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Leitfahigkeitsmessungen.

v
Ay K A
Anthracen-carbonsiure-(9) .. 500 750 1000 1500 22.50x10-% 341.7
968 1146 1303  146.2
Anthracen-carbonsdure-(1) .. 500 750 1000 1500 18.90x10-%  342.0
914 109.0 1234 140.2
Anthracen-carbonsiure-(2) .. 500 750 1000 1500 6.52x 105 341.8
56.8 69.5 77.5 92.6
Anthra chinon-carbonsiure-(1) 250 350 500 e 4.27 x10+4 337.0
93.0 1055 1205 — :
Anthrachinon-carbonsdure-(2) 150 250 350 500 3.82%x10—  337.2
71.2 88.9 1021 1183
Anthrachinon-sulfonsdure-(1) 1 2 3 —_ 5.40 x 101 364.0
168.0 229 254 —
Anthrachinon-sulfonsiure-(2) 1 2 3 -— 4.2x101 364.2
1649 2185 2412 —
Na phthalin-sulfonsdure-(1) .. 1 2 3 — 6.80x10-* 345.4

186.5 236.1 2520 —

229. Richard Kuhn, Pierre Desnuelle und Friedrich Weygand:
Zur Spezifitit des Lactoflavins; die Bedeutung der Stellung der Methyl-
gruppen.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 21. April 1937))

Im Hinblick auf die Spezifitit des Lactoflavins als Vitamin und als
Co-Ferment haben wir die folgenden 4 isomeren Flavine dargestellt: 6.8-Di-
methyl-9-l-arabo-flavin (I), 6.8-Dimethyl-9-d-ribo-flavin (II),
5.7-Dimethyl-9-l-arabo-flavin (III) und 5.7-Dimethyl-9-d-ribo-
flavin (IV).

Vergebliche Versuche zur Synthese dieser Farbstoffe haben P. Karrer
und F. M. Strong!) beschrieben. Uns gelang die Synthese der 6.8-Dimethyl-
flavine I und IT durch Umsetzung von !-Arabinamin und d-Ribamin?)
mit 1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol (V).

Dieser Dinitrokérper hat die bemerkenswerte Eigenschaft, mit Ammo-
niak nur die 4-stindige Nitrogruppe gegen NH, unter Bildung von 1.3-Di-
methyl-4-amino-5-nitro-benzol (VI) auszutauschen. Die diesbeziigliche
Angabe von J. J. Blanksma?) fanden wir durchaus bestitigt, und wir konnten
die Einheitlichkeit des erhaltenen Produkts durch chromatographische Ad-
sorptionsanalyse weiter erhirten. Auch mit I-Arabinamin und mit d-Ribamin

1) Helv. chim. Acta 19, 483 [1936].

?) Vorschriften fiir die Darstellung von I-Arabinamin, d-Ribamin und I-Rhamnamin
sowie der entsprechenden Anisal-Verbindungen finden sich im Versuchsteil.

8) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 24, 181 [1905].
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verlduft die Umsetzung einheitlich. Die erhaltenen Flavine sind von den
weiter unten beschriebenen 5.7-Dimethyl-Verbindungen verschieden, was
wiederum zeigt, daBl nur die NO,-Gruppe in 4-Stellung ausgetauscht

wird.
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Auf dem mit R. Striobele?) ausgearbeiteten Wege gelang die Synthese
der 6.8-Dimethyl-flavine nicht, da das 1.3-Dimethyl-4-amino-5-nitro-benzol
mit Pentosen auch unter Zusatz von Ammoniumchlorid nicht zur Konden-
sation zu bringen war. Die Hemmung, welche die o-stindige Methylgruppe
auf die Bildung der N-Glucoside ausiibt, ist offenbar auch der Grund fiir die
Erfolglosigkeit der von P. Karrer und F. M. Strongl) ausgefithrten Ver-
suche. Wir mochten erwihnen, daff auch das 1.3-Dimethyl-4-brom-5-
nitro-benzol (VII) und der Allylather des 1.3-Dimethyl-4-0xy-5-
nitro-benzols (VIII) unter den in anderen Fillen bewidhrten Bedingungen
sich mit Pentitylaminen nicht in gewiinschter Weise kondensieren lieBen.
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Die beiden 5.7-Dimethyl-flavine III und IV waren auf HaC-/ .NH,
dem mit R. Strobele?) beschrittenen Wege erhiltlich, da | NO
die Kondensation von 1.3-Dimethyl-4-nitro-5-amino- NS
benzol (IX) mit I-Arabinose und d-Ribose in Gegen- [x ¢p
wart von Ammoniumchlorid gut verlief. ) 3

