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Nun wurde in Benzol gelést und durch ein mit Aluminiumoxyd
gefiilltes Rohr abgesaugt. Das TFiltrat zeigte prichtig blaue Fluorescenz,
wihrend am Al,O, ein schwach braun gefirbter Ring haften blieb. Die
Benzol-Losung wurde mit Petroldther gefallt und die Substanz erst bei Zimmer-
temperatur iiber CaCl, und Paraffin bei 14 mui, dann bei 1 mm und 56° iiber
P,0; getrocknet. Schmp. unscharf bei 105°.

4.035 mg Sbst.: 12.08 mg CO,, 2.33 mg H,0, 0.322 mg Rckstd. -~ 3.613 mg Sbst.:
10.82 mg CO,, 2.105 mg H,0, 0.284 mg Rckstd.

Gef. C 88.73, 88.64. H 7.02, 7.08.

Die Losung der Substanz in Benzol wurde durch Ausschiitteln mit
m/,-Natronlauge, m/,-Salzsdure und Wasser gewaschen. Nach
dem ‘I'rocknen iiber Natriumsulfat féallten wir mit Petroldther und trockneten
iiber CaCl, und Paraffin im Vak. bei 56°. Sinter.-Pkt. 115—1300.

3.51, 3.444 mg Sbst.: 10.95, 10.795 mg CO,, 2.11, 2.055 mg H,0.

(C,H,)x. Ber. C 92.25. H 7.14. Gef. C 90.55, 90.80, H 7.16, 7.10.

Trockne Destillation des DUibenzylidther-Polymerisates.

Beim FErhitzen des Dibenzylither-Polymerisates (1 g) im Destillations-
kolbchen ging zwischen 190-—250° eine carbid-dhnlich riechende, wasserklare
Fliissigkeit, bei ungefahr 250° ein rétlichgelbes, dickes, nach Steinpilzen
riechendes Ol iiber, das in der Vorlage teilweise erstarrte; es hinterblieb
eine betrichtliche Menge eines dunkelgefirbten Destillationsriickstandes.
Das olige Destillationsprodukt wurde mit Alkohol aufgenommen und die beim
Stehenlassen im FEisschrank abgeschiedene Substanz aus heiffem Alkohol
uingelsst. Die ausgefallenen, fast farblosen Krystalle (25 mg) 16sten sich
in Benzol mit schoner blauer Fluorescenz. Die Benzol-Lésung wurde iiber
AlLO, abgesaugt, eingedampft und der Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
siert: farblose Nadeln vom Schmp. 2053-—-2066° (korr. Berl-Block).

2.174 mg Sbhst.: 7.39 mg CO,, 1.14 mg 11,0.

CieH,, (Terphenvl). BRer. C 93.8, H 6.03. Gef. C 92.7, H 5.87.

2. Theodor Wagner-Jauregg und Herbert Griesshaber:
Uber Pyrophosphorsiiure-ester und krystallisierte Salze der Phospho-
I-milchséure.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 19. November 1936.)

Die natiirlichen Polyphosphorsiuren des Adenosing, namlich die von
K.I,ohmanuaufgefundene Adenosin-di-und tri-phosphorsiure, spielen,
wie vor allem O. Meyerhof und K.ILohmann zeigten, eine bedeutsame
Rolle als Phosphat-Ubertriger bei enzymatischen Vorgiangen, die mit Phos-
phorylierungen verkniipft sind, vor allem bei der Girung und der Glykolyse.
Die genannten primdren (unsymmetrischen) Pyrophosphorsiure-
ester der allgemeinen Formel R.O.PO(OH).0.PO(OH), bzw. R.0.PO(OH)
. 0.PO(OH).0.PO(OH), spalten nach K.ILohmann!) sowie C. H. Fiske
und Subbarow?) bei der milden sauren Hydrolyse (7 Min. in »/;-HCl
bei 100% einen bzw. zwei Phosphorsidure-Reste als anorgan. Orthophosphor-

1) Naturwiss. 17, 624 [1929]; Biochem. Ztschr. 283, 460 [1931]; 272, 24 [1934];
282, 104, 109 [1935]. ?) Science (N. Y.) 70, 382 [1929].
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siure ab. Dagegen fanden wir erwartungsgemill bei gleicher Behandlung
der synthetischen symmetrischen (sekundaren) Diphenylpyrophosphor-
sdure?), C;H;.0.PO(OH).0.PO(OH).0O.C¢H;, keine Abspaltung von Phos-
phorsdure.

