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einer das ganze Individuum umschliessenden Membran, im einen Fall 
die Cutieula, im andern die das Korn als ganzes einschliessende 
Membran. 

Die Ahnlichkeit im Aufbau des Starkekorns mit dem der Rast- 
fasern ergibt sich zweifellos aus dem Vorhandensein einer Cuticula 
einerseits, aus der Anwesenheit der die einzelnen BastfaserzeUen ein- 
schliessenden Sekundiirlamellen andererseits. Im Starkekorn be- 
sitzen wir ein komplex aufgebautes Gebilde, umhullt ebenso mit einer 
Primiirlamelle, wobei die einzelnen Schichten ebenso von Sekundiir- 
lamellen eingeschlossen sind, die zuruckbleiben, wenn die durch 
chemische Modifikation veranderte Zwisehensubstanz durch geeignete 
Mittel gelost wird. 

Riehen bei Basel, 9. -4pril 1940. 

77. Uber die Co-Enzymwirkung von Inosinsaure beim Glucose- und 
Glykogenabbau in Extrakten der Retina 

von H. Silllmann. 
(8. V. 40.) 

Die enzymatische Kohlenhydratspaltung vollzieht sich unter 
Teilnahme von Adenin-Nucleotiden, die als Co-Enzyme bei den Phos- 
phorylierungsreaktionen wirksam sind. Diese Funktion hat sich 
zuerst fur die yon Lohmannl) aus Muskel isolierte Adenosin-triphos- 
phorsaure ergeben, die, wie in der Folge zahlreiche Untersuchungen2) 
mit verschiedenen enzymatischen Systemen zeigten, Phosphorsaure 
an Kohlenhydrat abzugeben vermag. Die dabei entstehenden niederen 
Phosphorylierungsprodukte des Adenosins (Adenosin-5-phosphorsiiure 
= Muskel-adenylsaure, Adenosin-diphosph~rsaure~)) treten als Phos- 
phatacceptoren ax€, indeni sie Phosphorsaure von der intermediar 
gebildeten 1, 3-Diphospho-glycerins5iure4) und der Phospho-brenz- 
traubensaure (ausserdem von Kreatin-phosphorsaure) ubernehmen, 
dadurch die Weiterreaktion dieser Zwischenprodukte ermoglichen und 
selber wieder zur Phosphatubertragung auf Kohlenhydrate befiihigt 
werden. J e  nach dem Enzymsystem vermogen auch Adenosin- 

l) K.  Lohmann, Natunv. 17, 624 (1929); Bioch. Z. 237, 445 (1931). 
2, Ausfuhrliche Literatur iiber den anaeroben Kohlenhydratabbau in den zusam- 

menfassenden Darstellungen: 0. Neyerhof ,  Ergebn. Physiol. 39, 10 (1937); J .  K .  Parnas, 
Ergebn. Enzymforschg. 6, 57 (1937). 

3, Ti. Lohmann, Bioch. Z. 282, 109, 120 (1935). 
4, 0. Warburg und W .  Christian, Bioch. Z. 303,40 (1939); E. Xegelein und H .  Bromel, 

ebenda 301, 135 (1939). 
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diphosphorsiiure und selbst Adenylsiiiurel) als Phosphatdonatoren zu 
wirken. Die Co-Enzymfunktion des ,,Adenylsauresystems" (bzw. des 
Adenosin-Adenylsauresystems in der Hefel)) beruht also auf der 
Fhhigkeit, mit einer fur den Gesamtvorgang der Kohlenhydrat- 
spaltung genugend grossen Geschwindigkeit Phosphatgruppen be- 
stimmter organischer Verbindungen zu ubernehmen und auf Kohlen- 
hydrat zu ubertragen. 

Die Einschaltung von anorgan i schem P h o s p h a t  in den 
glykolytisehen Prozess erfolgt entweder in Verbindung mit ,,Oxydo- 
reduktionen", die durch Pyridin-Nucleotid katalysiert werden, oder 
ohne Teilnahme einer analogen Reaktion. Der erste Reaktionsweg 
liegt vor, wenn Hexosen  oder H e x o s e - m o n o p h o s p h a t  rnit anor- 
ganischem Phosphat verestert werden. Nach neueren Untersuchungen 
von Warburg und Mitarbeitern (1. c.) erfolgt die Aufnahme von snor- 
ganischem Phosphat in der gekoppelten Reaktion uber Glycerinalde- 
hyd-diphosphorsaure, die durch Pyridin-Nucleotid und das spezifische 
Protein (reversibel) zu 173-Diphospho-glycerins&ure oxydiert wird ; das 
Adenylsauresystem (des Lebedew-Saftes) ubernimmt eine Phosphat- 
gruppe dieser Verbindung und gewahrleistet dadurch deren Ubergang 
in 3-Phospho-glycerinsiiure und in Phospho-brenztraubensaure des 
Embde.n-~eyerhof'schen Abbauschemas. Dem Adenylsauresystem 
kommt hier also dieselbe Rolle zu wie bei den eingangs erorterten 
Umesterungen; es ist offenbar an der Aufnahme des anorganischen 
Phosphats nicht direkt beteiligt. 

