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Ein Beitrag zur Kenntnis der Pentosurie vom
chemischen Standpunkt

von

Ernst Zerner und Rudolfine Waltuch.
Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium in Wien.

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

Seitdem Salkowski! im Jahre 1892 die Pentosurie ent-
deckte, ist diese interessante Anomalie des Stoffwechsels wieder-
holt Gegenstand des Studiums gewesen. Der Entdecker selbst
konnte konstatieren, daf der Harn hierbei reduziere, aber weder
drehe noch gérungsfahig sei und stellte die Pentosennatur des
Zuckers durch Bereitung uind Analyse des Osazons fest. In zwei
weiteren Pentosuriefdllen wurden die gleichen Erscheinungen
wahrgenommen. Eine eventuell vorhandene Aktivitidt des Osazons
konnte nicht wahrgenommen werden, da eine -4 prozentige
alkoholische Losung bereits fiir die Polarisation zu dunkel war.

Acht Jahre spéter hat sich Neuberg? eingehend mit dem
Gegenstand beschiftigt und es ist ihm gelungen, in unanfecht-
barer Weise an einem der Salkowski’'schen Fille festzustellen,
dafi der Harn d, I-Arabinose 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. Ruff zur Verfligung gestellten Préparat von d,l-Arabinose
identisch. Die Frage schien also damit geldst zu sein und tat-
séchlich ist in die meisten Lehrbiicher der Satz {ibergegangen,
daf} bei Pentosurie d, I-Arabinose im Harn ausgeschieden werde.

1 Zusammenfassende Mitteilung, H. 27, 507 (1899).
2 B. 33, 2243 ff. (1900).
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Indessen zeigte sich bald, dafl der Neuberg'sche Befund auf
Verallgemeinerung keinen Anspruch erheben diirfe. Denn kurz
nach dem Erscheinen der erwidhnten Arbeit fand R. Luzzatto!
bei der im Hofmeister'schen Laboratorium ausgefiihrten Unter-
suchung eines Pentoseharnes, daf§ sich aus demselben ein rechts-
drehendes Osazon gewinnen lasse. Eine quantitative Be-
stimmung der Drehung ergab anndhernd den Wert, welchen
Neuberg im Pyridin-Alkoholgemisch fiir I-Arabinosazon ge-
funden hatte. Eine Isolierung des Zuckers in der von Neuberg
angegebenen Weise konnte nicht erzielt werden, ebensowenig
gelang es, die Drehung des Zuckers selbst mit Sicherheit zu
ermitteln. Luzzatto konnte diesbeziiglich blof in einigen Fallen
am konzentrierten Harn Rechtsdrehung beobachten. Er zog aus
seinen experimentellen Resultaten den Schluf}, daff in diesem
Fall /-Arabinose im Harn enthalten gewesen sei.

In der Folgezeit haben sich eine Reihe von Forschern, vor-
nehmlich aus medizinischen Kreisen und insbesondere vom
klinischen Standpunkt mit der Pentosurie beschiftigt. Wic
konnen auf eine genauere Wiedergabe der beziiglichen Literatur
verzichten, da diese Untersuchungen vom chemischen Stand-
punkt nichts Neues bieten; auch die Anflihrung der Literatur-
stellen scheint uns Uberfliissig, da in der gleich ausfiihrlich zu
besprechenden Arbeit von Klercker? eine sehr griindliche
Zusammenfassung der einschlidgigen Forschungen gegeben ist.
Wir mochten nur hervorheben, dafl in nahezu allen Fillen
inaktive Harne gefunden wurden. Nur Brat und Blumental,?
Rosenfeld*und Schiiler®haben Harne mit nicht unbedeutender
Rechtsdrehung gefunden, die vielleicht, wie wir mit Klercker
annehmen wollen, auf gleichzeitige Anwesenheit von d-Glukose
zuriickzufiihren sein konnte; zumindest ist dies nicht von den
Autoren in einwandfreier Weise ausgeschlossen worden. Von
den beiden ersteren Forschern wurde ein rechtsdrehendes

