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Zur Kenntnis der Pentosuvie 
vorl 

Erns t  Zerner  und Rudolfine Waltuch.  

Aus dern II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  25, J u n i  1914.) 

Vor kurzem haben wir gezelgt, ~ .das in zwei Fg.llen yon 

Pehtosurie, die uns Herr Privatdozent Dr. P o r g e s  liebens- 

wfii~digerweise zur Verftigung gestellt hat, der Zucker  sicher- 

lich der d-Xylosegruppe angehSrt. Der Nachweis war in sebr 

einfacher Weise  dadurch erbracht worden, daft das aus dem 

H a m  direkt in tiblicher Weise leicht herzustellende Osazon 

mit l -Xylosazon gemischt, eine sehr wesentliehe Schmelz- 

punktserhShung gab. 

Wir  m6chten bei dieser Gelegenheit nochmals den dia, 

En0stischen Wert  dieser.Probe hervorheben, die in einfachster 

Weise gestattet, zwischen Arabinosazon und Xylosazon zu 

imterscheiden. Gibt das zu prfifende Pentosazon, dessen 

Drehung man vorerst gar nicht untersuchen muff, entweder 

mit l-Xylosazon, oder mit unserem Harnpentosazon gemischt, 

eme erhebliche Schmelzpunktselevati0n. so mug es der optische 

Al~tipode des betreffenden Osazons sein; tritt hingegen in 

keinem Fall eine ErhShung des Schmelzpunktes ein, so liegt - 

Arabinosazon vor. 2 

Da nun schon vor l~ingerer Zeit N e u b e r g  3 aus einem 

Pentoseharn d, 1-Arabinose in Substanz isoliert hat, muBtefi 

1 M. 34, 879 (1913); Bio. Z. 58. 410" (1913). 
Wir sind selbstverstRndlieh gerne bereit. Interessenten kleine Mengen 

Harnpenmsazon zur Ausfiihrung dieser Probe zu iiberlassen. 
a Berl. Ber., 33. 2243 (1900). 
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wir zu dem Schluf3 kommen,  dat3 es verschiedene  Arten von 

Pentosurie  gibt. Der Fall, welchen A r o n  1 studiert  hat, scheint  

sich dem Neuberg ' schen  anzuschliefien. Hingegen  s tand es 

fest, daft in den F/illen, welche L u z a t t o ,  ~ K l e r c k e r "  und 

L e v e n e  und L a  F o r g e  ~ untersucht  haben, die zugrunde-  

l iegende Pentose  gewif3 nicht Arabinose sein kann. 

Unterdessen  hat sieh herausgestel l t ,  dal] der Fall der 

Herren L e v e n e  und L a  F o r g e  mit dem unseren  identisch 

ist. Herr  L e v e n e  hat die Gtite gehabt,  auf  unsere  Bitte den 

Mischschmelzpunkt  seines �9 Harnpen tosazons  mit / -Xylosazon 

zu bes t immen und hat die auch  von uns  beobachte te  be- 

tr~ichtliche Schmelzpunk t se rhShung  beobachtet .  5 

F e m e r  haben w i r  wiederum dutch die Liebenswtirdigkei t  

des Herrn  Dr. P o r g e s  einen dritten Pentoseharn  zur  Unter-  

suchung  erhalten. Der betreffende Patient, .der blofi in ambu-  

la tor ischer  Behandtung war, schied, wovon  wir uns s elbst  

t iberzeugt  haben, bei gemischter  Kost  durch mehrere  Monate  

dauernd Pentose  aus. Die Harnun te r suchung  ergab: 

Spezif isches Gewicht  . . . . .  1 "040, 

Geruch . . . . . . . . . . . . . . . . .  normal  , 
Farbe  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  rotgelb, 

Reakt ion . . . . . . . . . . . . . . .  sauer,  

Eiweil3 . . . . . . . . . . . . . . . . .  negativ, 
Zucker  . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fehl ing 'sche,  Nylander ' sche ,  Orcin- 

und Phorogluzinreakt ion positiv, 

Zucker  (quantitativ) . . . . . .  0"3  his 0"4~ (titrimetrisch als 

Glukose). 

