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Vor,vort. 

Die Zusammenfassung des Stoffes in diesem "Handbuch" entspricht streng 
praktischen Bediirfnissen. Bei den Korperfliissigkeiten, bei Se- und 
Exkreten hat sich die chemische Priifung als die zumeist wichtigere 
ergeben, wiihrend die Untersuchung del' Gewe be nach wie vor im wesentlichen 
mit histologischen Methoden geschieht. Das trifft in gleicher Weise fiir die 
Erfordernisse del' Klinik wie fiir das Studium der normalen Ernahrungs- und 
Stoffwechselvorgange zu und macht sich dementsprechend iiberall dort geltend, 
wo solche Aufgaben zur Bearbeitung gelangen, d. h. in den Laboratorien von 
Arzten und Chemikern, in Apotheken und landwirtschaftlichen Versuchs
stationen. 

Aus diesel' Sachlage heraus erwuchs das Bediirfnis, fUr jene verwandten 
Zwecke die Untersuchungsmethoden auf moderner Grundlage zusammenzu
fassen. 

MaBgebend war dabei der Gesichtspunkt, im vorliegenden 
"Hand buch" alles das zu vereinen, was in del' Praxis zur chemischen 
Untersuchung gelangt. Es mangelt nicht an trefflichen Anleitungen zur 
Analyse einzelner Gebiete, wie del' Faeces, der Milch, des Harns. Es fehlt 
abel' ein Werk, das aIle fUr die Untersuchung del' Se- und Exkrete sowie 
der wichtigen KOrpersafte zu Gebote stehenden Untersuehungsmethoden be
handelt. Diese oft empfundene Liicke soIl fiir die praktischen Bediirfnisse del' 
biologischen Laboratorien nas vorliegende "Handbuch" ausfUlIen, indem es die 
lastige Benutzung einer ganzen Reihe sonst erforderlicher Spezialwerke ent
behrlich maeht. 

Dementsprechend enthalt das "Handbuch" die genaue Anleitung fUr die 
vollstandige Analyse von Harn, Faeces, BIut, Milch, Lymphe und allen iibrigen 
Korperfl iissigkei ten. 

Es hat iiberal! das Bestreben geherrscht, die DarsteIIungen und Vor
schriften bis ins einzelne dur"hsichtig zu gestalten. Mehr als 230 Abbildungen 
sollen die Benutzung des Buches erlautern und erleichtern sowie die Bekannt
sehaft mit den notigen Apparaten vermitteln. 

Besonderer Wert ist auch auf die Heranziehung der physikalisch
chemischen Methodik gelegt. AuBer einer ausfiihrlichen Darstellung del' 
letzteren ist eine eingehende Anleitung fiir die Ausfiihrung von Anal yse n 
del' in den Korperfliissigkeiten vorhandenen Gase gegeben, ferner eine Be
schreibung del' Methoden del' Calori metrie. Die drei letztgenannten ana
lytischen Verfahren fehlen bisher ungeachtet ihrer Wichtigkeit fUr zahlreiche 
biologische Fragen in den meisten einschlagigen Handbiichern. 



VI Yorwort. 

Selbstverstandlich sind auch mikroskopische Methoden indas "Hand
buch" aufgenommen, so die mikroskopische Untersuchung des Harns, 
der Faeces, des BI utes sowie die Blutkorperchenzahlung; es fehlt auch 
nicht eine kurze bakteriologische Dbersicht. 

Nicht schematische Sonderung des Stoffes, sondern Zusammenfassung 
nach praktischen Bediirfnissen ist die Richtschnur gewesen! 

Die Behandlung analytischer Probleme ist eine Kunst, auf deren Be
herrschung die jiingere Generation nicht mehr den traditionellen Wert legt -
sehr zu Unrecht! Denn jeder biologische Fortschritt wird in letzter Linie 
auf methodischer Grundlage errungen. Freilich ist auch auf analytischem Ge
biete weitgehende Zersplitterung erfolgt, und kaum vermag noch ein einzelner 
den gewaltigen Stoff zu meistern. Daher schien es bei der Abfassung des vor
liegenden "Handbuches" an der Zeit, die Darstellung nicht einem einzigen an
zuvertrauen, sondern erfahrenc Fachkenner fUr die Bearbeitung ihrer Spezial
gebiete zu gewinnen. 

Durch sorgfaltige Disposition und Redaktion hofft der Herausgeber es 
erreicht zu haben, daB sich diese Sonderdarstellungen zu einem einheitlichen 
Ganzen zusammenfUgen. 

Die Stoffanordnung ist so gewahlt, daB wesentliche Wiederholungen ver
mieden sind. 

Die Grundlage des ganzen "Handbuches" bildet die vollstan
dige Analyse des Harns, und zwar aus mehrfachen Erwagungen. Erstens 
ist dieses Gebiet am sorgfaltigsten erforscht, zweitens steht in der Labo
ratoriumspraxis von allen Aufgaben die Untersuchung des Harns an erster 
Stelle. Endlich aber ist die Zusammensetzung des Urins eine solch mannig
faltige, daB hier die Mehrzahl der in der physiologisch-chemischen Analyse 
vorkommenden Substanzen ihre natiirliche und ungezwungene Behandlung 
findet. 

Dementsprechend bildet, wie schon die Inhaltsiibersicht S. VIII-XXXIX 
zeigt, die Untersuchung des Harns den ausfUhrlichsten Teil des vorliegenden 
"Handbuches". AIle spateren Kapitel - Blut, Milch, Faeces usw. - greifen 
auf die den Harn behandelnden Abschnitte zuriick. Unter Verweisung hierauf 
brauchten bei ihnen nur jene analytischen Vorschriften gegeben zu werden, 
die beim Harn nicht in Betracht kommen oder andersartig sind. 

Dieses Prinzip ist allgemein durchgefUhrt, und dadurch ist erreicht ",·orden, 
daB trotz moglichster Vollstandigkeit und trotz Beriicksichtigung selbst von 
Einzelheiten in allen behandelten Kapiteln der Umfang ein relativ geringer 
geworden ist. 

Eine groBere Ausdehnung hat - mit voller Absicht - das Kapitel der 
physikalisch-chemischen Untersuch ungsmethoden erhalten. Auf 
keinem Gebiete der analytischen Chemie ist die Methodik so eng mit der 
Begriffsbildung verkniipft, wie hier. Diese Untrennbarkeit hat dazu gefUhrt, 
daB diese Abschnitte geradezu zu einer physikalischen Chemie der Vorgange 
im Tierkorper ausgestaltet sind. 

Den erwiesenen Bediirfnissen des Laboratoriums entsprechend, haben 
auch die wichtigen Methoden der Untersuchungen auf Enzyme (bei 
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Harn, Blut, Mageninhalt, Pankreassaft,. bei den Faeces usw.) eingehende Be
riicksichtigung erfahren: Antikorperreaktionen und Immunitatsvor
gange sind dagegen nur nebenher behandelt, da hier Fragen eines Sonder
faohes vorliegen, die nicht der eigentlichen chemischen Analytik zur Beant
wortung gestellt werden. 

Nicht fehlen durfte eine Anleitung zu Stoffwechsel versuchen. Denn 
letztere haben sich als ein unentbehrliches Hilfsmittel zur KHirung zahlreicher 
Fragen des normalen Wachstums wie pathologischer Vorgange erwiesen. Die 
Methoden des Stoffwechselversuches sind chemische; gemaJ3 ihrer Wichtigkeit 
fUr das physiologische Experiment wie 'fUr Aufgaben der Ernahrungslehre und 
der Tierzucht ist die Technik des Stoffwechselversuches fUr den Menschen, fUr 
die verschiedenen Sauger, fUr Vogel, Fische usw. angegeben worden. 

In den letzten Jahren hat sich immer mehr das Bediirfnis nach mikro
ehemischen Methoden in der Biologie gel tend gemacht, namentlich bei 
dem Vergleich rein chemischer Untersuchungen mit den Ergebnissen der histo
logischen Technik; deshalb ist es zeitgemaJ3, die mikrochemische Analyse 
fUr die Zwecke der physiologisch-chemischen Praxis zu verwerten. Die vor
handenen mikroehemischen Methoden und das verwandte, von Goppelsroeder 
erschlossene Gebiet der "Capillaranalyse" sind deshalb im vorliegenden 
"Handbuch" aufgenommen worden. Haben diese Verfahren auch noch nicht 
die letzte Feuerprobe bestanden, so sind sie nach den damit gemachten Er
fahrungcn aussichtsreich und wichtig genug, urn in weiteren Kreisen bekannt 
und fortgebildet zu werden. ' 

Den Mikromethoden in gewissem Sinne verwandt sind die Farbenreak
tionen, deren die biochemische Analyse nicht entraten kann. Da in der 
Anwendung dieser Farbproben eine nicht zu verkennende Gefahr liegt, ist 
besonderer Wert auf eingehende Darstellung und namentlich ErkIarung gc
legt, urn eine kritische Bewertung zu vermitteln. 

In einer Hinsicht ist grundsatzlich mit einer haufigen Gepflogenheit 
gebrochen. Bedeutungslos gewordene, antiquierte Reaktionen, die aus falscher 
Pietat von Lehrbuch durch Lehrbuch geschleppt werden, stellen einen nutzlosen 
Ballast dar. Sie sind im vorliegenden "Handbuch" durch neue, bewahrte 
Proben ersetzt. 

Fiir Beurteilung abnormer Vcrhilltnissc ist dic Kenntnis von Standard
"'erten hochst erwiinscht. Wo siehere Durchschnittsdaten vorliegen, sind 
solehe angegeben. Ferner ist die rein chemische, ebcnso wie die physio
logisehe und klinische Literatur iiberall beriicksichtigt. Um jedoch 
die kompendiose Anwendung des Stoffes zu wahren, ist bei Einzelheiten auf die 
einschIagigen Sammelwerke verwiesen worden, so auf das Handbuch der Bio
chemie von Oppenheimer, diePathologie desStoffweehsels von v. Noorden, 
auf die Ergebnisse der Physiologie von Asher - Spiro, auf Emil Fischers 
gesammelte Arbeiten iiber Proteine, Purine sowie Kohlenhydrate. Dem letzt
genannten Werke wie der Bioehemie von Rohmann sind einige Abbildungen 
entnommen. 

WilIkiir wird stets beziiglich eines Punktes herrschen, namrch \Vie weit man 
in einem fUr die Praxis bestimmten "Handbuche" mit der Bearbeitung der sog. 
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"korperfremden Stoffe" gehen solI. Sachliche Erwagungen haben dazu 
gefiihrt, den Nachweis der wichtigen Gift- und Arzneistoffe aufzunehmen. 
Bei anderen Substanzen war entscheidend, ob sie in analytischer Hinsicht 
instruktive Besonderheiten bieten. Das ist z. B. der Fall bei den sog. "ge
paarten Glucuronsauren". Bei ihnen ist daher moglichste Vollstandigkeit 
angestrebt, wie denn iiberhaupt die gesamte Analyse des Harns mit be
sonderer AusfiihrlichkeiP) behandelt worden ist. 

Der Herausgeber hofft, daB der Abfassung des ganzen Werkes aus der 
Zusammenarbeit bewahrter Forscher des In- und Auslandes ein eigener Nutzen 
erwachsen ist. Das internationale Zusammenwirken beugt einer einseitigen 
Beriicksichtigung der Literatur vor und vermittelt die Niederlegung von spe
ziellen Laboratoriumserfahrungen, die sonst kaum zu allgemeiner Kenntnis 
gelangen. 

Berlin, im Mai 1911. 

1) Die hierbei matlgebenden Gesichtspunkte mag ein Beispiel erlautern. Bei ver
schiedenen Stoffwechselstorungen hat man einzelne Aminosauren im Harn aufge
funden. Da es sich hier vielfach um einen pathologischen E i we i tl abbau handelt, ist 
es durchaus moglich, datl man mit verfeinerter Methodik weitere Spaltungsprodukte der 
Proteine nachweisen wird. Daher sehien es angebraeht, iiber den Rahmen des tatsach
lieh Isolierten hinaus das Auffindbare, d. h. die gesamten Eiweitlspaltungsprodukte, 
abzuhandeln. 
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Allgenleine B"ntersuchlmg 
des Harns. 

Von 

Paul Mayel'-Karlsbad. 

I. Zusammensetzung des tierischen und menschlichen Harns. 

Von den Endprodukten des Stoffwechsels wird der gro13te Teil des Wassers, 
der Mineralstoffe und der stickstoffhaltigen Abbauprodukte der Proteine durch 
die Nieren ausgeschieden. Ihr Sekret, der Harn, stellt eine wasserige Losung 
von anorganischen Sal zen und organischen Substanzen dar, die durch Urn
wandlung der Nahrungsstoffe bz\\". durch Verbrauch von Korpermaterial ent
Rtehen. 

Die Stoffwechselendprodukte, die irn Harn zur Ausscheidung gelangen, 
sind bei niederen und hoch organisierten Tieren im gro13en und ganzen die 
gleichen. Nur treten bei verschiedenen niederen Tieren die Harnsaure (odeI' 
Purinbasen) an Stelle des Harnstoffs, der bei den Saugetieren das hauptsiich
liche Endprodukt des Eiweif3stoffwechsels ist. 

Vergleichende Untersuchungen uber die Zusammensetzung des Harns 
der verschiedenen Tierarten sind allerdings nur in sparlichem Umfange aus
gefiihrt worden. Die Luckenhaftigkeit unserer Kenntnisse auf diesem Gebiet 
geht klar aus der jungst von Ellingerl) gegebenen Zusammenstellung hervor. 

Harn von wirbellosen Tieren. 
Besonders durftig ist, wie die Arbeiten von v. Furth2) zeigen, unser Ein

blick in die Zusammensetzung des Harns der wirbellosen Tiere oder derjenigen 
Sekrete, die dem Urin der Wirbeltiere entsprechen. Die Echi nodermen, einige 
Molluskenarten (Gastropoden und Kephalopoden) scheiden Harnsaure aus. 
Bei den Gastropoden findet man bisweilen Guanin, bei den Kephalopoden 
Hypoxanthin. Unter den Arthropoden sind es die Insekten und Myriopoden, 
bei denen die Harnsaure als regelrniil3iges Stoffwechselendprodukt auf tritt, 
wiihrend sie bei den Crustaceen zu fehlen scheint. Bei den Arachnoiden 
uberwiegt bald die Harnsiiure (Acarinen und Phalangiden), bald das Guanin 
(Araneiden und Skorpionen). Das Vorkommen von Harnstoff bei wirbellosen 
Tieren ist nach V. Furth 2) bisher in keinem FaIle bewiesen. Neuere Unter-

1) A. Ellinger, Oppenheimers Handbuch der Biochemie des Menschen nnd der Tiere, 
Bd. IIr, Jena. 1909. 

2) O. V. Fiirth, Asher-Spiros Ergebnisse der Physiologie 1 [1902J und Vergleichende 
chern. Physiologie der niederen Tiere. Jena 1903. 

Neuberg. 



2 Harn nieuerer Wirbeltiel'e. 

suchungen von Sanzo!) machen es allerdings bis zu einem gewissen Grade 
wahrscheinlich, daB bei Echinodermen, Mollusken und Crustaceen auch der 
Harnstoff als Endprodukt des EiweiBstoffwechsels vorkommt. 

Auffallend graB sind die Ammoniakmengen, die von manchen wirbel
losen Tieren ausgeschieden werden. So fand 'Veinland2) bei den Larven von 
Calliphora 69-82% des ausgeschiedenen Gesamtstickstoffs in Form von 
Ammoniak und eines fliichtigen Amins und bei Ascaris ca. 1/3 des Gesamt
stickstoffs als Ammoniak. Beim Blutegel (Hirudo medicinalis) werden nach 
Pii tter 3 ) 40-75% des Gesamtstickstoffs in Form von Ammoniak ausge
schieden. 

Harn niederer Wirbeltiere. 

Auch iiber den Harn der niederen Wirbeltiere sind wir bisher nur mangel
haft orientiert. Herter 4) fand in einem Selachierharn (Scyllium catulus) 
Harnstoff und Ammoniumsalze, dagegen keine Harnsaure und kein Kreatinin. 
Von anorganischen Bestandteilen hat er im Liter Harn 0,415 g Calcium, 1,416 g 
Magnesium, 5,276 g Schwefelsaure, 4,834 g Phosphorsaure und 13,543 g Chlor 
nachgewiesen. 

Von den Knochenfischen scheiden einige (z. B. der Karpfen) Harn
stoff, andere Harnsaure aus [D avy 5), Rywosch 6)]. 

Aus der Klasse der Amphibien ist nur der Froschharn untersucht 
worden, der nach Nebelthau7) Harnstoff (aus 91 Harn wurden 0,52g iso-
1iert), keine Harnsaure, Ammoniak, Salzsaure, Schwefelsaure und Phosphor
saure enthii.lt. 

Reptilien und Saurier scheiden groBe Mengen von Harnsaure aus. 
Besonders der Sch1angenharn ist reich an Harnsiiure. Boussingault8 ) 

fand im Harn einer mit Fleisch gefiitterten Phytonschlange: 46,3% Harn
saure, 0,9% NH3 , 5,6% Phosphate (von Ca, Mg und K), 0,2% Fett, 1% Ei
weW, 46% Wasser. Auch die Eidechsen und das Chamaleon produzieren 
im wesentlichen Harnsaure. Bei den Schildkroten fanden einige Forscher 
Harnsaure, andere auch Harnstoff und Hippursaure. 

Der Harn der Vogel entha1t ebenfalls hauptsachlich Harnsaure; aus ihr 
bestehen groBtenteils die weiBen Kiigelchen, welche den Vogelharn bilden 
[MeiBner 9)]. Neben der Harnsaure finden sich im Voge1harn: Ammoniak, 
Spuren von Harnstoff (besonders bei Fleischfiitterung), Kreatin, Kreatinin 
(im Hunger und nach F1eischfiitterung), Milchsiiure, eine eiweiBartige Sub
stanz und gelegentlich Guanin [MeiBner~), Sch ary10), Kowalevsky und 
Salaskinll), Hoppe-Seyler!2)]. Von anorganischen Substanzen ist nur der 
Kalk sicher nachgewiesen. 

1) L. Sanzo, Biochem. Centralbl. :n, 479 [1907]. 
2) E. Weinland, Zeitschr. f. BioI. 41, 232 [1905]. 
3) A. Piitter, Zeitschr. f. aUg. Physiol. 6, 217 [1907]. 
4) E. Herter, MitteiJ. d. zoolog. Station Neapel 10, 341 [1891]. 
5) J. Davy, Trans. Roy. Soc. Edinburgh 21, 543 [1857]. 
6) D. Rywosch, Wien. med. Wochenschr. 1893, 47 u. 48. 
7) E. Nebelthau, Zeitschr. f. BioI. 2:;, 122 [1889]. 
8) Boussingault, Annales de Chim. et de Phys. [3] 29, 472 [1850]. 
9) G. Mei 13 ner, Zeitschr. f. rat. Medizin [3] 31, 144 [1868]. 

10) E. Schary, Inaug.-Diss. Konigsberg 1878. 
11) K. Kowalevsky u. S. Salaskin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35. 552 [1902]. 
12) F. Hoppe. Seyler, Physiol.-chem. Notizen in Med.-chem. Untersuchungen. 

Berlin 1866-18"', 584. 



Hal'll der ~augetiere. 

Harn niederer Siiugetiere. 

Ober den Harn der niederen Saugetiere liegen ebenfalls nur vereinzelte 
Untersuchungen vor. Beim Tummlerwal (Phocaena phocaena) sind Harn
stoff, Harnsaure und Kreatinin im Harn nachgewiesen l ). Neumeister2) fand 
im Harn von Echidna aculeata Schwefelsaure und Phosphorsaure; Harn
saure und Purinbasen waren nicht nachzuweisen. 81,4% des Stickstoffs wurden 
als Harnstoff, 7% als Ammoniak ausgeschieden. Der Harn reagierte trotz 
animalischer Kost neutral oder schwach alkalisch. Die Exkremente del' iigyp
tischen Fledermaus, die wachsgelbe, hockerige Stucke bilden, enthalten 
nach Untersuchungen von POpp3) 77,8% Harnstoff, 1,25% Harnsaure, 2,55% 
Kreatin, 13,45% Na2HP04 , 0,57% wasserunloslichen Riickstand und 3,66% 
'Vasser. 

Barn hijherer Saugetiere. 

Die Zusammensetzung des Harns der hoheren Siiugetiere und des Menschen, 
in dem als wesentliches Endprodukt des EiweiBstoffwechsels der Harnstoff 
auf tritt, zeigt im groBen und ganzen keine prinzipiellen Unterschiede, wenn 
man die Ernahrung entsprechend beriicksichtigt. Der Harn der Pflanzen
fresser unterscheidet sich allerdings durch seine meist alkalische Reaktion, 
durch seinen groBeren Gehalt an aromatischen Substanzen, namentlich an 
Hippursiiure, durch die Verteilung der stickstoffhaltigen Substanzen nicht 
unwesentlich vom Harn der Fleischfresser. Aber diese Unterschiede sind zum 
groBen Teil durch die Erniihrungsweise bedingt und gleichen sich daher bis 
zu einem gewissen Grade aus, sobald man den Harn nach Zufuhr der gleichen 
Nahrung oder abel' im Hungerzustande untersucht. Gewisse Unterschiede 
sind allerdings in den spezifischen Zellstoffwechselvorgiingen der einzelnen 
Tierarten begriindet. Dies gilt z. B. fiir die Ausscheidung der Purinkorper, 
des Allantoins und der organischen Schwefelverbindungen. Wiihrend das Rind 
und der Mensch relativ viel Harnsaure und wenig Purinbasen ausscheiden, 
findet man im Schweine- und Pferdeharn wenig Harnsiiure und viel Purin
basen [Schittenhelm und Bendix 4)]. Allantoin tritt in reichlicher Menge 
im Harn von Hunden, Katzen, Kaninchen und Kiihen auf [Salkowski S), 

Wiechowski 6)], dagegen nur in geringer Menge im normalen Menschenharn 
[Wiechowski 6)]. Auch der anatomische Bau und die Lange des Darmkanals 
sind zweifellos nicht ohne Bedeutung fiir gewisse Differenzen in der Harn
zusammensetzung verschiedener Tiere. Dies gilt namentlich fiir die Aus
scheidung der aromatischen Fiiulnisprodukte und der fliichtigen :Fettsauren 
[J. Munk 7), Ellinger l )] • .!thylsulfid ist bisher nur aus Hundeharn erhalten. 

Anorganische und organische Bestandteile des menschlichen Barns. 

Die Zusammensetzung des normalen menschlichen Harns ist Schwan
kungen unterworfen, die hauptsachlich durch die. wechselnde Nahrung bedingt 

1) A. Ellinger, Oppenheimers Handbuch del' Biochemie des Menschen und der 
Tiere, 3, 542, Jena [1909]. 

2) R. Neumeister, Zeitschr. f. BioI. 36, 76, 81 [1898]. 
3) Popp, Liebigs Annalen 155, 351 [1870]. 
4) A. Schittenhelm u. E. Bendix, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48. 140 [1906]. 
0) E. Salkowski, Zeitschr. f. physioI. Chemie 4~. 213 [1904]. 
6) W. Wicchowski, Biochcm. Zeitschr. 19, 368 [1909]. 
7) J. 1\1 u n k, Archiv f. Anat. u. PhysioI., SuppI. ~2, [1880]. 

1* 



4 Anorganisehe und organisehe Bestandteile des mcnschliehen Harns. 

sind. Die Menge der innerhalb 24 Stunden ausgeschiedenen festen Harnbestand
teile ist aber doch bei gleichmiWiger Lebensweise, selbst bei wechselnder Harn
menge, relativ konstant. Dahingegen ist der Prozentgehalt an festen Sub
stanzen in der Regel anniihernd umgekehrt proportional zur Harnmenge. 

Vom gesunden Mens c hen werden bei gemischter Kost innerhalb 24 Stunden 
ca. 60 g feste Bestandteile im Harn ausgeschieden, und zwar 25 g anorganische 
und 35 g organische Substanzen. In der folgenden tabellarischen Ubersicht, 
welche die wichtigsten normalen Harnbestandteile enthiilt und natiirlich nur 
Durchschnittswerte angibt, ist die 24stiindige Harnmenge mit 1500 ccm an
genommen. 

Anorganische Bestandtcile ca. 25 g. 

Chlornatrium, NaCI . 
Phosphorsiiure P 205 . 
Schwefelsaure H2S04 

Kali K 20 
Ammoniak NH3 . 
Kalk CaO .... 
Magnesia MgO. . 
Weitere anorganische Stoffe 

ca. 

" 

" 
" 

Organischc Bestandteile ca. 35 g. 

Harnstoff . ca. 
Harnsaurc 
Kreatinin . 
Hippursiiure . . 
Ubrige organische Stoffe 

" 

15,0 g 
2,5 g 
2,5 g 
3,3 g 
0,7 g 
0,3g 
0,5 g 
0,2g 

30,0 g 
0,7 g 
1,5 g 
0,7 g 
2,1 g 

Von anorganischen Bestandteilen finden sich im normalen Harn 
auBer den genannten Substanzen noch Spuren von Fluorwasserstoff, Kiesel
saure, Salpetersiiure, salpetriger Saure, Wasserstoffsuperoxyd sowie minimale 
Mengen von Eisen, das z. T. stets in organischer Bindung vorkommt. 

Von organischen Stoffen sind bisher die folgenden im normalen 
Harn nachgewiesen worden: Aceton (in Spuren), Allantoin, Carbaminsaure, 
Chondroitinschwefelsiiure, Cystin (?), Dimethylguanidin, Enzyme, niedere und 
h6here Fettsiiuren, d-Glucose (in Spuren), gepaarte Glucuronsiiuren, Glycerin
phosphorsiiure, Glykokoll, Gynesin, Harnfarbstoffe, Harnmukoid, Harnsiiure, 
Harnstoff, Hippursiiure, Histidin (?), Hydro -p -cumarsiiure, Indolessigsiiure, 
Kreatinin, Methylpyridin, Methylguanidin, Milchzucker (bei W6chnerinnen), 
Mingin, Novain, Nucleinsaure, Oxalsiiure, Oxalursiiure, p-Oxyphenylessigsiiure, 
Oxy-, Antoxy-, Alloxyproteinsiiure, Phenacetursiiure (?), Purinbasen, Redukto
novain, Rhodanwasserstoff, gepaarte Schwefelsiiuren, Taurocarbaminsiiure (?), 
Trimethylamin, Uroferrinsiiure, Vitiatin. 

1m Hundeharn sind noeh A.thyIsulfid bzw. Sulfoniumbase und Kynurensaure nach
gewiesen worden. 

Abnorme pathologische Bestandteile sind: Aceton, Acetessigsaure, 
Albumosen, Aminosiiuren, Arabinose, Blutfarbstoffe, Cholesterin, Cholsiiure, 
Diamine (Putrescin, Kadaverin), EiweiBstoffe, Fette, Gallenfarbstoffe, d-Glucose 
(vermehrt), Glyko- und Taurocholsiiure, Haematin, Haematoporphyrin, Hep
tose (?), Homogentisinsiiure, Lecithin, Melanine, p-Oxybuttersiiure, Peptide, 
Peptone, Ptomaine, Tyrosin, linksdrehendc Zucker (Fructose). 



Trockenriickstand des Harns. 5 

Zu den normalen Bestandteilen des Harns gehoren schliel3lich auch die 
in den Korpersaften ge16sten G a se Sauerstoff, Stickstoff und Kohlensaurc, 
iiber die das Kapitel "Gase des Organismus" (S. 1287) zu vergleichen ist. 

Bestimmung des Gesamttrockenriickstandes. 
Die Menge del' festen Harnbestandteile und damit auch den Gehalt 

des Harns an Wasser kann man in del' Weise quantitativ feststellen, dal3 
man eine abgemessene Menge Harn bis zur volligen Trockne verdunsten liifit 
und den Riickstand wagt. Diese Methode wiirde jedoch keine genauen Werte 
geben, weil del' Harn dabei Harnstoff durch Zersetzung verliert. Denn wenn 
man den Harn auf dem Wasserbade verdunsten UWt, so wird del' Harnstoff 
beim starken Eindampfen durch das saure Natriumphosphat des Harns in 
Kohlensaure und Ammoniak zerlegt; das Ammoniak verbindet sich voriiber
gehend mit dem Phosphat zu Na(NH4)2P04' wird abel' bei 100° wieder ab
gegeben. Daher erhiilt man beim Eindampfen des Harns einen sirupartigen 
Riickstand, der dauernd Spuren von Ammoniak entwickelt. Man kann die 
Zersetzung des Harnstoffs einigermal3en vermeiden, wenn man die Verdlinstung 
bei niedriger Temperatur vornimmt; urn dennoch freiwerdendes Ammoniak 
zu binden, mul3 man den Harn mit Essigsaure ansiiuern. (Siehe jedoch S. 6). 

Die Bestimm ung wiirde sich dann folgendermal3en gestalten: 
Ein bestimmtes Quantum Drin (10 ccm) wird in einer Porzellanschale bei einer 
50 bis 60° nicht iiber-
steigenden Temperatur 
unter Zusatz mehrerer 
Tropfen Essigsaure bis 
zur Sirupkonsistenz ein
geengt. Urn den Harn 
dauernd essigsauer zu 
erhalten, ist wiihrend 
des Eindampfens ev. ein 
erneuter Zusatz von 
Essigsaure notwendig. 
Del' Sirup wird dann im 
Vakuum iiber Sclm'cfel
saure bis zum konstan
ten Gewichte getrocknet. 
Rei Innehaltung der ge
nannten Kautelen erhalt 
man annahernd richtige 
Werte fiir den Trocken-
riickstand. 

Fig. 1. 

Trockenriickstandbestimmuog oach N eubauer.1 ) D m denselben g a n z e x a k t 
zu el'mitteln, hat N e u ba uer vol'geschlagen, aul3er dem Gewichtsvel'lust 
Hoch die Menge des entweichenden Ammoniaks zu bestimmen und dieses, als 
Harnstoff berechnet, yom Gesamtgewichtsvel'luste abzuziehen. Zur Aus
fiihrung del' Bestimmung bedient man sich nach H u p pert2) zweckmal3ig des 
in Fig. 1 abgebildeten Apparates. 

1) C. Neubauer, Archiv f. wissensch. Heilk. 4, 228 [1859]. 
2) A. H up pert, Anleitung wr . qualitativen und quantitativen Analyse des Harns, 

10. Auf!. 1898, S. 701. 



6 Trockenriickstand des Harns. 

A ist ein Wasserbad von etwa 12 cm Hohe und 11 em Breite, dureh welches 
etwa in der Mitte eine Blechrohre von 21/ 2-3 cm Durchmesser geht. In dieses 
Blechrohr wird die Glasrohre BB eingeschoben, in welcher sich ein zur Auf
nahme des Harns befindliches Porzellanschiffchen von 7-8 cm Liinge und 
1,4 cm Breite befindet. An die Glasrohre BB ist an dem einen Ende das Chlor
calciumrohr F mittels eines Korkes angeschlossen, wahrend der ausgezogene 
und umgebogene Teil durch einen doppelt durchbohrten Kork mit dem Kolb
chen D, worin sich die titrierte Schwefelsaure befindet, in Verbindung steht. 
Der ausgezogene Schenkel der Rohre BB reicht bis fast auf den Boden des 
Kolbchens. Durch die zweite Durchbohrung des Korkes ist das Kolbehen D 
mit dem Aspirator E oder einer Wasserluftpumpe in Verbindung gesetzt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sieh nach Huppert in 
folgender Weise: 

Nachdem man in das Kolbchen 10 cem 1/15 normale H 2S04 gefiillt hat, 
setzt man den Kork mit den zwei Glasrohren gut auf, steckt das Rohr BB 
durch die HUlse des Wasserbades und verbindet das Kolbchen mit dem Aspi
rator E. Schon vorher hat man das Porzellanschiffehen zu 2/3 mit groben 
Glassplittern gefiillt, bei 100° getrocknet und nach dem Erkalten im Exsiccator 
iiber H 2S04 gewogen; dazu hat man das Schiffchen mit den Glassplittern in 
ein diinnwandiges Glasrohr gleiten lassen und das Rohr mit einem gutpassenden, 
weichen, mit Staniol iiberzogenen Kork verschlossen. Man mil3t nun in das 
Schiffchen aus einer Biirette genau 2 ccm Harn, sehiebt das Schiffchen in das 
Rohr BB, setzt das Chlorcalciumrohr auf und heizt das Wasserbad an. Wenn 
das Wasser ins Sieden kommt, offnet man den Hahn des Aspirators und lal3t 
nun, nachdem man sich iiberzeugt hat, dal3 der Apparat luftdicht schliel3t, 
die im Chlorcalciumrohr getrocknete Luft mit einer solchen Geschwindigkeit 
iiber das Schiffchen streichen, dal3 etwa jede Sekunde eine Luftblase durch 
die Schwefelsaure im Kolbchen entweicht. Nach 3 Stunden unterbricht man 
den Luftstrom, nimmt das Chlorcalciumrohr ab, zieht das Rohr BB aus dem 
Wasserbad und liil3t das Sehiffchen wieder in das Glasrohr gleiten, in welchem 
es gewogen worden war. Dieses wird sogleich wieder mit dem gleichen Kork 
verschlossen, im Exsiccator iiber H 2S04 2 Stunden erkalten gelassen und ge
wogen. Man erfiihrt so die gesamte Gewichtsabnahme. 

Darauf schreitet man zur Bestimmung des entwickelten Ammoniaks. 
In dem Rohr BB findet sich in den meisten Fiillen rin Sublimat von Kohlen
saurem Ammoniak, welches nicht verloren gehen darf; man lOst den Kork 
aus dem Kolbchen, spUlt das angesetzte Ammoniumcarbonat aus dem Rohr 
in das Kolbchen, spritzt auch die Spitze des Rohres, welche in die Schwefel
saure tauchte, aul3erlich ab, farbt dann die Saure. im Kolbchen mit einigen 
Tropfen wasseriger Methylorangelosung rot und titriert mit gleichfalls 1/15 nor
maIer Natronlauge bis zu Gelb zuriick. Man erfahrt so diejenige Menge H 2S04 

in Kubikzentimetern, die an Ammoniak gebunden ist; jeder dieser Kubik
centimeter entspricht 2 mg Harnstoff. Die so gefundene Harnstoffmenge wird 
von dem Gesamtgewichtsverlust abgezogen. Der Rest ist das Gewicht Wasser, 
welches die 2 ccm Harn verloren haben. 

Trockenriickstandbestimmung nach E. Salkowski. Viel einfacher als durch 
die sehr umstandliche Neubauersche Methode und in ebenso exakter \Veise 
wird der Gesamttrockenriickstand nach E. Salkowski 1 ) durch Trocknen des 
Harns im Vakuum bestimmt, wobei eine Zersetzung des Harnstoffs aus
geschlossen ist. Man lal3t 5 ccm Harn in ein vorher gewogenes flaches Glas-

1) E. Salkowski u. W. Leube, Die Lehro vom Harn. Berlin '882, S. 13. 



Konsistenz, Gerlich nTIt! Geschmack des Harns. 7 

schalchen flieBen, bringt dasselbe un tel' die Glocke del' Luftpumpe bzw. in 
einen Exsiccator neben odeI' libel' das mit Schwefelsaure odeI' noch bessel' 
mit Phosphorsaureanhydrid gefUllte GefaB, evakuiert und laBt 24 Stunden 
im Vakuum stehen. Nach diesel' Zeit wagt man und IaBt wieder 24 Stunden 
stehen. Die beiden Wagungen differieren in del' Regel nul' unerheblich. 

Schatzung der festen Harnbestandteile nach dem spezifischen Gewicht. 
Annahernd IaBt sich die Gesamtmenge del' festen Harnbestandteile auch 

aus dem spezifischen Gewicht des Hal'lls berechnen. Wenn man die beiden 
letzten Zahlen des spezifischen Gewichtes (in 4stelliger ganzer Zahl ausgedriickt), 
wie empirisch festgestellt wurde, mit dem Haeserschen Koeffizienten 2,237 
multipliziert, so erhalt man in Grammen die in 1000 ccm enthaltenen festen 
Substanzen. Ein Harn z. B. vom spez. Gew. 1018 enthiilt 18ma12,237 = 40,26 g 
feste Bestandteile im Liter, bei einer Tagesmenge von 1500 ccm also 60,4 g. 
Diese einfache Berechnung stimmt bis auf etwa 3%, gibt also aproximative 
Werte, die jedoch fUr klinische Z,yecke meist geniigen. 

II. Konsistenz, Geruch und Geschmack des Harns. 

Konsistenz. ])er Harn des Menschen und del' meisten Siiugetiere ist diinn
fliissig und bildet beim Schiitteln mit Luft einen weiBen, bald verschwindenden 
Schaum, del' nul' bei eiweiBhaltigen Hal'llen langeI' bestehen bleibt. Durch 
reichliche Beimengung von Schleim und namentlich von Eitel' kann er eine 
mehr odeI' mindel' zahfliissige Beschaffenheit annehmen und wird dann beim 
Kochen mit Natronlauge oft gallertig (Donnesche Eiterprobe). Pferde- und 
auch Kaninchenharn haben nicht selten eine schleimige, viscose, bisweilen 
dick gallertige Konsistenz. Nach Krawkow 1 ) ist das Gallertigwerden des 
Kaninchenharm; auf die Ausscheidung von Phosphaten zuriickzufiihren. Doch 
findet man auch voluminose Gipsausscheidungen. 

Der Hal'll del' Vogel und der Schlangen hat eine breiartige Konsistenz. 
Geruch. Frischer, normaler Harn hat einen eigentiimlichen aromatischen, 

fleischbriihartigen Geruch. Durch welche StoHe derselbe hervorgerufen wird, 
ist nicht bekannt. 

Bei Zersetzungen des Harns, auBerhalb und innerhalb der Blase, verandert 
sich del' Geruch. Del' stechende, penetrant urinose Geruch, del' bei der 
ammoniakalischen Harngiirung auftritt, ist auBer durch Ammoniak noch 
durch andere unbekannte riechende Stoffe bedingt. Faulig riecht der Harn, 
wenn er zersetzten Eiter oder putrides Blut enthiilt (jauchige Cystitis, jauchende 
Tumoren der Hal'llwege usw.); ein sehr charakteristischer Faulnisgeruch ent
steht beim Faulen von eiweiBhaltigem Harn. Ein fakulenter Geruch tritt 
auf, sob aId Darminhalt in die Blase gelangt. Bei Anwesenheit von Schwefel
wasserstoff riecht der Hal'll nach Schwefelwasserstoff (Hydrothionurie). 
Stark acetonhaltiger erin hat einen charakteristischen obstartigen 
Geruch. 

Nach Einnahme ge\\'isser Substanzen gehen spezifische Riechstoffe in den 
Hal'll iiber. Nach Terpentingebrauch riecht er veilchenartig, nach Ein
nahme von Safran, Cubeben, Copaivabalsam und Perubalsam ange
nehm wiirzig und nach MentholgenuB hat er einen Pfefferminzgeruch. Sehr 

1) N.P. Krawkow, Wratsch 1,717 [1902]. 



Harnfarbe. 

charakteristisch ist der widerwartige Geruch des Harns nach GenuB von 
Spargel und Knoblauch. Der Geruch des Spargelharns riihrt nach 
M. NenckjI) yon Methylmercaptan her (siehe S.214). 

Geschmack. Der Harn hat einen salzigen, schwach bitter lichen Geschmack, 
der durch seine Hauptbestandteile, Kochsalr. und Harnstoff, bedingt ist. 
Zuckerhaltiger Harn hat einen siif31ichen Geschmack. 

III. Farbe, Fluorescenz, Durchsichtigkeit des Harns. 
Harnfarbe. 

Der normale Harn hat eine stroh- bis bernsteingelbe Farbe. Pferde- und 
Rinderharn ist meist dunkler gefarbt als Menschenharn. An del' Farbung 
des Harns sind wahrscheinlich mehrere Farbstoffe beteiligt (hauptsachlich 
Urochrom, Uroerythrin, Urobilin u. a.), die im Kapitel "Harn- und Blutfarb
stoffe" ausfiihrlich behandelt werden. 

Die Intensitat del' Farbe ist abhiingig von del' Konzentration des Harns. 
Verdiinnte Harne von niederem spezifischen Gewicht sind hellgelb bis fast 
wasserklar (Urina potus, Schrumpfniere, Diabetes insipidus), wiihrend kon
zentrierte Harne von hohem spezifischen Gewicht dunkelgelb, gelbrot bis 
braunrot gefiirbt sind (Fieber, Stauung, nach starkem Schwitzen usw.). Ein 
hellgelber Harn mit hohem spezifischen Gewicht wird nur bei Diabetes melitus 
entleert. 

Auch die Reaktion des Harns beeinfluBt seine Farbe insofern, als ein stark 
saurer Harn meist dunkler gefiirbt ist als neutraler odeI' alkalischer Harn. 
Saurer Harn kann durch Zusatz' von Alkali blasser werden, alkalischer Urin 
wird nach Ansiiuerung hiiufig dunkler gefarbt. 

Pathologische Farbstoffl'. Durch die Ausscheidung pathologischer Farb
stoffe und nach Zufuhr gewisser Medikamente wird die Farbe des Harns in 
charakteristischer \\' eise verandert. 

Harne, die Gallenfarbstoffe enthalten, sind gelbbraun, bierbraun oder 
griinlich biR griinschwarz gefiirbt, je nachdem unveriindertes Bilirubin odeI' 
Biliverdin iiberwiegt. 

Durch BI u t oder Hamoglobin wird der Harn rot (Oxyhiimoglobin) 
oder braunrot (Methiimoglobin); bei starkem Blutgehalt kann er braunschwarz 
bis schwarz gefarbt sein. 

Hamatoporphyrinhaltiger Harn ist in diinner Schicht gelbrot bis 
violett und erscheint in dicker Schicht weinrot bis schwarz. 

Dunkelgelb bis braunrot kann der Harn auch durch starken Vrobilin
gehal t sein (bei fieberhaften Krankheiten, besonders PneumQnie, beim Cro
bilinikterus der Lebercirrhose, bei Resorption gr6J3erer Blutextravasate). 

Bei melanotischen Tumoren ist der Harn durch Ausscheidung von 
Melanin oft schwarzlich gefiirbt; meist wird er allerdings klar entleert und 
schwarzt sich erst bei Hingerem Stehen an der Luft, weil der Farbstoff als 
Melanogen ausgeschieden wird, das sich erst allmiihlich in Melanin umsetzt. 

Bei der Alkaptonurie nimmt der Harn nach kiirzerem oder liingerem 
Stehen an der Luft eine braune bis schwarzbraune Fiirbung an, die sich lang
sam von der Oberfliiche nach abwarts erstreckt und durch Zusatz von Alkali 
beschleunigt wird. 

1) M. Nencki, Archiv f. experim. Pat hoI. u. Pharmakol. 28,206 [1891]. 
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Bei del' Ochronofie wird del' Harn ebenfalls entweder dunkel entleert 
odeI' fiirbt sich beim Stehen an del' Luft schwarz. 

Das Nachdunkeln unter dem oxydierenden Einflui:lse del' Luft be
obachtet man auch bei stark indicanhaltigen Harnen. Durch Ausfallen 
von Indigo nimmt dann del' Harn nicht selten eine blauliche :Farbung an (be
sonders haufig bei Kaninchenharnen). 

Milchig getriibt ist del' Harn, wenn er Fett (in Emulsion) odeI' Chylus 
enthiilt (Lipurie, Chylurie). 

Farbstoffe nach IUedikamentengebrauch. Nach innerlichem und bisweilen 
auch nach au13erlichem Gebrauch vieleI' aromatischer Korper (Carbolsaure, 
Teerpraparate, Resorcin, Hydrochinon, Brenzcatechin, Naph
thalin, Creosot, Salol u. a.) kann del' Harn dunkel, braunlich, oliven
griin bifi schwarzlich gefiirbt sein. Die Fiirhung, die auf Oxydationsvor
giingen beruht, tritt oft erfit nach liingerenl Stehen an del' Luft auf, und 
z,,"ar bei:londers, wenn del' Harn dabei alkalisch wird. 

Durch ChrYi:lophansaure, die nach Gebrauch von Rheum, Senna, 
R ham n us und ChI' ysaro bi n auf tritt, wird del' Harn goldgelb bis rotlich
gelb und bei alkalischer Reaktion deutlich rot gefiirbt. San to n in fiirbt den 
Harn safrangelb bis griingelb bei saurer Reaktion, und rotlich bei alkalischer 
Reaktion. 

Phenolphthaleinhaltige Medikamente (Purgen, Laxin) konnen den 
Harn bei alkalischer Reaktion rot farben. 

Nach Aufnahme groBer Dosen von Sulfonal, Trional und Tetronal 
kann del' Harn Hamatoporphyrin enthalten und zeigt dann die fiir Hama
toporphyrin charakteristische rotviolette Farbung. 

Nach Pyramidongt!brauch kann del' Harn rosarot, nach Einnehmen 
von Thallin, Aspidi urn filixmas griinlichgelb bis griinlichschwarz und nach 
Antipyrin, Antifebrin und Purgatin gelbrot bis blutrot gefiirbt sein. 

Ein griinlichblauer bis dunkelblauer Drin wird nach Einnahme von 
l\Iethylenblau entleert. 

Auch die Pigmente von Krapp, Riiben und Heidelbcel'en sollen biH
wei len in den Harn iibergehen, und gelegentlich sind gefiirbte Harne nach 
Cenu13 von mit Anilinfarben gefarbten Zuekerwaren beobachtet worden. 

Bestimmung del' Harnfarbe. Um die Harnfarbe zu bestimmen, kann man 
i:lich del' von Vogel aufgestellten Tabelle von 9 Farbentonen - bla13gelb, 
hellgelb, gelb, rotgelb, gelbrot, rot, braulll'ot, rotbraun, braunsehwarz - be
dienen, bei welcher del' nachst niedere Farbenton durch Verdiinnen des Harns 
mit dem gleichen Volumen \Yasser entstehen solI. Del' -- vorher filtrierte -
Harn ist in einem Clas von 5-10 em Durchmesser stets bei durchfallendem 
Licht zu betrachten. 

Hinsichtlieh del' Eigenschaften del' verschiedenen Harnfarbstoffe, ihres 
spektroskopischen VerhaItens und ihI'eI' quantitativen Bestimmung, sei auf 
das Kapitel "Harn- und Blutfarbstoffe" vennesen. 

Fluorescenz. 
Die meisten Harne zeigen eine mehr odeI' mindel' deutliche Fluorescenz, 

deren Uri:lache bisher nicht aufgeklart ist. Bla13gelber Harn fluoresciert blau
lich, rotgelber Harn griin odeI' gelblich [SchleiB v. Lowenfeld1), J affe 2)]. 

1) Schleil3 v. Lowenfeld, Bayr. Intell. Blatt 45 [1861]. 
2) M. Jaffe, Virchows Archiv 47, 421, 407 [1869]. 
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Je gesattigter der blaBgelbe Harn ist, des to blauer ist der Lichtkegel, und je 
gesattigter der rote, desto gelber ist seine Reflexfarbe. Eiweil3haltige und in 
ammoniakalischer Zersetzung befindliche Harne fluorescieren starker als normalt> 
Harne. t'aulende Harne zeigen oft eine griinliche Fluorescenz. 

Man· untersucht den Harn in derselben Weise wie jede andere Fliissigkeit 
auf Fluorescenz, indem man durch eine Linse konzentrierte Strahlen der Sonne 
oder einer starken kiinstlichen Lichtquelle einfallen IaBt. Man erhiilt dann 
einen Lichtkegel, der von der Basis nach der Spitze et-was an Intensitiit ab
nimmt. Betrachtet man diesen Kegel durch ein Nikolsches Prisma, welches 
vor dem Auge urn seinc Langsachse gedreht wird, so bleibt derselbe bei jeder 
Stellung des Nikols unveriindert. Wird jedoch der Lichtkegel bei der Drehung 
des Prismas dunkel und dann wieder heller, so ist die Zerstreuung des Lichtes 
nicht durch Fluorescenz, sondern durch feine, im Harn suspendierte Teilchen 
bedingt. 

Durchsichtigkeit. Triibungen. 
Frisch entleerter normaler Harn ist vollig klar und durchsichtig; beim 

Stehen bildet sich jedoch stets eine leichte Triibung in Form eines Wolk
chens (Nubekula), das sich allmahlich zu Boden senkt und aus sog. Blasen
schleim [Harnmukoid nach v. Morner l )] besteht und meist auch einige Leuko
cyten und vereinzelte Plattenepithelien aus den Harnwegen enthiilt. Uber 
die mikroskopische Untersuchung desselben siehe Kapitel "Die mikroskopische 
Harnuntersuchung" (S. 853 ff.). 

Ubrigens sind auch im ganz klaren Harn nicht aile Bestandteile in eehter Losullg 
vorhanden, sondern zum Teil in gequollenem Zustand (VOl' aHem die eiweiJ3artigen Be
standteile des Harns). Dies ist einer der Griinde, daB der Harn mit abnehmender Ge
sehwindigkeit filtriert und schlieJ31ieh das Filter ganzlich 'verstopfen kann. 

\Venn der normale saure Harn einige Zeit steht, so scheiden sich meist 
harnsaure Salze (Urate) und Harnsaurekrystalle ab; bei reichlicher Anwesen
heit von Uraten und bei Entleerung eines sehr konzentrierten sparlichen Urins 
(Stauung, Fieber usw.) triibt sich der Harn schon beim Abkiihlen auf Zimmer
temperatur durch die Abscheidung eines lehmfarbigen, gelb- oder ziegelroten 
Sediments, des sog. Sedimentum lateritium, das sich beim Erwiirmen 
leicht wieder lost. 

Neugeborene Kinder entleeren in den ersten 4-5 Lebenstagen stets einen 
durch Schleimkorperchen, Epithelien, Harnsiiure und harnsaure Salze ge
triibten Urin. Der alkalisch reagierende Harn der Pflanzenfresser ist meist 
mehr odeI' ·weniger durch die Carbonate und Phosphate und auch Sulfate der 
alkalischen Erden getriibt. \Venn menschlicher Harn alkalisch entleert \vird, 
so triibt er sich eben falls durch Abscheidung von Carbonaten und vor allem 
von Phosphaten der Erdalkalien, welch letztere als dickflockiger, weiBel' 
Niederschlag ausfallen (Phosphaturie). Diese Triibung verschwindet im 
Gegensatz zur Urattriibung beim Erwiirmen nicht, wohl aber nach Zusatz 
von Sauren. 

Unter pathologischen Verhiiltnissen kann del' Harn getriibt sein durch 
groBere Schleimmengen (Katarrh der Harnrohre, der Blase, der Vagina), 
durch Eiter (entziindliche Prozesse des Urogenitalapparates), durch Blut, 
Fett, Epithelien, Cylinder und Bakterien. Beziiglich naherer Untersuchung 
del' Harnsedimente wird auf das Kapitel "Die mikroskopisyhe Harnunter
suchung" verwiesen. 

1) K. A. H. v. Marner, Skand. Arehiv f. Physiol. 6, 338 [1895]. 
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IV. Reaktion des Harns. 

Die Reaktion des Hams ist vor aHem abhangig von der Beschaffenheit 
der Nahrung. Fleischfresser scheiden in der Regel einen gegen Lackmus sauren, 
Pflanzenfresser einen neutralen oder alkalischen Ham aus. 

Nach Gouin und Andouard 1 ) reagiert der Ham von Kiihen meist sauer. Sie fanden 
tinter 40 Fallen nur 2mal alkalische und einige :Male neutrale Reaktion. 

\Venn man aber einen Fleischfresser auf Pflanzenkost setzt, so wird wegen 
des Gehaltes der Nahrung an Alkalicarbonaten und pflanzensauren, zu Car
bonaten verbrennenden Alkalien, sein Ham neutral oder alkalisch, wahrend 
der Pflanzenfresser bei animalischer Kost einen sauren Ham absondert und 
ebenso auch im Hungerzustande, da sowohl bei dem ZerfaH des Nahrungs
eiweiBes \Vie des KorpereiweiBes saure Produkte (z. B. Schwefelsaure und 
Phosphorsiiure) abgespalten werden. 

Die folgenden Angaben liber die Reaktion des Hams beziehen sich stets 
auf die Reaktion gegen Lackmus. 

Phenolphthalein zeigt Alkalescenz nur in gefaultem oder ammoniakalisch zersetztem 
Ham. Auch Ham von Kaninchen, die nur Kohl erhalten, zeigt, wie Auerbach und 
Friedenthal 2 ) festgestellt haben, nach Zusatz von Phenolphthalein keine Rotfarbung, 
obwohl der Ham durch Phosphate stark getriibt ist. 

Der menschliche Ham reagiert bei gemischter Kost sauer, weil die Summe 
der sauren Komponenten die Sum me der basisch reagierenden liberwiegt. 
Nach einer von J. V. Liebig begrlindeten Auffassung ist die saure Reaktion 
des Hams hauptsachlich durch seinen Gehalt an Mononatrium- und Mono
kaliumphosphat (NaH2P04 , KH2P04 ) bedingt. Da nun neb en dem zweifach 
Hauren Phosphat der Ham auch das gegen- Lackmus alkalisch reagierende ein
fach saure Alkaliphosphat enthalt, so kommt es vor, daB bei einem bestimmten 
Verhaltnis dieser beiden Salze zueinander der Ham amp hot e r reagiert, 
d. h. rotes Lackmuspapier blaut und blaues Lackmuspapier rotet. Wenn auch 
das saure Alkaliphosphat den Hauptanteil an der sauren Reaktion des Hams 
haben mag, so geht doch bereits aus Dresers 3 ) Untersuchungen hervor, daB 
die 1ntensitat der Hamaciditat fast immer groBer ist als die aus dem Gesamt
phosphorsauregehalt fur saures Alkaliphosphat berechenbare, daB daher die 
Aciditat auch durch freie Saure, Phosphorsaure und organische Sauren, her
vorgerufen ist; und wir mussen es heute als erwiesen betrachten, daJ3 aHe 
Sauren, die bei der Verbrennung im Organismus aus neutralen Substanzen 
entstehen und in den Ham ubergehen, nach MaJ3gabe ihrer Dissoziation an 
der sauren Reaktion beteiligt sind. Denn die Aciditat ist bedingt durch 
die Menge der Wasserstoffionen, die von allen dissoziierenden 
anorganischen und organischen Sauren des Harns stammen. 1m 
Kapitel "Physikalisch- chemische Untersuchung des Hams URW." sind diese 
Verhaltnisse noch aU8fuhrlicher dargelegt. 

A. Die Reaktion unter physiologischen Verhaltnissen. 

Da, wie erwahnt, die Reaktion des Hams in hohem MaJ3e von del" Be
schaffenheit der Nahrung abhangt, ist der menschliche Ham bald starker, bald 
schwacher sauer und kann unter Umstanden auch neutral oder alkalisch werden. 

1) A. Gouin u. P. Andouard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 358 [19041-
2) A. Auerbach u. H. Friedenthal, His-Engelmanns Archiv, phvsio!. Abt. 1903, 397. 
3) H. Dreser, Beitriigc z. chern. Physiol. u. Patho!. 6, 177, l!J05. 
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1. EinfluG der N ahrung. 

Durch eiweiBreiche Nahrung, insbesonders durch reichlichen FleischgenuB 
wird die saure Reaktion gesteigert, und eine Erh6hung der Aciditat wird auch 
durch Zufuhr derjenigen Sauren, we Ie he nicht zu Kohlensaure verbrannt wer
den (Mineralsauren und aromatische Sauren), erzielt. 

Dber eine bestimmte Grenze hinaus kann die Aciditat des Harns bcim Fleischfresser 
und auch beim Menschen selbst durch Zufuhr grol3er Mengen von Mineralsauren nicht ge
steigert werden. Denn wenn der disponiblc Vorrat an Alkalicarbonaten zur Bindung des 
Saureiiberschusses nicht mehr ausreicht, so wird das aus den Zcrsetzungsprodukten des 
EiweiBes abgespaltene Ammoniak zur Neutralisation herangezogen [F. W al ter 1 )]. Die 
Pflanzenfresscr besitzen dieses Neutralisationsvermiigen durch NH3 in weit geringerem 
Grade, wie dies besonders fUr das Kaninchen festgestellt ist [E. Salkowski 2 ), Walter!), 
Kettner 3)], und gehen daher viel leichter an Saurevergiftung zugrunde als der Fleisch
fresser und der Mensch. Allerdings scheint auch hier die Nahrung von EinfluB zu Bein. 
Denn nach neueren Untersuchungen [Eppinger4), Winterberg'), s. auch Baer 6 )] ist 
es wahrseheinlich, daB auch beim Kaninchen die Ammoniakausscheidung durch Saure
zufuhr betrachtlich gesteigert werden kann, sobald das Tier animalische Kost erhlilt. 

Umgekehrt ist der Harn schwach sauer und kann neutral oder alka
lis e h werden, wenn die Vegetabilien in der Ernahrung ii berwiegen, deren 
pflanzensaure Alkalien in kohlensaure Alkalien iibergehen, oder nach Ein
verleibung von Carbonaten oder organischen Salzen, die zu Carbonaten ver
brannt werden, und nach Zufuhr alkalischer Mineralwasser. 

Da unter dem Einflu13 des Alkalicarbonats die im sauren Harn gelOsten 
sauren Phosphate z. T. in unI613liche, neutrale, phosphorsaure Salze iibergehen, 
etwa naeh der Formel: 

3 Ca(H2P04h + 6 Na2C03 = Ca3(P04)2 + 4 Na3P04 + 6 CO2 + 6 H 20, 

so triibt sich der alkalische Harn alsbald nach der Entleerung durch die Phos
phate der alkalisehen Erden, Ca3(P04)2 und Mg~(P04)2' denen auch geringe 
Mengen von Carbonaten beigemischt sein k6nnen (Physiologische Phosphaturie). 

2. EinfluB anderer Faktoren. 

Au13er dureh die Beschaffenheit der Nahrung wird die Reaktion des Harns 
auch noch durch andere Faktoren beeinfluBt. So ist der Sliuregrad des mensch
lichen Harns im Beginn der Magenverdauung stets herabgesetzt und nach einer 
reichlichen Mahlzeit reagiert der Harn nicht selten neutral oder sogar alkaliseh. 
Die Verminderung der Harnaciditiit kommt dadurch zustande, daB die wah
rend der Verdauung secernierte Salzsaure des Magensaftes dem Kreislauf und 
damit dem Harne Wasserstoffionen entzieht. Daher ist auch der nach der 
Mahlzeit entleerte, weniger saure Harn haufig getriibt. 

Die Aciditat des Harns wird ferner durch die Schwei13absonderung und 
durch die Muskeltatigkeit beeinflu13t. Starke SchweiBsekretion setzt die 
Aciditat herab, weil durch reichliche Abscheidung dieses Sekretes dem Orga
nismus Saure entzogen ,,·ird. Durch gesteigerte Muskelarbeit wird infolge des 
erh6hten Eiwei13umsatzes der Harn saurer, und zwar ist die Steigerung der 
Aciditat am ausgesprochensten wahrend und unmittelbar nach der Arbeit 

1) F. Walter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ", 148 [1877]. 
2) E. Salkowski, Virchows Archiv 58, 1 [1873]. 
3) A. Kettner, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4,., 178 [1902]. 
4) H. Eppinger, Zeitschr. f. experim. Pathol. 3. 530 [1906]. 
5) H. Winterberg, Zeitschr. f. physiol. Chemic 25, 202 [1898]. 
G) J. Baer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 153 [1906]. 
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[KlipfeP), Ringstedt2), Oddi und Tarulli 3), Tissie 4), Giacosa 5), Sa
wiczki 6), v. Noorden 7), Vozarik 8 ) u.a.]. Nul' Aducco 9) fand die Aciditat 
durch Muskelarbeit herabgesetzt. 

Voriibergehend alkalische Reaktion des Harns wird auch bei starker 
Steigerung del' Kochsalzzufuhr beobachtet [Gruber10), Koppell)]. Nach 
Kra USS I2 ) bewirken heiBe Bader eine Abnahme, kalte Biider eine Zunahme 
del' Aciditiit, wiihrend StraBer und Kuth y13) zu entgegengesetzten Rrgeb
nissen kamen. 

1m Hungerzustande wird del' Ham in den erstcn Tagen stets saurer, wic bei Hunger
versuchcn von 1<'1'. MiillcrI4), Lucianil5 ) und Freundl6 ) festgcstcllt wurdc. Am 6. bis 
10. Hungertagc wi I'd die Aciditiit wieder normal odeI' nimmt sogar abo 

B. Die Reaktion unter pathologischen Bedingungen. 

linter pathologischen Verhiiltnissen nimmt die saure Reaktion 
des Harns zu bei allen jenen Zustiinden, die mit einem gesteigerten EiweiB
zerfall einhergehen, besonders im Fieber und bei Konsumptionskrankheiten 
(Magenkarzinom, Oesophaguskarzinom usw.). Eine Abnahme del' sauren Re
aktion, bzw. neutrale odeI' alkalische Reaktion findet man bei gewissen patho
logischen Veriinderungen del' Magensaftsekretion. Es wurde bereits erwiihnt, 
daB wegen del' Salzsiiureproduktion wiihrend del' Verdauung del' nach del' 
Mahlzeit entleerte Harn amphoter reagieren und sogar alkalisch werden kann. 
Dies wird urn so ausgesprochener del' Fall sein, je mehr Siiure del' Magensaft 
enthiilt. Daher beobachtet man bei pathologischer Hyperaciditat und Hyper
sekretion fast stets nach dem Essen alkalischen Urin, und gar nicht selten wird 
bei schweren Fallen von Hypersekl'etion dauernd ein alkalischer, durch Phos
phate getl'iibter Harn abgesondel't [G. Klempel'cl' I7 )]. Alkalisch kann del' 
Harn auch dann werden, wenn die Salzsaure dul'ch Magenspiilungen odeI' durch 
chronisches Rl'brechen [Q.uinckeI8)], besonders Lei Magenektasien, dem Orga
nismus entzogen wird, odeI' wenn del' Magensaft dul'ch eine Magenfistel nach 
auBen abflieBt. 

Des weiteren kann del' Harn alkalische Reaktion annehmen infolge Bei
mengung alkalischen Sekl'etes aus den Harnwegen (Blasenkatarl'h, Gonorrhoe 
usw.), ferner bei Resorption von alkalischen Transsudaten und Exsudaten, und 
schlief31ich bei Blutkrankheiten, besonders Anamien. 

1) Klipfel, Hoppe·Seylers mcd.-chem. Unter~uchungen 3, 412 rI868]. 
2) O. T. Ringstedt, l\Ialys Jahresber. d. Tierchcmie ~O, 11)6 [1891J. 
3) R. Oddi u. L. Tarulli, Bull. dell. Accad. med. di Roma 19 [18!J3J. 
4) Ph. Tissie, Arch. de Physio!. ~6, 823 [1895]. 
5) P. Giacosa, Arch. per Ie Sc. med. 1896, 331. 
6) Sawiczki, Archiv f. d. ges. Physio!. 6, 285 [1872]. 
7) C. v. Noorden, Patho!. d. Stoffweehsels, 1. Aufl. 1893, 130. 
8) A. Vozarik, Archiv f. d. ges. Physiol. III, 497 [1906J. 
9) V. Aducco, Accad. di med. di Torino 4~ [1887]. 

10) Gruber, Beitriige zur Physiologic, C. Ludwig gewidmet. Leipzig 188r, 68. 
11) H. Koppe, Archiv f. d. ges. Physiol. 6~. 567 [1896]. 
12) H. Krauss, zit. nach F. Kraus, Prager med. Wochenschr. 1899. 14. 
13) A. StraDer u. D. Kuthy, Blatter f. klin. Hydrotherapie I [1896]. 
14) Fr. Miiller, Zeitschr. f. klin. )ledizin 16 [18891. 
15) Luciani, Das Hungem. Hamburg u. Leipzig 1890. 
16) E. Freund u. O. Freund, Wiener klin. Rundschau 1901, 5/6. 
17) G. Klempercr, Therapie d. Gegenwart I, 351 [1899]. 
18) H. Quincke, Korrespondenzbl. f. :-;chweizer Al'zte I [18741. 
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Eine wesentlich andere Bedeutung als in den bisher beschriebenen Fallen 
hat die alkalische Reaktion bei der ammoniakalischen Harngarung, 
die nach Iangerem Stehen des Harns durch bakterielle Zersetzung des Harn
stoffs auftritt und unter pathologischen Bedingungen auch schon innerhalb 
der Blase eintreten kann (s. Seite 39). Hier ist die alkalische Reaktion nicht 
wie in allen fruher beschriebenen Fallen durch fixe Alkalien, sondern durch 
Ammoniak bedingt. 

Ob die alkalische Reaktion eines Hams von fixen Alkalien oder Ammoniak herriihrt, 
liiBt sich in folgender Weise feststellen: Bei ammoniakalischem Urin wird ein tiber den 
Ham gehaltenes, angefeuchtetes rotes Lackmuspapier blau. verliert aber die blaue Farbe 
beim Troeknen wieder. Bei einer durch fixes Alkali bedingten alkalisehen Reaktion tritt 
die Blaufiirbung des Lackmuspapieres nur bei Eintauchen desselben in den Ham ein, bleibt 
aber beim Trocknen an der Luft bestehen. 

Ein durch Ammoniak alkalischer Ham ist au/3er durch den charakteristischen urinosen 
Geruch auch daran zu erkennen, da/3 er an einem dariibcr gehaltenen, mit nicht rauchender 
Salzsaure befeuchteten Glasstab wei/3e Salmiaknebel bildet. Auch normaler saurer Ham 
kann beim Stehen etwas Ammoniak abgeben, so da/3 rotes Lackmuspapier, iiber frischen 
Ham aufgehiingt, sich - allerdings erst nach 15-30 Minuten - mehr oder weniger deut
lich blau fiirben kann. Es beruht dies wahrscheinli('h auf Dissoziation der in geringer 
:\Ienge im Ham vorhandenen Ammoniumsalze. 

Beim Eindampfen behiilt der durch fixes Alkali alkalische Ham seine Reaktion, 
wiihrend der ammoniakalische sauer wird. 

Aciditiitsbestimmung im Harn. 
Der qualitative Nachweis der Reaktion geschieht durch Lackmus

papier. Bei saurer Reaktion wird blaues Lackmuspapier gerotet, bei alkalischer 
rotes Lackmuspapier geblaut. Fur die quantitative Feststellung der 
Aciditat ist zwischen der Titrationsaciditat und der Ionenaciditat zu 
unterscheiden. Die titrierbare Aciditat ist durchaus kein MaB fUr die wirklich 
im Harn ausgeschiedene Sauremenge, da sie nur den TIberschuB der Saure
aquivalente tiber die Baseniiquivalente anzeigt. Die Aciditat im gewohnlichen 
Sinne, eben die Titrationsaciditat, entspricht also nicht der wahren Aciditat 
des Harns, sondern gibt'lediglich die im Harn vorhandenen durch Metall ver
tretbaren Wasserstoffatome an. TIber die wirkliche GroBe der Saureausschei
dung kann nur die Bestimmung der Ionenaciditat AufschluB geben, welche 
durch die Menge der im Harn vorhandenen Wasserstoffionen bedingt ist. Wenn 
nun auch zweifellos durch die Ionentheorie der Begriff der Harnaciditiit wesent
lich praziser geworden ist, so ware es doch, wie Sahli!) mit Recht betont, 
verfehlt, den alten Begriff der Reaktion nach der Wirkung auf bestimmte Indi
katoren ganz fallen zu lassen. Ionenaciditat und Titrationsaciditat sind grund
verschiedene Begriffe und, wie Hober 2) festgestellt hat, voneinander vollig 
unabhangige GroBen. Denn je nach der Relation zwischen leichter und schwe
rer dissoziierenden Sauren kann eine hohe Titrationsaciditat mit einer relativ 
niedrigen Ionenaciditat einhergehen und umgekehrt [Ho ber2)]. Die Bestim
mung der einen ist aber praktisch ebenso wichtig wie die Bestimmung der an
deren, und sie erganzen sich gegenseitig, wenn man zu exakten Vorstellungen 
uber die Aciditatsverhaltnisse eines Harns gelangen will. 

Naheres tiber die Ionenaciditat und ihre quantitative Feststellung findet 
sich im Kapitel "Physikalisch-chemische Untersuchung des Harns usw." (siehe 
S. 1396). 

1) H. Sahli, Lehrbuch der klin. Untersuchungsmethoden, 5. Auf!., Leipzig u. Wien 
1909, S. 740 u. 832. 

2) R. Hober, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 525 [1903]. 
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Die Bestimm ung der Aciditat d urch Titration m uB stets mit 
einer Reihe von Fehlern verkniipft sein, da einmal starke und schwache Sauren 
und Basen ohne "Gnterschied bestimmt werden, und auBerdem die gewonnenen 
Werte nur immer fiir einen bestimmten Indikator miteinander vergleichbar 
sind, iiberdies bei der Titration der Phosphorsaure mit keinem Indikator ein 
ganz scharfer Farbenumschlag selbst in wenig gefarbten Harnen zu beobachten 
ist. Die Bestimmung der Titrationsaciditat hat daher von jeher groBe Schwierig
keiten bereitet, und auch heute existiert noch kein in jeder Beziehung einwands
freies Verfahren. Bei den alteren Methoden von Freund1 ) und Lieblein2) 

wird durch Titrierung mit UranlOsung die Phosphorsaure bestimmt, und in 
einer zweiten Harnportion nach Ausfallung der sekundaren Phosphate mit 
Bariumchlorid eine zweite Phosphorsauretitration vorgenommen, um so die 
primaren Phosphate zu ermitteln. Ganz abgesehen davon, daB hier n ur die 
zweifach sauren Phosphate als MaB der Aciditat bestimmt, und aIle anderen 
Sauren nicht beriicksichtigt werden, ist diese Methode auch deshalb unbrauch
bar, weil ihr, wie de J ager 3), Naegeli4), Arnstein 5), Folin 6) und Volker 7) 

gezeigt haben, verschiedene FehlerqueHen anhaften. Vor aHem bewirken die 
Urate und Sulfate des Harns, daB auch primare Phosphate durch Barium
chlorid gefiillt werden (s. auch Dreser 8)]. 

Ebenso unzuverlassig sind nach N aegelis Untersuchungen die Methoden 
von Maly9) und N eumeister10), bei denen ebenfalls durch Chlorbariumlosung 
eine Trennung von primiiren und sekundiiren Phosphaten nicht erzielt werden 
kann. Aus demselben Grunde kann auch das iihnliche Verfahren von Gau
tier ll), das von Lapierre12) empfohlen wird, keine brauchbaren \Yerte ergeben. 

Naegeli hat auch gezeigt, daB von allen fiir die Titration des Harns in 
Frage kommenden Indikatoren nur das Phenolphthalein und das Alizarinrot 
brauchbar sind, obgleich auch bei ihnen die Endreaktion nicht immer scharf 
zu erkennen ist. Trotz dieses Nachteils und trotz anderer Mangel, die spater 
noch besprochen werden, ist das von Naegeli ausgearbeitete Verfahren z. Z. 
die relativ beste Methode der titrimetrischen Aciditatsbestimmung. 

Die Methoden von Berliocz, Lepinois und Michel, von Joulie und anderen 
werden hier nicht naher besprochen, da sie sich als unbrauchbar erwiesen haben. 

Aciditiitsbestimmung nach Naegeli. Bei der N aegelischen Methode wird 
der Harn zuniichst mit 1/10 Normal-Natronlauge und Phenolphthalein als 
Indikator titriert. Die Rotfiirbung, die das Phenolphthalein erfiihrt, wenn 
der saure Harn durch Lauge alkalisch wird, dient als Endreaktion. Die Aus
fiihrung gestaltet sich nach Vozarik13) folgendermaBen: 

10 ccm Ham werden in einem Erlenmeyerschen Kolben mit etwas Wasser 
verdiinnt (bis auf helles Weingelb) und nach Zusatz von 1-4 Tropfen einer 

1) E. Freund, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1892,689; E. Freund und G. Topfer, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 84 [1894]. 

2) V. Lieblein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 152 [1895]. 
3) L. de Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 303 [1897]. 
4) O. Naegeli, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 313 [1900]. 
S) R. Arnstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 1 [1901]. 
6) O. Folin, Amer. Journ. of Physiol. 9, 265 [1903]. 
7) W. Volker, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 88, 302 [1907]. 
8) H. Dreser, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 177 [1905]. 
9) R. Maly, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 417. 

10) R. Neumeister, Lehrbuch d. physiol. Chemie 2, 225 [1895]. 
11) A. Gautier, Chimie biologique, 2e Edit. 1887, p.634. 
12) Ch. Lapierre, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 126, 1534 [1898]. 
13) A. Vozarik, ArC'hiv f. d. ges. Physiol. 111, 473 [1906]. 
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1 proz. alkoholischen Phenolphthaleinlosung mit 1/10 Normal-Natronlauge ti
triert, "bis die auftretende RoWirbung bestehen bleibt. Der Vergleich mit einer 
zweiten gleich groBen und mit derselben Menge Wasser und Phenolphthalein 
versetzten Harnportion erleichtert das Erkennen der Endreaktion. Die ver
brauchte Menge Lauge gibt in Kubikzentimeter den Aciditatsgrad des Harns an, 
der haufig auf NaOH umgerechnet wird (11 ll/lO-Lauge enthiilt 4,0 g NaOH), 
oder auch in der entsprechenden Menge n-Salzsiiure bzw. in Grammen Salz
saure ausgedriickt wird (1 ccm ll/lO-NaOH = 0,003646 HCI). 

Die Aciditat des menschlichen Harns schwankt nicht unerheblich im Laufe des 
Tages und zeigt zwei Maxima nach den Hauptmahlzeiten lLabbe, Tison und Ca
varozl)l. Die mittlere Aciditat des Tagesharns betragt ca. 1,45 bis 2,3 g Salzsaure 
[Spaeth 2 )]. 

Eiweil3haltiger Harn mul3 vor der Titration enteiweil3t werden, wobei der zum An
sauern erforderliche Saurezusatz natiirlieh in Anrechnung gebracht werden mull; stark ge
farbter Harn wird vorher mit saure- und alkalifreier Tierkohle entfarbt (gut schiitteln, 
1 Stunde stehen lassen, filtrieren; nicht kochen !). 

Durch diese Titration erhlilt man AufschluB iiber die in Form saurer Salze 
vorhandenen Phosphate. 

Es kann nun eine zweite Titrierung mit ll/lO-Salzsaure und Alizarinrot 
als Indikator vorgenommen werden, durch die man erfiihrt, wieviel Saure dem 
Harn zugesetzt werden muB, bis freie Siiure auftritt. Die Endreaktion ist hier 
erreicht, wenn der rote Farbenton in Gelb umschliigt. Die Ausfiihrung dieser 
Titration geschieht in der gleichen Weise \rie die erste; man titriert mit 1/10 n
Salzsaure, bis der mit der Alizarinrotlosung versetz.te Harn gelb wird. Diese 
Bestimmung zeigt denjenigen Teil der Phosphate und Carbonate an, die als 
neutrale Salze vorhanden sind. 

Die erste Titrierung ist also ein MaB fiir die Aciditiit, die allerdings nur 
bis zum Neutralisationspunkt, nicht bis zum Basenpunkt bestimmt werden 
kann, weil der Moment, wo bei Zusatz von Lauge freies Alkali auftritt, iiber
haupt durch keinen Indikator angezeigt wird. Durch die zweite Titration wird 
die Basicitat gemessen, die im Gegensatz zur Aciditat vollstiindig bis zum 
Siiurepunkt bestimmt wird, da der Moment, wo bei Zusatz von ll/lO-Salzsaure 
freie Saure auf tritt, sich durch Alizarinrot scharf feststellen l1iBt. 

Die Sum me des Phenolphthalein- und des Alizarinrotwertes entspricht 
anniihernd der Gesamtsiiure der Phosphate und Carbonate. 

Anniihernd liiBt sich aus dem Ergebnis der beiden Titrationen die Menge 
der Basen berechnen, die als Phosphate im Ham ausgeschieden werden, indem 
man namlich den Phenolphthaleinwert einfach und den Alizarinrotwert doppelt 
zahlt und diese Zahlen addiert; denn, wie Sahli 3 ) ausfiihrt, werden bei der 
Phenolphthaleintitrierung bis zum Eintritt der Endreaktion so vie I Alkali
aquivalente zugesetzt, als die in Reaktion tretenden Phosphate - entsprechend 
dem Salze NaH2P04 - schon enthalten, und bei der Alizarinrottitrierung setzt 
man halb soviel Saureaquivalente zu, als in den in Reaktion tretenden Phos
phaten, die der Formel Na2HP04 entsprechen, schon Alkaliaquivalente ent
halten sind. Bei Anwesenheit erheblicher Mengen von Carbonaten, Uraten und 
Oxalaten allerdings ergibt diese Berechnung zu hohe Werte. 

Besonders storend wirkt auf die acidimetrische Bestimmung die Anwesen
heit von Ammoniumcarbonat und groBerer Mengen von Ammoniaksalzen 

1) M. Labbe, Tison u. Cavaroz, Com pt. rend. de la Soc. de Bio!. 58, 824 [1905]. 
2) Spaeth, Die chemische und mikroskopische Untersuchung des Harns, 3_ Auf!., 

Leipzig 1908, S. 10. 
3) H. Sahli, Lehrbuch der klin. Untersuehungsmethoden, 5. Auf!., Leipzig u. Wien 

1909, S. 741. 
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mehrbasischer Sauren. Ein alkalischer Harn, dessen alkalische Reaktion von 
fixen Alkalien herriihrt, reagiert wohl auf Lackmus alkalisch, nicht aber auf 
Phenolphthalein. Ein auf Phenolphthalein alkalisch reagierender Harn ist, 
wie bereits erwahnt, stets ammoniakalisch und enthalt daher kohlensaures 
Ammoniak. Wenn man einen solchen Harn mit Salzsiiure und Phenolphthalein 
titriert, so entsteht zuniichst saures Ammoniumcarbonat, das in Kohlensaure 
und Ammoniak dissoziiert. Durch die Wirkung der Kohlensaure wird nun das 
Phenolphthalein schon bevor alles (NH4)2C03 in NH4HC03 umgewandelt ist, 
also vor dem eigentlichen Neutralisationspunkt entfiirbt, so daB die Bestimmung 
des Neutralisationspunktes falsche Werte ergeben mull. Da jedoch ammonia
kalische Reaktion des Harns nur bei der ammoniakalischen Harngarung vor
kommt, vor der man sich schiitzen kann, wenn man den Drin frisch unter
sucht, so kommt dieser Nachteil nur bei denjenigen seltenen Fallen in Betracht, 
wo der Harn schon ammoniakalisch entleert wird. 

Andererseits wird die Bestimmung des Saurepunktes durch die Alizarin
rottitration mit HCl ungenau, wenn der Harn sehr viele Ammoniaksalze mehr
basischer Siiuren (Phosphorsaure, Schwefelsaure, Oxalsiiure usw.) enthalt. Es 
erfolgt dann niimlich die Gelbfarbung des Alizarinrots bereits vor der Bildung 
saurer Salze und nicht erst, wenn wirklich freie Saure auftritt; iiberdies ist 
dabei der Farbenumschlag ziemlich unscharf. Fiir solche FiiIle empfiehlt 
SahliI), in einer Harnprobe das Ammoniak quantitativ zu bestimmen, in 
einer anderen Harnportion eine dessen Ammoniakgehalt aquivalente Menge 
n-Lauge zuzusetzen und nach Absaugung des frei gemachten Ammoniaks 
mittels der Wasserstrahlluftpumpe die Titration in der gewohnlichen Weise 
vorzunehmen. 

Auller der storenden Wirkung der Ammoniaksalze konnen noch andere 
Schwierigkeiten bei der N aegelischen Aciditatsbestimmung auftreten. So 
kommt es meist vor, \Vie bereits erwiihnt, daB bei der Phenolphthaleintitration 
der Phosphate die Endreaktion nicht scharf ausfiillt. Es kann weiterhin auch 
die Kohlensiiuretitration wegen der schwach alkalischen Reaktion der Mono
alkalicarbonate (NaHC03 und KHCOa) ungenau werden, und schliefHich wirken 
bei der Phenolphthaleintitrierung mit Lauge die Erdalkalien storend, indem 
basische Kalksalze in unbekannter Menge sich abscheiden konnen, wodurch 
der Aciditatswert zu hoch au!,:fallen muB. 

Aciditiitsbestimmung nach Moritz. 2) Die geschilderten Schwierigkeiten 
umgeht Moritz, indem er zum Harn ein gleiches Volumen konzentrierter 
Kochsalzlosung zusetzt, die mit kohlensaurefreiem, ausgekochtem \Vasser 
bereitet ist, und nach dem Vorgang von F 0 lin 3) die Kalksalze durch Zusatz 
yon Natriumoxalat ohne Veranderung der Reaktion ausfallt. Durch den 
Kochsalzzusatz wird erreicht, daB sich die zweifach sauren Alkalicarbonate 
gegeniiber Phenolphthalein neutral verhalten. Es wird daher die Kohlensaure 
bis an die Grenze zwischen primiirem und sekundarem Salz und die Phosphor
siiure bis an die Grenze zwischen sekundarem und tertiarem Salz titriert. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung gestaltet sich folgendermaBen: 
10 ccm Harn werden in einem ca. 150 ccm fassenden Erlenmeyerkolben mit 

ca. 4 ccm 1/2n-Natriumoxalatlosung versetzt. Sobald das Calcium vollstandig 
ausgefiillt ist, setzt man 15 ccm konzentrierter Kochsalzlosung hinzu und titriert 

1) H. Sahli, Lehrbuch der klin. Untersuchungsmethoden, 5. Aufl., Leipzig u. Wien 
1989, S. 742. 

2) F. Moritz, Archiv f. klin. Medizin 80, 409 [1904]. 
3) o. Folin, Amer. Journ. of Physiol. 9, 265 [1903]. 

Neuberg. 2 
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in der oben geschilderten Weise mit 0/10-Lauge und Phenolphthalein. Enthalt 
der Harn einen Phosphatniederschlag, so lost man denselben mit °/10 Saure auf 
und bringt den Saurezusatz von dem Titrierresultat in Abzug. Dieses Verfahren 
kann aber nicht angewandt werden, wenn der Harn Carbonate enthalt, wei 1 
dann Kohlensaure beim Ansauern entweichen, und der Titrationswert zu ge
ring ausfallen wiirde. In einem solchen FaIle kann man so vorgehen, daB man 
den Niederschlag von einer abgemessenen Harnmenge abfiltriert, auf dem 
Filter gut auswascht, in o/lO-Salzsaure lost - die gerade erforderliche 
Menge wird durch Titrieren mit Methylorange als Indikator festgestellt -
und dann die Losung unter Zusatz von Natriumoxalat und Kochsalz mit 
° /10- Lauge und Phenolphthalein zuriicktitriert. Die im Niederschlag ge
fundenen Alkaliaquivalente werden von der im titrierten Harn gefundenen 
Aciditat abgezogen. 

Es ist einleuchtend, daB durch aIle diese notwendig werdenden Korrek
turen die Bestimmung der Titrationsaciditat an Genauigkeit einbiiBt; iiber
dies solI nach Vozarik1) der Zusatz von Kochsalz die Alkalinitat des sekun
daren Phosphats verandern. 

1m Hinblick auf die besprochenen Mangel konnen weder die 
mit dem Naegelischen noch die mit dem Moritzschen Verfahren 
gewonnenen Resultate als chemisch exakte Werte angesehen 
werden. 

Verfahren von Auerbach und Friedenthal. Nach Auerbach und Frieden
thaJ2) la3t sich einigermaBen genau nur das maximale Sauren- resp. Basen
bindungsvermogen bestimmen. Es wird eine Anzahl Kubikzentimeter Harn 
mit einem UberschuB von o/lO-Salzsaure bis zur Austreibung der Kohlensaure 
gekocht, und der OberschuB mit o/IO-Kalilauge zuriicktitriert unter Verwen
dung von Methylorange. Der ermittelte \Vert gibt die Menge der Basen an, 
welche im Harn nicht durch starke Sauren neutralisiert war, also das maxima Ie 
Saurebindungsvermogen. Zur Bestimmung des maximalen Basenbindungs
vermogens versetzt man den Harn mit o/lO-Natronlauge, kocht zur Ver
treibung des Ammoniaks und titriert mit °/10-Salzsaure zuriick unter Be
nutzung von Phenolphthalein als Indikator. Man kann auch beide Bestimmun
gen vereinen, indem man zuerst mit o/lo-Natronlauge versetzt und mit Phenol
phthalein als Indikator bis zur Farblosigkeit titriert; man erhalt so die Gesamt
menge der Saure, die nicht an starkes Alkali gebunden ist. Versetzt man nun 
mit Methylorange, so zeigt die Losung Gelbfarbung, also alkalische Reaktioll. 
Man fahrt mit dem Saurezusatz fort bis zum Umschlag in Rot und hat nun die 
Menge Alkali, die an schwache Sauren gebunden war. 

Als Fazit aus all den vorhergehenden Erorterungen iiber die 
Aciditatsbestimmung des Harns mochten wir den Satz aufstellen, 
da3 man sich bei der Unmoglichkeit, auf titrimetrischem Wege 
den chemischen Ablauf der Sattigung der Sauren- resp. Basen
affinitaten des Harns exakt festzustellen, im allgemeinen damit 
begniigen solI, den Harn mit 0/10-Lauge unter Verwendung einer 
Iproz. alkoholischen Phenolphthaleinlosung als Indikator bis zum 
Neutralpunkt zu titrieren (s. Seite 15). So erhalt man wenigstens 
durchaus brauchbare, miteinander vergleichbare \Verte. 

1) A. Vozarik, Archiv f. d. ges. Physiol. HI, 473 [1906J. 
2) A. Auerbach u. H.Friedenthal, His-Engelmanns Arrhiv, physiol. Abt.1903, 397. 
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v. Die Menge des Barns. 

Die innerhalb 24 Stunden ausgesehiedene Harnmenge sehwankt innerhalb 
weiter Grenzen und ist abhangig von der Wasserzufuhr und der 'Vasserabgabe 
dureh Haut, Lunge und Darm. Beim gesunden Mensehen betragt die 24stiin
dige Harnmenge durehsehnittlieh 1500 bis 2000 cern (bei der Frau 1200 bis 
1700 cern). Sie kann bei reichlicher Fliissigkeitsaufnahme bis gegen 3000 ccm 
ansteigen und ist auch entsprechend vermehrt, wenn die Wasserausseheidung 
dureh die Haut bei feuehter Luft und niedriger Temperatur herabgesetzt ist. 
Umgekehrt kann die Harnmenge bei verminderter Fliissigkeitszufuhr und bei 
vermehrter Ausscheidung von Wasser auf anderen Wegen (starke SchweiI3-
absonderung, starke Muskelarbeit, profuse Darmentleerungen, starkes Er
brechen) bis auf etwa 500 cern absinken. 

Kinder scheiden weniger Urin aus als Erwachsene. Nach Untersuchungen 
von K. Heinl) scheiden neugeborene Kinder in den ersten 6 Lebenstagen im 
Mittel Urin aus: 

16,8 ccm 
29,7 " 
49,8 " 
93,8 " 

132,0 " 
206,0 " 

am 1. 
2. 
3. 

" 4. 
5. 
6. 

Tage 

" 
Zwischen dem 3. und 5. Lebensjahre werden etwa 700, ccm ausgesehieden. 

Die Vegetarier haben meist eine geringere H/!-rnabsonderung (300-1000 ccm). Das 
Absinken der Harnmenge tritt sehr bald beim Ubergang von der Fleischnahrung zur 
Pflanzenkost ein [Voit u. Constantinidi 2 ), Pesche13)]. 

Unter pathologisehen Verhaltnissen ist die Harnmenge vermehrt 
(Polyurie) bei Diabetes melitus, Diabetes insipidus, bei chronis chen Nephri
tiden, namentlieh der Schrumpfniere, bei Resorption von Transsudaten und 
Exsudaten, bei gewissen nervasen Krampfzustanden (Hysterie, Urina spastica), 
bisweilen bei gewissen Psychosen und Gehirnerkrankungen und nicht selten 
in der Rekonvaleszenz nach fieberhaften Krankheiten (epikritische Polyurie). 

Eine verminderte Harnabsonderung (Oligurie) wird beobachtet im 
Fieber, bei verschiedenen Nierenerkrankungen (namentlich den akuten), bei 
Zirkulationsstarungen, bei Ansammlung von Exsudaten und Transsudaten 
und bei Verlegung der Harnwege. 

Valliges Versiegen der Harnsekretion kommt auBer bei totaler Verlegung 
der HarnabfluBwege bei gewissen Vergiftungen vor (Oxalsaure, Arsen, Subli
mat) und bei uramischen und eklamptischen Zustanden. 

Die Messung der Harnmenge geschieht meist in graduierten MeBzylindern 
von 1-21 Inhalt, die eine Teilung von lO zu lO oder von 5 zu 5 ccm haben. 
Da die Kenntnis der 24stiindigen Harnmenge bei vielen Untersuchungen von 
graBter Wichtigkeit ist, muB die Sammlung des Harns mit groBer Sorgfalt 
geschehen. Vor Beginn der Periode muB die Harnblase vollstandig entleert 
werden, und Harnverluste wahrend der Defakation sind durchaus zu ver
meiden. Uber die Methoden, den Harn zu konservieren s. Seite 41. 

1) K. Hein, Diss. Petersburg .904. 
2) E. Voit u. A. Constantinidi, Zeitschr. f. BioI. 25, 232 [1889]. 
3) O. Peschel, Inaug.-Diss. Berlin 1890. 
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VI. Spezifisches Gewicht des Harns. 
Das s pezifische Gewich t oder die Dich te des Harns ist bedingt durch 

das Verhliltnis der festen Harnbestandteile zu der ausgeschiedenen "Vasser
menge und ist um so hoher, je mehr feste Substanzen der Harn enthalt. Es ist 
daher das spezifische Gewicht des Harns ein Mall fUr die Summe der festen 
Harnbestandteile, und es wurde bereits friiher erwahnt, in welcher Weise sich 
aus der Dichte des Harns die Menge der ausgeschiedenen festen Substanzen 
annahernd genau berechnen lallt (s. Seite 7). 

1m normalen 24stiindigen Harn betragt das spezifische Gewicht 1,017 
bis 1,020. 

Meist wird das spezifische Gewicht des Harns in vierstelligen ganzen Zahlen aus
gedriickt, 1017-1020, indem man das spezifische Gewicht des destillierten Wassers statt 
1 als 1000 bezeichnet. 

Spezifisches Gewicht des Harns unter physiologischen Bedingungen. Die 
Dichte des Harns ist physiologischen Schwankungen unterworfen, da sie in 
hohem Grade von der Harnmenge abhangig ist und daher auch durch die
selben Faktoren wie die Harnmenge, allerdings im entgegengesetzten Sinne, 
beeinflullt wird. Das spezifische Gewicht ist im allgemeinen umgekehrt pro
portional zur Menge des Harns. Ein in reichlicher Menge abgesonderter Harn 
hat ein niedriges, ein sparlicher Urin ein hohes spezifisches Gewicht. Nach 
reichlicher Fliissigkeitszufuhr kann das spezifische Gewicht bis auf 1010 und 
darunter absinken bei gleichzeitig gesteigerter Harnmenge, wahrend es bei ver
minderter "r asseraufnahme und bei gesteigerten "Vasserverlusten auf anderen 
Wegen als durch die Nieren bis auf 1030 und dariiber ansteigen kann bei gleich-
zeitiger Verminderung der Harnmenge. . 

Wiihrend durch Muskeltiitigkeit infolge der gesteigerten Wasserverdampfung die 
Konzentration des 24stiindigen Urins erh6ht ist, ist nach den von Zuntz und Schum
burg 1 ) bei marschierenden Soldaten angestellten Untersuchungen das spezifische Gewicht 
wii.hrend der Arbeit bemerkenswerterweise vermindert. 

Spezifisches Gewicht des Harns unter pathologischen Verhiiltnissen. Auch 
unter pathologischen Verhaltnissen beobachtet man ein hohes spezifisches 
Gewicht bei solchen Zustanden, wo die Harnmenge herabgesetzt ist und 
ein niedriges bei solchen Krankheitsprozessen, die zu starker Polyurie fiihren 
(s. Seite 19). Besonders ausgesprochim ist dieses Verhaltnis zwischen Dichte 
und Menge des Harns beim Diabetes insipidus, wo ein sehr niedriges spezi
fisches Gewicht (bis 1005 und darunter) mit exorbitant hohen Urinmengen 
(bis zu 10, ja sogar bis zu 30 1) einhergeht, und auch bei der Schrumpfniere, 
bei der bis zu 121 Harn ausgeschieden werden konnen, und das spezifische Ge
wicht dann nicht mehr als etwa 1008 bis 1004 betragt. 

Eine Ausnahme von dieser Regel findet man bei manchen Formen 
von Nephritis und beim Diabetes melitus. Geringe Urinmenge mit niedri
gem spezifischem Gewicht kommt bei denjenigen Nierenerkrankungen vor, 
die Neigung zur Uramie zeigen; und fiir den Diabetes melitus ist die gesteigerte 
Harnmenge und das hohe spezifische Gewicht, das durch den Zuckergehalt 
des Harns bedingt ist, geradezu charakteristisch. 

Bestimmung des spezifischen Gewichts. 

Die Bestimmung des spez. Gewichts kann vorgenommen werden mittels 
Araometer, mit dem Pyknometer und mit der hydrostatischen Wage. 

1) N. Zuntz u. Schumburg, Physiologie des Marsches. Berlin 1901, S. 146. 
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Urometer. Die fiir die Bestimmung der Harndichte angewandten Ariio
meter werden Urometer genannt. Die gewohnlichen Instrumente sind 15-20 cm 
lange Senkspindeln aus diinnem Glas, deren 8-10 cm lange Skala von 1000 
bis 1040 oder auch bis 1060 (Fig. 2) reicht, und deren unterer Teil mit 
Quecksilber oder kleinen Schroten beschwert ist. Die Abstiinde zwischen 
den Teilstrichen diirfen nicht zu klein sein, damit ein genaues Ablesen 
moglich ist, und auch noch Bruchteile eines Grades abgeschiitzt werden 
konnen. Urn ein ganz sicheres Ablesen zu erzielen, ist es zweckmiil3ig, zwei 
Urometer zu benutzen, von denen das eine von 1000 bis 1020, das andere 
von 1020 bis 1040 graduiert ist, und bei denen daher die Abstande in der Tei
lung grol3er sind. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung giel3t man den Harn in einen 
trockenen oder vorher mit dem gleichen Harn gut ausgespiilten Glas
zylinder und senkt das trockene oder mit dem Harn abgespiilte Uro
meter langsam in die Fliissigkeit. Schaum- und Luftblasen sind vorher 
mit Filtrierpapier zu entfernen. Der Glaszylinder mul3 breit genug 
sein, damit das Urometer frei in der Fliissigkeit schwimmen 
kann und nirgends der Glaswand ung anliegt. Die Ablesung 
erfolgt, sobald das Instrument ruhig steht, und zwar liest man stets 
den unteren Fliissigkeitsmeniskus ab. 

Bei ganz genauen Bestimmungen ist stets die Te m pera tur zu 
beriicksichtigen. Deshalb findet sich bei jedem guten Urometer die 
Angabe, bei welcher Temperatur er graduiert ist. Die gebriiuchlichsten 
Instrumente sind auf 15 0 geeicht. Es werden auch Urometer kon
struiert, die im Schwimmkorper mit einem Thermometer versehen sind, 
an dem die betreffende Temperatur durch einen Strich markiert ist. 
}Ian mul3 nun entweder den Harn auf diese Temperatllr bringen, indem 
man den Zylinder mit Harn und Urometer in ein hohes, mit warmem 
bzw. kaltem Wasser gefiilltes Becherglas stelIt, oder aber eine ent
sprechende Korrektur anbringen. Und zwar hat man fiir je il Temperatur- Fig. 2. 
grade iiber der Normaltemperatur 0,001 zuzuziihlen und umgekehrt. 
Wenn Z. B. ein fiir +15 0 geeichtes Urometer in einem Harn von +21 0 ein 
spezifisches Gewicht von 1018 anzeigt, so betriigt dasselbe 1018 + 0,002 = 1020. 
Die Vernachliissigung der Temperatur bedingt unter gewohnlichen Verhiilt
nissen keine wesentlichen Fehler, da der Harn meist bei Zimmertemperatur 
untersucht wird, auf die gerade die meisten Urometer ungefiihr eingestellt sind. 
In denjenigen Fallen jedoch, bei denen die Harnmenge betriichtlich gesteigert 
nnd das spezifische Gewicht sehr niedrig ist, ,,"ie bei der Schrumpfniere und 
namentlich beim Diabetes insipidus, konnen sich ohne Beriicksichtigung der 
Temperatur erhebliche Differenzen ergeben. 

Die Dichtebestimmung mit den gebrauchlichen Urometern ist fiir kli
nische Zwecke vollkommen ausreichend, trotzdem ihnen eine Fehlerquelle 
anhaftet, da die Hohe der capillar an der Spindel aufsteigenden Fliissigkeit 
fiir verschiedene Losungen verschieden ist. Der Capillaritiitsfehler macht 
sich aber erst in der vierten Dezimale geltend, eine Ungenauigkeit, die fiir 
die gewohnlichen Bestimmungen keine Rolle spielt. Allerdings solI man es 
nicht unterlassen, jedes neue Urometer vor dem Gebrauch daraufhin zu 
priifen, ob es bei der Temperatur, fiir die es geeicht ist, in destilliertem 
\Vasser richtig einsteht, und bei dem mit einem Thermometer versehenen 
Instrumenten das Thermometer mit einem Kormalthermometer zu ver
gleichen. 
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Urn bei exakten Bestimmungen den Capillaritatsfehler zu vermeiden, hat 
J 01les1) ein Urometer mit elliptischer statt runder Spindel konstruiert. Der 
Fehler wird aber dadurch nach Lohnstein2) nur hochstens urn 1/4 herabgesetzt. 

Lohnsteinscher Gewiehtsurometer. Sieher kann der Capillaritats
fehler durch das Gewichtsurometer von Lohnstein 3) vermieden werden, mit 
dem das spezifische Gewicht bis zur 4. Dezimale genau bestimmt werden kann. 
Lohns tei n beschreibt sein Urometer folgendermaBen (s. Fig. 3): 

Das Instrument besteht aus dem Glaskorper G, der in seinem unteren 
Ende in einer Birne Quecksilber abgeschlossen enthalt, oben bei k mit einem 

scharfkantig abgeschliffenen, zylindrischen Rohr
stuck endet. In das offene Lumen des letzteren ist 
das Hartgummistuck b eingekittet, durch des sen 
Mitte der Stab c geht, welcher oben eine flache 
Schale S tragt. c und S sind aus Aluminium her
gestellt. Der unbelastete Apparat ist seinem Ge\vicht 
nach so abgeglichen, daB er bei 15 0 in einer FlUssig
keit vom spez. Gew. 1,0000 in einer Archimedischen 
Anordnung schwimmt. Da destilliertes Wasser bei 
dieser Temperatur eine Dichte von 0,99915 hat, so 

(; kann es nicht unmittelbar zur Prufung verwendet 
werden. 'Vill man bei 15 0 arbeiten, so kann man 
sich einer 0,12 proz. KochsalzlOsung bedienen, welche 
bei 15 0 das spez. Gew. 1,0000 zeigt. Befindet sich 
der Apparat in einer schwereren Flussigkeit, so ist 
die Hinzufiigung einer Belastung notwendig, urn 
ihn in eine Archimedische Anordnung zu bringen. 
Die dazu notwendigen Gewichte werden einem Ge
wichtssatz entnommen, der aus 8 oder 12 Gewichts
stucken besteht, je nachdem man - das spezifische 

Fig. 3. Gewicht des Wassers bei 4 0 gleich 1 gesetzt - 3 oder 
4 Dezimalen nach dem Komma berucksichtigen will. 

Die Entnahme erfolgt in der Weise einer gewohnlichen Wagung, bis eine 
Archimedische Anordnung erzielt ist. Die einzelnen Stucke, welche ent
sprechende Bezeichnung tragen, reprasentieren folgende Zuwachse des spezi
fischen Gewichts: 

0,05 
0,005 
0,0005 

0,02 
0,002 
0,0002 

0,01 
0,002 
0,0002 

0,01 
0,001 
0,0001 

Hat die untersuchte Flussigkeit z. B. das spez. Gew. 1,0435, so mull man 
auf S legen: 1. von der ersten Reihe die 3 letzten Stucke, von der zweiten Reihe 
die 2letzten, von der dritten Reihe das erste Stuck (denn 1,0435 = 1,0000 + 0,02 
+ 0,01 + 0,01 + 0,002 + 0,001 + 0,0005). Die Temperatur zu berucksichtigen 
ist unnotig, wenn man sich auf 3 Dezimalstellen nach dem Komma beschrankt; 
bei 4 Dezimalen muB man das erhaltene scheinbare spezifische Gewicht mit 
1 - 0,000025 (t - 15) 'multiplizieren, wenn t die Temperatur der FlUssigkeit 
ist, urn das wirkliche spezifische Gewicht zu erhalten. 

1) A. JoBes, Wiener med. Presse 8 [1897]. 
2) Th. Lohnstein, Centralbl. f. inn. Medizin l:t [1897]. 
3) Th. Lohnstein, AUg. med. Central-Ztg. 31 [1894]; Archiv f. d. ges. Physiol. 59, 

491 [1895]. 
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Gewichtsurometer von J olles. Ein Gewichtsurometer ist auch das 
fiir die Dichtebestimmung sehr geringer Harnmengen (20-25 ccm) bestimmte 
Instrument von J olles l ) (Fig. 4). Die Skala des kurzen Urometers reicht nur 
fiir die Dichte von 1,000-1,010. ObeD auf der Aerometerspindel ist ein wulst
formiger Ring angebracht, auf welch en Gewichte in der Form kleiner durch
locherter Metallscheiben gelegt 
werden. Jede derselben ist ge
nau so schwer, daG sie die Skala 
urn 10 Teilstriche herunter
driickt. 1m ganzen sind 4 solche 
Metallscheiben dem Urometer 
beigelegt, nachdem ein hoheres 
spezifisches Gewicht als 1,045 
kaum in Betracht kommt. Urn 
die Bestimmung des spezifischen Fig. 4. 
Gewichts moglichst genau zu 
gestalten, sind die 4 Metallscheiben fiir die spezifischen Gewichte in den Grenzen 
1,010-1,020, 1020-1030, 1030-1040, 1040-1050 entsprechend schwer her
gestellt und mit 1, 2, 3, 4 bezeichnet, so daG fiir die spezifischen Gewichte: 

1010-1020 die Metallscheibe 1 
1020-1030 " 1 + 2 
1030-1040 " I + 2 + 3 
1040-1050" " I + 2 + 3 + 4 

aufzulegen sind. 
Das Urometer wird in einem entsprechend geformten, dem Apparat bei

gelegten kleinen Zylinder, in welchem sich der Harn befindet, eingesenkt, und 
man sieht sogleich, ob die Skala in irgendeiner Stelle ein-
taucht. \Venn nicht, so legt man so viele Scheiben auf den 
Ansatz, bis das Aerometer einspielt. Die Zahl der Gewichte 
gibt die Zehner an, die Ablesung die Einer. 

Spezifische Gewichtsbestimmung mit dem Pyknometer. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts mit 
dem Pyknometer gibt unter allen Umstanden die 
exaktesten Resultate. Sie besteht darin, daG das gleiche 
Volumen destillierten \Vassers und Harns bei gleicher Tempe
ratur gewogen, und dann das Gewicht des Harns durch 
das Gewicht des \Vassers dividiert wird. Die Bestimmung 
wird entweder im Kolbchenpyknometer oder im 
Sprengelschen Pyknometer vorgenommen. 

Kolbchenpyknometer. - 1. Das Kolbchenpykno-
meter besteht aus einem 25,50 oder 100 ccm fassenden Glas- Fig. 5. 
kolbchen mit eingeschliffenem Stopsel, der luftdicht schlieGen 
muG; am Hals ist eine Marke angebracht, bis zu der die Fliissigkeit eingefiillt 
wird, und zwar ziemlich weit unterhalb des Stopsels, damit oberhalb der Marke 
sich noch ein lufthaltiger Raum zur Aufnahme der sich ausdehnenden Fliissig
keit befindet (Fig. 5). Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird zunachst das ge
reinigte und getrocknete Pyknometer leer gewogen, nachdem es ca. 30 Minuten 
im Wagekasten bzw. Wagezimmer gestanden und dessen Temperatur ange
nom men hat. Dann fiillt man das Kolbchen mittels eines spitz ausgezogenen 

1) A. Jolies, Centralbl. f. innere Med. a8, 185 [1897]. 
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Trichters oder einer Pipette bis zur Marke mit destilliertem Wasser von be
stimmter Temperatur. Wenn etwas Flussigkeit die Marke uberragt, entfemt 
man sie vorsichtig durch Absaugen mittels Filtrierpapier. Das Kolbchen wird 
auBerlich gut abgetrocknet und wieder gewogen, nachdem die Temperatur 
konstant geworden ist. Nun wird das Wasser ausgegossen, das Pyknometer 

getrocknet und mit dem filtrierten Ham, der die gleiche Tempe
ratur wie das Wasser haben muB, in derselben 'Weise bis zur 
Marke gefUllt und nach halbstundigem Stehen im Wagekasten 
gewogen. Die Differenz zwischen dem Gewicht des leeren und 
dem Gewicht des mit Wasser gefUllten Pyknometers gibt das Ge
wicht des Wassers; und die Differenz zwischen dem Gewicht des 
leeren und des mit Ham gefUllten Pyknometers entspricht dem 
Gewicht des gleichen Volumen Hams bei der bestimmten Tempe
ratur. Das Gewicht des Hams dividiert durch das Gewicht des 
Wassers gibt das spezifische Gewicht des Hams an. 

Urn den Fliissigkeiten die gewunschte Temperatur zu er
teilen, laBt man das gefUllte Pyknometer so lange in einem 
Wasserbade von konstanter Temperatur, bis das Niveau in der 
Nahe der Marke konstant geworden ist. 

Die Bestimmung gestaltet sich ganz einfach, wenn man das 
Gewicht des leeren und das Gewicht des mit Wasser gefUl1ten 

F· 6 Pyknometers ein fUr aHemal feststeHt, so daB man fUr die Dichte-Ig. . 
bestimmungen nur das Gewicht des gleichen Volumen Hams zu 

bestimmen braucht. Noch rascher verlauft die Bestimmung, wenn man ein 
mit einem Thermometer versehenes Pyknometer (Fig. 6) benutzt und die 
Wagungen des Pyknometers mit Wasser und mit Ham bei verschiedener 
Temperatur ausfUhrt. Man hat dann nur das Gewicht des Wassers ent
sprechend der Temperatur, bei der das Gewicht des Hams vorgenommen, 
wurde, zu korrigieren nach einer Tabelle, die die spezifischen Gewichte des 

'Vassers fur verschiedene Temperaturen angibt. 
Wenn z. B. das Gewicht des Wassers bei 15° 
22,3461 g betragt, wiihrend der Harn bei einer 
Temperatur von 18° 22,8615 g wiegt, so muB 
zunachst ausgerechnet werden, wieviel das Wasser 
bei einer Temperatur von 18 ° wiegen wurde. Bei 
15° betragt das spezifische Gewicht des Wassers 
0,999154 und bei 18° 0,998663. Bei 18° wurde 

0,998663 
also das Wasser ° 999154~' 22,3461 = 22,3450 g , 
wiegen. Durch dieses Gewicht ist das Gewicht 
des bei 18 ° gewogenen Harns zu dividieren. Das 
spezifische Gewicht des Harns betragt also 

Fig. 7. 22,8615 
223450 = 1,0231l. , 

Sprengelsches Pyknometer. Die Dichtebestimmung kann auch mit 
dem Sprengelschen Pyknometer ausgefuhrt werden. Dasselbe ist entweder 
U-fOrmig (Fig. 7) oder zylindrisch (Fig. 8), und ist an den horizontalen Enden 
eng ausgezogen. Das eine Rohr ist capillar, das andere ist etwas weiter und tragt 
eine Marke. Beide sind durch Kappen oder Stopsel zu verschlieBen (Fig. 7). 
Man fUHt das vorher mit Alkohol und Ather getrocknete Pyknometer, indem man 
das capillare Ende in die Fliissigkeit taucht und an dem anderen Rohr mit einem 
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Gummischlauch saugt, bis der Apparat gefiillt ist. Durch Eintauchen in ein 
konstantes Wasserbad bringt man dasPyknometer auf die gewiinschte Tempera
tur, was wiederum am raschesten bewerkstelligt 
wird, wenn man ein mit einem eingeschlossenen 
Thermometer versehenes Instrument benutzt 
(Fig. 8). Nun erst wird die Fliissigkeit bis zur 
Marke eingestellt, indem man mit einem Filtrier-
streifen ein Zuviel an Fliissigkeit absaugt oder 
fehlende mit einem ausgezogenen Glasrohr in das 
capillare Rohr flie/3en la/3t. Wagung und Berech-
nung geschehen in derselben Weise, wie bei dem 
Kolbchenpyknometer. 

Bestimmung mit der hydrostatischen Wage. 
Die Bestimmung des spezifischen Gewichts mit 
der hydrostatischen Wage beruht auf dem Prin
zip, da/3 ein Korper in einer Fliissigkeit urn das 
Gewicht leichter wird, welches das Volumen der 
Fliissigkeit betragt, das er einnimmt. Es wird 
also mit der hydrostatischen 'Vage das spezifische 
Gewicht des Harns ermittelt, indem man fest-
stellt, urn wieviel ein fester Korper im Harn an 
Gewicht verliert. Man beniitzt entweder die 
Mohr - Westphalsche Wage oder die ver-
besserte Westphal-Rumannsche Wage. 

Mohr-Westphalsche Wage. Die in Fig. 9 
abgebildete Mohr-Westphalsche Wage besteht 
aus einem Stativ, auf welch em ein ungleich-

a 

Fig. 8. 

armiger Wagebalken ruht, des sen au/3erer Schenkel in zehn gleiche Teile ge
teilt ist und an seinem Ende einen an einem Platindraht hangenden Senk
korper mit Thermometer tragt, der in 
die Fliissigkeit taucht. Zu der 'Wage 
gehoren mehrere Reitergewichte, die J<t'Q~.~~~--J. aIIillEl[E~ 
in die Einschnitte am Wagebalken ein- '='----. __ ---==ff 
gesetzt werden. Das gro/3te derselben 
A2, das Einheitsgewicht, wiegt genau 
so viel wie dasjenige Volumen Wasser 
von 15° - auf diese Temperatur ist 
die Wage geeicht -, welches der Senk
korper mit dem eintauchenden Stiick 
Platindraht verdrangt. Daher ist, wenn 
der Senkkorper sich in Wasser von 15° 
befindet, das Gleichgewicht hergestellt, 
wenn das Einheitsgewicht noch an 
den den Senkk6rper tragenden Haken 
gehangt wird. Die Spitze des kurzen 
Arms stimmt dann genau mit der 
Spitze bei J iiberein. Da der Harn 
schwerer als 'Vasser ist, miissen zur 

I L 

p c 

B 

n 

Fig. 9. 

Herstellung des Gleichgewichtes aul3er dem Gewicht A2, das die Einheit angibt, 
in die Einkerbungen des Balkens noch andere Reiter eingehiingt werden, welche 
die Dezimalen angeben. 
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Beispiel: Das Gewicht AI, das die 1/10 anzeigt, ist zu schwer, das niichste 
ReitergewichtA (1/100) ist an Punkt 2 anzubringen, da es fiir Punkt 1 zu leicht, fUr 
Punkt 3 zu schwer ist; das nachste B (1/1000) paJ3t nur auf Punkt 4; das kleinste 
Gewicht C (1/10000) endlich kommt wieder in die Einkerbung 2, urn das Gleich
gewicht herzustellen (es wird an die Ose des schon in 2 hiingenden .groJ3eren 
Reiters gehiingt). Das spezifische Gewicht des Harns ist dann 1,0242. 

Die Westphal-Rumannsche Wage (Fig. 10) iibertrifft die alte Mohr
Westphalsche Wage an Genauigkeit und Zweckmiil3igkeit der Konstruktion. 

Fig. 10. 

Wiihrend bei letzterer 
fur jeden Senkkorper die 
Gewichte besonders ab
gepaJ3t werden mussen, 
besitzt der massive 
Rumannsche Senk
korper stets dasselbe 
Gewicht und denselben 
Rauminhalt, indem er 
10 g Wasser von 15° 
verdrangt. Es paJ3t da
ner jeder Senkkorper zu 
jeder Wage und zu 
jedem Gewicht. Der 
Senkkorper taucht in 
ein FlussigkeitsgefaJ3, 
welches aus zwei mitein
ander kommunizieren
den Zylindern besteht, 
von denen der eine mit 
einem Thermometer ver

sehen ist. Die mit Stahlosen versehenen Reitergewichte werden an seitlich in 
den Balken eingesetzten Stahlzylindern angehangt. Die Zunge spielt iiber einen 
Gradbogen. 

VII. Drehungsvermogen des Barns. 

Der normale menschliche Harn dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links [Haas1), Johannowsk y 2), Galippe 3), Kulz 4)]. Die 
Linksdrehung ist bedingt durch Spuren von EiweiJ3 und durch gepaarte 
Glukuronsauren [Fluckiger 5), Mayer und NeubergG)J. AuJ3er diesen links
drehenden Substanzen enthalt der Harn stets Spuren des rechtsdrehenden 
Traubenzuckers, aber in einem solchen Mengenverhiiltnis, daJ3 die Linksdrehung 
iiberwiegt. Diese ist stets nur sehr gering und betragt nicht mehr als ca. - 0,05% 
(auf Traubenzucker berechnet). Nur wenn man die rechtsdrehende Glukose 
durch Vergaren des Harns vorher eliminiert, tritt die Linksdrehung oft etwas 
deutlicher hervor. Sie betragt aber auch dann selten mehr als ca. - 0,1 % (auf 

1) H. Haas, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 149 [1876]. 
2) V. Johannowsky, Archiv f. Gynakol. 1~, 3 [1877]. 
3) Galippe, Gazette mM. de Paris ~a9 [1880]. 
4) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. :to, 166 [1884]. 
5) M. Fliickiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 323 [1885]. 
6) P. Mayeru.C. Neuberg,Zeitschr.f.physiol.Chemie:t9, 3 [1900]. 
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Traubenzucker berechnet). Jedenfalls muB man, urn die durch linksdrehende 
Substanzen hervorgerufene Drehung exakt festzustellen, den Ham nach der 
Vergarung polarisieren. Dies hat Takajasu1) bei 100 normalen Hamen 
durchgefiihrt. Er fand nur 7 optisch inaktiv, 84 mit einer Linksdrehung bis zu 
- 0,1% (auf Glukose berechnet) und 9 mit einer Linksdrehung von - 0,1 bis 
-0,22%. 

Der Harn von Kalbern, Kiihen, Schweinen und Pferden dreht starker links als mensch
licher Harn [E. K ii I z 2)]. Die Drehung betragt nach K iil z beim Kalberharn - 0,3 bis 
- 0,6%, beim Kuhharn - 0,2 bis - 0,5%, beim Pferde- und beim Schweineharn - 0,2 
bis - 0,4% auf Traubenzucker bezogen. Auch der Harn von Hunden und Kaninchen 
dreht schwach links [Roos3)]. Porcher und Nicolas 4 ) fanden Hundeharn nach 
Fleischnahrung starker lavogyr als nach Ernahrung mit Brot. 

Unter pathologischen Verhiiltnissen kann der Ham rechtsdrehend sein 
oder die Ebene des polarisierten Lichtes in stiirkerem Grade als normaler Ham 
nach links ablenken. 

Rech tsdreh ung zeigt der Ham, wenn er Traubenzucker in patho
logischen Mengen enthiilt, also bei allen Formen von Glukosurie, oder wenn 
Milchzucker und Maltose zugegen sind. 

Starkere Linksdrehung beobachtet man bei pathologischer EiweiBaus
scheidung, bei Vermehrung der normalen gepaarten Glukuronsauren (Phenol
Indoxyl-, Skatoxylglukuronsaure), nach Einverleibung von Substanzen, die sich 
im Organismus mit der Glukuronsaure paaren (Campher, Chloralhydrat, Men
thol usw.) und bei Anwesenheit von linksdrehenden Zuckem und von fJ-Oxy
buttersaure. 

Optisch - aktiv ist der Ham femer, wenn optisch-aktive Substanzen als 
solche in den Ham iibergehen (Phloridzin, Dextrin, d-Zuckersaure us",.) oder 
nach Einverleibung optisch-inaktiver razemischer Korper 5), von denen der eine 
Antipode im Organismus nicht angegriffen und im Ham ausgeschieden wird. 
Auch Spaltungsprodukte der EiweiBkorper treten ofters in den Ham iiber. So
wohl die Aminosauren als die hoheren Molekiilverbande der Peptide sind teils 
rechtsdrehend, teils lavogyr und konnen demnach dem Urin ein wechselndes 
Drehungsvermogen erteilen. 

Da der Ham nicht selten rechtsdrehende und linksdrehende Substanzen ent
halt (in pathologischen Mengen), kann es vorkommen, daB die R.echtsdrehung 
und die Linksdrehung sich gerade kompensieren, so daB der Ham optisch 
inaktiverscheint. Dies ist z. B. ofters der Fall bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Traubenzucker und groBerer Mengen gepaarter Glukuronsauren [Po ~iayer6)]. 
Vergart man einen solchen Ham, so zeigt er nach der Vergiirung ausgesprochene 
Linksdrehung. Ebenso wird auch eine durch Traubenzucker veranlaBte Rechts
drehung des Hams den Zuckergehalt zu gering angeben, wenn der Ham neben 
der d-Glukose linksdrehende Korper, wie EiweiB und seine Spaltungsprodukte. 
gepaarte Glukuronsiiuren, Fruchtzucker, fJ-Oxybuttersaure, Phloridzin enthalt, 
und andererseits zu hoch, wenn auBer dem Traubenzucker noch andere rechts
drehende Substanzen, Z. B. Gallensiiuren, zugegen sind. 

1) R. Takajasu, CentralbI. f. d. inn. Medizin 337 [1908]. 
2) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 166 [1884]. 
3) E. Roos, Zeitschr. f. physioI. Chemie 15, 513 [1891]. 
4) Ch. Porcher u. E. Nicolas, Journ. de Physiol. et de PathoI. gener. 3, 736 [1901]. 
5) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioI. Chemie 35, 41 [1902].

C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 37, 530 [1903]. 
6) P. Mayer, Bcrl. klin. Wochenschr. 1899, Nr. 27 u. 28; Zeitschr. f. klin. Medizin 

47, 1, 2 [1902]. 
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Hinsichtlich naherer Einzelheiten wird auf die betreffenden Stellen, be
sonders auf den Abschnitt "Kohlenhydrate", verwiesen. 

Bestimmung des Drehungsvermogens. 
Zur Bestimmung des optischen Verhaltens des Harns bedient man sich der 

Polarisa tio nsa ppara teo 
Prinzip der Polarisation: Ein Lichtstrahl, der aus transversalen Schwingungen 

besteht, deren Ebenen senkrecht zur Richtung des Lichtstrahles stehen, wird durch doppelte 
Brechung so modifiziert, daB seine Schwingungen in einer Ebene erfolgen (polarisierter 
Lichtstrahl). Die doppelte Brechung erzielt man mit einem N icolschen Kalkspatprisma, 
durch das der Lichtstrahl abgelenkt wird (Polarisator). FiiJIt der Lichtstrahl auf ein zweites 
Nicolsches Prism a (Analysator), so geht er unverandert durch, wenn die Hauptschnitte 
der beiden Prismen einander parallel sind, so daB, wenn man in der Richtung der Achsen 
durch Polarisator und Analysator blickt, sich das Maximum der Helligkeit zeigt. Dreht 
man den Polarisator urn seine Achse, so daB die Ebene des polarisierten Strahles dem 
Analysator nicht mehr parallel ist, so nimmt die Helligkeit immer mehr ab, bis die Prismen 
rechtwinklig zueinander stehen, und das Maximum der Dunkelheit erreicht ist. Wenn man 
jetzt den Analysator in derselben Richtung wie den Polarisator dreht, wird die maximale 
Helligkeit allmiihlich wieder hergestellt. Wenn nun zwischen Polarisator und Analysator 
die Losung einer optisch-aktiven Substanz eingeschaltet wird, so bewirkt dieselbe, ganz 
so wie im leeren Apparat das Drehen des Polarisators, eine Drehung der Polarisations
ebene, so daB dem Beobachter das Gesichtsfeld nicht vollkommen hell erscheint. Die 
urspriingliche Helligkeit wird aber wieder hergestellt, wenn man den Analysator urn den 
gleichen Winkel dreht, urn welchen die Ebene des polarisierten Lichtstrahles durch da 
optisch aktive Medium gedreht wurde. 

Als vergleichbares :Mall der polarimetrischen Ablenkung verschiedener 
Substanzen dient die Angabe des sogenannten spezifischen Drehungs
vermogens. Unter dies em Begriff ist folgendes zu verstehen: Der Drehungs
winkel einer Substanz i"t bei homogenen Fliissigkeiten von der Lange der 
durchstrahlten Fliissigkeitsschicht und der Dichte der Losung abhangig. 

Bezeichnet IX den Drehungswinkel, 1 die Lange des Polarisationsrohres 

in Dezimetern, d die Dichte der Substanz, so ist [IX] = l~ das spezifische 
Drehungsvermogen eines homogenen Stoffes. 

Ferner hangt das Drehungsvermogen von der Temperatur sowie von der 
Wellenlange der Lichtquelle abo Da in praxi fast stets Natriumlicht (D-Licht) 
Anwendung findet, so bezeichnet man das spezifische Drehungsvermogen fur 
diese Lichtart mit [IX]D und gibt die Temperatur als Index an, z. B. [IX]D16 ' 

Sobald es sich urn Losungen handelt, ist in erster Linie die Konzen
tration der Losung fur das spezifische Drehungsvermogen bestimmend. 
Gibt c die in 100 ccm Losung enthaltene Substanzmenge in Grammen an, 

. t d ·fi h D h ... L·· ] 100 IX d so IS as spezl sc e re ungsvermogen emer osung [IX = ---, 0 er 
lc 

wenn p die Anzahl Gramme Substanz in 100 g Losung und d die Dichte 

der letzteren bezeichnet, so kann man auch angeben r IX] = 100 IX • 
L lpd 

Fur den praktisch wichtigen Fall der Zuckerbestimmung im Harn be
gnugt man sich meist mit der Angabe des prozentischen Gehaltes. Die Er
mittelung des letzteren erfolgt in den Apparaten mit Keilkompensation, 
wahrend fur die Bestimmung der spezifischen Drehung die Apparate mit 
Kreisteilung dienen. 

Die Polarisationsapparate, die heute benutzt werden, sind vorwiegend 
Hal bscha ttena ppara teo 
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Optische Einrichtung der Halbschattenapparate. 1 ) 

Die optische Einrichtung eines der gebrauchlichsten Halbschattenpolari
sationsapparate ist in Fig. 11 dargestellt. 

Der zweiteilige Polarisator (nach Lippich) besteht aus den Nicols Nl und 
N 2 , sowie der Blende D. Der Apparat wird durch die Blende A' und die Linse K 
hindurch von einer Lampe beleuchtet, welche in einer der Lange des Apparates 
entsprechenden Entfernung aufgestellt werden mul3. Die Blende A, das Nicol 
N 3' sowie das kleine astronomische Fernrohr 0 R bilden die Analysator- oder 
Mel3vorrichtung; letztere ist mel3bar urn die Langsachse des Apparates drehbar. 