Die Eigenschaften der 4 neuen Isomeren des Lactoflavins sind
aus folgender Tabelle ersichtlich:

. Schmp. w [«]® in 0.1-n. NaOH
Flavin (Zers.) [)f) in 0.2-n. NaOH + ges./2 Borax.
6.8-Dimethyl-9--arabo- 2560 —2120 (c = 0.51) +165° (¢ = 0.13)
6.8-Dimethyl-9-d-ribo- 2300 —275% (c = 0.20) +145° (c = 0.10)
5.7-Dimethyl-9-l-arabo- 2770 —176° (c = 0.22) 14070 (c = 0.1)
5.7-Dimethyl-9-d-ribo- 2460 — 470 (c = 0.21) 1+219° (c = 0.1)

Die 6.8-Dimethyl-flavine fluorescieren in verd. essigsaurer Lidsung rein
gelb, die 5.7-Dimethyl-flavine griin. Die Absorptionsspektren (Abb. 1
und 2) sind von demjenigen des Lactoflavins erheblich verschieden.

593, 75707

50 50

25 25

v
* \/\ *
} L
200 A 300 400 mue 500 200 X 300 74 mue 500
Abbild. 1. Abbild. 2.
6.8-Dimethyl-9-l-araboflavin in Wasser. 5.7-Dimethyl-9-l-araboflavin in Wasser.

Die nach R. Kuhn und H. Rudy?) ausgefiihrte Priifung auf Co-Fer-
ment-Wirkung fiel mit allen 4 Farbstoffen negativ aus, obwohl
der angewandte Triger im Kontrollversuch mit Lactoflavin sehr starke
O,-Ubertragung bewirkte.

4 R.Kuhn u. R.Strobele, B. 70, 773 [1937]. & B. 69, 2557 [1936).
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0.5 ccm Zwischenferment, 0.5 ccm Co-Ferment aus Pferdeblut, 1 ccm m/,,-Neuberg-
Ester, 0.2 ccm m/,-Phosphat pg 7, Anhang: 0.5 cem Trdger und 0.2 cem Flavin (1 cem
= 0.50 mg). FEinsatz: 0.2 ccm 2-n. Kalilauge, O,, 37°.

cmm O, nach 45 Min.

Trager ohne Flavin.................. 22
Lactoflavin ohne Tridger ............. 12
6.7-Dimethyl-9-d-ribo-flavin .......... 174
6.8-Dimethyl-9-i-arabo-flavin ......... 20
6.8-Dimethyl-9-d-ribo-flavin .......... 21
5.7-Dimethyl-9-l-arabo-flavin ......... 38
5.7-Dimethyl-9-d-ribo-flavin .......... 25

Die Verschiebung einer Methylgruppe aus der 6- in die 5-Stel-
lung oder aus der 7- in die 8-Stellung vernichtet somit die
Co-Ferment-Wirkung des I,actoflavins. In Ubereinstimmung mit dem
Frgebnis des katalytischen Tests haben die Flavine I, II, IIT und IV an
B,-frei erndhrten Ratten bis zu 40 v je Tag und Tier keine Wachstums-
wirkung gezeigt.

Der Rockefeller Foundation sprechen wir fiir ein Hrn. P. Des-
nuelle gewdhrtes Stipendium unseren besten Dank aus.

Beschreibung der Versuche.

