
3949 

zwei Molekiile unter Austritt von Kohlenoxyd, Kohlendioxycl und Wasser in 
folgender Weise: 

C6Hs.N N.CgHs 

+ OC-'j,N I ""CO 
C&.C---CH.CO.COOH I1 I COOH.CO.HC--C.CHa 

C6Hs.N N.CgH5 

CHs . C'L-CH. CH : C--C . CHs 
+ 2 CO9 + GO + H10. N r C O  0C"'N I I II - - 

Nit dieser Forniel steht auch die AlkalilBslichkeit in  Einklang, die von 
Sto lz  und andren Autoren, welche die Substanz in Handen gehabt haben, 
ebenso wie von uns festgestellt wurde. Da aber P e l l i z z a r i  von seiner Ver- 
bindung angibt, da13 sic in  Alkali unl8slich sei, haben wir sie genau nach 
seinen Angaben aus P h en y 1- met h J 1-p y raz o 1 on  und Al lox  a n  dargestellt 
und uns auch hier von der Alkalilijslichkeit iiberzeugen kijnnen. Das Me- 
t hen J 1- bis-[p hen y 1-me t h raz o l o n  entsteht aulerordentlich leicht 
ond auf sebr verschiedene Art'), zum Teil in wenig durehsichtigen Reaktionen. 
Uber weitere auflallende Bildungsweisen werden mir spiiter berichten. 

602. J. v. Braun: Charakterisierung der Orgmpentose 
a h  d-Ribose. 

[Aus dem Chcmischen Iiistitut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen a m  26. November 1913.) 

In Bezug auf die ails Pankreas-Proteid (bezw. Guanylaaure), Leber- 
Proteid und Inosinsiiure isolierbare Pentose - die i n  alleo dieseo 
Fjllen identischer Natur zii sein scheint - sind bekauntlich von ver- 
scbiedenen Forschern ( N e u b e r g " ) ,  N e u b e r g  rind 13raho3),  Wohl-  
gemuth ' ) ,  R e w a l d  ", B a u e r G ) ,  S t e a d e l  und B r i g l r ) ,  H a i s e r  uod 
Wenzel" ) ,  L e v e u e  und .Jacobs9) ,  L e v e u e  uud L a  F o r g e ' " ) )  sehr 
veracbiedennrtige Ansichten geiiuaert worden; nachdem die H a i s e r -  
Wenzelsche  Ansicht, es  handle sicb urn d-Lyxose, vou den Autoren 
selbst fallen gelassen und die B a u e r s c b e  Ansicbt, es handle sich urn 

I )  Knorr ,  A. 835, 184 [1887]; Claisen ,  A. 297, 1 [1897]; B e t t i ,  
h lundici ,  G.36, I, 178 [1YO6]; Dains ,  Brown,  Am. SOC 31, 1148 [l909]. 

I j  B. 36, 1467 [1902]; 42, ?806, 3134 [1909]. 
3) Bio. Z. 5, 438 119071; B. 41, 3376 [1908]. 4, H. 37, 477 [19021. 
5, B. 42, 3134 [1909]. Bcitr. chem. Phys. Path. 10. 345 [1907]. 
') H. 68, 48 i19101. M. 30, 3 i 7  [1909]; 31, 357 [1910]. 
9) B. 41, 2i03 [19OS]; 42, 335, 1198, 2469, 2474, 2703,3247 [1909]: 43, 

3147, 3164 [1910]. lo) B. 46, 608 [1912]. 
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d,[-Ar:tbinose, von L e v e n e  und N e u b e r g  widerlegt worden ist, blieb 
als Meinungsdiffereoz in dieser Frage nur  noch die, ob die Orgaopentose 
als l-Xylose oder als d-Ribose zu betrachtcn sei; der ersteren Ausicht 
neigt N e u b e r g  zu, wiibrend die letztere von L e v e n e  verteidigt und 
durch eine Reibe wichtiger Beweise sehr gestiitzt worden ist. ICj. 0. 
af K l e r c k e r l )  hat kiirzlicli die Frage in der Weise zu h e n  ver- 
siicht, da13 er die Drehung der Pentose selbst iiod des ihr entsprecheudeii 
Pbenylosazons bestimmte. Daraus, daB b e i d e  uach links dreheu, 
schloB er ,  da13 der Zucker lieiue I-Xylose sein kann,  folglich der tl- 
Arabinoss-Gruppe augehoren m u a .  - So willkommen nun dieser Ue- 
fund als Erganzung des friiheren experimentellen Materials erscbeint, 
so bringt e r  doch, wie I C l e r c k e r  selbst zugibt, deswegen noch keine 
luckenlose Entscheidung, weil Schmelzpuukt und Drehungswert seines 
Organpentosazons nicht rtillig denen des Arabinosazons entsprechen. 

Eine solche Entscheiduug hat sich nun niit Hilfe des von mir 
vor mehreren Jnhreu dargestellteu niphenylmethan-dimethyl-dihydrazins. 
CH1 [C6H4. N(CH1).N€12]2 2, mit Leichtigkeit erbringen lassen, nacb- 
dern vor gaoz kurzer Zeit A l b e r d a  v a u  E k e n s t e i n  rind J. J .  
Blan  k s m a  die Synthese der reinen &Ribose gelungen ist3). 

