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Uber Karnin und Inosinsgure 
(III. Mitteilung) 

von 

F. Ha i ser  und F.  W e n z e l .  

Aus dem Privatlaboratorium in Scheibbs und dem I. chemischen Laboratolium 

derk .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4.'tYI~irz 1909.) 

Die Formel der Inosins/iure und damit st i l lschweigend 

ihre MolekulargrSl3e wird auf Grund der Analyse ihres bei 100 ~ 

im Vakuum getrockneten Bariumsalzes  CloHllN~POsBa zu 
C~oHlaNCPOs angenommen.  Nun lassen es aber verschiedene 

Beobachtungen zweifelhaft erscheinen,  ob tatsg.chlich diese 

einfache Formel der Inosins~.ure zukommt  oder etwa ein 
Multiplum derselben. W/ihrend von den Spaltprodukten der 

InosinsS.ure das Hypoxanth in  und die Phosphors~.ure quantitativ 
mit Sicherheit  nachgewiesen  werden konnten, bietet dies ftir 

den in derselben enthaItenen Zucker  erhebliche Schwierig- 
keiten. Vor allem konnte  das Pentosazon bisher v o n d e r  
grS13eren Zahl der Forscher  nur in aul3erordentlic.h sehlechter 
Ausbeute  erhalten werden und auch beztiglich der Fufurol- 

menge, welche bei Destillation yon Inosinsgmre mit Salzsg.ure 
erhalten werden kann, weichen die Angaben yon C. N e u b e r g  

und B r a h n *  sowie B a u e r  ~ einerseits und diejenigen yon 

P. A. L e v e n e  und W. A. J a k o b s  a andrerseits  stark von- 
einander ab, so daft die le tztgenannten Forscher  sich veranlal3~ 

1 Biochemisehe Zeitschrift, V, 446. 

-~ Beitdtge zur chemischen Physiologie und Pathologie, X, 354. 

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 41, 2707. 
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sahen, an das Vorhandensein einer Hexose neben der Pentose zu 
denken, was eben ein hgheres Molekulargewicht voraussetzen 
w/jrde. Auch der ausgesprochene Geruch nach arabischem 
Gummi, welchen wir 1 an den L6sungen des Gemisches yon 
Pentosephosphors/iure undPentose wiederholt beobachteten, liel3 
uns die Anwesenheit einer Polyose mSglich erscheinen, wenn- 
gleich dieser Geruch wohl auch der Pentosephosphors/iure 
oder ihren Zersetzungsprodukten eigenttimlich sein k6nnte. 
Um diese Unsicherheit beztiglich der Motekulargr/3Be der 
Inosins/iure zu beseitigen, haben wit uns bem/jht, f/Jr das 

Molekulargewicht der Inosins~ure 

beweisende Beobachtungen zu gewinnen, was uns mit grSt3erer 
Zuverl/issigkeit gelang, als wir erwarten konnten. Wir haben 
schon ira der letzten Mi~teitung auf die seltenen Schwierigkeiten 
hingewiesen, die in unserem Falle der Ausf/jhrung einer 
Molekulargewichtsbestimmung naeh der Gefrier- oder Siede- 
methode entgegenstehen. Die freie Inosinsfiure ist nur bei 
m/il3igen Temperaturen gentigend best/tndig, w~ihrend beim 
Erw~irmen bald Zerfall eintritt, und konnten wir bisher f/jr die- 
selbe nur zwei LtSsungsmittel auffinden, das Wasser und die 
absolute Ameisens/iure, welche beide aber elektrolytische 
Dissoziation bewirken, letztere aufSerdem auch teilweise Zer- 
setzung der Substanz herbeif/jhrt. Geeignete Derivate der 
Inosinsgure, namentlich Ester derselben in reiner Form dar- 
zustellen, ist uns abet bisher nicht gelungen. Wit haben daher 
versucht, durch Bestimmung der elektrischen Leitf/ihigkeit des 
NatronSalzes der Inosins~ure sowie durch Kombination der 
Gefrierpunktserniedrigung des Wassers dutch Inosins/iure und 
der Leitf/ihigkeit dieser LSsung ausreiehende Beweismittel f/jr 
die richtige Wahl des Molekulargewichtes beizubringen. Beide 
Verfahren ftihrten zu dem gleichen Resultate. Der Vergleich 
der .~quivalentteitfS.higkeit des neutralen Natronsalzes der 
Inosins/iure bei den Verd/jnnungen 32 und 1024 ergab, dab 
dem Natronsalz eine zweibasische S~iure zugrunde liegt, 
woraus der Schlul3 gezogen werden mug, dab die oben 

