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mit demjenigen der entsprechenden Chlorophyllin-u-Losung ') identisch, 
Was die griine Zone betriflt, so zeigt dor in ihr enthaltene Farbstoff 
das kombinierte Spektrum der beiden Cblorophylline, mit stark aus- 
gepriigten Bkndern des Chlorophyllins @. Bei erneuertam Chromato- 
graphieren liefert der Farbstoif wiederum die beiden erwanten  Zonen. 
erweist sicb also ds nicht einheitlich. 

Da dieselbe Zerlegung in zwei Zonen aush beim Cbromato- 
grapliieren des hietachlorophyllins auE I n  u l i  n asftritt, so ist an eine 
hydrolysierende Wirkung der an der Oberfliiche des nicht absolut 
trocknen CaCOs etwa vorhandenen OH-Ionen nicht zu denken. 

Das k r y s t a l l i s i e r t e  Metach lo rophy l l in  ( ak rys t a l l i s i e r t e s  
Ch lo rop l i j l l a  d e r  A u t o r e n )  i s t  a l s o  a l s  e in  i s o m o r p h e s  Ge-  
m i s  c h C h l o r  o p h y l l in  - D e r i v a t~ e ,  d e r Met a c  h l  o r o - 
p h y l l i n e  u und @, z u  b e t r a c h t e n ,  welche spektroskopisch mit 
ihren Mutterpigmenton iibereinstimmen und augenscheinlich deren 
unveranderte Cbromophore enthalten. 

Aus obigem Bericht i d  abermals die hohe Leistungsfiibig- 
keit der chrornatographischen Adsorptionsanalyae ersichtlich, welche 
noch da AufsahluO gibt, wo die iiblichen analytiechen Mittel versagen. 
Und es diirfte kanbig von ieQem ale einheitlich angegebenen Farb- 
stoff verlangt werden, daI3 er auch die chromstographische Probe - 
wenn dieselbe ausfuhrbar - ubersteht. 

Die ausfiihrliche Mitteilung wird spater an anderem Orte er- 
scheinen. 

Botan. Inst. des Polytechnikums, W a r s c h a u ,  den 15.Oktober 1910. 

z w e i e r 

486. P. A. Levene und W. A. Jaoobe: 6ber die Hexosen 
aua der d-Ribose. 

[Aus dem Rockefeller-Institute for Medical Hesenrch, New York.] 
(Einpegangen am 2. August 1910.) 

Von den stereochenrisch moglichen Formen der Hexosen-Gruppe 
fehlen noch zwei Zucker, die bis jetzt nicbt erhalten worden 
sind, die sich aber durch die Cyanhydrin-Synthese aus der Ribose her- 
etellen lassen dudten. Der eine sollte durch Oxydation in eine Di- 
oarbonsiiure iibergefuhrt werden, die mit der ms Schleimsiiure von 
Emil  Fis cher') durch Pyridin-Umlagerung erhaltenen Allo-schleim- 

1) Tswett ,  Ber. d. Dtsch. Bot. Ges. 95, 140 [1907]. 
$) Diese Berichte 24, 2136 (18911. 
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saure identisch sein sollte und die andere zu der von demselben 
Forscher entdeckten Talo-schleimsiiure l) oxydiert merden konnen. Den 
ersten Zucker wollen wir A l l o s e  nennen und den zweiten A l t r o s e .  
Durch die Verwandlung dieser Zucker in die Dicarbonsauren ist 
ihre Konliguration festgestellt : 

