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Uber Karnin und Inosins iure 
(IV. Mitteilung) 

von 

F. Haiser und F. Wenzel.  

Aus dem Privatlaboratorium in Scheibbs und dem I. chemischen Universit~its- 
laboratorium in Wien. 

(Ve.rgelegt in der  S i tzung am 10. Feb rua r  1910.) 

In unserer III. Mitteilung gelangten wir zu dem Schlusse, 
dal3 die Pentose aus Inosin und Inosinsgure die d-Lyxose sei, 
wobei f~r uns die folgenden Tatsachen mal3gebend waren. 

N e u b e r g  und B r a h n  ~ batten die Drehung des Osazons 
der Pentose ermittelt und dieselbe gleich der des l-Xylosazons 
gefunden. Sie folgerten daraus, dab /-Xylose vorliege, welche 
rechtsdrehend ist. Nun haben wir abet konstatiert, dat3 die 
Inosinpentose Iinksdrehend ist und mul3ten daher den Schlul3 
ziehen, dab dieselbe die d-Lyxose sei, da nur diese das gleiche 
Osazon gibt wie die l-Xylose. Als wir dann weiterhin das 
Benzylphenylhydrazon der Inosinpentose darsteIlten und dieses 
den gleichen Schmelzpunkt zeigte, der in der Literatur fiir das 
Lyxosebenzylphenylhydrazon angegeben ist, glaubten wit um 
so mehr die Inosinpentose als d-Lyxose ansprechen zu dfirfen. 
Allerdings hatten wir ffir den freien Zucker eine stgrkere Links- 
drehung gefunden, ale die diesbezt~glichen Werte in der Litera- 
tur f~r die d-Lyxose aufwiesen. Wir gingen deshalb zun/i.chst 
daran, d-Lyxose herzustellen, um ihr Benzylphenylhydrazon 
mit demjenigen der Inosinpentose vergleichen zu kSnnen. 

Zur Darstellung der Lyxose verwendeten wit das Ver- 
fahren, nach welchem M. G u e r b e t  ~ yon der Glukons/iure zur 

1 Biochemische Zeitschriff, V, 438. 
Compt. rend., ld6, p. 132. 
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Arabinose gelangte: die Oxydation mit Quecksilberoxyd. Ob- 
gleich diese Reaktion auf Galaktonsiiure angewendet in wesent- 
lich anderer Gestalt verl/iuff und den Zucker kaum in drei- 
prozentiger Ausbeute gewinnen 1/il3t, so haben wir diese Methode 
dennoeh dem Verfahren yon R u f f  und Ol lendor f ,  1 welche 
die Galaktons/iure mit Wasserstoffsuperoxyd oxydierten, vor- 
gezogen, weil sie weir einfacher ist und gleichm/il3iger verl/iuff 
und dann hauptsS.chlich deshalb, weil das Produkt viel reiner 
ist. Obrigens dfirfte das Verfahren sehr verbesserungsf/ihig 
sein, um eine gr/Sf3ere Ausbeute zu erzielen; wir haben uns 
abet gegenw~rtig damit nicht weiter befal3t. 

Darstellung tier Lyxose. 

Wir begannen mit der Oxydation yon Galaktose mittels 
Brom, weil die k/iufliche Galaktonsiiure, wie sich zeigte, nicht 
verwendbar war. Eine gr/513ere Quantitaxt eines Kahlbaum'schen 
Pr~iparates wurde nun mit Brom nach der Methode yon Ki l i an i  
oxydiert, als Cadmiumsalz durch Krystallisation gereinigt und 
in das Calciumsalz tibergeffihrt. 100 g davon wurden in der 
f/inffachen Menge heiBen Wassers gelSst und die berechnete 
Menge Oxalsiiure hinzugeffigt. Da der Krystallwassergehalt 
des Calciumsalzes wegen dessen Neigung zur Verwitterung 
ein sehr schwankender ist, kommt es nicht selten vor, dal3 man 
Oxals/ture im l)berschul3 zugesetzt hat. Es 15.f3t sich abet der 
Moment, da aller Kalk ausgef/ilIt ist, mit ziemlicher Sch~irfe 
durch den Umstand erkennen, daft der Niederschlag, der 
anf/inglich die Wgnde des Gef/il3es milchig benetzte, eine 
krystallinische Gestalt annimmt und sieh rasch absetzt. Naeh 
der Filtration wird mit gef~.lltem Quecksilberoxyd im I21berschul3 
versetzt, einige Zeit bei gelinder W~irme geschCtttelt, abermals 
filtriert und die wasserhelle F!tissigkeit fflnf Stunden am Rtick- 
flui3kfihler gekocht. Schon nach einigen Minuten beginnt sich 
der Kolbeninhalt zu verftirben u n d e s  f~.llt ein hellgelber Nieder- 
schlag aus, der nach 4 bis 5 Stunden durch ausgeschiedene 
Quecksilbertr0pfchen eine schmutzige Farbe angenommen hat. 
Es wird nunmehr heifi filtriert, wenn niStig mit Schwefelwasser- 