�9 Der H a m  drehte schwach  rechts, wurde  daher  vergoren  
und erwies sich nach der Verg/ i rung als inaktiv. Die Redukt ion 

vor der G/irung betrug 0"35% , nach der G~irung 0"30~ es 
enthiett also dieser Harn  neben t iberwiegender  Pentose eine 

kleine Menge Glukose,  ein Befund, der nach neueren Unter-  

Zeitsehr.  ftir Kinderheilk.,  1913, 177 ft. 
'2 Beitr. zur  chem. Physiol .  und  Pathol.,  VL, 87 (1905). 

a Arch. ftir klin. Med., 108, 277 ft. (I912). 

4 3ourn. o f  Biolog. Chem.,  15, 48 l  (1913). 

5 Privatmit tei lung yon  Herrn P. A. L e v e n e .  
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suchungen keine I]berraschung bietet. Das Osazon zeigte 

nach dem Umkrystallisieren aus 20 ~ Aceton den Schmelz- 
punkt 160 bis 163 ~ und gab folgende analytischen Werte: 

2"92 mff Subs tanz  gaben  nach  P r e g l  0"441 c m  :,> Ng. (21% 730 ram). 

In I00 Teilen: 
Berechnet  f'dr 

Gefunden C17H2003N 4 

N . . . . . . . . . . . .  16"84 1 7 " 0 7  

Mit l-Xylosazon gemischt, schmolz es bei 199 bis 201 ~ 

Demnach kennm~ wir nunmehr bereits vier F~ille yon 

Pentosurie, in welchen der Zucker zweifellos der d-Xyiose- 

gruppe angehSrt. 

Nach dieser Feststellung kSnnen nut mehr drM Zucker 

in Frage kommen, die d-Xylose, welche links dreht, die 
l-Lyxose, die erst vor kurzem yon van E k e n s t e i n  und 

B l a n k s m a  1 dargestellt worden ist und rechts dreht und die 
d-Xyloketose, die bisher unbekannt ist und deren Drehungs- 

richtung man such noch nicht kennt. 2 Nur die d, l-Xylo- 

ketose ist von N e u b e r g  3 durch Oxydation yon d, /-Xylit 

erhalten worden. Es war also in erster LiMe notwendig, die 

Drehungsrichtung des Zuckers einwandfrei festzustellen. 

Das ist zum erstenmale L e v e n e  und La F o r g e  ge- 

lungen, die auf eine hSchst ingeniSse, aber sehr komplizierte 

und wenig ergiebige Methode den Zucker yon stickstoff- 
h/iltiger Substanz befreien und polarisieren konnten und 

fanden, dab die Pentose r e c h t s  drehe. Die recht gute I]ber- 

einstimmung zwischen Reduktions- und Drehungswert liei3 
sie an l-Ribose denken, ein Schluf3, der nattirlich durch die 

oben angefflhrte Mischschmelzpunktsprobe hinfs.11ig geworden 

1 Chem. Weekb lad  11, 189 bis 191; Cbl. 1914, I., 965, 

ViellMeht ist  es nicht  at lzukiihn,  wenn  man  annimmt,  daft die 

d-Xyloketose so wie ihr Osazon  reehts drehen wird. Zumindes t  scheint  u n s  

daftir die Analogie zu sprechen:  

d-Fruktose (links) --+ d-Glukosazon (links), 

d-Sorbose (links) ~ d-Sorbinosazon (links). 

"r Berl, Bet. 3 5 ,  2628 (I902) 
~tL. c. 
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ist.. J, edenfatIs wai" abet  dutch die Konstatiemng der Reehts- 
drehun'g des Zuckers die d-Xylose au'sgeschlossen. 

