
eitzt, 80 kommen wir zu dem Schluese, daas das Cellulosemolekiil 
kleiner ist, ale das  der Stlirke. Vom Standpunkte der Pflanzenpbyaio- 
logie bietet diese Schlussfolgerung ein grosJee Interesse dar. - 

Organischee Laboratorium der techniscben Hochschule in C h a r -  
lo  t t e n  burg .  

964. C a r l  Neuberg: Ueber die Hampentose, ein optiaoh 
inact ivee,  natiirlioh vorkommendes Kohlehgdrat. 

[Aus dern chemischen Laboratorium des pathologiechen Institute zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitznng vom Verfaeser.) 

E m i l  F i s c h e r  l )  sprach am Schlusse seines zasammenhiiugenden 
Vortrags iiber die S p t h e e e n  in der Zuckerreihe die Vermnthung 
aue, daes der Aufbau der Kohlehydrate im Organismue in iihnlicher 
Weise erfolge, wie er eelbst ihre Synthese bewerketelligte, d. h. daas das 
primiire Product der Assimilation die inactive, racemiscbe Form eei, 
deren eine Coinponente durch biologieche Processe ale Zucker der 
Vernichtung anheimfiillt, wiihrend die andere intact bleibt. So kiinnte 
man erkliiren, daes bieher ausschliesslich optisch active Zucker ’) in  
der  Natur beobnchtet sind. 

Wenn auch nach den epiiteren ausgedehnten Untereuchungeii voii 
B r o w n  und M o r r i s  iiber diesen Gegenstand die F iecher ’ache  An- 
eicht nicht uiiter allen Umstiinden zuzutreffen braucbt, 80 erscheint 
ihre Riehtigkeit doch in dern im Folgenden beschriebenen Falle nicht 
auegeschlossen, in welcheni zum ersten Male ein optisch inactiver, 
racernischer Zucker in der Natur gefunden ist. 

Vor  etwa 8 Jahren entdeckte E. S a l k o w s k i 3 )  das  Vorkommen 
von Pentose im H a m  und stellte diesen fiir die phyeiologieche Chemie 
hochbedeutaamen Befund durch eine Reihe von Analysen dee Osazons, 
durch Isolirung betriichtlicher Mengen Furfurole, durch den positiven 
Auefall der  To1 lens’scben Phloroglucin- und Orcin-Probe, kurz durch 
alle Reactionen, die fiir Pentose cbarakteristisch sind, ausser Zweifel. 
Derartige Falle, bei denen Pentose, die man friiher nur als Zucker 

I) Diese Berichta 23, 2138. 
a) Wohl sind natirlich vorkommende inactive Derivate von Zuckern be- 

kannt, so die Alkohole Dulcit, Adonit und Erythrit. Dieselben Bind aber 
nicht racemisch, sondern verdanken ihre optische Inactivitkt intramolekularem 
Ausgleich und entstehen dementsprechend durch Reduction der zugehijrigen 
activen Aldosen, wie dies beztglich der &Galactose, der 2-Ribose iind der 
d-Erythrose nachgewiesen ist. 

3, Centralbl. f. d. med. W. 1892, No. 19 und 35. 



dee Pfianzenreichee gekannt hatte, andanernd und in betrhcbtlicher 
Menge vom menschlichen Organiernue ausgeecbieden wird, eiud durch- 
aue nicht vereinzelt geblieben: eowohl von dem Entdecker selbst, wie 
auch von anderen Forschern') eind etliche dieeer Art beobachtet worden. 

Die nlihere Unterenchung ergab, daee ee eich in dieeen Fiillen 
urn eine intereeerrnte Anomalie dee menechlischen Stoffwecheele han- 
delt, dass eine neue Art von ))Zuckerkrankheitc: rorliegt, bei der an 
Stelle von Trauhenzncker Pentoee rusgeachieden wird rind die von 
S a l k o w e k i  im  Gegenestz zu der lange bekannten Olucosurie den 
Namen Pentosurie erhielt. 

Von beeonderer Wichtigkeit fiir die Deutuog der Herkunft der  
Harnpentoee iet nun die Frage nacb ihrer Constitution. Ibre  Be- 
antwortung ist echon von E. Sa 1 k o w s k i ') selbst vereucht worden, aber  
sue Mange1 an Material nicht zu befriedigendem Abechluee gelangt; 
doch stellte e r  bereite feat, daee die LZisung dee Oeazone keine 
wahrnehnibare Drehung zeigt, daee ee eich also m6glicherweiee urn 
ein optisch inactivee2) Bohlehydrat handle, om 80 mehr,  als der  
Harn selbst optiech inactiv war. In  iihiilichem Sinue iiusserten eich 
F. B l u m e n t h a l  ond P. B e r g e l l a ) ,  die sich auf der Klinik dee Hrn 
Prof. v. L e y d e n  mit dieeer Frage beschiiftigten und glaubten, auf 
Grund ihrer Untersuchnng dae Vorliegen von Arabinoee aueschlieesen 
zu kihnen. 

