gitzt, so kommen wir zu dem Schlusse, dass das Cellulosemolekiil
kleiner ist, als das der Stirke. Vom Standpunkte der Pflanzenphysio-
logie bietet diese Schlussfolgerung ein grosses Interesse dar. —

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule in Char-
lottenburg.

354. Carl Neuberg: Ueber die Harnpentose, ein optisch
inactives, natiirlich vorkommendes Kohlehydrat.
{Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfusser.)

Emil Fischer!) sprach am Schlusse seines zasammenhingenden
Vortrags iiber die Synthesen in der Zuckerreihe die Vermuthung
aus, dass der Aufbau der Kohlebydrate im Organismus in &hnlicher
Weise erfolge, wie er selbst ihre Synthese bewerkstelligte, d. h. dass das
primére Produet der Assimilation die inactive, racemische Form sei,
deren eine Componente durch biologische Processe als Zucker der
Vernichtung anheimféllt, wihrend die andere intact bleibt. So kdnnte
man erkliren, dass bisher ausschliesslich optisch active Zucker?) in
der Natur beobachtet sind.

Wenn auch nach den spiteren ausgedehnten Untersuchungen von
Brown und Morris @ber diesen Gegenstand die Fischer’sche An-
sicht nicht unter allen Umstdnden zuzutreffen braucht, so erscheint
ihre Richtigkeit doch in dem im Folgenden beschriebenen Falle nicht
ausgeschlossen, in welchem zum ersten Male ein optisch inactiver,
racemischer Zucker in der Nuatur gefunden ist.

Vor etwa 8 Jahren entdeckte E. Salkowski?®) das Vorkommen

von Pentose im Harn und stellte diesen fir die physiologische Chemie
hochbedeutsamen Befund durch eine Reihe von Analysen des Osazons,
durch Isolirung betriichtlicher Mengen Furfurols, durch den positiven
Ausfall der Tollens’schen Phloroglucin- und Orcin-Probe, kurz durch
alle Reactionen, die fiir Pentose charakteristisch sind, ausser Zweifel.
Derartige Fille, bei denen Pentose, die man friher nur als Zucker
1) Diese Berichte 23, 2138.
%) Wohl sind natirlich vorkommende inactive Derivate von Zuckern be-
kannt, so die Alkohole Dulcit, Adonit und Erythrit. Dieselben sind aber
nicht racemisch, sondern verdanken ibre optische Inactivitit intramolekularem
Ausgleich und entstehen dementsprechend durch Reduction der zugehdrigen
activen Aldosen, wie dies beziiglich der d-Galactose, der I-Ribose und der
d-Erythrose nachgewiesen ist.

3) Centralbl. f. d. med. W. 1892, No. 19 und 35.
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des Pflanzenreiches gekannt hatte, andauernd und in betrichtlicher
Menge vom menschlichen Organismus ausgeschieden wird, siud durch-
aus picht vereinzelt geblieben: sowohl von dem Entdecker selbst, wie
auch von anderen Forschern?!) sind etliche dieser Art beobachtet worden.

Die niéhere Untersuchung ergab, dass es sich in diesen Fallen
um eine interessante Anomalie des menschlischen Stoffwechsels han-
delt, dass eine nene Art von »Zuckerkrankheitc vorliegt, bei der an
Stelle von Traubenzucker Pentose ausgeschieden wird und die von
Salkowski im Gegensatz zu der lange bekannten Glucosurie den
Namen Pentosurie erhielt.

Von besonderer Wichtigkeit fir die Deutang der Herkunft der
Harnpentose ist nun die Frage nach ihrer Constitution. Ihre Be-
antwortung ist schon von E. Salkowski') selbst versucht worden, aber
aus Mangel an Material nicht zu befriedigendem Abschluss gelangt;
doch stellte er bereits fest, dass die Ldsung des Osazons keine
wabhrnehmbare Drebung zeigt, dass es sich also mdglicherweise um
ein optisch inactives?) Kohlehydrat handle, um so mebr, als der
Harn selbst optisch inactiv war. In dhnlichem Sinne &usserten sich
F. Blumenthal und P. Bergell3), die sich auf der Klinik des Hrn
Prof. v. Leyden mit dieser Frage beschiftigten und glaubten, auf
Grund ibrer Untersuchung das Vorliegen von Arabinose ausschliessen
zu konnen.