Die P h o s p h o r y l i e r u n g  des  Glykogens  (Phosphorolyse) ist 
nicht an den Ablauf der Triose-phosphatoxydation oder an eine an- 
dere bekannte Reaktion gebunden. Sie erfordert, wenigstens in Ge- 
websextrakten2), ebenfalls Nucleotid. Als solches ist Adenylsaure 
wirksam, nicht aber, bei Abwesenheit von Pyrophosphatase, Adeno- 
~ in- t r iphosphat~)~) .  Adenosin-diphosphat vermag in  Muskelextrak- 
ten Adenylsaure als Co-Enzym der Glykogen-phosphorylierung xu 
ersetzen, ohne selbst als Phosphatdonator fur Glykogen zu wirken5). 
Dass die Glykogen-phosphorylierung nicht auf dem Wege der Um- 
esterung erfolgt, in die das Adenylsauresystem in bekannter Weise 
eingeschaltet ware, ergibt sich auch aus Versuchen6), nach denen mit 
grossen Mengen Adenyl-pyrophosphat oder mit Adenylsaure + Phos- 
pho-brenztraubensaure bei Abmesenheit von anorganischem Phosphat 
keine Phosphorylierung des Polysaccharids erfolgt. 

l) P. Ostern, 7'. Harunowskr und J .  T e r s z n k o t d ,  Z. physiol. Ch. 251, 258 (1938). 
2,  Zum Unterschied von dem ,,vollstandigen Enzymsystem" (Gewebsextrakte) er- 

fordert die Gleichgeuwhtsreaktion: Phosphat + Glykogen __ Glucose-l-phosphorsaure 
niit dem isolierten System (Protein C) nach W. Kresslsng (Bioch. Z. 302, 50 (1939)) k e i n  
Co-Enzym. 

3, G. 7'. C o n ,  S. P. Colowzck und C. B. Cors, J. Biol. Chem. 123, 381 (1938). 
4, 1;. Bazter, H .  0. Euler und K .  Lundberg, Z. physiol. Ch. 255, 89 (1938). 
5, 0. T .  Corr, S. P. Colowrck und C. JJ. C o n ,  loc. cit. 
6, TV. Kresslrng, Bioch. Z. 298, 421 (1938). 
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Parnas und iMochnackul) haben zuerst beobachtet, dass sich 
Adenylsaure bei der Phosphorolyse im Muskelextrakt durch I n o  s in - 
s a u r e  ersetzen lasst; in ihren Versuehen war letztere fast so wirksam 
wie Adenylsaure. Diese Befunde sind wiederholt bestatigt wor- 
d e ~ ~ ~ ) ~ ) ~ ) ,  wobei sich Inosinsaure als Aktivator der Phosphorolyse 
jedoch weniger wirksam erwies ( 1/2-1/lo) als Adenylsaure. Die 
Aktivitat der Inosinsaure schwankt augenscheinlich mit der Art der 
Herstellung und dem Zustand der zur Verwendung gelangten Muskel- 
extrakte (Skelettmuskulatur). 

Mit Extrakten aus H e r z m u s k e l  fand -4ugustin5), dass Rdenyl- 
saure und Inosinsiiure ,,in qualit a t iv  verschiedener Weise akti- 
vierend wirken". Adenylsaure bewirkt auch hier Phosphorolyse, 
wahrend Inosinsaure die H y d r o l y s e  des Glykogens aktiviert. Diese 
Wirkung der Inosinsaure besteht in der Aufhebung einer durch 
Phosphat bedingten Hemmung cles hydrolysiereiiden Enzyms6). 