Monatshefte fi~r Chemie, XXX, 158. 
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angeftihrte Formel der Inosins/iure richtig ist. Andrerseits 
zeigte die MolekularleitNhigkeit der w/isseligen LSsung der 
Inosins/iure, dal3 diese innerhalb der ftir die Gefrierpunkts-- 
erniedrigungsbestimmung in Betracht kommenden Verdtin- 
nungen in zwei Ionen gespalten ist, wodurch wir in die Lage 
versetzt sind, den Grad der Dissoziation der Inosins/iure und 
damit auch das richtige Molekulargewicht derselben aus der 
Gefrierpunktserniedrigung berechnen zu kSnnen. Wir erhielten 
so Werte, welche der der Formel C10H18OsN4P entsprechenden 
Zahl sehr nahe kommen, 

Dadurch haben wit  eine sichere Grundlage ftir das weitere 
Studium der Inosins/iure und ihrer Spaltprodukte geschaffen. 
Vor atlem erweisen sich mtihevolle Untersuchungen zur 
eventuetlen Auffindung eines zweiten Zuckermolektils tiber- 
flflssig und es kann die weitere Arbeit auf die am Schlusse der 
zweiten Mitteitung angeftihrten Aufgaben konzentriert werden. 

Die L6sung einer dersetben ist uns in der Zwischenzeit 
gelungen, indem wir durch Darstellung des Benzylphenyl- 
hydrazons beweisen konnten, daft die 

Inosinpentose die d-Lyxose  

ist. Die Pentose selbst haben wit bisher nicht krystallisiert er- 
halten, so daft wir die in unserer zweiten Mitteilung angeffthrte 
Differenz im DrehungsvermSgen aufzukl/iren noch nicht in der 
Lage sind. Wit haben damals eine etwas grSt3ere Links- 
drehung gefunden, als ftir die d-Lyxose festgesteltt ist, und 
miissen Versuchsfehler ffir ausgeschlossen halten, da unsere 
beiden Bestimmungen an Pr/iparaten verschiedener Darstellung 
in zwei verschiedenen Polarisationsapparaten ausgeftihrt wurden. 
Man kSnnte in erster Linie daran denken, dal3 unsere sirupSse 
Inosinpentose durch kleine Mengen des stark linksdrehenden 
Inosins verunreinigt ist. Dagegen spricht jedoch das Gewichts- 
verh/iltnis zwischen abgespaltenem Hypoxanthin und restie- 
render Pentose, welches, wie wir mehrmals nachgewiesen 
haben, den f/Jr quantitave Spaltung erforderlichen Mengen gut 
entspricht..Aul3erdem war der Sirup stickstofffrei. Es w/ire 
also wohl nur anzunehmen, da nach den Angaben von C. Ruf f  
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und G. O l l e n d o r f f  1 Multirotation in entgegengesetztem Sinne 
zur Geltung kommen mtif3te, dal3 die d-Lyxose aus dem Inosin 
-in einer Form abgespalten wird, die yon der, die sic in krystalli- 
siertem Zustand besitzt, abweicht. Man kSnnte sich dies in der 
Weise vorstei[en, datl etwa die krystallisierte Lyxose in einer 
e-Form existiert, w/ihrend das Inosin ein ~-Lyxosid ist und bei der 
Spaltung die Lyxose in der R-Form liefert, wobei diese beiden 
Formen sich in den Bindungsverh/i.ltnissen in analoger Weise 
unterscheiden wie das ct- und ~-Methylglukosid. Wir hoffen, 
auch hiertiber gelegentlich noch Aufkl/irung schaffen zu 
kSnnerl, wiewohl diese Aufgabe keineswegs verlockend er- 
scheint. 