Uber synthetische, unsymmetrische Pyrophosphorsiure-ester
liegen bisher nur wenige Literaturangaben vor. Nach A. Griin und Mit-
arbeitern) entsteht durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Distearyl-
glycerin ein unbestindiges (hypothetisches?) Zwischenprodukt auf dem Wege
der Phosphatidsiure-Synthese, das als Distearyl-pyrophosphorsiure-
anhydrid formuliert wurde. Die Methode zur Darstellung organischer
Pyrophosphorsauren durch Einwirkung von P,0; auf Oxy-Verbindungen
diirfte in all den Fillen, wo eine Wasser-Abspaltung mdéglich ist, versagen.
E. Wertyporoch und H. Kiekenberg? beschrieben die Bildung von
Pyrophosphorsaure-estern bei der Einwirkung des von Langheld entdeckten
Athylmetaphosphorsinre-esters auf Wasser oder auf Oxysiuren. In unserer
voranstehenden Arbeit®) wurde nachgewiesen, dall die Annahme der ge-
nannten Autoren iiber die Entstehung einer unsymmetrischen Didthyl-
pvrophosphorsdure aus Athylmetaphosphat und Wasser unrichtig ist.

Wir versnchten die Darstellung von primiren Pyrophosphorsiure-estern
durch Einwirkung des Chilorides der Pyrophosphorsdure (P,O3Cl,)
anf Oxy-Verbindungen. Und zwar wurde die Reaktion des Pyrophos-
phorylchlorides in  Gegenwart von Pyridin  mit Muskel- Adenylsdure
(unter Zusatz von Borsiaure) und mit Milchsdure untersucht. Die erzielten
Ausbeuten waren aber geringe und die Reindarstellung der Reaktionsprodukte
bereitete groBe Schwierigkeiten, so dafl uns die Ausgestaltung der Reaktion
zu einer priparativ ergiebigen Methode nicht méglich war. Aus dicsem
Grunde mochten wir auf eine eingehende Darstellung dieser Versuche ver-
zichten. Auflerdem gewannen wir den Eindruck, da@ nicht nur die gew{inschten
unsyminetrischen FEster entstehen, sondern auch symmetrisch substiuierte,
sekundidre Pyrophosphorsiure-ester.

Da wir mit dem Auftreten von Phospho-I-milchséure als Spalt-
produkt von Milchsidure-pyvrophosphorsiure-estern rechneten, stellten wir uns
zur ndheren Charakterisierung ersterer Verbindung krystallisierte Salze, die
bisher nicht bekannt waren, her?).

Mit Brucin konnte sowohl ein saures Salz, CH,;.CH(O.PO,;H,).CO,H,
(Co3HyeN,Oy) + 4 H,O vom Schmp. 166° wie auch ein neutrales Salz
CH,.CH(0.PO;H,).CO,H, (Cy3H,yeN,04)s + 12 H,0 vom Schmp. 153—154°
gewonnen werden, die beide in Niadelchen krystallisierten.

Aus Phospho-l-milchsiure und Acridin, dessen Eignung zur Charakte-
risierung organischer Phosphorsdure-ester frither gezeigt wurde$), erhielten
wir ein gelbgefirbtes, saures Salz der Zusammensetzung C,H,O4P, C;;HyN,
das bei 269—271° (korr.) schmolz.

%) C. Neuberg u. J. Wagner, Biochem .Ztschr. 171, 486 [19261.

4 B. 60, 147, 266 {1927]; 59, 1350 [1926]; 45, 3361 [1912].

) Biochem. Ztschr. 268, & [1934].

8 Th. Wagner-JTauregg u. H. Griefhaber, B. 78, 1 {19371

%) Darstellung der Phospho-l-milchsdure durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid auf Milchsiure in Pyridin: Th. Wagner-Jauregg, B. 68, 670 [1935]. Beziiglich
der phosphatischen Spaltung der Phospho-milchsidure s. O. T. Rotini u. C. Neuberg,
Biochem. Ztschr. 279, 453 {1936]. '

%) Th. Wagner-Jauregyg, Ztschr. physiol. Chem. 239, 188 [1935".
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Beschreibung der Versuche.
Hydrolyse der Diphenyl-pyrophosphorsdure?).
Es wurde das Dikaliumsalz verwendet. Das Priparat verdanken wir der Freund-
lichkeit von Hrn. Doz. Dr. K. Lohmann.
Colorimctrische Phosphorsiure-Bestimmung nach K. Lohmann und
Jendrassik1Y):

Direkt (anorgan. Phosphat) ..... ... ... . ... ... .o 0%, P05
7 Min. bei 100° in n/,-HCl (leicht abspaltbares Phosphat) ............. 09
nach Veraschung (Gesamt-Phosphat) ............... ... ... .. ..... 31.0% .

