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oxysporuni (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. 
Hrs. H e r m a s s  H a a s  dasken wir fiir eifrige Vnteratutzring h i  Dmchfiilirnnp der 

Versuche. 
Besohreibung der Versuche. 

50 g bei SOo getrockncte Butter der kleinfriichtigen Toinutenpflawe wurden ,ma1 
mit je 800 ccni 2-proz. Essigsiiurc bei etwa 200 cxtruhiert und die Ausaiige is der fur 
Demissin') agscgebencq Weise verarbeitet. Durch Auskochen der Amnio~iak-Fiillung mi€ 
Methanol erhieltes wir 370 I X I ~  krystabier tcs  Glykokitl. Nuch dern Umkryatallisieren 
aus M c t h n o l  lagen 150 mg vor. Parblose Nadeln. voni Schmp. etwa 270° (uskorr.). 

[ C Z ] ~ :  -0.15O x l00/l x 0.5OG = -:No (in Pgridin). 
Gef. 0.96 Mol Pestose colorimetrisch (Bewidis-Reaktion) durc-h Vegleich mit Xylow 

hei Assahme cines Mo1.-Gew. voq 1018 f u r  das Ahloidglykosid. 
Gef. 0.72 Doppelbisdungcs durch katitlyt. Hydr ie ruy  mit Platiq (aus Platinoxyd) 

iii 50-proz. Essigsaurc-, ber. fur e i s  Mo1.-Gew. des Glykosids von 1018. 
Gef. Aquiv.-Gew. = ctwa 1000 durch papierchromatogmphische Restimmung3) des 

Hisdurgsvcrmogcns ron Schwcfelaliure i s  Vergleichxvcrsuchrn mit Solaqin. 

94. Richard K u h n  und Gerhard  W e n d t :  Anhydro-cZ(+)-ribit. 
[Aus dem ~~;iser-Wilhelni-lnstitut fur Medizinischc Forschung Heidelberg, 

Institut fur C'hemie.] 
(Kiyreganyen am 13. November I!M8.) 

cber  die Acetylaceton-~'erbinduqg lLIJt sich uus technischcm 
.Ribamis-Sirup in  guter Ausbeute reines d-Kibamis-hydrochlorid ge- 
wisses. Dieses liefert bei der Eiswirkung von Ko~igswasser. eiq 
Produkt, aua dem bei der Destillatios im Hochvakuum ein Anhydro- 
pentit, C',H,,O,, vom Schmp. 90° uqd [ c c ] ~ :  4-66.7' (in. Wasser) her- 
rorgeht. 

Nach M. R o u XI) la& sich d-Glykamin mit Acetylaceton unter Austritt 
~ von 1 Mol. Wasser zu einer bei 172O schmehenden Verbindung kondensieren. 

Wir haben gefunden, den d-Ribamin eine entsprechende, gut krystallisie- 
rende Acetylaceton-Verbindung liefert (Schmp. 114-11Lj0), die sich zur Rein- 
darstellung dea Aminopentits ILUS techn. Sirup, wie er zur Synthese des Lac- 
toflavins Verwendung findet, eignet. Das Acetylaceton-d-ribamin gibt mit 
Eisen(II1)-chlorid eine intensiv violette Farbreaktion und mit Kupfer(I1)- 
acetat ein tiefgriines Komplexsalz, was darauf deutet; daQ es ganz oder 
teilweise als Enol (I) vorliegt. Durch verdiinnte Salzsaure. M3t sich I schon 
in der Kalte glatt in Acetylacet.on und d-Ribamin (11) spalten, wie es fur ., 

eine derartige Schiffsche Base zu erwarten ist. Nach Ausiithern des Dike- 
tons erhalt man durch Einengen krystallisiertes d-Ribamin-hydrothlorid in 
nahezu berechneter Ausbeute. Nimmt man die Hydrolyse mit verdiinnter 
Schwefelsiiure vor und fLUt anschlidend mit der berechneten Menge Baryt, 
so erhiilt man Losungen, aus denen sich auch das Oxalat, C,H,,O,N,(CO,H),, 
und andere Salze unschwer rein gewinnen lassen. 

Die Einwirkung eines Gemisches von konz. Salzsaure und konz. Salpeter- 
siiure auf d-Ribamin-hydrochlorid bei 700 fuhrte zu einem Produkt, das bei 

3, Retestionsanelyse nach Th. Wic lnnd ,  Angow. (:hem. A .  60, 250 [19481. 
I )  Ann. Chim. [81 1, 109 [1904]. 
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Hochvakuum-Destillation einen A n  h y d  r o - r i bi t (verinutlich III), C,H,,O,, 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 99O lieferte. Setzte man dem Gemisch von 

H.C'.OH 
0 

H*C'.OH C'H , H.C.OH 

H.C'.OH K * C' . OH H.( '  

CH,OH I .  ('H,OH 11. ('H&)H 111. 
ILonz. Ralzsiiure und Iionz. Salpetersiiure iioch Harnstoff zu, urn Sjulpetrige 
Siure Z I I  zerstoren, so blieb das Ribaniin in der Hauptsache unveriindert. 
Aus der Rechtsdrehungdes erhaltenen Anhydro-ribits ([;I'$ : + G6.'i0 in Wasser) 
liil3t sich schliefien, da13 Ribit, dessen Asynimetiiezentren wie bei der Meso- 
weinslure liompensiert sind, nicht Zuischenprodulit der Reaktion sein kann. 