Die Beobachtung, dal3 bei der Zersetzung der Inosins/iure 
in alkalischer LSsung Karnin entsteht, welche ja den Ausgangs- 
punkt unserer Untersuchungen bildete, haben unter Zuhilfe- 
nahme unserer in der ersten Mitteilung publizierten dies- 
beztiglichen Vorarbeiten in j~ingster Zeit P. A. L e v e n e  und 
W.A. J a c o b s  2 als zutreffend nachgewiesen. Es ist ihnen 
gclungen, das Inosin sowohl als auch das Karnin unter den 
Spaltprodukten der Inosins/iure aufzufinden und sicherzustellen. 
Daraus ergibt sich nun, daI3 in der InosinsO.ure dieselbe Pentose 
enthalten ist wie im Inosin, was bisher noch keineswegs ein- 
wandfrei nachgewiesen wa b obwohl wir aus Inosins/i.ure und 
aus Karnin dasselbe Osazon erhalten hatten, da dieses sowohl 
aus d-Lyxose wie such aus/-XyIose entstailden sein konnte, 
die Pentose aus Inosinsiiure jedoch noch nicht in solcher 
Menge und solcher Reinheit erhalten werden konnte, um eine 
Drehungsbestimmung durchzufClhren oder ein Hydrazon dar- 

zustellen. 
Das Ergebnis, dal3 Inosin und Inosinstiure Lyxosederivate 

sind, ist insofern bemerkenswert, als hier zum ersten Male das 
Vorkommen yon d-Lyxose in Naturprodukten nachgewiesen ist. 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges. 32, 1801. 

Ber. der Deutschen  chem. Ges., 42, 335. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Basizit~itsbestimmung der Inosinsiiure. 

Nach der von W. O s t w a l d  empirisch festgestellten Regel 
kann die Basizit~it einer S~iure aus den Werten ffir die ~qui- 
valentleiff~ihigkeit des neutralen Natronsalzes derselben bei den 

Alo~4--A3~ 
Verdtinnungen 32 und 1024 nach der Formel x --  10 

gefunden werden. Mit Rticksicht auf die Schwierigkeit der 
Darstellung reiner Inosins/iurelSsung haben wit die LSsung 
des Natronsalzes durch Umsetzung des Baryumsalzes mit 
Natriumsulfat dargestellt. Es wurden 0"7828g bei 1000 ge- 
trockneten inosinsauren Baryums (C1oHnOaNCPBa+H20) in 
einem 50 cm~-Mef3kolben in zirka 30 c m  ~ Leitfghigkeitswasser 
gelOst, mit einer w~isserigen LSsung yon 0"2216g durch 
schwaches Gltlhen entw~sserten reinsten Natriumsulfats ver- 
setzt, auf 50 cr~ '~ aufgeffillt und nach 5fterem Umschfitteln fiber 
Nacht ruhig stehen gelassen. Es hatte sich nach dieser Zeit das 
Baryumsulfat vollst~ndig abgeschieden und yon der tiber- 
stehenden klaren LSsung, deren Verdtinnung einem Gramm- 
/iquivalent in 16/entspricht,  wurden 20cm ~ zu den Leit- 
fS.higkeitsbestimmungen herauspipettiert. Die erhaltenen Werte 
der Aquivalentleitf/thigkeit ftir fortsehreitende Verdtinnung 
sind in Kolonne I angeffihrt. Da die LSsung des Natriumsalzes 
gegen Lakmus doch eine betr/ichtlich alkalische Reaktion 
zeigte, obgleich PhenolphthaleinlSsung nicht gerStet wurde, 
haben wir die L6sung des Natronsalzes bei gew6hnlicher 
Temperatur im Vakuum eingeengt und das Natronsalz durch 
Alkohol in feinen Ng.delehen ausgef/illt. Dasselbe wurde im 
Vakuum bei 100 ~ zur Gewichtskonstanz gebracht und 0" 2450 g 
desselben in Wasser zu 20 c~4~ ~ gelSst, so dab eine L6sung yon 
der Gramm~iquivalentverdfinnung 16 entstand. Die an dieser 
L6sung ermittelten Aquivalentleitf/ihigkeiten sind in Kolonne II 
eingetragen. S~imtliche Leiff/ihigkeitsmessungen wurden bei 
einer Temperatur yon 25 ~ ausgeffihrt. 
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I II 
AquivalenNerdfinnung Av A~ 