Aus 200 g 1.3-Dimethyl-4-amino-benzol erhielten wir nach C. Willgerodt und
F.Schmierer®) 40 g 1.3-Dimethyl-4-amino-5-nitro-benzol vom Schmp. 709,
das wir durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (nach H. Brockmann) reinigten.
Adsorbiert wurde aus Benzol, entwickelt mit Methanol + Benzol, eluiert mit Methanol.

1.3-Dimethyl-4-nitroso-5-nitro-benzol.

Die Umwandlung der Aminogruppe in die Nitrosogruppe geschah nach
dem Verfahren von E. Bamberger und E. Hiibner?) mit Sulfomanoper-
siure. 50 g Kaliumpersulfat wurden mit 25 ccm konz. Schwefelsidure
verrithrt, nach 1/, Stde. auf Fis gegossen und mit Natronlauge neutralisiert.
In diese Losung (500 ccm) wurden 7.5 g fein gepulvertes 1.3-Dimethyl-
4-amino-5-nitro-benzol eingetragen und 60 Stdn. gerithrt. Wihrend
der ersten 24 Stdn. wurde auf 30° erwdrmt, dann lieB man die Temperatur
auf 20° sinken. Schon nach 4 Stdn. waren die roten Teilchen des Ausgangs-
materials verschwunden und gelbe Krystéallchen erschienen. Das abgesaugte
und mit viel Wasser gewaschene Produkt wurde aus absol. Alkohol um-
krystallisiert. Ausb. 3.3 g vom Schmp. 134° (unter Zers., k. Th.). Unléslich
in Wasser, sehr schwer 16slich in kaltem Alkohol, miBig 16slich in heiBem
Alkohol mit griiner Farbe. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in schwach
griingelben, zi1 Rosetten vereinigten Nadeln.

4178, 4.247 mg Sbst.: 8.19, 8.355 mg CO,, 1.68, 1.70 mg H,0. — 2.997, 3.149 mg
Sbst.: 0.400, 0.423 ccm N (229, 752 mm).

C.H,0,N, (180.1). Ber. C 53.31, H 447, N 15.55.
Gef. ,, 53.46, 53.65, ,, 4.50, 4.48, ,, 15.28, 15.38.

1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol (V).
3.8 g des Nitro-nitroso-Korpers lieferten durch Oxydation 3.23 g
1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol (78%, d. Th.) vom Schmp. 130°. Aus

5) B. 38, 1473 [1905]. ) B. 86, 3809 [1903].
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Alkohol krystallisierte die Substanz in ganz schwach gelblichen Stabchen.
Nach J. J. Blanksma?8), der den Dinitrokérper auf anderem Wege bereits
dargestellt hat, liegt der Schmp. bei 132°.

Umsetzung mit NH;: 0.2 g 1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol wurden
mit 10 cem 80-proz. Alkohol, der bei 0° mit Ammoniak gesittigt war, 13 Stdn. im
Bombenrohr auf 165° erhitzt. Nach dem Verdampien des Losungsmittels wutde in
absol. Alkohol aufgenommen, an Aluminjumoxyd chromatographiert, wobei nut eine, orange
gefdrbte Schicht auftrat, und aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 68°. Der
Mischschmp. mit 1.3-Dimethyl-4-amino-5-nitro-benzol vom Schmp. 70° lag bei 69°.

1.3-Dimethyl-4-l-arabityl-amino-5-nitro-benzol.

1.6 g I-Arabinamin und 1.0 g 1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol
wurden in 10 ccm 80-proz. wilr. Alkohol 10 Stdn. auf 135° erhitzt. Nach
dem FErkalten war der Inhalt des Rohres erstarrt. Das Losungsmittel wurde
im Vak, verjagt und der Riickstand mit 10 ccm Wasser und 30 ccm Ather
angerithrt, worauf das Arabityl-amino-Derivat auskrystallisierte. Nach dem
Trocknen auf Ton lagen vor 0.9 g vom Schmp. 130°.