1 Ber., 32, 3672; 33, 1798. 



Uber Karnin und Inosins~iure. 359 

stoff ausgef/illt, doch erscheint  in den meis ten Fiillen die 

Fltissigkeit  schon frei yon Quecksilber.  Kocht man nun nach 

der Vorschrift  yon G u e r b e t  mit koh lensaurem Calcium, um 

die unverS.nderte S/iure abscheiden zu kSnnen, so zerstSrt  man 

dadurch das Haup tp roduk t  dieser Reaktion, das Lakton der 

Galaktons~iure, denn letzteres geht  beim Kochen damit  wieder  

in das Calc iumsalz  der Stture fiber. Will man das Lakton 

gewinnen,  so verse tz t  man die kalte Flt issigkeit  mit Phenol-  

phthalein und Kalkmilch so lange, bis die anf~inglich momentan  

verschwindende  Rotf/irbung beginnt,  einige Augenbl icke  anzu-  

halten. Dies ist der Moment,  wo die unver/~nderte freie S~iure 

abges~tt igt  i s t  Man d a m p k  nun im Vakuum zur Trocknis ,  

extrahiert  heil3 mit  AlkohoI und dunstet  auf  ein kleines Volum 

ein, wobei  das Lakton  in grol3en Platten vom Schmelzpunkt  

132 bis 135 ~ auskrystall isiert .  Wi t  haben uns  mit diesem 

KSrper nicht n/iher befal3t und haben auch vorl/iufig nicht 

versueht,  den YViderspruch mit den diesbezfigl ichen Angaben  

der Li teratur  aufzukl/iren, wo der Schmelzpunk t  dieses Laktons  

mit 122 ~ angegeben  ist. Jedenfalis  s t immte der KSrper mit dem 

Lakton fiberein, das vergle ichsweise  dutch Eindunsten  einer 

L6sung  yon ffeier Galaktons~iure erhalten worden  war.  Die 

Mutter lauge yore Lakton  wurde  nun mit Ather und Petroltither 

fraktioniert  gef/illt und der Zucker  in das Benzy lpheny lhydrazon  

verwandel t .  Letz teres  zeigte nach vier- bis ffinfmaligem Um- 

krystal l is ieren aus Essig~ither den konstanten Schmelzpunk t  

yon 126 bis 1 2 7  ~ , der dem in der Literatur  angegebenen  

entspricht.  

Wi t  haben  in unserer  III. Mitteilung den Schmelzpunk t  

des Benzy lpheny lhyd razons  der Inos inpentose  mit 126 ~ an- 

gegeben.  L e v e n e  und J a c o b s  1 haben inzwischen bemerkt ,  

dal3 der Schmelzpunk t  nach dem Umkrysta l l i s ieren aus  Essig- 

5.ther steigt. Wi t  wendeten  behufs  Reinigung das gleiche Mittel 

an und konnten tats~ichlich an einem inzwischen neu her- 
gestellten Pr/iparate konstat ieren,  dal3 er auf  129 ~ steigt. Die 

auBerordentliche Umst/indlichkeit  in der Hers te l lung dieses 

KSrpers, die es mit sich bringt, dal3 man stets nur  die denkbar  

Ber., d2, 385. 
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geringsten Mengen davon zur Verftigung hat, l~il3t es begreiflich 
erscheinen,  dab sich derartige Fehler  einschleichen konnten. 
"War nun schon an den beiden Schmelzpunkten  der Benzyl- 
pheny lhydrazone  der Inosinpentose und Lyxose  selbst eine 

kleine Differenz bemerkbar,  so zeigte ein Mischschmelzpunkt  

beider KSrper eine Erniedr igung yon mehr als 40 ~ wonach an 
eine Identit~it der beiden KSrper nicht mehr zu denken war. 

