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0ber Karnin und Inosins/iure 
(I. Mitteilung) 

von 

F. Haiser und F, Wenzel .  

Aus dem Privat laboratorium Scheibbs und  dem I. chemischen Laborator ium der 

k. k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  12. D e z e m b e r  1907.) 

Als Karnin bezeichnete W e i d e l  1 eine organische Base, 

welche er 1871 aus L i e b i g ' s  Fleischextrakt in der folgenden 
Weise isolierte: Das mit Wasser verdtinnte Extrakt wurde 

zun~ichst mit Barythydrat yon Phosl~haten etc. befrei t  und 
dann mit basischetn Bleiacetat ausgef/illt. Unter den aus- 

geschiedenen Bleiverbindungen befindet sich auch das Karnin- 

btei, welches in heifiem Wasser lgslich ist und daher durch 

Auskochen des gewaschenen Bleiniederschlages mit Wasser 

yon den tibrigen Verbindungen getrennt werden kann. Die 

wiisserige L5sung wird durch Einleiten von Schwefelwasser- 

stoff und Filtrieren yon Blei befreit und stark konzentriert. Es 
scheidet sich dann beim Erkalten das Karnin in Form eines 

krtimlichen, noch sehr gefiirbten Kristallschlammes ab, welcher 

nach dem Umkristallisieren mit Tierkohle in kreideweil3en 

Drusen und kriimlichen Gruppen ~iul3erst kleiner, mikro- 

skopischer, unregelm/if~ig begrenzter Kristalle ausf~illt und bei 
weiterem Umkristallisieren die Zusammensetzung nicht ~indert. 
Den Gehalt des Fleischextraktes an Karnin sch~itzt W e i d e l  
nach der Menge des erhaltenen Rohproduktes auf etwa 1~ . 

1 Ann. der Chemie,  158, 356 (1871). 
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Bald nachher  wurde  das Karnin von S c h t i t z e n b e r g e r  1 

in der Hefe und von P o u c h e t  ~ im H a m  aufgefunden.  

1883 haben es K r u c k e n b e r g  und W a g n e r  a unter-  

nommen,  W e i d e l ' s  Arbeit zu kontrolIieren; sie konnten 

W e i d e l ' s  Resultate  nut  best/itigen, haben  sie jedoch mehrfach 

ergg.nzt, indem sie das Karnin besser  charakter is ier ten und 

namentl ich angaben,  dal3 es sich bei 230 ~ zu br/iunen beginnt  

und bei 239 ~ vollst~indig verkohlt.  Sie haben das Karnin nicht 

allein aus  Fleischextrakt ,  und z w a r  in einer Ausbeute  yon 

1 bis 2 g pro Pfund - -  und auch weniger  - -  erhalten, s o n d e m  

auch aus Froschfleisch und dem Fleische yon Stil3wasser- 

fischen. 

B a l k e  ~ konnte  es aus Pferdefleisch isotieren und hat 

es gemeinsam mit einigen anderen Xanth inbasen  zuers t  in 

Form der Kupferoxydulverb indungen  dutch A n w e n d u n g  yon 

Fehl ing 'scher  LSsung und Hydroxy lamin  abgeschieden und 

nach 121berftihrung in die Bleiverbindungen yon den tibrigen 

getrennt.  

E. v. L i p  p m a n n  ~ endlich ist es gelungen,  dasse lbe  unter  

den st ickstoffhal t igen Bestandteilen des Sages  der Zucker-  

tribe aufzufinden. 

Mit Rticksicht auf  Zahl  und Namen der Forscher ,  welche 

das  Karnin in H/inden hatten, konnte  man zungchs t  keines-  

falls daran zweifeln, dal3 dem Karnin die mehrfach best/itigte 

For  meI CTHsN~O 3 oder  doch ein Multiplum derselben tats~ich- 

lich zukommt ,  und da W e i d e l  berei ts  beobachte t  hat, dal3 bei 

der Behandlung  yon Karnin m i t  Salpetersgure  oder  Brom- 

wasse r  Hypoxan th in  (Sarkin) CsHeN~O entsteht,  muflte es a l s  

eine leichte Aufgabe erscheinen, die Konst i tut ion des Karnins  

zu ermitteln, was  Ja auch bereits  versucht  worden  ist. Merk- 
wt i rd igerweise  aber  wurde  die Er re ichung dieses Zieles bis- 

her nur auf syn the t i schem W e g e  angestrebt .  S c h m i d t  und 

1 Bull soc. ehim. (2), 2l, 217 (1874). 
S. Pouehet, Contributions dt la connaissanc e des mati~res exeractives 

de l'urine. Paris, t880. 
a Journ. fiir prakt. Chemic (2), 4?, 553. 

Sitzungsber. der med.-physik. Gesellsch. zu Wtirzburg, 1883, 58. 
5 Ber. der deutscherl chem. Gesdlseh., 29, 2650. 
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P r e s s l e r  1 hielten es ftir m/Sglich, dab das~Karnin ein Oxy- 
theobromin sein ktSnnte und gingen daran, ein solches auf- 
zubauen; sie haben aber ihre Versuche abgebrochen, um nicht 
mit E. F i s c h e r ,  der damals in der Puringruppe arbeitete, zu 
kollidieren. Die Annahme, dal3 das Karnin ein Oxytheobromin 
sei, hatte allerdings wenig Wahrscheinlichkeit ftir sich, da, wie 
eben erwS.hnt, das Karnin dutch Oxydation in das sauerstoff- 
/irmere Hypoxanthin tibergeht. Wei d el hat auch bereits darauf 
hingewiesen, daft das Karnin von Hypoxanthin sich um die 
Bestandteile der Essigsg.ure unterscheidet: 

CTHsN403 --  CsH~N40 + C2H~O ~ 

und K r u c k e n b e r g  und W a g n e r  haben versucht, Hypo- 
xanthin und Essigsiiure zu vereinigen, obgleich sie es mit 
Rticksicht auf die AlkalibestS.ndigkeit des Karnins f~r unwahr- 
scheinlich hielten, daf~ dieses eine Verbindung des Hypo- 
xanthins mit Essigs/iure sein kSnnte. 

