
kennen ist, daa  der Erdmagnetismns in labilen Systemeu niit einem 
zur  Asyrnmetrie befahigten Kohlenstoffntom asgnirnetrische Molekeln 
erzeugt, so ist doch speziell beim Erdol dies aus den oben angefiihr- 
ten Griinden in hohem (;rade unwahrscheinlich. Die schon von 
H e n l e  mit Kecht geriigten Argumente, welche R a k u s i n  gegen diesen 
EinfluB vorbringt, \vie z. B. dasjenige, da13 aucE das W a s s e r ,  YOU 

welchem die Erdole stets begleitet werden , optisch-aktiv sein muate, 
wenn das Drehungsverm6gen des Erdiils auf die Wirkung natiirlicher 
polarer Einfliisse zuriickzufuhren w i r e  u. a. m., muten freilich selt- 
Sam an. 

I n  den beiden hier behandelten Arbeiten ist mehrfach von akohligen 
Substanzen, Undurchsichtigkeitskoeffizientenc und von einer ~Phys iko-  
chemischen Erdol-Geologie(< die Itede, welche sicli auf jene Eigen- 
schaften stutzt. Die hierauf beziiglichen, hauptsiichlich in der Zeit- 
sclirift Petroleum veroffentlichten Arbeiten R a k  u s i n  s werden auch 
dort besprochen, um die )Berichtea nicht zu sehr zu beschweren. 

K a r l s r u  h e ,  Chem.-techn. Institiit der Techn. Hocliscliule. 

476. P. A. Levene  und W. A. Jacobs: m e r  die Pentose 
in den Nucleinsauren. 

(I 1. M i  t tei 1 u n  g.) 

[Aus deni Rockefeller Institute for Medical Research, Ken. 1-ork.] 
(Eingegangen am 16. J u l i  1909.) 

Hei der Besprechung der Natur der P e n t o s e  des I n o s i n s  und 
daniit auch der der anderen N u c l e i n s a u r e n  haben wir') die An- 
sicht nusgedruckt, dal3 die Substanz d - R i b o s e  win kounte und zwar 
ails folgendeii Griinden. Nach der Furfurol-Aus3eute muate die Sub- 
stanz als eine A l d o s e  nnerkannt werden. Nun  sind nach der T'heorie 
nur vier optisch- nktive Aldopentosen und ihre Antipoden miiglich. 
Von diesen waren bisher nur drei, niimlich Arabinose, Xylose und 
Lysose, in krystallinischer Form bekannt. Das Drehungsverrntigen 
und die Schiirelzpunkte dieser Substanzeu waren genau studiert. Die 
I-Arabinose, I-Xylose iind l-Lyxose dreliten nach rechts, deren dnt i -  
poden nach links. Der  Inosins%irre-Zocker ist linksdrehend und konnte 
deshalb n u r  zur zweiten Gruppe gehBren. Hetrachtet man aber das 
Drehverrriiigeu des Zuckers und des ails dern Zucker erhaltenen Phe- 
nylosnzons, so konnte man dns Vorliegen einer Xylose oder einer 
Lyxose (wie es H a i s e r  und W e n z e l  annehmeu)') ausschlieWeu. Von 

I )  IXcne Hcrichte 42, 2102 [1909]. ?) Monatsh. f. Cheni 30, 377 j19091. 
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d-Arabinose unterschieden sich im Schmelzpunkt und lhehungsvermogen 
(des freien Zuckers), und auch im Verhalten des Benzylphenyl-, Phenyl- 
rind p-Bromphenylhydrazons. Xach diesen Uberlegungen niufite litan 

das Vorliegen der d - R i b o  s e  als wahrscheiulich annehmen. Diesen 
Gedanken haben wir mit groBer Vorsicht ausgesprochen, hauptsiichlich 
weil es uns zri jener Zeit, aus Mangel an Material nicht gelang, die 
Ribonsaure oder die Ribotriuxyglutarsaure darzustellen. Ferner har- 
monierten unsere Befunde iiber den Schmelzpunkt des Phenylhy- 
drazons mit dem von F i s c h e r  und P i l o t y ' )  fur die Ribose angege- 
benen nicht; und die Eigenschaften des p-Bromphenyl-3sazons waren 
rnit den Angaben von N e ti b e r g  ') uber das entsprecherde Osazon tler 
Arabinose im Widersprucli, wiihrend sie nach der Tlieorie identisch 
sein mufiten. 