1) E. Salkowski ,  Ztschr. f. physiolog.Chem. 27,525-533; F.Blumen- 
t h a l ,  Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr. 26; E. Reale ,  Centralbl. f. innere 
Medicin 1894, 680; Colombini ,  Maly's Jahresbericht 1897, 733; Kiilz 
und Vogel,  Ztschr. f. Biologie 32, 185; Bial ,  Ztschr. fiir klio. Medicin 397 
Heft 5. 

2, Nach mhdlicher Mittheilung von Hm. Prof. Sa lkowaki  war die 
Gegenwart von I-Xplose auf Grund der Lhslichkeitsbestimmungen der Osa- 
zone uowahrscheinlich gemacht. 

3) Verhaudlg. d. physiolog. Gesellsch. zu Berlin 1899-1900. - Die 
Herren B l u m e n t h a l  und B e r g e l l  bedienten sich zur Abscheidung der 
Pentose ihres orignellen Erdalkalipentosatverfabrens. Bus einem so compli- 
cirten Substanzgemisch aber! wie Harn, lbs t  eich wohl kaum mittels Baryt 
eine Reindarstellung d s  neuen Zuckers erreichen, da ihm stets die Baryum- 
salze der im Harn befindlichen Sriuren anhrfteu werden. Dementsprechend 
erhielteu B l u m e n t h a l  und B e r g e l l  zwar eine krystalliniscbe, noch s t a r t  
aechehaltige Abscheidung, die wohl die Pentose mit enthielt, aber so hygro- 
skopisch war, dass - wie mir Hr. B l u m e n t h a l  selbst mittheilt - keine 
Analyse davon verhffentlicht iat. Eine auf anderem Wege, niimlich durck 
Bleiessig und Ammoniak, gewonnene Abscheidung der Harnpentose war no& 
80 unrein, dass sie z. B. kein p-Bromphenylhydrazon lieferte, woram beide 
Forscher den Schluss zogen, dass ea sich nicht um Arabinose handeln khnne, 
eine Folgerung, die durch vorliegenda Arbeit nicht besttitigt ist. 
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Bei der Unsieherheit der  gewonnenen Ergebniese nahm ich a u F  
Veranlaseaog Ton Hrn. Prof. E. S a l k o w e k i  die Vereuche zur  Rein- 
darstellung des Zackere wieder auf. 

Da die Hampentme in unreiner Lbeung eehr empfindlich iet, 
gelingt ihre Ieolirnng auch auf dem Wege einer Bleifiillnng nicht. 
Daher  erechien mir die Darstellung und nachherige Spaltung e b e e  
Hydrazone ale die einzige auesichtevolle MBglichkeit, dieses Zuckers 
hahhaft zu werden, zumal diese Methode in jiingeter Zeit so auseer- 
ordentlicb vervollkommnet ist. Dieeer Weg hat dann auch unter fol- 
genden Bedingongen zum Ziele gefiihrt. 

20 L Yentoeeharn’) wurden im Vacuum bei ca. 360 auf einl 
kleinee Volamen eingeengt und durch Zusate von vie1 Alkohol vom 
der Hauptmenge der anorganischen Sake befreit. Durch Wieder- 
holung dieeer Operation rnit der alkoholiechen Lbsung der  Pentose. 
erhielt ich echliesslich eine Fliissigkeit, die im Wesentlichen auseer 
der Pentose nnr noch reichliche Mengen von Harnstoff und Kreatinin) 
entbielt. Aus ihr  versuchte ich nun, die Pentose als Hydrazon ab-- 
zuecheiden, aber  weder mit p-Bromphenylhydrazin , Methylphenyl- 
hydrazin oder Phenylhydrazin selbst, noch rnit dern jiinget von R u f f  
und O l l e n d o r f f 5 )  empfohlenen Benzylphenylbydrazin koiinte ich 
eine krystallinische Pallong erhalten. Dieqee gelang aber leicht mit- 
tele Diphenylhydrazin. 

Die Regenerirung des Znckere aue seinem Diphenylhydrazon, von 
dem ich 44.6 g gewann, bot keine Schwierigkeit, die vortreffliche. 
Methode der Herren R u f f  und O l l e n d o r f f s )  zur Spaltung von 
Hydrazonen mittels Formaldehyd leistete auch hier Vorziigliches. Der 
in Freiheit gesetzte Zucker hinterblieb zuniichst ale schwach gelb ge- 
farbter Syrup und erstarrte nach einigen Tagen irn Vacuum iiber 
Phosphorpentoxyd zu einem feeten Kryetallkuchen, der eich durch 
Verreiben rnit etwae Methylalkohol von Spuren anhaftenden Syrups. 
befreien liess. Das schon aueserordentlich reine Rohproduct, VOD 

dern ich 18 5 g erhielt, lieferte beim Umkrystallisiren aus Waseer 
unter Zusatz von etwas Knochenkohle den reinen, intensiv S i b 8  

schmeckenden Zucker mit allen typiechea Eigenechaften eines Kohle- 
hydrates mit fiinf Kohlenstoffatornen, deesen Vorliegen die Analyee 
bestatigte. 

