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Ein Beitrag zur Kenntnis der Pentosurie vom 
chemischen Standpunkt 

v o n  

E r n s t  Z e r n e r  und R u d o l f i n e  W a l t u c h .  

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1913,) 

Seitdem S a l k o w s k i  1 im Jahre 1892 die Pentosurie ent- 

deckte, ist diese interessante Anomalie des Stoffwechsels wieder-  

holt Gegenstand des Studiums gewesen. Der Entdecker  selbst 
konnte konstatieren, daft der Harn  hierbei reduziere, aber weder  
drehe noch g~irungsf~hig sei und stellte die Pentosennatur des 

Zuckers  durch Bereitung und Analyse des Osazons  fest. In zwei  
weiteren Pentosuriefgllen wurden die gleichen Erscheinungen 

wahrgenommen.  Eine eventuell vorhandene Aktivit/it des Osazons  
konnte nicht wahrgenommen  werden,  da eine 0"4prozen t ige  

alkoholische LSsung bereits ftir die Polarisation zu dunkel war.  
Acht Jahre sp/iter hat sich N e u b e r g  2 eingehend mit dem 

Gegenstand besch/iftigt u n d e s  ist ihm gelungen, in unanfecht- 
barer  Weise  an einem der Salkowski ' schen F/ille festzustellen, 
daft der Harn  d , / -Arab inose  enthielt. Dieselbe konnte nicht nur  

durch Derivate identifiziert, sondern auch in Substanz dar- 

gestellt werden und erwies sich in jeder  Beziehung mit einem 
von O. R u f f  zur  Verft igung gestellten Priiparat von d, /-Arabinose 
identisch. Die Frage schien also damit gelSst zu gein und tat- 

sg.chlich ist in die meisten Lehrbticher  der Satz t ibergegangen, 

daft bei Pentosurie d, l-Arabinose im H a m  ausgeschieden werde.  

1 Zusammenfassende Mitteilung, H. 27, 507 (1899). 
2 B. 33, 2243 ft. (1900). 
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Indessen zeigte sich bald, daft der Neuberg'sche Befund auf 

Verallgemeinerung keinen Anspruch erheben dtirfe. Denn kurz 

nach dem Erscheinen der erwtihnten Arbeit land R. L u z z a t t o ,  1 

bei der im Hofmeister'schen Laboratorium ausgeKihrten Unter- 

suchung eines Pentoseharnes, dab sich aus demselben ein re c h ts- 

d r e h e n d e s  O s a z o n  gewinnen lasse. Eine quantitative Be- 

stimmung der Drehung ergab anniihernd den Wert, welchen 

N e u b e r g  im Pyridin-Alkoholgemisch ffir l-Arabinosazon ge- 

funden hatte. Eine Isolierung des Zuckers in der yon N e u b e r g  

angegebenen Weise konnte nicht erzielt werden, ebensowenig 

gelang es, die Drehung des Zuckers selbst mit Sicherheit zu 

ermitteln. L uz  z a t to  konnte diesbeztiglich NoB in einigen Ftillen 

am konzentrierten Harn Rechtsdrehung beobachten. Er zog aus 

seinen experimentellen Resultaten den Schluf3, dab in diesem 

Fall /-Arabinose im Harn enthalten gewesen sei. 

In der Folgezeit haben sich eine Reihe yon Forschem, vor- 

nehmlich aus medizinischen Kreisen und insbesondere vom 

klinischen Standpunkt mit der Pentosurie beschtiftigt. Wit  

k6nnen auf eine genauere Wiedm~4abe der bez/Jglichen Literatur 

verzichten, da diese Untersuchungen vom chemischen Stand~ 

punkt nichts Neues bieten; auch die AnKihrung der Literatur- 

stellen scheint uns iiberflfissig, da iff der gleich ausf~ihrlich zu 

besprechenden Arbeit yon K l e r c k e r  ~ eine sehr grtindliche 

Zusammenfassung der einschl~igigen Forschungen gegeben ist. 

Wir  mSchten nur hervorheben, daft in nahezu alien Fttllen 

inaktive Harne gefunden wurden. Nut B r a t  und B l u m e n t a l ,  a 

R o s e n fe I d* und S c h til e r 5 haben Harne mit nicht unbedeutender 

Rechtsdrehung gefunden, die vielleicht, wie wir mit K l e r c k e r  

annehmen wollen, auf gleichzeitige Anwesenheit yon d-Glukose 

zurfickzuffthren sein kSnnte; zumindest ist dies nicht von den 

Autoren in einwandfreier Weise ausgeschlossen worden. Von 

den beiden ersteren Forschern win'de ein rechtsdrehendes 

1 Beitriig'e zm" chem. Physiol. und Pathol., VI, 87 (1905). 
'2 Deutsches Archiv fdr klin. Medizin, 108, 277 ft. (1912). 
8 Deutsctm Klinik, 1902 ; zitiert nach K1 e r cke r. Das Original konnten 

wir uns nicht beschaffen. 
4 Medizin. Klinik, 1906, II, 1041. 
5 Berl. klin. Woeh., 1910, II, 1322. 
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Osazon aus dem H a m  dargestellt, aber leider die GrSf~e der 
Drehung nicht angegeben. Andrerseits  haben O. und R. A d l e r  1 

sowoht  als auch I l l u m  e je einen Pentosuriefall mit links- 

drehendem H a m  beschrieben, wobei  die Linksdrehung vielleicht 
auf  gepaarte  Glukuronsiiuren zurfickzuffihren ist. Im ersten Fall 

wurde  auch das Osazon im Polarisat ionsapparat  untersucht  und 

gefunden, dab es in alkoholischer L6sung  zuntichst rechts dreht, 
die Drehung abet  nach einiger Zeit verschwindet.  