Im Hinblick auf die im vo'rstehenden ausgeftihrte Sach- 
iage hatten wit nun den Entschlul3 gefafit, zu versuchen, die 
Konstitution des Karnins auf analytischem Wege aufzukl~iren, 
konnten aber doch nicht widerstehen, zunS.chst einen Versuch 
auszuftihren, der uns mSglicherweise l eicht und rasch zum 
Ziele ftihren k/Snnte. Wit hatten bereits festgestellt, da13 das 
Karnin, welches nach den Angaben yon Ba lke  und nach 
unseren eigenen Beobachtungen Fehling'sche L6sung nicht 
reduziert, durch Kochen mit Salzs/iure in Hypoxanthin und in 
einen Syrup zerfS.11t, der nach Entfernung des Hypoxanthins 
beim Erw/irmen mit Fehling'scher L6sung rotes Kupferoxydul 
zur Ausscheidung bringt. Es schien daher, abgesehen yon 
physiologischen Momenten, sehr Ieicht m/Sglich, dab die Spal- 
tung des Karnins durch S/iureeinwirkung eine hydrolytische 
sei im Sinne der Gleichung: 

C 7 HsN403 4- H 20 ~ C~H4N~O 4- C~ HaO ~ 

und daft neben Hypoxanthin GIykolaldehyd zuniichst in der 
Orthoform entsteht. Unter dieser Voraussetzung mul3te das 

1 Ann. der Chemie, 217, 302. 
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Karnin mit Rticksicht darauf, daft es selbst nicht reduziert, op- 
tisch ak~iv sein, was sich in der Tat best~.tigte. Es ertibrigte nun 
bloI3, den Glykolaldehyd als solchen zu charakterisieren. Durch 
Kochen mit essigsaurem Phenylhydrazin wurde auch ein Osa- 
zon erhalten, welches den Schmelzpunkt 163 ~ hatte, sich 
jedoch mit dem einerseits aus Formaldehyd, andrerseits aus 
Glykolaldehyd zum Vergleiche dargestelIten Glyoxalosazon 
keineswegs identisch erwies. 

Auch an der Inosins/iure haben wir zur selben Zeit, als 
dies beim Karnin geschah, optische Aktivit/it und die Ent- 
stehung eines Osazons vom Schmelzpunkte 163 ~ konstatiert, 
was bei dem Umstande, daft beide Substanzen bei der Spaltung 
Hypoxanthin geben, eine genetische Beziehung zwischen ihnen 
nicht unm~3glich erscheinen liei3. Wir wandten uns zun~ichst 
dem einfacheren der beiden Stoffe, dem Karnin, zu und 
richteten in erster Linie unser Augenmerk auf die Gewinnung 
einer m6glichst reinen Substanz. 

Das Extrakt , welches ~/ir zu unseren Versuchen ver- 
wendeten, war L i eb ig ' s  Frey Bentos Fleischextrakt. in dem 
sogenannten Armour's Fleischextrakt aus Chicago konnten 
weder Inosins/iure noch Karnin auch nur in Spuren auf- 
gefunden werden. 

Darstellung des Karnins. 

Die Darste!lung des Karnins erf01gte zun~chst ganz nach 
Weidel ' s  Vorschrift. Da die Fltissigkeit nach dem Ausf/illen 
mit Barythydrat stets stark alkalisch und dem Geruche nach 
ammoniakalisch ist, so ffi.Itt mit basischem Bleiacetat neben 
zahireichen anderen Verbindungen sowohl Inosins~iure als 
auch Karnin aus. Das Bleisalz der,Inosins/iure ist in heil3em 
Wasser uni6slich, das des Karnins dagegen 16slich. In frtiher 
beschriebener Weise Wurde aus den ltSslichen Bleiverbindungen 
dutch Schwefetwasserstoff das Blei entfernt und zur Kristalli- 
sation eingedampft. Hiebei tritt, wie W e i d e l  bemerkt, nut 
manchmal Kristallisati0n von Karnin ein, was yon den wech- 
selnden Mengen: Kochsalz abh/ingt, d i e im  Fleischextrakt vor- 
handen sind, indem durch Vermittlung yon Chlorblei in die 
schliel31ich resultierende Karninl6sung verschiedene Mengen 
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yon Chlorwasserstoff gelangen, die zur Bildung von leicht 

16slichem Karninchlorhydrat Veranlassung geben. Wir konnten 

hier stets grSl3ere Mengen von Karnin erhalten, wenn vor 
dem Konzentrieren der entbleiten L6sung die SalzsS.ure durch 

Ammoniak gebunden wurde. Auch die Inosins~ure kann aus 
den in heil3em Wasser unlSslichen Bleiverbindungen gewonnen 

werden; doch hat sich diese Methode der Aufarbeitung des 

Fleischextraktes einerseits wegen der n~Stigen, lang andauern- 

den Erhitzung der unbest~ndigen Verbindungen auf die Siede- 

temperatur des Wassers, andrerseits wegen der Komplikation 

des Verfahrens weniger vorteilhaft erwiesen als die folgende, 

bei weiteren Darstellungen von uns stets bentitzte Arbeits- 

weise. 

Das Extrakt wird in zirka 5 Teilen warmen Wassers 

yon ungef/ihr 40 ~ gelSst und Barythydrat zugesetzt, bis kein 

Niederschlag erfolgt. Man scheue sich nicht davor, dab im 

Filtrate Baryt erscheint, sondern setze so lange Baryt zu, als 

im Filtrate noch ein Niederschlag entsteht. Es wird hiebei aus 

so verdiinnter L/Ssung weder Inosins/iure noch Karnin gef/illt, 

was bei Inosins/iure wenigstens in konzentrierterer L6sung der 

Fall w/ire. Nach dem Absaugen des Barytniederschlages, der 

tibrigens nach dem Auswaschen mit heil3em Wasser nur 
Spuren yon organischen Sul~stanzen enth/ilt, wird die stark 

alkalische Fltissigkeit mit Essigsg.ure neutralisiert. Sodann 
wird in der K~ilte mit Bleiessig ausgeftillt, indem man so lange 

davon zusetzt, bis eben kein Niederschlag mehr entsteht. Ein 

Oberschufi ist zu vermeiden, da dieser 15send auf den Nieder- 

schlag wirkt. Aus dem mit kaltem Wasser gut ausgewaschenen 

Niederschlage gewinnt man nach Zerlegung mit Schwefel- 

wasserstoff in der Kg.lte, Aufkochen mit Baryumcarbonat und 
Einkochen des Filtrates im Vakuum den inosinsauren Baryt, 

und zwar etwa 5 bis 6 g aus einem Pfund Fleischextrakt. Die 

Ausbeute h/ingt ganz yon der Frische desselben ab; aus alten 
dunkelbraunen Sorten wurde oft nicht die Spur gewonnen, aus 
ganz frischen hellgelben dagegen 7 g. 