Zur Reinigung wurde an Aluminiumoxyd chromatographiert. Ad-
sorption aus Alkohol, Elution durch Methanol-Wasser-Pyridin. Nach einer
anschlieBenden Krystallisation aus Wasser lag der Schmp. bei 141° (k. Th.
ohne Zers.). Aus Wasser krystallisierte die Substanz in orangegelben, diinnen
Stiabchen. In kaltem Wasser ist sie schwer, in heilem leicht 18slich; unléslich
in Benzol, Ather und Chloroform. Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 1000 iiber
P,O; unter 0.1 mm getrocknet.

4.084, 4.231 mg Shst.: 7.775, 8.070 mg CO,, 2.44, 2.530 mg H,0. — 3.976 mg Shst.:
0.329 cem N (230, 757 mm). — 3.852 mg Sbst.: 0.319 cem N (229, 757 mm).

CpuHy 00N, (300.1). Ber. ¢ 51.97, H 6.71, N 9.33.
Gef. ,, 52.07, 52.16, ,, 6.70, 6.71, ,, 9.51, 9.55.

6.8-Dimethyl-9-l-arabo-flavin (I).

300 mg1l.3-Dimethyl-4-/-arabityl-amino-5-nitro-benzol wurden
in 20 ccm 80-proz. Alkohol mit Platin und Wasserstoff zum Diamin
reduziert. Die farblose Lisung wurde im Vak. zur Trockne gebracht, wobei
das Diamin als weile Krystallmasse ausfiel. Dann fiigten wir eine Mischung
von 0.180 g Alloxan-monohydrat und 0.180 g Borsaure sowie 5 cem Eis-
essig hinzu. Beim Schiitteln setzte sofort Flavinbildung ein, die wir durch
leichtes Erwirmen unterstiitzten. Nach einigen Minuten erhitzten wir eben
zum Sieden und lieBen erkalten. Der Eisessig wurde hierauf im Vak. verjagt,
der Riickstand 2-mal mit je 50 ccm absol. Alkohol je 1/, Stde. gekocht und
die alkohol. Losung im Vak. wieder zur Trockne gebracht. Umkrystallisiert
wurde aus verd. Essigsiure, wobei wir das Flavin in orangegelben Stibchen
erhielten, die bei 256® unter Zers. schmolzen (k. Th.). Die Fluorescenz ist
im Gegensatz zu den 6.7-Dimethyl-flavinen rein gelb. Das Absorptions-
Spektrum ist aus Abbild. 1 ersichtlich. Im Stufenphotometer (C. Zeiss)
zeigten 100 y 6.8-Dimethyl-9-l-araboflavin in 1 ccm Wasser (Filter S 47)
e == 2.19.

Wie beim Lactoflavin ist das Drehungsvermdgen von der Konzen-
tration abhdngig, und zwar noch stirker als dort.

8) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 24, 180 [1905]; 28, 93 [1909].
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[a]8 = (—0.54° %x100): (0.5092% 0.5) = —212° (0.2-n. NaOH).
[a]d = (—0.215°x 100) : (0.2546 X 0.5) = —169° (0.2-n. NaOH).
o] = (—0.18° %x100): (0.1273 x1.0) = —142° (0.2-n. NaOH).
[]¥ = (—0.08° % 100): (0.0636 X 1.0) = —126° (0.2-n. NaOH).
[]8 = (+0.21° x100): (0.1273x1.0) = +165° (0.1-n. NaOH + ges./2 Borax),

4.001, 4.044 mg Sbst.: 7.970, 8.040 mg CO,, 1.955, 1.945 mg H,0. — 3.172 mg
Sbst.: 0.404 ccm N (219, 767 mm).
C17HyoOgN,. Ber. C 54.23, H 5.36, N 14.88.
Gef. ,, 54.33, 54.22, ,, 5.47, 5.38, ,, 14.29.

1.3-Dimethyl-4-d-ribityl-amino-5-nitro-benzol

3 gd-Ribamin wurden mit 1.9 g 1.3-Dimethyl-4.5-dinitro-benzol
in 10 ccm 80-proz. willr. Alkohol 10 Stdn. auf 135° erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde das Losungsmittel verjagt, in absol. Alkohol aufgenommen
und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Entwickelt wurde mit
Pyridin-Methanol-Wasser. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
lagen 420 mg 1.3-Dimethyl-4-d-ribityl-amino-5-nitro-benzol vor.

