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Zur Kenntnis der Pentosurie

von

Ernst Zerner und Rudolfine Waltuch.
Aus ‘dem I chemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in. der Sitzung am:2b. Juni 1914.)

Vor kurzem haben wir gezeigt,*-das-in zwei Féllen von
Pentosurie, die uns Herr Privatdozent Dr. Porges liebens-
wiitdigerweise zur Verfligung gestellt hat, der Zucker sicher-
lich der d-Xylosegruppe angehdrt. Der Nachweis war in sehr
einfacher Weise dadurch erbracht worden, dafi das aus dem
Harn direkt in {blicher Weise leicht herzustellende Osazon
mit I-Xylosazon gemischt, eine sehr wesentliche Schmelz-
punktserhdhung gab. -

Wir mochten bei dieser Gelegenheit nochmals den dia-
gnostlschen Wert dieser Probe hervorheben, die in einfachster
Welse gestattet, zwischen Arabmosazon und . Xylosazon zu
untersche1den Gibt das zu priifende Pentosazon, dessen
D1ehung man vorerst gar mcht untersuchen muﬁ entweder
mit /-Xylosazon, oder mit unserem Harnpentosazon gemischi,
éine erhebliche Schmelzpunktselevation, so mufl es der optische
Antipode des betreffenden Osazons sein; tritt hingegen 'in
keinem ‘Fall eine Erhdhung des Schmelzpunktes ein, so liegt -
Arabinosazon vor. ? _

‘Da nun schon vor ldngerer Zeit Neuberg? aus einem
Pentoseharn d, /-Arabinose in Substanz isoliert hat, muBten

1 M. 34, 879 (1913); Bio. Z. 58, 410" (1913).

2 Wir sind selbstverstindlich gerne bereit, Interessenten kleine Mengen.
Harnpentosazon zur Ausfuhlung dieser Probe zu tiberlassen,

3 Berl. Ber., 33, 2243 (1900)
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wir zu dem Schluff kommen, daff es verschiedene Arten von
Pentosurie gibt. Der Fall, welchen Aron?! studiert hat, scheint
sich dem Neuberg'schen anzuschliefen. Hingegen stand es
fest, daf in den Fillen, welche Luzatto,? Klercker? und
Levene und La Forge# untersucht haben, die zugrunde-
liegende Pentose gewifi nicht Arabinose sein kann.

Unterdessen hat sich herausgestellt, daffi der Fall der
Herren Levene und La Forge mit dem unseren identisch
ist. Herr Levene hat die Glite gehabt, auf unsere Bitte den
Mischschmelzpunkt seines. Harnpentosazons mit /-Xylosazon
zu bestimmen und hat die auch von uns beobachtete be-
triachtliche Schmelzpunktserhthung beobachtet.?

Ferner haben wir wiederum durch die Liebenswiirdigkeit
des Herrn Dr. Porges einen dritten Pentoseharn zur Unter-
suchung erhalten. Der betreffende Patient, der blofi in ambu-
latorischer Behandlung war, schied, wovon wir uns selbst
{iberzeugt haben, bei gemischter Kost durch mehrere Monate
dauernd Pentose aus. Die Harnuntersuchung ergab:

Spezifisches Gewicht..... 1-040,

Geruch................. normal,

Farbe.................. ro’cg'elbJ

Reaktion ............... sauer,

Eiweil . ... ..ot . .negativ,

Zucker. . ... i Fehling’sche, Nylander'sche, Orcin-
und Phorogluzinreaktion positiv,

Zucker (quantitativ)...... 0-3 bis 0-49%, (titrimetrisch als
Glukose).