Da also der Mechanismus der Co-Enzymfunktion bei der Glykogen- 
bzw. Hexosen-phosphorylierung nach den bisher gemachten Beoh- 
achtungen nicht identisch ist, erscheint die Frage von Interesse, ob 
I n o s i n s a u r e  aueh beim Abbau von Hexosen  als Aktivator (Co- 
Enzym) wirksam ist. Als Enzymlosungen verwendeten wir R e  t i n a  - 
e x t r a k t e ,  die sowohl aus Glykogen als besonders auch aus Glucose 
(sowie aus Mannose und Fructose) Milchsaure unter Phosphatbindung 
zu bilden vermogen'). Durch kurze Dialyse konnen glykolytisch 
inaktive Enzymlosungen erhalten werden, die nach Zusatz von 
Muskeladenylsaure und von Glykogen oder Glucose wieder zur Ver- 
esterung von anorganischem Phosphat und zur Milehsaurebildung 
befahigt sind'). I n  den hier mitzuteilenden Versuchen handelt es sich 
hauptsachlich darum, festzustellen, ob die mit Adenylsaure erreich- 
bare Reaktivierung auch mit Inosinsaure zu erzielen ist. Inosinsaure 
tritt vielleicht unter physiologischen oder pathologischen Verhalt- 
nissen in der Netzhttut auf ; jedenfalls verfugt die Retina uber die zur 
Desaminierung von Adenylsaure befahigte Amidase E). 

Die E r ge  bn i s  s e dieser Versuche zeigen, dass Inosinsaure im 
Retina-extrakt als Co-Enzym sowohl der Glykogen- als auch der 

l) J .  K .  Parnas und J .  Moehnacka, C. r. Soc. Biol. 123, 1173 (1936). 
2, W. Kiessling, Bioch. Z. 298, 421 (1938). 
3, Cori c. s., loc. cit. 
4, L. Y. Kendal und L. H .  Stickland, Biochem. J. 32, 572 (1938). 
5, 2. Augustin, 2. physiol. Ch. 255, 61 (1938). 
6, Die einfachen Nucleoside und Kucleotide sind als Aktivetoren nicht nur fur 

den Kohlenhydratstoffwechsel von Bedeutung. Nach K.  Lung und H. Mayer, Z. physiol. 
Ch. 262, 120 (1939), sind Adenosin, Adenylsaure, Adenosin-triphosphorsaure und Inosin- 
same als Co-Enzyme von Fettsaure-dehydrasen wirksam. 

7,  H .  Siillrnaniz und T.  -4. Vos, Enzymol. 6, 246 (1939). 
8 ,  H. Rosch und W .  T. Kamp, Z. physiol. Ch. 175, 158 (1928). - H. Rosch, ebenda, 

186, 237 (1930). 
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Glucose-phosphorylierung wirkt, ebenfalls wird bei Anwesenheit von 
Inosinsaure aus beiden Substraten Milchsaure gebildet. Wenn fur die 
Glucoseveresterung amch im Netzhaut-extrakt die (wahrscheinlich zu- 
treffende, aber noch nicht bewiesene) Annahme gemacht werden 
kann, dass sie auf dem Wege der eingangs erorterten Umesterungs- 
reaktionen erfolgt, so ergibt sich die Rolle der Inosinsaure als phos- 
phatiibertragendes Nucleotid : sie vermag, wie Adenylsaure, als 
Acceptor fur die Phosphatgruppen phosphorylierter Intermediiir- 
produkte zu dienen und das ubernommene Phosphat an Glucose (und 
Hexose-monophosphat) abzugeben. Die Bahigkeit zur Phosphat- 
iibertragung zwischen den in Betracht kommenden organischen Ver- 
bindungen wird auch durch die festgestellte Milchsaurebildung aus 
Kohlenhydrat in Anwesenheit von Inosinsaure gefordert, da wir an- 
nehmen konnenl) ", dass die Milchsaurebildung im Retina-extrakt auf 
dem , ,Phosphorylierungswege" erf olgt . 

Die Hexose-phosphorylierung durch tierische Gewebe und Gewebsextrakte bedarf 
noch der eingehenderen Unters~chung~).  Da dialysierte, glykolytisch inaktive Xetzhaut- 
extrakte allein durch Zusatz von Adenylsaure wieder zur Glncose-phosphor?rlierung und 
zum weiteren glykolytischen Abbau befahigt werden, ist zur Ingangsetzung der Phos- 
pborylierung wahrscheinlich die Moglichkeit zur initialen Bildung yon Adenosin-polyphos- 
phorsaure gegeben. Hierfiir wird das in den dialysierten Extrakten noch vorhandene 
organische Phosphat Bedeutung haben (s. Versuchsteil). 