1) E. Salkowski, Ztschr. f. physiolog. Chem. 27, 525—533; F. Blumen-
thal, Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr. 26; E. Reale, Centralbl, f. innere
Medicin 1894, 680; Colombini, Maly’s Jahresbericht 1897, 7133; Kilz
und Vogel, Ztschr. f. Biologie 32, 185; Bial, Ztschr. far klio. Medicin 39
Heft 5.

?) Nach mindlicher Mittheilung von Hrp. Prof. Salkowski war die
Gegenwart von /-Xylose auf Grund der Léslichkeitsbestimmungen der Osa-
zone unwahrscheinlich gemacht.

3) Verhandlg. d. physiolog. Gesellsch. zu Berlin 1899—1900. — Die
Herren Blumenthal und Bergell bedienten sich zur Abscheidung der
Pentose ihres orignellen Erdalkalipentosatverfabrens. Aus einem so compli-
cirten Substanzgemisch aber, wie Harn, lisst sich wohl kaum mittels Baryt
eine Reindarstellung des neuen Zuckers erreichen, da ibm stets die Baryum-
salze der im Harn befindlichen Sauren anhaften werden. Dementsprechend
erhielten Blumenthal und Bergell zwar eine krystallinische, noch stark
aschehaltige Abscheidung, die wohl die Pentose mit enthielt, aber so hygro-
skopisch war, dass — wie mir Hr. Blumenthal selbst mittheilt — keine
Analyse davon verdffentlicht ist. Eine anf anderem Wege, nidmlich durch
Bleiessig und Ammoniak, gewonnene Abscheidung der Harnpentose war noch
8o unrein, dass sie z. B. kein p-Bromphenylhydrazon lieferte, woraus beide
Forscher den Schluss zogen, dass es sich nicht um Arabinose handeln kénne,
eine Folgerung, die durch vorliegende Arbeit nicht bestatigt ist.
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Bei der Unsicherheit der gewonnenen Ergebnisse nahwm ich auf
Veranlassung von Hrn. Prof. E. Salkowski die Versuche zur Rein-
darstellung des Zuckers wieder auf.

Da die Harnpentose in unreiner Losung sehr empfindlich ist,
gelingt ihre Isolirung auch auf dem Wege einer Bleifillung nicht.
Daher erschien wir die Darstellung und nachherige Spaltung eines:
Hydrazons als die einzige aussichtsvolle Mdglichkeit, dieses Zuckers
habhaft zu werden, zamal diese Methode in jiingster Zeit so ausser-
ordentlich vervollkommnet ist. Dieser Weg hat dann auch unter fol--
genden Bedingungen zum Ziele gefiihrt.

20 L Pentoseharn!) wurden im Vacuum bei ca. 36° auf ein
kleines Volumen eingeengt und darch Zusatz von viel Alkohol von
der Hauptmenge der anorganischen Salze befreit. Durch Wieder-
holung dieser Operation mit der alkoholischen Ldsung der Pentose:
erhielt ich schliesslich eine Flissigkeit, die im Wesentlichen ausser:
der Pentose nur noch reichliche Mengen von Huarnstoff und Kreatinin:
enthielt. Aus ibr versuchte ich nun, die Pentose als Hydrazon ab--
zuscheiden, aber weder mit p-Bromphenylhydrazin, Methylphenyl-
hydrazin oder Phenylbydrazin selbst, noch mit dem jingst von Ruff’
und Ollendorff*) empfohlenen Benzylphenylhydrazin konnte ich
eine krystallinische Fillang erhalten. Dieses gelang aber leicht mit-
tels Diphenylhydrazin.

Die Regenerirung des Zuckers aus seinem Diphenylbydrazon, von
dem ich 44.6 g gewann, bot keine Schwierigkeit, die vortreffliche-
Methode der Herren Ruff und Ollendorff3 zur Spaltung von
Hydrazonen mittels Formaldehyd leistete auch hier Vorzigliches. Der
in Freiheit gesetzte Zucker hinterblieb zuniichst als schwach gelb ge-
firbter Syrup und erstarrte pach einigen Tagen im Vacuum dber
Phosphorpentoxyd za einem festen Krystallkuchen, der sich durch:
Verreiben mit etwas Methylalkohol von Spuren anhaftenden Syrups.
befreien liess. Das schon ausserordentlich reine Rohproduct, von.
dem ich 18.5 g erhielt, lieferte beim Umkrystallisiren aus Wasser
unter Zusatz von etwas Knochenkohle den reinen, intensiv siias
schmeckenden Zucker mit allen typischen Eigenschaften eines Kohle--
hydrates mit finf Kohlenstoffatomen, dessen Vorliegen die Analyse
bestitigte.

