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Nun wurde in Benzol gelost und durch ein niit Aluminiumoxyd 
gefiilltes Kohr abgesaugt. Das Filtrat zeigte prachtig blaue Fluorescenz, 
wiihrend ain Al,O, ein schwach braun gefarbter Ring haften blieb. Die 
Benzol-Losung wurde init Petrolather gefallt uud die Substanz erst bei Zimmer- 
temperatur iiber CaC1, und Paraffin bei 14 nim, dann bei 1 mm und 56" iiber 
P,O, getrocknet. Schmp. unscharf bei 105". 

4.035 mg Sbst.: 12.08 mg CO,, 2.33 mg H,O, 0.322 m g  Rckstd. ~- 3.613 mg Sbst.: 
10.82 mg CO,, 2.105 nig H,O, 0.284 mg Rckstd. 

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

Die Liisung der Substanz in Benzol wurde durch Ausschi i t te ln  rni t  
m/ , -Natronlauge,  m/,-Salzsaure u n d  Wasser  gewaschen. Nach 
dem Trocknen iiber Natriumsulfat fallten wir rnit Petrolather und trockneten 
iiber CaCl, und Paraffin irii Yak. bei 5 6 O .  Sinter.-Fkt. 115-130". 

3.51, 3.444 mg Sbst.: 10.05,  10.795 riig C(12, 2.11, 2.055 n ~ g  H,O. 
(C7H7jx. Ker. C 92.25. H 7.14. Gef. C 90.5.5, 90.80, 11 7. lh .  7.10. 

'I' r o c k n e 11 e s t i 1 1 a t  i o n d e s 1) i b en  z 3- 1 a t  11 e r - 1' o 1 y ni e r i s a t e s. 
Beim Rrhitzen des I>ibenz~-latlier-Polyiiierisates (1 g) im Destillations- 

kolbchen ging zn.ischen 190--250° eine carbid-ahnlich riechende, wasserklare 
Fliissigkeit, bei ungefahr 250° ein riitlichgelbes, dickes, nach Steinpilzen 
riecheiides 61 iiber, das in der Vorlage teilweise erstarrte ; es hinterblieb 
eine betrachtliche Menge eines dunkelgefarbten Destillationsruckstandes. 
Das olige Destillationsprodukt vmrde init Alkohol aufgenoniine~i und die beini 
Stehenlassen ini Ehschrank abgeschiedene Substanz aus heiliem Alkohol 
umgelost. Die ausgefallenen, fast farblosen Krystalle (25 mg) losten sich 
in Beiizol mit schoner blauer E'luorescenz. Die Benzol-~I,iisung wurde iiber 
&O, abgesaugt, eingedanipft und der Riickstand aus Aklkohol uinkrystalli- 
siert : farblose Nadelii vom Srlimp. 205---2060 (korr. P, er 1- Block) 

2.174 mgSbst.: 7.39 mg C 0 2 ,  1.14 nix H,O. 
Ci8HI4 (Terphenyl). Her. C 93,s. I1 0 .03 .  (:d C 02.7,  H .5.87. 

2. Theodor Wagner -Jauregg und Herbert Griesshaber: 
uber Pyrophosphorsaure-ester und krystallisierte Salze der Phospho- 

I -milchsaure . 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Mcdizin. E'orschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 

(Eiiigegangen ;mi 10. November 1936.) 

Die natiirlichen Polyphosphorsiiuren des Adenosins, namlich die von 
K.L o h m a n ti aufgefundene A den  osi n - d i - und t r i - p h o sp h o r s a u  r e, spielen, 
wie vor allein 0. Meyerhof und I(. Lohmanii  zeigteu, eine bedeutsame 
Rolle als Phosphat-abertrager bei enzymatischen Vorgangen, die mi t  Phos- 
phorylierungen verkniipft sintl, vor allem bei der Garung und der Glykolyse. 
Die genannten primaren P y r o ph  o sp  h or s a u r  e - 
es te r  der allgemeinen Pormcl R.O.PO(OH) .O.PO(OH), bzw. Ii .O.PO(OH) 
. O.PO(OH).O.PO(OH), spalten nacli K. 1 ,ohinznnl)  sowie C. H. F iske  
und Subbarow,) bei der niilden sau ren  Hydrolyse  (7Min. in n/,-HCI 
bei 100O) einen bzw. zwei Pliosphorsaiure-Reste als anorgan. Orthophosphor- 