A-' 1{ D A. 

---[ ------------ --------~.:71 '5- -. ---- ---- --- '--'---------------------EA-ffi·---m --3-fl~-
Fig. 11. 

Die Beleuchtungslinse K entwirft von der Flamme ein Bild in der Ebene der 
Analysatorblende A. Das Fernrohr 0 R ist scharf auf die Polarisatorblende D, 
welche das Gesichtsfeld begrenzt, eingestellt. Durch die Nicols N], N2 wird das 
Gesichtsfeld in zwei Halften 1 und 2, die photometrischen Vergleichsfelder, ge
teilt, welche in den Fig. 12, 13 und 14 gezeichnet sind. 

Die Schwingungsrichtungen 01 des Feldes 1 und 0 r des Feldes 2 bilden einen 
kleinen Winkel, den sog. Halbschatten miteinandcr. Bei der Einstellung wird 

Fig. 12. Fig.1il. Fig. 14. 

das Analysatornikol N3 mit dem Fernrohr zuniichst so gedreht, da13 ein Ver
gleichsfeld ausgeloscht ist, Z. B. das nur durch Nl hindurch beleuchtete Feld 1 
ganz dunkel erscheint (s. Fig. 12); dann ist die Schwingungsrichtung 0 a des 
von N3 hindurchgelassenen Lichtes senkrecht zu 01. Dann dreht man N3 bis 
das andere Feld vollkommen ausgeloscht ist, wie Fig. 14 zeigt. Dreht man nun 
N3 etwas zuruck, so findet man eine SteHung, bei welcher be ide Hiilften des 
Gesichtsfeldes in geringer gleicher Helligkeit erscheinen (s. Fig. 13). Auf diese 
gleichschwache Beleuchtung benachbarter Vergleichsfelder wird bei allen 
Halbschattenapparaten eingestellt. Die Empfindlichkeit der Einstellung wird 
noch vergro13ert, wenn man einen anderen Lippichschen Polarisator beniitzt, 
bei dem durch zwei kleine ahnlich wie N2 (s. Fig. 11) vor Nl gesetzte Nicols 
das Gesichtsfeld in drei Teile geteilt ist. 

1) Die Beschreibung der Apparate ist den Katalogen der Firma Franz Schmidt 
& Haensch-Berlin entnommen, welche die verschiedenen Polarisationsapi/arate in vorziig
licher Ausfiihrung liefert. 
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Flir die Polarisation des Rams werden am haufigsten der Apparat von 
Mitscherlich, der Apparat von Lippich, die mit Kreisteilung aus
gerlistet sind und nur bei Natriumlicht zu verwenden sind, angewandt und ein 
Apparat, der mit Quarzkeilkompensation versehen ist und deshalb 
mit weifiem Licht beleuchtet werden kann. 

1. Polarisationsapparat nach Mitscherlich. 
Fig. 15 zeigt den einfachen Polarisationsapparat nach Mi tscherlich, ge

wohnlich Ralbschatten-Mitscherlich genannt. Das starkwandige Rohr R ist in 
der Mitte zur Aufnahme der Beobachtungsrohren aufgeschnitten und an beiden 
Enden mit einer auf Saule und DreifuI3 montierten eisernen Schiene verschraubt. 

Fig. 15. 

Der Polarisator P besteht aus einem einfachen Nicol, vor welchem eine 
feststehende Laurentsche Ralbplatte (Ralbschatten e = 14°), angebracht 
ist. Das Analysatornicolliegt in dem Rohrstlick A und kann nebst dem Fern
rohr F mittels des kleinen Rebels c urn die Langsachse des Apparates gedreht 
werden; die Stellung wird mittels zweier gegenliberliegender Nonien an dem 
feststehenden Teilkreise T (von 100 mm Durchmesser, in ganze Grade geteilt) 
bis auf 0,1 ° abgelesen. Zur Beleuchtung dient gewohnlich eine Natriumlampe, 
die in einer Entfernung von 2-3 cm vom Apparat aufgestellt wird, am besten ein 
Bunsenbrenner mit Platinring oder Schiffchen zur Aufnahme von Chlornatrium. 
Man benutzt besser gegllihtes Seesalz, das nicht spritzt; sehr helles Licht, wenn 
auch nur von klirzerer Dauer, liefert nach Neuberg 1) das Natriumnitrit, 
indem der entwickelte Sauerstoff die Temperatur und damit die Leuchtkraft der 
Flamme erhoht. Sind Drehungen von mehr als 5 ° zu messen, so mull das 
Natriumlicht "spektral" gereinigt werden, indem ein Filter, mit Kaliumbichro
matlosung geflillt, zwischen Lichtquelle und Polarisator eingeschaltet wird. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung legt man zuerst die sorgfaltig gereinigte 
Beobachtungsrohre leer in den Apparat und liberzeugt sich, daB bei der 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~4, 423 [1910]. 
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Gleichheitsstellung der Nullstrich des Nonius auf ° steht (eine etwaige kleine 
Abweichung ist an dem spateren Resultat als Korrektion zu addieren bezw. zu 
subtrahieren). Dann fiiIlt man die R6hre, legt dieselbe ein und stellt zunachst 
das Fernrohr etwas nach, bis die Trennungslinie der Vergleichsfelder wieder 
scharf erscheint. Hierauf stellt man nochmals auf Gleichheit ein und liest die 
Drehung am Nonius abo 

In Fig. 16 ist der auBen liegende Kreis und der innen liegende Nonius des 
Halbschatten-Mitscherlich gezeichnet. Der Nullstrich des drehbaren Nonius 
steht rechts vom Nullpunkt des feststehenden Kreises zwischen dem zweiten 
und dritten Teilstrich; von den Strichen des 
rechtsstehenden Nonius fiiIlt der achte mit 
einem Teilstrich des Kreises zusammen, also 
ist die Ablesung: + (2° + 0,8°) = + 2,8°. 
Bei linksdrehenden L6sungen steht der Null
strich des Nonius links vom Nullpunkt des 
feststehenden Kreises; die Ablesung geschieht 
unter Benutzung des linken Nonius in der
selben Weise. 

Fig. 16. 

Nehmen wir an, daB der untersuchte Harn Traubenzucker enthiilt, dessen 
spezifische Drehung [lX]n = +52,8° betragt. 1st nun c die Konzentration des 
Harns an Traubenzucker, d. h. die Anzahl Gramme Traubenzucker in 100 ccm 
Fliissigkeit, ist l die Lange der beniitzten R6hre in dcm, a der gemessene Dre-

1 . k I· 52,8 . l . c lUngswm e so 1st a = -----, 100 
Um jede Rechnung zu vermeiden, verwendet man bei dem Mitscher-

100 
lichschen Apparat ausschlieBlich R6hren von der Lange II = 52,8 dcm 

= 189,4 mm oder l2 = 94,7 mm und findet demnach einfach c1 = a oder 
c.) = 2 . a. Es ist also der Gehalt an Traubenzucker in 100 ccm Harn direkt 
gieich dem abgelesenen Drehungswinkel oder doppelt so groB. 

Beispiel: Polarisationsapparat mit Natriumlicht beleuchtet; die Lange 
der Beobachtungsr6hre 189,4 mm; bei leerer R6hre steht der Index genau auf 0, 
wenn auf gleiche Helligkeit der beiden Vergleichsfelder eingestellt ist. Bei 
gefiiIlter und eingelegter R6hre wird auf gleiche Helligkeit eingestellt und 
+ 3,1 ° abgelesen (die Drehungen im Sinne des Uhrzeigers werden mit +, die 
umgekehrten mit - bezeichnet). Dann ist der Traubenzuckergehalt 3,1 g in 
100 ccm. 

2. Einfacher Polarisationsapparat nach Lippich. 
Fig. 17 zeigt die Konstruktion eines Polarisationsapparates, der Drehungs

winkel bis auf etwa 0,015° genau zu messen gestattet. 
Das der Lichtquelle (N a tri u mla m pe) zugekehrte Ende S des Apparates ist 

zur Aufnahme von Fliissigkeitsr6hren, die als StrahlenfiIter dienen, eingerichtet. 
Bei P befindet sich der Polarisator, in der Regel ein zweiteiliger nach Li p pich; 
das gr6Bere Nicol ist mittels des Hebels h drehbar; dadurch kann man den Halb
schatten E (s. Fig. 12-14) von Obis etwa 20° verandern; an einer kleinen Teilung 
wird der Wert von E abgelesen. Das Analysatornicol befindet sich in dem Rohr
stiick A und ist mit dem kleinen Fernrohr F sowie dem Teilkreis K, welcher 
einen Durc}lmesser von 175 mm besitzt und in Viertelgrade geteilt ist, fest ver
bunden. Die Drehung dieser ganzen Vorrichtung um die Langsachse des Apparates 
geschieht durch Bewegung des Triebes T und wird mit den beiden feststehenden 
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Nonien n n gemessen, 
deren Einteilung eine Ab
lesung des Kreises mittels 

,~~~~~~~~~~~~~; rr-1t........,1'lL.o~ der Lupen II bis auf 0,01 0 
~bW1I~"'iIoI gestattet. Das Okular des 

Fernrohres Fist zur 
scharfen Einstellung der 
Polarisatorblende ver
schiebbar eingerichtet. 
Die Apparate werden in 
zwei verschiedenen Lan
gen angefertigt, und zwar 
fiir Beobachtungsrohren, 
deren grol3te Lange 220 
oder 400 mm betragt. 

3. Apparat mit Keil
kompensation. 

Der in Fig. 18 darge-
stellte Apparat mit Keil-

F· kompensation wird mit Ig. 17. 
weil3em Licht beleuch-

tet, z. B. mit einer Petroleumlampe oder besser einem Auerbrenner, die 15 cm 
vomApparatendeentferntaufgestellt werden. Der Analysator hat beidiesemAppa
rat folgende Einrichtung: Der Beobachter blickt durch das Fernrohr F den Polari
sator P an; durch Drehen des 'i'-riebes T wi t'd ein 
mit Zahnstange und kala verbundener Quarz
keil bewegt; die e Skala, wird du reh den piegel M 
beleuehtetunddurehdieLupeL abgele en. amt
liehe Teile sind dureh das Gehause G zu ammen
gehalten. 

Fig. 18. 
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Der Apparat ist so justiert, daB die beiden Half ten des Gesichtsfeldes 
gleiche Heiligkeit zeigen, wenn die Skala auf ° steht. Sollte dies nicht der Fall 
sein, so stelle der Beobaehter durch Drehen von T auf Helligkeitsgleichheit ein 
und versehiebe dann den Nonius, bis ° abgelesen wird, mittels eines kleinen 
Vierkantschliissels, der jedem Apparate beigegeben ist. Bei diesem Apparat 
werden ausschlieBlieh Beobachtungsrohren von 200, 100 oder 50 mm Lange 
verwendet. Wird an Stelle der Beobachtungsrohre eine Normalquarzplatte 
gelegt, die urn + n Kreisgrade dreht, so steht bei Einstellung auf gleiche Heilig
keit die Skala auf 8 = + 0,947 n Skalenteile; in dieser Weise ist die Teilung 
in der Werkstatte hergestellt. 

Fig. 19 zeigt die Skala und den Nonius eines 
Apparates mit Keilkompensation. Die Skala ist in 
halbe Grade geteilt. Der Nonius hat 5 Intervalle, 
die in ihrer Lange 4 Intervallen (halben Graden) 
der Skala entspreehen; es kann somit der 5. Teil 

\ 5 0 5 10 \ II t ,1,1,1, It I, bit It I111I1I1I1 till' I i lill 11 r, I 

Fig. 19. 

eines halben Grades = 1/10 ° abgelesen werden. In vorstehender Figur sind 
zwei Intervalle = 2 halbe Grade = 1 Grad am Nullpunkte des Nonius vorbei
gegangen, der dritte Strich des Nonius fallt mit einem Skalenstrich zusammen; 
die Ablesung ergibt mithin 1 ° + 0,3° = 1,3°. Bei Linksdrehungen tritt der 
linke Nonius in Wirksamkeit. Fiir Traubenzuckerbestimmungen ist folgendes 
zu beriieksichtigen. Aus der spezifischen Drehung des Traubenzuckers folgt, 
daB der Gehalt in 100 cern Fliissigkeit, d. h. die Konzentration c = 0,947 N ist, 
wenn N die Drehung der Fliissigkeit in Kreisgraden bedeutet. Daraus folgt 
c = 8, d. h. bei Anwendung einer 200 mm langen Beobachtungsrohre ist der 
Traubenzuckergehalt direkt gleieh dem abgelesenen Skalenteil; bei Beniitzung 
der 100 mm langen Rohre muB das abgelesene Resultat mit 2, bei der 
50 mm langen Rohre mit 4 multipliziert werden. 

Fig. 20. 

Das Fullen der Beobachtungsrohre geschieht in der Weise, daB, nach
dem der eine Deckel mit Deekglas angeschraubt ist, der Ham vorsichtig ein
gegossen wird, bis eine kleine Kuppe vorhanden ist, die dann mit dem Deck
glas seitwarts derart behutsam abgestriehen werden muB, daB sich weder 
eine Blase in der Rohre bildet, wodureh eine freie Durchsieht verhindert und 
somit eine Polarisation unmoglieh gemacht wiirde, noch auch daB die obere 
Seite des Deekglases von der abgestriehenen Fliissigkeit befeuchtet wird. Da 
diese Manipulation ofters nieht gut gelingt, und urn die unangenehme Be
netzung der Hand durch den abgestrichenen Ham zu vermeiden, hat die Firma 
Schmidt & Haensch eine Patent - Beobachtungsrohre konstruiert, bei 
welcher die eine Seite, wie aus Fig. 20 ersichtlieh, eine Erweiterung besitzt, die 
speziell zur Aufnahme einer Luftblase dient, ohne daB die letztere bei der Be
obachtung stort. Die Fiillung der Patentrohre erfolgt von der der Erweiterung 
entgegengesetzten Seite aus (also am engen Ende) derart, daB die Fliissig
keit den auBersten Rand noch nicht ganz erreicht. Nun legt man das kleine 
Deckglas auf und verschraubt die Rohre. Die dann mit eingeschlossene Luft
menge tritt durch Umkippen der Rohre in Form einer Blase (a) in den erwei
terten Raum ein, ohne die freie Durchsieht zu behindem. Die Deckglaser 

Neuber~ 3 
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durfen nicht zu fest an die Rohren angeschraubt werden, weil Sle 
sonst Doppelbrechung und farbige Polarisation zeigen. 

Auch die seit langem in Zuckerfabriken benutzten Rohren mit einem Einfiilltubus 
in der Mitte der Rohre (s. Fig. 21) begegnen in wirksamer Weise den Storungen durch 
Luftblasen. Die Rohren werden so benutzt. daB der Tubus sich oben befindet. Dann ent
weichen durch ihn die Luftblaschen. Da der Tubus mit einem Stopfen verschlossen werden 
kann, eignen sich diese Rohren auch zur Verwendung bei polarimetrischen Ablesungen, 
die sich liber langere Zeit erstrecken. 

Es ist wichtig zu wissen, daB die GroBe des abgelesenen Drehungswinkels ausschlieBlich 
von der Lange der polarisierten Fllissigkeitssaule, nicht aber von ihrem Querschnitt ab
hangt. Deshalb kann man, wenn nur wenig Fllissigkeit zur Verfligung steht, Polarisations
rohren mit engem Kaliber verwenden. Es sind Rohren im Handel, die bei 2 dcm Lange nur 
ca. 4 ccm Fllissigkeit fassen. .Man kann den Querschnitt belie big weiter verengern, bis 
noch gerade keine Beugung auftritt. Jedoch konnen die engkalibrigen Rohren nur bei Appa
raten mit zweiteiligem Gesichtsfeld ohne weiteres benutzt werden; man bedarf sonst be
sonderer Konstruktionen, wie sie E. Fischer!) flir die .Mi kropolari sa tion angegeben hat. 

Genau so wichtig wie die richtige Fullung der Beobachtungsrohren ist 
die Beriicksichtigung der Temperatur. Wie bereits bei der Definition des 

Begriffes der spezi
fischen Drehung er
wahnt ist, kann sich 
das Drehungsvermo
gen mit der Tempe
ratur nicht unerheb
lich andern. Eine 

Fig. 21. genaue Angabe der 
Temperatur, bei der 

die Ablesungen gemacht wurden, ist daher unerlaBlich. In dem Ausdruck 
fur die spezifische Drehung wird die Beobachtungstemperatur (z. B. 15°) 
als Index in folgender Weise angegeben [ex]D". Die in Zuckerfabriken zu
erst benutzten Rohren (s. Fig. 21) gestatten die Drehungsbestimmungen bei 
beliebigen Temperaturen vorzunehmen. Zu diesem Zwecke sind sie mit 
einem Metallmantel umgeben, der ein seitliches Zuflul3- und Abflul3rohr tragt. 
Durch den Mantel kann man Wasser jeglicher Temperatur wie durch einen 
Lie bigschen Kuhler zirkulieren lassen. Die eigentliche innere Polarisations
rohre ist, wie erwahnt, mit einem offenen Tubus versehen, so dal3 sich dip 
Flussigkeit beim Erwarmen ausdehnen kann. 

Fur aIle polarimetrischen Harnuntersuchungen sind die beschriebenen 
Apparate vollkommen ausreichend, und die Anwendung komplizierterer Polari
sationsapparate ist fUr den Harn an sich 1) unnotig. Die alteren Instrumente, 
wie das Wildsche Polaristrobometer, der Apparat von Laurent, das Spek
tropolarimeter von E. v. Fleischl, werden heute kaum noch benutzt. Ihre 
Handhabung ist aus der ihnen beigegebenen Gebrauchsanweisung zu ersehen. 

Vor der polarimetrischen Untersuchung mul3 der Harn entsprechend vor
bereitet werden. Nur ganz klare, schwach gefarbte Harne kann man direkt 
untersuchen. Bei geringer Trubung genugt es oft, den Harn zu filtrieren. 1st 

1) Flir kleine Mengen aus dem Urin isolierter Substanzen kann die Mikropolari
sation von Bedeutung sein. Sie beruht auf der Anwendung fast kapillarerPolarisations
rohre, die von E. Fischer (Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wissensch . • 908, 552; Be
richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 44, 129 [1911]) angegeben sind. Ihre Anwendung 
hat jedoch nur Sinn, wenn aile sonst von Fischer vorgeschriebenen Kautelen (Wagung 
auf besonders empfindlichen Wagen) peinlich beachtet werden. 
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der Harn stark gefiirbt, so kann man ihn bei Anwendung des 94,7 resp. 100 
oder 50 mm langen Rohres oft noeh gut polarisieren. Intensiv gefiirbte oder 
starker getrubte Grine mussen vorher in geeigneter \Veise entfiirbt und ge
klart werden. Dies geschieht am zweckmal3igsten durch neutrales Bleiacetat. 
Handelt es sich urn Zuckerbestimmungen, so mul3 naturlich eiweil3haltiger 
Harn vorher enteiweil3t werden. ttber die Methoden der Klarung und Ent
fiirbung und der Enteiweil3ung des Harns s. S. 45. 

VIII. Reduktionsvermogen des normalen Harns. 
Verhalten desselben zu einigen Reagentien. 

Jedem Harn kommen reduzierende Eigenschaften zu. Er entfarbt Methy
lenblau, und zwar in einer Starke wie etwa eine 0,1 proz. Zuckerlosung [Wen
d er 1)], fiihrt Orthonitrophenolpropiolsaure bei alkali scher Reaktion - aller
dings nur in sehr geringem Grade - in Indigoblau uber [Heckenhayn 2)] und 
reduziert Quecksilberoxyd in alkalischer Losung. Von grol3erer Bedeutung ist 
das Reduktionsvermogen des Harns gegenuber alkali scher Kupferoxydlosung. 

Normaler menschlicher Harn reduziert Kupferoxyd im Mittel etwa so stark 
wie eine 0,1-0,3 proz. TraubenzuckerlOsung. Allerdings sind die Angaben uber 
die GroBe des Reduktionsvermogens sehr verschieden. Nach Fluckiger 3 ) 

entspricht dassel be 0,15-0,25% Traubenzucker, nach Salkowski 4) 0,25 
bis 0,59%, nach Munk 5) 0,16-0,47%, nach Moritz 6) 0,11-0,36%, nach 
Worm - Muller 7) 0,05-0,4%, nach Gregor 8) 0,082-0,34% Glukose. 
Lavesson 9) fand Durchschnittswerte von 0,238% bei Mannern, 0,211 % bei 
Frauen und 0,194% bei Kindern. 

Fe t tic k 10 ) hat die Reduktionsfahigkei t versehiedener Tierharne untersueh t. Er fand 
das Reduktionsvermogen von 100 g Harn in Traubenzuekeraquivalenten ausgedriickt~ 

bei Pferden entsprechend einem Gehalt von 0,218-0,238 g 
" Sehafen " 0,22 -0,232 g 
" Rindern " 0,218-0,238 g 
" Hunden " 0,048-0,058 g 

1m allgemeinen zeigen Harne von hohem spezifischen Gewicht starkere 
Reduktion als solche mit niedriger Dichte. So reduziert auch Fieberharn meist 
ausgesprochener als normaler Grin. 

Wie Gregor S ) festgestellt hat, zeigt die Reduktionsfahigkeit des normalen Harns im 
Verlaufe des Tages Schwankungen, die durch die Nahrungsaufnahme bedingt sind. 1m 
Inanitionszustand wird das Reduktionsvermogen konstant und gibt in 3stiindigen Zeit· 
raumen einen durchschnittlichen Prozentgehalt von 0,0850. Der vermehrte Genull von 
Kohlehydraten hat im normalen Organismus keine Steigerung der Harnreduktion zur 
Folge. Alkoholgenull bewirkt eine Erhohung des Reduktionsvermogens. 

Die reduzierenden Bestandteile des normalen Harns sind vornehmlich 
Spuren von Traubenzucker und andere in kleinsten ~Iengen vorkommende 

1) N. Wender, Chem. Centralbl. 1893 II, 670. 
2) Heckenhayn, Dissert. Erlangen 1887. 
3) :M. FI iie kiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 323 [1885]. 
4) E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 10, 161; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie n, 229 [1893]. 
5) J. ~funk, Virchows Archiv 105, 63 [1886]. 
6) F. Mori tz, Archiv f. klin. Medizin 46, 217 [1890]. 
7) Worm - :Miiller, Archiv f. d. geA. Physiol. 33, 211 [1884]. 
8) A. Gregor, Centralbl. f. d. Krankh. d. Harns u. Sexualorgane 1899, 246. 
9) H. Lavesson, Biochem. Zeitschr. 4, 40 [1907]. 

10) O. Fettick, Centralbl. f. Physiol. 16, 19 [1902]. 
3* 
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Kohlehydrate (Dextrin, Isomaltose?), gepaarte Glukuronsauren, Hamsaure 
und Purine, Kreatinin. Der jedem dieser Substanzen zukommende Anteil an 
der Reduktion lal3t sich nicht genau ermitteln. Salkowskil) schatzt die 
durch Hamsaure und Kreatinin bewirkte Reduktion auf etwa 1/6_1/5, 
Worm-Miiller2) auf 1/4, Moritz 3) auf die Halfte, 'und neuerdings Long 4) 

ebenfalls auf etwadie Halfte des Gesamtreduktionsvermogens. Nach La vesson 5) 
macht die Hamsaure durchschnittlich 7,8%, das Kreatinin 26,3 % und die 
Glukose 17,8% der reduzierenden Substanzen aus. 

Wie M. Fliickiger 6) festgestellt hat, verliert der Ham beim Eindampfen 
bis zur Sirupkonsistenz etwa 6/6 seines Reduktionsvermogens, aber nur 1/3, 
wenn das Eindampfen bei niedriger Temperatur (nicht iiber 60°) erfolgt. Wenn 
man den Ham mit Salzsaure kocht, so nimmt das Reduktionsvermogen zu 
[Fliickiger 6), Moritz 3), Salkowski 7)]. Es erklart sich dies zum Teil 
daraus, dal3 aus den Glukuronsaureverbindungen des normalen Hams freie 
Glukuronsaure abgespalten wird [Mayer und Neuberg 8)], zum Teil durch 
einen tlbergang von Kreatin in Kreatinin. 

Von Reale 9) ist die Menge von Kupferhydroxyd bestimmt worden, die normale und 
pathologische Harne in LOsung halten konnen. Normale Harne lOsen bei gemischter Kost 
gewobnlich 2--4 g Kupferbydroxyd im Liter. Kohlehydrate und Fette beeinflussen das 
Losungsvermogen des Harns nicht. Durch Fleischzufuhr wird es gesteigert. Auch Muskel
arbeit erhoht das Losungsvermogen. Bei Nierenkrankheiten fand Reale das Losungs
vermogen herabgesetzt. Der Harn von gesunden Sauglingen lost kein Kupferhydroxyd. 
Als Kupferhydroxyd losende Stoffe kommen Ammonia.k und Kreatinin in Betracht. 

Der Nachweis des Reduktionsvermogens des normalen Hams fUr alkalische 
Kupferoxydlosung geschieht mit Fehlingscher Losung oder durch die Trom
mersche Probe. Die Vieldeutigkeit dieser Reduktionsprobe und des Reduk
tionsvermogens des Hams unter pathologischen Bedingungen, bei Glukosurie, 
vermehrter Glukuronsaureausscheidung, Pentosurie usw_ sei schon hier aus
driicklich betont. Naheres siehe S. 327 bis 333. 

Quantitativ laBt sich das Reduktionsvermogen des normalen Hams am 
besten bestimmen, indem man nach Fliickiger6) ermittelt, mit wieviel 
Traubenzuckerlosung von bekanntem Gehalt eine bestimmte Menge Urin 
versetzt werden muB, urn ein bestimmtes Volumen Fehlingscher LOsung 
gerade zu reduzieren. Die Differenz zwischen der fiir die Fehlingsche Losung 
erforderlichen Menge reiner Zuckerlosung und der wirklich verbrauchten 
Quantitat des mit ZuckerlOsung versetzten Hames gibt das Reduktionsver
mogen des Hams ausgedriickt in Traubenzuckermengen an. 

Brauchbar ist auch die Titrierung des Hams mit ammoniakalischer 
Kupferlosung nach dem Verfahren von Zdenek PeSka 10): 6,927 g kauf
liches Kupfersulfat werden in Wasser gelOst, 160 ccm 25% NH3 zugefUgt und 
auf 500 ccm aufgefUllt. Andererseits werden 34,5 g Seignettesalz nach Zusatz 

1) E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 161; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie n, 237 [1893]. 

2) W or m - M iiller, Archiv f. d. ges. Physiol. :e7, 127 [1882]. 
3) F. Mori tz, Archlv f. klin. Medizin 46, 217 [1890]. 
4.) J. H. Long, Journ. Amer. Chem. Soc. :e:e, 309 [1901]. 
6) H. Lavesson, Biochem. Zeitschr. 4, 40 [1907]. 
6) M. Fliickiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 323 [1885]. 
7) E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 10, 161; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 11, 229 [1893]. 
8) P. Ma.yer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie :e9, 256, [1900]. 
9) E. Reale, Wiener med. Wochenschr. 1907, 11. 

10) Z d. Pes ka, Zeitschr. d. Vereins d. Rii benzuckerindustrie 1895, 916; Chem. Centralbl. 
1896, I, 138. 
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von 10 g NaOH in Wasser gelost und auf 500 ccm aufgefiillt. Zur Titration 
mischt man 50 ccm der ammoniakalischen Kupferlosung aus einer Burette ab, 
liiBt 50 ccm der Seignettesalzlosung zuflieBen, fiigt dann eine ca. % cm dicke 
Schicht Paraffinol hinzu, erwarmt auf 80-85° und laBt den Ham kubikzenti
meterweise zuflieBen, indem man nach jedem Zusatz die Flussigkeit 3-4 Mi
nuten der Reaktion uberlaBt, bis Entfarbung erfolgt. Dieses ist der Vorver
such. Bei der eigentlichen Bestimmung verfahrt man in gleicher 'Weise, nur daB 
man die urn 1 ccm geringere Menge Ham auf einmal einflieBen laBt. Der folgende 
Zusatz bis zur Entfiirbung geschieht 1/10 kubikzentimeterweise. Fur die Be
rechnung dient folgende von Peska aufgestellte Tabelle: 

100 ccm der ammoniakalischen Kupferoxydlosung 
werden red uziert d urch: 

Zur Titration ver
brauchte ccm 

8,02 
8,09 

10,03 
11,47 
13,40 
16,12 
20,20 
27,05 
40,80 
82,10 

Starke in Proz. 

1 
0,9 
0,8 
0,7 
0,6 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 
0,1 

Milligramme 
Traubenzucker 

80,10 
80,20 
80,24 
80,29 
80,40 
80,60 
80,80 
81,15 
81,60 
82,10 

Will man feststellen, welchen Anteil der Traubenzucker allein im Ver
haltnis zu den ubrigen reduzierenden Hambestandteilen an der Gesamtreduktion 
hat, so titriert man den Ham zunachst mit Fehlingscher bezw. mit der 
Pavyschen oder Knappschen Losung oder auch nach Bang (s. Ab
schnitt "Kohlenhydrate"), liiBt dann den Ham mit Hefe 24 Stunden lang ver
garen und wiederholt die Bestimmung mit dem Filtrat des vergorenen Hams. 
Die Differenz der beiden Titrationen entspricht dem durch Glukose bedingten 
Reduktionsvermogen. 

Bei einem von Helier l ) angegebenen Verfahren erfahrt man durch Titrieren des 
schwefelsauer gemachten Harns mit PermanganatlOsung das Reduktionsvermogen, wenn 
der Harn im Liter gerade 20 g Harnstoff enthalt. Da mithin fast stets noch eine Harn
stoffbestimmung erforderlich ist, und die Methode vor den oben geschilderten keinerlei 
Vorteile bietet, wird sie kaum angewandt. Noch weniger in Betracht kommen die Methoden 
von Niemilowicz 2 ) und Niemilowicz und Gittelmacher- Wilenko 3), bei denen die 
reduzierenden Substanzen des Harns mit Ausschlu13 des Zuckers quantitativ bestimmt 
werden, und zwar die Harnsaure, diejenigen Substanzen, die in gleichem Malle, und die
jenigen, welche schwacher als die Harnsiiure reduzieren. 

Bestimmung der Reduktionskraft des Barns nach seiner reduzierenden 
Wirkung auf Methylenblau. 

Die Eigenschaft des Hams, Methylenblau zu reduzieren, kann ebenfalls 
zur Bestimmung der reduzierenden Substanzen dienen. 

l) °H. H elier, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 129, 58 [1899]. 
2) L. NiemiIowicz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 264 [1902]. 
3) L. Niemilowicz u. Gittelmacher-WiIenko, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 

165 [1902]. 
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Nach Rosinl) bringt man in einen Erlenmeyerkolben von 100 ccm 2 ccm 
des 5fach verdiinnten Harns und 1 ccm offizineUen Liqu. Kal. caust, sodann 
Paraffinum liquidum in etwa 3facher Hohe der Mischung. Dann wird vor
sichtig bis nahe zum Sieden erhitzt, und aus einer Biirette durch eine lange Ab
fluBrohre bis unter die Paraffinschicht I ccm einer Methylenblaulosung (I : 3000) 
in den Harn gebracht. Die Farbe verschwindet alsbald durch die Reduktions
wirkung des Harns. Jetzt fiigt man zu der stets weiter erwarmten Fliissigkeit 
so viel einer n/loo-Permanganatl6sung hinzu, bis wieder Blaufarbung eintritt. 
Die Permanganatlosung ist ein MaB fiir den verbrauchten Sauerstoff und da
mit fiir die Reduktionskraft des Harns. 

Nach Le Goff. Le GofP) hat folgendes Verfahren angegeben: Man gibt in 
ein Reagensglas I ccm Harn, 1 ccm destilliertes Wasser und I ccm IOproz. Kali
lauge, bedeckt mit einer diinnen Schicht Xylol oder Petroleum, setzt das Glas 
in kochendes Wasser und titriert mit 1 / 5000 m-MethylenblauI6imng, bis eine einige 
Minuten anhaltende violettblaue Farbung eintritt. Man braucht je nach dem 
Gehalt an reduzierenden Substanzen einige Tropfen bis iiber 20 ccm Farbstoff
losung. 7 ccm der Losung entsprechen 1 g Glukose im Liter Harn. 

Verhalten des normalen Harns zu einigen Reagentien. 

1m AnschluB an das Verhalten des normalen Harns zu alkali scher Kupfer
oxydlosung seien einige andere wichtige Reaktionen desselben hier kurz an
gefiihrt. 

1. Beim Kochen bleibt der Harn meist klar und sauer. Nicht selten 
tritt trotz Erhaltung der sauren Reaktion eine Ausscheidung von phosphor
saurem Kalk ein, der sich beim Erkalten wieder lost [E. Salkowski 3)]. 

Bisweilen wird die Reaktion neutral oder alkalisch, wobei der Harn sich unter 
Ausscheidung von Erdalkaliphosphaten dauemd triibt. 

2. Zusatz von Alkalien bewirkt Ausscheidung von Phosphaten der 
Erdalkalien. 

3. Z usa tz vo n Sa ure bewirkt ofter Dunkelfarbung, besonders beim Er
hitzen; nach einiger Zeit scheiden sich meistens Harnsaurekrystalle abo 

4. Chlorbarium faUt phosphorsauren und schwefelsauren Baryt als 
weiBe Niederschlage. Nach Ansauern mit Salzsaure verringert sich der Nieder
schlag, da die Salzsaure das Bariumphosphat auflost. 

5. Silbernitrat faut Chlorsilber und phosphorsaures Silber. Zusatz von 
Salpetersaure vermindert den Niederschlag, da das Silberphosphat durch Sal
petersaure gelost wird. 

6. Bleiessig (basisches Bleiacetat) bewirkt einen dicken Kiederschlag, 
der hauptsachlich aus Chloriden, Phosphaten, Sulfaten und Purinderivaten 
besteht und auch den groBten Teil der Harnfarbstoffe enthalt. 

7.0xalsaure und oxalsaures Ammonium fallen vorhandene 
Kalksalze als Calciumoxalat. 

8. Normaler Harn fiirbt sich mit ex-Naphthol und konz. H 2S04 violett, 
mit Thymol und konz. H2S0~ zinnober- bis carminrot CVlolischsche 
Reaktion). 

1) H. Rosin, Miinch. med. Wochenschr. 1899, 1456. 
2) J. Le Goff, Com pt. rend. de Ja Soc. de BioI. 58, 448 [1905]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 119 [1882/83]. 
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IX. Garungen des Harns 
und Methoden zur Konservierung desselben. 

Beim Stehen an der Luft erleidet der Harn Veranderungen, die durch 
verschiedene Mikroorganismen hervorgerufen werden. 

Ammoniakalische Harngiirung. Die typische Zersetzung, die jeder Harn 
bei Hingerem Stehen allmahlich erfahrt, ist die ammoniakalische Harn
garung. Sie kommt dadurch zustande, daB reichliche Mengen von Spaltpilzen, 
hauptsachlich Micrococcus ureae und Bact. ureae, in den Harn gelangen, durch 
welche der Harnstoff unter vVasseraufnahme in Ammoniumcarbonat um-
gewandelt wird: 

IX) CO(NH2)2 + 2 H 20 = C03(NH4)2' 

das wegen seiner Unbestandigkeit z. T. in carbaminsaures Ammonium 

{J) (NH4)2C03 = H 20 + NH2 . COONH4 

iibergeht, z. T. in Kohlensaure, Wasser und Ammoniak dissoziiert: 

y) C03(NH4)2 = CO2 + 2 NH3 + H 20. 

Sobald die ammoniakalische Garung einsetzt, wird der Harn alkalisch (s. S. 14), 
seine Farbe wird blasser, er entwickelt einen penetrant urinosen Geruch (s. S. 7) 
und triibt sich durch Ausscheidung von Erdalkaliphosphaten, phosphorsaurer 
Ammoniakmagnesia, harnsaurem Ammon und Bakterienkonglomeraten. 

Die alkalische Harngarung tritt meist nach etwa 24 Stunden ein, und 
zwar urn so rascher, je hoher die AuBentemperatur ist; daher zersetzt sich der 
Harn im Sommer schneller als im Winter. Verdiinnte Harne garen leichter 
als konzentrierte; und auch die Reaktion ist insofern von EinfluB, als der Harn 
sich umso langer unzersetzt halt, je saurer er ist. Besonders groBe Neigung 
zur Garung zeigen Harne, die Blut, Schleim oder Eiter enthalten, also einen 
guten Nahrboden fiir Mikroorganismen bilden. 

Unter pathologischen Bedingungen kann der Harn bereits in der Blase 
in ammoniakalische Garung geraten, namentlich bei schwerer chronischer 
Cystitis und bei Zustanden, wo der Harn stagniert (Blasenlahmungen, Urethral
strikturen usw.). Urn festzustellen, ob der Harn bereits ammoniakalisch aus
geschieden wird, muB man ihn unmittelbar nach der Entleerung unter
suchen. Denn unter Umstanden kann die Garung schon sehr rasch nach der 
Entleerung einsetzen, wenn z. B. der Harn von Resten, die am Praputium 
hangen bleiben, bakteriell infiziert wird [S al ko ws ki1)J. 

Giirung unter Bildung fliichtiger Fettsiiuren. Gleichzeitig vollzieht sich 
im Harn eine andere Garung, die die ammoniakalische begleitet, und bei 
der, wahrscheinlich aus den Kohlehydraten des Harns, fliichtige Fettsauren: 
Ameisensaure, Buttersaure und besonders Essigsaure entstehen [Salkowski2 )]. 

Durch diese Sauren werden dann die Urate zerlegt, so daB sich freie Harnsaure 
abscheidet. Die Erreger dieser Garung, die sehr langsam verlauft [S al kows ki 3)] 
und die in diabetischen Harnen bisweilen beobachtet wird, sind nicht in Rein
kultur bekannt. 

Saure Harngiirung. Die mit der Bildung fliichtiger Fettsauren einher-
gehende Garung hat nichts zu tun mit der sog. sauren Harngarung, die von 

1) E. Salkowski u. W. Leube, Die Lehre vom Ham. Berlin 1882, S. 6. 
2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 264 [1889]. 
3) E. Sal kows ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 273 [1892]. 
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ii.lteren Autoren [Scherer1)] beschrieben wurde und darin bestehen solI, daB 
die Aciditat des Harns beim Stehen zunimmt, bis die alkalische Harngarung 
eintritt. Voit und A. Hofmann 2) und besonders Rohmann 3) haben indes 
diese Angaben nicht bestatigen konnen, und Rohmann hat nur in ganz ver
einzelten Fallen eine Zunahme der Aciditat beobachtet, und zwar nur, wenn 
der Harn Substanzen wie Zucker, Alkohol enthielt, bei deren Zersetzung sich 
Saure bildet. Eine eigentliche saure Garung imSinne Scherers scheint dem
nach nicht zu existieren. Immerhin verdient die Angabe Delepines') Be
achtung, daB sich Cystin aus einem cystinhaltigen Harn leichter abscheidet, 
wenn man die saure Harngarung abwartet, als wenn man Essigsaure zusetzt. 
N ach ihm erfolgt die Garung am raschesten bei 40 0 und sistiert wieder bei 60 0 • 

Bei EiweiB oder Aminosauren enthaltenden Harnen kann es gleichfalls 
zur Bildung fliichtiger Sauren sowie anderer Substanzen durch Mikroorganismen 
kommen, die den Produkten der Faulnis von Proteinen oder einzelnen Amino
sauren entsprechen. 

Scbwefelwasserstoffgarung. Eine Zunahme der sauren Reaktion kann 
durch die Schwefelwasserstoffgarung bewirkt werden, die gelegentlich 
beobachtet wird. Das Auftreten von Schwefelwasserstoff ist gewohnlich be
dingt durch die Anwesenheit gewisser Mikroorganismen in der Blase, welche 
auf die schwefelhaltigen Substanzen des Harns reduzierend wirken [Rosenheim 
und Gutzmann 5), Klieneberger und Scholz 6)]. Meist ist die Hydro
thionurie eine Komplikation einer Cystitis. Es kommt aber auch in seltenen 
Fallen eine Diffusion des Gases durch die Darmwand vor, wie die Falle von 
Betz 7), Emminghaus8) und Fr. MiillerS) zeigen, und gelegentlich auch 
eine Resorption von H2S ins Blut bei schweren Enteritiden [Se na tor 10)]. 

Scbleimgiirung. In einigen wenigen Fallen sind aus schleimigem Harn 
Bakterien isoliert worden, die normalem Harn eine schleimige Beschaffenheit 
erteilten [Malerba und Sanna-Salaris ll ), Albertoni 12), CoronedP3), 
Reale14)]. Albertoni12) und CoronedP3) konnten aus solchen Harnen 
eine Substanz darstellen, die sich wie tierisches Gummi verhielt, Maler ba1o) 
eine Substanz von EiweiBcharakter. 

Unter Gasbildung vor sicb gehende Giirung. Durch verschiedene Autoren 
ist festgestellt worden, daB gelegentlich Gasgarungen im Harn vorkommen, 
die schon innerhalb der Blase auftreten konnen. Das Gas entweicht dann 
beim Entleeren des Harns und zwar nicht selten mit horbarem Gerausch (Pneu
maturie). Die Pneumaturie ist relativ am haufigsten bei Diabetikern 

1) C. G. Lehmann, Lehrbuch d. physiol. Chemie 2, 356 [1853]. - Scherer, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 42, 171 [1842J. 

2) C. Voit u. A. Hofmann, Sitzungsber. d. bayr. Akad. d. Wissensch. 2,279 [1867]. 
3) F. Rohmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 94 [1881]. 
4) S. Delepine, Proc. Roy. Soc. 47, 198 [1889]; Malys Jahresber. d. Tierchemie 

1890, 395. 
5) Th. Rosenheim u. H. Gutzmann, Deutsche med. Wochenschr. 1888, 10. 
6) C. Klieneberger u. H. Scholz, Deutsches Archlv f. kHn. Medizin 86, 330 [1905]. 
7) H. Betz, Memorabilien. 1874. 
8) H. Emminghaus, Berl. klin. Wochenschr. 1872, Nr. 40. 
9) Fr. Miiller, Berl. klin. Wochenschr. 1887, Nr.23 u. 24. 

10) H. Senator, Berl. klin. Wochenschr. 1868, Nr.24. 
11) P. Malerba u. Sanna - Salaris, Rendiconti della Accad. delle Sc. fisiche e 

matem. di Napoli I, 1888. 
12) P. Albertoni, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1889, 466. 
13) J. Coronedi, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1892, 46. 
14) R. Reale, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1894, 691. 
15) P. Malerba, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 539 [1891]. 
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beobachtet worden. Es kann der Zucker in der Blase unter Kohlensaure
entwicklung zum Teil vergaren, wie bei der alkoholischen Garung des Trauben
zuckers, oder es kann eine Art Buttersauregarung des Zuckers stattfinden, 
bei der Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensaure und Spuren von Methan auf
treten. Sole he Falle sind von Fr. v. Muller l ), R. Schmitz2), Senator 3 ), 

Guiard, Dumenil, Thomas 4), v. Frisch 5), v. Noorden 6) und von 
Sorensen 7) beschrieben worden. Die Ursache der Gasbildung ist darin zu 
suchen, daB Mikroben in die Blase gelangen, fiir die der Zucker einen guten 
Nahrboden abgibt, und die eine Garung desselben einleiten. Daher findet 
sich auch die diabetische Pneumaturie am haufigsten bei bestehender Cystitis. 
Als Erreger der Gasbildung kommen hauptsachlich Hefezellen (Senator, 
v. Noorden) und der Soorpilz (v. Frisch) in Betracht. Sorensen konnte 
in einem FaIle ein dem Bacterium lactis aerogenes ahnliches Bacterium und 
in einem anderen FaIle einen Coccus und ein Bacterium der Koligruppe ziichten. 

Auch bei Cystitis ohne Diabetes sind Gasgarungen beobachtet worden. 
Heyse8 ) fand als Erreger der Gasbildung das Bacterium lactis aerogenes 
Escherich, und von Schow 9) und von Schnitzler lO) sind noch andere Ba
cillen geziichtet worden. 

Konserviernng des Barns. 

Wie bereits erwahnt, halt der Ham sich meistens ca. 24 Stunden lang 
unzersetzt (im Sommer kiirzere Zeit als im Winter); er zersetzt sich aber viel 
rascher, wenn er nicht in sorgfaltig gereinigten GefaBen aufbewahrt wird. 
Urn fiir kurze Zeit mit Sicherheit aIle Garungen zu unterdriicken, geniigt 
es, den Ham in einer gut verschlossenen F,lasche in Eis aufzubewahren 11). 
Wah rend der 24stiindigen Hamsammlung kann man den Ham auch durch 
Zusatz von etwa 10 cern Salzsaure zum SammelgefaB vor Zersetzungen schiitzen, 
da, wie erwahnt, stark saurer Ham der Zersetzung relativ lange widersteht. 
Natiirlich ist dieses Verfahren nur dann zulassig, wenn die durch die Salz
saure bewirkten Umsetzungen im Ham fiir die betreffende Untersuchung 
nicht in Betracht kommen. 1m allgemeinen und namentlich dann, wenn man 
den Ham langere Zeit konservieren will, ist es notwendig, ihn durch andere 
Zusatze steril zu erhalten. Es sind fiir diesen Zweck eine ganze Reihe von 
Substanzen empfohlen worden (Chlorkalk, Kupfersulfat, Bleinitrat, Schwefel
kohlenstoff, Kampher, Salicylsaure, Phenol, Chloroform, Thymol, Toluol, 
salzsaures Chinolin, Fluomatrium, Natriumselenit, Quecksilbersalze, wie Subli
mat u. a.). Die meisten derselben kommen schon deshalb nicht in Betracht, 
weil sie entweder nicht in geniigendem Grade garungswidrig wirken oder aber 
Umsetzungen und Veranderungen im Ham hervorrufen, so daB die spatere 

I) Fr. v. Miiller, Berl. klin. Wochenschr. 1889, Nr. 41. 
2) R. Schmitz, Berl. klin. Wochenschr. 1890, Nr.23. 
3) H. Senator, Internat. Beitrage z. wissensch. Medizin (Virchow-Festschrift) 3, 

319 [1891]. 
4) Guiard, Dumenil, L. Thomas, zit. bei H. Senator, I. c. 
6) A. v. Frisch, Wiener med. Presse 1896, 37. 
6) c. v. Noorden, Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels, 2. Aufl., Berlin, Bd.l, 

S. 97 [1907]. 
7) Sorensen, Hospitalstid. 1909, 36. 
8) Heyse, Zeitschr. f. klin. Medizin 24, 130 [1894]. 
9) W. Schow, Centralbl. f. Bakt. [2] 12, 745 [1892]. 

10) J. Schnitzler, Centralbl. f. Bakt. [2] 13, Nr. 2 [1893]. 
11) Man verwendet am besten Flaschen mit eingeschliffenem Glasstopsel. 
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Untersuchung mit Schwierigkeiten verkniipft ist oder auch ganz unmoglich 
gemacht wird. Von allen Mitteln haben sich Chloroform, Thymol und 
Tol uol am besten bewiihrt und werden wohl heute aueh am hiiufigsten an
gewandt. Man setzt Chloroform oder Thymol dem Harne zu (fUr 1 1 sind 
5-10 ccm erforderlich), schiittelt sorgfiiltig durch und versehlieBt mit einem 
gutschlieBenden Glasstopsel. Vom Toluol geniigen 6-10 Tropfen pro 100 ccm 
Harn. Auf diese Weise konservierte Harne konnen Monate bis Jahre lang 
unzersetzt aufbewahrt werden, wenn sie vor Lichteinwirkung geschiitzt sind. 
Fiir eine nachfolgende Untersuchung ist es notwendig zu wissen, daB das Chloro
form FehlingscheLosung reduziert. Man entfernt es aus demHarn entweder 
durch Aufkochen desselben, oder falls dies fiir die beabsichtigte Untersuchung 
nicht zuliissig ist, durch Einleiten eines Luftstromes. Fiir calorimetrische 
Untersuchungen des Harns erweist sich Chloroform nich t als zweck
miiBig, da es nach Versuchen von Cronheim 1 ) den Brennwert des Harns 
erhoht (so auch Kapitel "Calorimetrie" S. 1322). Man verwendet fUr diese 
Zweeke am besten Thymol in 10proz. alkoholischer Losung, das 
wegen seiner Fliichtigkeit den Brennwert des Harns nicht beeinfluBt, oder 
Fluornatrium, von dem bereits Arthus und Huber2 ) festgestellt haben, 
daB es schon in einer Konzentration von 0,6% den Harn unzersetzt erhiilt. 
Cro nhei m empfiehlt eine gesiittigte, wiisserige, etwa 4 proz. Losung. Aller
dings ist zu beriicksichtigen, daB durch das Fluornatrium Kalksalze gefiillt 
werden. Wenn es ieh daher urn eine Bestimmung der Mineralbestandteile 
des Harns handelt, wird man von der Beniitzung des Fluornatriums Ab
stand nehmen. 

x. Giftigkeit des Harns. 
Menschlieher und tierischer Harn, der Tieren in die Blutbahn injiziert 

wird, entfaltet giftige Wirkungen. Die Ursachen der Harngiftigkeit sind nicht 
vollstandig aufgeklart. Friihere Forscher haben vor aHem die Kalisalze fiir 
die Trager der Giftwirkung gehalten. Indes haben Schiffer 3), Charrin und 
Roger 4 ) festgestellt, daB der Harn auch nach Entfernung des Kalis noch 
giftig ist, und daB die Harnasche weniger giftig ist als der Harn. Nach den
selben Autoren sind die Kalisalze zu hochstens 45% an der Giftigkeit des 
menschlichenHarns beteiligt (zu 70-80% imKaninchenharn, zu 71 % imHunde
harn), wahrend Bouchard 5) beim Tagharn 1/5 und beim Nachtharn 1/~ der 
Giftigkeit auf das Kali bezieht. Man hat dann weiter an die Harnfarbstoffe 
[Mairet und Bosc 6)], vor allem aber an alkaloidartige Substanzen gedacht 
und versucht, solehe aus normalem Harn zu gewinnen. So hat Pouehet 7) 

aus normalem Harn ein Alkaloid isoliert, das sich besonders fUr Frosche als 
sehr giftig envies. Alkaloidartige Korper von giftigen Eigenschaften sind 
ferner von Mme. Eliascheff 8 ), die das Gift unter den nieht dialysierbaren 
Bestandteilen des Harns fand, ferner von Bouchard 9), Lepine und GUElfi n 10), 

1) W. Cronheim, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt., Suppl. 1902, 262. 
2) M. Arthus u. A. Huber, Arch. de Physiol. norm. et pathol. t.j, 655 [1892]. 
3) J. Schiffer, Du Bois' Archiv 1883, 127; Deutsche med. Wochenschr. 1883, 229. 
4) A. Charrin u. G. F. Roger, Compt. rend. de 1a Soc. de BioI. 1886,607. 
6) Ch. Bouchard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 669 [1886]. 
6) Mairet u. Bosc, Com pt. rend. de 1a Soc. de BioI. 3, 94 [1891]. 
7) A. G. Pouchet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 1560 [1883]. 
8) P. Eliascheff, Memoires de 1a Soc. de BioI. 3, 71 [1891]. 
9) Ch. Bouchard, Revue de med. 2, 825 [1882]. 

10) R. Lepine u. G. Guerin, Revue de med. 1, 67 [1884]; Lyon mEld . .. t [1884]. 
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Villiers 1), Ad ucc0 2 ) u. a. aus normalem Ham dargestellt und zum Teij 
genau analysiert worden. Kutscher 3 ) isolierte die toxischen Basen: Novain, 
Reductonovain und Mingin. Sas aki 4) konnte eine Toxizitat der adialysierbaren 
Stoffe nicht feststellen. Bei Eklampsie jedoch fand Savare 5) die nicht dialy
sierbaren Bestandteile giftig. Hauptsachlich sind aber aus pathologischen 
Hamen, und zwar vorzugsweise bei Infektionskrankheiten (Typhus, Scharlach, 
Diphtherie, Pneumonie, Erysipel usw.), die verschiedenartigsten alkaloid
ahnlichen Basen isoliert worden, die sich im normalen Ham nicht nachweisen 
lassen, und die zum Teil in die Gruppe der Ptomaine gehoren [Selmi 6), LufF), 
Arslan B), Ewald und Jacobson 9), Clark, Garrod, Forchheimer lO ) 

und besonders Griffithsll) und Albu I2 )J. Es ist also wohl zweifellos, daB an 
der Giftwirkung des Hams auch "Alkaloide" beteiligt sind und sehr wahr
scheinlich, daB die groBere Giftigkeit pathologischer Hame auf deren Gehalt 
an verschiedenartigen Ptomainen zuriickzufiihren ist, die heute nur erst teil
weise bekannt sein diirften. Nahere Einzelheiten iiber die im Ham vor
kommenden Ptomaine siehe das betrefl'ende Kapitel (vgl. auch Abschnitt "Fer
mente usw.imHams"S. 845). Fiir die Beurteilung derToxizi ta t des normalen 
Harns ist aber vor allem die sehr bemerkenswerte Tatsache zu beriicksich
tigen, daB der in die Blutbahn injizierte Ham eine andere osmotische 
Spa n nun gals das Blut hat. DaB dieser Faktor eine entscheidende Rolle 
spielt, geht aus Versuchen von Heymans v. d. Bergh 13), Posner und 
Vert u n 14) hervor, welche zeigen konnten, daB der Ham seine toxischen Eigen
schaften verliert, wenn er vor der Injektion bis zur Isotonie verdiinnt wird. Es 
ist mithin verfehlt, die Giftigkeit des Hams ausschlieBlich auf toxische Sub
stanzen im chemischen Sinne zuriickzufiihren. 

Nach Perri n 15) soIl die Giftigkeit des menschlichen Hams umgekehrt 
proportional seiner Oberflachenspannung sein. 

Die Giftwirkungen des Hams auBem sich hauptsachlich in einer gesteigerten 
Diurese, Zittem, Myosis, TranenfluB, tonische und klonische Krampfe, Koma. 

Der Grad der Giftigkeit des menschlichen Hams ist sehr verschieden; 
der Ham Neugeborener ist in hoherem Grade giftig als der Ham Erwachsener 
[Hei n 16)], der Ham von Kranken starker giftig als der Ham Gesunder. So 
fanden Feltz und Ehrmann l7 ) die Toxizitat des Fieberharns P/o-2mal so 
groB wie die Giftigkeit des normalen Harns. Unter dem EinfluB hochfrequenter 

1) A. Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. tOo, 1246 [18851-
2) V. Aducco, Arch. di BioI. ital. 9, 203 [1888] u. 10, 1 [1888]. 
3) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 457 [1907]. - Fr. Kutscher u. 

A. Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 1 [1906]; 48,422 [1906] u. 49,81 [1906]. 
4) K. Sasaki, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 9, 386 [1907]. 
5) M. Savare, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 9,401 [1907] u. 11,71 [1908]. 
6) F. Selmi, Annali di Chim. e di Farmacol. 8, 3 [1888]. 
7) A. T. Luff, British med. Journ. 2, 193 [1889]. 
8) Arslan, Revue mens. des mal. de l'enf. 1892, 555. 
9) C. A. Ewald u. J. Jacobson, Berl. klin. Wochenschr. 1894, 2. 

10) Clark, Garrod u. Forchheimer, zit. nach L. Brieger, Verh. d. Kongr. f. inn. 
Medizin 16, 149 [1898]. 

11) A. B. Griffiths, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 113,656 [1891]; 114,496,1382 
[1892]; 115, 185, 667 [1892]; 116, 1205 [1893]; 117, 744 [1893]. 

12) A. Albu, Berl. lflin. Wochenschr. 1894, Nr. 1 u. 48. 
13) A. Heymans v. d. Bergh, Zeitschr. f. klin. Medizin 35, 52 [1898]. 
14) C. Posner u. M. Vertun, Berl. klin. Wochenschr. t900, 75. 
15) G. Perrin, These Lyon 1906/07. 
16) K. Hein, Dissert. Petersburg 1904. 
17) V. Feltz, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 880 [1886]; 10", 1877 [1887]. 
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elektrischer Strome soll nach Denoyes, Martre und Rouviere 1) die Giftig
keit des Harns eine Zunahme erfahren. 

Bouchard 2) schlieBt aus seinen Untersuchungen iiber die Giftigkeit des 
normalen Harns, daB der N achtharn weniger giftig ist als der Tagharn, und daB 
beide antagonistische Giftwirkungen entfalten, insofern der Tagharn mehr 
narkotisch wirken, der Nachtharn hingegen Konvulsionen auslosen solI. Ein 
Gemisch von Tag- und Nachtharn kann nach Bouchard weniger giftig sein, 
als sich nach der Wirkung jedes einzelnen berechnen wiirde. Milchdiat und 
Hunger setzen die Giftigkeit des Harns herab (Charrin und Roger 3)]. 

Der Harn verschiedener Tiere hat einen sehr verschiedenen Grad von Giftigkeit. 
Guinard4) fand, daB 1 kg Kaninchen getotet wird durch intravenose Injektion von 
132,7 ccm Harn vom Menschen, 193 vom Hund, 53 vom Schwein, 38,5 vom Rind, 35 vom 
Meerschweinchen, 33,8 vom Hammel, 32 von der Ziege, 29,4 vom Esel, 29,2 vom Pferd, 
15 ~vom Kaninchen und 13 von der Katze. 

Bestimmung der Harngiftigkeit. 

Die Giftigkeit des Harns wird nach Bouchard bestimmt, indem man 
das Gewicht Kaninchen in Kilo ermittelt, welches durch die vom Kilo Korper
gewicht in 24 Stunden ausgeschiedene Harnmenge getotet wird. Diese GroBe 
wird der "urotoxische Koeffizient" genannt. Bouchard hat geglaubt, 
aus der Bestimmung des urotoxischen Koeffizienten weitgehende Schliisse 
besonders auf die Giftretention bei Niereninsuffizienz ziehen zu konnen. 
Gestiitzt auf die Autoritat Bouchards haben zahlreiche Autoren bei 
den verschiedensten Krankheiten Giftigkeitsbestimmungen des Harns aus
gefiihrt. 

Eine Steigeru ng der Harntoxizitat wurde bei Hau tkra nkhei ten festgestellt [beim 
Pemphigus vegetans von Pini 5), bei Eczema papulo·squamosum von Colombini 6), bei 
Psoriasis von Oro und Mosca 7)]. Bei anderen Dermatosen wurde eine Herabsetzung der 
Harngiftigkeit gefunden, z. B. von Colombini 6 ) bei Eczema rubrum madidans, von 
Chatiniere 8 ) und Calderone 9 ) bei Lepra. [Fisichella10 ) fand bei Lepraeine ErhOhung 
der Toxizitat.] Bei Hautverbrennungen wurde regelma/3ig eine Erhohung der Harngiftig
keit konstatiert, die zweifellos auf die Produktion toxischer Korper zuruckzufiihren sein 
diirfte [siehe die Arbeiten von Catiano 11 ), Lustgarten 12 ), Kijanitzin l3 ), Ajillo und 
Parascondolo I4), W. Rei B15), S piegler 16), Spiegler und Fran ke]17), Weiden
feld 18), E. Scholz 19 )l. Bei Lahmungen, bei Epilepsie und anderen Gehirnkrankheiten 
wurde bald eine Erhohung, bald eine Erniedrigung des urotoxischen Koeffizienten fest-

1) Denoyes, Martre u. Rouviere, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 133,64 [1901]. 
2) Ch. Bouchard, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 102, 669 [1886]. 
3) A. Charri n u. G. F. Roger, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 188", 145. 
4) L. Guinard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 5, 493 [1893]. 
5) Pini, Giorn. ital. delle mal. ven. e della pelle 33, 354 [1898]. 
6) P. Colombini, Giorn. ital. delle mal. ven. e della pelle 32, 230 [1897]. 
7) Oro u. Mosca, Giorn. ital. della scienze med. 1902. 
8) Chatiniere, Annales de Derm. et de Syphil. 6, 204 [1895]. 
9) Calderone, Giorn. ital. delle mal. ven. e della pelle 32, 569 [1897]. 

10) Fisichella, Rif. med. 1893, 350. 
11) Catiano, Virchows'Archiv 8", 345 [1882]. 
12) S. Lustgarten, Wiener klin. Wochenschr. 29, 528 [1891]. 
13) J. Kijanitzin, Virchows Archiv 131, 436 [1893]. 
14) G. Ajillo u. C. Parascondolo, Wiener klin. Wochenschr. 9, 780 [1896]. 
15) W. ReiB, Archiv f. Derm. u. Syph. Erg. Bd. 25, 141 [1893]. 
16) E. Spiegler, Wiener med. Blatter 19, 259 [1896]. 
17) E. Spiegler u. S. Frankel, Wiener med. Blatter 20, 75 [1897]. 
18) St. Weide nfeld, Archiv f. Derm. u. Syph. 61, 33 [1902]. 
19) E. Scholz, Munch. med. Wochenschr. 4", 152 [1900]. 
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gestellt [Gold£la m 1), Singer und Goodbody2), Voisi n 3), Voisi n und Peron 4), 
Fere 5 ) u. a.]. 

Die Bo uchardsche Methode hat jedoch einer sachlichen Kritik nicht 
standhalten k6nnen, und da besonders Fr. Miiller 6), Ewald 7) und 
v. N oorde n 8) zu einem ganzlich absprechenden Urteil iiber das Verfahren 
gelangt sind, da es ferner festgestellt ist, daB die osmotischen Druckdifferenzen 
zwischen Harn und Blut den ausschlaggebenden Faktor fiir die Giftigkeit des 
Harns bilden, kann die Ermittlung des urotoxischen Koeffizienten he ute kaum 
mehr als wissenschaftliche Methode gelten, urn so mehr, als sie gerade fUr die 
Beurteilung der Niereninsuffizienz, der Giftstauung bei Nierenkranken ganz
lich versagt hat (s. auch die Arbeiten von Stadthagen9), Beck lO), Gum
prechtll), Herter l2), Albu l3), Heymans van d. Bergh l4), Posner und 
Vertun l5)]. 

XI. EnteiweiBung, KHirung und Entfarbung, 
Zentrifugierung des Harns. 

Enteiweillung des Harns. 
Bei vielen Untersuchungen erweist es sich als notwendig, einen Harn, 

der EiweiB enthalt, hiervon zu befreien. 
EnteiweiBung durch Koagulation bei schwach essigsaurer Reaktion. Bei 

dem am haufigsten angewandten Verfahren wird der Harn bis zur Koagulation 
des EiweiBes gekocht, und letzteres abfiltriert. Eine abgemessene Menge des 
sauren Harns - bei neutraler oder alkalischer Reaktion nach tropfenweisem 
Zusatz verdiinnter Essigsaure bis zur schwachsauren Reaktion - wird im 
Becherglas oder in der Porzellanschale auf freiem Feuer bis zum Kochen er
hitzt. Scheidet sich das EiweiB nicht grobflockig ab, so setzt man unter fort
wahrendem Kochen stark verdiinnte Essigsaure hinzu, bis sich groBe Flocken 
abscheiden, filtriert durch ein kleines Filter, wascht mit geringen Mengen 
Wasser nach und fiillt zu einem bestimmten Volumen auf. Das FiItrat darf 
mit Essigsaure und Ferrocyankalium keine Triibung geben. Koaguliert das 
EiweiB nicht flockig, so kann man es durch Filtration nicht vollstandig ent
fernen. Der Essigsaurezusatz muB daher sehr vorsichtig erfolgen, da sowohl 
zu schwach wie zu stark saure Reaktion die grobflockige Ausscheidung des 
EiweiBes verhindert. Einen guten Indikator, urn sich iiber die fUr die Ent-

1) S. Gold£lam, Zeitschr. f. klin. Medizin 19, Suppl. 240 [1891]. 
2) H. D. Singer u. F. W. Goodbody, Brain 1901, 257. 
3) J. Voisin, Sem. mM. 1892, 262. 
4) J. Voisin u. A. Peron, Arch. de Neurol. 23, 2-1, 25 [1892/93]. 
5) Ch. Fere, Soc. de>;! hop. 1892. 
6) Fr. M iiller, Verh. d. Kongr. f. inn. Medizin 1898, 163. 
7) C. A. Ewald, Die Autointoxikationen in: Deutsche Med. im 19. Jahrh., Berlin 

1901, S. 72. 
8) C. v. Noorden, Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels, 2. Aufl., Berlin, Bd. I, 

s. 1020 [1907]. 
9) M. Stadthagen, Zeitschr. f. klin. Medizin 15, 383 [1889]. 

10) A. Beck, Archiv f. d. ges. Physiol. 10, 560 [1889]. 
11) Gu m prech t, Centralbl. f. inn. Medizin 1891, 569. 
12) C. A. Herter, Cleveland Journ. of med. 1891, Okt. 
13) A. Albu, Virchows Archiv 166, 77 [1901]; Dber die Autointoxikationen. Berlin 

1895. 
14) A. Heymans van d. Bergh, Zeitschr. f. klin. Medizin 35, 52 [1898]. 
15) C. Posner u. Vertun, Berl. klin. Wochenschr. 1900, 75. 
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eiweil3ung des Harns optimale schwachsaure Reaktion zu orientieren, hat, 
wie Sahli angibt, Schorer l ) in einer wasserigen Azolithminlasung gefunden, 
durch die der Harn violett gefarbt wird. Sobald der fUr die Eiweil3fallung 
richtige Essigsaurezusatz erreicht ist, schliigt das Violett in Rot urn. Even
tuellen Uberschul3 von Essigsaure kann man durch vorsichtigen Sodazusatz 
neutralisieren. Diese Methode ist fiir die meisten Zwecke vollkommen aus
reichend, da bei richtiger Ausfiihrung derselben hachstens minimale Spuren 
des Eiweil3es der Abscheidung entgehen, was fUr die weitere Untersuchung 
meist irrelevant ist. 

Mit gral3erer Sicherheit wird alles Eiweil3 (Albumin, Globulin und ein Teil 
der Albumosen) durch Fallen mit einem Metallsalz (Eisenoxyd, Blei usw.) in 
neutraler Lasung abgeschieden. Man kann sich zweckmal3ig eines von Hoppe
Seyler angegebenen und von Hofmeister modifizierten Verfahrens bedienen. 

Enteiweillung nach Hoppe-Seyler - Hofmeister 2 ). 500 ccm Harn werden mit 
10 ccm konz. Natriumacetatlasung versetzt, und tropfenweise konz. Eisen
chlorid bis zur bleibenden blutroten Farbung zugegeben. Die nun stark 
saure Lasung wird mit NaOH genau neutralisiert und dann aufgekocht. Da 
sie nach dem Erhitzen wieder sauer reagiert, setzt man noch so viel Lauge 
hinzu, bis die Fliissigkeit amphoter oder ganz schwach sauer reagiert, erhitzt 
zum Sieden und filtriert nach dem Erkalten. Das Filtrat mul3 bei Zusatz 
von Essigsaure und Ferrocyankalium eiweiI3- und eisenfrei sein. 

Bei zuckerhaltigen Harnen kann die Methode nicht angewandt 
werden, weil der Zucker Eisensalze in Lasung halt. 

Enteiweillung nach Hofmeister 3 ). In diesem FaIle kann man eine andere 
Methode von Hofmeister anwenden, durch die auch die fiir manche Unter
suchungen recht starende Anreicherung des Harns an Salzen vermieden wird, 
die bei dem Hoppe-Seyler-Hofmeisterschen Verfahren stattfindet. Der 
Harn wird mit essigsaurem Blei (Bleizucker) ausgefaIlt, das Filtrat wird 
mehrere Minuten mit Bleihydrat erwiirmt, filtriert, und die Lasung durch 
Einleiten von H 2S vom gelasten Blei befreit. Die so erhaltene Fliissigkeit 
ist eiweiJ3frei und enthalt von angewandten Reagentien nur noch Essigsiiure, 
die ev. durch Abdampfen entfernt werden kann. Enthiilt der Harn sehr 
viel Eiweil3, so ist es zweckmiil3ig, zuniichst die Hauptmenge in der oben 
beschriebenen Weise durch Koagulation bei schwach essigsaurer Reaktion zu 
entfernen und dann das Filtrat in der eben beschriebenen Weise zu behandeln. 

Enteiweillung nach Hoppe-Seyler-Heynsius 4). Der Harn wird bis zur stark
sauren Reaktion mit verdiinnter Essigsaure versetzt; dann fiigt man (ein 
Dritteil des Volumens) konzentrierte reine KochsalzlOsung hinzu, erhitzt bis 
zum Kochen, liil3t erkalten und filtriert. Das Filtrat ist eiweil3frei. Bei 
grol3em EiweiBgehalt bildet sich schon in der Kiilte ein Niederschlag, da 
Serumalbumin aus der mit Essigsaure angesauerten Lasung durch viel 
Kochsalz gefallt wird; ist der EiweiBgehalt gering, entsteht erst beim Er
warmen eine Triibung, die sich zu feinen Flocken verdichtet. Das Verfahren 
ist recht brauchbar. 

Enteiweillung nach Devoto. Noch sicherer ist das Verfahren von De
vot0 5). Der Harn wird mit Ammonsulfat gesattigt, indem man in 100 ccm 

I) Schorer, zit. nach Sahli, Lehrbuch I. c. S.637. 
2) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 263 [1880]. 
3) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 288 [1878/79]. 
4) A. Heynsius, Pfliigers Archiv 10, 239 [1875]. 
6) L. Devoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 465 [1891]. 
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75 g fein gepulvertes Ammonsulfat eintragt, das sich in gelinder Warme beim 
Umriihren allmahlich lost. Die Fliissigkeit wird 30-40 Minuten dem Dampf 
siedenden \Vassers ausgesetzt, worauf die Koagulation beendet ist, und dann 
filtriert. Hierdurch werden Albumin und Globulin sicher koaguliert. 

Neuerdings werden auch die von Michaelis und Rona fUr das Blut an
gegebenen EnteiweiBungsmethoden mit Kaolin, kolloidaler Eisen
hydroxydlosung oder Mastix fUr den Harn angewandt. Die Beschreibung 
dieser Methoden findet sich im Kapitel "Blut usw." S. 956. 

Andere Methoden, durch welche die im Harn vorkommenden EiweiBkorper 
gefaJlt werden und die bei speziellen Untersuchungen des Harns zur Ent
fernung des EiweiBes Anwendung finden konnen, sind S. 758-776 nachzu
lesen. Als allgemeine EnteiweiBungsmethoden geniigen die hier mitgeteilten 
Verfahren allen in praxi vorkommenden Bediirfnissen. 

KHirung und EnWirbung des Harns. 

Dunkle oder getriibte Harne miissen fUr zahlreiche Untersuchungen zu
vor entfarbt bz\\,. geklart werden. Oft gelingt es, durch Filtrieren des Harns, 
indem man ihn ev. mehrmals durch dasselbe Filter, z. B. ein Barytfilter, schickt, 
eine fUr die betreffende U ntersuch ung geniigende Klarung zu erzielen. Durch Phos
phate getriibte Harne und viele Tierurine, namentlich Kaninchenharne, werden 
oft durch wenige Tropfen Eisessig geklart, der die Carbonate und Phosphate 
lOst. In anderen Fiillen muB man dem Harn Substanzen zusetzen, die Farb
stoffe und Triibungen absorbieren. [Kritisches hieriiber siehe bei Neuberg 1).] 

Tierkohle. Eines der am hiiufigsten angewandten Mittel ist die Tierkohle, 
die sowohl ein ausgezeichnetes Entfiirbungsmittel ist, als auch Triibungen gut 
zuriickhiilt. Man verfiihrt in der Weise, daB man den Harn auf freiem Feuer 
bis zum Sieden erhitzt, die Flamme entfernt und dann ein bis zwei Messer
spitzen fein gepulverter Tierkohle sehr langsam und vorsichtig zusetzt, den Harn 
noch etwa 1-3 Minuten lang im Sieden liiBt und heW durch ein Faltenfilter 
filtriert. Geht die Fliissigkeit anfangs triib durch, so gieBt man sie nochmals 
auf. Man erhiilt auf diese Weise meistens wasser helle oder nur sch\\'ach ge
fiirbte Filtrate. Wenn ein Aufkochen des Harns fiir die nachfolgende Dnter
suchung nicht zulassig ist, so muB man denselben etwa 1/2 bis 1 Stunde mit der 
Tierkohle bei Zimmertemperatur bzw. bei 40° - was bequem im Brutschrank 
durchzufUhren ist - stehen lassen und ofters gut durchschiitteln. Indes ist 
die Tierkohle nicht in allen Fiillen anwendbar, da sie verschiedene Substanzen 
zuriickhiilt. So ist es sicller nachgewiesen, daB Traubenzucker und andere 
Kohlenhydrate durch Tierkohle zum Teil absorbiert werden. Bei polarimetri
schen Zuckerbestimmungen, bei Untersuchungen auf Pentosen, Glukuronsiiure 
usw. ist daher die Entfiirbung des Harns mit Tierkohle nicht am Platze, ebenso
wenig bei Untersuchungen von Harnfarbstoffen, die durch Tierkohle so voll
standig absorbiert werden, daB sich darauf Me.thoden der Isolierung griinden. 

Normales Bleiacetat. Man verwendet namentlich fur polarimetrische Zucker
bestimmungen am besten das normale Bleiacetat (Bleiz ucker), durch 
das "keine Kohlenhydrate aus dem Harn gefallt werden [Morner2)], wenn 
derselbe sauer reagiert. Urn Zuckerverluste sicher zu vermeiden, soIl man 
daher stets den Urin vor dem Bleizusatz mit einigen Tropfen Eisessig an
sauern. Man kann so verfahren, daB man ein abgemessenes V olumen Harn 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 427 [1910]. 
2) K. A. H. v. ~I6rner. Hygiea. Festband 1889. 
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mit einer bestimmten Menge einer konz. BleiacetatlOsung versetzt und bei 
der Berechnung die Verdiinnung entsprechend beriicksichtigt. Hat man z. B. 
50 ccm Ham mit 10 ccm Bleizuckerlosung versetzt, so ist der gefundene Polari
sationswert mitR- = 1,2 zu multiplizieren. Urn jedoch jede Verdiinnung zu 
vermeiden, ist es zweckmaBiger, dem Ham fein gepulvertes Bleiacetat zuzu
setzen (etwa 2 Messerspitzen auf je 10 ccm Ham). Man schiittelt gut durch 
und filtriert in ein zuvor mit destilliertem Wasser gespiiltes und getrockenes 
GefaB. (Wegen des Bleigehaltes des Filtrates diirfen Trichter und GefaB nicht 
mit Leitungswasser ausgespiilt werden, da sonst Triibungen durch Bleichlorid 
und Bleicarbonat entstehen.) Die Entfarbung mit Bleiacetat ist auch bei 
sehr geringen Hammengen moglich. Verreibt man 10-12 ccm Ham mit 
etwa 2 g fein gepulvertem normalen Bleiacetat in einem kleinen Porzellan
morser, so erhalt man nach der Filtration eine vollig klare, nahezu farblose 
Losung in einer Menge, die fiir die Polarisation in den modemen, 5-6 ccm 
fassenden 2-dcm-Rohren durchaus geniigt [N e u berg l )]. 

Basisches Bleiacetat. Basisches Bleiacetat (Bleiessig), das an sich 
noch besser entfarbend als Bleizucker wirkt, wird im allgemeinen nicht zur 
KIarung benutzt werden diirfen, weil es eine ganze Reihe von Substanzen, auf 
die es oft gerade bei der Untersuchung ankommt, zum Teil niederschliigt. 
(Traubenzucker, Pentose, Glukuronsaure und deren Verbindungen usw.) 

Liquor terri subacetici und kolloidales Eisenhydroxyd. An Stelle des Blei
acetats kann nach Neuberg l ) auch der Eisenessig, Liquor ferri subacetici, 
benutzt werden, der beim Aufkochen eine gute KIarung und Entfarbung zu 
Wege bringt und gleichzeitig auch etwa vorhandenes EiweiB faUt. Triibungen 
dnd Farbstoffe werden auch durch das von Michaelis und Rona 2 ) zur Ent
eiweiBung vorgeschlagene kolloidale Eisenhydroxyd niedergerissen. Die 
kolloidale Eisenhydroxydlosung hat vor dem Eisenessig den V orzug, daG sie 
schon in der Kalte wirkt., obgleich ihre Wirkung durch Aufkochen oft befordert 
wird. Von beiden Eisenlosungen sind nur wenige Tropfen erforderlich. Hat 
man einen VberschuB zugesetzt, so kann das Ferrisubacetat durch Aufkochen 
mit einem loslichen Acetat (Natriumacetat) entfemt werden [Neuberg l )], 

und das kolloidale Eisenhydroxyd durch einfachen Zusatz einer geringen 
Menge NaCl oder eines Salzes mit zweiwertiger Basis (MgS04) [Michaelis und 
Rona 3), Oppler und Rona 4)]. (Vgl. S. 970.) 

MagnesiumsuUat. Haufig gelingt es, triiben Ham durch Zusatz einiger 
Kubikzentimeter Magnesiumsulfatlosung und Natriumcarbonat zu klaren, 
indem der entstehende Niederschlag von Magnesiumcarbonat die Triibungen 
niederreiBt. Dieses Verfahren ist besonders fiir bakterienhaltige Hame sehr 
geeignet und ist auch bei zuckerhaltigem Ham brauchbar. 

Anstatt des Magnesiumsulfats kann man auch Calciumchlorid anwenden. 
Kieselgur. Ein ganz ausgezeichnetes Klarungsmittel ist das Kieselgur, das von 

A. J 011es 5) und spater von Sch weissi nger 6) vorgeschlagen wurde, und das auf 
Grund eigener Erfahrungen angelegentlichst empfohlen werden kann. Es halt 
weder Kohlenhydrate noch andere wichtige Substanzen zuriick und bietet den Vor
teil, daG die KIarung ohne Verdiinnung erzielt wird. Das Kieselgur wirkt allerdings 
nur in geringem Grade entfarbend, so daB es fiir intensiv gefiirbte Hame rucht 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 424, 427 [1910]. 
2) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. '2', 329 [1907]. 
3) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. 8,356 [1998]; 16,60 [1909]. 
~) B. Oppler u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. 13, 121 [1908]. 
6) A. J olles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 408 [1890]. 
8) O. Sch weissi nger, Pharmaz. Centralbl. 40, 88 [1899]. 
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geeignet ist. Zur Entfernung von Triibungen jedoch leistet es sehr gute Dienste. 
Man wendet es am zweckmiiJ3igsten in der Weise an, daB man etwa 1 bis 2 Messer
spitzen Kieselgur auf ein Filter gibt und dann den Urin aufgieBt, oder indem 
man den Harn mit dem Kieselgur gut durchschiittelt und dann filtriert. 

Kaolin. AnstattdesKieselgurs kann man auchdas von Michaelis und Ronal) 
zur EnteiweiBung empfohlene Kaolin anwenden. Seine aufhellende Kraft ist je
doch geringer, und es wirkt nur dann in befriedigender'Veise enWirbend, wenn 
gleichzeitig fall bare Proteinstoffe oder andere Kolloide zugegen sind (N e u b erg 2). 

Verfahren von Patllin und Durau. Ein namentlich flir Zuckerbestimmungen 
empfohlenes Verfahren zur KIarung und Entfarbung des Harns ist von 
Patein und Dufau 3) angegeben, durch das auch vorhandenes EiweiB aus
gefiillt wird. Dasselbe beruht auf der Fallung des Harns mit Mercurinitrat, 
dessen Anwendung flir diesen Zweck schon Tanret im Jahre 1878 in Vor
schlag gebracht hat 4). 50 ccm Harn werden mit so vie I Quecksilbernitrat
reagenz versetzt, bis durch dieses kein Niederschlag mehr hervorgerufen wird. 
Dann fligt man tropfenweise verdlinnte Natronlauge bis zur neutralen oder 
hochstens ganz schwach alkalischen Reaktion hinzu, flillt zu 100 ccm auf 
und filtriert. 1m Filtrat darf auf Zusatz von Natronlauge kein Niederschlag 
mehr entstehen. Gelostes Quecksilber kann man durch Zusatz geringer Mengen 
von O,8%iger NatriumhypophosphitlOsung zur Abscheidung bringen. 

Die zu verwendende Queeksilbernitratlosung wird folgendermaBen bereitet: 
200 g saures Queeksilbernitrat werden mit 500-600 eem Wasser gelost; es wird so viel 

NaOH zugesetzt, his eben ein sehwaeher Niederschlag entsteht und dann zu einem Liter 
aufgefiillt, oder 220 g gelbes Queeksilberoxyd werden in 300--400 g Wasser und der gerade 
geniigenden )Ienge Salpetersaure gelost, einige Tropfen Natronlauge bis zum Erseheinen 
eines gelbbraunen Niederschlages hinzugefiigt, darauf wird bis zu 11 aufgefiillt und filtriert. 

~ach G. De niges 5 ) verwendet man besser das rote Queeksilberoxyd des Handels. Man 
tragt in 160 cem HN03 vom spez. Gewicht 1,39, die sich in einer II fassenden l'orzellan· 
schale befinden, langsam 220 g rotes, gut zerkleinertes Quecksilberuxyd derart cin, daB 
ein neuer Zusatz erst nach vi.iIliger Losung des HgO erfolgen darf; man fiigt dann 160 ccm 
Wasser hinzu. erhitzt zum Sieden und fiigt nach dem Erkalten unter dauerndem Schiit
teln 40 ccm einer Natronlauge hinzu, die aus 1 Vol. 30proz. Atznatron (D = 1,33) und 
3 Vol. Wasser gemischt ist, fiiIlt zum Liter auf und fiItriert nach guter Durchmischung. 
Das Reagens ist in dunklen Flaschen aufzubewahren. 

Das Verfahren liefert meist klare und durchsichtige Losungen. lodes 
besteht die Angabe von Patein und Dufau 3 ) und Denigcs 5), daB die 
KIarung mit Quecksilbernitrat jedem anderen Verfahren iiberlegen sei, zweifel
los zu Unrecht, was neuerdings Neuberg2) auf Grund eigener Untersuchungen 
nachdriicklichst betont. N ach N e u b ergs Versuchen iibertrifft namentlich die 
Entfarbung mit normalem Bleiacetat hinsicht.lich Schnelligkeit und Bequem
lichkeit bei weitem die Mercurinitratmethode, und zwar gerade flir polari
metrische Bestimmungen, da die Klarung mit Bleizucker schon bei sehr geringen 
Harnmengen (10 ccm) anwendbar ist., wah rend flir das Verfahren von Patein 
und D ufa u erheblich groBere Urinquantitaten erforderlich sind. tJbrigens ist 
nach Neubergs Unt.ersuchungen das Mercuriacetat dem Mercurinitrat als 
Klarungsmittel weit liberlegen und hat vor letzterem den Vorzug, daB es sich 
ebenso \Vie BIeiacetat in fester Form verwenden laBt. 

1) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitsehr. 7, 329 [1907]. 
2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24,424 [1910]. 
3) C. Patein u. E. Dufau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128,375 [1900]; Journ. 

de Pharm. et de Chim. 10, 433 [1899]. 
4) R. Lepine u. R. Boulud (Lyon mM. 1901, 16, Juni; Revue de MM. 1901,663; 

Compt. rend. de la Soc. de BioI. 54, 1373 [1902]) raten von einer Verwendung des 
Mercurinitratreagenzes iiberhaupt ab, da es Zuckerverluste bedingen kann. 

6) G. Deniges, Bericht d. V. Intern. Kongr. f. Chem. Berlin 4, 134 [1903]. 
Neuberg. 4 
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Fig. 22. 

Zentrifugierung des Hams. 

Die Angabe von Deniges l ), daB gallen
far bstoffh al tiger Harn durch Bleiacetat nicht 
geklart wird, ist durch Neuberg2) als unrichtig 
erwiesen worden. Auch seine Angabe, daB me
thylenblauhaltige Harne durch das Mercuri
nitratreagens entfarbt werden, konnte N eu berg 
nicht bestatigen. Methylenblau wird weder durch 
Bleiacctat noch durchMercurisalze gefallt und auch 
nicht durch Kieselgur oder Kaolin niedergeschla
gen. Nur durch Phosphorwolframsaure in schwach 
mineralsaurer Losung geIingt es ofter, methylen
blallhaltige Harne zu entfarben [N eu berg 2)]. 

Zentrifugierung des Harns. 
ZurTrennungvon Triibungen odeI' Sedi

men ten erweist es sich oft als notwendig, dell 
Harn in der Zentrifuge zu zentrifugieren. In 
Fig. 22 ist eine durch die Firma Lauten
schlager in Berlin konstruierte Handzentri
fuge abgebildet. 

111 ist eine abnehmbal'e Blechkapsel, welche 
als Schutzvorrichtung fiir die eigentliche Zentri
fugierungsvorrichtung dient. Die Blechkapsel ist 
aufgebrochen gezeichnet, so dall man die rechte 
Halfte des in schnelle Rotation zu versetzenden 
Zentrifugalbalkens erkennen kann, welcher auf 
einer vertikalen Achse aufsitzt und beiderseits eine 
u m eine tangen tiale Achse dreh bar aufgehangte 
Metallhiilse tragt. In diese Metallhiilsen wird in 
kurzen, unten zugespitzten ReagensgIaschen die zu 
zentrifugierende Fliissigkcit gebraeht. Wird nun 

die Kurbel K mit dem ~chwungrad rasch mit der Hand gedreht, so iibertragt sich die Be
wegung auf das Rad B, von dessen Periphel'ie die Bewegung mittels der konischen Friktions

Fig. 23. 

scheibe D auf die senkrechte A<))1se iibergeht, welehe den 
l'otierenden Balken tragt. Die Ubersetzung ist eine der
artige, dall man mit Leiehtigkeit eine 2000-3000 malige 
Umdrehung des Balkens in der Minute hervorbringen 
kann. Bei der Drehung stellen sieh die beiden Metall
hiilsen, welehe die Reagensrohrehen enthalten, durch die 
Zentrifugalkraft horizontal, indem sie sich der Lange 
nach in einen Schlitz des Rotationsbalkens legen, urn nach
her bei der Verlangsamung der Drehung wieder in die 
hangende Lage zuriickzukehren. Ein Ausfliellen del' 
Fliissigkeit ist dabei ausgeschlossen. Rin 2-3 Minuten 
dallerndes Zentrifugieren geniigt meist, urn ausreichende 
.:\'fengen Sediment zu erhalten. 

AuBer dieser groBen und anderen iihnlich kon
struierten Zentrifugen, wie sie von verschiedenen 
Firmen in guter Ausfiihrung geliefert werden, sind 
eine Reihe kleinerer in Gebrauch, die namentlich in 
der arztlichen Praxis vielfach Verwendung finden, 
und von denen eine in Fig. 23 abgebildet ist. Ihre 
Handhabung ergibt sich von selbst. Es muJ3 nur 
stets darauf geachtet werden, daJ3 zwei gleich 
gefiillte Glaschen eingesetzt werden, da bei 

1,1) G. Deniges, Bericht d. V. Intern. Kongr. f. Chern. Berlin 4, 134 [1903]. 
"2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~4, 424 [1910]. 
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unsymmetrischer Belastung StoBen auftritt, und ein richtiges Absetzen del" 
Triibungen unmoglich gemacht wird. Bei Zentrifugen mit mehreren Glaschen 
- 4 bis 8 bis 12 - miissen die Glaschen stets einander gegeniiberstehen. 

Vielfach werden auch Zentrifugen verwendet, die durch Wasserkraft 
oder durch den elektrischen Strom getrieben werden. Besonders die letz
teren sind sehr empfehlenswert, da sie eine hohe Umdrehungsgeschwindig
keit ermoglichen. 

XII. Spektroskopie des Harns. 
Die Spektroskopie gelangt bei der Analyse der organischen Harnbestand

teile fiir die Untersuchung der eigentlichen Harnfarbstoffe und der in patho
logischen Harnen vorkommenden Farbstoffe : Blutfarbstoffe, Gallenfarbstoffe 
usw. zur Verwendung und andererseits, um bei zahlreichen Farbenreaktionen 
des Harns bestimmte Absorptionsstreifen fefitzustellen. 

Fig. 24. 

Prinzip. Wenn ein Strahl weil3en Lichtes auf ein Prisma fallt, wird er nicht nur 
abgelenkt, sondern auch in einen Facher farbigen Lichtes aufgel6st, das Spektrum, daR 
aus den Farben Violett, Dunkelblau, Hellblau, Griin, Gelb, Rotgelb, Rot besteht, die all· 
mahlich ineinander iibergehen. Ein rcines Farbenbild entsteht aber nur, wenn die auf
fallenden Strahlen parallel sind. Dies wird erreicht durch eine Sammellinse, da parallel 
der Achse der Linsc auffallcnde Strahlen im Focus derselben vereinigt werden, und vom 
Brennpunkt der Linse ausgehende Strahlen von der Linse so gebrochen werden, daB sic 
paralic I austrcten. Zur Herstcllung cines reinen Spektrums ist es jedoch notwendig, in den 
Gang der Strahl en noch eine zweite Sammellinse cinzuschalten, die durch Vereinigung der 
parallel auffallenden Strahlen im Focus ein verkehrtes Bild des Spaltes, durch den die 
Strahlen einfallen, liefert. Das Spektrum stcllt mithin cine Rcihe nebeneinander liegendcr 
Linsenbilder des erleuchteten Spaltes dar [VogeP)]. 

Zur spektroskopischen Untersuchung von Farbstofflosungen dient der 
Kirchhoff-Bunsensche Spektralapparat (Fig. 24). Derselbe besteht aus drei 
auf einem Stativ befindlichen Rohren. Das Kollimatorrohr A hat an dem 
dem Lichte zugekehrten Ende einen durch 'eine Mikrometerschraube enger oder 
weiter stellbaren vertikalen SpaIt und am anderen Ende eine Konvexlinse, 

1) H. W. Vogel, Praktische Spektralanalyse. 2. Auf!. 1889. 1. Teil, S. 24. 
4* 
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die sogenannte Kollimatorlinse. Der Spalt liegt im Brennpunkt der Linse. 
Die durch den Spalt eintretenden Lichtstrahlen werden durch die Kollimator
linse parallel gemacht und auf das Prisma P gewOl'fen, in dem sie gebrochen 
und in das Spektrum aufgelost werden. Sie treten in das astronomische Fern
rohr B ein und gelangen durch das Okular mit 6 bis 8 maliger Vergro13erung 
zum Auge des Untersuchers. Am au13eren Ende des Rohres G befindet sich eine 
Skala, die auf dunklem Grunde in durchsichtige, horizontale Teilstriche geteilt 
ist, und die durch eine vor 8 gestellte Lampe beleuchtet wird. Die Skala steht 
im Brennpunkt einer im Rohr G befindlichen Linse, durch welche die durch 
die durchsichtigen Skalastriche eintretenden Strahlen parallel gemacht werden. 

Aa.BC D Eb F G 

I" I I III I 
Fig. 25. 

h, JI'lI" 

III 
Die aus der Linse tretenden Strahlen 
fallen auf die Hinterfliiche des Pris
mas, werden hier gcspiegelt und in 
das Fernrohr B geworfen. So ge
langen sie mit dem Spektralbiindel 
in das Auge des Cntersuchers, das 

daher an verschiedenen Stellen des Spektrums horizontale Striche sieht. Man 
sieht also im Fernrohr durch Brechung das Spektrum und durch Reflexion die 
Skala; und da Spalt und Skala genau im Focus ihrer Kollimatorlinse stehen, 
decken sich beide Bilder. 

Zur Einstellung des Apparates entfernt man das Prisma P, sieht bei miil3ig 
geoffnetem Spalt durch das Rohr A und zieht das Rohr mit dem Spalt so weit 
aus, daB die Rander des letzteren scharf begrenzt erscheinen. Dann stellt man 
das Fernrohr B so ein, daB man weit entfernte Gegenstiinde deutlich dadurch 
erkennt, bringt das Prisma wieder an seine Stelle und schiebt das l{ohr G bei 

G " Beleuchtung seiner Skala so weit 

C1: FI·7c /'. F~. 
ein, bis die Teilstriche der Skala 
durch das Fernrohr scharf erkannt 
werden. Vor den Spalt bringt man 
eine mit kohlensaurem Natron gelb 

Fig. 26. gefarbte Flamme F. 
Der Harn (vorher filtriert, 

eventuell, falls er zu dunkel gefarbt ist, verdiinnt) oder die zu priifenden Farb
Rtofflosungen werden in ein GefiW mit zwei planparallelen Wiinden aus Spiegel
glas gebracht, das vor den Spalt des Kollimatorrohres gestellt "ird, so daB das 
Licht senkrecht durch die Glasplatte hindurchgeht, bevor es in den Spalt eintritt. 
Durch das Fernrohr wird das Spektrum beobaehtet, und mittels der beleuch
teten Skala wird die Lage der Absorptionsstreifen bestimmt, die mit den 
Fra u nhoferschen Linien des Sonnenspektrums verglichen werden. 1m 
Spektrum des Sonnenlichtes finden sich niimlich zahlreiche Unterbrechungen 
in Gestalt feiner dunkler Linien, von denen Fraunhofer die auffallendsten 
mit den Buchstaben A, a, B, G, D, E, b, F, G, h, H', HI! bezeichnet hat 
(s. Fig. 25). A und B liegen im Rot, C im Orange, D im Gelb, E im Griin, 
F im Blau, G im Indigo, H im Violett. 

An Stelle der gro13eren Spektralapparate kann man sich mit Vorteil der 
sehr bequemen Taschenspektroskope a vision directe bedienen, die fiir 
die meisten Untersuchungen sogar vorzuziehen sind, weil sie die Absorptions
streifen meist scharfer zeigen , wegen Fehlens jeder Biegung eine sclmellere 
Einstellung ermoglichen und die Beniitzung von Tageslieht gestatten. 

Spektroskop von Browning. Das 10 em lange gradsichtige Spektroskop von 
Browni ng, des sen innere Einrichtung in Fig. 26 dargestellt ist, besitzt mehrere 
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Prismen, die so angebracht sind, dal3 das ins Auge des Beobachters gelangende 
Licht dieselbe Richtung hat wie das durch den Spalt eintretende Licht, so daB 
man das Spektrum "it vision directe" erblickt und das Einstellen der Licht
quelle viel leichter bewrken kann als bei den Winkelapparaten. Bei 8 befindet 
sich der Spalt, der durch Drehung des runden Kopfes enger und weiter gestellt 
werden kann, bei C die Kollimatorlinse, bei C r, F l der aus Crown - und 
Flintglas zusammengefiigte Prismenkorper und bei 0 die Offnung fiir das Auge. 

hur Einstellung des Apparates macht man den Spalt eng, richtet das In
strument gegen den freien Himmel und zieht das innere Rohr aus, bis man die 
Fraunhoferschen Linien E und b im Griin scharf erkennt. 

Der Ham, bzw. die Farbstofflosung (! 

(notigenfalls vcrdiinnt) wird in ein gewohn
lichcs Reagenzglas gebracht, das dicht vor 
den Spalt des Spektroskopes gehalten wird. 

Urn nicht durch seitliches Licht gestort zu 
werden, hat Sahli 1 ) eine aus zwei sich kreuz. 
fiirmig schneidenden Rohren von geschwarztem 

A 

Fig. 27. 

)[essing bestchendc Hulse konstruicren lassen, welche sich uber das Spaltcnde des In· 
Rtruments schieben und mittels einer Schraube befestigen la13t. In diese wird das Reagens. 
glas eingcschoben (Fig. 27). 

Spektroskop von Vogel. Ein anderes viel benutztes Taschenspektroskop 
ist von Vo gc I kon;;truiert worden, bei dem am Kopf eine Spiegelvorrichtung 

Fig. 28. 

angebracht ist, so dal3 man· zwei Spektren derselben Lichtquelle erhiilt. Das 
eine Spektrum client als Skala, das andere zur Beobachtung der Absorptionen. 
Das Spektroskop, das in Fig. 28 abgebildet ist, ermoglicht nicht nul' die 
qualitative Erkennung zahlreicher Farbstoffe, sondern auch deren quantitative 
Bestimmung. 

Letztere, die Spektrophotometrie, ist im Kapitel "Blut- und Ham
farbstoffe" S. 877 behandelt. 

1) H. Sahli, Lchrbueh der klin. Untersuchungsmethoden, 5. Auf!., S. 615. 1909. 
Anm.: Vor kurzem hat O. Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 54 [1909] 

rin Spektroskop, und K. Bur ker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 295 [1909] einen 
kleinen Universalspektralapparat konstruiert, die beide recht brauchbar sein durften. 



Die Untersllchung' 
(ler anorganischen Harnbestandteile 
(,vie der anorganischen Stofie in den Sekreten). 

Von 

Gewinnung und Vorbereitung des Harnes fUr die Analyse. 

Fur die quantitative Analyse ist es vorerst wichtig, daB man die genau 
abgegrenzte 24stundige Harnmenge jeweilig gewinnt. 

Fur die klinischen Untersuchungen ist es hierbei notwendig, daB der 
Patient, nach sorgfaltiger Entleerung des Harnes um 12 Uhr mittags, ver
halten wird, diesen von da ab sorgfaltig in ein reines, moglichst in dcr Kalte 
gehaltenes, ev. mit einem die vorzunehmenden Bestimmungen nicht alte
rierenden Konservierungsmittel, wie z. B. Toluol, Chloroform, ev. Salzsaure 
versetztes GefaB zu entleeren, ebenso im Verlaufe der 24stundigen Periode und 
genau um 12 Uhr mittags nach 24 Stunden wieder sorgfaltig den samtlichen 
Harn in dasselbe GefaB zu lassen. 

Bei Tierversuchen, bei denen es sich meist um noch genauere Verhalt
nisse handelt, empfiehlt es sich, den Harn entweder mit dem Katheter zu 
entnehmen oder die Tiere in Kafigen zu halten, "\velche einen waschbaren 
Glasboden haben, und bei Beendigung der 24stundigen Periode, ebenso \Vie 
vorher, die Blase mit Wasser auszuspiilen. Da es sich meist um Serien von 
Versuchen handelt und man nur aus diesen und nicht etwa aus einem Ver
such von 24 Stunden Schlusse zieht, fallen ganz kleine Ungenauigkeiten nicht 
allzu schwer in die Wagschale. Man kann mannliche Hunde leicht abrichten, 
den Harn in ein untergestelltes Glas zu lassen. Man kann sowohl mann
liche, als auch weibliche Tiere katheterisieren, sie horen dann auf, freiwillig 
Harn zu lassen. Am geeignetsten sind Hiindinnen fur Stoffwechselversuche, 
man fiihrt an ihnen die Falcksche Operation ausI). Man spaltet den vorderen 
Teil der Vulva und legt so die Miindung der Harnrohre bloB, so daB man 
taglich am Ende des Versuchstages den Harn vollstandig mit dem Katheter 
entleeren kann. Es ist natiirlich beim Katheterisieren sehr zu achten, daB 
die Versuchstiere keine Blasenkatarrhe bekommen. 

Den gewonnenen Harn miBt man genau in MeBzylindern abo 1st der Harn 
triibe oder enthalt er Sediment anorganischer Natur, insbesondere Phosphat
sediment, so muB dieses fiir die quantitativen Bestimmungen, welche sich auf 
Phosphorsaure, Calcium, Magnesium und auch Ammoniak beziehen, vorerst 
durch Ansauern in Lasung gebracht werden. Da oxalsaures Calcium in 
. Essigsaure unloslich, muB man sich hierzu der Salzsaure oder der Salpeter
siiure bedienen. 

1) C. Ph. Falck, Virchows Archiv 9, 56 [1856]; 53, 282 [1871]. 
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In seltenen Fallen handelt es sich urn Bestimmung samtlicher anorganischer 
Bestandteile im Harn oder in sonstigen Korperfliissigkeiten. Wenn man nicht 
Hiimtliche Bestandteile bestimmen will, so ist es haufig nicht notwendig, eine 
Veraschung durchzufiihren, sondern man wiihlt eine der im folgenden beschrie
benen Methoden der direkten Bestimmung eines Bestandteiles oder die 
feuchte Veraschung nach A. Neumann. 

Abgrenzung und Vorbereitung der Faeces fUr die quantitative Aschenanalyse. 
Abgrenzung des Kotes. Yo i t empfiehlt dem Tier mindestens 18 Stunden 

vor dem Beginn einer Versuchsreihe 60 g weiche Knochen und ebenso nach Ab
schluB diesel' Reihe weiche Knoehen zu geben, dann ist der Fleischkot zwischen 
dem leicht erkenntlichen "eiBen, kriimeligen Knochenkot eingeschlossen und 
kann genau abgegrenzt werden. }Tan kann zwar nichts iiber die Menge des an 
jedem Tage erzeugten Kotes aussagen, da aber diesel be bei gleieher Nahrung 
Tag fUr Tag nahezu die gleiehe sein diirfte, so ist es moglich, die tagliehe Kotaus
Hcheidung zu berechnen. 

A. Adamkiewicz 1) lieB den Versuchshund zur genauen Abgrenzung des 
Kotes am Anfang und am Ende jeder Reihe einen kleinen Badeschwamm ver
schlucken. 

E. Sal kows ki und J.l\I u n k 2 ) trennten die Kotsorten mit 4 kleinen Kork
stiickchen ab, die sie am Abend des letzten Tages einer Versuchsreihe dem 
Tiere gaben. 

Beim Mem;chen iHt die Abgrenzung sehr schwierig. J. Ranke 3) empfahl. 
PreiBelbeeren am Tage VOl' dem Yersuche zu geben, deren Hiilsen an ihrer 
I'Oten Farbe den betreffenden Kot erkennen lassen. Dieselben verschieben sich 
jedoch leicht auf weitere Strecken. 'Veiske 4) reichte vor und nach dem Ver
suche rein animalische cellulosefreie Nahrung und konnte so vegetabilische 
cellulosehaltige Nahrung abgrenzen. M. Rub ner 5) empfiehlt beim Menschen am 
meisten Milch zur Trennung des Kotes, welche einen ganz charakteristischen 
wei Ben, ziemlich festen Kot liefert. Dieses Verfahren ist nicht immer anwendbar, 
da Diarrhoen eintreten. 

Rei den Pflanzenfressern ist die Trennung sehr schwierig, da im Blinddarm 
stets eine Vermischung von iilterem und neuerem Kot eintritt. Man muB 
daher bei Wiederkauern und Einhufern die Fiitterung mit einem bestimmten 
Nahrungsmittel 5-10 Tage fortsetzen, bis sicher ausschlieBlich auf sie treffen
der Kot erscheint und dann erst die eigentliche Versuchsperiode beginnen 6). 

Den Kot grenzt man fUr gewohnlich mit Tierkohle oder mit Knochenasche 
abo Es ist von groBem Vorteil, Knochenasche, und zwar 1 g pro Kilogramm 
Tier zu verwenden. Sie ist ganz unschadlich und beeinfluBt die Ausfuhr von 
Phosphat und Calcium im Harne nur unmerklich 7). Ubel' die Bewaltigung 
von Massenanalysen siehe A. Durig B). 

Bei Bestimmung del' anol'ganischen Bestandteile in den Faeces ist natiirlich 
die Knochenasche vollig zu vermeiden, ebenso muB die Tierkohle, welche fiir 

1) A. Adamkiewicz, Die Natur und der Niihrwert des Peptons. lS77. S. 82. 
2) E. Salkowski u. J. Munk, Virchows Archiv 76, 125; Zeitschr. f. physio!. 

Chemie ~, 38 [1877]; Virchows Archiv SO, 45 [1880]. 
3) J. Ranke, Arch. f. Anat. u. Physio!. lS6~, 315. 
4) H. Weiske, Zeitschr. f. BioI. 6, 458 [1870]. 
6) M. Ru bner, Zeitschr. f. BioI. 15, 119 [1879]. 
6) C. von Voit, Hermanns Handbuch d. Physio!. 6 [I], 32 [1881]. 
7) M. Steel u. W. J. Gies Amer. Journ. of Physio!. ~O, 343 [1907]. 
8) A. Durig, Biochem. Zcitschr. 4, 74 [1907]. 
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diese Zwecke in Betracht kommt, vorerst sorgfiiltig mit Salzsiiure und dann 
mit heiBem "Vasser vimig von anorganischen Bestandteilen befreit werden. 

Fiir die Kotabgrenzung empfehlen Max Cremer und Hans Neumaier1 ) 

Kieselsaure, und zwar die auf ;nassem "Vege erzeugte (Acidum silicicum purum 
via humida paratum). Man verreibt fUr groBere Hunde 25-120 g Kieselsiiure 
mit einer entsprechenden Menge Fleisch oder Fett. Man erhiilt dann einen Kot, 
der wie Knochenkot aussieht, ohne daB er die Nachteile des Knochenkotes hat. 

Sehr brauchbar ist die Stuhlabgrenzung mit Carmin. Bei Menschen reicht 
man 0,3 g Carmin in einer Kapsel. Bei Tieren entsprechend weniger. 

Vorbereitung fUr die Analyse. H. Poda2 ) empfiehlt, urn Faeces fiir quanti
tative Bestimmungen vorzubereiten, die ganze abgegrenzte Tagesmenge, nach
dem man sie in einer Porzellanschale, die vorher mit einem Glasstab zu
sam men tariert ist, mit wenig Schwefelsiiure angesauert, urn Ammoniakverlust 
zu vermeiden (soUte man eine Schwefelbestimmung durchfiihren wollen, so 
muB man natiirlich Salzsiiure ev. Phosphorsaure nehmen, ev. auch Oxal
saure), auf einem \Vasserbade einzudampfen. "Venn die Massen, die man 
immer tiichtig durchriihrt, dicker werden, setzt man absol. Alkohol zu, und 
zwar 50 ccm; wenn diesel' verdunstet ist, setzt man immer neue Mengen 
von Alkohol zu, bis die Masse nach dem Abkiihlen pulverisierbar wird. Jetzt 
wagt man die lufttrockene Substanz, verreibt sie zu einem feinen Pulver und 
gibt sie in ein gut schlieBendes Pulverglas. Von diesem Pulver wagt man etwa 
3 g heraus und trocknet im Wageglas im Thermostaten bei 100° zur Konstanz. 
Fiir die Phosphorbestimmung verwende man 1 g, fiir die Schwefelbestimmung 
2 g, fiir die Eisenbestimmung 3-4 g des konstant getrockneten Pulvers. 

Menschliche Faeces. Der Hungerkot vom Menschen enthiilt in der Trocken
substanz 121/ 2% Asche; die Zusammensetzung diesel' Asche unterscheidet sich 
von der Kotasche bei gemischter Nahrung durch die Verringerung von Calcium 
und Magnesium und durch die starke Vermehrung del' Phosphorsiiure und einen 
geringen Zuwachs von Alkalien. Die Phosphorsiiure stammt aus dem Darmsekret. 

Das Darmsekret ist nach Versuchen von Tigerstedt und RevalJ3) 
sehr phosphorreich. Sie fanden bei einer sehr phosphorarmen Kost im Kote 
eine tagliche Phosphorausscheidung von 0,134--0,229 g, und Revall meint, 
daB 20-41 % des Phosphors, 13-50% vom Calcium, 17-27% vom Magnesium 
im Kote vom Darmsekret abstammen. 

Der Aschengehalt des Kotes schwankt in del' Norm zwischen den Werten 
11-15% der Trockensubstanz. Bei Sauglingen, die mit Muttermilch geniihrt 
werden, findet man sehr verschiedene Werte. Wegscheider gibt 7-8%, 
Ufelmann 10%, Blauberg im Mittel 13,5-14,3% an; bei kiinstlich er
nahrten Sauglingen steigt die Asche auf 16,41 %, und Forster fand bei 
Kuhmilchernahrung sogar 34 %. 

Bei Aufnahme groBer Kaliummengen bei Kiihen wird Kalium in den 
Faeces ausgeschieden, wenn zugleich viel Phosphor aufgenommen wird, aber 
nur wenig bei geringer Phosphorzufuhr. Magnesium, Calcium und Phosphor 
werden hauptsiiehlich durch den Darm ausgeschieden. Bei geringer Phosphor
zufuhr wird viel Calcium im Harn ausgeschieden, bei unzureichender Calcium
oder Phosphorzufuhr findet jedoch eine betrachtliche, oft die Zufuhr iiber
steigende Ausscheidung dieser Elemente statt 4). 

1) M. Cremer u. H. Neumaier, Zeitschr. f. BioI. 1891. 
2) H. Poda, Zeitsehr. f. physioI. Chemie ~5, 355 [1898]. 
3) R. A. A. Tigerstedt u. Revall, Skand. Arehiv f. PhysioI. 16. 
') Hart, Me Collum, Humphrey, Journ. of PhysioI. ~4, 86. 
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F. Hop p e -S e y Ie r I) schreibt fUr die Durchfiihrung der Analyse der Faeces 
eine Trennung vor der Veraschung vor: erstens in alkohollosliche Stoffe, 
zweitens Stoffe, die in verdiinnter Essigsaure loslich sind und drittens in salz
saurelosliche Stoffe. Verascht man die Faeces ohne vorherige Scheidung, so 
treibt die Phosphorsaure die anderen Sauren aus ihren Verbindungen. Die 
vorliegenden Aschenanalysen ergaben bis jetzt sehr verschiedene Resultate. 

Bestimmung der Summe der resten Bestandteile im Harn. Die Bestimmung 
der festen Bestandteile des Harns kann man durch gewohnliches Eindampfen 
des Harns am Wasserbade bis zur Trockne und nachherige Wagung nicht vor
nehmen, weil leicht etwas Ammoniak entweicht und der Harnstoff beim Er
hitzen zum Teil in kohlensaures Ammon iibergeht, welches sich zersetzt und 
verfliichtigt. N e u ba uer 2 ) schlug daher vor, beim Eindampfen das entweichende 
Ammoniak fiir sich aufzufangen und mittels Titration zu bestimmen. Aus der 
Ammoniakmenge berechnet man den zersetzten Harnstoff und addiert den 
berechneten Wert zum Trockenriickstande, aber diese Methode ist etwas um
standlich. Vielfach wird in der Weise vorgegangen, daB man mit dem Haeser
schen Koeffizienten arbeitet: 

Wenn man die letzten Ziffern des spezifischen Gewichtes des Harns mit 
dem Koeffizienten 0,233 multipliziert, so erhalt man einen einigermaBen 
brauchbaren Wert, wenn der Harn weder Albumin noch Zucker enthalt. Zu 
diesem Zwecke bestimmt man das spezifische Gewicht auf 4 Dezimalen genau 
und multipliziert die letzten drei Stellen mit 0,233. Der Fehler ist + 3 %. 
Z. B. Tagesmenge 1570 cern. Spez. Gew. 1,0155. 155· 0,233 = 36)15 g 
pro Liter resp. 56,7 g in der Tagesmenge. 

Verfahren von Karvonen und Komppa. I. I. K a l' von e n und Gus t a v 
Komppa 3 ) trocknen 1 cern Harn auf einem flachen Uhrglas im Vakuum iiber 
Schwefelsaure ein und erhalten konstantes Gewicht schon innerhalb 24 Stunden 
und bestimmen auf diese 'Weise die Summe der festen Bestandteile. 

Andererseits schlagen sie vor, die festen Bestandteile auf folgende Weise 
zu berechnen. Wenn P der mit Hilfe des Haeserschen Koeffizienten auf ge
wohnliche Weise bestimmte Gp,halt von festen Bestandteilen ist, N(Ur), die fUr 
sieh bestimmte Gesamt-N-Menge als Harnstoff berechnet und NaCI der Koch
salzgehalt in einem Liter Harn, so ist der wahre Trockengehalt des Harnes 
gleich PI' 

Die nach beiden Yerfahren gefundenen Werte stimmen gut iiberein. 

Die anorganischen Harnbestandteile. 
Der Menschenharn enthalt im Durchschnitt 25 g Gesamtasche, d. h. 1,66%; 

auf Trockensubstanz berechnet 41,7%, Chlornatrium 15 g, S03 2,5 g, P 20 5 2,5 g, 
K 20 3-3,5 g, CaO 0,3 g, MgO 0,5 g, Fe20 3 0,001 g. Chlornatrium schwankt 
von 10-15 g, Kalium von 2-4, Natrium von 4-8, Chlor von 6-7, Eisen 
von 0,5-1,7 mg. Das Verhaltnis von Kalium und Natrium geben einzelne 
Forscher mit 3 : 5, andere mit 2 : 3 an. Fiir S03 und P 205 sind Schwankungen 
von 2-3,5 angegeben. Fiir CaO 0,12-0,35 g und fUr MgO Werte von 0,3 und 

1) F. Hoppe-Seyler-H. Thierfelder, Handbuch d. physiol. u. pathol.-chem. 
Analyse. § 685-708. 

2) Neubauer, Archiv f. wisscnsch. Heilkunde 4, 228 [1859]; Zeitschr. f. analyt. 
Chemie 1, 166. 

3) 1. I. Karvonen u. G. Komppa, Centralbl. f. d. Krankh. d. Harn- u. Sexual
organe 8, 405 [1897]. 
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0,25 g und sogar von 0,75 g. Das Verhaltnis von Ca zu Mg ist normal 2: 3 odeI' 
3 : 5. Die Phosphorsaure wird zu 60% als zweifach saures und zu 40% als 
einfach saures Salz ausgeschieden, und zwar zu 2/3 an Alkalien, ungefahr 1,66 g 
tiiglich, zu 1/3 an alkalische Erden, ungefahr 0,84 g taglich, gebunden. 

Das Verhaltnis von P 20 5 zu CaO ist in del' Norm im Ham wie 12: 1. 
Das gesunde Brustkind scheidet im Ham fast keinen Phosphor odeI' nul' 

Spuren aus, wiihrend das dyspeptische Phosphor ausscheidetl). 
Gesunde Brustkinder haben in del' Regel einen hohen Prozentgehalt von 

neutralem Schwefel im Ham. 
Das Verhaltnis von C zu N schwankt beim Gesunden zwischen 0,7 und 1. 
1m Mittel verzehren erwachsene Manner pro Tag 4,33 g P, 3,79 g Ca, 1,09 g Mg, er· 

wachsene Frauen pro Tag 2,77 g P, 2,29 g Ca, 0,66 g Mg. 
Aber die Mengen P, Ca, Mg, mit dencn sich ein erwachsener Mensch im Gleichgewicht 

halten kann, variieren innerhalb ziemlich weiter Grenzen 2 ). 

Die grof3tmogliche Konzentration des Kochsalzes im Hundeham betragt 
1,5%. Die grof3tmogliche Ausscheidung von Kochsalz beim Hund ca. 0,6 g 
pro Kilo und Tag 3). 

Tabelle del' Harnaschen. 
, 

Mensch I! in g pro die 

CI als CINa berechnet II 15 
803 *) . . . . . . . II 2,5 
P20 5 **) (bis6%desP II 

sind organisch go-
bunden) ..... II 2,5 I 

K 20 ***) . . . . _. 3~3,5 I 

Schwankungen 

10-15 
2-3,5 

2-3,5 
2-4 

N~O ***). 4,2~7,4 I 

CaO ****). I 0,3 i 0,12-0,35 
'IgO ****) () ~ I 0 25-0 7~ " ,.), , () 

Fe203 . . 0,001 0,0005~0,00l17 

I 

I , 

i CI 6~8, Na 4-8. 
1,5-3g 803 als Gesamtschwefelsaure, 

1/10 del' Gesamtschwefelsaure ist beim 
Mensehen in Form von Ather
sehwefelsaure. 

Der leieht abspaltbare Sehwefel (Sulf
hydry1sehwefel) maeht vom Gesamt
sehwefel beim Pferde 1,22%, Hund 
1,3%, ~Ienseh 3,3-4,3%, Kaninehen 
8,22% und bei der Gans 8-39% aus. 

Beim Mensehen sehwankt del' Neutral
seh wefel von 14-33,1%. Er ist sehr 
abhangig von der Ernahrung. HeB 
gibt 0,0044-0,0128 g Neutralsehwefel 
beim Mensehen an_ In pathologischen 
Fallen kann er bis 0,08 g pro die 
steigen. Beim Hund betragt der 
N eu tralseh wefel 17---46 % des Ge
samtsehwefels. Beim hungernden 
Hund bis 71,9%. 

*) Schwefel wird in vier Formen ausgeschieden: Sulfatschwefelsaure, Athersehwefel
saure, neutraler Schwefel und basiseher Schwefel. Beim neutralen 8chwefel unterscheidet 
man wieder schwer und leicht oxydierbaren. Das Verhaltnis von S zum Gesamtstickstoff 
ist meist 1 : 14-15. 

**) Die Phosphorsaure wird zu 60% als zweifach saures und zu 40% als einfach saures 
Salz ausgeschieden und ist zu 2/3 an die Alkalien (etwa 1,66 g pro die), zu 1/3 an die alka
lischen Erden (etwa 0,84 g taglich) gebunden. 

***) Verhaltnis K: Na = 3: 5 oder 2: 3. 
****) Verhaltnis Ca: Mg = 2 : 3 oder 3: 5. 

Stadelmann 4 ) fand folgende Durchschnittswerte der Tagesmengen in g: 

Cl SO, PO. K Na NH. Ca Mg 
9,8491 2,7788 4,0586 2,5830 5,4780 0,6329 0,0405 0,0880 

1) L. Moll, Jahrb. f. Kinderheilk .• 9, Heft 2, 3, 4. 
2) R. Tigerstedt, Skand. Archiv f. Physiol. 24, 97 [1910]. 
3) L. Ambart u. E. Papin, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 66,29. 
4) E. Stadelmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 433 [1885]. 
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Tabelle des Eisengehalts des Harns 1) in mg Fe pro die. 
0,78 (0,41-1,87) Mensch 

Hund ... 
Kaninclwn 
Ziege 
Hammel . 

1,00 davon lockcr gebunden 0,166 
0,907 
1,8 
0,16 

1,09 

2,29 
" Och8 ... 

" Katze (im Hunger) 1,4-1,72) " 
Charles Dhere 3 ) gibt pro 

l'ferd 
11 an: 

Kuh ..... . 
Ziege ..... . 

0,36-0,46 mg Fe, 
0,44-0,48 " 

0,32 

Tabelle des Ammoniakgehalts des Harns in 
Mensch .................. . 
Hund (:W-22 kg) mit Fleisch und Speck gefiittcrt . 
1 kg Kaninchcn . . . . . . . . . . . . . . . . . 

48,3 

g pro die. 
0,7 (0,3-1,3) 

0,8-0,9 
0,0065 

Die Aschensubstanzen des menschlichen Blutes. 

59 

])er Wassergehalt des Blutes ist im Durchschnitt bei normalen erwachsenen 
Menschen mit 77,9% anzunehmen, bei Anamie kann er bis 90% ansteigen, 
andererseits kann er auch niedrigere 'Verte annehmen. Es wurden beim Diabetes 
73,2 und 66,5% Wasser beobachtet. Die Angaben libel' den physiologischen Ge
halt an Aschebestandteilen sind aul3erst schwankend. Man findet Werte von 
0,85%, 0,74% und 0,788% bei gesunden ~'Ienschen angegeben. In patho
logischen Fallen werden auch sehr niedere 'Verte, z. B. von Hoppe-Seyler 
0,698% bei Chylurie und 0,501% bei Melanosarkom angegeben. Erben fand 
bei pernizioser Anamie 0,878%, bei chronischer Nephritis 0,78 bis 0,82%, bei 
Chlorosen 0,98%. Albu und Neuberg 4) stellen folgende Tabelle zusammen, 
welche nur die verliWlicheren Analysen enthalt. 

CI Na i XaCI K I 
Cn Mg 

[<X) CaOll [fI) MgOJ 

C. Schmidt. 
Wanach . 
Biernacki. 

1000 g normales Blut: 

I[ 2. ,620 I 1,9021 4,31811,739 1 
II ~,588 ' 1,989 I 4,2~5 1,813 
, 2,804 : 1,581 4,560 1,374 
1000 g pathologisches Blut: 

C S I . dt f :\lax.! 3,31212,6821' 2,458 2,249 
. c Iml ... (Min. 1,953 1,111 2,286 1,162 

p 

E.Freund u.F.Obermeyer 1,74612,801 j 2,877 I 1,356 
Bi.ernacki (Anam- {:\l~x. " 3,090 I 2,575 5,012 i 1,12 ~ 

len). . . . . . . )'lm. .' 2,568 . 1,120 3,417. 0,46;) 
v. Moraczewski f Max. :i 3,0 - I 0,05 0,35 

s 

(Anamien). . . . (Min. i 2,42 i 0,02 0,08 
Dennstedt und f MftX. i 3,842 1,881 4,784; 2,283 0,270 0,092 1,075 2,052 

Rum pf. . . . . (Min. 1,070 0,954 1,763 0,790 0,044 0,019 0,240 0,780 
Hirschler und {Max. 0.051a) 0,04311) 0,6 

v. Terray ... .'!lin. 0,0230:) 0,028/1) 0,38 

1 
Perno Anamie 3,364 3,440 0,767 0,287 <X) 0,068f1) 0,403 0,848 
Cil f )Iax. 3,577 3,284 1,625 0,257 0,055 0,228 

E r ben 1 orose ( Min. 3,271 2,798 1,352 0,238 0,049 0,206 
Chron. {:'Ilax. 3,666 2,678 1,667 0,219 0,043 0,477 0,310 

Nephritis Min. 2,860 I 2,102 1,412 i 0,175 0,025 0,341 0,175 
----::---::::-

1) O. Wolter, Biochem. Zcitschr. 24, 108, 125 [1910]. 
2) Bidder u. A. Sch mid t, V crdauungssafte und Stoffwechsel. 
S) Ch. Dhere, Journ. de PhY8iol. 5, 630 [1903]. 
~) A. Albu und C. Neuberg, Physiologie und Pathologie des MineraIstoffwechsels. 

Berlin 1906. 
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Sehr sehwankend ist der Chlornatriumgehalt des Blutes. Bei vielen Krank
heiten tritt eine Chlorretention ein, eine Chlorverminderung wurde bei Leukamie 
und pernizioser Anamie konstatiert. Bei Chlorvermehrung sinkt in'der Regel 
der PhosphorgehaIt. Bei Anamien sinkt der Eisengehalt des Blutes haufig 
auf die Halfte oder auf ein Drittel. Die Zusammensetzung der Blutasehe 
sehwankt sehr mit der Ernahrung, wenigstens geben dies aIle 1iJteren Autoren 
an, nur C. Landsteiner fand bei Kaninehenversuehen bei Verfiitterung von 
Kuhmileh und Wiesenheu je in einer Serie, daG sieh der Asehengehalt im Blute 
beider Tiergruppen nieht untersehied. 

A. Albu und C. N eu berg!) gebenalsMittelwertefiirdierotenBlutkorperehen 
an: 0,3% NaCI, 0,25-0,3% K, 0,07% Fe, 0,29% CI, 0,109% P 20 5 • 1m Blut
serum von gesunden Mensehen fand Carl Seh mid t das Verhaltnis von Kalium 
zur Summe del' Alkalisalze 7,6 und 8,6%, E. Salkowski 13,9 und 10,4%. 

Die anorganischen Substanzen des Speichels. 
Die Gesamtasehe im Speichel betragt 1,03-2,20/ 00 , bei besehleunigter 

Speiehelabsonderung ist sie vermehl't. Die Hauptmenge der Salze sind Chloride 
der Alkalien, daneben sind kleine Mengen von Biearbonaten der Alkalien und 
des Caleiums, dann Phosphate, Eisenoxyd, Spul'en von Sulfaten, Magnesium und 
Rhodankalium. Dureh den Speiehel konnen bei Einverleibung Kaliumsalze, 
Jod, Brom und Queeksilber, aber nieht Eisen ausgesehieden werden. 