1) Ich verdanke diesen Harn der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Privat--
docenten Dr. F. Blumenthal. Er stammt iibrigens von demselben Patienteu,.
bei dem bereits im Jahre 1895 von E. Salkowski die Pentosurie beobachtet
wurde und seitdem in ungeschwachter Stirke sowohl von ihrem Euntdecker wie-
von F. Blumenthal wiederholt constatirt ist. {Fall M in E. Salkowski’s zu-
sammenfassender Arbeit »iiber das Vorkommen von Pentose im Harn«. Ztschr..
f. physiol. Chem. 27, 507—539).

7) Diese Berichte 32, 3234. . %) loe. cit.
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Zur piheren Charakterisirung wurde die Pentose in einige Deri-
vate i{ibergefiibrt. Ausser Osazon, p-Bromphenylosazon und schén
krystallisirendem Amylmercaptal giebt der einmal abgeschiedene
Zucker mit grésster Leichtigkeit verschiedene Hydrazone, von denen
das Methylphenyl-, Benzylphenyl- und p-Bromphenyl-Hydrazon dar-
gestellt wurden.

Diese Thatsache, die im Gegensatz zu dem Ergebniss zu stehen
scheint, dass nur mwit Diphenylhydrazin aus der urspriinglichen Lisung
-ein krystallisirtes Hydrazon zu erhalten war, findet ihre Erklirung
in den veridnderten Léslichkeitsverhiltnissen!), die fir Hydrazinver-
bindungen von Kohlehydraten in stickstoffreichen Flissigkeiten gelten.
In der That zeigt auch yon den dargesteliten Hydrazonen der Harn-
pentose das Diphenylbydrazon die geringste Loslichkeit im Harn.

Die wichtigste Eigenschaft des neuen Zuckers ist nun seine op-
tische Inactivitdt, die in gleicher Weise bei allen seinen Deri-
vaten vorhanden ist und auch in gesiittigter Boraxlosung bestehen
‘bleibt.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nacb der Methode der Ge-
frierpunktserniedrigung ergab den Werth 155, wihrend sich fiir eine
Pentose CsH; O, : 150 berechnet.

Die Inactivitit im Verein mit dem Schmp. 166—168" des Osa-
zous gab nun einen Fingerzeig fir die Anfkldrung der Constitution
-des Zuckers.

Allgemein entsteht das gleiche Osazon aus 2 Aldosen, deren
Atomgruppirung bis auf die Anordnung an dem die Aldehydgruppe
tragenden Kohlenstoffatom die gleiche ist, und der zugehérigen iso-
‘meren Ketose.

Auf Grund dieser Erfabrung scheidet fiir die Harnpentose die
Moglichikeit der Zugehérigkeit zur Gruppe der Xylose aus, da nach
E. Fischer ?) das inactive Xylosazon bei 210—215°% schmilzt. Da-
-gegen schmilzt das Osazon der r-Arabinose nach ihrem Entdecker A.
Wohl?® bei 163° (uncorr.) nach E. Fischer %) bei 166—167¢ (corr.),
-8odass die Harnpentose, deren Osazon bei 166—168" schmilzt, die
inactive Form der Arabinose, Ribose oder der noch unbekannten, zu
beiden gehorigen Ketose darstellen kann.

Das Vorliegen der Letzteren ist ausgeschlossen, da nach Fischer’s
‘Versuchen Ketosen nicht zur Bildung von Mercaptalen befihigt sind,
-die Harnpentose aber leicht ein solches giebt.

Der vollkommene Parallelismus nun mit den entsprechenden
Derivaten der l-Arabinose (siche den experimentellen Theil), die fiir

) C. Neuberg, Ztschr. f. physiol. Chemie 29, 274—280.

3) Diese Berichle 27, 2487. 3) Diese Berichte 26, 742.

4) Diese Berichte 26, 633; 27, 2491.
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Arabinose charakteristische Fihigkeit der leichten Hydrazonbildung,
sowie vor allem der Schmelzpunkt der sorgfiltig gereinigten Harn-
pentose selbst — er liegt bei 163—164° (corr.), wihrend Ruff?)
fir r-Arabinose 163.5—164.5° (corr.) angiebt — machten es sehr
wahrscheinlich, dass der von E. Salkowski aufgefundene Harn-
zucker mit 5 Kohlenstoffatomen die inactive, racemische Ara-
binose darstellt. Diese Vermuthung wurde zur Gewissbeit durch den
directen Vergleich der nenen Pentose mit der synthetischen r-Ara-
binose, der mir durch die Liebenswiirdigkeit des Hro. Dr. O. Ruff
ermoglicht wurde.