Schon fruher habe ich gezeigt'), da13 v o n  den Aldopentosen 
Xylose und Arabioose sich dem Hydrazin gegeuiiber ganz yerschieden 
verhalten : wiihrend Xylose damit gar nicht reagiert, liefert aktive Ara- 
binose mit Leichtigkeit ein bei 180' schmelzendes Hydrazon, das in 
Alkohol such in der Warme so gut wie -unliislicb ist. Dank der 
Freundlichkeit der IIHrn. 0. Ruff  in Danzig und A. v a n  E k e n s t e i n  
in Amsterdam, denen ich auch an dieser Stelle herzlicb danken rnticbte, 
gelangte icb kiirzlich in deri Besitz kleiner Mengen d-Lyxose und d- 
Ribose uod konnte feststellen, da8 sich diese beideo Zucker verschieden 
von der Xylose uncl Arabinose, und aucb verschieden voo einander 
meinern IIydrazin gegeniiber verhalten, so dal3 das letztere eiu zur 
Erkennung alIer vier Aldopentoseu uogemein empfindliches und cha- 
rakteristisches, ja geradezu ideales Reagens darstellt. 

Wird d - R i b o s e  (Schmp. 95O) mit der cssigsauren Lijsung des 
Uihydrazins versetzt, so beginnt sich die Fliissigkeit nach wenigen 
Minuten zu triiben, und es setzt sich allniahlich das Dibydrazon 
[Cj Hlo 0, : N . N (CHa). c6 H4]t CIl2 a b ,  das  zum Unterschied von der 
entsprechenden Arabinose-Verbindung nicht scbleimig, sondern niikro- 
krystallinisch und gut filtrierbar ist. Wenn man 

I )  Bio. Z. 47, 331 [1912]. 
3 B. 41, 2169, 2604 [ISOS], 43, 149.5 [ISIO]. 
3) Cliem. Weeltblad 10, 664 119131: C.  1913, 11 
') R .  43, 1502 [lnlOJ. 
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filtrierten , auf Ton getrockneten, gelblichen Niederschlag mit menig 
Alkohol ubergieflt, so geht e r  iu der Warme - entsprechend der 
plroBeu Loslichkeit der meisten Ribose-Derivate - mit Leichtigkeit in 
Losung und scbeidet sich beim Erkalten als fein krystallinisches, bei 
141-142° schmelzendes Pulver nb. Die Menge ist gleich dem Ge- 
wicht der angewandten Ribose, falls die zum Losen in der W'8rme 
gerade notige Menge Alkohol genommen worden ist. 

0.1080 g Sbst.: 0.2277 Cog, 0.0684 H?O. 
C2jH36OnNd. Ber. C 57.69, H 6.92. 

Gef. * 57.50, D 7.04. 
Wenn man d - L y s o s e  (Schmp. lolo) i n  analoger Weise mit dem 

Diphenylmetban-dimethyl-dihydrazin i n  essigsaurer Losung zusarnmen- 
bringt, so findet die Abscheidung des Hydrazons fast genau so schnell 
s ta t t ,  das Produkt ist aber bei weitem nicht so loslich in Alkohol 
wie das Ribose-Derivat. Es geht erst beirn Auskochen mit gr6Beren 
Blengen Alkohol ganz i n  Losung, scheidet sich beim Erkalten in fein- 
krystallinischer Form ab und schmilzt erst bei 156O. 

Das O r g a n p e n t o s e - P r l p a r a t ,  das ich daraufhin untersuchte, 
wurde mir y o n  Hrn. L e v e n e  in  New Tork freundlichst zur Verfiigung 
gestellt. Es stammte aus I n o s i n i a u r e ,  schmolz etwas tiefer, ala 
reine &Ribose (bei 87-88 O ) ,  verhielt sich aber ganz entsprechend 
der  letzteren gegen das Dihydrazin : das Hydrazon hatte dasselbe Aus- 
sehen, denselben Schmelzpunkt (Mischprobe), zeigte dieselbe Leicht- 
Ioslichkeit i n  Alkohol und konnte mit dersdben Ausbeute geFaBt werden. 

C ~ 5 ' H s ~ O a N 4 .  Ber. N 10.77. Gef. N. 11.04. 
0,0708 g Sbst.: 6.55 ccm N (YOo, 762 mm). 

An der volligen Identitat des Zuckers mit der &Ribose ist nach 
diesem Befund gar nicht mehr zu zweifeln. 

Das bemerkenswert differenzierte Verhalten der vier Aldopentosen 
gegen nipbenylmethan-dimethyl-dibydrazin er6ffnet naturlich eine ganze 
Reihe von Anwendungsn16glicLkeiten j am bemerkenswertesten erscheint 
es mir, daB, dn bekanntlich Xylose mit Alkali ziim Teil in Lyxose'), 
und Arabinose in Ribose?) ubergeht, man voraussichtlich leicht die 
Dihydrazone der reinen Lyxose und der reinen Ribose wird Eassen 
konnen; zum mindesten wird es sich also als miiglich erweisen, den 
Grad  der Umsetzung genan zu bestimnien , vielleicht sogar, falls 
die  Regenerierung der Zucker aus den Dihydrazouen keine Kompli- 
kationen bieten wird, darauf eine bequeme Darstellung der Lyxose 
kind Ribose zu griinden. 

1) L. d e  B r u p n  und A.  van E k e n s t e i n ,  R. 14, 156, 303 [1896]. 
3) A. v a n  Ekens te in  und  Blanksma,  Chem. Wcekblatl 10, 213 [1913]. 