Das Filtrat yon der Bleiessigfiillung wird mit Ammoniak 
versetzt, wobei abermals ein Bleiniederschlag entsteht, der das 
Karnin enthS.lt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mk kaltem 
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Wasser gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Dies 
kann in der Hitze vorgenommen werden, geschieht jedoch 
Zweckmiifiiger auch in der Kiilte, damit etwa entstandene 
freie S/iuren keine Zersetzung hervorrufen. Noch vor dem 
Abfiltrieren des Bleisulfids werden die S~.uren mit Baryum- 
carbonat neutralisiert, hierauf wird filtriert und zum Sirup ein- 
gedampff. Nach dem Impfen mit Karninkristallen oder nach 
24sttindigem Stehen kommt die ganze Masse zur Kristalii- 
sation. Die Kristatie werden abgesaugt, kalt gewaschen und 
drei- bis viermaI unter Eindampfen mit wenig Tierkohle aus 
Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute betr/igt ebenfalls 5 bis 
6 g  pro Pfflnd frischen Fleischextraktes. 

Eigenschaften des Karnins. 

Das so gewonnene Karnin gleicht ganz und v611ig der 
Beschreibung nach dem Weidel'schen Pr/iparat. Es ist ein 
krt'lmlicher Kristallschlamm, erscheint nach dem Trocknen 
kreidig und gtanzlos und f~rbt sich entsprechend den Angaben 
von K r u c k e n b e r g  Und W a g n e r  bei 230 ~ braun, um bei 
h~Sherer Temperatur zu verkohlen. Es ist in kaltem Wasser 
Sehr schwer, in heil3em leichter 16s[ich, in Alkohol und in 
Ather ist es nahezU UnI6slich. Der Bleiessigniederschtag ist in 
der Hitze 1/Sslich in Wasser, was fibrigens auch yon dem des 
Hypoxanthins gilt. Der volumintSse Silberniederschlag schelnt 
in A mmoniak unl6slich; tats/ichlich ist ein TeiI desselben 
ammoniakI6slich, wie im sp/tteren angeffihrt werden Wird. 

Dieses Karnin wurde weiterhin t4mal umkrismltisiert 
und nach je zwei bis drei Kristallisationen anatysiert. Hiebei 
ergaben sich Werte, die den yon der Formel C~HsN4Q ge- 
forderten sich einigermal3en ntihern: 

In 100 Teilen: 

B e r e c h n e t  ffir G e f u n d e a  
i ^ �9 

, CTHsN403  I. IL III. IV. 
v 

C . . . . . . . . . .  4 2 " 8 5  4 4 ' 0 4  4 3 " 9 8  4 4 ' 8 0  4 4 ' 1 4  

t I  . . . . . . . . .  4 " 0 8  4 " 3 7  3 ' 8 6  3 " 2 3  3 ' 9 0  

N . . . . . . . . .  2 8 ' 5 7  27"7t 2 8 ' 4 0  2 8 " 9 9  2 7 ' 7 0  
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Da die Differenzen in den aus  den Analysen  berechneten  

Prozentzahlen  weit  fiber die Analysenfehler  h inausgehen  und 

dutch wei teres  Umkris tal l is ieren die Erre ichung einer volI- 

st~indigen Kons tanz  der Wer te  nicht zu erwar ten  war,  gingen 

wir daran, die Reinigung der Subs tanz  auf  anderen W e g e n  zu 

versuchen  und woll ten zun/ichst  das Chlorhydrat  hieffir be- 

nfitzen. 

Proben von zwei  Kristallisationen, die s tarke Abweichung  

voneinander  im Stickstoffgehalte zeigten, wurden  in heil3er, 

verdt innter  Salzs~iure gelSst, das ausgesch iedene  Chlorhydrat  

umkristal l is ier t  und die Base  durch Am m o n iak  wieder  in Frei- 

heir gesetzt .  Es  zeigte sieh jedoch bald, dab bei dieser Behand-  

lung reines Hypoxan th in  ents tanden war.  Die SchwerlSslich- 

keit in W a s s e r  hatte zugenommen ,  beim Erhi tzen trat bei 230 ~ 

keine Braunfi i rbung mehr  ein und auch sonst  zeigte die Sub- 

s tanz  alle E igenschaf ten  des reinen Hypoxanth ins .  Die Ana- 

lyse der aus  jeder  der beiden Proben erhal tenen Base ergab 

die folgenden, gleichfalls auf H y p o x a n t h i n  s t immenden  Zahlen ! 

I. 0"1357g Substanz gaben 51'0 cm .~ feuchten Stickstoff bei 23 ~ und 
739 m m  Barometers~cand. 

II. 0'1051g Substanz gaben 39'6 c m  3 feuchten Stickstoff bei 22 ~ und 
736 mm Barometerstand. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

CsH~N~O 
I. II. , . . _ .__ ,~ ._ ,  

N . . . . . . . .  41'28 41"32 41"17 

Da wir auf  diese Weise  zum Chlorhydrat  des Karnins 

nicht gelangt  waren,  dasselbe aber  mehrfach beschr ieben ist, 

haben wit, um die W i r k u n g  der SalzsS, ure mSglichst  abzu-  

schw~ichen, 1/, g Karnin in der berechneten  Menge Normal-  
salzsg.ure bei einer T e m p e r a t u r  yon 50 ~ gel6st  und die Fltissig- 

keit ohne weitere Erw/ i rmung  im Vakuum eingedunstet .  Von 

der aus  dem Chlorhydrat  durch Ammoniak  zur f i ckgewonnenen  

Base wurde  eine S t icks tof fbes f immung gemach t  mit dem 

folgenden Ergebnisse :  
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0 ' 0 9 9 9 g  Substanz gaben 2 9 ' 0 c m  ~ feuchten Stickstoff bei 22 ~ und 740 m m  

Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden "" r 

Karnin Hypoxanthin 

N . . . . . . . .  32"14 28"57 41"17 

Es hat also diese /iut3erst vorsichtige Behandlung des 
Karnins mit Salzs/iure auch bereits ein Steigen des Stickstoff- 
gehaltes verursacht. Die gleiche Empfindlichke[t zeigte das 
Karnin auch bei dem Versuche zur Darstellung eines Gold- 
salzes; setbst bei der grSfJten Vorsicht konnte nur das 

Hypoxanthin-Goldchlorid 

erhalten werden. Es wurde bei einem Versuche das Karnin 
unter Eisktihlung in Salzs/iure gelSst, Goldchlorid zugesetzt 
und die LSsung im Vakuum fiber Schwefels/ture verdunsten 
gelassen. Das Golddoppelsalz schied sich in Form wohlaus- 
gebildeter, gl/inzender Prismen und Nadeln aus, die in Wasser 
ziemlich scl{wer 15slich waren. Die Analyse derselben ergab: 

I. 0 " 1 7 6 5 g S u b s t a n z  (bei 100 ~ getrocknet) lieferten nach dem Gliihen mit 

Kalk 0" 214g g Chlorsilber. 

II. 0" 1457g Substanz gaben 0 ' 0 5 9 8 g  Asche (Gold). 

Aus einer anderen Darstellung: 

III. 0"0740 2" Substanz (bei 100 ~ konstant) gaben 0 ' 0 3 0 8 g  Asche. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

"-" - CsH~N40 HC1Au C18 
I. II. III . . . . .  

v 

CI . . . . . . . . . .  30" I0 - -  - -  30'  O0 

Au . . . . . . . . .  - -  4 t ' 0 5  41"62 41 ' 42  

Dai3 tats/ichlich Hypoxanthin-Goldchlorid vorliegt, wurde 
weiters auch dadurch bewiesen, dal3 ein Teil des Goldsalzes 
mit Schwefelwasserstoff in der K/ilte zeriegt und die filtrierte 
LSsung nach dem Neutralisieren mit Ammoniak eingedampft 
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wurde. Die ausgeschiedene organische Substanz wurde ge- 
trocknet und auf den Zersetzungspunkt des Karnins (230 ~ 
geprtift; sie Nieb jedoch bis 260 ~ ungef~irbt. SchlieBIich lieferte 
die aus dem Golddoppelsa[z abgeschiedene Base auch kein 
Acetylprodukt, w~ihrend das Karnin, wie sp~tter ausftihrlich 
beschrieben, ein solches entstehen l~ifSt. Die goldchloridhaltige 
Mutte,.'latige vom Hypoxanthin-Goldchiorid wurde gleichfalls 
mit Schwefelwasserstoff von Gold befreit und hinterlieB nach 
dem Filtrieren und Eindampfen einen schwach gelb gef~.rbten 
Sirup, der Fehling'sche L~sung reduzierte, ein weiterer Beweis 
daffir, daft eine Zersetzung des Karnins eingetreten war. 

Es schien wohl m6glich, daf5 beim Versetzen einer L6sung 
yon salzsaurem Karnin mit Goldchlorid sich ein Karnin-Gold- 
chlorid bitdet, da hiebei sofort die Ausscheidung einer Ver- 
bindung eintritt; jedenfalls aber ist das Karnin-Goldchlorid so 
unbest~indig, daft es sich in kurzer Zeit sichtlich ver~indert und 
in Hypoxanthin-Goldchlorid tibergeht. 

Auf die Analyse des gleichfalls dargestellten Platindoppel- 
salzes, welches im Aussehen mit den vorliegenden Beschrei- 
bungen wohl iibereinstimmte, haben wir mit Rticksicht auf die 
vorstehenden Resultate verzichtet. 

Dieser Empfindlichkeit gegen S~iuren steht eine aul3er- 
ordentliche Unempfindlichkeit gegen Basen gegentiber. Es 
konnte das Karnin mit Ammoniak, Barythydrat oder Kalilauge 
gekocht werden, ohne daft ein Steigen im Stickstoffgehalt ein- 
trat. Es wurden aus diesem Grunde Versuche angestellt, Ver- 
bindungen des Karnins mit Basen zu seiner Reinigung zu 
benfitzen; von denselben seien das Lithium-, Natrium- und 
Baryumsatz erwg.hnt, welche gul3erst zerflief31ich sind und nut 
mit grol3en Verlusten umkristallisiert werden k/3nnen. Sie sind 
wohl in Alkohol unl{Sslich, konnten aber trotzdem nicht zur 
Reinigung des Karnins mit Vorteil verwendet werden. 

Inosin. 

Die fr0.her angef(ihrten Differenzen in den Analysenresul- 
taten, die an den Proben aus verschiedenen Karninkristalli- 
sationen zu Tage traten, im Vereine mit der Beobachtung, dal3 
bei Aufl6sung des Karnins in heifaem Wasser sich ein Tell 
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leichter 16st als der Rest, veranlafiten uns, eine Reinigung des 

Karnins durch Extrakt ion mit kaltem Wasse r  zu versuchen.  

1 g Karnin wurde zu wiederholten Malen mit je 200 c ~  3 
kalten Wassers  verrieben und die filtrierte L6sung eingedampft. 