CHO CHO 
H- -OH HO-:-H 
H- -OH H-/-OH H-I-OH H-'-OH . 
H- -OH XI- /-OH 

C& .OH CHI.  O H  
d-Allosc d-Altrosc 

Die Ansfuhrbarkeit dieser Synthese ist schon lrtnge von F i s c h e r  in 
seioen theoretischen Betrachtungen als wahrscheinlich angenommen 
worden, aber wegen Mange1 an der nbtigen Ribose wurde sie bisher nicht 
durchgefuhrt. Da aber durch unsere Arbeiten uber die Nucleinsiiuren die 
d-Ribose verhiiltnismiil3ig leicht in  grol3eren Mengen aus den Nucleo- 
siden darstellbar geworden ist, war es uns such mbglich, diese Ar- 
beit aifzunebmen. Die d-Allose und die d-Altrose haben wir nur als 
i n  absolutem Alkohol unlosliche Sirupe erhalten, die noch rnit kleioen 
Verunreiniguagen vermengt waren. Wir baben uns bis jetzt rnit der  
Darstellung der Hydrazone und des Osazons begnugt, aber wir werden 
die Darstellung der krystallinischen Zucker und der anderen ublichen 
Derivate demnachst i n  Angrilf nehmen. 

d-  A1 t ro n siiu re .  
Die Anlagerung von Cyanwasserstoff a n  die d-Ribose verlief sehr 

glatt, sie war schon nach 24 Stunden vollendet. 50 g reine, krystalli- 
nische &Ribose wurden in 250 ccm Wnsser gelost und mit 10 g 
wasserfreier Blausiiure versetzt. Es wurden noch ein paar Tropfen 
hmmoniak zugefiigt und die Flasche verstopft. Die Reaktion tritt 
sofort ein, sie lie13 sich durch die Erwiirmung des Gemisohes wahrnehmen. 
Nacb 24 Stunden gab die Fliissigkeit nur  noch ganz schwach die Reaktion 
mit Orcin und Salzsiiure. Dss Gemisch wurde dnnn in  mehrere VO- 
lumen Wasser gegossen und mit 75 g reinen Baryts gekocht, bis das 
Ammoniak vollstiindig vertrieben war. Die Losung wurde dann mit 
Schwefelsiiure in kleinem l[jberschuS versetzt und die Blausiiure weg- 
gekocht. Die heiBe Losung wurde rnit wenig reinem Bleioarbonat 
yon der Schwefelsiiure belreit, das  Filtrat rnit Schwefelwasserstoff be- 
hnndelt und dsnn wieder filtriert. Das Rleisulfid eravies sich hierbei nls 
-. . - -. .. - - 

1) Diesc Berichte 24, 3692 [1891]. 
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sehr niitzlich, d a  ea mnnche Verunreinigungen, besondera Farbstoffe, 
mitreil3t. Die entbleite Fliissigkeit wurde mit reinem Calciumcrrbonat ge- 
kocht und das Filtrat aut dem Bade auf ein klcineres Volurnen eingeengt. 
Beim Erkalten schied sich lnngsam drrs C a l c i u m s a l z  in dicken 
Krusten von zu blumenkohlirhnlichen Aggregaten rerwachsenen Nadeln 
ab. A u s  der Mutterlauge wurde nach dem Einengeo ooch mehr da- 
yon erbalten. Nrrch ein- oder zweimali- 
gem UmlBsen DUS heiDem Wasser war  das  Salz rein; es enthiilt 
3% Mol. Krystallwaseer. Beim Erhitzen aul l l O o  an der Luit yer- 
liert der KBrper nur  etwa 1 Mol. Wasser. Um das ganze zu yer- 
treiben, muB man ihn im Vnkuum iiber Phosphorskureanhydrid er- 
hitzen. Fiir die Annlyse wurde an der Luft getrocknet. 

0.2062 g Sbst., im Vakuum iiber Pa05 ant 1100 erhitxt: 0.0259 g HaO. - 
0.2093 g Sbst., im Vakuum iiber PIOs auf 1100 erhitzt: 0.0275 g &O. - 

(CcHtlOr),Ca + 3',$&0. Ber. 3'/1Mol. HlO 12.78, Ca 8.11. 

Die Ausbeute betrug 4 3  g. 

0.2010 g Sbst.: 0.0551 g CaSO,. 

Gef. m 12.56, 13.14, 8.07. 