Die anorganischen Substanzen des Magensaftes. 
Carl Seh mid t 2) hat speiehelfreien Hundemagensaft analysiert und fand 

auf 1000 Teile: 

'Vasser ..... 
Ol'ganische Stoffe 
l<'l'eie Salzsiiurc. 
NaCI . 
KCI 
NH4CI 
CaCl2 • 

Ca~(P04)2 
Mg3(P04)2 

FeP04 

97:~,062 

17,127 
3,050 
2,507 
1,125 
0,468 
0,624 
1,729 
0,226 
0,082 

Der gleiche Forseher fand im Magensaft des Menschen und des Schafes: 

:\fensch Schaf 

Wasser ..... 994,404 986,143 
Ol'ganische Stof'fe. 3,195 4,055 
HCI. 0,200 1,234 
CaCI2 0,061 0,114 
NaCI 1,465 4,369 
KCI. 0,550 1,518 
NH4CI. 0,473 
Ca3(P04)2 

) 0,125 
1,182 

Mg3(P04)2 0,577 
FeP04 • • 0,331 

1) A. Albu u. C. Neuberg, Mineralstoffwechsel. Berlin 1906. 
2) C. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9~, 42. 
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62 Aschenzusammenseb:ung. 

Aschenbestandteile des Pankreassaftes. 
Pankreassaft enthiilt beim Hunde nach den Analysen von Carl Schmidt 

0,88% anorganische Salze, von denen 0,74% Kochsalz sind. Daneben kommen 
Chlorkalium, kohlensaures Calcium, Spuren von Phosphorsaure, Calcium, 
Magnesium, Eisen und Kieselsaure vor. In menschlichen Pankreascysten fand 
man einen Aschegehalt von 0,34-0,8%. Sch u m m fand auf 0,85 g Gesamt
asche bzw. 0,33 g Natrium, 0,17 g Chlor, 0,025 g Kalium. 

L. Popielski gibt an, das Pankreassaft unter allen Umstanden konstant 
0,9% Asche enthalt. 

Mineralstoffe der Galle. 
Die Gesamtasche der Lebergalle betragt nach Stehn 0,72-0,9%. 

Bonani fand in Fistelgalle 0,72%. Blasengalle des Menschen enthalt nach 
Frerichs 1) 0,65 bis 0,77, nach Gorup-Besanez 2) 0,62-1,08, nach O. Ham
marsten aber nur 0,5-0,53% Asche, welche hauptsachlich aus Sulfaten be
steht. Der Eisengehalt der Galle diirfte im Mittel 0,004% betragen. 

Mineralstoffe des Darmsaftes. 
1m Darmsaft des Menschen haben H. J. Hamburger und Hekma 3) als 

Hauptbestandteil der Asche Chlornatrium, und zwar 0,58-0,67% gefunden. 
In gleicher Menge ist darin Natriumcarbonat enthalten (s. auch S.56). 

Mineralstoffe des Schweifles. 
1m SchweiB findet man Chlornatrium, Chlorkalium, Natriumsulfat, Kalium

sulfat und Spuren von phosphorsaurem Calcium, Magnesium und Eisen. 
Ein Teil der Schwefelsaure ist in Form von Atherschwefelsaure enthalten. N ach 
Einverleibung von Jod, Arsen und Quecksilber findet man diese im SchweiBe. 

Die durch die Haut zur Ausscheidung gelangenden Kochsalz- und Stick
stoffmengen sind annahernd gleich groB und betragen beim gesunden im Bett 
liegenden Menschen fiir 24 Stunden etwa 1/3 g, bei Krankheiten kann die Koch
salzausscheidung auch 1 g betragen '). 

Mineralstoffe der Milch. 
Die Aschenzusammensetzung der Milch ist nach Al b u -N e u be r g keine 

konstante, sondern sie schwankt wie bei allen anderen Sekreten bei der Milch 
nicht unbetrachtlich. Sie schwankt mit der Ernahrung und mit dem Alter. 
Auf 1000 Teile Milch kommen: 

K 20. 
Na20 
CaO. 
MgO. 
Fe20 3 

P20 S ' 

C1 .. 

I:, - FraiIenmilch m;'~h -- 1- - -~ h'I ~-- h -
Bunge I Camerer u. u ml c nILc 

I (1) : (2) Soldner Bunge I Soldner 
~ - ~- 0'780~-1~- O,703~O~884 --- -----i:766-~=~=_c --1,72- -- -

" 

0,232 0,257 0,357 1,110 0,51 
0,328 0,343 0,378 1,599 1,98 
0,064 0,065 0,053 0,210 0,20 
0,004 0,006 0,002 0,004 
0,473 0,469 0,310 1,974 
0,438 0,445 0,591 1,697 

1,82 
0,98 

1) Frerichs, Hannover. Annalen, Jahrgang V, Heft 1. 
2) Gorup-Bcsanez, Lehrbuch d. physiol. Chemic. 3. Aufi., S. 529. 
3) H. J. Hamburger u. Hekma, Journ. de Physiol. 4. 
4) Schwenken bechcr u. Spi tta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51. 284 

[1907]. 
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Auf 100 Teile Asche kommen III der 

Frauenmilch nach 
G. v. Bunge Camerer u. Kuhmilch 

(1) 
I 

(2) Soldner 
------

K 20 . 35,15 32,14 31,4 22,14 
Na20 10,43 1l,75 1l,9 13,91 
CaO. 14,79 15,67 16,4 20,05 
MgO. 2,87 2,99 2,6 2,63 
Fe20 3 0,18 0,27 0,6 0,04 
P 20" . 21,30 21,42 13,5 24,75 
Cl 19,73 20,35 20,0 21,27 

In menschlicher Milch wurden in den ersten 14 Tagen der Lactation 
im Mittel 0,0297 % Phosphor gefunden, der Minimalwert war 0,014 %, der 
Maximalwert 0,0522%. Calcium war im Mittel 0,0301 %, die Primiparen 
hat ten weniger Calcium, die Multiparen mehr. Vom gesamten Phosphor sind 
im Mittel 42,3% in organischer Bindung, die vVerte schwanken von 15 
bis 77%1). 

Der Prozentgehalt der Milch von Kiihen an Phosphor, Magnesium oder 
Calcium wird von der Menge und der Art der Zufuhr dieser 3 Elemente selbst 
bei grofien Schwankungen nicht beeinflufit2). 

Mensch 
Pferd 
Rind . 
Ziege . 
Schaf . 
Schwein 
Katze . 
Hund . 
Kaninchen . 

100 Gewichtsteile Milch 3) enthalten: 

Asche Kalk Phosphorsiiure 

0,2 0,03 0,05 
0,4 0,12 0,13 
0,7 0,16 0,20 
0,78 0,20 0,28 
0,84 0,25 0,29 
0,80 0,25 0,31 
1,02 
1,33 0,45 0,51 
2,50 0,89 0,9\) 

100 Gewichtsteile Milch enthalten: 

K,O Na,O C) I Fe,O, : CaO 
! . 

~I 0 pol Summe der 
• g ,. Aschenbestandteile 

a) vor eingetretener Verdoppelung des Anfangsgewichtes des Sauglings 

Schwein ..... 1 0, 105 10,082 ! 0,083 I 0,0041 0,2681 0,017 0,329 0,871 
S~haf . . . . . . 0,097 0,0861' 0,129 I 0,004 0,245 0,Ql5 0,293 0,841 
ZIege . . . . . . 0,130 0,062 0,102 i 0,004 0,197 0,015 0,284 0,771 

b) nach eingetretener Verdoppelung des Anfangsgewichtes des Siiuglings 

~chwein ..... , 0,0991 0,07~ 1 0,067 ! 0,004 ! 0,241 1 0,014 1 0,300 1 0,783 
Schaf ......• 0,096 0,080 0,121 1 0,004 ! 0,235 0,015 0,281 I' 0,809 
Ziege ....... i 0,133 I 0,062 0,111 0,004 i 0,199 0,016 I 0,285 0,784 

1) A. W. Sikes, Journ. of Physiol. 34, 564. 
2) Hart, Mc Collum, Humphrey, Amer. Journ. of Physiol. 24, 86-103. 
3) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemic 27, 594 [1899]. 
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Mineralstoffe des Sputums. 
Frisches fliissiges Sputum enthiilt 0,78-1,26% anorganische Salze. 

. . f S ·· R t 
Eitriges Sputum I eroses Ie ~u um 

I •• I (Pneumome von 
I· (BronchJektasJe) . der Resolution) 

! gig 
100 g feuchtes Sputum enthielten anorgani-

sche Salze ............. . 0,787 0,775 

Chlor .... 
Schwefelsiiure. 
Phosphorsiiure 
Kali ..... 

In 100 g anorganischer Salze waren enthalten 
35,033 37,445 

8,371 
Spuren 
41,198 
14,970 Natron 

Kalk und Magnesia (phosphors.) 
Kalk und Magnesia (kohlens. und schwefels.) 
Eisenoxyd (phosphors.) 
Kieselerde . . . . . . . . . . . . 

1,611 
13,120 
22,496 
30,122 

2,540 
0,954 
0,440 
0,166 

2,108 
1,331 
1,028 
0,630 

1m serasen Sputum fehlt die an Alkali gebundene Phosphorsaure, auch 
das veranderte Mengenverhaltnis zwischen Kali und Natron ist auffallig 1}. 

E. Salkows ki hingegen fand, daB auch im pneumonischen Sputum Natron 
dem Kali gegeniiber iiberwiegt. 1m serasen Sputum ist auch die Schwefelsaure 
sehr stark angestiegen; eitriges Sputum gibt recht iihnliche Zahlen, wie Eiter 
iiberhaupt. ChlO(" ist von allen anorganischen Substanzen am stiirksten ver
treten. 

Allgemeiner Gang der Aschenanalyse bei Best.immung samtlicher 
Bestandt.eile. 

Gewinnung der Asche aus Harn, BIut, Sekreten, Kot lInd Geweben. In 
einer Berliner Porzellanschale von etwa 250 ccm Fassungsraum verdampft 
man den zu untersuchenden, gemessenen Harn bis zur Trockne. Hierauf 
iiberdeckt man die Schale mit einer zweiten genau gleichen, so daB die 
Schnabel iibereinander liegen und erhitzt in einer Muffel oder iiber einem 
Gasofen mit Aufsatz (Wiesnegg-Ofen oder Fletcher-Ofen) mit kleinen 
Fliimmchen, bis der Harn verkohlt; sob aId sich eine po rase Kohle gebildet hat, 
wird das Erhitzen unterbrochen und nach dem Abkiihlen die Kohle mit 
siedendem 'Vasser so lange extrahiert und der Extrakt durch ein aschefreies, 
schwedisches Filter filtriert, bis nach reichlichem Allswaschen ein Tropfen des 
Filtrates mit salpetersaurem Silber keine Triibung mehr gibt.. Das aschefreie, 
schwedische Filter samt der darauf befindlichen Kohle wird zu der Kohle in 
der Porzellanschale gebracht und nun die Schale nach Entfernung des Auf
satzes des Of ens auf einem Drahtnetz direkt iiber die Flamme gestellt, nachdem 
sie wieder mit der deckenden Schale iiberdeckt ist. Nun erhitzt man so lange, 
bis man aIle Kohle verbrannt hat. Geht die Verbrennung zu langsam vonstatten 
lInd sind noch viele kohlige Bestandteile vorhanden, so wird reines, vallig in 

1) Bamberger, Wurzburger med. Zeitschr. ISGI, 2. 
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der Hitze ohne Riickstand verdampfendes Ammonnitrat mittels eines dicken 
Platindrahtes der Asche beigemischt und urn Verluste zu vermeiden, der 
Platindraht nachher noch mit etwas Ammonnitrat abgewischt und auch dieses 
den Salzen in der Schale zugefiigt. Hierauf erhitzt man wieder, bis man eine 
ganz weiBe, kohlefreie Asche erhalt und wagt die Schale. 

Fiir die Veraschung und das rasche Verbrennen der Kohle empfiehlt 
Lassar-Cohn, die noch Spuren von Kohle enthaltende Asche mit 3proz. 
Wasserstoffsuperoxyd zu durchfeuchten, auf dem Sandbade langsam einzu
trocknen; bei dem nun folgenden direkten Erhitzen verglimmen die letzten 
Aschenteilchen schnell und gefahrlos. 

Auf diese Weise hat man zwei Portionen der Asche erhalten: die lOsliche ent
halt Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Salz
saure, die unlosliche enthalt Phosphorsaure, Schwefelsaure, Calcium, Magnesium, 
Eisen und Kieselsaure ev. fremde Metalle. Man verdampft die Salzlosung in 
einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne, trockhet bei 115°, wagt 
und subtrahiert von dem gefundenen Gewichte das Gewicht der Platinschale. 
Die Summe der beiden getrockneten Portionen ist die Summe der anorganischen 
Bestandteile (exkl. Ammoniak). 

Die lOsliche Portion, welche die Alkalien enthalt, engt man stark ein und 
bestimmt entweder ihr Volumen oder ihr Gewicht. Bestimmt man das Volumen 
ev. durch Auffiillen in einer genau geeichten MeBflasche, so kann man mittels 
genauen Pipetten die nun notwendigen Portionen fUr die quantitative Analyse 
herausholen. Will man mit der Wage arbeiten, so bringt man die wasserige 
Losung in ein vorher gewogenes, geschliffenes Tropfglas und bestimmt durch 
abermaliges Wagen das Gewicht der Losung. Die im Tropfglas enthaltene 
wasserige Losung wird durch Wagung in vier ungleiche Portionen geteilt. 
Die kleinste Portion verwendet man zur Bestimmung von Chlor und Phosphor
siiure, eine weitere Portion dient zur Bestimmung von Schwefelsaure und in 
einer dritten bestimmt man Calcium und Magnesium, in einer vierten Kalium 
und Natrium. Die unlosliche Portion wird gewogen und in Salzsaure gelost, 
dIe filtrierte klare Losung wird mit viel Chlorammonlosung und Ammoniak 
versetzt, wobei die minimalen Mengen von Eisen in Form von Phosphaten 
ausfaHen. 1m Filtrat bestimmt man Calcium und Magnesium in genau gleicher 
Weise, sowie Phosphorsaure, wie wenn man direkt im Harn arbeiten wiirde. 

Bei der \Vertung der Aschenanalysen muB man immer im Gedachtnis 
behalten, daB eine Reihe von Elementen nicht als Salz oder Saure oder Base 
urspriinglich vorhanden war, sondern erst bei der Verbrennung aus organischen 
Substanzen entstanden ist. Insbesondere gilt das bei Blut usw. von Phosphor 
und Schwefel, aHem Anscheine nach auch von Eisen. 

Bei Blutanalysen hat Jarischl) vorgeschlagen, die Gesamtasche bei 
120 0 zu trocknen und zu wagen, dann extrahiert man sie so lange mit heiBem 
Wasser, bis das Wasser nichts mehr aufnimmt und filtriert samtliche Fliissig
keit durch ein bei 100 0 getrocknetes und gewogenes aschefreies Filter und 
spiilt den unlOslichen Riickstand mit Wasser auf das Filter. Hierauf trocknet 
man das Filter und wagt es. Die wasserige Losung dampft man auf ein kleines 
Volumen ein und bringt sie in ein Tropfglas, welches vorher gewogen ist; 
durch abermaliges Wagen erhalt man das Gewicht der Losung. Diese 
Losung teilt man durch Wagung in drei ungleiche Portionen. In der ersten 
Portion, und zwar in der kleinsten, bestimmt man Ch]or und Phosphorsaure, 

1) Jarisch, Wiener med. Jahrbiicher 181'1, 435. 

NeuLerg 



66 Sauregemischveraschung. 

in einer weiteren kleinen Portion bestimmt man Schwefelsaure und in einer 
dritten Magnesium, Kalium und Natrium. Man kann auch so vorgehen, daB 
man die Aschelasung auf ein bestimmtes Volumen auffullt und mit einer sehr 
genauen Pipette einen aliquoten Teil fUr jede der drei Bestimmungen entnimmt 
und dann auf das Gesamtvolumen umrechnet. 

Die Sauregemischveraschung nach A. Neumann. 1) Die Sauregemisch
veraschung nimmt man am besten unter einem gut ziehenden Abzug (Herd) 
in einem schief liegenden Jenaer Rundkolben von 1/2_3/4 I vor oder in einem 
Jenaer Kjeldahlkolben von 800 cern, uber welchem sich ein Hahntrichter mit 
einer Tropfcapillare befindet (Fig. 1). Den Trichter stellt man so auf, daB der 
Hahn sich ganz vorn befindet und das Ende des zweifach gebogenen und zu 
einer ganz kleinen Offnung ausgezogenen AbfluBrohres weiter zuruckliegt und 
dort in den schief liegenden Kolbenhals hineinragt, damit man nicht beim 
Regulieren des Trichters mit den Dampfen in Beruhrung kommt und der Hahn 

sich durch die Hitze nicht von selbst affnet. Nimmt 
man das AbfluBrohr ziemlich lang, so kann man die 
Dampfe hinten im Abzug entwickeln, wahrend die Regu
lierung sich vorne befindet. 

Man stellt das notwendige Sauregemisch durch 
langsames EingieBen und Umschutteln von 1/2 I konz. 
Schwefelsaure in 1/2 1 konz. Salpetersaure (spez. Ge
wicht 1,4) her. 

Den Harn dampft man zweckmaBig vorher ein. 
Meist ist bei ihm die Saureveraschung nicht notwendig, 
nur wenn man Eisen bestimmen will, verasche man den 
Harn, ebenso wenn er Ei wei B enthalt. 

Die sonstige zu veraschende Substanz wird mit 5 bis 
10 cern Sauregemisch im Rundkolben iibergossen und mit 
kleiner Flamme erwarmt. Erst am Schlusse ist es 
zweckmaBig, die Temperatur zu steigern. Sobald die Ent-

Fig. 1. wicklung der braunen Dampfe geringer wird, gibt man 
aus dem Hahntrichter annahernd gemessene Mengen des 

Gemisches tropfenweise hinzu und fahrt damit bis zum Nachlassen der Reak
tion fort. Die Veraschung ist beendet, wenn nach dem Abstellen des Ge
misches und Verjagen der braunen Dampfe die hellgelbe oder farblose Flussig
keit sich bei weiterem Erhitzen nicht mehr dunkler farbt und auch keine 
Gasentwicklung mehr zeigt. 1st die Fliissigkeit schwach gelb gefarbt, so wird 
sie beim Erhitzen wasserhell. Nun fUgt man dreimal soviel Wasser hinzu, 
wie Sauregemisch verbraucht wurde, erhitzt und laBt etwa 5--10 Minuten 
erkalten. Dabei entweichen braune Dampfe. 

Man kann auf diese Weise nicht die Gesamtsumme der Asche be
!!timmen; aber fUr die Bestimmung einzelner Bestandteile, mit Ausnahme 
der Kohlensaure, der Schwefelsaure, ev. auch der Salzsaure, ist dieses Ver
fahren, das sehr expeditiv und mit einfacher Apparatur arbeitet, sehr zu 
empfehlen. 

Eindampfen des Harnes. 
Hat man groBe Quanten Harn verdampft, so erhalt man eine harzige 

Masse, welche keine vollstandige Trocknung zulaBt und bei 100° Ammoniak 

1) A. Neumann, Dubois' Archiv 1891,552; 1900, 159; Zeitschr. f. physioI. Chemie 
31, 115 [1904]; 43, 32 [1905]. 
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abgibt. Setzt man abel" dem Hame SchwefelsaUl"e zu, so wird der Riickstand 
hart und kann gepulvert werden. 

Man gibt pro Liter Ham 5 ccm Schwefelsaure (1,98 spez. Gew.) hinzu, 
wenn das spez. Gewicht des Hams nicht hoher ist als 1020; bei schwereren 
Hamen muB man mehr Schwefelsaure zusetzen. Wird der Rlickstand nicht 
trocken, so gibt man ein wenig SchwefelsaUl"e hinzu und erhitzt weiter. Das 
tl"Ockene Pulver kann fiir quantitative Bestimmungen aufbewahrt werden 1). 

A.nalyse der durch gewohnliche Veras chung gewonnenen 
IOslichen Portion. 

Bestimmung von Chlor und Phosphorsaure in einer Portion. 
Man sauert die Fliissigkeit mit verdiinnter Salpetersaure an und faIlt in 

der Siedehitze unter Umriihren so lange mit salpetersaUl"em Silber, bis das 
salpetersaure Silber in der Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr erzeugt. So
bald der Niederschlag sich beim Umriihren gebaIlt hat und auf weiteren Zu
satz von salpetersaurem Silber sich keine Triibung mehr zeigt, erwarmt man 
auf dem "Vasserbade etwa noch eine Stunde, laBt dann absitzen und kann 
nun nach einem der folgenden drei Verfahren vorgehen. 

Die ersten zwei Verfahren: Man dekantiert die Fliissigkeit dUl"ch ein quan
titatives aschefreies Filter oder eines mit bestimmtem Aschegehalt, wascht 
den noch im Becherglas befindlichen Niederschlag, den man nicht mitspiilt, 
durch Dekantation mehrmals mit heiBem, mit einigen Tropfen verdiinnter 
SalpetersaUl"e angesauertem Wasser, spiilt dann das gesamte Chlorsilber aus 
dem Becherglas mit heiBem Wasser auf das Filter und bringt die letzten Reste 
von Chlorsilber mit Hilfe einer gut gewaschenen Federfahne oder Gummifahne 
auf das Filter und wascht mit heiBem Wasser so lange aus, bis ein Tropfen 
des Filtrates mit verdiinnter Salzsaure keine Silberreaktion mehr zeigt. Nun 
trocknet man das Filter im Trockenschrank bei ca. llO° und kann nach einem 
der folgenden Verfahren die Bestimmung zu Ende fiihren. 

a) Man stiilpt das Filter mit der Spitze nach oben in einen vorher aus
gegliihten und kalt gewogenen PorzelIantiegel, klopft dann auf das Filter, so 
daB die Hauptmasse des Chlorsilbers in den Tiegel falIt und entfemt das Filter 
wiederum aus dem Tiegel. Der Tiegel wird nun gerade bis zum Schmelzen 
des Chlorsilbers in einer kleinen Flamme erhitzt. Sobald dieses gerade ge· 
schmolzen, nimmt man ihn sofort aus der Flamme, laBt im Exsiccator erkalten 
und wagt. Das noch etwas Chlorsilber enthaltende Filter wird in einen Platin· 
draht gewickelt, den man vorher ausgegliiht und zwischen Uhrglasem und 
Spangen bei llO° getrocknet und gewogen hat. Man nimmt nun die UhrgIaser 
auseinander und verbrennt das Filter mit wagrecht gehaltener Flamme liber 
dem Uhrglas, wahrend man den Platindraht am anderen Ende in der Tiegel
zange halt. Hierbei reduziert sich das Chlorsilber zu Silber. Dann bringt man 
den Platindraht, nachdem aIle Kohle verbrannt ist, wieder zwischen die Uhr
glaser, schlieBt mit der Spange, bringt das Ganze in den Exsiccator und wagt. 
Die gefundene Differenz ist Silber, nachdem man die Asche des Filters 
abgezogen. Man rechnet die gefundene Silbermenge auf die aquivalente 
Menge Chlorsilber urn und addiert zu der im Tiegel gefundenen Chlorsilbermenge. 
Aus dem Chlorsilber berechnet man das Chlor. 

1) E. A. Slagle, Journ. of bioI. Chemistry 8, 77 [1910]. 
5* 
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b) Einfacher und bei einiger Geschicklichkeit sehr genau ist folgendes Ver
fahren, welches die zwei Wagungen der Uhrglaser erspart. Man schiittet das 
getrocknete Chlorsilber yom Filter auf ein Stiickchen Glanzpapier, verbrennt das 
Filter im vorher gewogenen Porzellantiegel, laBt diesen erkalten und lost das 

p .. 

Fig. ~. 
Goochtiegel. 

p 

im Tiegel zuriickgebliebene Silber in 1 bis 
2 Tropfen konz. Salpetersaure auf, fallt 
es im Tiegel mit einem Tropfen Salzsaure 
und bringt das Ganze mit einem ganz 
kleinen Flammchen zur Trockne. Nun 
schiittet man quantitativ, ev. unter Zu
hilfenahme einer ganz reinen Federmesser
klinge, das Chlorsilber yom Glanzpapier 
in den Tiegel, erhitzt den Tiegel gerade 
bis zum Schmelzen des Chlorsilbers, Hi13t 
im Exsiccator erkalten und wligt. Urn 
den \Vert fiir Chlor zu berechnen, mul
tipliziert man das nach Abzug der Filter

asche gefundene Chlorsilbergewicht mit dem Faktor 0,3285. 
c) Viel einfacher ist das Arbeiten mit dem Goochtiegel. Zu diesem Zwecke 

richtet man einen Porzellan-Goochtiegel her, und zwar in folgender \Veise. Ein 
Goochtiegel hat einen perforierten Boden und eine kleine perforierte Porzellan

platte p, die auf den Tiegelboden paBt (Fig. 2). Der Boden mu13 
mit einer Asbestmasse ausgefiillt werden. Zu diesem Zwecke 
schneidet man weichen, langfaserigen Asbest in Stiicke von 
1/2 cm und kocht sie auf dem \Vasserbade in einer bedeckten 
Porzellanschale eine Stunde lang mit konz. Salzsaure. Dann 
gie13t man die Salzsiiure ab und wascht auf der Pumpe den 
Asbest auf einem Trichter, welcher mit einem perforierten 
Platinkonus versehen ist, solange mit hei13em \Vasser aus, 
bis das Filtrat mit Silber keine Opalescenz mehr gibt. Diesen 
nun rein gewaschenen Asbest bewahrt man in einer Flasche 
mit eingeriebenem Glasstopfen. Man bringt den Goochtiegel, 
nachdem man die Porzellaneinsatzplatte herausgenommen, 
auf die Absaugvorrichtung (Fig. 3), so daB der Tiegel im 
Gummi schwebt, legt nun auf den Boden des Tiegels eine 
2 mm hohe Asbestschicht und driickt sie gleichmaBig mit 
einem Glasstabe zusammen. Dann verteilt man eine kleine 
Menge Asbest in Wasser, riihrt gut urn und gieBt unter leichtem 
Ansaugen den suspendierten Asbest in den Tiegel. Dann legt 
man die perforierte Porzellanplatte auf und gieBt von neuem 
die Asbestsuspension auf, so daB die Platte mit einer diinnen 
Asbestschicht bedeckt ist. Hierauf laBt man so lange Wasser 

GOOCh!;:~13~Uf der durch den Goochtiegel laufen, bis es vollkommen klar ab
AlJsaugvorrichtung. flieBt. Der Tiegel ist dann fiir den Gebrauch fertig, er wird 

bei 1l0° getrocknet und gewogen. Mit einem solchen Gooch
tiegel kann man sehr viele Bestimmungen ausfiihren. 1st bereits zuviel Chlor
silber im Tiegel, so kann man einen Teil des Chlorsilbers wieder entfernen 
und nach sorgfiiltigem Trocknen und Wagen den Goochtiegel wieder beniitzen. 

Genau so werden Tiegel, und zwar aus Porzellan, £iir die Schwefelsaure
bestimmung hergerichtet. Ebenso die Platiniridiumtiegel fiir die Phosphor
saurebestimmung. Es ist selbstverstiindlich, dal3 man einen Tiegel nur £iir 
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dieselbe Niederschlagsart, z. B. Chlorsilber, beniitzen darf. Halt man aber 
nach der \"'agung den Tiegel im .Exsiccator und notiert im Exsiccator das 
letzte Gewicht, so erspart man bei jeder weiteren Bestimmung eine Wagung. 

Bestimmt man nun Chlorsilber, so wird der Goochtiegel auf die Absaug
vorrichtung aufgesetzt, die Dekantationsfliissigkeit heiJ3 aufgegossen und 
schlie13lich der Niederschlag genau so wie auf ein Papierfilter aufgespiilt. Man 
wascht dann den Niederschlag sorgfiiltig mit heiJ3em Wasser aus, saugt ihn 
trocken, nimmt den Tiegel von der Saugvorrichtung, trocknet ihn eine Stunde 
lang im Thermostaten bei 1l0° und wagt ihn. Das gefundene Gewicht ist Chlor
silber. Die Methode liefert ebenso genaue Werte wie die altere Art, den Chlor
silberniederschlag zu schmelzen. 

Bestimmung del' PhosphorSRUl'e in del' Wslichen Aschepol'tion. 

Das Filtrat von Chlorsilber, \\·elches man quantitativ genau aufgefangen, 
spiilt man nun, wenn es sich nicht schon in einem Becherglas befindet, in ein 
solches quantitativ iiber, d. h. nach dem AbgieJ3en der Fliissigkeit wird das 
GefaJ3 noch sehr haufig mit kleinen J\lengen von heiJ3em 'Vasser gewaschen. 
Dann setzt man zu del' erwiirmten Lasung so lange verdiinnte Salzsaure, als 
noch etwas Chlorsilber ausfiillt, erwarmt und filtriert von dem ausgeschiedenen 
Chlorsilber. Das Filtrat versetzt man mit einem Dberschu13 von saurer 
~lagnesiamixtur und macht mit Ammoniak stark alkalisch. Es fiiIlt die 
Phosphorsaure als Ammoniummagnesiumphosphat aus. 

Saure Magnesiamixtur. Diese bereitet man durch Losen von 55 g kry
stallisiertem Magnesiumchlorid und 105 g Ammonchlorid zu 1 I in Wasser, 
dem man ein wenig Salzsiiure zufiigt. 

Man liiJ3t den Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia 
12 Stunden absitzen. Die auf einem Saugfilter abgesaugte phosphorsaure 
Ammoniakmagnesia wascht man mit verdiinntem Ammoniak gut aus, trocknet 
das Filter im Trockenschrank und gliillt im gewogenen Porzellantiegel (siehe 
weiter unten). Dabei verwandelt sicll alles Tripelphosphat in pyrophosphor
saure Magnesia. 

Urn P aus dem gewogenen Magne;;iumpyrophosphat Mg2P207 zu bercchnen, 
multipliziere man den gefundenen Wert nach Abzug del' Filterasehe mit 
dem Faktor 0,2784. Urn P 20 5 zu berechnen, multipliziere man mit dem 
Faktor 0,6376. 

Weitaus rascher und bequemer ist die }'allung der Phosphorsaure in der 
Siedehitze. Zu diesem Zwecke wird die AlkaliphosphatlOsung mit Salzsaure 
angesiiuert, ein groJ3er t'berschuf3 der sauren Magnesiamixtur und 10-20 ccm 
einer gesattigten Salmiaklosung hinzugefiigt und bis zum Beginne des Siedens 
erwarmt. Nun laJ3t man unter bestiindigem Umriihren 21/2 proz. Ammoniak 
langsam zuflieJ3en, bis der Niederschlag sich abzUi:lcheiden anfangt, dann setzt 
man etwas rascher Ammoniak zu, bis die Fliissigkeit nach Ammoniak riecht. 
Hierauf liiJ3t man erkalten, setzt 1/5 des Fliissigkeitsvolumens konz. Ammoniak 
hinzu und kann schon nach 10 )Iinuten filtrieren. Der Niederschlag wird drei
mal mit 21/2 proz. Ammoniak durch Dekantation gewaschen, auf einem 
quantitativen Papierfilter gesammelt, dann im Trockenschrank getrocknet, 
gegliiht und gewogen. 

Bestimmung des Magnesiumpyrophosphats im Porzellantiegel. Arbeitet 
man nach dem iilteren Verfahren im Porzellantiegel, so stiilpt man das ge
trocknete Filter mit dem Tripelphosphat in der Weise in den Tiegel, daB 
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die Spitze des Filters nach oben kommt, klopft nun auf das Filter, so dal3 
die Hauptmasse des Salzes auf den Boden falIt, ziindet das Filter mit dem 
Brenner von oben an, so dal3 die Asche langsam in den Tiegel hineinfallt 
und erhitzt erst dann den Tiegel stark. Es ist sonst schwer, die pyro
phosphorsaure Magnesia weil3 zu brennen. 1st aber trotzdem in dem Magne
siumpyrophosphat etwas Kohle eingeschlossen, so empfiehlt es sich, diese mit 
einem Tropfen konz. Salpetersaure zu benetzen und nochmals abzurauchen. 
Viel bequemer arbeitet man mit einem Goochtiegel aus Platiniridium. 1) Der 
Tiegel selbst ist aus Platiniridium und hat einen perforierten Boden, der Deckel 
ist aus Platin und ebenso das Gliihschalchen, in welchem der Tiegel steckt 
und welches man wahrend der Filtration abnimmt. Er wird ebenso herge
richtet wie ein Porzellan-Goochtiegel, nur besitzt er keine perforierte zweite 
Platte. Auch das iibrige Arbeiten ist ganz analog. Man dekantiert durch 
den Tiegel unter Beniitzung der Saugvorrichtung, nachdem man das Platin
gliihschiilchen vom Tiegelboden entfernt. Sobald man den Tiegel trocken 
gesaugt, wird er von der Saugvorrichtung abgenommen und das Platin
gliihschalchen unten aufgesetzt, der Tiegel mit dem Deckel bedeckt und nun 
entweder in der Bunsenflamme gegliiht, oder im elektrischen Ofen, welcher fiir 
diese Zwecke aul3erst praktisch ist. 

Verfahren nach Sonnenschein-Woy. 2) Arbeitet man aber in einer sehr salz
reichen Los ung, so kannman diePhosphorsaure nicht direkt bestimmen, 
weil die Werte falsch ausfalIen, sondern man bedient sich viel besser der Fallung 
nach Woy, welche wohl das erste Mal recht kompliziert erscheint, aber bei 
einiger Obung rasch durchfiihrbar ist und vorziiglich stimmende Werte liefert. 

Zu diesem Zweck benotigt man folgende Reagenzien. 1. Eine 3 proz. 
Ammonmolybdatlosung. Man lOst 120 g kaufliches Ammonmolybdat in 41 
Wasser. 1 cern dieser Losung fallt 1 mg P 20 S' 2. Eine Ammonnitratlosung, er
halten durch Auflosen von 340 g Ammonnitrat in Wasser und Auffiillen zu 11. 
3. Salpetersaure vom spez. Gew. 1,153,25% Salpetersaure enthaltend. 4. Die 
Waschfliissigkeit, 200 g Ammonnitrat und 160 ccm Salpetersaure mit Wasser 
zu 4 1 aufgefiillt. 

50 ccm der neutralen oder schwach salpetersauren Losung, in welcher 
Phosphorsaure zu bestimmen ist, bringt man in ein 400 cern fassendes 
Becherglas, fiigt fiir 0,1 g P 20 S 30 cern Ammonnitrat und 10-20 ccm Sal
petersaure hinzu und erhitzt zum Blasenwerfen. Gleichzeitig erhitzt man 
die notige Menge (in diesem FaIle 120 ccm)3) Arnmonmolybdatlosung in einem 
zweiten Becherglas ebenfalls bis zum Blasenwerfen und giel3t sie durch einen 
Glastrichter mit eingeschliffenem Hahne in diinnem Strahle, unter stetem 
Umschwenken, mitten in die heil3e Phosphatlosung. Das gelbe Ammonium-

1) Siehe Herriehtung bei der Chlorbestimmung S. 68. 
2) Sonnensehein-Woy, Chem.-Ztg. 1891, 442, 469. 
3) Zur Fallung von g P20. verwende man fiir: 

Ammonmolybdat Ammonnitrat SalpetersaUl'e 

0,1 g 120 eem 30 cem 19 ccm 
0,01 " 15 " 20 10 " 
0,005 " 15 " 20 " 10 " 
0,002 " 10 " 15 " 5 " 
0,001 " 10 " 15 " 5 " 

Bei Verwendung von 0,5 g Substanz sind fUr jedes Prozent P 20 S 5 cem Molybdat
losung zu verwenden. 
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phosphormolybdat scheidet sich augenblicklich ab, und zwar quantitativ. 
Man schwenkt das Becherglas noch ca. 1 Minute um und UiBt dann 1/4 Stunde 
stehen, gieBt die iiberstehende Fliissigkeit durch ein quantitatives Filter, 
dekantiert einmal mit 50 ccm heWer Waschfliissigkeit, lost den Niederschlag 
hierauf in 10 ccm 8 proz. Ammoniak, fiigt 20 ccm Ammonnitrat, 30 ccm Wasser 
und 1 ccm Ammonmolybdat hinzu, erhitzt bis zum Blasenwerfen und setzt 
20 ccm heiBe Salpetersaure durch den obenerwahnten Tropftrichter tropfen
weise unter Umschwenken hinzu. Der Niederschlag scheidet sich sofort wieder 
ab und ist nunmehr rein. Nach 10 Minuten wird filtriert, dann in warmem 
21/2 proz. Ammoniak gelost und die Losung mit Salzsaure so lange versetzt, 
bis der entstehende gelbe Niederschlag sich nur langsam in der ammoniaka
lischen Fliissigkeit wieder lost. Nun fiigt man nach Schmitz einen Uber
schuB saurer Magnesiamixtur1) hinzu und erhitzt zum Sieden. Nach Zusatz 
von einem Tropfen Phenolphthalein laBt man unter bestandigem Umriihren 
aus einer Biirette ca. 21/2 proz. Ammoniak moglichst schnell, bis die Fliissig
keit schwach rot erscheint, zuflieBen, liiBt dann erkalten, fiigt dann 1/5 des Fliissig
keitsvolumens konz. Ammoniak hinzu und kann nach 10 Minuten filtrieren. 
Zur Filtration kann man sich nun entweder des Papiers oder eines Platiniridium
Goochtiegels bedienen (s. 0.). Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia wird wie 
oben beschrieben (S. 70) weiter behandelt. 

Bestimmung der Schwefelsaure in der IOslichen Ascheportion. 
In der zweiten gewogenen Portion wird die Fliissigkeit mit wenig verdiinnter 

Salzsaure angesauert, zur Siedehitze erhitzt und mit siedend heiBer lOproz. 
Chlorbariumlosung unter Vermeidung eines groBen Uberschusses unter be
standigem Umriihren ausgefallt, dann noch so lange weiter erwarmt und 
geriihrt, bis der Niederschlag sich gut zusammenballt, krystallinisch wird und 
sich klar absetzt. Man laBt nun einige Stunden stehen, wascht dann das 
gefallte Bariumsulfat dreimal durch Dekantieren mit heiBem, mit einigen 
Tropfen Salzsiiure angesauertem Wasser, bringt es nun auf das quantitative 
Barytfilter, wascht es auf dem Filter mit heiBem Wasser chlorfrei, trocknet 
das Filter, bringt das Papier mit dem Niederschlag in einen vorher ausgegliihten 
Platin- oder Porzellantiegel, gliiht und wiigt. 

Auch mer ist es bequemer, statt mit Barytfiltrierpapier mit einem 
Porzellan-Goochtiegel zu arbeiten. Nachdem man alles Bariumsulfat nach 
vorhergehendem Dekantieren (s. 0.) auf den Goochtiegel aufgebracht hat, 
wird der trocken gesaugte Tiegel in der Weise gegliiht, daB man unter den 
Siebboden den Deckel eines Platintiegels bringt und diesen von der Flamme 
bestreichen laBt, oder indem man das Gliihen im elektrischen Of en durch
fiihrt, oder in der Weise, daB man den Goochtiegel in einen zweiten Porzellan
tiegel schiebt und ihn mit Hilfe eines Asbestringes darin schwebend erhalt. 

Man erfahrt die Menge S03' wenn man die gefundene Menge Bariumsulfat 
mit dem Faktor 0,3429 multipliziert, den Wert fiir S04 erhiilt man durch Mul
tiplikation des Bariumsulfatgewichtes mit dem Faktor 0,4114, den Wert fiir S 
erhalt man durch Multiplikation mit dem Faktor 0,1373. 

Bestimmung von Kalium und Natrium. 
Die dritte Fliissigkeitsportion der loslichen Asche beniitzt man flir die 

Bestimmung des Kaliums und Natriums. 
1) Bereitung der sauren Magnesiamixtur B. S. 69. 



72 Bestimmung von K, Na, Oa U1Hi Mg in der Hislichen Ascheportion. 

Die dritte Fliissigkeitsportion versctzt man zu diesem Zwccke mit Chlor
barium und einer f(>inen Atzbarytlasung, die man aus mchrfach aus \Vasser 
umkrystaIlisiertem und scharf abgesaugtem Atzbaryt darstcllt. Auf diese Weise 
entfernt man Schwefelsaure und Phosphorsaure als Barytsalze. Man filtriert 
von dem Niederschlag, wiischt ihn gut aus und setzt zu dem Filtrate kohlen
saures Ammon, urn den Barytiiberschul3 zu entfernen; man filtriert nach 
12 Stunden vom ausgeschiedenen Bariumcarbonat. Das Filtrat enthiilt nun die 
Chloride von Kalium, Natrium, Ammonium und Ammoniumcarbonat und ein 
wenig Magnesiumchlorid; man verdampft die Fliissigkeit in einer Platinschale 
zur Trockne und gliiht den Riickstand bei miiBigcr Hitze (ganz schwache 
Rotglut) so lange, bis alles kohlensaurc Ammon und der gesamte Salmiak sich 
verfliichtigt haben. Man last die zuriickgebliebenen Chloride von Kalium und 
Natrium in wenig Wasser und filtricrt sie durch ein kleines Filter in eine Platin
schale und setzt nun wenige Tropfen kohlensaures Ammon hinzu, filtriert wieder, 

Fig. 4. 
Glaswoll· 

filter. 

dampft neuerdings ein und erhitzt schwach bis zur Verdampfung des 
Salmiaks, setzt, urn das Magnesium zu entfernen, eine kleine Messer
spitze chlorfreies Quecksilberoxyd, das man in einem Reagensglas mit 
Wasser fest durchgeschiittelt hat, samt dem Wasser zu, verdampft 
wieder auf dem Wasserbade und erhitzt wieder sehr vorsichtig (!) 
unter dem Abzug eine Stunde lang, nimmt dann den Riickstand 
mit Wasser auf und filtriert von der Magnesia in einen gewogenen 
Platintiegel. Man verdampft die Lasung, gliiht den Tiegel schwach 
und wagt. Die erhaltene Zahl gibt die Summe von Chlorkalium 
und Chlornatrium an. Nun bestimmt man das Kalium als Kalium-
platinchlorid und berechnet das Natrium aus der Gewichtsdifferenz. 
Zu diesem Zwecke geht man folgendermal3en vor; 

Man last die gewogenen Chloride in maglichst wenig Wasser auf 
und setzt die berechnete Menge Platinchloridlasung von bekanntem 
Gehalt zu, wclche alles Kalium und Natrium in das Platindoppelsalz 
verwandeln kann. Man verdampft nun die Lasung bis zur schwachen 
Sirupdicke, weil Kaliumplatinchlorid in einer gesattigten Lasung von 
Natriumplatinchlorid so gut wie unlOslich isL Man dampfe nicht zu 
stark ein, weil sonst das Auswaschcn mit Alkohol sehr schwierig ist. 

Das Natriumplatinchlorid wiischt man mit abs. Alkohol und spater mit einer 
Mischung von abs. Alkohol und Ather aus, sam melt das zuriickgebliebene helle 
Kaliumplatinchlorid auf einem getrockneten und gewogenen Glaswollfilter 
(Fig. 4), trocknet bei 110 0 und wiigt. 

Die Menge Kalium (K) erhiilt man durch MuItiplikation des gefundenen 
Wertes fiir Kaliumplatinchlorid mit dem Faktor 0,1612, die Menge K 20 durch 
Multiplikation des Wertes fur Kaliumplatinchlorid mit dem Faktor 0,1941. 

Die Menge von Chlorkalium erfiihrt man, wenn man den Wert fUr Kalium
platinchlorid mit dem Faktor 0,307122 muItipliziert. Durch Subtraktion des 
berechneten Wertes fUr Chlorkalium von dem gefundenen Werte fiir die Summe 
der Chloralkalien erfiihrt man die Menge von Chlornatrium. Aus dem berechneten 
Wert fiir Chlornatrium ermittelt man den Gehalt an Na durch Multiplikation mit 
dem Faktor 0,3940, den Wert fiir Na20 durch Multiplikation des Wertes fUr 
Chlornatrium mit dem :Faktor 0,5308. 

Bestimmung von Calcium und Magnesium. 
Diese wird genau so wie in der unlaslichen Portion (siehe S. 167) durch

gefUhrt. 
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Bestimmung von Kohlensaure in dem wasserloslichen Teil der Asche. 
Diese wird genau so ausgefuhrt \Vie im wasserunlOslichen Teil (siehe 

IS. 74). 

Analyse des in Wasser unloslichen Teiles der Organasche. 
Das gewogene Filter mit der unloslichen Asche wird eingeaschert und 

dann alles in Salzsiiure gelost. Die filtrierte klare Losung versetzt man mit 
viel Chlorammon und AmmoniaklOsung. Hierbei fallt phosphorsaures Eisen 
und Eisenoxyd. Man liif3t absitzen und filtriert, lost den Niederschlag noch
mals in Salzsaure und £alIt wieder mit Ammoniak bei Gegenwart von viel 
Salmiak. DieseH LOHen und Fiillen hat den Zweck, etwaigen mit ausgeschiedenen 
Kalk oder Magnesia in Losung zu bringen. Man gluht den Niederschlag und 
wagt. Hierauf schmilzt man den Niederschlag im Tiegel mit Soda, urn die 
Phosphorsaure yom Eisen zu trennen. Nach dem Erkalten extrahiert man 
mit hei13em Wasser, wobei das Eisenoxyd ungelost bleibt. Man filtriert von 
diesem ab und ubersattigt vorsichtig bei aufgelegtem Uhrglas die alkalische 
Losung mit Salzsaure, erwiirmt, urn die geloste Kohlensaure auszutreiben 
und flillt die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur, wie oben beschrieben wurde 
(siehe S. 69). 

Bestimmung des Eisens. 
Das durch das Schmelzen erhaltene Eisenoxyd lOst man in Salzsaure und 

fiillt aus der verdiinnten Losung mit Ammoniak, filtriert, trocknet, gliiht und 
wagt. Man dekantiere das Eisen nicht, sondern spUle sofort auf das Filter, 
da es sonst sehr schwierig ist, es yom Glase weg zu bekommen. Auf dem 
Filter wasche man das Eisen mit heiI3em 'Vasser aus. Der gefundene 'Vert 
ist Fe20 3 • Man erfahrt den Wert fur Eisen (Fe) durch Multiplikation des 
gefundenen Wertes mit dem Faktor 0,6996. Die beiden Werte fUr Eisen und 
Phosphorsaure mussen mit dem Gesamtgewicht von phosphorsaurem Eisen, 
welches man vorher ermittelt hat, korrespondieren. )Ian uberzeugt sich auch 
davon, ob man mit der Soda gut aufgeschlossen hat, indem man das gewogene 
Eisenoxyd qualitativ auf Phosphorsaure priift. Fallt die Priifung negativ aus, 
so ist die Aufschlie13ung vollstiindig gewesen. 

Bestimmung der Kieselsaure. 
Ein gewogener Teil der durch Salzsaure nicht aufschlie13baren Asche wird 

mit reiner Natronlauge in einer Platin- oder Silberschale zur Trockne ver
dampft, urn die Silikate aufzuschlie13en. Die Hitze soll nicht bis zum Schmelzen 
der Masse gesteigert werden. Hierauf iibergief3t man den Riickstand mit ver
diinnter Salzsaure, dampft ein, behandelt wieder mit konz. Salzsaure und extra
hiert dann mit Salzsaure. Der Riickstand ist Kieselsaure. Am besten geht man 
in der 'Veise vor, daf3 man eine gewogene Menge der Gesamtasche, ca. 4-5 g, 
in einer Berliner Porzellanschale oder Platinschale mit starker Salzsaure gelinde 
erhitzt, dann im Wasserbade unter Umriihren mittels eines Pia ti nrii hre rs zur 
Trockne verdampft, die Masse mit konz. Salzsaure mehrere Male auf dem 
Wasserbade abraucht, wieder mit konz. Salzsaure versetzt, mit wenig Wasser 
verdiinnt, 1/2 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, starker verdiinnt und nach 
mehrmaligem Dekantieren durch ein kleines Filter filtriert. Die Kieselsaure mit 
dem Filter erhitze man in einem Platintiegel. Vor dem Erhitzen trockne man 
die Kieselsaure vollstandig. 
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Fast nie findet man wagbare Mengen von Kieselsaure, wenn man ganz 
reine GefaBe und zwar Platinschalen oder Porzellanschalen mit sehr harter 
Glasur beniitzt oder die Kieselsaure nicht etwa mit Reagenzien hineinbringt. 
Die Angaben, daB im Ham Kieselsaure zu finden ist, stammen von H. 
Sch ulz 1) und Botscharoff2). 

Rohden 3) gibt an, Kieselsaure im Ham folgendermaBen nachgewiesen zu 
haben: Molybdansaures Alkali gibt mit Kieselsaure bei 80 0 eine Gelbfarbung, 
wenn freie Salpetersaure anwesend ist. 

Bestimmungen der Kohlensaure in der Asche. 

K Ludwig 4) geht hierbei folgendermaBen vor: Die in Wasser unlosliche 
Asche wird im Platinschiffchen samt dem Filter gelinde gegluht; nach voll

standigem Verbrennen des Filters und Abkuhlen versetzt 
man die Asche mit kohlensauregesattigtem \Vasser, ver
dampft dann auf dem Wasserbade zur Trockne und 
spUIt die Asche mit wenig \Vasser in den nebenstehend 
abgebildeten Apparat, und zwar in den Teil B. In den 
Tropftrichter A fiillt man lOproz. Salzsaure; nachdem der 
Apparat gefiillt ist, wird er gewogen, dann laBt man die 
Salzsaure durch den Hahn in kleinen Portionen zuflieBen, 
nachdem man die beiden kleinen Glasstopfen C und D 
entfernt hat. 1st die Gasentwicklung beendet, so leitet 
man aus einem kleinen Gasometer einen langsamen, durch 
Chlorcalcium getrockneten Luftstrom wahrend einer Stunde 
durch den Apparat, verschliel3t denselben sod ann mit den 
Glasstopfen C und D und wagt wieder. Nach dem Wagen 

B D kann man das Durchleiten von Luft etwa eine Viertelstunde 
lang wiederholen und dann neuerdings wagen. In der 
Regel wird die zweite Wagung von der ersten nur urn 

Fig. 5. Zehntel differieren. Wahrend der Operation verbindet 
man zweckmaBig auch das Ende des Apparates bei D 

durch einen Kautschuckschlauch mit einem Chlorcalciumrohr. Der Teil E 
des Apparates ist vor dem Gebrauche mit Chlorcalcium zu fullen. 

Ebenso geht man bei Bestimmung der Kohlensaure in dem wasserloslichen 
Teil der Asche vor. 

Aufarbeitung der salzsauren Losung der wasserunlOslichen Asche. 

Die in Salzsaure geloste Portion der in Wasser unloslichen Salze wird 
III drei Teile geschieden: 

1. fiir die Bestimmung von Calcium und Magnesium; 
2. fur Phosphorsaure; 
3. fiir Schwefelsaure. 
Die Phosphorsaure in der salzsauren Losung der unloslichen Asche wird 

am besten nach Woy gewichtsanalytisch bestimmt (siehe oben) oder nach 
dem Neumannschen Verfahren durch Titration (siehe S. 146, 147). 

1) H. Seh ulz, Arehiv f. d. ges. Physiol. 89, 112 [1902J. 
2) Botseharoff, zit. naeh Malys Jahresber. d. Tierehemie 32, 167 [1902]. 
.) Rohden, KongreB f. inn. Medizin 1902, 448. 
4) E. Ludwig, Privatmitteilung. 
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Die Schwefelsaure in der salzsauren Losung bestimmt lUan \VIe oben 
(S. 71) beschrieben wurde. 

Die Bestimmung und Trennung von Calcium und Magnesiulll findet 
lllan S. 167 beschrieben. 

Bestimmung von Eisen, Calcium, Magnesium und Phosphorsaure. 
Bei Blutanalysenempfiehlt G. v. Bunge!) Eisen, Calcium, Magnesium und 

Phosphorsaure folgendermaBen zu bestimmen. 100-200 g Blut werden in 
einer groBen Platinschale gut verkohlt, die Kohle mit heiBem Wasser gut extra
hiert, dann aschert man das Filter mit der Kohle in der Platinschale vollstandig 
ein, lost die Asche in verdiinnter Salzsaure und vereinigt sie mit dem wasserigen 
Extrakt. In dieser salzsauren Losung der Gesamtasche wird durch Zusatz 
von essigsaurem Ammon ohne Anwarmen das Eisen mit einem Teile der Phos
phorsaure als FeP04 gefallt. Den Rest der Phosphorsaure fallt man aus dem 
Filtrate mit einer titrierten EisenchloridlOsung in der Siedehitze und filtriert 
heiB. Das eingeengte Filtrat wird mit Ammoniak alkalisch gemacht und das 
Calcium heiB mit oxalsaurem Ammon gefallt. Del' Niederschlag von oxal
saurem Calcium wird wie S. 166, 167 beschrieben behandelt und bestimmt. Das 
Filtrat yom Kalkniederschlag dampft man in einer Platinschale ein, raucht die 
Ammoniaksalze ab, lOst den Riickstand in wenig Salzsaure und fallt die 
Magnesia mit Ammoniak und Natriumphosphat und wagt als Magnesium
pyrophosphat (siehe S. 69 und 70). 

Beim Rinderblut muB man den Gang der Analyse abandern, da es 
weniger Phosphorsaure enthalt, als dem Eisenoxyd entspricht. Es wird gleich 
der erste Niedersehlag von basiseh phosphorsaurem Eisenoxyd in der Siedehitze 
filtriert. Der gegliihte und gewogene Niedersehlag wird in Salzsaure gelost, 
die Losung mit Weinsaure \'ersetzt und hierauf mit Ammoniak iibersattigt. Aus 
dieser Losung fiillt man die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur, bereehnet sie, 
wie S. 69 beschrieben, und bereehnet aus del' Differenz das Eisen. 

Del' Kontrolle halber bestimmt Bunge den Eisengehalt des Blutes au Bel' 
dureh Gewiehtsanalyse zugleieh noch durch Titrieren del' AsehenlOsung von 
einer besonderen Partie Hlut mit Kaliumpermanganat. 

Die Titration von Eisen mittels Permanganat. 2) Zu diesem Zweeke muG 
das gesamte Eisenoxyd in Eisenoxydul verwandelt werden. Die EisenlOsung 
wird mit Sehwefelsaure stark angesauert, und zwar sollen 100 cern Losung 
ca. 5 cern konz. Schwefelsaure enthalten. Man fiihrt die Bestimmung in einem 
200-eem-Kolben aus. Man versehlieGt den Kolben mit einem Pfropfen, del' ein 
Gaszuleitungsrohr und ein Gasaustrittsrohr hat, erhitzt bis wm Sieden und 
leitet eine Zeitlang behufs Reduktion Sehwefelwasserstoff ein, bis die Fliissig
keit vollig farblos ist und ein mit einer Capillare herausgenommener Tropfen 
Fliissigkeit mit Rhodankalium keinerlei Rotfarbung mehr gibt. Dann setzt 
man das Sieden fort und leitet gleiehzeitig durch einen ne ue n Gummisehlaueh 
Kohlensaure dureh, bis del' Sehwefelwasserstoff vollig verdrangt ist, laBt im 
Kohlensaurestrom erkalten und titriert mit l/lOn-Permanganatlosung, nachdem 
man die Fliissigkeit mit ausgekoehtem Wasser auf 400-500 cern verdiinnt hat. 
Man titriert in del' Kalte aus einer Glashahnbiirette bis zur bleibenden Rot
farbung derLosung. 1 cern 1l/1O-KMn04 entspricht 5,59 Fe, 7,19 FeO, 7,99 Fe20 3 

in Milligram men. 

1) G. v. Bunge, Zeitschr. f. BioI. 1:&. 215. 
2) Siehe u!ICh S. 158 ff. 
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R. Bunsensche Kontrolle der analytischen Resultate. Nimmt man die At:;che 
als neutral an oder neutralisiert sie, so miissen die Aquivalentsummen der Basen 
und Sauren untereinander stimmen; man di vidiert die gefundene Menge jedn; 
sauren Bestandteiles durch sein Aquivalentgewieht, addiert samtliche Aqui
valentgewiehte der Sauren und vergleicht beide Summcn, welehe bis auf geringe 
Abweichungen miteinander bei guten Analysenresultaten ubereinstimmen 
mussen. 

Die Analysenresultate schreibt man in der Weise zusammen, dal3 man die 
gefundenen Substanzen in Form ihrer Anhydride rechnet; da aber in den Aschen 
auch Chloride usw. vorhanden sind, so muB man von der Gesamtsumme der 

. CL :35,4 
Bestandteile das Chlorsauerstoffiiquivalent abzIChen -° -= -g . 

Darstellung von Normallosnngen von Sanre und Lange. 

Darstellung von n/lo-Natronlauge. 

Die ll/IO-Natroniauge bereitet man gegenwiirtig nicht mehr aus kiiuflichem 
Atznatron wie fruher und Reinigung durch ein umstandliches Verfahren, sondern 

man verwendet zweckmiil3ig Nat r i u m met a II, und 
zwar lost man dieses metallische Natrium, nachdem 
man die Stucke sorgfiiltig von Petroleum mittels 
Filtrierpapier und von den Krusten durch Ab
schneiden mit einem blanken Stahlmesser, welches 
man nach jedem Schnitt sorgfaltig mit Filtrier
papier wischt, befreit hat, in Alkohol auf. In 
40 ccm reinem Alkohol lost man in einer Mel3-
flasche mit eingeriebenem Stopfen ca. 21/2 g blan
kes Natriummetall (Vorsicht! Keine Flamme in 
der Nahe!), dann fligt man langsam, wenn die 
Masse abgekuhlt ist, ausgekoehtes destilliertes 
\Vasser hinzu, wobei der Alkohol wegkoeht, dann 
flillt man rasch, wenn der Alkoholgeruch ver-

Fig. 6. schwunden, mit ausgekochtem destillierten \Vasser 
auf, schuttelt gut durcll, bestimmt durch Titration 

mit ll/lO-Saure den Gehalt der Normallosung an Atznatron, verdiinnt wieder mit 
ausgekochtem Wasser so weit, bis die Losung genau 1/10 normal ist. Die n/1O-
Natronlauge bewahrt man in der Weise auf, dal3 man die Vorratsflasche mit 
einem Natronkalkrohr verschliel3t, so dal3 nur kohlensiiurefreie Luft zutreten 
kann. Man bereitet am besten einen grol3eren Vorrat dieser Lauge und titriert 
aus einer Burette mit kontinuierlichem Zuflul3, ev. automatischer Nullpunkt
einstellung. 

Es gibt zahlreiche Konstruktionen dieser Art, welche aile ziemlich gleich
wertig in allen Geratehandlungen erhaltlich sind. 

Wenn man kleinere Mengen 1l/1O-Natronlauge benotigt, so ist die von 
A. KosseP) angegebene Natriumpresse (Fig. 6) sehr zu empfehlen. Die Presse 
arbeitet sehr genau und ist bei Rinck, Mechaniker am Physiol. Institut in 
Marburg in Hessen, erhaltlich. Der grol3te Fe.hler ist :!~ 0,6 mg Natrium. Die 
Presse besteht aus einem eisernen Zylinder C, in welchem ein Stempel durch 
eine Schraube S auf und ab bewegt wird. Die Mutter M der Schraube ist an 

1) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemic 33, 1 [1901]. 
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dem Biigel B befestigt. An die Mutter wird von unten her del' Zylinder C an
geschraubt und an diesen eine mit Pref3loch versehene Kappe K. Die Schraube S, 
welche zur Bewegung des Stem pels dient, ist genau geschnitten und triigt an 
ihrem oberen Ende eine Teilscheibe T mit 100 Teilstrichen. An der Mutter M 
befindet sich ein Index J, welcher gestattet, die Stellung del' Teilscheibe ab
zulesen. Man ziihlt ganze Umdrehungen del' Schraube. 

Die Bereitung der "/10 -Natronlauge wird folgendermal3en durchgefiihrt: 
Durch einen mit Alkohol befeuchteten Korkbohrer, welcher nur wenig 
enger ist als der Zylinder C, wird ein Stiick Natrium herausgestochen, auf 
Filtrierpapier trocken gerollt und in den abgeschraubten, vollig reinen Zy
linder B eingefiihrt, dann wi I'd die Kappe K aufgeschraubt und del' Zylinder 
an die Mutter M angeschraubt. Die Schraube wird nun heruntergedreht, 
bis del' Draht aus dem PreJ310ch tritt. Del' hervorragende Draht wird hart 
am PreJ310ch mit dem Messer abgeschnitten und am Index del' Stand del' Teil
scheibe abgelesen. Darauf stellt man ein mit ungefahr 30 ccm Alkohol gefiilltes, 
geraumiges Becherglas unter das Pref3loch und prel3t diejenige Natriummenge 
in Drahtform in den Alkohol hinein, welche dem Gewichte von 1,15 g entspricht. 
Die hierzu notige Anzahl von Umdrehungen ist durch Eichung genau festgestellt 
und an jedem Apparat verzeichnet. Nach beendeter Pressung wird del' Draht 
sofort genau am PreJ310ch abgesclmitten. Sobald das Natrium vollig gelost ist, 
verdiinnt man den Alkohol mit frisch ausgekochtem, destilliertem Wasser, spiilt 
den Inhalt des Becherglases quantitativ in einen 500-ccm-:\Iel3kolben mit ein
geschliffenem Stopfen und spiilt das Becherglas so lange mit kleinen Mengen 
ausgekochtem, destilliertem 'Vasser nach, bis man die Marke 500 ccm erreicht. 
Unmittelbar nach Beendigung jeder Pressung schraubt man den Zylinder 
von der Mutter und die Kappe vom Zylinder ab und stol3t den im Zylinder ver
bliebenen Rest des Natriums mit Hilfe eines Stabes in rin GefiiB, welches zum 
Aufbewahren der Natriumreste dient. Hierauf reinigt man das Innere des 
Zylinders und die Kappe durch ein mit Alkohol befeuchtetes Tuch von den 
etwa anhaftenden Spuren von Natrium und trocknet mit Hilfe eines zweiten 
Tuches. Diese Reinigung erfordert nur kurze Zeit, mul3 abel' mit groBer Sorg
fait ausgefiihrt werden. Eine kleine Unreinlichkeit am Apparat kann dazu 
fiihren, dal3 der Stempel im Zylinder festhaften bleibt. 

Die Natriumreste schmilzt man bei ungefahr 120 0 im Trockenschrank und 
giel3t sie in ein konisch geformtes Becherglas. Die so erhaltenen Stiicke beniitzt 
man zum Ausstechen von neuen Zylindern. 

Man kann natiirlich einige Pressungen hintereinander machen, ohne den 
Apparat auseinanderzunehmen und auf einmal mehrere Liter "/lO-Lauge 
darstellen. 

Darstellung von Normalsauren. 

Bereitung der "/lO-Oxalsaure. 

Man bereitet die "/lo-Oxalsiiure, indem man 6,3024 g reinste Oxalsaure 
pro analysi (Kahlbaum oder Merck) mit 2 Mol. Krystallwasser ohne vorher
gehende Trocknung auf der chemise hen Wage genau einwiigt und in einen 
Me13kolben hineinspiilt und mit Wasser zu einem Liter auffiillt. 

Da die als Ausgangssaure bereitete "/lO-Oxalsaure wenig haltbar ist, 
stellt man fiir die im folgenden zu beschreibenden analytischen Zwecke mittels 
del' "/lO-Natronlauge Normalschwefelsaure und "/lO-Schwefelsaure her, ebenso 
Normalsalzsiiure und "/lO-Salzsaure. 
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Man geht hierbei folgendermal3en vor. Auf einer Tarawage werden fUr 
jeden Liter Normalschwefelsaure 49 g konz. reine Schwefelsaure eingewogen, fUr 
jeden Liter n/lO-Schwefelsaure 4,9 g konz. Schwefelsaure. Fiir die Bereitung 
der Salzsaure geht man von der konz. Salzsaure (spez. Gew. 1,19) aus, welche 
ca. 36% HCI enthalt. Man verdiinnt diese so lange mit Wasser, bis sie das 
spez. Gew. 1,020 zeigt, dann ist die Salzsaure etwas starker als eine normale. 
Zu diesem Zwecke verdiinnt man die konz. Salzsaure mit etwas weniger als 
dem neunfachen Volumen destillierten Wassers und setzt je nach dem gefundenen 
spezifischen Gewicht noch Wasser oder wenige Tropfen der konz. Salzsaure zu. 
Fiir die Bereitung der n/lO-Salzsaure nimmt man entsprechend etwa das 
90fache Volumen Wasser zur Verdiinnung der konz. Salzsaure. 

Nun entnimmt man der sorgfaltig durchgemischten Sliure mittels einer 
genauen Pipette 10 ccm und titriert mittels der n/lO-Lauge und Phenolphthalein 
als Indicator unter standigem Schiitteln bis zum Auftreten und Bestandig
bleiben der roten Umschlagsfarbe. 

(Phenolpl}thalein wird als Indicator in 1 proz. alkoholischer Li:isung be
niitzt, man setze nur wenige Tropfen zu. Es ist der empfindlichste Indicator 
fUr freie Basen, aber fUr die Titration von Ammoniak nicht zu verwenden.) 

Bei der Herstellung der Normalsauren mittels der n/lO-Lauge halte man 
sich nun an folgendes Beispiel. 

Von der mittels Verdiinnung konzentrierter Saure hergestellten ver
diinnten Saure pipettiert man genau 10 ccm ab und titriert mit Phenol
phthalein als Indicator mit der n/lO-Lauge. 

Man titriere mindestens zweimal, jedenfalls bis man genau iibereinstim
mende Resultate erhalt. 

Hat man z. B. fUr die verwendeten 10 ccm Saure 11,2 ccm Lauge ver
braucht, so hat man fUr je 10 ccm Saure 1,2 ccm destilliertes Wasser zuzusetzen. 
Man mil3t nun das gesamte Volumen der Saure ab, berechnet den Wasserzusatz, 
setzt das Wasser zu und sehiittelt sehr gut durch. Man entnimmt der Saure 
wieder 10 ccm und titriert wiederholt mit der Lauge. Es miissen g e n a u 10 ccm 
Saure dureh 10 cern Lauge neutralisiert werden. 1st dieses nicht der Fall, 
gO kann man mit kleinen Mengen Wasser oder Saure, die man wieder berechnet, 
die Saure so einstellen, dal3 sie ideal auf die Lauge stimmt. 

Man stelle gleich gri:il3ere Mengen (mehrere Liter) dieser Normalsauren her 
und bewahre sie in grol3en Vorratsgefal3en, welche mit Biiretten mit konti
nuierlichem Zuflul3 zusammenmontiert sind, auf. Am besten verwendet man 
tubulierte Flaschen. 

Die Normalsehwefelsaure andert ihren Titer aul3erst wenig, die Salzsaure 
hingegen andert den Titer nach einiger Zeit, da sie, wenn auch wenig, Alkalien 
aus dem Glase herausli:ist und dadurch sehwacher wird. Man mul3 sie daher 
von Zeit zu Zeit gegen die Lauge nachstellen. 

Man bedient sich fiir die meisten im folgenden zu beschreibenden Analysen 
der Normal- und n/IO-Schwefelsaure. 

Indicatoren. 
Methylorange, Lackmoid sind Sauren, ebenso sind Lackmus und Phenol

phthalein Sauren von sehr schwachem Charakter. Beim Vbergang in die 
Salze tritt der Farbenumschlag ein. 

Man wende bei allen Indicatoren mi:iglichst wenig von dem Indicator 
fiir die Titration an. 
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Methylorange. Man verwende eine 2%oige Losung in destilliertem Wasser. 
Mit diesem Indicator kann man nur starke Mineralsauren titrieren, die schwa
chen Mineralsauren und die organischen Sauren reagieren mit diesem Farbstoff 
nicht. Hingegen reagieren sowohl starke als schwache Basen und auch die 
kohlensauren Salze; auch die organischen Basen reagieren. Nur die ganz 
schwachen Basen, ",ie Anilin und Pyridin, reagieren nicht. Da die schwachen 
anorganischen Sauren, wie z. B. Kohlensaure oder Schwefelwasserstoff, mit 
Methylorange nicht reagieren, so kann man die Alkalisalze dieser Sauren in 
der Kalte mit Methylorange als Indicator titrieren. Methylorange schlagt 
durch Sauren von Gelb in Rotorange um und wird durch Alkalien wieder gelb. 

Lackmoid. Man verwendet eine 2%oige alkoholische Losung. DieseLosung 
wird durch Sauren zwiebelrot, durch Alkalien rein blau; man kann es zur 
Titration von Sauren, Basen und von Ammoniak verwenden, nicht aber zur 
Titration von schwachen Sauren. 

Nencki und Zaleski schlagen Lackmoid mit Malachitgriin vor. Man 
lOst 10 g Lackmoid in 150 ccm Alkohol, filtriert und setzt zu dem Filtrate 
10-15 ccm einer Losung von 1 g Malachitgriin in 50 ccm Alkohol. 

Phenolphtbalein. Man verwendet eine 1 proz. alkoholische Losung, sie ist 
im neutralen Zustand farblos, jede Spur von einem Alkalihydroxyd farbt es 
rot. Es ist der beste Indicator bei der Titration aller Sauren, auch der orga
nischen, und der freien anorganischen Basen, ist jedoch fiir Ammoniaktitration 
nicht zu brauchen. 

Lackmustinktur. Man bereitet diese am besten nach Mays. Lackmus
korner werden mit siedendem Wasser ausgekocht, man dekantiert vom Un
gelosten heiB, sauert deutlich mit verd. Schwefelsaure an, kocht wieder auf, 
laBt erkalten, filtriert nach 1-2 Tagen und dialysiert das Filtrat gegen stets 
zu wechselndes dest. Wasser, bis in das Diffusat keine Schwefelsaure mehr 
iibergeht. Um die Empfindlichkeit der Tinktur zu erhohen, setzt man ihr 
ein wenig Smaragdgriin zu. 

Lackmuslosung nach A. Piischel. 1 ) Durch Zusatz von 4proz. Schwefelsaure 
zu einer wasserigen Lackmuslosung wird ein dunkelbraunroter Niederschlag 
ausgeschieden, der den vjoletten Farbstoff enthalt; dieser wird abfiltriert, 
mit kaltem Wasser gewaschen, in heiBem Wasser gelost und mit Kalilauge 
neutralisiert. Die Losung soIl unbegrenzt halt bar sein. 

Cochenilletinktur. Man bereitet sie aus 3 g Cochenille mit 250 ccm einer 
Mischung von 1 Teil Alkohol auf 3-4 Teile Wasser. Man iibergieJ3t die gepul
verten CochenilleIause kalt mit dem verdiinnten Alkohol. Nach einigen Tagen 
gieBt man klar abo Zur Titration nimmt man 20 Tropfen. Die Endreaktion ist 
das Auftreten der Rosafarbung, ohne jede Spur von gelber Nuance. 

Es wird auch Kongorot 'als Indicator empfohlen, welches in saurer 
Losung tiefblau, in alkalischer feuerrot erscheint; doch darf man das Kongo
rot nicht friiher zur Saure zusetzen, da es sich bei Eintreten der Erwarmung 
zu Flocken ballen kann. 

In jiingster Zeit wird Luteol sehr empfohlen, es ist bei der Ammoniak
titration dem Alizarin gleichwertig. Man verwendet es in 0,2 proz. alkali scher 
Losung. Zu 50 cem Fliissigkeit setzt man 4-5 Trop£en. Bei der Endreaktion 
erseheint die Losung gelb. 

Alizarin schlagt mit Alkalien in Rot urn. Man verwendet 1 proz. Losungen. 
Man soll bis zur Rotfarbung und nieht bis zur Violettfarbung titrieren. 

1) A. PUBchel, 6sterr. Chem.-Ztg. '3, 185 [1910]. 
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Herstellung von D/tO -Kaliumpermanganatlosung. 

Die PermanganatlOsung stellt man folgendermaBen am einfachsten dar. 
Man wagt auf der Tarawage 3,2-3,3 g krystallisiertes Kaliumpermanganat 
ab, flillt in der MeBflasche mit Wasser zu 1 I auf und IaBt die Losung 
ca. 8 Tage stehen. Die Flasche ist wohlverschlossen aufzubewahren. Dann 
kann man die Permanganatlosung austitrieren. Am besten geschieht das und 
am einfachsten gegen eine reine D/lo-Oxalsaure, welche man in der Weise 
darsteIlt, daB man auf der chemischen Wage reinste krystallisierte Oxalsaure 
pro analysi Merck oder Kahlbaum abwagt, und zwar 6,3024 g, und 
diese mit ausgekochtem, destilliertem "Vasser zu genau einem Liter lOst. 
Die Oxalsaurelosungen sind nicht unbegrenzt haltbar. Urn sie haltbar zu 
machen, werden vor dem Zusatz des gesamten \Vassers 50 ccm konz. Schwefel
saure nach dem Vorschlag von E. Riegler zugesetzt und dann zum Liter 
aufgefiiIlt. Dann halt sie sich etwa 8 Monate lang, nachher ist sie freilich nicht 
zu verwenden. Die Permanganatlosung muB vor dem Gebrauch mit der Oxal
saure frisch gestellt resp. kontrolliert werden. Zu diesem Zwecke pipettiert 
man 25 ccm derselben in ein Becherglas oder in einen Kolben, fiigt 10 ccm 
Schwefelsaure (1 : 4) hinzu, verdiinnt mit Wasser von 70° auf ca. 200 ccm und 
laBt die Permanganatlosung aus einer Biirette mit Glashalm unter bestandigem 
Umriihren zuflieBen. Anfangs bleibt die Losung mehrere Sekunden rot, dann 
wird sie farblos, und von nun an wird jeder Tropfen Permanganat rasch ent
farbt. Sobald die Losung bestandig schwach rosa bleibt, ist aIle Oxalsaure 
oxydiert und die Titration ist beendigt. Die gestellte Permanganatlosung ist 
fast unbegrenzt haltbar. Nur fiir sehr feine Bestimmungen, wie in unserem 
FaIle, kontrolliere man den Titer nach 2-3 Monaten wieder. 

Bereitung der D/lO-Natriumthiosulfatlosung. Man lost 125g reines krystalli
siertes Natriumthiosulfat (Na2S20 3 + 5 H 20) in 51 Wasser und bestimmt erst 
nach 8-14tagigem Stehen den Titer mittels reinem Jod, denn durch die 
Kohlensaure im destillierten Wasser wird schweflige Saure freigemacht. 
Nachdem aber die Kohlensaure verbraucht ist, halt sich die Losung monatelang. 
Es ist sehr praktisch, das Natriumthiosulfat in frisch ausgekochtem und er
kaltetem destillierten Wasser zu losen. 

Zur Titerstellung benotigt man ganz reines Jod. Man verreibt zu diesem 
Zwecke kaufliches reines Jod in der Reibschale mit Jodkalium, und zwar mit 
einem Drittel seines Gewichtes, bringt die Mischung auf ein Uhrglas, welches mit 
einem passenden oben geschlossenen Trichter bedeckt ist und sublimiert mit 
allerkleinster Flamme (Mikrobrenner) das Jod in den reinen trockenen Trichter. 
Das Sublimat wird dann nochmals aus einem frischen Uhrglas in einen frischen 
Trichter umsublimiert. 

Man wagt nun frisch das in ein geschliffenes Wageglaschen eingefiillte Jod 
ab, schiittet es in einen Erlenmeyerkolben und wiigt zuriick. In den Kolben 
bringt man zuvor mehr als das doppelte Gewicht des eingewogenen reinen Jods 
an ganz reinem, sicher jodatfreiem Jodkalium und flillt mit Wasser auf. 

Die so bereitete Jodlosung mit genau bekanntem Jodgehalt wird hierauf 
mit der, wie oben beschrieben, hergestellten Natriumthiosulfatlosung aus der 
Blirette unter standigem Umschwenken so lange titriert, bis sie nur noch ganz 
schwachgelb ist, dann setzt man 1 ccm Starkelosung zu und titriert vorsichtig, 
bis die Losung farblos wird. 

Zur Herstellung der Starkelosung wird am besten Arrowrootstiirke ver
wendet, die man in einer Reibschale auf das feinste verreibt, dann mit kaltem 
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destillierten Wasser in einer Reibschale aufschliimmt und in die 100fache Menge 
siedenden Wassers eingieBt. Man kocht einige Minuten, bis klare Losung erfolgt, 
laBt erkalten und filtriert nach einem Tage (wiihrend welcher Zeit man die 
Stiirkelosung im Eisschrank gehalten) in kleine, vorher wohlgereinigte KOlbchen, 
verschlieBt diese mit Wattebauschen und sterilisiert durch Kochen im Wasser
bade oder im stromenden Wasserdampf. Man kann auch die kaufliche 10s
liche Starke verwenden, welche man jeweilig vor dem Gebrauche in wenig 
Wasser lost. 

Man berechnet nun folgendermaBen den Titer der Natriumthiosulfatlosung: 
Eine wirkliche ll/lo-JodlOsung enthiilt 0,012697 g Jod im Kubikzenti

meter. 
Hat man nun z. B. 0,5023 g Jod eingewogen, so entspricht diese Menge 

39,56 ccm ll/lo-Jodlosung; hat man durch Titration festgesteIlt, daB von der 
bereiteten Jodlosung 38,2 ccm zur Entfarbung verbraucht wurden, so muB man 
fiir je 38,3 ccm ThiosulfatlOsung 1,36 ccm ausgekochtes Wasser zusetzen oder 
fiir je 100 ccm der Losung 3,29 ccm Wasser, urn zu einer genauen ll/IO-Thiosulfat
losung zu kommen. 

Bereitung der nlto -J odlosung. 
Man kann mit einer so gestellten Thiosulfatlosung n/lo-JodlOsung be

reiten, indem man ca. 12,8 g gewohnliches Jod in einem Literkolben mit 25 g 
Jodkalium und wenig Wasser versetzt, hierauf bis zur Marke auffiillt. Aus der 
gut durchgeschtittelten Fliissigkeit entnimmt man 20 cern und titriert sie, wie 
oben beschrieben, mit der Thiosulfatlosung und bestimmt die darin enthaltene 
Jodmenge. Durch entsprechende Verdiinnung erhiilt man die gewiinschte, ge
naue D/lO-Jodlosung. 

N-haltige anorganische Bestandteile. 
Die Dumassche Stickstoffbestimmung. Diese Methode ist die genaueste 

und ftir aIle Substanzen verwendbare Stickstoffbestimmung; fiir Massen
bestimmungen ist sie aber ungeeignet, da selten mehrere Apparaturen zugleich 
zur Verfiigung stehen und auch die Kosten einer Bestimmung bei den vielen 
Analysen, die Stoffwechselversuche erfordern, zu sehr in die Wage fallen. 
Die Bestimmung wird folgendermaBen ausgefiihrt, wenn es sich urn eine feste, 
rein dargestellte Substanz handelt. Die Substanz wird bis zur Gewichtskon
stanz im Vakuum iiber Schwefelsiiure oder, wenn es zulassig ist, bei 110 0 ge
trocknet. Man richtet ein 1 m langes Rohr von 10 mm lichter Weite, eventuell 
auch nur 8 mm lichter Weite, aus Jenaer Verbrennungsglas her, indem man 
dieses an einem Ende rund abschmilzt, dann sorgfiiltig mit Saure, Lauge und 
destilliertem Wasser auswascht und mit Alkohol und Ather trocknet. In das 
Rohr fiillt man dann durch einen Ftilltrichter aus Kupfer entweder 1. kohlen
saures Mangan, dieses halt man in groBeren Mengen in einem Vakuum
exsiccator iiber Schwefelsiiure bereit. Es hat den Vorteil, daB es beim Er
hitzen, wenn es die Kohlensaure abspaltet, seine Farbe andert und man 
jederzeit wahrend der Analyse weill, tiber wieviel Kohlensaure man noch 
verfiigt, oder 2. Magnesit, welchen man vorher durch schwaches Erhitzen bis 
zur Entwicklung von Kohlensaure, von Wasser und teerigen Bestandteilen 
befreit, oder 3. Natriumbicarbonat. Von diesem Kohlensaureentwickler werden 
durch einen kupfernen Fiilltrichter 10 cm hoch in das Rohr gefiillt, nun 
wird mit 10ckerem, vorher ausgegltihtem Asbest der Kohlensaureentwickler 

Neuber~ 6 
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abgeschlossen, grobes Kupferoxyd oder gehackter Kupferdraht 3-4 cm hoch 
aufgefiillt. Das grobe Kupferoxyd und das feine Kupferoxyd wird vor der 
Verbrennung und Fiillung etwa eine Stunde lang in kupfernen Tiegeln mit 
starken Tecluflammen ausgegliiht. Nun mischt man in einer glatten Por
zellanschale mit glattem Pistill die zu analysierende Substanz mit feinem 
Kupferoxyd und fiillt durch den kupfernen Trichter.in das senkrecht stehende, 
in einem Stativ eingespannte Rohr ein, dann spiilt man die Schale dreimal 
mit kleinen Mengen von feinem Kupferoxyd nach, setzt dann grobes Kupfer
oxyd so lange zu, bis die Rohrfiillung insgesamt % des Rohres ausmacht, setzt 
wieder einen Asbestpfropfen auf und gibt nun eine blanke, reduzierte, ca. 15 cm 
lange Kupferdrahtspirale in das Rohr, legt dieses in den Verbrennungsofen 
und verbindet es mittels eines gut pasi:lenden Kautschukstopfens mit einem 

Azotometer (Fig. 7). Die reduzierte Spirale erhalt man, wenn man eine 
Kupferdrahtspirale in der Geblaseflamme heW macht und sie dann in eine 
Eprouvette fallen Ial3t, die man im Reagensglashalter halt und in welcher 
einige Tropfen Methylalkohol eingefiillt sind. Die Spirale reduziert sich sofort, 
man verschliel3t die Eprouvette und Ial3t erkalten. 

Wird aber Harn oder eine Gewebsfliissigkeit oder eine andere fliissige 
Substanz zur Analyse verwendet, so arbeitet man besser im beiderseits offenen 
Rohr. Die zu analysierende Substanz wird in einem kupfernen Schiffchen 
zur Trockne gebracht, das Rohr wie ein Verbrennungsrohr fiir C- und H
Bestimmungen hergerichtet, indem man es zu % mit grobem Kupferoxyd 
oder gehacktem Kupferdraht fiillt und die reduzierte Spirale vorlegt; dann 
schiebt man das Schiffchen ein, welches man vorher mit feingepulvertem 
Kupferoxyd vollfiillt. Das andere Ende des Rohrs verbindet man mit einem 
separaten Kohlensaureentwickler (siehe Fig. 7), zu welchem Zwecke man ein 
auf einer Seite zugeschmolzenes, 15 cm langes Stiick Verbrennungsrohr mit 
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einem der obenerwahnten Kohlensaureentwickler fliIlt und mit einem Glas
verbindungsstiick mit dem Verbrennungsrohr verbindet. Das Kohlensaure
entwicklungsrohr umwickelt man mit einem Drahtnetze. Bevor man die 
Verbrennung beginnt, stellt man den Yerbrennungsofen schief, indem man 
ihn auf der Seite des Kohlensaureentwicklers durch Unterschieben von Holz
stiicken erhoht, damit das gebildete Wasser sich am unteren Teile des 
Rohres ansammeln kann und nicht das heiBe Rohr zum Zerspringen bringt. 
Das Azotometer fliIlt man mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit und mit einer 
konzentrierten Kalilauge 1 : 1 als Absorptionsfliissigkeit. Fiir jede Bestim
mung muB man frische Kalilauge verwenden. Es muB nun vor der Bestim
mung die gesamte Luft aus dem System verdrangt werden. Wir bedienen 
uns hiiufig mit Vorteil der Evakuierung des Rohres, indem wir zwischen das 
Rohr und das Azotometer einen Glashahn schalten und nach der Evakuierung 
im Rohr Kohlensaure entwickeln, bis positiver Druck entsteht, dann wird der 
Hahn geoffnet und Kohlensaure so lange bei gesenkter Birne des Azotometers 
durchgeleitet, bis die restliche Luft vollig dmch den Kohlensaurestrom aus dem 
gesamten System verdrangt ist. Urn sich davon zu iiberzeugen, hebt man 
die Birne des Azotometers hoch, so daB die Lauge hoher steht als die Hahn
bohrung, schlieBt d.en Hahn, nachdem aIle Luft entwichen, senkt die Birne 
wieder, wartet 2-3 Minuten und beobachtet, ob das aus dem Rohr kommende 
Gas von der Lauge vollig absorbiert wird oder nicht. 

1st die Absorption nicht voIlstandig, so offnet man wieder den Hahn und 
untersucht nach 3 Minuten wieder in gleicher Weise, bis man sich iiberzeugt 
hat, daB aus dem Rohre nur mehr reine Kohlensaure kommt, dann wird das 
Azotometer durch Hochheben der Birne mit Lauge gefiillt, der Hahn gesperrt, 
die Birne gesenkt und mit der Verbrennung in der Weise begonnen, daB man die 
Flammen vorerst unter der Spirale und unter dem groben Kupferoxyd anziindet. 
Die Flamme unter dem Kohlensaureentwickler reduziert man sehr stark, so 
daB nur ein ganz schwacher Strom von Kohlensaure durch das Rohr streicht. 
Sobald das Kupferoxyd im Gliihen ist, nahert man sich immer mehr durch An
ziinden von neuen Flammen der zu verbrennenden Substanz, wobei sich der 
elementare Stickstoff entwickelt und im Eudiometerrohr ansammelt. So
bald aIle Flammen unter dem Kupferoxyd brennen und das Stickstoffvolumen 
im Eudiometer nicht zunimmt, erhitzt man den Kohlensaureentwickler starker, 
etwa 10 Minuten lang, urn allen sich im Rohr befindlichen Stickstoff ins 
Eudiometer mittels Kohlensaure iiberzutreiben. Sobald das Stickstoffvolumen 
nicht mehr zunimmt, schaltet man das Eudiometer yom Rohre durch Heraus
nehmen des Kautschukstopfens ab, loscht den Verbrennungsofen ab, bringt 
die Birne des Azotometers so hoch, daB das Niveau der Lauge in der Birne 
und im Eudiometerrohr gleich sind, tragt den Apparat in einen Raum 
mit konstanter Temperatur, liest nach einer halben Stunde das Volumen des 
Stickstoffes, Barometer und Temperatur ab und kontrolliert nach zwei weiteren 
Stunden diese drei Ablesungen. Steht Schaum tiber dem Stickstoff und er
schwert die Ablesung, so kann man ihn in folgender Weise wegwaschen. 
Man macht flir aIle FaIle eine Ablesung, senkt die Kugel, fiiIlt das Rohr 
iiber dem Hahn mit frischer konz. Kalilauge, macht den Hahn auf; dabei 
flieBt die Lauge in das Eudiometer, ohne daB Gas entweicht. Noch wahrend 
des EinflieBens schlieBt man den Hahn. 

Vielfach wird empfohlen, den Stickstoff aus dem Eudiometer in ein 
iiber Wasser befindliches Eudiometerrohr iiberzuftillen. Zu diesem Zwecke 
fliIlt man ein MeBrohr mit Wasser, verschlieBt es mit dem Daumen, kehrt 
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Tabelle zur Berechnung von S 

1 cern wiegt rng: 

_I~ ~~~28J_73~ i 732 L 73~ 1 736 1 ~38J 340)_742 i 7441 746 I ?48 i 750 1 
-~ r - -- - - -- - , I 

11 ° i 1,133 1,136 1,139 1,142 1
11,145 1,14911,152 1,155111,158 1,161 1,164, 1,168 1,171 

12° , 1 128 1,131 1,134 1,137 I 1,140 1,144 1,147 1,150 1,153 1,156 1,159 1,162 1,166 
13° [1;123 1,126 1,129 1,132 1,135 1,138 1,142 1,145,1,148 1,151 1,154 1,157 1,160 
14° I 1 118 1,121 1,124 1,127,1,130 1,133 1,136 1,140: 1,143 1,146 1,149 1,152 1,155 
15° 1;1l2 1,1l6 1,1l9 1,12211,125 1,128 1,131 1,134 i 1,137 i 1,141 1,144 1,147 1,150 

16° ; 1,107 1,1l1 1,114 1,1l7' 1,120 1,123 1,126: 1,129 1,132,1,135 1,138 1,142 1,145
1

1 

17° 1,102 1,105 1,108 1,1l1 1,115 1,118 1,121! 1,12411,127 i 1,130 1,133 1,136 1,139 
18° 11,097 1,100 1,103 1,106 i 1,109 1,112 1,1l5 1 1,119 ' 1,122 i 1,125 1,128 1,131 1,134! 
19° 'I! 1 092 1,095 1,098, 1,101 11,104 1,107 1,1l0' 1,113 ! 1,116, 1,119 1,122 1,125 1,129 
20° 11:086 1,089 1,09211,095' 1,099 1,102' 1,105 i 1,108 1,111 1,1l4 1,1l7 1,120 1,123 

21 0 11,081 1,084 1,087 1 1,090 1,093 1,096 1,099 i 1,102 1,105' 1,108 1,lll 1,114 1,118 
22°; 1,076 11,079 1,082, 1,085 1,088 1,091 11,094, 1,097 1,100 1,103 1,106 1,109 1,112 
23° '11,070 11,073 1,076 I 1,079 1,082 1,08511,088: 1,091 1,094 1,097 1,100 1,103 1,106 
24° I 1,06411,067 1,070 1,073 1,076 1,079,1,082 1,086 1,089 1,092 1,095 1,098 1,101 
25° ! 1,059' 1,062 1,065: 1,068 1,071 1,074 1,077 1,080 1,083 1,086 1,089 1,092 1,095 

26°11,053 1,056 1,059 i 1,062 1,065 1,068 1,07111,074 1,077 1,080 1,083 1,086 1,089 
27° 111,047 1,050 1,053 1 1,056 1,059 1,062 1,065: 1,068 1,071 1,074 1,077 1,080 1,083 
28° 111,041 1,044 1,047 1,050 1,053 1,056 1,059 I 1,062 1,065 1,068 1,071 1,074 1,077 
29° 1,036 1,038 1,041 1,044 1,048 1,050 1,053,1 1,056 1,059 1,062 1,065 1,068 1,071 
30° 1,029! 1,032 1,035' 1,038 11,042 1,044 1,047 i 1,050 1,053 1,056 1,059 1,062 1,065 

MiBt man den Stickstoff tiber konz. 

Gewicht eines Kubikzentimeter troekenen N in mg: 

b JI ~.1~0_ ~~=1=1 0_~~~1=2° ,-
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 

1,13380 
1,13699 
1,14018 

Iii; 1,14337 
1,14656 
1,14975 

1

11' 1,15294 
1,15613 
1,15932 

II 1,16570 
1 1,16889 

I, 1,17208 

, 
1,17527 
1,17846 
1,18165 
1,18484 
1,18803 
1,19122 
1,19441 
1,19760 
1,20079 
1,20398 
1,20717 
1,21036 
1,21355 

1,12881 1,12376 
1,13199 1,12693 
1,13517 1,13010 
1,13835 1,13326 
1,14153 1,13643 
1,14471 1,13960 
1,14789 1,14277 
1,15107 1,14593 
1,15424 1,14910 
1,16060 1,15543 
1,16378 1,15860 
1,16696 1,16177 
1,17014 1,16493 
1,17332 1,16810 
1,17650 1,17127 
1,17968 1,17444 
1,18286 1,17760 
1,18603 1,18077 
1,18921 1,18394 
1,19239 1,18710 
1,19557 1,19027 
1,19875 1,19344 
1,20193 1,19660 
1,20511 1,19977 
1,20829 1,20294 

13 0 I 14 0 

--"=== o-='~= 

1,11875 
1,12191 
1,12506 
1,12822 
1,13138 
1,13454 
1,13769 
1,14085 
1,14401 
1,15032 
1,15348 
1,15663 
1,15979 
1,16295 
1,16611 
1,16926 

,1,17242 
1,17558 
1,17873 
1,18189 
1,18505 
1,18820 
1,19136 
1,19452 
1,19768 

1,11369 
1,11684 
1,11999 
1,12313 
1,12628 
1,12942 
1,13257 
1,13572 
1,13886 
1,14515 
1,14830 
1,15145 
1,15459 
1,15774 
1,16088 
1,16403 
1,16718 
1,17032 
1,17347 
1,17661 
1,17976 
1,18291 
1,18605 
1,18920 
1,19234 

1,10859 
1,11172 
1,11486 
1,11799 
1,12ll3 
1,12426 
1,12739 
1,13053 
1,13366 
1,13993 
1,14306 
1,14620 
1,14933 
1,15247 
1,15560 
1,15873 
1,16187 
1,16500 
1,16814 
1,17127 
1,17440 
1,17754 
1,18067 
1,18381 
1,18694 

1~~16_0 I~ 
~~3461~~ 
1,10658 1,1 
1,10971 1,1 
1,11283 1,1 
1,11596 1,1 
1,11908 1,1 
1,12220 1,1 
1,12533 1,1: 
1,12845 1,1: 
1,13470 1,1: 
1,13782 1,1: 
1,14095 1,1: 
1,14407 1,1: 
1,14720 1,1' 
1,15032 1,1. 
1.15344 1,1' 
1;15657 1,11 
1,15969 1,li 
1,16282 1,11 
1,16594 1,11 
1,16906 1,11 
1,17219 1,11 
1,17531 1,11 
1,17844 1,1' 
1,18156 1,1' 
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)ff (uber Wasser gemessen). 

4 I 756 

7711,180 
72 1,175 
57 1,170 
51 1,165 
56 1,159 

51 1,154 
16 1,149 
10 1,143 
35 1,138 
29 1,132 

27 1,127 
18 1,121 
12 1,115 
)7 , 1,110 
)1 • 1,104 

)5 1,098 
;9 1,092 
;3 1,086 
17 1,080 
il 1,074 

1 cern wiegt mg: 

758 I 760 I 762 : 764 7~6-1 768 1 770 772J77~ L-776 ! 778 ! 780 mm 

1,183 1,187 I 1,190 1,193 
1,178 1,181! 1,185 1,188 
1,173 1,176 1,179 1,182 
1,168 1,171 1,174 1,177 
1,162 1,165 1,169 [ 1,172 

1,196 i 1,199' 1,202 
1,191 11,194 1,197 
1,186 1,189 1,192 
1,180 1,183 1,186 
1,175 1,178 1,181 

1,20;-'~,2~~T~,212 1,215 1,218 
1,200 1,203 1,207 1,210 1,213 
1,195 1,198 1,201 1,204 1,208 
1,190 1,193 1,196 1,199 1,202 
1,184 1,187 1,190 1,194 1,197 , 

1,157 1,160 1,163' 1,166 1,170 
1,152 1,155! 1,158 I 1,161 1,164 
1,146 1,149 1,153 I 1,156 1,159 
1,141 1,144 1,14711,150 1,153 
1,135 1,138 1,141 1,144 I 1,148 

1,130, 1,133, 1,136 1 1,139 1 1,142 
1,1241 1,127: 1,130 I 1,133, 1,136 
1,118. 1,121 ! 1,1251 1,128 I 1,131 
1,113" 1,116 1,119

1

1,122 I 1,125 
1,107 1,110, 1,113 1,116 1 1,119 

j 

1,101 I 1,104 i 1,107: 1,110 1,113 
1,095! 1,098 1,101 11,104 1,107 
1,089 1 1,092! 1,095 'I 1,098 1,101 
1,083. 1,086

1

1,089 1,092, 1,095 
1,07711,080, 1,08311,08611,089 

1,173 1,176 1,179 1,182 
1,167 1,170 1,173 1,176 
1,162 1,165 1,168 1,171 
1,156 1 1,lfi9 1,162 1,165 
1,151 1,154 i 1,157 1,160 

I 

1,145 1,148 1,151 1,154 
1,139 I 1,142 : 1,146 1,149 
1,134 1,137 i 1,140 1,143 
1,128 1,131 I 1,134: 1,137 
1,122 1,125 1,128 1,131 

1,116 1,119' 1 122 1,125 
1,110 1,113 1:116, 1,119 
1,104 1,107 1,110 1,113 
1,098' 1,1 Ol 1,104 1,107 
1,092 1,095 1,098 1,101 

1,185 1,188: 
1,180. 1,183 I 
1,174! 1,177 I 

1,169, 1,172 
1,163 1,166 

I 

1,157 I 1,160 
1,lfi2 1,155 
1,146 ' 1,149 
1,140 1,143 
1,134' 1,137 

1,128 1,131 
1,122: 1,125 
1,1I6 1,119 
1,110 I 1,113 
1,104 i 1,106 

1,191 
1,186 
1,180 
1,175 
1,169 

1,163 
1,158 
1,152 
1,146 
1,140 

1,134 
1,128 
I 122 
1:116 
1,109 

5e, so ist er praktisch als trocken anzusehen. 

Gewicht eines Kubikzentimeter trockenen N in mg: 

18° 19° 20° 21° 22 ° 23° 24° 25° 
--- ---- -- -- - -- -----

09304 1,08774 1,08246 1,07708 1,07166 1,06616 1,06061 1,05499 
09614 1,09083 1,08554 1,08015 1,07472 1,06921 1,06365 1,05801 
09924 1,09392 1,08862 1,08322 1,07778 1,07226 1,06669 1,06194 
10234 1,09702 1,09170 1,08629 1,08084 1,07531 1,06973 1,06407 
10544 1,10011 1,09478 1,08936 1,08390 1,07836 1,07277 1,06710 
10854 1,10320 1,09786 1,09243 1,08696 1,08141 1,07581 1,07013 
11165 1,10629 1.10094 1,09550 1,09002 1,08446 1,07885 1,07316 
11475 1,10938 1,10402 1,09857 1,09308 1,08751 ! 1,08189 1,07619 
11785 1,11248 1,10710 1,10165 1,09614 1,09056 1,08493 1,07922 
12405 I 1,11866 1,11327 1,10779 1,10227 1,09666 1,09106 1,08528 
12715 1,12175 

I 
1,11635 1,11086 I 1,10533 1,09971 1,09404 1,08831 

13025 1,12484 1,11943 1,11993 1,10839 1,10276 1,09708 1,09134 
133:35 1,12794 1,12251 1,11700 1,11145 1,10581 1,10012 1,09437 
13645 I 1,13103 1,12559 1,12007 I 1,11451 1,10886 1,10316 1,09740 
13955 1,13412 1,12867 I 1,12314 1,11757 1,11191 

I 
1,10620 1,10043 

14266 
: 

1,13721 1,13175 1,12624 1,12063 1,11496 1,10924 1,10346 
14576 1,14030 1,13483 1,12928 1,12369 1,11801 1,11228 1,10649 
14886 1,14340 1,13791 1,13236 1,12675 1,12106 1,11532 1,10952 
15196 I 1,14649 1,1:3999 1,13543 1,12982 1,12411 1,11835 1,11255 
15506 1,14958 1,14408 1,13850 I 1,13288 1,12716 1,12139 1,11558 
lfi816 1,15267 1,14716 1,14157 1,13594 1,13021 1,12443 1,11861 
16126 1,15576 1,15024 1,14464 1,13900 1,13326 1,12747 1,12164 
16436 1,15886 1,15332 1,14771 1,14296 1,13631 1,13051 1,12467 
16746 1,16195 1,15640 1,15078 1,14512 1,13936 1,13355 1,12770 
17056 1,16504 1,15948 1,15385 1,14818 1,14241 1,13659 1,13073 
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es um und taucht es in einen mit Wasser gefUllten Kropfzylinder und 
klemmt das Rohr schrag ein; auf das Eudiometerrohr bringt man ein mit 
Wasser vollig gefUlltes Uberleitungsrohr an und uberzeugt sich, daB das ganze 
System vOllig luftfrei ist, dann hebt man die Birne moglichst hoch und offnet 
den Glashahn allmahlich, dabei wird der Stickstoff in das MeBgefaB gedruckt. 
Man entfernt nun den Absorptionsapparat, taucht das MeBrohr ganz ins Wasser 
und steckt daneben ein Thermometer in das \Vasser; dann zieht man mit 
einer Klemme nach 10 Minuten das MeBrohr so weit aus dem Wasser, bis das 
Niveau der Flussigkeit in der Rohre und im Zylinder gleich hoch steht. 

Man kann das Stickstoffvolumen entweder uber der Kalilauge oder uber 
Wasser ablesen. Zur Berechnung des Gewichtes dieses Stickstoffes dienen 
die Tabellen auf S. 84 und 85. 

Die Kjeldahlsche Stickstoffbestimmung ist in diesem Handbuch ausfUhr
lich von S. 528-545 beschrieben. 

Salpetersaure. 

Die Salpetersaure wurde im Ham zuerst von C. F. Sc hon be in beobachtet 1). 
Bei Fleischnahrung scheidet der Mensch Salpetersaure aus und vermag 

eingefUhrten Salpeter nicht zu verandern. Bei derselben Nahrung ist der Harn 
des Hundes frei von Nitrat, weil der Hund zugefUhrten Salpeter in andere 
Produkte verwandelt. Der Harn des hungernden Tieres ist frei von Nitraten, 
wahrend ein sparlich genahrter Mensch Nitrate ausscheidet. 1m Mittel solI 
der Harn 42,5 mg im Liter enthalten 2). 

Es hat den Anschein, als ob ein Teil der Nitrate des Harns im Organismus 
selbst und zwar aus Ammoniak entsteht. Der Harn des Diabetikers enthalt 
nur geringe Mengen Salpetersaure 3). 

Salpetrige Saure durfte im normalen frischen Harne nicht vorkommen, 
und wenn sie vorhanden ist, so ist sie durch bakterielle Reduktion von Salpeter
saure entstanden. 

Nachweis und Bestimmung der Salpetersaure. 

Jeder normale Harn enthalt kleine Mengen von Salpetersiiure. 
Qualitativ weist man die Salpetersaure im Harn nach, indem man 

diesen mit Eisenchlorid und Salzsaure kocht, wobei sich Stickoxyd entwickelt. 
Dasselbe Verfahren wird auch zur quantitativen Bestimmung benutzt. Die 
ubrigen Nachweise der Salpetersaure beruhen auf der Reduktion zu salpetriger 
Saure und dem Nachweis dieser. Es ist selbstverstandlich, daB man sich vorher 
uberzeugen muB, ob der Harn nicht von Haus aus salpetrige Saure enthalt. 
Zum Nachweis der Salpetersaure versetzt man den Harn, und zwar etwa 250 cern, 
moglichst frisch mit 25 ccm reiner konz. Schwefel- oder Salzsaure, welche man 
beide vorerst auf das Freisein von Salpetersaure und salpetriger Saure unter
suchen muB. Man destilliert nun den Harn uber freier Flamme durch einen 
gewohnlichen Kuhler in eine reine Vorlage zu 1/3 ab und stellt im Destillat die 
Reaktionen fUr salpetrige Saure an. 

Aus loslichen Metalljodiden, z. B. Jodkalium, scheidet salpetrige Saure 
insbesondere bei Gegem\art von verdunnter Schwefelsaure Jod ab, welches 

1) C. F. Schonbein, Journ. f. prakt. Chemie 92, 152 [1864]. 
2) T h. We y I, Virchows Archi v 96, 462 [1884]. 
3) Th. Weyl u. Citron, Virchows Archiv 101, 175 [1885]. 
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man mittels Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ausschiitteln oder direkt 
in der Fliissigkeit durch Blauung einer Starkelosung nachweisen kann. 

Wasseriges Pyrogallol wird von salpetriger Saure rasch gebraunt. 
Nachweis von Salpetersaure nach Julius Schmidt und Hermann Lumpp.I) 

Bei gewohnlicher Temperatur bereitet man eine Losung von 0,1 g reinem 
Di - (9, 10) -monoxyphenanthrylamin in 1 I konzentrierter reiner SchwefeI
saure und halt diese blaue Losung als Reagens vorratig. Zur Priifung der 
Salpetersaure tragt man ein Komchen oder die mit konzentrierter Schwefel
saure versetzte, auf Salpetersaure zu priifende Losung in 2-3 cern der blauen 
konzentriert schwefelsauren Losung ein, worauf alsbald ein Farbenurnschlag 
in Weinrot sich vollzieht. 

Anilinreaktion. Man lOst 2 cern Anilin in 40 cern Eisessig und verdiinnt 
mit Wasser auf 100. 5 cern dieser Losung werden mit der Untersuchungs
fliissigkeit gekocht. Auftreten von Gelbfarbung zeigt Gegenwart eines Nitri
tes an 2). 

GrieBsche Reaktion. 3) Die wasserige Losung der schwefelsauren Diarnino
benzoesaure wird durch salpetrige Saure gelb bis tief orangerot gefarbt und 
scheidet bei mehr salpetriger Saure einen braunroten, arnorphen Nieder
schlag abo 

Reaktion mit Metaphenylendiamin. Dieses wird in wasseriger Losung von 
sehr verdiinnter salpetriger Saurelsung intensiv gelb gefiirbt. Man lost 0,5 g 
in 100 Wasser und versetzt mit wenig Schwefelsaure oder Essigsaure. Ganz 
ahnlich geht die Reaktion mit 1,3 Toluylendiamin 4). 

Reaktion mit Diphenylamin. Man verwendet eine Auflosung von 0,1 g Di
phenylamin im Liter konz. Schwefelsaure als Reagens. Eine kleine Menge 
des Reagens wird von Nitritlosung geblaut 5). 

G. Lunge schlagt vor, diese Probe in der Weise auszufiihren, daB man einige 
Kubikzentimeter einer Diphenylaminlosung mit dem zu priifenden Ham iiber
schichtet. Das Reagens bereitet man durch Auflosen von 0,5 g Diphenylamin 
in 100 cern konz. Schwefelsaure (frei von Nitrit und Nitrat) und 20 cern Wasser. 
An der Beriihrungsstelle entsteht ein Ring von blauer Farbe. Man muB haufig 
einige Minuten warten. G. Goldschmidt 6) fiihrt die Reaktion in der Weise 
aus, daB er einige Tropfen einer alkoholischen Diphenylaminlosung zum Ham 
zusetzt und das Gemisch iiber konz. Schwefelsaure schichtet. 

Sowohl Salpetersaure, als auch salpetrige Saure verraten ihre Anwesenheit 
bei Zusatz eines Tropfens einer alkoholillchen IX-Naphthollosung und Unter
schichten von konz. Schwefelsaure durch eine griine Farbung. 

E. Riegler hat vorgeschlagen, dem Ham eine Messerspitze einer Mischung 
von 2 Gewichtsteilen Natriumnaphthionat und 1 Gewichtsteil fJ-Naphthol 
und 2 Tropfen konz. Salzsaure hinzuzufiigen und nach dem Schiitteln 20 Tropfen 
Ammoniak zuzusetzen. Es tritt eine rote Farbung auf. 

R. Inada 7) verwendet Indol als Reagens, welches in Nitrosoindol iiber
geht und beim Unterschichten von konz. Schwefelsaure sich rot farbt. 

1) J. Schmidt u. H. Lumpp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43,794 
[1910]. 

2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 310 [1897]. 
3) P. GrieB, Liebigs Annalen 154, 333 [1870]. 
4) P. GrieB, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 624 [18781; l~, 426 [1879]. 

- C. PreuBe u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft tt, 627 [1878]. 
6) E. Kopp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 284 [1872]. 
6) G. Goldsch mid t, Zeitschr. f. physiol Chemie 61, 194 [1910]. 
7) R. Inada, Bcitriige z. chell).. Physiol. u. Pathol. 1, 473 [1906]. 
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Reaktion mit Sulfanilsiiure und Naphthylamin. Bei sukzessivem Zusatz von 
je 1 Tropfen wasseriger Sulfanilsaure, Salzsaure und chlorwasserstoffsaurem 
Naphthylamin zur schwachsauren Losung eines Nitrits entsteht noch bei sehr 
starker Verdiinnung tiefe Rotfarbung durch Bildung von Azobenzolnaphthyl
aminsulfosaure. Setzt man statt des Naphthylamins l-Amino-8-naphthol-
4,6-disulfosaure als saures Alkalisalz gemischt mit Glaubersalz zu, so ent
stehen leuchtende Bordeauxrotfarbungen. Statt Sulfanilsaure kann man 
auch p-Aminobenzoesaure beniitzen. 

Reaktion mit Fuchsin. Fuchsin in essigsaurer Losung wird durch Spuren 
von salpetriger Saure violett, dann blau, griin und schlieBlich gelb gefarbt. 
Wasserzusatz stellt dann die urspriingliche Farbung wieder her. 

Die salpetrige Saure kann man direkt mit einer der obengenannten 
Proben im Harne nachweisen. Sehr bequem ist die Probe mit Ferrocyankalium. 
Man tropft direkt in den Harn Ferrocyankaliumlosung ein, solange keine 
Farbung eintritt, dann setzt man wenig Essigsaure zu. Ist salpetrige Saure 
vorhanden, so tritt Gelbfarbung auf. 

Eine direkte Probe fiir Salpetersaure ist nur das folgende: 
Wasserige Nitratlosungen mit wasserigen BrucinlOsungen gemischt und 

iiber konz. Schwefelsaure geschichtet geben bei Anwesenheit von Salpeter
saure an der Beriihrungsstelle eine rosenrote, am unteren Rand gelbe Zone. 

Bestimmung der Nitrate im Harn nach T. Weyl und A. Meyer. l ) Der Harn 
muB frei sein von salpetriger Saure. 300 ccm frischer Harn werden mit 30-40 ccm 
einer Losung von basisch essigsaurem Blei versetzt und tiichtig durchgeschiittelt. 
Nach 24 Stunden wird filtriert. Das Filter wird ein paarmal mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und auf dem Wasserbade unter Zusatz einiger Krystalle von 
Glaubersalz bis auf ca. 50 ccm eingedampft. Sollte das Filtrat nicht basisch 
reagieren, so gibt man etwas N atronlauge bis zur alkalischen Reaktion zu. 
Nach dem Erkalten wird durch ein kleines Faltenfilter direkt in den Zersetzungs
kolben filtriert. Schale und Filter sind zweimal mit je 5 ccm kalten Wassers 
nachzuwaschen. Der so vorbereitete Harn lliBt sich im Kolben, ohne zu schau
men, eindampfen. Nun werden die Nitrate nach der Methode von Sch ulze 
bestimmt. 

Modifikation von Roehmann. 2) Man nimmt die Bestimmung der Nitrate im 
Alkoholextrakt des eingedampften Harnes vor. Den Harn neutralisiert man 
vorher mit Natronlauge und sorgt dafiir, daB wahrend des Eindampfens die Re
aktion alkalisch bleibt. Der bis zum diinnen Sirup eingedampfte Harn wird noch 
warm mit ca. 3/4 seines Volumens 96proz. Alkohols vermischt. Man liiBt die 
Fliissigkeit durch 24 Stunden stehen und filtriert sie durch ein kleines Falten
filter. Den alkoholischen Extrakt verdampft man und spiilt ihn mit ca. 90 cern 
Wasser in den Zersetzungskolben. Die Fliissigkeit wird in dem Kolben auf 
einem einfachen Drahtnetz auf ca. 15 ccm eingedampft. Man kann die Alkohol
methode umgehen, wenn man den Harn mit Bleiacetat ausfallt, die saure 
Mischung mit Natronlauge neutralisiert, nach einigem Stehen filtriert und dann 
auf 50 ccm eindampft. Der noch warme Riickstand wird durch ein kleines 
Faltenfilter direkt in den Zersetzungskolben filtriert, das Filter wird zweimal 
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Jetzt laBt sich der Harn, ohne zu schaumen, 
im Zersetzungskolben weiter eindampfen und fiir die Sch ulzesche Bestimmung 
gebrauchen. 

1) T. Weyl u. A. Meyer, Archlv f. d. ges. Physiol. 36, 456 [1881]. 
2) F. Roehmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 234 [1881]. 
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Das hierzu notwendige Eisenchloriir stellt man dar, indem man moglichst 
diinne Drahtstifte mit konz. Salzsaure beizt und dann mit 25 proz. Salzsaure 
in einen Kolben iibergieBt und bei maBiger Temperatur digeriert. Der Kolben 
enthalt dann einen groBeren DberschuB von ungelostem Eisen; man verschlieBt 
ihn durch einen Stopfen mit fein ausgezogener, offener Glasrohre. Die ge
sattigte griine Losung laJ3t man iiber dem Eisen stehen. Man filtriert von ihr 
nur so viel ab, als man jeweils fiir den Versuch braucht. 

Der Apparat (Fig. 8) besteht aus einem 150 cern fassenden Zersetzungs
kolben, der mittels eines doppelt durchbohrten Gummipfropfens verschlossen ist. 
Durch die eine Bohrung geht ein Rohr, welches genau an der unteren Flache 
des Pfropfens abgesclmitten ist. Durch die andere Bohrung geht ein Rohr, das 
11/2 em mi.terhalb des Pfropfens in eine etwa 1 mm weite Spitze endet. Das 
erste Rohr ist mittels eines 5 em langen Gummischlauches und Drahtligaturen 
mit einem zweiten Rohr verbunden, dessen unteres Ende I) em weit in ein 

Fig. 8. 

Eudiometerrohr emporragt und mit einem Kaut~chuk~chlauch iiberzogen ist. 
Das zweite Rohr steht ebenfalls mittels eines Schlauches mit einem geraden 
Rohr in Verbindung. 

Man kocht aus dem Kolben die Luft aus und gieJ3t 30 ccm von der Eisen
chloriirlosung in ein Becherglas, markiert den Stand mittels eines Farbstiftes, 
gieJ3t dann weitere 20 ccm Eisenchloriirlosung ein und markiert wiederum den 
Stand. Man taucht das Ende des einen Rohres in die Eisenchloriirlosung ein, 
macht den Quetschhahn auf, so daB das Vakuum die Eisenchloriirlosung in den 
Kolben iibersaugt, und zwar liiJ3t man 20 cern in den Kolben flieJ3en. Hierauf 
ersetzt man das Glas mit Eisenchloriir durch ein bereitgehaltenes Glas mit aus
gekochtem Wasser. Das Rohrende !aJ3t man nicht senkrecht in das Wasser 
hangen, sondern so schief wie moglich, so daJ3 die spezifisch schwerere Eisen
chloriirlosung aus der Rohre in das Wasser flieBt und reines Wasser in das 
Rohr steigt. Dann taucht man das Rohr in ein mit Salzsaure (spez. Gew. 1,1) 
geflilltes Becherglas und laBt ca. 20 ccm davon in den Kolben eintreten und 
zuletzt noch 3-4 ccm Wasser, urn die Salzsaure aus A LU verdrangen. Nun 
flillt man ein Eudiometerrohr von 50 cern mit ausgekochtem Wasser, stiilpt es 
in einer pneumatischen Wanne oder in einer groJ3en Schale mit ausgekochtem 
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Wasser iiber das Ahleitungsrohr und erhitzt den Inhalt des Kolbens von neuem. 
Sobald die zusammengepreBten SchIauche sich aufzubliihen beginnen, offnet 
man den Quetschhahn des Ableitungsrohres und laBt das sich entwickelnde 
NO in das MeBgefiiB eintreten. Nachdem zirka die Hiilfte der Fliissigkeit ver
dampft ist, findet keine merkliche Gasentwicklung mehr statt und doch zeigt 
die braune Farbe der Losung, daB sich noch Stickoxyd in derselben befindet. 
Um dieses zu gewinnen, entfernt man die Flamme, schlieBt den Quetschhahn 
und liiBt abkiihlen. Es entsteht nun ein Vakuum, und der letzte Rest Stickoxyd 
geht leicht aus der Fliissigkeit. Man erhitzt wieder zum Sieden, offnet den 
Quetschhahn, sob aId der Schlauch sich zu bliihen beginnt und setzt das Kochen 
fort, bis die Fliissigkeit im Kolben auf 10 ccm eingedampft ist. Nun entfernt 
man die Flamme, schlieBt den Quetschhahn und bringt das MeBgefiiB mit dem 
Stickoxyd in einen Zylinder mit destilliertem Wasser. Am obersten Ende be
festigt man einen groBen Kork, so daB das Rohr im Wasser schwimmt, nach 
1/4 Stunde zieht man die Rohre mittels des Korkes so weit in die Hohe, daB das 
innere und iiuBere Niveau den gleichen Stand einnimmt und liest das Volumen abo 
Man notiert die Temperatur des Wassers im Zylinder und den Barometerstand. 

Das reduzierte V olumen V ~ ist 
I V' (B' - w') 273 V - ._ ... 
o - 760 (273 + t') , 

wenn V' = das abgelesene Volumen NO, w' die Wassertension bei t', t' die 
abgelesene Temperatur bedeuten. Man erfiihrt die vorhandenen g N03 nach 
folgender Forme I: 

g N03 in der gemessenen Harnmenge = 
X = y~ ~~,0~_~01 

Vo . 

wobei Vo die aus 50 ccm einer empirisch normalen Kaliumnitratlosung 
(0,10116 g KN03 ) entwickelten Kubikzentimeter NO sind. 

Methode von Th. Pfeiffer und H. Thurmann'!) Th. Pfeiffer und H. Th ur
mann gehen vie I einfacher vor. Es werden 50 ccm Harn mit 10 g .Atznatron 
in einem Druckfliischchen mit Patentverschlu/3 im Trockenschrank 8 Stunden 
auf 120-130° erhitzt, urn den Harnstoff in kohlensaures Ammon zu ver
wandeln, die Fliissigkeit in einen Destillierkolben gespiilt; der an der Flaschen
wand haftende Beschlag wird auf ein Filter gespiilt, gut ausgewaschen und 
getrocknet. Die Fliissigkeit und das Waschwasser kocht man so lange, bis die 
Dampfe nicht mehr alkalisch reagieren, also alles Ammoniak entwichen ist, 
dann bringt man den Inhalt des Filters zu der Fliissigkeit und reduziert mit 
Zink und Eisenfeile und erhoht noch den Gehalt der Fliissigkeit an Lauge. 
Dabei verwandelt sich die Salpetersaure in Ammoniak, dieses destilliert 
man ab, fangt es in vorgelegter Saure auf und titriert mit Lauge zuriick. Aus 
dem Ammoniak berechnet man die Salpetersaure. Dieses Verfahren solI sehr 
gute Werte geben. 

Ein Gewichtsteil Ammoniak entspricht 3,1l7 Gewichtsteilen Salpetersiiure. 
J. Tillmanns 2) bestimmt quantitativ Salpetersaure in Wasser und Milch 

mittels Diphenylaminschwefelsaure. Das Reagens wird so dargestelIt: 0,085 g 
Diphenylamin werden im 500 ccm-MeBkolben mit 190 ccm verdiinnter Schwefel
siiure (1 : 3) iibergossen, konz. Schwefelsaure bis zur Lasung zugegeben und 

1) Th. Pfeiffer u. H. Thurmann, Landw. Versuchsstation 46, 6 [1895]. 
2) J. Tillmanns, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 20, 676 [1910]. 



Nachweis von Ammoniak. 91 

dann mit konz. Schwefelsaure aufgefiillt. Das Reagens ist unbegrenzt haltbar. 
Die Reaktion kann im Reagensrohr unter Durchschiittelung vorgenommen 
werden. In chlorfreiem Wasser tritt die Reaktion nicht auf. 1m Milchserum 
kann man die Reaktion ausfiihren, wenn man das Chlorcalciumserum mit 
reinem Ather und Kalkhydrat vorerst reinigt. In Wasser kann man noch sehr 
deutlich einen Nitratgehalt von 0,1 mg N 20 5 in einem Liter und in Milch von 
0,25 mg in einem Liter nachweisen. Nitrite reagieren ebenso wie Nitrate, nur 
tritt die Reaktion schneller auf; aul3erdem sind fUr die Nitritreaktion die Chloride 
iiberfliissig. Man fiihrt die Reaktion aus, indem man 2 ccm Reagens in der 
Eprouvette mit 0,5 cern Serum mischt und sofort kiihlt; man lal3t ruhig stehen, 
wobei der blaue Farbstoff allmahlich entsteht. Nach einer Stun de ist die 
starkste Reaktion vorhanden. Quantitativ kann man in der Milch die Salpeter
saure nachweisen, indem man aus reiner Milch Chlorcalciumserum macht, mit 
Ather und Kalkhydrat reinigt und Vergleichssera mit verschiedenem Nitrat
gehalt herstellt, in dem zu untersuchenden Serum wie in den Vergleichs
losungen die Reaktion anstellt und die entstehenden Farbentone vergleicht. 

Ammoniak. 

Ammoniak ist ein normaler Harnbestandteil und fehlt nie im Harne. 
Seine Menge im frisch zur Untersuchung gelangten Harne, welcher keiner bak
teriellen Zersetzung unterlegen, schwankt mit der Menge der Fleischnahrung oder 
Eiweil3kost iiberhaupt, andererseits auch mit der Menge unzersetzlicher, zu neu
traJisierender Sauren, welche entweder im Organismus entstehen oder diesem 
in der Nahrung zugefiihrt werden. 1m Durchsclmitt findet man beim Menschen 
in der Tagesmenge 0,7 g NH3 oder 4--5% des Gesamtstickstoffes in Form von 
Ammoniak. Durchschnittlich enthalten neutrale und saure Harne 0,5-0,8% 
Ammoniak, alkalische 0,4--0,3%1). Die Angaben tiber den Prozentgehalt des 
Gesamtstickstoffes, welcher im Harn in Form von Ammoniak enthalten ist, 
schwanken in der Norm von 4--5%. Beim schweren Diabetes, sowie bei Cholera 
wurden schr hohe Werte beobachtet. Bei Cholera asiatica 15-30%. Bei Dia
betes 10-25%. v. Noorden teilt einen Fall mit 63-67% N in Form von 
Ammoniak mit. Bei vegetabilischer Kost ist beim Menschen die Ammoniak
ausscheidung geringer als bei gemischter Kost. 

1m Blute (Mensch) sind im Durchschnitt 0,9 mg in 100 cern Blut2 ). 

Quali tati v weist man Ammoniak einfach nach durch Versetzen von Harn 
oder Sekreten mit Kalkmilch, Ausgie13en in eine flache Schale und Dariiber
halten eines feuchten, sauren Lackmuspapiers, welches geblaut wird. 

Man untersuche nie einen Harn oder eine andere Korperfliissigkeit auf 
Ammoniak qualitativ oder quantitativ, wenn man nicht ganz sic her ist, dal3 
der Harn ganz frisch und auch in der Blase keine Zersetzung vor sich ge
gangen ist, denn durch bakterielle Einwirkung wird recht rasch Harnstoff in 
kohlensaures Ammon unter \Vasseraufnahme verwandelt. Man findet dann 
Ammoniakwerte, welche viel hoher sind, als es der Wirklichkeit entspricht. 

Ammoniakbestimmung im Harn nach Schlosing. Diese alte Methode gibt 
etwas zu niedrige Werte, ihre Ausfiihrung ist zwar miihelos, aber dauert etwa 
48 Stunden. Unter eine Glocke, die auf einer Glasplatte aufgeschliffen ist, steUt 
man eine Krystallisierschale, in welche man 50 ccm Harn und 10 cern Kalk
milch gibt. Uber diese Schale stellt man auf ein Triangel eine zweite, welche 

1) C. Wurster, Centralbl. f. Physiol. t, 485. 
2) S. Salas kin, Zeitschr. f. physiol. Chemic 2:;, 449 [1898]. 
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5 ccm Normalschwefelsaure enthalt (Fig. 9). Nach 24-48 Stunden titriert 
man die Normalsaure mit D/lO-Lauge zuruck, die Differenz gibt den Ammoniak

gehalt des Hams an. 
Die Schlosingsche Ammoniakbestimmung gibt fast 

immer unrichtige, d. h. zu niedrige, Resultate. 
Fur klinische Zwecke modifizierte sie Phili p p Shaffer l ) 

in der Weise, daB er zum filtrierten Ham Soda gibt und 
ihn neben D/10 -Sa ure in einem Exsiccator oder unter einel 
Glocke stehen laBt. In 3 oder 4 Tagen ist die Absorption 
des Ammoniaks aus 25 ccm Ham, 1/2 g Natriumcarbonat 
und einem DberschuB von Natriumchlorid in einer Schale 

Fig. 9. mit einem Durchmesser von 15-17 cm bei 20 ° oder hoher 
fast voIlstandig. Steht der Apparat bei 38 0 , so ist die 

Operation in 48 Stunden beendigt. Die Schale soIl einen fIachen Boden haben. 
Eine vereinfachte Methodik fur Massenuntersuchungen hat A. 