- Der Harn drehte schwach rechts, wurde daher vergoren
und erwies sich nach der Vergdrung als inaktiv. Die Reduktion
vor der Gédrung betrug 0°359, nach der Gidrung 0-309%;. es
enthielt also dieser Harn neben (iberwiegender Pentose eine
kleine Menge Glukose, ein Befund, der nach neueren Unter-

1 Zeitschr. fiir Kinderheilk.,, 1913, 177 ff.

2 Beitr. zur chem. Physiol. und Pathol., VI., 87 (1905}.
3 Arch. fir klin. Med., 708, 277 ff. (1912).

4 Journ. of Biolog. Chem., 75, 481 (1913).

& Privatmitteilung von Herrn P. A, Levene.
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suchungen keine Uberraschung bietet. Das Osazon. zeigte
nach dem Umkrystallisieren aus 209/ igem Aceton den Schmeiz-
punkt 160 bis 163° und gab folgende analytischen Werte:

2-92 mg Substanz gaben nach Pregl 0-441 cm? Ny (21°, 730 mm),

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C17HgyO3Ny
i N, i’ D e
N.. ... 16-84 17-07

Mit I-Xylosazon gemischt, schmolz es bei 199 bis 201°.

Demnach kennen wir nunmehr bereits vier Fille von
Pentosurie, in welchen der Zucker zweifellos der d-Xylose-
gruppe angehort. :

Nach dieser Feststellung kdnnen nur mehr drei Zucker
in Frage kommen, die d-Xylose, welche links dreht, die
I-Lyxose, die erst vor kurzem von van Ekenstein und
Blanksma? dargestellt worden ist und rechts dreht und die
d-Xyloketose, die bisher unbekannt ist und deren Drehungs-
richtung man auch noch nicht kennt.? Nur die 4, I-Xylo-
ketose ist von Neuberg?® durch Oxydation von d, I-Xylit
erhalten worden. Es war also in erster Linie notwendig, die
Drehungsrichtung des Zuckers einwandfrei festzustellen.

Das ist zum erstenmale Levene und La Forge ge-
lungen, die auf eine hochst ingenidse, aber sehr komplizierte
und wenig ergiebige Methode den Zucker von stickstoff-
héltiger Substanz befreien und polarisieren konnten und
fanden, daf die Pentose rechts drehe. Die recht gute Uber-
einstimmung zwischen Reduktions- und Drehungswert lie§
sie an [-Ribose denken, ein Schlufi, der natiirlich durch die
oben angefiihrte Mischschmelzpunktsprobe hinfillig geworden

1 Chem. Weekblad 17, 189 bis 191; Cbl. 1914, I, 965.

2 Vielleicht ist es nicht allzukiihn, wenn man annimmt, daf die
d-Xyloketose so wie ihr Osazon rechts drehen wird. Zumindest scheint uns
dafiir die Analogie zu sprechen:

d-Fruktose (links) — d-Glukosazon (links),
d-Sorbose (links) — d-Sorbinosazon (links).

% Berl. Ber. 35, 2628 (1902)

4+ L. c.
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ist: Jedenfalls wat aber durch die Konstatierung der: Rethts-
drehung des Zuckers die d-Xylose ausgeschlossen.

“Wir sind auf viel einfachere Weise zum Ziele ' géfangt,
indem w1r némlich, einem Rat von Herrn Porges. folgend
der mit dieser Methiode ausoezexchnete Erfahrungen gemacht
den Harn m1t Tierkohle schiittelten. Wir arbeiteten folgender-
mafien:

Auf je 500 cm3 (von eventuell beigemischtem Toluol durch Filtration
befreiten) Harn wurden zirka 10 bis 15 Teelsffel Blutkohle (Kahlbaum, fein
gepulvert 1 zugegeben, gut durchgeschiittelt, absitzen gelassen und durch
ein” gehirtetes Faltenfilter filtriert; 'man erkennit deuthch ob ' man genuor Blut-
kohle zugegeben hatl, weil nur-in diesem Fall die beim Schiitteln: atiftrbtenden
grofien Blasen sofort verschwinden. Der. Harn muf nach dem Entfirben: voll-
kommen wasserhell sein, sonst wird er beim Konzentrieren zu dunkel; in
konzentriertem’ Zustand ist er auch .durch andauerndes Schutteln mlt Blut-
kohle nicht mebr zu entfirben. Mit dem Entfirben ist a11e1d1ngg ein nicht
_unbetrichtlicher Zuckewedust (bis ein tinftel des urspriinglich vmhandenen)
verbunden., Dér so entfarbte Harn 148t sich glatt“im Vakuum konzentrieren,
was, uns bei- dnders behandeltem Harn nicht gelungen ist.