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich liidich, besonders aber beim 
Erwiirmen. Beirn Versetzen mit Kalkwasser fiillt das  b a s i s c h e  Calcium- 
snlz nls Gallerte aus, die aber beim Erwiirmen aich wieder lost und 
\-on Kohleosaure wieder zerlegt werden kann. Nach Entfernen des 
Calciums niittels Oxalsaure bnben wir die freie Siiure als einen farb- 
losen Sirup, der bisber nicht krptallisierte, erhalten. Er besteht zum 
grBl3ten Teil aus  dem L a c t o n ,  was durch die optische Untersuchung 
Iestgestellt wurde. 

Zur opt i schen  Bestimmuug wurde das Sdz in Snlzsauro aufgelcst nod 
die Veriuderung des DrehungsvermBgens vcrfolgt. 0.5034 R des Salzos 
wurden in 4.1 ccm 0.5-n. Salzaure und 1 ccm Wasser gel6st. Dna Geaarntge 
wiclit der Lbsung wRr 5.7167 g. 15 Minutea aach dem AuflBsen drehte die 
Lbsnng in1 1-dm-Rohr 0.880 nach rechts. Nach 2 Stunden ist die Drehung 
ail€ + 1.370 gestiegen, nach 31/1 Stnnden auf 1.68O und nach 24 Stnnden auf 
2.1io. Bei 2.230 blieb. eie konstant. Die Ablcsungen wurden bei 300 und 
mit Natriumlicht gemacht. Ein zweites Exporiment bei 200 dauerte 4 Tnge. 
Beim Erhitzen geht die Lactonbiltlung sehr rasch Tor sich. Wenn man auf 
das in dieser Monge Salz enthaltene Lacton bcrechuet, namlich 0.3628 g obne 
Beriicksichtigung des sprz. Gesichtes, 60 ist [a]: = + 35.14O. 

d -  A1 t r oae. 
Die Reduktion des Lactons verlief hier mie bei deq, unten be- 

schriebenen -4llonsiiurelacton leider nicht glatt wegen der schlechten 
Beschaffenheit dea uns zugiinglichen Queckeilbers. Ueswegen wollen 
wir auf die experimentellen Einzelheiten nicht eingehen. Wir  werden 
diese Arbeit wieder auinehmen. Wir hnben jedoch des Zucker- 



sirups erhalten, und diese hlenge geniigte zur Darstellung des Benzyl- 
phenylbydrazons und des Pbenylosazoos. 

d - A l t r o s e - b e n z y l p h e n y l b y d r a z a n .  
0.5 g des Zuckers wurden in  10 ccm Wasser gel6st und iiiit 

einigen Tropten 50-prozentiger Essigsiiure versetzt. Der Lasung 
wnrden 0.5 g Benzylpbenrlbydrazin, in  10 ccrn Alkohol gelost, zuge- 
geben. Das Gemisch wurde eine Viertelstuode am Wasscrbad er- 
hitzt, heiD filtriert und mit wenig 50-prozentigem Alkohol nacbge- 
wascben. Das Filtrnt wurde i n  den Exsiccator iiber Schwefelsiiure 
gestellt. Nach 94 Strinden krystallisierte aus der eingeengten Losung 
ein Brei schoner, gelblicher, gliinzender Pliittchen. Sie wurden init 
etwas yerdiinntem Alkohol verruhrt, abgesaugt und mit i t h e r  nach- 
gewaschen. Am besten wird die Substanz aus Alkohol umkrystalli- 
siert, aber wegen der g r o h  LBslichkeit in diesem Solvens werden 
die Verluste betriichtlicb. Kleine Mengen werden PweckmtiQig nus 
beiBeni Wasser IimgelBst. Fiir die Analyse wurde die Substanz uber 
Scbwefelsaure getrocknet. 

0.0910 g Sht.: 6.9 ccm N (30°, 755 mm). 
CloH*,OsNg. Bcr. N 7.i8.  Gel.  N 8 14. 

Irn Capillarrohr rascb erhitzt, sintert sie gegen 145O und schniilzt 

0.05 g Subbtnnz, ill 5 ccm absolutcni Alkohol gelbst, drchtcn in I-tlm- 
bei 148--150° (korr.). 