Dal3 in allen diesen Ftillen wirklich Pentosurie vorlag, ist 

klinisch dadurch, dal3 die Zuckeraussche idung  im H a m  a!iment~ir 
nicht zu beeinflussen war  und chemisch insofern erwiesen 
worden,  als der H a m  die bekannten Pentosereaktionen lieferte 

und insbesondere  ein Osazon vom ungef~ihren Schmelzpunk t  
160 ~ (die Angaben differieren yon 150 bis 163 ~ ) gab, das in 

vielen F~illen auch auf ana ly t i schem W e g e  als Pentosazon 
sichergestellt  wurde. Leider ist aber, wie gesagt, in den meisten 

F~illen nur der Ham,  nicht aber  auch das Osazon polarimetrisch 
geprt'lft worden. 

Nur  zwei Arbeiten wollen wir ganz  besonders  hervorheben.  
Die eine ist in allerjfingster Zeit von E l l i o t  und R a p e r  ~ aus-  

geffihrt worden. Diese Autoren haben sich gleich L u z z a t t o  
bemfiht, mittels der Diphenylhydraz inmethode  von N e u b e r g ,  

den Zucker  zu isolieren, ohne zu einem Resultat  zu gelangen, 
wiewohl  sie die yon N e u b e r g  angegebenen  Versuchsbedin-  

gungen aufs genaues te  eingehalten haben. Das Osazon,  welches  
sie aus dem H a m  gewannen (Sehmelzpunkt  163~ gab weder  

mit ] -Arab inosazon  noch mit d -R ibosazon  (Prtiparat von 
L e v e n e  und J a k o b s )  gemischt  eine wahrnehmbare  Schmelz-  

punktsdifferenz. Leider sagen sie gerade fiber das Drehungs-  
verm6gen des Osazons  nichts. Mit Rficksicht darauf,  daft sie 

zum Diphenylhydrazon  nicht ge langen konnten, weisen sie 
darauf  hin, dab es sich bei der Harnpentose  um d, l - R i b o s e  

handeln k6nnte. Dieser Schlufi schien ihnen umso ver lockender  

als ja  durch L e v e n e  und J a k o b s  die Natur  der Organopentose ,  

1 Pfliiger's Archiv, 110, 625 (1905). 
2 Zeitschr. f. klin. Mediain, 59, 246 (i906). 
~, Journ. of biolog. Chemistry, XI, 213 (1912). 
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zumindest  der der Inosins~ure,  als d-Ribose ziemlich sicher 
bewiesen worden  ist. 

Kurz  vor E l l i o t  und R a p e r  hat sich auch noch der 
Schwede  K l e r c k e r  1 mit dem Studium zweier  Pentosurief/ille 

in der eingehendsten Weise  befal3t. Er konnte in einem Fall ein 
Osazon,  das in der von N e u b  e r g  angegebenen  Konzentrat ion 
(0" 2 g in 10 c m  8 Pyridin-Alkohol) bei Auerlicht e twa 0" 6 ~  

rechts drehte, isolieren; fiir l -Arabinosazon aus l-Arabinose 
verschiedener  Provenienz ermittelte er den ann/ihernd gleichen 

Weft .  Das Osazon aus dem anderen Pentoseharn drehte gleich- 
falls deutlich rechts, jedoch nut  halb so stark; zu bemerken  

w~re, dab in diesem Fall neben der Pentose sehr  reichliche 

Mengen (bis zu 1 �9 1 ~ ) Glukose 2 ausgeschieden  wurden. Eine 

Isol ierung der Pentose ge lang  nicht, insbesondere  auch nicht 
nach dem Neuberg ' schen  Diphenylhydrazinverfahren.  K1 e r c k e r 
kommt, wohl befangen durch den Neuberg ' schen  Befund, zu 

dem Schlul3, dab es sich in dem einen seiner Fiille um reine 

l-Arabinose handle, im anderen um ein Gemisch der d- und 
/ -Form dieses Zuckers ,  in welchem letztere tiberwiegt. 

Die beiden Pentosurieffille, mit  denen wir uns besch/iftigt 
haben, s t ammen aus  der v. Noorden 'schen Klinik. Herr  Dr. 