Die polarimetrische Untersuchung-des so.entfdrbten und
danni konzentrierten Harnes ergab unzweifelhaft- und: aus-
nahmslos Rechtsdrehung. . Zweimal stimmten die Zahlen
mit den aus den Reduktionswerten fiir /-LyxXose berechneten
iberein, in der Mehrzahl der Fille fielen sie :jedoch zu gering
aus. Hier eine Anzahl von kornespondxerenden Bestimmungen
(fir I-Lyxose [o]p = 4+ 13-9°).

- Zucker " Drehung Drehung
(durch Reduktion) . berechnet beobachtet
B0y o -0°41° - ¢ 4 038°
2-59, 4-0-70° - 0-68°
3:09/, . +0-83° S+ 0-31°
3-19, -+ 0-86°  --0-38°
3-840) 1 41-07° L 0-40°

(Von den beiden ersten Beobachtungen abgesehen, war der Hgm immer
auf zirka ein Zwanz1gstel seines Volums konzentriert wmden)

Naturllch mus die tiefer als belechnet gefundene Drehung
mcht viel zu sagen haben denn sie kann ja . durch 11nks~
-drehende Substanzen hervorgerufen sein, die zwelfellos in

1 Verschiedene andere Sorten Tierkohle habenkein giinstiges Resultat
ergeben.
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jedem Harn vorkommen und bei der Konzentrierung gleich-
falls angereichert werden, also in- erster Linie auf ‘gepaatte
Glukuronsiuren. Tatsschlich fanden wit bei- einem ‘normalen
Harti' nach Behandlung mit Tierkohle und Konzentriertung
auf ein’ Zwanzigstel eine Linksdrehung von 0-64°, was «die
‘oben erwihnten Unterschiede zwischenh * Reduktions- und
und Drehungswerten glatt erkldren kann. Wir ‘haben ferner
‘auch -d-Lyxose. dargestellt nach Ruff und Ollendorff,?
in normalem Harh geldst, auf gleiche Art' konzentriert und
dabei eine zu hohe Linksdrehung gefunden.

Drehung Drebung
Reduktion beobachtet berechnet

1-89) —0°70° —0:50°

Es war also sehr wahrscheinlich, dai die Harnpentose
7Lyxose sei. Da es jedoch weder Levene und La Fmge
noch uns gelungen ist, bei der Oxydatlon ein krystall 151e1tes
Produkt zu erhalten, wiahrend man bei Anwesenheit von
I-Lyxose hitte erwarten sollen, dafi sich das schdn krystalli-
sierende Lyxons#urelekton isolieren liefle, so schien es gut,
die Lyxose auch in Form eines Derivates zu fassen, um den
Schluf sicherzustellen. -

Sehr geeignet schien hierzu das kiirzlich von v. Braun?
dargestellte Dlphenylmethandlmethyldlhydrazon der Lyxose
zu,_ sein, da es sich durch grofle Schwerloshchkeu‘ aus-
zvéi‘chnve’t. Wir haben' daher unseren konzentrierten Pentose-
harn, in welchem der Zucker durchschnittlich auf 39/, einmal
auch 'bis 89/, angereichert war, mit dem Braun'schen Reagens
behandelt. )

Schon in unserer.ersten Mitteilung haben wir erwéhnt,
daff der native Pentoseharn mit Diphenylmethandimethyl-
dihydrazin kleine Mengen eines Niederschlages gibt, den wir
damals: — es handelte sich ja dort blofl um-die Ausschlieffung
der ‘Afrabimose. —' wegen seiner geringen Quantitit wenig