. W i r  sind auf viel einfachere Weise zum Ziele ge:tangt, 
indem wir n/imlich, einem Rat yon Herrn P o r g e s  folgenr 

[ .::" - . ' ' . b  ' .  

der mit dieser Metliode ausgezeichnete Erfahrungen gemacht, 
den Harn mit Tierkohle sChClttelten. \Vir arbelteten folgender- 
mal3en : 

Auf je 500 cm s iron eventuelt beigemischtem Toluol durch Filtration 

befreiten) Harn wurdCn zirka 10 bis 15 Teelbffel Blutkohle (Kahlbaum, rein 
gepulvert ~ zugegeben ,  gu~ durchgeschi_ittelt, absitzen ge lassen und dutch 
em gehiirtetes Faltenfilter filtriert: man erkennt deutlich, ob man genug  Blut- 

kohle zugegeben  ha'c, well  nur in diesem Fail. die'beim Schiitteln. aUftretenden 
grol3en Blasen sofort verschwinden.  Der. Ham muff nach dem Entf~_rben volI- 
kommen wasserhel l  sein. sonst wird er beim Konzentrieren zu dunkel: i.n 

konzentriertem Zustand ist er auch dutch andauerndes Schi,itteln mit Blut- 
kohle nicht mehr zu entfih-ben. Mit dem Entfiirben ist allerdings ein nicht 

unbetriicl~tlicher Z~ickerverlust rbis eli] Fi_inftel des urspri,inglich vol:handenen) 
verbunden. Der so entfi/rbte Ham lii.Bt sich g la t t  im Vakuum konzent, rieren, 

was  uns bei  anders behandekem Harn nicht gelungen ist. 

Die polarimetrische Untersuchung des s o  e,ntfiirbten und 
dann k0nzentrierten t-Iarnes ergab unzweifelhaft und aus- 
nalimslos Re c h t s d r e h u n g .  Zweimal stimmten die Zahlen 
mit den aus  den Reduktionswerten f/Jr. /-Lyxose berechneten 
/jberein, in der Mehrzahl der F~ille fielen sie :jedoch zu gering 
aus. Hier eme Anzahl yon korrespondierenden, Bestimmm~gen 
(ftir l-Lyxose [~]D = Dr- 13"9~ 

Zucker Di'ehung Drehung 
(dutch Reduktion) bereehnet beobaehiet  

t "6~/o  "+- 0 " 4 1  ~ - I -  0 " 3 8  ~ 

2 " 5 0 / 0  - r -  0 " 7 0  ~ ,--F 0 ' 6 8  ~ 

3 " 0 0 / 0  --l- 0 " 8 3  ~ - t -  0 " 3 1  ~ 

3" 10/0 "-t- O' 86  ~ -~- O" 38 r 
3 " 8 4 0 0  --F 1 " 0 7  ~ - + - 0 " 4 0  .0 

(Yon den beiden ersten Beobaehtunge n abgesehen,  War der Ham immer 
auf zh'ka ein Zwanziggtei  se ines  Volums kdnzentriert'wdi'den.) . . . . .  

: Nattirlich m{il3 die tiefer ais:berech~let gefunde_ne Drehujag 
nicht viel zu sagen haben, denn sie kann ja .durch~ links, 
drehende Substanzen herv0rgerufen sein, die zweifellos in 

I Verschiedene andere Sorten Tierk0hle l iaben'kein  gfinstige~ Resultat 
ergeben.  
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'jedem H a m  vorkommen und bei der Konzent r ie rung gleicE- 

falls angereicher t  werden, also in ersrer Linie aUf gepaarte  
Glukurons~iuren. Tats~ichlich fanden wit bei einem normaIen  

Harn nach Behandlung mit Tierkohle und Konzentr ierung 
a u f  ein Zwanzigstel  eine Linksdrehung von 0"640 , was die 

oben erw~ihnten Unterschiede zwischen " Redukt ions-  u n d  
uncl Drehungswer ten  glatt erkl/iren kann. Wir  haben ferner 

auch d-Lyxose,  dargestellt nach R u f f  und O l l e n d o r t ~ .  ~ 

in normalem Harn gel/Sst, auf gleiche Art konzentrierl/ und 

dabei eine zu hohe Linksdrehung gefui~den. 