Otto P o r g e s ,  Privatdozent  und Assistent  an dieser Klinik, hat 
die Freundlichkeit  gehabt, uns mehrere  Liter gesammel ten  Urins 

zur  ng.heren Untersuchung  zu fiberlassen, woffir wir ibm auch 
an dieser Stelle unseren herzliehsten Dank aussprechen,  l~lber 
Fall I berichtete er uns folgendes:  

,,S. R. 28j/ihriger Mann, trat zum erstenmal 1912 als 
Diabetiker auf  die Klinik ein. Somatisch nichts Pathologisches, 
hochgradige Neurasthenie.  Bei Beobachtung des angeblichen 

Diabetes zeigte sich, dab diS.tetische Mal3nahmen ohne Einflut3 
auf  die Zuckeraussche idung  sind. Diese bleibt vielmehr bei 
kohlehydratfreier  und gemischter  Kost ann/ihernd gteich und 

betr/igt zirka 0"50/o (Reduktion nach C i t r o n ,  gerechnet  als 

Glukose). Daher  wurde auf  Pentosurie geprtift. Tats~.chlich gab 

1L.c.  
:~ Wiewohl Klercker  das Osazon bloI] aus heitlem Wasser umk~Tstalli- 

siert hat, ist die Beimengung yon Glukosazon g~wit] m/3glich, da ja die beiden 
Osazone sicherlich gegenseitig ihre LSslichkeit beeinflussen. 
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der Harn die bekannten Pentosefarbenreaktionen,  positive 
Fehling'sche,  schwache Nylander 'sche Reaktion und zeigte 
keine Drehung. Das Osazon zeigte nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus verdfinntem Aceton den Schmelzpunkt  158 ~ 
0" 2 g in dem tiblichen Pyridin-Alkoholgemisch gelSst, drehten 
+ 0 " 7 5  ~ (Natriumlicht). Weder  durch Traubenzucke r ,  noch 
durch gehiiufte FleischdiS.t, noch durch Hefenucleins/iure wurde  
eine wahrnehmbare,  aliment~re Beeinflussung der Zuckeraus-  
scheidung erzielt. Einmal wurden  auch 4 0 g  Galaktose gegeben. 
Die Zuckermenge stieg von 0"56~ des Vortages in dem Urin 
aus den ersten 2 Stunden nach Eingabe auf  1"82~ , jedoch 
zeigte der H a m  im Polarimeter 1 " 5 %  Rechtsdrehung,  es ist also 
hauptsgtchlich unverbrauchte  Galaktose vorhanden. Die weiteren 
Harne waren dann wieder inaktiv und die Zuckermenge un- 
erheblich grSt3er als sonst (0"6 bis 0" 9~ ). Bei einer ein Jahr  
spS.ter erfolgten Untersuchung dieses Patienten war  der Harn- 
befun d unver/indert.,, 

Der uns fibergebene H a m  reagierte schwach sauer, zeigte 
das spezifische Gewicht 1.025, war  von goldgelber Farbe und 
lieferte die bekannten Pentosereaktionen in normaler Weise.  
Die quantitative Best immung des Zuckers  durch Reduktion 
nach A l l i h n  ergab in 25crn 3 0 " 1 6 5 8 g  Kupfer entsprechend 
einem Gehalt yon 0"34~ (als Glukose). Aul3erdem wurde die 
Pentose auch nach T o l l  en s  dutch Destillation mit Salzs~ure 
und W~.gen des Furfurols als Phloroglucid bestimmt. Aus 100cm s 

Harn erhielten wit  0" 1238g Phloroglucid, entsprechend 0" 135% 
Arabinose. Daft die Reduktion ann/ihernd doppelt  so grot3e 
Werte  liefert als die Furfurolbest immung,  hat auch K l e r k e r  
bei seinen beiden F/illen beobachtet  und es ist daher  die 
Annahme von N e u b e r g, 1 daft die bei Harnpentosen eintretende 
schul3artige Reduktion, auf die Bindung der Pentose an Harn-  
stoff zurtickzuftihren sei, auch in unserem Falle gewil3 unbe- 
grtindet. Das Osazon liel3 sich aus dem Harne  direkt bereiten. 
Es fiel in der Hauptsache erst beim Abktihlen aus, auch 
gentigte einsttindiges Erhitzen nicht, denn man erh/ilt bei 
Wiederholung des Erhi tzens noch immer neuen Niederschlag. 

1 Ergebnisse der Physiologie, Bd. III, Abt. I, 418 (1904). 
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Bei einer quantitativ erfolgten Bereittmg erhielten wir eine 
Osazonmenge  entsprechend 0" 15~ Zucker.  Derartige erheb- 
liche Differenzen der Zuckerbes t immung aus Osazonmenge 
und ReduktionsvermSgen hat auch S a l k o w s k i  a beobachtet. 
Da L u z z a t t o  sagt, daft sein Osazon beim Umkrystallisieren aus 
verdtinntem Alkohol stets wechselnde  analytische Werte  gab, 
ohne dab sich der Schmelzpunkt  wesentl ich /inderte, einen 
Ubelstand, den er erst dutch Umkrystall isieren aus w/isserigem 
Pyridin beheben konnte, haben wir verschiedene Fraktionen 
der Analyse unterworfen.  Zun~ichst wurde  das Osazon zweimal 
aus 20prozent igem Aceton umkrystallisiert;  es zeigte den 
Schmelzpunkt  162 bis 163 ~ (Erhi tzungsdauer  5 Minuten). 

I. 9" 57 ~ tg  Subs t anz ,  im  T o l u o l b a d  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  n a c h  P r e g l  1" 411 c m  n 

St icks to f f  (22 ~ 754  ram).  

II. 11"06  m g  S u b s t a n z ,  im T o l u o l b a d  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  n a c h  P r e g l  

I "622 c m  3 St icks to f f  (22 ~ 754" 5 ram).  

