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0ber Karnin und Inosinsgure 
(II. Mitteilung) 

v o n  

F . ' H a i s e r  und F. Wenzelo  

Aus dem Privatlaboratorium Scheibbs und dem I. chemischen Laboratorium der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 10. Dezember 1908.) 

Bevor wir unsere  in der ersten Mitteilung dargelegten 

Untersuchungen  tiber das Karnin begannen,  hatten w i t  uns 

mehrere Sommer mit dem Studium der Inosins/iure beschS.ftigt. 

Wir  haben zahlreiche Beobachtungen gemacht,  die uns zur 

12Iberzeugung brachten, dal3 die Ermit t lung der Konsti tution 

der InosinsS.ure mit aul3ergew6hnlich grol3en Schwierigkeiten 
verknflpft ist und, wenn /iberhaupt, nu t  mit grofien Material- 

mengen durchgeffihrt  werden kann. Wit  haben damals, es war 
vor  zirka drei Jahren, die zahlreichen verschiedenart igen Beob- 

achtungen nicht publiziert, w e i l e s  unserer  Gepflogenheit  nicht 
entspricht, eine Auswahl weniger  Ta t sachen  mit entsprechender  

Theor ie  und schwach fundierten Schluf3folgerungen m~Sglichst 

hg.ufig der Mitwelt vorzulegen. Andrerseits schien uns aber 

auch die Mitteilung unseres  gesamten experimentellen Materials 

kaum im Interesse der Wissenschaf t  gelegen, da in demselben 
so manche sich scheinbar  widersprechende Beobachtungen 

enthalten waren, die bei wiederholtem Studium derselben wohl 
ihre Erkl/irung finden mul3ten, wodurch  die Erm{Sglichung 
einer kfirzeren, klareren und zuverI/~ssigeren Darstellung der 
gewonnenen  Resultate zu gew/irtigen war. 

Nun sind aber in der letzten Zeit vier Arbeiten fiber die 
Inosinsg.ure erschienen, in welchen wir manche yon unseren 
Beobachtungen  bestS.tigt finden. So sehr uns dies natfirlich 
freuen kann, bringt es doch f[ir uns den Verlust der Priorit~tt 
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der Publikation mit sich und wir sehen uns daher veranlafit, 

entgegen unseren  Absichten und unserer  CTberzeugung nun- 

mehr, bevor wit  noch die Zusammense tzung  des Inosins mit 

der von uns gewansch ten  Sicherheit  feststellen konnten, unsere  
Anschauungen  fiber die [nosins/iure, welche yon den bisher 
yon anderer  Seite publizierten in wesentl ichen Punkten ab- 

weichen, darzulegen und mit d e m  uns aus fr0.herer Zeit zur  
Verft'lgung s tehenden experimentellen MateriaI zu belegen. 
Vorerst  aber sei uns eine kurze Besprechung der erw~ihnten 
vier Arbeiten gestattet. 

Als erste e r sch i en  die A b h a n d l u n g v o n  C. N e u b e r g  und 
B. B r a h n ;  1 durch dieselbe s e h e i n t f ( i r  denjenigen, welcher  

sich mit diesem Gebiet experimentetl  nicht besch/iffigt hat, die 

Frage  nach der Konsti tut ion der Inosins/iure so ziemlich erledigt 

z u  sein. Die beiden Fo r sche r  haben die optische Aktivit/it d e r  

Inosins~iure bestimmt und das Spal tprodukt  der Inosinsa.ure, 
far welches H a i s e r  2 einen ,>Zusammenhang mit den Isomeren 
der Trioxyvalerians/iure<, wahrscheinlich hiilt, durch Darstellung 
des Phenylosazons  als Pentose erkannt.  Es war  ihnen m6gIich, 

die Menge d e r i n  der Inosins/iure enthaltenen Pentose durch 
Destillation yon inosinsaurem Baryt  mit Salzs/iure und durch 

.Uberfahrung des ents tandenen Furfurols in das Phior0glucid 
quantitativ zu best immen und so nachzuweisen,  dat3 aus einem 

Molekti1 inosinsaurem Baryt  ein Molekal Pentose abgespalten 

werden kann. Sie halten diese mit Riicksicht auf die Drehung 

des Phenylosazons ,  welches sie in guter Ausbeute  erhielten, 
far  / -Xylose  und stellen far die Inosinsg.ure die Formel: 

N--C--N OH 
II II ) c H i  

HC C--N PO--O--CH 

-O HN--CO HCOH / 
t / 

HOCH / 

[ 
CH~OH 

Biochemisehe Zeitschrift, V, 488. 
2 Monatshefte fiir Chemic, XVI, 204. 
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auf, wobei sie blo13 die Wahl der Hydroxylgruppe; an welcher 

die Anhydridbitdung zwischen PhosphorsS.ure und l-Xylose 

vor sich gegangen ist, ftir unsicher halten. 
Fast zu gleicher Zeit wurde yon Friedrich B a u e r  1 eine 

Arbeit verSffentlicht, welche im Hofmeister'schen Laboratorium 
entstanden ist und das Problem in ganz tihnlicher We i se  

behandelt. B a u e r  f/'lhrt den Tatsachen entsprechend aus, dal3 
:der eine yon uns in der vorstehend zitierten Arbeit an dem 
damals als Trioxyvalerians/iure benannten Spaltprodukt der 
Inosins/iure die Pentosenreaktionen, Furfurolbildung und Re- 
duktionsverm/3gen konstatierte - -  N e u b e r g  und B r a h n  
machen hiervon in ihrer Abhandlung keine Erw~ihnung - -  

und sagt, dab diese Angaben ihn darauf gewiesen haben, dal3 

eine Pentose vorliege. Er stellte sich daher die Aufgabe, die 

Natur dieser Pentose aufzuklS.ren. Nach 24sttindigem Sieden 
einer LSsung yon freier Inosins/iure war das Hypoxanthin und 

die Phosphors/iure vol!stti.ndig abgespalten und bei darauf- 
folgender Destillation mit Salzs/ture hat auch er eine FurfuroI- 
menge  erhalten, die einem Molektil Pentose entspricht. Aus 
einer in gleicher Weise hydrolysierten InosinstiurelSsung, die 
er  optisch inaktiv fand, scheint er nur sehr wenig Phenylosazon 
gewonnen zu haben, da er ftir die Bestimmung des Drehungs- 

vermSgens desselben nur 0 " 0 5 g  Substanz anwenden konnte. 