Hohr bei h’atriumlicht 0.13O nach reclita. 

d-  A1 t r o se  - p h e D y 1 o 9 a z on. 
1 g des Zuckers wurde in 100 ccm Wasser geliist, Init 2 g Phe- 

nylbydrazin, i n  wenig Eisessig gelfist, versetzt und am Wasserbnde 
eine Stunde erhitzt. Wahrend des Erhitzens schied sicli das Osazon 
aus. Nach dem Abkiihlen wurde es abgesaugt und einmal aus vie1 
Wasser umgelost. Beini Abkiihlen krystallisierte das Osazon i n  tler 
Iur Osazone typischen Form, aber ofters in langen, diinnen, verfilzten 
Nadeln oder manchnial in zu Sternchen gruppierten Pliittchen. %ur 
vollstilodigen Reinigung wurde es nus 50-prozentigem Alkoliol und. 
weon notig, nochmnls umgelBst. Es wurde iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

0.0984 g Sbst.: 1C.7 ccnl N (.230, 753 mm). 

C l ~ H ~ + O , N , .  Her. N 15.65. Gel. N 15.60. 

Im Capillarrohr rascb erhitzt, sintert die Substanz bei l75O und 
In den LBs- schmilzt gegen 183-1Sj0 (korr.) unter Aufschiiumen. 

lichkeitsrerhshnissen iihnelt sie deu anderen Hexosazonen. 
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Phr die optischc Bocrtimmnng dientc eiuc 
in 10ccm Pyridin drehte im 1-dm-Hohr bci 
Multimtation murdc oicht beobachtet. 

Pyridinlosung. 0.1004 g Sbst. 
Natriumlicht 0.750 nach links. 

V e r  w a n d l u n g  d e r  d - A l t r o o s i i u r e  i n  T a l o - s c h l e i m s k u r e .  
10 g des Lactonsirups wurden in 50 g SalpetersHure (1.15) Re- 

I6st und unter stetem Umriihren moglichst rascL auf dem Wasserbad 
verdnmpft. l>ann wurde mit wenig Wnsser versetrt und wieder ein- 
gedamptt, urn die fliicbtigen Siiuren zu vertreiben. Der Sirup wurde 
i n  150 ccm Wasser nufgenommen und mit reinem Calciumcnrbonat bia z u r  
neutralen Reaktion gekooht. Das Fiftrst schied beim lirogeren Stehen 
in1 Eisschrank das Cnlciumsalz ds gelbes, emQrphe8 Yulver ab. D a  
d ie  Mutterlauge selir sauer geworden war, wurde sie nochmals rnit 
Knlkwasser neutrnlisiert und wieder eiogednmpft. Beim AbkuLleo 
wurden weitere betracbtlicbe hlengen des Salzes erhnlteo. Nacbdem 
diese Operation nochmala wiederholt war, betrug die Ausbeute 7 g. 
Das Salz wurde i n  Wasser aufgeschwemmt und mittels Oxalsiiure rer- 
legt. Das Filtrat gab beim Eindunsten eineo Ruckstand, der nur  teil- 
weise erstarrte. Zur  vollstiindigen Reinigung wurde e r  in Wasser 
aufgel63t iind ruit reinem Bleiessig genau geliillt. Dns Bleisalz wurde 
niittels Schaefelsiiure zerlegt uod die uberschtissige Scb wefelsiiure 
genau mit Baryt entfernt. I)as wnsserklare Filtrnt krystallisierte nach 
dein Eindampfen im Vakiium vollstiindig. Die Krystalle wurden rnit 
wenig reinem Acetoo verruhrt und d a m .  nbgesaugt. Von diesem Pro- 
dulit wurden 2 g erhalteo. Es wurde rnit selir vie1 reinem Aceton 
lange Zeit gekocht i nach d e n  Abduosten des Acetons hinterblieb die 
Substmz als rein weiflea, aechenfreies Produkt. Unter dem Nikro- 
skop bestand es aus  nohlrrusgebildeten, an Kochsalz erinnernden, 
viereckigen I315ttcheo. Die Substanz stimmte i n  allen Eigenschnften 
rnit der  TOO E. P i s c h e r  beschriebenen Ta lo -  s c b l e i m s i u r e  
d l i g  uberein. Im Cnpillarrohr rasch erhitzt, schmolz sie nicht gnnz 
scharf bei 158O (korr.) unter Gasentwicklung. Zur Analyse a u r d e  
sie uber ScbwefelsBure getrocknet. 