Die Harnpentose verdient besonderes Interesse, da sie der erste
in der Natur beobachtete, inactive, racemische Zucker ist. Durch
ibre Auffindung erscheint anch zum ersten Male die Kloft &iber-
briickt, die bisher das ausgedehnte Reich der natiirlich vorkom-
menden d-Hexosen von dem der -Pentosen trennte. Nimmt man die
experimentell bewiesenen genetischen Beziehungen zwischen den
Zuckern mit 6 und 5 Kohlenstoffatomen auch im Organismus an, so
ist ihre Entstehung aus e‘iuei' gemeinsamen, inactiven Grundform im
Sinne der Fischer’schen Anschaunung obhne Weiteres verstindlich.

Experimenteller Theil

20 L Pentoseharn wurden im Vacuum bei einer 36° nicht iber-
schreitenden Temperatur auf etwa 1L eingeengt, dann in 6'fs L
heissen 93-procentigen Alkohols eingegossen und etwa 30° warm von
den massenhaft ausgeschiedenen Salzen abfiltrirt. Das Filtrat enthielt
nur einen Theil der Pentose, eine betrichtliche Menge desselben be-
fand sich noch — wie der starke Ausfall der Orcinreaction zeigte —
in den Harnsalzen. Zur Gewinnung des Zuckers wurden diese voll-
stindig an der Luft getrocknet, von aubaftenden harzigen Bestand-
theilen durch vielfaches Verreiben und Auskneten mit Aether und
Ligroin befreit und dann in feingepulvertem Zustande mit 2'/3 L 93-
procentigen Alkohols einer erschépfenden Extraction 24 Stunden in
einem grossen Soxhlet-Apparat unterworfen. Bei dieser Operation ist
zweifellos ein grosser Theil der Pentose zerstért, doch erschien dieser
Weg als der relativ einfachste. Der alkoholische Auszug und das
Filtrat der ersten Alkoholfillung wurden dann wiederum im Vacuam
bei etwa 36° auf etwa 500 ccm eingedampft und mit 2 L siedenden
96- procentigen Spiritus versetzt. Die von den abermals ausgeschie-
denen Substanzen noch warm abfiltrirte, dunkelbraune Flissigkeit
wurde sodann mit etwas Knochenkohle aufgekocht und auf etwa ein
balbes Liter eingeengt. Das nunmehr gelbe Filtrat stellte eine ver-

1) Diese Berichte 82, 554.
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héltnissmissig concentrirte alkoholische Losung der Pentose dar und
enthielt ausserdem betrichtliche Mengen von Kreatinin und Harn-
stoff.

Unter Zugrundelegung des arithmetischen Mittels aus dem be-
kannten Reductionsvermdgen von Xylose und l-Arabinose ergab die
Titration mt Fehling’scher Ldsung fiir obige Fliissigkeit einen Ge-
halt von rund 20 g Pentose. Die hierauf berechnete Menge von 23 g
Diphenylhydrazin wurde zu der alkoholischen Ldsung der Pentose
gefiigt.

Beim Erwirmen auf dem Wasserbade begann nach einigen Mi-
nuten die Abscheidung krystallinischer Krusten und nach '/ Stunde
war die Flissigkeit von einem dicken Brei feiner Nadelchen erfillt;
zur Vervollstindigung der Fillung wurde noch 12 Stunden in der
Kilte belassen. Die nunmehr abgesaugten Krystalle von schwach
rothlicher Férbung wurden mit wenig kaltem Alkohol gewaschen,
das Filtrat lieferte beim Einengen noch eine minimale Menge des-
selben Products, wihrend Erwirmung mit neuen Mengen Diphenyl-
hydrazin keine weitere Fillung hervorrief.

Das im Vacuum &ber Schwefelsiure getrocknete Rohproduct,
dessen Gesammtgewicht 44.6 g betrug, wurde in Portionen von etwa
5g aus viel 50-procentigem, wiissrigem Pyridin unter Zusatz von
etwas Thierkohle umkrystallisirt und lieferte etwa 44 g einer aus
langgestreckten Niidelchen bestehenden, blendend weissen Krystall-
masse. Dieselbe ist nach Trocknung im Vacuum Gber Schwefelsiure
sofort rein und erwies sich durch die Analyse als das

Dipbenylhydrazon
der Harnpentose.