Aus seinen Versuchen kommt er zu dem SchIusse, daft d- l -  

Arabinose vorliegt und daft der Inosinsfiure die Forme! 

(HO)e PO. O. er ie .  (CHOH)a. CH : (CsHaNr 

zukommt. 
P. A. L e v e n e  und W. A. J a c o b s  2 bringen einige experi- 

mentelle Angaben fiber die HydroIyse der Inosins/iure in saurer 
und in alkalischer L/Ssung. Dieselben zeichnen sich durch eine 
objektive Auffassung der Versuchsergebnisse aus und decken 
sich vol!st/indig mit einem Teile unserer Beobachtungen. Sie 
erhielten aus der Inosinsg.ure eine PentosephosphorsS.ure, deren 

Drehung sie bestimmten, konnten kein Phenylosazon darstellen, 

1 Beitr. zur  chem. Physiol.  u. Pathol., X, 345. 

2 Ber. der Deutschen  chem. Ges,, XXXXI, 2703. 
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welches die Eigenschaften eines Xylosazons oder eines Ara- 
binosazons h/itte, und fanden bei der quantitativen Pentosen- 
bestimmung nut ein Drittel der in den beiden vorstehend 

angeftihrten Arbeiten angegebenen relativen Mengen. 
In einer jfingst erschienenen Mitteilung endlich weisen 

C. N e u b e r g  und B. B r a h n  1 die Berechtigung der Annahme 
B a u e r ' s  beztiglich des Vorhandenseins yon d-/-Arabinose im 
Molektil der Inosins~iure aus experimentellen und theoretischer~ 

Grtinden zurfick und unterziehen die Resultate yon L e v e n e  

und J a c o b s ,  die mit ihren ,,Erfahrungen in vielfachem Gegen- 
satze stehen<<, einer Kritik, der  wir allerdings nicht beistimmen 

ldSnnen. 
Die Erscheinung, daft die Ergebnisse, zu welchen die 

Untersuchung der Inosins/iure in drei namhaften Laboratorien 

ftihrte, nachdem die wichtigsten Tatsachen bereits yon H a is e r 
festgelegt waren, so sehr voneinander abweichen, beweist aufs 
neue, wie schwierig sich die Forschungen schon bei re!ativ 

einfachen Spaltprodukten der Nucleine gestalten. 
Bei unseren eingangs erwtihnten Untersuchungen fiber 

die Inosins/iure batten wit beobachtet, dab durch Erhitzen der- 

selben mit verschiedenen Basen auf h6here Temperatur nebet~ 
Phosphors~iure und braunen, sirupiSsen Zersetzungsprodukten, 
vermischt mit Hypoxanthin, kleine Mengen eines Produktea 

erhalten werden, welches sich in der Art der Krystallisation 
u n d  in den sonstigen Eigenschaften wie das Karnin verh~tlt. 
Wir haben uns daher zunS.chst diesem zugewendet mit der 
Absicht, erst nach Aufkl~irung dieses Stoffes, welcher uns ftir 
die erfolgreiche Bearbeitung der Inosins~ure sehr wertvolle 
Anhaltspunkte zu liefern versprach, wieder auf die Inosins~iure 
selbst zurtiekzukommen. Die bei der Spaltung der InosinsS.ure 
gewonnenen Mengen jenes Produktes, welches uns an Karnin 
erinnerte, reichten jedoch bei der geringen Charakteristik 
desselben nicht einmal aus, eine Identifizierung mit aller 
Sicherheit durchzuftihren, um so weniger konnten wir daraa. 
denken, auf diesem Wege die zur Ermittlung der Zusammen- 
se tzung desselben erforderlichen Materialmengen herstellen zu 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXX[, 3376. 



Liber Karnin und Inosins~,iure. 151 

k~nnen. Es war  uns daher  sehr  wi l lkommen,  dab es uns m~g- 

]ich war,  eine Methode auszuarbei ten ,  nach der es gelingt, das  

Karnin aus Fle ischextrakt  zuverl~issig darstellen zu k6nnen.  

Mit Hilfe derselben gelangten wit  in den Besitz yon mehreren 

G r a m m e n  Karnin, unterwarfen dasselbe einem eingehenden 

Studium und haben es als ein ~quimolekulares  Gemenge  yon 

Hypoxan th in  und einem Hypoxan th inpen tos id  erkannt,  welch 

le tz terem wir mit Rficksieht auf  seine m6gliche Ents tehung  

bei der Spa l tung  der Inosins~ure den Namen Inosin beigelegt  

haben.  \Vir g laubten uns hierzu um so mehr  berechtigt,  als 
wir, wie in der ersten Mitteilung ausgefflhrt,  aus beiden Stoffen, 

wenn auch in sehr v e r s e h i e d e n e r A u s b e u t e ,  ein Osazon yore 

Schmelzpunk te  163 ~ gewonnen  hatten. Wir  konnten allerdings 

reines 

Inosin als Spaltprodukt der Inosins~.ure 

bisher nicht erhaltcn, doch ist dies vielleieht den beiden ameri-  

kanischen Forschern L e v e n e  und J a c o b s  gelunoen, welch e 

bei 14stf indigem Erhitzen yon Inosins~ure rnit 5p rozen t ige r  

Kalilauge auf  130 his 140 ~ eine 1.6sung bekamen,  die freie 

Phosphorst iure  enthielt, Feht ing 'sche L6sung nicht reduzier te  

und mit ammoniaka l i scher  SilberlOsung keinen Niederschlag 

gab. Dieser letztere Umstand  ist n/imlich nur dann m/Sglich, 

wenn bei der e ingetretenen Spal tung kein Hypoxan th in  ent- 

s tanden ist, da dieses mit ammoniaka l i scher  Silberli~sung eine 

Fiillung gibt, wtihrend die Silbersalze der InosinsS.ure und des 

Inosins in Ammoniak  vollst~indig und leicht 15slich sind. L e v e  n e 
und J a c o b s  ziehen aus ihrer Beobach tung  auch selbst den 

Schlul3, daI3 ,,die L6sung  keine f,'eie Base und kein freies Kohle- 

hydrat  enthtilt und dal3 es so gelingt, cinen Komptex zu erhalten, 

welcher  scheinbar  aus  Kohlehydra t  und Hypoxan th in  besteht:,. 