1 Beitriige zur chem. Physiol. und Pathol., VI, 87 (1905).

2 Deutsches Archiv fur klin. Medizin, 708, 277 ff. (1912).

8 Deutsche Klinik, 1902; zitiert nach Klercker. Das Original konnten
wir uns nicht beschaffen,

4 Medizin. Klinik, 1906, II, 1041.

5 Berl. klin. Woch., 1910, I1, 1322.
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Osazon aus dem Harn dargestellt, aber leider die Grofie der
Drehung nicht angegeben. Andrerseits haben O. und R. Adler!?
sowoh! als auch Blum? je einen Pentosuriefall mit links-
drehendem Harn beschrieben, wobei die Linksdrehung vielleicht
auf gepaarte Glukuronsduren zuriickzufiihren ist. Im ersten Fall
wurde auch das Osazon im Polarisationsapparat untersucht und
gefunden, daf es in alkoholischer Lésung zunéchst rechts dreht,
die Drehung aber nach einiger Zeit verschwindet.

Dafi in allen diesen Fillen wirklich Pentosurie vorlag, ist
Klinisch dadurch, daf3 die Zuckerausscheidung im Harn alimentér
nicht zu beeinflussen war und chemisch insofern erwiesen
worden, als der Harn die bekannten Pentosereaktionen lieferte
und insbesondere ein Osazon vom ungefdhren Schmelzpunkt
160° (die Angaben differieren von 150 bis 163°) gab, das in
vielen Fillen auch auf analytischem Wege als Pentosazon
sichergestellt wurde. Leider ist aber, wie gesagt, in den meisten
Féllen nur der Harn, nicht aber auch das Osazon polarimetrisch
gepriift worden.

Nur zwei Arbeiten wollen wir ganz besonders hervorheben.
Die eine ist in allerjiingster Zeit von Elliot und Raper?® aus-
geflihrt worden. Diese Autoren haben sich gleich Luzzatto
bemiiht, mittels der Diphenylhydrazinmethode von Neuberg,
den Zucker zu isolieren, ohne zu einem Resultat zu gelangen,
wiewohl sie die von Neuberg angegebenen Versuchsbedin-
gungen aufs genaueste eingehalten haben. Das Osazon, welches
sie aus dem Harn gewannen (Schmelzpunkt 163°), gab weder
mit /- Arabinosazon noch mit d-Ribosazon (Prdparat von
Levene und Jakobs) gemischt eine wahrnehmbare Schmelz-
punktsdifferenz. Leider sagen sie gerade liber das Drehungs-
vermbgen des Osazons nichts. Mit Riicksicht darauf, daff sie
zum Diphenylhydrazon nicht gelangen konnten, weisen sie
darauf hin, dal es sich bei der Harnpentose um 4, Il-Ribose
handeln kdnnte. Dieser Schlufl schien ihnen umso verlockender
als jadurch Levene und Jakobs die Natur der Organopentose,

1 Pfliiger’s Archiv, 110, 625 (1905).

2 Zeitschr. f. klin. Medisin, 59, 246 (1908).

8 Journ. of biolog. Chemist'ry, XI, 213 (1912).
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zumindest der der Inosinsédure, als d-Ribose ziemlich sicher
bewiesen worden ist.

Kurz vor Elliot und Raper hat sich auch noch der
Schwede Klercker! mit dem Studium zweier Pentosuriefille
in der eingehendsten Weise befafit. Er konnte in einem Fall ein
Osazon, das in der von Neuberg angegebenen Konzentration
(0-2 g in 10 cm® Pyridin-Alkohol) bei Auerlicht etwa 0-6° nach
rechts drehte, isolieren; fiir I-Arabinosazon aus I-Arabinose
verschiedener Provenienz ermittelte er den anndhernd gleichen
Wert. Das Osazon aus dem anderen Pentoseharn drehte gleich-
falls deutlich rechts, jedoch nur halb so stark; zu bemerken
wire, dafl in diesem Fall neben der Pentose sehr reichliche
Mengen (bis zu 1-1 %/,) Glukose? ausgeschieden wurden. Eine
Isolierung der Pentose gelang nicht, insbesondere auch nicht
nach dem Neuberg’schen Diphenylhydrazinverfahren. Klercker
kommt, wohl befangen durch den Neuberg’schen Befund, zu
dem Schluff, dafl es sich in dem einen seiner Fille um reine
[-Arabinose handle, im anderen um ein Gemisch der d- und
i-Form dieses Zuckers, in welchem letztere tiberwiegt.

