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131. Charakterisierung von Zuckerphosphorsauren und Konstitution 
der Pentose-phosphorsaure aus Cozymase 

von H. v. Euler, P. Karrer und B. Beeker. 
(26. VIII. 36.) 

WBhrend bei der Oxydation von Glucose mit Rleitetracetat 
kein Formaldehyd gebildet wirdl), entsteht solcher unter der Ein- 
wirkung von Perjods%ure2) in wasseriger Losung. P. Karrer und 
K .  PfaehZer3) haben gezeigt, dass sich in letzterem Fall die Formal- 
dehydmsbeute nur d a m  1 No1 (pro Mol Traubenzucker) nahert, 
wenn mit Perjodsaureubersehuss gearheitet wird. 

Der Formaldehyd entstammt der primaren Alkoholgruppe des 
Zuckers. Wir legten uns daher die Frage vor, ob es durch die OXY- 
dat'ion rnit Perjodsaure moglich ist, zwischen Jlono-estern von 
Zuckern, welche die veresternde Sauregruppe endst&dig bzw. mittel- 
standig enthalten, zu entscheiden. Als Beispiele mahlten wir zu- 
nachst aus verschiedenen Griinden Bucker-phosphorsiiure-ester. Es 
hat sich gezeigt, dass die Methode erlaubt, einen Phosphorsaure-ester 
rnit endstandiger Estergruppe (am primaren OH- des Zuckers) von 
einem solchen rnit mittelstandigem Phosphorsiiurerest scharf aus- 
einanderzuhalten. 

So liefern Glucose-6-phasphorsaure-ester (spthetisch) und 
Ribose-5-phosphorsaure (aus Inosinsaure) bei der Oxydation rnit 
Perjodsaure keine Spur Formaldehjd j dagegen geminnt man aus 
Ribose-3-phosphors&ure (aus Hefenucleinsaure) unter denselben 
Urnstanden 0,61 3101. Formstldehycl. 

Diese  Methode  e r l a u b t  a lso rnit s eh r  ger ingen  S u b -  
s t a n z m e n g e n  (10-30  m g )  R i b o s e - 5 - p h o s p h o r s . a u r e  u n d  
Ribose-3-phosphors i iure  l e i ch t  und e indeu t ig  zu  u n t e r  - 
sche iden .  Die fur die beiden Sauren -,-on Lerene abgeleiteten 
Honstitutionsformeln stehen rnit den Ergebnissen des Perjod- 
saureabbaus in Ubereinstimmung. 

Ein erstes Beispiel fur die Brauchbarkeit des neuen Verfahrens 
zur Kennzeichnung unbekannter Pentose-phosphorsauren ist dessen 
Verwendung bei der Konstitutionsbestimmung der Pentose-phosphor- 

l) R. Criegee, A. 495, 211 (1932). 
2, Fleury und Lunge, J. Pharm. Chim. [S] 17, 1 (1933); P. Iinrrer und K.  Pfaehler, 

Helv. 17, 766 (1934). 
Helv. 17, 766 (1934). 
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saure aus Cozymase. P. SchZenk*) hat im Stockholmer Institut 
aus hochgereinigter Cozymase Pentose-phospharsaure 81s Bariumsalz 
isoliert, und zwar in einer Menge, die zeigt, dass 2 No1 Pentose- 
phosphorsaure aus 1 8101 Cozymase entstanden sind. Diese Pentose- 
phosphorsaure haben wir dem Abbau mit Perjodsaure unterworfen ; 
es  b i l d e t  s ich  d a b e i  k e i n  F o r m a l d e h y d .  Dadurch ist be- 
wiesen, dass es sich um Pentose-5-phosphors%ure handelt. Bei  d e  
i n  d e r  Cozymasemoleke l  v o r k o m m e n d e n  P e n t o s e g r u p p e n  
s ind  s o m i t  a n  ih ren  pr imiiren Alkoho lg ruppen  d u r c h  
P h o s p h o r s a u r e  v e r e s t e r t .  

Unsere Methode wird sich ferner dazu eignen, die verschiecienen 
Lsctoflavin-phosphorsauren zu kennzeichnen; dieshezugliche Ver- 
suche sind im Gang. 

Wir haben fruher gezeigt, dass Glucoside, irn Gegensatz zu 
den freien Zuckern, bei der Oxydation mit Perjodsaure keinen Formal- 
dehyd liefern. Es ist damals auch eine Erklarung dafur versucht 
worden, die durch eine spatere Arbeit von H .  Herissey, PZeury und 
JoZy2) eine weitere Stutze erhielt. I n  Ubereinstimmung mit jenen 
Beobachtungen stellten wir fest, dass Cytidylsaure, trotzdem sie 
nach Bredereck3) die Phosphorsauregruppe in Stellung 3 des Ribose- 
restes enthalt, beim Perjodsaureabbau keinen Formaldehyd ent- 
stehen lgsst. Infolge der Glucosidifizierung der Ribose-3-phosphor- 
saure mit Cytosin tritt bei der Einwirkung Ton Perjodsaure keine 
Spdtung zwischen den C-Atomen 4 und 5 der Pentose ein. 

