd befreit und die Cberschtissige Schwefelsiure aus dem Filtrat mittels 
Bleicarbonat entfernt. Nach der Behandlnng mit Schwefelwasserstoff wurde 
die LBsung 1 Stde. mit Cadmiumcarbonat gekocht und das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volumen eingedampft. Der Sirup konnte nach 
lbgerem Stehen nicht zur Krystallisation gebracht werden, auch nicht nach 
der Fillnng mittels Bleiessig und Baryt. Wir haben deswegen d-ribonsaures 
Cadmium nach der Methode von F i s c h e r  ond P i l o t y l )  aus der Arabon- 
same durch Pyridin-Umlagernng dargestellt und in das Cadmiumsalz fiber- 
gefihrt. Nach mehreren Monaten krystallisierte das Cadmiumsalz. Nach 

1) B. 24, 4214 [1891]. 
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dem Impfen mit diesem Pritparat ist es uns gelungen, schnell das d-ribon- 
saure Cadmium zur ICrystallisation zu bringen. Die Ausbeute aus 4 g Ribose 
war nur 2.5 g. Da ziemlich vie1 von dem Zucker nicht vom Brom ange- 
griFfen wurde, ist die kleine Ausbeute leicht erkliu.lich. 

F t r  die Analyse wurde das Salz nach zweimaligem Umkrystaliisieren 
ails wenjg Wasser rein erhalten. 

0.2265 g Sbst. (bei 1100 getrocknel): 0.1052 g CdSOd. 
(CsHsO&Cd. Ber. Cd 25.34. Gef. Cd 25.04. 

96. H. Kauffmann und W. Kugel: Ober dam 
4Nitro-resodn. 

(Eingegangen am 13, Mhrz 1911.) 

Bus AnlaB gewisser optischer Untersuchungen haben wir nach 
einem Verfahren gesucht, das  erlaubt, das  nichtfltichtige N i t r o - r e -  
s o r c i n  in griiBeren Mengen und in  reinem Zustand zu beschaffen. 
Me bekannten Vertahren sind teils sehr zeitraubend, teils sehr kost- 
spielig und liefern ein Produkt, dessen Reinheit zweifelhaft ist. Wir 
haben gefunden, da13 man die Nitroprodukte zweiwertiger Phenole 
dadurch gewinnen kann,  daB man zuerst deren Monobenzoate her- 
stellt und diese dann der Nitrierung unterwirft. 

Die Nitrierung des R e  s o r c i  n -  m o o  o b e n z o a  ts ist rnit Schwierig- 
keiten verkniipft. Nach der von uns ausgearbeiteten Nitrierungsme- 
thode, auf welche wir erst nach zahlreichen Versuchen kamen, ent- 
stehen als Hauptprodukt zwei isomere Nitro-monobenzoate. Es ist 
aber erforderlich , sich genau an die Versuchsbedingnngen zu hslten, 
d a  Anderungeri in der Temperatur und der Konzentration einen an- 
deren Verlauf bewirken. Die Ausbeute sinkt, und es entstehen hoher 
nitrierte, zum Teil harzige Prodnkte, oder man erhiilt das Ausgangs- 
material zuruck. 

Die beiden Nitro-monobenzoate ergaben bei der Verseifung ein 
und dasselbe N i t r o - r e e o r c i n ,  wodurch bewiesen ist, daI3 letzteres 
zm-eifellos die Konstitution OH: OH: NO,, 1 : 3: 4 hat. Ein Nitro-resorcin 
dieser Konstitution ist von W e s e l s k y  und B e n e d i k t  beschrieben 
worden'). Diese gaben den Schmelzpunkt auf 115O an;  wir fanden 
ihn jedoch bei 122O, so da13 wir anfangs zweifelhaft waren, ob unser 
Produkt  tatsiichlich die angenommene Konstitution besitzt. D a  aber  
beide Nitro-monobenzoate den gleichen N i t  r o - r e s  o r c i n  - d i m  e t h y 1  - 

I) M. 1, 899 [1881]. 