’) Ich verdanke diesen Harn der Liebenswiirdigkeit des Hm. Privat- 
docenten Dr. F. B1 u m en t h a1. Er stammt iibrigens von demeelben Patienten, 
bei dem bereits im Jahre 1895 von E. Sa lkowski  die Pentosurie beobachbt 
anrde und eeitdem in ungeschwgchter Stiirke sowohl von ihrem Entdecker wie. 
von F. Blumentha l  wiederholt constatirt ist. [Fall Y in E. Salkowski’s  zu- 
sammenfassender Arbeit riiber das Vorkommen von Pentose im Ham<. Ztschr. 
f. physiol. Chem. 27, 507-5393. 

9, Dieae Berichte 32, 3234. 3) loc. cit. 
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Zur naheren Charakterisirung wurde die Pentose in einige Deri- 
vate iibergefiihrt. Ausser Osazon , p-Brompheuylosazon und schori 
krystallisirendem Amylmercaptal giebt der  einmal abgeschiedene 
Zucker mit grosster Leichtigkeit verscbiedene Hydrazone, von denen 
das  Methylphenyl-, Benzylphenyl- und p-Bromphenyl-Hydrazon dar- 
gestellt wurdeu. 

Dime Thatsache, die im Gegensatz zu dem Ergebniss zu stehen 
scheint, dass nur mit Diphenylhydrazin nus der urspriioglichen Liisung 
ein krystallieirtes Hydrazon zu erhalten war ,  fiudet ihre Erkliirung 
in den veranderten Lijslichkeitsverhaltnissen I ) ,  die fiir Hydrazinver- 
bindungen voo Kohlehydraten in stickstoffreichen Pliissigkeiten gelten. 
I n  der That  zeigt auch yon den dargestellten Hydrazonen der Harn- 
pentose das Diphenglbydrazon die geringste LBslichkeit im Harm 

Die wichtigste Eigenscbaft dee neuen Zuckers ist nun seine o p -  
t i s c h e  I n a c t i v i t a t ,  die in gleicher Weise bei allen seinen Deri- 
vaten vorhanden ist und auch i n  gesattigter Boraxlosuug bestehen 
bleibt. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Metbode der Ge- 
-frierpunktserniedrigung ergsb den Weith 155, waibrend sieh fiir eine 
Pentose CaHloOS : 150 berechoet. 

Die Inactivitat im Verein mit dem Schmp. 166-168" des Osa- 
zoim gab nun einen Fingerzeig fur die Alifklarung der Constitution 
des Zuckers. 

Allgemein entsteht das gleiche Osaron aus 2 Aldosen. deren 
Atomgruppirung bis auf die Anordnung an dem die Aldehydgruppe 
tragenden Koblenstoffatnm die gleiche ist, und der zugeharigen ieo- 
meren Ketose. 

Auf Grund dieser Erfahrung scheidet fiir die Clarnpentose die 
Moglichkeit der  Zugehorigkeit zur Gruppe der Xylose aus, d a  nach 
E. F i s c h e r  a) das inactive Xylosazon bei 210-2150 schmilzt. Da-  
gegen schmilzt das Osazon der r-Arabinose nach ihrern Entdecker A. 
W o h l  8)  bei 1630 (uncorr.) nach E. F i s c h e r ' )  bei 166-1670 (cow.), 
sodass die Harnpentose, deren Osazon bei 166 - 168 I' schmilzt , die 
inactive Form der Arabinose, Ribose oder der noch unbekannten, zu 
beiden gehorigen Ketose darstellen kann. 

Das  Vorliegen der Letzteren ist ausgeschlossen, da  nach F i s c  her ' e  
Versuchen Ketosen nicht zur Bildung von Mercaptalen beftihigt sind, 
die Harnpentose aber  leicht ein solches giebt. 

Der vollkommene Parallelismus nun rnit den enteprechenderi 
Derivaten der LArabiuose (siehe den experimentellen Theil), die fitr 

1) C. N e u b e r g ,  Ztschr. f. physiol. Chemie 29, 274-280. 
l) Diese Berichb 27, 2487. 
') Dime Berichte 26, 633; 27, 2491. 