Dasselbe ist ausgezeichnet durch seine Unléslichkeit in kaltem
Wasser und Alkohol, in denen es auch in der Hitze schwer ldslich
ist; etwas wird es von siedendem Benzol, Toluol, Chloroform, Essig-
ester und Aceton, leicht von Eisessig und Pyridin aufgenommen,
wiithrend es in Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Aether unlslich ist.
Das Hydrazon sintert bei 203° uud schmilzt bei 206°% in voll-
kommen reinem Zustand ist es lichtbestindig, wihrend es sich sonst
nach einiger Zeit im directen Tageslicht schwach violet firbt. Seine
Loésung in Pyridin ist optisch absolut inactiv.

0.1680 g Sbst.: 0.3967 g CO;, 0.0980 g HzO. — 0.1772 g Shst.: 13.8 cem N
(18% 758 mm).

Ci7HgO4N;. Ber. C 64.56, H 6.33, N 8.81.
Gef. » 64.40, > 6.48, » 8.97.
Zur Gewinnung der freien
Harnpentose
wurde das Diphenylhydrazon nach der Methode von Ruff und Ollen-
dorff der Spaltung mittels Formaldehyd in Portionen von etwa 5 g



.

unterworfen. Im vorliegenden Fall ist eine Abiinderung in der fiir
Benzyphenylhydrazone ausgearbeiteten Vorschrift der genannten Autoren
insofern erforderlich, als dic Menge des Formaldebyds wegen der
ausserordentlichen Schwerldslichkeit des Diphenylhydrazons za ver-
doppeln ist. Ausserdem empfiehlt es sich, zu der fiir je 1 g Hydrazon
ndthigen Menge von 4 cem frisch |destillirten Formalins noch 2 cem
Wassger zu fiigen, da das sehr volumindse HydraZon sonst leicht die
gesammte Fliissigkeit aufsaugt. Unter diesen Bedingungen geht die
8paltung quantitativ vor sich; nach etwa 10 Minuten ist klare Lsung
erfolgt, und alsbald beginnt die Abscheidung von 5ligem Formaldehyd-
diphenylhydrazon, die nach 3/, Stunden beendet ist. Dasselbe wird
durch mehrfaches Ausiithern der erkalteten Fliissigkeit entzogen, und
diese selbst in einer Glasschale auf dem Wasserbad unter Ersatz des
verdampfenden Wassers bis zur Verjagung des Formaldehyds erwirmt
und schliesslich bis zum diinnen, fast farblosen Syrup eingeengt.
Dieser zeigte nach 4-tidgigem Stehen im evacuirten Exsiccator ber
Phosphorpentoxyd die ersten Krystalle und erstarrte nach mehrfachem
Umrithren innerhalb zweier weiterer Tage zu einem barten Krystall-
kuchen. Das schon recht reine Rohproduct liess sich von anhaften-
den Spuren Syrup durch Verreiben mit Methylalkohol befreien und
lieferte durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von wenig
Knochenkohle deu reinen Zucker.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren und sorgfiltigem Trocknen
im Vacuum dber Phosphorsiureanhydrid wurde der Schmelzpunkt zu
163—164° (corr.) gefunden.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der Ge-
frierpunkserniedrigung ergab 155 statt des von der Theorie geforder-
ten Werthes 150. [p = 3.440 und E = 0.420]

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

Bei langsamer Abscheidung aus wissriger Losung bildet der
Zucker feine weisse Prismen und Nadeln oder zu harten Drusen ver-
einigte Krystallaggregate von rein siissem Geschmack. Durch Hefe
wird er nicht vergohren. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder
beim Erwirmen mit Salzsiiure erfolgt reichliche Bildung von Fur-
furol, nachweisbar durch Xylidinacetat. Die Tollens’sche Phloro-
glucin- and Orcin-Reaction') tritt mit einer winimalen Menge der
Substanz in typischer Weige aunf. Von fixen Alkalien wird die
Pentose in der Wirme schnell unter Gelbfirbung zersetzt; sie reducirt
intensiv die Fehling’sche Mischung, alkalische Quecksilber- und
ammoniakalische Silber-Lisung, letztere unter Spiegelbildung. A mmonia-
) Tollens, diese Berichte 29, 1204; Tollens und Allen, Ann. d.
Chem. 260, 305.
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kalischer Bleiessig filit den Zucker aus wissriger Losung; der ent-
stehende flockige, weisse Niederschlag wird beim Erwirmen roth,
beim Trocknen gelh bis braun.