Der E inwand  hiergegen von N e u b e r g  trod B r a h n ,  dab 
Umwandlungen ,  die ,,bei 14stt indigem Erhi tzen mit Atzkali  
auf  140 ~ zus tande  kommen,  bei kohlehydrathal t igen Sub- 

s tanzen  keinen Rfickschlul3 erlauben,,,  scheint  uns im vor- 

l iegenden Falle nicht unbedingt  gerechtfert igt  z u s e i n ,  da die 

Pentose in glukosidar t iger  Bindung mit geschfi tzter  Aldehyd- 
gruppe vorhanden ist, da ferner sowohl die Inosins/iure als 



~152 F. HMser und F. Wenzel, 

a u c h  das Inosin d a s  Kochen  mit Alkali ohne weiteres  aus- 

~halten. 
Die  Alkalibesttindigkeit der Inosins~iure ergibt sich auch 

aus  den folgenden, von uns seinerzei t  ausgefflhrten Versuchen:  

Da wit  das basische Bar iumsalz  der Inosinsiiure ffir 

:v611ig unl6slich hielten; haben wit mit Rflcksicht atff die 

SchwerlOslichkeit  yon Li th iumphospha t  die Abspal tbarkei t  der 
Phosphors~.ure aus  der Inosins~iure mit HiKe von Lithium- 

h y d r o x y d  untersucht .  Nach 24st f lndigem Kochen  einer  wiisse- 

r igen L6sung  des Li th iumsalzes  derselben mit einem Molekt'tl 

L i t h iumhydroxyd  war  jedoch eine Aussche idung  von Lithium- 

p h o s p h a t  k a u m  bemerkbar .  Auch eine LOsung des C~tsium- 

�9 sa tzes  war  nach mehrsK'mdigem Koeben  v611ig farblos geblieben 

und konnte  nach dem Ausfiillen mit Bleiessig, Zerlegen mit 

Schwefe lwassers tof f  u n d  Kochen mit Bar iumcarbonat  nur 

inos insaurer  Bary t  wiedergewonnen  werden.  

Wir  griffen dann doch wieder  auf  das inosinsaure  Bar ium 

zurflck und erhitzten eine w~isserige L6sung,  welche auf  ein 

"Molekfil inos insauren  Baryts  ein halbes Molekfil Barium- 

hyd ! ' oxyd  enthielt, in Einschluf~rOhren w~ihrend je 3 Stunden 

zun~ichst auf  120 ~ , dann auf  140 ~ , 160 ~ und 180 ~ . Bei diesen 

T e m p e r a t u r e n  trat wohl  keine Absche idung  von Phosphor-  

siiure ein, doch konnten wir beobachten,  dab das durch 

Zugabe  des  Ba r iumhydroxydes  ents tandene bas ische  Barium- 

salz der Inosins~ture i n W a s s e r  nicht ganz  unlOslich ist, sondern 

s i ch  bei den angewende ten  hohen T e m p e r a t u r e n  teilweise 16st, 

so  dab es nach dem Erkai ten der R6hren in Form kleiner 

Drusen  ausgesch ieden  war. Die L6sungen  aber waren stets 

farblos geblieben; erst bei Erhi tzen auf  200 ~ wurde  die FItissig- 
,keit braun, es war  der gesamte  Phosphor  als phosphorsaure r  

,Baryt abgeschieden,  das Filtrat w a r  barytffei  und reagier te  

s tark  alkalisch. Der Verdampfungsr i icks tand  war  sirup6s und 

seine weitere Aufarbei tung fflhrte zu keinen sicheren Resul- 

taten. Auch bei A n w e n d u n g  von einem M01ekfil Bary thydra t  

-und mehr  auf  ein Molekfll inosinsauren Baryts  gelingt  die 
Abspa l tung  ke ineswegs  frfiher und waren im fibrigen die 

Ergebnisse  die gleichen. 



{Jber Karnin und Inosinsiiure. ] 5 3  

Drehungsverm6gen der Inosinpentose. 

Um die Konfigurat ion der Pentose  des Inosins, welche w i t  
als farblosen Sirup erhielten, der bisher nach zweijgthrigem 

Aufbewahren  i l nVakuum und wiederhol ter  Behandlung  kleiner 

Mengen desselben mit W a s s e r  und mit Alkohol nicht zur  

Krystal l isat ion gebracht  werden  konnte,  festzusteI!en , haben 

wir zunS.chst versucht ,  diese durch Anregung  mit Hilfe kleiner 

Krystg.llchen verschiedener,  uns yon Herrn  Geheimrat  Prof. 

Dr. E. F i s c h e r  freundlichst zur  Verff igung gestell ter  Pentosen 

zu erzielen. Da dies jedoch  keinen Erfolg hatte, entschlossen 

wir uns, das DrehungsvermSgen des im Vakuum zur Gewichts-  

kons tanz  gebraehten  Sirups zu best immen.  

I. 0 " 7 5 3 0 g  Substanz,  in W a s s e r  zu 15 c m  8 gelSst, gaben  im 

22 cm-Rohr  eine Drehung yon - - 2  ~ 12 f bei 17 ~ C. 

II. 0 ' 7 2 6 0 g  Subs tanz  einer anderen Darstel lung gaben,  in 

W a s s e r  zu 5 cm a gel/Sst, in einem 5 c m - R o h r  bei 17 ~ eine 

Drehung  yon - -  1 ~ 25'. 