Die beiden Pentosuriefédlle, mit denen wir uns beschiftigt
haben, stammen aus der v. Noorden'schen Klinik. Herr Dr.
Otto Porges, Privatdozent und Assistent an dieser Klinik, hat
die Freundlichkeit gehabt, uns mehrere Liter gesammelten Urins
zur ndheren Untersuchung zu iberlassen, wofiir wir ihm auch
an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen. Uber
Fall I berichtete er uns folgendes:

»S. R. 28jdhriger Mann, trat zum erstenmal 1912 als
Diabetiker auf die Klinik ein. Somatisch nichts Pathologisches,
hochgradige Neurasthenie. Bei Beobachtung des angeblichen
Diabetes zeigte sich, dal didtetische Mafinahmen ohne Einfluff
auf die Zuckerausscheidung sind. Diese bleibt vielmehr bei
kohlehydratfreier und gemischter Kost anndhernd gleich und
betrdgt zirka 0°5%, (Reduktion nach Citron, gerechnet als
Glukose). Daher wurde auf Pentosurie gepriift. Tatsichlich gab

1L c.

2 Wiewohl Klercker das Osazon bloff aus heifem Wasser umkrystalli-
siert hat, ist die Beimengung von Glukosazon gdwif miglich, da ja die beiden
Osazone sicherlich gegenseitig ihre Lislichkeit 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 verdiinntem Aceton den Schmelzpunkt 158°.
0-2 g in dem iblichen Pyridin-Alkoholgemisch geldst, drehten
+0-75° (Natriumlicht). Weder durch Traubenzucker, noch
durch gehiufte Fleischdiit, noch durch Hefenucleinsiure wurde
eine wahrnehmbare, alimentidre Beeinflussung der Zuckeraus-
scheidung erzielt. Einmal wurden auch 40 ¢ Galaktose gegeben.
Die Zuckermenge stieg von 0-569/, des Vortages in dem Urin
aus den ersten 2 Stunden nach Eingabe auf 1-829/,, jedoch
zeigte der Harn im Polarimeter 1 5%/, Rechtsdrehung, es ist also
hauptsachlich unverbrauchte Galaktose vorhanden, Die weiteren
Harne waren dann wieder inaktiv und die Zuckermenge un-
erheblich grofier als sonst (0-6 bis 0-99/,). Bei einer ein Jahr
spater erfolgten Untersuchung dieses Patienten war der Harn-
befund unverandert.«

Der uns {ibergebene Harn reagierte schwach sauer, zeigte
das spezifische Gewicht 1-025, war von goldgelber Farbe und
lieferte die bekannten Pentosereaktionen in normaler Weise.
Die quantitative Bestimmung des Zuckers durch Reduktion
nach Allihn ergab in 25 cm® 0-1658 g Kupfer entsprechend
einem Gehalt von 0-349%/; (als Glukose). Auerdem wurde die
Pentose auch nach Tollens durch Destillation mit Salzsdure
und Wigen desFurfurols als Phloroglucid bestimmt. Aus 100 cms®
Harn erhielten wir 0+ 1238 g Phloroglucid, entsprechend 0°135%/,
Arabinose. Dafl die Reduktion annidhernd doppelt so grofie
Werte liefert als die Furfurolbestimmung, hat auch Klerker
bei seinen beiden Fillen beobachtet und es ist daher die
Annahme von Neuberg,! dal die bei Harnpentosen eintretende
schuflartige Reduktion, auf die Bindung der Pentose an Harn-
stoff zurlickzufiihren sei, auch in unserem Falle gewifi unbe-
griindet. Das Osazon liefl sich aus dem Harne direkt bereiten.
Es fiel in der Hauptsache erst beim Abkiihlen aus, auch
gentigte einstiindiges Erhitzen nicht, denn man erhilt bei
Wiederholung des Erhitzens noch immer neuen Niederschlag.