0.2730 g Sbst: 0.4051 g COq, 0.1670 g H,O.

05 H|005. Ber. C 40.00, H 6.67.
Gef. » 40.05, » 6.79.

Die aus der vollkommenen Uebereinstimmung aller Eigenschaften
gefolgerte Identitit der Harnpentose mit r-Arabinose wurde durch den
directen Vergleich des natiirlichen mit dem synthetischen Product!)
bewiesen. Das Gemisch beider zeigt den unverdnderten Schmelzpunkt,
jeder Zucker vermag die Losung des anderen zur Krystallisation an-
zuregen.

Trotz der- aus der Gefrierpunktserniedrigung geschlossenen Mono-
molekularitit der vorliegenden Verbindung, ist diese als racemisch zu
betrachten, da Ruff?) gerade fiir die inactive Arabinose nachgewiesen
hat, dass sie, ebenso wie die »-Weinsiiare ¥), in wiissriger Lisung in
ihre activen Componenten gespalten ist.

Osazou.

Erwirmt man 1 Mol.-Gew. der Harnpentose in 3-procentiger
wissriger Losung mit 3 Mol.-Gew. essigsaurem Phenylhydrazin eine
Stunde im siedenden Wasserbad, so erstarrt die Flissigkeit nach dem
Abkihlen zu einer volumingsen, gelben Masse. Das entstandene
Pentosazon ist identisch mit dem von E. Salkowski und nach ihm
von Anderen direct aus Pentoseharn gewonnenen. Fiir dieses geben
die meisten Auntoren den Schmp. 160° an, doch machte schon
E. Salkowski*) darauf aufmerksam, dass derselbe bisweilen einige
Grade hdher liegt. Dem ist in der That so, denn das mehrfach
aus verdiinntem, wissrigem Pyridin umkrystallisirte und sorgfiltig ge-
trocknete Usazon schmilzt Lei 166—168° E. Fischer?®) fand fiir
das inactive Arabinosazon aus Adonit 166-—167° (corr.), wihread
A. Wohl#®) fir das Osazon der zaerst von ibm synthetisirten r-Ara-
binose den Schmp. 163° (uncorr.) angiebt. Die optische Untersuchung
des Osazons nach der Pyridin-Alkohol-Methode 7) zeigte seine véllige
Inactivitit.

1) Ich erlaube mir, auch an dieser Stelle Hrm. Dr. O. Ruff fir die mir
fiberlassene Probe von r-Arabinose verbindlichst zu danken.

7) Ruff, diese Berichte 32, 551.

%) Raoult, Journ. fir prakt. Chem. 1, 186.

4 E. Salkowski, Zeitschr. fir physiolog. Chem. 27, 522.

5 E. Fischer, diese Berichte 26, 633 und 27, 2491.

6) A, Wohl, diese Berichte 26, 724.

7) C. Neuberg, diese Berichte 32, 3384.
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0.1710 g Sbat.: 0.3893 g CO,, 0.0951 g H,0. — 0.1808 g Sbst.: 27.1 cem:
N (209, 757 mm).
C|1H10N4 03. Ber. N 17.07, H 6.09, C 62.19.
Gef. » 17.09, » 6.17, » 62.09.

Amylmercaptal.

1 g der reinen Harnpentose wurde in 1.5 cem rauchender Salz-
siiure geldst und 2.5 g Amylsulfhydrat versetzt. (Das Mercaptan.
wurde zur volligen Ausnutzung des Zuckers im Ueberschuss ange-
wandt.) Beim Schiitteln erfolgte schnell gleichmiissige Mischung,
Nach einer Stunde war die Fliissigkeit zu einer von spirlichen Kry-
stallen durchsetzten, schwach gelben Gallerte erstarrt, die sich nach.
Einriihren weniger Tropfen Wasser in eine schneeweisse Krystall-
masse verwandelte, Dieselbe wurde zur Reinigung aus Wasser, dem.
10 pCt. Alkohol zugesetzt waren, bis zur Geruchlosigkeit umkry-
stallisirt.

Dieses in sehr glinzenden, verfilzten, weissen Nadeln krystal-
lisirende Amylmercaptal stellt ein sehr charakteristisches Derivat der
Harnpentose dar, deren Aldehydnatur eben aus der Bildung eines.
Mercaptals folgt.

Dasselbe ist unldslich in kaltem, ziemlich 13slich in heissem.
Wasser, ebenso in warmem Aethyl- und Methyl-Alkohol. Desgleichen
168t es sich in der Wiarme in Aceton, Chloroform, Essigester, Essig~
siiure, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff, wenig in Aether und
Ligroin.