Nun aber scheint uns jetzt die Natur des Zuckers als tl-Ribose 
bewiesen, und zwar R U S  folgenden Grunden: Bald nach der Veriiffent- 
lichung unserer ersten Mitteiluog erhielten wir eine Privatniitteilring, 
daC es A. v a n  E k e n s t e i n  und B l a n k s n i a  gelungen sei, die krystal- 
linische &Ribose synthetisch darzustellen. Der Schrnelzp~inkt dieses 
Zuckers ist Y7', ebenso hoch wie der unseres Zuckers, fernerwar das Dre- 
hungsvermogen der !-Ribose [u]D= + 18.Yo, des unseren [u]D=+ 19.3'. 
v a n  E k e n s t e i n  und B l a n k s r n a  hofften, durch weitere Reinigung der 
Substanz das lhehungsverni6gen steigern zu  konnen. Sie waren nur 
im Besitze von wenig Material. Die Resultate der Arbeit yon v a n  
E k e n s t e i n  u n d  B l a n k s r n a  sind jetzt vertiffentlicht worden3). Ferner 
gelang es uns, ails dem Zucker dns L a c t o n  eiuer innlitiven l ' r i o x y -  
g 1 u t a r  s i i iu  r e mit dem Schmelzpunkt des Ribotriosyglutarsaurelactons 
zii erhalten. Endlich gelang es uns ZII  beweisen, dalJ das p-Rrom- 
phenylosazon unseres Zuckers nnd das der I-Arabinose Antipoden sind, 
tlaQ aber die Angaben N e u b e r g s  uber das Arabinose-Derivat noch 
niclir. ganz richtig waren. 

Da die Pentose der Guanylsaare und der Hefenucleins~ure ntit 
der der Inosinsiiure identisch sind, so darf man jetzt die Nntur der 
Pentose an& in diesen NucleinsHrrren als (/-Ribose bet.rnchten. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

t l -  R i b o - t r  i o x  y gl n t a r s i i  n r e l  a c  t o n. 

5 g der Pentose, nus  Karuin dargestellt, wurden nach der K i l i a n -  
schen Methode in 2'12 Teilen Salpetersaure Torn sp. Gew. 1.2 acht 
Sturden bei 40' gehalten uud dann am Wasserbade in einer Platin- 

I) Diese Berichte 24, 4214 [1891]. 
9 Chcruisch '\Vrekl)lnd 1908, Nr. 22". 

*) Diese Rerichte 32, 3384 [1S99]. 
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schale unter stetem 
wenig Wasser und 
Produkte moglichst 
nirfgenommen und 

Umruhren rasch eingedampft. Nnch Zugabe von 
abermaligem Eindampfen wurden die fluchtigen 

vertrieben. Der  Sirup wurde in 125 ccm Wasser 
mit frisch bereitetem Calciumcarbonat gekocht, 

bis die Losirng neutral reagierte. Im Filtrat schied sich beim Stehen 
im Eisschrank nur eine kleine Menge rotgeflrbtes Calciumsalz RUS. 

Nach Einengen des Filtrats war die Ausbeute such n u r  sehr gering; 
das Salz wurde wahrscheinlich yon Verunreinig-mgen in Losung ge- 
halten. Zur Trennung wurde die Liisung svrgfaltig mittels Alkohol 
fraktioniert; so ist es nns gelungen, das Calciumsalz zu erhalten. 
Das Salz IBstt: sich nicht in Wasser, beim Kochen quo11 es auf. 

2 g des Salzes wurden in  Wasser suspendiert, auf dem IYasser- 
bade erhitzt und rnit genau der berechneten Menge Oxalsaure zerlegt. 
Die Liisung wurde rnit Tierkohle entfarbt irnd ant' Clem Wasserbnde 
konzentriert. Der Sirup wurde in das Vaknnm uber Schwefelsaure ge- 
stelit, wobei bnld die Krystallisation anfing. Beim Uniruhren erstarrte 
dns Ganze. Die Substanz wurde niit vie1 trocknem Essigiither aus- 
gekocht und die vereinigten Loslingen stark eingeengt. E s  schieden 
sich am Rande des GefHljes kleine w'eif3e Warzen, aus mikroskopischen 
Nncleln bestehend, nus, geuau wie F i s c h e r  und P i l o t y  sie beschrieben 
hnben. Tkr  Kiirper wurde noch zweimal umkrystallisiert und im 
V n k 11 11 m get r oc k net. 