1 Ergebnisse der Physiologie, Bd. III, Abt. I, 418 (1904).
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Bei einer quantitativ erfolgten Bereitung erhielten wir eine
Osazonmenge entsprechend 0-159%, Zucker. Derartige erheb-
liche Differenzen der Zuckerbestimmung aus Osazonmenge
und Reduktionsvermégen hat auch Salkowski! beobachtet.
Da Luzzatto sagt, daff sein Osazon beim Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol stets wechselnde analytische Werte gab,
ohne daf sich der Schmelzpunkt wesentlich dnderte, einen
Ubelstand, den er erst durch Umkrystallisieren aus wasserigem
Pyridin beheben konnte, haben wir verschiedene Fraktionen
der Analyse unterworfen. Zundchst wurde das Osazon zweimal
aus 20prozentigem Aceton umkrystallisiert; es zeigte den
Schmelzpunkt 162 bis 163° (Erhitzungsdauer 5 Minuten).

L 9:57mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Pregl 1:411 cm?
Stickstoff (22°, 754 mm).

Il. 11-06 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Pregl
1+622 cm? Stickstoff (22°, 7545 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
——— Cy-HagOsN
L L 171129V3Ng
N....... v.... 1693  16°85 17-07

Dieses Produkt wurde nochmals aus 20 prozentigem
Aceton umbkrystallisiert; der Schmelzpunkt blieb unverdndert.
Die analytischen Resultate dieser Fraktion waren die Fol-
genden:

. 4-68mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Pregl 1064 mg
Kohlensdure und 277 mg Wasser.

{[. 4-96 mg Substanz, im Toluolbad getrocknet, gaben nach Pregl
0-7536 cim? Stickstoft (22°, 754 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
m——N— Cy-Hy OsN
L IL 1720V Ng
Couvirinnn 62-01 — 62-20
H............ 6-61 — 6-10
N.o.o......... =— 17-40 1707
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Durch das Umkrystalisieren haben sich also weder der
Schmelzpunkt noch die analytischen Werte gedndert. Bei
lingerem Liegen (nach etwa 2 Monaten) sind die Osazon-
priaparate etwas dunkler geworden und der Schmelzpunkt um
zirka 2° heruntergegangen.

Von dem obigen Prdparate wurde auch eine Drehungs-
bestimmung gemacht; diese, wie auch alle anderen polarimetri-
schien Bestimmungen wurden in einem modernen Halbschatten-
apparat der Firma Schmidt und Hédnsch mit dreiteiligem
Gesichtsfeld, der eine Ablesung von 0°01° gestattet, ausgefiihrt.

0-0952 g Osazon in 10cm’® Pyridin-Alkohol, 51/, Stunden
nach der Aufldsung polarisiert, drehen bei Natriumlicht +0-34
+0-02°. Das gibt fiir die von Neuberg angegebene Konzen-
fration ap = +0°71 20-04°. 1

Der Harn selbst zeigte im 220 msn Rohr keine Drehung.

Wir hatten also gleich Luzzatto und Klercker den Fall
einer Pentosurie mit inaktivem Harn und rechts drehendem
Osazon. Alterdings ist die Gr68e der von uns gefundenen Drehung
bedeutend kleiner als dem reinen /-Arabinosazonnach Neuberg?
zukommt, das wire 1:17°. Aber die Angaben hier{iber differieren
recht wesentlich. Levene? fand fiir I-Arabinosazon und /-Xylo-
sazon die Neuberg'schen Werte, flir das [Pentosazon aus
Hefenucleinsdure hingegen —-0-84°3 fir das Pentosazon aus
Pankreas, die beide nach seinen Arbeiten mit d-Arabinosazon
identisch sein sollen, —0-94°.4 Haiser und Wenzel® finden
fiir das Osazon des Zuckers aus Inosinsdure unmittelbar nach
der Aufldésung —1-10°, 18 Stunden spiter nur mehr —0-82°.6
Klercker?beobachtete bei Auerlicht flir verschiedene Prédparate
von I-Arabinosazon +0-69°, +0°62° und +0-68°, wihrend

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

2 B. 32, 3384 (1899).

3 Biochem. Zeitschr. 17, 127 (1909).

4 Levenne und Jakobs, B. 43, 3150 (1910).

5 M. 31, 360 (1910).

6 Die von den Autoren in verschiedenen Konzentrationen ermittelten
Drehungen sind auf 0°2 g in 10 cm?® Pyridinalkohol im 1 dm-Rohr umgerechnet.