Daraus  ergibt sich: 

I . . . . . .  - - t 9 " 9  ~ 

I[ . . . . .  - - 1 9 " 3  ~ 

Dieses Ergebnis  im Zusammenha l t e  mit der von N e u -  

b e r g  und B r a h n  1 ausgef/.ihrten Bes t immung  der Drehung des 

Pheny losazons  der Inosinsfi.urepentose, aus  welcher sie auf  die 

Anwesenhei t  von l -Xylose  schlossen,  lftl?t es wahrscheinl ich  

erscheinen, dal3, falls im Inosin und in der Inosins/iure diesetbe 

Pentose  enthalten ist, diese die d -Lyxose  ist, welche ja das- 

selbe Osazon  liefert wie die l -Xylose ,  wobei  allerdings ein- 

zuwenden  ist, daft O. R u f f  und G. O l l e n d o r f  2 ftir die 
d -Lyxose  in reinster, krystal l is ierbarer  Form eine spezifische 
Drehung  ]-~] ~ - - 1 3 " 9  ~ gefunden haben.  Wir  kSnnen daher  

z Biochemische Zeitschrift, V, 449. 
Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXIII, 1801. 
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mit Rticksicht auf die betr/~chtliche Differenz im Drehungs- 
verm6gen die Identit~.t der Inosinpentose noch keineswegs mit 
Sicherheit festgestellt betrachten und werden uns auch weiter- 

hin bemiihen, die Inosinpentose womSglich in krystallisierter 
Form ztt erlangen, um unsere Resultate zu kontrollieren, zumal 

auch der Versuch einer IJberffihrung der sirup6sen Pentose in 

eine krystallisierte Trioxyglutars/iure nicht den gew/_'mschten 
Erfolg hatte. 

0"5 g Pentose, aus reinstem Inosin als farbloser Sirup 
erhalten, wurden entsprechend den Angaben von E. F i s c h e r  1 
mit Salpeters~ure vom spezifischen Gewichte 1'2 w/ihrend 

8 Stunden auf 40 ~ erw/~rmt. Die Salpeters~.ure wurde hierauf 

rasch in einer Platinschale verdampft und der restierende 
Sirup in Wasser gelSst. Nach dem Aufkochen mit Calcium- 
carbonat und Abkfihlen erfolgte keine Abscheidung eines 

schwer 15slichen Kalksalzes, wie es h~itte eintreten sollen, da 

sowohl das Kalksalz der Trioxyglutars~.ure aus /-Xylose wie 

auch dasjenige aus d-Lyxose schwer 15slich ist. Nach dem 
Konzentrieren der L6sung hinterblieb ein Sirup, der auch nach 

Wochen nicht krystallisierte. Als hierauf das Calcium nach dem 
L0sen des Kalksalzes in Wasser durch Oxals~iure eben entfernt 
wurde, erhielten wir auch die freie Stiure als Sirup, der auch jetzt 

nach Monaten noch keine Neigung zur Krystallisation zeigt. 
Auch den aus 1 g inosinsaurem Baryt durch Kochen mit 

Schwefels/iure, Ausf'/illen der letzteren und der etwa abge- 

gespaltenen Phosphors~ture mit Baryt und Bariumcarbonat und 
nach Abscheidung des Hypoxanthins erhaltenen Sirup hatten 

wir in der gleichen Weise oxydiert. Es zeigte sich, dab nach 

dem Behandeln mit verdtinnter Salpeters/iure noch grolge 

Mengen yon Phosphor in organischer Bindung vorhanden 
waren, welche erst beim Kochen :-nit rauchender Salpeters/ture 
nachweisbar wurden. Ein schwer 1/3sliches Kall:salz konnte 
auch hier nicht zur Abscheidung gebracht werden, so dab 
auch auf diesem Wege Anhaltspunkte ftir die Bestimmung der 
Konfiguration der Pentose der Inosins~iure, respektive ftir das 
Vorhandensein yon Z-Xylose oder d-Lyxose nicht gewonnen 
werden I:onnten. 

: Bet. der Deutschen chem. Ges., XXIV, 1842. 
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Im tibrigen k6nnte das Auftreten yon d-Lyxose  in Produkten,  

die dem tierischen Organismus entstammen, bei ihrer nahen 
Beziehung zur Galaktose keineswegs auffallend erscheinen, es 
wttre vielmehr m6glich, dal3 es auch in anderen FS.llen, in denen 
/ -Xylose konstat iert  wurde,  sich um d-Lyxose  handeln k6nnte. 

Unter der Voraussetzung,  daft tats/ichlich im Inosin das 

Molektil der d-Lyxose  enthalten ist, sind wir in der Lage, ftir 

dasselbe die Strukturformel  

N - - C - - N - -  

HC2 5C__VN / ~-- CH 

h 61 I \  
HN - -  CO HOCH \ 

1 x O 
HOCH J 

H;/ 
I 

CH2OH 

aufzustellen. Es erscheint  dies dadurch begrtindet, daft einer- 
seits das Inosin keine Redukt ionswirkung zeigt, die Pentose 

also in der Aldehydgruppe substituiert ist und daft andrersei ts  

im Hypoxanth in  aller Wahrscheinl ichkei t  nach die Stelle 7 
besetzt  ist. Auf eine Bindung zwischen einem Kohlenstoff- 

a tom der Pentose und einem Sfickstoffatom des Hypoxanth ins  
weist  die leichte Zersetzbarkei t  durch S~iuren und die grofie 
Bestttnd[gkeit gegen Basen bin. Es kommen daher die Stellen 

1 und 7 in Betracht, da nut  an diesen vertretbare Wasserstoff-  

atome an Stickstoff sich befinden. Nun liefert aber das Inosin 
ein in der ersten Mitteilung genau beschriebenes Acetylprodukt,  

welches  drei Acetylreste an Sauerstoff  gebunden enth~ilt, wie 

arts der leichten Verseifbarkeit  durch Basen sowie auch aus 
dem Umstande hervorgeht,  daft das Hypoxanth in  unter gleichen 

Verh~iltnissen nicht acetyliert  wird, und welches weiterhin in 
Form eines durch Wasseraus t r i t t  zwischen zwei Molektilen 
en t s tandenen  Anhydrides  erhalten wurde, was die Anwesen-  
heir eines vierten Hydroxy l s  voraussetzt .  Dieses aber kann 
nur durch Wande rung  des Wassers toffatoms von 1 an das 
Sauerstoffatom in 6 entstehen, so daft ftir die Verkntipfung des 
Hypoxan th ins  mit der Pentose nur  die Stelle 7 freibleibt. 
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Entsprechend den vorstehenden Ausft ihrungen und un te r  
den beztiglich der Konfiguration der Pentose gemachter~ 

Vorausse tzungen ergibt sich die Struktur  unseres 

A c e t y l i n o s i n .  