Drehung l)rehul~g 

Reduktion beobachtet bereclmet 

1 '8% -)'70 ~ 0"50 ~ 

Es war also sehr wahrscheinlich, daft die Harnpentose  

Z-Lvxose sei. Da es jedoch weder  L e v e n e  und L a  F o , g e ,  ~ 

noch uns gelungen ist. bei der Oxydation ein krystallis)ertes 

Produkt zu erhalten, w/ihl"end man bei Anwesenhei t  yon 
l -Lyxose h/itte erwarten sollel~, daf3 sich das sch~Sn krystalli- 

sierende Lyxons/iurelek~:gn ~s01ieren lieBe, so schien es gut, 
die Lyxose  auch in Form eines Derivates zu fassen, urn den 

SchluB sicherzustellen. 
Sehr geeignet schien hierzu das ktirzlich yon v. B r a u n  :3 

diibgestellte Diphenylmethandimethy!( t ihydrazon d e r  Lyxose  

z u  sere da es sich durch grofie SchwerlSsl ichkeit  aus 7 

zeicimet. Wir haben daher unseren konzentr ier ten Pentose- 

hm:n, in welchem der Zucker  durchschnittl ich auf 3o/o, einmal 

auch 'bis 8 %  angereichert  war, mit dem Braun 'schen Reag;ens 
behandelt.  

Schon in unserer  ersten Mitteilung haben wit '  erwtihnt, 
dab der native Pentoseharn mit Diphenylmethandimethyl-  

dihydrazin kleine Mengen eines Niederschlages gibt, den wit  
damals =- es handelte sich ja dort blol3,um d ie  Ausschliel3ung 
de r A i~abinose wegen seiner geringen Quanfit/it ~.~enig 

1 Berl. Ber., 33, 1801 (1900). 
1,, '~  '. c .  ~ 
" :~': ~a; Berl. Bet:, ~6, 3951 (1913)." 
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beachteten. Bei Verwendung von konzentriertem Harn erhielten 
wit bedeutend gr61]ere Quantit/iten Niederschlag, jedoch dem 
Augenschein nach immer noch viel weniger, als dem Zucker- 
gehalt entsprechend zu erwarten gewesen w~ire. Der Niekler- 
schlag schied sich, oft schon nach wenigen Stunden, als amorpher 
roter, oft an der Wand klebender K/Srper aus; durch Schfitteln 
auf der Maschine konnte man ihn zu einen Klumpen ver- 
einigen. Die tiberstehende Flt~ssigkeit wurde abgegossen, mit 
etwas Wasser nachgewaschen und der Klumpen dann noch- 
reals mit Alkohol ausgekocht, solange noch etwas in L6sung 
ging. Aus dem alkoholischen Avszug erhielten wir einen 
roten, amorphen K/Srper, der abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet, sehr unscharf bei 143 bis 149 ~ schmolz, wobei er 
schon bei zirka 125 ~ geringe Ver~nderungen zeigte. Produkte 
verschiedener Darstellungen gaben folgende Stickstoffwerte: 

I. 9 ' 3 1 5 m g  Substanz gaben nach P r e g l  1"168cm 3 N~ (731ram 20~ 

II. 6"57mg Substanz gaben nach P r e g l  0 ' 8 3 3 c m  ~ N 2 . ( 7 5 0 m m ,  24~ 
lII. 5"44mff Substanz gaben nach P r e g l  0"647c.m." N 2 (737mm, 18~ 

~n 100 Teilen: 
Gefunden 

, ,A 

I II III 

N . . . . . . . . . .  14"50 14"38 13 '53 

Das vom Alkohol UngelSste wurde in pyridin gel~Sst und 
mit viel Alkohol gef~lit. Wit erhielten so ein gelbbraunes 
Pulver, das sich im Schmelzpunktsapparat bei zirka 175 ~ 
stark ver~inderte, aber bis zirka 225 ~ nicht geschmolzen war. 

10 '620 m~ dieses Pulvers gaben nach P r e g l  O" 1295 cm~ N 2 (22 ~ 737 re.m). 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

y , ,  

N . . . . . . . . . . . . . .  13"65 

Far  Lyxosediphenylmethandimethyldihydrazon C~sH36OsN t berezhnet  
sich N 10'770/0 , h ingegen verlangt ein aus bloB 1 Mol Zucke r  und 1 Mol 
I ) ihydraz in  gebildetes Produkt C~oH~sO~N 4 N 14"430/o. 

Da es yon vornherein nicht ausgeschlossen, wenn aueh 
sehr unwahrscheinlich war, dab die Lyxose im Gegensatz 
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zu den anderen Aldopentosen pro Molek/il ein ganzes Mol 

des Dihydrazins in Anspruch nimmt, haben wir aus reiner 

d-Lyxose  das schon yon v. B r a u n  dargestellte, aber nicht 

analysierte Hydrazon  bereitet und anaiysiert. Herr  Prof. R u f f  

(Danzig) hat uns durch gtitige Vermittlung yon Herrn Prof.  