7 Biochem, Zeitschr. 47, 340 (1912).
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endlich wir selbst fiir ein Osazon aus [-Arabinose Merck
(Schmp. 152 bis 155°) +0-85° (6 Stunden nach der Aufidsung)
ablesen konnten. Diese relativ grofien Unterschiede bei Beob-
achtung der gleichen Erscheinung sind, wie uns scheint, durch
zwei Umstidnde zu erkldaren: Zunichst durch die Multirotation,
die durch die Angaben Haiser's und Wenzel’s bewiesen ist,
die iibrigens auch von Levene und Jakob’s! beim p-Brom-
phenylosazon der Arabinose konstatiert wurde, entgegen der
Neuberg’schen Angabe, dafi im Pyridin-Alkoholgemisch Multi-
rotation nicht auftrete. Dann diirfte aber auch die genaue
Zusammensetzung des Pyridin-Alkoholgemisches eine gewisse
Rolle spielen, worauf ja Neuberg selbst, insbesondere bei der
Drehungsbestimmung der Verbindung aus Glukuronsdure und
p-Bromphenylhydrazin, hinweist.

Wir haben uns mit diesem fiir uns sekundaren Moment
nicht eingehender beschiftigt, weil wir ebenso wie Klercker
in seiner bereits zitierten Arbeit, zu der Uberzeugung gekommen
sind, daf§ durch die Bestimmung der 'Grofie des Drehungs-
vermOgens allein eine Unterscheidung zwischen Xylosazon
und Arabinosazon nicht getroffen werden kann. Denn wiahrend
Neuberg? in Ubereinstimmung mit einigen anderen Autoren
fur ersteres —0-25° angibt, fand Klercker?® —0-67 und
—0-70°, wir selbst flir ein Préparat aus /-Xylose (Kahlbaum,
Schmp. 141 bis 146°) —0-66 ==0-06°. Es mufite daher ein
anderes sicheres Mittel gesucht werden, das entscheiden konnte,
welchem Pentosentypus vorliegendes Osazon entstamme.

Wir wollen wieder zu der Harnpentose zuriickkehren. Wir
haben frither hervorgehoben, dafl in mehreren Fillen aus
inaktiven Pentosenharnen ein aktives Osazon von dem
anndhernden Drehungsvermdgen des /-Arabinosazons gewonnen
werden konnte. Daraus wurde von mehreren Seiten der Schlufl
gezogen; dafy es sich hier um I-Arabinose handle. Dieser Schlufl
war zweifellos von dem Resultate Neuberg’'s beeinflufit. Bei
reiflicher Uberlegung muBten wir uns aber sagen, daB die Fille

1 B, 42, 3249 (1909).
2 B. 32, 3384 (1899).
8 Biochem. Zeitschr. 47, 340 (1912).
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von Pentosurie mit aktivem Osazon mit dem Neuberg’schen
Falle gar nichts zu tun haben konnen, dieser vielmehr eine
ausgesprochene Sonderstellung einnehmen mufl. Um /-Arabinose
kann es sich in diesen Fillen aus zwei Griinden nicht handeln.
Der erste, vielleicht minder ins Gewicht fallende ist,! dafi es
niemand gelungen ist, aus den Harnen ein Diphenylhydrazon
zu isolieren, wiewohl Neuberg und Wohligemuth? ein Ver-
fahren zur gquantitativen Bestimmung der Arabinose im Harn
mit Diphenylhydrazin ausgearbeitet und genau ausgepriift
haben. Wir seibst konnten ebensowenig, nach Neuberg’s
Vorschrift arbeitend, zu einem Diphenylhydrazon gelangen. In
neuerer Zeit ist aber ein noch viel empfindlicheres Reagens auf
Arabinose von J. v. Braun? angegeben worden, das Diphenyl-
methandimethyldihydrazin, Nach Angabe dieses Autors ldfit
sich bereits aus 0- 29/, Arabinose enthaltendem Harn quantitativ
das entsprechende Hydrazon gewinnen und wir haben uns
selbst davon {iberzeugt, dal man aus normalem Harn, dem
0-39/, Arabinose zugesetzt waren, in 3 bis 4 Tagen glatt und
anndhernd quantitativ das Hydrazon mit den v. Braun ange-
gebenen Eigenschaften erhdlt. Hingegen konnten wir aus
unserem Pentoseharn, der an und fiir sich konzentrierter war,
und den wir zu diesem Zweck noch auf das halbe Volum ein-
engten, mittels dieses ausgezeichneten Reagens nur sehr geringe
Quantititen eines Niederschlages erhalten, der von dem Braun-
schen Korper wesentlich verschieden ist und aus dem sich
durch die tbliche Benzaldehydspaltung* kein Produkt von
reduzierenden Eigenschaften gewinnen lief. Einen recht dhn-
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 Zersetzungsprodukte des
Hydrazins vor.