In 100 Teilen: 
Gefunden  g e r e c h n e t  ftig 

^ C17t]2003N4 
I. II. , 

N . . . . . . . . . . . .  1 6 ' 9 3  16"85  17"07  

Dieses Produkt  wurde nochmals aus 20prozent igem 
Aceton umkrystallisiert;  der Schmelzpunkt  blieb unver/indert. 
Die analytischen Resultate dieser Fraktion waren die Fol- 

genden : 

I. 4" 68 rag" S u b s t a n z ,  im T o l u o l b a d  g e t r o e k n e t ,  g a b e n  n a c h  P r e g l  10 '  64 m g  

Kohlens i iu re  u n d  2" 77 m g  W a s s e r .  

II. 4 " 9 6 m g  S u b s t a n z ,  im T o l u o l b a d  g e t r o c k n e t ,  g a b e n  n a c h  P r e g l  

0" 7536 cm 3 S t icks tof f  (22 ~ 754  ram).  

In 100 Teilen : 
Gefunden  Berechne t  fi.ir 

" C17H2oO3N4 
I. II. 

C . . . . . . . . . . . .  62"01  - -  6 2 " 2 0  

H . . . . . . . . . . . .  6"61 - -  6 ' 1 0  

N . . . . . . . . . . . .  - -  J 7 " 4 0  1 7 " 0 7  

1 l,. c. 
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D u r c h  das  U m k r y s t a l i s i e r e n  h a b e n  s i ch  a lso  w e d e r  de r  

S c h m e l z p u n k t  noch  die a n a l y t i s c h e n  W e r t e  geg.ndert .  Bei  

l~tngerem L iegen  (nach  e t w a  2 M o n a t e n )  s i nd  d ie  O s a z o n -  

prg.parate  e t w a s  d u n k l e r  g e w o r d e n  u n d  der  S c h m e l z p u n k t  um 

z i r k a  2 ~ h e r u n t e r g e g a n g e n .  

Von  dem o b i g e n  Pr / ipara te  w u r d e  auch  e ine  D r e h u n g s -  

b e s t i m m u n g  g e m a c h t ;  diese ,  w ie  a u c h  alle a n d e r e n  p o l a r i m e t r i -  

s chen  B e s t i m m u n g e n  w u r d e n  in e i n e m  m o d e r n e n  H a l b s c h a t t e n -  

a p p a r a t  de r  F i r m a  S c h m i d t  und  H/ insch  mit  d re i t e i l igem 

Ges ich t s fe ld ,  de r  e ine  A b l e s u n g  yon  0"01  ~ ges t~ t te t ,  ausgef f ihr t .  

0 " 0 9 5 2 g  O s a z o n  in lOom 3 P y r i d i n - A l k o h o l ,  51/~ S t u n d e n  

nach  der  A u f l S s u n g  polar i s ie r t ,  d r e h e n  bei  N a t r i u m l i c h t  + 0 "  34 

4 - 0 " 0 2  ~ Das  gibt  ftir d ie  von  N e u b e r g  a n g e g e b e n e  K o n z e n -  

t r a t i o n  
~D --- + 0 " 7 1  4 - 0 " 0 4  ~ . 1 

Der  H a r n  se lbs t  ze ig te  im 220 ~t~n Rohr  ke ine  Drehung .  

W i r  ha t t en  a lso  g le ich  L u z z a t t o  und  K l e r c k e r  den  Fal l  

e ine r  P e n t o s u r i e  mit  i n a k t i v e m  H a r n  u n d  r e c h t s  d r e h e n d e m  

Osazon .  A l t e rd ings  ist  d ie  Grbl3e der  von  u n s  g e f u n d e n e n  D r e h u n g  

b e d e u t e n d  k le iner  als d e m  r e i n e n / - A r a b i n o s a z o n  n a c h  N e u b e r g  ~ 

z u k o m m t ,  das  w/ i re  1"17 ~ A b e r  die A n g a b e n  him' t iber  d i f fer ieren 

rech t  wesen t l i ch .  L e v e n e  3 fand f / i t / - A r a b i n o s a z o n  und  / -Xylo -  

s a z o n  die N e u b e r g ' s c h e n  W e r t e ,  fCtr  das  P e n t o s a z o n  a u s  

H e f e n u c l e i n s / i u r e  h i n g e g e n  - - 0 " 8 4 ~  3 f/Jr d a s  P e n t o s a z o n  a u s  

P a n k r e a s ,  die be ide  n a c h  se inen  A r b e i t e n  mit  d - A r a b i n o s a z o n  

i d e n t i s c h  se in  s o l l e n , - - 0 " 9 4 ~  ~ H a i s e r  u n d W e n z e l  5 f inden  

f/Jr d a s  O s a z o n  des  Z u c k e r s  a u s  InosinsS.ure  u n m i t t e l b a r  n a c h  

der  A u f l S s u n g  - - 1 " 1 0  ~ 18 S t u n d e n  sp/ i ter  n u r  m e h r  - - 0 " 8 2 ~  ~ 

K1 e r c  k e r 7 b e o b a c h t e t e  bei  Aue r l i ch t  f/Jr v e r s c h i e d e n e  Pr / ipara te  

yon  l - A r a b i n o s a z o n  + 0 " 6 9  ~ , + 0 " 6 2  ~ u n d  + 0 " 6 8  ~ , w / i h r e n d  

