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heisse braune Losung abfiltrirt. Beim Abkiihlen derselben schied

sich 1.2-Dinitritonitrat auns, dessen Ausbeute durch Eindampfen der

mit etwas Salpetersiure versetzten Mutterlauge sich noch vermehrte.
Auch hier konnte kein 1.6-Dinitritosalz aufgefunden werden.

Universititslaboratorium Zirich. Mai 1901.

268. C. Neuberg uud J. Wohlgemuth: Ueber das Verhalten
der drei Arabinosen im Thierkérper.

{Aus dem chem. Laboratorinm des patholog. Instituts der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 30. Mai 1901: vorgetragen in der Sitzung am 13. Maij
von Hrn. C. Neuberg.)

Auf die Bedeutung, von welcher die Betrachtung stereochemischer
Probleme fiir die physiologische Chemie in gleicher Weise sein kann,
wie sie ¢s fir die reine Chemie gewesen ist, hat Emil Fischer?)
im Laufe seiner Untersuchungen in der Kohlehydratreihe des &fteren
hingewiesen. Gleichzeitig betont E. Fischer, dass die Zuckerarten
fir Untersuchungen iiber der Eiufluss der Configuration auf den Ver-
lauf biologischer Processe besonders geeignet sind; denn aunf keinem
Gebiete der Chemie von gleichzeitig physiologischem Interesse ist die
rdumliche Lagerung der Atomcomplexe genauer, die genetische Be-
ziehung zwischen den einzelnen Gliedern sicherer bekannt als in der
Zuckergruppe.

In der That ist die Mehrzahl aller Beobachtungen iiber einen
Zusammenhang zwischen molekularem Bau und physiologischer Thitig-
keit — abgesehen von den Versuchen Bertrand’s®), Buchner’s®)
und denen, die wir der Initiative Hofmeister’s?) verdanken — von
E. Fischer, z Th. in Gemeinschaft mit Thierfelder und anderen
Autoren, mit dem reichen Material gesammelt, das ihw in den syn-
thetischen Zuckern und Glucosiden, sowie in den natirlich vorkom-
menden Vertretern beider Korperklassen zur Verfiigung stand.

Die bisherigen Untersuchungen auf diesem Gebiete betreffen in
erster Linie das Studium der einfachen fermentativen Processe, die
von der lebenden Zelle {rennbar sind, wie alkoholischer G&hrung and
enzymatischer Spaltung der Glucoside.

Ueber das Verhalten stereoisomerer Zucker im hdéher ent-
wickelten Organismus, in welchem fermentative Processe, ahnlich
den erwihnten, unzweifelbaft eine wichtige Rolle spielen, liegen bis-

1) Zeitschr. fir physiolog. Chemie 2¥¢, 60.
%) Compt. rend. 126, 762. ?) Diese Berichte 23, 1162 [1892].
4) A. Brion, Zeitschr. f. plysiol. Chem. 25, 281.
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her keine Untersuchungen vor, wohl deshalb nicht, weil die optischen
Antipoden der natiirlich vorkommenden Kohlehydrate nur auf dem
miihevollen Wege der Synthese zuginglich sind und die n8thigen Thier-
experimente mehr von dem kostharen Material erfordern als die er-
wihnten Versuche der ersten Kategorie.

Mit der vorliegenden Mittheilung hoffen wir die Ausfiillung dieser
Liicke anzubahnen; wir haben zuniichst das Schicksal der 3 Arabi-
nosen und einiger ihrer Derivate im Organismus des Kaninchens verfolgt.

Fiir die Wahl gerade dieser Zucker waren folgende Gesichts-
punkte massgebend:

a) Seit E. Salkowski’s!) Entdeckung der Pentosen im Thier-
reich stehen diese Zucker im Vordergrunde physiologischen Interesses.

b} Nach dem Constitutionsbeweis der Harnpentose, den der
Eine?) von uns unlingst erbracht hat, ist die Arabinose der einzige
Zucker, der frei in der Natur in 2 optisch-isomeren Formen (als I-
und r-Arabinose) vorkommt.

¢) Die Arabinosen sind von spiegelbildisomeren Kohlehydraten
noch am leichtesten zuginglich.

Abwechselnde Oxydation und Reduction sind, wie E. Fischer
betont, die Mittel, mit denen der Organismus die Verwandlung der
Zuckerarten in einander bewirkt. Deshalb haben wir die niichsten
Oxydations- und Reductions-Producte der Arabinosen, die Arabon-
siuren und Arabite. gleichfalls fir den vorliegenden Zweck herange-
zogen, da ein vordbergelhendes Auftreten solcher Substanzen im Thier-
leib nicht unméglich erscheint.

Unsere Versuche betreffen die Ausnutzung der erwiibpten Sub-
stanzen im Kaninchenkdrper, wenn sie dem Thier in den Magen,
unter die Hant oder durch Einspritzen in die Blutbahn beigebracht
wurden, sowie die Frage, ob sie fihig sind, in den fir den Organis-
mns so wichtigen Reservestoff Glykogen dberzugehen.