3) Dime Berichte 26, 742. 
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Arabinose cbarakteristische Fibigkeit der leicbten Hydrazonbildung, 
sowie vor allem der Schmelzpunkt der sorgfaltig gereinigten Harn- 
pentose selbst - er  liegt bei 163-1640 (corr.), wihreod R u f f ' )  
fir r-Arabinose 163.5-164.50 (corr.) angiebt - macbten es  sehr 
wahrscheinlicb , dass der von E. S a1 k o  w a k i aufgefundene Harn- 
zucker rnit 5 Kohlenatoffatornen die i n a c t i v e ,  r a c e m i s c h e  Ara-  
b i n  ose darstellt. Dieee Verrnutbuqg wurde zur Gewiesbeit durcb den 
directen Vergleich der neuen Pentose rnit der eynthetischen t -  Ara- 
binnse, der mir durch die Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. 0. R u f f  
ermBglicht wurde. - 

Die Harnpentose verdient beeonderes Interesse, da  sie der erste 
in der Natur beobachtete, inactive, racemiscbe Zucker iet. Dorcb 
ibre Auffindung erscheint aucb zum ersten Male die Kluft iiber- 
briickt, die bisher dtls ausgedehnte Reich der natiirlich vorkom- 
menden d-Hexosen von dem der  l-Pentosen trennte. Nimmt man die 
experimentell bewiesenen genetischen Beziehuogen zwischen den 
Zuckern rnit 6 und 5 Kohlenstoffatomen aiich im Organiemus an ,  so 
iet ibre Entstehuug aus eiuer gemeinsamen, inactiven Grundform im 
Sinne der Fia cher'sche; Anschnuung ohne Weiteres verstiindlich. 

Ex p e r i m  e n t e l l e r  T h e i l .  
20 L Pentoseharn wurden im Vacuum bei einer 360 nicht iiber- 

schreitenden Temperatur auf etwa 1 L eingeengt, dann in 6'/2 L 
heiesen 93-proceiitigen Alkohols eingegossen und etwk 300 warm v011 
den massenbaft ausgeschiedenen Salzen abfiltrirt. Das Filtrat enthielt 
nur einen Theil der Pentose, eine betracbtliche Menge desselben be- 
fand sich noch - mie der starke Ausfall der Orcinreaction zeigte - 
in den Harosalzen. Zur Gewinniing des Znckera wurden diese voll- 
atiindig an der Luft getrocknet, von anhaftenden harzigen Bestand- 
tbeilen dorcb vielfaches Verreiben und Auakneten rnit Aetber und 
Ligroin befreit und dann in feingepulvertem Zustande mit 2'/a L 93- 
procentigen Alkohols einer erschiipfenden Extraction 24 Stunden in 
einern grossen Soxhlet-Apparat unterworfen. Bei dieser Operation ist 
zweifellos ein grosser Theil der Peutose zerstiirt, doch erschien dieaer 
Weg ale der relativ einfachete. D e r  alkoholische Auszug und das 
Filtrat der ersten Alkoholfillung wurden dann wiederurn im Vacuum 
bei etwa 360 auf etwa 500 ccrn eingedarnpft und mit 2 L siedenden 
96- procentigen Spiritue versetzt. Die von den abermals ausgeschie- 
denen Substanzen nocb warm abfiltrirte, dunkelbraune Fliissigkeit 
wurde sodann mit etwas Koochenkohle aufgekocht und auf etwa eiti 
balbes Liter eingeengt. Das nunmehr gelbe Filtrat stellte eine ver- 

1) Diem Berichte 32, 554. 



hiiltnieembeig concentrirte alkoboliache Liiaung der Pentose dar  iind 
enthielt aneserdern betrachtliche Mengen von Kreatinin und Harn- 
stoff. 

Unter Zugrundeleguog des arithmetischen Mittels aue dem be- 
kannten Reductionsrerm6gen von Xyloee und I-Arabinose ergab die 
Titration mlt Fe  hling'scher Liieung fiir obige Fliissigkeit einen Qe- 
halt von rnnd 20 g Pentoee. Die hierauf berechnete Menge von 23 g 
Diphenylhydraein wurde zu der  alkoholiechen Liiaung der  Pentoee 
gefiigt. 

Beim Erwiirmen auf dem Waseerbade begann nach einigen Mi- 
nuten die Abscheidung kryetallinischer Krueten und nach '/* Stunde 
war  die Fliissigkeit von einem dicken Brei feiner Niidelchen erfiillt; 
eur Vervollstiindigung der Fallung wurde noch 1'2 Stunden in der  
Kiilte belaasen. Die nunmehr abgeeaugten Kryetalle von echwach 
riithlicher Farbung wurden mit wenig kaltem Alkohol gewaschen, 
das Filtrat lieferte beim Einengen noch eiue rninimale Menge des- 
selben Products, wiihrend Erwarmung mit neuen Mengen Diphenyl- 
hydrazin keine weitere Fiillung hervorrief. 