In Alkohol und heilem Wasser ist die Substanz leicht 16slich, in Ather
und Benzol nur sehr wenig. Aus Wasser krystallisiert sie in orangeroten
Stabchen.

4.067 mg Sbst.: 7.765 mg CO,, 2.450 mg H,0. — 4.109 mg Sbst.: 0.332 ccm N
(20°, 751 mm). — 4.195 mg Sbst.: 0.345 ccm N (20°, 749 mm).

CyoH,000N, (300.1). Ber. C 51.97, H 6.71, N 9.33.
Gef. ,, 52.07,.,, 6.74, ,, 9.30, 9.44.

6.8-Dimethyl-9-d-ribo-flavin (II).

Die Reduktion, Kondensation mit Alloxan und Aufarbeitung geschah
in der gleichen Weise wie bei der Darstellung des 6.8-Dimethyl-9-]l-arabo-
flavins. Aus 400 mg Zwischenprodukt erhielten wir in diesem Falle 165 mg
Flavin. Aus Wasser krystallisierte das 6.8-Dimethyl-9-d-ribo-flavin in feinen
orangegelben Nadeln vom Schmp. 230° (k. Th., unter Zers.). Die Fluorescenz
der verd. schwach essigsauren Ldsung ist gelb.

[o]% = (—0.28° % 100): (0.20352 % 0.5) = 275 (0.2-n. NaOH).

[o]® = (—0.2359x 100) : (0.10176 x 1) = -—231% (0.2-n. NaOH).

[a]® = (—0.096°x 100) : (0.05088 x1) = —189° (0.2-n. NaOH).

[o® = (4+0.147°x 100) : (0.10176x 1) = +145% (0.1-n. NaOH + ges./2 Borax).
Extinktionskoeffizient fiir 100 v Sbst. in 1 ccm Wasser im Stufenphotometer
(C. Zeiss), Filter S47, ¢ = 2.15.

4.115 mg Sbst.: 8.20 mg CO,, 1.975 mg H,0. — 3.932 mg Sbst.: 7.81 mg CO,,
1.90 mg H,O. — 3.110 mg Sbst.: 0.409 ccm N (209, 742 mm).

CprH,O0N, (376.2). Ber. C 54.23, H 5.36, N 14.88.

Gef. ,, 54.35, 54.25, ,, 5.36, 5.40, ,, 14.88, 14.68.

1.3-Dimethyl-4-nitro-5-amino-benzol (IX).

Die Nitrierung wurde nach E. N6lting und S. Forel?) vorgenommen,
doch mufite unter guter Kiihlung gearbeitet werden, da sonst andere Produkte
entstanden.

2 g1l1.3-Dimethyl-4-amino-benzol werden in 20 g konz. Schwefel-
sdure gelost und auf —10° abgekiihlt. Im Verlaufe von 5 Min. gibt man

®) B. 18, 2679 [1885].
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2.9 ccm einer Mischung von 1.2 ccem Salpetersdure (d 1.38) und 1.7 cem
konz. Schwefelsdure zu, gieBt dann sofort in Fiswasser, filtriert ab und
wischt gut mit Wasser. Nach dem Trocknen auf Ton wird aus Benzol an
Aluminiumoxyd chromatographiert, mit Methanol eluiert und aus wiBr.
Alkohol umkrystallisiert. Aus 25 g symm.-Xylidin erhédlt man 12 g 1.3-Di-
methyl-4-nitro-5-amino-benzol vom Schmp. 53° (k. Th.).