Der Neigung grosserer Mengen des Mercaptals, beim Umkrystal-
lisiren aus heissem Wasser anfangs 6lig auszufallen, begegnet mau.
durch Zusatz von 10 pCt. Alkohol.

Auch in verdinnter Natronlauge 16st sich das Amylmercaptal,
entsprechend den schwach sauren Eijgenschaften, welche nach.
E. Fischer') die Mercaptale besitzen.

Die reine Verbindung schmilzt zwischen 125° und 1309; diese
Unschirfe des Schmelzpunktes ist allen Amylmercaptalen eigen und
riibrt nach E. Fischer von der Unreinheit des kduflichen Amylsulf-
hydrats, das ein Gemisch verschiedener Isomerer ist, her. Die Verbin-
dung ist optisch-inactiv., Beim Erhitzen diber den Schmelzpunkt destillirt
-ein gelbliches QOel, das intensiv nach gebratenen Zwiebeln riecht.

0.1404 g Shst.: 0.2728 g COs, 0.1211 g Hy 0. — 0.3011 g Sbst.: 0.4194 g

a50,. .
B ! CsH1004(S.CsHy)s. Ber. C 52.94, H 9.41, S 19.00.
Gef. » 52.99, » 9.58, » 19.10.

Zur Darstellung der im Folgenden beschriebenen Derivate der
Harnpentose diente das krystallinische Rohproduct, wie es pach der
Spaltung des Diphenylhydrazons mittels Formaldehyd resaltirt.

1) Diese Berichte 27, 674.
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p-Bromphenylhydrazon.

Eine Lésung von 1 g der Harnpentose in moglichst wenig Wasser
-wurde mit einer alkohoholischen Lésung von 1.3 g p-Bromphenyl-
hydrazin auf dem Wasserbad eingedampft und noch 12 Stunden in
der Kiilte belassen. Der entstandene harte Krystallkuchen wurde
zerkleinert und aus viel heissem Wasser umkrystallisirt, worauf sich
feine weisse Nadeln des p-Bromphenylhydrazons ausschieden.

Dasselbe liost sich in etwa 60 Theilen siedenden Wassers, noch
schwerer in heissem Alkohol, Chloroform und Aceton, kaum in Essig-
ester, Benzol, Aether, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, aber leicht in
Pyridin. Es schmilzt bei 160", wo auch nach Fischer!) und Wohl?)
die activen Componenten schmelzen.

0.1740 g Sbst.: 13.3 ccm N (179, 752 mm).

Cy HisBrNyQ,. Ber. N 8.78. Gef. N 8.80.
Das
p-Bromphenylosazon
-entsteht ebenso wie das Phenylosazon; man erhilt es auch ohne
Schwierigkeit direct aus Pentoseharn. Ein Theil der Verbindung fillt
schon in der Wirme als hellgelbes Krystallpulver nieder, die Haupt-
menge scheidet sich nach dem Erkalten in Flocken aus. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt, schmilzt das p-Bromphenylosazon
der 7-Arabinose bei 200—202°, wiihrend Neuberg?) fiir das I-Ara-
binose-p-bromphenylosazon den Schmelzpunkt 196 —200° fand. Die
Léslichkeits 3 rhiiltnisse beider Formen sind die gleichen. Das Osazon
aus Harn zeigt im Pyridin-Alkohol-Gemisch keine Drehung.

0.1430 g Sbst.: 14. 5cem N (179, 766 mm).
C|7H1303B!‘2N4. Ber. N 11.52. Gef. N 11.77.

Benzylphenylhydrazon.

Erwirmt man eine Ldsung von 1g der Harnpentose in wenig
Wasser mit 1.4 g Benzylphenylbydrazin in 50 ccm absolutem Alkohol
etwa 20 Minuten auf dem Wasserbade, so erstarrt die Flissigkeit
‘beim Abkiihlen zu einem Brei schwach gelb gefirbter Nadeln, die
zur Reinigung am besten aus einem Gemisch gleicher Theile Pyridin
und Alkohol umkrystallisirt werden.

Das Hydrazon lést sich in heissemn Alkohol, Wasser, Chloroform,
Essigester, etwas schwerer in Benzol und Aceton, kaum in Aether
und Ligroin, am leichtesten in Pyridin. Sein Schmelzpunkt liegt bei
1850, wihrend das entsprechende Hydrazon der I-Arabinose nach
Lobry de Bruyn und Alberda van Ekenstein?) bei 1709, das
Y Diese Berichte 24, 4221; 27, 2490.