Auch das Auf~ere der beiden Hydrazone  und deren LSslich- 

keitsverh~iltnisse in Essig~ther  zeigten untere inander  Ver- 

schiedenhei ten und so mul3te denn der Ausgangspunkt  unserer  

SchluBfolge, die Best immung des Osazons  als Xylosazon  durch 

N e u b e r g  und B r a h n  unrichtig sein. Wir  glaubten an der 
Zuverliissigkeit dieser Best immung um so weniger  zweifeln zu 

dtirfen, als ja die Methode von dem ersteren der genannten  
Forscher  angegeben ist. 1 Wit  waren daher genStigt, das Phenyl-  

osazon der Inosinpentose nochmals,  und zwar  in verh~iltnis- 

mgl~ig grot~er Menge herzustellen, um dessert Drehung zu  
konstatieren. Hierbei machten wir die Wahrnehmung,  dal~ auch 

im Pyridin-Alkoholgemisch Multirotation auftreten kann und 

daft die LSsung ann/ihernd die Drehung des l-Arabinosazon 
zeigte. 

0"4000 g Phenylosazon  (im Vakuum tier ()Ipumpe fiber 
Phosphorpentoxyd  bis zur  Gewichtskonstanz getrocknet)  wurden  

in 20 c m  ~ Pyridin-Alkoholgemisch gelSst und im 220 r~m-Rohr 
bei 20 ~ konstanter  Tempera tu r  polarisiert. Die LSsung zeigte 
anfgnglich eine Drehung v o n - - 2  ~ 26  t, die jedoch nach 
18 Stunden auf 1 ~ 51 t gesunken war. 

Da der Schmelzpunkt  des Benzylphenylhydrazons  das Vor- 
handensein  yon Arabinose ausschlofi, konnte jetzt  nur mehr  

an Ribose gedacht  werden. Daftir aber einen direkten Beweis zu 
erbringen, war  ftir uns zuntichst  schwierig, da die Ribose nicht ,  
eharakterisiert  war. Da erschien eine Arbeit von W. Alberda 
van E c k e n s t e i n  und J. J. B l a n k s m a  2 fiber die l-Ribose, in 
welcher  zur Charakteris ierung derselben alas p-Bromphenyl -  
hydrazon  beschrieben war. Da das gleiche Derivat der d-Ribose 

1 Ber., 32, 3384. 
chem. Weekblad, 6, 373, 29. Mai 1909, Amsterdam. 
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den gleichen Schmelzpunkt haben mul3, haben wir sogleich 
nach dem Erscheinen obgenannter Arbeit das Bromphenyl- 
hydrazon der Inosinpentose dargestellt. Es wurden zu dem 
Zwecke 0"5 g Inosinzucker mit der berechneten Menge ge- 
reinigten Bromphenyihydrazins und Natriumazetat versetzt 
und das Gemisch in 50prozentiger alkoholischer Ltisung 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde sodann mit Wasser im Oberschuf3 versetzt. Der 
erst nach einigen Stunden ausfallende Niederschlag wird naeh 
dem Stehen fiber Nacht abgesaugt. Nach viermaIigem Um- 
krystallisieren aus Essigg.ther zeigte das schneeweil3e Hydrazon, 
das in seinem Aussehen lebhaft an Baumwolle erinnert, den 
konstanten Schmelzpunkt yon 166 ~ Da das p-Bromphenyl- 
hydrazon der /-Ribose, welches W. Alberda van E c k e n s t e i n  
und J. J. B1 a n k s m a  dargestellt batten, den Schmelzpunkt yon 
165 ~ zeigte, so kann man nun mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
annehmen, dal3 die Inosinpeneose eine d-Ribose ist, zu weIchem 
Resultate auch L e v e n e  mit seinen Sch01ern gekommen ist. 
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