G. G o l d s c h m i e d t  eine kleine Quantit/it d -Lyxose  Ctberlassen, 

woftir beiden Herren auch an dieser Stelle herzlichst ge- 

dankt sei. 

Wit  kSnnei~ die Beobachtungen v. B r a u n ' s  vollkommen 
best~ttigen, nur fanden wir den Schmelzpunkt  nicht, wie 

v. B r a u n  wohl versehentlich angibt, bei 156 ~ , sondern bei 

zwei Pr/iparaten versChiedener Provenienz bei 171 ~ . Die 

Stickstoffbest immung ergab N 11 �9 10 ~ start N 10" 77 ~ , es 
kann also kein Zweifel sein, daft, wie bei Arabinose und 

Ribose, auch 2 MoI Lyxose  mit 1 Mol Dihydrazin reagieren. 

Es blieb also, wenn die Harnpentose  tats~ichlich l -Lyxose  

ist, nur die MSglichkeit tibrig, daft das mit Diphenylmethan- 

dimethyldihydrazin bereitete Derivat ein Gemisch des Hydra-  
zons mit einer Verunreinigung sei, die sich entweder  durch 

das verhgtltnism~13ig lange Stehen aus dem Hydrazin selbst 
bildet oder die aus dem Harn herrfihrt: Ersteres ist aus- 

geschiossen,  d a  das Hydrazin in essigsaurer  LSsung bei 
annfihernd derselben Konzentrat ion wie bei der Hauptreaktion 

nach mehrt/igigem Stehen wohI eine Rotffirbung, abet keinen 

Niederschlag gab. Letzteres ist nicht ganz unmSglich, denn 

aus normalem zuckerfreiem Ham, den wir wie Pentoseharn 

zuerst  mit Tierkohle  behandelten und dann konzentrierten, 

erhielten wir mit dem Dihydrazin bei dreit~.gigem Stehen 
einen amorphen roten, in Alkohol nahezu  vollst/indig 16slichen 

Niederschlag, der sich schon bei zirka 130 ~ im Kapillarrohr 

ver/inderte, aber erst bei zirka 142 bis 155 ~ unscharf  schmolz 
und folgenden Stickstoffwert gab: 

2 ' 3 9 m ~ :  Subs tanz  gaben  nach P r e g l  0"887c*:~ a N~ (21 ~ , 728~nm). 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  17 "95. 
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f~ ~" Es wfi.re a l s o  n i c h t  ganz ausgesehlossen,  dab dag aus 

Harn und DiphenylmethandimethyldihydraZin  e r h a K e n e  Pr0- 

d~i'kt ein: Gemisch ~von :Lyxosehydrazon;  (lO.77o/0 N3"Und 
~iiesem nlcht n~iher Zu e t iarakter is ie tenden :K~srper (N 17 ":950/o) 

d~argteilt;: was  seinen S{iCkstoffwer.t vo:n 'zirka 12~ erklti~!en 

,k:Snnte! Dem ste'h~n a b e t  zwei  M o m e n t e  enigegen.  ErStenS 
1/it3t s ich a us  diesem G e m i s c h  wedee mit F0rmaldehyd,  n:odh 

mit Benzaldehyd der Zucker  herausspalten,  was allerdings 

vielleicht n o c h  durch seine:  besondere  Sehwerl6sliChkeit in 

Wasse r  zu erklfiren W~ire. Zweitens a b e t  und was v ie l 'mehr  

ins Gewicht  f/illt; verh~lt sich d-~Lyxose, die wir normaiem 

Harn  zugese tz t  haben, wesentlich~ anders. 
- : �9 i ~  , ) i i ,  

2g" d-Lyx0se wurden in s/~ l zuckerfreiem Harla gel6st, mit Tierkohle 
in der oben beSchriebenen Art entf~rbt unci die '~'liis~igkeit auf a. !0/o 
ZhckergehSlt kongenirim't. Dam~ wurden 2g ) Braun'scheg Hydrazin, in EgSig- 
s~ure gelSst, Zugefi.igt und 2Tage stehen,gelassen. Dee ausgefalte'ne rote 
Niedersehlag erwies sieh zum grSflten Tell in heil3em Alkohol 16slich. Beim 
Erkalten fiei ein rotes Pulver von unscharfem Sehmelzpunkt 135 bis 142 ~ aus. 
Die Sticks~coffbesfimmung ergab: 