Bei dem Konzentr ieren schied sich nur eine sehr geringe 

Menge eines schwer 16slichen KSrpers am Rande der Fltissig- 

keit in Form dtinner, matt weil3er Linien aus, w~ihrend eine 
grS13ere Menge eines leicht liSslichen Stoffes beim Verdunsten 

der letzten Wasserres te  zu einer durchscheinenden,  strahlig- 

kristallinischen Masse erstarrt. Diese konnte aus Alkohol urn- 

�9 kristallisiert werden und zeigte den unscharfen Schmelzpunkt  
yon 215 ~ unter  gasiger Zersetzung und darauffolgender Braun- 

und Schwarzfiirbung, die bei 220 ~ vollendet ist. Mit Rticksicht 

darauf, daI3 die Zusammense tzung  der neuen Substanz es als 

wahrscheinlich erscheinen 15.13t, dal3 sie und die Inosins/iure 

aus der gleichen Muttersubstanz durch Abbaa entstanden sein 

dfirften, nennen wir dieselbe Inosin. Auch durch Methylalkoho! 

kann die neue Substanz aus dem Karnin extrahiert  werden;  
d o c h  gelang es nach keinem der beiden Verfahren, alas Pro- 

dukt v~511ig frei von dem schwer 15slichen Hypoxan th in  zu 

erhalten. Dagegen fanden wir in der 

Aee ty l i e rung  des Karn ins  

eine ausgezeichnete  Methode zur Abtrennung des Inosins aus 

dem Karnin. 
1 g" Karnin wurde unter  Zugabe eines KSrnchens Natrium- 

acetat  mit Essigst iureanhydrid einmal aufgekocht  und letzteres 
dann im Vakuum abdestilliert. Der Rtickstand wurde mit 

Chloroform extrahiert,  das UngelSste nochmals in gleicher 
Weise  acetyliert  und wieder  mit Chloroform extrahiert. Die 
Chloroformextrakte wurden vereinigt und 24 Stunden stehen 
gelassen, damit die Spur~n yon Hypoxanthin ,  welche in L6sung 
gegangen waren oder in der Flfissigkeit suspendiert  blieben, 
Gelegenheit  hatten, sich vollsttindig abzuscheiden.  Es wurde 

sodann filtriert, bis zur Trocknis  abdestilliert und aus abso- 
lutem Atkohol unter Anwendung  yon Tierkohle  .umkristalli- 
siert. Die Substanz sehied sich aus der alkoholisehen Lgsung 
beim Erkal ten in prg.chtigen, seidenglS.nzenden Nadeln aus, die 
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s o f o r t  r e i n  w a r e n  u n d  s e l b s t  n a c h  v i e r m a l i g e m  U m k r i s t a l l i -  

s i e r e n  i h r e n  S c h m e l z p u n k t  n i c h t  / i n d e r t e n .  D e r  S c h m e l z p u n k t  

l i e g t  b e i  236  ~ is t  j e d o c h  u n s c h a r f ,  d a  be i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  

B r a u n f f i r b u n g  e in t r i t t  u n t e r  b e g i n n e n d e r  Z e r s e t z u n g .  D ie  S u b -  

s t a n z  i s t  in d e r  e t w a  5 0 f a c h e n  M e n g e  a b s o l u t e n  A l k o h o l s  

15st ich u n d  f/illt b e i m  AbkCth len  f a s t  v o l l s t g m d i g  h e r a u s .  W a r  

d ie  L 5 s u n g  d e s  A c e t y I p r o d u k t e s  s e h r  v e r d t i n n t  u n d  e r f o l g t e  

d a s  AbkCih len  l a n g s a m ,  s o  s c h i e d  s i c h  d a s s e l b e  in d i a m a n t -  

g l / i n z e n d e n  K r i s t a l l e n ,  d ie  z u w e i l e n  z u  D r u s e n  v e r e i n i g t  w a r e n ,  

a m  B o d e n  d e s  Gef~it3es ab.  In C h l o r o f o r m  i s t  d ie  S u b s t a n z  s e h r  

l e i ch t ,  in  T e t r a e h l o r k o h l e n s t o f f  d a g e g e n  s e h r  s c h w e r  15sl ich.  

Die  A n a l y s e n  s t i m m e n  a n n / i h e r n d  a u f  e in  T r i a c e t y l i n o s i n :  

I. o. lO64ff der bei I00 ~ getrockneten Substanz gaben 14 '0cm a feuchten 

Stickstoff bei 20 ~ und 732 ~ m  Druck. 

H. 0" 1010ff der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 13' 1 cm 3 feuchten 
Stickstoff bei 20 ~ und 739 mm Druck. 

III. 0"2755g" Substanz, bei 1O0 ~ konstant, ergaben bei der Verbrennung 
0" 4970 g Kohlens~iure und 0" l 136 g" Wasser. 

IV. 0" 1505 ff Substanz wurden mit 20 cm ~ Barytlauge (1 cm 3 enthielt 0'  0099 g" 

Baryumhydroxyd) eine Viertelstunde lang gekocht und mit 1/10 n.-Salz- 

s~iure unter Anwendung von Lackmus als Indikator zuriicktitriert, wobei 
12"6 c m  ~ Salzsiiure verbraucht wurden. Da ferner 20 cm a Barythydrat 

zur Neutralisation 23"05 c~ 8 Salzs~iure erforderten, waren yon der durch 
Verseifung gebildeten Essigsiiure 9" 1 cm s Barytlauge verbraucht worden. 

V. 0' 1541g" Substanz wurden nach der Methode des einen von uns der 
Acetylbestimmung unterworfen, wobei eine Essigsiiuremenge abgespalten 

wurde, die zur Neutralisation 12'3 cm 3 J/~0 n.-Natronlauge verbrauchte. 

Schwefiige Siiure war bei der Bestimmung nicht aufgetretem 

In I 0 0  T e i l e n "  
Gefgnden 

I. II. III. IV. V. 

N . . . . . . . . . . .  14"53 14'49 - -  - -  - -  
C . . . . . . . . . . .  - -  - -  49'21 - -  - -  
H . . . . . . . . . . . .  - -  - -  4.57 - -  - -  
COCH 3 ...... -- -- -- 35"51 34"33 

Berechnet fiir 
^ 

CIoH9Nr C2oHI6NsOg(COCH3)G 

N ........... 14'21 14"54 

C ........... 43' 73 49' 37 

H ........... 4'56 4"41 

COCH 3 ...... 32" 74 33" 50 

Chemie-Heft Nr. 2. 12 
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Wir versuchten such noch andere Derivate des Karnins 
darzusteUen, um ein reines Produkt durch diesen Umweg zu 
gewinnen, doch zeigten alle diese Verbindungen, so z. B. die 
durch Einwirkung yon Chl0rkohlensiiureester und Benzoyl- 
chlorid erhaltenen, so wenig erfreuliche Eigenschaften, dab 
wir auf deren Darstellung it7, gr6fieren Mengen vorlttufig ver- 
zichteten. 