Bevor wir die Resultate mittheilen, méchten wir einiges iiber die
angewandte Methodik sagen.

Um zu eindeutigen Resultaten za kommen, mussten wir uns von
den Fehlern frei machen, die durch individuelle Verschiedenheiten der
einzelnen Thiere bedingt werden. Wir erreichten dieses, indem wir
die verschiedenen Modificationen (d-, I- und r-Arabinose u. s. w.) in
gehorigen Zwischenrdumen an dasselbe Thier verfiitterten, oder wo
dieses nicht angingig ist, bei den Glykogenversuchen, ungefihr gleich
schwere Thiere wéhlten.

Da wir uns iiberzeugt haben, dass die Arabinosemenge, welche
im Ké&rper nicht irgendwie verwerthet wird, allein durch den Harn

) E. Salkowski, Centralbl. far die medizin. Wissenschaften 1892.
%) C. Neuberg, dicse Berichte 33, 2243 [1900].



ausgeschieden wird, ist Letztere direct ein Maass fiir die physiolo-
gische Ausnutzung.

Die guantitative Bestimmung der Arabinosen im Harn kann nun
nicht nach der {iblichen Methode von Tollens erfolgen, die auf Ab-
spaltung und Ermittelung des Furfurols beruht; denn wir fanden, dass
aus der gewdhnlichen Nabrung der Kaninchen bestindig wechselnde
Mengen wasserlslicher Pentosane in den Harn iibergehen, die bei
der Destillation mit Salzsiure gleichfalls Furfurol liefern. Dagegen
fiibrt hier die Féllung der Arabinosen als Diphenylbydrazon!) zam
Ziel, die unter bestimmten Bedingungen quantitativ erfolgt. Bei dieser
Methode?) stéren andere Zucker und Pentosane nicht. Eine analy-
tische Methode fir die Bestimmung von r-Arabinose neben einer der
activen Componeaten haben wir nicht gefunden; man ist in diesem
Falle auf Ermittelung durch Polarisation angewiesen, die wegen der
grossen specifischen Drehung der optisch-activen Arabinosen Resultate
von ausreichender Genauigkeit liefert.

Fiir einen Theil unserer Versuche war es erforderlich, iiberhaupt
Beeinflussungen durch andere Zuckerarten auszuschliessen. Wir gahen
uns daber vor die Aufgabe gestellt, unsere Thiere kohlebydratfrei
zu erniihren, was besondere Schwierigkeiten gem:cht hat. Denn das
gewdbunliche Kaninchenfutter (Kohl, Riiben und Getreidearten) enthiilt
reichliche Mengen Kohlehydrate, z. B. Robrzucker, Pentosane, Stirke
und Cellulose. Zum Ziel kamen wir erst mit der sogenannten Diabetes-
milch, die uns die Rheinischen Niahrmittelwerke in liebenswiirdiger
Weise zur Verfiigung stellten. Es ist dieses eine Milch fiir Zucker-
kranke, die alle Bestandtheile des natiirlichen Productes enthilt, mit
Ausnahme des Milchzuckers und des Luactalbumins, eines Eiweiss-
korpers mit Kohlehydratgruppe.

Mit diesen Methoden gelangten wir zu folgenden Ergebnissen:

I. Die Unterschiede im Verhalten der drei Arabinosen treten
am deutlichsten bei den Versuchen zu Tage, bei welchen die Zucker
dem Thiere per os oder subcutan beigebracht wurden. Wir fanden imn
Durchschnitt von verabreichtem Kohlehydrat (5—10 g) im Harn wieder:

o) bei Darreichung per os ! #) bei subcutaner Ein-

i spritzung
von l-Arabinose . . . 14.5 pCt. ‘ von l-Arabinose . . . 7.1 pCt.
» d-Arabinose . . . 31.2 » | » d-Arabinose . . . 360 »
» r-Arabinose . . . 285 » : » r-Arabinose . . . 317 »
[.+ 5 pCt. d-Arab.) ! [(+ 9.6 pCt. d-Arab.)

) C. Neuberg, 1. c.

?) Ueberdies gewahrt dieses Verfahren den Vortheil, dass man die im-
merhin werthvollen Zucker aus den Hydrazonen nach bekannten Methoden
regeneriren kann.
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Dagegen verschwinden diese Unterschiede fast giinzlich:
y) bei Einspritzung in die Ohrvene.
von /-Arabinose. . 28.3 pCt.
» d-Arabinose. . 310 »
» r-Arabinose. . 290 » (4 5.4 pCt. d-Arabinose).

Das liegt vermuthlich daran, dass im letzten Falle die Zucker zu
schnell aus der Bahn der Sifte herausgelangen.

Hinsichtlich der racemischen Arabinose konnten wir die That-
sache constatiren, dass in allen Fillen ein Theil derselben im Orga-
nismus in die activen Bestandtheile zerlegt wird. Denn der Harn
der Thiere war nach Verabfolgung von inactiver Arabinose stets
linksdrebhend, enthielt neben unverdnderter r-Arabinose also auch
d-Arabinose, (s. die Tabellen), und zwar diese, weil die ~-Componente
stirker als die d-Componente angegriffen wird.