(uiis y m m e t r is c h en) 

l) lGaturwiss 17, 624 [1(329], Biochem Ztschr 238, 460 [1931], 272, 24 [1934j, 
282, 104, 109 [1935] 2 j  Science (N 1' ) 70, 382 j1929: 
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saure ab. Dagegen fanden wir erwartungsgemao bei gleicher Behandlung 
der synthetischen sy mm e t r ischen (sekundaren) Dip  h en  y l p  y r  op ho  sp h or- 
saure,), C,H,. 0 .PO (OH) .O .PO (OH). 0. C,H,, keine Abspaltung von Phos- 
phorsame. 

CJber s y n t li e t i s c h e , u n s y ni me t  r i s c h e P y r o p h o s p li or  s a u r e - e s t er 
liegen bisher nur wenige Literaturangaben vor. Nach A. Griin und Mit- 
arbeitern4) entsteht durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Distearyl- 
glycerin eiii unbestandiges (hypothetisches?) Zwischenprodukt auf deni Wege 
der Phosphatidsaure-Synthese, das als Dis teary l -pyrophospl iorsaure-  
anhydr id  formuliert wurde. Die Metliode zur Darstellung organischer 
Pyrophospliorsauren durch Einwirkung von P,O, auf Oxy-Verbindungen 
diirfte in all den Fallen, wo eine Wasser-Abspaltung moglich ist, versagen. 
E. Wer typoroch  und H. Kiekenbergs) beschrieben die Bildung von 
Pyrophosphorsaure-estern bei der Einwirkung des von L angh el d entdeckten 
Athylnietaphosphorsaure-esters auf Wasser oder auf Oxysauren. In unserer 
voranstehenden Arbeit 6, wurde nachgewiesen, dal3 die Annahnie der ge- 
nannten Sutoren iiber die Entstehung einer unsynimetrisclien 11 i at h yl-  
pyrophosphorsaure  aus .~tliylnietaphospl-iat und Wasser unriclitig ist. 

Wir versuchten die Darstellung von prim2ren Pyrophosphorsaure-estern 
durch Einwirkung des Cli I or  i de s der  P y r o p  ho sp hor s aiir e (P,O,Cl,) 
auf Oxy-Verbindungen. 1:nd zwar wurde die Reaktion des Pyrophos- 
phorylchlorides in Gegenm-art von Pyridin rnit Muskel- Adenylsaure 
(unter Zusatz voti Borsaure) und niit Milclisatire untersuclit. Die erzielten 
Ausbeuten wareti aber geringe und die Keindarstellung der Reaktionsprodukte 
bereitete grooe Schwierigkeiten, so daW uns die gestaltung der Keaktion 
xu einer praparativ ergiebigen Metliode niclit m glicli war. Aus  dieseni 
Ckunde niochten wir auf eine eingehende Darstellung dieser l'ersuche ver- 
zichten. AuBerdein gewannen wir den Eindruck, da13 nicht nur die gewiinschten 
unsyiiiinetrischen Ester entstehen, sondern auch symmetrisch substiuierte, 
sekundare Pyrophospliorsaure-ester. 

Da wir mit deni Auftreteri von Phospho-Z-milclisaure als Spalt- 
produkt von ~llilclisaure-pyrophosp~i~rsa~ire-estern reclineten, stellten wir tins 
m r  nalieren Charakterisierung ersterer Verbindiing krystallisierte Salze, die 
hisher nicht bekannt wareri, her7). 