Durig2) angegeben. 
Ammoniakbestimmung naeh C. Wurster. 3 ) Ein starkwandiger Rundkolben, der 

mit 20 ccm Harn und mit 5 ccm Barytwasser oder trockener Magnesia beschickt ist, wird 
so. iihE;r das 50° warme Wasserbad gestelIt, daJ3 des.~en Boden eben das Wasser beriihrt. 
Mit diesem Kolben steht dureh ein Glasrobr das UbersteiggefaJ3 in Verbindung; dieses 
taucht ganz in das Wasser, damit der etwa iibersteigende Schaum sofort verdampft. Der 
zweite Kolben besitzt einen dreifach durchbohrten Kautschukpfropfen, um nach beendigter 
Operation durch Offnen eines Quetschhahnes Luft in den Apparat zu lassen. Aus dem 
zweiten Kolben wird der ammoniakalische Wasserdampf in einen starkwandigen Kugel· 
absorptionsapparat geleitet, dessen Schenkel zweckmaJ3ig 40 cm lang sind und in welchen 
sicb titrierte Schwefelsaure befindet. Die Kugelabsorptionsrohre steht in kaltem Wasser 
und ist mit der Wasserstrahlpumpe in Verbindung. Setzt man die Luftpumpe in Gang, 
so findet bei einer Temperatur des Wasserbades von 50° ein lebhaftes Sieden statt. Nach· 
dem etwa 2/3 der Fliissigkeit abgedampft sind, kann man sicher sein, daJ3 alles vorhandene 
Ammoniak in die vorgelegtc Schwefelsaure iibergegangen ist, und man liiJ3t nun Luft in 
den Apparat, ehe man denselben auseinandernimmt. 

Amillonlakbestinunung nach Nencki und Zaleski 4) (s. Fig. 10). Zur Destillation 
dient das konische, dickwandigc GefaJ3 A von P/z- 2l Inhalt, die obere und untere Offnung 
habcn 4.~m im Durchmesser und sind zwecks luftdichten Verschlusses nachgcsehliffen. Die 
untere Offnung hat bei den Analysen zwar keine Bedeutung, erleiehtcrt aber sehr die 
Reinigung des GefaJ3es naeh dem Gebrauch und wird mit einem Kautschukstopfen ge
se.hloss~n. Nach.dem das GefiiJ3 A in dem Wasser bade .M passcnd befestigt worden ist, 
wlrd dlC obere Offnung mit einem doppelt durchbohrten Kautschukpfropfen gesehlossen. 
Dureh die eine Bohrung geht das Rohr des Bcheidctriehters D hindurch, durch die andere 
das dreikugelige Ableitungsrohr S, das mittels diekwandigen Kautsehuksehlauehes mit 
dem Rohrehen c verbunden ist. Das GefaJ3 B von 17 mm Durehmesser und 42 em Lange 
mit drei kugeligen Ausbuehtungen ist der Rezipient fiir die titriertc Schwefelsaure. Der 
Rezipient B wird ebenfalls mit einem doppelt durehbohrtcn Pfropfen gesehlossen, worin 
das Zuleitungsrohrchen emit dem Hahn b und das Ableitungsrohrchcn d, das durch dick· 
wandigen Kautschukschlauch mit der Flasehe C verbunden ist, stccken. Die Waschflasche G 
ist sodann mit einem Kiihler Lund dieser mit der Reservoirflasche F verbunden; mist das 
Manometer. Mittcls des seitlichen Rohres k und des Hahnes fist die Flasche Fund damit das 
ganze System mit, einerWasserstrahlvakuumpumpep verbundcn. Die zu untcrsuchendeSub· 
stanz, Blut oder Gewebe, wird bis auf 1/ 10 g genau abgewogen, in das GefaJ3 A gebracht. Bei 
Analysen des Blutes, das nur wenig Ammoniak enthalt, nehme man nicht weniger als 100 g. 
Erheblich groJ3ere Mengen zu nehmen, ist wegen des Schaumens im Vakuum unpraktisch. 
Von Organen nehme man 40-50 g und 7.erreibe sie mit gereinigtem Meersand. Yom Harn 
nehme man 20-30 ccm, man reicht auch mit weniger aus. In das GefiiJ3 B werden mittels 
einer genau kalibrierten Pipette bei der Destillation von Blut 10 ccm, bei der von Gewebe 
~ ee~ n/IO~Schwefelsiiure gebracht, die nach Beendigung der Destillation mit n/2o ·Kali· 

1) Ph. Shaffer, Amer. Chern. Journ. 8, 330. 
2) A. Durig, Biochem. Zeitschr. 4, 69 [1907j. 
3) C. Wurster, Centralbl. f. Physiol. I, 485. 
-1) M. v. Nencki u. J. Zaleski, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 33, 193 [1901]. 
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lauge zuriicktitriert werden. Fiir Harn, sowie fiir ammoniakreichere ]<'liissigkeiten mull die 
Schwefelsaure und die Lauge entsprechend konzentrierter sein. Nachdem die' einzelnen 
Teile des Apparates miteinander verbunden sind, evakuiere man zuerst die Luft. Der Hahn a 
wird geschlossen, der Hahn b anfangs halb geoffnet, damit die rasch aufsteigenden Luft· 
blasen in dcn Rczipienten B nicht hiniibergerissen werden. Spater wird er ganz geoffnet. 
Wahrcnd des Evakuierens werden die Gummistopsel in den Gefallen A und B, sowie eventuell 
die Kautschukverbindungen mit geschmolzenem Paraffin luftdicht gemacht. Man lallt 
Wasser durch den Kiihler fliellen und bespiilt auch das Reservoir F mit Eis oder kaltem 
Wasser. Bei einem Druck von 10-15 mm und bei langsam passierenden Gasblasen durch 
den Rezipienten B wird der Hahn b geschlossen und durch den Scheidetrichter D 50 ccm 
einer 2proz. Magnesiaemulsion hinzugegossen. Jetzt wird der Hahn b von neuem geoffnet 
und wenn die Gasentwicklung nachgelassen hat, beginne man mit dem Erwarmen des 
Wasserbades M. Die Temperatursteigerung mull namentlich bei der Destillation des Blutes 
sehr lang sam geschehen. 2-4 Stunden andauern, bis sie 35 0 erreicht hat und die ganze 
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Zeit auf 35-37 0 gehalten werden. 1st ca. % der Fliissigkeit aus dem Gefalle A iiber
destilliert, was im ganzen 5-6 Stunden beansprueht, so brieht man die Destillation abo Zu
erst wird die Kautsehukverbindung durch den im Gehause C befindlichen Kiihler L mit 
der Klemmschraube geschlossen, ebenso der Hahn b, und durch den Hahn a wird in daB 
Gefall A Luft hineingelassen. Hierauf wird die Kautschukverbindung zwischen g und c 
losgelost und durch vorsichtiges Offnen des Hahnes b die Luft in B und C hineingelassen. 
Sind B und emit Luft gefiillt, so wird der Inhalt dieser beiden Gefalle in ein Becherglas 
gegossen, die Wande sorgfaltig mit Wasser nachgespiilt und die Saure zuriicktitriert. Ais 
Indicator verwenden Nencki und Zaleski Lackmoid mit Malachitgriin. (Man 
lost 10 g Lackmoid in 150 ccm Alkohol, filtriert und setzt zu dem Filtrate 10-15 ccm einer 
Losung von 1 g Malachitgriin in 50 ccm Alkohol.) 