2) Diese Berichte 26, 742. 3) Diese Berichte 32, 3387.
4) Rec. trav. chim. Pays-Bas 13, 227,
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der d-Arabinose nach Ruff!) bei 174° schmilzt. Seine Lisung in
Pyridin ist absolut inactiv.
0.1541 g Sbst.: 11,2 cem N (149, 756 mm),

CisHysOsN,. Ber. N 8.48. Gef. N 8.51.
Das

Methylphenylhydrazon
der Harnpentose entstebt aus 1 g Zucker und 0.85 g Methylphenyl-
hydrazin in gleicher Weise wie das Benzylphenylhydrazon; es wird
zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisirt.

Es bildet glinzende Nadeln oder sechseckige Plittchen. Die-
selben 1dsen sich leicht in Wasser, Pyridin und heissem Alkohol,
schwer in kaltem Alkohol, ziemlich in Essigester und Essigsiure, etwas
in Chloroform und Aceton, kaum in Schwefelkohlenstoff, Benzol und
Ligroin. Seine Lésungen sind optisch inactiv. Der Schmelzpunkt
liegt bei 1739, der des I-Arabinosemethylphenylhydrazons nach
L. de Bruyn und A. van Ekenstein?) bei 161°,

0.1303 g Sbst.: 12.5cem N (16%, 750 mm).

Ber. N 11.02. Gef. N 11.05.

Zam Vergleich wit den erwihnten Verbindungen der r-Arabinose
aus Harn wurden die der !-Arabinose dargestellt, soweit sie noch
nicht bekannt waren.

l-Arabinoseamylmercaptal

findet sich ohne niihere Beschreibung bei E. Fiscber?) erwihnt.
Zum Unterschied vom Amylmercaptal der r-Arabinose scheidet es
sich schon ohne Wasserzusatz aus der salzsauren Liésung der Com-
ponenten aus; es gleicbt jenem im Verhalten und in den Ldslichkeits-
verbiltnissen. Es schmilzt bei 132 —134% Im Decimeterrohr bei
Natriumlicht in einem Laurent’schen Halbschattenapparat zeigen
0.20 g des Mercaptals, gelst in 10 ecm heissen, absoluten Alkohols,
eine Drebung von + 0°55'
0.1503 g Shst.: 0.2926 g CO,, 0.1270 g H,0.
CisH33048;. Ber. C 52.94, H 9.41.
Gef. » 53.09, » 9.39.

l-Arabinosediphenylhydrazon
entsteht in quantitativer Ausbeute beim Erwirmen von 1.5 g gewdhn-
licher Arabinose in concentrirter wissriger Lésung mit einer absolat
alkoholischen Lésung von 1.85 g Diphenylhydrazin wihrend einer
Viertelstunde auf dem Wasserbad; es bildet sich auch bei 24-stindigem

1 Diese Berichte 32, 3235.
%) loc cit. 3) Diese Berichte 27, (79.

Berichte d. D. chem, Gesellsehaft, Jahrg, XXXIIL. 145
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Stehen in der Kilte. Es krystallisirt in etwas kleineren Formen als
das zuvor beschriebene racemische Hydrazon, mit dessen Hiilfe die
Isolirung der Harnpentose gelang. Die Ldslichkeitsverhiltnisse beider
Hydrazone sind, wie es scheint, die gleichen.

0.20 g des I-Arabinosediphenylhydrazons drehen in einem warmen
Gemisch von 4 ccm Pyridin und 6 cem absolutem Alkolhol im Deci-
meterrohr + 0042,

Der Schmelzpunkt 218° des activen Hydrazons liegt etwas hdher
alg der des racemischen.

0.1511 g Sbst.: 12 cem N (18, 750 mm).

Ci7HgOs Na. Ber. N 3.87. Gef N 9.07.

Die Frage, ob die aus den Nucleoproteiden der verschiedenen
thierischen Organe abspaltbaren Pentosen in Beziehung zu der aus
Harn, wie beschrieben, isolirten 7- Arabinose stehen, ist theoretisch
von grossem lnteresse. Die Charakterisirung der betreffenden Zucker
und ebeuso die des aus Albumin abspaltbaren Kohlehydrats soll anf
gleichem oder #hnlichem Wege versucht werden.

Berichtigung.
Jahrgg, 33, Heft 9, S, 1523, Z. 2 v. u, lies: 95 pCt. statt 75 pCt.