Inosinsaure vermag mithin, wenigstens qualitativ, Adenylsaure 
beim Glucose- und Glykogenabbau im Retina-extrakt zu ersetzen. 
In  quantitativer Beziehung erweist sich Inosinsaure als Aktivator der 
Adenylsaure in den meisten Versuchen bedeutend unterlegen. Mit 
Glucose als Substrat und Inosinsaure a,ls Aktivator reicht der 
beobachtete Phosphatschwund nie an die in den Parallelversuchen 
mit Adenylsaure erzielte Phosphatabnahme heran4), auch nicht bei 
Verwendung grosser Mengen Inosinsaure. Dasselbe trifft auch fur die 
Milchsaureausbeute zu. Die zur Erzielung der maximal erreichbaren 
Phosphorylierung notwendigen Inosinsauremengen liegen in den ein- 
zelnen Extrakten verschieden hoch. In  der in Tabelle I11 (s. Ver- 
suchsteil) wiedergegebenen Versuchsreihe z. B. bewirkt eine Stei- 
gerung der Inosinsaurekonzentration von m./650 auf m./325 eine um 
nahezu das Dreifache vermehrte Phosphatabnahme, wahrend in einer 

. l) TI. Siidlrnann und 7'. 4. Vos, Ioc. cit. 
2, H. SiiTlmann und R. Bruckner, Enzymol. 8, 167 (1940). 
3, In  Nierenextrakten findet die Hexose-phosphorylierung unter Aufnahme von 

Sauerstoff statt: I€. Kalckar, Biochem. J. 33, 631 (1939). Adenylsaure wirkt bei dieser 
aeroben Phosphorylierung als Co-Enzym ; Adenosin-triphosphorsaure vermag jedoch nicht 
als Phosphatdonator fur Glucose aufzutreten. Vgl. S. P. Colowick, M .  5'. Welch und C. E. 
Cori, J. Biol. Chem. 133, 359 (1940). 

4, In einem friiheren gelegentlichen Versuch (Siillmann und Vos, 1. c.) mit m./1500 
Inosinsaure und Glucose als Substrat betrug die Phosphatabnahme 20% der mit gleich 
grosser Menge Adenylsaure + Glucose gefundenen. Die Frage nach der Aktivatorwir- 
kung der Inosinsaure im R,etina-extrakt wurde noch offen gelassen. 

39 
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Hervorzitheben ist, dass die Go-Enzymwirkung der Inosinsaure 
in den Retina-extrakten nicht so regelmiissig zum Ausdruck kommt 
wie rnit Adenylsaure. In  einigen Versuchsreihen rnit Inosinsaure 
fand (in der meist einstundigen Versuchszei t) uberhaupt keine nach- 
weisbare Veresterung von Glucose rnit anorganischem Phosphat statt ; 
erst eine Ausdehnung der Versuchszeit auf mindestens zwei Stunden 
liess dann in den untersuchten Fallen eine mehr oder weniger deut- 
liche Co-Enzymwirkung (Phosphatschwund) hervortreten. Diese 
etwas unsichere Aktivatorwirkung wird rnit Adenylsaure nie beob- 
achtet. Das nach einer Stunde im Extrakt rnit Adenylsaure und 
Kohlenhydrat erreiehte Veresterungsniveau erfahrt bei langerer In- 
kubation (2 Stunden) keine wesentliche Anderung. 

-0--- ----:- _ _ _  - - - - - - = -$; l6lZ 8 _&--A----& 
4- - --a- - - 
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anderen Versuchsreihe (Tabelle 11) Erhohung der Inosinsauremenge 
iiber m./1200 hinaus keine wesentliche Anderung der Phosphat- 
veresterung mehr erkennen lasst. 

Bei der Phosphorylierung des Glykogens,  die in Retina- 
extrakten mit wechselnder und rnit fast immer erheblich geringerer 
Intensitat als die Glucoseveresterung verlauft, erweist sich Inosin- 
saure in den meisten Versuchen als mit Adenylsaure gleichwertig. 
In  einzelnen Versuchen wirkt Inosinsgure deutlich schwgcher als die 
gleichen Mengen Adenylsgure, haufiger wird umgekehrt mit Inosin- 
saure und Glykogen als Substrat sogar ein etwas grosserer Phosphat- 
schwund beobachtet als in gleich langer Versuchszeit rnit Adenyl- 
saure. Hohere Konzentrationen InosinsSiure scheinen manchmal 
weniger wirksam zu sein als niedrigere. 