Ammoniakbestimmung nach A. Steyrer. 1) Diese Methode ist eine Modifikation 
der eben beschriebenen von Nencki und Zaleski. 20-30 ccm Harn, je nach der Kon
zentration desselben, werden in den Kolben A gebracht. Bis zum Boden desselben reicht 
eine am unteren Ende ausgezogene Glasrohre C. welche mittels cines Druckschlauches 
mit einer Schwefelsaurewaschflasche verbunden ist. Ein Hahn R dient zur Regulierung 
des durchzusaugenden Luftstromes. Durch einen Tropftrichter T, der gleichfalls luftdicht 
~~~--

1) A. Ste yrer, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. ~, 312 [1902]. 
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in den Kolben eingepallt. ist, kann man Kalkmilch zufliellen lassen. Die Vorlage B, in 
welehe ein hinreiehender UberschuB von "/t-Saure gebracht worden ist, wird gut gekiihlt. 
Das kohr E ist so gebogen, dall es bis an den Boden der Vorlage reicht. Bei D st6llt es 
mit abgeschliffenen Randem an das Ableitungsrohr von A und ist dort mit dem Schlauch 
gut gedichtet. Die Kugel ~.soll einen Verlust an Siiure, der dureh etwaiges Spritzen ent
stehen kiinnte, vermeiden. Ubrigens kann allC'h eine W 0 ulfsche Flasehe hinter diese Kugel 

7' 

tJ 
Fig. 11. 

gesehaltet werden, welehe Vorsicht aber iiberfliissig ist. Das Endstiick F wird mit einer 
Wasserstrahlluftpumpe in Verbindung gebracht. Man setzt den Apparat so in Gang, dall 
man zuerst etwa 50 cern Kalkmileh nimmt und zu dem in A befindlichen Ham zufiiellen lallt. 
Dann wird dcr Hahn bei T natiirlich sofort geschlossen und nun die Wasserstrahlpumpe in 

-
.Fig. 12. 

Gang gesetzt. Die Luftzufuhr ist durch den 
Hahn R so zu regllliercn, dall das Vakuum 
nicht allzusehr becintrachtigt wird. Der 
Kolben A wird nun in ein Wasser bad von 
ungefahr 36 0 gehangt. Bei einem Druck von 
18-25 mm beginnt die Fliissigkeit bald zu 
sieden und ein Stollen dcrsclben ist durch 
die regelmallig durchstreichende Luft aus
geschlossen. Nach einer Stunde ist alles 
Ammoniak iibcrdestilliert. Die Kugel S wird 
nun vorsiehtig in die Vorlage hinein ab
gespiilt, ebenso das Rohr E und die Saure 
zuriicktitriert. Bei eiweillhaltigen Hamen 
empfiehlt es sich, der Kalkmilch etwas 
Alkohol zuzusetzen, damit das Schaumen 
dcr Fliissigkcit hintangehalten wird. 

Ammoniakbestimmung nach O. Fo
lin. 1) Man versetzt in einer 45 cm hohen, 
5 cm brei ten, geschliffenen W asch
flasche 25-50 ccm Harn mit 1-2 g 

Soda und 8-16 g Chlornatrium und etwas Petroleum, urn das Schiiumen zu 
verhiiten und leitet durch diese Waschflasche durch Ansaugen mit einer Wasser
strahlpumpe einen Luftstrom durch, welcher dann eine zweite Waschflasche 
mit n/lO-Siiure passiert. Nach 11/2 Stunden ist das Ammoniak vollig iiber
gegangen, worauf man den Inhalt der \Vaschflasche mit Lauge zuriicktitriert. 
In den abziehenden Schenkel der ersten Waschflasche schiebt man einen Watte
pfropfen ein, urn mechanisch mitgerissene Harnteilchen zuriickzuhalten (Fig. 12). 

1) O. Foli n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 162 [1903J. 
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Die Methode von Folin gibt gute Resultate. Er verwendet Alizarinrot 
als Indicator (2 Tropfen einer 1 proz. Lasung in 200-300 ccm Flussigkeit). 
Man soIl bis zur RoWirbung und nicht bis zur VioletWirbung titrieren. Alizarin
rot hat den Vorzug, daB maBige Mengen Kohlensaure, Ammonsalze oder orga
nische Lasungsmittel die Titration nicht staren. 

Foli n verwendet fUr die Bestimmung einen eigenen Apparat (Fig. 13). 
A ist ein Glasrohr (8 mm Durchmesser), das bei a in eine kleine Kugel aus
geblasen ist, in welche mittels eines erhitzten Platindrahtes 5 oder 6 kleine 
Offnungen (etwa 1 mm Durchmesser) gestoBen werden. C ist ein Gummi
stopfen, der in die zweite Rahre B paBt. B ist ein etwa 7,5 cm yom oberen 
Ende abgeschnittenes Reagensglas (2,5 cm Durchmesser), in welchem sich bei b 
ctwa 6 oder 7 Offnungen in einer Entfernung von 3 cm yom oberen Ende des 
Reagensglases befinden (von derselben GraBe oder besser etwas graBer wie die 
Offnungen in R6hre A). 

Wenn die Rahren A und B durch den Gummistopfen C zu
sammengefUgt und in die Vorlage eingetaucht sind, so kommt die 
Ammoniak enthaltende Luft zuerst bei a und spater auch bei b 
mit der Saure der Vorlage in Beriihrung. Jede Spur von Ammo
niak wird dadurch in der Saure enthaltenden Vorlage zuriick
gehalten, auch wenn nur ein verhiiltnismaBig kleiner UberschuB, 
5-10 ccm, an D/10-Saure in der Vorlage vorhanden ist. 

Die alte Methode von Bonssingault modifizierte Ph. Shafferl) in 
folgender Weise. In einem Rundkolben von 1 list ein doppelt 
gebohrter Gummistopfen eingepal3t. Durch die eine Bohrung ist 
ein Glasrohr eingefUhrt, an dem ein kleines Stuck Gummischlauch 
mit einem Quetschhahn oben befestigt ist. Das Rohr soIl nicht 
in die Fliissigkeit, sondern nur in den Hals hineinragen. Dieser 

···r; 
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Fig. 13. 

Kolben ist durch ein Glasrohr mit zwei hintereinander geschalteten kleinen 
Areometerzylindern oder Waschflaschen, beide mit doppelt gebohrten Gummi
stopfen oder mit Glasschliffen versehen, verbunden. Diese enthalten die Saure, 
welche das Ammoniak absorbiert. An die zwei Waschflaschen ist eine gewahn
liche dickwandige Saugflasche anmontiert, welche mit der Vakuumpumpe in 
Verbindung steht. Der Rundkolben ist in einem Wasserbad versenkt, das auf 
50° erwarmt wird. Zu 50 ccm Ham gibt man 20 g Kochsalz und ungefahr 
50 ccm Methylalkohol. In die erste Waschflasche gibt man 25 oder 50 ccm 
D/lo-Saure, in die zweite 10 ccm D/lO-Saure und verdiinnt die Saure mit 
wenig Wasser. Wenn der Apparat fertig ist, gibt man 1 g trockene Soda in 
den Destillationskolben, verschliel3t schnell mit dem Gummistopfen und eva
kuiert. Man kocht 15 Minuten, ohne dal3 das Wasserbad die Temperatur 
von 50° iibersteigt, dann liil3t man in den Apparat, nach Abstellung der Pumpe, 
durch den Quetschhahn Luft hinein, vereinigt die vorgelegten Sauren uud 
titriert mit Lauge. 

Ammoniakbestimmungsmethode nach Kriiger, Reich und Schittenhelm.2) 
Der hierzu notwendige Apparat (Fig. 14) besteht aus einem Destillationskolben 
und einer Vorlage. Letztere ist verbunden mit einem Manometer, dieses mit 
einer Wasserstrahlpumpe. Der Destillationskolben K, ein Literrundkolben aus 
Jenaer Glas, ist mit eincm doppelt durchbohrten Kautschukstopfen versehen. 
Durch die eine Bohrung geht eine nach unten verengte rechtwinklige R6hre a, 
welche am aul3eren Ende mit einem dickwandigen Kautschukschlauch und 

1) Ph. Shaffer, Amer. Journ. of Physiol. 8, 330 [1908]. 
2) M. Kruger, O. Reich u. A. Schi ttenhel m,Zeitschr. f. physiol. Chemie 39,164[1903]. 
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Klemme 9 versehen ist. Die andere Bohrung nimmt die zur Vorlage A fiihrende 
"Uberleitungsrohre b auf. Als Vorlage wurde nach dem Vorgange von Wurster 
eine Peligotsche Rohre, nur in bedeutend kleineren Dimensionen gewahlt. 
Die Hohe derselben betragt 24,5 cm, der Inhalt der drei Kugeln miBt 340 cern. 

Der erste Schenkel ist durch einen Kautschukstopfen verschlossen, durch 
dessen Bohrung die "Uberleitungsrohre b geht. Der zweite Schenkel ist ebenfalls 
mit einem Kautschukstopfen verschlossen, durch dessen Bohrung ein kugel
oder birnformiger Destillieraufsatz geht. Das freie Ende des Aufsatzes ist durch 
einen dickwandigen Gummischlaueh, der dureh einen Quetschhahn q2 verschlos
sen werden kann, mit einer Wo u If schen Flasche verbunden, deren zwei weitere 
Tuben einerseits mit einem Manometer M, andererseits mit der Wasserstrahl
pumpe in Verbindung stehen. Die Kugel des Destillationskolbens taucht bis 
zu etwa ein Drittel in ein Wasser bad ein, die Pel i g 0 tsche Rohre aber In 

ein GefiiJ3, welches wah rend des Versuches mit Eiswasser gefiillt wird. 

JI 

Fig. 14. 

25-30 cern Harn werden in dem Destillationskolben mit 10 g Chlor
natrium versetzt und 1 g Natriumcarbonat hinzugefiigt. Hierauf wird der Rund
kolben in ein Wasserbad gesenkt, oben mit einem Quetschhahn verschlossen, 
durch den man wahrend des Verfahrens Alkohol zufiigen kann. An den Destilla
tionskolben wird ein Peligotrohr angeschlossen, in welches vorher 10-20 ccm 
n/10-Saure, mit Rosolsaure gefarbt, gefiillt werden. Man evakuiert nun das 
ganze System mit einer Wasserstrahlpumpe, setzt in den Kolben durch den 
Quetschhahn 20 cern Alkohol zu und erwarmt das Wasserbad auf 43°. Man 
destilliert dann und setzt wahrend der Destillation mehrmals 20 cern Alkohol 
zu. Nach Beendigung des Verfahrens wird die vorgelegte Saure mit Normal
alkali zuriicktitriert. Die Temperatur von 43 ° solI nicht wesentlieh iiber
schritten werden, da sich sonst Harnstoff zersetzt. 

Matthew SteeP) beobachtete, daB bei der Folinschen Methode ein Teil 
des Ammoniaks, welcher in Form von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia ge
bunden scheint, der Bestimmung entgeht. Er setzt 1 g Atznatron und 15 g Koch
salz auf 25 ccm Harn zu, urn die Dissoziation der Natronlauge herabzusetzen. 

Steel gegeniiber macht O. Folin den Vorschlag, bei sehr tripelphosphatreichen 
Harnen Ietztere vorerst in Saure zu losen und dann mit Soda das Ammoniak zu bestimmen. 
Indem man 7-10 g Kaliumoxalat auf 25 ccm Harn zusetzt, verhindert man die Wieder
bildung der Phosphate. 

1) M. Steel, Journ. of bioI. Chemistry 8, 365 [1910]. 
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Bestirnrnnng des Arnrnoniaks irn Harn rnittels Forrnaldehyds. Naeh 
A. Ronehese sowie Hans Malfatti1). Diese Methode beruht auf der Urn
setzung von Forrnaldehyd mit Ammoniak bei Gegenwart von Lauge unter BildLlng 
von Hexamethylentetramin. 10 eem Harn werden mit Wasser auf das Fiinf- bis 
Seehsfaehe verdiinnt und naeh Zusatz stets gleieher Mengen von Phenolphthalein 
mit D/lO-Lauge titriert, bis eben ein wahrnehmbarer Farbenumsehlag auftritt. 
Naeh der so festgestellten Harnaeiditat gibt man 3 eem kaufliehes Formalin 
zu, das aber vorher dureh Phenolphthalein und einige Tropfen Lauge eben 
neutralisiert wurde. Die Farbung versehwindet; man titriert weiter, bis der
selbe Farbenweehsel eingetreten ist. Die naeh dem Formalinzusatz verbrauehte 

Fig. Hi. 

Lauge ergibt unmittelbar das vorhandene Ammoniak in Kubikzcntimetern 
1/10 n-Ammoniak. Wird bei neuerlichem Formalinzusatz die Fliissigkeit wieder 
farblos, so mu13 weiter titriert werden. Als Lauge ernpfiehlt Malf a t ti eine 
0,07143 Norrnale, von cler I eem I mg Ammoniak entsprieht. In Gegenwart 
von Aminosauren und substituierten Ammoniaken versagt diese Methode. 

Naeh den Angaben von L. H ugounenq und A. Morel2) gibt das Verfahren 
von Ronehese falsehe Zahlen, denn die im Harne vorhandenen Aminosauren 
verbinden sieh mit Formol (vgl. S. 545). 

Arnrnoniakbestirnrnnng nach H. Bjorn-Andersen nnd Marins Lauritzen. 3) 
I. Genaneres Yerfahren. Der Apparat besteht aus einem Fraktionierkolben 
von II, dessen Seitenrohr dureh Erwarmen an einer Bunsenflamrne abgebogen 
wird und einem gewohnliehen Kugelabsorptionsrohr (Fig. 15). Der Kolben ist 

1) H. ~1alfatti , Zeitschr. f. analyt. Chemic 41, 273. 
2) L. Hugo u nenq u. A. Morel, Bulletin de la Soc. chim. de France [4] 5, 130 [1909]. 
3) H. Bjorn-Andersen u. :\Iarius Lauritzen, Zcitschr. f. physiol. Chemic G-I, 

21 [19lO]. 
Neuh e rg. 7 
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durch einen Gummipfropfen geschlossen, durch den ein Glasrohr geht, das mit 
einem Gummischlauch und Klemmhahn schlieBbar und mit einem Kugelrohr 
durch einen Gummipfropfen verbunden ist; endlich wird das andere Ende des 
Kugelrohrs direkt mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden. In den Kolben 
werden 20 cern Harn pipettiert und 20 cern Barytwasser hinzugesetzt. Der Pfropfen 
wird rasch aufgesetzt und der Klemmhahn geschlossen. In das Kugelrohr fiillt 
man 20 cern n/lO-Schwefelsaure. Man schlie13t den Apparat und evakuiert ihn. 
Den Kolben gibt man auf ein Wasserbad, das auf 50° erwarmt wird. Nach 
viertelstiindigem oder 20 Minuten langem Kochen ist 3/4 der Fliissigkeit und damit 
alles Ammoniak iiberdestilliert. Es besteht dabei gro13e Neigung zur Bildung 
von BIasen, die den ganzen Kolben erfiillen, die aber platzen, wenn sie den Hals 
erreichen. In seltenen Fallen gehen sie zum Seitenrohr ab, weshalb sein erster 
Abschnitt eine schwache Neigung nach riickwarts hat, damit die wenige Fliissig
keit, die beim Platzen der Blasen manchmal in das Seitenrohr gelangt, nicht in 
die Vorlage ablauft, sondern in den Kolben zuriickkommt. Die Riicktitration 
findet am leichtesten im Kugelrohr selbst statt. Man entgcht dabei der Un
bequemlichkeit, die mit dem Umgiel3en verbunden ist und vermeidet die Ver
diinnung der Fliissigkeit mit dem Spiilwasser. 

II. Bestimmung mittels Formaldehyd. Etwas weniger genau als 
die oben beschriebene Ammoniakbestimmungsmethode ist eine zweite dieser 
beiden Verfasser, aber lcichter auszufiihren. Sie ist wenig verschieden von 
der Methode von A. Ronchese und H. Malfatti (s. 0.). 20 cern Harn 
werden abpipettiert und dazu 5 Tropfen einer 1/2ProZ. PhenolphthaleinlOsung 
und 20 g feines, pulverisiertes Kaliumoxalat hinzugefiigt. Dann setzt man 
tropfenweise bis zum Farbeniibergang 1/10 n-Natronlauge zu und weiter 5 cern 
Formalin. (Da das Formalin des Handels freie Ameisensaure enthalt, so 
mul3 man deshalb eine grol3ere Portion, 30-50 cern, im voraus neutrali
sieren durch Zusatz von Phenolphthalein und Natronlauge bis zum Rotwerden. 
In der starken Formalinfliissigkeit ist aber die schwache rote Farbe schwer zu 
erkennen. Wenn aber das Ganze mit 1-2 Vol. Wasser verdiinnt wird, wird sie 
hinreichend deutlich. Die so neutralisierte Formalinlosung kann einige Tage 
saurefrei bleiben. Man kann auch zum Harn 5 cern Formalin, genau abgemessen, 
zusetzen und in anderen genau abgemessenen 5 ccm die Sauremenge bestimmen. 
Diese Sauremenge zieht man zur Korrektion des Schlul3resultates ab.) 

Durch Zusatz des neutralisierten Formalins wird die Fliissigkeit wieder 
sauer, und dann wird wieder bis zum Rotwerden titriert. Die fiir die letzte 
Titration verbrauchte Natronmenge oder die ganze Natronmenge weniger del" 
erstverbrauchten Natronmenge gibt die Sauremenge an, die an Ammoniak ge
bunden war. 

Ammoniakbestimmung im Blute. 

Das BIut wird durch heftiges Schlagen defibriniert, dann durch Glas
wolle und schliel3lich durch ein Leinentuch filtriert. Zu 100 ccm dieses BIutes 
setzt man 50 cem gesattigte Chlornatriumlosung und dann unter dauerndem 
Riihren 250 ccm Methylalkohol. Zum Schlul3 hat man einen kornigen roten 
Niederschlag. Die Fliissigkeit filtriert man durch einen Drucktrichter. 100 ccm 
des Filtrates werden in einen 500 cern KjeldahIkolben gebracht, der einen 
modifizierten Hempelschen Aufsatz tragt. Nach Zusatz von 10 ccm 2-n
SodalOsung wird der Kolben in ein \Vasserbad gesetzt. Vor dem Evakuieren 
setzt man einige Birnssteinstiickchen zu. Das Destillat fiingt man in zwei 
Drechselschen Flaschen auf, die zusamrnen 25 cern n/50-Schwefelsaure 
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enthalten und mit kaltem Wasser gekiihlt werden. Eine dritte Dreehselsehe 
Waschflasehe wird zur Sieherheit zwischengesehaltet und an diese schlieBt 
man die Wasserstrahlpumpe an. Man destilliert bei 40-50° 40 Minuten. 
Der groBte Teil des Alkohols destilliert abo Der Inhalt beider Vorlagen wird 
vereinigt, zur Austreibung der Kohlensaure einige Minuten im Sieden erhalten 
und mit Natronlauge mit alizarinsulfosaurem Natrium als Indicator titriertl). 

Kohlensaurebestimmung. 
Den gleichen Apparat, wie ihn H. Bjorn-Andersen und Marius 

Lauritzen fiir die Ammoniakbestimmung verwenden (s. S. 97), kann man zur 
Kohlensaurebestimmung des Harns gebrauchen. Der Urin wird mit wenig Saure 
im Vakuum destilliert und die Kohlensaure wird im Kugelrohr im titrierten 
Baryt aufgefangen. Der BaseniiberschuB wird mit Phenolphthalein als Indi
cator zuriicktitriert (s. auch S. lII). 

Bestimmung des gesamten Kohlenstoffes. 
Die von den Briidern Rogers und von Brunner 2 ) empfohlene Methode war, den 

Kohlenstoff in organischen Substanzen mittels Schwefelsiiure und Kaliumbichromat zu 
verbrennen. Ullgren 3 ) hat diese Methode etwas modifi· 
ziert. Diese Methode wurde vielfach in ihren Resultaten 
angezweifelt, aber J. Messi nger 4 ) hat mit ihr in allen 
organischen Substanzen gute Resultate erhalten; J. Kjel. 
dahl 5 ) erhielt aber zu wenig Kohlensiiure und hat deshalb 
das Verfahren in der Weise veriindert, daB er zwischen 
dem Kolben, in dem oxydiert, und dem Absorptions. 
apparat eine Rohre mit Quecksilberoxyd einschaltete, die 
auf 400° C erwarmt ist. Dann gab die Methode genaue, 
konstante Resultate. 

Das vielfach modifizierte Me s sin g c r sche Ver
fahren wird in folgender Weise durchgefiihrt: Die 
zu untersuchende Substanz wird in einem 24 mm 
langen, breiten Rohrchen abgewogen. Sie wird in 
das 200 cern fassende Zersetzungskolbchen, in 
welehem sich bereits 6--8 g Chromsaure befinden, 
vorsichtig hineingelassen, so daB die Substanz mit 
der Chromsaure nicht in Beruhrung kommt. Das 
Zersetzungskolbchen wird, nachdem das Triehter
rohr mittels Kautschukstopfens mit ihm verbunden, 
an dem schiefstehenden Kuhler befestigt, welcher 
mit dem bereits erwahnten Rohr in Verbindung Fig. 16. 
steht. Das Verbrennungsrohr soIl etwa 36 cm lang 
sein und zwischen 2 Rollen von Kupferdrahtnetz eine etwa 20 cm -Schicht 
eines Gemisches von gekorntem Kupferoxyd und Bleichromat enthalten. 
Das Rohr ruht in der durchbrochenen Rinne eines gabelformigen, eisernen 
Tragers, welcher an ein Stativ angeschraubt ist. Zum Schutze des Rohres 
wird die Rinne mit einem passend geschnittenen Asbestpapier ausgekleidet, 
und damit das Rohr von den Flammengasen umspielt werden kann, wird 

1) C. G. L. Wolf u . Me Kim Marriot, Biochem. Zeitschr. ~6, 165 [1910]. 
2) Rogers u. Brunner, Poggendorfs Annalen 1875,45, 379; Jahresber. von Liebig 

und Kopp 1875, 773. 
3) Ullgren, Liebigs Annalen 1~4, 59; Zeitschr. f. analyt. Chemie~, 430. 
4) J. Messi nger, Berichted. Deutsch. chem.Gesellschaft ~I, 2910[1888] ;~3, 2756[18901-
5) J. Kjeldahl, Zcitschr. f. d. ges. Brauwesen 1891,477; Zeitschr. f. analyt. Chemic 

31, 214 [1892]. 
7* 
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auf dem gabelformigen Triiger ein innen mit Asbestpappe ausgekleidetes 
Schutzdach aufgesetzt (Fig. 16). Jetzt werden die gewogenen Apparate mit 
dem vorgeschalteten U-formigen Troekenrohr verbunden, 50 eem konz. Schwefel
saure zur Chromsaure flieBen gelassen und wiihrend del' ganzen Operation ein 
langsamer, kohlensiiurefreier Luftstrom durch den Apparat geleitet (Fig. 17). 

Hierauf erwarmt man den Asbestteller, del' sich unter dem Zersetzungs
kolbchen befindet, mit ihm abel' nicht in direkter Beriihrung steht, so daB nur 
strahlende Warme die Temperatur so weit erhoht, daB sich die Chromsaure 
lOst und die Schwefelsaure eine dunkle Farbung annimmt. Man verwende 
nicht reine, krystallisierte Chromsaure, sondcrn kaufliche Chromsaure, bessel' 
abel' noch Kaliumbichromat. Die reine Schwefelsaure des Handels muB vor
her, da sie immer Spuren von Kohlensaure entwickelt, mit Pyrochromat ge
kocht werden. Hat die Schwefelsiiul'e eine dunkle Farbe angenommen, so 
wird die Flamme ganz entfernt, da jetzt die Zersetzung del' organischen Sub
stanz beginnt. Nach etwa 20 Minuten kann das Erwarmen in oben angefUhrter 

Fig. 17. 

\Veise fortgesetzt werden, nul' amSchlusse del' Operation, nach etwa 2I / 2 Stunden, 
wird del' Asbestteller direkt unter das Zersetzungski:ilbchen gebraeht und mit 
einer groBeren Flamme erwiirmt. 

Das Verfahren ist von F. W. K iister und A. Stall berg 1) bedeutend ver
einfacht worden. Statt des Aufsatzes auf dem Verbrennungski:ilbchen nehmen 
sie einen gewohnlichen Tropftriehter von 50 ccm Inhalt. Den RiickfluBkiihler 
ersetzen sie durch eine mit Glaswolle gefUllte Rohl'e. Statt del' komplizierten 
Trockenrohre des Messi ngerschen Apparates vel'wenden sie nur ein U-formiges 
Chlorcalciumrohr, und sie leiten die Verbrennung in der Regel so, daB sie in etwa 
20-30 Minuten beendet ,mI'. Sie beenden das El'hitzen immer erst dann, wenn 
sich aus del' Fliissigkeit, fUr die 50 cern reiner Sclmefelsaure und 10 g Kalium
pYl'ochromat angewendet waren, ein hellgriiner, pulveriger Kiederschlag abzu
scheiden beginnt. Das Zersetzungskolbchen entleere man noch ziem
lich heiB. 

Die Methode von Messinger zur Bestimmung von Kohlenstoff modifizierte 
Ernst Friedmann 2) in del' Weise, daB er 5 ccm Harn nimmt und die Ver-

I) F. W. Kuster u. A. Stallberg, Liebigs Annalen 278, 214 [1893]. 
2) E. Friedmann, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. II, 151 [1908]. 
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brennung im Sauerstoffstrom ausfiihrt. Die entweichenden Gase werden nach 
dem Trocknen mit Schwefelsaure und Chlorcalcium durch ein 52 cm langes, 
maBig erhitztes Rohr geleitet, das eine 27 cm lange Schicht von grobem 
Kupferoxyd enthiilt, dem sich zwei mit Bleisuperoxyd gefiillte anschlieJ3en. 

Anton Steyrer 1 ) bestimmt den Kohlenstoffgehalt des Harnes folgender
maJ3en: 

5 eem Harn werden bei Zimmertemperatur in einem langen Porzellansehiffehen iiber 
Sehwefelsaure im Vakuum getroeknet; das Verdunsten des Harnes geht so in wenigen Stun
den vor sieh, so da13 die Gefahr einer Zersetzung, wodureh Verluste an Kohlenstoff ent
stehen konnten, meist ausgesehlossen sein diirfte. Bei sehr konzentrierten Harnen kommt 
es jedoeh vor, da13 sieh beim Verdunsten auf der Oberflaehe cine Krystallhaut bildet, die 
einerseits das weitere Eindampfen stark beeintraehtigt und die andererseits aueh haufig 
springt, wodureh sowohl feste als aueh fliissige Teilehen aus dem Sehiffehen gesehleudert 
werden konnen. In solehen Fallen fiillt man das Sehiffehen mit ausgegliihten Bimsstcin
stiiekcn. Das Verdunsten des Harnes geht dann sehr rasch vor sieh. Die Verbrennung 
des auf diese Weise eingetroeknetcn Harnes fiihrt Steyrer im Kopferofen in einem mit 
Kupferoxydasbest gefiillten Verbrennungsrohr durch. 1m vordersten Teil desselben be
findet sieh cine 15 em lange Sehieht von Bleisuperoxyd, welche bei einer Temperatur 
von 160-180° gehalten wurde. Fiir die Wasscrabsorption diente ein Chlorealciumrohr, 
die Kohlensaure wurde in einem Gei13lerschcn Apparat aufgefangen, die Vcrbrennung 
selbst geschah zuerst im gereinigtcn Luft-, dann im Sauerstoffstrome und wurde sehlie13-
lieh wieder im Luftstrome beendigt. 

K. Spir02) fiihrte die Kohlenstoffbestimmung im offenen Rohr auf dem 
Dennstedtschen Apparat im Sauerstoffstrome aus: 

.S oder 10 cern Harn wurden in gro13en Sehiffchen aus Niekelblech oder Hartglas ge
braeht. Vorgelegt wurden Kupferoxyd und Bleisuperoxvd. zur Aufnahme des Wassers 
war vor dem Chlorcalciumrohr ein kleines mit Eis gefiilltcs U-Rohr angebracht. Die geringe 
Absorption von Kohlensaure in Wasser kann, wie viele bcsondere Versuehe in gereinigten 
Substanzen zeigten, vollkommcn vernachliissigt werden. 

Die Methode yon K. Okada 3 ) zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes orga
nischer Substanzen ist eine Modifikation des Messingerschen Verfahrens. 
Ein Kj eldahlscher Erhitzungskolben wird mittels einer eingeschliffenen und 
passend gebogenen Glasrohre mit einer Waschflasche verbunden. An diese 
sehlieJ3t sich eine zweite 'Vaschflasche, an welche nun eine Pettenkofer
sche Rohre angefiigt ist, und zwar in der Weise, daB das die Verbindung 
herstellende Glasrohr noch durch einen Gummischlauch verlangert ist. Die 
sich ent\\ ickelnden Gase werden so gezwungen, ehe sie in das Barytwasser 
gelangen, die beiden Waschflaschen, von denen die erstere mit Wasser, die 
zweite mit Kaliumpermanganat gefiillt ist, zu passieren. Urn ein gleichmaBiges 
Durchstreichen der Blasen wahrend der Bestimmung und ein Auswaschen der 
mit Kohlensaure gefiillten Waschflaschen nach Beendigung des Versuches zu 
ermoglichen, wird das Ende der Petten koferschen Rohre mit einer Wasser
strahlpumpe in Verbindung gesetzt und durch einen dritten Tubus in der 
ersten "Vaschflasche ein bis auf den Boden reichendes Glasrohr eingefiigt, 
welches mit einer mit Barytwasser gefiillten Waschflasche in Verbindung steht. 
Wahrend des ganzen Versuches und einige Zeit nach Beendigung desselben 
wird mittels dieser Vorrichtung kohlensaurefreie Luft in langsamem Strom 
durch den Apparat geleitet. 

In den Kjeldahlschen Erhitzungskolben gibt man 20ccm einerMischung, 
die zu gleichen Teilen aus konzentrierter und rauchender Schwefelsaure besteht, 
einige Tropfen Quecksilber und die zu untersuchende Substanz in abgewogener 

1) A. Steyrer. Beitriige z. cheDl. Physiol. u. l'athol. 2, 315 [1902]. 
2) K. Spiro, Beitragc z. chern. l'hysiol. u. Pathol. to, 277 [1907]. 
3) K. Okada, Arehiv f. Hyg. 14, 366 [1892]. 



102 Bestimmung des gesamten Kohlenstotres. 

resp. abgemessener Menge. Die Quantitat darf .nicht groB sein, da sonst die 
Zersetzung durch Schwefelsaure zu viel Zeit erfordert und bei kohlenstoffreichen 
Substanzen zu viel Barytwasser vorgelegt werden muB. Die erste Waschflasche 
flillt man mit etwa 100 ccm Wasser, die zweite mit 300 ccm einer kaltgesattigten 
PermanganatlOsung; in die Pettenkofersche Rohre, welche man etwas nach 
hinten steigend aufsteIlt, bringt man titriertes Barytwasser, und zwar 300 ccm. 
(Man bereitet dieses durch Auflosen von 37 g Atzbaryt und 3,7 g Chlorbarium 
in 1000 g Wasser). Den Kolben erwarmt man mit kleiner Flamme und laBt 
mittels der Pumpe einen langsamen Luftstrom durch den Apparat streichen. 
Allmahlich bringt man die Fliissigkeit durch VergroBern der Flamme zum 
Sieden und laBt sie so lange kochen, bis vollstandige Wasserklarheit erreicht 
ist. Dann laBt man Luft durchstreichen, urn sicher zu sein, daB die in den 
Waschflaschen enthaltene Kohlensaure iibergetrieben ist, offnet dann den 
Apparat, loscht die Flamme, gieBt den Inhalt der Pettenkoferschen Rohre 
in einen luftdicht verschlieBbaren Zylinder von etwa 300 ccm und wartet, bis 
der Niederschlag von kohlensaurem Barium sich vollstandig zu Boden gesenkt hat 
und die iiberstehende Fliissigkeit ganz klar geworden ist. Jetzt nimmt man mit 
einer Pipette eine bestimmte Menge heraus, titriert sie mit Normalsaure und 
berechnet die Menge des unverbrauchten Barytwassers und daraus die Menge 
Kohlensaure. 

Scholz1) modifiziert ebenfalls die Verfahren von Messinger und Okada 
in der Weise, daB er die zu analysierende Verbindung mittels Kaliumbichromat 
und konz. Schwefelsaure oxydiert, das Oxydationsprodukt iiber ein Gemisch 
stetig oxydierender Substanzen leitet und die Gase in Barytwasser auffangt. 

Die Methode von Richardson. 2) Diese Methode beruht genau auf dem 
Messingerschen Verfahren bis auf die Art der Kohlensaurebestimmung. Zur 
Bestimmung des Kohlenstoffes im Harn werden 5 ccm Harn in einem Kolben 
mit Schwefelsaure und Chromsaure 1 Stunde gekocht, die entweichende Kohlen
saure in Ammoniak aufgefangen, aus der ammoniakalischen Losung mit Barium
chlorid gefaIlt, der Niederschlag abfiltriert, in Normalsalpetersaure gelOst und 
mit 1/2n-Natronlauge der UberschuB der Salpetersaure zuriicktitriert. Die in den 
Kolben eintretende Luft passiert vorher eine Flasche mit Natronlauge. Zwischen 
dem Kolben und der zur Aufnahme der Kohlensaure dienenden Ammoniakflasche 
werden zunachst eine leere Flasche zur Aufnahme von Wasser, dann Flaschen 
mit Jodsaure, mit saurer Silbernitratlosung, mit Kaliumjodat in salzsaurer 
Losung (erwarmbar zu Oxydationen von etwa vorhandenem Kohlenoxyd) 
und mit konz. Schwefelsaure eingeschaltet. Die Ammoniakflasche tragt ein 
Hempelsches Rohr zur Aufnahme von etwa entweichendem Ammonium
carbonat. SchlieBlich passiert der Luftstrom, welcher durch eine vVasserstrahl
pumpe angesaugt wird, eine Flasche mit Bariumhydratlosung zur Kontrolle 
der Absorption im Ammoniak. Diese Methode liefert gute Werte. 

K. Spiro [siehe bei E. Magnus-Alsleben 3 )] fiihrt die Verbrennung des Harnes in 
einem 500 ccm fassenden Glaskiilbchen durch, dessen eingeschliffener Glasstopfen einen 
Tropftrichter, ein kurzes und ein langes bis auf den Boden reichendes Glasrohr triigt. 
Das letztere dient der Durchleitung von Luft bzw. Sauerstoff. Das kiirzere Glasrohr wird 
mit 5 U-Riihren verbunden. Die erste ist mit Glasperlen, die zweite mit Chlorcalcium, 
die dritte und vierte mit Natronkalk und die fiinfte mit Chlorcalcium und Natronkalk 
gefiillt. Das dritte und vierte Rohr wird vor der Bestimmung gewogen, nach genauer 
Priifung der Schliisse auf Dichtigkeit bringt man 15 g Kaliumbichromat, 1 Tropfen Queck-

1) W. Scholz, Archiv f. Hyg. 14, 364 [1897]. 
2) Richardson, Bulletin Mount Hope Retreat 19, 50. 
3) E. Magnus-Alsleben, Zeitschr. f. klin. }Iedizin 68 [1909]. 
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silber in die gernessene Menge Ham, und zwar in 5 oder 10 cern, und dann tropfenweise 
100 cern Schwcfclsaure in den Oxydationskolben und erhitzt dauernd. Die Oxydation 
dauert rneistens sehr lange, und nach ihrer Beendigung leitet man noch 1/2 Stunde kohlen
saurefreie Luft durch den Apparat und wagt die heiden Natronkalkrohre 1 ). 

Methode zur Bestimmung des Kohlenstoffes von Desgrez. 2 ) Diese Methode 
ist im wesentlichen identisch mit der von Messinger und Scholz publizierten. 
In einen Kolben von 100 ccm Inhalt mit weitem Hals bringt man 10 ccm Ham. 
Der Hals muB ein wenig urn den Glasschliff erhoht sein; man fiiIlt, urn 
sicher zu gehen, den Zwischenraum mit Quecksilber aus. Durch den Glasschliff 
ist der Kolben einerseits mit einem RiickfluBkiihler verbunden, andererseits 
mit einer rechtwinklig abgebogenen Rohre, durch die man gegen Ende der 
Operation Luft eintreten liiBt, um die noch im Apparat vorhandene Kohlen
saure abzusaugen, femer mit einem ZufluBk61bchen, durch welches man lang
sam durch einen Hahn 8 g Chromsaure, in moglichst wenig Wasser gelost, und 
Tropfen fiir Tropfen 30 ccm konz. Schwefelsaure zuflieBen laBt. Man erhitzt 
den Kolben sehr wenig mit einer kleinen leuchtenden Bunsenflamme, so daB 
man die Gasblasen zahlen kann, und erhoht die Temperatur erst dann 
zum Sieden, bis die Gasentwicklung aufhort. Dann laBt man mit einem 
Aspirator oder einer Luftpumpe langsam bis 20 Minuten einen Luftstrom durch 
den Apparat. Die entwickelten Gase steigen zuerst durch eine Waschflasche 
mit konz. Schwefelsaure, dann durch ein Natronkalkrohr und ein U-Rohr mit 
konz. Kalilauge. Zwischen die Schwefelsaure- und die Kohlensaure-Absorp
tionsgefaBe schaltet man noch trockenes Ferrocyankalium und trockenen Borax, 
um Chlor und Salzsaure abzufangen. Durch die Wagung des Natronkalkrohres 
und des Liebigschen oder Gei13lerschen Apparates erhalt man die Menge 
der Kohlensaure. 

Die Kohlenstoffbestimmung mit der calorimetrischen Methode von Ber
thelot. 0,3-0,8 g der getrockneten und mittels der Pastillenpresse zu einer 
Pastille gepreBten Substanz, welche urn einen Eisendraht von bestimmtem 
Caloriengehalt zusammengepreBt sind, werden in den Platintiegel der Bombe 
eingebracht. Bei sehr stickstoffreichen Substanzen gieBt man in die Bombe 
1-2 ccm Wasser, damit die Salpetersaure und schweflige Saure von diesen 
absorbiert wird. Man schlieBt die Bombe und fliIlt sie mittelst des beigegebenen 
Manometers aus einer Sauerstoffbombe mit Sauerstoff unter 25 Atmosphiiren 
Druck. \Venn man zugleich die Calorien bestimmen will, arbeitet man mit 
dem Calorimeter, ist dieses nicht der Fall, so bringt man die Bombe auBerhalb 
desselben zur Ziindung, liiBt nach der Verbrennung 1-2 Stunden stehen, 
damit die Salpeter- und Schwefelsiiure vom Wasser aufgenommen werden. Die 
Verbrennungsgase liiBt man langsam entweichen, indem das eine den Absorp
tionsapparaten zugekehrte Ventil eine Spur geoffnet wird; die Gase passieren 
erst ein mit Chlorcalcium gefiiIltes U-Rohr, das vorher mit Kohlensaure ge
siittigt. und mit kohlensiiurefreier Luft durchgeblasen war. An das Chlorcalcium
rohr schaltet man zwei Gei Blersche Kaliapparate, die mit 50proz. Kalilauge ge
fliIlt sind, an jeden GeiBlerapparat ist ein kurzes Chlorcalciumrohr angebracht, 
dann schlieBt man mit einem U-Rohr ab, welches mit Chlorcalcium und Natron
kalk gefiillt ist, um zu verhindem, daB von riickwiirts her Kohlensaure oder 
Wasserdampf an die AbsorptionsgefiiBe herankommt. Das Ventil an der calori
metrischen Bombe reguliert man in der Weise, daB die Luftblasen wie bei der 

1) Genaue und einfaehe Vorschriften zur Kohlenstoffbestimrnung auf nassern 
Wege geben jiingst F. Tangl u. G. v. Kereszky (Biochem. Zcitschr. 3~, 266 [1911]) an. 

2) Desgrez, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 49, 1077 [1897]. 
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Elementaranalyse langsam durch die Kalilauge hindurchperlen. Man braucht 
die Bestimmung dann nicht dauernd zu beaufsichtigen, sondern dreht aIle 1/2 bis 
1 Stunde das Ventil etwas weiter auf. 1st nach friihestens drei Stunden selbst bei 
weitester Stellung des Ventils kein Uberdruck in der Bombe mehr zu bemerken, 
so muB der Rest von Verbrennungsgasen noch aus der Bombe herausgespiilt 
werden. Es geschieht dies durch einen Luftstrom, den man mit dem Zwei
flaschenapparat (siehe S. 109) durch die absorbierenden Vorlagen durchdriickt. 
Zu diesem Zwecke verbindet man das zweite Venti! der Bombe mit dem 
Apparate und liWt etwa 2-3 I Luft langsam durchlaufen. Dann wagt man die 
Kaliapparate und berechnet daraus durch Umrechnung der Kohlensaure auf 
Kohlenstoff den Kohlenstoffgehalt der verbrannten Substanz. Dieses Ver
fahren haben zuerst Zuntz und FrentzeP), sowie HempeJ2) und Kroker 3) 

beschrieben und angewendet. Es ist von E. Grafe 4 ) neu beschrieben worden. 
In gleicher Weise kann man gleichzcitig mit der Kohlensaurebestimmung aueh eine 

Wasserbestimmung durchfiihren. Voraussetzung ist dabei nur, daB die Bombe vor dem 
Versueh absolut lufttroeken ist und daB man den Wassergehalt des verwendeten Sauer
stoffes kennt; um die letzten Reste des Wassers aus der Bombe zu vertreiben, muB diese 
in einem eigenen aus Blech konstruierten Topf auf 1l0° erwiirmt werden. 

Bestimmung des Rest.kohlenstoffes im Bint. 
Stefano Mancini 6 ) bestimmt den Restkohlenstoff des Biutes, indem cr ein ab

gemessenes Volumen dcfibrinicrten oder mit Natriumfluorid ungcrinnbar gemachten Blutes 
mit 4 Vol. destillierten Wassers verdiinnt, mit 2 ccm konz. Schwefelsaure auf je 100 ccm 
Fliissigkeit versetzt und mit lOproz. reiner Phosphorwolframsaureliisung viillig ausfallt. 
Yom Filtrat wird ein aliquoter Teil in den 500 ccm fassenden Oxydationskolben mit 1 Tropfen 
Quecksilbcr, 15 g Kaliumbichromat und 100 ccm konz. Sehwefelsaure zusammengebraeht. 
Der Zersetzungskolben ist dureh eingeschliffene Verbindungen auf einer Seite zum Dureh· 
leiten kohlensaurefreier Luft eingerichtet, auf der anderen mit 5 V·Riihren, die zum Trocknen 
und Absorbieren der Kohlensaure dienen, verbunden. Das erste V-Rohr ist mit Glasperlen, 
das zweite mit Chlorcalcium gefiillt, das dritte und vierte enthalten Natronkalk und dienen 
zur Absorption und Wagung der Kohlensiiure, und ein fiinftes, mit Chlorcalcium und 
Natronkalk gefiillt, schiitzt die Absorptionsriihren vor Wasser- und Kohlensaurezutritt 
aus der Luft. Naeh Priifung der Verschliisse wird zunachst die Reaktionsfliissigkeit an
dauernd erhitzt, zum SchluB, wenn die Oxydation zu Ende ist, naeh Entfernen der Flamme 
die Kohlensaure durch einen Luftstrom in die Absorptionsriihren getrieben. 

Die Oxydation erfolgt anscheinend wegen der Anwesenheit von Phosphorwolfram
saure recht langsam. Man kann sie nicht vor 7 Stunden als sicher becndet ansehen, zum 
Luftdurchleiten am Schlusse geniigt 1/2 Stunde. Die Befiirchtung, daB die im Blute ent
haltende praformierte Kohlensiiure die Resultate becinfluBt, crwies sich als unbegriindet. 

Gleichzeitige Bestimmung des Kohlenstoffes und stickstoffes. 
Fri tsch hat ein Verfahren angegeben, welches gestattet, mittels einer 

Kombination des Messi ngerschen mit dem Kj eldahlschen Stickstoffverfahren 
Kohlenstoff und Stickstoff gleichzeitig zu bestimmen 6). Vor der Vornahme der 
Wagung wird das bereits im Sauerstoffstrom ausgegliihte Verbrennungsrohr 
angeheizt. Feste Stoffe wagt man in einer 20 cm langen und 1 cm wei ten , an 
einem Ende zugeschmolzenen Glasrohre ein, fiihrt dann das Rohr wagrecht in 
das Kolbchen bis etwa zur Mitte der Kugel ein, stellt das Kolbchen nun senk
recht und bewirkt durch Klopfen an dem Rohr das Hinabgleiten der Substanz 

1) N. Zun tz u. J. Fren tzel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, I, 380 [1897]. 
2) W_ Hempel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, I, 202 [1897]. 
3) K. Kriiker, Berichte d. Deutsch. ehem. G:Jsellschaft 30, I, 605 [1897]. 
4} E. Grafe, Biochem. Zeitsehr. 24, 277 [1910]. 
6) St. Mancini, Biochem. Zeitschr. 26, 149 [1910]. 
6} Fritsch, Liebigs Annalen 294, 79. 
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und wagt das Rohr zuriick. Fliissige, nicht leicht fliichtige Stoffe werden wohl 
am besten in einer 2 cm langen und 1 cm wei ten Glasr6hre eingewogen, welche 
man vorsichtig in das K6lbchen hinabgleiten Ial3t. Zu der im K6lbchen befind
lichen Substanz gieBt man durch einen Trichter mit geniigend langem Ansatz
rohr 20 ccm konz. kohlenstofffreie Schwefelsaure mit der Vorsicht, daB das Rohr 
ganz wenig in die Kugel hineinragt, das Spritzen m6glichst vermieden wird und 
daB beim Herausnehmen des Trichters die Wandung des K6lbchenhalses nicht 
mit Schwefelsiiure benetzt wird. Nunmehr wird das zur Zuleitung der Luft 
bestimmte Rohr eingesetzt und an seinem Stutzen mit Hilfe eines glatten 
Gummischlauches das Rohr, welches das fein gepulverte Pyrochromat enthiilt, 
angefiigt. 

Fritsch nimmt 0,2-0,3 g Substanz und 5 g Pyrochromat, welches er 
vorher dreimal umkrystallisiert, um es chlorfrei zu bekommen. 

M. Kr ii g e r cmpfiehlt 0,5 g mehr abzuw~igen, als zur vollstandigen Oxydation 
sich berechnetl). 

Das in erwahnter Weise beschickte K6lbchen wird sod ann mittels einer 
Klammer an ein Stativ befestigt und durch einen Gummischlauch mit dem 
U-Rohr, welches die mit Schwefelsaure getrankte Glaswolle enthalt, verbunden. 
Schliel3lich wird der Kaliapparat an das Chlorcalciumrohr angesetzt und gleich
zeitig das Verbrennungsrohr starker erhitzt. Es ist nicht n6tig, vor dem 
Anbringen des Kaliapparates einen kohlensaurefreien Luftstrom durch den 
Apparat zu leiten. 

Man beginnt nun mit der Oxydation; unter Durchleiten eines langsamen 
Luftstromes bewirkt man durch Klopfen an dem Lufteinleitungsrohre ein all
mahliches Hinabgleiten des Kaliumpyrochromats in das K6lbchen, so dal3 nach 
etwa 5 Minuten 1/4-1/3 der Menge desselben eingeschiittet ist, nach welchem 
Zeitraume dann unter Selbsterhitzung und Schaumen die Kohlensiiureent
wicklung lebhaft zu werden beginnt. 

1m Laufe der folgenden 10 Minuten wird der Rest des Bichromats so ein
geschiittet, daB die Gasentwicklung eine ziernlich lebhafte und gleichmaBige 
bleibt. Liil3t diese nun nach, so wird ein Bunsenbrenner mit einer kleinen 
leuchtenden Flamme unter das K6lbchen gestellt. Der Boden des K6lbchens 
solI von der Brenner6ffnung 10 cm entfernt sein. Allmahlich vergr613ert man 
die Flamme, erhitzt so lange, bis die Fliissigkeit griin geworden und ein Nieder
schlag von Chromikaliumsulfat sich abzuscheiden beginnt. Die Flamme wird 
entfernt und noch 10 Minuten lang ein Luftstrom durchgeleitet, dann wird der 
Kaliapparat gewogen. 

Urn den Stickstoff zu bestimmen, wird der Oxydationsriickstand in den 
Destillationskolben eines Kjeldahl-Apparates gespiilt. Mitunter haftet am 
Boden des K6lbchens eine geringe Menge des griinen Niederschlages so fest, 
dal3 man sie mit Wasser nicht abspiilen kann, aber alles Ammonsulfat ist nach 
2-3maligem Ausziehen mit heil3em Wasser sicher ausgewaschen und man 
kann das Gefal3 durch Erhitzen mit verdiinntem Alkali, Ausspiilen mit Wasser 
und erneutes Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure wieder reinigen und gebrauchs
fiihig machen. Mit der Fliissigkeit irn Destillationskolben geht man nun genau 
so vor wie bei der Ammoniakdestillation bei der gew6hnlichen Kjeldahl-Be
stimmung (s. diesel. Nach Zusatz der notwendigen Reagenzien destilliert man 
das Ammoniak in vorgelegte Schwefelsiiure, titriert zuriick und berechnet den 
Stickstoff. 

1) M. Kriiger, Bcrichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 609 [1894]. 
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Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff mittels der 
Elementaranalyse. 

Die zu analysierende Substanz wird in einem Porzellanschiffchen oder 
noch besser in einem Platinschiffchen zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Zum Trocknen verwendet man, wenn die Substanz einen Schmelzpunkt 
von liber 120° hat und nicht sublimiert und ein Erhitzen auf 105°, ohne sich 
zu verandern, vertragt, Luft- oder Wasserdampfthermostaten. Empfindliche 
Substanzen trocknet man im Vakuumexsiccator liber Schwefelsaure oder uber 
Phosphorpentoxyd. Sehr zweckmaBig ist das Trocknen im Hans Meyer
schen Trockenapparat, welcher gestattet, eine Substanz bei 100° in absolutem 
Vakuum uber Schwefelsaure oder Phosphorpentoxyd zu trocknen. 

Herrichtung des Verbrennungsrohres. Das Verbrennungsrohr aus bohmi
schem Kaliglas sei 11-12 dm lang und habe 12-14 mm lichte Weite. Sehr 
gut sind die Rohre aus Jenaer Barytglas. Als Regel kann man nehmen, 
daB das Rohr 1 dm langer sei als der Of en , und wenn man mit dem Blei
superoxydkastchen (siehe dieses weiter unten) verbrennt, 2 dm langer als 
der eigentliche Verbrennungsofen. Flir den elektrischen Verbrennungsofen 
von Hera us braucht man noch langere Rohren. Das Rohr wird vorerst 
mit Lauge und Saure gut ausgewaschen, mit Alkohol und Ather getrocknet, 
dann wird 50 cm lang grobes Kupferoxyd oder gehackter Kupferoxyddraht 
eingeflillt oder Bleichromat. Diese Kontaktmasse wird an beiden Enden mit 
kleinen Kupferspiralen abgegrenzt. Hinter die Kontaktmasse bringt man 
Silberdrahtspiralen, um eventuell Halogen abzufangen, hierauf wird eine 
Schicht von 6-8 cm Bleisuperoxyd, welches man vorher preBt oder granu
liert, eingebracht behufs Abfangen der salpetrigen Saure. Das Bleisuperoxyd 
steht auBerhalb des Verbrennungsofens in einem Kastchen aus Kupfer oder 
Asbest, durch welches das Rohr durchzieht, in diesem Kastchen ist ein Thermo
meter befestigt, um die Temperatur konstant auf 170° einstellen zu konnen. 
Das Kastchen wird mit einem kleinen Bunsenbrenner auf 170 0 konstant 
erwarmt. 

Vor das Schiffchen kommt noch eine Spirale aus oxydiertem Kupfer, 
in welche ein starker Draht gewickelt ist, der zu einem Haken umgebogen ist. 
An beiden Enden wird das Rohr mit einfach gebohrten Paragummistopfen ver
schlossen. \Veiter benotigt man folgende Apparaturen: einen Gasometer flir 
Luft und einen Gasometer flir Sauerstoff. Bequemer ist es, ohne Gasometer 
zu arbeiten, auch erspart man viel an Raum. Man benlitzt dann fur das Durch
pressen der Luft ein System aus 2 Flaschen, die beide unten tubuliert und so 
miteinander verbunden sind, daB die eine hoher steht als die andere; der 
Verbindungsschlauch ist durch einen Hahn verschlieBbar. Als Sauerstoff
quelle bedient man sich am besten des komprimierten Sauerstoffes in Bom
ben, welchen man vollig rein yom Wasserstoff im Handel erhalt. Durch ein 
Reduzierventil mit doppeltem Manometer kann man den Sauerstoffstrom 
aus der Bombe auf das genaueste regulieren; damit das Wasser in dem Zwei
flaschenapparat nicht durch Pilzgarung Wasserstoff entwickelt, setzt man 
ihm Kupfersulfat hinzu. Sowohl Sauerstoff, als auch Luft werden durch Trocken
apparate geflihrt, die durch konzentrierte Schwefelsaure, konzentrierte Lauge, 
Natronkalk, Kalistucke und Chlorcalcium, die beiden Gase vollig von Feuchtig
keit und Kohlensaure befreien. Sehr zweckmiiBig sind die im Berliner che
mischen 1nsti tu t verwendeten Trockenapparate, sie sind zugleich sehr kompen
dios und ihre Flillung ist sehr einfach. 1st der Sauerstoff, welchen man ver-
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wendet nicht ganz verliiBlich, so leitet man ihn durch eine Kupferspirale aus 
gezogenem Kupferrohr, die man mit einem Bunsenbrenner erhitzt. Jede Spur 
Wasserstoff verbrennt dort im Sauerstoffstrome zu Wasser und wird von dem 
Trockenapparate abgefangen. 1st das Verbrennungsrohr frisch gefiillt, so ver
schlieBt man es an dem einen Ende mit einem geraden Chlorcalciumrohr, 
welches offen bleibt; durch den Gummistopfen am anderen Ende steckt man 
einen Glashahn; nun leitet man aus der Sauerstoffbombe durch das Reduzier
ventil, sowie durch die Trockenvorlagen und durch einen Habermann
schen Hahn, welcher es erlaubt, entweder Luft oder Sauerstoff durch das 
System zu leiten, langsam einen Sauerstoffstrom durch das Rohr und gliiht 
dieses bei fortwahrendem Durchgehen von Sauerstoffstrom eine Stunde lang 
aus. Am Rohrende sich ansammelndes Wasser wird durch Facheln mit einer 
Flamme in das vorgelegte Chlorcalciumrohr iibergetrieben. 'Venn kein Wasser 
mehr aus dem Rohre kommt, so stellt man den Sauerstoff ab und lliBt aus dem 
Zweiflaschenapparat Luft durch das Rohr laufen, dreht die Gashahne des 
Verbrennungsofens ab und lliBt das Rohr im Luftstrome erkalten. Hat man 
diese Vorbereitungen getroffen oder bereits ein hergerichtetes beniitztes Rohr, 
so schreitet man zur Verbrennung. 

Chlorcalcium- und Kaliapparat. Als Vorlage fiir die Verbrennung und Auf
fangen der Verbrennungsprodukte sind ein Chlorcalcium- und ein Kaliapparat 
notwendig. Es werden Apparate verschiedenster Art fiir diese Zwecke verwendet, 
die in ihrer Wirkung wohl kaum differieren; am bequemsten sind natiirlich 
Apparate, welche man auf die Wage stellen kann und nicht aufhangen muB. 

Der Chlorcalciumapparat wird mit granuliertem, ausgesiebtem Chlor
calcium gefiillt, verschlossen und eine Stunde lang aus einem Kippapparat 
oder aus der Bombe Kohlensaure durchgeleitet, die man vorher in konzen
trierter Schwefelsaure getrocknet hat. Hierauf saugt man, urn die Kohlen
sliure wieder zu entfernen, eine halbe Stunde lang mit konzentrierter Schwefel
saure getrocknete Luft durch das Chlorcalciumrohr; nachdem diese Operation 
beendigt, wird das Chlorcalciumrohr an beiden Enden entweder mit auf
geschliffenen Kappen oder mit kurzen dickwandigen Kautschllkschlauchen 
abgeschlossen, die an den anderen Enden mit kurzen Glasklotzchen ver
schlossen sind. Den Chlorcalciumapparat kann man 30 oder 40 mal beniitzen. 

Der Kaliapparat wird zur Halite mit einer konzentrierten Kalilauge 1: 1 
gefiillt. Das am Kaliapparat angeschliffene Rohrchen fiillt man mit granu
liertem Natronkalk, man verschliel3t den Kaliapparat und das Natronkalk
rohr ebenfalls mit dickwandigem Gummischlauch und kurzen Glasklotzchen. 
Der Kaliapparat wird nach jeder Verbrennung mit frischer Lauge gefiillt, das 
Natronkalkrohr fiiIlt man nur nach etwa 30 Verbrennungen wieder frisch. 

Die Verbrennung. Die Verbrennung wird folgendermaBen ausgefiihrt: 
Wird Kupferoxyd als Kontaktmasse beniitzt, so erhitze man mit voUen 
Flammen; bei Bleichromat verwende man aber nicht so hohe Temperaturen, 
da das Bleichromat sonst leicht zusammenschmilzt und das Rohr verstopft. 
Man gliiht vor jeder Verbrennung das Rohr 1/2 Stunde lang im Sauerstoffstrome 
aus, dreht dann aUe Flammen im vorderen Teile des Of ens ab, so daB nur die 
Flammen unterhalb der Kontaktmasse brennen. Nach einiger Zeit deckt man 
auch die Kacheln iiber dem Teil des Rohres ab, welches keine Kontaktmassen 
enthlilt, urn das Auskiihlen des Rohres zu beschleunigen; sobald dieses noch 
handwarm ist, wird der Kautschukstopfen am Ende des Rohres mitsamt dem 
Chlorcalciumrohr ent£ernt und ein £rischer, genau passender Gummistop£en, 
welchen man im Exsiccator vorher trocknen lieB, auf den gewogenen Chlor-
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calciumapparat gesteckt, so daB der zufiihrende Schenkel dieses Apparates 
etwa 1 mm iiber die Bohrung hinausragt, steckt den Chlorcalciumapparat 
nun rasch an das Rohr an, verbindet den Kaliapparat mittels eines kurzen, 
dicken Gummischlauches mit enger Lichtung (Vakuumschlauch) in der Weise 
mit dem Chlorcalciumapparat, daB der abfiihrende Schenkel des Chlorcalcium
apparates und der zufiihrende Schenkel des Kaliapparates Glas an Glas inner
halb des Kautschuckverbindungsstiickes aneinander stoBen. An das Natron
kalkrohr des Kaliapparates befestigt man nun fiir aIle FaIle mittels eines 
diinnwandigen Gummischlauches ein Chlorcalciumrohr. Nun wird am vor
deren Ende des Rohres der Gummistopfen abgenommen, mit einem aus
gegliihten Draht die Kupferspirale herausgeholt, in eine ganz trockne Schale 
gelegt, das Schiffchen mit der zu verbrennenden Substanz aus dem Exsiccator 
und Wagerohrchen genommen, mit dem Kupferdraht rasch in das Verbrennungs
rohr bis in die Niihe der Kontaktmasse geschoben, hierauf schiebt man rasch 
die Kupferspirale nach, verschlieBt mit dem Kautschukstopfen und reguliert 
den Sauerstoff in der Weise, daB 2 kleinc Gasblasen in der Sekunde auf dem 
zwischen dem Habermannschen Hahn und das Verbrennungsrohr geschal
teten, mit konzentrierter Schwefclsaurc in kleiner Menge beschickten Blasen
zahler zu zahlen sind. 

Nun beginnt die eigentliche Verbrennung. Man ziindet unterhalb der 
Kupferspirale eine Flamme an und niihert sich dann sehr langsam und vor
sichtig von der Kontaktmasse aus gegen die Substanz zu mit neuen Flammen 
und verbrennt iiuBerst langsam und vorsichtig die im Schiffchen befindliche 
Substanz. Das am Ende des Rohrs sich jeweilig ansammelnde Wasser wird 
durch Facheln mit der Flamme in den Chlorcalciumapparat iibergetrieben; 
damit die Kautschukstopfen an den beiden Enden des Rohres nicht leiden, 
setzt man vor diese an die Enden des Verbrennungsofens groBe Blendscheiben 
von Asbcst. Man verbrennt so lange, zum SchluB unter Gliihen des Schiff
chens, bis am Ende des Verbrennungsrohres kein Wasser mehr erscheint 
und im Schiffchen keine Kohle mehr zu sehen ist. Dann schaltet man 
den Sauerstoff ab und liiBt im gleichen Tempo Luft durch den Verbrennungs
apparat durchstreichen. Die Feuerung wird abgesteIlt, sobald nur mehr Luft 
bei dem letzten Chlorcalciumapparat austritt, wovon man sich in der Weise 
iiberzeugt, daB ein glimmender Fichtenspan nicht mehr aufflackert. Nun 
werden der Chlorcalciumapparat und der Kaliapparat abgenommen und ge
wogen. Das Verbrennungsrohr selbst schlieBt man mit dem geraden Chlor
calciumrohr und liiBt es im Luftstrome auskiihlen. 

Hat man fliissige Substanzen zu verbrennen, so blast man sich kleine 
Kiigelchen mit Capillaren. Indem man den Boden dieser vorher getrock
neten und gewogenen Kiigelchen an der Gasflamme anwiirmt und sie in die 
Fliissigkeit taucht, saugt sich die Fliissigkeit in das Kiigelchen; dann schmilzt 
man die Capillare des Kiigelchens zu und wiigt das Kiigelchen mitsamt der 
Substanz. Zur Verbrennung gibt man das Kiigelchen in das Schiffchen und 
vor dem Einschieben in das Verbrennungsrohr bricht man die Spitze der 
Capillare ab und wirft sie mit ins Schiffchen. 

Statt des Verfahrens mit dem Bleisuperoxyd bei der Verbrennung 
stickstoffhaltiger Substanzen verwenden viele Chemiker reduzierte Kupfer
spiralen, welche in dal! Verbrennungsrohr, und zwar in den Teil, der sich 
im Of en befindet, hineingeschoben werden. Man stellt sie durch Reduktion 
von Kupferspiralen im Wasserstoffstrom bei Rotglut (oder mit Methylalkohol) 
her und hiilt sie bis zur Verbrennung im Exsiccator. 
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Es werden verschiedene Systeme von 
Verbrennungsofen empfohlen, welche alle 
ziemlich das gleiche leisten. In letzter Zeit 
fiihrt i5ieh der elektrisehe Of en von Heraeus 
sehr ein, welcher den V orteil hat, daB der 
Experimentator weder von der Hitze noch 
von den Verbrennungsgasen beliistigt wird. 
Da dieser Of en aber die Rohren stark er
hitzt, darf man nicht mit dem leicht 
sehmelzenden Bleichromat, sondern nur mit 
Kupferoxyd verbrennen. Das Rohr wickIe 
man ganz in Asbestpapier und befestige 
letzteres mit '\Iessingdraht, urn es vor der 
Einwirkung der starken Hitze zu sehiitzen. 

Das M. Dennstedtsche Verfahren. Der Ver
brennungsofen (Fig. 18) fiir dieses Verfahren 
(zu beziehen bei der Firma Dittmar & Vierth 
in Hamburg) besteht aus zwei etwa 20 em 
110hen und etwa 14 cm breiten Stiitzen, am; 
P/2 mm starkem Eisenbleeh, dadureh her
gestellt, daB man das urspriinglich 24 cm 
hohe Blech unten nach der einen Seite 
rechtwinklig umgebogen und einen 4 cm 
breiten Streifen desselben Blechs naeh der 
anderen Seite reehtwinklig angenietet hat. 
So wird ein FuB gebildet, mit dem die 
Stiitze fest auf dem 'risehe steht. Die beiden 
Stiitzen werdcn in eine Entfernung von 
65 em voneinander aufgestellt. Das groBe 
mittlere Winkeleisen dient zur Aufnahme 
des 86 cm langen Verbrennungsrohres aus 
Jenaer Glas, das auf jeder Seite der Schiene 
2 cm iibersteht. Die Vergasung und Ver
brennung del' Substanz geschieht mit gewohn
lichen Bunsenbrennern mit einem etwa 5 em 
langen Sehlitzaufsatz. Das Schlauchansatz
stiick dieser Brenner ist bis auf 15 em ver
liingert, damit der Schlauch nicht unnotig 
der nach unten strahlenden Warme aus
gesetzt ist und dadurch beschiidigt wird . 
.Fiir jede Verbrennung sind nur zwei sole he 
Verbrenner notig, auBerdem noch ein 14 cm 
hoher, ebenfalls mit aufsetzbarem Schlitz 
versehener Mikrobrenner zur Erhitzung des 
vorderen 'reils des Verbrennungsrohres und 
der dort aufgestellten Absorptionsschiffchen. 
Diese drei Brenner geniigen bei richtiger 
Handhabung vollstiindig. Ais Kontaktsub

lon 

stanz beniitzt man platinierten Quarz. Etwa in die Mitte des Verbrennungs
rohres, aber so locker, daB sie sich leicht nach rechts oder links verschieben 
htssen, werden einigp Stucke des Platinquarzes gebraeht, so daB sic etwa 4-5cm 
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des Rohres einnehmen, rechts und links davon empfiehlt es sich, einige Zenti
meter mit reinem, ungetrankten Quarz zu versehen. Der Raum hinter dem 
Platinquarz dient zum Einbringen der in Porzellanschiffchen befindlichen Sub
stanz, der Raum vor dem Platinquarz zum Aufstellen der Porzellanschiffchen 
mit den Absorptionssubstanzen, d. h. Bleisuperoxyd fiir die Stickoxyde Schwefel 
und Silber fUr Chlor, Brom und Jod. 

Fiir die Absorption des Wassers verwendet M. Den ns ted t ein Chlorcalcium
rohr, dessen Schenkel mit eingeriebenen Glasstopseln verschlie13bar sind. 

Die Kohlensaure wird in einem Natronkalkapparat abgefangen (siehe 
Fig. 18). In jeden von den drei Apparaten gibt man 20 g Natronkalk, 
was fiir 40 Verbrennungen ausreicht. Der letzte Teil des Apparates, etwa 1/10 

des Ganzen, wird dort, wo das Gas austritt, mit Chlorcalcium gefiillt, welches 
das bei der Absorption der Kohlensaure gebildete, unter dem Gasstrom mit
genommene Wasser aufnehmen solI. 

An einen dieser gro13eren N atronkalkbehalter schlie13t sich ein e benfalls 
mit Natronkalk und etwas Chlorcalcium gefiilltes, mit eingeriebenen Stopseln 
versehenes U-Rohr, das fiir sich allein vor und nach jeder Verbrennung ge
wogen wird. Eine wenige Milligramm iiberschreitende Gewichtszunahme 
dieses Rohres zeigt an, da13 der gro13ere Natronkalkapparat mit Kohlensaure 
gesattigt und daher neu zu fiillen ist. 

Diesem V-Rohr folgt noch ein mit Chlorcalcium gefiilltes, gleichgestaltetes, 
das die Aufnahme der Feuchtigkeit von der anderen Seite verhindern solI. 
Den Schlu13 macht eine kleine, mit verd. Palladiumchloriirlosung gefUllte 
Waschflasche, die den Gang des Gasstroms zu erkennen gestattet und deren 
Inhalt sich durch Abscheidung von metallischem Palladium triibt, wenn un
verbrannte Gase durch das Rohr passieren, d. h. wenn die Verbrennung 
nicht vollstandig war. 

Da die Absorptionsapparate samtlich durch eingeriebene Glasstopfen luft
dicht abgeschlossen werden und da sie ohne Neufiillung fiir 40-50 Ver
brennungen ausreichen, so fiillt man sie schon vor der ersten \Vagung mit 
Sauerstoff; man hat dann nicht notig, nach der Verbrennung den Sauerstoff 
mit Luft zu verdrangen. Vor jeder Verbrennung ist das Verbrennungsrohr 
zu trocknen, indem man das Rohr wie bei der Verbrennung mit dem Sauer
stoff verbindet und mit den drei ganz niedrig brennenden Brennern eine 
Viertelstunde erhitzt, dann la13t man erkalten, fiigt die Absorptionsapparate 
an und beginnt die Verbrennung. 

Das Verfahren besteht darin, da13 die Dampfe der allmahlich vergasten 
Substanz gemischt mit dem zur volligen Verbrennung mehr als ausreichenden 
Sauerstoff tiber den gliihenden Platinquarz geleitet werden. Niemals darf 
Sauerstoffmangel eintreten, wei I sonst unverbrannte Substanz den Platin
quarz iiberschreitet. In diesem FaIle schwarzt sich die folgende Palladium
chloriirlosung und die Verbrennung ist verloren. Die Art des Erhitzens der 
Substanz richtet sich nach ihren Eigenschaften. Substanzen, die beim Erhitzen 
unter Verkohlung sieh allmiihlich zersetzen, werden in der 'Weise verbrannt, 
da13 man sie raseh in das Rohr einbringt, den Sauerstoffstrom so reguliert, 
da13 etwa in jeder Sekunde eine Gasblase durch die Fliissigkeit tritt, dann 
ziindet man einen Brenner mit Spalt an, schiebt ihn unter den Platinquarz 
und deekt ein Dach dariiber. Das Rohr halt man in sehwaeher Rotglut, ein 
zweiter Brenner wird anfangs mit kleiner Flamme unter den hinteren Teil 
des Rohrs gestellt. Solange die Verbrennung noch nieht begonnen hat, ist 
der Gasstrom vorn und hinten gleich :-;tark, beginnt die Verbrennung der Sub-
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stanz, so wird Sauerstoff verbraucht und Kohlensaure und Wasserdampf ge
bildet und der austretende Gasstrom langsamer, dann laBt man den Gasstrom 
rascher laufen. ~un zersetzt man und verbrennt die Substanz allmahlich, 
und etwaige abgeschiedene Kohle verbrennt man in der Weise, daB man den 
hinteren Teil des Rohres vollstandig mit den Dachem zudeckt, auch auf den 
zweiten Brenner den SpaIt aufsetzt und nun den ganzen hinteren Teil des 
Rohres durchgluht. Zum SchluB muB der hinter dem Platinquarz liegende 
weiBe Quarz, der sich wahrend der Verbrennung gewohnlich schwarzt oder 
braunt, wieder ganz weiB erscheinen. Bei Verbrennung von stickstoffhaltigen 
Substanzen schiebt man in drei gewohnlichcn Porzellanschiffchen je 1-2 g 
Bleisuperoxyd in den vorderen Teil dcs Rohres, das Bleisuperoxyd des der 
Substanz nachsten Schiffchens muB nach jeder Verbrennung erneuert werden. 

Substanzen, die schon bei niedriger Temperatur unzersetzt fluchtig sind, 
mussen vorsichtiger verbrannt werden, indem man sie au Berst langsam vergast . 
.Man laBt das Schiffchen moglichst entfemt yom Platinquarz und laBt die Ver
gasung durch eine kleine Flamme moglichst nahe dem Stopfen vor sich gehen. 
Substanzen, die bei hoher Temperatur unzersetzt fluchtig sind, verbrennt 
man folgendermaBen: Die Substanz wird von vornherein etwas niiher zum 
Platinquarz aufgestellt als sonst, und die Flamme, die zur Vergasung dient, 
sehr bald vergroBert und der Substanz genahert. .Man riickt die Flamme in 
kurzen Pausen millimeterweise vor, bis sich am vorderen kalt gehaItenen Teil 
des Rohres in der Nahe des Stopfens ein Anflug von Wasser zeigt. Bemerkt 
man nun, daB sich trotz Fortschreitens der Verbrennung zwischen Schiffchen 
und Platinquarz Substanz wieder kondensiert, so muB man mit dem den Platin
quarz bcdeckenden Dach eventuell auch mit dem darunter stehenden Brenner 
etwas ruckwarts gehen. 

Berechnung der Elementaranalysen. 
Die Berechnung des Kohlenstoffes aus der gefundenen .Menge Kohlen

saure geschieht durch .Multiplikation mit dem Faktor 0,2727, die Berechnung 
des Wasserstoffes aus der gefundenen Menge Wasser geschieht durch .Multi
plikation mit dem Faktor 0,IU9. 

Bestimmung der Kohlensaure im Harn. 
Fur die Bestimmung der Kohlensaure, welche im Ham gelost ist, genugt es, 

mittels der Saugpumpe Luft durch den gemessenen Ham durchzusaugen, welche 
man vorher durch Kalilauge, die man am besten in einen GeiBlerschen Apparat 
fliIlt, von Kohlensaure befreit hat. Hinter den Ham schaltet man Barytwasser 
in einem Pettcnkoferschen Rohr und titriert den BarytuberschuB zuruck. 
Man muB etwa I Stunde lang durchsaugen. Die gebundene Kohlensaure be
stimmt man, indem man zu dem Ham, nachdem die ganze Apparatur her
gerichtet ist, aus einem Halmtrichter Schwefelsaure zuflieBen laBt, urn die 
Kohlensaure freizumachen (s. auch S. 99). 

Die Halogene. 

Chlor. 
Das Chlor ist im Ham hauptsachlich in Form von Chlomatrium enthalten 

und wird auch als Kochsalz bereclmet. Ein Teil ist auch an andere Bascn ge
bunden, \Venn man dies ill einelll solchen Salzgemenge behaupten darf. 1m 
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Hunger, bei der Bildung groBer Exsudate, insbesondere bei crouposer Pneu
monie, kann die Chlorausscheidung auf ein Minimum herabgemindert werden. 
1m alIgemeinen schwankt die Menge der Chloride hauptsachlich mit der mit 
der Nahrung zugefiihrten Menge Chlornatrium. DaB Chlor zum Teil auch in 
organischer Bindung unter normalen Bedingungen, ohne Einverleibung 
organischer, chlorsubstituierter Substanzen im Harne ausgeschieden wird, haben 
mehrere franzosische Autoren [Berlioz und Lepinois 1) usw.] behauptet, die 
meisten Nachuntersucher 2) aber bestritten. O. Baumgarten 3) hat pro die 
4-20 cg organisch gebundenes Chlor im Harn gefunden. 

Reichliche Wasserzufuhr steigert die Chlorausscheidung. Wahrend der 
Arbeit solI sie angeblich groBer sein als wahrend nachtlicher Ruhe. Zufuhr 
bestimmter chlorsubstituierter, organischer Verbindungen wie Chloroform usw. 
steigert die Ausscheidung anorganischer Chloride 4). 

Qualitativ weist man die Chloride im Harn, sowie aIle Halogene iiber
haupt, durch Ansauern des Harns mit verdiinnter Salpetersaure und Fallen mit 
Silbernitrat nacho 

Will man ineinem Harn, welcher Jodide und Bromide enthalt, Chlor be
stimmen, so muB man ihn vorerst yom Jod oder Brom befreien. Dieses ge
schieht am besten durch Ansauern mit Schwefelsaure und Zusatz von Kalium
nitrit und Ausschiitteln des abgeschiedenen Jods oder Broms mit Schwefel
kohlenstoff; in der mehrfach ausgeschiittelten Losung bestimmt man dann 
die Chloride. 

Die gewichtsanalytische Chlorbestimmung s. S. 67 und 68. 

Quantitative Chlorbestimmung im Harne. 

Titrimetrisch. 

Stark eiweiBhaltige Harne sind vorerst durch Koagulation in der Siede
hitze zu enteiweiBen. 

'ritration der Chloride nach Fr. Mohr. Diese Methode beruht auf der Titration 
der Chloride in neutraler Losung mit Silbernitrat bei Gegenwart von neutralem 
Natriumchromat als Indicator. Die Chromsaure reagiert nach der Salzsaure, 
aber vor der Phosphorsaure und Schwefelsaure mit der Silberlosung und gibt 
mit Silber ein rotes Salz. Die direkte Bestimmung der Chloride nach diesem 
Verfahren im Harn ist nicht angangig. Man muB zu diesem Zwecke den Harn 
veraschen, was das Verfahren umstandlicher macht. 

Man geht am besten so vor, daB man 10 ccm Harn in einer kleinen Nickel
schale mit 1 g reiner Soda und 1 g reinem Salpeter auf dem Wasserbade ver
dampft und dann auf kleiner Flamme die Schmelze weill gliiht. Hierauf lost 
man in Wasser und spiilt die Schale quantitativ mit Wasser in einen Kolben 
hinein, sauert vorsichtig mit Salpetersaure an, setzt dann, urn neutrale Reak
tion zu erhalten, etwas reines Calciumcarbonat hinzu. Hierauf gibt man von 
einer 20proz. Natriumchromatlosung einige Tropfen als Indicator und titriert 
unter starkem Schiitteln mit der Silberlosung (die Bereitung dieser, s. weiter 
un ten bei der Volhardbestimmung), bis der entstehende Niederschlag trot.z 
starken Schiittelns eine schwache Rotung zeigt. 

1) Berlioz u. Lepinois, Journ. dc Pharm. ct dc Chim. [5] 29, 288 [1894]. 
2) J. Ville u. J. Moitessier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 53, 673 [1901]. -

G. Mcilliere, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 53, 1174 [1901]. 
3) O. Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 5, 540 [1908]. 
4) A. Zeller, Zeitschr. f. physiol. Chcmic 8, 70 [1884]. - A. Kast, Zeitschr. f. 

physiol. Chemic II, 277 [1887]. 
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Diese Methode hat gegeniiber dem Verfahren von Volhard - Arnold 
nur die Nachteile der Umstandlichkeit. Die verschiedenen Modifikationen1) 

haben keine wesentliche Verbesserung dieses Verfahrens gebracht. 
Berechnung: Da jeder Kubikzentimeter der SilberlOsung 0,01 g Chlor

natrium oder 0,006 g CI entspricht, so ist nur notwendig die Anzahl der 
Kubikzentimeter verbrauchter Silberlosung mit einem dieser Werte zu multi
plizieren und den gefundenen Wert auf die Gesamttagesmenge umzurechnen. 

Bestimmung der Chloride nach Volhard, modifiziert nach Arnold. 2) In 
einem 100 ccm-Kolbchen mit Marke und eingeriebenem Glasstopfen werden 
10 ccm Harn mit 1 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) versetzt. Hierauf fiigt 
man 2 ccm einer konz. Eisenoxydammonsulfatlosung (Volhardsches Reagens) 
und 15 Tropfen einer 10 proz. Kaliumpermanganatlosung hinzu. In einigen 
Minuten verschwindet die dunkle Farbung, sonst erwarmt man ein wenig bis 
zum Verschwinden der Farbung. Dann lal3t man so lange aus einer Biirette die 
weiter unten beschriebene Silberlosung zufliel3en, bis ein einfallender Tropfen 
keinerlei Fallung oder Triibung mehr gibt. Wahrend des Einfliel3ens schiittle 
man das Kolbchen sehr gut durch, um das Absetzen des Chlorsilbers zu be
fordern. Hierauf flillt man mit der Spritzflasche das Kolbchen bis zur Marke 
genau mit destilliertem Wasser auf und filtriert durch ein trockenes Filter 
und einen trockenen Trichter in ein trockenes Bechergliischen. Sollte die 
Fliissigkeit triibe durchgehen, so giel3t man sie noch einmal durch das Filter. 
Von dem Filtrate mil3t man mittels einer genauen trockenen Pipette 50 ccm in 
ein Erlenmeyerkolbchen ab und titriert mit der Rhodanammonlosung (s. unten) 
unter starkem Schiitteln bis zur ersten wahrnehmbaren Rotung. Hierauf multi
pliziert man die verbrauchten Kubikzentimeter der Rhodanammonlosung mit 2, 
subtrahiert das Produkt von der Anzahl Kubikzentimeter der zugesetzten Silber
losung und berechnet aus der Differenz den Gehalt an NaCI odeI' Cl. 

Diese Methode kann man in allen normalen und pathologischen Tierharnen 
direkt verwenden. Eiweil3 und Zuckergehalt der Harne stort nicht und auch 
im Speichel ist dieses Verfahren direkt verwendbar. Nur bei sehr eiweil3-
reichen Fliissigkeiten sind 10 ccm derselben vorher auf 100 ccm zu verdiinnen. 

Die Losungen fUr die Chlortitration. Die Silberlosung bereitet man durch 
Auflosen von 29,042 g chemisch reinen Silbernitrats, welche man auf del' 
analytischen Wage genauestens einwagt, in 1 I Wasser, zu welchem Zwecke 
man das Silbersalz durch einen Trichter in eine Mel3flasche von 1000 ccm 
bringt und mit Wasser nachspiilt, bis das Volumen bei der Marke genau 
erreicht ist. Die Fliissigkeit wird sehr gut durchgeschiittelt und in einer 
dunklen Flasche aufbewahrt. 1 ccm dieser Silberlosung zeigt 0,01 g Chlornatrium 
an oder 0,006 g Cl. Die Analysen werden gewohnIich nicht auf Chlor oder 
Salzsaure, sondern auf Chlornatrium berechnet. Das Silbernitrat schmelze man 
ohne Uberhitzung vor dem Einwagen. 

Die zum Zuriicktitrieren verwendete Rhodanammonlosung soli 12,984 g 
Rhodanammon enthalten. Das Rhodanammon ist aber ein hygroskopisches 
Salz, welches sich nicht wagen laBt. Urn nun die entsprechende Rhodan
ammonlosung zu bekommen, wagt man auf der Tarawage 14 g Rhodanammon 

- - ---

1) Chem. Centralbl. 1894 I, 1164; Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 161 [1879]; Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 19, 122; Centralbl. f. klin. Medizin 189~, 801; Zeitschr. f. physiol. Chemie 
~O, 193 [1895]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 9, 428; ~8, 127. 

2) Volhard, Liebigs Annalen 190, 1 [1877]; Silbertitrierung mit Schwefelcyan. 
ammon. Leipzig b. Winkler 181'8. - F. A. Falk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 8, 12 [1875]. - C. Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 81 [1881]; Archiv f. 
d. ges. Physiol. 35, 541. 

Neuberg. 8 
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ab und lOst sic in einer MeBflasche in Wasser und fiillt genau auf 11 auf. Diese 
Rhodanammonlosung ,vird gegen die gestellte Silberlosung bei Gegenwart von 
Eisenoxydammonalaun (dem Volhardschen Reagens) als Indicator titriert, 
nachdem man mit Salpetersaure angesauert. Man titriert zweimal, bis gerade 
bei starkem Schutteln die Rotfarbung bestandig bleibt. Auf diese Weise er
mittelt man den Gehalt der Rhodanammonlosung, und durch Verdunnung 
nach der Berechnung erhiilt man die gewunschte genaue Losung. 

Wenn z. B. 10 ccm der bereiteten Rhodanammonlosung 11,2 ccm der 
Silbernitratlosung verbrauchen, so mussen auf je 10 ccm der Rhodanammon
losung 1,2 ccm destilliertes Wasser zugesetzt ,,'erden. 

Modifikation der Volhardschen Methode von Dehn. 1) Diese Modifikation 
beruht auf der vorausgehenden Verbrennung der organischen Substanz mit 
Natriumsuperoxyd. In ein Becherglas oder in eine kleine Kasserolle von 
50-100 ccm Inhalt pipettiert man 10 ccm Ham, gibt einen entsprechenden 
Glasstab hinein und setzt einen kleinen Loffel Natriumperoxyd zu (dieses mu13 
chlorfrei sein und wohl verschlossen gehalten werden, an der Luft wird es 
Rchnell schlecht. Man bewahrt es am besten in einem Pulverglas mit unten 
ausgehohltem Glasstopfen, an letzterem befestigt man einen kurzen Porzellan
loffel, welcher zum Herausnehmen des Natriumperoxyds dient). Man ruhrt 
gut urn, verdampft auf dem Wasserbade, entfemt das Gefii13 yom Wasserbad, 
gibt ungefahr 10 ccm Wasser und verdunnte Salpetersaure bis zur deutlich 
sauren Reaktion zu. Nun spult man die Innenwand des Gefii13es rein, setzt 
ein wenig Eisennitrat als Indicator zu und titriert das Chlor nach der V 0 1-
hardschen Methode. 

W. Ziilzer 2 ) schliigt vor, die Chlorbestimmung in der Weise durchzufiihren, daB ein 
bestimmtes Harnvolumen, 10-15 cern, mit Salpetersiiure angesiiuert und das Chlor mit 
Silbernitrat ausgefiilIt wird. Das Chlorsilbcr wird abfiltriert, in Ammoniak gelast und die 
Lasung in eine MeBflasche von 300 cern gebracht. Durch Zusatz von Schwefelammon 
(frische Lasung) oder besser durch Schwefelkalium wird das Silber gefiillt, alsdann der 
iibcrschiissig zugesetzte Schwefel mit Cadmiumnitrat niedergeschlagen und bis zur Marke 
mit Wasser gefiillt. Aus der gut umgeschiittelten Fliissigkeit wird ein aliquoter 'reil ab
filtriert, das Filtrat mit Salpetersaure angesiiuert und mit Calciumcarbonat neutralisiert. 
In dieser Lasung kann Chlor nach Mohr direkt titriert werden. Dieses Verfahren ist 
sicherlich komplizierter und wegen der zahlreichen Filtrationen ungenauer als die iiblichen. 

Bestimmung der Chloride nach R. Corvi. 3 ) 10 cern Harn werden mit einigen 'rropfen 
Salpetersiiure und 50 cern "/10-Silberlasung versetzt, das Volumen der Mischung neuerlich 
bestimmt, dieselbe sodann filtriert und in einem aliquoten Teil des Filtrats nach Zusatz 
von 1 Tropfen Ferrisulfat mit "/lO-Fer~ocyankaliumlosung bis zur bleibenden Blaufiirbung 
zuriicktitriert. Diese tritt erst beim UberschuB von Ferrocyankalium auf. 

Chlorbestimmung nach der Siiuregemischveraschung von A. Neumann. In den 
Tubus einer 500 ccm-Retorte schlieLle man einen 'rropftrichter luftdicht ein. Die Retorte 
soli einen langen Hals haben oder ein langes Rohr tragen. Das Rohr gehe in einen 500 ccm
Kolben hinein, der mit Wasser gekiihlt wird. 

Die zu untersuchende Fliissigkeit mache man vorher mit kohlensaurem Natron alka
lisch und konzentriere sie moglichst stark, wahrend feste Substanzen direkt in die Retorte 
gebracht werden. Die Vorlage beschickt man mit einer gemessenen :\lenge Silberlosung, 
von der 1 cern 0,002 g Chlornatrium entspricht. Diese Silberlasung verdiinnt man mit 
Wasser so stark, daLl 1/4 des Kolbens gefiillt ist und schiebt das Retortenrohr 1 em hoch 
iiber die Fliissigkeit. Durch den Tropftrichter laLlt man nun ein Gemisch aus gleichen 
Volumteilen konz. Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,4 und konz. Schwefelsiiure langsam 
und unter Erwiirmen zuflieBen. Nach 1/2 Stunde priift man, ob noch Salzsiiure iibergeht. 
Zu diesem Zwecke lii13t man in einen abgemessenen Kubikzentimeter der Silberlasung das 
Destillat tropfen. Erzeugt es keine Fiillung, so ist die Destillation beendigt. Die zu der 

1) W. M. Dehn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 11 [1905]. 
2) W. Ziilzer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 320 [1885]. 
3) R. Corvi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 229 [1884]. 
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Probe benutzten Silbermengen vereinigt man quantitativ mit der Hauptmenge in der 
Vorlage. Hierauf kocht man den Kolbeninhalt, urn die salpetrige Saure zu entfernen, 
5-10 Minuten lang, bei Eiweil3kiirpern wegen der Blausaure 1/2 Stunde lang, fiigt dann 
Kaliumpermanganat hinzu, urn den Rest der salpetrigen Saure zu zerstiiren und entfarbt 
den Uberschul3 an Permanganat durch Ferroammonsulfat. Nach viilligem Erkalten wird 
unter Hinzufiigen von 5 cern Eisenoxydammoniakalaun mit einer gegen die Silberliisung 
eingestellten Rhodanammonliisung zuriiektitriert, bis gerade eine riitliehbraune Farbung 
eintritt. Durch Subtraktion der verbrauehten Rhodanammonmenge von der Gesamtsilber· 
menge erhiilt man die fiir Chlorsilber verbrauchte Silbermenge, woraus man die Salzsiiure 
f(>Sp. Chlor bereehnet. 

Gasometrische Bestimmungsmethode der Chloride im Harn. 
E. Riegler!) empfiehlt folgende, sehr rasch ausfiihrbal'e Bestimmung der 

Chloride; sie beruht auf der lJ msetzung von Chlorsilber mit Hydrazinsulfat 
und Lauge, wobei metallisches Silber und Stickstoff frei wird. 1 mg Stickstoff 
entspricht dabei 8,23 mg Chlornatrium. 
Man bringt in ein Becherglas von 300 ccm 
Inhalt mittels Pipette genau 20 ccm oder 
bei sehr geringem spez. Gewicht 50 ccm 
Harn und 10 ccm reine Salpetersaure, 
spez. Gew. 1,2. Man erhitzt auf einem 
Drahtnetze zum Sieden und wirft von 
Zeit zu Zeit in die siedende Mischung ein 
ganz kleines Krystallchen von Kalium
permanganat unter Umschwenken des 
Becherglases, bis die Fliissigkeit fast farb
los wird. 1st ein Uberschu13 von Per
manganat vorhanden, so setzt man zur 
kochenden Fliissigkeit tropfenweise 2proz. 
Hydrazinsulfatlasung hinzu, bis Ent· 
farbung eintritt, dann entfernt man das 
Becherglas von der Flamme, fiigt zur 
hei13en Lasung 1 cern Silbernitratlosung, 
schwenkt um und la13t den Chlorsilber
niederschlag absitzen. Dann filtriert man 
den Niederschlag auf einem Filter von 
9 em Durchmesser und wascht ihn mit 
etwa 50-60 ccm destilliertem \Vasser, 

Fig. 19. 

bis die zuletzt ablaufenden Tropfen des Filtrates mit Salzsaure keine Triibung 
mehr geben. Man nimmt nun das Filterchen samt Niederschlag vom Trichter, 
roUt es ein wenig zusammen und bringt es in den au13eren Raum des Ent
wicklungsgefa13es des Apparates (s. Fig. 19). Dieses Entwicklungsgefa13 besteht 
aus einem etwa 200 ccm fassenden Glasgefii13, auf dessen Boden in der Mitte 
ein 20 ccm fassendes Zylinderchen festgeschmolzen ist. 

In denselben Raum bringt man auch 50 ccm einer 2proz. Hydrazin
sulfatlosung, welche man erhalt, wenn man 10 g Hydrazinsulfat in einem 
Becherglas mit 200 ccm Wasser bis zur Auflosung kocht und mit Wasser auf 
500 ccm auffiillt. In das innere Gefii13chen lal3t man vorsichtig mittels Pipette 
10 ccrn 10 proz. Natronlauge einflie13en. Nun wird das Entwicklungsgefal3 
mit einem gut passenden Kautschukstopfen luftdicht verschlossen und in 

1) E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemic 40; Wiener Medizinisehe Blatter 1901, 
Nr. 30; ebenda 1903, S. 57. 

R* 
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das Kiihlgefall, welches etwa 3 I Wasser fallt, so tief eingesenkt, dall der Kaut
schukstopfen gerade noch mit Wasser bedeckt wird. Durch den Kautschuk
stopfen geht ein Glasrohr, welches mit einem Glashahn versehen ist und wel
ches durch einen Kautschukschlauch mit dem Gasmellrohr in Verbindung steht. 

Dieses Gasmellrohr besteht aus einem 50 ccm fassenden, in 1/10 ccm ge
teilten Mellrohr, dasselbe ist am unteren Ende durch einen Kautschukschlauch 
mit einer Niveaukugel, die an einem Stativ verstell- und fixierbar befestigt ist, 
verbunden. In diese Niveaukugel bringt man ungefahr zur Halfte ihres Vo
lumens mit etwas Salzsaure angesauertes Wasser, das obere Ende des Mell
rohrs wird ebenfalls durch einen Kautschukschlauch mit dem Entwicklungs
gefall in Verbindung gebracht. Der Glashahn wird von seiner Stelle entfernt 
und die Niveaukugel so eingestellt, dall das Wasserniveau in dieser und in 
der Gasmellrohre mit dem Teilstriche 0 sich in gleicher Hohe befindet. Der 
Glashahn wird nach etwa 5 Minuten an seiner Stelle fest eingesetzt, und zwar 
so, dall das Entwicklungsgefiill mit der Gasmellrohre kommuniziert, dann 
nimmt man das Entwicklungsgefall aus dem Kiihlgefall heraus, schiittelt 
es etwa eine Minute kraftig durch und stellt es wieder in das Kiihlgefall. Man 
senkt die Niveaukugel, bis das Wasserniveau in derselben mit dem Gasmell
rohre gleich hoch zu F!tehen kommt, wartet 20 Minuten, nach welcher Zeit das 
Wasserniveau abermals gleich hoch gestellt wird und gleichzeitig die Anzahl 
der entwickelten Kubikzentimenter Stickstoff wie auch die Temperatur und 
Barometerstand abgelesen werden. Man berechnet nun den Stickstoff, wie 
bei der Dum as schen Stickstoffbestimmung (s. diese S. 84 u. 85), und multipliziert 
den gefundenen Wert, den man in Milligramm erhalten hat, mit 8,23, dann 
erhalt man die Milligramm Chlornatrium in 20 ccm Harn. 

Titration von Chlor in Tierharnen. 

M a x G rub e r 1) schlagt bei Tierharnen vor, bei denen bei der Vol h a r d
Bestimmung schwefelhaltige Korper mit dem Silberniederschlag au sfallen , so 
vorzugehen, dall man auf lO ccm Harn, der mit der 2-3fachen Menge Wasser 
verdunnt wird, 5 ccm verdunnte Schwefelsaure (1: 20) zusetzt, einige Stiickchen 
granuliertes Zink einwirft und eine halbe Stunde unter ofterem Schiitteln auf 
40-50° erwarmt. Nunmehr ist der schwefelhaltige Korper zerstort. Man giellt 
die von ausgeschiedenem Schwefel getriibte Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, yom 
iiberschiissigen Zink ins Me!3kolbchen ab, spult mit Wasser nach und verfiihrt 
sonst \Vie beim Menschenharn. 

E. Sal kows ki schlagt vor, Hun deharn, bei dem sich derSilberniederschlag 
infolge Zersetzung des ihm eigentiimlichen schwefelhaltigen Korpers unter 
Ausscheidung von Schwefelsilber alsbald schwarzt, mit ziemlich konz. Salpeter
saure so lange zu kochen, bis er vollig weill geworden 2). 

1m Hundeharn empfiehlt J. von Mering die Chloride in folgender 
Weise zu bestimmen. 20 ccm Harn werden mit 60 ccm Wasser verdiinnt 
und nach Zusatz von 5-8 g chlorfreiem Zinkstaub und 10-15 ccm ver
diinnter Schwefelsaure (1 : 5) auf dem Wasserbade zirka eine Stunde lang 
erwarmt. Nun filtriert man heiB, wascht den Niederschlag wiederholt mit 
kochendem Wasser, sauert das Filtrat mit Salpetersaure an und bestimmt 
in demselben die Chloride entweder nach Volhard oder gewichtsanalytisch, 

1) M. Gru ber, Zeitschr. f. BioI. 19, 569. 
2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 285 [1881]. 
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dabei werden die schwefelhaltigen Korper unter Abgabe von Schwefelwasser
stoff reduziert. 

Chlorbestimmung in bluthaltigen Harnen. Es empfiehlt sich in solchen 
Harnen zu 10 ccm Harn so lange saures Wasserstoffsuperoxyd unter stetigem 
Umschiitteln zuzusetzen, bis die Blutfarbe vOllig verschwunden. Das Wasser
stoffsuperoxyd darf natiirlich kein Chlor enthalten; die in ihm enthaltene Saure 
neutralisiert man mit kohlensaurem Kalk und titriert dann nach Mohr. 

Halogenbestimmung in testen Substanzen. 
Methode von Hans Pringsheim. 1) In einem EisentiegeJ2) mit passendem 

Deckel, welch letzterer mit einem Loch versehen ist, mischt man die eingedampfte 
Substanz mit Natriumsuperoxyd, und zwar mit der 16-18fachen Menge. Man 
faBt dann einen Eisennagel in eine Zange und bringt ihn in gliihendem Zu
stande durch das im Deckel des Tiegels befindliche Loch mit der Reaktions
masse in Beriihrung, nachdem man den Tiegel in eine Berliner Porzellanschale 
gestellt und ihn bis zu 3/4 seiner Hohe mit kaltem Wasser von auBen bedeckt 
hat. Nachdem man den Tiegel wenige Minuten hat erkalten lassen, stiirzt 
man ihn in das in der Schale befindliche Wasser und bedeckt diese schnell 
mit einem Uhrglas. Vnter Entweichen des iiberschiissigen Sauerstoffs geht das 
Reaktionsprodukt in Lasung, welche nach dem Entfernen des Tiegels und 
Nagels unter Waschen durch das aus dem Tiegel stammende Eisenoxydhydrat 
getriibt ist. Bei der Oxydation bildet sich auBer Halogenwasserstoff auch 
Halogensaure, die zuerst zu Halogenwasserstoff reduziert werden muB. Zu 
diesem Zwecke gibt man zur alkalischen Lasung 3 ccm einer gesattigten Natrium
bisulfitlOsung und so viel verdiinnte Schwefelsaure, bis der Eisenniederschlag 
verschwunden ist. Dann erwarmt man im bedeckten Becherglas bis zum Ver
schwinden der schwefligen Saure, gibt noch 3 ccm konz. Salpetersaure hinzu 
und fallt mit Silbernitrat. Das Halogensilber bringt man auf einem Goochtiegel 
zur Wagung (s. dieses S. 68). 

Salzsaure im Magensaft. 
Die freie Salzsiiure im Magensaft kann man mit verschiedenen Indicatoren 

nachweisen. Das Mohrsche Reagens ist ein Gemenge von Ferriacetat und 
Rhodankalium. Ferner kann man verwenden Methylanilinviolett, Tropaolin 
00, Kongorot, Malachitgriin und Dimethylamidoazobenzol. 

Die Probe mit Tropaolin fiihrt man nach dem Vorschlag von Boas am 
besten in der Warme aus. Die empfindlichste Probe soll die mit Dimethyl
amidoazobenzol sein. Sehr beliebt und zuverlassig ist die Probe mit dem 
Gii ns b urgschen Reagens. 

Dieses besteht aus einer alkoholischen Lasung von Phloroglucin und Vanillin, 
und zwar 2 g Phloroglucin, 1 g Vanillin in 30 g absol. Alkohol. Wenige Tropfen 
des filtrierten Magensaftes werden mit der gleichen Menge des Giins burgschen 
Reagens auf dem Wasserbade oder iiber kleiner Flamme vorsichtig abgedampft. 
Der Abdampfriickstand farbt sich sehr schOn hellrot, wenn auch nur 0,005% 
Salzsaure frei vorhanden sind. 1st keine Salzsaure vorhanden, so ist die Reak
tionsfarbe gelblichbraun. Die organischen Sauren geben diese Reaktion nicht. 
Das Reagens darf nicht zu alt sein, weil es sich nicht sehr lange unverandert hiilt. 

1) H. Pringsheirn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 4267 [1908]. 
2) Der hei der Firma F. Kohler in ~ipzig zu erhalten ist. 
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Bestimmung der Salzsliure im Magensaft nach Sjoquist und Morner. Man 
benutzt 10 cern des filtrierten Magensaftes und dampft diese unter Zusatz 
von 1/2 g reinem, chlorfreiem Bariumcarbonat unter innigem Mischen in einer 
Nickelschale auf dem Wasserbade abo Den Ruckstand verkohlt man langsam 
und gluht ihn einige Minuten gelinde. Die Asche wird mit siedendem Wasser 
extrahiert, bis die Chlorreaktion im Filtrate ausbleibt. Hierauf falIt man die 
Flussigkeit mit verdiinnter Schwefelsaure in der Siedehitze nnd geht, wie bei 
der Schwefelsaurebestimmung (siehe diese S. 71) vor. Die Menge der Gesamt
salzsaure berechnet man, indem man den fiir Bariumsulfat gefundenen Wert 
mit 0,3123 multipliziert. 1 Mol. Bariumsulfat entspricht 2 Mol. Salzsaure, d. h. 
233 Gewichtsteile Bariumsulfat entsprechen 73 Gewichtsteilen Salzsaure. 

Die Bestimmung kann auch mittels Titration zu Ende gefiihrt werden. 
Das Filtrat von der Kohle, also eine wasserige Chlorbariumlosung, falIt man 
mit Ammoniak und Ammoncarbonat. Das ausgefalIene Bariumcarbonat wascht 
man mit 'Wasser aus, beseitigt die Waschwasser und lOst am Filter das Barium
carbonat in verdiinnter warmer Salzsaure. Die Losnng dampft man in einer 
Schale auf dem Wasserbade zur Trockne ein und begiel3t sie mehrmals mit 
Wasser und dampft wieder zur Trockne abo Den Riickstand lost man auf 
und bestimmt den Chlorgehalt titrimetrisch (siehe dieses nach Mohr oder 
Vol hard). 

Die freie Salzsaure im Magensaft titriert To pfer mit Dimethylamino
azobenzol als Indicator unter Beniitzung von 4 Tropfen einer 0,5proz. 
Losung. Die ursprungliche rote Farbe schlagt bei dem Endpunkt der Titration 
in rein Gelb urn. Man titriert 5 cern Magensaft mit I/lQn-Lauge und gibt die 
Aciditat der Salzsaure in Grammen Salzsaure fiir je 100 cern Magensaft an. 

Chemische Bestimmung der Ionenkonzentration im Magensafte. 

Da es sich bei der Eiweil3verdauung durch Pepsin in. erster Linie urn die 
Aciditat, d. i. urn die Wasserstoffionenkonzentration handelt, so schlagt Al bert 
Mullerl ) vor, durch Farbindicatoren die Wasserstoffionenkonzentration zu 
messen. Das Prinzip ist, dal3, wenn man gleiche Mengen Tropaolin 00 zu Saure
losungen von steigender Konzentration zusetzt, die gelbe Farbe der wasse
rigen IndicatorlOsung durch Gelbbraun, Braun, Rot in Violett ubergeht. Diese 
Farbenskala enthalt aIle beim Magensaft in Betracht kommenden Saurestufen, 
rlem gleichen Farbenton entspricht ein gleicher Wasserstoffionengehalt. Die 
Bestimmung wird in der Weise ausgefiihrt, dal3 man 5 cern Magensaft mit 
0,1 : 10 einer kalt gesattigten alkoholischen Tropaolin-OO-Losung versetzt. 
Die entstehende Farbe wird mit einer Skala verglichen, d eren Glieder Saure
losungen bekannter Wasserstoffionenkonzentration sind. Als sole he dienen 
am besten verdiinnte Salzsauren. Man nimmt 5 cern Saure in 2 Tropfen der 
Tropaolinlosung, 1%0 Salzsaure gibt rotviolette Farbe, 0,75%0 rote, 0,5%0 
rotbraune, 0,250/00 braune, 0,12%0 branngelbe, 0,06%0 weingelbe und Wasser 
gelbe Farbe. Die Farbennuance wird mit der Skala verglichen und gibt 
direkt an, welcher Salzsaurekonzentration die Aciditat des zu bestimmenden 
Magensaftes gleichkommt. Dem normalen Magensafte des Menschen kommen 
nach Albert Muller die braunen Tone zu, entsprechend einer Salzsaure von 
0,4-0,12°/0°' Die rote Farbe, die iiber 0,50/00 entspricht, ist nach ihm sicher 
als hyperazid zu bezeichnen, wii-hrend Gelb der Hypoaciditat angehort. 

1) A. Miiller, Deutsches Archiv f. klin. ~Iedizin 88, 522; 94, 27; Wiener klin. 
Wuchenschr. 1908, Nr. 14; ~led. Klin. 19~9, Nr. 38. 
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Zur Bestimmung der Magensaftaciditat empfehlen Leonor Michaelis 
und Heinrich Davidson1) die Indicatorenmethode. 

Es werden 4 Reagensglaser mit je 1 ccm filtrierten Magensaftes versetzt und als 
Indicator Methylviolett, Tropaolin, Kongorot und Methylorange zugegeben. Durch Ver
gleich der auftretenden Farbungen, welche dieselben Indicatoren mit 0,1, 0,033, 0,01 und 
0,0033n-Salz~aure zeigen, la13t sich die Aciditat des ~[agensaftes abschatzen. 

Bestimmung der Chloride im Blut nsch Berthold Oppler. 2) Etwa 10 ccm 
Blut fangt man in einem verschlie13baren, mit der erforderlichen Menge Ammonoxalat be
schick ten und dann gewogenen Wageglas auf. Nach sorgfaltiger Reinigung wird das Blut
gewicht festgest:ellt, sobald die Ausgangstemperatur wieder erreicht ist. Mit genau ge
messenen }Icngen \Vasser wird das Blut in einer verschlie13baren Flasche auf das 10 bis-
20fache verdiinnt, nach halbstiindiger Auslaugung fiigt man von einer hiichstens einige 
Tage alten, ca. 1 proz. Metaphosphorsaureliisung (Acid. phosphor. glaciale l\Ierck) unter 
~t:etem Schiitteln gcnau abgemessene Mengen hinzu, bis die Liisung gegen Lackmus eben 
erkennbar sauer reagiert. Beim Sehiitt:eln nimmt der Eiwei13niederschlag eine scharlaeh
rote Farbung an, welche bei weiterem Zusatz von Saure bald in Rotbraun iibergeht. Nun 
Ia13t man die Saure tropfenweise die Wand entlang in die Liisung gleit:en, bis kein Nieder
schlag mehr erfolgt. Das Volumen wird angemerkt. Naeh 4stiindigem ruhigen Stehen 
filtriere man durch ein troekenes Filter. Das klare Filtrat ist farblos oder hiichstens ganz 
schwaeh gelb gefarbt. 

In einem genau gemesscnen aliquoten Tcil des Filtrates, welcher womiiglich nieht 
weniger als 9 g Blut cnthiilt, erfolgt die Bestimmung der Chloride, am besten elektrolytisch. 

Das eiwei13freie Filtrat wird in einem Jenaer Beeh~.rglas von 500 cern Inhalt auf etwa 
400 ccm verdiinnt, mit einem miiglichst geringen Uberschu13 annahernd "/2o-Liisung 
von salpet:ersaurem Silber ausgefallt, bei Anwcsenheit von etwa 1,5% freier Salpetersaure. 
Das bedeckte Glas wird auf lebhaft siedendem Wasserbade so lange erhitzt, bis vollstandige 
Kliirung eingetreten ist und das Chlorsilber eine fest zusammenhiingende l\Iasse bildet. 

Kriimmelige BeschaffenheitdesChlorsilbers, die fast stets eintritt, wenndie Enteiwei13ung 
mangelhaft war, erschwert die gravimetrisehe Bestimmung, bildet aber fUr die elektro
lytisehe Bestimmung kein Hindernis. j\[an lii13t auf Zimmertemperatur abkiihlen und 
dekantiert vorsiehtig dureh ein bei llOo bis zur Gewiehtskonstanz gctrocknetes Goochfilt:er, 
welchem zum Schlu13 durch Flie13papier von unten her die letzten Fliissigkeitsteilchen ent
zogen werden. Die Haupt~asse des Niederschlages wird als ammoniakalischc Liisung mit 
einem moglichst geringen Ubcrsehu13 von Salpetersiiure aus etwa 400 ecm Gesamtfliissig
keit nochmals gefiillt und naeh Abkiihlung auf Zimmertemperatur dureh den gleichen 
Tiegel filtriert; dabei ist Sorge zu tragen, da13 miiglichst der gesamte Niederschlag mit den 
letzten Anteilen der Fliissigkeit in den Tiegel gebracht wird. Mit etwa 50 cern salpeter
saurehaltigem Wasser wird ausgewaschen. 

Fiir die elektrolytische Bestimmung gilt beziiglich der Fallung das gleiehe; will man 
auf die gravimctrische Bestimmung verziehten, so wird naeh der ersten Fallung der Inhalt 
des mitgewogenen Goochtiegels quantitativ in das Becherglas zuriickgebracht und nach der 
zweiten Fallung durch ein neues Goochfilter filtriert. Die Anwesenheit des Asbestes fiihrt 
zu schnellerem Zusammenballen und kiirzt, da viillige Klarung nicht erforderlich ist, die 
Dauer der Bestimmung abo Die Hauptmenge des Tiegelinhaltes wird in das als Kathode 
dienende Gefii13 gebracht, eventuell auf dem Wasserbade der Rest yon Salpetersaure ver
jagt, in4 proz. Cyankaliliisung geliist (Kahlbaum pro Analysi) und der 'riegel mitCyankalium
liisung quantitativ nachgespiilt und in iiblicher Weise elektrolysiert. Das abgeschiedene 
Silber wird, da es stets Asbest einsehlie13t, am bequemsten naeh V olhard mit einer nur 
wenig freie Salpetersaure enthaltenden, von Stickoxyden sorgfiiltig befreiten Liisung be
stimmt. 

Bestimmung von Chloraten. 

Will man chlorsaure Salze neben Chloriden bestimmen, so versetzt man 
eine Portion Harn mit SiIberlasung im Uberschul3 und dann mit wenig Salpeter
saure. Der Niederschlag wird mit Soda und Sal peter geschmolzen, und in 
der wasserigen Lasung der Schmelze wird nach dem Ansauern mit Sal peter
saure das Chlor bestimmt. Statt den Niederschlag mit Soda und Sal peter zu 
schmelzen, kann man ihn auch mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsaure er-

1) L. }Iiehaelis u. H. Davidson, Zeitschr. f. expcrim. Pathol. u. Ther. 8,398 WHO]. 
2) B. Opplcr, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 1'0, 198 [1910). 
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warmen und die Filtratchloride mit Silber bestimmen. Eine andere gleiche 
Portion Ham kocht man, um das chlorsaure Salz zu zersetzen, mit Zinkstaub 
und verdiinnter Schwefelsaure und bestimmt im Filtrat die Chloride. Aus der 
Differenz zwischen der Menge des Chlors bei der ersten Bestimmung und der 
Menge des Chlors bei der zweiten Bestimmung laBt sich die Menge der 
Chlorsaure resp. des chlorsauren Kali leicht berechnen1). 

Nachweis und Bestimmung von Chloraten im Harn nach M. Scholtz2) und 
Hermann Hildebrandt3). Eine abgemessene Menge Ham wird nach dem An
sauem mit Salpetersaure so lange mit Silberlosung versetzt, bis man ein klares 
Filtrat erhalt, darauf setzt man dem Filtrate die zur Reduktion der Chlorsaure 
zur Salzsaure notwendigen, natiirlich chlorfreien Reagenzien und zwar eine 
lOproz. Natriumnitritlosung, Salpetersaure sowie salpetersaures Silber so lange 
zu, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. Aus der bei der Reduktion gebildeten 
zweiten Chlorsilbermenge, die man quantitativ bestimmt, kann man die Menge 
des vorhandenen Chlorates berechnen. 

Nachweis von Chlorsaure im Harn nach Edlefsen. Der Harn wird mit 
1/4 seines Volumens konz. Salzsaure versetzt. Durch Zersetzung des Indicans 
farbt sich hierbei der Ham blaulichrot. Erwarmt man nun, so werden die 
gebildeten Farbstoffe durch Oxydation vollig entfarbt. Der Harn wird ganz hell. 

Kaliumchlorat im Ham weist Juan Fages VirgiIi4) nach, indem er zu 
1 ccm Ham 4 ccm eines Reagens zusetzt, welches aus 50 g Anilinchlorhydrat 
in 1 I Salzsaure von 0,12 resp. 0,145 spez. Gewicht besteht. Man erhii.lt bei 
Anwesenheit von Chlorat sofort eine Purpurfarbung; sind mehr als 1 g Chlorat 
im Liter vorhanden, so tritt anfangs auch die Purpurfarbung auf, spater aber 
durch die Einwirkung der Chlorate auf das Anilin eine hellblaue oder purpur
blaue Farbe. 

Nachweis von Brom. 
In den meisten Organen konnte J. Justus 5 ) angeblich Brom nachweisen, indem er je 

100 g Organ mit 10 g Xtzkali erhitzte, bis eine braune Fliissigkeit entstand; hierauf wurde 
eingeengt, verkohlt und gegliiht. Man gieBt etwas Wassersroffsuperoxyd iiber den Riickstand, 
erhitzt nach Aufhoren der Gasentwicklung und filtriert, engt Filtrate und Waschwasser 
auf 25-30 ccm cin, sauert bis zur schwachsauren Reaktion mit Schwefelsaure an und macht 
mit einigen Tropfen Kalilauge wieder alkalisch. Vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat fil
triert man ab, versetzt das Filtrat mit der 3-5fachen Menge konz. Schwefelsaure und 
fiigt 25-200 ccm Chloroform, je nach der Menge des Broms, und einigc Tropfen einer 
2Oproz. Natriumnitritiosung hinzu. Man schiittelt langere Zeit durch und vergleicht 
colorimetrisch die Losung mit einer Standardlosung. 1m Blut wurden so 11,2 mg, in der 
Nebenniere 45,52 mg in 100 g gefunden. 

Brom laBt sich im Gegensatze zu Jod direkt im Ham mit Nitrit oder mit 
Chlorwasser nur schwer nachweisen, auBer wenn groBere Mengen vorhanden 
sind. Man macht daher den Ham, wie beim Jodnachweis, mit wenig Soda 
alkalisch, verdampft ihn in einer Nickelschale, verkohlt ihn vorsichtig iiber 
freier Flamme, laugt die Kohle mit wenig siedendem Wasser aus, sii.uert die 
Losung (Filtrat) mit Salzsaure schwach an, setzt tropfenweise frisches Chlor
wasser oder eine schwache Losung von unterchlorigsaurem Natron zu und 
schiittelt mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, welche sich gelb bis braun 
farben. 

1) R. Corvi, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 107. 
2) M. Scholtz, Archiv d. Pharmazie ~"3, 353. 
3) H. Hilde brand t, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 3:t, 80. 
4) J. F. Virgili, Annales de Chim. analyt. appl. 1909, 1470. 
5) J. Justus, Virchows Archiv 190, 524. 
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Wenn man Brom im Ham oder Speichel sucht, so muG man mit dem Zu
satz von Chlor vorsichtig sein, da ein DberschuG von Chlorwasser die Bildung 
von Bromsaure bewirkt, wodurch wieder eine Entfarbun gdes Chloroforms zu
stande kommt. Bei kleinen Mengen von Brom miGlingt der Bromnachweis 
direkt im Ham fast immer, und die GBlbfiirbung allein kann sehr tauschen. 
Sind Brom und Jod gleichzeitig anwesend, so verdeckt das Jod eventuell Brom. 

Nachweis von Brom im Harn nach E. Salkowski.1 ) 10 ccm Ham werden mit 
1 Tropfen Soda alkalisch gemacht und in einer Platinschale auf dem Wasser
bade ganz verdampft und dann iiber einer kleinen Flamme verkohlt. Die 
riickstandige Kohle wird mit einigen Kubikzentimetem Wasser extrahiert. 
Setzt man nun Chlorwasser und Salzsaure zu und schiittelt mit Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff aus, so erhalt man eine gelblichbraune Farbung, 
wenn Brom vorhanden ist. Will man den Nachweis noch feiner gestalten, so 
wascht man den Schwefelkohlenstoff mehrmals mit Wasser aus und versetzt 
die ausgewaschene ChloroformlOsung mit einer wasserigen Jodkaliumlosung. 
Das Brom macht dann Jod frei, und das Chloroform farbt sich rot oder rotviolett. 

Nachweis von Brom neben Jod nach Carnet. Bei den gewohnlichen 
Verfahren kann nach den Angaben von Sticker Rhodankalium Brom vor
tiiuschen, wo es nicht vorhanden ist, und in vielen Fallen Brom verdecken, 
wo es vorkommt. Sticker2 ) empfiehlt sehr das Verfahren von Carnet3). 
Dieses Verfahren gestattet den Nachweis von Brom bei Gegenwart aller 
Halogene. Wenn Jod vorhanden ist, kann dieses, aber muG nicht notwendig 
zuerst entfemt werden. Das Jod wird durch Schwefelsaure, welche mit Salpeter
sauredampfen, die man durch Einwirkung von konz. Salpetersaure auf Starke 
unter Erwarmen gewinnt, gesattigt ist, entbunden und mit einigen Tropfen 
Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt. Nach Ausscheidung des Jods gieGt man 
die Fliissigkeit in einen kleinen Kolben, fUgt ein wenig Chromsaure und Schwefel
saure hinzu, erwarmt bis zur Trockne und halt iiber die Offnung ein mit Fluo
resceinlosung gelb gefarbtes Filtrierpapier; dassel be wird durch Spuren 
von Brom gerotet. 

A. J 01les 4 ) schlagt folgendes Verfahren vor: 10 ccm Ham werden in einem 
enghalsigen Kolbchen mit Schwefelsaure angesauert und Permanganat im Dber
schuG, also bis zur Rotfarbung, zugesetzt; in den Hals des Kolbchens wird 
ein angefeuchteter Streifen von p-Dimethylphenylendiaminpapier eingeschoben 
und das Kolbchen auf dem Wasserbad erwarmt. Bei Anwesenheit selbst von 
Spuren von Brom entsteht auf dem Papier die charakteristische Farbung. 
Die entsprechende Jodreaktion unterscheidet sich von der Bromreaktion, da 
sie wpit schwacher aufkitt und einen gelbbraunen Ring hervorruft, so da!3 
selbst Spuren von Brom neben gro!3eren Mengen von Jod deutlich nachgewiesen 
werden konnen. Die Reaktion zeigt noch 0,001 g Bromnatrium in 100 ccm 
Harn an. 

Ba u big n y5) empfiehlt fUr den gleichen Zweck und bei gleichem Vorgang 
Fluoresceinpapier. 

Nach Cathcart 6 ) ist die von J olles vorgeschlagene Probe aber bei sehr 
kleinen Mengen von Brom unsicher. Dasselbe gilt von der Fluoresceinprobe. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 157 [1903]. 
2) Sticker, Zeitschr. f. klin. Medizin 45, Heft 5. 
3) Carnet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 26, No.3 [1898]. 
4) A. Jolles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 439. 
5) Baubigny, Chem.-Ztg. 1891, 963. 
6) P. Cathcart, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 165 [1903]. 
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Die letztere Probe ist sehr bequem, aber bei geringem Gehalt zweideutig. Man 
versetzt den im Kolben befindlichen Harn mit ein wenig Chromsaure, sauert 
mit Schwefelsaure an und erhitzt, nachdem man einen Streifen Fluoresceinpapier 
(Fluorescein in 50 proz. Essigsaure gelast, damit Streifen Filtrierpapier getrankt 
und an der Luft leicht getrocknet) in den Hals des Kolbens eingeschoben; bei 
Gegenwart von Brom tritt unter Bildung von Eosin Rotfarbung ein, aber 
eine leichte Rosafarbung gibt auch normaler Harn, und nur eine ausgesprochene 
Farbe erscheint daher beweisend. 

Quantitative Brombestimrnung. 
Brom mul3 natiirlich in allen tierischen Sekreten und Exkreten neben 

Chlor bestimmt werden. 
Die Methode von Emil Berglund. I ) Das Prinzip dieser Methode ist, daB 

eine Mischung von saurem Kaliumsulfat und Kaliumpermanganat, einer Lasung 
von Bromid beigemischt, alles Brom frei macht, wahrend dieselbe Mischung 
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Fig. 20. 

auf Chloride keinen EinfluB 
hat. Man kann dann das freie 
Brom mittels eines Luft
stromes leicht und vollstandig 
aus einer Lasung austreiben. 
Dazu ist ein Apparat nach 
folgender Zeichnung notwen
dig CFig.20). Bei a wird die 
Luft eingefiihrt, be ist ein 
mit Baumwolle gefiilltes Rohr 
zur Reinigung derselben, d ist 
eine hohe und schmale Flasche 
ZUf Aufnahme der Permanga
natlasung, das lange Rohr e 
kann in dem Kork auf und 
nieder geschoben werden, wo
durch man die Menge Per
manganatlasung leicht ab

messen kann, welche der Luftstrom aus d nach f iiberfiihren solI. In f, 
welches ein gewahnlicher kleiner Rundkolben ist (ein haheres und schmaleres 
Gefal3 ware ohne Zweifel dienlicher), wird die Probelasung gebracht, h ist 
ein Absorptionsrohr, enthaltend Natronlauge zur Aufnahme von Brom. 1st 
die Lasung hinreichend verdiinnt, 1 T. Atznatron auf 50 T. Wasser, so geht 
das Brom ausschliel3lich in Bromnatrium und unterbromigsaures Natron 
iiber. Aber es bildet sich kein Bromat. Urn nun zu bestimmen, wie weit 
die Absorption von Brom vollstandig ist, verbindet man mit der Spitze des 
Absorptionsrohres ein gebogenes Glasrohr, welches in eine SilberlOsung aus
miindet, so entsteht sofort eine weil3e Triibung, wenn Brom durch das Absorp
tionsrohr durchlauft. Reagenzien: Man benatigt eine wasserige Lasung von 
Kaliumpermanganat 1 : 50 und eine Lasung von vorher umgeschmolzenem 
saurem Kaliumsulfat 1 : 10. 

Ausfiihrung der Analyse. Die abgewogene oder gemessene Substanz, 
etwa 50 ccm, wird in den Kolben f gebracht. Dann setzt man einen Vberschul3 
von saurem Kaliumsulfat zu 15-25 ccm der Lasung, bringt die Natronlauge 

1) E. Berglund, Zf'itschr. f. analyt. Chemie 2-1, 184 [1885]. 



BpstimlIlung' von BrolIl. 123 

in das Absorptionsrohr und die Permanganatlosung in die Flasche d, das lange 
Rohr e stellt man nach der Menge der Permanganatlosung, welche man nach l 
iibergefiihrt haben will, sodann wird der Luftstrom aus einem Gasometer oder 
mit einem Zweiflaschenapparat oder einer \Vasserstrahlpumpe hinzugelassen, 
den man so stark macht, wie es mit einer vollstandigen Absorption des Broms 
vereinbar ist. Ungefahr 300 cem Luft in der :Minute reichen vollig aus. Die 
lVlischung in l muB einen PermanganatiiberschuB enthalten. Sollte die Farbe 
angeben, daB dieses nicht der Fall ist, so schiebe man das Rohr e tiefer, \\'0-

durch natiirlicherweise mehr Permanganatlosung iibergefiihrt wird. Ein allzu 
groBer UberschuB ist zu vermeiden. 

Wenn der Luftstrom 1 Stunde in Wirksamkeit gewesen, wird er unter
brochen, die Kautschukverbindung bei g wird geoffnet und ein paar Tropfen 
Ammoniak vermittels einer kleinen Pipette in das Absorptionsrohr eingefiihrt. 
Danach wird der Apparat aufs neue zusammengesetzt, der Luftstrom wieder 
hindurchgeleitet, anfangs langsam, spater starker. Durch das Ammoniak wird 
das. unterbromigsaure Salz zum Bromid reduziert, der 1nhalt des Absorptions
rohres wird in ein Becherglas gefiillt und das Brom, welches vollstandig in Form 
von Bromiden enthalten ist, in iiblicher Weise durch Titration oder \Vagung 
bestimmt. Durch Wagung wird es nach dem S. 67 u. 68 beschriebenen Ver
fahren bestimmt. Die gefundene Bromsilbermenge mit dem Faktor 0,4526 
gibt die gesuchte Menge Brom an. 

Durch Titration bestimmt man Bromide, wie die Chloride nach Volhard. 
Jeder Kubikzentimeter der dort beschriebenen Silberlosung, welcher 0,01 g 
CINa entspricht, entspricht 0,01366 g Br. 

(Will man Chlor in derselben Fliissigkeit bestimmen, so versetzt man die 
Fliissigkeit im Kolben (mit etwas Alkohol, erwarmt gelinde, bis das Perman
ganat zerstort ist, wonach man filtriert und das Chlor im Filtrat mit Silber 
gewichtsanalytisch bestimmt (siehe S. 67 u. 68). Will man aber das Chlor titri
metrisch bestimmen, so empfiehlt es sich, ehe das Mangansuperoxyd abfiltriert 
wird, behufs Neutralisierung reines Calciumcarbonat in geringem UberschuB 
zuzusetzen.) 

1st Chlor im UberschuB vorhanden, so geht man in folgender Weise VOl'. 

Man fiihrt das ganze oben beschriebene Verfahren durch, leert den Kolben (, 
nachdem der Versuch 4 Stunden im Gang war, aus, bringt in den gewaschenen 
Kolben die Fliissigkeit aus dem Absorptionsrohre, gibt einige Tropfen Ammoniak 
hinzu, kocht den lYberschuB von Ammoniak weg, liiBt auskiihlen, neutralisiert 
mit verdiinnter Schwefelsaure und wiederholt den ganzen Prozen. Wiihrend 
beim ersten Vorgang noch Chlor mitgegangen ist, verfliichtigt sich bei der 
Wiederholung des Prozesses n ur Brom, welches nach Reduktion des Hypo
bromits mit Ammoniak in gewohnlicher Weise bestimmt \Vird. 

Den Chlorgehalt erEihrt man aus dem Unterschiede zwischen dem Brom 
und der Summe von Chlor und Brom, welche in einer besonderen Probe be
stimmt wird. 

M. V. Nencki und E. O. Schoumow-Simanovsk y 1) modifizieren das 
Bergl undsche Verfahren, indem sie statt Luft Kohlensaure durchleiten, das 
Brom nicht in Lauge, sondern in einer 10 proz. Jodkaliumlosung auffangen 
und die der frei gcwordenen Brommenge iiquivalente Menge Jod mit n/10 -

Natriumthiosulfat losungtitrieren. Jeder Kubikzentimeter der verbrauchten 
ll/lO-Thiosulfatlosung zcigt 7,996 mg Brom an. 

1) M. V. Nencki u. E.O. Schoumow-Simanovsky, Archivf.experim.Pathol.u. 
Pharmakol. 3", 318 [1894]. 
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Nachweis von Jod im Harn. 
Wenn es sich nicht urn zu kleine Mengen handelt, kann man Jod direkt im 

Harne nachweisen, indem man dem Harn Chloroform oder Schwefelkohlenstoff 
zusetzt, dann einige Tropfen einer verdiinnten Kalium- oder Natriumnitritlosung 
und einige Tropfen verdiinnter Sch\vefelsaure. Statt der salpetrigen Saure, 
die sich hierbei entwickelt, kann man auch etwas Bromwasser beniitzen. Schiittelt 
man nun rasch durch, so farbt sich das Losungsmittel mit dem frei gewordenen 
Jod rot bis rotviolett. Die salpetrige Saure oder Brom macht durch Oxy
dation aus dem Jodwasserstoff Jod frei, und dieses kann mit Chloroform 
ausgeschiittelt werden. Statt mit einem Losungsmittel auszuschiitteln, kann 
man zum Nachweis des Jods nach Zusatz des Oxydationsmittels (salpetrige 
Saure oder Bromwasser) dem Harn einige Tropfen einer Starkelosung bei
fiigen, welch letztere beim Vorhandensein von Jod blau wird. 

Man kann auch fUr den direkten Jodnachweis sehr praktisch das 
F. Obermeyersche Reagens, eine konz. mit wenig Eisenchlorid versetzte Salz
saure (dieses Reagens enthalt im Liter rauchender konz. Salzsaure 4 g Eisen
chlorid), verwenden. Man mischt den mit Chloroform versetzten Harn mit 
dem gleichen Volumen des Obermeyerschen Reagens und schiittelt aus. 
Rotviolettfarbung zeigt Jod an. Das Eisenchlorid dient hierbei als Oxy
dationsmi ttel. 

Fiir den Nachweis von Jod darf man Chlorwasser nicht beniitzen, da sich 
farbloses Jodtrichlorid bilden kann. 

Da die organischen Substanzen im Harne Jod zu binden vermogen, 
so konnen unter Umstanden kleine Mengen von Jod diesen sehr einfachen 
und praktischen Nachweisen entgehen. In diesem FaIle macht man ein 
groBeres Harnquantum mit wenig Soda alkalisch und dampft es in einer 
Nickelschale auf dem Wasserbade zur Trockne ab. Nun wird vorsichtig in 
derselben Schale der Harn verkohlt, und zwar ii ber kleiner, freier Flamme 
und die Kohle mit wenig warmem Wasser extrahiert und filtriert. Das 
Filtrat sauert man mit jodfreier, rauchender Salpetersaure an und schiittelt 
mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Bei Vorhandensein von Jod tritt 
die bekannte rot violette Farbung auf. 

Marsaille Guerbetl) macht darauf aufmerksam, daB man kleine Mengen 
organisch gebundenes Jod iibersehen kann, wenn man bloB den Harn mit Kali 
einengt, da sich etwas Cyankalium bildet und beim Ansauern Blausaure und 
Jodwasserstoffsaure sich entwickeln, die Jodcyan bilden. Zur Vermeidung 
dieser Fehler geniigt es, die angesauerte Losung zur Vertreibung der Blau
saure aufzukochen, wah rend bei genii gender Verdiinnung Jodwasserstoff nicht 
fliichtig ist. 

Nachweis von Jod neben Brom. 
Will man qua).itativ Jod nehen Brom nachweisen, so priift man zuerst auf 

Jod und setzt dann so viel Eisenchlorid zu, urn sicher alles Jod frei zu machen, 
verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne und erhitzt den Riickstand noch 
1-2 Stunden, wobei sich das in Freiheit gesetzte Jod verfliichtigt, wiihrend 
die Bromwasserstoffsaure unverandert zuriickbleibt. Man nimmt mit wenig 
Wasser auf, llcheidet das Eisen durch Versetzen mit Soda ab und priift das Fil
trat nach dem Vbersattigen mit Salzsaure auf Brom, indem man die Losung in 
einem Probierzylinder tropfenweise mit ChlorwaHser versetzt und mit Schwefel
kohlenstoff schiittelt. 

1) M. Guerbet, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 11, 313. 
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Forbes schlagt vor, die zu priifende Losung, in welcher Jod und Brom 
nachzuweisen sind, in einem Reagensglas mit Mangansuperoxyd und Essig
saure zu versetzen, bei gelindem Erwarmen wird hierbei Jod frei, welches 
man ausschiittelt. Nach vollstandiger Entfernung des Jods wird das vor
handene Brom durch gelindes Erwarmen mit Salpetersaure nachgewiesen. 

Quantitative Bestimmung von Jod. 
Colorimetrisch. Sind nur kleine Mengen Jod vorhanden, so bedient man 

sich eines colorimetrischen Verfahrens, indem man das J od nach Einascherung 
des alkalischen Harns mit salpetriger Saure in Freiheit setzt und die wasserige 
Losung mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff ausschiittelt und die Inten
sitiit der Farbung mit derjenigen einer Losung von bekanntem Jodgehalt 
vergleicht. Bei Beniitzung eines Colorimeters von Dubosq kann man 
brauch bare Zahlen erzielen. 

Methode der Bestimmung mit Thiosulfatlosungen. 
E. Winterstein und E. Herzfeld l) gehen bei groJ3eren Mengen 

folgendermaf3en vor. 50 ccm der Losung werden in einen 250 ccm fassenden 
Rundkolben gebracht und mit 5 ccm reiner Phosphorsii.ure und 10-20 ccm 
gewohnlicher Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt. Der oben verjiingte Kolben 
wird mit einem eingeschliffenen, bis auf den Boden des Kolbens reichenden 
Glasrohr, ahnlich den gewohnlichen \Vaschflaschen, abgeschlossen; das oben 
umgebogene Rohr des Schliffes besitzt am Ende einen zweiten, in einen kurzen 
Kiihler passenden Schliff. Der Kiihler steht in Verbindung mit zwei Wasch
flaschen, welche zur Halfte mit lOproz. Jodkaliumlosung angefiillt sind. 
Nachdem die Reagenzien zusammengebracht worden sind, saugt man einen 
Luftstrom hindurch und erhitzt allmahlich zum Sieden. Das Jod ist gewohn
lich innerhalb 20 :Minuten ausgetrieben. :Man kann nach diesem Verfahren das 
Jod im Harn direkt bestimmen, doch ist es besser, wegen des starken Schaumens, 
den Harn zunachst nach Zusatz von Natronlauge auf ca. 1/10 seines Volumens 
einzuengen oder den alkalisch gemachten Harn nach dem Eindunsten zu ver
aschen und dann die Jodbestimmung auszufiihren. Das Einaschern des Harns 
ist bei weitem vorzuziehen, da es hohere und bessere Werte gibt. 

Wenn das Jod vollig in die Jodkaliumlosung iibergetrieben ist, so wird 
es mit D/lO-Thiosulfatlosung titriert(siehe S. 80). 

Bestimmung von Jod nach der Methode von Dunos. Man geht am besten so 
vor, daJ3 man eine mit doppelt durchbohrtem Stopfen versehene Kochflasche, 
welche als DestillationsgefiiJ3 dient, durch ein zweimal rechtwinkelig gebogenes 
Glasrohr mit einem als Vorlage dienenden Kolben nach Art einer Waschflasche 
verbindet und an diesen noch ein zweites in gleicher Weise anschlieJ3t. Die Vor
lagen enthalten eine gemessene Menge D/10-Natriumthiosulfatlosung. Durch 
die zweite Bohrung des Stopfens des DestillationsgefiiJ3es ist eine gerade Rohre 
bis nahe zum Boden der Kochflasche gefiihrt und dieselbe oben durch ein 
Stiickchen Kautschukschlauch mit Quetschhahn verschlossen. Nach Beendigung 
des Versuches wird der Quetschhahn geoffnet, um ein Zuriicksteigen der Thio
sulfaW:isung zu verhindern. Man zersetzt die jodhaltige Fliissigkeit mit Eisen
chlorid und destilliert das frei gewordene Jod in die Thiosulfatlosung. Durch 
Riicktitration der Thiosulfatlosung mit D/lo-Jodlosung erfahrt man die yom 
destillierten Jod verbrauchte Menge Thiosulfat und daraus die Jodmenge 

1) E. Winterstein u. E. Herzfeld, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 63, 49 [1909]. 
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selbst. Die Methode gibt auch bei Gegenwart von Chloriden und Bromiden sehr 
genaue Resultate, nur mul3 man die Korke paraffinieren oder eingeschliffene 
Glasstopsel verwenden 1). 

Modifikation der Dunos-Methode von Yilliers und Fayolle. Man bringt die 
zu priifende Fliissigkeit, welche keine Salpetersaure enthalten darf2) , in einen 
mit Glashahn versehenen Kugeltrichter (Scheidetrichter), in welchen man zuvor 
Schwefelkohlenstoff gegeben hat. Man fiigt eine Losung von Eisenchlorid in 
geringem Uberschusse hinzu, etwa 5 ccm einer 1/2-Normallosung fiir 0,1 g Jod, 
schiittelt das Ganze durch und liil3t den Schwefelkohlenstoff durch Offnen des 
Glashahnes abfliel3en. Nachdem man die Fliissigkeit durch wiederholtes Aus
schiitteln mit emeuten Mengen von Schwefelkohlenstoff vollstiindig yom Jod 
befreit hat, wird der in einem zweiten Kugeltrichter gesammelte Schwefel
kohlenstoff mit etwas 'Vasser gewaschen und alsdann in eine Flasche mit Glas
stopfen gebracht, wobei man den Kugeltrichter mit etwas Schwefelkohlenstoff 
nachspiilt. Das Waschen des Schwefelkohlenstoffs kann iibrigcns unterbleiben, 
wenn keine allzu grol3e Genauigkeit verlangt wird und die Dekantation des 
Schwefelkohlenstoffs mit einer gewissen Vorsicht erfolgt ist. Das ausgeschiedene 
Jod bestimmt man sofort durch Titration mit Natriumthiosulfatlosung. 

Vorhandene Bromide und Chloride beeintrachtigen die Bestimmung nicht. 
Quantitative Jodbestimmung im Harn nach R. RosIer. 3) Diese Methode 

beruht auf dem D uflosschen Verfahren der Destillation mit Eisenchlorid. 
50 ccm Ham werden mit kohlensaurem Ammon in geringem Uberschul3 ver
setzt, auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und iiber freier Flamme 
verascht. Die kohlige Masse wird in eine tubulierte Retorte gespiilt und mit 
einer lOproz. EisenchloridlOsung vorsichtig auf dem Sandbad deEtilliert. Das 
Destillat fangt man in vorgelegter Jodkaliumlosung auf 4). Nach ca. 1/2 Stunde 
1st die Destillation beendigt und das erhaltene Jod-Jodkalium wird mit l/1On
Natriumthiosulfatlosung, wobei man wie iiblich losliche Starke als Indicator 
beniitzt" titriert. Berechnung s. o. 

R. Tammbach 5 ) empfiehlt, den Ham zu veraschen, mittels Schwefel
kohlenstoff das freigemaehte Jod aus der Asche auszuschiitteln und mit 1/10 n
Natriumthiosulfatlosung zu titrieren. 

H. Singer 6) schlagt fiir Bestimmung von Jod im Ham folgendes Ver
fahren vor. Zu einer abgemessenen Menge Ham setzt man 1/10 Vol. 3proz. 
EisenchloridlOsung zu, schiittelt im Scheidetrichter mit Schwefelkohlenstoff 
aus, nachdem man vorher 2-3% verdiinnte Schwefelsaure und vorsichtig 
10-15 Tropfen einer Losung von salpetriger Saure in konz. Schwefelsiiure 
zugesetzt hat. Setzt sich die Jod-Sehwefelkohlenstofflosung nieht sofort klar 
ab, so warmt man ein wenig auf dem Wasser bade an, giel3t dann die Ham
fliissigkeit ab, wascht mit Wasser und sehiittelt die Fliissigkeit nochmals mit 
Schwefelkohlenstoff aus unter ev. Zusatz von salpetriger Saure, solange der 
Sehwefelkohlenstoff noeh Jod aufnimmt. Die Schwefelkohlenstoffportionen 

1) Duflos, Fresenius' quantitative Analyse. - E. Reichhardt, Archiv d. Pharmazie 
16, 642. 

2) Villiers u. Fayolle, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. lI8, 1332. 
3) R. Rosier, Archiv f. d. ges. Physiol. 71, 22. 
4) Auf einen, durch Gedankenlosigkeit oft bpgangenen Fehler macht C. N eu berg, 

Biochem. Zeitschr. 21, 269 [1910], aufmerksam: man darf nicht mit Salpetermisehung 
veraschen, da bei der naehfolgenden Dpstillation mit FpCla sonst Stickoxyde oder Chlor 
iibergehen, die aus dem vorgelegten KJ dann Jod in Frpiheit setzen. 

5) R. Tammbaeh, Zeitschr. f. BioI. 36,553. 
6) H. Singer, Zeitsehr. f. klin. Medizin 48, 161. 
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werden auf einem feuchten, vorher mit heil3em 'Vasser behandelten Filter ge
sammelt und mit 'Vasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. 
Dann wird das Filter durchgestoI3en, der Schwefelkohlenstoff wieder in die 
Flasche gebracht und die auf dem Filter restierende Sclmefelkohlenstoffmenge 
mit 30 cern einer Lasung von 5 g Natriumbicarbonat, 1 g Salzsaure und destil
liertem Wasser zu 1000 nachgespiilt. .Man titriert mit l/lOn-Natriumthio
sulfatlOsung (s. Bereitung dieser S. 80) mit laslicher Starke als Indicator das 
Jod. 1 cern der l/lOn-Thiosulfatlasung entspricht 12,697 mg Jod. Diese :\le
thode zeigt natiirlich nur das an organise he Jod im Harne an. 

Jodbestimmung mittels jodsaurem Kalium. 
Andrew Hunter l ) empfiehlt fiir Jodbestimmungen 1 g des getrockneten 

Materials, in einem Nickeltiegel, mit 15-20 g einer Mischung von je einem 
Molekiil kohlensaurem Kali und kohlensaurem Natron und 3/4 Molekiilen sal
petersaurem Kali zu mischen. Dann streut man 3-5 g von dem Oxydations
gemisch auf die Oberfliiche und bedeckt mit dem Deckel und verbrennt. Man 
last den Tiegelinhalt in Wasser, filtriert nur, wenn es natig ist, und bringt 
die Lasung in eine Erlenmeyerflasche von 500 cern. Das Fliissigkeitsquantum 
soll 150-200 cern betragen. Zu dieser Lasung setzt man 30-45 cern einer 
frischen Lasung von unterchlorigsaurem Natron, welche 0,8-1 g Chlor ent
halten sollen. Man halt nun die Flasche schief, am besten unter der 'Vasser
leitung und setzt 40-60 cern Phosphorsiiure zu. Man setzt einen kurzen 
Trichter auf den Flaschenhals und kocht die Fliissigkeit; urn StoI3en zu ver
hindern, setzt man sehr wenig Talkum zu. Den entweichenden Dampf priift 
man mit Jodkaliumstarkepapier, bis die blaue Reaktion verschwindet, was 
in 5-10 Minuten stattfinden solI. Dann kocht man noch 15-20 Minuten 
langer, hierbei konzentriert sich die Fliissigkeit auf ungefahr 150 cern, man 
kiihlt die MeI3flasche mit Wasser ab und gibt 10 cern einer 1 proz. Jodkalium
lasung zu; das freigewordene Jod wird sofort mit Natriumthiosulfat zuriick
titriert. Da nun aber Jodsaure mit Jodkalium gemischt sechsmal soviel an Jod 
freimacht, als ihr entspricht, so hat man sechsmal soviel Jod zuriickzutitrieren, 
als in der Substanz vorhanden war. Das Verfahren beruht darauf, daI3 nach Ver
brennung der Substanz das vorhandene Jod durch Oxydation mit Chlor in Jod
saure iibergefiihrt wird und daI3 die Jodsaure beim Vermischen mit Jodkalium
lasung sowohl ihr eigenes Jod als auch das von 5 Molekiilen Jodkalium frei
macht. 

* * * 
Die folgenden Methoden beruhen auf der Bildung von unlaslichem 

Palladiumjodid aus laslichem Palladiumchloriir. 
Methode von Lassaigne-Hilger zur quantitativen Bestimmung von Jod im Harn. 

Diese liefert genaue Resultate 2 ) und der zu priifende Harn kann direkt nach 
vorherigem Aps~iuern mit Salzsaure beniitzt werden. Die Entfernung von ver
schiedenen Harnbestandteilen vor Ausfiihrung der Probe ist nicht erforderlich. 
10-20 cern Palladiumchloriirlasung (von denen 10 cern 0,0119 g Jod ent
sprechen) je nach den Jodmengen des zu priifenden Harns, die sich leicht durch 
eine qualitative Probe auf Jod annahernd feststellen lassen, werden in einem 
Glaskolben mit eingeschliffenem Glasstapsel im Wasserbade erhitzt und von dem 

1) Andrew Hunter, Journ. of bioI. Chemistry r, 321 [191OJ. 
2) Hilger, Liebigs Annalen 171, 212. 



128 Bpstimml1ng von J od. 

jodhaltigen Ham, der zuvor mit Salzsaure angesauert und auf ein bestimmtes 
Volumen gebracht wird, so viel zugesetzt, bis samtliches Palladium als Jodiir 
abgeschieden ist. Heftiges Umschiitteln der Mischung beschleunigt die Ab
scheidung sehr. Kleine Proben von Zeit zu Zeit abfiltriert, mit einigen Tropfen 
Ham versetzt, zeigen beim Erhitzen, ob eine neue Triibung stattfindet oder 
durch Klarbleiben, ob die Reaktion beendigt ist oder nicht. 

Diese Methode liefert nach Hilger sowie nach Eugen Baumann sehr gute 
Resultate. 

Quantitative lodbestimmung im Harn nach Erich Harnack'!) Eine ab
gemessene Menge Ham wird mit Soda stark alkalisch gemacht und zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird in derselben Platin- oder Porzellanschale 
verbl"annt und die Kohle mit heiBem Wasser ausgelaugt und filtriert. Der Riick
stand wird zusammen mit dem Filter unter Zusatz von Soda weiter verbrannt 
und nochmals extrahiert. Die vereinigten Filtrate sauert man vorsichtig bei 
bedecktem Becherglas mit Salzsaure an und versetzt reichlich mit Palladium
chloriirlosung. Man laBt 24 Stunden stehen, bis sich der Niederschlag vollig 
absetzt, filtriert dann durch ein gewogenes Filter, wascht mit heiBem Wasser 
vollig aus, trocknet und wagt. Das Gewicht von Palladiumjodid, PdJ2 , mit 
dem Faktor 0,7046 multipliziert gibt das Gewicht Jod an. 

Man kann das Jod auch indirekt bestimmen. Der leicht mit Salzsaure 
angesauerte Ham wird reichlich mit Palladiumchloriirlosung versetzt. Man 
laBt das Gemisch 1-2 Tage stehen, filtriert dann den Niederschlag ab, wascht 
ihn ein wenig, bestreut ihn in feuchtem Zustand auf dem Filter mit wasser
freier, gepulverter Soda, bringt das zusammengefaltete Filter in einen Tiegel, 
setzt noch etwas Soda hinzu, trocknet, verbrennt und gliiht. Den Tiegel
riickstand laugt man mit heiBem Wasser griindlich aus, filtriert die Losung, 
wascht sehr gut nach, iibersattigt das Filtrat unter den notigen Kautelen mit 
Salzsaure und fallt wiederum mit Palladiumchloriir. Nachdem der Nieder
schlag sich gehorig abgesetzt, wird er auf einem gewogenen Filter gesammelt, 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Diese Methode gibt nicht genaue 
quantitative Resultate, der Fehler betragt etwa 3-5%. 

Jodbestimmung nach F. Pecirka. 2) Diese Methode ist im wesentlichen nur 
eine Ausarbeitung des Hilgerschen und Harnackschen Verfahrens. 50 ccm 
Ham werden mit 0,5 g Salpeter (5 ccm einer IOproz. Losung und 5 ccm 
einer Normalsodalosung) in einer Platinschale verdunstet. Man erwarmt dabei 
die Fliissigkeit gegen Ende bis nahe zum Sieden, wodurch man erreicht, daB 
sich del" eingedickte Riickstand aufbIaht, auf der Wand der Schale verdickt 
und so leicht vollig austrocknet. Der trockene Riickstand wird sofort weiB 
gebrannt, mit 5 ccm einer 10proz. Natronlauge versetzt und in der notigen 
Menge Wasser gelost. In die Losung legt man Zinkstabchen von einigen 
Zentimetem Lange, halt die Fliissigkeit warm, gieBt sie nach 1 Stunde in 
ein 100 ccm-MeBkolbchen und spiilt Schale und Zinkstab nacho Man versetzt 
darauf die Fliissigkeit mit etwas Starkelosung und sauert sie mit verdiinnter 
Schwefelsaure (I : 4) an. Wird die Fliissigkeit dabei nur schwach blau, so kann 
man sie sofort zum Titrieren verwenden, ist sie dagegen stark blau oder griin 
oder braun, so muB die iiberschiissig vorhandene salpetrige Saure entfemt, 
das Jod wieder in Jodwasserstoff iibergefiihrt werden. Zu diesem Zwecke setzt 
man der Fliissigkeit tropfenweise eine Losung von Natriumbisulfit zu und leitet 
in die Fliissigkeit einen lebhaften Strom von Kohlensiiure. Letzteres ist notig, 

1) E. Harnack, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 158 [1884]. 
2) F. Pecir ka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 491 [1883]. 
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weil die salpetrige Saure durch die schweflige Saure zu Stickoxyd reduziert 
wird, dieses in der Fliissigkeit gelost bleibt und sich, sobald die :Fliissigkeit 
wieder mit Luft in Beriihrung kommt, wieder zu salpetriger Saure oxydiert. Hat 
man einen UberschuB an schwefliger Saure hinzugefiigt, so entfernt man diesen 
unter Einleiten von Kohlensaure wieder durch tropfenwei:;;en Zusatz einer ver· 
diinnten Losung von salpetrigsaurem Natron. Man ist sicher, weder schweflige 
Saure in der Fliissigkeit zu haben, durch welche das Palladiumchloriir reduziert 
werden wiirde, noch salpetrige Saure, wenn die Fliissigkeit schwach blau ist. 
Das Filtrat verwendet man nun zur Titrierung. Man titriert mit der PalIadium
chloriirlosung, indem man den Harn mit der PalIadiumchloriirlosung in offenem 
KOlbchen kocht. Pecirka empfiehlt, die von Hilger angegebene Palladium
chloriirlosung auf das Dreifache zu verdiinnen. 

Titration mit Bromlosung. 
Methode von Lebaud. Nach Lebaud 1) kann man Jod in Gegenwart von 

Brom und Chlor durch Titration mit Bromwasser bestimmen. Man bringt in 
cine etwa 200 ccm fassende Flasche 30-40 ccm Schwefelkohlenstoff und eben
soviel 'Vasser, worauf man eine abgemessene Menge der zu untersuchenden 
Losung des Jodids hinzufiigt. Nachdem man einige Tropfen einer schwefelsauren 
IndigolOsung zugegeben hat, liWt man aus einer Glashahnbiirette titriertes 
Bromwasser zuflieBen und schiittelt heftig um. Das in Freiheit gesetzte Jod 
lost sich in dem Schwefelkohlenstoff, welcher sich violett fiirbt, wiihrend die 
ii berstehende Fliissigkeit blau bleibt, bis del' erste Tropfen iiberschiissiger 
Rromlosung das Indigo enWirbt. Die Endreaktion tritt sehr scharf ein. 

Damit die zu verwendende BromlOsung wahrend der Versuche ihren Titer 
nicht andert, ist jede Beriihrung derselben mit Kautschuk moglichst zu ver
meiden und eine Vorrichtung zu treffen, daB dieselbe direkt aus dem Vorrats
gefaB in die Biirette eintreten kann. Vor jeder Versuchsreihe ist cler Titer cler 
Bromlosung mit Hilfe einer Jodkaliumlosung genau festzustellen. em cliesen 
Titer festzustelIen, HiBt man ein gemessenes Volumen des Bromwassers zu einer 
Losung von iiberschiissigem Jodkalium zuflieBen, halt dabei die Spitze del' Pi
pette dicht oberhalb del' OberfHiche der Jodkaliumlasung, die sich in einer 
Flasche mit eingeriebenem Stopsel befindet, verschlieBt hierauf die Flasche, 
schiittelt kriiJtig durch und titriert erst dann das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfatlasung und 16slicher Starke als Indicator. 1 cern del' 1/10 n-Thio
sulfatlasung entspricht 0,007996 g BI'. 