0.1753 g Sbst.: 0.2256 g CO,, 0.0740 g HzO. 
C 6 H I 0 0 ~ .  Bcr. C 34.3, H 4.8. 

Gcf. 34.51, D 4.61. 
Fhr dic optischo Bestirnmung dicnto eine wiLlrige I,Gsung. 0.2 g Ybst. 

wurden in 5 ccm Wnsser gel6st. Gemmtgeeicht dcr L6sung 5.1378 g. Spez. 
Gew. 1.017. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht und bei 260 1.13O nach 
rechts. Mithin 

[a]: = + 28.55O (A O.?Y). 
Reiiii Stehen iibrr Nacbt 11:it die Dreliung betriichtlich abge- 

nommen, wahrscheinlicl intolge Lactonbiltlung. Die von F i s c h e r  



gefundene Zahl war + 29.4O. Die Ablesung wurde ron  uns bei hiiherer 
l’emperatur gemacht als Ton diesem Forscher, darum hrrtte sich wnhr- 
scheinlich schon etwas Substanz in das  Lacton verwandelt. Es kenn 
nber keineni Zweifel unterliegen, daB iinsere Saure rnit der von F i s c h e r  
atis d-Talousiiure erhalteneu identisch ist. Durch dieses Experiment 
ist die Konfiguration der 0- A l t r o s e  festgestellt warden. 

d -  A 1 lo n s P u  r e -  1 a c  t o  n.  
Die Ilutterlaugen des Cnlcium- Altronats wurden niit uberechussiger 

Osalsiiure rom Cnlcium befreit. ]>as Filtrat wurde mit reinem 
Bleizucker versetzt, solange sich noch ein Niederschlng bildete. 
Das Filtrnt wurde dann iriittels Sclr\~~efelwasserstoEf~ von Blei befreit 
untl nnf dem Wasserbad ZUITI Sirup eingedampft. Beim Abliuhleri 
untl nach fleil3igem Reiben beginnt alsbnld die Krystnllisation des  
Lactons der Allonsatire. Nacb 24-stiindigem Stehen im Eisschrank 
wurde der Krystallbrei niit wenig Alkohol verrieben, abgesaugt und 
mit Alkohol gewaschen. Das  beinahe fnrblose Produkt wog 11 g. 
Aus der  hfutterlauge kann beim wietlerholten Eindampfen rnit Alko- 
hol noch mehr erhslten nerden. Aus dieser Mutterlauge konuen 
nocli mehrere Grainm altronsaures Calcium nach dem Aufkochen 
niittels Carbonats gewonnen aerden.  Irn ganzen wurdeu 75--80°10 
der Theorie an HexonsPure erhalten. Das rohe Lacton ist nacb 
xweimaligem Umkrystallisieren BUS absoluteni Alkohol rein und farb- 
10s. Es bildet fnrblose, mrrnchmal zentimeterlange Prismen,, die am 
Boden des GefaBes nls harte Krusten aufwachsen. 11x1 Capillarrohr 
rnsch erhitrt, zeigte es wie andere Zuckersiiurelactone einen sehr un- 
schnrfen Schmelzpunkt. Es sintert gegen 9 7 O ,  schmilzt beim weiteren 
Erhitzen nllmihlich, aber erst bei 120° ist es zu einer klaren Fliissig- 
Iieit geschmolxen. Beim Abkiihlen erstarrte es wietler. Fiir die Ann- 
lyse wiirde es uber Scliwefelsiiure getrocknet.. 

o.ljgl! g ShSt.: 0.2317 g Con, o.o’is4 g H20. 

CoHloOs. Ber. C 40.45, H 5.62. 
Gel. * 39.94, D 5.50. 