3 Berl. Ber,, 33, 1801 (1900).
| I RTINS
©HOE Berl, Bers, 46, 8951 (1913).-
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beachteten. Bei Verwendung von konzentriertem Harn erhielten
wir bedeutend grifere Quantitdten Niederschlag, jedoch dem
Augenschein nach immer noch viel weniger, als dem Zucker-
gehalt entsprechend zu erwarten gewesen wire. Der Nieder-
schlag schied sich, oft schon nach wenigen Stunden, alsamorpher
roter, oft an der Wand klebender Kdrper aus; durch Schiitteln
auf der Maschine konnte man ihn zu einen Klumpen ver-
einigen. Die liberstehende Flissigkeit wurde abgegossen, mit
etwas Wasser nachgewaschen und der Klumpen dann noch-
mals mit Alkohol ausgekocht, solange noch etwas in Lésung
ging. Aus dem alkoholischen Auszug erhielten wir einen
roten, amorphen Korper, der abgesaugt und auf Ton ge-
trocknet, sehr unscharf bei 143 bis 149° schmolz, wobei er
schon bei zirka 125° geringe Veranderungen zeigte. Produkte
verschiedener Darstellungen gaben folgende Stickstoffwerte:

1. 9-815 mg Substanz gaben nach Pregl 1°168 em? Ny (731 mum, 20°),
1l.. 6-57 mg Substanz gaben nach Pregl 0833 cm® N, . (V50 mm, 24°),
HI 5-44 mg Substanz gaben nach Pregl 0-647 cm? N, (737 mm, 18°).

In 100 Teilen:

Gefunden
I I I
N.o..oo...... 1450 14-38 1353

Das vom Alkohol Ungeldste wurde in Pyridin geldst und
mit viel Alkohol gefallt. Wir erhielten so ein gelbbraunes
Pulver, das sich im Schmelzpunktsapparat bei zirka 175°
stark verdnderte, aber bis zirka 225° nicht geschmolzen war.

10620 mg dieses Pulvers gaben nach Pregl 0-1295 em? N, (22°, 737 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden

Fir Lyxosediphenylmethandimethyldihydrazon CyzHgsOgN, berechnet
sich N 10-779/,, hingegen verlangt ein aus blof 1 Mol Zucker und 1 Mol
Dihydrazin gebildetes Produkt CyoHygO N, N 14-430/..

Da es von vornherein nicht ausgeschlossen, wenn auch
sehr unwahrscheinlich war, dafi die Lyxose im Gegensatz
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zu den anderen Aldopentosen pro Molekiil ein ganzes Mol
des Dihydrazins in Anspruch nimmt, haben wir aus reiner
d-Lyxose das schon von v. Braun dargestellte, aber nicht
analysierte Hydrazon bereitet und analysiert. Herr Prof. Ruff
(Danzig) hat uns durch glitige Vermittlung von Herrn Prof.
G. Goldschmiedt eine kleine Quantitdt d-Lyxose tiberlassen,
wofiir beiden Herren auch an dieser Stelle herzlichst ge-
dankt sei. :
Wir konnen die Beobachtungen v. Braun’s vollkommen
bestédtigen, nur fanden wir den Schmelzpunkt nicht, wie
v. Braun wohl versehentlich angibt, bei 156°, sondern bei
zwei Préparaten verschiedener Provenienz bei 171°. Die
Stickstoffbestimmung ergab N 11-109/, statt N 10-779%,, es
kann also kein Zweifel sein, daf, wie bei Arabinose und
Ribose, auch 2 Mol Lyxose mit 1 Mol Dihydrazin reagieren.

Es blieb also, wenn die Harnpentose tatsachlich /-Lyxose
ist, nur die Mbglichkeit {ibrig, dafi das mit Diphenylmethan-
dimethyldihydrazin bereitete Derivat ein Gemisch des Hydra-
zons mit einer Verunreinigung sei, die sich entweder durch
das verhdltnisméfig lange Stehen aus dem Hydrazin selbst
bildet oder die aus dem Harn herriihrt. Ersteres ist aus-
geschlossen, "da das Hydrazin in essigsaurer Losung bei
annihernd derselben Konzentration wie bei der Hauptreaktion
nach mehrtdgigem Stehen wohl eine Rotfarbung, aber keinen
Niederschlag gab. Letzteres ist nicht ganz unmoglich, denn
aus normalem zuckerfreiem Harn, den wir wie Pentoseharn
zuerst mit Tierkohle behandelten und dann konzentrierten,
erhielten wir mit dem Dihydrazin bei dreitdgigem Stehen
einen amorphen roten, in Alkohol nahezu vollstdndig 16slichen
Niederschlag, der sich schon bei zirka 130° im Kapillarrohr
verdnderte, aber erst bei zirka 142 bis 155° unscharf schmolz
und folgenden Stickstoffwert gab: v