Die Kurven in den beiden Abbildungen veranschaulichen die geschilderten Ver- 
haltnisse (vgl. auch die im experimentellen Teil aufgefiihrten Tabellen). 

8 

I 
m./3000 rn.llS00 m./750 m.lS00 

Fig. 1. 

4 
m./4000 m./IOOO 

Fig. 2 .  

Z u  d e n  K u r v e n  i n  F ig .  1 u n d  F i g .  2.  Ordinate: Abnahme des anorgan. P in 
mg/100 cm3 Versuchslosung. Abszisse : Molaritat der zugesetzten Nucleotide in der Ver- 
suchslosung. Versuchszeit 60 Min. 37O. 

c - - - - c  Glykogen + Inosinsaure 
n-- - - -A ,, + Adenylsaure .----A ,, -C Adenylsaure 

7 Glucose + Inosinsaure 
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Aktivierung mit b ei  den  Nucleotiden lasst keine- deutliche An- 
derung des Phosphatschwundes gegenuber den entsprechenden Ver- 
suchen mit Adenylsgure als alleinigem Co-Enzym erkennen (vgl. Ta- 
bellen 11, I11 und IT). Dasselbe trifft in den meisten Versuchen auch 
fur die Milchsiiurebildung zu ; in einigen der kombinierten Versuche 
findet sich jedoch eine grossere &filchsauremenge als in den Ver- 
gleichsansatzen mit Adenylsaure. Die Versuche erlauben den Schluss, 
dass Inosinsiiure in den angewendeten Mengen die Adenylsaurewirkung 
im Retina-extrakt jedenfalls nicht hemmt. 

Nach diesen Ergebnissen ist Inosinsaure bei der Phosphory- 
lierung des Glykogens im Retina-extrakt relativ wirksamer als bei 
der Glucoseveresterung. (Wir betrachhen hierbei die im Vergleich 
zu Adenylsaure mit Inosinsaure erzklbare Phosphorylierung der bei- 
den Subst'rate, ohne Rucksicht auf die verwendeten Nucleotid- 
mengen.) Vielleicht beruht dieser Unterschied auf einer geringeren 
Aktivitat der Inosinsaure bei den Umesterungen, die zur Phos- 
phorylierung von Glucose und Hexose-monophosphat fuhren. Die 
Folge davon sollte eine ,,Anhaufung" des aus Glykogen und anorga- 
nischem Phosphat gebildeten Hexose-monophosphats sein, das, wenn 
ausschliesslich Inosinsaure als phosphorylierendes Co-Enzym vor- 
liegt, nur langsam weiterreagieren konnte. Hiermit wurde uberein- 
stimmen, dass wir in mehreren Versuchen mit Glykogen und Inosin- 
saure einen etwas grosseren Phosphatschwund finden als mit Adenyl- 
siiure, die 3filchsaurebildung aber im ersten Fall keineswegs grosser 
war als im letzten (vgl. Figur 1 sowie Tabellen I und 11). 

ober  die Frage, ob Inosinsaure, ausser der nachgcwiesenen Aktivierung der Phos- 
phorol yse, eine hydro1 ytische Spaltung des Glykogens') in Enzymlosungen der Retina 
zu aktivieren vermag, sol1 im Zusammenhang mit Untersuchungen iibcr Vorkommen 
und Bedeutung von Amylasen in der Retina berichtet werden. Die hier verwendeten 
wasserigen Extrakte zeigen nach friiheren Versuchen2) ohne Adenylsaure- oder ohne 
Phosphatzusate einen nur geringen Glykogenschwund, durften also, wenn uberhaupt, 
nur eine schwache amylatische Wirksamkeit besitzen. Jedenfalls iiberwiegt in diesen, 
bei Anwesenheit von Phosphat sowie von Adenylsaure oder auch, wie wir aus den hier 
mitgeteilten Ergebnissen schliessen konnen, von Inosinsaure, die phosphorylatische Glyko- 
genspsltung. 