1 Das Pyridin-Alkoholgemisch war selbstverstiindlich vorher als inaktiv 
befunden worden. 

B. 32, 3384 (1899). 
-3 Biochem. Zeitsehr. 17, 127 (1909). 
~t Levene  und J akobs ,  B. 43, 31S0 (1910). 
5 M. 31, 360 (1910). 
6 Die von den Autoren in verschiedenen Konzentrationen ermittelten 

Drehungen sind auf 0" 2 g" in 10 cm a Pyridinalkohol im 1 dm-Rohr umgerechnet. 
7 Biochem. Zeitschr. 47, 340 (1912). 
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endlich wir selbst ftir ein Osazon aus / -Arabinose M e r c k  
(Schmp. 152 bis 155 ~ + 0 " 8 5  ~ (6 Stunden nach der AuflSsung) 
ablesen konnten. Diese relativ grol3en Unterschiede bei Beob- 
achtung der gleichen Ersche inung sind, wie uns scheint, durch 
zwei Umst/inde zu erkl/iren: Zun~ichst durch die Multirotation, 
die durch die Angaben H a i s e r ' s  und W e n z e l ' s  bewiesen ist, 
die tibrigens auch von L e v e n e  und J a k o b ' s  1 beim p-Brom- 
phenylosazon der Arabinose konstatiert  wurde, entgegen der 
Neuberg 'schen Angabe, daft im Pyridin-Alkoholgemisch Multi- 
rotation nicht auftrete. Dann dtirfte aber auch die genaue  
Zusammense tzung  des Pyridin-Alkoholgemisches eine gewisse 
Rolle spielen, worauf  ja N e u b e r g  selbst, insbesondere bei der 
Drehungsbest immung der Verbindung aus GlukuronsS.ure und 
p-Bromphenylhydrazin ,  hinweist. 

Wir haben uns mit diesem ftir uns sekund/iren Moment 
nicht e ingehender  beschO.ftigt, weil wir ebenso wie K l e r c k e r  
in seiner bereits zitierten Arbeit, zu der lJberzeugung gekommen 
sind, daft durch die Best immung der GrSl3e des Drehungs- 
vermSgens allein eine Unterscheidung zwischen Xylosazon 
und Arabinosazon nicht getroffen werden kann. Denn w~ihrend 
N e u b e r g  2 in 121bereinstimmung mit einigen anderen Autoren 
ftir ersteres - - 0 " 2 5  ~ angibt, land K l e r c k e r  3 - - 0 "6 7  und 
- - 0 . 7 0  ~ wit selbst ftir ein Pr~parat aus l-Xylose ( K a h l b a u m ,  
Schmp. 141 bis 146 ~ ) - - 0 " 6 6 - t - 0 " 0 6  ~ . Es mul3te daher ein 
anderes sicheres Mittel gesucht  werden,  das entscheiden konnte, 
welchem Pentosentypus  vorl iegendes Osazon entstamme. 

Wir  wollen wieder  zu der Harnpentose  zurtickkehren. Wir  
haben frtiher hervorgehoben,  dal3 in mehreren Fg.llen aus 
i n a k t i v e n  Pentosenharnen ein a k t i v e s  Osazon yon dem 
ann/ihernden DrehungsvermSgen des/ -Arabinosazons  gewonnen 
werden konnte. Daraus wurde  yon mehreren Seiten tier Schlul3 
gezogen,~ daft es sich hier um/-Arabinose  handle. Dieser Schlul3 
war  zweifellos yon dem Resultate N e u b e r g ' s  beeinflul3t. Bei 
reiflicher Uberlegung muf3ten wir uns aber sagen, dal3 die F/ille 

i B. 42, 3249 (1909). 
2 B. 32, 3384 (1899). 

3 Biochem. Zeitschr. 47, 340 (1912). 



Zur Kenntnis der Pentosurie. 1647 

yon Pentosurie mit aktivem Osazon mit dem Neuberg 'schen 
Falle gar nichts zu tun haben kSnnen, dieser vielmehr eine 
ausgesprochene Sonderstellung einnehmen mug. Um l-Arabinose 
kann es sich in diesen F/illen aus zwei  Grtinden nicht handeln. 
Der erste, vielleicht minder ins Gewicht  fallende ist, 1 daft es 
niemand gelungen ist, aus den Harnen  ein Diphenylhydrazon 
zu isolieren, wiewohl N e u b e r g  und W o h l g e m u t h  ~ ein Ver- 
fahren zur quantitativen Best immung der Arabinose im H a m  
mit Diphenylhydrazin  ausgearbeitet  und genau ausgeprtift 
haben. Wir  selbst konnten ebensowenig,  nach N e u b e r g ' s  
Vorschrift  arbeitend, zu einem Diphenylhydrazon gelangen. In 
neuerer  Zeit ist aber ein noch viel empfindlicheres Reagens auf 
Arabinose von J. v. B r a u n  3 angegeben worden,  das Diphenyl- 
methandimethyldihydrazin.  Nach Angabe dieses Autors 1/if]t 
sich bereits aus 0" 2 ~ Arabinose enthaltendem H a m  quantitativ 
das entsprechende Hydrazon  gewinnen und wir haben uns 
selbst davon tiberzeugt, daft man aus normalem Harn, dem 
0"3 ~ Arabinose zugesetzt  waren, in 3 bis 4 Tagen  glatt und 
ann/ihernd quantitativ das Hydrazon  mit den v. B r a u n  ange- 
gebenen Eigenschaften erh~ilt. Hingegen konnten wir aus 
unserem Pentoseharn,  der an und ftir sich konzentrierter  war, 
und den wit  zu diesem Zweck noch auf das halbe Volum ein- 
engten, mittels dieses ausgezeichneten Reagen.s nur sehr geringe 
Quantit/iten eines Niederschlages erhalten, der yon dem Braun- 
schen K6rper wesent l ich verschieden ist und aus dem sich 
dutch die tibliche Benzaldehydspal tung ~ kein Produkt  von 
reduzierenden Eigenschaften gewinnen lieB. Einen recht tihn- 
lichen Niederschlag, allerdings in etwas geringerer  Menge, 
haben wir  auch aus zuckerfreiem Harn mit Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin bekommen;  derselbe stellt also wohl in der 
Hauptsache  Oxydations-  oder andere Zerse tzungsprodukte  des 
Hydrazins  vor. 