1 Dieser Umstand hat, wie erwidhnt, auch schon Elliot und Raper
bewogen, an der Arabinosenatur der Harnpentose zu zweifeln.

2 H. 35, 38 (1902).

3 B. 43, 1502 (1910).

4 Es resultierte blof eine Losung, die schwache Pentosephloroglucin-
reaktion gab.
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Ein zweiter absolut beweisender Umstand schliefit jedoch
in den inaktiven Harnen mit aktivem Osazon das Vorhanden-
sein der /-Arabinose unbedingt aus: die Inaktivitdt des
Harnes. Gerade die Arabinose hat ein sehr hohes spezifisches
Drehungsvermogen; es bejrigt etwa 104°, ist also annihernd
doppelt so grof3 als das des Traubenzuckers. Und da man im
Harn 0-19%, Glukose polarimetrisch noch mit Sicherheit be-
stimmen kann, kénnte doch die Drehung von 0-3%; Arabinose,
wie sie z. B. Klercker durchschnittlich in seinen Fillen
gefunden hat und wie sie auch bei uns vorliegt, und auch viel
geringere Arabinosekonzentrationen, unmoglich zu libersehen
sein. Dafi andere Harnbestandteile diese Drehung soweit
zurlickdringen kdnnen, ist nicht nur erfahrungsgemafl unwahr-
scheinlich, es ist auch speziell fiir Arabinose durch Neuberg
und Wohlgemuth widerlegt worden. Diese Autoren sagen
selbst in einer Arbeit, die sich mit der Ausnutzung von - und
/-Arabinose im Kaninchenkorper. befait: »Man kann die
quantitative Bestimmung der racemischen Arabinose! unbe-
denklich auf die polarimetrische Ermittlung griinden, umsomehr
als die spezifische Drehung der Arabinose sehr grofi ist,
ndmlich [a]p = =104 — +-106°¢.2

Wir waren daher von vornherein der Ansicht, daf} es sich
in unseren, wie -in den d&dhnlichen Pentosuriefillen anderer
Autoren wahrscheinlich um /-Ribose handeln wiirde, deren
Drehungsvermdgen ja nur rund sechsmal so klein als das der
Arabinose, dreimal so klein als das der Glukose ist. Zur
Sicherstellung dieses Schlusses wire es nur noch notwendig
gewesen zu zeigen, daB das Harnpentosazon wirklich /-Arabin-
osazon ist.

Wir sind damit zu der schon einmal aufgeworfenen Frage
zuriickgekehrt, wie man Xylosazon und Arabinosazon von-

1 Die Gesamtmenge an Arabinose wurde dabei nach dem mehrfach
erwahnten Diphenyihydrazinverfahren bestimmt.

2 Daf etwa die Arabinose in gebundenem Zustand vorliegt und der
Nomplex nur ein kleines Drehungsvermdgen zeigt, ist in unserem Fall aus-
geschlossen, weil, wie wir schon oben sagten, die durch Reduktion ermittelten
Zuckerwerte stets erheblich grofler waren als die nach der Furfurolmethode
erhaltenen.
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ginander unterscheiden kann. Die Drehung allein ist nach
unseren fritheren Ausfithrungen nicht charakteristisch. Wir
hitten eventuell das p-Bromphenylosazon heranziehen koénnen,
da nach neueren Angaben! dieses Derivat der Arabinose um
etwa 20° tiefer schmilzt als das der Xylose, allein die Brom-
phenylosazone sind nach Ubereinstimmenden Angaben, viel
schwerer rein und Kkrystallisiert zu erhalten, als die gewdhn-
lichen Osazone.