l-Arabinose-2-nitro-3.5-dimethyl-anilid.
4 gl-Arabinose, 8 g 1.3-Dimethyl-4-nitro-5-amino-benzol und
0.3 g Ammoniumchlorid wurden in 65 ccm absol. Alkohol unter Riickflu3
1 Stde. erhitzt. Nach %/, Stde. war der Zucker in Losung gegangen. Nach
dem Erkalten wurde die Loésung durch eine Sdule von Aluminiumoxyd
gegossen. Das iiberschiissige Xylidin wanderte schnell nach unten, wihrend
eine breite gelbe Zone oben festgehalten wurde. Diese wurde aus dem Rohr
herausgenommen und mit einer heien Mischung von Pyridin-Methanol-
Wasser eluiert. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels im Vak. wurde
zur Entfernung des Pyridins mehrmals mit absol. Alkohol nachgedampft
und der Riickstand aus heilem Wasser umkrystallisiert. Ausb. 4.1 g. Aus
Wasser krystallisierte die Substanz in gelben, haarfeinen Nadeln vom Schmp.
171° (k. Th.), die in Pyridin leicht 15slich waren.
[ = (—0.69°x 100) : (0.8475x 1) = —81.5° (80-proz. Alkohol).
4.060 mg Sbst.: 7.795 mg CO,, 2.220 mg H,0.—4.088 mg Sbst.: 0.339 ccm N (199,
743 mm).
C1sH,50,N, (298.2). Ber. C 52.32, H 6.08, N 9.40.
Gef. ,, 52.36, ,, 6.12, ,, 9.48.

Triacetyl-l-arabinose-2-nitro-3.5-dimethyl-anilid.

200 mg Sbst. wurden in 10 ccm Pyridin und 10 cem Essigsdure-
anhydrid gelost und 2 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde
mit 100 ccm Chloroform verdiinnt, in Fiswasser gegossen, mit verd. Salz-
siure neutralisiert, 3-mal mit 500 ccm Wasser durchgeschiittelt und das
Chloroform nach dem Trocknen mit Natriumsulfat im Vak. verdampft. Der
Riickstand lieferte aus absol. Alkohol hellgelbe, glinzende Prismen, die nach
mehrmaligem Umkrystallisieren bei 163° schmolzen.

4.228 mg Sbhst.: 8.345 mg CO,, 2.170 mg H,0. — 5.226 mg Sbst.: 0.301 cem N
(21°, 743 mm). :

C,oH;,0,N, (424.2). Ber. C 53.75, H 5.70, N 6.60.
Gef. ,, 53.83, ,, 5.74, ,, 6.53.

5.7-Dimethyl-9-l-arabo-flavin (III).

1.5gl-Arabinose-2-nitro-3.5-dimethyl-anilid wurden mit 0.84 g
prim. Natriumborat (aus Borsiure und Natronlauge 1:1) in 375 ccm
75-proz. Alkohol gelost und mit 7.5 g 1-proz. Palladium auf Calcium-
carbonat unter 30 Atm. Wasserstoff 6 Stdn. bei 70° geschiittelt4). Nach
dem Abfiltrieren des Katalysators wurde im Vak. zur Trockne verdampft,
3-mal mit absol. Alkohol nachgedampft und mit 0.9 g Alloxan-monohydrat,
0.9 g Borsdure und 20 ccm Eisessig versetzt. Die sofort einsetzende Kon-
densation zum Flavin wurde durch leichtes Erwidrmen unterstiitzt. Nach
1-stdg. Stehenlassen wurde im Vak. zur Trockne verdampft und mehrmals
mit absol. Alkohol gekocht. Krystallisation .aus verd. Essigsiure leferte
500 mg Flavin vom Schmp. 277° (k. Th., unter Zers.). In verd. wiBr. Lésung
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zeigt das 5.7-Dimethyl-9-l-arabo-flavin griine Fluorescenz. Aus verd.
Fssigsaure krystallisiert es in langen feinen Stibchen von gelber Farbe.