Wenn Inosinsaure die Go-Enzymwirkung entfaltet,, ohne in den 
Enzymlosungen eine vorangehende Anderung am Purinring zu er- 
fahren, so ist zu schliessen, dass fur diese Wirkung die Aminogruppe 
der Adenylsaure nicht ausschlaggebend ist3). Im Zusammenhang mit 
Untersuchungen uber die Ammonia,kbildung und uber den Stoff- 

1) 2. Bugt~stm, 1. c. 
z, H .  Sullmann und R. Uruekner, 1. c. 
3, Das trifft offenbar fur ein anderes Pyrimidinderivat urid Co-Enzym, die Co- 

Carboxylase, zu, deren in gleicher Stellung befindliche n'H,-Gruppe nach K.  G. Stern 
und J .  L. Melnzk (J. Biol. Chem. 131, 615 (1939)) fur die &'irkungsweise nicht von aus- 
schlaggebender Bedeutung ist. 
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wechsel der Adenylsaure im Muskel wurde eine Reaminierung der 
Inosinsaure wiederholt erortert l). Ob eine Aminierung der Inosin- 
saure in Enzymlosungen stattfindet, steht noch dahin. Die von an- 
deren Untersuchern und von uns gemachte Beobachtung, wonach 
Inosinsaure im Verhaltnis zu Adenylsaure von unregelmassigerer 
Wirkung ist, konnte damit in Zusammenhang gebracht werden, dass 
Inosinsiiure, bevor sie als Co-Enzyni wirksam sein kann, einer che- 
mischen Veranderung, z. B. einer Aminierung zii Adenylsiiure, unter- 
worfen werden muss ; die Bedingungen ejner solchen (die Co-Enzym- 
wirkung u. U. limitierenden) Reaktion konnten in den verwendeten 
Enzymlosungen verschiedene sein. Gegen die Annahme, dass die 
Wirkung der Inosinsaure von ihrer Reaminierung abhangt, sprechen 
Versuche von Cori et al. (loc. cit.), die eine Hemmung der Adenyl- 
saurewirkung durch Inosinsaure bei der Glykogenphosphorylierung 
im Muskelextrakt gehnden haben. In  unseren Versuvhen mit Ade- 
nylsiiure vermochte gleichzeitige Anwesenheit von Inosinsaure den 
mit Adenylsaure allein (und Glucose als Substrat) erzielten Phosphat- 
schwund nicht deutlich zu beeinflussen (vgl. Tabellen 11, I11 und IV) j 
dass sich auch dann nicht, wenn unteroptimale ,Mengen Adenylsaure 
vorlagen, die Inosinsaurewirkung (Phosphatabnahme) zu derjenigen 
der Adenylsiiure hinzu addierte, spricht ebenfalls gegen die erwahnte 
Annahme. Eine endgultige Entscheidung erlauben die vorliegenden 
Beobachtungen jedoch noch nicht. Uberdies mogen in dieser Hinsicht 
die Verhaltnisse nicht in allen Systemen und rnit allen Substraten 
gleich liegen; so kann Augustin (loc. cit.) aus seinen erwahnten Ver- 
suchen mit Herzmuskelextrakten folgern : 

,, Weil die Adenylsaure und nicht die Inosinsaure die Phosphorolyse des Glykogens 
aktiviert, so ist die Aminogruppe des Adenins fur die Phosphorolyse sehr wichtig." 

Eingehendere Untersuchungen iiber die Inosinsaurewirkung wer- 
den noch den Einfluss des Ionenmilieus, das fur die Co-Enzymfunk- 
tion ausschlaggebend sein kann2), zu klaren haben. 

V e r  s u  c he. 
Methodik .  Die E x t r a k t e  wurden, w-ie fruher angegeben, aus R,indernetzh&uten 

im Verhaltnis von 1 Teil Netzhaut zu 2 Teilen Wasser bereitet3) und in Cellophanschlau- 

l) I'gl. J .  K .  Parnas und P. Ostern, Bioch. Z. 234, 30 (1931). - T. Korzybski und 
J .  I<. Parnas, Z. physiol. Ch. 255, 195 (1938); hier auch ubrige Literatur. 

z ,  Vgl. hierzu die Untersuchungen iiber die Rolle der Cozyrnase bei der Phosphat- 
iibertragung: P. Ohlmcyer und 8. Ochon, Bioch. Z. 293, 338 (1937). - P. Ohlmeyer, eben- 
da. 301, 189 (1939). 