Es schien uns jedoch moglich, vielleicht durch ein viel
einfacheres Mittel zu entscheiden, ob ein rechtsdrehendes
Pentosazon dem Xylose- oder Arabinosetypus entstammt, ndm-
lich die Methode des Mischschmelzpunktes. Nach
Arbeiten von E. Fischer? schmilzt das d,!-Xylosazon bei
210 bis 215°. Mischt man also das fragliche rechtsdrehende
Osazon mit (linksdrehendem) /-Xylosazon und es tritt eine
wesentliche Erhéhung des Schmelzpunktes ein, dann mufl
d-Xylosazon vorliegen. Zeigt der Mischschmelzpunkt aber
keine wesentliche Verdnderung oder eine Depression, dann
konnte /-Arabinosazon vorhanden sein. Wir haben diese gewif3
sehr einfache Probe ausgefiihrt und zu unserer Uberraschung
gab ein aus annahernd gleichen Teilen [-Xylosazons und
unseres Osazons hergestelltes Gemisch einen Schmelzpunkt
von etwa 200°. Es mufite also unser Osazon aus Harn d-
Xylosazon sein, . '

Die bei beiden Osazonen, die also optische Antipoden vor-
stellen, abgelesene Drehung ist tatsdchlich anndhernd gleich.
Wir fanden fiur I-Xylosazon —0-66 ==0-06°, fiir unser Harn-
pentosazon +0°71 40-04°, Zum endgtiitigen Beweis haben
wir abgewogene gleiche Mengen beider Osazone vereint aus
20 prozentigem Aceton umkrystallisiert. Es zeigte sich, dafi das
Gemisch erheblich schwerer 18slich ist, als die beiden Kompo-
nenten.

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

1 Rewald, B. 42, 3135 (1909); Levene und Jakobs, B, 42, 3249
(1909); Steudel und Brigl, H. 68, 49 (1910).
2 B. 27, 2488 (1894); Fischer und Ruff, B. 33, 2145 (1900).
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1-Xylosazon Harnpentosazon gemeinsam umkrystallisiert:

162 bis 163° 160 bis 161° 202 bis 203°
(10 Minuten Erhitzungsdauer.)

Bei nur 5 Minuten langem Erhitzen war der Schmelzpunkt
des »Mischosazons« 208 bis 210°, also in guter Uberein-
stimmung mit der von E. Fischer angegebenen Zahl 210 bis
215°. Wir haben auch konstatiert, dal 0*1266 g dieses Misch-
osazons in 10 e’ Pyridin-Alkohol (die Mischung enthielt etwas
mehr Pyridin, da im {iblichen Gemisch nicht Losung eintrat)
im 1 dm Rohr keine Drehung zeigte.

Wie bereits erwidhnt, wurde uns auch noch ein zweiter
Pentoseharn zur Untersuchung {iberlassen. Uber diesen berichtet
uns Herr Porges folgendes:

Fall II. »52jdhrige Frau, aufler Fettleibigkeit nichts Patho-
logisches. Da geringe Zuckermengen bei ihr beobachtet worden
waren, wurde sie auf die Klinik aufgenommen. Im Harne wurden
0'1 bis 0-2%, Zucker gefunden (Reduktion, gerechnet als
Glukose). Zuckerausscheidung auch hier alimentdr nicht zu
beeinflussen. Daher wurde auf Pentose gepriift. Farben-
reaktionen positiv. Osazon 156° (vielleicht nicht ganz rein).
Harn inaktiv, Drehung des Osazons hier nicht untersucht. Diese
Patientin bekam an einem Tag 50 g Hefenucleinsdure, ohne
daB eine Vermehrung der Zuckerausscheidung eintrat.«

Wir haben uns bei diesem zuckerarmen Harn darauf be-
schriankt, das Osazon herzustellen und zu untersuchen. Das
Osazon, welches aus dem zuvor im Kohlensdurestrom in vacuo
konzentrierten Harn gewonnen und dann dreimal aus 20 prozen-
tigem Aceton umkrystallisiert worden war, schmolz bei 161 bis
162° und erwies sich auch durch die Stickstoffbestimmung als
Pentosazon.

811 mg Substanz gaben nach Pregl 1-23 cm? Stickstoff (20°, 743 uum).