Mit Bruc in  konnte sonohl ein satires S a l z ,  CH,.CH(O.PO,H,) .CO,H, 
(C,,H,,N,O,), + 4 H,O voiii Schinp. 16ho wie auch ein neu t r a l e s  Salz  
CH,.CH(O .POSH,) . CO,H, (C,,H,,N,O,), 12 H,O voni Scliinp. 153-154O 
gewonnen w-erden, die beide in Nadelcheii krystallisierten. 

Aus Phospho-Z-milchsaure und 4 cr i  d i n ,  dessen Eignung zur Charakte- 
risierung organisclier Phosplic,rsaure-ester friiher gezeigt wurde 8), erhielten 
wir eiii gelbgekrbtcs, saures Salz der Zusammensetzung C,H,O,P, C,,H9N, 
das bei 269-271O (korr.) schmolz. 

3, C. N e u b e r g  11. J.  \Vagner ,  Ciocheni .Ztschr. 171, 486 (1926i. 
4, B. 60, 147, 266 !1927]; 59, 1350 119261; 45. 3361 [1912]. 
5 ,  Biochcm. Ztschr. 268, 8 j1934j. 
6 ,  Th. W a g n e r - J a u r e g g  u. li. GrielJhaber ,  K. 70,  1 [1937!. 
?) Darstellung dcr Phospho-Z-milchsaure clurch Einwirkung von I'hosphoroxy- 

chlorid mif Nilchsaure in Pyridin: Th.  W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 68, 670 [1035]. I3cziiglich 
der phosphatisclien Spaltung cier Phospho-milchsaure s. 0. T. K o t i n i  u C. Xeuberg ,  
Riochem. Ztschr. t i9 ,  453 193G,. 

*) Th. M 7 a g n e r - J a u r e g g .  Ztschr. physiol. Chem. 239, 188 j1935:. 
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Beschreibung der Versuche. 
H y d r o  1 y se d e r Dip hen  y 1 - p y r  o ph o sp  ho r s a u re B). 

Es wurde das Dikaliumsalz verwendet. Das Priiparat verdanken wir tler Freuuil- 

Color im c t ri s c h e Phosphors  A n  r e - 13 e s  t i mmiin g n a c 11 K . I, oh in a n  ii 11 11 d 
lichkeit von Hrn. Doz. 1.k. K. Lohmann.  

Jendrass ik l" )  : 

7 Min. bei 100" in n/,-HC1 (leicht abspaltbares Phosphat) . . . . . . . . . . . . .  0 yo .. 
nacli Veraschung [Gesamt-Phosphat) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 .O % , . 

abgespalten m-ird 

Direkt (anorgan. Phosphat) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 yo P,O, 

Der '\*ersuch zeigt, d d 3  bei der milden Hydrolvse k i n e  Phaspliorsatirc 

1) n r s t e 1 1 u n g ii e s 1' y r o p 11 o s 13 h o r y 1 ch l  o r i (1 t' :; P20:3C14). 
-en voii 1 >hi. \ i - a s s e u  zt-1 L hIoL 

Pliosphoroxpclilorid nach den Angaben von A. Besson"), teils durch 
Osydation voii P h o sp 11 or  t r i ch 1 o r  i d mit n i t r o  s e xi Gas en nach A. G eu t h er 
11. Mictiaelisl2). Letztere Metliode ergab hessere Ausbeuteti. Die Stickoxyck 
wurden am Stiirke und Salpetersaure (d 1.4) entwickelt, iiber CaCI, and 
P,O, getrocknet und in eisgekiildtes Phosphortrichlorid eingeleitet (Bin- 
leitungsrohr in die Fliissigkeit etwas eintauchers lassen). Ausbeute 17 -43  g 
P,O,Cl, aus 100 g PCI,. Unverbrauchtes PC1, und geringe Mengen POC1, 
destillierten wir in1 Vak. ab. Das abdestillierte PCI, wurde neuerlich zur Re- 
aktion mit nitrosen Gasen verwendet. Die Fmktionierung des gebildeten 
P,O,Cl, erfolgte im Hoclivak., lie13 sich aher auch im Vak. cler Wasserstrahl-- 
punipe in befriedigender 'Ilieise durchfiiliren. Sdpl 7.7O, Sdp.,88-92". 