N - - C  - - N  / /  

HC II II 
//--N--Cl CHt 

CH C : N  
! \  \ 

H3c. co. ocH \ \ 
I o 

H~c.co o c, / 
i /  

HC 
I 
I 

CH20.CO.CH a 

N - - C - - N  , ' x  

11 ti CH 

HC C--N\" 
I [ \ 
N = C  CH 

/ i \  
/ Hac.co.ocH \ 

\ /  I o 
O HaC.CO,OCH / 

i / 
HC 

I 
CH20. CO. CH a 

Auch die Reaktion wm B u r i a n  ~ konnte als wei terer  
Beweis daRir he rangezogen  werden, daf3 im Inosinmolektil der 

Wassers toff  yon Stelle 7 des Hypoxanth ins  substi tuiert  ist. 
Falls man mit eisgektihlten LSsungen arbeitet, gibt n~imlich 

Karnin und Hypoxanth in  mit Diazobenzolsulfos/iure bei Gegen- 
wart  yon Alkali sofort eine krMtige Gelbfiirbung, welche bald 

in Rot tibergeht, w~ihrend eine L6sung von Inosin vol lkommen 

farblos bleibt. 

Die Spa l tung  der Inosinsi iure  durch  Siiuren. 

Beim Kochen mit verdt'mnten S~iuren spaltet die Inosin- 
stiure leicht die Xanthinbase ab und liefert hierbei einen Kom- 
plex, der aus Phosphorsg, ure und einer Pentose durch Wasser -  
austritt ents~anden gedacht werden kann. Das Bariumsalz 
dieser Glykophosphol'S/iure hat bereits H a i s e r  e in Htinden 
gehabt  und analysiert, L e v e n e  und J a c o b s  3 erhielten es 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXVII, 697. 

Monatshefte fiir Chemie, XVI, 203. 
a Bet. der Deutschen chem. Ges., XXXXI, 2706. 
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n u n m e h r  in wohl ausgebildeten Krystallen und haben e s  
genauer untersucht. H a i s e r  hat diese S~ure als Trioxy- 
valerianphosphors~ure angesprochen unter Betonung, daf~ die 

Richt igkei t  dieser Bezeichnung keineswegs sichergestellt ist. 
Dal~ jedoch das Verhalten der vorliegenden S~iure leicht zu 
einer derartigen Annahme ftihren konnte, beweist der Umstand, 
dal3 auch jetzt noch, nachdem durch N e u b e r g  und Brahn  
wie auch durch B a u e r  die Anwesenheit von Pentose quanti- 
tativ festgestellt erscheint, L e v e n e  und J a c o b s  geneigt wgren, 
eher eine Tetrosecarbons~iure im Molektil anzunehmen als eine 
Pentose; sie ftihren auch bei der Berechnung ihrer Analysen 
die einem tetrosecarbonphosphorsauren Baryt entsprechenden 
Zahlen an. Die Pentosephosphors~.ure reduziert krgftig Fehling- 
sche LSsung, wie H a i s e r  gefunden und L e v e n e  und J a c o b s  
best~itigen. Nach N e u b e r g  und B r a h n  tritt nach der Hydro- 
tyse der Inosinsgmre ,,zu einer Zeit, wo alles Hypoxanthin 
bereits abgespalten ist, noch nicht die ganze Menge der Pen- 
rose in freier reduzierender Form auf<<, womit sic wohl sagen 
wollen, dab nach ihrer Anschauung die Pentosephosphors~ure 
nicht reduziert. Wenn wir auch diese Atfffassung ihrer Beob- 
achtung nicht teilen, so mtissen wir doch anftihren, dal~ auch 
wir nach dem Kochen der Inosins~.ure mit Schwefelstture und 
Entfernung yon Schwefels~iure und Hypoxanthin zuweilen 
LSsungen erh{elten, die nut geringes ReduktionsvermSgen 
zeigten. Dieses konnte aber auch dutch weiteres Kochen mit 
Schwefels~ure nicht erhSht werden. Es scheint somit yon der 
mehr oder weniger intensiven Behandlung der Inosins~iure 
:abzuh~.ngen, ob die Reduktionswirkung kdiftig auftritt oder 
nicht. Jedenfalls abet haben wir und auch L e v e n e  und 
J a c o b s  an analysenreinem Bariumsalz der Pentosephosphor- 
s~.ure Reduktionswirkung konstatiert. 

Versuche zur Isolierung der Pentose der Inosinstiure sind 
bisher yon keiner Seite mitgeteilt. Wir haben das seinerzeit 
yon H a i s e r  erw~hnte Bariumsalz derselben (CsHgOs)~Ba 
wiederholt dargestellt und versucht, die in demselben ent- 
haltene organische Substanz niiher zu charakterisieren. Die- 
selbe resultierte, da wir das Bariumsalz stets nut in sehr 
kleinen Mengen erhalten konnten, nach dem vorsichtigen AUS- 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 
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fallen des Baryts als eine winzige Menge eines z~then, gelb- 

braunen Sirups, der allen Versuchen, ihn in brauchbare Form 

zu bringen, widerstand. Diese Sirupe ftihrten uns namentlich 

im Hinblick auf die Erscheinung, daft sie einen intensiven 
Geruch nach arabischem Gummi z e i g t e n -  an der Inosin- 

pentose konnte diese Wahrnehmung niemals gemacht werden 
- - ,  dazu, die M~Sglichkeit in Betracht zu ziehen, daf3 in der 