16 61"3 60"8 

32 67"0  66"5 

64 71"5 71"7 

128 76"6 76"0 

256 80"7 80"1 

512 84"5 83"9 

1024 88"3 87"1. 

Die Anwendung  obiger Formel  ergibt f~r die Basizit~tt der 

Inosins~iure die folgenden der Zahl 2 nahel iegenden Werte :  

8 8 " 3 - - 6 7 " 0  
I 10 - -  2" 13 

87" 1 - -66"  5 
II 10 - -  2"06 

Nach der LeitfS.higkeit des Natronsalzes  ist also die Inosin-  

sgure eine zweibas ische  S~iure und es ist daher  die gebr~tuch- 

liche Formel  derselben als richtig zu betrachten.  

Gefrierpunktserniedrigung des Wassers dureh Inosins~iure. 

Ffir diese Bes t immung  wurde  die InosinsS.ure in der bereits 

in der zweiten Mitteilung 1 angegebenen  Art und Weise  in 

t rockene und w/igbare Form gebracht .  Die Bes t immung  wurde  

in einem Beckmann ' schen  Apparate  ausgeffihrt  und ergab bei 

V e r w e n d u n g  yon 20 cm ~ Leitf i ihigkeitswasser  als L/3sungs- 

mittel die folgenden Resultate:  

VerdiJnnung f~r 1 E 
Substanz Molekulargewicht Depression 

I 0-3471 g 20"05 1 0" 125 ~ 
II 0 - 4 7 3 1 g  14"71 1 0" 160 ~ �9 

Molekulargewieht. 

Gefunden Berechnet 

M I - ~  256" 8 ~I1---- 273" 5 ~ f  z 348 

1 Monatshefte ffir Chemie, XXX, 158. 
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Die gefundenen Werte  f~r das Molekulargewicht sind 

nattirlich zu niedrig, da ein Teil der Inosins/iure elektrolytisch 

gespalten ist, wor~ber  uns die 

Lei t f~higkei t  der Inosins~iure 

AufschIul3 gibt. Dieselbe wurde unmittelbar nach der Bestim- 

m u n g  der Gefr ierpunktsemiedr igung an der ffir diese ver- 
wendeten  L/%ung ermittelt. Es  wurden 10 cm s derselben in das 

Leitf/~.higkeitsgef~B fibergeffihrt und die erste Messung also bei 
einer Verd/hnnung yon 14" 7 ausgeffihrt. Um zur Verdfinnung 20 
zu geIangen, welche der bei der ersten Gefrierpunktsbestim- 

mung angewendeten  Konzentrat ion ungef~hr entspricht, wurden 

aus dem Leitf~higkeitsgef~13 2" 64 cm '~ L/3sung herausgenommen 

und durch 2 " 6 4 c m  ~ Wasse r  ersetzt. Ffir die n~chste Ver- 

dfinnung wurden  einfach 10 c m  3 zugeffigt und dann weiter je 

10 cm 3 L/3sung durch 10 c m  ~ Wasser  ersetzt. Hierbei wurden  

die Resultate der Me/3reihe I erhalten. Um jedoch auch die 
MolekularleitfS.higkeiten ffir die tiblichen Verdflnnungen fest- 