Das im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Rohproduct, 
dessen Gesammtgewicht 44.6 g betrug, wurde in Portionen von etwa 
5 g aus riel 50-procentigem, wlissrigem Pyridin unter Zusatz von 
etwas Tbierkohle umlirystallisirt und lieferte etwa 44 g einer aus 
langgestreckten Niidelcheii beetehenden, blendend weiasen Krystall- 
masee. Dieaelbe ist nach Trocknung im Vacuum fiber Schwefeleaure 
eofort rein und erwies sich durch die Analyse ale das  

der  Harnpentose. 
Daeselbe ist ausgezeichnet durch wine Unloslichkeit in kaltem 

Wasser und Alkohol, in denen es auch in der Hitze schwer Iiislich 
ist; etwas wird es von siedendem Beiizol, Toluol, Chloroform, Eesig- 
eater und Acefon, leicht von Eisesaig und Pyridin aufgenommen, 
wiihrend es  in Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n und Aether unliielich ist. 
Das Hydrazon sintert bei 203O und schmilzt bei 206O; in voll- 
kommen reinem Zustand ist es lichtbestandig, wiihrend es eich sonst 
nach einiger Zeit im directen Tageslicht echwach violet fiirbt. Seine 
Losung in Pyridin ist optisch absolut inactiv. 

0.1680 g Sbst.: 0.3967 g Cog, 0.0980 g HqO. - 0.1773 g Sbst.: 13.8 ccm N 
(18O, 755 mm). 

D i p  h e  11 y 1 h y d r a z  o n  

CI~HaoO~N~.  Ber. C 64.56, H 6.33, N 8.87. 
Gef. )) 64.40, >) 6.48, B 8.97. 

H a r n  p e n  t o s e  
wurde das Diphenylhydraoon nach der Methode von R u f f  und O l l e n -  
d o r f f  der Spaltung mittels Formaldehyd in Portionen von etwa 5 g 

Zur Gewinnung der freien 
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unterworfen. Im vorliegenden Fal l  ist eine Abiinderung in der fiir 
Benzyphenylhydrazone ausgearbeiteten Vorachrift der genannten Autoren 
insofern erforderlich, als die Menge des Formaldehyde wegen der 
ausserordentlichen Schwerliialichkeit des Diphenylhydrazone zu ver- 
doppeln ist. Ausserdem empfiehlt es sich, zu der fiir je  1 g Hydrazon 
niithigen Menge von 4 ccm friech ldestillirten Formaline noch 2 ccm 
Wasser zu fiigen, d a  das  sehr voluminiise Hydraton sonst leicht die 
gesammte Fliissigkeit aufsaugt. Unter diesen Bedingungen geht die 
dpaltung quantitativ vor sich; nach etwa 10 Minuten ist klare Liisung 
erfolgt, und alsbald hegiont die Abscheidung ron ijligem Formaldehyd- 
diphenylhydrazoii, die nach 314 Stunden beendet iet. Dasselbe wird 
durch mehrfaches Ausiithern der erkalteten Fliissigkeit entzogen, und 
diese selbst in einer Glasschale auf den1 Wasserbad unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers bis zur  Verjrgung des Formaldehyde erwarmt 
und scbliesslich bis zum diinnen, fast farblosen Syrup eingeengt. 
n ieser  zeigte nmh 4- ttigigem Stehen irn evacnirten Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd die ersten Rrystalle nnd erstarrte nach mehrfachem 
Umriihren innerhalb zweier weiterer Tage zu einem harten Rryetall- 
kuchen. Das schon recht reine Rohproduct liess sich von anhaften- 
den Spuren Syrup durch Verreiben mit Methylalkohol befreien und 
lieferte durcli Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von wenig 
Knochenkohle deu reinen Zucker. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren und sorgfaltigem Trocknen 
im Vacuum iiber Phosphorshreanhydrid wurde der Schmelzpunkt zu 
163-1640 (corr.) gefunden. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der Ge- 
frierpunkserniedrigung ergab 155 statt des VOII der Theorie geforder- 
ten Werthes 150. 

Die Pentose erwies sich in allen Concentrationen mit und ohne 
Boraxzusatz ale optisch inactiv. 

Bei langsamer Abscheidung aus wiiseriger Liisung bildet der  
Zucker feine weisee Prismen und Nadeln oder zu harten Drusen ver- 
einigte Krystallaggregate VOD rein siissern Oeschmack. Durch Hefe 
wird e r  nicht vergohren. Beim Erhitzen iiber den Schrnelzpunkt oder 
beim Erwhrmen rnit Salzeffiire erfolgt reichliche Bildung von Fur-  
furol, nachweisbar durch Xylidinacetat. Die T o  llens’sche Phloro- 
glucin- und Orcin-Reaction I) tritt mit einer rninimalen Menge der 
Siibstaoz in typischer Weise anf. Von fixeii Alkalien wird die 
Pentose in der Wiirme schnell unter f4elbfffrbung zersetzt; sie reducirt 
intensiv die F e  hling’sche Mischung, alkaliscbe Quecksilber- und 
ammoniakalische Silber-Lhung, letztere unter Spiegelbildung. A mmonin- 

1) Tollens,  diese BericLte 29, 1204; Tol lens  und Allen,  Ann. d. 

[p = 3.440 und E = 0.420.1 

- ~~ 

Chem. 460, 305. 



kalischer Bleiessig fallt den Zucker :\us wassriger Losung; der ent- 
stehende flockige, weisse Niederschlag wird beim Erwiirnien roth, 
beim Trorknen gelh bis braun. 