InosinsS.ure vielIeicht eine Polyose enthatten ist, die aus zwei 
odei" mehreren Pentosemolektilen besteht, und daft diese die 
schlechten Ausbeuten an Osazon und die unentwirrbaren 

Sirupe bedingt. Wit wollen daher im n/tchsten Sommer wieder 

auf unsere zahlreichen Versuche aus friiheren Jahren zurfick- 

greifen, welche den Zweck hatten, das Molekulargewicht der 

Inosins/iure festzustellen. In Anbetracht der ungtinstigen L6s- 
lichkeitsverhiiltnisse der freien Inosins~ure hatten wit" uns 

bemtiht, dutch Einf/Jhrung verschiedener Alkohol- und S~iure- 
reste z u  krystallisierten Derivaten von geeigneter L6slichkeit 

z u  gelangen, doch fflhrten alle diese Versuche stets nur zu 

sirup6sen Produkten, deren Reinigung untunlich war. 
Aus der groBen Zahl der Versuche, zum Molekular- 

gewichte der Inosins/iure zu gelangen, woIlen wir nut einen 

bier anffihren, obwohl auch dieser zu keinem positiven Resultat 
ffihrte. Es hatte sich gezeigt, dat3 die Inosins/iure sich in 

absoluter Ameisenstiure leicht 16st und wit wollten dieses 

L6sungsmittel trotz der voraussichtlich betrS.chtlichen Dissozia- 
fionswirkung zur Molekulargewichtsbestimmung dutch Gefl'ier- 

punktserniedrigung benutzen. Fflr diesen Zweck haben wit die 
Inosins/iure, welche beim Konzentrieren der wLisserigen L6sung 
bei Zimmertemperatur als farbloser Sirup erhalten wird und 

fiber Schwefels/iure zu einer harten, glasigen Masse eintrocknet, 
dadurch in eine w/igbare Form gebracht, dab wir ihre ziemlich 
konzentrierte wtisserige L~Ssung im Exsikkator fiber Schwefel- 
S~iure dem Vakuum einer Olpumpe aussetzten. Hierbei erstarrte 

die ganze Masse alsbald, das Eis verdampfte allmS.hlich und 
die Inosinstture hinterblieb in Form eines leichten Schaumes, 
der v611ig trocken war und beim Zerdrficken sich in ein feines 
Pulver verwandelte. 
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Die Bes t immung  ergab: 

Angewendete Substanz in .Molekulm'- 
Substanz 100 cm a LSsung Depression gewicht 

0" 2468 1 "493 0" 29 144 

0"7964 4"817 0"86 156 

1"2153 7"352 1 "335 154 

Die erhaltenen Zahlen ffir das Molekulargewicht  der Inosin- 

sS.ure weichen yon dem \Verte 348, welcher  der je tzt  gftltigen 

Formel derselben entspricht, betr/J.chtlich ab. Dieses Resultat  

k6nnte  in erster  Linie auf  s tarke Dissoziat ion hinweisen, es 

zeigte sich jedoch attch bei der Aufarbei tmlg der L6sung, dat3 

die lnosinsS.ure nicht wieder  vOllig zur t ickgewonnen  werden 

konnte,  sondern sich teilweise zersetz t  hatte. 

\Vir sind daher  gcn6tigt,  noch andere \Vege zu versuchen,  

um das Molekulargewicht  de r lnos ins / iu re  sicherzustellen, da 

ttns die Entscheidung der Frage yon \.Vichtigkeit scheint, ob 

die Inosinsgure  ein einfaches Pentosender ivat  ist, wie gegcn-  

w;+irtig a n g e n o m m e n  wird, oder ob es sich yon einem kompli- 

ziertercn Zucker  ableitet. Wi," mOchten bemerken,  daf3 auch 

L e v e n e  und J a c o b s  diese M6glichkeit  in Betracht zogen und 

in der Inosinsgture neben der Pentose attch nach ciner Hexose  

suchtcn.  

Osazon der Inosinsiiurepentose. 

Dasselbe wurde  yon N e u b e r g  und B r a h n  in reichliciler 

Ausbeute  mit dem Schme!zpunkte  159 bis 160 ~ , yon B a u e r  

il:, wie es scheint,  wesentl ich geringerer  Menge mit dem 

Schme!zputll<tc 158 bis 159 ~ dargestellt  und wit haben seiner- 

zeit eine winzige Quantits.t, dle eben noch f/.ir cinige Schmclz- 

pkmktsbes t immungen  ausreichte,  nach viermaligem Umkrystal l i -  

siercn mit dem konstanten  Schmelzpunkte  163 ~ erhalten. 

L e v e n c  und J a c o b s  dagcgen f~hren an, dal3 alle ihre Be- 

miihungen,  ein Phenylosazon  mit den Eigenschafien einos 
XyIosazons  oder eines Arab inosazons  zu erhalten, vergeblich 

waren. 
Dieser \Viderspruch ist ftir uns ke ineswegs  auffallend, 

da wit selbst zu wiederhol tcn Malen in die l..age geir 

sind, kein Osazon gewinncn  zu k/3nnen, und zwar  immer  

I0' 
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dann, wenn wir uns bemfihten, mit mSglichst reinen L6sungen 
zLt arbeiten. Wit haben daher diese Reaktion ng.her studiert 
und gefunden, daft die freie Glykophosphorstiure, respektive 
das Gemenge von dieser und eventuell vorhandener freier 

Pentose, zur Osazondarstellung bentitzt, stets nur braune Pro- 
dukte ergab, die in kurzer Zeit vollstttndig verharzten, w~ihrend 

bei Anwendung des Bariumsalzes der Pentosephosphors~iure 

sich in der Hitze hellgelbe, aus feinen Kryst~illchen bestehende 

Flocken bildeten, an denen sich beim Erkalten reichlichere 

Mengen dunkelgelber, derberer N~idelchen ausschieden. Durch 

Extrahieren der abfiltrierten Masse mit Weingeist konnten die 
letzteren, welche das Osazon der Pentose darstellen, von der in 

der Hitze entstandenen Ausscheidung getrennt werden. Die 
Ausbeute war im Vergleich zu jener aus Inosinpentose immer 

sehr schlecht. L e v e n e  und J a c o b s  haben nun al lerWahr-  
scheinlichkeit nach vor dem Versuche zur Darstellung des 
Osazons das Barium entfernt, w~ih rendNeuberg  und B r a h n  
und ebenso auch B a u e r  mit den bariumhaltigen Fltissig- 

keiten arbeiteten, woraus sich ohne weiteres die gegen- 

teiligen Resultate erkI~iren. N e u b e r g  und B r a h n  haben bei 

Verwendung des Bariumsalzes der Pentosephosphors~iure in 
der Wttrme die Ausscheidung einer ,,amorphen, gelblichweil3en 
Masse, die organiscld gebundenen Phosphor enth~tlt und die 