Bestimmung von Jod neben Chlor nach Ernest H. Cook. 2) Das Verfahl'en 
beruht auf dem Prinzip, daB aus einer Lasung, welche Jod-, Brom- und Chlor
alkalien enthalt, durch Zusatz von iiberschiissiger Essigsaure und 'Vassel'stoff
superoxyd nul' Jod, nicht abel' Brom und Chlol' frei wird. 

Zur quantitativen Bestimmung liWt man die Mischung etwa 1 Stunde 
stehen, bis alIes Jod ausgesehieden, extrahiert das Jod vollkommen mit 
Chloroform, hebt die Chloroformschieht sorgfaltig ab, wiischt die Chlorofol'm
lasung mit wenig Wasser vallig frei von Wasserstoffsuperoxyd und titriert 
das Jod mit 1/10n-Natriumthiosulfatlasung. In einer anderen Portion werden 
Jod und Chlor zusammen titrimetrisch mit Silberlasung (s. bei Chlorbestimmung 
nach Volhard S. 113) bestimmt und nach Abzug des gefundenen Jods aus 
del' Differenz del' Chlorgehalt bereehnet. 

1) Lebaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 110, 520. 
2) E. H. Coo k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1885, Ref. 579. 

Neuber~ 9 
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Man kann auch in der wasserigen Lasung nach Entfernung des Jods das 
Chlor durch Fallung mit Silbernitrat bestimmen. Zu diesem Zwecke mul3 man 
aber chlorfreies Wasserstoffsuperoxyd nehmen, oder man beniitzt das vallig 
chlorfreie Natriumsuperoxyd. 

Trennung von Brom, Jod und Chlor. 

Sehr langdauernd, aber sehr sicher ist das Verfahren von C. R. Fresenius, Brom 
oder Jod neben Chlor zu bestimmen. Man fallt die Halogene in gewahnlicher 
Weise mit Silbernitrat bei Zusatz von nitritfreier, verdiinnter Salpetersaure, 
filtriert und trocknet samt dem Filter und erwarmt mit dem Filter im zu
geschmolzenen Rohr anfangs 3 Stunden auf dem \Vasserbad und nach Hemus
lassen der Gase noch 5 Stunden auf 200°. Das so erhaltene reine Halogen
silbergemenge wird nach dem Trocknen gewogen, in einem Kugelrohr im 
Chlorstrom geschmolzen, wo bei sich alles Halogensilber in Chlorsilber ver
wandelt, nach dem Erkalten zuriickgewogen und aus dem Gewichtsverlust 
durch Uberfiihrung in Chlorsilber Brom resp. Jod berechnet. 

Wenn g die Gramme Substanz, h die Gramme Halogensilbergemisch 
sind und dieses Gemisch durch Behandeln mit Chlor in c Gramme Chlor
silber verwandelt wurde, so sind in der Substanz die Prozente Brom gleich 

h-c 100 
179,65· --, die Prozente Chlor gleich - (1,04375c - 0,7965 h) , wenn 

g g 
Chlor und Brom vorhanden waren. 

Waren Chlor und Jod vorhanden, so sind die Prozente Jod gleich 

138,79 .h - c, die Prozente Chlor gleich 100 (0,6351 c - 0,3879 h) . 
g g 

Methode von Dehn. Will man quantitativ zwei Halogenwasserstoffsauren 
nebeneinander bestimmen, so kann man nach W. M. Deh n 1) eine volumetrische 
und eine gravimetrische Bestimmung anwenden. Man fUgt einen Uberschul3 
von Silbernitrat hinzu und titriert den Uberschul3 mit Sulfocyanat nach 
Volhard zuriick, nachdem das Halogensilber abfiltriert und gewogen ist. 
Dann sei a das Gewicht des zur Fallung notwendigen Silbernitrats und b 
das Gewicht des gefallten Halogensilbers. Wenn Brom und Chlor anwesend 
sind, ergeben sich zwei Gleichungen 

~~89 CI 169,89 B _ 
35,46 + 79,92 r - a , 

143,34 CI !87,8~ B = b 
35,46 + 79,92 r . 

Dureh Elimination von Br ergibt sieh als Endgleiehung: 

CI = 0,8817a - 0,7976b. 

In g1eiehpl' WeiRe ergibt sich fiir 

Br = 1,7976b - 1,5166a . 

Sind Chlor und Jod oder Brom und Jod anwesend, so erhiilt man die vier 
folgpnden Gleichungen: 

CI = 0,5358 a - 0,3877 b , 
J =1,3877b-l,1706a, 
Br = 2,3501 a - 1,700 b , 

J = 2,7007 b - 2,9851 a. 

1) W. M. Dehn, Journ. Arneric. Chern. Soc. 31, 1273 [1909]. 
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Auch wenn aIle drei Halogene anwesend sind, kann man diese Methode an
wenden; hier mul3 jedoch aul3erdem noch ein Halogen fUr sich bestimmt werden. 
Es ergeben sich die zwei Gleichungen: 

169,8~ J J~9,8~ Br _J69~89 CI = 
126,92 + 79,92 + 35,46 a , 

_234,8~ J + 1~7!~~ Br + ~3,34 CI = b . 
126,92 79,92 35,46 

Als Endgleichung er!Jalt man, je nachdem man J, CI oder Br fiir sich br
stimmt hat: 

Cl = 0,8817 a -- 0,7976 b + 0,2954 J , 

Br = 1,7976b -1,5166a -1,2951J, 

Br = 2,3501 a - 1,7004b - 0,4386CI, 

J = 2,7007 b - 2,9851 a + 3,3857 CI , 

Cl = 0,5358 a - 0,3877 b --- 0,2280 Br , 

J = 1,3877 b - 1,1706a - 0,7720 Br. 

Fluor. 
Fluor wurde im Harn von Berzeli us und spater von Nickles 1 ) be

obachtet. Der Nachweis bei diesen Untersuchungen geschah durch Fallen 
von Harn mit Ammoniak, Verbrennen der Fallung, Vermischen des Gliih
riickstandes mit konz. Schwefelsaure und Erhitzen mit der Mischung bei 
mal3iger Glut in einem Platintiegel, iiber den man eine Glasplatte gelegt 
hatte. Die Glasplatte wird von der Flul3saure angeatzt. 

Bei dieser Probe kann man besser so vorgehen, dal3 man die auf Fluor 
zu priifende Substanz in einem Platintiegel mit konz. Schwefelsaure ver
mischt und auf das Uhrglas, dessen konvexe Seite man dann auf den Tiegel 
legt, vorher eine diinne Wachsschicht bringt, in die man mit Glas- oder Holz
stabchen etwas hineinschreibt, so daB an der beschriebenen ~telle das Glas 
blank zutage liegt. In das aufgelegte Uhrglas bringt man dann etwas \Vasser, 
damit das Wachs nicht abschmilzt und erhitzt den Tiegel ein wenig. Bei 
Spuren von Fluor kann man besser 12 Stunden den Tiegel mit dem Uhrglas 
bedeckt kalt stehen lassen und dann erst einige Minuten erwarmen. Auf diese 
Weise lassen sich noch 0,0003 g Fluorcalcium durch Atzung des Glases nach
weisen. 

Die Tagnensche Siliciumtetrafluoridprobe. Die auf Fluor zu priifende Sub~ .. 
stanz mischt man mit ungefahr der dreifachen Menge ausgegliihten Quarzpulvers 
(Si02) und riihrt sie in einem Rohrchen von nur 1/2 cm Durchmesser mit konz. 
Schwefelsaure zu einem Brei an, dann verschliel3t man das Reagensglas mit 
einem einfach durchbohrten Kork mit seitlichem Ausschnitt. Durch die Bohrung 
des Korkes geht ein unten verdickter, mit schwarzem Asphaltlack bestrichener 
Glasstab, an dessen unterem Ende ein Tropfen Wasser hangt. Man schiebt 
den Glasstab so weit in die Rohre hinein, daB das untere Ende etwa 8-10 mm 
von dem Reaktionsgemisch entfernt ist. Nun erwarmt man gelinde iiber einem 
kleinen Flammchen, es bildet sich fast moment an ein Kranz von Si(OH)4 
am Wassertropfen, der sich gegen den schwarzen Asphaltlack scharf abhebt. 

I) Nickles. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 43, 885. 
9* 
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Man kann auf diese Weise noch sicher 0,1 mg Fluorcalcium nachweisen. Wenn 
man sehr enge Rohrchen verwendet, so fiille man, um eine Benetzung der 
Rohrwandung zu vermeiden, die Schwefelsaure mittels kleiner Capillarpipet
ten ein. 

Nachweis von Fluor nach G. Tammann. 1 ) Man bringt die zu unter
suchende trockene Substanz innig mit Quarzpulver gemengt in einen Ballon 
mit dreifach durchbohrtem Stopfen, fiigt mittels eines Scheidetrichters Schwefel
saure in den BaIlon und erhitzt diesen. Ein Strom trockener Luft fiihrt das 
etwa gebildete Fluorsilicium durch eine enge Rohre in ein GefaB mit Wasser, 
dicht iiber dem benetzten Teile der Rohre wird das Fluorsilicium durch den 
Wasserdampf zersetzt und die gebildete Kieselsaure schlagt sich an der Rohren
wand nieder. 0,0001 g Fluor geniigt, um den Kieselsaurering deutlich sicht
bar zu machen. 

Fiir den Nachweis von Fluorwasserstoff neben Fluorsalzen schlagt 
W. Cronheim2) vor, die betreffende Losung mit 95proz. Alkohol in reichem 
Uberschusse zu fallen unter Hinzufiigung von viel Ather, dabei werden die 
Fluorsalze quantitativ gefallt, die FluBsaure bleibt in Losung. Man laBt 
den Niederschlag in der KaIte absitzen, filtriert nach einem Tage und macht das 
Filtrat mit Kalkwasser alkalisch. Nach mehrstiindigem Absitzen sammelt 
man dann den gebildeten Niederschlag auf einem Filter, verascht und priift 
mittels der Atzmethode (s.o.). Verbindungen, die Fluor organisch gebunden 
enthalten, gehen freilich auch in den Alkoholather iiber, und von diesen ist 
der Fluorwasserstoff nicht zu unterlicheiden. 

Die quantitative Bestimmung fiihrt man nach dem Verfahren von 
G. Tammann in der Weise durch, daB man die Vorlage mit Kalilauge aus
spiilt, die Losung zur Trockne bringt, den Riickstand in Salzsaure lOst, das 
Kieselfluorkalium mit Alkohol ausfallt und schlieBlich das Kieselfluorkalium 
mit Kalilauge titriert. 

Beim Einaschern organischer Stoffe entweicht Fluor und selbst bei Zu
satz der 60fachen Menge von kohlensaurem Natron ist ein Verlust von 10% 
der vorhandenen Fluormenge zu erwarten. 

Emil Zdarek 3) trocknet die zerkleinerten Organe auf dem Wasser
bade, erwarmt sie dann auf. Jiem Wasserbade mit Wasser unter Zusatz 
von so viel Atznatron e Natrio, daB in der berechneten Asche sicher alle 
Phosphorsaure als tertiares Phosphat und immer auch ein bedeutender Ober
schuB von Xtznatron vorhanden sein muB. Die zerkleinerlen Organe quellen 
auf und gehen in Losung. Man bringt die Fliissigkeit in Porzellanschalen zur 
Trockne und verkohlt den Trockenriickstand ohne iibermaBig zu erhitzen auf 
Wiesnegg-Ofen; die kohlige Masse zieht man mit Wasser aus, verbrennt die 
riickstandige Kohle bei maBiger Hitze. Die nun zuriickbleibende Asche wird 
mit Wasser ausgezogen und mit der ersten Portion vereinigt. Den unloslichen 
Riickstand behandelt man langere Zeit mit ganz verdiinnter Salzsaure, fil
triert, wascht das UngelOste auf dem Filter gut aus und verascht das Filter. 
Den Gliihriickstand vermengt man innig mit kohlensaurem Natronkali und 
schlieBt bei eben ausreichender Hitze auf. Die erkaltete Schmelze lost man 
in Wasser, filtriert die Losung und fiihrt im Filtrate die Fluorbestimmung ge. 
wichtsanalytisch durch. 1m wasserloslichen Anteil der Asche muB man zu 

1) G. Tammann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 322 [1888]. 
Z) W. Cronheim, Biochem. Zeitschr. Z3, 143 [1910]. 
8) E. Zdarek, Zeitschr. f. phyaiol. Chemie 69, 130 [1910]. 
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diesem Zwecke die Phosphorsaure entfernen. Es wird hierbei das iiberschiissige 
Natriumcarbonat mit Salzsaure bis zur schwach alkalischen Reaktion ab
gestumpft, hierauf mit Eisenchlorid in der Warme gefalIt, der sehr voluminase 
Niederschlag gut absetzen gelassen und auf einem Saugfilter gut abgesaugt 
und gewaschen, eventuell wird der Niederschlag nochmals gelast und neuer
dings gefallt. Beim Eindampfen der groBen Fliissigkeitsmengen scheidet sich 
manchmal noch eine kleine Menge von Eisenphosphat aus, die man durch 
Filtration entfernt. 

Hat man nun alles Fluor in 'Lasung und die Phosphorsaure entfernt, so kann 
man nach F. P. Tread well am besten so vorgehen, daB man Natriumcarbonat
lasung bis zur alkalischen Reaktion und hierauf noch iiberschiissiges Natrium
carbonat zusetzt, weil man nur bei alkalischer Reaktion einen leicht filtrier
baren Niederschlag, bestehend aus Calciumcarbonat und Calciumfluorid, erhalt, 
sonst verstopft der Niederschlag die Poren und verhindert die Filtration. 

Die alkalische Fliissigkeit erhitzt man zum Sieden, fallt mit iiberschiissiger 
Chlorcalciumlosung, filtriert und wascht vollstandig mit heiBem Wasser aus. 
Den Niederschlag trocknet man, aschert das Filter im Platintiegel ein und 
gliiht. Nach dem GIiihen iibergieBt man mit verdiinnter Essigsaure im geringen 
Dberschu13 im erkalteten Tiegel, wodurch der Kalk in Acetat verwandelt wird, 
ohne da13 das Fluorcalcium angegrif£en wird und verdampft auf dem Wasser
bade zur Trockne. Die trockene Masse nimmt man mit Wasser auf, filtriert, 
wascht und iiberzeugt sich in der Waschfliissigkeit, ob aller Gips herausge
waschen ist. Dann aschert man das Filter ein, setzt den Filterinhalt dann erst 
der Filterasche im Platintiegel zu und erhitzt schwach und wagt. Zur Kon
trolle raucht man das gewogene Calciumfluorid nach dem Wagen mit mog
lichst wenig iiberschiissiger konz. Schwefelsaure ab, gliiht schwach und wagt das 
Calciumsulfat. 1 Gewichtseinheit Calciumfluorid soll 1,7434 Gewichtseinheiten 
Calciumsulfat liefern. Die Fallung des Calciumfluorids ist wegen seiner Los
lichkeit in Wasser nie ganz quantitativ. 

Schwefel. 

Schwefelwasserstoff, H2S, kommt in den allermeisten Fallen im Harne nur 
durch cine Schwefelwasserstof£garung zustande, die durch bestimmte Mikro
organismen verursacht ist. Sehr selten kommt eine Ausscheidung vor, bei der 
Schwefelwasserstoff aus anderen Korperhohlen durch Diffusion in die BJ.ase 
kommt, und zwar nur dann, wenn die Menge aes Schwefelwasserstoffs so gro13 
ist, da13 allgemeine Vergiftungen resultieren. Man darf diesen Vorgang nur dann 
annehmen, wenn der Harn unmittelbar nach der Entleerung aus der Blase zur 
Untersuchung kommt, und wenn derselbe klar ist und keine Spur von Zer
setzungserscheinungen zeigt. Der Schwefelwasserstoff entsteht weder aus 
Eiwei13, noch aus Cystin (COOH-CH· NH2-CH2 · S-)2' noch aus Rhodan
wasserstoff CSNH, noch durch Reduktion von Schwefelsaure. Die un
bekannte Muttersubstanz ist im sog. neutralen Schwefel enthalten 1), vielleicht 
ist diese die Thioschwefelsaure H2S20 3 oder ein verwandter Korper. Thio
schwefelsaure hat A. v. Striimpell bei Typhus im menschlichen Harn ge
fnnden 2). 

Durch die Schwefelwasserstoffgarung wird nicht aller neutraler Schwefel 

1) Fr. Miiller, Ber!' klin. Wochenschr. 1881, Nr. 23 u. 24. 
2) A. v. Striimpell, Archiv f. Heilk. 1816. - Rosenheim u. Gutsmann, 

Deutsche med. Wochenschr. 1888, 181. 
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des Harns in Schwefelwasserstoff iibergefUhrt, sondern immer nur em Teil. 
Die Resultate von Friedrich Miiller bestatigte E. Salkowskil). 

Als mittlere tagliche Neutral-S-Ausscheidung ergibt sich nach M. Wei J3 2) 
fUr die Norm bei gemischter Kost beim Erwachsenen 0,1557 g S, was 16,5% 
des Gesamtschwefels entspricht. 

Bestimmung des Sulfhydrylschwefels (-SH). 
Leicht abspaltbaren Schwefel kann man nach Friedrich N. Sch ulz 3) 

in der Weise bestimmen, daB man die zu untersuchende Substanz mit ca. 1 g fein
geraspeltem Zink und ungefahr 50 cern 30 proz. Natronlauge, der einige Tropfen 
ciner konz. Bleiacetatlosung oder frisch gefalltes Wismutoxyd zugesetzt waren, 
am RiickfluBkiihler oder Steigrohr kocht. Man verwende keine Gummistopfen, 
sondern versehe einen Korkstopfen mit der entsprechenden Bohrung, schneide 
ihn dann der Lange nach in zwei gleiche Halften, die man getrennt voneinander 
mit mehrfacher Lage von Stanniolpapier iiberzieht. Dann befestige man die 
beiden Halften mit einer Drahtschlinge an dem Kiihler und kann nun durch 
Eindriicken in den Flaschenhals einen v61lig geniigenden VerschluB erzielen, 
der beim Kochen nicht angegriffen wird. Es empfiehlt sich, aIle 1-2 Stunden 
der kochenden Fliissigkeit etwas frisches Bleiacetat hinzuzufiigen. Der als 
Schwefelmetall abgeschiedene Schwefel wurde nun in der Weise bestimmt, daB 
man mit Essigsaure iibersauert, filtriert und auswascht. Das Filter und der 
Riickstand werden mit Soda und Salpeter im Verhiiltnis 3 : 2 geschmolzen, 
die Schmelzc in Wasser gelost und die Losung nach Durchleiten von Kohlen
saure filtriert. Das Filtrat wird zum Verjagen der Salpetersaure mehrmals 
mit starker Salzsaure auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der sal
petersaurdreie Riickstand wird in Wasser gelost und in iiblicher Weise die 
Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt (s. d. S. 71). 

Die gefundene Menge Bariumsulfat multipliziere man mit dem Faktor 
0,1373; das Produkt gibt die Menge San, welche in Form von Sulfhydryl 
in der Substanz enthalten ist. 

Die Thioschwefelsaure H2S20 3 • (Unterschweflige Saure.) 
U ntersuchung auf unterschweflige Saure nach E. Salkowski. 4) 100 cern Harn 

werden mit 10 ccm Salzsaure von 1,12 spez. Gewicht durch einen glatten 
Kiihler auf 1/3 bis auf 1/4 abdestilliert, dabei spaltet sich die unterschweflige Saure 
vollstandig in Schwefel und schweflige Saure. Der Schwefel setzt sich in Form 
eines gelblichweiBen Beschlags von etwa Fingerbreite an dem oberen Teil des 
Kiihlrohres abo Bei groBerem Gehalt an unterschwefligsaurem Salz gelangt er 
auch in Pulverform in das Destillat. Bei minimalen Quanten erhalt man nur 
cinen bliiulichweil3en Hauch im Kiihlrohr, der namentlich gegen einen schwar
zen Hintergrund gut sichtbar ist. 

Man kann den Nachweis verfeinern, wenn man den Harn bei stark alka
lischer Reaktion verdampft, einen alkoholischen Auszug herstellt, den Alkohol 
abdunstet, in Wasser aufnimmt und nach Zusatz von Salzsaure destilliert. 
0,01 g krystallisiertes unterschwefligsaures Natron waren so in 250ccm Harn mit 
Leichtigkeit nachzuweisen. 

1) E. Salkowski, Ber!' klin. Wochenschr. 1888, 722. 
2) M. Weill, Biochem. Zeitschr. n, 175 [1910]. 
3) Fr. N. Sch ulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 20 [1898]. 
4) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physio!. 39,213. 
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1m Destillat kann man die schweflige Saure erkennen durch Reduktioll 
von Sublimatlosung zu Kalomel, Eisenchlorid zu Chloriir, VOIl saurer Per
manganatlosung zu Manganosalz. Am feinsten ist del' Nachweis durch die 
Bildung von Schwefelwasserstoff bei del' Behandlung des Destillates mit Zink 
und Salzsaure. Man verfahrt am besten so, daB man zuerst ein Zinkstiibchen 
in einem Schalchen mit Salzsaure iibergieBt, um etwaige Spuren von Schwefel
zink zu entfemen, die sich bei del' Aufbewahrung des Zinks leicht bilden konnen. 
Nun wechselt man die Salzsaure, gieBt neue Salzsaure auf und priift mit 
Bleipapier, ob sich aus dem Zink Schwefelwasserstoff entwickelt. 1st dieses 
nicht del' Fall, so setzt man das Destillat zu, erwarmt gelinde und laBt eine 
halbe Stunde ruhig stehen, indem man iiber das Kolbchen Bleipapier legt. 
Braunung odeI' Schwarzung be weist die Gegenwart von schwefliger Saure. 
Die Voraussetzung ist, daB das Destillat nicht schon priiformierten Schwefel
wasserstoff enthalt. Nun entsteht in minimalen Mengen Schwefelwasserstoff 
schon bei del' Destillation von reinem Natriumthiosulfat mit Saure. 

Aus Hundeham erhalt man in del' Regel Schwefelwasserstoff, doch sind 
aIle diese Mengen sehr gering. Noch kleinere Mengen kann man nachweisen, 
indem man den Ham zuerst mit Bleiessig ausfaIlt und den abgesetzten 
Niederschlag mit Salzsaure destilliert. Urn StoBen zu verhindem, kann man, 
sob aId die Fliissigkeit zu kochen beginnt, den gesamten Kolbeninhalt durch
seihen und dann die Fliissigkeit weiter destillieren 1). 

1m Menschenham ist unterschweflige Saure nicht zu finden, wenigstens 
nicht in einer Menge, welche 0,01 g auf 1 I ausmacht. 

Bestimmung des Gesamtschwefels im Harn. 

Die samtlichen zu beschreibenden Verfahren beruhen auf del' Oxydation 
del' gesamten S-haltigen Substanzen zu Schwefelsaure und Bestimmung diesel' 
als Bariumsulfat. 

Oxydation mit konz. SaipetersRure. 

Nach P. Mohr. 2) Man dampft je 10 ccm Ham in einer Porzellanschale auf 
dem Wasserbade ein und versetzt den konz. Ham mit 10 bis 15 ccm rauchen
del' Salpetersaure, welche einige Stunden in del' Kalte einwirkt. Uber die 
Schale gibt man einen Glasi;richter, dann erhitzt man auf dem vVasserbade 
mit iiberstiilptem Trichter, den man spateI' entfernt, nachdem man ihn ab
gespritzt, und verjagt die Salpetersaure vollstandig. Den Riickstand raucht 
man einigemal auf dem Wassel'bad mit konz. Salzsaure ab, um die Kieselsaure 
unloslich zu machen, filtriert dann und bestimmt im Filtrate in iiblichel' Weise 
die Schwefelsaul'e. 

Diese Bestimmung liefert abeI'zu niedrige Werte. Sie wurde von H. Sch ulz 3 ) 

modifiziert: 5-10 ccm Ham werden mit dem gleichen Quantum rote I' 
I'auchender Salpetersaure in einen Kjeldahlkolben von 300 ccm Inhalt gefiillt. 
Del' Kolben wird sodann in schrager Stellung iiber einer starken Flamme erhitzt. 
Man erhitzt so lange, bis sich am Halse des Kolbens keine Fliissigkeitstropfen 
mehr zeigen. Del' ganze Vorgang dauert etwa 1/4 Stunde. Nachdem del' 
Kolben hinHinglich abgekiihlt ist, fiint man etwas Salzsaure ein und destilliert 
das Wasser in demselben, erhitzt nochmals bis zum Kochen und spiilt dann 

1) W. Preach, Virchows Archiv lt9, 148. 
2) P. :\iohr, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 556 [1895]. 
3) H. Schulz, Archiv f. d. ges. Physiol. 57, 57; 121, 114. 
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die vallig klare und farblose Lasung in ein Beeherglas. Der Kolben wird 
mehrmals mit kaltem Wasser ausgespiilt und das Ganze mit Chlorbarium 
in iiblieher Weise gefallt und das Bariumsulfat gewogen. 

Artur Konsehegg 1 ) modifiziert die Methode von H. Seh ulz zur Bestim
mung des Gesamtsehwefels im Harn, indem er neben Salpetersaure noeh 
Kaliumnitrat zusetzt. 

Aber aueh diese modifizierte Methode von H. Seh ulz zur Bestimmung des 
Gesamtsehwefels naeh Oxydation mit konz. Salpetersaure im Harn ergibt naeh 
Oesterberg und Wolf2) zu niedrige Werte. Dasselbe fand aueh Sher
man n 3). S. R. Benediet 4) findet ebenfalls, dal3 die Seh ulzsehe Methode zur 
Bestimmung des Gesamtsehwefels mit Salpetersaure falseh ist. Aueh die Me
thode von A. Konsehegg 1) gibt keine riehtigen Werte. 

Oxydation mit Chlorat~n lind Nitraten. 

S. R. Benedict 4 ) geht folgendermal3en vor: 10 cern Harn mil3t man in eine 
kleine Porzellansehale von 7-8 em Durchmesser und setzt 5 cern eines Reagens 
zu, welches aus 200 g Kupfernitrat und 50 g Natrium- oder Kaliumehlorat be
steht. Man fiille auf 1000 cern mit 'Vasser auf. Das Kupfernitrat priife man 
vorher auf Sehwefelsaure. Man verdampft nun den Inhalt der Porzellanschale 
iiber freiem Feuer mit so kleiner Flamme, dal3 die Fliissigkeit gerade nieht siedet. 
Wenn die Sehale troeken wird, vergral3ert man die Flamme, bis der Riiekstand 
sieh sehwarzt. Dann erhitzt man mit dem Bunsenbrenner mit voller Flamme 
10 Minuten lang bis zur Rotglut, hierauf entfernt man die Flamme, lal3t ab
kiihlen und gibt 10-20 eem einer verdiinnten Salzsaure (1: 4) in die Porzellan
sehale, erwarmt diese leicht, bis der Inhalt sich vallig gelast hat, was etwa 
2 Minuten dauert. Mit Hilfe eines Glasstabes spiilt man die Lasung durch ein 
kleines Faltenfilter in ein kleines Erlenmeyer-Kalbehen, verdiinnt mit destil
liertem Wasser auf 100-150 cern, setzt Tropfen fiir Tropfen 10 cern einer 
10 proz. Bariumehloridlasung zu und lal3t 1 Stunde stehen. Man sehiittelt dann 
urn und filtriert dureh einen gewogenen Porzellan-Gooehtiegel (siehe iiber die 
Herriehtung undo Behandlung S. 68). Aus dem gefundenen BaS04 bereehnet 
man S naeh den Angaben auf S.71. 

\V. Denis 5 ) modifiziert das Benedietsche Verfahren wegen des starken Spritzens 
boi der Oxydation dahin, daB er 25 ccm Rarn in einer Porzellanschale mit 5 cern ciner 
Lasung, welche 25 g krystallisiertem Kupfernitrat, 25 g Kochsalz und 10 g Ammonium
nitrat in 1000 ccm Wasser enthalt, versetzt. 

Er bringt auf dem Dampfbade oder tiber einer kleinen Flamme zur Trockne, dann cr
hitzt er langsam zuerst mit kleiner Flamme, dann mit einer griiileren, bis die Schale rot 
wird und setzt dann das Erhitzen 10-15 Minuten fort. Man liiilt auskiihlen und setzt 
10-20 cern lOproz. Salzsaure zu. Erwarmt man nun einige l\Iinuten, so erhalt man eine 
klare Liisung. Man tibergieilt diese in eine Erlenmeyerflasche, spiilt mit Wasser bis zu 100 
oder 150 cern nach, erhitzt zum Kochen und gibt Tropfen fUr Tropfen 25 ccm einer lOproz. 
Bariumchloridliisung zu. ~1an lailt 1 Stunde stehen und filtriert durch einen gewogenen 
Goochtiegei. 

.Man untersuche das verwendete Kupfernitrat vorher, da es haufig etwas Schwefel
saure enthalt. 

In eiweil3haltigen Rarnen ist die Benedictsche Methode nicht zu empfehlen. Sonst 
aber gibt sie gute Resultate 6). 

1) A. Konschegg, Archlv f. d. ges. Physioi. 123, 274. 
2) E. Oesterberg u. C. G. L. Wolf, Biochem. Zeitschr. 9, 307 [1908]. 
3) Shermann, Journ. Amer. Chern. Soc. 24, 1100. 
4) S. R. Benedict, Journ. of bioI. Chemistry 6, 363 [1909]. 
5) W. Denis, Journ. of bioI. Chemistry 8, 402 [1910]. 
6) C. L. A. Schmidt, Journ. of bioI. Chemistry 8, 423 [1910]. 
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Oxydatlon mit Natrlumsuperoxyd. 

G. Modr a ko ws kP) hat zuerst das Verfahren der Oxydation mit Natrium
superoxyd fiir die Gesamtschwefelbestimmung im Harn angegeben. In eine 
entsprechend groBe Nickelschale setzt er zunachst 1-2 g Natriumsuperoxyd 
und JaBt 50 ccm Harn aus der Pipette langsam darauf tropfen. Dabei findet 
nur maBiges Schaumen, kein Verspritzen statt. Hierauf dampft man die 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz ein und setzt dann 
vorsichtig weitere 2-3 g Natriumperoxyd in kleinen Mengen unter Umriihren 
zu. "Venn die Reaktion ruhiger wird, entfernt man die Schale yom Wasserbade 
und erwarmt mit einem kleinen Spiritusbrenner, bis die sichtbare Entwicklung 
von Wasserdampfen aufhort. Dann erhitzt man iiber einer starkeren Spiritus
flamme, notigenfalls unter nochmaligem Zusatz von 1-3 g Natriumperoxyd. 
Die Masse bildet jetzt braune Tropfen und wird schlieBlich dickfliissig. Man 
liiBt sie erkalten, lost die Schmelze in heiBem Wasser, filtriert und sauert 
schwach mit Salzsaure an, dann nimmt man die Fallung mit Chlorbarium, 
wie gewohnlich, vor. Das Filtrat muB wasserklar sein. Die Nickelschalen 
werden immer dabei angegriffen, Porzellanschalen sind unbrauchbar. 

Methode von O. Folin. 2 ) 25 ccm Harn oder, wenn er sehr verdiinnt 
ist, 50 ccm, werden in einen groBen Nickeltiegel von 200 ccm Inhalt gemessen 
und 3 g Natriumsuperoxyd zugesetzt. Die Mischung verdampft man bis 
zur Sirupkonsistenz und erhitzt sie sorgfaltig, bis sie fest wird. Das Erhitzen 
fiihrt man langsam aus, so daB es etwa 15 Minuten andauert. Nun nimmt man 
den Tiegel aus der Flamme und HiBt ihn auskiihlen, setzt 1-2 ccm Wasser 
zu und streut 7 g Natriumperoxyd in den Tiegel und erhitzt 10 Minuten 
lang bis zum volligen Schmelzen. Nach dem Auskiihlen flillt man Wasser in 
den Tiegel und erhitzt wenigstens 1/2 Stunde mit ungefahr 100 ccm Wasser, 
um das Alkali zu losen und das Natriumperoxyd zu zersetzen. Die Mischung 
gieBt man in eine Erlenmeyer-Flasche von 400 ccm Inhalt und verdiinnt mit 
heiBem Wasser auf ungefahr 250 ccm. Nun setzt man konz. Salzsaure langsam zu 
der fast siedenden Losung, bis das Nickeloxyd sich gerade lost (ungefahr 18 ccm 
der Saure auf 8 g Peroxyd). Nachdem man einige Minuten gekocht, soIl die 
Losung vollig klar sein. Wenn sie nicht klar ist, so hat man bei der letzten 
Schmelze zu viel Wasser oder zu wenig Peroxyd genommen. Den unloslichen 
Ruckstand filtriere man nach dem Kiihlen, wenn ein solcher vorhanden. Zu 
der klaren, sauren Losung setze man 5 ccm eines sehr verdiinnten Alkohols, 
1 T, Alkohol zu 4 T. Wasser, und koche noch einige Minuten. Der Alkohol 
entfernt die letzten Spuren von Chlor, welche beim Ansauren der Losung sich 
bilden. Nun bestimme man in der Losung die Schwefelsaure in ublicher Weise 
mittels Chlorbarium. 

Methode von Pringsheim. Abderhalden· Funk. E. Abderhalden und 
C. Fun k 3) verdampfen auf dem Wasser bade 10 ccm Harn mit wenig Soda und 0,4 g 
reinem Milchzucker in einem Nickeltiegel zur Trockne. Der Riickstand wird mit 
6,4 g N atriumsuperoxyd mit Hilfe eines Platinspatels gut gemischt. N achdem der 
Tiegel in einer Porzellanschale in kaltes Wasser eingetaucht worden ist, wobei 
das Wasser den Tiegel bis zu 3/4 seiner Hohe bedecken soll, wird sein Inhalt mit 
einem durch das im Deckel des Tiegels befindliche Loch eingefiihrten gliihenden 
Eisennagel entziindet. [Solche Nickeltiegel, welche ebenfalls flir die quantitative 
Halogenbestimmung nach Pringsheim zu beniitzen sind (fur die Halogen-

1) G. Modrakowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 564 [1903]. 
2) O. Folin, Journ. of bioI. Chemistry I, 131 [1906]. 
3) E. Abderhalden u. C. Funk, Zeitschr. f. physiol. Chemic 58, 332 [1908/09]. 
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bestimmung sind Eisentiegel zweckmliJ3iger), erhiilt man bei der Firma F. K 0 hIe r 
in Leipzig.] Nach dem Erkalten wird der Tiegel umgestiirzt, die Porzellanschale 
rasch mit einem Uhrglas bedeckt und nunmehr der Inhalt der Schale und 
des Tiegels quantitativ in ein Becherglas iibergefiihrt. Die Fliissigkeit wird 
mit Salzsaure angesiiuert und die Schwefelsaure in iiblicher Weise bestimmt. 

Bestimmung des Gesamtschwefels und Gesamtphosphors 
im Harn und Organen in einem Verfahren. 

:Man kann Schwefel und Phosphor nach C. G. L. Wolf und E. Oester
berg l ) am besten folgendermaBen bestimmen: 

Man bringt die zu analysierende Substanz in einen birnenfiirmigen, 300 cern fassenden 
Kulben mit einem langen Hals. Dazu fiigt man 20 ccm rauchende Salpetersaure, erhitzt 
zuerst auf kleiner Flamme und lallt dann schlielllich so lange sieden, bis die Fliissigkeit 
frei von festen Bestandteilen ist. Das Kochen wird so lange fortgesetzt, bis keine Salpeter
sauredampfe mehr aufsteigen. Manchmal wird man noch mehr rauchende Salpetersaure 
hinzufiigen miissen, urn cine vollstandige Aufliisung der Substanz zu erreichen. Die so 
zersetzte Substanz spiilt man dann quantitativ mit destilliertem Wasser in eine 150 cern 
grolle Porzellanschale und setzt 20 ccm der Benedictschen Liisung hinzu, welche aus 
200 g Kupfernitrat (krystallisiert), 50 g Kaliumchlorat und 1000 g Wasser besteht. Man 
lallt die Mischung in einem Sand bade verdampfen, bis sie ganz trocken ist, darauf wird die 
Schalc auf offener Flamme erhitzt und die Hitze allmahlich gesteigert, bis der Boden des 
Gefalles rot gliihend wird. Auf dieser Temperatur wird sie 20 Minuten gehalten. Dann lallt 
man die Schale abkiihlen, fiigt 25 cern 10proz. Salzsaure hinzu und erwarmt den Inhalt 
der Schale, bis der ganze schwarze Bodensatz in derselben aufgeliist ist. Die Liisung wird 
dann in einen 500 cern grollen Erlenmeyerkolben iibertragen, ungefahr 150 cern Wasser 
dazu getan und die Liisung 15 Minuten lang gekocht, dann lallt man sic abkiihlen und 
ein paar Stunden stehen; zum Schlull filtriert man sie durch einen kleinen Trichter. AIs
dann wird Bariumchlorid so lange tropfenweise zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr 
entsteht, einige Stunden stehen gelassen und durch einen Goochtiegel filtriert. Das schwefel
saure Barium wird mit heiBem Wasser gewaschen, bis die Spiilfliissigkeit bariumfrei ist, 
dann wird gegliiht und gewogen. Durch die erste Filtration nach dem Stehenlassen ver
meidet man die Beimischung von Kieselsaure zur endgiiltigen Liisung, die von der leichten 
Zersctzung der Porzellanschale infolge des Erhitzens herriihren kann. ~lan wird daher 
finden, dall das Stehenlassen exaktere Resultate gibt als die sofort filtrierte Liisung. Wenn 
eine Substanz, die viel Fett enthalt, oxydiert, so findet man, daB der Bodensatz bei der 
Verdampfung die Neigung zum Schaum en zeigt. Das kann man durch Hinzufiigen von 
5 cern 5fach normaler Salpetersaure verhindern, wenn die Liisung nur bis zur Trockenheit 
verdampft ist. Die Substanz wird nun eine glatte Schicht auf dem Boden der Schale 
hilden, und die nachfolgende Erhitzung wird ohne Schwierigkeit vur sich gehen. 

Das Filtrat des Niederschlages und die Spiilfliissigkeit engt man bis auf 250 cem ein, 
fiigt 10 cern konz. Schwefelsaure hinzu und fitriert den entstandenen Niedersehlag abo 
Nun benutzt man dieses Filtrat zur Bestimmung von Phosphor mit der Neumannschen 
Methode. 3Ian fiigt 6q cern 50 pruz. Ammonnitratliisung hinzu, erhitzt auf 60-70 0 und 
versetzt mit einem Ubersehull von molybdansaurem Ammon. Nach dem Abkiihlen 
wird die Fallung dureh ein mit 15 proz. Ammonnitrat befeuchtetes Filter filtriert und mit 
ciskaltem Wasser gewaschen, his das Waschwasser gegen Lackmuspapier neutral reagiert. 
Der Ni~dcrschlag wird in einer gemessenen Menge n/2-Natronlauge aufgeliist, indem man 
einen UberschuB von etwa 2 cern benutzt, dann wird die Liisung gekocht, bis sie frei von 
Ammoniak ist und mit 1/10n-Salzsaure titriert. 1 cern 1/10n-Natronlauge zeigt 0,2536 P 20 5 

an oder 0,1l075 P. Diesc Methode ergibt dieselben Werte wie die direkte A. N eu mannsche 
~Iethodc. 

Schwefelsaure H2S04 • 

Schwefelsaure. In der 24stiindigen Harnmenge des Menschen findet man 
III prliformierter und gepaarter Form 1,5-2 g S03' wovon gewohnlich 10% 
in Form von Atherschwefelsiiuren vorkommen. Die Schwefelsaure stammt 
ihrer Hauptmasse nach aus dem Schwefel der EiweiBkorper, und ihre Menge 
ist daher von der Menge des umgesetzten EiweiBes abhangig. 

1) C. G. L. Wolf u. E. Oesterberg, Biochem. Zeitschr. ~9, 429 [1910]. 
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Man bezeichnet die Schwefelsaure der Sulfate als praformierte oder 
A-Schwefelsaure, die gepaarte oder Atherschwefelsaure als B-Schwefel
saure, die Schwefelsaure, welche man bei der Oxydation des "neutralen 
Schwefels" erhalt, als C-Schwefelsaure. 

Qualitativ weist man die Schwefelsaure, und zwar nur die priiformierte, 
direkt im Harn durch Ansauern mit Essigsaure und Zusatz von Chlor
barium nacho 

Bei der Untersuchung auf das Vorkommen von Atherschwefelsauren mun 
man vorerst nach den spater beschriebenen Methoden die praformierte 
Schwefelsaure quantitativ entfernen. Ein Teil des Schwefels ist aber im 
Harne in anderer Form, als in dem der hochsten Oxydationsstufe, der 
Schwefelsaure, enthalten. Man nennt diesen Teil nach dem Vorgang von 
E. Salkowski "neutralen Schwefel", obwohl er auch zum Teil in Form von 
Sauren vorkommt. Ein Teil dieses Schwefels ist in organischen Verbindungen 
enthalten. Solche schwefelhaltige Verbindungen, die den neutralen Schwefel 
ausmachen, sind die unterschweflige Saure, ev. der Schwefelwasserstoff, der 
Rhodanwasserstoff, die cystinahnliche Substanz, unter Umstanden auch das 
Cystin selbst und wahrscheinlich Derivate des Taurins. Die Unterscheidung 
des neutralen Schwefels in leichter und schwerer oxydierbaren erscheint 
uns als nicht sehr stichhaltig. Yom gesamten Schwefel im Harne sind 
14--25% als sog. neutraler Schwefel vorhanden. Die Menge hangt sehr von 
der zugefiihrten Nahrung ab, und bei mehrtagigem Hunger ist der "neutrale 
Schwefel" sowohl absolut, als auch relativ sehr stark vermehrt. Beim Hund 
macht der neutrale Schwefel 17-46% des Gesamtschwefels aus, der hungernde 
Hund kann sogar bis 72% Neutralschwefel ausscheiden1 ). Starke Muskel
arbeit, sowie Sauerstoffmangel vermehren ebenfalls die Menge des neutralen 
Schwefels. 

Quantitative Bestimmung des neutralen Schwefels. 
Fiir die quantitative Bestimmung des neutralen Schwefels geht man in 

der ·Weise vor, dan man nach einer der beschriebenen Methoden den Gesamt
schwefel bestimmt und nach Kochen des Harnes mit Salzsaure die Summe 
der praformierten und Atherschwefelsauren feststellt, den Wert auf Schwefel 
umrechnet und yom Gesamtschwefel subtrahiert. Die Differenz ist der Wert 
fiir den neutralen Schwefel. 

Man verfahrt praktisch auch in der Weise, dan man den mit Salzsaure 
gekochten Harn mit Chlorbarium fallt und wie bei der Bestimmung der Ather
schwefelsauren vorgeht (s. d.). Das Filtrat und die Waschwasser des Barium
sulfats engt man vollig ein und schmilzt im Porzellan- oder Silbertiegel mit 
einem Gemisch von 1 Gewichtsteil calcinierter Soda und 4 Gewichtsteilen 
Natronsalpeter in iiblicher ·Weise. Man sauert dann an, und zwar mit Salzsaure, 
vertreibt durch mehrmaliges Eindampfen mit Salzsaure die salpetrige Saure und 
die Salpetersaure vollig und behandelt den gefallten Bariumsulfatniederschlag 
in iiblicher Weise. Man iiberzeugt sich, da13 neu zugesetztes Bariumchlorid 
keinen Niederschlag mehr erzeugt, es ist aber immer ein Barytiiberschu13 von 
der Fiillung der Schwefelsaure vorhanden, so dan man sofort beim Losen schon 
den Bariumsulfatniederschlag gebildet vorfindet. 

E. Salkowski bestimmt neutralen Schwefel, wenn der Harn keine unter
schweflige Saure enthalt, im Filtrate von 50 ccm Harn nach Ausfiillung der 

1) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 60, 233. 
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praformierten und der Atherschwefelsaure, indem er das Filtrat und die Wasch
wasser auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, den Riickstand wieder 
auflost, die Salpetermischung zusetzt und nun in einer Platinschale am 
Wasserbade eintrocknet und dann bei gelinder Temperatur verbrennt. Hierauf 
lost er in Wasser, filtriert yom Bariumcarbonat, wascht dieses mit heiBem 
Wasser aus und bestimmt im Filtrate in iiblicher Weise die Schwefelsaure. 
Das kohlensaure Barium am Filter muB in verdiinnter Salzsaure vollig loslich 
sein. 1st dieses nicht der Fall, so enthalt es noch Bariumsulfat, welches man 
durch Schmelzen mit Soda umsetzen muB; nach dem abermaligen Auf
schlie Ben bestimmt man im Filtrat die Schwefelsaure. 

Bestimmung des neutralen Schwefels nach Leo HeB. 1) 500 cern Harn werden 
behufs Ausfallung der gesamten Schwefelsaure mit reiner Salzsaure angesiiuert, 
so daB etwa 5-10 cern Salzsaure auf 100 cern Harn kommen, mit einem geringen 
UberschuB Chlorbarium versetzt und durch mindestens 6 Stunden auf dem 
Wasser bade erhitzt. Erst nach 24 Stunden filtriert man yom Bariumsulfat. 
Urn die Oxydation von neutralem Schwefel zu vermeiden wird das Aufkochen 
und Digerieren auf dem Wasserbade in einem Kolben vorgenommen, der einen 
mit Pyrogallol und Lauge beschickten Kugelapparat, ahnlich dem Peligot
schen, eingeschliffen tragt. Das wasserklare Filtrat, das den neutralen Schwefel 
enthiiJt, wird mit reiner Natronlauge stark alkalisch gemacht und in die Losung 
Chlorgas bis zur Sattigung eingeleitet. Wahrend der Einleitung des Chlors 
bleibt das GefaB mit einem Uhrglas bedeckt. Nach einigen Stunden wird mit 
reiner Salzsaure angesauert, das Chlor durch Erhitzen verjagt, der sich aus
scheidende feine Niederschlag gut absitzen gelassen und schlieBlich auf einem 
Filter gesammelt. Der Niederschlag, der den neutralen Schwefel als Barium
sulfat enthalt, wird gewogen. 

Als Normalwert beim Menschen werden pro die 0,0044 bis 0,0128 g Neutral
schwefel angegeben. In pathologischen Fallen wurden Werte bis 0,0811 g ge
funden. 

Bestimmung der Sulfatschwefelsiiure und der gepaarten Schwefelsiiure 
nebeneinander nach E. Baumann. 2) 50 cern Harn werden mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdiinnt, mit Essigsaure angesauert und mit Chlorbarium 
im UberschuB versetzt und auf dem Wasserbad erwarmt, bis sich der Nieder
schlag klar abgesetzt hat, was etwa 3/4 Stunden dauert 3). Dann dekantiert 
man mit essigsaurem Wasser, filtriert den Niederschlag ab und wascht 
ihn mit heiBem, essigsaurem Wasser aus. Die Waschwasser und das Filtrat 
engt man ein und gibt auf je 100 cern Fliissigkeit 10 cern Salzsaure und erhitzt 
zum Sieden. Da gewohnlich ein ChlorbariumiiberschuB vorhanden ist, ist 
geniigend Barium zur Fallung der nun durch Abspaltung der Atherschwefel
sauren frei werdenden Sch,vefelsaure vorhanden. Man versucht aber sicherheits
halber, ob Chlorbarium noch eine Fallung erzeugt, dann liiBt man die Fliissig
keit noch einige Stunden auf dem Wasserbade stehen, dekantiert sie sorgfaltig 
nach mehreren Stunden, spUlt den Niederschlag auf das Filter und wascht 
ihn mit heiBem Wasser chlorfrei, hierauf wascht man mit Alkohol, und zwar 
mit heiBem Alkohol, die braunen, harzigen Substanzen, welche dem Nieder-

1) L. HeB, Ber!' klin. Wochenschr. 45, 1452. 
2) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 70 [1877]. 
3) Langeres Erwarmen ist zu vermeiden, da sonst die A.therschwefelsauren auch in 

essigsaurer Lasung gespalten werden kannen (vg!. C. Adrian, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 19, 123 [1894]). Namentlich Indoxylschwefelsauren und gepaarte Schwefelsauren 
der aromatischen Oxysauren sind leicht zersetzlich. . 
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sehlag beigemengt sind, aus und sehlie13lieh mit Ather. Da dem Barium
sulfat organisehe Substanzen, die reduzierend wirken konnten, beigemengt sind, 
empfiehlt es sieh, naeh dem Verbrennen des Niedersehlages mit dem Filter im 
Platintiegel, dann noeh den Niedersehlag mit 1 Tropfen konz. Sehwefelsaure 
abzurauehen. Aus dem gefundenen BaS04 bereehnet man H 2S04 dureh 
Multiplikation mit dem Faktor 0,42006. 

Bestirnmung der Gesarntschwefelsaure nach E. Salkowski. 1) 100 eern un
verdiinnter oder naeh Bediirfnis verdiinnter filtrierter Ham werden mit 10 eem 
Salzsaure (spez. Gew. 1,12) 15 Minuten auf dern Drahtnetz erhitzt, yom be
ginnenden Sieden an gereehnet, hierauf wird Chlorbarium16sung im Uber
sehu13 zugesetzt, auf dem Wasserbad bis zum volligen Absetzen erwarmt, dann 
wird sofort filtriert und in iiblieher Weise weiter behandelt. 

Folinsches Verfahren. Von manehen Autoren wird das Otto Folinsehe 
Verfahren empfohlen 2): 

Bestimrnung der praforrnierten Sulfate nach Folin. 100 eem Wasser, 10 eem 
verdiinnte Salzsaure (1 T. konz. Saure in 4 Vol. Wasser) und 25 eem Ham 
werden in eine Erlenmeyer-Flasehe von 250 eem gemessen. Dann setzt man 
10 eem einer 5 proz. Bariumehloridlosung zu, Tropfen naeh Tropfen, ohne um
zuriihren oder zu sehiitteln; naeh einer Stunde oder spater sehiittelt man die 
Misehung urn und filtriert dureh einen Gooehtiegel. Man waseht das Praeipitat 
mit ungefahr 250 eem kaltem Wasser, troeknet und verbrennt. Man verwende 
Porzellan-Gooehtiegel. 

Die Porzellan-Gooehtiegel werden in der Weise hergeriehtet, da13 man 
langfaserigen Asbest in Stiieke von 5-7 em sehneidet. Dann gibt man einige 
Gramm auf einmal in einen Zylinder mit 300 eem 5 proz. Salzsaure und la13t 
einen Luftstrom einige Minuten stark durehperlen. Man waseht dann die Salz
saure mit "Vasser heraus und bewahrt den gewasehenen Asbest in verdiinnter 
Salzsaure auf. 1/2 bis 1 g Asbest braueht man fiir eine Fiillung. Nun gie13t man 
die Asbestaufsehwemmung auf den Tiegel und waseht mit Hilfe der Pumpe den 
Asbest mit Wasser so dureh, da13 sieh eine diinne, starke Lage von Asbest auf 
dem Tiegelboden bildet. Man troeknet dann, erhitzt auf der Flamme und wagt. 
Man kann den Tiegel so lange beniitzen, bis ungefahr 1 g Bariumsulfat darauf 
liegt, dann filtriert er zu langsam und ist neu herzuriehten. Die Flamme soIl 
man nieht direkt auf den perforierten Boden der Tiegel wirken lassen. Man 
stellt den Gooehtiegel auf einen Platindeekel und HWt die Flamme auf den 
Platindeekel einwirken. 10 Minuten langes Erhitzen geniigt (s. auch S. 68 u. 71). 
Auf die besehriebene Weise werden die anorganisehen (praformierten) 
Sulfate des Hams bestimmt. 

Will man die Summe der Sulfate, also der anorganisehen und 
A therseh wefelsa uren bestimmen, so kann man naeh einem der beiden 
folgenden Verfahren naeh O. Folin vorgehen: 

a) Fallung in der Kalte: 25 eern Ham und 20 eem verdiinnte Salzsaure 
(1 T. Salzsaure, spez. Gew. 1,20 zu 4 T. Wasser) oder 50 eem Ham und 4 eem 
konz. Salzsaure) werden in eine Erlenmeyer-Flasehe von 200 eem dureh 20 bis 
30 Minuten zum sehwaehen Sieden erhitzt. Die Flasehe bedeekt man mit einem 
Uhrglas. Dann kiihlt man sie 2-3 Minuten in flie13endem Wasser und verdiinnt 
mit kaltem Wasser auf 150 eem. Zu der kalten wsung gibt man dann, ohne 
zu riihren, 10 eem 5proz. Bariumehloridl6sung und geht so vor, wie oben bei 
der Bestimmung der anorganisehen Sulfate besehrieben ist. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physioI. Chemie 10, 359 [1886]. 
2) O. Folin, Journ. of bioI. Chemistry I, 131 [1906]. 
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b) FaUung in der Hitze: Das Koehen des Harnes mit Salzsaure wird 
genau so wie bei der vorhergehenden Bestimmung durehgeflihrt. Naeh 20 bis 
30 Minuten verdiinnt man auf etwa 150 cern mit heiBem Wasser, dann koeht 
man die Misehung auf, nimmt sie vom Feuer und faUt sie auf einmal mit 5 cern 
10 proz. Bariumehloridlosung. Diese setzt man immer Tropfen urn Tropfen 
zu. Naeh 2 Stunden filtriert man \lnd geht so vor, wie oben besehrieben. 

Die Differenz beider Bestimmungen, der Summe der Sulfate und der pra
formierten Sulfate, gibt den Wert fiir die gepaarte Sehwefelsaure. 

Bestimmung der Schwefelsaure in Atherschwefeisauren (gepaarten 
Schwefeisauren). 

125 cern Harn versetzt man mit 75 cern Wasser und 30 cern verdiinnter 
Salzsaure I : 4. Diese Losung faUt man in der Kalte dureh Zusatz von 20 cern 
einer 5 proz. Bariumehloridlosung, welehe man mit einem Tropfglas zusetzt. 
Naeh I Stunde filtriert man dureh ein troekenes Filter und koeht 125 cern des 
Filtrates bei sehwaeher Siedehitze nieht weniger als 30 Minuten, laBt abkiihlen. 
filtriert, verbrennt und bestimmt das Bariumsulfat wie gewohnlieh. Aus 
dem Gewieht des zweiten Niedersehlags bereehnet man die Menge der ge
paarten Sehwefelsaure 1 ). Etwas anders verfahren E. Baumann (1. c.) und 
E. Salkowski 2). 

Bestimmung der Schwefeisaure im Harn ais Strontiumsulfat. 
R. von LengyeP) hat die Methode von R. Silberberger 4) zur Be

stimmung der Sehwefelsaure mittels alkoholiseher Strontiumehloridlosung 
fiir den Harn ausgearbeitet. 

In ein Beeherglas werden 25 cern filtrierter Harn gegeben, mit 50 cern 
"Vasser verdiinnt und mit 5 cern verdiinnter Salzsaure angesauert, bis nahe 
zum Sieden erhitzt und mit 50 cern einer alkoholisehen Chlorstrontium
losung tropfenweise ausgefaUt. Eine solehe Losung enthalt in 100 g 0,817 g 
wasserfreies Chlorstrontium aufgelost in absol. Alkohol. Man gibt zu der 
Fliissigkeit naeh dem AusfaUen noeh 150 cern 95 proz. Alkohol, bezeiehnet 
mit einem Fettstift am Glas das Niveau der Fliissigkeit, bedeekt mit einem 
Uhrglas und laBt es einige Stunden auf dem Wasserbade. Naehdem noeh 
warm bis zur Marke aufgefiillt wurde, laBt man den Niedersehlag in der 
Kalte sieh absetzen. Naeh vollstandigem Erkalten wird die iiberstehende 
Losung dureh ein Filter gegossen, der Niedersehlag naeh dreimaligem Dekan
tieren mit Alkohol auf das Filter gespritzt und mit wasserigem Alkohol bis zum 
Versehwinden der Chlorreaktion gewasehen. Man asehert dann das Filter und 
den Niedersehlag in einem Platintiegel bei niederer Temperatur ein und gliiht 
das Strontiumsulfat sehwaeh. Naeh dem Erkalten muB man jedesmal 4 bis 
5 Tropfen verdiinnter Sehwefelsaure dem mit einem Glasstab zerriebenen 
Strontiumsulfat zufligen und mit aufgesetztem Deekel anfangs vorsiehtig 
erwarmen und dann abermals sehwaeh gliihen. Die Methode soil sehr gute 
Resultate liefern. 

1) Bei dieser Ausfiihrungsform fallen die von A. K 0 8 S e I (Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 1, 292, 424 [1883]) geiiul3erten Bedenken fort, die durch die ev. Anwesenheit 
bestimmter gepaarter Glucuronsiiuren hervorgerufen werden. 

2) E. Salkowski, Virchows Archiv 19, 551 [1880]. 
3) R. von Lengyel, Archiv f. d. ges. PhysioL 104, 514 [1909]. 
4) R. Silber berger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2755 [1903]. 
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Titrimetrische Scbwefelsaurebestimmung nach Ernst .Freund. 1) 

25-50 ccm Harn werden mit 8 resp. 16 Tropfen alizarinsulfonsaurem N atron 
(1 % wasserige Losung) versetzt, dann 1/4 n-Salzsaure zutitl'iert, bis eben Orange
farbung entsteht, dann 1/10 des Volumens 5proz. Essigsaure zugegeben, worauf 
Gelbfarbung auftritt. Nun titriert man von einer Losung von essigsaurem Baryt 
so lange zu, bis wieder Rotfarbung auftritt. Dann gieBt man yon del' 
Fliissigkeit je 5 ccm in zwei Eprouvetten und laBt in eine del' beiden noch essig
sauren Baryt zuflieBen und beobachtet, ob noch eine Zunahme del' Rotfiirbung 
auftritt. 1st dies der Fall, so gieBt man den Inhalt del' Eprouvetten wieder 
zuriick und vermischt. Man wiederholt dies so oft, bis keine weitere Zunahmc 
der Rotfarbung mehr stattfindet. Dann liest man abo Die Losung von essig
saurem Baryt ist so gesteIlt, daB 1 ccm 0,004 g S03 entspricht. Man kann und 
solI sich von der Richtigkeit des Resultates iiberzeugen, und zwar in folgender 
Weise: von der Fliissigkeit werden 5 ccm abfiltriert und nach dem AugenmaB 
halbiert; zur einen Halfte gibt man ein paar Tropfen essigsauren Baryt, zur 
anderen einige Tropfen einer O,lproz. Natriumsulfatlosung. Waren noch nicht 
aIle Sulfate gefaIlt, so wiirde in der ersten Halfte ein Niederschlag entstehen, 
war aber ein OberschuB von Baryt zugegeben, so wird in der zweiten Halfte 
ein Niederschlag entstehen. Hierauf kann man an einer neuen Urinprobe den 
gefundenen Wert bei einmaligem Zusatz kontrolIieren. 

A + B-Schwefelsaure. Man versetzt 50-100 ccm Harn mit 5 resp. 10 ccm 
verdiinnter Salzsaure (20%), dampft auf 1/5 ein. Es entsteht eine dunkel
braunschwarze Farbung, welche die Farbenreaktion storen wiirde; man muB 
daher entfarben. Man setzt 8 Tropfen lOproz. Gerbsaure zu, neutralisiert 
mit schwefelsaurefreier Kalilauge, filtriert und wascht in einen MeBzylinder 
bis auf 60-100 ccm nacho Die letzten Tropfen des Waschwassers diirfen mit 
Chlorbarium keinen Niederschlag geben. Man nimmt yom Filtrat die Halfte, 
gibt 8 Tropfen alizarinsulfonsaures Natrium zu und titriert \Vie bei del' 
A-Schwefelsaure. 

A + B + C- Schwefelsaure. 50 resp. 100 ccm Harn werden in einer Por
zellanschale mit 10, resp. 20 ccm schwefelsaurefreiem 20 proz. kohlensauren 
Natron und 10 ccm salpetersaurem Ammon versetzt und verascht. Der Riick
stand wird mit verdiinnter Salzsaure und \Vasser gelost, in einem Becherglas 
mit 16 resp. 32 Tropfen alizarinsulfonsaurem Natron versetzt, mit kohlensaurem 
Natron neutralisiert, auf ein hestimmtes Volumen gehracht und die Hiilfte mit 
essigsaurem Baryt titriert, wie oben beschl'ieben wurde. 

Phosphor. 
Phosphorsaure. Beim Erwachsenen sind im Durchschnitt im Harn 3,5 g 

P 205 enthalten. Die Phosphorsaure kommt in Form der zweifach sauren und 
einfach sauren Phosphate vor. 1m normalen sauren Harne sind etwa 60% del' 
Phosphorsaure in Form der zweifach sauren Phosphate vorhanden. 

M. Zuelzer 2), Lepine, Emonyet und Aubert 3) fanden, daB ein Teil 
des Phosphors im Harne nicht als anorganische Phosphorsaure vorhanden ist 
und daB man nach Ausfallung der Phosphorsaure mit Magnesiamixtur nach 
dem Verschmelzen des Filtrates mit Salpeter wieder Phosphorsaure erhalt. 
Der nicht oxydierte Phosphor odeI' del' wenig oxydierte odeI' wahrscheinlich 

1) Privatmitteilung. 
2) M. Zuelzer, Untersuchungn iiber die Semiologie des Harns. 1884. 
8) Lepine, Emonyet u. Aubert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 188-1, 238. 
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an eine organische Substanz gebundene (Glyzerinphosphorsaure odeI' Kohle
hydratphosphorsaure?) macht unter normalen Umstanden nul' 1 % des Ge
samtphosphors aus. Bei schweren nervosen Erkrankungen und unter anderen 
Einfliissen steigt die Menge des wenig oxydierten Phosphors an. 

Nach Oertel sind im Harne 1,6-4,8% des Gesamtphosphors in orga
nischer Verbindung. Artur Keller verwendet fiir die gleichen Untersuchungen 
die Methode von A. Neumann l). 

Fiir den Hundeharn geben Zuelzer im Mittel 3,3% Phosphor als organisch 
gebunden an; Marcuse 2,5, Yoshimoto 2,1, K. Kondo 2,7% (vgl. S. 281). 

Das Fruchtwasser beim Menschen enthalt nur 0,003% P. 1m Harn der 
ersten 8 Stunden wurden nur 0,0004 g P gefunden. In den ersten 24 Stunden 
insgesamt wurden 0,0009 g P gefunden. Das Mekonium enthalt ebenfalls 
nur au Berst geringe Mengen von Phosphor; in ca. 10 g fand W. Heubner2) 

0,0017 g P. 
Nach Maillard 3) war bei gesunden Soldaten P : N = 1 : 37,9. 
Titrimetrische BestimmuDg der Phosphorsiiure im HarD mit UraD. Man 

kann die Phosphorsaure bequem titrimetrisch bestimmen. Man titriert den 
Harn mit einer Urannitrat- oder Acetatlosung und verwendet Ferrocyankalium 
oder Cochenilletinktur als Indicator. Man erhalt so den Wert fUr die gesamte 
Phosphorsiiure. Will man wissen, wieviel Phosphorsaure in Form von Alkali
phosphat und wieviel in Form von Erdalkaliphosphat enthalten ist, so fallt 
man 50 ccm Harn mit Ammoniak. Zur volligen Abscheidung der Erdphosphate 
lasse man etwa 12 Stunden stehen, bevor man filtriert. Man filtriert die 
Fallung quantitativ, wascht mit verdiinntem 2l/ 2 proz. Ammoniak aus und lOst 
den Niederschlag yom Filter mit verdiinnter Essigsaure. Die essigsaure Losung 
titriert man mit Uranlosung und erhalt so den Wert fUr die an Erdalkalien 
gebundene Phosphorsaure. 

Fiir die Phos?horsiiuretitration sind folgende Reagenzien notwendig. 1. Eine 
Uranlosung, welcile im Liter 35,461 g Urannitrat enthalt; da die UranlOSUngen 
haufig einen Bodensatz absetzen, empfiehlt es sich, diese von Zeit zu Zeit gegen 
eine N atriumphosphatlosung titrimetrisch einzustellen. 

Eine solche Natriumphosphatlosung bereitet man folgendermaBen: ca. 11 g 
von kauflichem Natriumphosphat Na2HP04 werden in 11 Wasser gelOst. Nun 
titriert man 20 ccm diesel' Losung mit l/lOn-Salzsaure und Alizarinrot als 
Indicator so lange, bis die Braunfarbung in Citronengelb umschlagt, dadurch 
wird einfach saures Phosphat in zweifach saures iibergefUhrt. Man verdiinnt 
dann diese Losung so lange, bis 20 ccm del' Phosphatlosung bis zum Auf
treten des Farbenumschlages 5,67 ccm D/IO-Salzsaure brauchen. 

E. Salkowski empfiehlt ca. 12g Natriumphosphat in 1l00ccm Wasser zu 
losen und 50 ccm del' gut durchgeschiittelten Losung in einem gewogenen 
Porzellanschalchen odeI' Porzellantiegel einzudampfen, zu trocknen und zu 
gliihen, der Gliihriickstand ist pyrophosphorsaures N atron N a4P 207" Er soll 
0,1873 g betragen. Hat man mehr gefunden, so wird die urspriingliche Losung 
entsprechend verdiinnt. Wenn die Losung richtig ist, so muB man zu 50 ccm 
del' Losung von Natriumphosphat 20 ccm einer richtig eingestellten Uranlosung 
verbrauchen. 

Ferner benotigt man eine Losung von 30 g Essigsaure (Eisessig) und 
100 g Natriumacetat, die man mit Wasser zum Liter auffUllt. 

1) A. Keller, Zeitschr. f. physio!. Chemie 19, 146 [1900]. 
2) W. Heu bner, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 61, 253 [1910]. 
3) Maillard, Journ. de Physio!. 1908, 985, 1017. 
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AI;.; Indicator kann llIan Cochenilletinktur oder Ferrocyankalium ver
wendep. Erstere bereitet man durch UbergieBen von gepuiverten Cochenille
Iausen mit 25 proz. Alkohol und Filtrieren der Tinktur nach 2 Tagen. Die rote 
Farbe der Tinktur schIagt durch Uran in Griin um. Man kann auch Ferro
cyankalium als Indicator beniitzen, doch darf man diesen Indicator nicht 
dem Harne zusetzen, sondern man verteilt in einem Porzellanschiilchen eine 
Anzahl von Tropfen einer 10 proz. Ferrocyankaliumlasung und nimmt wahrend 
der Titration je 1 Tropfen des mit Uran versetzten Harns heraus. Die End
reaktion ist erreicht, sob aId man beim Tiipfeln nach einigen Sekunden eine 
leichte Braunfarbung erhalt (Ferrocyanuran). 

Die Bestimmung wird in der 'Weise ausgefiihrt, daB man zu 50 ccm 
Harn (wenn ein Phosphatsediment vorhanden ist, muB dieses vorerst mit Essig
saure in Lasung gebracht werden) 10 ccm der Natriumacetatessigsaurelasung 
zusetzt, aufkocht und nun in die heiBe Fliissigkeit so lange Uranlasung zuflieBen 
laBt, bis die zuflieBende Lasung keine sichtbare Fallung mehr erzeugt. Dann 
erst setzt man Cochenilletinktur hinzu oder beginnt gegen Ferrocyankaliurn 
zu tiipfeln. Bei Verwendung von Cochenilletinktur laBt man nun so lange in 
die heiBe Losung UranlOsung zuflieBen, bis die rote Farbe in Griin umschiagt. 
Die Endreaktion ist nicht sehr fein. 

Ebenso geht man auch beim Einstellen der Reagenzien vor, indern man 
zu 50 ccm der Phosphatlosung, der man 5-10 ccm der Natriurnacetatlosung 
zugesetzt, in der Siedehitze die Uranlosung zuflieBen HiBt, dann, wenn kein 
Niederschlag mehr entsteht, den Indicator zufiigt und bis zum Farbenumschlag 
titriert. 50 ccrn der Phosphatlosung sollen genau 20 ccrn der UranlOsung 
verbrauchen. Sonst wird die UranlOsung verdiinnt, resp. noch etwas Cran
nitrat zugesetzt. 1 ccrn der Uranlosung entspricht 5 mg P 20 S • Cochenille Hint 
man erst zuflieBen, \Venn kein Niederschlag mehr erfolgt; setzt man sie friiher 
zu, so reiBt das ausfallende, schleimige Uranphosphat den Indicator mit. 

Bestirnrnung der PhosphorsRure irn Harn naeh A. Neumann. I) Man trocknet 
den zu bestimmenden Harn in einern Kjeldahlkolbchen ein, oder man erhitzt 
ihn zunachst mit konz. Schwefelsaure bis zum starken Schaumen. In die so 
entwasserte oder mit konz. Schwefelsaure versetzte Trockensubstanz gibt man 
2-3 Portionen Ammonnitrat, und zwar irn ganzen so vie I Gramme, als Kubik
zentirneter konz. Schwefelsaure verwendet wurden. Man fiigt das salpetersaure 
Ammon jedesrnal erst nach vorangegangener Abkiihlung hinzu, da sonst die 
Reaktion zu heftig ist und erwarrnt dann, bis die roten, nitrosen Dampfe ver
schwunden sind und starker RiickfluB an den Wanden des Kolbchens sichtbar 
wird (5-10 Minuten). Wenn man die letzte Portion Arnrnonnitrat hinzu
gegeben hat und die roten Darnpfe verschwunden sind, erhitzt man rnittels 
starken Brenners, bis die Fliissigkeit irn KoIben hellgeIb und kIar geworden. 
Die ganze Operation dauert 30-40 Minuten. Man rnuB bestandig beobachten, 
da irn Anfang leicht starkes Schaurnen stattfindet. 1st diese zu heftig, so 
setzt man noch 5 cern konz. Schwefelsaure hinzu. Zur Zerstorung der organi
schen Substanz von 25 cern Harn sind 10 cern Schwefelsaure und 2-5 g Arnmon
nitrat notwendig. In den meisten Fallen kann man mit Uran titrieren. Zu 
diesern Zwecke wird das erhaltene Veraschungsprodukt irn Kolbchen mit 'Vasser 
und Arnrnoniak versetzt, bis zur schwach alkalischen Reaktion. Die Fliissig
keit spiilt man in ein Becherglas liber und flillt auf 100 cern auf, sauert mit 
Essigsaure schwach an und titriert mit Uranlosung. 

1) A. Neumann, Dubois' Archiv 1897, 552. 
Neuberg. 10 
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Bei Gegenwart von Eisen in groBeren Mengen, z. B. im Kot, kann man 
nicht titrieren, sondern muB nach Woy bestimmen (s. dieses S.70). 

Quantitative Bestimmung der Phosphorsiiure im Harn nach P. v. Lieber
mann.!) 20 ccm des filtrierten Harns miBt man in einem 200 ccm fassenden 
Becherglas, setzt l/lO des Volumens einer lOproz. Ammoncarbonatlosung hinzu 
und £aUt mit 7-8 ccm Magnesiamixtur. Man fiigt 1/3 des Volumens Am
moniak yom spez. Gewicht 0,96 hinzu und laBt 12 Stunden oder auch langer 
stehen. Die iiberstehende Fliissigkeit gieBt man durch ein Filter und wascht 
den Niederschlag mit 21/2proz. Ammoniak, dem man auf 200 ccm etwa 
5 ccm der Ammoncarbonatlosung zugefiigt hat, bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion, erst durch 4malige Dekantation, dann auf dem Filter. Dabei 
ist es nicht notig, den Niederschlag vollig aufs Filter zu bringen, da die Losung 
des Niederschlages im selben Becherglas geschieht. Der Niederschlag wird auf 
dem Filter mit 50 ccm einer 21/2n-Salpetersaure aufgelost. Man fangt im 
selben Becherglase auf, in dem man gefallt hat. Zu dieser Losung fiigt man 
genau 5 ccm einer normalen Silberlosung. Es darf nur eine geringe Opalescenz 
auftreten. Die Losung wird nun mit 10 proz. Ammoniak bis zur gleichmaI3ig 
amphoteren Reaktion neutralisiert, wobei man zuerst 20 ccm Ammoniak zusetzt 
und dann langsam kleine Mengen hinzufiigt, bis etwas yom gelben Nieder
schlag nach dem Umriihren bestehen bleibt. Dann beginnt man die Reaktion 
durch Tiipfeln auf Lackmus zu kontrollieren. Man iibertragt nun die ganze 
Fliissigkeit in einen 200 ccm-MeBkolben, indem man mit destilliertem Wasser 
nachspiilt, wobei man so viel als moglich mitnimmt. Man fiint zur Marke auf, 
mischt gut durch und filtriert durch ein schwedisches Filter, wobei man mog
lichst vie I Niederschlag auf das Filter bringt, urn ein klares Filtrat zu be
kommen. Dem klaren Filtrat entnimmt man mit der Pipette 100 ccm, sauert 
mit Salpetersaure (etwa 5 ccm normaler Saure) an, fiigt 2 ccm einer Eisen
oxydammonsulfatlOsung (Volhardsches Reagens) zu und titriert mit n/lO-

Rhodankaliumlosung bis zur eben deutlichen Rosafarbung. Hat man a ccm 
Rhodanlosung verbraucht, so ist 2,367 (50 - 2a) = P20 5 in Milligramm. 
Diese Formel gibt genaue Werte, wenn die analysierte Harnmenge 10 bis 
80 mg P 20 5 enthalt, bei einem Gehalte von 90 mg ist der gefundene Wert 
urn 1/2 mg zu vergroBern. 

Bestimmung von anorganischer Phosphorsaure und organisch gebundener 
Phosphorsaure nebeneinander. In einer Portion Harn wird gewichtsanalytisch 
die Phosphorsaure nach Verbrennen mit Kali und Salpeter bestimmt. In einer 
zweiten Quantitat Ham wird zunachst mit ammoniakalischer Chlorcalciumlosung 
aUes Phosphat niedergeschlagen, der Niederschlag abfiltriert und gut gewaschen. 
Die vereinigten 'Vaschwasser dampft man ein, verbrennt sie mit Kali und 
Salpeter und bestimmt gewichtsanalytisch die Phosphorsaure. Das Ergebnis 
der zweiten Analyse spricht man als organisch gebundene Phosphorsaure an 2). 

Phosphorsaurebestimmung nach der Siiuregemischveraschung nach A. Neu
mann (mit AusschluB des Harns verwendbar). Man fiihrt, wie S. 66 beschrieben, 
die Sauregemischveraschung durch und setzt, wenn man 40 ccm Sauregemisch 
verbraucht hat, 140ccm Wasser hinzu, so daB man 150-160 ccm Fliissigkeit hat. 
Man muB die Menge des verbrauchten Sauregemisches kennen und verwende 
nicht mehr als 40 ccm des Gemisches, so daB man 150-160 ccm Fliissigkeit 
zum SchluB hat. Man fiigt 50 ccm 50 proz. AmmonnitratlOsung hinzu und erhitzt 

1) P. v. Liebermann, Biochem. Zeitschr. 18, 45 [1909]. 
2) H. Oertel, Zeitschr. f. physiol. Chemie %6, 123 [1898/99]. 
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auf 70-80°. Hierauf gibt man 40 ccm eincr IOproz., in der Kiilte gelosten 
und filtrierten Ammoniummolybdatlosung hinzu, schiittelt gut durch und 
liiBt 15 Minuten stehen. Hat man mehr Fliissigkeit. als oben angegeben, so 
muB man entsprechend mehr von den beiden Reagenzien nehmen. Man fil
triert und wiischt den Niederschlag durch Dekantieren mit eiskaltem Wasser, 
bis das Waschwasser auf Lackmus nicht mehr sauer reagiert. Das ausgewaschene 
Filter gibt man nun zu der Hauptmenge der Fiillung, setzt 150 cern Wass('l' 
hinzu und lost den Niederschlag in gemessenen Mengen D/2-Natronlauge 
unter Schiitteln, bis eine farblose Fliissigkeit resultiert. Dann setzt man einen 
UberschuB von 5-6 cern D/2-Natronlauge hinzu und kocht 15 Minuten, bis 
kein Ammoniak mehr entweicht. Nach volligem Abkiihlen unter Ergiinzen 
der Fliissigkeit auf etwa 150 cern wird die Fliissigkeit mit 6-8 Tropfen Phenol
phthalein gefiirbt und der UberschuB an Alkali durch %-Siiure zuriick
titriert. Die Anzahl der zugefiigten Kubikzentimeter D/ 2-N atronlauge, ab
ziiglich der verbrauchten Kubikzentimeter D/2-Siiure ergeben, mit 1,268 
multipliziert, die Menge P 205 in Milligrammen. 

Bei der Phosphorsiiurebestimmung nach A. Neumann empfiehlt J. P. Gre
gersen!) folgende Modifikationen. Bei der Veraschung werden sogleich 20 cern 
der N eumannschen Siiuremischung zugesetzt, und wiihrend des weiteren Ver
laufes der Veraschung tropfelt man nur konz. Salpetersiiure hinzu. Die Fiillung 
geschieht in 250 cern Fliissigkeit, die 15% Ammonnitrat enthiilt, mittels 
eines nicht gar zu groBen Uberschusses an Ammonmolybdat. Zu Analysen, die 
10-25 mg P enthalten, verwendet man ca. 4 g, zu solchen, die mutmaBlich 
weniger als 10 mg P enthalten, ca. 2 g Ammonmolybdat. Beim Titrieren wird 
ein kleiner UberschuB von 0,5-1 cern D/2-Siiure zugesetzt, die Kohlensiiure 
fortgekocht und dann mit D/2-Natronlauge zuriicktitriert. Handelt es sich 
darum, Mengen von ein paar Milligramm und darunter zu bestimmen, so ver
wendet man zur Veraschung nur ca. 10 cern Siiuremischung und unternimmt 
die Fiillung in einem Volumen Fliissigkeit von 50 cern (die 15% Ammonnitrat 
enthalten). 

Die Methode von A I b e r t N e u man n fiir Phosphorsaurebestimmung hat 
H. S c h a urn ann 2) folgendermaBen modifiziert: 

Die abgewogene, grobgepulvertt) Substanz, nicht mehr als 0,01 g P205 entspreehend, 
bringt man in einen Rundkolben mit langem Halse von 250-500 eem Inhalt, iibergieBt 
mit 10-15 eem eines Gemisehes von gleiehen Teilen konz. Sehwefelsaure und Salpeter
saure von 1,4 spez. Gewieht und erwarmt anfangs gelinde, spater, wenn die Hauptein
wirkung voriiber ist, starker und entfernt eine Dunkelfarbung dureh tropfenweisen Zu
S'1tz von konz. Salpetersaure. 1st diese Fliissigkeit nun klar und farblos, so laBt man er
kalten und setzt vorsiehtig 20-30 eem Wasser zu. 1st die Liisung triibe, so wird sie noeh 
mit 20-30 eem Wasser verdiinnt, dureh ein gehartetes Filter filtriert und der Riiekstand 
ausgewasehen, wozu samt dem Verdiinnen nicht mehr als 100 cern verwendet werden diirfen. 
)Ian bringt das Filtrat in einen 500 cem-Kolben und versetzt mit 25-50 eem einer 50 proz. 
Ammonnitratliisung. In die fast zum Sieden erhitzte Misehung bringt man 40 ccm einer 
IOproz. Ammoniummolybdatliisung und laBt 18 Stunden bei 50-60° stehen. Der aus
gefallene Niederschlag wird auf einem mit Watte, Asbest. oder Verbandgaze beschiekten 
Rohr abfiltriert und nach dem Auswaschen in 10 ccm D/2-Natronlauge geliist. Die Liisung 
wird bis zur Vertreibung des Ammoniaks zum Sieden erhitzt und nach Zusatz von Phenol
phthalein zuerst bis zur Entfarbung mit D/2-Salzsaure, sodann mit D/2-Natronlauge auf 
Rotfarbung titriert. Hierauf wird wieder zum Sieden erhitzt, 2 Minuten lang darin er
halten und mit D/2-Salzsaure bis zur Entfarbung zuriiektitriert. 

Die Differenz der Lauge und Saure gibt die Menge P20 5 , indem 1 ccm Lauge 
0,001268 g P20 5 resp. 0,000553 g P entspricht. 

1) J. P. Gregersen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 461 [1907], 
2) H. Scha u man n, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 48, 612 [1910]. 

10* 
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Phosphorsaurebestimmung nach N. von Lorenz. l ) Diese :ilIethode kann an
gewendet werden, wenn nicht mehr als 50 mg 1'205 zur Fallung gelangen, wenn ferner je 
1 ccm der zu fallenden Losung nicht mehr als 1 mg P205 enthalt. 

Notwendige Reagenzien: 
1. Sulfatmolybdanreagens. Man iibergiellt in einem reichlich 2 1 fassenden Glas

zylinder 100 g reines trockenes Ammoniumsulfat mit 1 I Salpetersaure (spez. Gew. 1,20) 
bei 15° und riihrt urn, bis das Sulfat gelost ist. Ferner lost man 300 g reinstes trockenes 
Ammoniummolybdat in einem Literkolben mit heWem Wasser, fiillt bis gegen die Marke 
auf, mischt, kiihlt bis auf ca. 20°, fiillt bis zur Marke und giellt die Losung in diinnem Strahle 
durch Umriihren zur sulfathaltigen Salpetersaure. Man lallt nun mindestens 48 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen, filtriert dann durch ein saurefestes dickes Filter und ver
wahrt das fertige Reagens wohlverschlossen im Kiihlen und Dunkeln. 

2. Saipetersaure vom spez. Gewicht 1,20. 
3. Schwefelsaurehaltige Salpetersaure. )Ian giellt 30 cern Schwefelsaure (spez. Gew. 

1,84) zu 1 1 Salpetersaure (spez. Gew. 1,20) und mischt. 
4. 2proz. wasserige Losung von reinem Ammoniumnitrat. Wenn die Losung nicht 

schon schwach sauer reagiert, ist sie mit wenigen Tropfen reiner Salpetersaure pro Liter 
anzusauern. 

5. Reiner 95 proz. Alkohol. Der Riickstand darf nicht alkalisch reagieren. 
6. Ather, welcher keinen Riickstand hinterlassen darf, nicht alkalisch reagiert, alkohol

frei ist und nicht zu wasserhaltig sein soll. Es sollen vielmehr 150 ccm Ather imstande 
sein, 1 ccm Wasser bei 15 0 noch vollstandig und klar zu losen. Man millt das notwendige 
Volumen der Phosphorsaurelosung 10-50 ccm mit einer entsprechend genauen, nicht zu 
rasch fliellenden Pipette in ein Becherglas von 200 ccm; enthalt die Losung Schwefelsaure, 
so wird das abgemessene Volumen der Phosphorsaurelosung mit der schwefelsaurefreien 
Salpetersaure mit Hilfe eines Mellzylinders auf 50 ccm gebracht, sonst wird das abgemessene 
Volumen mit der schwefelsaurehaltigen Salpetersaure auf 50 cern gebracht. Man erhitzt 
nun die 50 ccm Phosphorsaurelosung iiber einem Drahtnetz, ohne einen Glasstab zu be
nutzen, bis die ersten Blasen erscheinen, entfernt vom Feuer, schwenkt einige Sekunden 
leicht urn, so dall die Wande des Gefalles nicht iiberhitzt sind, giellt sofort aus einem an
nahernd genauen Mellzylinder 50 ccm Sulfatmolybdanreagens in die Mitte der Losung und 
stellt sie bedeckt hin. Nach 5 Minuten riihrt man mit einem Glasstabe 1/2 Minute lang 
heftig urn. Nach 2-18 Stunden filtriert man durch einen Goochtiegel aus Platin, derselbe 
wird aber nicht mit Asbest beschickt, Bondern man bringt auf den Boden ein kreisrundes 
Scheibchen aus glattem, lufttrockenem, nicht zu dichtem, aber asche- und fettfreiem Filtrier
papier. Das Papier soll die Seitenwand des Tiegels nicht beriihren, aber die Sieblocher hin
reich end bedecken. Man setzt den Tiegel in iiblicher Weise auf die Saugvorrichtung, lallt 
das Scheibchen trocken durch die Pumpe anziehen, giellt etwas Wasser darauf und filtriert 
dann die Molybdanfallung durch den Tiegel. Je kriiftiger die Pumpe zieht, desto besser. 
Man wascht unverziiglich etwa 4mal mit der 2proz. Ammoniumnitratlosung, indem man 
Sorge tragt, dall dabei an dem Fallungsglase anhaftende Teilchen des gel ben Niederschlages 
mit Hilfe einer Gummifahne in den Tiegel gebracht werden. Man fiillt nun Bofort den Tiegel 
einmal voll und zweimal halb voll mit Alkohol, indem man jedesmal fast ganz absaugen 
lallt. Dann fiillt man ebenso einmal voll, zweimal etwa halb voll mit Ather, auch hier lallt 
man nach jedem Aufgusse fast ganz absaugen, man darf aber nicht liinger warten, als not
wendig ist, weil sonst infolge der aufgehobenen Adhasion eine geringe Menge des rasch 
trocknenden Niederschlages in Staubform durch den Tiegel gerissen wird. Man schliellt 
nun den Glashahn des Filtrierkolbens und kann nach einigen Sekunden den Tiegel leicht 
abheben; man wischt ihn trocken ab und bringt ihn in eincn luftverdiinntcn Raum, in 
welchem 100-200 mm Luftdruck herrscht. Diesen Raum stcllt man sich leicht aus einem 
nicht zu grollen Dosenexsiccator ohne Trockenmittel mit einigen Glashahnen und an
geschlosscnem Quecksilbermanometer her. )Ian belallt den Tiegel darin 30 Minuten und 
wagt dann sofort. Das Ammoniumphosphormolybdat enthalt in diesem Zustande 3,295% 
1'205' also gibt sein Gewicht, multipliziert mit der Zahl 0,03295, die vorhandene Phosphor
sauremenge an. 

Colorimetrische Bestimmung der Phosphorsaure nach J. Pouget und 
D. Chouchak.2) 

Die nur 1-5 mg P205 enthaltende Lasung der untcrsuchten Substanz in Salpetcr
saure wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der kalte Riickstand mit 

.. 1) Diese Methode nennt Lorenz (Osterr. Chem.-Ztg. 14, 1 [1911]) die Methode der 
Athertrocknung. Die Methode soll sehr gute Resultate liefern. 

2) J. Pouget u_ D. Chouchak, Bulletin de la Soc. chim. de France [4] 5,104 [1910]. 



ElellH'lltarer Phosphor. 149 

10 cern 35 pro:>:. Salpetersiiure wiihrend 20 Minuten unter zeitweiligem Schiitteln in Be
riihrung gelassen, die FliiHsigkeit dann in einen geeichten Kolben von 50 cern gebracht. 
so daB sie nebst den Waschwiissern ungefiihr 47 cern betriigt. Man fiigt unter Schiitteln 
2 cern eines aus 10 cern einer 15proz. Natriummolybdatliisung, 21/2 cern Salpetersiiure 
und 1 cern einer kalt gesiittigten Strychninsulfatlosung bestehenden Reagens hinzu 
und bringt darauf mittels Wasser die Fliissigkeit auf 50 cern Gesamtvolumen. Als Kontroll
Wsung fiigt man zu 3 cern einer 10 mg P20.; pro Liter enthaltenden Losung 10 cern 35 proz. 
Salpetersiiure, versetzt dann unter Schiitteln mit 2 cern das Reagens, vermischt und 
bringt mittels Wasser auf 50 cern Gesamtvolumen. Nach 20 ~:linuten Stehen vergleicht man 
colorimetrisch die gepriifte Fliissigkeit und die Kontrollosung, und aus den am Colorimeter 
abgelesencn Zahlen berechnct man den Phosphorsiiuregehalt der untersuchten Substanz. 

Der Aufschlu/3 von eingedampftem Harn mit Natriumsuperoxyd 
nach H. Pringsheim1) eignet sich zur Phosphorsaurebestimmung nicht; bei 
der Analyse von P-haltigen Substanzen gibt das Verfahren keine guten 
Resultate 2). 

Phosphornachweis. 
1m menschlichen Harn ist es noch nicht gelungen, elementaren PhOH

phor nachzuweisen. Bei Tierexperimenten, wenn sehr gro/3e Dosen Phosphor 
verabreicht werden, mag es moglich sein, Phosphor als solchen zu finden. 

1m Kot findet man den Phosphor hauptsachlich in den untersten Partien, 
in den Organen des Menschen au/3erst wenig. Man tut gut, vorerst die Skybala 
zu untersuchen, urn nicht sonst alles zu verdiinnen. 

Man kann den Phosphor hochstens noch nach 4 Tagen im Kot finden. 
In Organen und im Blut hat E. Ludwig beim Menschen trotz sehr reicher 

Erfahrungen auf diesem Gebiete Phosphor nicht nachweisen konnen, bisweilen, 
aber sehr seIten, phosphorige Saure. 1m Tierversuch liegen die Verhaltnisse 
natiirlich ganz anders, da man Tieren bei weitem gro/3ere Dosen beibringen 
kann. In einer exhumierten Kindesleiche hat E. Ludwig noch nach 6 "Vochen 
Phosphor, aber keine phosphorige Saure gefunden, und zwar einige Milligramm 3). 

Nachweis von Phosphor. Zum Verstandnisse des Nachweises von Phosphor 
erinnere man sich an folgende Eigenschaften dieser Substanz. Phosphor ist in 
"Vasser fast unlOslich und kann unter "'Tasser gut aufbewahrt werden. Er ver
fliichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur in Spuren, beim Kochen geht 
der Phosphordampf mit Wasserdampfen iiber. In organischen Solvenzien und in 
Olen, Fetten lost sich Phosphor, besonders leicht in Schwefelkohlenstoff. 1m 
Finstern leuchtet Phosphor und die Dampfe riechen knoblauchartig. Enthalt 
aber die Luft, in welcher Phosphor verdampft, Alkohol, Ather, Terpentinol, 
Phenol, Schwefelwasserstoff, so leuchtet Phosphor darin nicht. Bei langsamer 
Oxydation entsteht phosphorige Saure H3P03 , insbesondere beim Lagern von 
Phosphor. Erwiirmt man Phosphor iiber seinen Schmelzpunkt, so verbrennt 
er zu Phosphorsaureanhydrid P 20 5 • Die Phosphordampfe vermogen Metallsalz
losungen zu reduzieren; so wird aus Silberlosung metallisches Silber und Phosphor
silber ausgefiilIt. Die beiden Modifikationen des giftigen, gelben Phosphors, der 
hellrote und der amorphe Phosphor, sind ungiftig. An der Luft kann Phosphor 
in feiner Verteilung sich rasch oxydieren, iiber die Zwischenstufe der phosphorigen 
Saure entsteht Phosphorsaure H 3P04 • Fiir den Nachweis des Phosphors mu/3 
man entweder Phosphor als solchen oder phosphorige Saure nachweisen. AIle 
Nachweise beruhen auf den Eigenschaften der leichten Verdampfbarkeit, des 
Leuchtens und der Fallung von Phosphorsilber aus neutralem Silbernitrat. 

1) H. Pringsheim, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 4244 [1903]; 
Amer. Chern. Journ. 31, 386 [1904]. 

2) A. v. Lebedeff, Biochem. Zeitschr. 28, 215 [1910]. 
3) Privatmitteilung. 
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V orprobe. Man untersucht vor allem das zu priifende Objekt auf den Ge
ruch, ob es nach Phosphor riecht oder ob beim Umriihren Leuchten im Dunkeln 
zu beobachten ist. Weitere Vorprobe (Scherersche Reaktion): In einen kleinen 
Kolben bringt man ein wenig von dem Untersuchungsobjekt und spannt 
iiber den Hals des Kolbens einen Streifen Filtrierpapier, den man mit salpeter
saurem Silber getrankt hat. Der Kolben wird nun auf 40 0 erwarmt, schwarzt 
sich das Papier, so kann Phosphor vorhanden sein, mul3 aber nicht vorhanden 
sein; schwarzt es sich nicht, so ist kaum unveranderter Phosphor vorhanden 
und man mul3 auf phosphorige Saure priifen. 1st aber eine Schwarzung erfolgt, 
so kann auch aul3er Phosphor Schwefelwasserstoff vorhanden sein, welcher 
Schwefelsilber liefert oder Ameisensaure, die die Silberlasung zu Silber redu
ziert. Schwefelwasserstoff erkennt man natiirlich sofort, wenn man im posi
tiven Falle statt des Silberpapiers ein mit Bleiacetat getranktes Papier auf 
den Kolben auflegt; wenn Schwefelwasserstoff vorhanden war, wird das Papier 
schwarz oder braun. 

Nachweis von Phosphor nach E. Mitscherlich. Das Untersuchungsobjekt wird 
mit "Vasser verrieben, mit Schwefelsaure oder Weinsaure angesauert und in 
einem finsteren Raume mit verdecktem Gasbrenner aus einem Kolben durch 
einen langen Kiihler destilliert. Selbst wenn wenige Milligramme Phosphor 
vorhanden sind, dauert das Leuchten etwa eine Viertelstunde; ist reichlich 
Phosphor vorhanden, so ist im Destillat freier Phosphor oder phosphorige 
Saure zu finden. Wird das Destillat mit Chlorwasser versetzt und damit stehen 
gelassen, so oxydieren sich Phosphor und phosphorige Saure zu Phosphorsaure, 
welche man mit molybdansaurem Ammon und Salpetersaure, sowie mit Magnesia
mixtur und Ammoniak nachweisen kann. Bei der Probe mit molybdansaurem 
Ammon wird eine 10 proz. Lasung mit konz. Salpetersaure tropfenweise ver
setzt, bis eine anfangs auftretende Fallung sich wieder gelast, dann erwarmt 
man das Reagens und setzt es zu der warmen zu priifenden Fliissigkeit. Bei 
Gegenwart von Phosphorsaure tritt ein gelber krystallinischer Niederschlag auf. 

Priift man mit Magnesiamixtur und Ammoniak auf Phosphorsaure, so 
fallt, wenn diese anwesend, ein weil3er Niederschlag aus, der aus Krystallen 
von phosphorsaurer Ammoniakmagnesia besteht. (Sargdeckelfarmige charak
teristische Krystalle.) 

Die sehr empfindliche Methode von E. Mitscherlich wird aber durch die 
Gegenwart zahlreicher Substanzen, wie Alkohol, Ather, Terpentin61, Phenol, 
Schwefelwasserstoff usw., voriibergehend oder dauernd verhindert. In diesem 
FaIle verwendet man mit Vorteil die 

Methode von Dusard und Blondlot. In eine W 0 u If sche Flasche wird die zu 
untersuchende, mit Wasser diinnfliissig gemachte Substanz gebracht und phos
phorfreies Zink zugesetzt. Durch einen Scheidetrichter lal3t man auf den Boden 
der Flasche verdiinnte Schwefelsaure zulaufen und legt einen Peligot-Apparat 
vor, welcher mit verdiinntem salpetersauren Silber beschickt ist [frische, neutrale 
Lasung (Fig. 21)]. Der sich entwickelnde Wasserstoff treibt sowohl Phosphor 
iiber, der als solcher vorhanden ist, als auch Phosphor, der durch Reduktion von 
phosphoriger Saure sich entwickelt. Das Gasgemenge streicht durch die Silber
lasung und erzeugt dort Phosphorsilber. Man lal3t den Apparat 12 Stunden 
unter kontinuierlichem Zuflul3 von verdiinnter Schwefelsaure \Vasserstoff ent
wickeln, dann leert man den Peligot-Apparat in ein Becherglas urn und 
wascht den Niederschlag durch Dekantation im Becherglase. Nun priift man 
in einem zweiten Apparat den Niederschlag auf Phosphor. Dieser zweite Apparat 
bcsteht aus einer \V uIfschen Flasche, an welcher ein Scheidetrichter anmontiert 
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ist. Mit der W oulfschen Flasche ist ein U-Rohr verbunden, das man mit Bims
steinstiicken fullt. Diese werden mit konz. Kalilauge getrankt. Auf das andere 
Ende des U-Rohres montiert man ein kleines Porzellanrohrchen mit enger Off
nung (Fig. 22). In die W oulfsche Flasche bringt man phosphorfreies Zink und 
verdunnte Schwefelsaure. Es entwickelt sich Wasserstoff, und wenn der Apparat 
eine Zeitlang im Gange ist und man annehmen kann, daB die Luft verdrangt 
ist, so zundet man den beim Porzellanrohr entweichenden Wasserstoff an. Dieser 
muB mit farbloser Flamme brennen. Ware aber Phosphor im Zink enthalten, 
so wurde man den \Vasserstoff mit gruner Flamme brennen sehen. Hat man 
sich nun uberzeugt, daB die Reagenzien rein sind, so spult man den gewaschenen 
Silberniederschlag durch den Scheidetrichter in die W ulfsche Flasche, und die 
fruher farblose Flamme zeigt bei Gegenwart von Phosphor bei Beobachtung 

Fig. 21. Fig. 2:2. 

in finsterem Zimmer einen grunen Kegel; eventuell sich entwickelnder Schwefel
wasserstoff wird von der Kalilauge im U-Rohr absorbiert. Man muB Porzellan
rohre nehmen, da der Natriumgehalt des Glases sonst eine gelbe Flammen
farbung verursachen wurde. 

Die ursprungliche Methode von Dusard und Blondlot zeigt Phosphor 
an, welcher in Form von Phosphor selbst oder phosphoriger Saure vorhanden ist. 
Die Modifikation dieses Dusard-Blondlot-Verfahrens von C. R. Fresenius 
und Neubauer, sowie die Methode von Mitscherlich zeigen aber an, ob 
noch Phosphor selbst vorhanden war. 

F. Pregl hat vorgeschlagen, den Niederschlag von Phosphorsilber beim 
Verfahren von Dusard und Blondlot zu zentrifugieren. 

Modifikation yon E. Ludwig. Ernst Ludwig umgeht den zweiten 
Apparat beim Dusard-Blondlot-Verfahren. Er filtriert den Niederschlag 
von Phosphorsilber auf einem Asbestrohre, indem er ihn einfach absaugt 
und dann rasch Alkohol und Ather nachsaugt. Nun wird reiner Wasser
stoff durch das Rohr geblasen, welches man aus hartem Glas verfertigt. 
Auf das Rohr setzt man einen Gummistopfen, in den ein nicht glasiertes 
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kleines Porzellanrohr montiert ist. Man ziindet die Wasserstoffflamme an, 
erhitzt nun mit einem Brenner den Phosphorniederschlag auf dem Asbest, und 
sob aId Phosphorsilber anwesend war, brennt die Flamme griin. 

Man muB bei diesen Operationen sehr rasch arbeiten und die ganze 
Apparatur schon vorher sorgfiiltig hergerichtet haben, denn der Niederschlag 
solI nicht lange behandelt werden. 

R. Ehrenfeld und W. K ulka1) weisen unterphosphorige und phosphorige 
Saure in den Organen nach, indem sie diese Sauren resp. ihre Salze in der Hitze 
in Phosphorwasserstoff verwandeln, weleher, in eine Wasserstoffflamme ein
geleitet, an der Bildung des griinen Kegels erkannt wird. Die zerkleinerten 
Organe werden zu diesem Zwecke mit Wasser 21-24 Stunden stehen gelassen, 
sodann filtriert, das Filtrat im Kohlensaurestrome am Wasserbade eingedampft, 
der Riickstand mit einigen Tropfen Salzsaure angefeuchtet, wieder im Kohlen
saurestrome erhitzt undo dann die Gase in das Innenrohr eines Knallgashahnes 
geleitet, wobei bei Gegenwart von Phosphorwasserstoff die Flamme sich griin 
resp. griinviolett farbt. 

Modifikation von C. R. Fresenius. Die Modifikation von Freseni us besteht 
darin, daB man die Phosphordampfe im Kohlensaurestrom iiberdestilliert. Das 
Untersuchungsobjekt wird mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsaure angesauert 
und in einen Kolben gebracht, den man mit einem doppelt durchbohrten Stopfen 
verschlieBt. Durch die eine Bohrung bringt man ein Rohr ein, welches recht
winkelig abgebogen und bis zum Boden des Kolbens reicht. Dieses Zuleitungsrohr 
wird mit einem Kohlensaureentwicklungsapparat oder mit einer Kohlensaure
bombe, die mit einem Reduzierventil versehen ist, verbunden. In die andere 
Bohrung des Stopfens bringt man ein zweimal rechtwinkelig gebogenes Rohr, 
welches knapp unter dem StOpsel endigt und auf der anderen Seite mit einem 
P eli got schen Apparat verbunden ist, in den man eine neutrale Silbernitratl6sung 
bringt. \Venn die Kohlensaure eine Zeitlang hindurchgestrichen ist, so erwarmt 
man den Kolben unter fortwahrendem Durchstr6men von Kohlensaure mehrere 
Stunden auf dem \Vasserbade. 1st freier Phosphor vorhanden, so kommt er un
verandert in die Silbernitratl6sung, und es scheidet sich dort Phosphorsilber 
aus. Dieses wascht man und iiberzeugt sich von seinem Phosphorgehalt in dem 
zweiten Dusa rd- BlondlotschenApparat durch die Griinfarbung cler Flamme. 

Ernst Ludwig halt es fUr das sicherste, wenn man zuerst die Vorprobe 
nach Scherer macht, dann die Methode von Mitscherlich anwendet, und 
wenn diese kein positives Resultat ergibt, einen weiteren Teil nach Freseni us 
und Neubauer priift, und wenn Phosphor nach diesen Methoden als solcher 
nicht nachzuweisen, so priife man nun nach der oben beschriebenen Methode 
von Dusard und Blondlot auf phosphorige Saure. 

Quantitative Bestimmung des Phosphors nach E. Mitscherlich und Scherer. 
Man destilliert aus einem Kolben mit doppelt durchbohrtem Stopfen im Kohlen
saurestrom die mit Wasser angeriebene und mit Schwefelsaure angesauerte 
Substanz durch einen Kiihler, an dem ein Peligotscher Apparat und ein Kolben 
in der Weise befestigt sind, daB man den Kolben mit doppelt durchbohrtem 
Stopfen versieht. Durch die eine Bohrung bringt man das Ende des Kiihlers 
in den Kolben und befestigt in der anderen Bohrung den Peligotschen Apparat. 
In letzteren gibt man etwas neutrale Silberl6sung. In dem vorgelegten Kolben 
sammeln sich die Kiigelchen des ausgeschmolzenen Phosphors und die Silber-
16sung fangt den Phosphordampf auf, welcher im Kiihler nicht kondensiert 

1) R. Ehrenfeld u. W. K ul ka. Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 43 [1909]; 63, 315 [1909]. 
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worden i~t. Wenn die Destillation beendigt ist, erwiirmt man die Vorlage ein 
wenig, um die Phosphorkiigelchen zusammenzuschmelzen, giel3t die Fliissig
keit dekantierend ab, nimmt die Phosphorkugel vorsichtig mit einer Pinzette 
aus dem Destillat, spiilt sie mit Wasser und Alkohol ab, trocknet sie zwischen 
Filtrierpapier und wiigt sie in einem mit 'Vasser gefiillten und austarierten 
Bechergliischen oder Wageglas, welches mit einem Glasstopfen verschlossen 
ist. 1st aber nur wenig Phosphor vorhanden, so wird die Vorlage yom Destil
lationsapparat nicht abgenommen, sondern weiter im Kohlensaurestrom be
arbeitet und die Fliissigkeit in der Vorlage zum Sieden erhitzt, urn so den 
Phosphor in das l~eligot-Rohr iiberzudestillieren. Dann spiilt man quantitativ 
den Peligotschen Apparat in ein Becherglas iiber, versetzt ihn mit starker 
Salpetersaure und verdampft auf ein kleines Volumen. Die riickstiindige kleine 
Fliissigkeitsmenge lOst man in Wasser, und durch vorsichtiges Ausfiillen mit 
Salzsaure entfernt man das Silber, welches man als Chlorsilber abfiltriert. 1m 
Filtrate bestimmt man mit Ammoniak und Magnesiamixtur in iiblicher Weise 
die Phosphorsaure (siehe S.69). 222 T. pyrophosphorsaure Magnesia Mg2P20 7 

entsprechen 62 T. Phosphor (P). 

Kalium, Natrium. 
1m Durchschnitt scheidet der :Mensch in 24 Stunden bei gemischter Kost 

3,2 g K 20 und 5,23 g Na20 resp. 2,66 g K und 3,88 g Na aus. Es wird daher 
1,5 mal so vie I N a20, als K20 ausgeschieden. Diese Werte differieren aber ziem
lich stark mit der Zufuhr von Kochsalz und mit den Veranderungen bei Zufuhr 
kalireicher N ahrung. 

Sauglingsharn ist reieher an Kalium als an Natrium, wei1.die :Milch reicher 
ist an Kalium, als an Natrium. 

Bei Anamien tritt ein Verlust in der Kaliumbilanz auf (G. Padois). 
Qualitativer Nachweis von Kalium. D. Koninck1 ) und C. 0. Curtman2) 

haben Natriumkobaltnitrit CO(N02)6Na3 als Reagens auf Kalium empfohlen. 
Das Reagens zeigt Kalium durch einen gelben Niederschlag an, ohne dal3 die 
anderen in tierischen Geweben vorhandenen Metalle mitreagieren wiirden, 
nur Jod stort die Erkennung des gelben Niederschlages, sowie die Reaktion 
iiberhaupt. Die Reaktion ist ungemein empfindlich. 

Quantitative Bestimmung von Kalium und Natrium im Harne. 
Methode von R. Pfibram und Gregor zur Bestimmung von Kalium und 

Natrium im Harn. 50 eem Harn werden in einem Becherglase von 300 ccm In
halt mit 10-20 ccm 10 proz. Bariumpermanganatlosung und unter Zusatz von 
10 ccm IOproz. Schwefelsaure unter Umriihren bis zum Sieden erhitzt. Sollte 
die Rotfarbung der Fliissigkeit raseh verschwunden sein, so wird noch kubik
zentimeterweise so lange Bariumpermanganatlosung zugegeben, bis die rote 
Farbe nach 10-15 Minuten wahrendem Sieden nur langsam verschwindet. 
Ein etwaiger Dberschul3 von Permanganat wird durch einige Tropfen verdiinnter 
Oxalsaurelosung entfernt. Hierauf versetzt man, ohne zu filtrieren, die noch 
heiGe Fliissigkeit mit Chlorbariumlosung, maeht ammoniakalisch und faUt das 
iiberschiissige Chlorbarium durch Ammoncarbonat. Wieviel Chlorbarium und 
Ammoncarbonat man verwenden mul3, ist sehr leicht zu sehen, da die Nieder-

1) D. Koninck, Zeitschr. f. analyt. Chemic 20, 390. 
2) C. O. Curt man, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1951 [1881]. 



154 Bestimmung von Kalium und Natrium. 

schlage sich sehr schon und rasch absetzen und man in der uberstehenden 
FlUssigkeit leicht beobachten kann, ob noch eine Fallung bewirkt wird. 
Nach dem Absetzen des Niederschlages gieBt man die uberstehende wasser
helle Flussigkeit durch ein Filter, bringt schlieBlich den Niederschlag mit 
heiBem Wasser auch auf dasselbe, wascht bis zum Verschwinden der Chlorreak
tion mit heiBem Wasser nach und dampft das Filtrat in einer vorher gewogenen 
Platinschale abo Nach schwachem Gluhen des Ruckstandes zur Verfluchtigung 
des Salmiaks bringt man die Gesamtalkalichloride zur Wagung. Diese werden 
dann nach der Platinmethode getrennV) (s. d. S. 72). 

Methode von Th. Lehmann.2) Je nach dem spezifischen Gewicht des Harns 
werden 50-100 cern nach Zusatz von 3-4 g Ammonsulfat in einer Platin
schale zur Trockne gebracht und hierauf verarbeitet. Man kann starker erhitzen, 
da man die Sulfate der Alkalien erhalt. Pr'ibram empfiehlt bei diesem Ver
fahren Schwefelsaure statt Ammonsulfat zu nehmen. 1st die Asche grau, so 
raucht man sie noch mit konz. Schwefelsaure ab und gluht wiederum. Die 
Asche lost man in heiBer, verdunnter Salzsaure, filtriert, wascht das Filter chlor
frei, fallt die Losung in der Siedehitze mit reinstem Barytwasser bis zur alkalischen 
Reaktion oder mit Bariumchlorid und versetzt schlieBlich mit Ammoniak und 
Ammoncarbonat. Die Alkalien bleiben als Chloride in der Losung, man filtriert, 
wascht den Niederschlag gut aus und bringt das Filtrat in einer gewogenen 
Platinschale zur Trockne. Nun glUht man zum Verjagen des Salmiaks und wagt. 

Kretzsch mar modifizierte diese Metl).ode, indem er die mit Chlorbarium 
und nachher mit Ammoniak und Ammoncarbonat gefallte Losung samt dem 
Niederschlage zur Trockne bringt und bei llO° trocknet. Der trockene Ruck
stand wird unter Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak in heiBem Wasser 
gelost, filtriert und nach dem Nachwaschen des Filters wie fruher zur Trockne 
gebracht. 

Modifikation von Hurtley und Orton. Die Th. Lehmannsche Methode der 
Kalium- und Natriumbestimmung haben Hurtley und Orton 3 ) in der Weise 
modifiziert, daB sie 50-100 cern Harn auf dem Wasserbade in einer Platin
schale vollig verdampfen und dann 5-10 cern Nordhauser Vitriolol zusetzen. 
Man bedeckt die Platinschale mit einem Uhrglas und erhitzt die Schale leicht, 
dann, wenn die Gasentwicklung vorbei ist, erhitzt man mit einer ganz kleinen 
Flamme, bis die Flussigkeit ganz farblos wird. Nun entfernt man das Uhr
glas und verdampft den UberschuB der Schwefelsaure, erhoht die Temperatur 
so, daB die Pyrosulfate in Sulfate verwandelt werden und die Ammonsalze 
sich vollig verflUchtigen. 

Nun kann man nach zwei Verfahren vorgehen, beim ersteren Verfahren 
wird das Magnesium entfernt, beim zweiten Verfahren bleibt eine minimale 
Menge von Chlormagnesium bei den Alkalichloriden. 

Erstes Verfahren: Man lost den Ruckstand in der Platinschale in verdunnter 
Salzsaure und gieBt die Losung in etwa 10 cern einer heiBen, gesattigten Lo
sung von Ammonoxalat und setzt dann Ammoniak zu. Nach einigen Stunden 
filtriert man von der Fallung und wascht mit verdunntem Ammoniak. Nun 
verdampft man das Filtrat in einer Platinschale und verbrennt. 1ndem man 
den Ruckstand in einer Porzellanschale mit Salpetersaure abraucht, verwandelt 
man das Metaphosphat in Orthophosphat. Zu der Losung, welche einen kleinen 
VberschuB von Salpetersaure enthalt, gieBt man 25-40 cern einer 10 proz. 

1) R. Pfibram u. Gregor, ZeitBchr. f. analyt. Chemie 38, 401. 
2) Th. Lehmann, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 8, 508 [1884]. 
I) Hurtley u. Orton, Journ. of Physiol. 30, 10. 
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Losung von salpetersaurem Silber und. versetzt sie mit Bariumsulfat, bis die 
Losung neutral ist. Hierauf filtriert man und entfemt das iiberschiissige Silber 
aus dem Filtrat mit Salzsiiure. Bevor man das Barium nun entfemt, ist es not
wendig, die Losung durch Eindampfen und Verbrennen in einer Platinschale 
von Ammonsalzen zu befreien. Der Riickstand wird in Wasser gelost, wenn 
notwendig, filtriert und das Barium mit kohlensaurem Ammon und Ammoniak 
gefiillt. Die Fiillung wird mit heiBem Wasser, welches eine Spur Ammoniak 
enthiilt, ausgewaschen. Das Filtrat, welches Kalium und Natrium ais Nitrat 
enthiilt, wird mehrere Male in einer Porzellanschale mit Salzsiiure abge
dampft und dann zur Vertreibung der Ammonsalze verbrannt. Den Riick
stand lost man in Wasser; die filtrierte Losung wird in einem gewogenen 
Platintiegel oder einer Platinschale eingedampft und das Gewicht von 
Chlorkalium und Chlomatrium bestimmt. Diese Salze lost man dann in 
Wasser und fiillt in einem MeBfliischchen auf genau lOO ccm auf. In 50 ccm 
der Losung titriert man mit Silberlosung und Natriumchromat als Indicator 
das Chlor. Wenn x die Menge von Chlorkalium und y die Menge von Chlor
natrium ist, dann ist x + y = A das Gewicht der beiden Alkalichloride 

und 3;~~5x + 3:~~: = B ·0,003555, wobei B die Anzahl von Kubikzenti

meter 1/lOn-Silber16sung ist, daraus ergibt sich x = 0,027239 . B - 3,656 . A. 
Zweites Verfahren: Zu der Losung des festen Riickstandes in verdiinnter 

Salzsaure gibt man 3 g Bariumcarbonat fiir je 50 ccm Ham. Dann liiBt man 
1-2 ccm einer gesiittigten Atzbarytlosung oder Bariumchloridlosung einflieBen, 
filtriert das sich rasch absetzende Priicipitat und wiischt es. Das Filtrat erhitzt 
man und liiBt nacheinander Ammoniak und kohlensaures Ammon zuflieBen. 
Wenn die Mischung erkaltet ist, filtriert man sie, verdampft das Filtrat in 
einer Platinschale oder einem Platintiegel, verbrennt es und bestimmt Kalium 
und Natrium wie bei der ersten Methode. 

Methode von Garrat. Garratl) bestimmt Kalium und Natrium folgender
maBen: In einen Jenaerkolben von 300 ccm miBt man 100 ccm Ham und 
50 ccm Wasser, gibt 2 g trockenes Calciumsulfat hinzu, schiittelt gut, setzt 
einen Tropfen Phenolphthalein hinzu und trockenes Calciumhydrat unter 
Umschiitteln so lange, bis die rote Farbe permanent ist. Dann gibt man noch 
1/2 g Kalkhydrat hinzu, schiittelt wieder, erwiirmt im Wasserbad auf 55°, 
verschlieBt nachher mit einem Gummistopfen und liiBt den Kolben noch 
15 Minuten auf dem Bade. Dann nimmt man ihn yom Bade und liiBt ihn iiber 
Nacht in der Kiilte stehen. Hierauf dekantiert man die Fliissigkeit durch ein 
trockenes Filtrierpapier in eine MeBflasche, welche eine Marke bei 100 und 
eine zweite bei lO2,1 hat, filtriert 100 ccm ab, gibt 1 g gepulvertes kohlen
saures Ammon hinzu und bis zur zweiten Marke starkes Ammoniak, 
schiittelt gut urn, und filtriert nach kurzer Zeit durch trockenes Filtrierpapier. 
Nun nimmt man 76,5 ccm, entsprechend 50 ccm Ham, und verdampft sie in 
einer Platinschale mit 3 g Ammonsulfat zur Trockne, verbrennt vorsichtig bis 
zur grauen Asche, feuchtet mit konz. Schwefelsiiure an und verbrennt bis zum 
konstanten Gewicht iiber einer blasenden Bunsenflamme. Dann wiigt man" 
die Sulfate, setzt ungefiihr 1 ccm Salzsiiure hinzu und spiiIt mit heiBem 
Wasser in ein groBes Becherglas. Wenn man ungefiihr 250 ccm Filtrat hat, so 
fallt man fast siedend mit doppeltnormaler Bariumchlorid16sung, und zwar je 
1 ccm dieser Losung fiir jede 0,14 g des Riickstandes. Man bedeckt ii ber N acht, 

1) Garrat, Journ. of Physiol. :n-. 507. 
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dekantiert durch aschefreies Filtrierpapier, wascht durch Dekantation mit 
Wasser und bestimmt das Bariumsulfat in iiblicher Weise. Von dem Ge
samtsulfat subtrahiere man 0,001 fiir Calciumsulfat und 0,0005 fUr Magnesium
sulfat. Dann ist X der Riickstand. Yom Bariumsulfat subtrahiere man 0,0025 g 
und Y ist der Riickstand. Dann ist (Y· 0,7476) - X ·4,4174 = Natrium
sulfat und X - Natriumsulfat = Kaliumsulfat. 

Daraus berechnet man K und Na. Der Wert fUr Kaliumsulfat (K2S04 ) 

mit dem Faktor 0,4491 multipliziert, gibt das Gewicht K, mit dem Faktor 
0,5408 multipliziert, das Gewicht K~O. 

Der Wert fUr Natriumsulfat (Na2S04 ) mit dem Faktor 0,3243 multipliziert, 
gibt das Gewicht Na, mit dem Faktor 0,4386 multipliziert, das Gewicht Na20. 

Bestimmung des Kaliums im Harn nach W. Autenrieth und R. Bern
heim 1) als KobaItikaliumnitrit bzw. Kaliumperchlorat. Man versetzt 50 ccm 
des filtrierten Harns mit 6-10 cern Kobaltreagens. 

Dieses Reagens wird dargestellt, indem man 30 g krystallisiertes Kobalt
nitrat in 60 cern Wasser lost, mit 100 cern einer NatriumnitritlOsung, welche 50 g 
Natriumnitrit enthiilt, mischt und 10 cern Eisessig zusetzt; nach einigen Sekun
den beginnt eine lebhafte Entwicklung von farblosem Stickoxydgas, und das 
Kobalt geht in die dreiwertige :Form iiber, was sich an der Farbeniinderung 
der Losung erkennen liiJ3t. Da das kaufliche Natriumnitrit meist eine Spur 
Kali enthiilt, setzt das Reagens beim Stehen iiber Nacht gewohnlich ein wenig 
eines gel ben Niederschlages ab, von dem dann abfiltriert wird. Diese Losung 
laJ3t sich ungefahr 3 Wochen unverandert aufbewahren. 

Der mit dem Kobaltreagens versetzte Harn wird gut durchgeschiittelt; 
dann laJ3t man etwa 8 Stunden, am besten iiber Nacht, absitzen, bringt 
den entstandenen Niederschlag von Kobaltgelb auf ein nicht zu kleines, 
aschenfreies Filter, spiilt ihn mit 40-60 cern kalten Wassers, das mit einigen 
Kubikzentimetern Kobaltreagens versetzt ist, aus und trocknet ihn bei llO 
bis 120°. Ein vollstandiges Auswaschen des gelben Niederschlages ist unnotig, 
da er nicht zur Wagung gelangt. Den trockenen Niederschlag lOst man durch 
Aneinanderreiben der Filterfliichen oder mit Hilfe einer Federfahne vom Papier 
und bringt ihn in eine flache Porzellanschale, verascht das Filter im Platintiegel, 
zieht die Asche mit heiJ3em Wasser aus und bringt die filtrierte Losung zum 
Niederschlag in die Porzellanschale. Nun laJ3t man tropfenweise 10 cern einer 
25 proz. Salzsaure in die Porzellanschale zuflieJ3en und erhitzt diese gelinde 
auf dem \Vasserbade. Der Niederschlag lost sich mit tiefblauer Farbe. Man 
setze die Salzsaure nur langsam zu und erwiirme nur gelinde, weil beim Losen 
meist ein starkes Aufschaumen auftritt und sonst durch Herausspritzen ein 
Verlust eintreten konnte. Am besten bedeckt man das Porzellanschiilchen bei 
der Zersetzung des Nitrits mit einem Uhrglas. Die erhaltene blaue salzsaure 
Losung dampft man auf dem Wasserbade zur Trockne ein und iibergieBt den 
Riickstand mit etwas Wasser, setzt dann 10 cern einer 18 proz. Uberchlorsaure 
zu (spez. Gew. 1,12 E. Merck, Darmstadt), riihrt gut durch, dampft wieder 
ein, bis weiJ3e Nebel von Uberchlorsaure auftreten und der Riickstand staub

·trocken ist. Das trockene Gemenge der Perchlorate wird mit etwa 10 cern eines 
90 proz. Alkohols, der 0,2% Uberchlorsaure enthalt, gut durchgeriihrt, die 
Perchlorate von Natrium und Kobalt gehen hierbei in Losung, wahrend das 
Kaliumperchlorat KCI04 ungelost bleibt. Dieses wird auf einem Goochtiegel 
mit dichtem Asbestpolster gesammelt, erst mit einigen Kubikzentimetern 

1) W. Autenrieth u. R. Bernheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 29 [1903]. 
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iiberchlorsaurehaltigem Alkohol, dann aber mit einer Mischung aus gleichen 
Teilen Alkohol und Ather so lange ausgewaschen, bis eine Probe des Filtrates 
beim Eindunsten im Uhrschalchen kaum einen Riickstand mehr zuriicklaBt. 
Der Goochtiegel mit dem Kaliumperchlorat wird bei 120-130° zur Konstanz 
getrocknet. Die dem Kaliumperchlorat entsprechende Menge Kalium erfahrt 
man, wenn man das Gewicht des erhaltenen Perchlorates mit 0,28247 mul
tipliziert. 

Schnellbestimmung von Kalium und Natrium im Harn nach Leon Garnier. 1) 
Diese Methode ist eine Kombination der Garratschen mit der Auten
rieth-Bernheimschen Methode. In einen 300 ccm fassenden Erlenmeyer
Kolben gibt man 100 ccm filtrierten Harn resp. 150 ccm Harn, wenn das 
spezifische Gewicht niedriger als 1,010 ist, 50 ccm Wasser, 2 g Calcium
sulfat, 1 Tropfen Phenolphthalein, setzt trockenen gelOschten Kalk bis zur 
roten Reaktion und dann weitere 5 g Kalk zu, bringt den Kolben in ein 
Wasserbad von 55°, schlieBt ihn dann gleich mit einem Gummistopfen, 
laBt ihn 15 Minuten darin, laBt erkalten, filtriert am niichsten Tage in einen 
Kolben mit Marken 100 und 102,1 ccm, fiiIlt bis zur Marke 100 auf, gibt dazu 
1 g Ammoncarbonat", fiiIlt mit starkem Ammoniak bis 102,1 auf, und ver
schlieBt gut. Nach dem Absetzen filtriert man, gibt vom Filtrat 761/ 2 ccm ent
sprechend 50 resp. 75 ccm Harn in eine Platinschale, verdampft zur Trockne, 
vergliiht vorsichtig zur Kohle und feuchtet mit 3 ccm Schwefelsiiure an und 
gliiht die Asche weiB. Das Anfeuchten mit Schwefelsiiure wiederholt man, bis 
die Asche weiB ist. Das Gewicht des Riickstandes in der Schale minus 0,0015 g 
(Korrektur fiir Calciumsulfat) entspricht der Sum me von Kalium und Natrium 
in Form von Sulfaten. Zur Bestimmung des Kaliums liiBt man 50 ccm Harn 
mit 12-20 ccm Natriumkobaltnitritlosung iiber Nacht stehen, filtriert durch 
ein aschefreies Filter, wascht den entstandenen Niederschlag von Kobaltgelb 
durch Dekantieren mit 50 ccm Wasser, dem 5 ccm Kobaltreagens zugesetzt 
wurden, behandelt denselben mit 10 ccm halb verdiinnter Salzsaure in der 
Warme bei bedecktem Glase, so daB eine klare blaue Losung entsteht. Man 
fiigt zu derselben die wasserige Losung der Filterasche, verdampft auf dem 
Wasserbad zur Trockene, lost den Riickstand in einigen Kubikzentimetern 
Wasser unter Zusatz von 10 ccm 18proz. Perchlorsaure, dampft von neuem 
bis zur Abscheidung von Krystallen ein, wascht den Riickstand mit 15-20 ccm 
Alkohol, dem man etwas Uberchlorsaure zusetzt, sammelt das Kaliumperchlorat 
in einem Goochtiegel, dessen Asbestlage vcr-her mit Schwefelsaure gewaschen 
wurde, wascht mit Alkohol und trocknet bei 130°. Urn aus dem Kalium
perchlorat das Sulfat zu berechnen, multipliziert man mit 0,6284; subtrahiert 
man das berechnete Kaliumsulfat von der Summe der Sulfate, so erhiilt man 
das Gewicht des Natriumsulfates. 

Bestimmung von Kalium und Natrium nach der A. Neumannschen Saure
gemischveraschungsmethode. Man muB die freie Schwefelsaure nach Beendigung 
der Operation moglichst verdampfen, zu welchem Zwecke man sie quantitativ 
mit wenig Wasser in eine Platinschale iiberspiilt und diese iiber freiem Feuer zur 
Trockne bringt. Da die Alkalien als Sulfate vorhanden sind, so sind sie hier 
nicht £liichtig. Dann entfernt man die Schwefelsaure durch Zusatz von Chlor
barium und Alkalischmachen mit reinstem, alkalifreiem Atzbaryt, den man bis 
zur alkalischen Reaktion hinzusetzt. Man filtriert, wiischt den Niederschlag 
gut aus und fiiIlt im Filtrate mit Ammoniak und kohlensaurem Ammon den 

1) L. Garnier, Compt. rend, de la Soc. de BioI. 58, 549, 551. 
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iiberschiissigen Baryt, filtriert nach 12 Stunden, dampft das Filtrat ein und 
gliiht 8chwach zur Entfernung der Ammonsalze. Dann setzt man eine kleine 
Messerspitze chlorfreies Quecksilberoxyd, das man in einem Reagensglas mit 
Wasser fest durchgeschiittelt hat, samt dem Wasser zu, verdampft wieder auf 
dem'Vasserbade und erhitzt wieder sehr vorsichtig unter dem Abzuge eine Stunde 
lang, nimmt dann mit Wasser auf und filtriert in einen gewogenen Platintiegel. 
Man verdampft die Losung, gliiht den Tiegel ganz schwach und wagt. Die er
haltene Zahl gibt die Summe von Chlorkalium und Chlornatrium. 

Urn Kalium und Natrium zu bestimmen, trennt man diese beiden 
Metalle am besten mit Platinchlorid. Man fallt das Kaliumplatinchlorid und 
berechnet das Natrium aus der Gewichtsdifferenz. Man lost die gewogenen 
Chloride in moglichst wenig Wasser auf und setzt die berechnete Menge 
Platinchloridlosung von bekanntem Gehalt dazu, welche alles Kalium und 
Natrium in das Platindoppelsalz zu verwandeln vermag. Man verdampft nun 
die Losung bis zur schwachen Sirupdicke, denn Kaliumplatinchlorid ist in 
einer gesattigten Losung von Natriumplatinchlorid so gut wie unlOslich. Man 
dampfe nicht zu stark ein, weil sonst das Auswaschen des Natriumplatin
chlorids mit Alkohol sich sehr schwierig gestaltet. Man wascht nun durch ein 
E. L ud wigsches Glaswollfilter (Fig. 4, S.72) mit absol. Alkohol dekantierend 
das Natriumplatinchlorid aus. Hierauf wascht man mit einer Mischung von 
gleichen Teilen absol. Alkohol und Ather und schwemmt dann das zuriick
gebliebene helle Kaliumplatinchlorid auf ein getrocknetes und gewogenes Glas
wollfilter auf, trocknet bei llO° und wagt. 

Die Menge Kalium (K) erhalt man durch Multiplikation des gefundenen 
Wertes fiir Kaliumplatinchlorid mit dem Faktor 0,1612, die Menge K 20 
durch Multiplikation des Wertes fiir Kaliumplatinchlorid mit dem Faktor 0,1941. 
Die Menge von Chlorkalium erfahrt man, wenn man den Wert fiir Kalium
platinchlorid mit dem Faktor 0,307122 multipliziert. Durch Subtraktion des 
berechneten Wertes fiir Chlorkalium, von dem gefundenen Werte fiir die 
Summe der Chloralkalien erfahrt man die Menge von Chlornatrium. Aus dem 
berechneten Werte fiir Chlornatrium ermittelt man den Gehalt an Natrium 
durch Multiplikation mit dem Faktor 0,3940, den Wert fiir Na20 durch Mul
tiplikation des Wertes fiir Chlornatrium mit dem Faktor 0,5308. 

Zur Berechnung der notwendigen Menge Platinchlorid fur die Trennung 
nach der Platinmethode nimmt man an, dan die Summe p der Chloride ganz aus 
Chlornatrium besteht und nimmt eine lOproz. Platinchloridlosung in Wasser 

und erhalt dann x (Kubikzentimeter Platinchlorid) = 194,8_~10 . P = 16,66 . p. 
2·58·45 

Eisen. 

Das Eisen wird hauptsachlich durch den Kot ausgeschieden, so dan im 
Harn meistens nur Spuren vorhanden sind. Eine Katze scheidet im Hunger 
taglich 0,0014-0,0017 g Eisen aus (Bidder und Schmidt). Ein groner 
hungernder Hund nach J. Forster 0,0013-0,0049 g. 

Das Eisen ist in zwei Formen im Harne enthalten, als locker gebundenes 
und als fest gebundenes. Ersteres lant sich mit Schwefelammon fallen und be
tragt beim normalen Hunde 16,6% des Gesamteisens. Das gesamte Eisen beim 
gleichen Hunde betrug ca. 1 mg Fe in 24 Stunden. Der Hund war 17 kg schwer. 
1m Kaninchenharn bei einem 2 kg schweren Kaninchen wurden in 24 Stunden 
0,907 mg locker gebundenes Eisen gefunden. 1m Ziegenharn 1,8 mg, im Hammel-
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harn 0,16 mg, im Ochsenharn 43,8 mg locker gebunden. 1m normalen Menschen
harn hingegen finden sich im Gegensatz zu diesen Befunden niemals meBbare 
Mengen locker gebundenen Eisens. Unter pathologischen Bedingungen findet 
man aber auch im Menschenharn locker gebundenes Eisen. 

Bei einigen Krankheiten ist das Gesamteisen im Harn gesteigert, und 
zwar bei Blutkrankheiten hauptsachlieh dureh Auftreten von locker gebundenem 
Eisen. Man kann dureh arzneiliche Eisengaben beim eisenarm ernahrten Hund 
und beim Menschen eine Steigerung der Ausfuhr erziel~nl). 

Das Eisen ist im Harn in kolloidaler Form vorhanden und geht bei der 
Dialyse nicht heraus. Die Gesamteisenausscheidung im normalen Mensehen
harn betragt 0,41-1,87 mg, im Durchschnitt also 1 mg tiiglich. 

Der Mittelwert von R. Gottlieb ist 2,59mg pro Tag. Verfiittert man Eisen 
an Menschen, so flillt in der ersten Zeit der Eisengehalt im Harn fast auf 0, 
dann findet eine Zunahme statt, aber nur bis zu den normalen Eisenwerten, 
steigt aber nicht iiber dieselben hinaus. 

1m Harn, in der Milch und im Magensaft befinden sich die Eisensalze als 
Ferroverbindungen, nicht aber im Blutserum. 

A. Richaud und Bidot2) geben eine Reaktion zur Unterscheidung von 
Ferro- und Ferrisalzen an, welche darin besteht, daB man zur Losung eines 
Ferrosalzes einige Tropfen einer Losung von 25 g Natriumphosphorwolframat, 
5 ccm Salzsaure und 250 ccm destillierten Wassers gibt; alkalisiert man nach
her mittels Natronlauge, so entsteht eine blaue Farbe, welche durch Ansauern 
verschwindet. Die Ferrisalze geben diese Reaktion nicht. 1m Harn scheint 
diese Reaktion nicht eindeutig zu sein. 

Eisenbestimmung im Harne nach E. W. Hamburger. 3) Man verdampft die 
Fliissigkeit zur Trockne, verkohlt in einer Platinschale vollstandig, iibergieBt 
die Kohle mit rauchender Salzsaure und erwarmt auf dem Wasserbad, bringt die 
Kohle auf ein aschefreies schwedisches Filter, wascht mit heiBem Wasser bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion, spiilt dann yom Filter wieder in die 
Platinschale, iibergieBt mit einer kleinen Menge verdiinnter Schwefelsaure, 
konzentriert auf dem Wasserbade und verbrennt die Kohle vollstandig. Zu 
der Asche wird das friiher erhaltene Filtrat hinzugefiigt und nach Zusatz von 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade moglichst eingeengt, dann die Schwefel
saure durch vorsichtiges Erhitzen verjagt und der Riickstand nochmals gegliiht. 
Das gebildete, schwer losliche Eisenoxyd lost man in einer Losung von 8 Ge
wichtsteilen konz. Schwefelsaure und 3 Gewichtsteilen ·Wasser. Das Eisenoxyd 
lOst sich vollstandig, wenn man zum Sieden erhitzt. 

Bei Kotanalysen bildet sich so viel KalksuIfat, daB man von diesem 
vorher abfiltrieren muB. 

Die Losung wird nun in einen Kolben gebracht, und zwar in einen doppelt 
tubulierten, mit eingeschliffenen Gasleitungsrohren. Das eine Rohr, durch welches 
die Kohlensaure eingeleitet wird, befindet sich im oberen Quadranten des Kolbens 
und ist so kurz, daB es nicht in die Fliissigkeit eintaucht, sondern nur bis an 
die Oberflache der Fliissigkeit ~icht. Das andere Rohr, durch welches die Gase 
entweichen, ist im Halse des Kolbens eingeschnitten und ist 6 mm weit und geht 
25 cm senkrecht in die Hohe, dort ist es wieder senkrecht nach unten gebogen und 
taucht mit der unteren Miindung in die vorgelegte Fliissigkeit, so daB keine Luft 

1) O. Wolter, Biochem. Zeitschr. 14, 108, 125 [1910]. 
2) A. Richaud u. Bidot, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 29, 230 [1909]. 
3) E. W. Hamburger, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 191 [1879]; 4, 249 [1880]; 

8. auch H. H u p pert, Zeitschr. f. physiol. Chemie n. 87 [1893]. 
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in den Kolben dringen kann. Ocr Kolben faf3t 500 cem (s .. Fig. 23). Man spiilt die 
Losung in den Kolben, setzt eine reichliche Menge schwefliger Saure als Reduk
tionsmittel zu, setzt die Rohre ein und laf3t, wah rend die Fliissigkeit fast bis 
zum Sieden erhitzt wird, einen lebhaften Kohlensaurestrom durch den Kolben 
gehen. Die Kohlensaure wascht man mit schwefelsaurem Kupfer und dann 
mit Soda. Das Austreiben del' schwefligen Saure dauert mehrere Stunden, 
schlief3lich priift man das entweichende Gas mit einer stark verdiinnten Per
manganatlosung. Wenn sich diese nach 20 Minuten nicht andert, so ist die 
schweflige Saure vollig entfernt. Man liif3t die Fliissigkeit im Kohlensiiurestrom 
erkalten, spritzt die in den Kolben reichenden Rohrstifte mit ausgekochtem 
Wasser ab und titriert mit Permanganat in del' Kiilte bis zum Auftreten del' 

Rotfarbung. 1 cem der n/IO-Ka
liumpermanganatlosung entspricht 
5,59 mg Fe, 7,19 mg }<'eO, 7,99 mg 
Fe20 a • Sowohl Schwefelsaure als 
Salzsaure miissen eisenfrei sein, 
wovon man sich besonders iiber
zeugen muB. 

Bestimmung des Eisens im 
Ham nach R. Gottlieb. 1) Man 
dampft die ganze Tagesmenge ein 
und verbrennt den Riickstand in 
einer irdenen Muffel. Die voll
kommen weiBe Harnasche wird 
mit Wasser extrahiert und das 
darin U nlOsliche in wenig Salzsaure 
gelost. Die salzsaure Losung dient 
zur Bestimmung des Eisens. Man 
vermeide sorgfaltig jede Verun
reinigung mit Eisen. Zur salzsauren 
Losung des Eisens und del' Phos
phate setzt man einige Tropfen 
einer 1 proz. ChlorzinklOsung, dann 

Fig. 23. fallt man mit Ferrocyankalium 
unter Vermeidung eines grol3eren 

Dberschusses aus. Del' flockig ausfallende Niederschlag setzt sich gut abo 
(Das Eisen wird bei diesem Verfahren aus saurer Losung als Berlinerblau ab
geschieden. Del' ungemein fein verteilte Niederschlag kann abel' als solcher 
nicht gut filtriert werden, wird abel' durch den Zusatz einer geringen 
Menge von dem grobflockigen Niederschlag von Ferrocyanzink leicht und gut 
filtrierbar.) Del' unter allen Umstanden vorhandene geringe Uberschul3 von 
Ferrocyankalium mul3 durch Chlorzinkzusatz wieder abgeschieden werden, 
und wenn in del' klaren Fliissigkeit ein Tropfen ChlorzinklOsung keinen Nieder
schlag mehr erzeugt, dieses also im Uberschu/\ vorhanden ist, nach belie big 
langem Absetzen filtriert. Nachdem man, um die Phosphate wegzubringen, 
mit saurem Wasser nachgewaschen, schreitet man zur Zerlegung des Nieder
schlags auf dem Filter in 2 proz. heWer Kalilauge. Nach vollstandiger Zer
setzung des Niederschlags wascht man zuerst mit heil3em, dann mit kaltem 
Wasser alles aus del' Zersetzung stammende gelbe Blutlaugensalz sehr gut 

I) R. Gottlieb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 26, 140. 
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aus. Nach griindlichem Auswaschen wird der Niederschlag mit verdiinnter Salz
saure ge16st und das Eisen im Filtrat mit Ammoniak gefallt. Dieser nach ein
mali gem Losen mit Ammoniak gefallte Niederschlag von Eisenoxydhydrat 
enthalt noch mitgerissenes Zink und wiirde etwas zu gro13e Zahlen ergeben. 
Durch mehrmaliges Losen des Niederschlags und Wiederausfiillen la13t er sich 
aber ganz gut yom mitgerissenen Zink befreien. Man gliiht nun den Nieder
schlag im Porzellantiegel und wagt ihn als Fe20 3 • Man berechnet daraus 
Fe durch Multiplikation des gefundenen Wertes mit den Faktor 0,6996. 

Methode von e. A. Socin. Soci n verdampft die organische Substanz, nach
dem er sie in einer Platinschale mit Sodalosung deutlich alkalisch gemacht und 
mit dem gleichen Quantum Sodalosung, wie er es zum Alkalischmachen vel
braucht, versetzt hat, auf dem Wasserbade. 1st der Stoff von Anfang an 
alkalisch, so werden auf 100 g 1/2-1 g Soda zugesetzt. Die verdampfte Sub
stanz wird im Trockenschrank bei 120 0 getrocknet, nur Harn bleibt dickfliissig. 
Die trockene Substanz wird bei beginnender Rotglut verkohlt, die Kohle mit 
hei13em 'Vasser ausgelaugt, durch ein aschefreies Filter filtriert, ausgewaschen, 
Filter und Kohle in das Platingefa13 zuriickgegeben, auf dem Wasserbade 
eingedampft und im Trockenkasten vollig getrocknet. Der Wasserauszug wird 
in zwei Teile geteilt. In der einen Hiilfte wird durch Zusatz von Ammoniak 
und Schwefelammon auf anorganisches Eisen, in der anderen durch Vber
sattigen mit Salzsiiure und Zugeben von Eisenchlorid auf etwa entstandene 
Ferrocyansalze gepriift. Soc in fand nie anorganisches Eisen im Auszug und 
auch nie Ferrocyankalium. 

Die vollstiindig trockene Kohle, welche das Eisen enthiilt, mit dem 
Filter wird nun vollends eingeiischert, die Asche wird mit hei13em 'Vasser 
und verdiinnter Salzsiiure aufgenommen, wieder eingedampft und bei auf
gelegtem Deckel \Oorsichtig auf ca. HO° erwiirmt. Die allen falls geloste 
Kieselsiiure fiillt bei diesem Verfahren aus und wird unloslich. Die Asche 
wird ZUIl1 zweiten Male in moglichst wenig 'Vasser und etwas Salzsiiure 
gelost, durch ein aschefreies Filter filtriert und dieses ausgewaschen; das 
:Filtrat wird mit ein wenig Ammoniak abgestumpft und nach dem Erkalten 
das Eisen mit essigsaurem Ammon als phosphorsaures Eisen gefallt. Der 
flockige Niederschlag wird in bedecktem Glase ca. 12 Stunden zum Absetzen 
hingestellt, durch ein aschefreies Filter filtriert, mit kaltem 'Vasser aus
gewaschen, bis das 'Vasser rein ablauft, im Trockenschrank bei 120 0 ge
trocknet, der Niederschlag vom Filter moglichst entfernt, das Filter in einem 
Porzellantiegel verbrannt, der Niederschlag dazugegeben, gegliiht und dann 
gewogen. Nach dem Wagen wird mit verdiinnter Salzsaure gelOst, auf dem 
Dampfbade eingeengt, bis die Hauptmasse der Salzsiiure verfliichtigt ist, mit 
Schwefelsaure aufgenommen, mit granuliertem Zink im Ventilkolben auf dem 
Wasserbade reduziert, bis eine mit der Capillarpipette entnommene Probe 
Rhodankaliumpapier sich nicht mehr rot fiirbt, und mit Permanganatlosung 
titriertl). Umreclmung R. o. 

Reduktion des Eisenoxyds zu Eisenoxydul. 2) 

o. Krummacher 3) geht bei der Reduktion des Eisens folgenderma13en 
vor. Die erhaltene schwefelsaure Eisenlosung, welche 3 ccm konzentrierte 
Schwef~lsiiure in 60 ccm Gesamtfliissigkeit enthalt, wird mit einem Gramm 

1) C. A. Socin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 93 [1891]. 
2) S. auch S. 75. 
3) O. Krummacher, Zeitschr. f. BioI. 40, 266 [1910]. 

NeulJeJ'g. 11 
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reinem Zink nach Zusatz von 3 Tropfen Platinchlorid (1: 20) unter Anwen 
dung von Warme im Kohlensaurestrom reduziert. Das Platinchlorid is 
wegen seiner katalytischen Wirkung notwendig, weil sich reines Zink il 
Schwefelsiiure der genannten Konzentration auBerst schwer lost. Die Reduktiol 
geschieht in einem 200 ccm fassenden Kolbchen, welches mit einem doppel 
durchbohrten Gummipfropfen versehen ist. In der einen Offnung des:,;elbel 
steckt eine knieformig gebogene Glasrohre, welche mittels eines Schlauches mi 
einem Kohlensaureapparat verbunden ist. Durch die andere Offnung fiihrt eil 
gerades, mit einem Bunsenventil versehenes Glasrohr. Das Bunsenventil mach 
man, indem man in ein etwa 4 cm langes Stiick Kautschukschlauch einen 1 CI! 
langen Liingsspalt mit dem Messer einschneidet. Das eine Ende des Schlauche 
wird iiber die Glasrohre gezogen, das andere mit einem Glasstopfen verschlosseI! 
so daB der Langsspalt frei bleibt, dem Kolbchen wird durch Festklemmen ein 
schrage Lage gegeben, so daB nur die Wand des kugligen Teiles von verspritzte 
Fliissigkeit getroffen werden kann. Zunachst wird zur Verdrangung der Luf 
im KOlbchen einige Minuten Kohlensaure bei geoffnetem Venti I hindurch 
geleitet, hierauf das Ventil geschlossen und nunmehr die Fliissigkeit bis nah 
zum Sieden erwarmt, vorher aber die Verbindung mit dem Kohlensaureapparat 
durch einen Quetschhahn abgesperrt. Beim Erwarmen entweicht anfang 
etwas Gas durch das Bunsenventil. 1st alles Zink gelost, so wird die Flamm 
entfernt und durch Offnung des Quetschhahnes die Verbindung mit dem Kohlen 
saureapparat wiederhergestellt. Es stromt dann so vie 1 Kohlensaure nach 
bis der Druck im KOlbchen gleich demjenigen im Apparat ist. Durch den g€ 
ringen Uberdruck des Apparates wird das Ventil nicht getrennt. 

Bei Kotanalysen empfiehlt es sich bei der Eisenbestimmung, die b€ 
Rotglut erhaltene graue Asche mit konzentrierter Salzsaure zu iibergieBer: 
etwas "Vasser hinzuzufiigen und auf dem Wasserbade zu erwiirmen, dann fil 
triert man die Fliissigkeit und wascht die Asche bis zur neutralen Reaktio 
aus. Den Ruckstand gliiht man wieder, bis er voIlkommen weiB wird. Au 
neuerlichen Zusatz von Salzsaure wird wieder Eisen extrahiert, daher mu 
man, urn alles Eisen aus der Asche zu ziehen, 3-4 mal mit Salzsaure extra 
hieren. Man setzt nun Schwefelsaure hinzu, nachdem man aIle Filtrate vel 
einigt hat, dampft ein, gliiht gelinde, um die Salzsaure zu entfernen, weil dies 
die Titration mit Permanganat beeintrachtigt. Das direkte Extrahieren mi 
Schwefelsaure ist untunlich, weil das Eisenoxyd nur sehr schwer in Schwefel 
saure loslich ist. Wenn man den nach der obigen Vorschrift erhaltenen RUCH 
stand mit Schwefelsaure in der Warme behandelt, so bekommt man beim Ko 
keine klare Losung, man tut dann am besten, die ganze Masse mit Wass€ 
und Schwefelsiiure auf 100 cern in einem MeBkolbchen aufzufiillen, durch ei 
trocknes Filtrierpapier 80 cern abzufiltrieren und zur Analyse zu verwende 
und auf 100 cern umzurechnen. 

Methode der Eisenbestimmung von Ripper und Schwarzer.!) Die voll 
standig wein gebrannte, eisenhaltige Asche wird im VeraschungsgefaB mit kom 
Salzsaure in der Warme gelost und in eine kleine Porzellanschale mit weni, 
Wasser iiberspiilt. Zu dieser Losung setzt man 3-4 ccm WasserstoffsuperoxYl 
und verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Die erhaltene Krystallmass€ 
welche alles Eisen als Eisenchlorid enthalt, wird mit 0,3 ccm Salzsaure VOl 
ca. 33% durchtrankt und in ein ca. 150 ccm fassendes Becherglas ubergespiilt 
Man darf hierzu nicht mehr als 20 ccm \Vasser verbrauchen. In diese Losun, 

1) Ripper u. Schwarzer, Journ. f. prakt. Chemie 18n, 339; Chem.-Ztg. 18, 3: 
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werden 1,5-5 g festes Jodkalium eingebracht, das Becherglaschen wird mit 
einem Uhrglaschen bedeckt und 5-10 Minuten auf 60° erwiirmL Innerhalb 
dieser Zeit ist aIles Eisenchlorid reduziert. Das ausgeschiedene ,Tod \\ ird nach 
Zusatz von Starkekleister und 100 cern kaltem destilliertem \Vasser mit 1/100n-
ThiosuJfatlasung titriert. Zeiterfordernis der ganzen Bestimmung 2 Stunden. 
Bei Gegenwart von Mangan kann man dieses Verfahren nic h t ausfiihren. 

Diese Methode beruht auf der Reaktion 

2 FeC13 + 2HJ ~ 2HCl + 2 FeC12 + J 2 • 

Da die Reaktion umkehrbar, mu13 stets ein gro13er Dberschu13 von Jodwasser
stoff vorhanden sein, damit sie im Sinne von links nach rechts quantitativ 
verlauft. Empfehlenswerter ist es, den gro13ten Teil der Salzsaure mit Natron
lauge zu neutralisieren und die Luft durch Kohlensiiure zu verdrangen; hierauf 
setzt man Jodkalium zu, verschlie13t die Flasche, schiittelt und la13t sie dann 
20 Minuten in der Kiilte stehen. Hierauf titriert man mit Thiosulfatlosung. 

Eisenbestimmung nach der Sauregemischveraschung. Fiir diese beni.itigt 
man eine Eisenchloridlosung, we Ie he 2 mg Fe im Kubikzentimeter enthiilt. 
Man erhiilt sie, wenn man genau 20 cern der Freseniusschen Eisenchlorid
lasung, welche 10 g Fe im Liter enthiilt, in einen Literme13kolben flie13en lal3t, 
mit etwa 2 cern konz. Salzsaure (spez. Gew. 1,19) versetzt und dann genau zum 
Liter auffiillt. Man bewahrt diese Losung in einer braunen Flasche auf. 

Die dazu notwendige Freseniussche Lasung stellt man dar, indem man 10,04 g 
blank geputzten, diinnen, weichen Eisendraht (Blumendraht), entsprechend 10 g reinem 
Eisen, in einem schiefliegenden, langhalsigen Kolben in Salzsaure lost und die Lasung mit 
chlorsaurem Kali oxydiert, den Chloriiberschu13 durch langeres, gelindes Kochen vol!
standig entfernt und die Losung schliel3lich genau auf I I verdiinnt. Man kann noch besser 
die salzsaure Lasung nach Zugabe des chlorsauren Kali bis auf ein sehr kleines Volumen 
abdampfen und dann erst in Wasser lasen und auf I I verdiinnen. 

Ferner braucht man ein Zinkreagens. Dieses bereitet man durch Aufiosen von 25g 
Zinksulfat und etwa 100 g Natriumphosphat, wobei jedes Reagens fiir sich gelost wird, in 
Wasser, Zusammengiel3en der Lasung in einem Literme13kolben, Aufiosen des Zinkphosphat
niederschlages mittels verdiinnter Schwefelsaure und Auffiillen auf I l. 

Es wird nun die mit Wasser verdiinnte und etwa 10 Minuten gekochte 
Aschenlasung nach dem Abkiihlen, und wenn wenig Eisen vorhanden, nach 
Zugabe von genau 10 cern der oben beschriebenen Eisenchloridlosung mit 
20 cern Zinkreagens und dann mit Ammoniak unter Abkiihlung so lange ver
setzt, bis der wei13e Zinkniederschlag gerade bestehen bleibt. Nun setzt man einen 
geringen Oberschul3 von Ammoniak hinzu bis zum Verschwinden des Niedcr
schlages und erhitzt zum Sieden. Sind in der Losung aber viel Erdalkaliphosphate, 
so bleibt der weil3e Niederschlag bestehen. Man mul3 dann gegen Lackmus 
gerade schwach alkalisch machen, dann scheidet sich ein krystallinischer Nieder
schlag abo Man dekantiert von diesem durch ein Filter. (Das Filtrat darf mit 
Salzsiiure und Rhodankalium sich nicht rot farben, sonst mul3 man alles noch
mals erhitzen.) Den Niederschlag im Rundkolben wiischt man dreimal durch 
Dekantieren mit hei13em \Vasser. Das letzte \Vaschwasser darf mit Jodkalium, 
Stiirkekleister und Salzsiiure keine oder nur eine iiu13erst schwache Blaufiirbung 
geben. Nun wiischt man den Trichter mit verdiinnter heil3er Salzsaure und 
dann mit heil3em Wasser mehrfach in dem Kolben aus. Es ist dann das ge
samte Eisen in Salzsaure gelost im Rundkolben. Man neutralisiert mit ver
diinntem Ammoniak, bis gerade der Zinkniederschlag aufgetreten ist, und setzt 
10 Tropfen verdiinnter Salzsiiure in der Siedehitze hinzu, so dal3 aIles klar gelost 
ist. Dann fiigt man einige Kubikzentimeter Stiirkelosung und ca. 1 g Jod
kalium hinzu, erwiirmt auf 50-60° und titriert das aus dem Jodkalium durch 

11* 
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das Eisenoxydsalz aquivalent freigemachte Jod mittels Thiosulfatlosung, bis 
die blaue Farbe iiber Rotviolett gerade verschwindet. 

Die hierzu notwendige, etwa I/250n-Thiosulfatlosung erhalt man auf folgende 
Weise. Man lost 40 g Natriumthiosulfat in 1 I Wasser und bewahrt die Losung 
in einer braunen Flasche auf. Vor der Beniitzung verdiinnt man 5 ccm auf 
200 ccm. Oder: Man lost 1 g Natriumthiosulfat und 1 g Ammoncarbonat, 
beides annahemd genau abgewogen, zu 1 1 "Vasser und bewahrt in brauner 
Flasche auf. Die Titerstellung geschieht durch Einstellen auf 10 ccm der 
Eisenchloridlosung; die Titration wird folgendermaBen durchgefiihrt: 10 ccm 
der Eisenchloridlosung werden in einem Kolben mit etwas Wasser, einigen 
Kubikzentimetem Starkelosung und etwa 1 g (nach dem AugenmaB) Jodkalium 
versetzt, auf etwa 50-60° erwarmt und mittels der Thiosulfatlosung titriert, 
bis die blaue Farbe iiber rot violett gerade verschwindet. Die verbrauchten 
Kubikzentimeter ThiosulfatlOsung entsprechen dann gerade 2 mg Fe. Die 
Losung muB mindestens 5 Minuten farblos bleiben. 

Berechnung: Ergab die Titerstellung z. B., daB IOccm der Eisenchlorid
losung entsprechend 2 mg Fe 9,2 ccm Thiosulfatlosung erforderten und wurden 
bei der Titration 12,5 ccm Thiosulfat verbraucht, so berechnet sich aus der 
Proportion 9,2: 2 = 12,5: x der Wert fiir x = 2,72 mg Fe. 

Bei etwa 500 ccm Ham muB man 10 ccm Eisenchloridlosung zufiigen und 
dann die entsprechende Eisenmenge (2 mg) yom Endresultate subtrahieren. 

20 ccm Zinkreagens sind ausreichend fiir 5-6 mg Fe. Man wahlt die 
Substanzmenge fiir eine Bestimmung zweckmaBig so, daB darin 2-3 mg Fe 
yorhanden sind, z. B. bei Blut 5-10 g, bei getrockneten Faeces 3-5 g. 

O. Woltersche Modifikation der A. Neumannschen Methode. I ) Der Ham 