1 Dieser Umstand hat, wie erwiihnt, auch schon E l l i o t  und R a p e r  
bewogen, an der Arabinosenatur der Harnpentose zu zweifeln. 

H. 35, 38 (1902). 
3 B. d3, 1502 (1910). 

Es resultierte blo13 eine Lbsung, die schwazhe Pentosephlorogluzin- 
reaktion gab. 
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Ein zwei ter  absolut  b e w e i s e n d e r  U m s t a n d  schliel3t jed~,ch 

in den inakt iven Harnen  mit akt ivem O s a z o n  das V o r h a n d e n -  

sein der / -Arabinose  u n b e d i n g t  aus :  d i e  I n a k t i v i t t t t  d e s  

H a r n e s .  Gerade  die Arab inose  hat  ein sehr  hohes  spezi f i sches  

D r e h u n g s v e r m S g e n ;  es bel, rfigt e twa  104 ~ ist also annt ihernd  

doppel t  so grol3 als das des T r a u b e n z u c k e r s .  Und da man  im 

Harn  0" 1 ~ Glukose  polar imetr isch n o c h  mit Sicherhei t  be- 

s t immen  kann,  kSnnte  doch  die D r e h u n g  yon  0 " 3 %  Arabinose ,  

wie sie z. B. K l e r c k e r  durchschni t t l ich  in seinen Fttllen 

ge funden  hat  und  wie sie auch  bei uns  vorliegt, und auch  viel 

ger ingere  A r a b i n o s e k o n z e n t r a t i o n e n ,  unmSgl i ch  zu  f~bersehen 

sein. DaB andere  Harnbes t and te i l e  diese D r e h u n g  sowei t  

zur t ickdr / ingen kSnnen,  ist n icht  nur  erfahrungsgemttl3 u n w a h r -  

scheinlich,  es ist auch  speziell  fCtr Arabinose  du tch  N e u b e r g  

und  W o h l g e m u t h  wider leg t  worden.  Diese Autoren  s agen  

selbst  in einer  Arbeit, die sich mit der A u s n u t z u n g  von d- und  

/ -Arabinose  im K a n i n c h e n k S r p e r  befal3t: ,,Man kann  die 

quant i ta t ive  B e s t i m m u n g  der  r acemischen  Arab inose  ~ unbe-  

denkl ich au f  die polar imet r i sche  Ermi t t lung  grfinden,  u m s o m e h r  

als die spezif ische D r e h u n g  der  Arab inose  sehr  grol3 ist, 

ntimlich [~]D = - 1 - 1 0 4 - -  4 - 1 0 6 ~  ~- 

W i t  w a r e n  daher  yon vornhere in  der Ansicht ,  daft es s ich 

in unseren ,  wie i n  den tihnlichen Pentosurieft t l len andere r  

Au to ren  wahrsche in l i ch  um l-Ribose hande ln  wtirde, deren 

Drehungsve rmOge n  ja  nur  rund  sechsmal  so klein als das  der 

Arabinose ,  dreimal  so klein als das  der Glukose  ist. Zur  

Sichers te l lung dieses  Sch lusses  w/ire es nur  noch  n o t w e n d i g  

g e w e s e n  zu  zeigen,  daft das  H a r n p e n t o s a z o n  wirkl ich /-Arabin- 

o s a z o n  ist. 

Wi r  s ind damit  zu  der s chon  einmal  a u f g e w o r f e n e n  Frage  

zur t ickgekehr t ,  wie man  X y l o s a z o n  und A r a b i n o s a z o n  yon-  