Dieses Verhalten der racemischen Arabinose gegen die Processe
im Thierkérper ist umn so bemerkenswerther, als, soweit bekannt, die
einfachen Fermente, insbesondere Zymase, keine Spaltung der r-Ara-
binoge Lewirken.

1. Aeholiche Differenzen, wie in der ungleichen Verbrennung
der verschiedenen Arabinosen fanden wir auch in der Fihigkeit,
in Glykogen iiberzugehen.

Ueber die Frage der Glykogenbildung aus gewdhnlicher /-Ara-
binose liegt bereits in den Arbeiten von E. Salkowskil) ein aus-
reichendes Material vor, aus dem hervorgeht, dass reichlicher Gly-
kogenansatz allerdings mit individuellen Schwankungen erfolgt.

Nach Verfiitterung von d- und r-Arabinose haben wir keive oder
nur Spuren von Glykogen gefunden.

I1I. Das Verhalten der drei A rabonsiduren, die als Natriumsalz
verfiittert wurden, ldsst dhnliche Unterschiede erkennen. Leider be-
sitzen wir noch keine genane Methode zur quantitativen Bestimmung
derselben; wir haben deshalb ihr Schicksal nach anderer Richtung
hin verfolgt und gepriift, ob sie etwa darch Reduction in Pentosen
zuriickverwandelt, zu Trioxyglutarsduren oxydirt oder durch oxyda-
tiven Abbau im Sinne der Methode von O. Ruff in Tetrosen iiber-
gefiihrt werden. Keine dieser drei Moglichkeiten tritt ein, sondern es
wird ein Theil der Arabounsdiure, der nicht vollig verbrannt ist, uu-
verdndert ausgeschieden und kann als Phenylbydrazid isolirt werden.

IV. Dagegen konnten wir bei den Versuchen mit den drei Aru-
biten fesstellen, dass der d-Arabit zum kleinen Theil zu d-Arabi-
nose, resp. zur zugehdrigen, in reinem Zustand noch unbekannten
Ketopeutose oxydirt wird. Das folgt aus dem kriftigen Ausfall der

1y Zeitschr. fir physiolog. Clemie 32, 393.
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Orcin- und Pbloroglucin-Probe und ans der Tsolirung eines bei 1607
schmelzenden Pentosazons.

Unsere Versuche zeigen, dass die l-Arabinose dem Traubenzucker
physiologisch viel niiher steht als die d-Arabinose, die doch genetisch
mit ihm verkndpft ist. Diese Thatsache verdient vielleicht Beachtang
im Hinblick auf die Erfahrung, dass in der Natur l-Arabinose und
d-Glucose weit verbreitet sind.

Ferner konnen wir folgern, dass die Configuration eingeféihrter
Substanzen auf ihr Verhalten im lebenden Kdérper in ihnlicher
Weise bestimmend wirkt, wie es E. Fischer fir den Verlauf ein-
facher, ausserhalb der Zelle stattfindender fermentativer Processe dar-
gethan hat, und dass allgemein auch fiir den héher entwickelten Or-
ganismus jene Beziehungen zwischen molecularem Bau von Angriffs-
object und physiologischem Agens besteben, denen Fischer im Bilde
von Schloss und Schlissel Ausdruck verlieh.

Da im Haushalte der Natur die Zucker der 6-Kohlenstoffreibe
vielleicht eine noch wichtigere Rolle als die Pentosen spielen, bietet
das Studium spiegelbild-isomerer Hexosen in der angegebenen Rich-
tung einiges Interesse; wir sind damit zur Zeit beschiftigt.

Eine ausfihrliche Beschreibung unserer Versuche wird an anderer
Stelle erfolgen.

269. Otto Ruff: Katalytische Reactionen.
I. Aluminiumchlorid.
[Aus dem 1. chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingeg. am 30. Mai 190!1;: vorgetrageo i. d. Sitzung von Herrn O. Ruff)

Aluminiumechlorid ist als katalytiscbe Substanz wohlbekannt,
dank seiner Verwendung bei der von Friedel und Crafts 1877 ent-
deckten Synthe:e, seine Anweundbarkeit ist aber auf die organische
Chemie beschrinkt.

Ein cigenthimlicher Zufall hat wich darauf gebracht, einige
merkwiirdige Reactionen des Aluminiumcblorids zu finden, bei denen es
gleichfalls als katalytische Substanz wirkt, die aber dem Gebiete der
anorganischen Chemie angehdren. Ich hatte ein Lésungsmittel fir
Aluminiumchlorid gesucht und daraufhbin unter anderem die Chloride
des Schwefels gepriift; dabei war es mir aufgefallen, dass jedesmal,
wenn Schwefelmonochlorid und Bulfurylchlorid zusammen auf Alu-
miniumchlorid wirkten, eine Reaction eintrat, welche sich durch Ent-
wickelung von schwefliger Siure und den Geruch nach Chlor bemerk-
bar machte. Dieser Spur folgend, stellte ich fest, dass Sulfurylchlorid,