Fog® = (—0.199% 100) : (0.216 % 0.5) = —176° (0.2-n. NaOH).
[a]® = (—0.07°x 100) : (0.108 x 0.5) = —129° (0.2-n. NaOH).
) (
(

I

[o]® = (—0.05°%100) : (0.054 x1) = — 93 (0.2-n. NaOH).
[0)® = (40.44°x100) : (0.108 x1) == +407° (0.1-n. NaOH + ges./2 Borax).
Im Stufenphotometer (Filter S 47) fanden wir fiir 100 v pro cem: ¢ = 1.69.
4.055 mg Sbst.: 7.995 mg CO,, 2.00 mg H,0. — 3.001, 3.102 mg Sbst.: 0.388, 0.408
ccm N (22°, 746 mm).
CH,00.N, (376.2). Ber. C 54.23, H 536, N 14.88.
Gef. ,, 53.77, ,, 5.52, ,, 14.70, 14.99.

d-Ribose-2-nitro-3.5-dimethyl-anilid.
1.0 g d-Ribose, 3.0 g 1.3-Dimethyl-4-nitro-5-amino-benzol und
0.1 g Ammoniumchlorid wurden in 20 ccm absol. Alkohol wie bei der
I-Arabinose-Verbindung beschrieben, kondensiert und -aufgearbeitet. Ausb.
400 mg. Nach einmaligem Umkrystallisieren lag der Schmp. bei 142° (k. Th.).
Aus Wasser erhdlt man die Substanz in feinen, sternférmig angeordneten,
gelben Nadeln. Diese sind leicht I6slich in Alkohol, Pyridin und heiBem
Wasser, unloslich in Benzin und Chloroform.
4.274 mg Sbst.: 0.344 ccm N (219, 756 mm).
CisH 306N, (298.2). Ber. N 9.40, Gef. N 9.30.

5.7-Dimethyl-9-d-ribo-flavin (IV).

040 g d-Ribose-2-nitro-3.5-dimethyl-anilid wurden mit 0.23 ¢
prim. Natriumborat in 100 ccm 75-proz. Alkohol gelost und mit 2 g 1-proz.
Palladium auf Calciumcarbonat unter 30 Atm. Wasserstoff 6 Stdn. bei
700 geschiittelt?). Die iibliche Aufarbeitung und Kondensation mit Alloxan
lieferte 42 mg 5.7-Dimethyl-9-d-ribo-flavin vom Schmp. 246°-(k. Th.,
unter Zers.).

T Te® = (—0.10°% 100) : (0.211 x1) = —47.4% (0.2-n. NaOH).
[e]® = (4+0.23°% 100) : (0.105x 1) =-4219° (0.1-n. NaOH + ges./2 Botax).

Extinktionskoeffizient (Filter S 47) fiir 100 v pro ccm: e = 1.6.

2.848 mg Sbst.: 0.370 cem N (21°, 744 mm).
CH,0ON, (376.2). Ber. N 14.88. Gef. N 14.77.

I-Arabinamin- und d-Ribamin.

0.5 g Platinoxyd wurden in 100 ccm Wasser suspendiert und mit
Wasserstoff reduziert. Dann wurde eine Losung von 1.0 g I-Arabinose-
oxim in 30 ccm Wasser langsam zugetropft1?). Dauer 2 Stdn., Temperatur
370, Wasserstoff-Aufnahme 300 cem (Endwert) (20°, 750 mm). Nach be-
endeter Reduktion wurde vom Katalysator abfiltriert, mit 60-proz. Alkohol
gewaschen und auf 250 ccm aufgefiillt. Davon wurden 20 ccm gegen n/,,-HCl
titriert. (Indicator: Methylrot.) Gef. 885 mg Base, Ausbeute 989, d. Th.
Weiter wurden 20 cecm so lange zum Sieden erhitzt, bis die geringe Ammoniak-
Entwicklung beendet war und dann mit n/;,-HCl titriert. Gefunden 810 mg
Amin = 88.59%, nicht fliichtiges Amin. Bei einer Wiederholung der Hydrie-
rung wurden 839, d. Th. I-Arabinamin erhalten.

10y vergl. K. Kindler u. W.Peschke, Arch. Pharmaz. 269, 70 [1931]; G. Hahn
u. O.Schales, B. 67, 1486 [1934]; O.Schales, B. 68, 1579, 1943 [1935].
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LHin analoger Versuch mit d-Ribose-oxim) lieferte 849, d. Th.
d-Ribamin. 1.5 g so dargestelltes d-Ribamin ergaben mit 0.95 g o-Dinitro-
xylol in 10 ccm 80-proz. Alkohol 6 Stdn. bei 135% kondensiert 1.12 g 1.2-Di-
methyl-4-nitro-5-d-ribityl-amino-benzol!) vom Schmp. 1279.

p-Methoxy-benzal-d-ribamin.