Beschreibung der Vorsuchc. 
1 ) d - 1I i b anii n - L) cri v a  t d e s  A cca t y la eo  t 011s : 43.6 g tcchn. d-Ril)soun-Siiup?) (gcf 

I\' = 4.93, 4.70o/b entspr. etwa 22 g d - R i b a m i s )  wcrden mit 31.0 g frisch dest. Acety l -  
acetoi t  und 400 ccm absol. Alkohol (mit Methaqol vcgiillt) unter RiickfluD uqd gelegent- 
lichem Umschutteln zum Siedcn erhitzt, wobei nach 2 Stdn. alles in  Usung gegallgeri 
i d .  Bl;m kocht 3 S t h .  weiter, l i D t  erkalten und versetzt mit 800 ccni Ihigcstcr. Uber 
Narht fiillt ein brauses Harz BUR. Das Filtrat wird i.Vak. iiuf 200 ccni eingeengt und im 
Risschrank aidbcwahrt. Die abgeachiedenos Krystttlle (27 g = 80% d.Th.) werden abge- 
naugt, mit Athcr gewaschhcn und aus l6W ccm Aceton unter Zusatz von 'Cierkohle um- 
@ b H t .  ZII Druscn vereisigte farblose Nadeln (17 g) vom Schmp. 114-115O. 

Die is Wasscr leicht liisliche Substaqz liiIlt sich nuch aus Dioxas bzw. aus viel Eesig- 
~ s t e r  oder viel Chloroform umkrystallisiereq. Die wiilJr. Liisusg gibt mit Eisen(I1L)- 
chlorid Violcttfarbong, die bald qach Brauq umschlilgt. Mit Cu(1I)-acctat crhalt man eine 
tiefgriino Liisung, dereq Farbc uuf Zusatz von verd. EssigsLurc bestehrn hleibt. 

3.) d-ltibaniiq-hydrochlorid: Mas liiBt 16.5 fi Ace ty lnce ton- r l - r ibamin  is 
640 ccni n HC124 Stds. bei etwa 200 stchen, schiittclt &nal mit je 70 ccm Ather aus uQd 
verdampft die wiiBr. Schicht i.Vak. Der Ruckstand beginnt nach 1-2 Tagcs zu krystaUi- 
sicyen. S o c b  dcin T&en in 35 ccm warmem Wasser, Behandeln mit Tierkohle und Zu- 
satz von 2RO ccm absol. Alkohol fallen hei 00 6.7 g d-Ribamin-hydrochlorid in farblosen 
Stcibchcn roni Schmu. 129O aus. Die Muttcrlaune liefcrt wcitere 6.1 tz (Gesamtausb. 96O/, 

Hrn. Karl  Schrijder danken wir fur  seine cifrigr ITntristutzung lwstmis. 

C',,Hl,O,S (233.1) Bcr. C 51.50 H 8.19 N 6.00 Gef. C 51.36 H 8.29 N 8.96. 

cl.Th.). Heim I~nilrry&allisiereq aus 2 11 HCl+ A&on steigt der Schm&mnkt nicht me&< 
C,IE..O.NCl (187.6) Ber. C 31.98 H 7.52 N 7.46 Gef. C 32.16 H 7.65 S 7.38. 
llle &&stand ist in Wasser leicht, ip Alkohol untl in  Accaton schwer liisliclt. 
[.If?: -0.850 x 100/1 x 7.1 = -12.00 (in Waslei.). 
d-H i b a m i s - o x a l a  t krystallisiertnus wciugm'asaerauf Zusatz vonviel absol. Alkohol 

in  fnrbloses zu Drusen vcrei~igten Stiihrhcn vom Schmp. 139-140O. 

3.) Afihydro-d (+) -i*ibit: Das aus 8 g A t a t y l a c e ~ ~ V c r b i n d u ~ g  gewonnene d - R i b -  
a m i s  - ) iydrochlor id  wurde niit 9 ccm konz. Salzsaure u s d  4.Accm koqz. Salpetcdure 
nuf demwusscrbad irq L u f e  von 1 Stde. bis auf 70° orwarmt und hierauf die T&ungi.Vek. 
ziir Trockno gcbracht. Aus dem Ruckstand ging unter lo-* Torr bei 135-140O (Luftbad) 
ciii blaBgelbliches 61  iiber, das bcim lteibes crstarrte. Aus Alkohol erhieltes wir 1.2 g 
farblose. lanee. biischelfiirmin angeordnctc Nadcln rom Schmn. 990: weitere Krvstalli~- 

C7H1608N (241.1) Ber. C 34.84 H 6.27 N 5.81 Gef. C 34.9,5 H 6.44 X 5.73. 

tioncn aus Gsessig + Bcnzz I I ~  aus Alkohol iinderten de; Schldelzpuskt, niGht mehr. 
C,Hl,O, (134.1) Ber. C44.74 H7.52 Clef. C44.49,44.47 H7.76.7.72. 

Frei voq Stickstoff und Halogen. [alff: +5.990 x 100  / 1 x 8.98 = +66.7O (inwasser). 
2, Den Farbwerkeq Ihyer, Wuppertal-Elberfeld, danken wir f i i r  die uberlaaauug. 
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