Iliese erfolgte teils (lurch Ztitropfenl 

50.8 rng P,O,Cl, niit 26 ccin n/20-XaOH zersetzt. 
10.0 ccin ilicscr Losung erplwn: 53.858 mg hgCI, 13.25 111g Pr02. 

P,O,Cl,. Ikr. C1 56 2, 1' 10.7.5. (hi. C1 S7.1, P 10.96. 

li T u ci 11s a l z  e de r P h o spli o ~ I ~ mil  cli s a u r e 13) .  

N e 11 t r a1 e s S a 1 z : Aus einer Xischung von 9 ccm einer .m , ,-Losung 
Iron p h o s p h o - 2 - m i l  ells a 11 r e  n u  K a l iu  m mit 5 can  , d a - B  r 11 c i n - H y d r ir - 
ch lor  id  fielen beim Xufbewaliren in1 Fisschrarik Krystalle aus, die, m s  
5U-proz. Alkohol 2-ma1 umkrystallisiert, bei 153----154O (korr. ; B erl- Block) 
unt. %as .  schmolzen. 

(ZOO, 749 mm). 
4.416 mg Sbst.: 8.99 mg CO,, 2.70 rug H,O. - . 3.1M mg Shst.: cI.1j-C ccm X2 

4.176 mg Sbst. : 5.50 nig Ainmoniumpliosphormo1~1)~at. 
(C23112,0,N,),, C&OfaP, 12 I1,O (lSOS.9i. Her. C 55.00, IT 7.01. ?: 5.36,  P 1.98. 

Gef. ,, 55.52, , , 6.84, , , 5. S5, , , 1.91 
Gewichtsverlust bcim Trocknen auf 12 H,O ber. 13.50, gef. 13.80. 
Saures  Salz: 2.98 g Urucinsul fa t  (C&H,,O,N,),, H,SO,, H,O \v-urdeti 

cit:rch Erwarmen in 120 ccrii Wasser gelost und unter Kiiliren init 60 CCIII 

einer I,%ung von 1.255 g phosl)llomilchsaLtrem Bariunl14) hei grei& 
9, Darstellung: C. Neuberg  u .  J .  W a g n e r ,  €hchcm. Ztschr. 171, 4x6 [1026!. 
lo) Kiochem. Ztschr. 178, 419 [1926]. 
11) Conipt. rend. Acad. Sciences 124, 1099 j1,497]. 
13) beziigl. der 1)arst. krpst. Alkaloidsalze von Phosphorsaure-estern s. C. Neuberg  

u. 0. D a l m e r ,  Biochern. Ztschr. 141, 188 [1922]. 
14) Darst. nach Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  €3. 68, 670 [1935]. -- Die Verwendung 

von Chinolin an Stelie von Pyridin ah  Losungsmittel bei der Phosphorplierung ergab Beine 
bessere Ausbeute und bot auch sonst keinen Vorteil. 

12) H .  4, 766 11871:. 
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zeitiger Zugabe voii 100 ccni Alkohol versetzt Mach Ahschleudern des BaSO, 
vcurde bei 35--400 Radtemperatur im Vak. fast zur Trockene eingeengt und 
die ausgeschiedene Substan/. au5 80-proz. Alkohol 2-ma1 unikrystallisiert. 

Nach 10-stdg 'l'rocknen uher CaCI, hei 14 mm lag cier Schinp bei 166" 
(korr , Herl) 

h 491, 6 544 n15: Sbst 0 289 (233 75 crm), 0 284 (2l0 748 mm) crtii Nz 4 511 
4 000 mr: Sb5t 0 (16, 8 40 m g  Phospliorammonmolybd,lt 

CJI-O,P, 4 H L 0  (1102) Brr pi 3 OH I' '83 
c:ci ,~ 5 0 3  3 0 3 ,  , )  3 1; 2 Oh 