200 mg d-Ribamin wurden mit 1 ccm Anisaldehyd iibergossen und
kurz zum Sieden erhitzt. Nach einigem Abkiihlen wurde mit absol. Alkohol
versetzt und aufgekocht. Die klar filtrierte [,dsung wurde mit etwas Ather
versetzt und das ausgefallene Anisal-d-ribamin aus absol. Alkohol um-
krystallisiert. Man erhélt es so in farblosen Stdbchen vom Schmp. 137—138°.

4.266 mg Shst.: 9.09 mg CO,, 2.75 mg H,0. — 7.246 mg Sbst.: 0.323 ccm N (219,
740 mm).

C13H O3 N (269.16). Ber. C 57.96, H 7.11, N 5.20.
sef. ,, 58.11, ,, 7.21, ,, 5.03.

p-Methoxy-benzal-l-rhamnamin.

Zu einer Suspension von 0.5 g Platinoxyd in 100 ccm Wasser wurde
unter Schiitteln in Wasserstoffatmosphire eine Losung von 1.0 g kryst.
Rhamnose-oxim??) in 40 ccm Wasser im Verlaufe einer Stunde zugetropft:
Die Ausbeute an Amin, titrimetrisch bestimmt nach dem Einengen im Vak.,
betrug 849, d. Th. Nach dem vollstandigen Finengen blieb das I-Rhamnamin
als zihes, helles O] zuriick. Es wurde, ohne eine etwaige Krystallisation ab-
zuwarten, mit 2 ccm Anisaldehyd zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen wurde absol. Alkohol und Ather zugefiigt, worauf das Kondensations-
produkt auskrystallisierte. Schmp. 1411429 (k. Th.). Die Substanz ist
unloslich in Ather, leicht Iéslich in Wasser und gut umzukrystallisieren aus
absol. Alkohol. ;

4.045, 4.008 mg Sbst.: 8.86, 8.79 mg CO,, 2.71, 2.70 mg H,0. — 6.023 mg Sbst.:
0.270 cem N (199, 748 mm). — 6.273 mg Sbst.: 0.276 ccm N (199, 750 mm).

Cy3H,,0,N (283.17). Ber. C 59.32, H 747, N 4.94,

Gef. ,, 59.74, 59.81, ,, 7.50, 7.74, ,, 5.16, 5.07.

I-Rhamnamin-oxalat.

Fine wilr. Losung von Rhamnamin, durch katalytische Hydrierung
des Oxims gewonnen, wurde mit einigen Tropfen Methylrot versetzt und mit
wiBr. Oxalsdure-Losung bis zur Rotfirbung titriert. Darauf wurde der
Indicator ausgedthert und der wiaBr. L,6sung einige Tropfen Rhamnamin-
Losung bis zur lackmus-sauren Reaktion zugefiigt. Nach dem Konzentrieren
im Vak. wurde heifler absol. Alkohol zugegeben, worauf beim Abkiihlen das
Rhamnamin-oxalat in glinzenden, flachen Tafeln auskrystallisierte.
Umbkrystallisiert wurde aus wenig heilem Wasser 4 absol. Alkohol, Schmp.
167—168°% (k. Th.).

4.401 mg Sbst.: 6.96 mg CO,, 3.01 mg H,0.

CH,,0,N. Ber. C 39.97, H 7.67. Gef, C 40.03, I 7.65.

Hm. H. W. Rzeppa danken wir fiir seine Unterstiitzung bei Aus-

fithrung der -manometrischen Messungen.

1) R. Kuhn, K. Reinemund, F. Weygand u. R. Strobele, B. 68, 1765 [1935].
12) H.Jacobi, B. 24, 699 [1891]; E. Fischer, B. 29, 1380 [1896].