zustellen, haben wir  die nach der ersten Messung dem Leit- 
fg.higkeitsgefO.fi en tnommenen 2"64 cm ~ L6sung mit dem im 
Gefrierpunktsgefiit3 enthaltenen Reste vereinigt und konnten 

abermals 10one ~ der L/Ssung von der Verdi innung 14"7 ftir 
Leitfg.higkeitsbestimmungen verwenden. Nach Kontrolle des 

bei dieser Konzentra t ion bereits festgestellten Wertes  wurden 

0"80 cm ~ L6sung entfernt und 0 . 8 0  cm ~ Wasser  zugeffigt, so 
dal3 die Verdfinnung 16 erreicht wurde.  Die ffir diese und die 

weiteren den h6heren Potenzen yon 2 entsprechenden Ver- 

dfinnur~gen erhal tenen Werte  ffir die molekulare LeiffS.higkeit 
sind unter  [z~ in Kolonne II eingetragen. 

Die in den beiden Mel3reihen erhaltenen Wer te  ffir die 
molekularen Leitf/ihigkeiten der Inosins/iure ergeben, in ein 
Koordinatensys tem eingezeicl~aet, zwei Kurven, die last voll- 
st/indig identisch sind. 

Chemie-Hefl Nr. 4. 26 
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14"7 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

V 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

2048 

~.v 

122 

136"7 

171 

199"8 

221 

232 

242'7 

243"6 

0"0108 

0"0106 

0'0097 

0"0077 

0'0054 

0'0037 

0"0019 

0"0010 

~v 

123 

125"7 

161 

190 

216 

229 

242 

243"6 

243"7 

II. 

0'0108 

0'0107 

0"01024 

0'0083 

0"0062 

0"0088 

0"0023 

0"0012 

0'0006 

Die K o n s t a n t e n  s ind  mit  d e m  nach  O s t w a l d  aus  de r  

A t o m z a h l  gesc-h~itzten G r e n z w e r t  373 nach  de r  ftir bin~ire 

E l e k t r o l y t e  g t i l t igen  F o r m e i  be r echne t .  

D a  n t iml ich  die  I o n i s i e r b a r k e i t  de r  drei  W a s s e r s t o f f a t o m e  

de r  Phosphor s~ .u re  e ine  w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n e  ist, wie  aus  

ih rem Verha l t en  g e g e n  I n d i k a t o r e n  he rvo rgeh t ,  d a f t  ein ~ihn- 

l i ches  V e r h a l t e n  a u c h  bei  de r  Inos inMiure  v e r m u t e t  w e r d e n .  Es  

is t  d a r u m  z u  e rwar t en ,  dab  die  Inos ins~iure  e b e n s o  wie  die  

me i s t en  z w e i b a s i s c h e n  o r g a n i s c h e n  S~iuren in gr613eren K o n -  

z e n t r a t i o n e n  s ich a ls  e i n b a s i s c h e  S~iure verh~ilt. Auf fa l l end  ist  

da s  be i  e ine r  o r g a n i s c h e n  S~iure von  der  St~irke de r  Inos in -  

s~iure g a n z  u n g e w S h n l i c h  s t a r k e  S i n k e n  der  K o n s t a n t e n  mi t  der  

V e r d f i n n u n g ;  ob dies  au f  d i e N a t u r  de r  Inos ins~iure  a ls  a m p h o t e r e r  

E l e k t r o l y t  z u r t i c k z u f f i h r e n  i s t  o d e r  auf  a n d e r e  U r s a c h e n ,  soll  

d a h i n g e s t e l l t  b le iben.  
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Jedenfalls  gibt der nach der Formel ~ _ ~tco berechnete  

Dissoziationsgrad ein annttherndes Ma6 fiir die abgespaltenen 
Wasserstoffionen, welches aueh dutch m/iBige Fehler in der 
angenommenen Endleifftihigkeit nut  wenig  beeinflul3t wird. 