2'89 my Substanz gaben nach Pregl 0-887 cm? Ny (21°, 728 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden
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""" - Es wire also ‘nicht ganz ausgeschlossen, daf§ das aus
Harn und Dlphenylmethandlmethyld1hydrazm ‘erhaltene Pro-
dukt ein Gemisch “von Lyxosehydrazon' (10-779/,'Nj und
diesem nicht niher zu 'charakterisiefe’hden'Ké’fper (N 17-959/;)
darstellt; was seinen Stickstoffwert von zirka 149/, etkliren
Konnte. Dem ‘stehen aber zwei Momerte entgegen ‘Erstens
146t 'sich aus diesem ‘Gemisch weder mit Formaldehyd, noch
mit Benzaldehyd der Zucker herausspalten, was allerdings
vielleicht ‘noch durch seine: besondére SchwerldslichReit in
Wasser zu erkldren ‘wire, Zweitens aber, und was viel mehr
ins Gewicht fallt, - verhalt sich d-Lyxose, ‘die wir normalem
Harn zugesetzt haben, wesentlich- anders. e

2g dLyxose wurden in 1' 7 Zuckexﬁelem Ham velost mit TiBllehle
in der oben beschriebenen A1t entfdrbt und die Fluss1gkelt auf 3 10/
Ziackergehalt Konzentriert. Dann wurden 2 £ Braun’ sches Hydrazin, in Essig-
siure geldst, - zugefiigt .und: 2 Tage ‘stehen igelassen. Der: ausgefallene rote
Niederschlag erwies, sich. zum groften Teil; in heifiem Alkohol 15slich. Beim
Erkalten fiel ein rotes Pulver von, unschalfem Schmel/punkt 135 bzs 142° qus.
Die St1ckstoﬂ'best1mmung errrab ‘

.. 7+060 mg Substanz gaben nach Pregl. 0698 ¢m? Ny (22°,- 750 mum),
H 717 mg Substanz gaben nach Prevl O 691 cimd N, (22°, 747 mm)

In 100 Teilen: -

Gefunden - Berechnet fiir
e . CysN3e0gNy.
N SR 1 50 10 92 C 10 /7

Werm also das so. erhaltene Hydrazon einen viel niedri-
geren Schmelzpunkt aufweist, so: zeigt' es doch anndhernd
richtige Stickstoffwerte.: .

Damit ist also der Schlu8, dafi-die Harnpentose I-Lyxose
sei,recht -unsicher geworden. Da, aber d-Xylose unter allen
Umstdnden ausgeschlossen ist, kdnnte es sich nur noch um
d-Xyloketose handeln.

Wir- haben ‘anfinglich aus zwei Griinden nicht recht an
die Méglichkeit der Ketose glauben wollen. Zunichst erhielten
wir, wie wir schon frither mitgeteilt haben, bei der Destillation
des Harnes mit Salzsiure nach Tollens eine recht erheb-
liche Menge Furfurol:'(Gewicht als Phioroglucid entsprechend
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der Halfte des durch Reduktion ermittelten Zuckers. Dann
aber, behauptet v. Braun,! dafl sein Hydrazin mit Ketosen
ni@ht reagiere. Letztere Angabe ist jedoch, wie wir uns {iber-
zeugt haben, nicht ganz richtig.