Im Capillnrrohr erhitzt, fing er gegen l F i i j o  an zii erweichen, und 
gegen 1680 schmolz er linter Gasentwicklung. Von F i s c h e r  nnd P i -  
l o t y  wurde der Schmelzpirnkt zu 1G0-17O0 nngegeben, nber bei 
Korpern von solch unschnrfen Schmelzpunkten sind kleine Unter- 
scliiede wohl erklirlich. Eine ringefiihr 5-prozentige Losung zeigte 
lieirie merkliclie Drehung, nioglicher Versuctdehler 0.02". Zur Ana- 
Iyse wurde die Substanz ini Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1003 g Sbst.: 0.1362 g CO,, 0.0392 €130. 
C g U ~ 0 6 .  Ber. C 37.04, 11 3.70. 

Gef. )) 37.03, B 4 34. 

p-B  L'O m 1) 11 e n y 1 o s n z o n  d e r r l -  R i  b o se .  
Da nach der Theorie das Osnzon der (/-Ribose identisch rnit dem 

cler Arabinose sein sollte, l~nben wir die beiden Substanzen zum Ver- 
gleicli dargestellt. Sie hnben sich rnit Ausnahme der Drehungsrich- 
tung nls identisch erwiesen. Die EigenschaFten nnseres Praparates 
\richen aber in manchen Hinsichten ron den Augaben N e u b e r g s  ab. 

1 g d-Ribose wurde in 75 ccm Wasser auigelijst und mit 3.7 g 
~~-J3romphen~lhydrazin,  in 10 ccni Eisessig gelost, versetzt. Die Mi- 
schuiig wvurtle anderthalb Stunden nuf deni Wnsserbade erhitzt. Wah- 
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rend der Operation scliieden sich dunkel gefirbte Plittchen ab, die mit 
Tiel 0 1  vermischt waren. Beim Stehen irn Eissclirank erstarrte dns i j l  
ebenfalls. Die Krystalle wurden abgesaugt und ge\vaschen. Dns Pro- 
dukt wnrde i n  50 ccni Alkohol geliist, init einigen ccm Eisessig ver- 
setzt und mit Tierkohle erhitzt. Das warine I’iltrat wurde mit lieifleni 
Wasser bis zur Trubung versetzt u n d  erkaltm gelassen. Der  Nieder- 
schlag, der noch dunkel gefarbt war, bestand xiis untleutlich krystal- 
linischen Plocken und ijltriipfchen. Die Reindarstellung der Substanz 
ist ziemlich schwierig. Man verfalirt daher :mi besten, indem iiinu 
den Kiirper wiederholt aus Alliohol mittels heiWeni M’asser fiillt, bis 
aus der Emulsion der krystallinische Teil sich aus der warmen Liisuug 
rasch am Boden des Gefafles absetzt. Die noch warme, getriibte 
hlutterlauge wird miiglichst abdekantiert uiid daiin filtriert; die hell- 
gelbeu Krystalle werden dann gleichfnlls mehrm:ils aus Alkohol gefallt. 
Endlich bekomnit man den Kor1,er rein in hellgelben, glknzenden 
Plgttchen, die unter den1 Mikroskop als wohlausgebildete, sechseckige 
Platten erscheiuen. 

Im Capillarrohr rasch erliitzt, siiitert er gegen 175O tind schmilzt 
heini weiteren Erhitzen zwischen 180-185O (liorr.). Es ist uus uie 
gelungen, den N e u b e r g  schen Scliinp. 196-200° ZLI  erhalten. In  
heifleni Wasser ist der Korper kaum loslicti, leicbt aber i n  Alkohol, 
Ather und Pyridin. Das optische Verhalten war auch ein anderzs, 
als N e u b e r g  angibt. In  Alkohol iind in der Neubergschen  Alkohol- 
Pyridin-Mixhung zeigte die Substanz Rirotation. 

0.1004 g Sbst. iu 5 ccni Ppritlin-Alko1iol-Misc.liun~ (“3) geliist. Die 
Drchung war i:i.ierlialb 1 0  hlinutctn nach dem AuIiiiscn im 0.5-dni-lZohr niit 
Natriamlicht. - 0.56O. Nach 15 blinutcn wxr sic -0.520. Die Dreliung nahiii 
dmu regelrnkI3ig ab. 

Innerlialb 10 bIinuteu 
nacli den1 Auf1;iscn betrug tlio Drehung irn 0.5-cim-Rohr init Natriuinlicht 
0.12O nach link>, nacli 41 Stuudcii blicb sie bei --I~.OSO konstant. 

Nach 34 Stuntlcn blicb sic Ixi -0.360 konstant. 
0.0499 g Sbst. wurden in 5 ccni hlkoliol gelii3r. 

Z u r  Analysc  wurde im Vakuum iibcr Scliwcfclsiiure gctrockurt. 
0.1515 g Sbst.: 16.7 ccm N (30.5O, 754 nini). 

