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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, C;H,,0,, vom Schmp. 99° und [2]§}: 4-66.7° (in Wasser) her-
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 erhilt 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].
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Hochvakuum-Destillation einen Anhydro-ribit (vermutlich IIT), C;H,,0,,
in farblosen Nadeln vom Schmp. 99° lieferte. Setzte man dem Gemisch von

H—0
CH,—N3 +0~CH, CH,—NH, - CH,
; NC-CH _ A
H-¢-OH H-("OH H-(-OH
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konz. Salzsiure und konz. Salpetersiure noch Harnstoff zu, um Salpetrige

Sidure zn zerstéren, so blieb das Ribamin in der Hauptsache unverindert.

Aus der Rechtsdrehungdes erhaltenen Anhydro-ribits ([2]3} : +66.79in Wasser)

1aBt sich schlieBen, daB Ribit, dessen Asymmetriezentren wie bei der Meso-

weinsiure kompensiert sind, nicht Zwischenprodukt der Reaktion sein kann.
"Hrn. Karl Schréder danken wir fir seine cifrige Unterstiitzung bestons.

Beschreibung der Versuche.

L) d-Ribamin-Derivatdes Acetylacetons: 43.6 g techn. d-Ribamin-Sirup?) (gef
N = 4.93, 4.70%, entspr. etwa 22 g d-Ribamin) werden mit 31.0 g frisch dest. Acetyl-
aceton und 400 can absol. Alkohol (mit Methanol vergillt) unter RiickfluB und gelegent-
lichem Umschiitteln zum Sieden erhitzt, wobei nach 2 Stdn. alles in Lisung gegangen
ist. Man kocht 3 Stdn. weiter, 1iBit erkalten und versetzt mit 800 ccm Essigester. Uber
Nacht fiillt ein braunes Harz aus. Das Filtrat wird i.Vak. auf 200 cem eingeengt und im
Kisschrank aufbewahrt. Die abgeschiedenen Krystalle (27 g = 80%, d.Th.) werden abge-
saugt, mit Ather gewaschen und aus 1600 cem Aceton unter Zusatz von Tierkohle um-
gelost. Zu Drusen vereinigte farblose Nadeln (17 g) vom Schmp. 1141159,

CoH;,O;N (233.1) Ber. €51.50 H8.19 N6.00 Gef. ¢51.36 H8.29 N 5.96.

Die in Wasser leicht l5sliche Substanz 1iBt sich auch aus Dioxan bzw. aus viel Essig-
ester oder viel Chloroform umkrystallisicren. Die wiafr. Lisung gibt mit Eisen(ILI)-
chlorid Violettfirbung, die bald nach Braun umschligt. Mit Cu(II)-acetat crhilt man eine
tiefgriine Losung, deren, Farbe auf Zusatz von, verd. Essigsiiure besteben bleibt.

2.) d-Ribamin-hydrochlorid: Man liBt 16.5 g Acetylaceton-d-ribamin in .
640 com n HCI 24 Stdn. bei etwa 20° stchen, schiittelt 3mal mit je 70 cem Ather aus und
verdampft dic wiiBr. Schichti.Vak. Der Riickstand beginnt nach 1-2 Tagen zu krystalli-
sieren. Nuach dem Losen in 35 cem warmem Wasser, Behandeln mit Tierkohle und Zu-
satz von 280 ccm absol. Alkohol fallen bei 0° 6.7 g d-Ribamin.hydrochlorid in farblosen
Stibchen vom Schmp. 129° aus. Die Mutterlauge liefert weitere 6.1 g (Gesamtaush. 96%,
d.Th.). Beim Umkrystallisieren aus 2 n HC1+ Aceton steigt der Schmelzpunkt nicht mehr.

C;H,,0,NC1 (187.6) Ber. C31.98 H7.52 N7.46 Cef. C32.16 H 7.65 N 7.38.

Dic¢ Substanz ist in Wasser leicht, in°Alkohol und.in Aceton schwer loslich.

[2]38: —0.85° x 100/1 x 7.1 = —12.0° (in Wasget).

d-Ribamin-oxalat krystallisiert aus wenig Wasser auf Zusatz von viel absol. Alkohol
in farblosen zu Drusen vereinigten Stihchen vom Schmp. 139-1400. t

C.H,;0,N (241.1) Ber. C 34.84 H6.27 N 581 Gef. C34.95 H 6.44 N 5.73.

3.) Anhydro-d(+)-ribit: Das aus 8 g Acetylaceton-Verbindung gewonnene d-Rib-
amin-hydrochlorid wurde mit 9 cem konz. Salzsiiure und 4.5 cem konz. Salpetersiure
auf demWasserbad im Laufe von 1 Stde. bis auf 70° erwirmt und hierauf die Losungi.Vak.
zur Trockne gebracht. Aus dem Riickstand ging unter 10—2 Torr bei 135-140° (Luftbad)
cin blaBgelbliches 01 iiber, das beim Reiben erstarrte. Aus Alkohol erhielten wir 1.2 g
farblose, lange, biischelférmig angeordnecte Nadeln vom Schmp. 99°; weitere Krystallisa-
tionen aus Eisessig + Benzol und aus Alkohol énderten den Schmelzpunkt nicht mehr.

C,H,,0, (134.1) Ber. C44.74 H7.52 Gef. C44.49,44.47 H 7.76, 7.72.
Frei von Stickstoff und Halogen. [a]§: +5.99° x 100 / 1 x 8.98 = +66.79 (in Wasser).

2) Den Farbwerken Bayer, Wuppertal-Elberfeld, danken wir fiir die Uberlassung.
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