1 Die Gesamtmenge an Arabinose wurde dabei nach dem mehrfach 
erwiihnten Diphenyihydrazinverfahren besLimmt. 

2 Daft etwa die Arabinose in gebundenem Zustand vorliegt und der 
Komplex nur ein kleines Drehungsverm6gen zeigt, ist in unserem Fall aus- 
geschlossen, well, wie wir schon oben sagten, die durch Reduktion ermittelten 
Zuckerwerte stets erheblich gr6tler waren als die nach der Furfurolmethode 
erhaltenen. 
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einander unterscheiden kann. Die Drehung allein ist nach 
unseren frfiheren Ausffihrungen nicht eharakteristisch. Wi t  
hS.tten eventuell  das p-Bromphenylosazon  heranziehen kSnnen, 
da nach neueren Angaben 1 dieses Derivat der Arabinose um 
etwa 20 ~ tiefer schmilzt als das der Xylose, allein die Brom- 
phenylosazone sind nach t ibereinst immenden Angaben, viel 
schwerer  rein und krystallisiert zu erhalten, als die gew6hn- 

lichen Osazone. 
Es schien uns jedoch mSglich, vielleicht durch ein viel 

einfacheres Mittel zu entscheiden,  ob ein rechtsdrehendes 
Pentosazon dem Xylose- oder Arabinosetypus  entstammt, niim- 
lich die M e t h o d e  d e s  M i s c h s c h m e l z p u n k t e s .  Nach 
Arbeiten von E. F i s c h e r  e schmilzt das d , / -Xylosazon  bei 
210 bis 215 ~ Mischt man also das fragliche rechtsdrehende 
Osazon mit (linksdrehendem) /-Xylosazon und es tritt eine 
wesentl iche Erh6hung des Schmelzpunktes  ein, dann mug 
d-Xylosazon vorliegen. Zeigt der Mischschmelzpunkt  abet  
keine wesentl iche Ver/inderung oder eine Depression, dann 
k6nn te / -Arab inosazon  vorhanden sein. Wir  haben diese gewil3 
sehr einfache Probe ausgeftihrt und zu unserer  12Iberraschung 
gab ein aus ann/ihernd gleichen Teilen l -Xylosazons und 
unseres Osazons  hergestelltes Gemisch einen Schmelzpunkt  
yon etwa 200 ~ . Es mul3te a l so  unser  Osazon aus H am  d- 

X y l o s a z o n  sein.  
Die bei beiden Osazonen, die also optische Antipoden vor- 

stellen, abgelesene Drehung ist tats/ichlich anng.hernd gleich. 
Wir  fanden ffir l-Xylosazon - - 0 " 6 6  --~-0"06 ~ ffir unser  Harn-  
pentosazon 4 -0"71 -4 -0"04  ~ Zum endgflltigen Beweis haben 
wir abgewogene gleiche Mengen beider Osazone vereint aus 
20prozent igem Aceton umkrystallisiert. Es zeigte sich, daft das 
Gemisch erheblich schwerer  15slich ist, als die beiden Kompo- 
nenten. 

Von dem aus der LSsung auskrystallisierten Osazon einer- 
seits, l -Xylosazon und unserem Harnpentosazon  andrerseits, 
wurden  nebeneinander  die Schmelzpunkte bestimmt. 

1 R e w a l d ,  B. 42, 3135 (1909); L e v e n e  und J a k o b s ,  B. 42, 3249 

(1909); S t e u d e l  und B r i g l ,  H. 68, 49 (1910). 

"2 B. 27, 2488 (1894); F i s c h e r  und Ruf f ,  B. 33, 2145 (1900). 
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l-Xylosazon Harnpentosazon gemeinsam umkrystallisiert : 

162 bis 163 ~ 160 bis 161 ~ 202 bis 203 ~ 

(10 Minuten Erhi tzungsdauer . )  

Bei nu t  5 Minuten langem Erhi tzen war  der Schmelzpunkt  

des ~Mischosazons,,  208 bis 210 ~ also in guter  121berein- 
s t immung mit der von E. F i s c h e r  angegebenen  Zahl 210 bis 

215 ~ Wir  haben auch konstatiert,  daft 0" 1266g  dieses Misch- 

osazons  in l O c m  ~ Pyridin-Alkohol (die Mischung enthielt e twas 
mehr  Pyridin, da im tiblichen Gemisch  nicht L6sung  eintrat) 
inn 1 d~n Rohr keine Drehung zeigte. 

Wie bereits erw/ihnt, wurde uns auch noch ein zweiter 
Pentoseharn  zur Untersuchung  tiberlassen. 121ber diesen berichtet  

uns  Her r  P o r g e s  folgendes: 
Fall II. ,~52j/ihrige Frau, auBer Fettleibigkeit  nichts Patho- 

logisches. Da geringe Zuckermengen  bei ihr beobachte t  worden  
waren,  wurde  sie auf  die Klinik aufgenommen.  Im Harne wurden  

0" 1 bis 0"20/0 Zucker  gefunden (Reduktion, gerechnet  als 
Glukose). Zuckeraussche idung  auch hier aliment/ir nicht zu 

beeinflussen. Daher  wurde  auf  Pentose geprfift. Farben- 
reaktionen positiv. Osazon 156 ~ (vielleicht nicht ganz rein). 

H a m  inaktiv, Drehung des Osazons  hier nicht untersucht .  Diese 
Patientin bekam an einem T a g  5 0 g  Hefenucleins/iure, ohne 

daf3 eine Vermehrung  der Zuckeraussche idung  eintrat.~ 
Wir  haben uns  bei diesem zuckerarmen H a m  darauf  be- 

schr/inkt, das Osazon herzustellen und zu untersuchen.  Das 
Osazon,  welches  aus dem zuvor  im Kohlens/ iurestrom in vacuo 

konzentr ier ten H a m  gewonnen  und dann dreimal aus 20 prozen- 
t igem Aceton umkrystal l is iert  worden war,  schmolz bei 161 bis 

162 ~ und erwies sich auch dutch die Stickstoffbest immung als 
Pentosazon.  