von 2 Tagen wird auf dem Wasser bade auf ein kleines Volumen eingedampft, 
dann mit 60 ccm starker eisenfreier Salpetersaure versetzt und so lange auf 
dem Wasserbade erhitzt, bis das Ganze fast ein gelber, starrer Brei wird. 
Dieser wird auf einem Sandbade in einer kleinen Porzellanschale zur Trockne 
gebracht und verkohlt. Nach dem Abkiihlen wird die schwarze Masse mittels 
Glasspatels auf ein eisenfreies Filter gebracht und mit heiBem Wasser ge
waschen. Das Filtrat wird eingeengt, der Filterriickstand gegliiht und in 
eisenfreier, verdiinnter Salpetersaure oder Snlzsiiure gelOst, filtriert und die 
beiden vereinigten Filtrate mit Ammoniak neutralisiert. Hierauf wird das 
in Lasung befindliche Eisen mit Schwefelammon gefallt; den schwarzgriinen 
Schwefeleisenniederschlag, der stets etwas Calciumphosphat einschlieBt, sam
melt man auf einem eisenfreien Filter, wascht ihn mit kochendem Wasser 
und lost noch feucht mit 5 proz. eisenfreier Salzsaure. Das so erhaltene, 
vollig klare Filtrat wird mit 2 ccm Wasserstoffsuperoxyd 1/2_3/4 Stunden gr
kocht, urn das Eisenchloriir zu Eisenchlorid zu oxydieren. Nach dem Ab
kiihlen werden dann 2 g Jodkalium zugesetzt und das abgespaltene Jod mit 
1/100 n-Thiosulfatlosung und Starke als Indicator zuriicktitriert. 

Dieses Verfahren vereinfachte 'Volter, indem er eine Tagesportion Ham 
mit 30 ccm konz. eisenfreier Salpetersaure versetzt und in einer groBen Por
zellanschale auf dem Wasserbade einengt, dann wird die Fliissigkeit in einer 
kleinen Porzellanschale auf dem Sandbade bei groBer Flamme getrocknet und 
bei kleiner Flamme verkohlt. Die Kohle wird mit Hilfe eines Glasspatels in 
einen Tiegel gebracht, die der Schale noch anhaftende Kohle wird mit heiBem 
"Vasser aufgenommen und mit Hilfe eines Gummiwischers in einen Gliihtiegel 

1) O. Wolter, Biochem. Zeitsehr. %4. 108 [1910]. 
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gebracht. Dieser kommt bis zur Trockne aufs \Vasserbad, dann werden beide 
Tiegel gegliiht, der Gliihriickstand wird mit ca. 30 ccm 10 proz. eisenfreier 
Salzsaure gelost und im Erlenmeyerkolben mit 2 ccm Wasserstoffsuperoxyd 
3/4 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten werden 2 g Jodkalium und einige 
Tropfen frischer Starkelosung hinzugesetzt, dann erfolgt die Titration mit 
1/100n-Thiosulfatlosung. Eine Analyse dauert etwa 8-12 Stunden. 

Zickgrafl) bcstimmt Eisen im Harn, indem er zu 500ccm 70 ccm einer verdiinnten 
Eiweil3losung zufiigt, mit verdiinntcr Essigsiiure ansiiuert und das EiweiB 1/2 Stunde lang 
im Wasserbade koaguliert. Die EiweiBlOsung steUt er sich her, indem er frisehes Eiklar 
mit 2 T. Wasser mischt und filtriert. Das koagulierte EiweiB wird abfiltriert, gewasqhen, 
getrocknet, im PorzeUantiegcl verbrannt, mit saurem sehwefelsauren Kalium aufgeschlossen 
und naeh der Reduktion mit Permanganat titriert. Fiir jedes Gramm verwendetes Zink 
zieht Zickgraf 0,24 mg Eisen abo Es liegen keine Erfahrungen iiber diese Methodik vor. 
Dber eine colorimctrische Methode zur Bestimmung kleiner Eisenmengen 
siehe H. Lachs und H. FriedenthaI 2 ). 

Calcium und Magnesium. 
Neubauer fand beim Menschen in der Tagesmenge Ham im Mittel 

0,3098 g Calciumphosphat und 0,6343 g Magnesiumphosphat. O. Ha m mars te n 
schatzt die Erdphosphate auf tiiglich mehr als 1 g, wovon % Magnesium
phosphat, 1/3 Calciumphosphat sind. Unter normalen Verhiiltnissen scheidet 
ein Mann in mittleren Jahren 0,3909 g CaO und 0,1859 g MgO aus 3). 

Bei gemischter Kost fand Beckmann 4) 0,49g CaO und 0,29g MgO beim 
Menschen. Bei Fleischkost fand Bunge 0,33 g CaO und 0,29 g MgO, bei 
vegetabilischer Diat 0,34 g CaO und 0,14 g MgO. Chatelig 5 ) fand 0,353 bis 
0,513 g CaO bei einem Selbstversuch und Tenbaum 6) 0,42-0,694 g CaO. 

G. RenvalP) fand hingegen groBe Mengen von Calcium im Harn, und 
zwar im Mittel 0,507-0,595 g, wiihrend im Kot 0,325 g und 0,331 g vor
handen waren. 1m Harn waren also in den beiden Versuchsperioden 60,9 und 
64,3% des Calciums, wahrend Herxheimer nur 7% Calcium im Harn fand, 
eben so bei einer Reihe anderer Beobachtungen. 

Verfiittert man aber Calcium carbonat, so andert sich das Verhaltnis ein 
wenig zugunsten des Kotes. Renvall fand ferner, daB die Calciumabgabe 
im Harn reicher ist als die Magnesiumabgabe, entgegen den friiheren Be
obachtungen. Die groBte Menge des eingefiihrten Ca und Mg wird nicht 
durch den Harn, sondern durch den Kot ausgeschieden, und zwar etwa zwei
mal soviel als durch den Harn. Bei Sauglingen und bei einzelnen Tierarten 
(Hund, Ziege und Hammel) wird sogar nur der zehnte Teil dieser Basen durch 
den Harn ausgeschieden. 

Die im Kot enthaltene Kalkmenge kann bei gleicher Diat beim Menschen 
von 14--90 mg pro Kilo und Tag betragen, bei verschiedener Diat von 6 bis 
150 mg. Beim Kaninchen werden wahrend des Wachstums 80 mg Ca pro Kilo 
taglich durch den Kot ausgeschieden, nach der Wachstumsperiode 140 mg. 
Beim Greis nimmt die Kalkausscheidung durch den Harn abo Der Calcium
gehalt des Kaninchenblutes ist ungefahr 0,05 g pro LiterS). 

1) Zickgraf, Zeitschr. f. analyt. Chemie 41, 488 [1902]. 
2) H. Lachs u. H. Friedenthal, Biochem. Zeitschr. 3~. 130 [1911]. 
3) Siegfried Neumann u. Bernhard Vas, Ung. Archiv f. Medizin 1894, 3. Jg. 
4) Beckmann, Diss. Dorpat 1889. 
6) Chatelig, Virchows Archiv 8~, 437. 
6) Tenbaum, Zeitschr. f. BioI. 33, 379. 
7) G. Renvall, Skand. Archiv f. Physiol. 16, 112 [1904]. 
8) A. :Fritsch, These de Nancy 1909. 
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Dicalciumphosphat (zweibasisches, neutrales oder einfachsaures Calciumphosphat) 
tritt manchmal als Sediment im Harn auf. Man kann es aus frischem, nicht alkalischem 
Harn darstellen, wenn man 100 ccm Harn mit 3 ccm Anilin umschiittelt und 20 ccm 
90 proz. Alkohol zusetzt. Nach einem Tage erhiilt man es sehr schon krystallisiertl). 

Bei Pferden wird manchmal Gips (Calciumsulfat) im Harnsediment beobachtet. 

Entfernung der Phosphorsiiure vor der Calcium- und Magnesiumbestim
mung. Da bei unrichtigem Arbeiten bei Gegenwart von Phosphorsaure b2i 
der Calciumbestimmung Phosphat mitgefallt werden kann, entfemen viele 
Analytiker vorher die Phosphorsaure mit Eisen. Vor der Bestimmung von 
Calcium und Magnesium kann man die salzsaure Aschelosung vorsichtig mit 
Ammoniak versetzen, bis die Reaktion nur noch eine ganz schwachsaure ist, 
dann fiigt man zur Entfemung der Phosphorsaure 5-10 ccm einer IOproz. 
Eisenchloridlosung hinzu und Ammoniumacetatlosung, wobei ein rotbrauner 
Niederschlag von basisch-phosphorsaurem und basisch-essigsaurem Eisenoxyd 
in schwach essigsaurer Losung entsteht, man setzt noch einige Tropfen Essig
saure hinzu und filtriert moglichst rasch abo Den Niederschlag wascht man 
mit einer sehr verdiinnten heiI3en Ammonium-Acetatlosung, macht das Filtrat 
ammoniakalisch und bestimmt in der Losung Kalk und Magnesia. 

Bestimmung von Calcium und Magnesium im Harn. 
Calcium und ~agnesium kann man im Ham direkt bestimmen, ohne ihn 

zu veraschen. Selbstverstandlich mul3 ein ev. Sediment, welches diese Metalle 
enth1:llt, vorerst durch Saure in Losung gebracht werden. Man versetzt 200 ccm 
Ham mit reichlich Ammoniak; hierbei fallen die Phosphate des Calciums und 
Magnesiums aus. Es ist immer im Ham geniigend Phosphorsaure vorhanden, 
um beide Metalle als Phosphate zur Fallung zu bringen. Man lal3t iiber Nacht 
stehen, filtriert und wascht den Niederschlag auf dem Filter mit 21/ 2 proz. 
ammoniakalischem Wasser. Die auf dem Filter gebliebenen Salze lost man in 
moglichst wenig warmer, verdiinnter Salzsaure, wascht das Filter noch mehr
mals mit warmem, salzsaurem Wasser aus. Die Losung versetzt man mit viel 
Ammonacetat und einigen Tropfen Eisessig, erwarmt die essigsaure Losung 
fast bis zum Kochen und setzt tropfenweise Ammonoxalat zu. Bei diesem 
Verfahren £allt kein Calciumphosphat aus. Nach 6 Stunden filtriert man 
ab und wascht das krystallinisch gefallte Calciumoxalat mit heil3em Wasser 
durch ein quantitatives Filter in ein reines bedecktes Becherglas, spiilt nun 
mit ammoniakalischem, ammonoxalathaltigem "Vasser den oxalsauren Kalk 
auf das Filter, wascht ihn noch auf dem Filter mehrfach mit kleinen Mengen 
ammoniakalischem Wasser, trocknet im Trockenschrank, gibt das Filter mit
samt Niederschlag in einen vorher ausgegliihten und gewogenen Platintiegel, 
verbrennt den Niederschlag und erhitzt ihn dann entweder im Geblase oder 
im elektrischen Of en oder iiber einem stark blasenden Teclubrenner bis zur 
Gewichtskonstanz. Der gefundene Wert ist CaO, aus dem man das Calcium 
berechnet, indem man mit dem Faktor 0,7149 multipliziert. 

Titrimetrisch. Man kann auch, statt den Kalk zu gliihen, das noch feuchte 
oxalsaure Calcium auf dem Filter in verdiinnter Schwefelsaure losen und die 
heil3e triibe Losung mit 1/10 n-Kaliumpermanganatlosung titrieren. Durch die so 
durchgefiihrte Bestimmung der Oxalsaure im Niederschlag erfahrt man die Menge 
des Calciums. 1 ccm derl/IO n-KaliumpermanganatlOsung entspricht 0,002005 g Ca. 

Das Filtrat von der Calciumfallung verwendet man fiir die Bestimmung 
des Magnesiums. Man kann keine Magnesiumbestimmung durchfiihren, wenn 

1) C. T. v. )Iorner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 440 [1908/09]. ' 
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man nicht vorher das Calcium quantitativ entfernt hat. Man engt am besten 
die Fliissigkeit stark ein und versetzt sie heiB mit Ammoniak, da im Harne ge
niigende Mengen Phosphorsaure fiir die Fallung vorhanden sind. Dann laBt man 
abkiihlen und setzt 1/5 des Volumens konz. Ammoniak zu. Man kann dann 
nach 1/4 Stunde die krystallinische phosphorsaure Ammoniakmagnesia filtrieren. 
Man dekantiert dreimal mit ammoniakhaltigem Wasser, bringt den Niederschlag 
mit ammoniakalischem Wasser auf das Filter, trocknet das Filter und schiittelt 
aus dem Filter das Magnesiumsalz in einen vorher gegliihten und gewogenen 
Porzellantiegel, stiilpt das Filter locker in den Tiegel, so daB die Spitze nach 
oben kommt, ziindet das Filter oben an, verbrennt vorsichtig, gliiht schlieBlich 
stark und wagt die im Tiegel befindliche Substanz, die Magnesiumpyrophosphat 
Mg2P20 7 ist. Wird der Niederschlag nicht weiB, so HiBt man ihn abkiihlen 
und gibt 1-2 Tropfen konz. Salpetersaure hinzu, beim weiteren Erhitzen be
kommt man den Niederschlag schon weiB. 

Der gefundene Wert fiir Magnesiumpyrophosphat mit dem Faktor 0,2188 
multipliziert, gibt den Wert fiir Mg, mit dem Faktor 0,3625 multipliziert, den 
Wert fiir MgO. 

Viel bequemer ist es, die phosphorsaure Ammoniakmagnesia auf einem 
Goochtiegel aus Platiniridium zu filtrieren (s. d. S. 70). Man nimmt zu 
diesem Zwecke das unter dem Goochtiegel montierte Platinschalchen ab, ebenso 
den Deckel, setzt den Goochtiegel auf die Saugvorrichtung und saugt die phos
phorsaure Ammoniakmagnesia abo Nachdem man sie auf dem Goochtiegel mit 
21/ 2 proz. Ammoniak gewaschen und trocken gesaugt hat, nimmt man den Gooch
tiegel von der Saugvorrichtung ab, stellt ihn in das Platinschalchen, bedeckt 
mit dem Deckel und gliiht konstant im elektrischen Of en oder in der Bunsen
Hamme. Ein solcher Tiegel kann zu sehr vielen Phosphorsaure- und Magnesium
bestimmungen, ohne ihn zu entleeren, fortlaufend beniitzt werden. Wenn 
man ihn immer im Exsiccator halt und das letzte Gewicht notiert hat, erspart 
man auch eine Wiigung. 

Trennung von Calcium und Magnesium in Aschen. Man verdiinnt die 
Losung nach vorhergehender Entfernung der Phosphorsaure mittels Eisenchlorid 
(s. S. 166) stark mit heiBem Wasser, damit das Magnesium in keiner hoheren 
Konzentration als hochstens l/so-normal vorhanden ist, und setzt dann reich
lich Chlorammon16sung zu. Zu der siedenden Losung setzt man Oxalsaure, 
und zwar eine siedende gesattigte Losung hinzu und Salzsaure, um die Disso
ziation der Oxalsaure zu vermindern. Zu der kochenden, mit Methylorange 
als Indicator gefarbten Losung setzt man unter fortwahrendem Riihren ver
diinntes Ammoniak bis zur Gelbfiirbung zu, und zwar sehr langsam. Zu der 
neutralisierten Losung setzt man einen groBen UberschuB von heiBer Ammon
oxalatlosung, liiBt 4 Stunden stehen, filtriert dann und wascht mit warmer 
1 proz. Ammonoxalatlosung aus, bis das mit Salpetersaure angesauerte Filtrat 
mit Silber keine Chlorreaktion mehr zeigt. Das oxalsaure Calcium wird, wie 
oben beschrieben, weiter behandelt und berechnet. 

Hat man nicht allzuviel Ammonsalze in der Losung, so kann man das 
Magnesium im Filtrate direkt mit phosphorsaurem Natron und Ammoniak 
heiB ausfallen und nach 2-3 Stunden filtrieren. Sind aber viel Ammon
salze zugegen, so verdampfe man die Losung in einer Porzellanschale, vertreibe 
die Ammonsalze durch Gliihen, nehme den Riickstand mit wenig Salzsaurc 
auf, filtriere vom ausgeschiedenen Kohlenstoff und bestimme das Magnesium 
durch Fallen mit Natriumphosphat in der Siedehitze und Versetzen der heiBen 
Losung mit 1/3 ihres Volumens lOproz. Ammoniak, dann liiBt man erkalten. 
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setzt % des Volumens konz. Ammoniak hinzu, filtriert nach einiger Zeit auf 
Filtrierpapier oder noch besser durch eine Platin·Iridium·Goochtigel und wascht 
mit 21/2 proz. Ammoniak aus, gliiht und wagt das Magnesiumpyrophosphat. 
Berechnung wie oben. 

Bestimmung von Calcium und Magnesium nach Francis Mc Crlldden 1) (ohne 
vorhergehende Entfernung der Phosphorsaure). Notwendig sind eine 3 proz. 
Ammoniumoxalatlosung, 21/2 proz. Oxalsaurelosung, Il/2·Salzsaure, diese muB 
aber nicht genau halbnormal sein, eine 2 proz. saure N atriumphosphatlosung, 
eine 20proz. Natriumacetat16sung (20 g des krystallisierten und Krystallwasser 
enthaltenden Natriumacetats werden aufgelost und auf 100 cern aufgefiillt), vcr· 
diinntes wasseriges Ammoniak (spez. Gew. 0,96), konz. Salzsaure, konz. Salpeter. 
saure, 5proz. Natriumsulfatlosung, verdiinnte Alizarinlosung als Indicator. 

Zu der Calcium· und Magnesium16sung, welche Phosphorsaure und Eisen 
enthalt, setzt man 2 Tropfen der Alizarinlosung hinzu, und dann Tropfen fiir 
Tropfen Ammoniak, bis die Losung gerade alkalisch ist, dann setzt man ver· 
diinnte Salzsaure hinzu, Tropfen fiir Tropfen, bis die Losung gerade sauer ist. 
Wenn die Losung durch die Neutralisation warm geworden, solI man noch einige 
Tropfen Siiure im Uberschusse zusetzen, urn eine komplette Losung des Calcium· 
phosphats durchzufiihren, dann kiihlt man die Losung und wiederholt die Neu· 
tralisation. Wenn die Losung kalt ist und dem Alizarin gegeniiber sauer, so 
ist alles Calciumphosphat in Losung. Eine kleine Menge phosphorsaures Eisen 
kann ungelost bleiben, aber sie geht dann in Losung, wenn man die halbnormale 
Salzsaure hinzufiigt. Wenn die Losung gerade fUr Alizarin sauer ist, setzt man 
10 cern der halbnormalen Salzsaure und 10 cern der 21/2 proz. Oxalsaure zu, 
kocht auf und IaBt sie gelinde sieden, bis das oxalsaure Calcium sich gut krystalli. 
siert abscheidet. Man arbeitet am besten in einem Becherglaskolben, den man, 
urn das Verspritzen zu vermeiden, mit einem Uhrglas zugedeckt halt. Von dem 
3 proz. Ammoniumoxalat setzt man nun einige Tropfen auf einmal zu der siedenden 
Losung und wartet, bis die Fiillung gut krystallinisch wird. Wenn man zweimal 
die Menge von Ammoniumoxalat zugesetzt hat, welche notwendig ist, urn alles 
Calcium in der Losung zu binden, so ist der Zusatz geniigend. Wenn das Calcium· 
oxalat krystallinisch geworden ist und sich zu Boden gesetzt hat, solI haufig in 
der Fliissigkeit umgeriihrt werden. Dann setzt man 6-10 cern der Natrium· 
acetatlosung zu, welche die Fallung von Calciumphosphat verhindert, man 
setze sie sehr langsam und unter standigem Umriihren hinzu. Rierauf liil3t man 
in der KiUte 4--18 Stunden stehen, filtriert kalt und wiischt mit einer kalten 
1 proz. Ammonoxalat16sung chlorfrei. Man trocknet den Niederschlag und ver· 
brennt ihn mit dem Filter in einem Platintiegel und erhitzt ihn schlieBlich im 
Gebliise zu konstantem Gewichte. Das Filtrat, welches das Magnesium enthalt, 
verdampft man fast zur Trockne, nachdem man 20 cern konz. Salpetersaure zu· 
gesetzt. hat. 'Venn es fast trocken ist und keine nitrosen Dampfe mehr aufsteigen, 
setzt man 10 cern konz. Salzsaure zu und verdampft die Losung wieder fast zur 
Trockne. Die Losung wird dann auf 80 cern verdiinnt, fast mit Ammoniak neu· 
tralisiert und dann gekiihlt. Wenn kein Eisen vorhanden ist, setzt man geniigend 
Natriumphosphat zu, urn das Magnesium zu fallen; wenn nicht geniigend 
Phosphorsaure vorhanden ist, so setzt man dann noch einen kleinen OberschuB 
hinzu. Dann setzt man Tropfen fiir Tropfen unter fortwiihrendem Riihren 
Ammoniak hinzu, bis die Losung alkalisch wird, und hierauf langsam unter 
fortwahrendem Riihren so viel zu, bis die Losung 1/4 ihres Volumens ver· 

1) Fr. Me Crudden, Journ. of bioI. Chemistry r, 98 [1910]. 
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diinntes Ammoniak yom spez. Ge\\'. 0,96 zugesetzt erhielt. Man laBt die Lasung 
liber Nacht stehen, filtriert sie am nachsten Tag und wascht sic mit alko
holischem Ammoniak (1 T. Alkohol, 1 T. verdiinntes Ammoniak, 3 T. Wasser) 
chlorfrei. Der Niederschlag auf dem Filtrierpapier wird in iiblicher Weise lang
sam und sorgfaltig verbrannt. 

'Venn aber Eisen vorhanden ist, setzt man 0,5-1 cern der 5proz. Natrium
citratlasung zu, bevor man das Magnesium ausfallt. Dann erst fallt man das 
Magnesium und filtriert es eisenfrei. Den Niederschlag wascht man einige 
Male durch Dekantation; hierauf lost man ihn yom Papier in ein Becher
glas mit verdlinnter Salzsiiure, fiilIt das Filtrat auf 80 cern mit destilliertem 
'Vasser auf, fa lIt wieder wie vorher, nachdem man zuvor 1/2-1 cern der 5proz. 
Losung von Natriumcitrat zugesetzt hat. Dann filtriert man, wii.scht und ver
brennt den Niederschlag, wie in Abwesenheit von Eisen. 

Bestimmung von <:alcium und Magnesium 
nach der Sauregemischveraschung. 

Naeh Zer;;torung del' ol'ganischen Substanzen mit dem Siiul'egemiHch (wie 
S. 66 beschrieben) wird die Aschenla;;ung mit del' 3fachen Menge Wasser ver
dlinnt und iiber freiem Feuer 10 Minuten lang gekocht; hierauf iibersattigt man 
mit Ammoniak, setzt der Lasung oxalsaures Ammonium hinzu und erwarmt 
noch 1 Stunde lang am 'Yasserbade. Man dekantiert yom ausgeschiedenen 
Calciumoxalat durch ein ganz kleines Filter, ohne den Niederschlag mit abzu
schwemmen und wascht das Calciumoxalat mit warmem 'Vasser aus, bis das 
Filtrat in der Warme Permanganatlasung nicht mehr entfarbt. Man last mit 
heif3er nitritfreier Salpetersaure das Calciumoxalat auf dem Filter und Hil3t es 
mit der Hauptmenge des Calciumoxalats im Entwicklungskolben zuflieBen. 
Hierauf titriert man in salpetersaurer Lasung die an den Kalk gebundene 
Oxalsiiure bei 70-80° mit Kaliumpermanganat. 1 ccm der 1/10 n-Kalium
permanganatlosung entKpricht 0,002005 g Ca. 

Bestimmung des Calciums nach H. Aron. 1) Bei Kalkbestimmungen im 
Harn werden 500-1000 ccm bis auf etwa 150 ccm eingeengt und dann erst in 
einen Kjeldahlkolben iibergespiilt. Sonst nimmt man eine bekannte Menge 
Substanz, welche ca. 0,01-0,1 g CaO enthiilt, und iibergiel3t Hie im KjeldahI
kolben aus Jenaer Glas mit dem Gemisch gleicher Teile Salpetersiiure und 
Schwefelsiiure. Nach Ablauf der ersten stiirmischen Reaktion erwiirmt man 
mit kleiner Flamme auf einem Baboblech und setzt aus einem Tropftrichter, 
wie bei der N e u man n schen Sauregemisch veraschung, so lange Sauregemisch 
zu, bis die Fliissigkeit sich beim Erhitzen nicht mehr dunkel fiirbt. Man kommt 
mit 100-150% Siiuregemisch aus; hat man mehr verbraucht, so verjagt man 
einen Teil del' Schwefelsiiure durch Erhitzen auf dem Drahtnetz. Yon sehr 
kalkarmem Analysenmaterial, \Vie z. B. Blut, verbrennt man nie mehr als 
10-15 g auf einmal, und die zur Analyse erforderliche Menge verascht man 
in einzelnen Portionen hintereinander in demselben Kolben. Es geniigt hier
bei, um die Menge del' Schwefelsaure nicht zu groB werden zu lassen, im 
spateren Verlauf der Operation nur Salpetersaure zur Oxydation zuzutropfen. 
Nachdem die fertig aufgeschlossene Lasung erkaltet ist, verdiinnt man mit 
etwas Wasser, verjagt die Salpetersaure durch kurzes Aufkochen, spiilt die 
Lasung in ein passendes Becherglas iiber, indem man den Kolben das erstemal 

1) II. ~ron, Biochem. Zeitscbr. 4, 268 [1907]. 
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noch mit Wasser, nachher mit Alkohol nachspiilt, gibt alsdann unter Umriihren 
das 4-5fache Volumen Alkohol zu der Fliissigkeit und erwarmt auf dem 
Wasserbade, bis sich der Niederschlag flockig abgesetzt hat. Nach 6--12 Stunden 
filtriert man den Niederschlag durch ein gewohnliches Filter ab, wascht ihn 
mit 80-90% Alkohol aus, verascht im Platintiegel und wagt als CaS04 ; noch 
besser sammelt man den Niederschlag in einem Goochtiegel und trocknet bei 
105°. 1m Filtrat von Kalk kann man Kalium und Natrium bestimmen. Urn 
aus CaS04 , CaO zu berechnen, multipliziere man den Wert mit dem Faktor 
0,4121, will man Ca berechnen, so multipliziere man mit dem Faktor 0,2947. 

Magnus-Levyl) gibt an, dall, wenn man nach Aron das Calciumsulfat 
direkt aus der durch Verbrennung mit Schwefelsaure erhaltenen Losung 
der Asche mit Alkohol fallt, bei grollerem Eisengehalt etwas Eisen in den Gips
niederschlag eingeht. 

Magnesiumbestimmung ohne vorherige Kalkabscheidung. 
"-ill man Magnesia, ohne den Kalk vorher zu entfernen, bestimmen, so 

kann man dazu ein Verfahren von Stolba 2 ) beniitzen. Dieses Verfahren, 
phosphorsaure Ammoniakmagnesia mit Hilfe von Cochenilletinktur acidi
metrisch zu bestimmen, beruht darauf, dall die Cochenilletinktur durch Sauren 
und ebenso auch durch sog. saure Phosphate rotgelb, durch die neutralen 
und basischen Phosphate dagegen, und zwar auch in Gegenwart von saurem 
Phosphat, rot violett gefarbt wird. Tragt man also in eine mit Cochenille
tinktur versetzte Losung eines Gemisches von saurem und neutralem oder 
basischem Phosphat Saure ein, so erscheint sie so lange rotviolett, als sie 
neutrales Phosphat enthalt und wird erst dann gelbrot, wenn alles neutrale 
Phosphat geradeauf in saures iibergefiihrt wird. 

Eine gemessene Probe des fiItrierten Harnes wird mit oxalsaurem Ammon 
und Ammoniak bei Gegenwart von Chlorammon gefallt und der Niederschlag, 
welcher aus Calciumoxalat und Magnesiumammoniumphosphat besteht, auf 
einem Filter mit ammoniakalischem Wasser und dann bis zur Entfernung des 
Ammoniaks mit verdiinntem AlkohoI gewaschen. Nun wird das Filter mit 
wenig heiBem Wasser aufgeschwemmt und darauf so lange II/IO-Salzsaure aus 
einer Biirette zufiieJ3en gelassen, bis die schon vorher mit Cochenilletinktur 
versetzte Losung rotgelb erscheint. Den Saureiiberschull titriert man mit 
II/IO -Natroniauge bis zur neuerlichen Rotviolettfarbung. Die Differenz beider 
Werte entspricht dem Werte fUr P 20 S resp. MgO. Jeder Kubikzentimeter 
verbrauchter II/lo-Siiure entspricht 0,00355 g P 20 S resp. 0,0020 g MgO. Man 
titriert auf die erste Nuance von Violettrot. 

Nachweis von Arsen und Antimon sowie von Metallen der ersten Gruppe. 
Das zu diesem Nachweis verwendere chlorsaure Kali muB sehr haufig und gut um

krystallisiert werden. Den notwendigen Schwefelwasserstoff erzeuge man nicht aus Schwefel
eisen, sondern aus kauflichem Schwefelcalcium und Salzsaure. 

Man geht in der Weise vor, dall man die zu untersuchende Fliissigkeit, 
welche zweckmallig vorher eingeengt wird, oder das Organ mit starker Salz
saure im Kolben mit eingeschliffenem Riickflullkiihlrohr erwarmt, wobei Hydro
lyse stattfindet. Dann setzt man so lange in kleinen Portionen chlorsaures 

1) A. Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. ~4, 366 [1910]. 
2) Stolba, Zeitschr. f. analyt. Chemie 16,110; nach F. Kraus, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 5, 422 [1881]. 
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Kali zu, bis griines Gas (Chlor) iiber der warmen Fliissigkeit steht. Dann er
warmt man, nachdem man den Kiihler abgenommen und die Fliissigkeit filtriert 
und mit salzsaurem Wasser nachgewaschen hat, so lange, bis der Chlorgeruch 
verschwunden. 

In die warme Fliissigkeit leitet man langsam einen Tag lang Schwefel
wasserstoff ein, insbesondere wenn es sich urn Spuren handelt. Den Nieder
schlag von Sulfiden filtriert man ab und priift im Filtrat, ob frisches Schwefel
wasserstoffwasser noch eine Triibung erzeugt. Da aber die mit Schwefel
wasserstoff gesattigten Filtrate sich schnell yom ausgeschiedenen Schwefel 
triiben, so muB man das frische Filtrat sofort wieder zum Durchleiten nehmen, 
urn zu sehen, ob alle durch Schwefelwasserstoff fallbaren Substanzen vollig 
abgeschieden sind. 1st dieses der Fall, so wird der Niederschlag der Schwefel
verbindungen auf einem Hahntrichter mit Schwefelwasserstoffwasser ausge
waschen, dann sperrt man den Hahn und iibergieBt das Filter mit Schwefel
ammon und laBt eine Stunde stehen. 1m Schwefelammon losen sich Arsen, 
Antimon, Zinn, haufig geht aber eine kleine Menge Schwefelkupfer mit in 
Losung, wenn solches vorhanden ist. Nun laBt man die Schwefelammon
losung, indem man den Hahn offnet, abflieBen und gibt, nachdem man den 
Hahn geschlossen, ein zweites Mal, nunmehr aber verdiinntes Schwefel
ammon auf das Filter. Man laBt wieder eine Stunde stehen, laBt die Losung 
wieder ab und wascht schlieBlich das Filter mit Wasser, dem man etwas 
Schwefelammon zugesetzt. Der ungelOste Niederschlag kann auf Quecksilber, 
Kupfer, Wismut, Blei, Silber gepriift werden. In der Schwefelammonlosung 
konnen sich nur (auBer Spuren von Kupfer) Arsen, Antimon und Zinn be
finden. 

Man dampft die Losung zur Trockne ab und oxydiert sie zuerst kalt mit 
konz. Salpetersaure. Dann erwarmt man die Losung auf dem Wasserbade und 
bringt sie wieder auf dem Wasserbade zur Trockne. Hierauf wird der Riickstand 
in Wasser gelOst und vorsichtig mit reiner Soda alkalisch gemacht und auf 
dem Wasserbade eingetrocknet. In der PorzeHanschale, in der man arbeitet, 
verreibt man die Substanz mit reinem Natriumnitrat, gibt in einen geraumigen 
PorzeHantiegel eben falls Natriumnitrat, bringt dieses zum Schmelzen und 
triigt in das geschrnolzene Nitrat aus dem Porzellantiegel in kleinen Portionen 
die Mischung ein. Man beniitzt zum Eintragen einen Glasloffel und riihrt die 
Schmelze nicht urn. Die Schale wird einigemal mit wenig festem Salpeter 
quantitativ nachgespiilt. Wenn nur Arsen, Antimon und Zinn vorhanden ist, 
so ist die Schmelze rein weiB; -ist aber Kupfer vorhanden, so ist sie braunlich. 
Lost man die Schmelze in Wasser, so bleibt Kupfer und antimonsaures 
Natron ungelost zuriick. Die Losung filtriert man in eine MeBflasche mit 
eingeschliffenem Stopsel und wascht so lange mit Wasser nach, und zwar in 
kleinen Portionen, bis man die Losung auf ein bestimmtes Volumen gebracht. 
Jetzt schlieBt man die Flasche, schiittelt sehr gut urn und entnimmt mit der 
Pipette einen genau gemessenen Teil. Diese Probe wird zuerst mit Salpeter
siiure angesauert und mit salpetersaurem Silber versetzt. Immer bildet sich 
ein geringer Niederschlag von Chlorsilber. Man schiittelt sehr gut, damit 
sich das Chlorsilber baHt, filtriert die Losung und setzt vorsichtig, tropfenweise 
am Rande, zum :Filtrate Arnmoniak· hinzu. 1st Arsen vorhanden, so 
bildet sich eine rote Zone. 



172 Gravimetri8che Bestimmllng von Arsrn. 

Quantitative, gravimetrische Bestimmung von Arsen. 
1st diese Reaktion posi ti v ausgefallen, so nimmt man 50 ccm der La

sung, sauert sie mit Schwefelsaure an und fallt sie mit ammoniakalischer 
Magnesiamixtur aus. 

Man bereitet diese folgendermaBen: Eine Lasung von Chlormagnesium 
oder schwefelsaurem Magnesium wird mit Ammoniak im UberschuB versetzt, 
worauf man so vie I Chlorammonlasung zugibt, daB der Niederschlag von Ma
gnesiumhydroxyd sich wieder lOst. Die filtrierte Fliissigkeit kann sofort ver
wendet werden. 

Man setzt zweckmaBig dann 1/3 Vol. der Fliissigkeit an starkem Am
moniak zu, der Niederschlag von arsensaurer Ammoniakmagnesia wird nach 
12 Stunden auf einem vorher gewogenen, gut gestopften und bei llO° nach 
Auswaschen mit Alkohol und Ather getrockneten Glaswollfilter oder Asbest
Porzellan-Goochtiegel filtriert, mit 21/2 proz. Ammoniak als NH4 · Mg· As04 

chlorfrei gewaschen und bei llO° getrocknet und gewogen. 
Sehr gute Resultate erhalt man, wenn man den Goochtiegel in ein Luft

bad (Porzellantiegel) mittels eines Asbestringes hangt, so daB der Boden des 
Goochtiegels nur 2-3 mm vom Boden des auBeren Porzellantiegels entfernt ist. 
Man bedeckt den Niederschlag mit einer diinnen Schicht Ammonnitratpulver, 
erhitzt zuerst gelinde, steigert die Hitze bis zur hellen Rotglut und wagt als 
Mg2As20 7 • Man wendet noch besser den Platin-Iridium-Goochtiegel an (siehe 
S. 70). 

Der Niederschlag von arsensaurer Magnesia wird dann in heil3er, ver
diinnter Schwefelsaure geWst und in den Mars hschen Apparat, welcher vorher 
auf seine Arsenfreiheit gepriift worden ist, eingetragen. 

Weitere qualitative Priifung auf Arsen. 
Hat die Silberreaktion (s. S. 171) aber versagt, so iibersattigt man die ganze 

Fliissigkeit mit Schwefelsaure und dampft sie ein, und zwar in einer Porzellan
schale, bis Nebel von Schwefelsaure wegzugehen beginnen. Dann bringt man den 
Riickstand wieder in Lasung und tragt ihn langsam in einen Marshschen 
Apparat ein. 

Der Marshsche Apparat. 

Dieser Apparat besteht aus einer Erlenmeyer-Flasche von 200-500 ccm, 
auf diese ist ein doppelt durchbohrter Kautschukpfropfen anmontiert, den 
man vor der Verwendung in warmer konz. Sodalasung und dann mit Wasser 
wascht; in die eine Bohrung bringt man ein Tropfk61bchen, in die zweite 
ein senkrecht abgebogenes Chlorcalciumrohr, welches mit reiner Baumwolle 
gefiillt ist. Fiir den Marshschen Apparat verwende man kein Chlorcalcium
rohr, sondern befreie die Gase von den mitgerissenen Wassertrapfchen durch 
Watte, die man in einem 8-10 cm langen Rohr vorschaltet. An das 
weitere Ende des Chlorcalciumrohrs bringt man ein Rohr an, das aus sehr 
schwer schmelzbarem Kaliglas gemacht ist und einen inneren Durchmesser 
von 6-8 mm und eine Wandstarke von 2 mm besitzt. Dieses Rohr ist an 
mehreren Stellen in Distanzen von etwa 6-7 cm stark verengt. In die Flasche 
bringt man reinstes arsenfreies Zink und in den Tropfkolben 25 proz. Schwefel
saure, nachdem man die Flasche zu 1/4 mit Wasser gefiillt hat. Da bei sehr 
reinem Zink die Gasentwicklung sehr langsam vor sich geht, setzt man mit 
Vorteil 1 Tropfen Platinchloridlasung zu. Man laBt mIT!. eine Zeitlang den 
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Apparat in Gang, urn die Luft aus dem Rohr zu verdriingen und iiberzeugt sich 
dann nach etwa 15 Minuten durch Anziinden des beim Rohrende austretenden 
Gases davon, dal3 keine Luft im Apparat vorhanden ist. 

Urn das entwickelte Gas auf Arsenwasserstoff zu priifen, wird eine Flamme 
vor eine verengte Stelle gebracht, wobei etwa vorhandener Arsenwasserstoff 
in Wasserstoff und Arsen zerlegt wird. Dieses lagert sich dann an einer 
kiilteren Stelle des Rohres als Spiegel abo Man liiBt nun den Apparat eine 
Zeitlang in Gang, und wenn sich die verwendeten Reagenzien bei dieser 
Untersuchung als arsenfrei erwiesen, so wird die zu priifende Fliissigkeit mit 
dem Tropftrichter zugegossen. Sobald Arsen vorhanden ist, zeigt sich neben 
der erhitzten Stelle im Gliihrohr ein Metallspiegel. Die zu priifende Fliissig
keit setze man nur langsam zu. 1st viel Arsen vorhanden, so entweicht un
zersetzter Arsenwasserstoff, und man erhiilt dann beim Anziinden am Ende 

Fig. 24. 

der Glasrohre eine bliiulichweil3e, fahle Flamme. Liil3t man diese Flamme 
glasiertes Porzellan bestreichen, indem man die Flamme mit dem Porzellan 
ein wenig niederdriickt, so beschliigt sich das Porzellan mit Flecken, die an 
der Peripherie spiegeln, in der Mitte aber matt sind. 1st viel Arsen vor
handen und hat man sowohl den Nachweis durch den Arsenspiegel als auch 
durch die Probe auf dem Porzellanscherben gefiihrt, so loscht man die 
Flamme am Ende ab, ebenso die Flammen, welche das Rohr erhitzen, dreht 
das Rohrende nach unten und liil3t das Gas (welches aus Arsenwasserstoff 
und Wasserstoff besteht) durch eine verdiinnte Losung von Silbernitrat 
streichen, hierbei scheidet sich durch Reduktion metallisches Silber als 
schwarzgrauer Niederschlag aus und arsenige Saure bleibt in Losung; filtriert 
man yom ausgeschiedenen Silber ab und neutralisiert sehr vorsichtig mit 
Ammoniak, so tritt ein gelber Niederschlag von arsenigsaurem Silber auf, 
welcher sich im Uberschul3 von Ammoniak wieder lost. In gleicher Weise 
geht man beim Antimonnachweis vor. Die erhaltenen Spiegel priift man in 
folgender Weise. 
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1st der Arsennachweis positiv, d. h. sind Spiegel entstanden, so empfiehlt 
es sich, insbesondere in gerichtlichen FliJ1en, drei Spiegel herzustellen. 

Da Antimonverbindungen ebenfalls solche Spiegel bilden, so muB man 
die bei der Marshschen Probe gewonnenen Spiegel noch weiter untersuchen. 
Die Arsenspiegel sind sehr leicht fliichtig, braun bis schwarz, je nach der 
Dicke der Dichte und sehr stark glanzend. Die Antimonspiegel sind ebenfalls 
stark gliinzend, dunkelgrau, fast schwarz, aber schwer fliichtig. Da der 
Antimonwasserstoff viel leichter zersetzlich ist als der Arsenwasserstoff, so 
scheidet sich Antimon im Gegensatz zum Arsen zu beiden Seiten der ge
gliihten Stelle abo 

Den einen Spiegel schmilzt man fiir Kontrolluntersuchungen ein, mit 
dem zweiten macht man 

die Pettenkofersche Probe. 

Man leitet iiber den Arsenspiegel reines Schwefelwasserstoffgas (aus 
Schwefelcalcium und reiner verdiinnter Salzsaure), welches das Arsen in 
hellgelbes Schwefelarsen verwandelt. Zu diesem Zwecke wird das eine Rohren
stiick mit einem Kautschukrohr mit dem Schwefelwasserstoffapparat in 
Verbindung gebracht, Schwefelwasserstoff durchgeleitet und sobald die Luft 
verdrangt ist, das zweite Ende des Rohres mit einem kleinen passenden 
Kork verschlossen. Nun wird mit einer ganz kleinen Flamme (Mikrobrenner) 
der Spiegel angewarmt, wobei sich in 1-2 Minuten das Arsen in das Sulfid ver
wandelt. Man priift nun das Sulfid mit reinem Salzsauregas. Zu diesem Zwecke 
laBt man es erkalten und leitet Salzsauregas durch das Rohr. 

Dieses entwickelt man in einem kleinen KOlbchen oder einer Eprouvette 
aus einigen Stiicken Steinsalz (nicht gepulvertes Kochsalz) und einigen 
Kubikzentimetern konz. Schwefelsaure und leitet, nachdem man den Kolben mit 
einem einfach gebohrten Pfropfen geschlossen und ein kleines Rohr durch
gefiihrt hat, das entstehende Salzsauregas duroh das Rohr mit Schwefelarsen. 
Schwefelarsen ist der Salzsaure gegeniiber bestandig, wahrend Schwefelantimon, 
welches rotgel b ist, bei gewohnlicher Temperatur durch Salzsauregas zum Ver
schwinden gebracht wird, da sich Schwefelwasserstoff und Chlorantimon bilden. 

Mit dem dritten Stiick macht man die Geruchsprobe. Man erwarmt es, 
wobei man das nach Knoblauch riechende Arsen bemerkt. Mit einem Stiick 
des Spiegels macht man die Probe mit unterchlorigsaurem Natron, welches 
Arsen lost, nicht aber Antimon. 

Priifung auf Antimon. Zu dieser verwendet man den unloslichen Riickstand 
der oben (S. 171) beschriebenen Schmelze. Man filtriert die Schmelze auf einem 
Hahntrichter und wascht sie dann mit Wasser, dem man 10% Alkohol zusetzt, 
aus. Der Alkohol bewirkt, daB das antimonsaure Natron sich schwerer lost. 
Dann trocknet man das Filter (das Trocknen dient dazu, den Alkohol zu vertreiben) 
und iibergieBt es mit einer erwarmten Losung von Weinsaure und Schwefel
saure. Die Losung wird auf dem Hahntrichter filtriert und dann in den Marsh
schen Apparat gebracht. Nun geht man genau so vor wie beim Arsen
nachweis (s. 0.). 

Charakteristisch fiir Antimon ist die Spiegelbildung wie beim Arsen, aber sie 
zeigt einen auffallenden U nterschied gegeniiber dem Arsen, weil charakteristischer 
Weise vor der Gliihstelle und nach der Gliihstelle Spiegelbildung er
folgt, wegen der leichten Zersetzlichkeit des Antimonwasserstoffes, wahrend der 
Arsenwasserstoff schwerer zersetzlich ist und erst hinter der Gliihstelle einen 
Spiegel gibt. Sind Spiegel aufgetreten, so untersucht man folgendermaBen. 
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Unterschied von Arsen. 1. Man warmt einen Spiegel an, es tritt kein 
Knoblauchgeruch auf. 

2. In unterchlorigsaurem Natron erfolgt kei ne Losung. 
3. Man wascht mit Wasser aus und verwendet denselben Spiegel zur 

Prufung mit Schwefelwasserstoff und Salzsauregas. Man fUhrt diese Petten
kofersche Reaktion genau so aus wie bei der Untersuchung des Ar~nspiegels, 
die oben beschrieben wurde. Wenn Antimon vorhanden ist, bildet sich beim 
Durchleiten des Schwefelwasserstoffes ein wunderschoner orangeroter Ring 
(Arsensulfid ist· gelb), welcher mit Salzsauregas behandelt vollstiindig ver
schwindet, wiihrend Arsen bestandig bleibt. 

Bei dem Arsennachweis in kleinsten Mengen hat G. Bertrand l ) darauf 
hingewiesen, daB man es vermeiden muB, daB Sauerstoff in den Marshapparat 
eintreten kann. Armand Gautier l ) bedient sich deshalb eines dreifach tubu
lierten Flaschchens von 150 ccm Inhalt. 

Der eine Tubus ist mit einem gebogenen Glasrohr versehen, welches bis auf den Boden 
reicht und an dessen horizontalem Endteil ein entschwefelter Kautschukschlauch an
gebracht ist, den man mit dem Quetschhahn versieht. Dieses Rohr miindet in ein Iceres 
GefiiJ3, durch die mittlere Bohrung der Flasche geht ein Kugelrohr, welches mit einem 
Glashahn versehen ist; es ist dazu bestimmt, die saure Fliissigkeit, die auf Arsen gcpriift 
werden soli, in den Apparat eintreten zu lassen, und zwar ohne dall bei sukzessiver Zugabe 
der sauren Fliissigkeit Luft mitgerissen werden kann. Die Gase verlassen die Flasche durch 
ein Rohr, welches unten schrag abgeschnitten und mit einer Kugel verse hen ist, und ge
langen so durch ein Wattefilter in das horizontale, bis zur schwachen dunklen Rotglut 
erhitzte Rohr, in welchem sich del' Arsenspiegel bilden soIl. Dieses halbcapillare Rohr, 
welches in einer Lange von 10-12 ccm erhitzt wird, ist durch einen entschwefelten Kaut
schukschlauch, ebenfalls mit Quetschhahn versehen, mit einem vertikalen Rohr verbunden, 
das 1 cm tief in Schwcfelsaure eintaucht. Man gibt zunachst in die Flasche, welche mit 
kaltem Wasser umgeben ist, 25 g reines Zink und fiillt diesel be darauf vollstandig mit 
destilliertem Wasser, dann schliellt man den Quetschhahn und giellt allmahlich durch das 
Kugelrohr 1Oproz. Schwefelsaure, die 1 Tropfen Platinchloridlasung enthalt. Das WassE'!'
Btoffgas verjagt das Wasser durch das seitliche Rohr. Befindet sich in del' Flasche fast 
kein Wasser mehr, so schliellt man den Quetschhahn, affnet den anderen Quetschhahn 
und beginnt mit der Zugabe del' sauren, auf Arsen zu priifenden Fliissigkeit durch daR 
mittlere Kugelrohr. Man ist auf diese Weise sicher, in der Flasche nul' reinen Wasserstoff 
zu haben und im Verlauf der Operation den Zutritt der Luft vollkommen zu verhindern. 
Wenn man Spuren von Arsen Bucht, so mull das Rohr vollstandig trocken sein, in welchem 
sieh der Spiegel bilden 8011. Der Versuch soll nicht unter 5 Stunden dauern. 

M. Dennstedt 2) empfiehlt beim Arsennachweis, daB das Entwicklungs
gefaB nicht zu groBe Abmessungen habe, das vollig luftfreie Gas sei peinlichst 
zu trocknen. Die verdunnte Arsenlosung gebe man allmahlich zu und das 
schwer schmelzbare Glasrohr ziehe man zu einer dunnen, recht gleichmaBigen 
Capillare aus. Gohlich hat empfohlen, das Rohr der ganzen Lange nach auf 
einen schmalen Streifen dicker Asbestpappe zu lagern, die nur fUr die Flamme 
ein rundes Loch von etwa 2 cm Durchmesser und ein kleineres, etwa halb 80 

weites fUr den Kuhlfaden hat. AuBerdem wird uber die beiden auBeren Enden des 
Rohres - in die Asbestpappe sind die entsprechenden Schlitze eingeschnitten
je ein schmales, rund gebogenes, mit Asbestpapier gefuttertes und mit Blei
gewichten beschwertes Eisenband gehangt, was ein Verziehen des Rohres un
moglich macht. Das Kuhlen der Capillare mit einem dicken Baumwollfaden, 
der, die Capillare in einigen Windungen umschlingend, kaltes Wasser aus einem 
hoher stehenden flachen GefaB tropfenweise abhebert, ist fur den sicheren 
Nachweis der kleinsten Arsenmengen unerlaBlich. Diese Einfiihrung stammt 

1) A. Ga u tier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 396 [1902]. 
2) M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 44, 5 [1911]. 
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von W. LenzI). Man bewirkt dadurch, daB das abgeschiedene Arsen nicht 
verzettelt wird, sondern sich auf der kurzen gekiihlten Strecke der Capillare zu 
einem deutlich sichtbaren Spiegel zusammendrangt. Es gelingt so, wenige 
Tausendstel Milligramm Arsen als deutlichen, metallisch glanzenden, scharf 
begrenzten Arsenspiegel zu erhalten. 5/ 10000 mg Arsen werden noch als eben 
wahrnehmbarer weil3licher Anflug kenntlich gemacht. 

Die quantitative Bestimmung kleinster Arsenmengen mit Hilfe des unter 
Kiihlung gewonnenen Arslmspiegels von 5/ 1000 mg beruht darauf, daB man 
natigenfalls nach Verdiinnung von der abgemessenen zu priifenden Lasung so 
viel allmahlich in den Marshchen Apparat bringt, bis gerade der Standard
spiegel erreicht ist und dann auf die ganze Menge umrechnet. 

Bl'stimmung von Ar:,;en nach der Methode von Gutzeit, Sanger und Black. 2) 

Man beniitzt hierzu den abgebildeten Apparat (Fig. 25) fiir die Reduktion. 
Sind Arsenate anwesend, so wird mittels schwefliger Saure, die man aus reinem 
Kupfer und reiner Schwefelsaure herstellt, zu Arsenik reduziert. Der Uber
schuB von Schwefeldioxyd wird dann ausgetrieben. Fiir den Nachweis bedient 

man sich eines empfindlichen Sublimat
papiers. Dieses stellt man aus kaIt 
gepref3tem Zeichenpapier her, welches 

1=======:;:;::;;~=;;;;1JI man durch eine 5 proz. Losung von 
umkrystallisiertem Sublimat durch
zieht, auf Glas trocknen liiBt und iiber 
Chlorcalcium aufbewahrt. Del' Re
duktionsapparat besteht aus einer GIas
flasche von 30 cern Inhalt, die mit 
einem reinen Gummistopfen mit z wei 
Bohrungen verschlossen ist. Durch die 
eine del' Bohrungen geht ein kleines 
'l'richterrohr von etwa 14 Clll Lange, 
welches am unteren Ende bis auf etwa 

Fig. 25. 1 mm eingezogen ist, auf den Boden 
der Flasche. In del' anderen Bohrung 

sitzt ein zuerst im rechten Winkel und dann in derselben Ebene zuriick
gebogenes Rohr von der Form eines U. Hieran ist mit Hilfe eines Gummi
stopfens ein kurzes Kugelrohr von ungefahr 12 mm Durchmesser befestigt, das 
in einem liingeren Rohr endigt, dessen Durchmesser etwas iiber 4 mm betriigt. 
Die Kugel dieses Rohres ist mit trockener Baumwolle gefiillt. Ais Wasserstoff
entwickler werden Zink und Salzsaure benut.zt. 

3 g sorgfaItig granuliertes Zink werden in den Kolben gebracht und ein 
Streifen des empfindlichen Papiers in das Niederschlagsrohr bis zu einer be
stimmten Lage hineingeschoben, so daB sich das Papier ganz im Rohr befindet. 
Hierauf werden 50 cern verdiinnte Siiure (1 T. Siiure auf 6 T. Wasser) durch 
das Trichterrohr hinzugegeben und die Wasserstoffentwicklung wenigstens 
10 Minuten lang fortgesetzt. Nach dieser Zeit ist die Gasentwicklung so regel
mal3ig wie moglich geworden. Die zu priifende Losung wird dann entweder 
ganz odeI' in aliquoten Teilen, die gewogen oder gem essen werden konnen, 
eingefiihrt. Das Volumen der zugefligten Losung soll nicht liber 15 ccm be
tragen. Nach Einfiihrung del' Lusung erscheint die Farbe auf dem Papier in 

I) W. Lenz, Zeitschr. f. angew. Chemio 18, 146. 
2) G u tzei t, Sanger u. Blac k, Zeitschr. f . anorgan. Chemie 58. 121. 
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welligen .Minuten und die Abscheidung erreicht ihr Maximum nach etwa 
:30 Minuten. Das so erhaltene farbige Band wird dann mit einer Reihe von 
Normalbiindern verglichen. Aus der so bestimmten Arsenmenge und der 
Fliissigkeitsmenge, aus der die Fiirbung erhalten war, ist dann die Berechnung 
de" Arsens in der ganzen Lasung leicht maglich. 

DieNormalfarbbander stelltman folgendermal3enher: Man last 1 gum
sublimiertes Arsentrioxyd in einer kleinen Menge arsenfreiem N'atriumhydroxyd, 
iSiiuert dann die Lusung mit Schwefelsaure an und verdiinnt mit frisch aus
gckochtem Wasser auf 11. 10 cern dieser Lasung werden mit frisch ausgekochtem 
\\'as"el' auf 1 I verdiinnt und geben nun eine Lasung, welche 0,01 mg Arsen
tl'ioxyd im Kubikzentimeter enthalt. Mit bestimmten Mengen diesel' Lasung, clip 
lllan aus einer Biirette abmil3t, werden eine Reihe von Farbbiindern nach dem 
ob~n angegebenen Verfahren hergestellt, wobei fiir jede Probe eine neue Be
schi,ckung mit Zink und Saure erfolgt. Die niedrigsten Werte geben citronell
gelb3 Farbbander, welche sich bei gro13eren Mengen iiber orangegelb bis rot
braun tanen. Urn die Normalfarbbander vor dem Verderben zu schiitzen, w('rdell 
sie folgendermal3en aufbewahrt: Ein trockenes, sauberes 
Glasrohr von 5 mm Durchmesser wird an einem Ende 
zugeschmolzen und am Boden mit einer geringen Menge 
Phosphorpentoxyd beschickt, das mit etwas trockener 
Baumwolle bedeckt ist. Der Streifen wird dann mit dem 
gefarbten Ende nach unten in das Glas hineingebracht, 
mit einem Tropfen Canadabalsam befestigt, worauf man 
das Rohr zuschmilzt. Die Satze der so hergestellten 
Normalfarbbander kannen mehrere Monate benutzt 
werden, obwohl der Glanz der Farbe nach einigen 
Wochen verloren geht. 

Die absolute Grenze der Empfindlichkeit dieses 
Verfahrens ist 0,05-0,08 mg. Die Methode ist daher 
empfindlicher als die Marshsche, bei del' die Grenze 
1 mg Arsentrioxyd ist. Fig, 2G. 

Nachweis von Antimon nach Sanger und RiegeI.1) 
Diese Methode ist ganz analog der Arsenmethode von Gutzeit, Sanger und 
Black (s. 0.). In dem nebenstehend abgebildeten Apparat (Fig. 26) wird del' 
Antimonwasserstoff mit Hilfe von Salzsiiure entwickelt. Er passiert das gerad
wandige Trichterrohr, in das zur Regulierung der Feuchtigkeit sowie urn etwa 
gebildeten Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, eine feuchte mit Bleiacetat 
getrankte Papierscheibe eingelegt ist. In dem hOl'izontalen GlasI'ohr wirkt er 
auf den dort befindlichen Quecksilberchloridpapierstreifen. Dieser wird dann 
durch Einlegen in N ormalammoniak entwickelt, d. h. wenn Antimonwasserstoff 
eingewirkt hatte, durch Ammoniak gesclmarzt. Durch Vergleichen mit durch 
bekannte Antimonmengen gefarbte Streifen wird die Antimonmenge festgestellt. 
Die praktische Empfindlichkeit der Probe liegt bei 0,001 mg, die absolute 
Empfindlichkeitsgrenze bei 0,0005 mg Antimontrioxyd. 

Biologischer Arsennachweis. Fiir den Arsennachweis hat Gosio vor
geschlagen, Penicilium brevicaule auf den auf Arsen zu priifenden Substanzen 
wachsen zu lassen, wobei sich ein eigentiimlich riechendes Gas entwickelt 2). 

Der Geruch ist lauchartig. 

1) Sanger u. Riegel, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 65, 16 [1909]. 
2) B. Gosio, Berichte d. Deutsch, chern. Gesellschaft 30, 1024 [1897]; Riv. d'igiene 

e sanita publica 3, No. 8/9; Arch. ital. de BioI. 18, 2. 
Neuberg-. 12 
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Fiir den Nachweis von Arsen im Harn halt E. Salkowskil) folgendes 
Verfahren fiir das beste: Harn wird eingedampft und mit Alkohol extrahiert, 
der alkoholische Extrakt so lange abgedampft, bis er nicht mehr nach Alkohol 
riecht und hierauf 15 cern Salpetersaure (spez. Gew. 1,48) in 2-3 Portionen 
hinzugefiigt. Sobald die stiirmisehe Reaktion voriiber, gieBt man die· Losung 
raseh in einen Kjeldahlkolben und setzt vorsiehtig 10 cern Sehwefelsaure hinzu. 
1m aUgemeinen empfiehlt es sieh nieht, die Sehale mit Wasser naehzuspiilen, 
besser ist mit der konz. Sehwefelsaure naehzuwasehen. Nun erhitzt man den 
Kjeldahlkolben sehr vorsiehtig; sob aid er in 6-8 Minuten braun geworden, 
setzt man mit einer langen Pipette 10 Tropfen der konz. Salpetersiiure hinzu 
und wiederholt dieses, sobald wieder leiehte Braunung auftritt. Naeh einer 
hal ben Stunde ist die Oxydation beendigt, man setzt aber das Erhitzen noeh 
etwa P/2 Stunden fort. Es empfiehlt sieh, die verdiinnte SehwefelsaurelOsung 
vor dem EingieJ3en teilweise abzustumpfen. Vor E. Salkowski haben sQhon 
Armand Gautier, C. Hodlmoser, sowie Croner und Seligmann die 
Salpetersehwefelsaure-Oxydation empfohlen. 

Bestimmung von Arsen im Harn. 200 cern Harn werden auf 35 cern ein
gedampft und mit 100 cern starker Salzsaure destilliert. Das Destillat fangt 
man in 25 cern starker Salpetersaure auf; Dauer 30-40 Minuten. Nun wird 
noeh etwas frisehe Salpetersaure hinzugefiigt und alles eingedampft, bis aile 
Salpetersaure verjagt ist, dann bestimmt man das Arsen naeh Marsh oder 
Gutzeit 2 ). 

Quantitative Bestimmung von Arsen im Harn. Der Harn wird im Wasser
bad bis auf einen kleinen Rest eingedampft und mit 5 g wasserfreier Soda 
vermiseht nnd zur Troekne verdampft. 10 g arsenfreies Natriumnitrat werden 
in einem 100 cern fassenden Platintiegel geschmolzen. Man entfernt die Flamme 
und setzt eine Messerspitze der eingetrockneten Misehung hinzu, dann warmt 
man wieder an nnd setzt langsam das ganze Sodagemisch zu, bis alles Orga
nische verbrannt ist. Zum Schlu13 erhalt man eine weil3e Masse. Das Schmelz
produkt wird in lOproz. Schwefelsaure gelost und zur Vertreibung der sal
petrigen Saure erhitzt, bis Jodkaliumstarkelosung von einem herausgenom
menen Tropfen nicht mehr gefarbt wird. Darauf setzt man 10 ccm 25 proz. 
Salzsaure sowie das dreifache Volumen gesattigten Schwefelwasserstoffwassers 
hinzu. Nach 48 Stunden wird der Niederschlag auf einem kleinen Filter 
gesammelt, gewaschen nnd in einigen Kubikzentimetern 0,5 proz. Kalilosung 
gelost. Diese Losung wird nach der Mornersehen MethodeS) mit Kaliumper
manganat titriert. Bei diesem Verfahren wurden 80% Arsen wiedergefunden 4). 

Quantitative Bestimmung von Arsen naeh C. T. Morner. 5) Man verwandelt 
vorerst alles Arsen durch Thioessigsaure in Arsentrisulfid, dann lost man das 
Arsentrisulfid in 0,5 proz. Kalilauge und laBt diese Losung in einen kleinen, 
mit 25 ccm n/1oo-Permanganatlosung beschickten Kolben einflieBen. Nach 
Mischen des lnhaltes mittels einfachen Umschwenkens nnd Zusatz von 5 cern 
5 proz. Schwefelsaure, sowie von der durch besondere Kontrolltitrierung als 
erforderlich erkannten Quantitat n/lDo-Oxalsaurelosung wird die Fliissigkeit 
bis zur Entfarbung erwarmt und mit n/lDo-Permanganatlosung endgiiltig 
titriert. Die bei der SchluBtitrierung verbranchte Anzahl Kubikzentimeter 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 95 [1908]. 
2) Sanger u. Black, Journ. Soc. Chern. Ind. 26, 1123 [1907]. 
3) C. T. Marner, Upsala Liikarefarenings FarhandL 6, Heft 8 [1901]. 
4) C. E. Carlson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 429 [1906]. 
5) C. T. Marner, Zeitschr. f. analyt. Chernie 41, 397. 
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1/100n-Permanganatlasung wird mit dem Faktor 0,0536 multipliziert, wodureh 
man die Arsenmenge in Milligram men ausgedriickt erhiilt. 

Zum Zweck der Kontrolltitrierung werden 25 ccm von der "/100·Permanganatlo.mng 
mit der-selben Quantitiit 0,5 proz. Kalilauge, die zur Auflosung von Arsentrisulfid ver· 
wendet worden ist, sowie mit 5 cern von der 5 proz. Sehwefelsaure vers.t;t7.t. Die Mischung 
wird bis zum Koehen erhitzt, mit der Oxalsaureliisung in geringem Ubersehull versctzt, 
so dall die Mischung bei weiterer Erwarmung far bios wird. Nachdem dies geschehen ist, 
erfolgt Riicktitrierung mit "/100·Permanganatiosung. Diese Kontrolltitrierung gibt Aus· 
kllnft dariiber, wieviel von der Oxalsaurelosung bei der Haupttitrierung zugesetzt werden 
soli, damit genau 25 ccm "/lOo·Permanganatlosung durch die Oxalsaure sowie durch die 
in der Kalilauge oder oer Schwefelsaure etwa anwesenden Spuren von reduzierenden Sub· 
stanzen redllziert werden. 

Beispiel: Von der Oxalsaurelosung wurden 25,5 cern zugesetzt, wodurch IlPim Er
hitzen eine farblose Fliissigkeit resultierte. Zur Riicktitrierung waren 0,3 cern "!loo·Per· 
manganatlosung erforderlieh, also 25 + 0,3 cern n/100·Permanganatlosung = 25,5 C(,IIl 

Oxalsiiureliisung und 2.'i cern Permanganatlosung = 25,2 cern Oxalsaurelosung. Bei der 
Hanpttitrierung sollen also in diesem Faile 25,2 cern von der Oxalsaureliisung zugesetzt 
werden. 

Um das reine Arsentrisulfid zu gewinnen, welches fiir die Titration notwendig ist, 
geht Morner in der Weise vor, dall er die auf Arsen zu untersuehende Substanz naeh 
dem Sehneidersehen Verfahren mit konz. Salzsiiure destilliert, die Debtillationsdiimpfe 
entweder in verdiinnter Salpetersaure auffangt und die Mischung bis zur Trockne abdampft. 
oder die Destillationsdampfe in Wasser einfiihrt, mit Schwefelwasserstoff fiillt, den arsen· 
trisnlfidhaltigen Niederschlag abfiltriert, denselben in Ammoniak lost und die ammonia· 
kalische Losung bis zur Trockne abdampft. Den auf die eine oder andere Wpise in ciner 
Porzellansehale erzeugten Abdampfriiekstand bringt man zur Zerstorung der permangalllit· 
reduzierenden Substanzen auf ein Wasser bad uod setzt naeheinander zu: 2 ccm Kalilauge 
(0,5 proz., Erwarmung etwa 1 Minute), 2 cern 5 proz. Permanganatlo.mng (Erwiirmung etwa 
3 Minuten), 2 cern 6pr07:. Sehwefelsaure (Erwarmung etwa 3 Minuten), 1 ccm 20proz. 
Weinsaure (Erwarmung bis zur Entfarbung der Fliissigkpit). Der Inhalt wird durch ein 
kleines Filter in eine andere Porzellanschale fiItriert. Die erste Schale wirel mit 2 cern 
destilliertem Wasser ausgespiilt, welches man dann durch das Filter durchlaufen lii3t, 
die Sehale wird auf das Wasser bad gestellt; naeh etwa 1 ~Iinute setzt man 1 ccm 5proz. 
Thioessigsiiure zu, erwarmt etwa 3 uiinuten, wobei eventuell anwescndes ArEen in Form 
von Arsentrisulfid ausfallt, worauf man die Schale fiir ca. 5 l\1inuten zum Erkalten hin
steUt. Es wird nun der Niederschlag auf ein kleines Filter gebracht, wobci man die Schale 
mit der erforderlichen Menge 1/2 proz. Schwefelsaure nachspiilt, dann wird der Nieder· 
schlag auf dem Filter ausgewaschen, und zwar 5 mal mit je 2 ccm 1/2 pro:>:. Schwefelsiiure 
und darauf mit 3 mal 2 ccm destiUiertem Wasser. Unter die Tl'ichterrohre wird ('in mit 
n/lOo·Permanganatlosung beschickter Kolben gcstcllt und das Filtrat wird ~ mnl mit 
2 cern 1/2 proz. Kalilauge iibergossen, wobei man die alkalische L03ung direkt in die Per· 
manganatlosung hinabtraufeln lallt. Darauf wird in del' oben beschriebenen Weise titriert, 
mit der Einschrankung, dall von dem gefundenen Permanganatverbrauch ein Abzug von 
0,3 cern gemacht wird fiir die Spuren organischer Substanz, welche aus dem Filtrierpapier 
stammen. 

Qualitativer Nachweis von Arsen nach C. E. Carlson'!) Dieser Nachweis 
beruht auf dem differenten Verhalten des Schwefelarsens gegen Ather. Wird 
arsenige Saure in 10 proz. Salzsaure mit Schwcfelwasserstoffwasser versetzt 
und das gleiche Volum Ather hinzugefiigt, hierauf das Ganze kraftig durch
geschiittelt, so scheidet sich an der Grenzflache beider Fliissigkeiten Schwefel
arsen augenblicklich abo Setzt man dem Ather noch Alkohol zu, so roIlt sich das 
Schwefelarsen zusammen und schlagt sich in leicht kenntlichen Flocken nieder. 

Hat man es mit Arsensaure zu tun, so setzt man statt Schwefelwasserstoff
wasser Thioessigsaure zu und dann Ather. Wahrend aber bei arseniger Saure 
der Niederschlag sich fast augenblicklich ausscheidet, muG man bei Arsen
saure wenigstens 20 Minuten warten. 

Fiir die q uan ti ta ti ve Bestimmung werden ca. 100 g 10 proz. Salzsaure mit 
der Lasung von arseniger Saure versetzt (in 5 ccm). Hierzu setzt man 10 cern 

1) C. E. Carlson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 243 [1910]. 
12* 
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Schwefelwasserstoffwasser. Die Mischung besteht aus den gleichen Volumina 
Ather und Chloroform und hat das spez. Gew. 1,35. Nach einigen Minuten 
Ruhe werden 10 ccm Ather-Chloroform hinzugefiigt und die Mischung wird etwa 
eine oder zwei Minuten lang stark geschiittelt. Nach einigen Minuten Ruhe 
haben sich zwei Fliissigkeitsschichten gebildet und in der unteren findet sich 
das Schwefelarsen. Man laBt die untere Schicht in ein Becherglas ab, ver
setzt sie mit 2-3 ccm 25 proz. Salpetersaure und verdampft auf einem kochen
den Wasserbade; den Scheidetrichter spiilt man noch mehrmals mit 10 ccm, 
dann mit 5 cern Chloroform-Ather aus. Man dunstet nun im Becherglas zur 
Trockne ab und findet dort das Arsen als Arsensaure. Diese wird nun titri
metrisch bestimmt. 

Man setzt dem eingetrockneten Riickstand im Becherglas 2 cern 5 proz. 
Kaliumpermanganat16sung nebst 1 cern 30 proz. Schwefelsaure hinzu. Man 
erhitzt mit aufgelegtem Uhrglas auf dem Wasserbade 10-15 Minuten. Sollte 
die Permanganatfarbe verschwinden, so wird die Oxydation wiederholt. Hierauf 
werden etwa 10 ccm einer starken schwefligen Saure16sung (welche einen Gehalt 
von mindestens 7% S02 hat) hinzugesetzt und in dem Wasserbade auf ca. 
50-70° erwarmt, bis die schweflige Saure bis auf Spuren verschwunden ist (etwa 
eine halbe Stunde lang). Hierauf steigert man die Temperatur bis auf 100° 
und verdunstet fast zur Trockne. Nun setzt man aufs neue 5 cern schweflige 
Saure in Losung hinzu, erhitzt wie zuvor und verdunstet, bis beinahe Trocken
heit eintritt. Den Riickstand lost man in 15 ccm Wasser, versetzt mit 2 g 
Natriumbicarbonat und titriert mit lfsoon-Jodlosung (1 cern = 0,075 mg arsenige 
Saure) mit Starke als Indicator. Die Titrierung muB sofort vorgenommen 
werden. Den SchluBpunkt beurteilt man danach, daB die ganze Fliissigkeit 
sich durch und durch blau farbt. Diese Farbung hat nur fiir wenige Sekunden 
Bestand. 

Beim Arsennachweis im Harn wird dieser (500 cern) im Wasserbade ein
geengt und der Riickstand in 60-70 cern HCI (spez. Gew. 1,19) aufgelost. 
Durch den Zusatz der Saure in Portionen von 20-25 cern kann man den 
gesamten Riickstand in einen 700 ccm-Destillationskolben bringen. Man setzt 
10 g Eisenchlorid und 5 g Eisensulfat (FeS04 ) hinzu, letzteres zum Zwecke 
der Reduktion von zufallig vorhandener Arsensaure~ Den Kolben versieht 
man mit einem im Winkel gebogenen Glasrohrchen, das mit einer Ligatur, 
mit einer Pipette von 30 cern Inhalt verbunden ist, deren Spitze in 50 cern 
eisgekiihltes Wasser auslauft. Nun destilliert man, bis der weitere Teil der 
Pipette so warm wird, daB er mit der Hand kaum beriihrt werden kann. 
Das farblose Destillat fiiilt man in einen Scheidetrichter und versetzt es mit 
15 cern Schwefelwasserstoffwasser. Nach 15 Minuten setzt man 15 ccm Ather 
hinzu und schiittelt 2 Minuten und dann gibt man noch etwas Alkohol hinzu. 
1st Schwefelarsen vorhanden, so fallt es in schonen gel ben Flocken heraus. 
War dieses nicht der Fall, so setzt man so viel Chloroform zu, daB Ather und 
Chloroform zu Boden fallen; man laBt diese Losung ab und spiilt den Scheide
trichter noch zweimal mit je 10 cern Chloroformather aus. Die chloroform
atherische Losung wird in einem Becherglas auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdunstet. Nach Zusatz von 1 cern 3 proz. Schwefelsaure samt 2 cern 5 proz. 
Kaliurnpermanganatlosung wird das Ganze 10-15 Minuten lang auf dem 
Wasscrbade erhitzt. Dann werden 10 cern starke schweflige Saurelosung bei
gefiigt und nach Erwarmung wird diese Mischung fast bis zur Trockenheit 
verdunstet. 1m Riickstand kann man das Arsen mittels irgendeiner Probe 
(z. B. der Marshschen Probe) nachweisen. 
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Fiir die quantitative Bestimmung wird der Becherglasinhalt in ein Reagens
glas iibergeleitet und bis zum Sieden erhitzt, damit die schweflige Saure vollig 
verjagt wird. Nach dem Abkiihlen setzt man 10 Tropfen Schwefelwasserstoff
wasser hinzu und nach einigen Minuten 1-2 cern Ather. Die Mischung schutteIt 
man kraftig. Nach Zusatz von einigen cern Alkohol zeigt sich das Arsensulfid 
in gewohnlicher Weise. 

Nicht aIle organische Verbindungen geben das Arsen auf diese Weise abo 
Kakodylverbindungen geben Arsen nicht als Arsentrichlorid abo 

Quecksilber. 

AIle Methoden des Nachweises und der Bestimmung von Quecksilber im 
Ham beruhen auf der DarsteIlung eines Quecksilberamalgams und Trennung 
des Quecksilbers aus dem Amalgam durch Erhitzen. Zur Darstellung des 
Amalgams verwendet man Zinkstaub, Kupfer, Messing, Gold, Platin. 

Bestimmung des Quecksilbers nach E. Ludwig und Zillner. 1 ) Gelinde er
warmten Ham sauert man mit Salzsaure stark an und versetzt ihn mit Zink
staub, riihrt sehr gut urn und laBt einige Stunden stehen. Man dekantiert die 
iiber dem Zinkstaub stehende Fliissigkeit, wascht durch Dekantieren mehrere 
Male mit Wasser, dann mit sehr schwacher Natronlauge und schlieBlich wieder 
mit Wasser und spiilt das Zinkamalgam mit Wasser auf einen mit Glaswolle 
verstopften Triehter quantitativ auf, indem man an der Saugpumpe saugt, 
waseht schlieBlieh mit Alkohol aus und troeknet, indem man einen Luftstrom 
durchsaugt. Aus dem Amalgam destilliert man das Quecksilber in folgender 
Weise heraus. Ein Verbrennungsrohr wird an einem Ende offen gelassen und 
am anderen Ende im Geblase zu einem dunnen U-Rohrchen ausgezogen. Dann 
verstopft man das Rohr an der dem U -Rohr zugewendeten Seite mit ausgegliihtem 
Asbest, fiiIlt eine Sehicht von hanfkorngroBen Stucken von Caleiumoxyd, femer 
ausgegliihtes Kupferoxyd (gekomt) und wieder einen Asbestpfropf ein. Dann gibt 
man quantitativ durch einen FiiIltriehter den Zinkstaub hinein und schlieBt 
wieder mit einem Asbestpfropf. Das andere Ende des Rohres wird dann mit einem 
einfaeh durehbohrten Gummistopfen versehen, dureh den ein Glasrohrehen fiihrt; 
dureh dieses wird aus einem Gasometer oder aus einem Zweiflasehenapparate 
oder mittels eines WasserstrahlgebIases ein langsamer Strom vorher getroekneter 
Luft gefiihrt, wobei das Rohr im Verbrennungsofen liegt, das U-Rohr heraus
mgt und in einem kleinen Porzellansehalehen mit kaItem Wasser gekiihIt wird. 
Man beginnt mit dem Erhitzen beim Kalk, sehreitet zum Kupferoxyd vor und 
erhitzt dann sehwaeh den Zinkstaub. Naeh einer Stunde ist das Erhitzen und 
die Destillation des metallisehen Queeksilbers vollig beendet, man sehneidet 
mittels einer Glasfeile das U-Rohrehen yom Verbrennungsrohr ab, troeknet 
das U-Rohrehen im Luftstrome und wagt es. Hierauf vertreibt man dureh 
Erhitzen und Ausblasen das Queeksilber aus dem Rohrehen, laBt erkalten 
und wagt es wieder. 

Bestimmung des Quecksilbers im Harn nach 1. Mauthner. 500 cern Ham siiuert 
man mit 5 cern konz. Salzsaure an und erwarmt das Beeherglas auf 50-60°. 
Dann gibt man in das Beeherglas 2-3 frisch ausgegliihte diinne Messingbleeh
streifen, welehe ungefahr 20 em lang, 2 em breit und 1/20 mm dick sind und 
riihrt ungefahr 2 Stunden auf dem Wasserbade ofters urn. Man laBt erkalten, 
gieBt die Fliissigkeit ab, waseht die Bleehstreifen mit Wasser ab, laBt sie 

1) E. Ludwig u. Zillner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 30, 258; Wiener klin. 
Wochenschr. 1889, 1890. 
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dann in sehr verdunnter Kalilauge liegen und spiilt sie wieder mit Wasser gut 
abo Nun entfemt man die anhaftende Feuchtigkeit vorsichtig mit Filtrierpapier 
und liiBt an der Luft trocknen. Man roUt die Streifen zusammen und bringt sie 
in ein zugeschmolzenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glas von ca. 8 mm 
lichter "Veite, das man vorher mit einigen Komchen von scharf getrocknetem 
Magnesit beschickt hat. Dann fiillt man ungefiihr doppelt so hoch als das 
Messingblech frisch ausgegluhtes und erkaltetes grobes Kupferoxyd in das Rohr 
und verstopft mit einem kleinen, ausgegliihten Asbestpfropf. Hierauf zieht man 

das Rohr am offenen Ende in eine Capillare aus, die an einer 
Stelle erweitert ist. Die Capillare laBt man offen. Man 
erhitzt das Kupferoxyd zur schwachen Rotglut entweder in 
cinem Verbrennungsofen fur Elementaranalysen (s. d.), oder 
in Ermangelung eines solchen in Drahtnetz gewickelt uber 
gewohnlichen Bunsenflammen, am besten mit Schlitzaufsiitzen. 
Dann wird die MessingroUe und schlieBlich der Magnesit 
erhitzt, aus welchem sich Kohlensaure entwickelt, die das 
metallische Quecksilber vor sich hertreibt. Das metallische 
Quecksilber verdampft nun und setzt sich in der kalten 
Capillare abo 

Man untersucht die Capillare mit der Lupe auf das 
Vorhandensein von Quecksilberkugelchen, dann schneidet 
man sie mit der Glasfeile yom Rohre ab, bringt ein Kom
chen Jod in die Capillare, erhitzt es und blast den Jod
dampf durch das Rohr. Bei sehr vorsichtigem Sublimieren 
des Jods bildet sich rotes und gelbes Quecksilberjodid. 
Sehr charakteristisch ist fur den positiven Quecksilber
befund die Umwandlung des gelben Quecksilberjodids in 
rotes, bei Beruhrung mit einem eingefiihrten Platindraht oder 
Glasfaden, femer die Fliichtigkeit des Quecksilberjodids und 
seine krystallinische Beschaffenheit unter der Lupe. 

Bestimmung von Quecksilber nach R. Winternitz.1) Man 
versetzt den Ham mit 1/10 seines Volumens Salzsaure und 

Fig. '27. laBt ihn uber Rollen aus schwachem Kupferdrahtnetz, 
welche sich in 6 mm wei ten Glasrohren befinden, aufsteigend, 

sehr langsam, etwa 50 Tropfen in der Minute, vorbeilaufen (Fig. 27). Es geniigt 
eine Rollenliinge von 30 cm. Man laBt den Ham zweimal durchlaufen; dam; 
wascht man die Rollen mit "Vasser, Alkohol und Ather und trocknet sie in einem 
Luftstrom; hierauf werden sie in einem Rohr, welches komiges Kupferoxyd zur 
Zen;torung fluchtiger organischer Substanzen und eine Silberspirale zur Auf
nahme von ev. vorhandenem Jod enthalt, so erhitzt, daB das Quecksilber in 
einer Capillare sich sammelt. Am auBersten Ende ist die Capillare mit einem 
Pfropfen von echtem Blattgold lose verschlossen, urn entweichende Spuren 
von Quecksilber aufzufangen. Man fiihrt das Gluhen in einem Bajonettrohr aus, 
und zwar im Verbrennungsofen und leitet zuerst 1/4 Stunde lang trockene 
Kohlensaure durch, dann bringt man das Kupferoxyd und das Silber zum 
Gluhen und erhitzt das Drahtnetz schlieBlich von ruckwarts nach der Capillare 
zu, bei gleichzeitigem Durchleiten von einem schwachen Kohlensaurestrom 
1/2_3/4 Stunden lang. Zum SchluB schneidet man die Capillare mit dem Glas
messer ab, trocknet in einem Strom trockener Luft zur Konstanz, gluht die 

1) R. Winternitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 2:', 229. 
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Capillare in einem Strom trockener Kohlensaure nach vorheriger Wiigung aus 
und wagt wieder. 

'Venn man Hundeham verwendet, muG dieser vor dem Uberleiten iiber 
die Kupferdrahtnetze mit chlorsaurem Kali und Salzsaure behandelt werden. 

Almensche Methode zum Nachweis von Quecksilber. Man nimmt yom 
Ham 300 cern in Arbeit, setzt ein wenig Natronlauge und Traubenzucker 
hinzu und erhitzt zum Sieden. Das reduzierte, metallische Quecksilber wird 
von den Erdphosphaten niedergerissen, und nachdem der Niederschlag sich 
ganz vollstandig abgesetzt hat, wird die Fliissigkeit mit Vorsicht abgegossen, 
der Niederschlag aber in Salzsaure gelost. Die zu priifende Fliissigkeit wird 
mit 8-10% Salzsaure versetzt, darauf legt man einen sehr feinen eben 
ausgegliihten Draht aus blankem Kupfer oder Messing hinein und halt die 
Fliissigkeit wah rend 11/2 Stunden in nicht zu starkem Sieden. Der Draht wird 
dann herausgenommen, in stark alkalischem Wasser gekocht und dann auf 
Flie!3papier getrocknet. Der gereinigte und getrocknete Draht wird in ein 
fein ausgezogenes, moglichst enges Glasrohr eingetragen, dieses wird nun einige 
Millimeter von dem Drahte abgebrochen, zugeschmolzen und dann iiber einer 
sehr kleinen Flamme vorsichtig erhitzt. Das Quecksilber sublimiert aus dem 
Kupferamalgam und setzt sich als mikroskopisch kleine Kiigelchen, die mit 
der Lupe leicht erkennbar sind, in dem Rohre abo Die Methode ist auBer
ordentlich empfindlich 1). 

Quecksilbernachweis nach Mergte. 2 ) Man kocht die zu untersuchende Probc 
mit Salpetersaure, stumpft dann mit kohlensaurem Ammon so weit ab, daB an einem 
eingetauchten Kupferstiick keine Gasblasen aufsteigen, bringt die Fliissigkeit in einen 
enghalsigen Kolben mit 1 mm dicken Kupferfaden. Nach 36 Stunden wiischt man das 
Kupfer mit Wasser, trocknet es mit Papier nnd schlagt es in ein Blatt ein, welches mit 
ammoniakalischer Silberlosung getrankt und im Dunkeln getrocknet wurde, und unter
wirft das Papier mit den Kupferfaden einem gelinden Druck. Bei starkerer Amalgamierung 
tritt sofort, sonst nach einigen Minuten Reaktion in Form von dunklen Flecken auf dem 
Silberpapier ein. Der Nachweis gelingt noch bei einem Gehalt von 0,01 mg Quccksilbcr 
in 100 ccm. 

Quecksilbernachweis nach E. Brugnatelll. 3 ) 100 ccm Harn werden mit Salz
sauro angesauert und in eine Flasche mit gepulvertem und im Wasserstoffstrom reduziertem 
Kupfer gebracht. Man erwarmt im Wasserbade auf 50-600 und schiittelt durch 5 Minuten, 
wascht das Kupfer mit Wasser gut aus und bringt es in eine klcine Glasschale. Neben das 
Kupfer legt man in die Schale einen Porzellanscherben mit einem Tropfen Goldchlorid 
(1 proz.), man bedeckt das Ganze mit einem Uhrglas und erwarmt im Wasserbade. Durch 
die Warme entweicht das Quecksilber und reduziert das Goldchlorid, so daB auf dem 
Porzellanscherben violettblaue oder rosenrote Flecken erscheinen. 1st viel Quccksilber 
vorhanden, so sieht man glanzendes krystallinisches Gold. Die Probe soll noch 0,1 mg pro 
Liter anzeigen. 

Quecksilberbestimmung nach A. Jolles. Fiir Quecksilberbestimmung im Harn emp
fiehlt Adolf JoUes4 ) fiir den qualitativen Nachweis: 100-150 ccm Harn werden mit 
5-10 ccm konz. Salzsaure versetzt, hierauf erwarmt und portioncnweise chlorsaures Kali 
bis ca. 2 g hinzugefiigt und so lange schwach gekocht, bis der Chlorgeruch verschwunden 
ist. Hierauf fiillt man das GefiiB mit heillem destillierten Wasser bis zum urspriinglichen 
Volumen auf und senkt dann ein galvanisch vergoldetes Pia tin we II blech vermittels 
eines Platindrahtes, welcher durch zwei in der Platte angebrachte Oscn durchgezogen ist, 
ein, erwarmt das GefaB rna Big, setzt 30 ccm ZinnchloriirlOsung hinzu und erwarmt noch 
114 Stunde. Nun nimmt man die Platinplatte heraus, wascht sie sehr gut mit destilliertem 
Wasser, spritzt sie iiber einer Schale mit warmer, verdiinnter Salpetersaure ab, legt sie 
dann in die Salpetersaure und erwarmt noch einige Minuten auf dem Wasserbade. H.crauf 
spritzt man die Platte noch mit destilliertem Wasser ab und verdampft die salpetersaure 

1) Almen, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1886, 221. 
2) Mergte, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 19, 444. 
3) E. Brugnatelli, Riforma Medica 13. Juni 1889, p. 825. 
~) A. J olles, Monatshefte f. Chemie ~I, 352 [1900]. 
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Lasung auf ein Volumen von 2-3 ccm. Zu der Lasung setzt man 2-3 ccm frisch her
gestelltes Schwefelwasserstoffwasser; bei Gegenwart von Quecksilber, selbst in Spuren, 
sieht man eine deutlich wahrnehmbare braungelbe Farbung. Das Verfahren zeigt noch 
0,000066 g in 100 ccm Wasser an. 

J 01les1) selbst gibt zu, daB seine Methode fiir quantitative Bestimmungen 
deshalb kompliziert ist, weil man die Platte mehrmals einsenken muB und emp
fiehlt seine Methode besonders fUr qualitative Reaktionen. 

1\1. Oppenheim2) verteidigt den qualitativen Nachweis des Queeksilbers nach 
J olles gegen Sch u maeher und J u ng. Er fiihrt den Nachweis in der Weise aus, daB 
cr 200 ccm Harn mit 10 cern konz. Salzsaure versetzt und nur bei eiweiBhaltigem Harn 
chlorsaures Kali zusetzt. Hat man chlorsaures Kali zugesetzt, so erhalt man die Fliissig
kcit liingere Zeit in gelindem Kochen, bis kein freies Chlor mehr mit Jodzink-Starkelasung 
nachweis bar ist. Jetzt wird das galvanisch vergoldete Platinblech in die Fliissigkeit ein
gesenkt. Vor der Untersuchung ist die ausgegliihte Platte in einer flachen Schale mit ver
diinnter Salpetersaure auf dem Wasserbade 1h Stunde zu erwarmen und die auf etwa 
4 cem eingedampfte Lasung in einer Eprouvette als Kontrollfliissigkeit zu beniitzen. Nach 
dem Einsenken des Platinbleches in das Becherglas setzt man 2-3 g Zinnehloriir und 
30-40 ccm konz. Salzsaure hinzu, bis die Fliissigkeit klar wird und kocht dann 114 Stunde 
gelinde. Hierauf nimmt man die Platinplatte heraus, spUlt sie in Wasser ab und legt sie 
in eine Sehale. In diese gieBt man verdiinnte Salpetersaure 1 : 4, bis die Platte ganz be
deekt ist und erwarmt auf einem Wasserbade, bis die Salpetersaure auf 4 cem eingedampft 
ist. Diese Fliissigkeit gieBt man in ein Reagensglas, und zu der erkaltetcn Lasung gibt 
man 3-4 cern frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser. Ebensoviel setzt man zu der 
Kontrollfliissigkeit. 1st Queeksilber vorhanden, so entsteht eine gelbbraune Farbung. 

Quantitative colorimetrische Bestimmung im Harne nach Eschbaum. 200 
bis 2000 cern Ham dampft man auf 1/4 des Volumens ein, neutralisiert mit Natron
lauge, setzt 3-6 g reines Cyankalium zu und digeriert 1/2 Stunde bei 60-70°. 
Dann filtriert man die Fliissigkeit in ein ZylindergefaB (groBes Reagensglas), 
fiihrt in dasselbe ein vorher ausgegliihtes und in iiblicher Weise reduziertes 
Kupferdrahtnetz ein, welches ungefahr die Lange der Fliissigkeitssaule besitzt und 
digeriert 24-48 Stunden bei 50° unter LuftabschluB mit einem Gummischlauch
ventil. H ierauf gieBt man die Fliissigkeit ab, wascht das Kupferdrahtnetz mehrere 
Male mit Wasser, dann mit Alkohol undAther und trocknet es 1/2 Stunde an der 
Luft. nann bringt man es vorsichtig in ein Reagensglas, driickt es mit einem 
Glasstab fest zusammen, setzt einen Korkstopsel lose auf, erhitzt den unteren, 
das Drahtnetz enthaltenden Teil des Reagensglases, bis das Glas anfangt heW 
zu werden und trennt dann mit Hilfe einer inzwischen an dem Boden des Reagens
glases angeschmolzenen Glasrohre den unteren Teil samt Drahtnetz ab_ In 
das auf diese Weise verkiirzte Reagensglas gibt man 1-2 ccm Chlorwasser, 
spiilt mit diesem die Wan dung des Glases, welches man in heiBes Wasser taucht, 
ab, gibt die Quecksilberlosung in eine Porzellanschale, wiederholt das Ausspiilen 
mit Chlorwasser noch zweimal und dampft die vereinigten Losungen auf 1/2 ccm 
abo Diesen Riickstand filtriert man durch ein Faltenfilter von 3 ccm Durch
messer in ein enges Reagensglas, welches bei 1 ccm eine Marke tragt, wascht 
Schale und Filter mit einigen Tropfen nach, bis das Filtrat genau 1 ccm betragt, 
setzt diesem 1 Tropfen Zinnchloriirlosung zu und vergleicht die entstehende 
Triibung mit TestlOsungen, ev. unter Beniitzung eines Colorimeters. Die Test
lOsungen werden durch Mischen von 1-14 Tropfen Sublimatlosung, entsprechend 
1-14 mg Quecksilber mit 13-20 Tropfen Wasser und je 1 Tropfen Zinn
chloriirlosung hergestellt. Die SublimatlOsung wird durch Auflosen von 0,186 g 
Sublimat in 100 ccm Wasser bereitet. 

Zwecks Darstellung der Zinnchloriirlosung erhitzt man 5 g Stanniol mit 
10 g Salzsaure in Gegenwart eines Stiickchens Platindrahtes, setzt 10 ccm 

1) A. Jolles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4~, 716. 
2) M. Oppenheim, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4~, 431. 
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Wasser zu und filtriert in ein Tropfglas, in dem sich ein Stiick granuliertes 
Zinn befindet. Diese Methodik eignet sich flir sehr quecksilberarme Hamel). 

Methode von Ehno. Karl Ehno2) bestimmt Quecksilber, indem er 500 ccm Harn 
mit Lauge versetzt und iiber freiem Feuer zur Abscheidung der Phosphate kocht. Der 
das Quecksilber enthaltende Niederschlag wird auf einem Filter gesammclt, ausgewaschen 
und in 5 cern konz. Salpetersaure auf 100 cern Wasser gelost. Man filtriert, waseht aus, 
bringt das Filtrat dureh Salpetersaure auf 150 eem, verkupfert eine Winklersehe Draht. 
netzzylinderelektrode aus Platin in einer salpetersaurehaltigen Kupfersulfatlosung dureh 
einen sehwachen Strom von 1/2 Ampere in 20 Minuten, bringt sie in die PhosphatlOsung 
und verbindet mit dem negativen Pol. Als positiver Pol wird eine Platinelektrode in die 
Achse der Spirale eingetaueht. Zur quantitativen Bestimmung muJ3 die Elektrode vorher 
gewogen werden, aueh darf die Fliissigkeit nur wenig Queeksilber, etwa 0,02 g in 100 ccm, 
enthalten. Naeh 2 Stunden wird abgespiilt, mit Filtrierpapier abgetroeknet, in den 
Vakuumexsieeator gebraeht und gewogen. Diese Methode wird infolge ihrer Umstand· 
liehkeit keine Vorziige vor den iiblichen haben. 

Gravimetrische Methode von Schumacher und W. L. Jung. 3) 1 I Ham wird 
in einem 2 I fassenden Kaliglaskolben auf dem Dampfbade unter Zusatz 
von 20 g Kaliumchlorat und 100 ccm starker Salzsaure erwarmt. Wenn die 
Fliissigkeit hell geworden, nimmt man den Kolben yom Dampfbade und 
laJ3t ihn 12 Stunden ruhig stehen. Darauf wird wieder gelinde erwarmt und 
100 ocm klare Zinnchloriirlosung zugesetzt. Nach einigem Abkiihlen wird an 
der Saugpumpe durch ein Asbestfilter filtriert und ein wenig nachgespiilt. 
Das Asbestfilter wird bereitet durch Aufschwemmen von gereinigtem Asbest 
auf einer Porzellanfilterplatte, die sich in einem gewohnlichen Glastrichter 
von mittlerer GroBe befindet. Was sich auf der Wandung des Trichters ab
setzt, spritzt man mit der Spritzflasche und warmem Wasser herunter. Der 
Niederschlag, der neben organischen Substanzen das vorhandene Quecksilber 
enthalt, wird mit wenig Wasser und Atzkali in einen ungefahr 300 ccm
Kolben, in den er quantitativ hiniibergebracht wird, unter Nachspiilen des 
Trichters mit etwas warmer Kalilauge, auf dem Wasserbade mit aufgesetztem 
kurzen Kiihler stark erwarmt. N ach dem Abkiihlen setzt man einige Komchen 
Kaliumchlorat hinzu und sauert mit konz. Salzsaure stark an. Darauf wird, 
am besten auf der Saugpumpe, durch einen kleinen Trichter filtriert und ein 
kleines Filterplattchen mit Papier, moglichst wenig nachgewaschen und die 
noch warme Losung mit Zinnchloriir (10-20 ccm) versetzt. Dann wird dieselbe 
durch ein Filtrieramalgamierrohrchen filtriert, das mit Goldasbest geflillt ist, 
worin feine Goldkomchen verteilt sind. Auch die kleinsten Spuren von 
Quecksilber werden zuriickgehalten. Man wascht dann mit verdiinnter 
Salzsaure und Wasser, darauf dreimal mit Alkohol und dreimal mit Ather, 
trocknet das Rohrchen gut im trockenen Luftstrom, wobei es im Anfang 
ganz wenig angewarmt wird und wagt bis zur Gewichtskonstanz, darauf wird 
das Quecksilber wieder im Luftstrom weggegliiht. Es muJ3 stark gegliiht 
werden, dann wagt man wieder zur Konstanz. Der Unterschied bei der Wagung 
ergibt das vorhandene Quecksilber. 

Den Goldasbest stellt man dar, indem man chemisch reines Gold in Konigs
wasser lost und die Goldchloridlosung so lange eindampft, bis nur noch wenig 
freie Saure vorhanden ist. In diese Losung gibt man gereinigte feine Asbest
faden und laJ3t diese, nachdem sie geniigend mit der Goldlosung durchtrankt 
sind, abtropfen. Dann werden sie in einem Porzellantiegel auf dem Sand bade 
getrocknet. Nun wird der Tiegel iiber freier Flamme allmahlich stark erhitzt, 

1) Fr. Eschbaum, Pharmaz. Ztg. 41, 260. 
2) K. Ehno, Zeitschr. f. offent!. Chemie 13, 307. 
3) Sch u machcr u. W.L.Jung, Archivf.experim.Pathol. u. Pharmalwl. 42, 147[1899]. 
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wahrend von oben mit dem Porzellanrohrchen ein Strom von Wasserstoff, der 
durch Kaliumpermanganat und Lauge gereinigt und mit konz. Schwefelsaure 
getrocknet ist, eingeleitet wird. Nach 15 Minuten ist die Reduktion des Gold
chlorids beendigt und der Asbest ist mit hellglanzendem, fein verteittem Gold 
bedeckt. Er wird mit verdiinnter Salzsaure und heil3em 'Vasser gereinigt und 
dann getrocknet. In ein Rohrchen aus hartem Glas, das wie ein Ludwigsches 
Filter (s. d. S. 72) aussieht, bringt man einen dichten Asbestpfropfen, dariiber 
eine Schicht Goldasbest, dann eine Lage kornig schwammiges Gold und dariiber 
eine zweite Schicht Goldasbest. 

Colorimetrlsche Methode der Quecksilberbestimmung von Schumacher und 
W. L. Jung. 1) Man nimmt 500 ccm Harnin Arbeit, bei sehr quecksilberarmen Harnen etwas 
mehr und bis zu 11, den man mit einigen Gramm Kochsalz, welches die Verfliichtigung von 
Sublimat fast unmoglich machen soil, einengt. Zu dem Harn setzt man 50 ccm konz. Salz
saure und 5 g Kaliumchlorat und erhitzt in einem Erlenmeyerkolben von ca. 1 I Inhalt, 
bis die Fliissigkeit kocht. Man laf3t auf 80° abkiihlen und setzt zu der heif3en Fliissigkeit 
reinstes, geraspeltes Zink. Wenn die erste stiirmische Einwirkung voriiber ist, setzt man 
noch weitere 3 g zu, wobei die helle Farbe wieder dunkel wird. Nun laf3t man 2 Stunden 
stehen und gief3t dann die iiberstehende FliiRsigkeit abo Befinden sich noch Zinkteilchen 
an der Oberflache, so schiittelt man vor dem Abgief3en um, wodurch dieselben von dem 
anhaftenden Wasserstoff befreit werden und sich auf den Boden des Kolbens absetzen. 
Man wascht zweimal durch Dekantieren mit Wasser, setzt dann etwas verdiinnte Kali
lauge zu, laf3t damit einige Minuten stehen, verdiinnt mit Wasser, gief3t ab und wascht 
noch zweimal mit Wasser nacho Das zuriickbleibende Zinkamalgam iibergief3t man nun 
mit 50 ccm verdiinnter Salzsaure, setzt Kaliumchlorat zu (wenig), achtet darauf, daf3 die 
Reaktion nicht zu heftig wird und iiberlaf3t den Kolben, den man mit einer ganz kleinen 
Flamme erwarmt, bis zur volligen LOsung sich selbst. Von Zeit zu Zeit fiigt man ein wenig 
Kaliumchlorat zu, urn sicher immer Chlor im Dberschuf3 zu haben. Zum Schluf3 erhitzt 
man starker, setzt einige Siedesteinchen hinzu, kocht auf und priift mit ein wenig Salz
saurc, ob alles Kaliumchlorat zerstiirt ist. Dann laf3t man auf 80° abkiihlen, setzt 5 ccm 
Alkohol zu, kocht wieder auf, kiihlt unter der Wasserleitung ab und fiillt die entfarbte 
Liisung in ein 100 ccm-K61bchen. Man setzt Wasser zu, dann einige Kubikzentimeter 
Schwefelwasserstoffwasser bis zur Marke, schiittelt urn und bekommt bei Anwesenheit von 
Quecksilber eine deutlich gelbe bis gelbbraune Farbung. Zur quantitativen Bestimmung 
fiigt ·man 10 ccm der Losung in eine Colorimeterrohre und vergleicht die Intensitat mit 
entsprechender, frisch bereiteter Sublimatvergleichsliisung und berechnet daraus dcn 
Quecksilbergehalt. Statt der Sublimatvergleichsliisung kann man auch eine Mischung der 
drei Farbstoffe Janusschwarz, Janusbraun und Janusgelb beniitzen, die man in gleichen 
Mengen mischt, mit Wasser verdiinnt und gegen Sublimatliisung von bestimmtem Gc
halte, die man mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, colorimetrisch einstellt. 

Eine anseheinend sehr fcine Methode zur Quecksilberbestimmung mittels 
der Nernstwage beschreibt A. Jaeneke 2). Er oxydiert Ham mit Salzsaure 
und chlorsaurem Kali und erhitzt einige Stunden auf dem 'Vasserbade, laJ3t 
dann bis zum nachsten Tage stehen und bringt in die Losung einen dicken, 
50 cm langen, zu einer steilen Spirale aufgewundenen Kupferdraht, so daB 
dieser von der Losung bedeckt ist; der Draht ist vorher ausgegliiht und ist ein
fach in Salpetersaure von Oxyd befreit. Die Lasung erwarmt man einige 
Stunden auf dem Wasserbade, bis sie schwach griinlich wird, man holt dann die 
Spirale heraus, spiilt sie mit heil3em Wasser ab, trocknet an der Luft und schiebt 
sie in ein trockenes Reagensrohr, ·welches man an dem oHenen Ende noch ober
halb der Spirale, unter Vermeidung starker Warme, zu einer 1-2 mm starken 
Capillare auszieht. Dnten an das Reagensrohr schmilzt man einen kleinen 
Glasstab an und erhitzt die Spirale stark vor dem Geblase, bis sie in das Glas 
einschmilzt und das Quecksilber in die Capillare iiberdestilliert, dann zieht man 
das Glas von der Capillare ab und taucht die Capillare in ein Reagensglas, 
welches· 5 cern eines Gemisches von 25 ccm verdiinnter Salpetersaure von 1,32 
------. 

1) Schumacher u. W. L. Jung, Zeitschr. f. analyt. Chemie 41, 482. 
2) A. Jaeneke, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4~, 547. 
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spez. Gew. und 25ccm verdiinnter Schwefelsaure (1,1 spez. Gew.) auf 11 Wasser 
enthalt. Die Capillare verkleinert man mit einem Glasstab, erwarmt das Reagens
glas 1 Stunde auf dem Wasserbade, wobei sich alles Quecksilber lost. Nun 
fiilIt man die Fliissigkeit durch Zerstofien des Bodens des Reagensglases mit 
einem spitzen Glasstab in ein kleines 10 cern fassendes Wageglas und spiilt 
mit 5 proz. Kaliumsulfatlosung auf etwa 10 cern nacho Das kleine Wageglas 
wird als ein elektrolytischer Trog beniitzt, die Kathode bildet ein Golddraht, 
derselbe wiegt 25 mg und hat eine Lange von 18-20 em und eine Dicke von 
0,1 mm. Er wird vierfach zusammengelegt und eine kleine Ose gebildet, mittels 
welcher er an einem Platindraht angehangt wird. Dieser ist mit dem negativen 
Pole einer Batterie von zwei Akkumulatoren verbunden. Die Anode bildet ein 
anderer Platindraht; urn die Beriihrung der Elektroden wahrend der Elektrolyse 
unmoglich zu machen, hat man den Anodendraht urn ein kleines, an beiden 
Seiten offenes Glasrohrchen gewickelt. Die Kathode befindet sich wahrend 
der Elektrolyse innerhalb des Rohrchens. Die Elektrolyse wird 24 Stunden 
in Gang gelassen, der Golddraht wird vorher in einem kleinen Porzellantiegel 
ausgegliiht und auf einer Nernstwage gewogen, indem man den Draht an Stelle 
des kleinen Schalchens an den Wagebalken anhangt. Nach der Elektrolyse 
wird der Golddraht mit Wasser abgespiilt, auf Filtrierpapier im Exsiccator 
getrocknet und auf der Nernstwage gewogen. Eventuell kann man den Gold
draht auch auf einer genauen analytischen Wage wagen. Diese Methode weist 
noch 0,01 mg in 2 I nacho Sie wird wohl fUr die gewohnlichen Bestimmungen 
viel zu umstandlich sein. 

Methode von Glaser und Isenburg. Glaser und Isenburg schlagen vor, 
Quecksilber statt mit Eiwei13 mit Tonerde quantitativ zu fallen. Man ver
setzt 250 cern Harn mit 5 g schwefelsaurem Aluminium und fallt in der \Varme 
mit Ammoniak. Der abgesaugte Niederschlag wird in Gegenwart einer Kupfer
spirale mit konz. Salzsaure 3/4 Stunden behandelt und das Quecksilber ab 
J odquecksilber nachgewiesen 1 ). 

Eine mikrochemische Quecksilberbestimmungsmethode hat P. E. R a s c h 0 U 2) 

angegeben. Diese beruht auf der Messung des Durchmessers einer Quecksilber
kugel; .dazu gestaltet sich das Verfahren so, dafi man unter Zusatz einer kleinen 
Menge Kupferlosung mit Schwefelwasserstoff falIt, den Sulfidniederschlag 
mit einem Zersetzungsmittel destilliert und die Quecksilberkugel wagt oder 
mikroskopisch mifit. 

250 ccm Harn werden mit 1,5-2 g Kaliumchlorat und 20 cern konz. Salz
siiure 1/2 Stunde lang gekocht und nach dem Abkiihlen filtriert. Ein aliquoter 
Teil des Filtrats wird mit 0,05 g Kupfersulfat versetzt und 40 Minuten lang 
kalt mit SchwefelwasserstofI gefallt. Man lal3t den Niederschlag absetzen 
und filtriert durch ein Asbestfilter in einem Porzellansiebtrichter, wascht 
viermal mit Schwefelwasserstoffwasser, je dreimal mit Alkohol und Ather 
aus und saugt mit der Saugpumpe lufttrocken. Wahrend des Auswaschens 
halt man den Trichter bedeckt. Zur Destillation des Sulfidniederschlages 
beniitzt man Doppelrohrchen, und zwar ein 5 cern fassendes Wagerohr, das 
in ein 16 em langes Praparatrohr hineinpal3t. In das kleine Rohr werden 
ca. 0,15 g Magnesit gebraeht und etwas Asbest darauf festgestopft. Hierauf 
kommt eine ca. 8 mm hohe Sehieht von gepulvertem Bleiehromat. Der ganze 
Asbestkuehen wird in das kleine Rohr gebracht, der Trichter mit etwas 
Asbest sauber gerieben und dieser gleiehfalls in das Rohrchen gegeben, nun 

1) Glaser u. Isenburg, Chem.-Ztg. 33, 1258. 
2) P. E. Raschou, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 172 [1910]. 
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driiekt man das Ganze im Rohrehen zusammen. Dieses wird mit Bleiehromat 
bis ca. 1,4 em vor der Offnung gefiiIlt, etwas Asbest und eine ca. 1 em hohe 
Sehieht getroekneter Soda und zum SehluB wieder etwas Asbest darauf ge
geben. In das groBe Rohr bringt man zuerst einige Milligramrn Kreide und 
dann das so geflillte kleine Rohr. 

Mit Hilfe eines besonderen Apparates (siehe Fig. 28), wird sodann die 
Destillation durehgefiihrt. Beirn Beginn der Destillation wird die Halfte der 
Flarnrne mit einer Asbestplatte bedeekt, so daB die erste Kugel und das 
reine Bleiehrornat ca. 5 Minuten zuerst erhitzt werden, dann werden nur die 
hinteren zwei Zentirneter vorn Aufsatz bedeekt und zuletzt die Platte ganz 
abgenornmen und die Substanz so lange erwarmt, bis einige Zeit keine Gas
entwieklung zu sehen ist. Urn die Queeksilberdampfe in die Kugeleapillare 

hineinzutreiben, wird wieder 
der Aufsatz teilweise bedeekt, 
die volle Erhitzung behalt 
man endlieh so lange bei, bis 

1i--jtEl:;~d'n-.r-n--?'IP~~::di;:':';;;'·'·F;:::;;;1f" der Magnesit ca. 3 bis 4 cern 
Kohlensaure ent",iekeIt hat. 
Dann wird mit einer Stieh
flamme die Capillare zuge
sehmolzen, mit Salzsaure ge
flillt und die unterste Kugel 
vorsiehtig in 80-90° heiBes 
Wasser getaueht und so be-
wegt, daB das grausehwarze 

Fig. 2 . Pulver sieh mogliehst in einer 
Kugel samrnelt. Dann brieht 
man die Capillare so dureh, 

daB eine gerade Bruehflaehe entsteht, das abgebroehene Rohrende wird nun urn
gewendet, so daB dieOffnung in einem Tropfen Wasser zu stehen kommt, welcher 
in ein Uhr- oder Objektglas mit Vertiefung getropft worden ist.. Die Queeksilber
kugel wird mit FiItrierpapier getroeknet und der horizontale Hauptdurehmesser 
unter dem Mikroskop mit MeBokular gemessen. Dieser Wert, muItipliziert mit 
dem VergroBerungsfaktor, gibt den Durehmesser d in Tausendstel Millimeter 
ausgedriiekt an. Aus folgender Formel ergibt sieh dann das bereehnete Gewieht: 

p 
'6 . 13,551 (d : 10003 mg Hg). 

Methode von Conrad Siebert. 1) In einer sorgfaltig gereirugten Abdampf
sehale werden der abgemessenen Menge Harn 15% des Volumens rauehende 
Salpetersaure vorsiehtig zugesetzt. Unter behutsamem Umriihren !aBt man, 
zunaehst ohne zu erwarmen, die zum Teil etwas stiirmisehe Reaktion sieh 
voIlziehen. Hierauf erwarmt man das Gemiseh bei kleineren Mengen auf 
dem Wasserbade, bei groBeren tiber freier Flamme, bis es auf 1/3 eingeengt 
ist. SorgfiiJtig ist dureh ofteres Umriihren zu verhiiten, daB sieh rueht an 
der Wand der Sehale salpetersaure Salze ansetzen, die beim troeknen Er
hitzen derselben zu Queeksilberverlusten fiihren konnten. Naeh dem Ein
engen gieBt man die Fltissigkeit unter wiederholtem Naehspiilen der Ab
dampfsehale in einen langhalsigen, etwa 1-1,5 I fassenden Kolben, dessen 

1) C. Siebert, Biochem. Zeitschr. 25, 328 [1910]. 
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Rals man zweekmaf3ig mit dicker Asbestpappe umgibt, engt dann die 
Fliissigkeit iiber freier Flamme noeh weiter, bis auf 100 cern, ein. In den 
Kolben, der schrag in ein Stativ eingesehraubt ist, laf3t man dann aus einem 
Sehiitteltriehter unter vorsiehtigem Erhitzen von Zeit zu Zeit etwas von dem 
Gemiseh aus 1/3 rauehender Salpetersaure und 2/3 konz. Sehwefelsaure zu
flief3en. Der Zusatz der Sauremisehung erfolgt so lange, bis aueh bei weiterem 
Erhitzen die Fliissigkeit farblos bleibt und sieh nieht mehr braun farbt. 
Die Oxydation der organisehen Substanzen ist jetzt vollendet, und wir miissen 
uns nun des in der Misehung vorhandenen Saureiibersehusses naeh Moglieh
keit zu entledigen suehen. \Vir erhitzen daher die Misehung noch weiter 
iiber freier Flamme, urn die iiberschiissige Sehwefel- und Salpetersaure zu ver
jagen. Als Brenner benutzt man beim Erhitzen am besten einen mittleren 
Teclubrenner mit Pilzaufsatz. Durehaus zu vermeiden ist es, daf3 die Flamme 
in direkte Beriihrung mit der Glaswand kommt, da sonst leicht durch Dber
hitzen der Rander Queeksilberverluste eintreten konnen. Nachdem die Sehwefel
saure zum groBten Teil abgeraueht ist, wird der Riiekstand unter Abkiihlen 
vorsichtig mit destilliertem Wasser verdiinnt und noeh eine Zeitlang gekocht, 
urn die letzten Reste der Salpeter- und salpetrigen Saure zu verjagen. Jetzt 
wird vorsichtig unter Wasserkiihlung starke Ammoniaklosung (Ammon. caustic. 
triplex) hinzugefiigt, so lange, bis ein Tropfen des Gemisehes blaues La,ckmoid
papier nieht mehr rotet. Rierauf sauert man die Losung wieder vorsiehtig 
mit konz. Salzsaure an (Rotung von blauem Laekmoidpapier). 

Urn die Silicate, die dureh das Kochen mit den starken Sauren aus den 
benutzten Glasern in Freiheit gesetzt wurden und sieh in Ammoniak lOsen, 
zur vollstandigen Ausseheidung zu bringen, halt man die salzsaure Losung 
noch etwa 20 Minuten im Koehen und laf3t sie dann 24 Stunden stehen. 
Naeh dieser Zeit wird die Fliissigkeit in einen Erlenmeyerkolben filtriert und 
das Filter sorgfaltig mit heif3em Wasser ausgewasehen. 

Dureh das maf3ig angewarmte Filtrat leitet man dann etwa 20 Minuten einen 
Schwefelwasserstoffstrom. Die klare Fliissigkeit farbt sich nun zunachst gelb, 
dann fallt das Schwefelquecksilber in feinen Flocken aus. 1st sehr wenig Queck
silber in der Fliissigkeit, so kommt es gar nicht zur Ausscheidung von Schwefel
quecksilber, sondern die kleine Menge bleibt kolloidal gelost, was sieh durch die 
Gelbfarbung zu erkennen gibt. In jedem FaIle wird die Fliissigkeit nach Ein
lei ten des Sehwefelwasserstoffes weiter erwarmt, wobei aueh das kolloidale 
Sehwefelqueeksilber zum Ausfallen gebraeht wird, denn die Farbung der 
Losung verschwindet. Man setzt das Erwarmen bis zur vollstandigen Ver
treibung des Schwefelwasserstoffes fort, d. h. bis ein iiber den Kolben ge
haltenes, angefeuchtetes Bleiaeetatpapier sich nieht mehr braunt. 

Nachdem man den Niederschlag gut hat absetzen lassen, filtriert man die 
Fliissigkeit mittels einer Saugpumpe dureh einen gewogenen Gooehtiegel, 
auf dessen Boden sich eine Schieht gut gereinigten und gut gezupften Asbestes 
befindet. Man waseht mit kaltem, dann mit heif3em destillierten Wasser 
und schlief3lich mit 96 proz. Alkohol gut nacho 

Der in dem Goochtiegel befindliehe Niedersehlag ist mehr oder minder 
mit ausgefallenem Sehwefel verunreinigt. Dureh Extraktion des Niedersehlages 
mit Sehwefelkohlenstoff entfernt man denselben. Nach beendeter Extraktion 
wird der iiberschiissige Schwefelkohlenstoff mit der Wasserstrahlpumpe ab
gesaugt und der Tiegel mit Alkohol und dann mit Ather nachgewasehen. Der 
Tiegel wird dann bei einer Temperatur von 100-llOO getroeknet und nach 
volligem Erkalten im Exsiccator gewogen. 
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Bestimmung des Quecksilbers in den Faeces. 
Die gewonnenen Faeces werden zuniichst mit Alkohol verrieben, der AI

kohol dann auf dem Wasserbade verjagt. Diese Prozedur wird so oft wieder
holt, bis die Faeces nach dem Verdampfen des Alkohols als vollstiindig trockenes 
Pulver zuriickbleiben. Es hat dies wesentlich den Zweck, die Faeces fUr et
waige notwendige Kontrollversuche in eine bequeme haltbare Form iiber
zufiihren. Eine gewogene Menge des trockenen Pulvers wird dann ungefiihr 
mit dem doppelten Gewichtsvolumen destillierten vVassers iibergossen und so 
lange vorsichtig rauchende Salpetersiiure zugesetzt, bis sich alles aufgelost hat. 
Diese Losung wird dann genau so weiter behandelt, wie dies bei der Bestimmung 
im Ham ausfiihrlich angegeben ist, d. h. die organischen Substanzen zunachst 
durch die Sch wefelsaure-Salpetersauremischung zerstort usw. (s. 0.). 

Die Bestimmungen, bei denen Quecksilber den Faeces zugesetzt wurde, 
haben, ahnlich wie bei den Harnbestimmungen, auch nur Fehler, die sich 
. nnerhalb der 1/10 mg bewegen, ergeben. 

Nachweis von Blei •. 

Methode zum Nachweis von Blei von Zanardi.1) Man nimmt 500 ccm 
Ham, verdampft ihn bis zum Sirup, setzt 30 ccm konz. Salpetersaure zu, er
warmt auf dem Wasserbade und kocht, bis die Salpetersaure vollig verdun stet ist, 
laBt erkalten und setzt wieder 30 ccm Salpetersaure zu und kocht wieder. Diese 
Operation wiederholt man drei- bis viermal, bis man einen ganz weiBen Nieder
schlag hat; den Rest behandelt man mit ca. 30 ccm einer Losung von alka
lischem, weinsaurem Ammon (man lost 2 T. kaufliches, bleifreies Ammon
tartarat in Wasser und fUgt 10 ccm Ammoniak hinzu) und erwarmt es gelinde, 
laBt abkiihlen und filtriert. Das Filtrat dampft man auf ein kleines Volumen 
ein, siiuert leicht mit Salzsaure an und fallt die angewarmte Losung mit 
Se h wefel wasserstoff. 

Dieser Niederschlag, der sich bei Gegenwart von Blei schwarz ab
scheidet, muB folgende Reaktionen zeigen. Wenn man ihn in Salpetersaure 
lost, so muB Sehwefelwasserstoff eine schwarze Fallung geben, welche in 
Schwefelammon sich nicht lost. Durch Ammoniak muB in der salpetersauren 
Losung ein weiBer Niederschlag entstehen, ebenso durch Natriumearbonat. 
Mit verdiinnter Schwefelsaure muB unlosliches Bleisulfat sich abscheiden, mit 
Kaliumchromat fallt ein gelber Niederschlag. Die Bleinitratlosung muB, vor 
dem Lotrohr gegliiht, kleine Bleikiigelchen geben. 

Die Methode von C. R. Fresenius und Babo ist nicht so sic her wie die 
Methode von Zanardi. Nach dieser wird der Ham auf ein kleines Volumen 
eingedampft, den Riickstand oxydiert man mit Salzsaure und chlorsaurem 
Kali, dann wird 'wieder mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelwasserstoff 
gefalIt, der Niederschlag in Salpetersaure gelost, eingedampft und vor dem 
Lotrohr gegliiht. bis sich kleine Bleikiigelchen bilden. Das Blei ist bei Ver
giftungen im Ham in einer derartigen Verbindung, daB es mit Schwefel
wasserstoff nicht fallt. Die organische Substanz muG varher zerstort werden. 
Unter 1 mg Blei kann man nicht mehr durch Wagung bestimmen, jedoch 
kolorimetrisch, indem man das Schwefelblei in natronalkalischer Suspension 
mit der Farbung vergleicht, welche auf Zusatz einer Bleilosung von be
kanntem Gehalt zu Natronlauge und Schwefelwasserstoffwasser entsteht. 

1) Zanardi, Boll. Farmac. Mai/Juni 1896; s. auch Benjamin, Charite-Annalen 
1898, 312. 
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Wismut. 
Wismut bestimmt man im Ham nach Oxydation mit chlorsaurem Kalium 

und Salzsaure oder nach der Veraschung nach' A. N e u man n. Aus der Lasung 
wird das Wi smut auf verschiedene Weise abgeschieden. Am besten ist es bei 
Ham, das Wi smut als Sulfid mit Schwefelwasserstoff in schwach saurer Lasung 
zu fallen, auf einem Goochtiegel oder einem bei 100 0 gewogenen und getrockneten 
Filter zu filtrieren. Hierauf wascht man mit Schwefelwasserstoffwasser gut aus, 
dann mit Alkohol, urn das Wasser zu entfemen, und schlief31ich zur Entfemung 
des Schwefels mit frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff. Zur Entfernung des 
Schwefelkohlenstoffes wascht man mit abs. Alkohol, dann mit Ather, trocknet 
Lei IODo und wagt das Schwefelwismut Bi2S3 • 

Silber. 
Verabreichtes Silber wird meist nicht durch den Ham ausgeschieden, 

sondem der Darm ist das wesentliche Ausscheidungsorgan [M. Gersch un 1)1. 
Der Ham muB vorerst mit Soda und Sal peter verascht werden. Dann wird die 
Schmelze mit 'Vasser ausgezogen und der Riickstand in warmer Salpetersiiure 
gelast und mit verd. Salzsaure Chlorsilber gefallt. Man kann etwa 80% Silber 
wiederfinden. 

Nachweis von Chrom im Harn. 2 ) 

Man dampft 1 1 Ham mit einigen Tropfen Soda zur Trockne ab, verascht 
unter Salpeterzusatz, pulverisiert den Riickstand und schmilzt ihn mit Soda und 
Salpeter. Die Schmelze wird in Wasser gelost und mit Essigsaure angesauert. 
Die Losung wird mit essigsaurem Blei gefallt. Der Niederschlag wird ge
waschen, in Salpetersaure gelost und zur Losung metallisches Zinn zugesetzt. 
Die abfiltrierte Losung wird unter Schwefelsaurezusatz eingedampft, das aus
geschiedene Bleisulfat abfiltriert, das Filtrat mit Soda und Sal peter zur Trocknc 
eingedampft und der Riickstand abermals mit Soda und Salpeter geschmolzen. 
Die Schmelze ist gelblich gefarbt, sie \vird in Wasser gelost, mit Ammoniak 
versetzt und gekocht. Der geringe Niederschlag wird abfiltriert und durch die 
Phosphorsalzperle am Chrom erkannt. Sowohl die Phosphorsalz- als auch die 
Boraxperle 16sen in der Lotrohrflamme Chromoxyd auf und nehmen da
durch nach dem Erkalten eine smaragdgriine Farbe an. Diese Farbe andert 
sich nicht, wenn man die Perle nach Zusatz von Zinn oder Zinnoxyd in der 
Reduktionsflamme behandelt (Unterschied von der Kupferoxydperle). 

Nachweis von Bor. 
Es geniigt in den meisten Fallen, die Substanz zu trocknen und im Muffel

of en zu veraschen; nur wo saure Aschen entstehen, muB man die Substanz 
vor der Veraschung mit borsaurefreier Natronlauge befeuchten. Die Asche bringt 
man in einen Kolben von 125 ccm, setzt fUr jedes Gramm Asche 2 ccm konz. 
Schwefemaure und 20 ccm Methylalkohol hinzu und destilliert in eine 4 Tropfen 
Normallauge enthaltende Platinschale ab, gibt zum Riickstand nochmals 
5 ccm Methylalkohol und treibt auch diesen in die gleiche Platinschale iiber. 
Das gesamte Bor ist nunmehr in Form von Borsauremethylather iiberdestil
liert. Man dampft den alkalisch reagierenden Inhalt der Platinschale auf dem 
Wasserbade zur Trockne ab, wobei der Borsaureather verseift wird. Samtliches 
~or befindet sich jetzt als Borat im Riickstand der Platinschale, nun kann 

1) M. Gerschun, Koberts Arbeiten des pharmakoI. Instituts zu Dorpat 10, 154, 
Stuttgart 1894. 

2) G ii n t z, Pharmaz. Monatshefte 1890. 
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man das Bor mit der Curcumaprobe oder mit der Flammenprobe nachweisen. 
Samtliche Reagenzien sind vorher auf Bor zu priifen. 

Curcumaprobe: Man neutralisiert den Riickstand in der Platinschale 
mit Salzsaure, setzt noch einen Tropfen Salzsaure dazu, bringt die Fliissig
keit in eine flache Porzellanschale von 3 em au13erem Durchmesser und hangt 
in die Fliissigkeit, welche nicht mehr als I cern betragen darf, einen Streifen 
Curcumapapier in der Weise ein, daB er nur teilweise in der Fliissigkeit ist 
und ein Teil des Papiers der Luft ausgesetzt bleibt. Man bedeckt die Schale 
mit einem Uhrglas und laBt das Ganze an der Luft stehen. Je nach der Menge 
der vorhandenen Borsaure farbt sich der nicht eingetauchte Teil des 
Streifens nach einigen Minuten oder mehreren Stunden orangerot. Man 
taucht ihn sodann in 10 proz. Ammoniak, worauf er blauschwarz wird. 

Curcumapapier bereitet man durch Maceration von Curcumapulver bis 
24 Stunden mit der 10fachen Menge 60proz. Alkohols. Man filtriert, trankt 
Papierstreifen mit dieser Tinktur, befreit sie yom Dberschu13 an letzterer durch 
rasches Hindurchfiihren zwischen kleinen GIaswalzen, gibt 90 proz. AlkohoI 
zu und trocknet an der Luft. 

Flammenprobe: Zur Vornahme dieser Probe bereitet man aus dem 
Verseifungsprodukt des Borsauremethylathers mit Hilfe von 2 Tropfen konz. 
Schwefelsaure und sehr fein gepulvertem Calciumfluorid einen Brei und bringt 
Teilchen davon auf einen Platindraht an den Rand einer Wasserstoffflamme, 
der sich alsdann griin farbt; im Spektrum erscheinen 3 griine Linien. 

Den Wasserstoff entwickelt man aus einem Kippschen Apparat aus Zink 
und SchwefeIsaure, wascht ihn durch Permanganatlasung und konz. SchwefeI
saure, Ieitet ihn durch den mit Watte gefiillten Karper einer Pravazschen 
Spritze hindurch und IaBt ihn aus einer PlatinnadeI mit abgeschnittener Spitze 
austreten. Die Flamme soIl hachstens I em hoch sein. Ein Schornstein aus 
Glas von 7 em Lange und 18 mm Weite, 1-2 mm oberhalb der Platinspitze 
beginnend, verscharft die Probe so, daB sie den Nachweis von 0,0005 mg Bor 
ermaglicht. Man mu13 die Probe in einem dunklen Raume vornehmen, wobei 
man werst die Flamme durch das Spektroskop beobachtet und dann den 
Platindraht mit dem Borfluorid dem unteren Rande der Flamme nahertl). 

Quantitative Bestimmung der Borsaure. Man bringt etwa 5 g der betref
fenden Asche, welche nicht vallig kohlefrei zu sein braucht, in einen 200-ccm
Kolben, verschlie13t denselben mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen, 
welcher einen Tropftrichter und ein Destillationsrohr tragt, verbindet letzteres 
mit einem Kiihler und diesen durch einen VorstoB mit einer durch Wasser 
gekiihlten Vorlage, an die wiederum eine mit etwas Methylalkohol beschickte 
Waschflasche angeschlossen ist. Durch diesen Tropftrichter la13t man nach
einander 50 cern Methylalkohol und 10-15 cern konz. Schwefelsaure in den 
Kolben flie13en, erhitzt zur Unterstiitzung der sogleich beginnenden Destil
lation den Kolben im Sandbade unter zeitweiligem Schiitteln des Apparates 
bis zum Auftreten wei13er Dampfe, laBt dann kurze Zeit abkiihlen, gie13t 
20 cern Methylalkohol nach und treibt auch diesen in die Vorlage iiber. Nach 
beendigter Destillation vereinigt man den Inhalt der Waschflasche mit dem
jenigen der Vorlage, setzt einige Tropfen PhenolphthaleinlOsung hinzu, neu
tralisiert mit kalt gesattigtem Barytwasser, gibt darauf einen Vberschu13 an 
Ietzterem, mindestens 20;ccm, hinzu und destilliert den Methylalkohol im 
Wasserbade abo Man sattigt hier auf den BarytiiberschuB mit D/1o-Salzsaure 
ab (die Entfarbung wird durch die sich entwickelnde Kohlensiime bewirkt), 

1) G. Bertrand u. H. Aguillon, Ann. Chim. analyt. appl. 15, 45. 
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gibt einen Tropfen Helianthinlosung und von neuem n/lO-Salzsaure hinzu und 
kocht die Fliissigkeit zur Entfernung der Kohlensaure 10 Minuten an einem 
RiickfluBkiihler, worauf man die Borsaure titrieren kann. 

Titration der Borsaure. Zur Titration diirfen nur vollig koblensaurefreie 
Fliissigkeiten verwendet werden. Man versetzt die zu titrierende Fliissigkeit 
tropfenweise mit einer Losung von 10% Jodkalium und 4% jodsaurem Kalium, 
nimmt die durch die Gegenwart einer geringen Menge Salzsaure bedingte Jod
farbung in dem MaBe, ",ie sie entsteht, durch etwas pulverisiertes Natriumthio
sulfat wieder weg [die Fliissigkeit zeigt jetzt die Neutralfarbe des Helianthins 1)] 

und la13t dann zuvor gegen reine, trockene Borsaure eingestelltes Barytwasser 
zuflieBen. Das in der Fliissigkeit enthaltene Phenolphthalein farbt sich sofort 
rot, man setzt hierauf abwechselnd kleine Mengen von reinem Mannit und ein
gestelltem Barytwasser zu, bis die rosa Farbung auch bei weiterem Zusatz von 
Mannit bestehen bleibt und berechnet aus der verbrauchten Menge Barytwasser 
die in der Asche enthaltene Borsauremenge 2). 

Borsaurebestimmung im Harn. 3 ) 

Die gemessene Menge Harn wird mit Natronlauge alkalisch gemacht, 
eingedampft, getrocknet und vollstandig verascht. Die Asche erschopft man 
mit heiBem Wasser und versetzt die Losung nach dem Ansauern mittels Salz
saure mit Eisenchlorid im DberschuB, dann wird bis zum Sieden erh.itzt, mit 
Natronlauge neutralisiert, schnell abgekiihlt und auf ein bestimmtes Volumen, 
bei groBeren Harnmengen 1/2-1 I, bei kleineren Mengen 200 cern, aufgefiillt. 
Die Fliissigkeit wird so fort durch ein Faltenfilter abfiltriert; ist sie phos
phorsaurefrei, was jedesmal durch Ammoniummolybdatlosung gepriift "ird, 
so konnen ali quote Teile erforderlichenfalls nach Eindampfen auf geringeres 
Volumen zur Borsaurebestimmung benutzt werden. Enthalt die Fliissigkeit 
auch nur Spuren von Phosphorsaure, so wird ein aliquoter Teil (von 500 cern 
450 cern, von einem Liter 900 cern) wieder alkalisch gemacht, bis auf etwa 
100 cern eingedampft, mit Salzsaure angesauert, mit Eisenchlorid versetzt, 
neutralisiert, aufgekocht und nach dem Erkalten auf 200 oder 250 cern auf
gefiillt. Von der filtrierten phosphorsauren Fliissigkeit werden dann fiir die 
Borsaurebestimmung 25 oder 50 cern in einem Erlenmeyerkolben mit Salzsaure 
angesauert, zur Vertreibung der Kohlensaure 10 )Iinuten lang am Steigrohr 
gekocht und mit Methylorange als Indicator neutralisiert. Nach dem Auflosen 
von 4-5 mg Mannit wird die Fliissigkeit mit Phenolphthalein versetzt und 
mit einer durch Baryt von Kohlensaure freigemachten Natronlauge bis zur 
deutlich gelben Farbung filtriert. Die Titration werde stets doppelt ausgefiihrt; 
den Wirkungswert der Natronlauge bestimmt man mittels einer durch Auf
losen von reiner mehrfach umkrystallisierter Borsaure unter Zusatz von Na
triumcarbonat hergestellten Losung in gleicher Weise. Die Bestimmung er
fordert bei 1 I Harn etwa 10-12 Stunden. 

Titration der Borsaure bei Gegenwart von Glycerin. 
Bei der Titration der Borsaure mit Phenolphthalein als Indicator setze 

man der Losung Glycerin zu, welches anscheinend mit der Borsaure die kom
plexe Glycerinborsaure liefert. Bei Zusatz von Natronlauge £indet dann mit 

1) Helianthin ist Methylorange (Benzolazodimethylanilinsulfosaure hzw. deren Salze). 
2) G. Bertrand u. H. Aguillon, Bull. Soc. Chim. de France [4] 'f, 125--130. 
3) G. Sonntag, Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 19, 10 [1903]. 

Neuberg. 13 
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Phenolphthalein ein Dmschlag statt, sob aId 1 Mol. B(OH)3 und 1 )101. NaOH 
einander abgesattigt haben. 

Man lose das borsaure Salz in kohlensaurefreiem 'Vasser oder verwende die 
mit Natronlauge (siehe oben) verseifte Borsauremethylesterlosung nach Ab
dampfen des Methylalkohols und bestimme in einem gemessenen Teil der Losung 
das Gesamtalkali, indem man mit % n-Salzsaure und Methylorange als Indicator 
titriert. Zu einer neuen gemessenen Probe gibt man die durch Titration der 
ersten Probe gefundene Menge Salzsaure, kocht auf, setzt ferner einige Tropfen 
Phenolphthalein und fiir je 1,5 g Borat 50 ccm Glycerin zu, dessen Sauregehalt 
man in einer Probe bestimmt und das man mit der bestimmten :Menge Natron
lauge neutralisiert hat, titriert mit l/lOn-Natronlauge, bis der Farbenumschlag 
nach Rot erfolgt, setzt noch einige Kubikzentimeter neutrales Glycerin zu; ver
schwindet die rote Farbe, so titriert man weiter, bis auf neuerlichen Glycerin
zusatz keine Entfarbung eintritt. 

Hydroperoxyd (Wasserstoffsuperoxyd) H20 2 • 

1m Jahre 1864 hat Schonbein 1) angegeben, daB Hydroperoxyd im Drin 
vorkommt. Diese Beobachtung ist seither kaum verfolgt. 

Nachweis. a) Man sauert die Wasserstoffsuperoxyd enthaltende Lasung mit ver
diinnter H 2S04 an, iiberschichtet mit Ather und fiigt nun ein Karnchen Kaliumbichromat 
hinzu. Beim Umschiitteln fiirbt sich der Ather, der alkoholfrei sein mull, voriibergehend 
tief blau. Die Blauung wird durch die unbestandige, in Ather lasliche Uberchromsaure 
(HCr0s) hervorgerufen. 

b) Eine stark verdiinnte Lasung von Titansaure (Ti02) in H 2S04 wird noch durch 
Spuren H 20 2 orangegelb gefiirbt. Es bildet sich Ubertitansaure (Ti03). 

c) 1m Harn sind die Proben a) und b) nicht direkt anwendbar. )Ian verfiihrt, 
M. Tra u be 2) folgend, derart, dall 200 cern ganz frischer Harn mit so viel einer Lasung 
von indigosulfosaurem ~atrium versetzt werden, dall gerade deutliche HeUgriinfarbung 
bestehen bleibt. :\Ian teilt nun die Mischung. Die eine Hiilfte bewahrt eine Zeitlang ihre 
Farbe, wiihrend diese in der zweiten alsbald einer millfarbenen ~uance Platz macht, so
bald man etwa 20 Tropfen ganz diinner Ferrosulfatliisung hinzufiigt. Denn bei Gegenwart 
von FeS04 wirkt H 20 2 fast augenblicklich oxydierend. 

Emanation (radioaktive Substanzen). 
Bei der Priifung auf Emanation, insbesondere beim Naclmeis geringerer 

)Iengen von Emanation, wie z. B. im Harn, ist es absolut notwendig, voll
kommen ungebrauchte MeBgefiiBe zu verwenden und moglichst mit einem 
emanationsfreien Elektroskop zu arbeiten. Die Arbeitsraume, sowie die untel'
suchenden Personen miissen emanationsfrei erkannt sein. Von besonderer 
Wichtigkeit ist es, daB die Kapazitat der Me13gefaBe ungeandert bleibt, daB 
beispielsweise das Schiiumen viskoser Fliissigkeiten unterdriickt wird, weil der 
Zusammenfall des Schaumes eine Veriinderung der Kapazitat herbeifiihrt. 
Harnmessungen ohne Zusatz von Olivenol sind sehr bedenklich. F. Nagel
schmidt und F. L. Kohlrausch3 ) konnten im Harn, selbst wenn der Patient 
sehr erhebliche Mengen Emanationswasser bekommen hat, wahrend der nach
sten Stunden keine Emanation nachweisen, selbst wenn 50000 Einheiten auf
genommen wurden. Hingegen kann man in den Faeces die Emanation zum 
Teil nachweisen, wEmngleich der bei weitem groBte Teil der Emanation zur 
Resorption gelangt. Die Hauptmenge der Emanation verla13t den Korper in 
relativ kurzer Zeit durch die Ausatmungsluft. 

1) Schanbein, Journ. f. prakt. Chemie 92, 168 [1864]. 
") M. Tra u bc, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1002 [1884]. 
3) F. Nagelschmidt u. F. L. Kohlrausch, Biochem. Zeitschro 15, 123 [1909]. 
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Fur die :\lessung beniitzten F. 
L. Kohlra usch und Eo Pia te 1) das 
Elektrometer fiir radioaktive Messun
gen nach H. W. Schmidt, welches 
etwa 10 mal so empfindlich ist. als das 
Elektroskop von Elster und Geitel. 
Das Sc h mid tsche Elektrometer U 
(Fig. 29) besteht aus zwei Teilen, dem 
eigentlichen Elektrometer E und dem 
ZerstreuungsgefiiLl Z, der 11antel m 
des ZerstreuungsgefaLles Z ist ein 11es
singzylinder. der unter Zwischenscha:
tung eines Lederringes luftdicht auf 
die obere Wand ides Elektrometer
gehauses aufgeschraubt werden kann. 
Die innere Elektrode ist ein dunner 
Draht k, der mit seinem unteren Ende 
in einen 1Iessingstift E hineinpaLlt. 
Dieser Stift ragt durch den isolieren
den Bernstein b hindurch, von oben 
in das Innere des Elektrometergehau
ses hinein und stellt die Verbindung 
zwischen der inneren Elektrode k und 
dem Aluminiumplattchen a her. a ist 
an dem Blattchentrager 8 angefiigt, 
der Blattchentrager selbst wird an den 
durch den Bernstein b hindurchgehen
den 11etallstift E angeschraubt. Das 
Bliittchen kann beim Transport des 
Instrumentes durch die verschiebbare 
Backe 0 gcschiitzt werden. Die Able-
sung der Blattchenstellung win\ durch 
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Fig. 29. 

cinen am Bliittchen befestigten Quarzfaden erleiehtert und geschieht mit Hilfe eines Ablese
Illikroskops durch zwei sich gegeniiberstehende Glasfenster f hindurch. Beobachtet wird 
der Schnittpunkt des Quarzfadens bzw. dessen einer 
Kante mit einer durch die Okularskala laufenden hori
zontalen Linie. Der Faden soli am Anfang (0) und En
de (10) der Skala scharf illl Gesichtsfeld erscheinen. 1st 
das nicht der Fall, so muf3 das 1Iikroskop vcrstellt oder 
der Blattchentrager 8 etwas gedreht werden (nach Ab
schrauben des ruckseitigen Gehausedeckels). 

Ablesemikroskop J! (Fig. :30) und Untersuchungs
gefaLl sind fest miteinander verbunden und auf einem 
Oreifuf3 D montiert. Die ,J ustierung des Instrumentes 
geschicht mit Hilfe einer auf den Deckel des Zerstreu
ungsgefaf3es 7. aufgeschraubten Libelle Lund dUl'ch Stell
schrauben am Dreifuf3. Die Ladung der inneren Elek
trode wird mit einem durch die Riickwand des Elektro
metergehauses isoliert hindurchgehenden, geeignct ge
bogenen 11essingdraht ausgefiihrt. Beim Laden liegt 
der Draht am Streifcn a. beim Gebrauch am Gehause an. 
Das Laden gesehieht am einfachsten in der Weise, daLl 
man in das 1Iikroskop hineinsieht, mit der linken Hand 
den Ladehebel umlegt, mit der rechten Hand dem }[etall
draht eine geriebene Siegellack- oder Hartgummistange 
nahert und den Ladehehel dann zuriickdreht, wenn das 
BHittchen am Anfang der Skala (0) oder noch etwas 
weiter links (im Gesichtsfelde) steht. Bei einiger Ubung 
ist es nicht schwer, das Elektrometer genau bis zu der 
gewiinschten Spannung aufzuladen. Fiir viele Zwecke ge

Fig. 30. 

nugt es, wenn die Skala des Okularmikrometers in relativem Maf3e geeicht ist. Man bestimmt 
zu diesem Zwecke die Geschwindigkeit des Blattehenwanderns an verschiedenen Stellen der 

1) F. L. Kohlrausch u. E. Platc, Biochem. Zeitschr. 20, 22 [1909]. 

B* 
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Skala, wenn sich ein Radiumpraparat in der Nahe des Apparates befindet. Die Zeit zum 
Durchwandern eines bestimmten Teiles der Skala ist dann ein MaB fiir die Spannungs
differenz zwischen den betreffenden Teilstrichen. Um die Skala in Volt zu eichen, ist noch 
die Kenntnis der BHittchenstellung bei zwei bekannten an der inneren Elektrode gelege
nen Spannungen notig. Auch bei Abwesenheit radioaktiver Substanzen zeigt das Instru
ment stets einen Ladungsverlust an. Dieser Ladungsverlust, der sog. natiirlichen Zer
streuung, ist bei allen Messungen in Abzug zu bringen. 

H. W. Schmidt 1 ) geht bei der Feststellung von Emanation von Quellwasser folgen
dermaBen vor. Die zu untersuchende Wassermenge 10 wird vorsichtig in die Flasche f 
gefiillt und mit der Luftmenge 1 nach AbschluB der Flasche zirka 11/2 Minuten lang ge
schiittelt, so daB der groBte Teil der Emanation in die Luft entweicht. Dann wird die 
mit Emanation angereicherte Luft nach Offnung der beiden an F befindlichen Hahne hI 
und h2 durch ein Zirkulationsgummigebliise G mit der im ZerstreuungsgefaB Z befind
lichen Luft vermischt, die Hahne am Elektrometer geschlossen und aus der zeitlichen 
Ladungsabnahme des geladenen Systems die Emanationsmenge bestimmt. 

Da die zeitliche Ladungsabnahme (Zerstreuung) nach Einfiihren der Emanation 
zuerst infolge Bildung des aktiven Niederschlages ziemlich stark zu-, spater infolge Ab
klingens der Emanation langsam abnimmt, so macht man praktischerweise die Ablesungen 
3-5 Stunden nach Einfiihrung der Emanation. Die wahrend dieser Zeit gemessene Zer
streuung ist annahernd konstant und kann am besten zur Feststellung des Emanations
gehaltes dienen. 

Hat man bei dieser Versuchsanordnung im Elektrometer die Zerstreuung V (nach 
Abzug der vorher ermittelten natiirlichen Zerstreuung) festgestellt, so wiirde die ganze in 
1000 ccm Wasser enthaltene Emanation die Zerstreuung bewirken: 

11 + 12 + 13 10 
1

3
-- (l + a) z; V = a V Volt/Sek., 

wenn 10 die Wassermenge in Kubikzentimetern, 1112/3 die Luftmenge in Kubikzentimetern, 
gemessen in der Schiittelflasche, den Geblaseteilen und dem ZerstreuungsgefaB bedeutet 
und a ein MaB fiir die im Wasser zuriickgebliebene Emanation ist (bei Zimmertemperatur 
= 0,25). Zu Vergleichsmessungen berechnet man den elektrischen Strom, der von der in 
1 I Wasser enthaltenen "Emanation mit ihren Zerfallprodukten" im Elektrometer unter
halten wird: i = 0 a V/300 X ESE; wo 0 die Kapazitat des Elektrometers bedeutet und 
V in "Volt pro Sekunde" ausgedriickt sein muB, wenn der Strom i in elektrostatischen Ein
heiten (ESE) gemessen wird. (Multipliziert man den im elektrostatischen MaBsystem ESE 
gemessenen Strom i mit 1000, so kommt man zu den sog. "Macheeinheiten", die bei Radio
aktivitiitsangaben von Quellen vielfach benutzt werden.) 

Oder man gibt die Radiummenge an, die im Zustande des radioaktiven Gleichgewichtes 
eine der gemessenen gleiche Emanationsmenge enthalt. Zu diesem Zwecke macht man den
selben Versuch mit Wasser von bekanntem Radiumgehalt (etwa im ganzen ca. 3 X 10- 9 Ra). 

Da der elektrische Strom abhangig ist von den GefaBdimensionen, hat die Angabe 
von Emanationseinheiten vielleicht die meiste Berechtigung. Als Emanationseinheit be
zeichnet man die Emanationsmenge, die von 1 mg metallischem Radium in 1 Sekunde ent
wickelt wird, also die Menge, die mit 1/'70000 = 2,13 X 10- 6 mg Radium-Metall in radio
aktivem Gleichgewicht steht. Man erhalt genauere Resultate als nach der hier beschrie
benen Schiittelmethode, wenn man die Emanation durch Kochen aus der Fliissigkeit aus
treibt, sie unter Wasser auffangt und dann mit Luft zusammen in das vorher mit einer 
Wasserstrahlpumpe leergepumpte Elektrometer einfiihrt. Auf diese Weise kann man mini
male Radiummengen nachweisen. 

Nach Beendigung eines Versuches muB man durch Abschrauben des Zerstreuungs
gefaBes vom Elektrometer oder durch mehrmaliges Auspumpen desselben mit der Luft
pumpe die Emanation sorgfaltig entfernen. Infolge des auf den GefaBwanden zuriick
bleibenden aktiven Niederschlages wird die im Elektrometer gemessene Zerstreuung an
fanglich viel geringer sein als die natiirliche Zerstreuung, jedoch in ca. 3 Stunden auf den 
normalen Wert herabgehen. Da das Instrument gegen Temperaturschwankungen auBerst 
empfindlich ist, darf man nur in konstant temperierten Raumen mit dem Instrument 
arbeiten. Temperaturschwankungen von 2° machen jede Messung unmoglich. Jede Be
riihrung des eigentlichen Elektroskops ist zu vermeiden. Die zu untersuchende Fliissigkeit 
ist auf die Raumtemperatur zu bringen. 

1) H. W. Schmidt, Physikal. Zeitschr. 6, 561 [1905]; 1', 157 [1906]. 



Die Untersuchung 
der organischen, stickstofffreien 

Substanzen des Harns. 
Von 

C. Neuberg-Berlin. 

Der Kohl enston im Harn. 
Der im "Crin zur Ausscheidung gelangende Kohlenstoff gehort zwel 

Gruppen von Substanzen an, den stickstofffreien und stickstoffhaltigen. Wie 
sich der Kohlenstoff auf b£'idc Korperklassen verteilt, ist nicht direkt bestimm
bar I ). Wohl aber ist leicht das Verhaltnis von Gesamtkohlenstoff zu 
Gesamtstickstoff, C: N, zu ermitteln 2). • 

1m H u ngerz usta nde ist der Quotient C: N fUr den Harn aller Saugetiere 
ziemlich gleich; es kommt namlich 1 T. Stickstoff auf rund 0,76 T. Kohlenstoff. 

Dieses Verhaltnis ist zuerst von M. Rubner 3) fUr das Kaninchen fest
gestellt; fUr den hungernden Menschen ergab sich 4) C: N = 0,82 gegen 0,80 
in der Norm. 

Nach Benedict 5 ) andert sich der Quotient C: N wahrend einer langeren 
Hungerperiode; bei einem 7tagigen Fastversuch fand er ein kontinuierliches 
Ansteigen von 0,67 auf 1,12. 

Auf keincWeise ist es moglich (C.v. Voit), dasVerhaltnis C: N auf den 
niedrigen Wert herabzudriicken, den dieses Verhiiltnis im Harnstoff besitzt, 
namlich C : N = 0,429. 

)fit der Ernahrung andert sich der Quotient erheblich 6). Betragt er 
z. B. beim H u nde im Hunger 0,75, so ist er bei ausschliel3licher Fleischfaser
fUtterungO,61, beiKohlenhydratfettkost 0,72. WeitereAngaben s. beiBrugsch7). 

Fur den Menschen ermittelte F. Tangl 8 ) bei Kohlenhydratkost C : N 
durchschnittlich zu 0,96, bei Fettnahrung zu 0,75. 

Fur ein normal erniihrtes PIerd st£'llten Zuntz und Hagemann C:N 
1,53 fest 9 ). 

Beim Schwein fand E. MeissPO) im Hungerzustande 0,77; je grofier in 
1) Auf den Harnstoff, die in groJ3ter Menge im "Grin vorhandene stickstoffhaltige 

Verbind1.1ng, entfiillt weniger als die Hiilfte yom Gesamtkohlenstoffgehalt des Harns. 
2) Uber die ~Iethoden del' Gesamtkohlenstoffbestimmung siehe S. 99-111, libel' die 

der Gesamtstickstoffbestimmung siehe S. 81-86 u. 528-546. 
3) 1\1. Rub ncr, Zeitschr. f. Bio!. 11, 228 [1881]. 
4) C. Lehmann, Fr. Miilln, J. }Iunk, H. Senator, N. Zuntz, Virchows Archiv 

131, Supp!. 1 [1893]; vg!. auch J. Frentzel u. :\f. Schrener, His-Engelmanns Archiv, 
physio!. Abt. 1903, 460. 

5) Be ncdic t, zit. nach Zun tz -Loewy, Physiologie d. }Ienschen. Leipzig 1909, S. 664. 
6) M. Rub ner, Die Gesetze des Energieverbrauchs bei der Erniihrung. Wien 1902. 
7) Th. Brugsch, im Handb. d. Biochemie 4, I, 285 [19081-
8) F. Tang!, Archiv f. (Anat. u.) Physio!. 1899, Supp!. 241. 
9) N. Zuntz, O. Hagemann, C. Lehmann u. J. Frentzel, Thiels Landw. Jahr

biicher 21, Erganzungsh. III, 239. 
10) E. }Ieissl, Zeitschr. f. Bio!. 22, 63 [1896]. 
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der Nahrung das Verhiiltnis N-freier zu N-haltigen Futterstoffen war, urn so 
hoher stieg auch der Quotient C : N, und zwar von 0,57 auf 0,97. 

Fiir das Rind beobachtete O. Kellner 1 ) bei reiner Heufiitterung das 
Verhiiltnis C : N = 2,49; dasselbe stieg nach Stiirkezulage im Mittel auf 3,20. 

Den niedrigsten bekannten Wert fanden Frank und Trommsdorf2) 
beim Hunde nach Fiitterung von viel ausgelaugtem Fleisch, niimlich C : X 
= 0,48, eine Zahl, die sich von allen beobachteten Daten am meisten dem 
Harnstoffquotienten 0,43 niihert. 

Der nicht in Form von Harnstoff im Drin ausgeschiedene Kohlenstoff 
gehort hauptsachlich Purinen, Kreatinin, den Oxyproteinsauren und wohl auch 
gepaarten Glucuronsiiuren an. Da er auf solche Korper entfiillt, die del' Orga
nismus nicht maximal oxydiert, hat S p i r 0 3) fiir diese Kohlenstofform den 
Namen ,.dysoxydabler Kohlenstoff" vorgeschlagen. Spiro weist darauf 
hin, daB nach Versuchen am Fleischfresser (Hund) bezuglich des Quotienten 
C : N die groBten Unterschiede bestehen, je nachdem das Tier gewohnt ist, 
yon reiner Fleischnahrung odeI' gemischter Kost zu leben. 

Bei del' betriichtlichen Konstanz des Verhaltnisses C : N bei gleichbleiben
der Nahrung kann man von einem Kohlenstoffgleichgewicht genau wie 
vom Stickstoffgleichgewicht sprechen. 

Von diesem Kohlenstoffgleichgewicht geht man zweckmal3ig bei Untersuchungen 
uber das Schicksal bestimmter Kohlenstoffverbindungen im Organismus aus [S pi 1'0 3 ). 

Friedmann4)]. Zu beachten ist, daU nach Spiro Telllperaturanderungen, nament· 
lieh Abkuhlung. unubersehbare Schwankungen im Werte von C : N veranlassen konnen. 

Hohenklima 5 ) bewirkt im allgemeinen ein Steigen des Quotienten C: X, da unvoll
stiindig oxydierte Kohlenstoffverbindungen dureh den Harn ausgesehieden werden. 

Der im Harn enthaltene Kohlenstoff gehort Substanzen der ali pha ti
schen, aromatischen und hydroaromatischen Reihe, ferner hetero
zyklischen Gebilden an. 

I. Aliphatischc Reihe. 
A. Aliphatische Kohlenwasserstoffe. 

Abgesehen vomAnfangsgliede der Reihe, yom Methan 6) CH4 , treten weder 
Grenzkohlenwasserstoffe noch ungesiittigte Kohlenwasserstoffe, 
soweit bisher bekannt, im Harn des Menschen odeI' der Tiere auf. 

\Verden kiinstlich Kohlenwasserstoffe einverleibt, so verhalten sie 
sich ihrem chemischen Charakter gemiW verschieden. 

Die Paraffine, die Grenzkohlenwasserstoffe del' Reihe CllH 2n + 2 , 

werden im Organismus nicht angegriffen. Die niederen, fliichtigen Glieder 
rufen Anasthesie, Schlaf, eventuell den Tod hervor und verlassen den Korper 