Spezif Urtliurig dt-5 sdiireii i ; iucindLes inTvi\;dsser rxl;;  { -0 (,5j') / 1 i) 0 48% Y 1) 
~ - 2s 5 0  

( k t  Molekiil.Lrt~ 1 )rel~uiig d 1)i-Rriicinsnl 
l)nr,ius berci~lmet sich utiter ikruckiichtipng d 

(D1 1311"1 ' ' i l i r  molc k u l , r r ~  1)rch:iiip tier Plioqpho-I-tnilchsai~rc \l 50" 

I i i i ~  ant l lnng d e i  s a u r e n  f3rIicinsal/ ,ei  in dns B3ariutii>alL. 
0 482 q 1% r u ?I 11 5 a1 z wurde in waih 1,osung mit der hereclineten Menge 

I<arrtnasser ,re1 w t x t  mid init deti1 ~ I e i ~ I i w n  Vol Alkohol gefallt l$ininal aus 
Wasser-Alkohol unigefallt, wniiacli 1 x 1  Zugabe von kona HNO, keine Spur 
einer Rotfarbung auftrat (krei von Erwin) 

Spwif Drchung tlrs dii j  tlem 13ruciiia,il7 dargestcllten ILiriuins~lits  tler !'bospho-l- 
milchsaure (R,uiunis,tlc in 2-11 HCl fielost) 

[a'; -- ( 0 12@ I U )  (0 0444 x 2 )  -13 0" Molekul )re Drehutiy -.55 50 

A c r i dins a 1 L t l  e r l' h o 5 p h o - I - 1x1 i 1 c h s a u r e 
0 0% g pl"o.~)ho-Z-i i i i lc~is~~ires  Bar iuni  in I ccni Wasser wurden 

niit 4 70 ccm l-a.H,SO, zerlegt, zentrifugiert, RaSO, init wenig Wasser ge- 
waschen, I,osung init 0.91 g (3 Mol ) reinem Acridin in wenjg waririein At 
kohol versetzt und bei Ziiiiinertemperatlir abkuhlen gelassen Am nachsten 
Tag wrirden die sclioneii , hellgel hen, stherloslichen Acridin-Nadeln (Schmp 
107") ahgesaugt uiid. nachdem nunmehr die I,osung uber Naclit irn Ei. 
schrank aufbewalirt worden war, (lie neu abgeschiedenen gelhen Krvstalle 
iiiit Alkohol-:ltlier und 2-in.il niit -%her gewaschen [ h e r  CaCl, einige Stdn 
hei 14 nim getrocknet Schmp. (zugeschrnolzenes Kohrchen) 260-271 
(korr , E3erl-Hlock, unt Zers , o l d i a l h  von 200O Dunkelfarhung) 

0 086 mg Sbst 
Sbst 5 87 in$ CO, 
0 150 (22" 750 n i i n  
drnm ~nniolx I J d ' ~ t  

X 045 rnq CC), I 510 mg H,O (ohne Richromat verhr,iilnt) , 5 079 rng 
1 345 ink 11,O (rnit Bichromat verbrannt) 
0 164 (23" 7 5 0  timi) c r m  N? 24 04 mg Phosphor- 

- 4 471, 1 5 1 1  nigSbst 
- 4 071- m(: Sbst 

C3H,061' C1,H,N (340 1 I k r  C 55 00, H 4 5F N 4 01, P x 38 
(:zf , 53 70, , 4 6 %  , 4 06, 414, S 57 
c;ef , ,  52 0 ,, 4 Xcl (m Richromat \erbrannti 

Be1 beiden C, f €  Bcatimmuiigen liinterblieh im Schiffcht-u e m  schn a-der RuckstdndlGI 

I s )  Cheniik~r-E:aleiitlcr .&4, 111. Bd., S. 416 119331. 

phosphorsnurcn Acriditis : T h .  W n g t i c ~ r -  J a u r e g g ,  Ztschr. physiol. Chem. 239, 192 [I9367 
vergl. dazn die chenfalls zn iiiedrigen Verbrentiuiigs~~~erte ties ndeiiosintri- 