A u s f u h r u n g  cler Versuche:  

20-30 mg Siibstanz werden in 5-7 cm3 TTasser gelost und, 
soweit Bariumsalze Anwendung fanden, mit der fiir Ba** iiquivalenten 
Menge Schwefelsaure versetzt ; d a m  gibt man 3 1101 Perjodsaure, 
gelost in derselben Menge Wasser (5-7 cm3), und liisst 1 % Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wird in der friiher4) beschrie- 
benen Weise der gebildete Formaldehyd durch Wasserdampf bei ver- 
mindertem Druck abdestilliert und mit Dimedon quantitativ bestimmt. 

Bei mehreren Ansiitzen haben wir xu der Osydationslosung 
( Siibstanz + Perjodsaure) so vie1 Schwefelsaure zupesetzt, dass die 
Fliissigkeit in Bezug auf Schwefelsaure 0,05-n. war. Eine nachweis- 
bare Menge Phosphorsaure wird in den untersnchten Beispielen 
dabei nicht frei : 
-. 

I )  Ark. f .  Kemi, Bd. 12, B, Kr. 17 (1936). 
2, J. Pharm. Chim. [8] 20, 149 (1934). 
3, Z. physiol. Ch. 224, 79 (1934). - Herrn Dr. Bredereek danke irh fur die freund- 

4, Helv. 17, 766 (1934). 
liche tibedassung eines Praparates Gytidylsaure bestens. P. Tinrrer. 
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Beispiele von Analysen : 
1 Mol Ribose-5-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Zusatz) 
1 Mol Ribose-5-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatzj . 
1 No1 Ribose-3-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatz j . 
1 3101 Ribose-3-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Zusatzj 
1 Mol Glucose-6-phosphorsaures Barium (mit H,SO,-Zusatz) . 
1 3101 Glucose-6-phosphorsaures Barium (ohne H,SO,-Znsatz) 
1 Mol Pentose-phosphorsaures Barium aus Cozymase . . . . 
1 Mol Lactoflavin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1 Mol Cytidylsaure (ohne H,SO,-Zusatz) . . . . . . . . . . 
1 3101 Cytidylsaure (mit H,SO,-Zusatz) . . . . . . . . . . 

. Gef. 0 $101 CH,Q 

. C h f .  0 Mol CH,O 

. C k f .  0,61 3101 CH,O 

. Gef. 0,46 No1 CH,O 

. Gef. 0 5101 CH,O 

. Gef. 0 Mol CH,O 

. Gef. 0 Mol CH,O 

. Gef. 0,60 Mol CH,O 

. Gef. 0 No1 CH,O 

. Gef. 0 -1101 CH,O 

Stockholm, Biochemisches Institut der Universitat, 
Ziirich, Chemisches Institut cler Universitat. 

132. Recherches sur le r81e de l’ozone eomme catalyseur d’oxydation. 

ozonation des aldehydes 
XIII. Vitesse de transformation des systemes obtenus par 

par E. Briner et  A. Lardon. 
(27. VIII. 36.) 

Dans les notes pr&ddentes, nous avons indiqu6 les rksultats 
enregistrh lors cie I’ozonation de divers ald6hFdes de la sbrie passe 
et de la s&ie aromatique dam plusieurs dissolvants. Les produits 
de ces ozonations sont des acides et des corps perosydiques, ces 
derniers compt6s comme peracides. 

Ces m6mes substances sont fournies d’ailleurs, niais en quantitks 
beaucoup plus faibles, par la simple autoxydation des alddhydes. 
On a tire dc eette constatation un motif de consirierer l’ozone comme 
un catalyseur d’osydation mobilisant des molecules d’oxygkne qui, 
en son absence, seraient rest6es inactives. 

Pour approfondir le mbcanisme de ees rbactions, il nous a paru 
intkressant d’htudier, pour elle-m&me, la -citesse de transformation 
des systbmes resultant de l’ozonation des aldehydes. 

Un premier point m6ritant de retmir l’attention porte sur la 
nature du corps perosydique form6 par l’ozonation on l’sutoxydation 
des aldehydes. Gkn6ralement ee corps perosydique est assimile B 
un peracide. Selon plusieurs auteurs1), l’osygene f i sd  donne d’abord 

l) Notamment TFieland e t  Richter, A. 495, 2S-L (1932). Voir aussi Wielanzd, 
Rapports relatifs B l’oxygine, ses reactions chimiques et  biologiques, 5&me Conseil de 
Chimie Solvay, p. 70 (1935). La formule du peroxyde primaire est celle proposCe depuis 
longtemps dejB par Bnrh (Xon. 8c. 479 (1897)). 