Phenylhydrazinverbindung der PentosephosphorsD.ure ist<<, 
beobachtet und nach dem Abfiltrieren derselben in der Hitze 
aus der erkalteten L6sung" das Phenylosazon der Pentose 
erhalten. Wir haben auf die Reindarstellung dieser Phenyl- 
hydrazinverbindung tier Pentosephosphorsgure viel Miihe ver- 

wendet, da uns dieselbe, wie wit sp~iter ausffihren werden, ftir 

die Ermittlung der Bindestelle yon Phosphors~iure und Pentose 
von Wichtigkeit schien, haben jedoch bisher wegen der grol~en 
Zersetzlichkeit dieser Verbindung in dieser Richtung keinen 

Erfolg erzieit. 

Vergleich der Drehungswerte, 

Wenngleich bisher for die Anderung, welche das Drehungs- 
vermSgen einer optisch aktiven Substanz durch Eintritt eines 
Substituenten erfS.hrt, ein allgemein g/iltiger Ausdruck nicht 
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gefunden werden konnte,  so 15.13t sich doch f(ir eine bestimmte 

Substanz die Richtung und meist auch die ungef~hre Gr/Sf3e 
dieser Anderung voraussehen,  wenn  bekannt  ist, welche 
Drehungs~tnderung derselbe Substi tuent  an einem der be- 
treffenden Substanz nahes tehenden Stoffe hervorruft.  Im Hin- 
Nick darauf  wollen wir das Drehungsverm6gen der Stoffe, die 

im vorl iegenden T h e m a  bertihrt wurden,  einem Vergleich 

unterziehen,  da die Ergebnisse  ftir die Beurtei lung der Frage 

bez~'~glich eines Zusammenhanges  zwischen Inosin und Inosin- 

s/iure in Betracht  gezogen werden k~Snnen. Da es sich hier 

um Stoffe von wesentlich verschiedenem Molekulargewicht  

handett, m/kssen wir ftir unsere  Ober legung die Molekular- 

drehungen anwenden.  F/ir die Pentose aus Inosin fanden wir 
eine [~] ~ - -19"6 ,  diesem entspricht [M] ~--- - - 2 9 " 4  ~ . Ftir die 

Pentosephosphors/ iure  ergibt sich aus der Best immung yon 
L e v e n e  und J a c o b s  im Vergleiche mit der Drehung der 
Inosins~iure [M] ~ -I-42"4 ~ Unter der Voraussetzung,  dab in 

der Pentosephosphors~ure  aus Inosins~iure die Inosinpentose 

enthalten i s t , 'bewirk t  also die Einftihrung der Phosphors/ iure 

in das Pentosemolekihl eine Veri inderung der Molekulardrehung 

urn + 7 1 " 8  ~ Die analoge EinRihrung des Phosphorsg.urerestes 

in das Inosin [ M ] - - - - I 3 1 " 8  w[lrde nun zu einer Inosin- 

phosph0rs/ iure fCihren, deren Drehungsverm~Sgen ungef~ihr 
den Wer t  [M] - -  --  131" 8-t- 71' 8 - -  - -60  ~ haben sollte, w~thrend 
aus den Angaben yon N e u b e r g  und B r a h n  sich ftir die Inosin- 
s~iure [3,/] --- - -64"  2 ~ berechnen 1/il3t. 

Diese au~erordentl ich gute Obereinst immung der Werte  
kann natClrlich bei der Unsicherheit  ihrer Grundlagen keines- 

wegs als ein Beweis daftir angesehen werden,  daft die Inosin- 
s~iure tats~ichlich sich vom Inosin ableitet, immerhin jedoch 

kann sie beim Vorhandensein  anderer Beweisgr[inde als eine 
weitere Sttitze dienen. 

Ste l lung der Phosphors [ iu re  an der Pentose .  

Daft es sich im vorl iegenden Falie um eine esterartige 
Bindung zwischen Phosphorsaure  und Pentose handelt, kann  
wohl als feststehend angesehen werden, da in einer Phosphin- 
sRure, welche der gleichen Formel entsprechen wfirde, die zur  
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Abspaltung der Phosphors/iure erforderliche Trennung der 
Bindung zwischen Phosphor und Kohlenstoff nur unter gleich- 
zeitiger Zerst/Srung des organischen Restes m6glich write und 
andrerseits die Phospbors~uremonoester im allgemeinen der 
Verseifung ja schwer zug/inglich sind. Wir wollen also unter- 
suchen, ob gegenwS.rtig bereit se ine  Entscheidung darfiber, an 
welchem Kohlenstoffat0m der Pentose der Phosphors~iurerest 
als Substituent sich vorfindet, schon mtSglich ist. 

Direkt beweisende Beobachtungen sind bisher in ge- 
nflgender Anzahl nicht gemacht worden, doch l~ifit sich mit 
einiger Wahrscheinlichkeit eine Wahl treffen, wobei die folgen- 
den Momente in Betracht kommen. 

Die R e d u k t i o n s w i r k u n g ,  welche die Pentosephosphor- 
s~ure zeigt, schIietgt eine Substitution in der Aldehydgruppe aus. 

Die D r e h u n g s / i n d e r u n g ,  welche beim I21bergange yon 
Pentose zu Pentosephosphors/iure auftritt, ist selbst bei An- 
nahme von /-Xylose im Molekti! der Inosins/iure eine sehr 
betr~chtliche und gibt uns aus diesem Grunde einige Anhalts- 
punkte daftir, an welchem der vier Hydroxyle der Pentose die 
esterartige Bindung der Phosphors/iure vorhanden sein k6nnte. 