Verseifung des A~cetylinosins. 

0"4085g Acetylinosin wurden mit 100 cm ~ 1/1 o n.-Atz, 
baryt eine halbe Stunde lang gekocht; sodann wurde mit der 
entsprechenden Menge 1/10 n.-Schwefels/iure der Baryt eben 
heraustitriert, so dab die L6sung weder baryt- noch schwefel- 
sg.urehaltig war. Da die Fl/.issigkeit infolge ihres Gehaltes an 
frei gewordener Essigs/iure saure Reaktion zeigte, wurde der 
gr613te Tell derselben im Vakuum abdestilliert, der Rest abet 
fiber Schwefels~iure im Vakuum eindunsten gelassen. Hieloei 
erstarrte das Ganze zu einer Kristallmasse, die nach dem 
Abpressen auf einer Tonplatte ein Gewicht yon 0" 2675 g hatte, 
wg.hrend die angewandte Menge des Acetylproduktes 0" 2778 g 
Inosin lieiiern sollte. Das Rohprodukt wurde zungtchst a u s  
Wasser unter Anwendung von Tierkohle umkristallisiert, wobei 
aus verdtinnter L6sung feine, seidengl/inzende Nadeln, aus 
konzentrierter, siruptSser LtSsung warzenftSrmige Drusen sich 
ausschieden. Als bestes L6sungsmittel zum Umkristallisieren 
erwies sich bisher 80prozentiger Weingeist, aus dem das 
Inosin beim Erkalten in feinen, seidengliinzenden Nadeln fast 
quantitativ ausf/illt. In Wasser ist das Inosin wesentlich leichter 
16slich als das Karnin und das Hypoxanthin. Die LSsliehkeit 
desselben in Wasser wurde bei 20 ~ C. bestimmt, indem aus der 
mit Kristallen v~511ig durchsetzten Fltissigkeit nach 24st[indigem 
Stehen bei dieser Temperatur 10cm '~ herausgenommen und 
abgedunstet wurden. Es blieb ein Rfickstand von 0'1615g. In 
100 c'm a der bei 20" ges~ittigten W~isserigen L6sung sind somit 
1'6155" Inosin enthalten. Die L6slichkeit desselben ist daher 
mehr als zehnma[ so grol3 als die des Hypoxanthins. 

Auch dieses durch Verseifung des Acetylproduktes er- 
haltene, wie die folgenden Anaiysen beweisen, vollstiindig 
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reine Inosin zeigt den unscharfen Schmelzpunkt von 215 ~ , 

bei welcher Temperatur bereits Zersetzung beginnt. 

I. 0" 1965 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben bei der Verbrennung 

0" 3215 g Kohlensg, ure und 0 '  0817 g Wasser. 

II. 0"1028g" Substanz gaben bei 18 ~ C. und 733 mln Barometerstand 

19"4 c~n 3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 

I: II. ,. CI~ 
4 v 

C . . . . . . . .  44" 62 - -  44" 77 

H . . . . . . . .  4"61 - -  4 ' 47  

N ........ -- 21 "05 20"89 

Bei Zusatz von Silbernitrat gestehen w~isserige Inosin- 

15sungen zu einer durchsichtigen Gallerte; das entstandene 

Silbersalz ist jedoch vollstStndig 15slich in Ammoniak und 
dieser Umstand erkl/irt, warum manche Forscher das Karnin 

auch nicht in Spuren aufgefunden haben. Wenn infolge 

starken Salzs~iuregehaltes der nach dem Zerlegen der in 

heil3em Wasser 10slichen Bleiverbindungen durch Schwefel- 

wasserstoff erhaltenen Fltissigkeit beim Einengen Karnin nicht 

kristallisiert, schreibt W e i d e l  vor, das Karnin nunmehr als 

Silbersalz zu f~illen und das ausgeschiedene Karninsilber durch 

Waschen mit Ammoniak vom mitgefallenen Chlorsilber zu 

befreien. Da wir nunmehr wissen, dab Inosinsilber in Ammo- 
niak ebenso leicht 16slich ist wie das Chlorsilber und nur das 

Hypoxanthinsilber in diesem L6sungsmittel unl6slich ist, wird 
es yon dem mehr oder weniger schlechten Auswaschen mit  

Ammoniak abh/ingen, ob nach dem Zerlegen mit Schwefel: 

wasserstoff eine gr613ere oder geringere Menge Karnin oder 
ob/Jberhaupt nur Hypoxanthin auskristallisiert. In der Tat  hat 
auch Micko,  i ein geiibter Analytiker, stets nut Hypoxanthin 
und nicht die Spur yon Karnin aus Fleischextrakt erhalten. 

1 Zeitschr. fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genuiamittel, 8, 231 und 

10, 393. 

12" 
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Karnin ais Gemenge. 

In wiederhol ten Versuchen  wurde  bei der Acetyl ierung 

von 1 g Karnin stets e twas mehr  als 0" 9 g Acetylinosin durch 

Extrakt ion mit Chloroform gewonnen,  w/ihrend dem chloro- 

formunlSslichen Rfickstande durch Behandeln mit kal tem 

W a s s e r  das zugese tz te  Nat r iumaceta t  und nictit ganz  0"1 g 

eines s i rupSsen Stoffes entzogen wurden  und e twas fiber 

0" 3 g H y p o x a n t h i n  zurCtckblieben. Da nun 0" 9 g Acetylinosin 

z i rka  0"6  g Inosin entsprechen,  

se tzung  des Karnins  w i e  folgt: 