I. 7'060 ~g" S,ubstan:z, gal?e!~ nach Pregl 0'(}98 c~J~ a N~ (22,~ 750 1~J:~), 
[I. 7" 17,4~g" Substanz gaben nach PregI 0'691 c~1~ s N9 (22 ~ 747~#tI0. 

In 100 T e i l e n : :  
Gefurtden , Berechnet far 

�9 ~ . C~sNaGOsN 4 . 
i I I  , 

N . . , ; . . . : i . ~ l l . s 0  10.02 : lO.7~r 

Vv'enn also das so e rha l t ene :Hydrazo n  einen viel niedri, 

geren Schme!Zpunkt aufweist, so, zeigt es doch annghernd  

richtige Stiekstoffwerte.  : 
~,~ Damit i s t  also der SchluB, daB,die Harnpentase  l -Lyxose  

s,ei,~recht u n s i c h e r  gew.orde~.~. D a  abet d-Xytose unter  alten 
Umst~inden ausgeschlossen ist,, k0nnte es: sich nur  noch um 

d-Xyloketose  handeln. 
Wit  habera anf~nglich flus zwei C-riinden nicht reoh't:"an 

die M6glichkeit der Ketose glauben wollen. Zun~chst erhielten 
wir, wie wir schon fr/,ihm; :mitgeteilt haben, bei der Destiiiation 
des Harnes  mit Salzsiiure I n a c h  T o l l e n s  eine recht erheb- 
liche Menge Furfurol"(Gewicht  als Phloroglueid entsprechend 
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der~H/ilfte des durc h Reduktion ermittelten Zuckets,  Dan n 
abet, behauptet  v. Braun ,  ~ daft sein Hydrazin mit Ketose a 
nicht reagiere. Letztel'e Angabe ist ~jedoch, wie wit uns Ctber~ 
zcugt haben ,  nicht ganz richtig. 

5g" Liivuiose (I. aus Inulin, Kahlbaum) wurden in Wasser gel6s{ und 
m{t z:irka 8at Dil~heny!methandtmethyldihydrazin, ,in Essigsiiure gel6st, ver- 
setzt,; Gesamtv01um zirka 80 c~r a. An~ f0!genden Tage win" die Fltissigkeit 
rot u n d e s  hatte sich ein nicht unbetrg, chtlicher Niederschlag, grbl3tenteila an 
der Wand festhaftend,' ausgeschieden. Nach dreit~igigem Stehen wurde die 
Fli,issigkeit abgegossen, der Ni~derschlag dreimaI mit Alkohol ausgei~0eht, 
~vobei sich verhttltnismiiNg wenig  15ste und die zurtickgebliebene Haupt- 
menge.klebrig wurd e. Die alkoholische L~sung triibte sieh sofol~ und schied 
bei m FMCalte n allm~ihlieh eine n h~tflliehen Niederschlag ab, der nochmals in 
Pyridin" aufgenommen und mit Alkohol gefiillt Wurde. Die so erhaItenen 

,"  . ~ ? r  I blaaUi-ien amorphen Fl0cken ver~nderten sich naeh dein Trocknen, im Kapiiiar- 
rohr erhltzt, : gegep 160 ~ waren abet his 200 ~ nicht vSllig gesehm01zen. 
Die Analyse ergab: 

g'83514~g" Substal{z gaben nach P reg l  0 '4798cm a N s (23~ 750mm)i 

tn 100 Teilen: 
Gefunden 

r 

N : 14"~24 

Das yore .Alkohol Ungel/Sste ~vurde teilweise in Pyridin gel/Sst ~und mit 
AlkohoI gef~l!t. :Sehr hiil31iche Ausscheidung, die mit ~.ther gewasehen~ braun- 
schwarz ist und sizh sehon gegen 100 ~ zersei:zt. 

6"085 mar Substanz gaben 0"8066 c~.~ a N 2 (26 ~ 745 ram). 