Der Versuch zeigt, dall bei der milden Hydrolyse keine Phosphorsaure
abgespalten wird.

Darstellung des Pyrophosphorvlichlorides (P,0,Cly).

Diese erfolgte teils durch Zutropfenlassen von 1 Mol. Wasser zu 2 Mol.
Phosphoroxychlorid nach den Angaben von A. Besson!l), teils durch
Oxydation von Phosphortrichlorid mit nitrosen Gasen nach A. Geuther
u. Michaelis??). Letztere Methode ergab bessere Ausbeuten. Die Stickoxyde
wurden aus Stidrke und Salpetersiure (d 1.4) entwickelt, itber CaCl, und
P,0; getrocknet und in eisgekiihltes Phosphortrichlorid eingeleitet (Ein-
leitungsrohr in die Fliissigkeit etwas eintauchen lassen). Ausbeute 17--25g
P,0,Cl, aus 100 g PCl;. Unverbrauchtes PCly und geringe Mengen POCI,
destillierten wir im Vak. ab. Das abdestillierte PCl; wurde neuerlich zur Re-
aktion mit nitrosen Gasen verwendet. Die Fraktionierung des gebildeten
P,0,Cl, erfolgte im Hochvak., lief sich aber auch im Vak. der Wasserstrahl-
pumpe in befriedigender Weise durchfiihren. Sdp.,739 Sdp.488-—92°.

59.8 mg P,0,Cl, mit 26 ccm n/f,,-NaOIl zersetzt.

10.0 cem dicser Lésung ergaben: 53.858 mg AgCl, 13.25 mg P,O;.

P,0,Cl,. Ber. C1 562, P 10.75. Gef. €1 57.1, P 10.96.

Brucinsalze der Phospho-I-milchisdure!?).

Neutrales Salz: Aus einer Mischung von 9cem einer m/, -I,ésung
von phospho-i{-milchsaurem Kalium mit 5 cem m/,-Brucin-Hydro-
chlorid fielen beim Aufbewahren im Fisschrank Krystalle aus, die, aus
50-proz. Alkohol 2-mal umkrystallisiert, bei 153-—1549 (korr.; Berl- Block)
unt. Zers. schmolzen.

4.416 mg Shst.: 8.99 mg CO,, 2.70 mg H,O0. — 3.186 mg Shst.: 0.154 ccm N,
(200, 749 mm). —— 4.176 mg Sbst.: 5.50 mg Ammoniumphosphormolybdat.

(CaaTT 550, Ny, CHLOLP, 12 THLO (1568.9). Ber. C 5500, H 7.01, N 5.36, P 1.08.
Gef. ,, 55.52, ,, 6.84, ,, 5.55, ,, 1.91.
Gewichtsverlust beim Trocknen auf 12 H,O ber. 13.50, gef. 13.80.

Saures Salz: 2.98 g Brucinsulfat (CyuHy,O,N,),, H,80,, H,O wurden
durch Erwirmen in 120 ccmn Wasser gelost und unter Riihren mit 60 ccm
einer Losung von 1.255g phosphomilchsaurem Barium') bei gleich-

%) Darstellung: C. Neuberg u. J. Wagner, Biochem. Ztschr. 171, 486 [19261.

19} Biochem. Ztschr. 178, 419 [1926].

1) Compt. rend. Acad. Sciences 124, 1099 [18971, 12) B. 4, 766 [1871].

%) beziigl. der Darst. kryst. Alkaloidsalze von Phosphorsiure-estern s. C. Neubery
u. O. Dalmer, Biochem. Ztschr. 131, 188 [1922].