8' i 1 ~ng" Substanz gaben nach P r e g l  l �9 23 c~n 3 Stickstoff (20 ~ 743 Jn~n). 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C17H2oO3N 4 
v 

N . . . . . . . . . . . .  17"27 17'07 
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Von der Inaktivit/it des Harnes  haben wir  uns fiberzeugt,  

die Drehung  des Osazons  konnten wir nicht untersuchen,  da 

eine LSsung  yon 0 " 0 7 5 g  in 15 c m  ~ Pyridin-Alkohol bereits  als 

zu dunkel  ffir die Polarisation ungee igne t  war.  Es  ist das aber  

auch vSllig tiberflfissig. Denn auch dieses Osaz0n gibt, zu  
ann~ihernd gleichen Teilen mit l -Xylosazon  gemischt,  einen 

Mischschmelzpunkt  yon zirka 195 ~ 

Dadurch ist erwiesen,  dab in beiden F/illen das Osazon  

aus  Pentoseharn  d-Xylosazon ist und es kann dementsp rechend  
die zugrundel iegende Pentose  nur  mehr  die drei folgenden 

Konfigurat ionen haben:  

c ~ c ~ CH OH 

HOCH HCOH CO 
H C O H  H C O H  H C O H  
H O C H  H O C H  H O C H  

CHeOH CH20H CH~OH 

d-Xylose l-Lyxose d-Xyloketose 

Es  schien anf/inglich leicht, nunmehr  auch die Natur  des 

Zuckers  selbst  zu ermitteln. Die Xyloke tose  w a r  yon vorn- 

herein der Furfurolausbeute  w e g e n  unwahrscheinl ich,  es blieb 

also nur die Feststel lung iibrig, ob es sich um d-Xylose oder 
die noch unbekannte  / -Lyxose  handle. Da nun die d-Xylose  
links, d i e / - L y x o s e  aber  rechts dreht, so mul3te es gentigen, 

die Drehungsr ich tung des konzentr ier ten Harnes  zu beobachten.  

Wir  haben das versucht,  indem wir  e twa  2 1 Harn  mit e inem 

121berschufl von Bleizucker l6sung f/illten und dann im Vakuum 
im Kohlens/ iures t rom bei einer 36 ~ nicht t ibersteigenden T e m -  

pera tur  konzentr ierten.  Die sehr dunkle L6sung  (zirka 100 cm 8) 
wurde  dann mit Schwefelwassers tof f  entbleit, aber  dieses Filtrat 

wa r  ftir die polar imetr ische Un te r suchung  viel zu dunkel. 

Diesen Ubels tand zu beheben,  ist uns in keiner Weise  gelungen. 
Weder  Behandeln mit Tierkohle,  noch mit gereinigter  Kieselgur  
und nachher ige  Filtration durch ein Pukallfilter ftihrten zum 

Ziele. E twas  glticklicher waren wir  bei einer zwei ten Portion 

von 2 l ,  die gleichfalls mit  Bleiacetat  gef~llt, dann aber  nur 

auf  ein Viertel konzentr iert  worden  war.  Hier  konnten wir  im 

1 dm-Rohr  eine Drehung  yon - - 0 " 0 8  ~ ablesen, so dal] das 
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Vorhandense in  yon d-Xylose  recht wahrscheinl ich ist. Immer-  
hin mbchten  wit  diese Behaup tung  nur mit  aller Reserve auf- 

stellen. Denn die Bes t immung  des Redukt ionsvermSgens  hat 

mit der durch die obige Drehungsbes t immung  ermittelten 

Zuckerkonzent ra t ion  keine Konkordanz  e r g e b e n .  Aus der 

Drehung  berechnet  sieh ftir l a id - - - - -18"8  ~ (Xylose) eine 
Zucke rmenge  yon 0" 43 ~ w~ihrend die Reduktion nach A 1 li h n 

0" 65 ~ ergab, 
Da wir immerhin allen Grund hatten anzunehmen,  dal~ es 

sich um d-Xylose  handle, haben wir nattirlich versucht ,  das 
von B e r t r a n d  1 beschr iebene  BromcadmiumdoppelSalz  der 

Xylons/iure aus  unse rem Pent0seharn  zu gewinnen.  Zu diesem 
Ende wurde  der mit Bleiacetat '  gefS.11te H a m  sehr stark im 

Vakuum k0nzentr ier t  und dann zweimal  in heif3en Alkohol 
gegossen.  Der Rtickstand der alkoholischen LSsung wurde  

dann mit Brom oxydiert,  jedoch gelang e s  unS nicht, das 
charakterist ische Doppelsalz zu erhalten. 

Sicher ist also, daft der Zucker  in beiden Pentbsur{e'f/illen 

dem d-Xylose typus  angehSrt,  nicht unwahrscheinl ich,  dal3 er 

d-Xylose ist. Da wir  hoffentlich noch eine grbl3ere Menge H a m  
yon diesem Patienten (Fall I) erhalten werden,  wird sich diese 

letztere Annahme wohl  noch e x a k t  durch das E x p e r i m e n t  

beweisen lassen. 

1 Bull. 5, 556 (1891). 