0.2i30 g Sbst: 0.4051 g C O P ,  0.1670 g HaO. 
CsH,005.  Ber. C 40.00, H 6.U. 

Gef. )) 40.05, s 6.79. 

Die itus der vollkommenen Uebereinstioini~lng aller Eigenschaften 
gefolgerte Identitat der Harnpentose rnit r-Arabinose wurde durch den 
directen Vergleich des natiirlichen mit dem synthetischen Product ') 
bewiesen. Das Gemisch beider zeigt den unveranderten Schmelzpunkt, 
jeder Zucker verrnag die Liisung des anderen zur Rrystallisation an- 
z uregen. 

Trotz der. ails der Gefrierpunktserniedrigung geschlossenen Mono- 
molekularitat der  vorliegenden Verbindung, ist diese als racemisch zu 
betrachten, da  R u f f  *) gernde fiir die iriactive Arabinose nachgewiesen 
hat, daes sie, ebenso wie die r-Weinsaure ">. in wlssriger Liisung in 
ihre activen Componenten gespalten ist. 

0 s  a z  ou. 

ErwPrrnt man 1 MoLGew. der Harnpentose in 3-procentiger 
wassriger Liisung mit 3 Mo1.-Gew. essigsaurern Phenylhydrazin eine 
Stunde im siedenden Wasserbad, so erstarrt die Fllssigkeit nach dem 
Abkiihleu zu einer roluminiisen , gelben Masse. Das  entstandene 
Pentosazon ist identisch mit dem von E. S a l k o w s k i  und nach ihm 
von Anderen direct aus Pentoseharn gewonnenen. Fiir diesee geben 
die meisten Antoren den Schmp. 1600 a n ,  doch machte schon 
E. Sal k o w s k i  ') darauf aufmerksarn, dass derselbe bisweilen einige 
Grade h6her liegt. Dern ist in der That so, denn das mebrfacb 
aus verdiinntem, wiissrigem Pyridin ornkrystallisirte und sorgfaltig ge- 
trocknete Usazon schmilzt bei 166-168O. E. F i s c h e r 5 )  fand fiir 
das  inactive Arabinosazon aus Adonit 166 --167O (corr.), wiihrend 
A. W o h l  6 )  f i r  das Oeazon der zuerst von ibm synthetisirten r-Ara- 
binose den Schmp. 1630 (uncorr.) angiebt. Die optische Untersuchung 
des Osazons nacb der Pyridin-Alkohol-Methode 3 zeigte seine viillige 
Inactivitiit. 

1) Ich erlaobe mir, auch an dieser Stelle Hrn. Dr. 0. R u f f  fiir die mir  

9 Ruff ,  diese Berichte 32, 551. 

') E. S a l k o w s k i ,  Zeitschr. fhr physiolog. Chem. 27, 523. 
5) E. F i e c h e r ,  dime Berichte 26, 633 und 27, 2491. 
6) A. W o h l ,  diese Berichte 26, 724. 
7) C. N e u h e r g ,  diese Berichto 32, 33M. 

iiberlassene Probe von r-Arabinose verbindlichst. zii danken. 

R a o u l t ,  Journ. fiir prakt. Chem. 1, 186. 



0.1710 g Sbst.: 0.3893 g Con, 0.0951 g BgO. - 0.1808 g Sbst.: 27.1 C C ~  

N (200, 757 mm). 
Cl.~HzoNdOg. Ber. N 17.07, H 6.09, C 62.19. 

Gef. 17.09, 6.17, 62.09. 

A my1 ni e r c a p  t a 1. 
1 g der reinen Harnpentose wurde iu 1.5 ccm rauchender Salz- 

eaure geliist uud 2.5 g Amyleulfhydrat versetzt. (Das Mercaptan 
wurde zur viilligen Ausnutzung des Zuckers im Ueberschuee ange- 
wandt.) Beim Schiitteln erfolgte schnell gleichmiiesige Mischung, 
Nach einer Stunde war die Fliissigkeit zu einer von spiirlichen Kry- 
stallen durchsetzten, schwach gelben Gallerte erstarrt, die sich nach 
Einriihren weniger Tropfen Wasser in eine schneeweisse Rryetall- 
masse verwandelte. Dieselbe wurde zur Reiniguug a u a  Waseer, dem 
10 pct. Alkobol zugeaetzt waren, bis zur Geruchlosigkeit umkry- 
stallisirt. 

Dieses in sehr gknzenden, verfilzten, weisven Nadeln krystal- 
liairende A mylmercaptal stellt ein sehr charakteristischea Derivat der  
Harnpeutose dar, deren Aldehydnatur eben aus der Bildung einee 
Mercaptals folgt. 

Dasselbe ist unloslich in kaltem, ziemlich 16slich in  heieaem 
Wasser, ebenso in warmem Aethyl- und Methyl-Alkohol. Deegleichen 
liist ea sich in der Warme in Aceton, Chloroform, Eaaigester, Essig- 
siiure, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff, wenig in Aetber un& 
Ligroiu. 