In 1 g Karnin 

Inosin . . . . . . . . . . .  0' 6 6o 
Hypoxanthin . . . . . .  0" 3 g 

ergibt sich die Z u s a m m e n -  

Molekulargewicht Mole 

268 1 
136 1 

Es  s tehen also die Mengen,  in denen sich Inosin und 

Hypoxan th in  aus  Karnin isolieren lassen, ungef/ihr im Ver- 

h/iltnisse der Molekulargewichte  dieser Stoffe. Es  scheint  somit  

das Karnin e in/ iquimolekuJares  Gemisch  yon Inosin und Hypo-  

xanthin zu sein. Tatsgchl ich s t immen auch einzelne unserer  

fr~Jher angeft ihrten Karn inana lysen  recht  gut  ffir ein solches 

Gemisch,  wie z. B.: 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet flit 

�9 i. II. III. C1~ + CsH~N4~O 

C . . . . . . . . . . . . . .  - -  4 4 '  1 4  - -  4 4 " 5 5  

H . . . . . . . . . . . . . .  - -  3'90 - -  3"96 
N . . . . . . . . . . . . . .  2 7 " 7 0  - -  27'71 27"72 

Die Abweichungen  in den anderen Analysen  erkl/i.ren sich 

nunmehr  auch in einfacher Weise,  indem eben beim W a s c h e n  

des Karnins mit W a s s e r  demselben ein Teil des Inosins  ent- 

zogen wird, wodurch  der Stickstoffgehalt  steigt. 

Optisehes Drehungsverm6gen des Inosins. 

Vor I/ingerer Zeit schon haben wir  die optische Aktivit~it 
yon Inosins~ure wie auch yon Karnin festgestellt.  Da sich nun 
inzwischen herausstell te,  dab das Karnin ein Gemenge  ist und  
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k a u m  yon vSilig kons tan te r  Z u s a m m e n s e t z u n g  erhalten werden 

kann,  verzichten wit  auf  die Anft ihrung der diesbeztigtichen 

Resultate und wollen nu t  die am Inosin ausgeft ihrte  Bestim- 
m u n g  mitteilen. 

l ' 8 0 0 g  Inosin wurden  in W a s s e r  gelSst und bei 18 ~ C. 

auf  ein Volumen von 20 c m  ~ verdtinnt.  Diese LSsung ergab bei 

gleicher T e m p e r a t u r  und unter  V e r w e n d u n g  von Natriumlicht 

im 22 cm-Rohr  eine Drehung  von - - 9  ~ 45/ 

im 20 cm-Rohr  eine solche von - - 8  ~ 53 ~ 

Daraus  ergibt sich das spezif ische DrehungsvermSgen  zu 

[~]n ~ - - 4 9 " 2  ~ 

und das molekulare  DrehungsvermSgen  zu 

[M]D - -  - -  131"8 ~ . 

Mol e k u l a r g e w i c h t s b  e s t i m m u n g e n .  

Da das Inosin mit Ausnahme  yon W a s s e r  in keinem 

LSsungsmit te l  eine gent igende LSslichkeit  besi tzt  und die Kon- 

s tanten ftir W a s s e r  sehr  kleine Wer te  haben, woll ten wi t  uns 

mit der Bes t immung  des MolekuIargewichtes  des Acetyl inosins 

begntigen. Dieselbe wurde  nach der S iedemethode  in B e c k -  

m a n n ' s  Appara t  ftir s t rSmenden Dampf  ausgeftihrt.  

Substanz: 0" 5345 3" Acetylinosin, LSsungsmittel: Chloroform. 

Siedepunkts- Gewicht des Molekular- 
erh5hung Volumen L6sungsmittels gewieht 

0' 15 ~ 11"25 c~n a 17" 17g 745 738 
0' 14 ~ 12'50 c m  ~ 19' 07g 731 

Dieses hohe  Molekulargewicht  entspr icht  nun allerdings 

ke ineswegs  unseren  Annahmen  beztiglich der Molekulargr56e 

des Inosins und seines Acetylder ivates  CloHgN~Q(COCHa)3, 
welches  die Zahl  394 erfordern wtirde. Und doch erschien das 
obige Resultat  du rchaus  nicht so unmSglich, da einerseits  der 

Schmelzpunkt  des Acetyl inosins  hSher liegt als der des Ino- 

sins, w~ihrend im al lgemeinen bei Glykosiden durch Acety-  

l ierung derselbe s tark herabgedr t ickt  wird und da andrersei ts  
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die Resultate der Elementaranalyse und ACetylbestimmungen 

besser auf ein Produkt  st immen wtirden, das  einer unter  

Wasseraust r i t t  erfolgten Molekti lverdopplung seine En t s t ehung  

verdankt,  als auf  das Triacetylinosin.  Diesem Acetylinosin 

wtirde die Formel C3~H3~NsO15 und das Molekulargewicht  7 7 0  

zukommen.  Daft die l )bere ins t immung in den vorn angeftihrten 

Analysenresul taten mit den theoret ischen Werten ke inebesse re  

ist, dtirfte wohl darauf zurt ickzuft ihren sein, daft die Subs tanz  

offenbar nur ~iuf~erst schwer  rein zu erhalten ist, indem sie 

auch bei sorgf~iltigster Behandlung nach dem Umkristall isieren 
aus  Alkohol und Trocknen  im Vakuum nach Essigs/iure riecht, 

Wir hoffen, daft es uns spS.ter noch gelingen wird, diese Ver- 
h~tltnisse aufzukliiren. 

Zun~tchst abet mul3ten wi t  uns  doch entschlietlen, eine 

Molekulargewichtsbest immung des Inosins selbst in w/tsseriger 

LSsung auszuftihren. Auch bier kam B e c k m a n n ' s  Siede- 

apparat  ftir s trSmenden Dampf zur Anwendung.  

Substanz : 1 �9 1800 g Inosin, L6sungsmittel : Wasser. 

Siedepunkts- Volumen 
erh6hung der LSsung Molekulargewicht Mittel 

0' 38 ~ 5'5 cm a 303 
0'25 8"5 302 

294 0"20 10"2 286 
O" 19 11 ' 3 296 

Der gefundene Mittelwert 294 beweist, dab dem Inosin 

die einfache Formel C10Hl~N405 und das Molekulargewicht  268 
zukommt.  Wohl  w~tre auch an eine wei tgehende elektrolyt ische 

Spaltung eines Doppelmolektils zu denken, da das Inosin Salze 
zu bilden vermag, doch iat die MSglichkeit einer solchen bei 

der amphoteren Natur  des Inosins 5.uBerst unwahrscheinl ich.  

