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Dichlor-triphosphornitril-diamid-o-phenylendiamid: a) In eine siedende
benzolische Lisung des o-Phenylendiamin-Derivates wird Ammoniak einge-
leitet; aus Benzol Schmp. 160-161°,

CeHp N,CLP;/, HCY (362.3) Ber. C124.46 Gef. C124.14.

b) Das Diamid-Derivat wird in Benzol mit o-Phenylendiamin umgesetat;
aus Benzol Schmp. 160—-161°. Der Misch-Schmp. mit dem vorstehend heschriebenen Prii-
parat ergibt keine Erniedrigung.

CoH;oN;CLP,, 1/, HCL (362.3) Ber. C124.46 Gef. Cl24.45.

Darstellung der Perchlorate: Zur Losung der Stoffe in wenig Eisessig wird 60-proz.
Perchlorsiure hinzugefiigt, bis Krystallabscheidung erfolgt. Man krystallisiert aus per-
chlorsiurchaltigem Kisessig um. Es wurden dargestellt:

Perchlorat des Triphosphornitril-hexaanilids:

CyeH NP, 2HCIO, (888.6) Ber. C18.24 Gef. C17.99.
Perchlorat des Tetrachlor-triphosphornitril-bis-methylamids:

C,HgNCl 1>, HCIO, (437.4) Ber. C130.03 Gef. C130.61.
Perchlorat des Tetraphosphornitrilchlorids:

N,CL,P,, 2HCIO, (436.0) Ber. C133.07 Gef. Cl 52.64.
Perchlorat des Triphosphornitrilchlorids:
N,CLP,, HCIO, (298.0) Ber.N9.75 Cef. N 9.15.

Die Perchlorate zeigen keine Schmelzpunkte; heim Erhitzen auf dem Spatel tritt Ver-
puffung ein.

Darstellung der Chloride: Hexaanilid wird mehrere Tage mit benzolischer Saly.-
siure geschiittelt oder einen halben Tag damit in einer Druckflasche auf 100° erwiarmt;
aus absol. Alkohol Schmp. 221°,

CygHyN,yP;, HC1(724.1) Ber. €59.75 H5.12 N 17.43 C14.91
Gef. » 60.29 » 591 » 16.30 » 4.72, :

Beim Kochen mit wasserhaltigen Losungsmitteln sowic beim lingeren Erhitzen auf
130° wird der Chlorwasserstoff abgespalten. Wird iiber die Hexaanilid-Verbindung trok-
kener Chlorwasserstoff geleitet, so wird ebenfalls ein Mol. HCI] angelagert.

Auf dicselbe Weise wurden einige weitere Chloride dargestellt:

Dichlor-triphosphornitril-tetraanilid: Aus benzolischer Salzsiiure Schmp.217¢,

C,, H,,CILN,P,, 1/, HCI (592.6) Ber. C115.12 Gef.C115.82.

Tetrachlor-triphosphornitril-bis-ithylendiamid: nicht umkrystallisierbar,
ohne Schmp.

CHyN,CI,P, (467.9) Ber. C145.51 Gef. C145.90.

93. Richard Kuhn und Irmentraut Lo w: Notiz iiber ein Alkaloid-
glykosid aus den Blittern einer Wildtomate.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg,
Institut fiir Chemie.]

(Eingegangen am 13. November 1948.)

Im Sommer 1948 wuchs im Garten unseres Instituts eine auffallend
kleinblittrige und kleinfriichtige Tomatenpflanze. Aus thren Blittern isolier-
ten wir ein schén krystallisiertes Alkaloidglykosid (0.74%/, vom Trocken-
gewicht). Dieses enthilt wie Demissin') aus Solanum demissum eine Pentose,
erweist sich jedoch bei der katalytischen Hydrierung als ungesittigt. Dem-
nach ist dieser Stoff weder mit Demissin, das gesiitligt ist, noch mit Sola-
nin (t), das keine Pentose enthill, identisch. Aus Blidttern von gewshnlichen
Tomatenpflanzen erhielten wir kein Alkaloidglykosid.