%) Darst. nach Th. Wagner-Jauregg, B. 68, 670 [1935]. — Die Verwendnng
von Chinolin an Stelle von Pyridin als Lésungsmittel bei der Phosphorylierung ergab keine
bessere Ausbeute und bot auch sonst keinen Vorteil. i
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zeitiger Zugabe von 100 ccm Alkohol versetzt. Nach Abschleudern des BaSO,
wurde bei 35-—40° Badtemperatur im Vak. fast zur Trockene eingeengt und
die ausgeschiedene Substanz aus 80-proz. Alkohol 2-mal umkrystallisiert.

Nach 10-stdg. I'rocknen iiber CaCl, bei 14 mm lag der Schmp. bei 166°
{korr.; Berl).

6.491, 6.549 mg Sbst.: 0.289 (23% 75 ccm), 0.284 (21°, 748 mm) com N, — 4.511,
4.099 mg Shst.: 9.66, 8.40 mg Phosphorammonmolybdat.

(CaaT,0, N,y CIT.OGP, 4 H,O (1102). Ber. N 5.08, P 2.83

Gef. ,, 5.03, 495, ,, 311, 2.9s.

Spezif. Dreliung des sanren Brucinsalzes in Wasser: [o](} = {—0.955% % 15):{0.4828 % 1)

= —.29.70
Gel.: Molekulare Drebuug d. Di-Brucinsalzes (M) s - 328¢

Daraus berechnet sich, unter Berlicksichtigung der molaren Drehung des Rrucins

(M7 = 1369 1%, die molekulare Drehung der Phospho-l-milchsaure [M° - --36°.

Umwandlung des sauren Brucinsalzes in das Bariumsalz.

0.482 ¢ Brucinsalz wurde in wiilr. Losung mit der berechneten Menge
Barytwasser versetzt und mit dem gleichem Vol. Alkohol gefillt. Einmal aus
Wasser-Alkohol umgefillt, wonach bei Zugabe von konz. HNO, keine Spur
einer Rotfarbung auftrat (frei von Brucin).

Spezif. Drehung des ans dem Brucinsalz dargestellien Barinmsalzes der Phospho-l-
milchsdure (Bariumsalz in 2-n. HCl geldst):

[oE = (—-0.122:210): (0.0444 % 2) = —-13.6°. Molekulare Drehung M| = -—55.59,

Acridinsalz der Phospho-{-milchsdure.

0.680 g phospho-i-milchsaures Barium in 1 cem Wasser wurden
mit 4.70 ccm 1-n.H,50, zetrlegt, zentrifugiert, BaSO, mit wenig Wasser ge-
waschen, Lésung mit 0.91 g (3 Mol.) reinem Acridin in wenig warmem Al-
kohol versetzt und bei Zimmertemperatur abkiihlen gelassen. Am wvichsten
Tag wurden die schénen, hellgelben, édtherloslichen Acridin-Nadeln (Schmp.
107% abgesaugt und, nachdem nunmehr die Losung iiber Nachit im Eis-
schrank aufbewalrt worden war, die neu abgeschiedenen gelben Krvstalle
mit Alkohol-Ather und 2-mal mit Ather gewaschen. Uber CaCl, einige Stdn.
bei 14 mm getrocknet. Schmp. (zugeschmolzenes Réhrchen): 2692719
{(korr.; Berl-Block; unt. Zers., oberhalb von 200° Dankelfirbung).

0.086 mg Sbst.: 8.045 mg CO,, 1.710 mg H,O (ohne Bichromat verbrannt); 3.079 mg

Sbst.: 5.87 mg CO,. 1.345 mg 11,0 (mit Bichromat verbrannt). — 4.471, 4.511 wmg Sbst.:
0.159 (220, 750 mu;, 0.164 (23°, 750 mm) cem N,. — 4.074 mg Sbst.: 24.04 mg Phosphor-
ammonmolybdat.
C,H,O,P. G ,H N (349.1;.  Ber. C 55.00, H 4.58, N 4.01, P 8.38.
Gef. ,, 53.70, ,, 4.6%, ,, 4.06, 4.14, ,, 8.57.
Gef. ,, 52.0, ,, 4.89 (m. Bichromat verbranntj.

Bei beiden C, H-Bestimmungen hinterblieb im Schiffchien ein schwarzer Riickstand#y.

%) Chemiker-Kalender 54, I1I. Bd., S.416 [1933].
1%) vergl. dazu die ebenfalls zn niedrigen Verbremunungswerte des adenosintri-
phosphorsanren Acridins: Th. Wagner-Jauregg, Ztschr. physiol. Chem. 289, 192 [1936].