I'n 100 Teilen: 
Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  147"84 

E s  w/ire nattirlich vermessen, aus diesem mit L/ivulose 
angestellten Versuch weitgehende Schttisse zu ziehen, immer- 
bin scheint er arts jedoch zu zeigen, dal3 die L/ivulose mit 
Diphenylmethandimethylhydrazin Produkte liefert, die in ihrem . ,  e 

Stickstoffwert dem ftir ein Osazon C42H~OsNS berechne!en 
Wert (N ~ 14;07~ verhtiltnism~il3ig nahekommen. Dieser 
Befund ist schlie131ich nicht allzu verwunderlich. N e u b e r g  ~- 

.Berl. Bet., d3, 1501 .(1910) 
{ 

�9 2 .Be,.l. Be,.., as .  95~, e6a6 (190e). 
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hat ja angegeben, daft Methylphenylhydrazin mit Ketosen in 
essigsaurer L~Ssung Osazone liefert, w/ihrend es mit Aldosen 
gar nicht reagiert. Und wenn diese Angabe auch in Bertick- 
sichtigung der Arbeiten yon Ofne r  ~ und Ost  ~ etwas ein- 
zuschr/inken ist, so ist sie doch, was die Ketosen betrifft, 
richtig. Warum sollte also ein Hydrazin, das, worauf ja 
v. B r a u n  schon hinweist, die Gruppierung des Methylphenyl- 
hydrazins zweimal enth/ilt, nicht gleichfalls mit Ketosen 
osazonartige Produkte liefern k/Snnen? 

Die frtiher angegebenen analytischen Werte ftir das 
Produkt ~.us Pentoseharn und Diphenylmethandimethylhydra- 
zin entfernen sich yon der ftir ein Osazon C40H4sNsO6 be- 
rechneten, in Anbetracht der Unreinheit des Materials, nicht 
allzuweit. Ein g.hnliches Resultat gab eine Verbrennung: 

5"07 rag" Subs tanz  gaben  12"30 rag' CO 2 und  2" 155 m g  H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  66" 16 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"76  

N im Mittel (siehe oben) . .  14" 14 

Berezhnet  fdr 

C~oH4sN806 

65"21 

6"52 

15"21 

Aus all dem wollen wir nur den einen Schlul3 ziehen, 
daft wir die Identit~it der Harnpentose mit d-Xyloketose nicht 
ftir ganz ausgeschlossen halten k6nnen. 8 Und da wir derzeit 
ein Mittel nicht sehen, das uns sicher zwischen /-Lyxose und 
d-Xyloketose entscheiden lassen k6nnte, haben wir vorl~iufig 
weitere Versuche aufgegeben. 

Monatshef te  fiir Ghemie, 25, 1153 (1904); 26, 1165 (1905); 27, 
75 (1906). 

2 Zeitschr. fiir angew.  Chemie,  18, 30 (1905). 

a Es wiire vielleicht erwiihnenswert ,  daft der auf  zirka 2O/o Zueker- 
gehal t  konzentr ier te  Pentoseharn  weder  die Se l iwanoffszhe  Resorcinreaktion,  

noeh die kiirzlich yon  P i n o f f  und  G u d e  (Chem. Ztg., 1914, p. 625) be- 

sehr iebene Reaktion auf  Fruktose  mit molybd i insaurem Ammon  liefert. 
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Glukuron und Diphenylmethandimethyldihydrazin. 

Im Besitze dieses als Zuckerreagens so wertvollen Hydra-  

zins haben wir versucht, dasselbe auch auf Glukuron ein- 

wirken zu lassen. Ein leicht isolierba'res Derivat des Glukurons, 

welches dazu noch die M5glichkeit der Rf:ckbildung des 

Glukurons bot, h~itte ja grofJes Interesse. Tats/ichlich erhielten 

wir aus 0 " 5 g  reinem Glukuron (Schmelzpunkt  170 bis 173~ 

das wir der Gtite von Herrn Prof. G. G o l d s c h m i e d t  ver- 

danken, mit 0 " 5 g  Diphenylmethandimethyldihydrazin in essig- 

saurer LSsung (Gesamtvolum zirka 10cm '~) nach wenigen 

Minu'ten einen reichlichen Niederschlag, der tinter dem Mikro- 

s k o p  lange feine Nadeln darstellte. Nach einmaligem Um- 

krystallisieren aus sehr wenig AlkohoI war er rein weil~ und 

schmolz nach vorhergehender  Br/iunung unter Zerse tzung bei 

163 bis 164~ 1 Gewicht des gereinigten Niederschlages 0"6g .  