CIrHlsOaN,Brz. Eer. N 11.53. Gef. N 11.82. 

Die Sribshnz liist sich leicht in Pyridin. Wenn aber die wzrnie 
Liisung niit heidem Wasser bis zur Triibung versetzt w i d ,  bildet sich 
beini Erkalten eine Emulsion von 6ltriipfchen. die nach einiger Zeit 
zu einem dicken Brei von langen, diinnen, rerfilzten Nadeln erstarreu. 
N d i  deni Absnugen und Trocknen ini Vakuurn uber SchwefelsLure 
riecht der Iiorper stark nach Pyridin. Ileini Iiingereii Stehen iiber 
Schivefelsarire verschwindet der Geruch nicht. Die Substanz ist an- 
scheinend eiue P y r i d  iii r e r b i  n d ti n g. 



I m  Capillnrrohr erhitzt, sintert  sie bei 75', rind bei 80-85' 
schrumpft sie zusammen , wahrscheinlich unter  Abgabe yon Pyridiu.  
I m  Vakuurn iiber Phosphorsaureanhydrid bei 60' erhitzt ,  verliert 
d e r  K6rpe r  n u r  wenig an] Gewicht. A n  feucliter Luf t  aber  gibt e r  
langsam d a s  Pyr id in  ab.  

0.1230 g Sbst. wurden im Vakuumexsiccator iiber 5-prozentiger Scliwefel- 
saure 24 Stundeli stehen gelassen. Der Gerach nacli Pyridiu war vollstRndig 
verscti rvuntlcn. Der Iiorper wurde dann weiter im I~alturini iiber Phosplior- 
saureanhydritl z u r  Gewichtskonstanz erhitzt. Er mog tlann 0.1099 g. Pas 
gebrinclene Pyritlin betrug also 0.131 g oder 10.65 o/o. Fiir 1 3101. Pyridin 
sintl 14 o/o bercchnet. Dcr niedrigere Wert ist dadurch zu erkliiren, tiall 
beim urspr<inglichen Trocknen der Substaoz etwas vorn gebundenen Pyridin 
wcggetrieben scin konnte. 

0.1 100 g pyridinfreie Sbst.: 11.4 ccrn N (290, 760.5 mm). 

Die  auf diese Weise vom Pyridio befreite Substanz schmilzt 
Cl,Hls  03N4Brp. Bey. N 11.52. Gef. N 11.X. 

gegeii 170O. 

I -  A ra  b i  11 o s e - p  - b ro  m p h e n  y 1 o s a z  o 11. 

Das Derivat d e r  I-Arabinose wurde  in  genau derselbeu Weise 
dargestellt, wie oben angegeben. I n  Schmelzpunkt,  Iirystnllform und 
optischern Verhnlten war  es  genau wie bei den Antipoden angegeben. 

C17111803N.iBr~. Ber. N 11.52. Gef. N 11.GO. 
0.1369 g Shst.: 14.9 ccni N (290, 755 mm). 

0 1 g Sbst., i n  5 ccrn I'yridin-:\lkohol-h~iscliung galiist, zefgte inncrhalb 
10 Minuten nach deni AuflBsen im 0.5-dcm-Itohr mit Natriumliclit die Dre- 
hung + 0 560. Nach 24 Stunden war sic auf + 0.40° gcsunken, was inner- 
halb des Versuchsfehlrrs mit gefirbten Liisnngen niit der bei den Antipoden 
angcgcbenen Drehung ubereinstimmt. 

0.0501 g Sbst., in 5 ccrn Alkohol geliist, zcigte ini 11.5-dcm-Rohr niit Ka- 
triumlicht innerhalb 10 Minuten nach dem Aufliisen (lie Drehung + 0.13'. 
Nacti 24 Stunden betrug sie + 0.09O. 

Die P y r i d i n v e r b i n d u n g  wurde auch Iiicr dargcstellt. 0.1394 g, \vie 
obcn I)eliandelt, verloreo 0.0157 g Ppridin oder 11.26 O,o.  1;iir 1 hIol. sind 
14 "lo berechnet. 

0.1230 g pyridinfreie Sbst.: 1 2 3  ccm N (29O, 756 i ~ i n i ) .  

CIrI11803N4Br?. I h .  K 11.52. Gef. N I1.i-5. 
FurEuroIbes t i i i i r r inng .  0.1995 g der  Zuckcr wurden nacli der Me- 

thotle von To1 l o n s  und Grun t1  niittcls Salzsiure (spez. Gew. 1.06) tlestil- 
liert und das I'hloroglucid gewojien. Es betrug0.1856 g, wie fiir cine Aldose 
berechuet ist. 