Spa l tung  des Inosins .  

Da durch die vors tehenden Untersuchungen  nachgewiesen 
ist, dab im Karnin dem Inosin Hypoxanth in  beigemischt  ist, 
war  es notwendig,  festzustetlen, daft das Hypoxan th in  auch 
als Spal tungsprodukt  des Inosins auftritt. 
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0" 2005 g Inosin wurden mit 50 cm ~ 1/10 n.-Schwefels/iure 
eine Stunde lang gekocht, hierauf wurde mit der berechneten 
Menge Barythydrat die Schwefels~iure entfernt, die LSsung zur 
Trocknis eingedampft und der Rtickstand mit mSglichst wenig 
Eiswasser extrahiert. Das UnlSsliche (Hypoxanthin) wurde auf 
tariertem Filter gesammelt, bei 110 ~ getrocknet und gewogen. 
Die dureh Eiswasser erhaltene LSsung wurde eingedampft, im 
Vakuum der 0Ipumpe getrocknet, wobei ein Sirup zur[ickblieb, 
der gleichfalls gewogen wurde. Es wurden erhalten: 

U n l S s l i e h e s  0 ' 0 9 4 0 ,  b e r e c h n e t  f[ii ~ H y p o x a n t h i n  0 '  1017 

Si rup 0 '  1135, b e r e c h n e t  fiir e ine P e n t o s e  0 '  1122 

Daft das in Wasser  schwer ISsliche Spaltprodukt des 
Inosins tatsS.chlich Hypoxanthin ist, geht aus seinen Eigen- 
schaften, den Eigenschaften seines Chlorhydrates sowie aus 
den folgenden Analysen hervor: 

I. 0 " 0 9 6 0 g "  S u b s t a n z  g a b e n  be i  17 ~ und  738 m m  B a r o m e t e r s t a n d  35" 2 c m  s 

f euch ten  Stickstoff .  

II. 0" 2610 g Subs t anz ,  bei  110 ~ ge t rockne t ,  l iefer ten 0" 4220  g Kohlens i iu re  

u n d  0 ' 0 7 4 0 f f  W a s s e r .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  f l i t  

. ~ CsH~N40 
I. II. , 

N . . . . . . . . . .  4 1 " 3 8  - -  4 1 ' 1 7  

C . . . . . . . . . .  - -  4 4 '  10 4 4 '  01 

H . . . . . . . . . .  - -  3 '  14 2 '  94  

Der als zweites Spaltungsprodukt erhaltene Sirup schmeckt 
sehr stiff und reduziert Fehling'sche LSsung beim Kochen; er 
konnte trotz vielfacher Bemiihungen bisher nicht kristallisiert 
erhalten werden. Doch gelang die 

Darstellung eines Osazons. 

0"1980g Sirup wurden 2 Stunden lang in w~isseriger 
LSsung mit einem 13berschusse yon essigsaurem Phenyl- 
hydrazin im Wasserbad erhitzt. Schon in der Wiirme, in 
reichlicherer Menge abet beim Erkalten scheiden sich dunkel- 
gelb gefiirbte Kristallnadeln aus; dieselben wurden mit Wasser  
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gewaschen und aus 20prozentigem Weingeist umkristallisiert, 
wobei hellgelbe, mikroskopische NS, delchen erhalten wurden. 

Die Ausbeute betrug 0"200g. Dieselben schmelzen bei 163 ~ 

tinter Braunf~trbung und Zersetzung. 

0'1200g gaben bei 18 ~ und 739~nm Barometerstand 1 7 " 8 c m  3 feuchtea 
Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ftir 

Gefunden CaHsO3(N. NH. C6H5) 2 

N . . . . . . . .  16"75 17"1.7 

Da ebenso die Reaktionen mittels Phloroglucin und Orcin 

auf eine Pentose positiv ausfielen, so ist somit nachgewiesen, 

daft das Inosin ein Pentosid ist und daft es beim Erw~irmen mit 
S~turen leicht in Hypoxanthin und eine Pentose zerf~illt. Die 
Konfiguration dieser Pentose festzustellen, das mul3 einer 

sp~teren Mitteilung vorbehalten bleiben. 

Um schliei~lich jeden Zweifel an der Identit~it unseres 

Karnins mit Weide l ' s  Karnin auszuscl~liet~en, wurde noch 

ein Pr~ipara t zum Vergleiche herangezogen, das sich in der 

Sammlung des inzwischen verstorbenen Herrn Prof. Hugo 

W e i d e l  vorfand und das uns in liebenswtirdigster Weise 

dutch Herrn Prof. R. W e g s c h e i d e r  zur Verffigung gestellt 
wurde. Obgleich die Menge desselben ~iul~erst gering war, 
so konnte doch durch eine Analyse und den Schmelzpunkt 

zweier  K6rper, die daraus dargestellt wurden, die Identit~it 
der beiden als Karnin bezeichneten Gemische nachgewiesen 

werden. 
EinmaI lief~ sich aus diesem Pr~.parat das Inosin mit dem 

Schmelzpunkte 215 ~ durch einfache Extraktion mit Methyl- 
alkohol gewinnen. Ferner wurden 0 " 3 g  davon nach der oben 
angeffihrten Methode acetyliert und 0" 27 g in Chloroform 15s- 
liches Aeetylprodukt erhalten, das, aus Alkohol umkristalli- 
siert, den Schmelzpunkt 236 ~ zeigte. 0'1 g blieb als in Chloro- 
form unlSslicher Rfickstand zurtick. Das Acetylprodukt wurde 
sodann mit Barytlauge auf gleiche Weise wie frtiher verseift 
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und eine Menge Inosin gewonnen, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Weingeist eben noch ftir eine Stickstoffbestimmung 
reichte. Der Schmelzpunkt wurde dem friiher erhaltenen (215 ~ 
unscharf) gleich gefunden. 

0"0714g"  Subs tanz  gaben  bei 21 ~ und 737 m m  Barometers tand 13"7 cm .~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CloH~N~O 5 
v 

21 "22 20'89 