j Der extrahierte Gewebsriickstand besitzt noch ein erhebliches Glykolysevnr- 
mogen ; wiederholte Extraktionen liefern, nach Ergiinzung mit den notwendigen Aktiva- 
toren, ebenfalls aktive Enzymlosungen. Ob ein Teil des glykolytischen Systems der 
Retina ,,strukturgebunden" ist und gegebenenfalls einen von den1 des loslichen Enzym- 
systems abweichenden Reaktionsweg beim Kohlenhydratabbau verfolgt, ist Gegenstand 
weiterer Untersuchungen. 
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then 3 Stunden gegen destilliertes Wasser dialysiert. Als Pufferlosung diente in allen 
Versuchen eine Mischung aus 1 Teil m./5 Phosphat (pH =, 7,35) und 1 Teil 3-proz. Na- 
triumbicarbonat-Losung. Musk el -ad e n  y l s a u r  e wurde mit zwei Aquivalenten Natrium- 
bicarbonat neutralisiert, inos insaure  s B ar iuml)  wurde mit Natriumsulfat umgesetzt. 
Fur einige Versuche wurde das in schon krystallisiertem Zustande vorliegende inosin- 
saure Barium noch aus Wasser umkrystallisiert, urn eine etwaige Verunreinigung durch 
Adenylsaure auszuschliessen. Die in den Tabellen angegebenen Mengen beziehen sich 
auf krystallwasserfreies Nucleotid. Glykogeii wurde vor der Verwendung durch Di- 
alyse gereinigt. In a.llen Versuchen wurde mit Nagnes ium-ion  (als Sulfat) aktiviert. 

Die Mi 1 c h s a u r e  be s t i mmung e n  erfolgten chemisch nach dem Furth-Charnas- 
schen Prinzip und die Bestimmung des anorganischen  P h o s p h a t s  kolorimetrisch. 

In den Tabellen werden die in der Versuchszeit aufgetretenen h d e r u n g e n  im 
Gehalt, an anorganischem Phosphat (P) und an Milchsaure in mg pro 100 em3 Versuchs- 
losung aufgefiihrt'. 

Tabelle I. 
6,5 em3 enthalten: 3 ern3 Extrakt, 1 cm3 Phosphat-Bicarbonat, 1,2 mg Mg..; ausser- 

Jeni je nach Versuch 30 mg Glykogen, 50 mg Glucose, die angegebenen Mengen Nucleo- 
tid. - 75 E n .  37O. 

Substrat 

~ - 

I Glykogen . . . . . . .  2,2 I 10,5 
I 

_. 3,7 , 11,l Ir , ,, 
1IT I ,, - 1 7,s 7,3 

V , . . . . . . . . .  - 3,7 13,9 

I . . . . . . .  
. . . . . . .  

IV Glucose. . . . . . . .  2.2 __ 1 25,8 

VI )) . . . . . . . .  - 7,5 ~ 13,1 

Milch- 
saure 

gebildet 

49 
39 
35 

117 
67 
78 

-~ -~ 

Einc in den Versuchen auftretende Dephosphorylierung der 
Sucleotide durch Nucleotidasen der Netzhaut 2, ist unberiicksichtigt 
geblieben. Die in den Tabellen angegebene Phosphatabnahme ist 
demnach urn den Betrag dieser Dephosphorylierung, deren Hohe wir 
bei Anwesenheit von Kohlenhydrat nicht kennen, xu niedrig. In 
einem Ansstz (ohne Kohlenhydrat) mit 5,9 mg Inosinsaure-phosphat/ 
100 cm3 wurden in zwei Stunden bei 37O 3,78 mg P, in einem gleich- 
artigen Ansatz mit 7,8 mg Rdenyllsaure-phosphntll 00 em3 3,O mg P 
abgespsltcn. Die Spaltung ist in glykolysierenden Extrakten ver- 
mutlich kleiner, so dass sie im Verhiiltnis xu den in den meisten Ver- 
suchen heobschtcten Veresterungswerten wohl vernachlgssigt werden 
clarf. In dem in Tabelle 111 aufgefuhrten Versuch I1 war keine 
Dephosphorylierung 1-on Inosinsiiure festzustellen. 

Muskel-adenyisaure uiid inosinsaures Barium verdanken wir dem Entgegen- 
kornmen der Firma Dr. Oeorg Henming, Berlin-Tempelhof. 

l j  Vgl. J. Rrzs, Bull. soc. ehiin. biol. 22, 36 (1940). 
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Uber den Gehalt der Retina-extrakte an Phosphaten und deren 
Abnahme durch Dialyse gibt folgender Ve'rsuch Anhaltspunkte : Ein 
im Verhaltnis Ton einem Teil Netzhaut und zwei Teilen Wasser be- 
reiteter Extrakt enthielt in der s8ureloslichen Fraktion 7,75 mg yo 
anorganisches P und 8,35 mg yo organisches P; nach dreistundiger 
Dialyse enthielt derselbe Extrakt noch 4,6 mg yo anorganisches P 
und 5,4 mg yo organisches P. 