I. 5"96 ~g Substanz gaben nach Pregl 12'37 mg CO s und 2'87 mg H20. 
II. 6"285mg Substanz gaben 12'99mg C02 und 2"915~g H20. 

IlL 5"545 mg Substanz gaben 0'48 c~ ,~ N 2 (743 ram, 21~ 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II III 

C . . . . . . . . . .  5 6 ' 6 0  5 6 " 3 7  - -  

H . . . . . . . . . . .  5"40 5"19 --  
N . . . . . . . . . .  - -  - -  9"88 

Berechnet fiir 
C27HasO:oN~ 

56'64 
5"59 
9"79 

Das Produkt ist also das Diphenylmethandimethyldihydra-  

zon des Glukurons. Es wird sich jedoch nicht zur Isolierung 

yon Glukuron verwenden lassen, da minder  reines Glukuron, 

speziei1 in verdtinnter LSsung, entweder gar keine oder nur 

unreine und sehr schwer zu reinigende Niederschl/ige liefert. 

Mutarotation von /-Arabinosazon und /-Xylosazon. 

K l e r c k e r  und wir haben schon darauf hingewiesen, da6 

der Drehungsunterschied yon Arabinosazon und Xylosazon 

nicht zur Unterseheidung dieser KSrper gentigt. W e n n  auch 

I Der einige Wochen aufbewahrte Niederschlag sehmolz schon etwa 
4 ~ tiefer. {)berhaupt scheint die Verbindung sehr zersetzlich zu sein. 
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n u n m e h r  du t ch  u n s e r e  M i s c h s c h m e l z p u n k t s m e t h o d e  diese 

Di f fe renz ie rung  seh r  leicht  z u  m a c h e n  ist, so s c hmn  es '  u n s  

doch in te res san t ,  die U r s a c h e  d e r  vielen v e r s c h i e d e n e n  Be- 

obacht~u!)gen 1 betreffend die DrehungsgrSl3e  d ieser  be iden  

O s a z o n e  n a c h z u w e i s e n .  Sie ist, wie  wir s c h o n  v e r m u m n g s -  

w m s e  a u s g e s p r o c h e n  h a b e n  u n d  du tch  ande re  A u t o r e n  auch  

s chon  b e o b a c h t e t  w o r d e n  ist, au f  M u t a r o t a t i o n  z u r i i c k z u f f l h r e n  

W i r  f anden  fo lgende  Zah l en :  
Drel!ung 

unmittetbar Drehung 
nach naeh 

AuflSsung s 6 Stunden 

l -Arab inosazon ,  F. 160 ~ . . . . . . . . .  -4- 1 �9 t 0  ~ + 0"80  ~ 

1-Xylosazon,  F. 164 his  165 ~ . . . . . .  0 "34  ~ - - 0 " 6 2  ~ 

Diese  Muta ro t a t i on  sche in t  a u c h  veto  rein c h e m i s c h e n  

S t a n d p u n k t  recht  in te ressan t .  W i e  jede  Mutaro ta t ion ,  k a n n  

si'e n u r  du rch  e in  G l e i c h g e w i c h t  t a u t o m e r e r  S u b s t a n z e n  ver- 

ui 'gacht  se in .  Die be iden  hier  in Bet racht  k o m m e n d e n  F o r m e n  

s ind jedenfa l l s  H y d r a z o n -  (I) u n d  Azoform (II) 

I K 

C - -  N - - N H C 6 H ~  - - C H - - N - - N C ~ H s  
I 

C H - -  N N H C ,  H~ CH~ N - -  NC6H5 

1 Literamr siehe unsere erste Abhandlung, Monatshefte fiir Chemie, 3 4 ,  

885 (1913). ~/- 
2 Umgerechnet auf 0"2s Substanz; in 10 c m  s Pyridin-Alkohol. 