5 g Liavulose (I. aus Inulin, Kahlbaum) wurden in Wasser gelost und
mit zirka 8¢ Diphenylmethandimethyldihydrazin, . in Essigsdure geldst, ver-
sstzt, Gesamtvolum zirka 80 cm? Am folgenden Tage war die Fliissigkeit
rot und es hatte sich ein nicht unbetrichtlicher N1edelschlav, groftenteils an
der Wand festhaftend, ausgeschieden. Nach dreitdgigem Stehen wurde die
Fliissigkeit abgegossen, der Niederschlag dreimal mit Alkohol ausgekocht,
wobei sich verhdltnismiBig - wenig ‘18ste und die zurlickgebliebene Haupt-
nienge . klebrig wurde. Die alkoholische LOsung triibte sich sofof¥. und schied
beim Erkalten allmahlich einen haBlichen \Iledelschlag -ab, der nochmals in
Pvrldm aufgenommen und mit Alkohol gefllt wurde. Die so erhaltenen
braunen amorphen Flocken verdnderten sich nach dem Trocknen, im Kapillar-
rohr erhitzt, - gegen 160°, waren aber bis 200° nicht vollig ges¢chmolzen.
Die Analyse ergab:

3:835 mg Substarz gabenv nach Pregl 04798 cms N, (23",‘ 750 mhz)

In 100 Teilen:

Gefunden

Das vom.Alkohol Ungelste wurde teilweise in Pyridin gelést und mit
Alkohol gefillt. .Sehr hdfliche Ausscheidung, die m1t Ather gewaschen, braun-
schwarz ist und sich schon gegen 100° rersetzt,

6-085 mg Substanz gaben 0°8066 ci® N, (26°, 745 mm)

Tn 100 Teilen:
' Gefunden

Es wire natiirlich vermessen, aus diesem mit Livulose.
angestellten Versuch weitgehende Schliisse zu ziehen, immer-
hin scheint er uns jedoch zu zeigen, daB die Ldvulose mit
Diphenylmethandimethylhydrazin Produkte liefert, die in ihrem
Stickstoffwert dem fiir ein Osazon C,HzOsNyg berechneten
Wert (N = 14:07°/,) verhiltnismédB8ig nahekommen. Dieser
Befund ist schliefflich nicht allzu verwunderlich. Neuberg?

1 Berl. Ber., 43, 1501 (1910).
2 Berl. Ber., 35, 959, 2626 (1902).
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hat ja angegeben, dafl Methylphenylhydrazin mit Ketosen in
essigsaurer Losung Osazone liefert, wihrend es mit Aldosen
gar nicht reagiert. Und wenn diese Angabe auch in Beriick-
sichtigung der Arbeiten von Ofner! und Ost? etwas ein-
zuschrinken ist, so ist sie doch, was die Ketosen betrifft,
richtig. Warum solite also ein Hydrazin, das, worauf ja
v. Braun schon hinweist, die Gruppierung des Methylphenyl-
hydrazins zweimal enthdlt, nicht gleichfalls mit Ketosen
osazonartige Produkte lefern kénnen?

Die friher angegebenen analytischen Werte fiir das
Produkt fus Pentoseharn und Diphenylmethandimethylhydra-
zin entfernen sich von der fiir ein Osazon CyHiNgOg be-
rechneten, in Anbetracht der Unreinheit des Materials, nicht
allzuweit. Ein dhnliches Resultat gab eine Verbrennung:

507 mg Substanz gaben 12°30 mg CO, und 2-155 mg Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH4sNgOg
R Nrrrr—_ornrte’
L O 66-16 6521
5 S P 4-76 652

N im Mittel (siehe oben) .. 14-14 15-21

Aus all dem wollen wir nur den einen Schluff ziehen,
daB wir die Identitdt der Harnpentose mit d-Xyloketose nicht
fiir ganz ausgeschlossen halten konnen.? Und da wir derzeit
ein Mittel nicht sehen, das uns sicher zwischen /-Lyxose und
d-Xyloketose entscheiden lassen konnte, haben wir vorldufig
weitere Versuche aufgegeben.

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1153 (1904); 26, 1165 (1905); 27,
75 (1906).

2 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 78, 30 (1905).

3 Es wire vielleicht erwéihnehswert, daB der auf zirka 290, Zucker-
gehalt konzentrierte Pentoseharn weder die Seliwanoff’sche Resorcinreaktion,
noch die kiirzlich von Pinoff und Gude (Chem. Ztg., 1914, p..625) be-
schriebene Reaktion auf Fruktose mit molybdsnsaurem Ammon liefert.
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Glukuron und Diphenyimethandimethyldihydrazin.