Nach einem kiirzlich erschienenen Bericht?) haben S.P. Doolittle und
Th.D.Fontaine ausden Bldttern einer kleinfriichtigen siidamerikanischen
Tomate ..Tomatin* in krystallisierter Form isoliert, das gegen Fusarium

1) R. Kuhn u. I. Léw, B. 80, 406 {1947].
?2) Chem. and Eng. News, 26, 2440 (16. 8. 1948).
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oxysporum (F.lycopersici), einen Erreger von Welkekrankheit bei Tomaten,
antibiotisch wirkt. Die Frage in welcher Beziehung die von uns isolierte
Substanz zum Tomatin steht, ist offen.

Hrn. Hermann Haas danken wir fiir cifrige Unterstiitzung bei Durchfithrung der
Versuche.
Beschreibung der Versuche.

50 g bei 300 getrocknete Blitter der kleinfriichtigen Tomatenpflanze wurden 2mal
mit je 800 com 2-proz. Essigsidure bei etwa 20° extrahiert und die Ausziige in der fiir
Demissin!) angegebenen Weise verarbeitet. Durch Auskochen der Ammoniak-Fiillung mit
Methanol erhielten wir 370 mg krystallisiertes Glykosid. Nach dem Umkrystallisieren
aus Methanol lagen 150 mg vor. Farblose Nadeln vom Schmp. etwa 270° (unkorr.).

[a]8: —0.15° x 100/1 x 0.506 = —30° (in Pyridin).

Gef. 0.96 Mol Pentose colorimetrisch (Benzidin-Reaktion) durch Vergleich mit Xylose
hei Annahme eines Mol.-Gew. von 1018 fiir das Alkaloidglykosid.

Gef. 0.72 Doppelbindungen durch katalyt. Hydrierung mit Platin (aus Platinoxyd)
in 50-proz. Essigsiurc, ber. fiir ein Mol.-Gew. des Glykosids von 1018.

Gef. Aquiv.-Gew. = etwa 1000 durch papierchromatographische Bestimmung?®) des
Bindungsvermégens von Schwefelsiiure in Vergleichsversuchen mit Solanin.

94. Richard Kuhn und Gerhard Wendt: Anhydro-d(+)-ribit.
[Aus dem Kuiser-Wilhelm.Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg,
Institut fiir Chemie.]

(Eingegangen am 13. November 1948.)

CUber die Acetylaceton-Verhindung Lifit sich aus technischem
Ribamin-Sirup in guter Ausbeute reines d-Ribamin-hydrochlorid ge-
winnen. Dieses liefert bei der Einwirkung von Koénigswasser ein
Produkt, aus dem bei der Destillation im Hochvakuum ein Anhydro-

pentit, CsH,,0,, vom Schmp. 99° und [«]2}: +-66.7° (in Wasser) her-
5510 D
vorgeht.

Nach M. Roux?) liBt sich d-Glykamin mit Acetylaceton unter Austritt
- von 1 Mol. Wasser zu einer bei 172° schmelzenden Verbindung kondensieren.
Wir haben gefunden, da8 d-Ribamin eine entsprechende, gut krystallisie-
rende Acetylaceton-Verbindung liefert (Schmp. 114-115°), die sich zur Rein-
darstellung des Aminopentits aus techn. Sirup, wie er zur Synthese des Lac-
toflavins Verwendung findet, eignet. Das Acetylaceton-d-ribamin gibt mit
Eisen(III)-chlorid eine intensiv violette Farbreaktion und mit Kupfer(II)-
acetat ein tiefgriines Komplexsalz, was darauf deutet, daB es ganz oder
teilweise als Enol (I) vorliegt. Durch verdiinnte Salzsdure.ldBt sich I schon
in der Kilte glatt in Acetylaceton und d-Ribamin (IT) spalten, wie es fiir
eine derartige Schiffsche Base zu erwarten ist. Nach Ausithern des Dike-
tons erhdlt man durch Einengen krystallisiertes d-Ribamin-hydrochlorid in
nahezu berechneter Ausbeute. Nimmt man die Hydrolyse mit verdiinnter
Schwefelséiure vor und fillt anschlisBend mit der berechneten Menge Baryt,
so erhilt man Lésungen, aus denen sich auch das Oxalat, C;H,,0,N,(CO,H),,
und andere Salze unschwer rein gewinnen lassen.

Die Einwirkung eines Gemisches von konz. Salzsiure und konz. Salpeter-
sdure auf d-Ribamin-hydrochlorid bei 70° fithrte zu einem Produkt, das bei

3) Retentionsanalyse nach Th. Wieland, Angew. Chem. A, 60, 250 [1948].
1) Ann. Chim. [8] 1, 109 [1904].