V 
VI 
VII 
VIII  
I X  
x 

Tabelle 11. 
7,5 cm3 enthalten: 3 om3 Extrakt. 1 cm3 Phosphat-Bicarbonat, 1,2 mg Mg..; ausser- 

dem je nach Versuch 30 mg Glykogen, 50 mg Glucose, die angegebenen Mengen Nucleo- 
tid. - 42,7 mgO,/o anorgan. P. - 60 Min. 35O. 

~ . . . . . .  
~ . . . . . .  

. . . . . .  0,25 

. . . . . .  

. . . . . .  

. . . . . .  2,5 

- 

-~ ~- ~ 

I 
I1 
I11 
IV 

V 
VI 
VII 
VIII 

IX 
X 

Substrat 

Glykopen . . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  

Glucose . . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  

Glykogen . . . . . . .  

Adenyl- 
saure 

-- 
I' 

lbnahme 

6 J  
7,0 
8,3 
7.7 

19,7 
22,2 
3 3  

12,7 

22,4 
r r  
I ,n 

Milch- 
saure 

ge bildet 

24 
33 
20 
25 

80 
98 
22 
56 

~~ 

I 
50 

Tabelle 111. 
6,5 om3 enthalten: 2 em3 Extrakt, 1 em3 Phosphat-Bicarbonat, 1,2 mg Pig..; ausser- 

dem je nach Versuch die angegebencn Mengen Rdenylsaure und Inosinsaure (umkryst.), 
50mg Glucose. - 2 Stdn. 37O. 

0 
4,75 0 
- 

- ' 0,3 

4,75 6,6 
7,0 ~ 12,O 
- 1 19,s 
- 1 27,2 

3 3  20,5 
3.5 1 26,6 

3,5 4,2 

saure 

44 

151 
122 
155 
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Tabelle IV. 
6,76 om3 enthalten: 2 cm3 Extrakt, 1 cm3 Phosphat-Bicarbonat, 0,6 mg Mg..; 

ausserdem je nach Versuch 50 mg Glucose, 30 mg Glykogen, die angegebenen Mengen 
Nucleotid. - 43,8mg% anorg. P. - 2 Stdn. 37O. 

I Substrat 

~~~ ___. ~~ 
~~ ~ -~ 

I ' Glucose. . . . . . . .  
I1 ,. . . . . . . . .  
I11 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
I X  
x 

, . . . . . . . . .  
, . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  
. , . . . . . . . .  
, . . . . . . . . .  
). . . . . . . . .  
,, . . . . . . . .  
)) . . . . . . . .  

lbnahme 
gebildet 

~~~ 

~ ~ -~ ~~~~ 

14,8 1 84 
15,6 I 94 
14,8 1 84 

19,9 I 166 
24,3 172 

24,5 1 177 
29,6 1 193 

6,s I 89 
10,6 - 

1526 1 118 

- 27,5 , 

Zusammenf assung. 
Inosinsaure wirkt in Extrakten der Retina als Co-Enzym sowohl 

beim Glykogen- als auch beim Glucoseabbau. Das Ausmass der mit 
Inosinsaure in den verschiedenen Retina-extrakten erzielten Akti- 
vierung zeigt, im Vergleich mit Adenylsaure als Co-Enzym, betracht- 
lichere Schwankungen. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass Ino- 
sinsiiure bei der Glykogen-phosphorylierung relativ wirksamer ist als 
bei der Glucose-phosphorylierung. 

Basel, Augenklinik der Universitat. 

78. Darstellung und einige physikalische Eigensehaften der 
l-Chlor-2,3,4,6-tetra-p-toluolsulfonyl-glucose 

von A. L. Bernoulli 7 und H. Stauffer. 
(27. IV. 40.) 

I. Ein le i tung .  
Untersuchungen uber die Cellulose-ester der p-Toluolsulfosaure 

veranlassten uns, diese Versuche auf Glucose zu iibertragen. Da 
der Aufbau der Glucose im Vergleich zu dcm der Cellulose einfacher 
ist, lasst sich auch die entstehende Tosyl-glucose (,,Tosyl" = p-Toluol- 
su1fonyl)l) besser identifizieren. 

l) Vgl. K.  Hess, R. Pfleger, 9. 507, 48 (1933). 