Ti t r i rn e t r i s c lie 13 c s t i m m II n g. Nach tlem Aufldseii in  kaltem Wasscr 
rcagiert (lie Substrmz nur schwach muer. Sie wurde m i l  einem Uberscliull 
YOII 0.1-n. Xalronlauge 15 Minuten stehcn gela~scii nnd dsnn mittels 0.1-n. SPure 
zuriicktitriert unter .inwendung yon Phenolphthalein als Indicator. 0.2445 g 
Sbst. verlnngten 13.65 ccm 0.1-n. ?r’atronlaogc. Bercchnet wurden 13.75 ccm. 
Fiir (lie opt iscl ie  Bes t in imung diente eine wiil3rige Ldsung. 0.5565 g 
Sbst., in 5 ccm Wasser gel6st. Spex. 
Crew. 1.031. Drehttb in1 I-dm-Rohr hci Nntriunilicbt und liei PO0 0.640 nnch 
liiiks. Mitliin 

Gesarntgewicht der L h n g  6.1094 g. 

[a]’;: = - 6.790 !* 0 . q .  
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Nach 24 Stunden. hatte sich die Drehung nicht veriindert. 10 
Wasser ist der Kiirper spielend leicht Itislich, i n  kaltem Alkolol 
schwer, aber Ieicht beim Erwiirmen. Die freie Siiure konnte nicht 
dargestellt werden. 

d-  A l lo s e - p -  b r o  m p h e n y I h y d r nzo  n. 
Zur 

Charakterisierung haben n i r  daa Brompheoylhydrazon dargestellt- 
0.5 g des Zuckers wurden in 10 ocm R a w e r  gelost, mit 0.5 g d e s  
Hjdrazios  in 10 ccm Alkohol vereetzt, auf dem Wasserbnd liurze 
Zeit schwacli erhitzt und dann im Exeiccator tiber Nacht stehen ge- 
lassen. Dns IIpdrlrzon bntte sich io seidengliinzenden Pliittchen ab- 
geschiedeo. Die Kryatalle wurden abgesaugt, mit wenig 50-prozeo- 
tigem Alkohol uod dann mit i t t i e r  nnchgewascheo. Die Verbindung 
wurde aus bei6eni Wasser umkry~dallisiert. In Alkohol ist sie leicht 
Itislich, besonders beim Eraiirmen. Im Capillarrohr rasch erhitzt, 
sintert sie gegen 143O und scbmilzt bei 145-147O (korr.). 

For die Analysc wurde tber Schwelelstiurc gotrocknet. 
0.1358 g Sbst.: 9.6 ccm N (26O, 760 mm). 

For die optische Restimmnng diente cine alkoliolische L6snng. 
0.1125 g Sbst., in 5 ccm nbsolutem Alkohol gel6st. 

Durch Reduktion hnben wir den Zucker als Sirup erhalten. 

C12HlrOsN,Br. Bcr. N 8.21. Gef. N 8.07. 

Geeamtgewicht &r 
LBsung 4.0263 g. Spez. Gew. 0.8014. Drehte im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht 
nnd bei 300 0.15O nnch links. 

lich auch yon der Allose ous erhalteo. 

Mithin [a]; = - 6.70. 

nasselbe Phenylosazon wie bei der Altrose wurde selbstverstfnd- 

400. P. A. Levene und W. A. Jaoobe: ober die Pankreae 
Pentoee. 

[Am den1 Rockefeller-Institute for Medical Haienrch, New York.] 
(F,inpgangen am 2. Aogast 1910.) 

Vor einiger Zeit war es uns gelungen, ganz eindeutige Beweise’) 
fiir die Annahme, da13 die P e n t o s e  in  der I n o s i n s i i u r e ,  G u a n y l -  
s i i u r e  und H e f e - N u c l e i n s i i u r e  d-Ribose ist,  zu bringen. V a n  
E c k e n s t e i n  uod R l a n k s m a ’ )  haben eioe Bestatiguog dieser Ansicbt 
beigebracht, indem sie synthetisch die krystrllinische [ - R i b o s e  dar- 

1) Diese Berichte 43, 2102, 2469, 2474 unil ’3247 [1909]. 
Cliem. Weckblnd 1902, Nr. ‘12. 