Bei unseren  Gefr ierpunktsbes t immungen sind unter  Zu- 

grundelegung der einfachen Formel start eines Molektiles 
1--c~+2~ ~ 1+~. Molektile, respektive Ionen in L/Ssung und 
zwischen dem fr/Jher gefundenen Molekulargewichte M1, respek- 
t i re  M u und dem richtigen Werte  M besteht die Beziehung 

2lI~ : 3 I =  1 : l-l-c~. 

Wir mt'lssen also M I und M~I rnit den entsprechenden Werten 

yon 1 § multiplizieren, um das Molekulargewicht der Inosin- 
s/iul'e Ztl erhalten. Dasselbe ergibt sich dadurch zu: 

Gefunden  Berechnet  

256"  8 rz I = O" 3 6 6 4  M = 350"  9 M =  348  

3 f  u = 2 7 3 " 5  % ~ 0 " 3 2 7 0  5 f =  3 6 2 " 9  

Da wir die Leiff/ihigkeitsmessungen der bequemeren  Aus- 
fflhrbarkeit halber bei 25 ~ vorgenommen haben und nicht bei 
der Tempera tur  der Gefrierpunktsbest immungen,  sind die 

Werte  for ~. und auch die gefundenen Molekulargewichtswerte  

etwas zu hoch. Die Differenz in letzteren wtirde jedoch, wie 

eine l )berschlagsrechnung ergab, nur wenige Einhei ten be- 

tragen und wit glaubten daher, ftir unseren Zweck yon der 
Leitf/~higkeitsbestimmung bei 0 ~ Abstand nebmen zu k6nnen. 

Die Annahme eines doppelten Molekulargewichtes endlich 
wtirde wesentl ich andere Werte  fin' die Gefr ierpunktserniedd- 
gung erfordern. 

Benzylphenylhydrazon der Inosinpentose. 

In unserer  zweiten Mitteilung gelangten wir zu dem Er- 

gebnis, dal3 die Inosinpentose h6chstwahrscheinlich d-Lyxose  
ist. Da wit  die Inosinpentose nicht krystallisiert erhalten konnten, 
versuchten wir aus derselben das einzige in der Literatur vor- 
findiiche charakterist ische Derivat der Lyxose,  das Benzyl- 
phenylhydrazon,  darzustellen. 

26 �9 
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Das BenzylphenyIhydraz inchlorhydra t  haben wir nach 

den Angaben yon G. M i n u n n i l  bereitet und bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt  umkrystallisiert.  Hierauf  wurden zirka 
0" 2 g der sirupSsen Pentose in 1/~ cnr ~ Wasser  gelSst, mit einer 
L~Ssung /iquivalenter Mengen yon Benzylphenylhydrazinchlor-  

hydrat  und Natr iumacetat  in 5 c~z ~ Alkohol versetzt  und fiber 
Nacht stehen gelassen. Durch Versetzen mit Wasser  bis zur 

beginnenden Tr t ibung wurde sodann das Hydrazon  aus- 

geschieden, welches zun/ichst  61ig erscheint, beim Reiben mit 

dem Glasstab jedoch bald in" krystall inischen Zustand tibergeht. 

Die abgesaugte  Substanz wurde aus 30prozent igem Weingeist  

unter Anwendung von Tierkohle  viermaI umkrystall isiert  und 
zeigte dann den Schmelzpunkt  127~  ffir das Benzyl-  
pheny lhydrazon  der d -Lyxose  der Schmelzpunkt  128 ~ an- 

gegeben ist, erscheint die Inosinpentose mit der gegenw~irtig 
mSglichen Zuverl~ssigkeit  als d -Lyxose  charakterisiert.  

Schlief31ich sei es uns gestattet, auch an dieser Stelle 

Herrn Prof. Dr. R u d o l f W e g s c h e i d e r  f(ir das wohlwollende 

Interesse, welches er uns bei der Ausftihrung dieser Arbeit 

angedeihen lieB, unseren  Dank auszusprechen.  

1 Gazzetta chimica italiana 22, 2, 21'7. 