In 100 Teilen:
Berechnet fiir

Gefunden C7HgqO3N,
R e ——

Nooooooooeos 17027 17-07



Zur Kenntnis der Pentosurie. 1651

Von der Inaktivitdt des Harnes haben wir uns tiberzeugt,
die Drehung des Osazons konnten wir nicht untersuchen, da
eine Losung von 0°075 g in 15 cm® Pyridin-Alkohol bereits als
zu dunkel fiir die Polarisation ungeeignet war. Es ist das aber
auch vollig Uberflissig. Denn auch dieses Osazon gibt, zu
anndhernd gleichen Teilen mit -Xylosazon gemischt, einen
Mischschmelzpunkt von zirka 195°.

Dadurch ist erwiesen, dafl in beiden Féllen das Osazon
aus Pentoseharn d-Xylosazon ist und es kann dementsprechend
die zugrundeliegende Pentose nur mehr die drei folgenden
Konfigurationen haben:

C Ca CH,0H
HOCH ‘ HCOH CcoO
HCOH HCOH HCOH
HOCH HOCH HOCH
CH,OH CH,OH CH,OH
d-Xylose l-Lyxose d-Xyloketose

Es schien anfinglich leicht, nunmehr auch die Natur des
Zuckers selbst zu ermitteln. Die Xyloketose war von vorn-
herein der Furfurolausbeute wegen unwahrscheinlich, es blieb
.also nur die Feststellung {iibrig, ob es sich um d-Xylose oder
die noch unbekannte I-Lyxose handle. Da nun die d-Xylose
links, die /-Lyxose aber rechts dreht, so mufite es geniigen,
die Drehungsrichtung des konzentrierten Harnes zu beobachten.
Wir haben das versucht, indem wir etwa 27/ Harn mit einem
Uberschufl von Bleizuckerlésung fillten und dann im Vakuum
im Kohlensdurestrom bei einer 36° nicht tibersteigenden Tem-
peratur konzentrierten. Die sehr dunkle Losung (zirka 100 cm2®)
wurde dann mit Schwefelwasserstoff entbleit, aber dieses Filtrat
war fiir die polarimetrische Untersuchung viel zu dunkel.
Diesen Ubelstand zu beheben, ist uns in keiner Weise gelungen.
Weder Behandeln mit Tierkohle, noch mit gereinigter Kieselgur
und nachherige Filtration durch ein Pukallfilter fiihrten zum
Ziele. Etwas gliicklicher waren wir bei einer zweiten Portion
von 21, die gleichfalls mit Bleiacetat gefallt, dann aber nur
auf ein Viertel konzentriert worden war. Hier konnten wir im
1 dm-Rohr eine Drehung von —0-08° ablesen, so dafi das
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Vorhandensein von d-Xylose recht wahrscheinlich ist. Immer-
hin mochten wir diese Behauptung nur mit aller Reserve auf-
stellen. Denn die Bestimmung des Reduktionsvermdgens hat
mit der durch die obige Drehungsbestimmung ermittelten
Zucketkonzentration keine Konkordanz ergeben. Aus der
Drehung berechnet sich fiir [e]p == —18-8° (Xylose) eine
Zuckermenge von 0-439%,, wihrend die Reduktion nach Allihn
0-65%/, ergab., ,

Da wir immerhin allen Grund hatten anzunehmen, dafi es
sich um d-Xylose handle, haben wir natiirlich versucht, das
von Bertrand! beschriebene Bromcadmiumdoppelsalz der
Xylonsdure aus unserem Pentoseharn zu gewinnen. Zu diesem
Ende wurde der mit Bleiacetat gefillte Harn sehr stark im
Vakuum konzentriert und dann zweimal in heiflen Alkohol
gegossen. Der Riickstand der alkoholischen L&sung wurde
dann mit Brom oxydiert, jedoch gelang es uns nicht, das
charakteristische Doppelsalz zu erhalten.

Sicher ist also, dafi der Zucker in beiden Pentosuriefillen
dem d-Xylosetypus angehort, nicht unwahrscheinlich, da§ er
d-Xylose ist. Da wir hoffentlich noch eine gréiere Menge Harn
von diesem Patienten (Fall [) erhalten werden, wird sich diese
letztere Annahme wohl noch exakt durch das Experiment
beweisen lassen.

1 Bull. 3, 556 (1891).