Bei Eintritt des Phosphors/iurerestes in der ~-Stellung zur 
Aldehydgruppe wfirde die Anderung der Drehung nur eine 
unbedeutende sein k~Snnen, da die Substitution an einer Gruppe 
vor sich geht, die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
h~ilt, sondern selbst nur Substituent an einem solchen ist, so 
daft also die Wirkung des Phosphors/iureeintrittes von sekun- 
d/irer Gr613enordnung w/ire und sich daher wenig ffihlbar 
machen wflrde. Von den vier mit dem ~-Kohlenstoffatom ver- 
bundenen Gruppen sind zwei, n~mlicb diejenigen, welche zwei 
Kohlenstoffatome enthalten, untereinander ziem!ich gleich, was 
zur F01ge hat, dab such eine Substitution an dem ~-Hydroxyl 
eine bedeutende Ver~inderung des Drehungsverm~Sgens nicht 
herbeifflhren k6nnte. Es wird dadurch also sehr wahrschein- 
licb, daft der PhosphorsS~urerest nicht in der ~- oder g-Stellung, 
sondern in der a.- oder ~-Stellung sich vorfindet. 

Die P h l o r o g l u c i n -  und  O r c i n r e a k t i o n  tritt mit der 
Pentosephosphors/iure rasch und kr/iftig ein, wie auch L e v e n e  
und J acobs  angeben. !~lber den Mechanismus dieser Reaktion 
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ist bisher allerdings noch keine Klarheit geschaffen worden, 
doch verdanken wir N e u b e r g  zahlreiche Angaben fiber den 
Eintritt, respektive Nichteintritt derselben bei verschiedenen 
Stoffen. Nach ihm zeigt Glycolaldehyd die Reaktion nicht, 
Glycerose und Tetrosen schwach, die Pentosen aber deutlich. 
Daraus l~fit sich der Schlul3 ziehen, dab an ihr das ~-, ~'- oder 
g-Hydroxyl beteiligt sein mag, dab sie aber jedenfalls nicht 
durch das ~z-Hydroxyl allein hervorgerufen wird. Es wird somit 
voraussichtlich auch Substitution in der ~-Stellung eine St{Srung 
nicht bewirken. 

Endlich kSnnte auch die Phenylhydrazinverbindung aus 
dem pentosephosphorsauren Barium Aufschlul3 fiber die SteIlung 
der PhosphorsS.ure geben, falls es doch m0glieh sein sollte, die- 
selbe in analysenreiner Form zu erhalten und fails sich heraus- 
stellen sollte, dab sie ein Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Osazons der Pentose ist. 

Auf Grund der vorstehenden Erw~igungen hat also die 
Annahme der Stellung des Phosphors~turerestes am ~.-Kohlen- 
stoffatom die gr613te Wahrscheinlichkeit ffir sich, nachdem ja 
aul3erdem das ~-Hydroxyl f/ir die laktonartige Bindung mit 
dem einen Hydroxyl der Aldehydgruppe in Anspruch genommen 
sein dtirfte, da schon die Bruttoformel der Inosins/iure eine der- 
artige Bindung erfordert. 

Strukturformel der Inosinsiiure. 

Von den bisher unter Berticksichtigung des Vorhanden- 
seins einer Pentose aufgestellten Formeln entspricht diejenige 
von N e u b e r g  und B r a h n  in keiner Weise dem Verhalten der 
Inosins~ure und ihrer Derivate. Durch die Angliedermlg der 
Phosphors~ture an die Aldehydgruppe der Pentose wfirde eine 
Pentosephosphors~ure resultieren mftssen, die keine Reduk- 
tionswirkung zeigt, und andrerseits finder auch durch die Ver- 
knfipfung des Hypoxanthins mit der Phosphors~.ure das Auf- 
treten von reduzierender Pentosephosphors~iure aus tier nicht- 
reduzierenden Inosins~iure bei der Abspaltung der Xanthinbase 
nicht seine Erkl~irung. Bezfiglich der Konfiguration der Pentose 
kOnnen wir uns nattirlich einen Einwand nieht erlauben, da 
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diese bisher in reiner Form aus der Inosinsiiure noch nicht 

isoliert wurde. 

Die Formel yon B a u e r  sieht die.Bindung des Hypo- 
xanthins mit der Pentose in der Aldehydgruppe, wie sie eben 
wahrscheinlich ist, vor; allerdings in einer Form, die mit Rtick- 

sicht auf die Zahl der beteiligten Valenzen und Atome unmOg- 
lich ist. Beztiglich der Bindestelle zwischen Phosphors~iure 
und Pentose wird keine bestimmte Annahme gemacht. 

Nach unseren vorstehenden Ausffihrungen w~irde som[t 

u n t e r  der Voraussetzung, dab der InosinsEure das einfache 

Molekulargewicht zukommt und daft in ihr die gleiche Pentose 

wie im Inosin vorhanden ist und diese wirklich als die d-Lyxose 

sich erweist, etwa die folgende Formel der Inosins~iure als die 

wahrscheinlichste zu betrachten sein: 

jN--C--N 
HC R II II 

/2N--C CH 
/ E i 

HC OC--NH 

HO,. I \ 
OCH \ o 

HOCH / 
i /  

HC 
I 
CHsOH 

Diese Formel vermag alle bisher bekannten Reaktionen der 
Inosins~iure ungezwungen zu erkl~iren, bedarf jedoch, was wit 
nicht verkennen, in mancher Beziehung noch entsprechender 

Sttitzen. Vor allem ist das Molekulargewicht der Inosinstiure 
festzustellen, die Natur der Pentose aufzukl~iren und die Richtig- 
keit obiger Annahme der Bindestelle der Phosphors/iure zu 
beweisen. Alierdings bietet die L~Ssung dieser Aufgaben nach 
unseren Erfahrungen derart grol3e Schwierigkeiten, daft uns 
die MSglichkeit ihrer l)berwindung fast aussichtslos erscheinen 

m6chte. 