Der  Keigung griisserer Mengen des Mercaptals, beim Umkrystal- 
lisiren au8 heiesem Wasser anfangs 6lig auszufalleii, begegnet man 
durcb Zusatz von 10 pCt. Alkohol. 

Aucb in verdiinnter Natronlauge lijst sich das Amylrnercaptal, 
entsprechend den schwach saureu Eigenschaften , welche nach. 
E. F i s c h e r  I )  die Mercaptale besitzen. 

Die reine Verbindung schmilzt zwischen 1250 und 130O; diese 
Unecharfe des Schmelzpunktes iat allen Arnylniercaptalen eigen und 
riibrt nach E. F i s c  h e r  von der Unreinheit des kiiuflichen Amylsulf- 
hydrats, das  ein Gemiech verschiedener Ieomerer ist, her. Die Verbin- 
dung iet optisch-inactiv. Beim Erhitzen aber den Schmelzpunkt destillirt 
ein gelbliches Oel, das inteneiv nach gebratenen Zwiebeln riecht. 

BaSOA. 
0.1404 g Sbst.: 0.2728 g COs, 0.1211 g HrO. - 0.3011 g Sbst.: 0.4194 g 

CsH1oO~(S.C~HIi)~.  Ber. C 52.94, H 9.41, S 19.00. 
Gef. * 52.99, 9.58, 19.10. 

Zur Darstellung der im Folgendeu bescbriebenen Derivate d e r  
Harnpentose diente das  krystalliniacbe Rohproduct, wie es nach d e r  
Spaltung des Diphenylhydrazons mittels Formaldehyd reeultirt. 

1) Dime Berichte 27, 674, 



p - B r o ni p h e n y 1 h y d r a z o n. 
Eine Losung von 1 g der Harnpentose in rnaglicbst wenig Wasser 

wurde mit einer alkohoholiscben Liisung von 1.3 g p-Bromphenyl- 
hydrazin auf dem Wasserbad eingedampft und nocb 11 Stunden in 
d e r  Kalte belassen. Der  entstaiidene harte Krystallkuchen wurde 
zerkleinert und aus viel heissem Wasser urnkrystallisirt, worauf sich 
feine weisse Nadeln des p- Brompbenylhydrazous ausschieden. 

Dasselbe liist sich in etwa GO Theilen siedenden Wassers, noch 
schwerer i n  heissem Alkohol, Chloroform und Aceton, kaum in Essig 
ester, Benzol, Aether, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff, aber leicht in 
Pyridin. Es schmilzt bei 160", wo nuch nach F i s c h e r l )  und W o h l ? )  
die  activen Componenten schmelzen. 

0.1740g Sbst.: 13.3 ocm N (17O, 733mm). 

Das 
C I I H I ~ B T N ~ O ~ .  Ber. N 8.78. Gef. N 8.80. 

p - B r o m p h e n y l o s a z o n  

entsteht ebenso wie das Phenylosazon; man erbalt es auch ohne 
Scbwierigkeit direct aus Pentoseharn. Ein Theil der Verbindung fallt 
schon in der Warrne als hellgelbes Rrystallpulver nieder, die Haupt- 
menge scheidet sich nach dem Erkalten in Flocken aus. Durch Uin- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt, schmilzt das p-Bromphenylosazon 
d e r  r-Arabinose bei 200-202°, wahrend N e u b e r g 3 )  fiir das  1-  Ara- 
biiiose-p-bromphenylosazon den Schrnelzpunkt 196 -2OOO fmd. Die 
Liislichkeits 2 rbtiltnisse beider Formen sind die gleichen. D a s  Osazon 
aus Ham zeigt irn Pyridin-Alkohol-Gemisch keine Drehung. 

0.1430 g Sbst.: 14.5ccm N ( 1 7 O ,  766mm). 
C17HlsO~BraN,. Ber. N 11.52. Gef. N 11.77. 

B e  n z  y 1 p h e n  y I h y d r a z o n .  
Erwarmt man eirie Liisung von 1 g der Harnpentose in wenig 

Wasser mit 1.4 g Benzylphenylhydrazin in 50 ccm absolutern Alkohol 
&wa 20 Minuteu auf dem Wasserbade, so erstarrt die Fliissigkeit 
beim Abkiiblen zu einem Brei schwach gelb gefiirbter Nadeln, die 
zur Reiuigung am besten aus einem Gemisch gleicher Theile Pyridin 
and Alkohol umkrystallisirt werden. 

Das  Hydrazon liist sich in heissem Alkohol, Wasser, Chloroform, 
~Essigester, etwas schwerer in Heiizol und Aceton, kaurn in Aether 
und Ligroi'n, am leicbtesten iri Pyridin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
1850, wahrend das entsprechende Hydrazon der I -  Arabinose nach 
L o b r y  d e  B r u y n  iiud A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i r ~ ~ )  bei 170°, das 

- 

1) Diese Berichte 24, 4221; 27, 2490. 
a)  Dime Berichte 26, 742. 

