
1 '""I Volumen XI,, Fmriculuct v (l9.i7) - So. 1:iy. --. 
p - ,  y- iind &\'den) und zwei Alkohole dtir Ihwttofornicl t',5112,;( ), W I I  

denen der eine mit Maali-Alkohol identiscli win diirfte. Fwner \vurdv 
ein kristallisiertes Phenol, C,,Hl,O gefunden. ilusserdeni konnt ('11 

Acetyl-2-borneol, Acetyl-2-myrtenol und Iso\.aleryl-2-nigrtc.nol isoliert 
werden. Durch Craig-Verteilung wurden zwei sehr empfintlliclie Estcr 
(Isovalerylester I und 11) gefunden, die sich durch hohe, einandcr cnt - 
gegengerJetzte spez. Drehungen sluszeichnen. Bei der alkalischen Hydro- 
lyse dieser Ester konnte nur die IsovalerianeHure als Spaltst iick 
gefasst werden, wahrend die zugehorigen Alkohole verharzten. 
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137. Die Erdalkdkompkse von Adonosintetraphosphat, 
Glyccrophoephat und Fructwephosphat 

von 6. !khwame&ch und 6. Apaeneg. 
H e m  Prof. Dr. T. Reichein rum 60. Geburtrtag gewidmet. 

(27. V. 57.) 

I n  einer Publikation mit A. B. itfurtell sind die Stabilitatskon- 
stanten der Calcium- und Magnesiumkomplexe von Adenosinmono-, 
Adenosindi- und Adenosintriphosphat, sowie von anorganischem Tri- 
phosphat P,0,,6- mitgeteilt worden'). Die Daten sind in der Tab. 1 
nochmale aufgefiihrt, um sie mit den Ergebnissen dieser Untersuchung 
an den im Titel genannten Phosphorbiiurederivaten vergleichen zu 
konnen. Es wurde genau dieselbe Methode angewandt, die in der ersten 
Veroffentlichungeirrgehendbeschrieben worden ist. Als Triigerelektrolyt 
diente wiederum KCl, urn die konstante ionale Stiirke von p = 0,l zu 
erzeugen. Von den Phoephomiinren wurden exakte Neutralisations- 
kurven bei Abwesenheit nnd Gegenwast verschiedener Konzen tratio- 
nen des Erdalkalikations rtufgenommen. Aus der durch das Erdalkali- 
ion verursachten Senkung der Puffergebiete konnen dann sowohl die 
Zusammensetzung der sich bildenden Assoziate ermittelt, als auch 
deren Bildungskonstanten berechnet werden. 

In  der ersten Arbeit wurde gezeigt, dass selbst beim anorganischen 
Triphosphat bei einer Konzentration von 10-3 in Gegenwart einers 
etwo IOfachen tfbermhusses an Mg*+ oder Ca*+ nur monouukleare 
Kompleve entstehen. Das rechtfertigte ex, auch beim Adenosintetra- 
phosphat nur die 1 : l-Komplexe zu beriicksichtigen. Ohne diesc. An-  

1) .4. E.  Jlurfall d. 0. Schwarzejlbach, Helv. 39, 053 (1856). 
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r1:itimc hiit tc.  die Mewsting k i m  Tetrapliofiiphat wegcn der kleinen zur 
\’c~frigiing r;tc4icAiicien Mengen, die die Aufnahme yon nur wcnigen 
]iiiirven tdtiiihten, nicht dnrchgefiihrt werden kiinnen2). Nehen dcni 
liomplex J1%2-? - Za- bedeutet dae Anion dcs Komplexhildners - 
cintstc*hen in Liisungen mit pH-Werten unterhalh Ig K t H X  beim anor- 
ganiwlien Triphosphat, dem AdenoRintriphosphat und dem Adenosin- 
tetraphosphat noch Hydrogenkomplexe der Zummmensctzung If HZ3- I .  

Di,. in rter Tabdlc anfgi~fnhrten Zahlen hnben die Bedeutung von Konzentrations- 
konxtantrn : 

Ihc I’IioHphatc sind folgendermwen Iiezeichnet : 
AMP Adenosinmonophoephat ADP Adenoeindiphoaphat 
ATP Adenosintriphmphat ATeP Adenosintetraphoephat 
UtP Glgcerophosphat FrP Fructmephosphat 
TP anorganisches Triphoaphat 

Die Gcnauigkeit dcr Zahlen betrkgt etwa 5 0.06 Einheiten fur lg K,, und 0,l 
liis 0,2 fur Ig K M H Z .  

Rildungakomtanbn fur 11 = 0.1 (KCI) und 200. Rildungskomtanten fur IC = 0.1 (KC\) und 20”. 

1,66 
1 A7 
1.41 
2,m 
3.00 198 

niclit untemucht 
, 4,95 I 3,l 
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. \ I ) I ’  rirttl . \ r11 ’4 )  h i r i d  in sc.tiIcv-titcAr tLiwrvir i~t  ininiiirig I I I I I  I I I I . ~ ~ I . ~ ~ I I  

i’rgt*lmisst~n. 
1)ie 1witlt.n nun ncii untersiidrt (a11 ~ 1 o r i o ~ ~ t ~ c ~ s ~ ~ h ; l t t ~  ( ; I  I’ ri irt l  l+l’ 

wrttalttv~ sich fast gcmtu gleich wie A>W, WLS m i t v i t  cirw St 11tzth fllr 

(tic. Anffassnng’ ) ist dass das Metallion einzip iind allpiii t l u r d ~  t \ iv  
l’hosI’h:ltariipp(. ftbstgehaltcn wird und dw .\dcmiiirpst (1:rririi r i i t*l i t  

Iwtcdigt ist. 
Ikim ,idt.nosintetraphosphat fietzt Rich das stetige , I n s t  c4gcw ctcr 

\ \ 7 c a r . t c h  fur lgKl, ,  iind lgKH,Zy die heim Gbergang von AMP 211 -11)i’  
i i i i d  -\Tl’ fcntgestellt werden konnten, gleichmaasig fort. I h r  . \t leiio- 

0 
sirircast iibt einr acidifierende Wirkung auf die endstandige -01” 1 2  - 

0 
Gruppe nus, wr4che das erste Proton aufnimmt, und diese Wirkung 
muss naturlich mit wachsender Entfernung abnehmen. Andererscit R 

wiichst beim ubergang von AMP zu ATeP die negative Ladung dm 
Anions, so dsss auch die Tendenz fur die Anlagerung des zweiten 
Protons an die Aminogruppe des Adeninrestes (lg KH,z) ansteigt. 

Der Magnesiumkomplex des Adenosintetraphosphats iut niir 
wenig stabiler als derjenige von ATP, wahrenddem K,, bcim tfber- 
gang von AMP zu ADP und von ADP zu ATP sehr stark ansteigt. Uas 
bedeutet offenbar, dass das Tetraphosphat fiir das Magnesium kaum 
als vierziihniger Ligand dienen kann, weil die drei kondensierten 
Chelntringe, die sich dann ausbilden mussten, nicht spannungsfrei 
wiiren. Das braucht beim Calcium nicht analog zu sein wegen des 
grosseren Radius des schweren Erdalkali-Ions. Man beobachtet es bei 
(‘helatkomplexbildnern ganz allgemein, dass mit der Zunahme der 
%ah1 der Ligandatome das Mg*+ hinter dem C&*+ in Ruckstnnd 
gerat j). 

SUMMARY. 
In  completion of earlier measurement8 the stability constants of 

the complexes with glycerinphosphate, fructosephosphate and adeno- 
sintetraphosphate have been determined. 
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