Im Besitze dieses als Zuckerreagens so wertvollen Hydra-
zins haben wir versucht, dasselbe auch auf Glukuron ein-
wirken zu lassen. Ein leicht isolierbares Derivat des Glukurons,
welches dazu noch die Moglichkeit der Riickbildung des
Glukurons bot, hitte ja grofies Interesse. Tatsichlich erhielten
wir aus 0-5g reinem Glukuron (Schmelzpunkt 170 bis 173°),
das wir der Giite von Herrn Prof. G. Goldschmiedt ver-
danken, mit 0-5 g Diphenylmethandimethyldihydrazin in essig-
saurer Losung (Gesamtvolum zirka 10cw®) nach wenigen
Minuten einen reichlichen Niederschlag, der unter dem Mikro-
skop lange feine Nadeln darstelite. Nach einmaligem Um-
krystallisieren aus sehr wenig Alkohol war er rein weiff und
schmolz nach vorhergehender Briunung unter Zersetzung bei
163 bis 164°.* Gewicht des gereinigten Niederschlages 0" 6 g.

I 5-98 mg Substanz gaben nach Pregl 12°37 mg COy und 287 mg Hy0.

II. 6-285 mg Substanz gaben 12°99 mg CO, und 2915 mg Hy0.
I 5-545 mg Substanz gaben 0°48 cm® N, (743 mm, 21°).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

Cy;Hg50,N

1 I I 27839100
C.ooiviil, 5660  56-37 — 56°64
H. ........ 5-40 5-19 — 559
N.......... — — 9-88 9-79

Das Produkt ist also das Diphenylmethandimethyldihydra-
zon des Glukurons. Es wird sich jedoch nicht zur Isoliérung
von Glukuron verwenden lassen, da minder reines Glukuron,
speziell in verdlinnter Losung, entweder gar keine oder nur
unreine und sehr schwer zu reinigende Niederschlidge liefert.

Mutarotation von l-Arabinosazon und I-Xylosazon.

Klercker und wir haben schon darauf hingewiesen, da8
der Drehungsunterschied von Arabinosazon und Xylosazon
nicht zur Unterscheidung dieser Korper geniigt. Wenn auch

1 Der einige Wochen aufbewahrte Niederschlag schmolz schon etwa
4° tiefer. Uberhaupt scheint die Verbindung sehr zersetzlich zu sein.
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nunmehr durch unsere Mischschmelzpunktsmethode diese
Differenzierung sehr leicht zu machen ist,  so schien’és uns
doch interessant, die Ursache ‘der vielen verschiedenen Be-
obia.cht:un_geni'betreffend die Drehungsgrofie dieser. beiden
Osazone nachzuweisen. Sie ist, wie wir schon Verrﬁutungs,—
weise ausgesprochen haben und durch andere Autoren auch
schon beobachtet worden ist, auf Mutarotation zuriickzufiihren.
Wir fanden folgende Zahlen;

Drehung )
unmittelbar Drehung
nach nach .
] Aufldsung 2 6 Stunden
[-Arabinosazon, F. 160° ....... Lo 1010° ~+ 0-80°
I-Xylosazon, F. 164 bis 165° ...... —0-34° . —0:62°

Diese Mutarotation scheint auch vom rein chemischen
S"t»ahd‘punkt recht interessant. Wie jede l\/Iutarota_tioﬁ, kann
sie nur durch ein Gleichgewicht tautomerer Substanzen vet-
ursacht sein. Die beiden hier in Betracht kommenden Formen
sind jedenfalls Hydrazon- (I) und Azoform (II)

1 T
—C =N-—NHGCH;  —CH-—N=NCsH;
| SR
CH = N—NHCGCsH, CHy;—N = NCgH;

1 Literatur siche unsere erste Abhandlung, Monatshefte fiir Chemie, 34,
885 (1913). "
2. Umgerechnet auf 0-2 g Substanz in 10 cm? Pyridin-Alkohol.