Rec. trav. ohim. Pays-Bas 15, 82;. 
Diese Berichte 34, 3387. 



der d-Arabinose nach Ruff') bei 174O schmilzt. Seine L k u n g  iii 
Pyridin ist absolut inactiv. 

0.1541 g Sbst.: 11.2 ccm N (140, 756 mm). 

Das 
ClsHrrsO~Na. Ber. N 8.48. Gef. N 8.51. 

M e t h y l p h e n y l  h y d r a z o n  
der Harnpentose entsteht aus 1 g Zucker und 0.85 g Methylphenyl- 
hydrazin in gleicher Weise wic? das  Benzylpbenylbydrazon; es wird 
zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt. 

Es bildet glanzende Nadeln oder eechseckige Plattchen. Die- 
selben IBsen sich leicht in Wasser, Pyridin und heiseem Alkohol, 
schwer in kaltetn Alkohol, ziemlich in Essigester und Essigsaure, etwae 
in Chloroforn~ und Aceton, kaum in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Ligroi'n. Seine Losungen sind optisch inactiv. Der  Schmelzpnnkt 
liegt bei 1 7 3 0 ,  der des 1 -  Arsbinoeernethylphenylhydrazous nach 
L. d e  B r u y u  und A. v a n  E k e n s t e i n a )  bei liilo. 

0.1305 g Sbst.: 12.5ccm N (16O, 750mrn). 
Ber. N 11.02. Gef. N 11.05. 

Znm Vergleicb mit den erwahnten Verbindungen der r-Arabinose 
aus Haru wurden die der I-Arabiuose dargestellt, soweit sie noch 
nicht bekannt waren. 

I- A r a b i n o  s e a m y  1 m e  r c a p t a1 
findet sich ohne niihere Beschreibung bei E. F i s c h e r a )  erwlihnt. 
Zum Unterechied vom Amylrnercaptal der r -  Arabinoee acbeidet es 
eich schon ohne Wasserzusatz aue der salzsauren Losung der Com- 
ponenten aus;  es gleicht jenem irn Verhalten und in den Lijslichkeits- 
verhaltnissen. Es schmilzt bei 132 - 1340. Im Decimeterrohr bei 
Natriumlicht in einem L a n r e n t '  echen Halbschattenapparat zeigen 
0 .20g  des Mercaptals, geliist in 10 ccm heiseen, absoluten Alkohols, 
eine Drehung von + Oo 55'. 

0.1503g Sbst.: 0.2926g Cog, 0.1270g Ha0. 
C15HsaOISs. Ber. C 52.94, H 9.41. 

Gef. 53.09, 9.39. 

1 -  A r a b i n o s e d i p  h e n y l h y d r a z o n  
entsteht in quantitativer Ausbeute beim Erwarmen von 1.5 g gewiihn- 
licher Arabinose in concentrirter wassriger Liisung mit einer absolut 
alkoholischeli Liisung von 1.85 g Diphenylliydrazin wiihrend einer 
Viertelstunde auf den] Wasserbad; es hildet sich aucb bei 24-stiindigem 

I) Diese Bcrichte 32, 3235. 
2, loc cit. 3) Diese Borichte 27, (;?'!I. 

Brrirhte d. 0 cbem. Ceaellschaft. Jahrg. XXXIII .  145 



Stehen in der Kalte. Es krystallisirt in etwas kleinereu Formen ale 
das zuvor beechriebene rncemische tlydrazon, mit dessen Hillfe die 
lsoliriing der Hnrnpentosr g e h i g .  Die Loslit likeitsverhaltuisse beider 
Hydrazone sind, wie es sclieint, die gleiclien. 

0.30 g des l-Arabinosediphenylhydrn~~iis dreheri in eineni warmen 
Gemisch von 4 cctn Pyridin und G ccm :rbsolutm Alkohol ini Deci- 
nietrrrohr + 00 42'. 

Der Schrnelzpnnkt 2 18O des nctivru Hydrazons lie$ etwns hiilirr 
als der des racernischrn. 

0.1511 g Sbst.: 12 ccni N (ISu, 750 mtn). 
C 1 ~ H ~ o O ~ N ~ .  Ber. N 8.87. Gef. N 9.07. 

Die Frage, ob die iius den Nucleoprotei'den der verschiedeiien 
thierisclien Organe :tbspaltbaren Pr:itosen in Beziehting ZII der nus 
I-l-larii, wie beschrieben , isolirten r -  Arabiuose stehrn, iut theorrtisvh 
VOII grossern Iuteresse. Die Char;ikterisiritng d r r  betreffenden Zucker 
iind eberisa die des a11.s Albumin :ibspaltl)aren Kohlt4iydrats sol1 a d  
gleicbern oder iilinlicltent Wrge versucht wrrdeii. 

R e r i  c h t ig u n g. 
Jahrgg. 33, Heft 9, S. 1523, %. 2 v. u. lies: 95 pCt. statt 75 pCt. 