zum Teil auf dem Wege der Atmung. Die hoheren Glieder konnen bei sub
cutaner Einverleibung lange im Organismus verweilen (Paraffineinspritzung 
zu chirurgischen Zwecken). 
_~bieranskj7) hat jedoeh angegeben, daB selbst in die Haut von Runden und 

1) O. Kellner, Landw. Versuehsstationen 45, 257 [1894]. 
2) O. Frank u. R. Trolllmsdorff, Zeitsehr. f. BioI. 43.258 [1902]. 
3) K. Spiro, Beitrage z. ehelll. Physiol. u. I'athol. 10, 277 [UI07]; II, 144 [1908]. 
4) E. Friedmann, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 11,151,158,177,194 [1908]. 
5) X. Zuntz, A. Loewy, Fr. Muller, \V. Caspari, H6henklima und Bergwande

rungen. Berlin (Bong & Co.) 1906, S. 270. 
6) Vber das gasformige Methan siehe das Kapitel "Gase des Organism us" S. 1287. 
7) W. v. Sobieranski, Arehiv f. experilll. Pat hoi. u. Pharmakol. 31, 329 [1893]. 
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Kaninchen eingeriebenes Vaselin aufgenommen und wahrscheinlich im Korper zerstOrt 
wird; dabei entfalten diese hochmolekularen Kohlenwasserstoffe starke Giftwirkungen. 

Eine gelegentliche Bildung .. bestimmter Umwandlungsprodukte von gesattigten 
Kohlenwasscrstoffen und deren Ubertritt in den Ham ist immerhin in Betracht zu 
ziehen, da O. Rahn l ) Bakterien, speziell eine Penicilliumart, mit kriiftigem Paraffin
zersetzungsvermogen aufgefunden hat. 

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe der Formel CnH 2n , die 
Alkylene, konnen im Tierkorper eine Hydration erfahren, die zu sekundaren 
oder tertiaren Alkoholen fUhrt. Diese werden alsdann in Form g epa ar t e r 
Glue uro nsa uren ausgeschieden. Fur das Caprylen (Octylen), CH2 : C7H 14 , 

sowie in geringerem Cmfange fUr ein Amylen, das Trimethylathylen [2-Methyl
buten-(2)], (CH3)2C: CH(CH3), hat O. ~eubauer2) solches festgestellt. 

Bezuglich des Kachweises dieser nach YE'rabfolgung von Kohlenwasser
stoffen auftretenden Stoffwechselprodukte sei auf den Abschnitt "Gepaarte 
Glucuronsiiuren" ven,-iesen (siehe S. 437-460). 

B. Alkohole. 

Weder in der Norm noch unter pathologischen Bedingungen tretE'n die 
einwertigen aliphatisehen Alkohole der Reihe CnH 2Il + IOH im Ham auf. 
Wohl aber konnen diese nach Zufuhr groBerer Mengen die Nieren passieren. 

Der gewohnliche At h y I a I k 0 hoI C2H5 • 0 H besi tzt eine solch hohe Ver
brennungsfahigkeit im Tierkorper (Z u n tz und GE' p pert, A twa ter und Bene
dict, Rosemann), daB nach Stra13mann3) ad maximum 10%, nach At
water und Benedict 4 ) jedoch hochstens 2% den Organismus des Menschen 
unverandert verlassen. Naeh Voltz und BaudrexeP) E'rscheinen im Urin 
des Menschen unter U mstanden nur 0,23 % wieder; dabei ist zu beachten, 
daB sich diese Menge bei Gewohnung noch verringem kann. Bei einmaligen 
hohen Dosen "eliminiert" der Hund 10-12% Alkohol. Von der Gesamt
ausscheidung entfallt jedoch nur ein Teil auf den Ham, da die Hauptmenge 
durch Lunge und Haut abdunstet (50% und mehr der Gesamtausscheidung). 

Die ubrigen Alkohole gelangen als Bestandteile von Medikamenten (tE'ils frei, 
teils als Ester, Ather, Glucoside, Acetale u. dgl.) ofter in den Tierkorper. Dabei 
wird der Methylalkohol CH3 · OH zum Teil zu Ameisensaure oxydiert 6 ). 

Die hoheren Glieder fallen zu einem wechselnden Prozentsatz gleichfalls der 
Oxydatioll anheim; ein merklicher Anteil geht jedoch eine Paa-rung mit der 
Glucuronsiiure ein. Flir die tertiaren Alkohole ist dieses von Thierfelder 
und v. :\Iehringi) festgestellt, fUr die sekundaren und primaren ist es 
von Neubauer 2 ) wenigstens qualitativ ermittelt (s. Anhang S. 204-205). 

Pringshei m 8) konnte fur den Menschen beim Athylalkohol keine Glu
curonsii urepaarung feststellen; auch beim Kaninchen fand er sie im Gegensatz 
zu O. NE'ubauer 2 ) nicht. Dagegen scheint ein kleiner Teil an Schwefel
saure gebunden zu werden [J. Pringsheim 8), R. Hunt 9)]. 

1) O. Rahn, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. II. Abt. l6, 382 [1906]. 
2) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
3) F. StraJ3mann, Archiv f. d. ges. Physiol. 49, 315 [1891]. 
4) W. O. Atwater u. F. G. Benedict, Bulletin U. S. Dep. of Agriculture Washington 

69 [1899]; ~Iem. of the nat. acado sciences, Washington 8, 6 [1902]. 
5) W. Voltz U. A. Baudrexel, Archiv f. d. ges. Physiol. l38, 85 [1911]. 
6) J. Po hI, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3l, 281 [1893]. 
7) H. Thierfelcler u. J. V . .\Iehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. 
8) J. Pri ngshei m, Biochem. Zeitschr. l2, 143 [1908]. 
9) R. Hun t, Public. Health for Marine Service of the U. St. Bulletin Washington 

33 [1907]. 
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Der Nachweis mit Glucuronsaure gepaarter Alkohole gelingt nach vor
aufgehender Spaltung der Doppelverbindungen (siehe bei den gepaarten 
Glucuronsauren S. 438). 

Aliphatische Aldehyde und Ketone konnen im Organismus zu Alkoholen 
reduziert werden. Die so gebildeten Alkohole werden dann gleichfalls in ge
bundener Form, hauptsachlich mit Glucuronsaure gepaart, ausgeschieden. 

Zu bemerken ist, daB diese gepaarten Glucuronsauren durch Sauren, 
Enzyme, Bakterien, manchmal auch spontan, gespalten werden und daher zum 
Auftreten von Alkoholen im Harn AniaB zu geben vermogen. 

Athylalkohol kann in diabetischem Harn beim Stehen infolge Vergarung 
auftreten. 

Zum Nachweis von freien Alkoholen (und gebundenen nach voraufgegan
genem Kochen mit Mineralsauren [s. S. 449]) muB der Harn zunachst destil
liert werden. Das kann bei der nativen Reaktion des Drins geschehen bzw. 
in neutraler Losung. Bei den hoheren Gliedern empfiehlt sich die Destil
lation unter vermindertem Druck oder auch die Destillation mit 
\Vasserda m pf. 

Durch erneutes Dbertreiben des ersten Destillates kann man die Losung 
an Alkohol anreichern. Die hoheren Glieder der Alkoholreihe konnen eventuell 
nach Sattigung des Destillates mit NaCI oder (NH4)2S04 mit einem indifferenten 
Losungsmittel, wie alkoholfreiem(!) Ather oder dem leichter rein erhaltlichen 
Petrolather bzw. Ligroin, mit Benzol, mit alkoholfreiem 1 ) Chloroform oder 
Kohlenstofftetrachlorid, ausgeschiittelt und durch Abdunsten des Losungs
mittels dann isoliert werden. 

Bei kleinen Mengen der niederen Alkohole ist eine Reindarstellung haufig 
unmoglich. 

Fiir die Analyse der Destillate ist zu beachten, daB fliichtige fette und aro
matische Sauren, Phenole sowie Aceton ins Destillat iibergehen konnen. Nach 
vorheriger Saurespaltung konnen Furfurol (aus der Glucuronsaure), ferner 
andere aldehydartige fiiichtigeKorper2), die aus den eigentlichen Kohlenhydraten 
bei der Einwirkung von Sauren sekundar entstehen, ebenfalls iiberdestillieren. 

Fliichtige Fettsauren so",ie eventuell anorganische Sauren (insbesondere 
HNOa und HN02 ), ferner Phenole kann man von Alkoholen durch erneute 
Destillation unter Zugabe von etwas Lauge oder festem kohlensauren Natrium 
oder Calciumcarbonat trennen, am besten nach voraufgegangenem kraftigen 
Dmschiitteln und einigem Stehen mit dem saurebindenden Mittel. 

Die Entfernung von Aldehyden und Ketonen aus ihrem Gemisch mit 
Alkoholen gelingt, wenn man den Petrolather- oder Chloroformauszug oder die 
Losung in einem anderen indifferenten Solvens mit einer wasserigen Losung 
von saurem Natriumsulfit (NaHSOa) mehrfach ausschiittelt. Dnter Bildung 
der in Wasser loslichen Natriumsalze von Schwefligsaureestern der Aldehyd
bzw. Ketonorthohydrate werden die Carbonylverbindungen abgetrennt. 

Bei den im Harn meistens nur vorkommenden geringen Alkoholmengen 
sind diese Reinigungsverfahren jedoch in der Regel nicht ausfiihrbar. Man muB 
sich hier mit einer Charakterisierung der Alkohole auf anderem Wege helfen. 

1) Manche Sorten technischen Chloroforms sowie auch von sol chen pro narcosi ent
halten Athylalkohoi. Amylalkohol wird vorteilhaft mit Chloroform ausgeschiittelt. Siehe 
hieriiber J. Tra u be (Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 19, 892 [1886]; 20, 2644 
[1887]) sowie E. Beckmann u. G. Liiken (Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 
10. 143 [1905]). 

2) E. Sal kowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 56, 339 [1894]. - C. N e u berg, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 21', 123 [1899]. 
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AuBer Geruch und Brennbarkeit kommen hier in erster Reihe die Ver
fahren in Betracht, welche die Alkohole in krystallisierte Verbindungen iiber
fiihren. Hierzu geeignet ist: 

1. die Behandlung mit Benzoylchlorid und Lauge: 
CsHs' COCI + HOR + NaOH = NaCl + H 20 + C6HS' COOR, 

bei der Benzoesaureester der betrefl'enden Alkohole entstehen; 
2. die Reaktion mit IX-Naphthylisocyanat: 

CloH7 . NCO + HOR = CIOH7 . NH . COOR, 
die IX-Naphthylurethane ergibt. 

Die Benzoylierung kann in wasseriger Losung vorgenommen werden. 
Beziiglich der Ausfiihrung siehe den Abschnitt "Zuckerarten" (S. 347-351). 

Die Uberfiihrung in die IX-Naphthylurethane l )2) kann nur bei Aus
schluB von Wasser erfolgen. Hierzu miissen die mit einem geeigneten Losungs
mittel (Petroliither, Toluol) ausgeschiittelten Alkohole zuvor getrocknet werden. 
Das gesr.hieht, indem man z. B. die Petrolatherlosung iiber Stiicken von frisch 
gegliihtem Kaliumcarbonat oder Natriumsulfat einige Zeit stehen laBt oder 
damit am RiickfluBkiihler kocht. Dann filtriert man ab und wascht mit 
trockenem Petrolather nacho Handelt es sich urn relativ hochsiedende 
Alkohole. so kann man nach Trocknung das Losungsmittel abdestillieren und 
den Riickstand mit dem Naphthylisocyanat behandeln. Bei niedrig siedenden 
Alkoholen wird die Toluollosung direkt mit IX-Naphthylisocyanat versetzt 
und am RiickfluBkiihler erwarmt. 

Der Vorteil, den dieses Reagens bietet, besteht darin, daB es durch sein groBes Mole
kulargewicht die Menge der abzuscheidenden Substanz erhoht und der Verbindung ein 
gutes Krystallisationsvermogen vcrleiht. Das tX-Naphthylisocyanat reagiert mit den Alko
holen, indem durch direkte Addition tX-Naphthylurethane entstehen: 

C10H 7N: CO + HO . R = ClOH7 . NH . CO OR . 
Dieselben bilden sich beim gelinden Erwarmen der Komponenten 6fter quantitativ, 

wenigBtens bei manchen primaren Alkoholen; bei den sekundaren und tertiaren Alkoholen 
sind die AUBbeuten meist etwas schlechter. Stets ist fiir volligen AusschluB von Wasser 
Sorge zu tragen. 

Bei dem hohen Siedepunkte des tX-NaphthylisocyanatB kann die Reaktion irn offenen, 
eventuell mit kurzem Steigrohr versehenen Reagensglase vorgenommen werden. In der 
Regel geniigt kurzes Erwarmen, hochstens bis zum beginnenden Sieden, worauf die Re
aktion unter Warmeentwicklung von selbst weiter verlauft. 

Das Urethan fallt vielfach nach kurzem Stehen krystallinisch aus, in anderen Fallen 
erfordert die Abscheidung mehrere Stunden bis zu einem Tage; die Krystallisation kann 
durch Reiben mit einem Glasstabe sehr beschleunigt werden, doch tritt sie in den meisten 
Fallen ohne wei teres ein. 

Das Reaktionsprodukt, das sich aus je einem Molekiil Alkohol und tX-Naphthyliso
cyanat bildet, wird mit heiBem Ligroin ausgekocht. Hierbei bleibt eine kleine Menge Di
naphthylharnstoff, dessen Entstehen aus tX.Naphthylisocyanat schwer zu vermeiden ist, 
quantitativ zuriick, und aus der heiBen, bis zu passender Konzentration eventuell ein· 
geengten Ligroinlosung scheidet sich die tX.Naphthylcyanatverbindung des Alkohols oft 
in prachtigen Krystallen aus. 

Folgendes Beispiel erUiutert die Gewinnung: 

n· Propyl. tX· naph thy 1 urethan. 
C1oH7 · XH· COO-CH2 • CH2 • CHa = CU H1S0 2N. 

1,4 g Propylalkohol werden mit 3,4 g tX.Naphthylisocyanat in einem langen, voll
kommen trockenen Reagensglase zusammengebracht und auf freier Flamme bis zum be. 
ginnenden Sieden erwarmt. Das krystallinisch erstarrteReaktionsprodukt wird in kochendem 
Ligroin gelost und von dem bei der Reaktion in kleiner Menge gebildeten Dinaphthylharnstoff 
abfiltriert. Beirn Erkalten scheiden sich schon ausgepragte lange Tafeln ab, die von der 

I) C. Neuberg u. E. Kansky. Biochem. Zeitschr. 20, 445 [1909]. 
2) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 27, 339 [1910]. 
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Mutterlauge abgesaugt, mit wenig kaltem Ligroin nachgewasehen und im Vakuum liber 
Sehwefelsaure getroeknet werden. Ausbeute 3,7 g, Sehmelzp. 80°. Zur Analyse wird die 
Verbindung noehmals aus heiJ3em Ligroin umkrystallisiert. 

Dureh Aufarbeiten der Mutterlauge erhiilt man hier wie in analogen Fallen noch 
weitere Mengen des Urethans. 

1m folgenden sind die Daten fiir die wichtigsten ~-Naphthylurethane 
tabellarisch zusammengestellt: 

_I _ Zusammensetzung I Form 1 Sehll1el~pu~ 

(X .Naphthylisocyana\~~~~~~~l~\t~t~\: --I g~~~~ : ~~ :ggg =g~(C~~: . CH3--1 Tafeln I 105~:Otl 
n.Butylalkohol. ICIOH7"NH.COO-(~'H2h:CH3 :: I 71-72" 
Isoblltylalkohol. C10H7 " NH" COO-CH2" C3H7 ,Nadelnj 103-105 

sek. Butylalkohol I C10H 7 . NH " COO - CH (g~ I Tafeln ' 97 -98" 
I 2 5 , 

tert. Butylalkohol . 'C1oH7 · NH" COO-C(CH3h I" 
Isoamylalkohol .. IICIOH7' NH· COO-(CH2b' CH(CH3)2 " 
sek. Amylalkohol . C1oH 7 · NH . COO - CH(C2H 5 b !Nadeln 
tert. Amylalkohol . C10H 7 · NH· COO-C(CH3b(C2H. 5) II SpieJ3e I 

, CH· 
opt. akt. Amylalkohol!C10H7 · NH . COO-CH2 . CH(C21-t Nadeln; 

n·Heptylalkohol .. :C1oH7 · NH . COO-(CH2)6 • CH3 
n·Oetylalkohol .. IICIOH7' NH· COO- (CH2h' CH3 
Cetylalkohol . . . C1oH 7 · NH . COO - (CH2h5 . CH3 
Allylalkohol. . . . C1oH7 · NH . COO-CH2 . CH: CH2 

: Spi~J3e 
I
'Nadeln: 
Tafeln I 

100-101 
67 _68 c 
76-79· 
71-72c 

62° 
66° 

81-82 c 
109° 

Auch auf die Yerwandlung der Alkohole in die entsprechenden 
Alkyljodide liil3t sich eine qualitative und quantitative Bestimmung griinden. 
Zu diesem Zweck werden sie mit starker Jodwasserstoffsaure bei Gegenwart 
von Phosphorjodid behandelt. Das von KrelP) zuerst auf den Methyl
alkohol angewandte Verfahren ist dann namentlich fiir quantitative Zwecke 
von Zeisel 2) in hoher Vollendung ausgebaut. Vber die Anwendung siehe die 
quantitative Ermittlung des Athylalkohols S. 204 und des Glycerins S. 209. 

Spezieller Nachweis des Athylalkohols. 

a) Qualitativer Nachweis des Athylalkohols. 

IX) Jodoformprobe nach Lieben. 3) Zu der zu untersuchenden Fliissig
keit gibt man etwas festes oder in Kaliumjodid gelOstes Jod (jedoch kei ne offi
zinelle Jodtinktur! !) und so viel verdiinnte Alkalilauge, dal3 gerade Entfarbung 
erfolgt. Bei gelindem Erwarmen tritt der charakteristische Geruch nach Jodo
form, CHJ3 , auf, und es bilden sich je nach der :\ienge sofort oder beim Stehen 
bis zum niichsten Tage die aus sechsseitigen Tafeln oder Sternen bestehen
den gelbweil3en Jodoformkrystalle: 

CH3 • CH2 • OH + 8 J + 6 KOH = 5 H 20 + 5 KJ + H· COOK + CHJ3 • 

Mit dieser Reaktion kann man 1 T. Alkohol in 2000 T. Wasser erkennen. 
Dabei ist zu beachten, dal3 von fliichtigen Korpern auch Aceton (dieses viel 
schneller als Athylalkohol), Acetaldehyd sowie Isopropylalkohol die Reaktion 
geben, von nicht oder schwer fliichtigen, auch Milchsaure 4 ) sowie Zucker. 
Holzgeist und Essigsaure sind dagegen keine Jodoformbildner. 

1) G. Krell, Berichte d. Deutsch. chem. Gcsellschaft G, 1310 [1873]. 
2) S. Zeisel, Wiener Monatshefte G, 989 [I88;,J; 7, 406 [1886]. 
3) A. Lie be n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Supp!. 1, 218, 377 [1870]. 
4) W. Croner u. W. Crohnheim, Ber!. klin. Wochenschr. 42, 1080 [1905J. 
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i~) Oxydationsprobe. Alkoholhaltige Fliissigkeiten geben beim Erwarmen 
mit verdiinnter Schwefelsaure und Kaliumbichromat Acetaldebyd. 

Der fliichtige Acetaldehyd kann iiberdestilliert werden und wird im Destillat durch 
folgende Proben erkannt: 

1. Geruch. 
2. Reduktionsfahigkeit gegeniiber ammoniakalisch.alkalischer Silberlosung. 
3. Rotung von fuchsinschwefliger Saure. 
4. Windisch 1 ) cmpfiehlt folgende Probe auf Aeetaldehyd. Man gibt tropfenweise 

von einer lOproz., frisch bereiteten Losung von rei ne m m-Phenylendiamin ZI] der in einer 
weWen Porzellanschale befindIichen Aldehyd16sung. Von der Beriihrungsstelle her erfolgt 
Rotgelbfiirbung. Die Reaktion ist nur beweisend, wenn sie innerhalb 2-4 Min. auftritt. 

5. Rea k t ion von Rim i n i 2). Man fiigt zu der Aldehyd16sung einige Tropfen frisch 
und kalt bereiteter Nitroprnssidnatriumlosung; auf Zusatz eines sekundaren 
Amins, z. B. von Diathylarnin, tritt schnell intensive Blauung ein. - Eine Modifi
kation hat L. Lewi n 3 ), der Nitroprussidnatrium und Pi peridi n verwendet, yorgenornrnen. 
Hierbei erfolgt enzianblane Farbung. Ernpfindlichkeit 1: 12000. Forrnaldehyd, Tri· 
c;hloracetaldehyd, Isobutylaldehyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Phenylacetaldehyd, 
Onanthol und Furfurol geben keine Farbung, wohl aber Acrolein. 

y) Beim gelinden Erwarmen mit etwas Benzoylchlorid verbreitet 
sich der Geruch von Benzoesaure-athylester. Hat man zuviel Benzoyl
chlorid genommen, so mull man dieses dureh Zusatz von Sodalosung zerstoren, 
worauf der Geruch deutlieh hervortritt. 

D) Zu krystallisierten Produkten gelangt man bei Anwendung von sub
stituierten Benzoesaurederivaten. So empfiehlt Muliken Uberfiihrung 
in den 3,5-Dinitrobenzoesaureester. Sehr geeignet ist naeh E. Buchner 
und J. Meisenheimer 4) zum Naehweise von Athylalkohol p-Nitrobenzoe
saurechlorid CsH4(N02) • COCI, das ihn quantitativ in den p-Nitrobenzoe
saureathylester. C6H 4(N02)· COOC2H 5 = CgH 90 4X, umwandelt. Der erst aus 
Gasolin, dann aus Methylalkohol umkrystallisierte Ester sehmilzt bei 57 0 • 

b) Quantitative Bestirnmung des Athylalkohols. 

IX) Nacb M. Niclonx 5) nnd G. Landsberg. 6 ) 5,0 cern der zu untersuchenden 
und Alkohol in erheblicher Verdiinnung enthaltenden Fliissigkeit werden in 
einem Reagensglase mit starker H 2S04 angesauert, zum Sieden erhitzt .und 
aus einer Biirette so lange mit einer verdiinnten Kaliumbichromatlosung 
(16,97 K 2CrZ0 7 in 1 I H 20) versetzt, bis die anfangliehe Griinblaufarbung in 
Gelbgriin umsehlagt. Die Endreaktion ist nicht iibermaBig scharf. Deshalb 
stellt man zweekmaBig zwei "tubes temoins" her, von denen in einer bereits 
ein minimaler eberschu13 (2 Tropfen der gelben K 2Cr20 7) vorhanden ist, in der 
anderen aber gerade noeh die griine Farbe des durch Reduktion entstandenen 
Cr2(S04)3 besteht. Fiir die Farbentestrohrchen wahlt man Verdiinnungen: 
1 Alkohol auf 500-3000 Wasser. Der Alkohol wird zu Essigsaure oxydiert, 
die Fehler der Methode betragen 5%. 1 cern der obigen Biehromatlosung 
entspricht 0,005 cern abs. Alkohol. 

Lands berg 6) empfiehlt, mit einer etwa viermal sehwaeheren K 2Cr20 7 -

Losung (4,75 g in 1000 cern H 20) zu arbeiten; 1,64 cern der letzteren ent
sprechen 1 cern abs. Alkohol in 2000 cern H 20. 

1) Windisch, Zeitschr. f. Spiritusind. 1896, 19. 
2) E. Rimini, Chem. Centralbl. 1898, II, 277. 
3) L. Lewin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 3388 [18991-
4) E. Buchner u. J.1Ieisenheirner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

38, 625 [1905]. 
6) }L Xicloux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. [10] 3, 841 [1896]; :\Ionogr. Paris 

1900 bei O. Doin; Zeitschr. f. physio!. Chemie 43, 476 [1905]. 
6) G. Landsbl'rg, Zeitschr. f. physio!. Chemie 4', 505 [1904]. 
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Nach der orientierenden ersten Bestimmung ist eine zweite vorzunehmen 
und festzustellen, ob bei sofortiger Zugabe der ermittelten Bichromatmenge 
schon der gewi:ihnliche Farbenumschlag eintritt, eventuell ist die Bichromat
menge zu erhi:ihen. 

{J) Nach Zeisel, Fanto und Stritar. 1) Sind mindestens 0,05 g Athylalkohol 
zugegen, so wird dieser durch mehrfache Rektifikation angereichert, indem 
wiederholt zwei Fiinftel der Fliissigkeit abdestilliert werden. Dabei tritt kein 
Alkoholverlust ein. Wenn schlie13lich das Gesamtfliissigkeitsvolumen 25 ccm 
betriigt, so destilliert man hiervon 10 ccm direkt in das Siedeki:ilbchen (siehe 
S. 210 bei Glycerin), das nach Z e i s e lund Fan t 0 zur Uberfiihrung in 
Athyljodid durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure dient. Die Diimpfe des 
letzteren streichen dann durch ein mit feuchtem roten Phosphor beschicktes 
Rohr, wo freies Jod und HJ zuriickgehalten werden, und gelangen schlie13lich 
in eine alkoholische Silbernitratli:isung. Hier entsteht aus dem fliichtigen 
Athyljodid die iiquivalente Menge Jodsilber, die gewogen wird. 1 Mol. AgJ 
entspricht 1 Mol. Athylalkohol; man erhiilt durch Multiplikation der gefundenen 
Jodsilbermenge mit dem Faktor 0,196 die vorhandene Quantitiit Alkohol. 

Der Fehler betriigt 0,5-1,0%. Sti:irend wirkt nur ein erheblicherer Gehalt 
an fliich tigen Sch wefelverbind ungen; durch Bildung vonAthylmercaptan 
bedingen sie einen Verlust von Jodiithyl und damit an Silberjodid. Acet
aldehyd solI unschiidlich sein, Formaldehyd kann als nicht fliichtiges 
Hexamethylentetramin zuriickgehalten werden, wenn man den zu bestimmen
den Athylalkohol aus stark ammoniakalischer Li:isung abdestilliert. 

Anhang. 
Folgende, an sich nicht im Harn vorkommenden einwertigen 

Alkohole gehen bei Verabfolgung im Organismus des Hundes, oder i:ifter 
reichlicher in dem des Kaninchens, eine Paarung mit Glucuronsiiure ein 
und erscheinen als entsprechende Alkoholglucoside der Glucuronsiiure im Harn 2) : 

I. Primiire Alkohole. 
Athylalkohol . 
n-Propylalkohol 
n-Butylalkohol 

Isobutylalkohol . 

Isobutylcarbinol 

(linksdrehender) d -Amylalkohol (Sekundar
butylcarbinol). . . . . . . . . 

(racemisches) Sekundiirbutylcarbinol 

n-AmylalkohoI 3) 

CH3-CH2 ·OH 
CH3-CH2-CH2 • OH 
CH3-CH2-CH2-CH2 • OH 

CH3'-CH_CH ·OH 
CH/ 2 

g~3)CH-CH2-CH2' OH 
3 

CH3 '-CH-CH ·OH 
C2H5/ 2 

CH3 "CH-CH2 . OH 
C2H5/ 

CH3-(CH2)3-CH2·0H 
CH3-(CH2)6-CH2·0H Octylalkohol . . . . . . . 

Geraniol . . . . . . . . . (CH3)2C: CH . (CH2)2 . C(CH3) : CH . CH20H 
und sein Stereoisomeres, das NeroI 4). 

--_. 
1) :\[. J. S tri tar, Zeitschr. f. physiol. Chemie ;;0, 22 [1906]. Weitere Angaben iiber 

die Ausfiihrung des Verfahrens siehe bei F. Ta ngl und St. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. 
115, 156 [1906], ferner bei F. Reach, Biochem. Zeitschr. 3, 326 [1907]. 

2) O. Xeubauer, ~\rchiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
3) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 298 [1910]. 
4) H. Hildebrandt, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, :?51 [1904]. 
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II. Sekundare Alkohole l ). 

Isopropylalkohol . . . . . . CH3-CH· OH-CH3 

Methylpropylcarbinol . . . . . . 
Methylhexylcarbinol (sekundarer Caprylalkohol) 

CH3-CH· OH-C3H 7 

CH3-CH ·OH-CsH I3 

205 

Isopropylalkohol (CHa)2-CH. OH wird nach Albertoni 2) im Organismus zum 
Teil zu Aceton oxydiert (siehe S. 286ff.). 

Tertiarer Butylalkohol = 
methylcarbinol 3 ) 

Tertiarer Amylalkohol = 
methylathylcarbinol 3 ) 

Linaloo1 4 ) 

Tertiare Alkohole. 

Tri-

Di-
(CH3)3: COH 

(CH3)2 : C(OH)C2H 5 

/OH 
(CH3)2: C: CH-(CH2)2-C~CH = CH2 

CH3 

Tertiarer Butyl- und Amylalkohol erzeugen nur beim Kaninchen eine 
gepaarte Glucuronsaure. Beim Menschen tritt mit tertiarem Amylalkohol 
keine Paarung ein, beim H u nd kann er Glucosurie, jedoch keine Glucuron
saureausscheidung verursachen. Tertiarer Butylalkohol gibt beim Hund zu 
keiner Paarung AnlaB. ..Atherschwefelsaurensynthesen gehen beide Alkohole 
niemals ein [Thierfelder und v. Mehring (1. c.)]. 

Beachtenswert ist, daB das Anfangsglied der Reihe, der Methylalkohol 
CHa . OH, und die hoheren, auch in der N atur vorkommenden gesattigten 
Alkohole, wie der Cetylalkohol C1sH340, sich nicht im Tierkorper mit 
Glucuronsaure paaren [N e u ba uer (1. c.)]. Der Methylalkohol wird zum Teil 
als Ameisensaure ausgeschieden 5). 

Bei bestehendem Phlorizindiabetes des Hundes haben nach P. Hocken
dorfS) die Alkohole eine eigentiimliche Wirkung. Diejenigen mit einer ungera
den Anzahl von Kohlenstoffatomen (Methylalkohol, n-Propylalkohol, n-Amyl
alkohol) steigern die Zuckerausscheidung; diese Eigenschaft geht den Alkoholen, 
die C-Atome in gerader Zahl enthalten, ab (so dem ..Athylalkohol und n-Butyl
alkohol). 

In Alkohole gehen im Organismus noch eine ganze Reihe von Substanzen 
iiber, die dann als Verbindungen von Alkoholen mit d-Glucuronsaure aus
geschieden werden. Es handelt sich namentlich um Carbonylverbindungen, 
Aldehyde und Ketone, die eine Reduktion zu Alkoholen im Tierkorper erfahren. 
Siehe hieriiber den Abschnitt "Gepaarte Glucuronsauren" S. 442. 

lthylenglykol, Glykol (1,2.lthandiol). 
CH20H -CH20H = C2H60 2 • 

Glykol ist bisher nicht im Harn gefunden, steht aber in naher Beziehung zu 
dem im Tierkorper und Pflanzen weit verbreiteten Cholin, ferner zum Taurin 

1) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pathol. 46, 133 [1901]. 
2) P. Alberto ni, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 218 [1884J. 
3) H. Thierfelder u. J. v. Mehri ng, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. 
4) H. Hildebrandt, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 110 [1901]; 46, 

621 [1901). 
5) J. Pohl, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3t, 281 [1893J. 
6) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23, 281 [1910]. 
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und zur Isathionsaure. Aus Cholin entsteht es bei langerem Kochen mit 
Wasser!) (neben Trimethylamin): 

CH20H-CH2 • N(CHa)a' OH = N(CHa)a + CH2 • OH-CH2 • OH. 

Verfiittertes Athylenglykol wird nach J. Poh12) in kleinen Gaben beim 
Hunde verbrannt, zum Teil zu Oxalsaure oxydiert; beim Kaninchen geht 
es, wie P. Mayera) fand, teilweise in Glykolsaure (siehe S. 270) iiber. 

Orale Glykoldarreichung hat beim phlorizindiabetischen Hund keinen 
EinfluB auf die Hohe der Zuckerausscheidung 4 ). 

/X-Propylenglykol (Propandiol-l,2) 
CH3 -CHOH--CH20H = C3H s02 

paart sich nach 0. Neubauer 5) bei Verabfolgung an Kaninchen mit Glucuronsaure 
zu einer nicht naher bekannten Verbindung. 

Pinakon (Tetramethyl-athylenglykol) 
(CH3)2C(OH) - C(OH)(CH3)2 

besitzt tierphysiologisches Interesse wegen seiner Beziehungen zum Aceton, aus dem es 
durch eine Reihe von Reduktionsprozessen hervorgeht. 

Bei Verabfolgung an Kaninchen geht es eine Paarung mit Glucuronsaure ein, nicht 
abel' im Organismus des Hundes 6 ). 

Glycerin (Propantriol). 
CH2 · OH-CH· OH-CH2 · OH = C3H s0 3 • 

Mit Sicherheit ist Glycerin nicht als konst-anter Bestandtcil des Harns nach
gewiesen. Wegen seiner weiten Verhreitung in Fetten und Lipoiden muB jedoch 
bei Storungen des Fettstoffwechsels an seinen gelegentlichen tjbertritt in den 
Urin gedacht werden, zumal es nach F. Tangl und St. Weiser 7 ) im freien 
Zustande im Blutplasma vorhanden ist. AuBerdem ist es ein Bestandteil 
zahlreicher Medikamente. Bei der Zersetzlichkeit im Harne vielleicht (siehe 
R. 281) vorhandener Glycerinphosphorsaure S) [eventuell schon in der Blase 9 )] 

kame auch diese als eine QueUe fur Glycerin in Betracht. 
Eigenschaften. Was8erfreies Glycerin bildet ein dickfliissiges, intensiv siiB 

schmeckendes Liquidum yom spez. Gew. 1,265 bei 15°. Rei Temperaturen unter 
0 0 kann es zur Krystallisation gebracht werden und schmilzt dann bei + 17 0. 

Es siedet ohne erhebliche Zersetzung bei 290°, im Vakuum von 12 mm aber 
schon bei 170 0. l\Jit Wasserdampfen ist es langsam fliichtig. Rs ist mit Wasser 
und Athylalkohol in jedem Verhaltnis mischbar, loslich in der dreifachen Menge 
etwas Wasser enthaltenden Acetons, unloslich in reinem Zustande in Ather 
und Chloroform. 

Der absolut alkoholische Auszug cines Eingedampften Urins, der Glycerin 
enthalt, schmeckt nach Reinigung mit Ather, der einen Teil der Beimengungen 

1) A. W U I' t z, Annalen d. Chemie u. I'harmazie, Supp!. 6, 200 [1868]. 
2) J. Pohl, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 37, 419 [1896]. 
3) P. ;\Iayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 135 [1903]. 
4) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. 23,281 [1910]. 
5) 0. N e u ba uer, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
6) H. Thierfelder u. J. v. Mehring, Zeitschr. f. physio!. Chemie 9, 511 [1885]. 
7) F. Tangl u. St. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. 115, 152 [1906]. 
8) Sotnitschewsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 214 [1880]. 
9) Ziilzer, Semiologie des Harns. Berlin i88 .. , S.20. 
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falIt, nach dem Einengen und Losen in Wasser siiB, nimmt Kupferhydroxyd 
auf und gibt die im folgenden angefiihrten weiteren Reaktionen. 

Verhalten. Glycerin lost Alkalien, Erdalkalien und eine Reihe von Metall
oxyden, indem es mit ihnen Alkoholate bildet. Durch Bleiessig und Ammoniak 
wird ein unlOsliches Bleiglycerat gefiillt. Charakteristisch ist die Fiihigkeit 
def! Glycerins, bei Gegenwart von Natronlauge (oder KOH) Kupferhydroxyd 
(verdiinntes Kupfersulfat) unter Bildung von Natriumkupferglycerat 
CaHsOaNaCu 1) zu losen. Beim Erwarmen ist eine solche alkalische Glycerin
kupferlosung bestandig, zum Unterschiede von den entsprechenden blauen 
Zuckerlosungen, aus denen sich durch Reduktion Kupferoxydul ausscheidet 
(siehe Trom mersche Probe S. 321). 

Beim Erhitzen mit Ka.liumbisnlfat entwickelt Glycerin Acrolei n: 

CH20H-CH . OH-CH20H = 2 H 20 + CH2 : CH . CHO. 
Nimmt man die Prozedur in einem kleinen Destillationskolben vor und leitet man 

die Diimpfe in eine eisgekiihlte, mit wenig Wasser gefiillte Vorlage, so kann man das kon
densierte Acrolein durch sein Reduktionsvermiigen gegen alkalische Silberliisung oder nach 
L. Lewin 2 ) durch die Enzianblaufiirbung nachweisen, die auf Zusatz von etwas Nitro
prussidnatrium und einem Tropfen Piperidin elltsteht .. _. Bei dieser Ausfiihrungsform der 
Probe entwickelt sich aus dem KHS04 stets schweflige Saure, die bei kleinen Mengen schwer 
zu entfernen ist und die Reaktionen beeintrachtigt. Darum ist es empfehlenswerter, nach 
Wohl und N e u berg 3 ) das Glycerin mit geschmolzener Borsaure (B20 a) oder mit wasser
freier Borsaure zu destillieren, die keine die ~ilber- und Farbenreaktion stiirenden Xeben
produkte ins Destillat Hefern. 

Beim trocknen Erhitzen fiir sich liefert Glycerin gleichfalls Acrolein, da
neben Acetol: 

CH20H-CH· OH-CH20H = H 20 + CH2 : C(OH) . CH20H, 

d. i. CH3 • CO . CH20H. 

Analytisch wichtif.!; ist, daB Glycerin hei Rehandlung mit Soda und 
Bromwasser nach E. Fischer und J. TafeP) die Fehlingsche Losung stark 
reduzierende Glycerose (Gemisch von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton) 
liefert. Das gleiclw Produkt erhiilt man bei Behandlung mit Wasserstoffsuper
oxyd und Fetrosulfat S). Dieser ebergang des Glycerins in Fehlingsche Losung 
schon in der Kiilte reduzierende Glycerose ist sehr charakteristisch, doch 
nur als qualitative Reaktion gut brauchhar, wenn Athylenglykol ausgeschlossen 
werden kann. 

Rei starkem Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaurc wird Glycerin zu 
Isopropyljodid reduziert (siehe die quantitative Bestimmung S. 209-211): 

CH20H-CH· OH-CH20H + 5HJ = 4.J + 3H20 + CH3-CHJ-CH3 • 

Benzoylverbindung. Aus verdiinntem Glycerin entsteht beim Schiitteln 
mit iiberschiissiger 10 proz. N atronlauge und iiberschiissigem Benzoylchlorid 
fast reines Tribenzoylglycerin 6) C3Hs(O . COCSHS)3' das bei 74 0 schmelzende 
Nadeln gibt. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. Zum Um
krystallisieren client letzterer oder 60 proz. Alkohol, auch PetroHither ist gc
eignet. 

1) F. Bullnhci mer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1453 [1898]. 
2) L. Lewin, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3388 [1899]. 
3) A. Wohl u. C. N c u berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1352 [1899]. 
4) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,3384 [1887]. 
5) H. J. Fenton u. H. Jackson, Chcm. News 18, 187 [1898]. 
6) R. Diez, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 472 [1887]; fiir quantitative Bestimmung 

unbrauchbar nach R. Benedict u. M. Cantor, Zeitschr. f. angew. Chemie 1888, 460. 
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Glycerin-tri-ex-naphthylurethan. 1) 

C10H 7 • NH . COO· H 2C 
I 

C10H 7 • NH· COO· HC = C36H290sN3' 

C10H 7 • NH . COO· H 26 
1 g zuvor sorgfiiltig entwassertes Glycerin wird mit 5,1 g ex-Naphthyl

isoeyanat einen Augenbliek iiber freier Flamme erhitzt. Unter heftiger Reaktion 
vollzieht i'lieh die Vereirngung, und nach kurzer Zeit entsteht ein harter Kuehen. 
Der K6rper wird aus heiBem Pyridin umkrystallisiert und im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Er ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
schwer loslich und bildet gut ausgebildete lange Nadeln. 

Das Urethan stellt ein charakteristisches Derivat des Glycerins dar. Es 
beginnt bei 264° sich gelb zu farben und schmilzt bei 279 bis 280°. Aus
beute 3,5 g. 

Farbenreaktionen. a) Bringt man einen Tropfen Glycerin auf eine Borax
perle und halt diese in die Bunsenflamme, so farbt sich diese smaragdgriin 2). 
(Glycerinborsaureester. ) 

b) Man erhitzt 2 Tropfen Glycerin mit 2 Tropfen verfliissigtem Phenol 
und 3 ccm konz. Schwefelsaure vorsichtig in einem Reagensglaschen auf etwa 
125°. Es bildet sich eine harzartig braune Masse, die sich nach dem Erkalten 
mit prachtig karmoisinroter Farbe in Ammornak lost [ReichI 3)]. 

c) Nach G. Deniges4 ). Man versetzt Glycerin in 1 proz. Losung mit 1/20 Vol. H 2S04 , 

erhitzt zum Sieden, nimmt aus der Flamme und gibt 1/2 Vol. 2proz. Permanganatlosung 
hinzu. Nach einer Minute entfarbt man mit Oxalsaurelosung. Diese Fliissigkeit gibt 
folgende Reaktionen mit den verschiedenen Reagenzien in 5 proz. al koholischer Los ung: 

<X) Mit Resorcinlosung + H 2S04 (konz.) entsteht in der Kalte allmahlich eine 
granatrote bis gelbe Farbung, hervorgerufen im wesentlichen durch Methylglyoxal und 
Formol, die durch die KMn04-Oxydation des Glycerins entstehen sollen. Bei Wasserbad
temperatur tritt eine starke johannisbeerrote Farbung ein mit einem kriiftigen Absorptions
band im Griingelb (infolge Bildung von Glycerinaldehyd). 

fJ) Thymollosung gibt unter denselben Bedingungen eine blutrote, in der Hitze 
sich intensiver farbende FHissigkeit mit einem breiten Absorptionsband im Griin. 

y) Kodeinlosung liefert schon in der Kiilte eine violette Losung, die in der Warme 
in Tiefblau umschliigt, wohei das durch Methylglyoxal (?) hervorgerufene Absorptions
band im Rot sichtbar wird. 

Quantitative Bestimmung des Glycerins im Harn. 

1. Nach M. Rubner 5) ist eine schnelle und angenahert richtige Werte 
liefemde Ermittlung des Glyceringehaltes im Ham moglich durch Verwertung 
des Umstandes, daB ein Urin die seiner Glycerinmenge proportionale Quantitat 
Kupferoxyd in alkalischer Losung aufzunehmen vermag. Es losen sieh 0,4066 g 
CuO in 100 ccm Ham, der 5,0 g wasserfreies Glycerin und iiberschiissige Natron
lauge enthalt, und 0,8214 g CuO bei 10% Glyceringehalt. Diese Proportion 
dient zum Vergleich. 

2. Nach H. Leo. 6) GemaB der Partheil- Torringschen Methode wird 
der Ham auf dem Wasserbade eingeengt und der Riickstand mit Alkohol 

1) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. ~'2', 339 [1910]. 
2) A. Senier u. A. J. G. Lowe, Journ. Chern. Soc. 33, 438 [1878]. 
3) Reichl, zit. bei N. Tschirwinsky nach Benedict-Ulzer, 5. Aufl., 1908,455. 
4) G. Deniges, Chern. Centralbl. 1909, II, 1898. 
5) M. Ru bner, Zeitschr. f. BioI. 15,258 [1879]; siehe auch Muter, Zeitschr. f. analyt. 

Chemie ~I, 130 [1896]. 
6) H. Leo, Archlv f. d. ges. Physiol. 93, 269 [1903]; Berl. klin. Wochenschr. 39, 

1141 [1902]. 
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extrahiert. Zu dem Alkoholauszuge setzt man das gleiche Volumen Ather und 
filtriert von dem Niederschlage abo Die alkoholisch-atherische Mutterlauge 

fwird abgedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und zur Entfemung 
des Hamstoffs mit Mercurinitrat und Natriumbicarbonat versetzt. Die vom 
Hamstoff befreite und filtrierte Losung wird abermals eingeengt, mit Alkohol
Ather aufgenomrnen, wobei Natriumsalze zuriickbleiben. Der Abdampfriick
stand des Alkohol-Athers wird in wenig Wasser gelost, mit gegliihtem Sand 
gemischt und irn Vakuurn bei 180 0 destilliert. Das iibergegangene Glycerin 
wird dann nach Benedict und Zsigmondi (siehe sub 3) mit Permanganat 
titriert. Bei Anwendung auf Ham sind Verluste bei diesem Verfahren un
verrneidlich. 

3. Nach Benedict und Zsigmondi 1) wird Glycerin durch Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung bei Zimmertemperatur glatt zu Kohlendioxyd und 
Oxalsaure oxydiert: 

C3Hs03 + 6 0 = 3 H 20 + CO2 + COOH . COOH. 
Durch Ermittdung der letzteren kann also das Glycerin bestimmt werden. 

Bedingung ist, daB keine anderen, mit alkalischem Permanganat Oxalsaure 
liefemden Stoffe zugegen sind. Als solche kommen Z. B. Buttersaure2) 

und auchA thylalkohol in Betracht. Deshalb empfiehlt sich in solchen Fallen, 
Methylalkohol zur Glycerinextraktion aus Ham zu verwenden. 

Zur Ausfiihrung der Oxydation benutzt man eine Glycerinlosung, die 
in 500 ccm H20 etwa 0,2-0,4 g Glycerin enthiilt. Man fiigt 10 g feRtes !tzkali 
und so viel PermanganatlOsung oder fein gepulvertes Kaliumpermanganat bei 
gewohnlicher Temperatur hinzu, daB die Fliissigkeit nicht mehr griin, sondern 
deutlich blauschwarz ist. Erst dann erhitzt man zum Kochen, wobei Braun
stein, Mn02 , ausfallt und die Losung rot wird. Man fiigt dann wasserige schweflige 
Saure oder konz. NatriumbisulfitlOsung hinzu, so daB gerade Entfarbung erfolgt; 
die Reaktion muB jedoch noch stark alkalisch bleiben. Hierauf fiillt man auf ein 
rundes Volumen, etwa 600-700 ccm, auf und filtriert durch ein glattes Filter, 
sauert einen aliquoten Teil des Filtrates, etwa 300-350 ccrn, mit Essigsaure an, 
wobei vollige Klarung erfolgen muB, und fallt in der Siedehitze mit lO ccm 
12proz. Chlorcalciurnlosung. Da der Niederschlag von Calciumoxalat, der nach 
12 Stunden abfiltriert und ausgewaschen wird, Verunreinigungen wie Gips und 
Kieselsaure enthalten kann, so gliiht man ihn und kontrolliert seine Reinheit 
alkalimetrisch, indem man das erhaltene CaO in n/1o-HCI lost und mit 
n/lo-NaOH und Methylorange oder Lacrnoid als Indicator zuriicktitriert. Die 
Resultate nach dieser Methode sind sehr genau. 

4. Glycerinbestimmung nach S. Zeisel und Fanto. 3) Das Verfahren beruht 
auf der Umwandlung des Alkohols Glycerin in das Jodid des Isopropyl
alkohols (vgI. S. 204 und 207): C3HS(OHla + 5 HJ = 4J + 3 H20 + C3H7J. 
Diese Dberfiihrung erfolgt beim Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure. 
Das Gebilde Isopropyljodid wird in AgJ iibergefiihrt und letzteres gewogen. 
Die Bestimmung wird im beifolgend abgebildeten, von Stritar vereinfachten 
Apparat4) ausgefiihrt. 

1) R. Benedict u. R. Zsigmondy, Chem .. Ztg. 9, 975 [1885]. 
2) W. Johnstone, Chem. News 63, II [1892]. 
3) S. Zeisel u. Fanto, Monatshefte f. Chemie 6, 989 [1885]; 7, 406 [1886]. - Ferner 

F. Tangel u. St. Weiser, Archiv f. d. ges. Physiol. US, 155 [1906J. - M. J. Stritar, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie SO, 22 [1906). 

4) }I. J. Stritar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 579 [1903]. Der Apparat ist 
kii.uflich bei P. Haack, Wien IX/a, Garelligasse 4. 

Neuberg. 14 
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Notwendige Reagenzien: 
a) Reine, schwefelwasserstofffreie Jodwasserstoffsaure; spez. Gew. 1,9. 
b) Silbernitratlosung. Man lost 40 g festes Ag~03 in 100 ccm Wasser und flillt 

mit Alkohol auf 1000 eem auf. Die Losung ist vor jedesmaligem Gebraueh zu filtrieren.· 
e) Amorpher roter Phosphor. Er ist mit CS2 , Ather, Alkohol und Wasser aus

zuwaschen. 0,5 g werden in 5 eem lOproz. NatriumarsenitlOsung aufgeschwemmt. 
Ausfiihrung der Bestimmung. Zuniichst flillt man in das Waschgefal3 am Steig

rohr B 5 ccm der Phosphorarsenitaufsehwemmung, dann in die jenseits des Vorstol3es C 
befindliche Vorlage D 45,0 ccrn Silberlosung, in Vorlage E 5,0 ccm SilberlOsung. Darauf fiilIt 
man in den Siedekolben A 5,0 ccm der hochstens 5proz. Glycerinlosung und gibt 15 cern der 
erwahnten HJ-Saure sowie einige kleine Stiickchen gebrannten Ton hinzu. Dann dichtet man 

.B 

.IJ 

alle gut schliel3enden Schliffe des Glasapparates noch mit 
Wasser und leitet durch das seitliche, capillar eingezogene 
Zufiihrrohr Z des Siedckolbens A einen mal3igen Strom von 
Kohlensaure - 3 Blasen in der Sekunde -, die zuvor dureh 
eine Natriumbicarbonatlosung gewaschen ist. Nunmehr er
hitzt man den Kolben A auf einem Drahtnetz zum Sieden, der
art, dal3 die siedende Fliissigkeit hochstens bis zur hal ben 
Kolbenhohe steigt. Das gebildete Isopropyljodid bringt in 
der Vorlage D alsbald eine Triibung hervor und der Nieder
schlag vermehrt sich langsam. Er besteht aus der Doppel
verbindung AgJ· 2 AgX03 bzw. aus AgJ. Bei richtig ge
leiteter Operation, die Jl/2-3 Stunden zur Vollendung er
fordert, tritt in der Regel nur in Vorlage D, nicht in der 
Vorlage E eine FiilIung ein. Schliel3lich fiihrt man den 
Inhalt der Vorlagen in ein grol3es Becherglas iiber, ver
diinnt mit Wasser auf ca. 1/2 I, setzt 2 ccm verdiinnte 
Salpetersaure hinzu und digeriert 1/2-1 Stunde auf dem 
Dampfbad. Der Niederschlag besteht jetzt aus reinem Jod
silber, das gravimetriseh bestimmt wird. plan kann auch 
den Silberiiberschul3 titrimetrisch nach Volhard, siehe 
S. 113, ermitteln.) 1 :'1101. AgJ entspricht 1 :'1101. Glycerin. 

Fig. 1. 

Dieses J odid verfahren ist nach A. Her r man n 1) 
direkt auf den Harn anwendbar, ohne daB das 
Glvcerin vorher isoliert zu werden braucht. Hierbei 

macht sich als Ubelstand b;merkbar, daB auch nach der unbedingt notigen 
Ausfii1lung der Sulfate mit BaCl2 Schwefelwasserstoff auftritt. Letzterer ent
steht aus verschiedenen Schwefelverbindungen des Urins und fiihrt zur Ab
scheidung von Ag2S neben AgJ in der Vorlage. Schaltet man zwischen diese (D) 
und dem Steigrohr (B) eine mit Glasschliffen versehene und mit 5 ccm Natrium
arsenit10sung von 5% beschickte Peligotrohre ein, so kann man allen Schwefel
wasserstoff zuriickhalten, ohne Verluste an Isopropyljodiddampf zu erleiden. 
Herrmann (1. c.) fand in der Tagesmenge Harn eine 0,1-1,5 g Glycerin 
entsprechende AgJ-Quantitiit. Doch ist es zweifelhaft, ob sie allein auf freies 
oder gebundenes Glycerin (Glycerinphosphorsaure) zu beziehen ist. Will man 
die nach Glycerinz ufuhr in den Urin iibergehende Menge bestimmen, 
so empfiehlt es sich, an dem vorangehenden Tage eine Jodidbestimmung 
vorzunehmen und den Zuwachs festzustellen. Allein auch so bleiben die 
Resultate ungenau, da nach v. Hoesslin 2) noch andere Harnbestandteile 
bei der Behandlung mit starker HJ fliichtige Alkyljodide liefern. 

o. Acetinverfahren nach Lewkowitsch,3) Benedict und Cantor. 4) Man wiegt 
etwa 1,5 g des durch Alkohol-Ather 5) isolierten Glycerins in ein Rundkolbchen 

1) A. Herrmann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. S, 422 [1904]. 
2) H. v. Hoesslin, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 35 [1906]. 
3) J. Lew kowi tsch, Chem.-Ztg. 13, 659 [1889]. 
4) R. Benedict u. M. Cantor, Wiener Monatshefte f. Chemie 9, 522 [1888]. 
5) Nach eigenen Erfahrungen kann man eine weitere Reinigung des Alkohol- bzw. 

Alkohol-Ather-Extraktes durch Aceton erreichen, in dem wasserhaltiges Glycerin lOslich 
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von ca. 100 ccm Inhalt, gibt 7-8 g Essigsaureanhydrid und 3 g frisch ge
schmolzenes Natriumacetat hinzu. Dann wird 11/2 Stunden am RiickfluBkiihler 
gekocht. Zu dem erkalteten Gemisch gibt man 50 ccm Wasser und erwarmt 
gelinde, ohne daB es zum Sieden und damit zu einer Verfliichtigung von Tri
acetin kommt. 

Nach valliger Lasung des oligen Kolbeninhalts wird in einen weit
halsigen Halbliter-Stehkolben filtriert, das Filter gut ausgewaschen, und nun
mehr das Filtrat in der Kalte gegen Phenolphthalein mit etwa llJ;-NaOH 
neutralisiert (starkere Laugen konnen Triacetin verseifen). Jetzt setzt man 
25,0 ccm IOproz. (2,5n-) Natronlauge hinzu, deren Titer genau bekanllt 
sein muB, kocht 1/4 Stunde lebhaft und titriert nunmehr mit % -HCI (eventuell 
nach Zusatz von noch etwas Phenolphthalein) zuriick. 

Bei dem Molekulargewicht des Glycerins von 92,06 entspricht 1 Liter n-HCI 

= 92~06 = 30,69g Glycerin, und je 1 ccm verbrauchter u/2 - HCI ist = 0,015345 g 

Glycerin. 
Wie leicht ersichtlich, beruht das Verfahren: 
1. auf Uberfiihrung des vorhandenen Glycerins durch Kochen mit Acetanhydrid in 

das neutrale Triacetin: 

2 C3H,(OHh + 3 (CH3 . CO)20 = 3 H 20 + 2 C3H5(OCOCH3)3 
und vorsichtiger Neutralisation des noch vorhandenen Essigsaureanhydrids; 

2. auf der Verseifung dieses Triacetins durch Natronlauge von bestimmtem Gehalt 
(etwa 2,5 n - NaOH) und Riicktitration der nicht zur Bildung von essigsaurem ~atrium ver
brauchten Alkalimenge, die mit n/2 - HCI gemessen wird: 

C3H5(O· COCH3)3 + 3 XaOH = 3 CH3 . COO~a + C3H5(OH)3' 
6. Uber die Bestimmung des Glycerins mittels Kaliumbichromat und Schwefel

saure siehe O. Hchncr!) und ;\1. Nieloux 2). 
7. Ein jodometrisches Verfahren hat Chaumeille 3 ) angegeben. 
1m ersten Faile kocht man Glycerin mit iiberschiissigem Kaliumbichromat und 

Schwefelsaure; dabei wird es zu CO2 oxydiert: 

3 C3Hs03 + 7 K2Cr207 + 28 H2S04 = 40 H20 + 9 CO2 + 7 K 2SO.j, + 7 Cr2(S04la. 
Der unverbrauchte Anteil K2Cr20 7 wird zuriickgemessen. oder man titriert direkt 

wie bci der Athylalkoholbestimmung (siehe S. 203) bis zum Farbenumschlag von BIaugriin 
in Gelbgriin (Nicloux). 

1m zweiten Faile wird das Glycerin durch Jodsaure zu CO2 verbrannt, wobei sich 
freies J od abseheidet, das mit Thiosulfat titriert wird: 

5 C3Hs03 + 14 HJ03 = 27 H20 + 15 CO2 + 14 J. 

Beim Men s c hen, der 20 g Glycerin vollig verbrennt, treten nach GenuB 
von 27 g (in einmaliger Dosis) 0,5-1,0 g in den Drin iiber 4). Beim Hund 
erscheinen von 7,0-10,0 g 20-40% wieder im Ham [L. Arnschink 5)]. 

Verabfolgtes Glycerin kann zum Teil in den Ham iibertreten. Ob der an
geblich dabei auftretende reduzierende, aber garungsunfahige Korper 6) G lycerin
aldeh yd (?) war, ist zweifelhaft; spater ist er iiberhaupt nicht wieder gefunden 
worden 5). Eine Paarung mit Glucuronsaure geht Glycerin im Organismus des 

ist. Man kann auch den eingedampften Harn sogleich mit Aceton ausziehen. Der so 
gereinigte Urinauszug schmeckt schon bei relativ kleinen Glycerinmengen deutlich siiB. 

1) O. Hehner, Journ. Chern. Soc. 8, 4 [1889]. 
2) M. Xicloux, Journ. de Physiol. et de PathoI. gener. ~5, 803 u. 828 [1903]. 
3) Chaumeille, Chem.-Ztg. ~6. 453 [1902]. 
4) J. l\Iunk, Verhandl. d. Physiol. Gesellsehaft 1818, 36; Archlv f. d. ges. Physiol. 

46, 303 [1890]. - H. Leo, Archiv f. d. ges. Physiol. 93, 269 [1903]. 
0) L. Arnsehink, Zeitschr. f. BioI. ~3, 413 [1887]. 
6) P. Pl6sz, Archiv f. d. ges. Physiol. 16, 153 [1878]. - Ustimowitsch, zit. 

bei Arnschink. 
14* 
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Kaninchens nicht ein 1). Beim Diabetiker fiihrt Glycerin zu einer vermehrten 
Zuckerausscheidung2); auch bei Phloridzin- 3) und Pankreasdiabetes 4) steigert 
Glycerin die Menge des Harnzuckers. Die Zuckerausscheidung bei Phloridzin
diabetes des Hundes wird durch Glycerinverabfolgung per os erhoht 5). 

Eine Steigerung der Glycerinphosphorsaure im Drin hat Glycerindar
reichung nicht zur Folge 6). 

Meso-Erythrit. 

H H 
CH20H-C-C-CH20H = C,H100,. 

OHOH 

Der gewohnliche inakti ve, im Pflanzenreich vorkommende E r y t h ri t 
geht bei oraler Verabfolgung an Kaninchen nach J. v. Mehring 7) und 
J. Poh18) in den Drin iiber. 

Der Nachweis geschah durch direkte Krystallisation aus dem eingeengten Urin. 
Nach Verfiitterung von 4-5 g Erythrit konnte Ausgangsmaterial aus dem Ham wieder
gewonnen werden. 

Oxydation des verabfolgten m-Erythrits zu Wei nsa ure tritt nicht ein 
[J. Pohl (1. c.)]; er hat auch keinen EinfluB auf die Rohe der Zuckerausscheidung 
beim phloridzindiabetischen Hund 6). 

Erythrit laBt sich noch in einer Verdiinnung von 1 : lO 000 mit folgenden 
Farbenproben von Deniges ll) nachweisen: 

(X) Eine mit 2prozentigem KMnO, (siehe bei Glycerin, S. 208) oxydierte Erythritlosung 
gibt mit 5% alkoholischem Kodein + konz. H2SO, in der KlUte eine rosarote Farbung, 
die beim Erhltzen langsam in Violett iibergeht. 

(J) Man erwarmt 0,1 g Erythrit mit 10 ccm Bromwasser 20 Minuten im Wasserbade, 
kooht eventuell nooh vorhandenes Brom auf £reier Flamme fort. Diese Fliissigkeit liefert 
mit 5% alkoholisoher Thymollosung + konz. H 2SO, eine gelbrote, bald in Braun um
schlagende Farbung. 

I-Arabit. 
OH H H 

CHzOH-C-C-C-CH20H = C5H120~. 
H OH OH 

Bei subcutaner Verabfolgung von lO g l-Arabit an Kaninchen geht nach 
Neuberg und Wohlgemuth 10) ein Teil unverandert in den Harn iiber. 
Der wieder ausgeschiedene Anteil kann nach Oxydation mit Soda und Brom 
durch Vberfiihrung in Pentose nach E. Fischer und J. Tafelll) nachgewiesen 
werden. 

1) 0. Neubauer, Arohlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 142 [1901]. 
2) KuBmaul, Arohlv f. klin. Medizin 14,1 [1874]. - v. Mehring, MalysJahresber. 

d. Tierohemie 18'2'1, 35!. 
3) M. Cremer, Malys Jahresber. d. Tierchemie 33, 604 [1903]. 
') H. Liithje, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 80, 98 [1904]. 
5) P. Hockendorf, Biochem. Zeitsohr. ~3, 281 (1910). 
6) M. v. Nencki, Opera omnia I, 839. Braunschweig 1904. 
7) J. v. Mehring, Arohlv f. d. ges. Physiol. 14, 277 [1877]. 
8) J. Pohl, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 424 (1896J. 
9) G. Deniges, Chern. Centralbl. 1909, II, 1899. 

10) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 62 [1902J. 
11) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 3390 [1887). 
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d-Arabit 
H OH OH 

CH20H-C-C-C-CH20H = CSH120 5 

OH H H 
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geht nach subcutaner Verabfolgung beim Kaninchen zum Teil unveriindert in 
den Barn iiber. Daneben wird Pentose ausgeschiedenl). 

d,l-Arabit 
erscheint nach subcutaner Verabfolgung an Kaninchen zum Teil im Ham, 
daneben tritt Pentose auf [Neuberg und Wohlgemuth (1. c.)]. Ob ein 
asymmetrischer Angriff im Tierkorper erfolgt, steht nicht fest. 

d-Mannit 
H H OH OH 

CH20H-C-C-C-C-CH20H = C,HuO, 
OH OH H H 

findet sich gelegentlich nach M. J af£a ll) und S. Dom browski3) im Ham. Er 
entstammt der vegetabilischen Nahrung (Brot), die zum Teil groBere Mengen 
d-Mannit enthiilt. 

Jaffe isolierte d-Mannit aus dem Urin mit Roggenbrot gefiitterter Hunde. Der 
Urin wird eingedampft und mit heiBem Alkohol extrahiert. Aus den verdunsteten Alkohol
ausziigen wird der d-Mannit durch Bleiessig bzw. Bleisubacetat + Ammoniak gefii.llt. 
Nach Zerlegung der Bleiniederschlage dureh H2S, Entfernung des Chlors durch Silber
oxyd usw. erhalt man eine Losung, die nach hinreichender Konzentrierung und Zusatz von 
Alkohol den Mannit ausfallen laBt. Sohmeb:p. 163-166°. Eine heiB gesiittigte Losung 
von Mannit in Amylalkohol erstarrt beim Erkalten breiartig. 

Reiner d-Mannit wird yom gesunden Menschen zum Teil wieder mit 
dem Ham ausgeschieden, von 20 g nach G. Rosenfeld 4) 3 g = 15%. Beim 
Diabetiker geht ein Teil in Zucker iiber 4). E. Kiilz 5) sah beim Zuckerkranken 
keine Beeinflussung der Bamglucose durch Mannitverabfolgung. 

Bei einem 20 kg schweren Bunde fand G. Rosenfeld 4) nach oraler Zu
fuhr von 40 g d-Mannit 22,6 (im Durchschnitt 40-45%) im Ham wieder. 
Ahnlich liegen die VerhaItnisse bei subcutaner Mannitdarreichung; geschieht 
diese nach liingerer Hungerpause, so tritt im Ham des Hundes auch etwas 
Hexose [d-Glucose?, sicher keine d-Mannose (siehe S. 402)] auf. 

Eingespritzter d-Mannit bleibt relativ lange im Unterhautgewebe liegen; 
per os verabfolgter findet sich auch in den Faeces. 

Das ofter zu beobachtende Losungsvermogen normalen Harnes 
fiir K u pfero xyd ist nach reichlichem BrotgenuB vielleicht auf iibergegangenen 
d-Mannit zu beziehen 6). 

d-Sorbit. 
OH H OH OH 

CH20H-C-C-C-C-CH20H = CaHuOa· 
H OH H H 

Nach G. Rosenfeld 4) erscheinen nach Verfiitterung von 20 g d-Sorbit 
an einen 4,5 kg schweren Hund 1,1 g = ca. 5,5% unveriindert im Bam. Zucker
arten sind dabei nicht beobachtet. 

1) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 35, 62 [1902]. 
2) M. Jaffe, 7.eitschr. f. physiol. Chemie 7, 297 [IS83]. 
3) S. Dombrowski, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 244 [1902]. 
4) G. Rose nfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 21, 177 [1900]. 
6) F.. K iilz, Diabetes, T. I, IS14, 127; dort auch die altere Literatur. 
8) In einem solehen Falle konnte naeh eigener Erfahrung einmal der d-)Iannit sieher 

naehgewiesen werden. 
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Die Isolierung geschah durch Alkoholextraktion des eingedampften Hams, einfaches 
Krystallisierenlassen des Alkoholauszuges und Reinigung del' erhaltenell Sllbstanz durch 
Uml6sen aus heiJ3em Wasser. Quantitativ diirfte das Verfahren nicM sein. 

Dulcit 
OH H H OH 

CH20H-C-C-C-C-CH20H = C6H U 0 6 

H OH OH H 

wird nach G. Rosenfeld!) nach Verfiitterung an Runde in noch hoherem 
Mafie als die iibrigen Rexite unverandert ausgeschieden; nach Gaben von 20 g 
krystallisieren aus dem etwa auf ein Drittel eingeengten Urin spontan 62~~ 
der verabfolgten Menge wieder aus. 

c. Thioalkohole oder Mercaptane. 

Mercaptane sind als Bestandteil tierischer Sekrete gefunden, so neben 
Amy lmercaptan das normale B u tylmerca ptan CRa · CR2 • CR2 • CR2 • SR 
in der Driisenfliissigkeit des Stinkdachses 2). 1m gasformigen Inhalt des Darm
kanals kommt fast regelmaBig M:ethylmercaptan CR3 • SR vor 3). 

Methylmercaptan (Methylsulfhydrat, Methanthiol). 
CH3 • SH = CH4 S. 

Yorkommen. Findet sich im menschlichen Ram nach Genufi von Spargeln 
und Kohlarten 4) 5), kann hier jedoch auch durch Bakterien nach Kar plus 6) 
sekundar entstehen. 

1m Darminhalt ist unzweifelhaft das EiweiJ3 die Muttersubstanz des :\Iethylsu\f. 
hydrates 6), speziell del' Proteinbaustein Cystin. Aus letzterem entsteht auf rein chemi
schem \Vege 7 ) (Erhitzen unter Druck) sowie durch Faulniserreger 8 ) ~Iethylmercaptan 
(neben H 2S und Athylsulfid). 

Das nach Spargelgenu/3 mit dem Ham entleerte Mercaptan stammt nach E. Wi n te r
stein und P. Huber 9 ) sowie E. \Vinterstein 10 ) aus einer noch nicht rein erhaltenen 
labilen N- und S-haltigen Substanz. die kein Cystin odeI' Thiopepton ist. 

Beim Hund geht verabfolgtes Natriummercaptid zum Teil in Sehwefelsaure iiber 11). 

Eigenschaften. Methylsulfhydrat ist ('ine nach P. Klaso n 12) bei + 6°, nach 
G. Carrara und A. Coppador( 13 ) bei +20° siedende Fliissigkeit von 
hochst unangenehmem Geruch. In fliissiger Luft erstarrt sie krystallinisch bei 
-130,5°. 

1) G. Rosenfeld, Centralbl. f. inn. :\Iedizin ~I. 177 [1900]. 
2) E. Bee k rna n n, Pharmaz. Centralhalle 31, 557 [1896]. 
3) L. N en e k i, Wiener Monatshefte 10, 862 [1889J. - C. A. Her t e r, J ourn. of bioI. 

Chemistry I, 421 [1906]. 
4) }1. V. N e nc ki, Archiv f. experim. l'athoJ. u. Pharmakol. ~8, 206 [1891]. 
5) :\1. Rubner, Archiv f. Hyg. 19, 136 [1893]. - F. Niemann, Archiv f. Hyg. 19, 

126 [1893]. 
6) J. P. Karplus, Virchows Arehiv 131.221 [1893]. 
7) C. Neuberg u. P. :\Iayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 498 [1905]. 
8) J. Wohlgemuth, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 43, 469 [1905]. 
9) E. \Vinterstein u. P. Huber, Zeitschr. f. Unters. d. Xahr.- u. Genu/3m. 1, 

721 [1904]. 
10) E. Winterstein, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genu/3m. 9,411 [1905]. 
11) W. J. Smith, Arehiv f. d. ges. Physiol. 55, 542 [1894]; 51, 418 [1894]. 
12) P. Klason, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 3408 [1887]. 
13) G. Carrara u. A. Coppadore, Gazzetta chimica ital. 3:J, I, 329 [1903]. 
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Methylmercaptan lost sich kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Ather; 
es lost sich auch in wasserigen Alkalien unter Bildung relativ bestandiger 
Alkalisalze. Es verbindet sich ferner, und zwar besonders leicht, mit Schwer-

I metallsalzen zu Mercaptiden. [Die charakteristische Verbindungsiahigkeit mit 
Quecksilber hat der ganzen Korperklasse den Namen Mercaptane (Mercurio 
captans, nach anderen Mercurio aptum) eingetragen.] Durch gelinde Oxydations
mittel, z. R. Jod, wird Methylmercaptan quantitativ in Methyldisulfid ver
wandelt [M. Rubner 1)]: 

2 eRa' SR + 2 J = 2 RJ + eRa' S . S . eRa' 

Diese Eigenschaften dienen zum Nachweise. 
Analytisch wichtig sind die Schwermetallsalze. Die Mercuriverbindung 

ist weill, das Bleisalz gelb. 
Das normale Quecksilbersalz (CR3 · S)2Hg entsteht beim Durchleiten des gas

fOrmigen )Jethylmercaptans durch eine Losung von Merc uric ya nid. Dieses Quecksilber
mercaptid ist schwer loslich in Wasser sowie Alkohol und Ather. Es besteht aus mikro
skopischen vierseitigen Prismen (Klason, 1. c.). die in reinem Zustande vollig farblos sind 
und bei 175 0 schmelzen. 

~Iit Sublimat bildet sich die Doppelverbindung (CR3 · S)2Hg' HgCI2, das auch als 
gemischtes Salz CR3 · S HgCI aufgefa13t werden kann. Das normale Quecksilbermercaptid 
geht mit kalter Salzsaure in dieses Doppelsalz iiber. Ein liisliches Doppelsalz bildet sich 
nach A. Bertram 2) beim Digerieren des un los lichen normalen Mercaptids mit starker 
Quecksilberacetatlosung; hieraus fa lit Sublimat dann das gemischte Salz. Letzteres kann 
auch direkt beim Mengen von 11ercaptan mit alkoholischer Sublimatlosung erhalten 
werden. 

Beim trockenen Erhitzen zerfallt 11ercurimercaptid in Metall und Disulfid: 

(CH3 . S)2Hg = Hg + CH3 . S . S . CR3. 

Das Bleimercaptid hat die normale Zusammensetzung (CR3 · S)2Pb. Es entsteht 
als gelbe Fallung (mikroskopische Prismen und Tafeln) bei der Zugabe von Bleisalzen zu 
den loslichen Alkalimercaptiden, oder bei Einleiten des gasfOrmigen Methylsulfhydrates in 
eine nach Rub n e r (1. c.) am besten 3 proz. Bleiacetatlosung; es ist in konzentrierteren Blei
salzliisungen ziemlich loslich, unloslich in Alkohol undAther. Beim Waschen mit letzterem 
werden die anfangs haufig braunen Krystalle des Bleimercaptids citronengelb und be
wahren in reinem Zustande diese Farbe. Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff fallt 
das Bleimethylmercaptid zunachst gelbgriin bis rotlichbraun infolge Beimischung von 
PbS aus. Beim Erhitzen zersetzt sich das trockene Bleimercaptid in Bleisulfid und Methyl
sulfid: 

(CH3 · S)2Pb = PbS + (CH3)2S, 

Von den iibrigen i\letallverbindungen haben die mit den Edelmetallen Interesse, 
da sie besonders leicht, auch in Gegenwart freier Saure (HCI oder HX03), entstehen. Die 
Reakt.ion ist jedoch etwas komplizierter, da gleichzeitig Disulfid gebildet wird 3): 

AuCl3 + 3 R . SH = 3 HCI + R . S . Au + (R . S)2 . 

Es entstehen also Goldoxydulverbindungen. Das Auromercaptid lost sich in Toluol, die 
Palladiumverbindung ist hellrot, die Platinverbindung lost sich in Alkohol und Ather. 
Die Reaktion mit den Edelmetallsalzen ist au13erordentlich fein (Rubner). 

Siimtliche Salze werden durch viel Wasser schon in der Klilte, in erheblicher Menge 
jedoch beim Kochen zerlegt. 

Reaktion mit Nitroprussidnatrium. 4) Gleich dem Schwefelwasserstoff farben 
alle Mercaptane eine alkalische Losung von Nitroprussidnatrium violett. Die 
Farbe verschwindet beim Ansauern und kehrt bei sofortiger Alkalisierung 
zuruck. Die Alkylsulfide geben nach Deniges 4) die Probe nicht, nach Bela 

1) 11. Rubner, Archiv f. Hyg. 19, 136 [1893]. 
2) A. Bertra m, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 64 [1892]. 
3) F. Herrmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2813 [1905]. 
4) G. Dcniges, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 350 [1889]. 
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von Bitt61) erzeugt jedoch Athylsulfid eine sehr ahnliche Rotung. G. De
niges 2) fand, daB Schwefelwasserstoff die Ansteilung der Reaktion nicht 
stort, wenn man der Nitroprussidnatriumlosung eine alkalische Bleilosung 
zugibt (Bleiacetat oder -nitrat mit KOH oder NaOH bis zur klaren Auflosung 
versetzt). Letztere entfernt dann allen Schwefelwasserstoff als unlosliches 
Bleisulfid: 

Pb(ONa)2 + H 2S = PbS + 2 NaOH. 

Reaktion mit Isatin. Die gelbrote Losung eines Kornchens festen Isatins 
in wasserfreier Schwefelsaure nimmt nach G. Deniges durch Mercaptane 
Griinfarbung an. Sulfide sowie H 2S storen nicht, wohl aber Wasser, Alkohole 
und Ketone (Aceton !). 

Fiigt man zu einer LOsung von Mercurimethylmercaptid in wasserfreiem Ather 
Nitrosylchlorid (NOCl), so nimmt die farblose Losung tiefbraune Farbe3 ) an unter 
gleichzeitiger Bildung von Sublimat: 

(CR3 ' ShRg + 2 NOCI = RgCl2 + 2 CR3S' NO. 

Die LOsung des Thionitrites ist unbestandig und entfarbt sich bald unter NO-Ent
wicklung. Die braune Losung zeigt zwei Absorptionsstreifen, ein scharfes und breites 
Band im Gelbgriin und ein schmales im Dunkelgriin. 

Geruchsprobe. Der tiber aile Vorsteilungen intensive Geruch nach 
faulem Kohl sowie nach Lauch gibt leicht zu Tauschungen tiber die tatsach
lich vorhandenen Quantitaten Veranlassung. Nach Emil Fischer und 
Penzoldt 4) ist z. B. vom Athylmercaptan noch •• oo~oooo mg deutlich wahr
nehmbar. 

Qualitative und quantitative Bestimmung. 

M. v. N enc ki 5) empfiehlt die Destillation des Harnes nach Zusatz von 
fester Oxalsaure bis zur stark sauren Reaktion. Das :Methylmercaptan geht 
gasfOrmig tiber und wird in eine 3 proz. Mercuricyanidlosung geleitet. Bei 
der hohen Fltichtigkeit des Methylmercaptans geniigt es nach N en c ki, 50 ccm 
Harn abzudestillieren. Dabei ist es nach M. Rub ner 6) zweckmaBig, gleich
zeitig Luft durchzusaugen und die Absorption des fltichtigen Mercaptans 
durch VergroBerung der Oberflache zu erhohen, indem man eine Quecksilber
cyanidlOsung in ein Peligotrohr oder in einen Kugelapparat (Glasperlen!) fiiilt. 
Der gesammelte Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und mit etwas HCl 
von 5% abermals destilliert, wobei etwa gebildetes Mercurisulfid unzersetzt 
bleibt und lediglich das Quecksilbermercaptid zerlegt wird. Durch Auffangen 
in wenig 3 proz. BleiacetatIosung kann man dann die charakteristischen 
citronengelben Krystaile des Bleimercaptids (siehe vorher) erhalten. 

Man kann (nach Rub ner) das Harndestillat mittels eines Ktihlers zu
nachst in einer eisgektihlten Vorlage (Wulffsche Flasche) verdichten und 
dann Methylmercaptan lediglich durch einen Luftstrom in eine Quecksilber
bzw. BleisalzlOsung tibertreiben. 

Die gewaschenen und im Exsiccator getrockneten Blei- hzw. Quecksilber
niederschlage konnen gewogen werden. Bequemer ist es, das daraus durch 
Sauredestillation entwickelte Mercaptan in eine n/lOo-JodlOsung zu leiten und 

1) Bela v. Bitt6, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 372 [1892]. 
2) G. Deniges, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 350 [1889]. 
3) H. S. Tasker u. H. O. Jones, Journ. Chem. Soc. London 95, 1910 [1909]. 
4) E. Fischer u. F. Penzoldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 131 [1887]. 
5) M. v. Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 206 [1891]. 
8) M. Rubner, Archlv f. Hyg. 19, 136 [1893]. 
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das nicht verbrauchte Jod zuriickzutitrieren. 1 Atom verbrauchtes Jod ent
spricht 1 Mol. Methylmercaptan. 

Beziiglich des Nachweises mit alkalischem, Alkaliplumbat enthaltendem 
Nitroprussidnatri um siehe vorher. 

Zur Erzielung der grasgriinen Farbung durch Isatin + konz. 
H 2S04 muB der das Mercaptan fortfiihrende Luftstrom zuvor durch ein Chlor
calciumrohr zwecks Trocknung geleitet werden [M. Rubner (1. c.), R. Bauerl )]. 

D. Thioather oder Alkylsulfide. 

Nur aus Ham des Hundes, und auch hieraus nur in wechselnden Mengen, 
laBt sich ein Vertreter der Alkylsulfide gewinnen, das AthylsuIfid2). 

lthylsulfid (Thioather). 
(C2Hs)2S = C4H10S . 

Es findet sich im Hundeharn nicht frei, sondern in Form einer Vorstufe, 
aus der es beim Erwarrnen mit Atz- oder Erdalkalien in Freiheit gesetzt wird 3). 
Die so erhiiltliche Menge schwankt stark mit der Ernahrung. Da Fleischfiitte
rung am meisten ergibt, liegt es nahe, Beziehung zum EiweiBstoffwechsel 
anzunehmen, insbesondere zu dem schwefelhaItigen Baustein Cystin. 

Auf rein chemischem 'Vege sowie durch Faulniserreger kann es hieraus 
neben Methylmercaptan (siehe S. 214) erhalten werden (C. Neuberg und 
P. Mayer; J. Wohlgemuth). 

Auch aus Eiweil3 selbst erhieIt E. Drechsel 4) bei der Hydrolyse kleine 
Mengen einerdem Athylsulfid ahnlichen Verbindung, die offenbar sekundar ent
steht. Die Muttersubstanz des Athylsulfids im Hundeharn ist als S uIfo ni u m
base (siehe S. 220) aufzufassen. 

Verabfolgung von Athylsulfid kann zur Bildung von Sulfoniumbasen 
(siehe S. 221) fiihren (Neuberg und Grosser). In Ubereinstimmung hier
mit haben Gaben von Athylsulfid beirn Hunde nach W. J. Smith5) eine Ver
mehrung aDein des neutralen Schwefels zur Folge. 

Eigenschaften. Athylsulfid C2H5 · S . C2H 5 ist eine widerlich riechende 
Fliissigkeit, die bei 91 0 siedet, bei 21 0 das spez. Gew. 0,8364 besitzt und bei 
-99,5 0 krystallinisch erstarrt 6). UnlOslich in 'Vasser, leicht loslich in orga
nischen Solvenzien, z. B. Alkohol und Ather. 

Nach mehrstiindigem Erhitzen mit Kupferpulver 7) auf 260-280 0 biiBt 
das Athylsulfid seinen widerlichen Geruch ein, der aDem Anschein - ahnlich 
wie beim Schwefelkohlenstoff - einem Begleiter zukommt. Reines Athyl
sulfid riecht nach J. Finckh 7) wie gewohnlicher Athylather. Gleich letzterem 
hat es vOllig neutralen Charakter, d. h. es lost sich weder in Laugen noch ver
diinnten Mineralsauren. 

1) R. Bauer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 343 [1902]. 
2) In der Exspirationsluft (J. Pohl) kommt es nach Verfiitterung bestimmter 

Substanzen vor. ttber gelegentliches Auftreten im Wein vgl. E. O. v. Lippmann, 
Chemie der Zuckerarten I, S. 382. 3. Auf!. 

3) J. J. Abel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 253 [1895]. 
4) E. Drechsel, Centralbl. f. Physiol. 10, 529 [1896]. 
6) W. J. Smith, Archiv f. d. ges. Physiol. 55, 542 [1894]; 57, 418 [1894]. 
6) G. Carrara u. A. Coppadoro, Gazzetta chimica ital. 33, I, 329 [1903]. 
7) J. Fi nckh, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1239 [1894]. 
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Das Athylsulfid ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der es ad
ditionelle Verbind ungen liefert. 

Diese Eigenschaft beruht auf der Fiihigkeit des S-Atoms, eine hahere 
Valenz, insbesondere Vierwertigkeit, anzunehmen. 

Reaktionen. Athylsulfid wird leicht von k 0 nz. H 2S04 gelast 1). Die Tatsache, 
daB die Verbindung in der Kiilte stets geruchlos ist, spricht vielleicht dafiir, 
daB eine Verbindung vorliegt. ~lan kann an ein den Oxoniumsalzen entsprechendes 

Sulfiniumsulfat (C2Hs)2S(~04H denken. Bei Zugabe von Eiswasser oder 

von eisgekiihlter, wiisseriger H2S04 von 4% zerfiillt die Verbindung jedoch 
sofort, und es entwickelt sich freies Athylsulfid, das dann beispielsweise mit 
Ather ausgeschiittelt werden kann. 

Mit Jod und Brom entstehen nach Cahours2) durch direkte Ver
einigung krystallinische Verbindungen wie (C2H5)2SJ2 und (C2H5)2SBr2' 
Auch die Lasung des Athylsulfids in konz. Schwefelsiiure liefert mit Brom
wasser oder Jodjodkalilasung die Additionsprodukte. Das Jodderivat bildet 
sich noch in groBer Verdiinnung und ist in Gegenwart von Wasser 3) ein 01 von 
tiefdunkler Farbe, das sich nur sehr allmiihlich zu Boden setzt und lange in 
Form einer wolkigen Triibung suspendiert bleibt (charakteristische Probe). 
Verdiinnte Laugen oder metallisches Zink spalten unter Riickbildung des Sulfids 
das Halogen wieder abo 

Verdiinnte Salpetersiiure (D = 1,2) oxydiert Athylsulfid zu Athyl
s ulfo x yd (C2Hs)2S0, der den Halogenadditionsprodukten entsprechenden 
Sauerstoffverbindung. Das Athylsulfoxyd ist eine schwache Base und stellt 
ein dickes 01 dar, das ein Nitrat zu bilden vermag. Nascierender Wasserstoff 
(Zink + verdiinnte H 2S04 ) reduziert wieder zum Athylsulfid. 

Konz. Salpetersiiure erzeugt das Diiithylsulfon (C2H5)2S02' Tafeln 
vom Schmelzp. 70°; die verfliissigte Verbindung siedet bei 248 0; sie wird durch 
nascierenden Wasserstoff n i c h t wieder in Athylsulfid zuriickgefiihrt. 

Permanganat oxydiert eben falls zu Diathylsulfon, beim Erhitzen auch 
zu Essigsiiure und Schwefelsaure. 

Mit Jodalkylen vereinigt sich Diathylsulfid zu den in Wasser leicht 
laslichen jodwasserstoffsauren Salzen von Sulfoniumbasen 4). So entsteht 
mit Jodiithyl Trimethylsulfoniumjodid: 

(C2H5)2S + C2HsJ = (C2H5)3SJ , 

dem die basisch reagierende Substanz (C2H5)3S . OH, das Triathylsulfonium
hydroxyd, zugrunde liegt. 

Den Alkyljodiden analog reagiert auch die Bro messigsa ure S): 

/Br 
(C2H5)2S + BrCH2 . COOH = (C2H 5)2S"'CH2 . COOH . 

Es entsteht Diathylsulfinessigsaurebromid, ein Vertreter der Thetine. 
Die Vereinigung vollzieht sich nach E. Drechsel 6 ) bemerkenswerterweise auch, 
wenn Athylsulfid durch eine wasserige Lasung von Bromessigsaure geleitet wird. 

1) J. J. Abel, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 253 [1894]. - C. F. 1Iabcry, Amer. 
Chern. Journ. 13, 232 [1891]. - C. F. 1Ia bery u. A. W. S mi th, Amer. Chern. Journ. 16, 
83 [1894]. 

2) Caho urs, Annales de Chim. et de Phys. 135. 355 [1865]. 
3) B. Rathke, Annalen d. Chemie u. Pharma'zie 1:l2, 214 [1869]. 
4) v. Oefele, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 132, 82 [1864]. 
5) E. .-\. Letts, Jahresber. f. Chemie 1818, 683. 
6) E. Drechsel, Centralbl. f. Physiol. 10, 529 [1896]. 
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Die Thetine und Alkylsulfoniumverbindungen verhalten sich wie AIka
loidsalze. 

Aile die genannten Additions- bzw. Oxydationsprod ukte sind in 
reinem Zustande geruchlos. 

Mit Halogenmetallen l ), insbesondere mit Mercurichlorid und 
-jodid odeI' Platintetrachlorid, tritt Athylsulfid zu gut krystallisierenden 
Do ppel vel' bind ungen von je 1 Mol. del' Komponenten zusammen. Die Ver
einigung erfolgt in alkoholischer und atherischer Lasung, abel' auch in wasseriger 
Suspension. 

Die Sublimatverbindung hat nach Loir2) die Formel (C2H5)2S, HgCI2 

= (C2H5)2S(~lgCI [vgl. jedoch dazu F. C. Philippsl), del' den Typus 2 (R)2S, 3 HgCI2 

fand]. Sie schmilzt nach Loir bei 90°, nach Abcl (I. c.) bei ll!l°. Aus Alkohol erhiilt 
man glitzernde Krystallnadeln (monokline Prismen), aus Ather diamantgliinzende, schief 
abgeschnittene Rhomben. Beim mehl'wiichentlichen Aufbewahren libel' konz. H2S04 im 
Exsiccator verliert die feingepulverte Substanz Athylsulfid unter gleichzeitigem Ansteigen 
des Schmelzpunktes. 

Farbenreaktionen. a) Ahnlich dem Thiophen gibt Athylsulfid mit ~itroso
schwefelsaure 3 ) (HN02 enthaltender H 2S04) eine Griinfar bung. Man verwendet 
nach C. Liebermann 4 ) am besten eine Schwefelsaure, die auf 100 ccm 8 g 
NaN02 und 6-7 g H 20 enthalt. 

Die Reaktion fallt nur dann sic her positiv aus, wenn man zu 2 ccm der 
angegebenen Nitrososchwefelsaure gut getrocknetesAthylsulfid in Substanz oder 
Gasform bringt odeI' dessen Lasung in konz. H 2S04 verwendet. Uberschiissiges 
Nitrit entfarbt, wobei das Athylsulfid zum Athylsulfoxyd oxydiert wird. Die 
griine Lasung gibt beim Verdiinnen mit Wasser den Geruch nach Athylsulfid, 
die entfarbte erst nach Reduktion mit Zink. 

;\Iercaptane geben die Nitrososchwefelsaureprobe nicht; vor Verwechslung 
mit Thiophen schiitzt die Farbenanderung, die beim Thiophen alsbald iiber 
Blau zu Purpurrot fiihrt. 

b) Nach B. Holmberg 5 ) farbt sich eine Lasung von Athylsulfid in del' 
zehnfachen Menge abs. Alkohols bei G:,genwart von Schwefelblumen beim 
Durchleiten von trockenem Ammoniakgas gelb, rotbraun und schliel3lich 
braun. Beim Verdunsten des NH3 aus del' filtrierten Lasung tritt Ent
farbung ein. 

Nachweis im Harn. Durch den mit iiberschiissiger Kalkmilch versetzten 
Ham saugt man nach Abe I Luft; del' dadurch mit Athylsulfid beladene L,uft
strom streicht durch ein System von \Yaschflaschen, wo er del' Reihe nach mit 
lOproz. HCI, mit 40proz. NaOH gewaschen und dann in Rahl'en mit festem 
Atzkali und Chlorcalcium getrocknet wird. Er tritt dann in einen Geislerschen, 
mit reiner konz. H 2S04 gdiillten Apparat. 

Aus del' Lasung in H 2S04 wird das Athylsulfid mit Eiswasser in Freiheit 
gesetzt; es schwimmt dann als Olschicht obenauf, sobald 20% Wasser zu
gegeben sind, und kann ausgeathert werden. Durch Oxydation mit Kalium
permanganat, durch Uberfiihrung in die feste :\Iercurichloriddoppelverbindung, 
durch die Reaktion mit Jod-Jodkali und die Farbenprobe mit ~itrososchwefel
saure wird das Athylsulfid charakterisiert. 

1) S. Smiles, Proc. Chern. Soc. 15, 240 [1900J. - F. C. Philipps, Journ. Amer. 
Chern. Soc. 23, 250 [1901]. 

2) A. LuiI', Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 234 [1858J. 
3) J. J. A be I, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 253 [1894J. 
4) C. Lie bel' rna n n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 3232 [1887]. 
5) B. Hoi m berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft .j3, 220 [1910]. 



220 Athylsulfid. 

"Uber die Menge des aus Hundeham erhaltlichen Athylsulfids hat Abel 
keine Angaben gemacht. Es sei auch erwahnt, daB keine Analyse eines Derivates 
vorliegt, und daB der Schmelzpunkt des Mercurichloriddoppelsalzes mehr als 
26° zu hoch befunden wurde (im Vergleich mit dem synthetischen Produkt; 
doch siehe dazu S. 219). Abel selbst macht darauf aufmerksam, daB moglicher
weise das Meth y la th y Is ulfid CHa-S-C2H5 vorliegen konnte. Das von 
Abel zugunsten des Athylsulfids angefiihrte Argument des Geruches muB 
nach den Befunden von J. Finckh (1. c.) als hinfallig gelten. 

Der direkte Nachweis im nativen Ham, etwa mit JodlOsung, ist nicht zu 
erbringen, da auch primare Amine (und fast alle Alkaloide) nach J. Schiffer l ) 
hiermit wolkige Triibungen ergeben; speziell der Hundeharn enthalt nach dem
selben Autor l ) Methylamin. 

Sulfoniumbase. Das Athylsulfid ist im Hundeham nicht als solches ent
halten, sondem wird nach Abel (I. c.) erst nach Zusatz von Natronlauge 
oder Kalkmilch aus einer in Wasser leicht lOslichen Vorstufe frei. Die Beob
achtung, daB bei Ausfallung von Hundeham mit Phosphorwolframsaure die 
athylsulfidliefemde Substanz hauptsachlich in den Niederschlag geht, fiihrte 
Neuberg und Grosser 2) zu einer weiteren Charakterisierung dieser Vorstufe. 

Der Hundeham wird bei schwach schwefelsaurer Reaktion mit konz. 
Phosphorwolframsaure ausgefallt und der Niederschlag auf der Nutsche gut 
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Er wird dann mit Wasser zu einem feinen 
Schlamm zerrieben, in einen geraumigen Scheidetrichter iibergefiihrt, tnit 
Ather iiberschichtet und nunmehr nach Zugabe von Salzsaure griindlich durch
geschiittelt. Nach mehrstiindigem Stehen zergeht die Emulsion. Am Boden 
liegt eine dickfliissige Masse, die im wesentlichen aus atherhaltiger Phosphor
wolframsaure besteht. Die dariiber lagemde, tnit einerAtherschicht bedeckte was
serige Fliissigkeit gieBt man durch die obere Offnung des Scheidetrichters abo 
Der olige Riickstand wird nochmals mit verdiinnter Salzsaure undAther langere 
Zeit kraftig durchgeschiittelt. Man gewinnt dann abermals eine aufschwimmende, 
atherhaltige wasserige Schicht, die oben abgegossen und mit der ersten Portion 
vereinigt wird. Die olige Phosphorwolframsaureschicht wird verworfen, die Ab
giisse werden jedoch unter Zugabe von Ather abermals in einem Schiitteltrichter 
behandelt. Nunmehr gelingt meist, jedoch nicht immer, die vollkommene Schei
dung in eine Atherschicht und wasserige Losung. Letztere wird im Vakuum bei 
35° eingeengt, der hinterbleibende Sirup im Vakuum iiber Atzkalk von iiber
schiissiger Salzsaure befreit. Der von einigen Krystallen durchsetzte, firnisartige 
Riickstand wird dann wiederholt mit Alkohol von 98% verrieben, die filtrierten 
Alkoholausziige werden abermals im Vakuum eingeengt. Den Riickstand lost man 
in wenig Wasser und fallt unter Zugabe weniger Tropfen farbloser Jodwasser
stoffsaure mit einer konz. Losung von Wismutkaliumjodid. Es entsteht eine 
ziegelrote Fallung, die nach 12 Stunden abgesaugt, erst mit verdiinntem, 
dann mit starkem Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber konz. H 2S04 

mehrere Tage getrocknet wird. 
Die Analysen des Wism utjodiddoppelsalzes stimmten am besten 

zu der Formel CloH26S2BiaJll. Diese ist wohl in (g2:5)s<~Ha) . 3 BiJa 3) auf-
2 5 2 

zulosen. Dem gleichen Typus gehoren auch andere bekannte Jodwismut-
doppeljodide von Sulfoniumbasen an. Beim Erwarmen mit starker Kali-

1) J. Schiffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 237 [1880]. 
2) C. Neuberg u. P. Grosser, Centralbl. f. Physiol. .9, 316 [1905]. 
3) D. h. es lage ein Derivat des :\Iethyl·diathyl.sulfoniums vor. 
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lauge oder beim trockenen Erhitzen entwickelte die Substanz den Geruch 
nach Athylsulfid. 

Die Bildung einer solchen Sulfoniumverbindung ist wohl 80 zu deuten, daB bei der 
Darmfaulnis entstehendes Athylsulfid resorbiert und methyliert wird. Gerade in derSchwefel
reihe ist ein solcher Vorgang ofter beobachtet worden, so beim Selen und Tellur 1) (F. H 0 f
IJ?eister), beim Thioharnstoff, Dimethylthioharnstoff und Thiosinamin [J. PohI 2)]. Der 
Ubergang von Pyridin in Methylpyridiniumhydroxyd [W. His3)], Beobachtungen von 
H. Hildebrandt 4 ) am Thymotinpiperidid und von G. Salomon und C. Neuberg 5 ) 

liber die Bildung von 7-Methylxanthin (Heteroxanthin) aus methylfreien Purinen beim 
Hunde gehoren hierher. [Bei Salomon und Neuberg 5 ) siehe auch die Literatur liber 
zahlreiche Alkylierungen durch Pflanzen und niedere Lebewesen.] 

Verfiitterung von Athylsulfid, das in Olivenol gelost ist, an Hunde hat 
manchmal, aber keineswegs regelmaBig, eine Steigerung der Sulfoniumbasen
menge im Harn zur Folge, 

Jedenfalls gehort die Sulfoniumsubstanz zu den Verbindungen, welche 
die Fraktion des sog. neutralen (nicht oxydierten) Schwefels bilden. 

Anhang. 
Wismutjodidjodwasserstoffsaure als Reagens. 

Darstellung nach Neuberg. 6) Ein recht brauchbares Fallungsmittel nicht nur 
fiir Sulfoniumsalze, sondern fiir eine ganze Reihe basischer Substanzen ist das sog. 
Dragendorff -Krautsche 7) Reagens, das Wismutkaliumjodid, das aus einer 
Losung von Wismutsubnitrat in Salpetersaure durch Zusatz von Jodkalium 
hergestellt wird. Wenn dieses Reagens bisher nicht haufiger angewandt worden 
ist, so liegt das daran, daB einerseits die erhaltenen Jodwismutdoppeljodide 
ofter durch anhaftende Nitrationen 6)8) verunreinigt sind, andererseits aus 
dem Filtrat der Niederschlage das Fallungsmittel wegen seines Nitratgehaltes 
in praxi nicht zu entfernen ist. 

Zu einer von beiden Mangeln freien Form des Wismutjodidjodwasserstoff
reagens kommt man nach Neuberg 6 ) leicht in folgender Weise: 

a) Wismutjodidjodbarium. Man lOst 118g kaufliches Wismut
trijodid in einer konzentrierten wasserigen Losung von 65 g kauflichem Jod
barium (BaJ2 • 2 H 20). Die Losung wird, eventuell unter Zusatz einiger Tropfen 
HJ oder HCI, mit Wasser auf 500 ccm verdiinnt; sie ist gelbrot und ent
spricht der Zusammensetzung 4 BiJ3 • 3 BaJ2 • 

b) Wism utjodidjodammoni um. Man tragt in eine Losung von 43,5 g 
Ammoniumjodid in 200 ccm Wasser 118 g Wismutjodid ein und verdiinnt, 
im Bedarfsfalle unter Zusatz von ein wenig HJ oder HCI, mit Wasser auf 
500 ccm. 

Die Fliissigkeit, die gelbrot gefarbt sein muB, entspricht der Zusammen
setzung 2 BiJ3 • 3 NH4J. 

Statt von fertigem Wismuttrijodid auszugehen, kann man auch Wismuthydroxyd 
oder Wismutcarbonat in der gerade notigen Menge Salzsiiure - die Quantitiit schwankt 

1) F. Hofmeister, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 198 [1894]. 
2) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 341 [1904]. 
3) W. His, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 22, 253 [1887]. 
4) H. Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44,278 [1900]; Be-

richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 4456 [1904]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 43,249 [1904]. 
5) G. Salomon u. C. Neuberg, Festschr. f. E. Salkowski. Berlin 1904, S.37. 
6) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 434 [1910]. 
7) Dragendorff, Zeitschr. f. Chemie 1866, 478. - K. Kraut, Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 210, 3lO [1881]. 
8) W. Skworzow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 31 [1910]. 
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bei den kiiuflichen trockenen Wismutpriiparaten - losen und dann, dem (in einer kIeinen 
Probe) titrimetrisch ermittelten Chlorgehalte entsprechend, mchr BaJ2 bzw. NH4J zufiigen. 

Die angegebene Zusammensetzung der Losungen ist gewahlt, urn Jod zu sparen; 
denn die Wislllutdoppeljodide der Basen haben meist die FormeI (Baseh· 3 HJ· 2 BiJ~, 
d. h. sie enthalten auf 3 Mol. einsaurige Base 2 Atome Wismut und 9 Atome Jod. 

Aus der l\Iutterlauge der Basenwismutjodide konnen in jedem FaIle die 
zugesetzten Elemente restIos entfernt werden (Halogen durch Blei- und Silber
oxyd, wobei auch der groBte Teil des Wismuts ausfiiIlt, Barium durch Schwefel
saure, Ammoniak durch Baryt oder Bleihydroxyd, gelostes Wismut durch 
Schwefelwasserstoff); die Basendoppeljodide selbst konnen je nach Bedarf 
durch H 2S oder Ag20 bzw. PbC03 zerlegt werden. 

E. Sauren. 

FIiichtige Fettsauren. 
In der Norm enthalt der Harn kleine Mengen fliichtiger Fettsauren. Ihre 

Quantitiit ist recht verschieden gefunden, ist im ganzen aber gering. E. Sal
kowski 1) vermochte aus 351 normalem Harn (durch Destillation mit Wein
saure) nur 0,2230 g fettsaure Bariumsalze zu isolieren. 1m menschlichen Drin 
werden nach R. v. Jaksch 2 ) 0,008-0,009 g pro Tag, nach P. v. Roki
tansk y 3) 0,054 und nach A. Magnus-Levy 4) 0,060g innerhalb 24 Stunden 
ausgeschieden. Die genaue Aufteilung ist angesichts der kleinen Mengen nicht 
moglich; den vorhandenen Angaben liegt mcist die Berechnung als Essigsaure 
zugrunde. 

Cnter pathologischen Verhiiltnissen kann die Fettsiiuremenge sowohl ver
mehrt (Lipacidurie) wie vermindert sein [v. Jaksch 2), H. StrauB und 
H. Philippsohn 5), F. Rosenfeld 6)]. Einen gewissen EinfluB scheint auch 
die Nahl'ung auszuiiben; denn nach v. Rokitansk y 3) und M. Rubner 7) kann 
bei vorwiegender Mehlnahrung die tiiglich ausgeschiedene Menge fliichtiger 
Fettsauren steigen (auf 0,406-0,417 g). Es entstehen hier wahrscheinlich 
intermediar mehr niedrigere Fettsauren, die nach C. Schotten 8 ) im 
Organismus viel bestandiger als die hoheren sein sollen. Doch wird nach 
N. Zuntz und Dsso\\" 9) die Buttersiiure weitgehend verbrannt. 

In Tierharnen kommen dieselben Fettsauren vor. Es existieren An
gaben fiir den K uhharn [B uligi ns k y 10)], fiir den Pferdeharn [Stadeler ll ), 
Schotten (1. c.)], den Ziegcn urin [Wilsing 12 )] und Hundeharn [Schotten 
(1. c.)]. 

Bemerkenswert ist, daB in Tier- und Menschenharnen auch hohere Fett-
sauren nachgewiesen sind, so von K. A. H. v. Morner (siehe bei Lipurie S. 242) 

1) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 2, 240, 363 [1866J. 
2) R. v. J a ksc h, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 536 [1886J; hier die friihere Literatur. 
3) P. v. Rokitansky, Wiener Illed. Jahrb. [2J 2, 206 [1887]. 
4) A. :\Iagnus-Levy, Festschr. f. E. Salkowski. Berlin 1904, S.253; Archiv f. 

experim. Pathol. u. Pharlllakol. 45, 389 [1901]. 
5) H. StrauB u. H. Philippsohn, Zeitschr. f. klin. ~Iedizin 40, 369 [1900J. 
6) F. Rosenfeld, Deutsche med. Wochenschr. 29, 224 [1903]. 
7) ;\1. Rub ner, Zeitschr. f. BioI. 19, 45 [1883]. 
8) C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 375 [1883]. 
9) N. Z u n tz u. U ssow, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1900, 382; )Ialys Jahrcsbcr. d. 

Tierchemie 1900, 274. 
10) BuIiginsky in Hoppe.Seylers med.·chem. Unters. 1866, 240. 
11) G. Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 17 [1851]. 
12) H. W ilsi ng, Zeitschr. f. BioI. 21, 625 [1885]. 
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und Hybbinette 1 ) sowie von C. Schotten (I. c.), der z. B. im Pferdeharn 
Capryl- oder Caprinsaure fand. Aus diesen hoheren Fettsauren besteht 
nach Schotten 2 ) die sog. Damolsaure Stadelers. 

Zersetzt£'r oder gefaulter Harn enthiilt sehr vie I mehr fliichtige Fettsauren 
als normaler Urin. Diese schon J. V. Lie big 3) b~kannte Zunahme beruht nach 
E. Sal kows ki 4) auf einer sekundaren Bildung fliichtiger Sauren aus Kohlen
hydraten des Harns. Die Rteigerung kann sich bis auf das 6-15fache des 
normalen 'Yertes belaufen. 

Man mul3 jedoch nach neueren Erfahrungen beach ten, dal3 aul3er Zuckern 
auch Eiweil3korper 5 ) und spezieU Aminosauren eirte sehr ergiebige QueUe fiir 
Fettsaurebildung darstellen. Denn durch Faulnis aliphatischer Monoamino
sauren 6) entstehen aIle Fettsiiuren von der Ameisensaure bis zur Capronsaure, 
durch die Faulnis der Aminodicarbonsauren 7)8) und Oxyaminosauren 9) ebenfalls. 

Fur beide Auffassungen liegen in der Literatur zahlreiche Anhaltspunkte vor. 
Nach F. BI u me nthaPO) ist das vermehrte Auftreten der fluchtigen Fettsauren im 

frisehen Harn auf eine Kohlenhydratgarung im Darm zu beziehen. Bei Zusatz von Mileh
zucker oder viel :\lilch zur gewohnliehen Kost ist namlich die Ausseheidung der fliichtigen 
Fettsauren deutlich vermehrt. 1m Fieber fand er sie stark vermindert. Xur bei starken 
Faulnisprozessen im Organismus (jauchiger Peritonitis, abscedierender Angina) oder bei 
Stauungen im Darm (Ikterus) waren sie vermehrt, bei Inanitionszustanden (Tuberkulose) 
meist vermindert. Ausgeschieden werden meist Fettsauren von niedrigem :\Iolekular
gcwicht, nur in zwei Fallen (Darmperforation bei Typhus und Erysipel) waren solche von 
hohcm Molekulargewicht vorhanden. 

H. StrauB und H. Philippsohnll) stellten bei Personen mit normaler Verdauung 
als l\littelwert fUr die fluehtigen Fettsauren die Destillationszahl 59 fest (d. h. die ge
samten. aus der Tagesmenge abdestillierten Sauren sattigen 59 cern n/lo-XaOH). GroBe 
Abweichungen sind im normalen Zustande selten. Werte. die unter 40 liegen, betrachten 
StrauB und Philippsohn als abnorm niedrige und bezeichnen Zahlen. die uber 80 
liegen, als ungewohnlich hohe. Bei Diarrhiie fanden sie fiir die fliichtigen Fettsauren 
einen normalen Befund, dagegen bei Obstipation eine starke Vermehrung. Abnorm hohe 
Werte fanden sie bei Bleikolik (die Destillationszahl 178). Werte iiber 120 beobachteten 
sie aueh bei :2 :Fallen von Delirium potatorum, bei einem Fall von fieberndem akuten Gelenk
rheumatismus. bei :\litralinsuffizienz, die mit 5tagiger Stuhlverhaltung verbunden war, 
bei einem hochgradig obstipierten, an Ulcus ventriculi leidenden Patienten und bei einem 
solchen mit motorischer Insuffizienz des. :\iagens, bei einem Diabetiker und bei zwci 
Bronchitikern. 

Nach F. Rose nfeld 12) lassen sich aus dem frischen, angesauerten Tagesharn normaler 
:\Ienschen Sauremengen abdestillieren, die 50-80 ccm n/lo-H 2S04 entsprechen. Dureh 
reichliche Zufuhr von Fett oder Traubenzucker wird keine Steigerung erzielt. Er erklart 
das Auftreten der fliichtigen Fettsauren fiir eine Folge der Bakterientatigkeit im Orga
nismus. und zwar hauptsachlich dcr Eiweiilzersetzung im Darm. Er fand die f1iichtigen Fett
sauren vermindert, und zwar zum Teil stark verringert, bei Erysipel mit hohem Fieber, bei 
Scharlach immer zwischen 30-50 (auf "/lo-Saure bezogen), bei :\lasern, bei Diphtherie, bei 
Pneumonie zwischen 20-40 usw.; ver mehrt: bei allen fieberhaften Krankheiten, bei 
denen es sich urn eine Resorption aus Zersetzungsherden handelt, Z. B. bei abscedierender 

1) S. Hybbinette, Skand. Archiv f. Physiol. 7, 380 [1897]. 
2) C. Sehotten, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 7, 375 [1883]. 
3) J. V. Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 50, 161 [1844]. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 264 [1889]. 
5) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Bioehem. Zeitschr. 7, 178 [1908J. 
6) C. Neuberg u. L. Karezag, Biochem. Zeitsehr. 18, 435 [1909]. 
7) W. Brasch u. C. Neuberg, Bioehem. Zeitschr. 13, 299 [1908]. 
8) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. IS, 431 [1909]; Arehivio di Fisiologia 7,87 [1909]. 

- C. Neuberg u. C. Cappezuoli, Bioehem. Zeitschr. 18,424 [1909]. - L. Borchardt, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 96 [1909]. 

9) W. Brasch, Biochem. Zeitschr. 22, 403 [1909]. 
10) F. Blumenthal, Berl. klin. Wochenschr. 36, 844 [1899]. 
11) H. StrauB u. H. Philippsohn, Zeitschr. f. klin. Medizin 40, 378 [1900]. 
12) F. Rose nfeld, De~tsche med. Wochenschr. 29, 224 [1903]. 
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Angina. bei TonsilIenabsceB, bei septischer Diphtherie und bei Blutergiissen im Korper, 
wie bei Darm- und Magenblutungen, und bei Bronchitis foetida. Besonders stark ver
mehrt in der Rekonvaleszenz bei Pneumonie in den ersten Tagen nach der Krise (bis 
240 ccm n/lo-Saure). Bei Carci no m fand er fUr die f1iichtigen Fettsauren einen Wert. 
der an der oberen Grenze der Norm liegt. 

Uber das Auftreten der f1iichtigen Fettsauren bei Magenkrankheiten gibt Rose n
feld folgendes an: 

1. Bei Ulcus ventriculi und Gastrektasien, die mit Hyperaciditat oder normaler 
Aciditat einhergehen, findet man bedeutend erhohte Werte fUr die f1iichtigen Fettsauren. 

2. Bei Stauungszustanden des Magens, die auf einer alten Pylorusnarbe oder auf 
einer Gastroptose beruhen, und die mit Sub- oder Anaciditat einhergehen, ist die 
Menge der f1iichtigen Fettsauroo bedeutend vermindert. 

3. Bei Stauungszustanden des Magens, die durch Carcinom bedingt sind, und die mit 
Sub- resp. Anaciditat einhergehen, hat man teils hohe, teils erhohte Werte fiir die f1iich
tigen Fettsauren. 

Zu demselben Resultat kam auch F. Blumentha)1). 
Molnar 2) fand bei fortgesetzter Wasserdampfdestillation des mit Phosphorsiiure an

gesauerten Harnes viel groBere Mengen f1iichtiger Fettsauren bei Gesunden und Kranken, 
als bisher gefunden waren. Er fUhrt die friiheren niederen Werte auf zu kurze DestH
lationsdauer zuriick. Bei normaler Kost schwankte beim Gesunden die Menge der Fett
sauren in 24 Stunden zwischen 91,76 und 316,96 ccm n/IO-NaOH. Die Gesamtmenge 
geht nach seinen Angaben im groBen und ganzen der Harnmenge paralIel, so daB im all
gemeinen der prozentuale Fettsauregehalt des Harnes keine so groBen Schwankungen 
aufweist. Ausgesprochen hohe prozentuale Werte wurden nur beirn extremen Hunger 
(bei Hungerkiinstlern) gefunden. 

Sehr hohe Werte fanden im Diabetesharn C. A. Herter und Wakeman a), bis 
325 ccm n/wNaOH; hier kann man von einer wirklichen "Lipacidurie" sprechen, doch 
enthalten nicht alIe Zuckerharne abnorme Mengen Fettsauren4 ). 

Eine eigentiimliche Wirkung verfiitterter Fettsa uren im Organismus 
ist in den letzten Jahren durch die Arbeiten von L. Schwarz li), J. Baer und 
L. Bl urn 6), G. Em bden 7), L. Borchard t und F. LangeS) bekannt geworden, 
namlich ihr EinfluB auf die Bild ung der Acetonkorper. 

Es erwiesen sich die Sauren mit gerader Kohlenstoffkette und C-Anzahl 
von der Buttersaure (C4 ) bis zur Stearinsaure (CIS) als Bildner von f3-0xy
buttersaure (siehe S. 254), wahrend die Fettsauren mit ungerader Kohlenstoff
zahl (Ca-C9) ohne Wirkung auf die Acetonkorperbildung sind. 

Fettsauren mit verzweigter Kette und dann auch mit ungerader Kohlen
stoffanzahl konnen ebenfalls als f3-0xybuttersaure ausgeschieden werden, z. B. 
die Isovaleriansaure und Methyliithylessigsaure: 

CHa 
I 

CH3 -CH-CH2 -COOH, 
'" CHa-CH· OH-CH2 -COOH. 

CHa-CH2 -CH-COOH )' 
I 

CHa 

Hier wird der Substituent in iX- oder f3-Stellung fortoxydiert; wie ersichtlich, 
bleibt dann eine Saure mit gernder Kette und paariger Anzahl von C-Atomen iibrig. 

1) F. Blumenthal, Monographie, Wiesbaden 1906, S.34. 
2) B. Molnar, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 7, 343 [1910]. 
3) Zit. nach C. v. Noorden, in v. Noordens Handb. d. Pathol. d. Stoffwechsels 

2, 96 [1907]. 
4) Th. Rumpf, Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr.31. 
5) L. Schwarz, Kongr. f. inn. Medizin 1900, 480. 
6) J. Baer u. L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 89 [1906]; 

56, 92 [1907]; ferner Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 80 [1907]; n, 101 [1908]. 
7) M. Almagia u. G. Embden, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6,59 [1904]. 

G. Embden u. F. Kalberlah, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 121 [1906]. 
8) L. Borchardt u. F. Lange, Beitriige z. chem. Physiol. u. PathoI. 9, 116 [1907]. 
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Die Isolierung der fliichtigen Fettsauren ist im nativen Harn un
moglich. Sie miissen z u vor d urch Des tilla tio n, am vorteilhaftesten un ter 
Hindurchleiten von Wasserdampf bei saurer Reaktion, abgetrennt 
werden. Letztere wird durch Schwefelsaure oder Phosphorsaure hergestellt; 
deren :Menge ist so zu bemessen, dal3 alles durch Spaltung des Harnstoffs frei 
werdende Ammoniak von der :\'Iineralsaure neutralisiert werden kann, d. h. 
dal3 stets freie :\'lineralsaure im Uberschul3 vorhanden ist. 

In der Regel sind ausreichend: 

fUr 100 ccm Harn 5 ccm konz. H 2S04 , 

100 " lO " HOI, 
100" " 15 " 4Oproz. H 3P04 • 

Aul3er den fliichtigen organischen Sauren destilliert auch Salzsa ure iiber. 
Wo diese fUr die folgenden Analysen storend wirkt, kann man nach E. Sal
kowskiI) iiberschiissige Weinsaure anwenden. 

Bei klinischen Arbeiten wird vielfach direkt das erste Destillat titriert; hierbei 
kann die Salzsaure Fehler bedingen, die jedoch durch eine besondere Chlortitration leicht 
in Reehnung zu setzen sind. 

Da die Destillation in verdiinnten Losungen tagelang dauern kann, emp
fiehlt es sich, den Harn zuvor - nach Zusatz von fester Soda (Na200a) bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion - zu konzentrieren. Bei der nachfolgenden 
Destillation ist der Saurezusatz dann natiirlich entsprechend zu erhohen. Die 
Destillation ist so lange fortzusetzen, als das· Destillat noch sauer reagiert. 

Eine wesent.liche Besch Ie u nig u ng erzielt man, wenn man die fliichtigen 
Fettsauren i m Va k u u m un ter gleichzeitiger Wasserda m pfdestilla
tion nach E. Welde 2) vornimmt. Man arbeitet bei 10-15 mm Druck und 
bei einer Wasserbadtemperatur von nicht iiber 60 0 , da sonst auch :Milchsaure 
iibergeht. In· einer Stunde sollen 600-900 ccm Destillat iibergehen. Die 
Destillation ist in 2-4 Stunden vollendet. Zum Freimachen der fliichtigen 
Fettsauren im Harn konnl'n Phosphorsaure, Bernsteinsaure oder Oitronensaure 
dienen. 

Fur den Harn liegen noch keine Erfahrungen mit dem Weldeschen Verfahren vor. 

Das Destillat enthalt (aul3er HOI) neben den Fettsauren stets Phenole 
und Benzoesaure. 

Zur Trennung neutralisip,rt man zuniichst mit Natriumcarbonat, dampft 
ein und zieht den Riickstand mehrfach mit heil3em absoluten Alkohol aus. 
Bis auf Kochsalz (und eventuell iiberschiissige Soda) geht anes in Losung. 
Man verdampft die vereinigten Alkoholausziige, lost den Riickstand in moglichst 
wenig 'Vasser und siiuert mit 25proz. H 2S04 an. Beim Stehen im Eisschranke 
scheidet sich innerhalb 12 Stunden die Benzoesaure fast vollstandig aus. 
)tIan saugt gut ab, wascht mit eiskaltem Wasser nach, macht in der Kalte mit 
Soda schwach alkalisch und entfernt durch Ausschiitteln mit Ather im Scheide
trichter die Ph en 0 I e bei sodaalkalischer Reaktion. 

Die wasserige Schicht wird dann wieder angesauert und nochmals im 
Dampfstrom destilliert, solange die iibergehenden Tropfen sauer reagieren. 

Man erhalt dann im Destillat die Gesamtheit der fliichtigen Sauren; durch 
Titration eines aliquoten Teils mit D/loo-Lauge kann man sich iiber die Quan
titat orientieren. Die Menge reicht wohl hochst selten aus, die Fettsauren als 
solche rein abzuscheiden und durch fraktionierte Destillation nach ihren 

1) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 2, 351 [1869]. 
2) E. W clde, Biochem. Zeitschr. 28, 504 [1910]. 
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Siedp-punkten zu trennen. Man versucht daher, auf folgende 'Weise zu reinen 
Salzen zu kommen: 

Man neutralisiert das Destillat genau mit Natronlauge oder Natrium
carbonat und engt vorsichtig1 ) auf dem Wasserbade ein. Sind graBere Mengen 
Essigsaure zugegen, so krystallisiert beim Stehen Natriumacetat aus. 
Es wird abgesaugt und durch Dmkrystallisieren gereinigt. Die Mutterlauge 
vom Natriumacetat wird abermals mit verdiinnter H 2S04 destilliert, das 
Destillat mit Barytwasser alkalisch gemacht und nach Einleiten von Kohlen
sauregas erst in der Kalte, dann in der Siedehitze yom iiberschiissigen Baryt 
befreit. Aus der filtrierten Lasung scheidet sich am ehesten but tersa u res 
Barium aus, wahrend Bariumpropionat leichter laslich ist. Auch durch 
fraktionierte Fallung des fettsauren Natriumsalzgemisches mit starker Silber
nitratlasung (20%) kann man eine Trennung bewerkstelligen, doch sind die 
Ergebnisse nur bei graBeren Mengen befriedigend. Die erhaltenen Silber
salze sind an sich trefflich zur Analyse geeignet. 

Bei der Aufteilung der Fettsauren ist die Abwesenheit von Ameisen
sa ure Bedingung. Auf letztere priift man daher das Destillat mit Silbernitrat
lasung, die sich beim Erwarmen nicht schwarzen darf. Tritt Reduktion zu 
Silber ein, so zerstart man die Ameisensaure durch Kochen mit Quecksilber
oxyd oder Mercurisalzen. 

Zugleich mit einer indirekten Bestimmung der Ameisensaure 
kann man nach W. Brasch.und C. Neuberg 2 ) folgende Art ihrer Ent
fernung verbinden: 

Die Lasung der durch Destillation und nachfolgende Neutralisation mit 
Na2C03 erhaltenen fettsauren Natriumsalze wird in einen Rundkolben iiber
gespiilt, mit 20,0 cern Doppeltnormalschwefelsaure angesauert, zur Zerstarung 
der Ameisensanre mit 4 g festem Mercurisulfat versetzt und eine halbe Stunde 
am RiickfluBkiihler in gelindem Sieden belassen. Dnter Kohlensanreentwicklung 
scheidet sich schwer losliches Quecksilberoxydulsalz aus, das nach dem Er
kalten abfiltriert wird. Das in der Fliissigkeit befindliche Quecksilber wird dann 
mit Schwefelwasserstoff ausgefiUlt, der absorbierte Anteil des letzteren durch 
einen kraftigen Luftstrom ausgetrieben, die Schwefelsaure darauf mit warmem 
Barytwasser und dessen UberschuB durch Einleiten von Kohlensaure entfernt. 
Die klare Losung wird nunmehr auf etwa 25 ccm eingeengt, wobei sich etwas 
Bariumcarbonat abscheiden kann. "Cnter Zugabe einiger Tropfen verdiinnter 
Silbernitratlosung, die Spuren von Chloriden niederschlagt, wird aufgekocht 
und filtriert und dann mit konzentrierter SilbernitratIosung, eventuell frak
tioniert, ansgefaIlt, wodurch nunmehr die vorhandenen Fettsauren als Silbersalze 
zur Abscheidung gebracht werden. 

Hat man die Gesamtmenge der fliichtigen Sauren vor der Behandlung mit 
Mercurisulfat und Schwefelsanre durch Titration mit n/loo-NaOH oder n/1oo-Baryt
wasser ermittelt, so kann man die Quantitat der vorhandenen Ameisensaure 
indirekt dadurch feststellen, daB man die yom Quecksilber befreite, schwefel
saure Lasung nochmals im Dampfstrom destilliert und das Destillat abermals 
titriert. Die Differenz entspricht bei sauberem Arbeiten der Ameisensaure. 

Nach Magnus-Levy 3) kann man auch in der bei den aromatischen 
Oxysauren beschriebenen Art verfahren (s. S. 503). Man unterwirft dann den 

1) Unnotiges Erwarmen ist lIier wie in allen iibrigen Fallen zu vermeiclen, cla die fett· 
sauren Salze in cler Hitze infoIge Dissoziation leicht freie Saure abgeben. 

2) W. Brasch u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13,299 [1908J. 
3) A. Magnus - Levy, Festschrift f. E. Salkowski 190 .. ,253. 
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Ather~bdampfriickstand des extrahierten Harns der Destillation. Dabei gehen 
die fliichtigen Fettsauren tiber, die in die Natriumsalze verwandelt und 
durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol getrennt werden. 

Die Bestimmung der Fettsauren liefert nur mit frischen Harnen richtige 
Werte, da beim Stehen infolge Zersetzung, wie S. 223 angegeben, die Menge 
der fliichtigen Sauren zunimmt. Die in der alten Literatur enthaltenen An
gaben sind beziiglich der Individualitat der einzelnen Sauren sehr skeptisch 
zu beurteilen. Es ist das Vorkommen von der Ameisensaure bis zur Caprin
saure beschrieben. 

Ameisensaure (Methansaul'e). 
H . COOH = CH20 2 • 

Eigenschaften. Das Anfangsglied in der Reihe der fliichtigen Fettsauren 
ist eine farblose, stechend riechende, stark saure und atzende Fliissigkeit. Sie 
erstarrt bei niederer Temperatur, schmilzt dann bei +8,3 ° und siedet im 
wasserfreien Zustande bei 100,8°; sie hat bei 15° das spez. Gew. 1,226. In 
Wasser und zahlreichen organischen Solvenzien ist sie leicht loslich, beim Er
warmen mit diesen fliichtig. Die Dampfe der Ameisensaure sind brennbar. 
Die ameisensauren Salze (Formiate) sind fast alle in Wasser IOslich. 

VerhaIten. Die Ameisensaure ist durch ihre Unbestandigkeit ausgezeichnet, 
die in ihrer leichten Oxydierbarkeit und in der Neigung zum Zerfall zum Aus
drucke kommt. 

Die Oxydierbarkeit beruht auf der Konstitution der Ameisensaure, nach 
welcher sie als Oxyformaldehyd HO· COH erscheint, der durch Sauerstoff
aufnahme leicht in HO . CO . OH, d. h. in Kohlensaurehydrat iibergehen kann. 
DemgemaB oxydieren Permanganat, Quecksilber- und Silberoxyd die Ameisen
saure leicht zu Kohlensaure, und Silber- sowie Mercuriformiat sind unbestandig. 

Durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure werden Ameisensaure und ihre 
Salze in Wasser- und Kohlenoxyd zerlegt: 

H . COOH = H 20 + CO. 
Beim Erwarmen fUr sich zerfallt die freie Ameisensaure gegen 160° in 

Wasserstoff und Kohlensaure: 

H· COOH = H2 + CO2, 
Die gIeiche Zersetzung bewirken feinverteiltes Rhodium oder Ruthenium 

und Iridium, aber nicht Platin oder Palladium. 
Die Alkaliformiate werden dagegen durch Erhitzen auf etwa 400° unter 

'Vasserstoffentwicklung in Oxalsaure verwandelt: 

2 H· COOK = H2 + COOK· COOK; 

beim Gliihen mit Atzalkalien liefern sie Carbonat und Wasserstoff: 

H· COOK + KOH = H2 + K 2C03 • 

Zu beachten sind die Beziehungen des ameisensauren Ammoniums zum Form
amid und zur Blausaure, die das Nitril der Ameisensaure darstellt: 

H . COONH4 -+ H . CO . NH2 -+ H . C : N. 

Der Ubergang des Ammoniumformiates in Formamid und Cyanwasser
stoff findet bereits beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (114-116°) statt. 

Von den ameisensauren Salzen (Formiaten) sind das Silber-, sowie Queck
silbersalz schwer liislich, aher heide, wie erwiihnt, beim Erwiirmen auf 60-70° zer
setzlich. Das Bleiformiat, das normal zusammengesetzt (H, COO)2Pb ist, krystalli-

15* 
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siert in glanzenden Nadeln und erfordert 63 T. \Vasser von 16° und 5,5 T. von 100° zur 
Lasung. Das Zinkformiatl) ist zum U'ntcrschiede von den Zinksalzen der homologen 
fliichtigen Fettsauren (Essigsaure, Buttcrsaure usw.) in Alkohol unlaslich. Ba· und Ca· 
Salz krystallisieren wasserfrei. Die Lasungen neutraler Formiate geben mit Ferrisalzen 
eine rotc Fliissigkeit, aus der sich bcim Kochen ein fleischfarbenes basisches Eisen· 
salz (Ieicht mit dem entsprechenden Acetat zu verwechseln!) abscheidet. 

Beim Erwiirmen von Ameisensaure und ihren Salzen mit Athylalkohol 
und Schwefelsaure entsteht Ameisensaureathylester; er verrat sich durch 
seinen eharakteristischen, angenehmen Pfirsichkerngeruch und siedet im reinen 
Z ustande bei 54,4 0 • 

Vber die 24stiindige Menge der Ameisensaure im Harn liegen keine ge
nauen Angaben vor. Sie kommt nach Bugliginsky (siehe S. 222) in jedem 
normalen menschlichen Harn, nach J. Pohl2) auch in jedem Hundeurin vor. 
Bei Leukamie scheint sie nach E. Salkowski (1. c.) kaum vermehrt zu sein; 
im diabetischen Harn 3) fehlt sie nicht. Bemerkens\\ ert ist bei der jetzt 
viel geiibten Lecithintherapie, daB nach Lecithinzufuhr die Menge der 
Ameisensaure im Harn ansteigt [v. Hoesslin 4), Franchini 5)]. Auch nach 
Verabfolgung von Formaldehydpraparaten (Urotropin usw.) konnen be
deutende Mengen Ameisensaure im Urin auftreten, ebenso nach Zufuhr von 
Holzgeist [Pohl (1. c.)]. 

Zu beachten ist, daB durch Faulnis aus Kohienhydraten und EiweiBstoffen, 
bzw. aus Aminosauren, Ameisensaure entstehen kann, ebenso durch Hefe
garung, OrganpreBsafte oder mit Hilfe von Bakterienreinkulturen. Auch bei 
der Destillation kohlenhydrathaltiger Fliissigkeiten mit verdiinnten Mineral
sauren kann Ameisensaure gebildet werden (Diabetesharn :). Andererseits 
verm6gen zahlreiche Mikroorganismen die Ameisensaure (z. B. unter Bildllng 
von CO2 und H 2) zu zersetzen, auch Organextrakte k6nnen sie namf'ntlich 
bei Gegenwart von \Vasserstoffsuperoxyd wieder zerlegell. Auf diese Faktoren 
ist bci der Bestimmung der Ameisensaure Riicksicht zu nehmen. 

Der Nachweis der Ameisensaure griindet sich auf ihr Verhalten zu Silber
und Quecksilbersalzen. Ameisensaure und ihre Salze reduzieren noch in groBer 
Verdiinnung beim Erwarmen Silbernitrat zu metallischem Silber, wobei das 
primar entstehende Silbersalz unter Kohlensaureentwicklung zerfiillt: 

2 H· COOAg = HCOOH + CO2 + 2 Ag. 

Beim Erwarmen von Formiaten mit Mercurisalzen oder von Ameisen
saure mit Quecksilberoxyd entsteht zunachst Mercuriformiat (H, COO)2Hg, 
das dann alsbald in schwerl6sliches Mercuroformiat 6) iibergeht: 

2 (H· COO)2Hg = H· COOH + CO2 + 2 H· COOHg. 

Letzteres wird bei langerem Erwarmen weiter zu metallischem Queck
silber reduziert. 

Freie Ameisensaure reduziert Sublimat und Mercuriacetat zu den ent
sprechenden Oxydulsalzen; Mercurisulfat wird auch in schwach sch\\'efelsaurer 
L6sung von Ameisensiiure in schwerl6sliches Oxydulsalz verwandelt (siehe S. 226). 

Zum Nachweis kann auch die Bildung von Kohlenoxydgas dienen, die 
beim Erwarmen der Ameisensaure und ihrer Salze mit Schwefelsaure erfolgt. 

l) K. R. Haberland, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 217 [1899]. 
2) J. Pold, Archiv f. cxperim. Patho!. u. Pharmakol. 31, 286 [1893]. 
3) C. Ie Nobel, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 641. 
4) H. v. Hoesslin, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 27 [1906]. 
0) G. Franchini, Biochem. Zeitschr. 6, 210 [1907]. 
(;) R. Varet, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 1641 [1905]. 
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Das Kohlenoxyd kann durch die Abscheidung von metallischem Palladium 
erkannt werden, die es in einer verdiinnten Palladiumchloridlasung bewirkt, 
femer durch Einleiten in eine verdiinnte Blutlasung, die dann das charakte
ristische Spektrum des Kohlenoxydhamoglobins (siehe dieses) zeigt. 

Bemerkenswerterweise reduziert Ameisensaure ammoniakalische Silber-
16sung sowie Fehli ngsche Mischung nichtl), wohl aber Ag~03' 

Farbenreaktion. Erwarmt man Ameisensaure mit 15 Tropfen konz. Na
triumbisulfitlasung, so tritt cine gelbrote Farbung auf2). Die Probe fallt auch 
bei Gegenwart von Formalin, lVrethylalkohol, Essigsaure und Glycerin po
sitiv aus. 

Quantitative Bestimmung der Ameisensiiure. 

A. Gewichtsanalytisch. Die Bestimmung kann nach A. Scala 3) und 
A. Lieben 4 ) durch Ermittlung der Menge Kalomel geschehen, welche 
aus iiberschiissigem Sublimat bei mehrstiindigem Erwarmen mit der zuvor 
durch KOH neutralisierten Ameisensaure16sung ausgeschieden wird [vgl. auch 
H. v. Hoesslin (I. c.)]. 

Genauer und auch in Gegenwart anderer oxydabler organischer Substanzen 
anwendbar ist folgendes Verfahren von A. L eys 5): 

10,0 ccm einer geniigend verdiinnten Lasung (bei Gegenwart von viel Essig
saure und wenig Ameisensaure muS auf einen Gehalt von 20-30 % Saure 
verdiinnt werden, bei starkerem Gehalt an Ameisensaure auf etwa 2%) werden 
mit 20-30 ccm 20 proz. ::\iercuriacetatlasung + 70 cern Wasser gekocht. Das 
nach valligem Erkalten abgeschiedene Quecksilberoxydulacetat wird abfiltriert, 
mit 2 % Essigsaure enthaltendem Alkohol, dann mit Ather ausgewaschen, ge
trocknet und vorsichtig in kalter Salpetersaure ge16st; durch Zugabe von Koch
salz wird nun Kalomel (HgCI) gefallt, das abfiltriert, ausgewaschen, auf einem 
gewogenen Filter gesammelt, getrocknet und gravimetrisch ermittelt \Vird. 
(Benutzt man zur Oxydation der Ameisensaure eine Lasung, die im Liter 
27,5 g Natriumacetat und 50 g Mercurichlorid enthalt, so bekommt man direkt 
Kalomel.) Das Gewicht des Mercurochlorids multipliziert mit 0,0976 gibt die 
:Menge der vorhandenen Ameisensaure an. 

B. Titrimetrisch. 1. Man iibersattigt die Ameisensaurelasung mit Kalium
carbonat und titriert mit einer Permanganatlasung. Nach Lieben 6 ) voll
zieht sich die Oxydation zu Kohlensaure nach der Gleichung: 

3 H· COOK + 2 KMn04 = H 20 + 2 Mn02 + KHC03 + 2 K 2COa• 

Es entsprechen also 2 Mol. Permanganat 3 Mol. Ameisensaure. 
2. Auch in saurer Lasung kann man Ameisensaure und Formiate mit 

Permanganat titrieren. NachH. Grof3mann und A. Aufrecht 7 ) laSt man 
die ameisensaurehaltige Fliissigkei t mit ii bersch iissiger D / 10 - KMn 0 4 - Lasung 
bei Gegenwart von 20% H 2S04 61/ 2 Stunden in der Kalte odeI' 4% Stunden im 
siedenden Wasserbade in einer verschlossenen Druckflasche stehen. Der Uber
schuS von Permanganat wird mit D/JO -Oxalsaure zuriicktitriert und dann mit 

1) B. Tolle ns u. R. Weber, Zeitschr. f. Chemie [2J 4, 443 [1868J. 
2) E. Comanducci, Chern. Centralbl. 1904, II, 1168. 
3) A. Scala, Gazzetta chimica ital. ~O, 394 [1890J. 
4) Ad. Lieben, Monatshefte f. Chemie 14, 753 [1893]. 
5) A. Leys, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 472 [1898]. 
6) Ad. Licben, Monatshefte f. Chemie 14, 747 [1893J. 
7) H. Grossmann u. A. Aufrecht, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 39, 

2455 [1906]. 
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D/lo -KMn04 gerade bis zur Rotung versetzt. Die Reaktion, deren Prinzip 
schon J. K lei n 1) angege ben hat, vollzieh t sich nach der Gleich ung : 

2 KMn04 + 5 H· COOH + 3 H2S04 = 8 H20 + 5 CO2 + 2 MnS04 + K 2S04 • 

Es entspricht bei der Titration in saurer Losung 1 Mol. Permanganat % Mol. 
Ameisensiiure. 

3. Ameisensiiure und Formiate lassen sich nach E. Rupp2) be quem auch 
mittels Bromlauge oxydimetrisch bestimmen. Erforderliche Losung: Eine 
Losung von 15 g (= 5ccm) Brom in Natronlauge (15g festes NaOH) , auf
gefiillt auf 500 ccm; ihr Oxydationswert wird jodometrisch ermittelt. 

In eine gut schlieBende Glasstopselflasche bringt man Bromlauge, verdiinnt 
auf ca. das Dreifache mit Wasser und gibt aus einer Biirette so viel der zu 
bestimmenden Ameisensiiurelosung hinzu, daB etwa die Hiilfte der Bromlauge 
im Dberschusse verbleibt. Man liiBt dann langsam aus einer Pipette verdiinnte 
HCI bis zur beginnenden Fiirbung von freiem Brom an der Einfallsstelle einfliellen, 
liiBt % Stunde im Dunkeln stehen, fiigt 1 g Jodkalium und noch 20 ccm ver
diinnte HCI hinzu. Das ausgeschiedeneJod titriert man mit D/lO-Thiosulfat zuriick. 
1 ccm D/1O-Na2S20 3 -Losung = 0,0023 g Ameisensiiure. Dureh Kombination 
dieses Verfahrens mit einer acidimetrischen Analyse kann man freie Ameisen
siiure und Formiate zusammen bestimmen. 

4.l\'[it Chro msii ure kann Ameisensiiure nach F. Freyer 3 ) in saurer Losung 
bestimmt werden. 

5. Eine gas vol umetrische Bestimm ung, die auf der Messung des 
durch starke Schwefelsiiure entwickelten Kohlenoxyds beruht, hat M. Weg
ner 4) angegeben, doch ist diese bei kleinen Mengen von Ameisensiiure nicht 
anwendbar. 

C. Indirekte Bestimmung der Ameisensaure siehe S. 226. 
Die Erkennung und Bestimmung der Ameisensiiure kann im Urin nicht 

direkt erfolgen, sie mull im Destillat vorgenommen werden, das man durch 
Behandlung des Harns mit Wasserdampf, ev. durch Destillation bei vermin
dertem Druck, erhiilt. (Siehe die Abscheidung der fliichtigen Fettsiiuren S. 225.) 

Essigsaure (Athansaure). 
CH3 . COOH = C2H4 0 2 • 

Eigensehaften. Diese im Harn in der relativ grollten Menge vorkommende 
Fettsiiure ist wasserfrei bei niedriger Temperatur eine bliittrig-krystallinische 
Masse (Eisessig), welche bei 16,7 0 zu einer stechend riechenden, stark sauren 
und iitzenden Fliissigkeit schmilzt und bei U8° siedet. Ihr spez. Gewicht bei 
20 0 betriigt 1,05. Sie ist mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhiiltnis 
mischbar. Beim Zusammenbringen mit Wasser findet Erwiirmung und Volum
kontraktion statt, die wahrscheinlich auf Bildung der Verbindung C2H 40 2 + H 20 
(77 T. Eisessig und 23 T. Wasser) beruht. (Es liiBt sich aus dem spez. Gewicht 
allein der Gehalt der Losung an Essigsiiure nicht feststellen.) 

Der Dampf des Eisessigs liiBt sich entziinden und brennt mit blauer 
Flamme. 

1) J. Klein, Archiv d. Pharmazie 225, 522 [1887]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 39, 2640 [1906]. 

2) E. R u p p, Archiv d. Pharmazie 243, 69 [1905]. 
3) F. Freyer, Chem .. Ztg. 19, 1184 [1895]. 
4) :\1. Wegner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 427 [1903]. 
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Beim Stehen im Sonnenlichtl) bei Gegenwart eines Schwermetallsalzes 
entsteht aus Essigsaure etwas Glyoxylsaure: 

CH3 · COOH ~ CHO· COOH. 

Die gleiche Gmwandlung bewirkt Hydroperoxyd 2). Auf einem kleinen 
Gehalt des kauflichen Eisessigs an Glyoxylsaure beruht seine Verwendbarkeit 
zu der sog. Ada m kiewiczschen EiweiBreaktion 2). 

Mit Ausnahme des Quecksilberoxydul- und des Silbersalzes, welche in der 
Kalte schwer laslich sind, sind die neutralen Salze der Essigsaure (Acetate) 
in Wasser samtlich leicht laslich; einige basische Salze, wie die des Eisens, 
Aluminiums, Kupfers und Urans, sind dagegen schwer oder gar nicht laslich, 
namentlich bei Gegenwart anderer Salze in der Lasung. 

Yerhalten. 1m Gegensatz zur Ameisensaure ist die Essigsaure eine aul3er
ordentlich bestandige Verbindung. Man kann sie, ohne sie zu zerstaren, starken 
Oxydationsmitteln (Chromsaure) und hohen Temperaturen (im rotgliihenden 
Rohr) aussetzen. Sie entsteht sogar aus vielen organischen Verbindungen durch 
Oxydation, welche dann bei der Essigsaure haltmacht. 

Gegen verdiinntes Kaliumpermanganat ist Essigsaure im Gegensatz zur 
Ameisensaure vallig bestandig. 

Silberacetat schwarzt sich beim Erhitzen mit Wasser nicht. 
LiiBt man die Essigsaure in Form ihres Calciumsalzes unter Einwirkung 

von Spaltpilzen des FluBschlammes garen, so wird Sle recht glatt in Methan 
und Kohlensaure gespalten: 

CH3 • COOH = CH4 + C02 3). 

Essigsaure Salze (Acetate). Die Alkaliacetate konnen sich mit einem zweiten 
Molekiil Essigsiiure zu sauren Salzen (z. B. CH3COOK + CHa · COOH) vereinigen. Auch 
zweifach saure Salze, wie CH3 • COOK + 2 CH3 • COOH, sind bekannt. 

Das Natriumacetat, CH3 ·COONa, krystallisiert aus H 20 mit 3 Mol. Wasser, 
welche es beim Erhitzen verliert. Hierbei scheidet sich das wasserfreie Salz ab, das erst 
gegen 320 0 zersetzt wird. Bei Zimmertemperatur erfordert es ca. 1 T. H 20 zur Lasung, die 
schwach alkalisch reagiert. Das wasserfreie Na·Acetat enthiilt 28,05% Na. 

N eu trales B 1 e i ace tat (CH3 · COO)2Pb + 3 H 20 (B leiz uc ker) krystallisiert in 
glanzenden monoklinen Prismen, besitzt einen siiJ3lichen Geschmack und ist giftig. Es 
last sich bei gewohnlicher Temperatur in 1,5, bei 100 0 in 0,5 T. Wasser mit schwach 
saurer Reaktion. Die wiisserige Losung mit Bleigliitte gekocht liefert basische Blei
aeetate von wechselndem Bleigehalt; ihre wiisserige Losung (Bleiessig) reagiert alkalisch. 

:\Iercuroacetat CHa · COOHg erfordert zu seiner Losung 133 T. Wasser von 12°. 
Silberacetat CH3 ·COOAg liiJ3t sieh aus konz. Losungen essigsaurer Salze durch 

Silbernitrat ausfallen. Es krystallisiert aus kochendem Wasser unzersetzt in glanzenden 
Nadeln und erfordert zu seiner Losung 98 T. Wasser von 14 0 ; bei 80 0 losen sich 2,5 T. in 
100 T. Wasser. Silberacetat enthiilt 64,66% Ag. 

Das norma Ie Kalksalz (CHa · COO)!Ca krystallisiert mit 2 Mol. H 20. 
Das Bariumacetat (CHa · COO)2Ba enthiilt 3 Mol. H 20, wenn es sich unter 10° 

aus seinen Losungen abscheidet; bei 25 0 erhalt man das Salz mit 1 Mol. H 20, oberhalb 
41 0 wasserfrei. Wasserfreies Ba-Acetat enthiilt 53,80% Ba. 

Zinkacctat (CH3 • COO)2Zn enthalt 3 Mol. H 20; unter vermindertem Druck ist es 
unzersetzt sublimierbar. 

Nachweis der Essigsiiure. 

l. Man kann die Essigsaure, namentlich in etwas konz. Lasung, bereits 
an ihrem aul3erordentlich charakteristischen Geruch erkennen. 

1) C. ~euberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
2) G. F. Ho P ki ns u. W. Cole, Proc. Roy. Soc. London 68, 21 [1901]. 
3) F. Hoppe - Scyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 561 [1887]. - W.Ome

lianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 15, II, 673 [1906]. 
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2. Erwarmt man irgendein Acetat unter Zusatz von Alkohol und Schwefel
saure oder mit Kaliumathylsulfatl), so tritt der charakteristische ange
nehme Geruch des Essigsaureathylesters (Essigathers) auf. (Auf ent
sprechende Art laBt sich auch die Ameisensaure, Buttersiiure und Valerian
saure nachweisen.) 

3. Versetzt man eine konz. Losung eines Acetats mit Silbernitrat, so fallt 
das schwer losliche, aus heiBem Wasser umkrystallisierbare Silberacetat aus, 
das 64,65% Silber enthiilt. 

4. In den Losungen eines Alkaliacetates ruft ein Zusatz von Eisenchlorid 
eine blutrote Farbung hervor. (Diese Reaktion ist nicht eindeutig, da sie 
auch mit Ameisensaure positiv ausfiillt.) 

5. Kakodylprobe. Erhitzt man ein trockenes Acetat unter Zusatz von 
Arsenigsaureanhydrid, so tritt der widerwiirtige Geruch des Kakody loxyds 
(Dimethylarsenoxyds) auf: 

AS20 3 + 4 CH3 · C02K = (CH3)2As-0-As(CH3)2 + 2 K 2C03 + 2 CO2, 

Die an sich scharfe Probe verliert an Eindeutigkeit, da auch andere Fett
sauren ahnlich riechende Produkte liefern. 

6. Die charakteristische Fiihigkeit des Lanthan- acetats, iihnlich wie Starke, 
Cholesterin und Euxanthinsiiure, mit Jod eine blaue Absorptionsverbindung zu bilden 2 ), 

ist bisher zum Zwecke des Nachweises von Essigsaure noch nicht ausprobiert. 

Quantitative Bestimmung. 

a) Bestimmung von freier Essigsiiure. 

1. Titrimetrisch kann man die freie Saure bestimmen, indem man sie 
mit Normalalkali unter Zusatz von Phenolphthalein titriert 3). 

2. V. Delfino und M. Miranda 4 ) geben zur Bestimmung der Essigsaure folgende 
Methode an: 

}Ian versetzt die Acetatlosung mit cinem "UberschuB von Eisenchlorid und er
hitzt. Das entstandene Ferriacetat zerfiillt dabei in Essigsaure und Eisenhydroxyd, letz
teres geht in Anhydrid liber und setzt sich dabei fest an den GefiWwiinden an. :\lan lost 
es mit warmer konz. Schwefclsiiure, verdiinnt, reduziert das Eisenoxydsulfat heiB mit 
Hilfe eines Silberstreifens, fiilIt das Silber mit Salzsiiure, filtriert und bestimmt im Filtrat 
das Eisen nach bckannten Methoden, am einfachsten volumetrisch (S. 75). 

b) Bestimmung von essigsauren Salzen. 

1. Liegt ein belie biges Acetat vor, so bestimmt man den Essigsaure
gehalt, indem man durch Destillation mit Phosphorsaure (5 g Acetat, 50 ccm 
Wasser, 50 ccm salpetersaurefreie Phosphorsaure vom spez. Gew. 1,2) im 
Dampfstrom destilliert und das Destillat titriert 5). 

2. Handelt es sich um essigsauren Kalk, so liiBt sich folgende, von 
R. Fresenius 6) angegebene Methode anwenden: Man fallt mit einem "Cber
schuB von n-Oxalsaure das Calcium, bestimmt im Filtrat durch Titration mit 
n-Natronlauge den Gesamtsauregehalt und durch Fiillung als Calciumsalz oder 
oxydimetrisch die iiberschiissige Oxalsaure. 

1) V. Castellana, Gazzetta chimica ita!. 36, I, 106 [1906]. 
2) W. Bil tz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31', 719 [1904]. 
3) Thomson, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 234 [1885]; 21', 59 [1888]. 
4) V. Delfino und M. Miranda, Mon. scient. [4] 14, II, 696 [1900]; Chem. Centralbl. 

1900, II, 1038. 
5) R. Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemic 5, 315 [1866]; 14, 172 [1875]. 
6) R. Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 159 [1874]. 
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Wie die Ameisensaure (siehe oben S. 230) kann man auch die Essigsaure, . 
sowie aIle anderen Fettsauren im Harn nicht direkt erkennen und bestimmen, 
sondern erst nach vorheriger Destillation mit Schwefelsaure. 

Zum Nachweis der Essigsaure neben Ameisensiiure resp. zur Trennung der 
Sauren gibt D. S. Jlacnair1 ) folgendes Verfahren an. Jlan priift das Destillat 
zunachst mit Silbernitrat oder Quecksilberchlorid auf Ameisensaure, die auch 
auf die letzte Weise bestimmt wird (siehe oben bei Ameisensaure). Nun kocht 
man die Lasung 10 Minuten am Riickflu13kiihler mit dem gleichen Volumen 
einer Lasung von chromsaurem Kali in verdiinnter Schwefelsaure (12 g Kalium
bichromat werden in einer Mischung von 30 ccm konz. Schwefelsaure und 
100 ccm Wasser gelast). Hierdurch wird die Ameisensaure vallig zu Kohlen
dioxyd und Wasser oxydiert, wahrend die Essigsaure unverandert bleibt. 

Wird nun von neuem destilliert, so kann man im Destillat die Essigsaure 
mit Eisenchlorid nachweisen und titrimetrisch bestimmen. 

Uber die Trennung der Ameisensaure, Essigsiiure, Propionsaure und Butter
saure siehe S. 239. 

Propionsaure (Propansaure). 
CHa · CH2 . COOH = C3Hs0 2 • 

Eigenschaften. Die Propionsaure ist eine stechend, sonst ahnlich \Vie 
Essigsaure riechende Fliissigkeit, die mit Wasser in jedem Verhaltnis misch
bar ist. Wasserfrei schmilzt sie bei - 36 ° und siedet bei 140,7 0 • Ihr spez. 
Gewicht betragt bei 0° = 1,013, bei 18° = 0,9920. Durch Chlorcalcium oder 
andere leichtlasliche Salze wird sie aus ihrer "'asserigen Lasung als eine 01-
schicht abgeschieden. 

Bemerkenswert ist die reichliche Bildung von Propionsaure bei der Fa u In i s 
von Asparaginsaure und Asparagin (Ncuberg und Cappezzuoli), 
sowie bei der Garung von )lilchsaure und Apfelsaure (Strecker, Fitz). 

Yerhalten. Durch besonders charakteristische Eigenschaften ist die Pro
pionsaure nicht ausgezeichnet, deshalb ist sie auch im Gemenge mit Ameisen
saure und Essigsaure after mit der Buttersaure verwechselt worden. 

Fast aile Salze del' Propionsaure (Propionate) sind in Wasser laslich. Schwer 
Iaslich ist das Silbersalz, C2Hs ' COOAg. von welchem 100 T. Wasser bei 20° 0,848 T. 
und bei 80 ° 2,03 T. IORt'n. Ag-Propionat enthiilt 59,67~~ Ag. 

Das BariumsaIz hat die Zusammensetzung (C2HS' COO)2Ba + H 20 und krystalli
siert in Oktaedern oder rechtwinkligen Prismen mit schiefen Endfliichen. 54,1 g lasen sich 
in 100 T. Wasser von 12°. \Vasserfreies Ba-Propionat enthiilt 48,41°~ Ba. 

Es existiert ein eigentiimliches Doppelsalz von Bariumacetat und -propionat 
(C2Hs ' COO)2Ba + 5 (CHa' COO)2Ba, das monokline Krystalle 2 ) biJdet. 

Fiir die Trennung del' Propionsaure von den anderen Fettsauren wichtig ist das 
basische propionsaure Blei 3 (C2HS . COO)2Pb· 41'bO, das entsteht, wenn man eine 
wasserige Propionsaureli:isung mit iiberschiissigem Bleioxyd auf dem \Vasserbade ein
dampft. Da es in heif3em Wasser bedeutend weniger laslich ist als in kaltem, so kann 
man es aus dem Riickstande durch kaltes Wasser ausziehen und aus del' Lasung durch 
Eindampfen und Filtration in del' Hitze ausfallen 3). (Siehe Trennung del' Fettsauren S. 239.) 

Der sichere Nachweis der Propionsaure, sowie die quantitative Bestimmung 
erfolgt durch die Analyse eines ihrer Salze. Das Silbersalz enthiilt 59,65% 
Ag, das Bariumsalz 48,40% Ba. 

Uber die Trennung der Propionsaure von den anderen Fettsauren siehe 
unten (S. 226 u. 239). 

1) D. S. ~Iac nair, Chern. News 55, 229 [1887]. 
2) A. Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 1897 [1878]. - P. Fried

Iii nder, Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Chemie 1819, 604. 
3) E. Li n ne rna n n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160. 223 [1871]. 
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Buttersauren. 

a) Normale oder Giirungsbuttersiiure (Butansiiure). 

CHa . CH2 • CH2 • COOH = C4Hs0 2 • 

Die normale Buttersaure ist eine ranzig riechende Fliissigkeit, die wasser
frei bei - 8 0 erstarrt, bei - 4 0 bis - 2 0 schmilzt und bei 162 0 siedet. Ihr 
spez. Gewicht betragt bei 0 0 0,978, bei 20 0 0,9587. Sie ist mit Wasser in jedem 
Verhaltnis mischbar und laBt sich aus ihren Losungen durch Chlorcalcium 
aussalzen. 

Bis 5% Buttersaure kommen in der Kuhbutter als Glycerid vor. 
GroBere Mengen Buttersaure entstehen bei der Faulnis von Glutaminsaure 

(Neuberg und Brasch), ferner bei Spaltpilzgarungen von Zucker, Milchsaure, 
Starke und Glycerin (Fitz, Emmerling, E. Buchner und J. Meisen
heimer). 

Verhalten. Die Buttersaure ist gegen Oxydationsmittel weniger bestandig 
als die Essigsaure und die Propionsaure. Beim anhaltenden Kochen mit konz. 
Salpetersaure bildet sich Bernsteinsaure. Durch ein konz. Chromsauregemisch 
wird sie zu CO2 und Essigsaure oxydiert. 

Durch Hydroperoxyd wird Buttersaure zum Teil zu p-Oxybuttersaure 1): 

CH3 • CH2 • CH2 • COOH + 0 = CH3 • CH . (OH) . CH2 • COOH 

bzw. weiter zu Acetessigsaure und Aceton oxydiert. 
Von den Salzen der normalen Buttersiiure, den Butyraten, ist besonders 

das Calciumsalz (CaH7' COO)2Ca + H 20 wichtig, welches dadurch charakterisiert ist, 
daB seine Loslichkeit in Wasser bei steigender Temperatur bis zu 70° sinkt, urn dann 
wieder zuzunehmen. 100 T. Wasser losen bei 0° 20,06 T., bei 60° 15,01 T., bei 100° 16,13 T. 
des wasserfreien Salzes. Beim Erhitzen der kalt gesiittigten Losung scheidet sich das 
Salz daher abo Es krystallisiert bei freiwilligem Verdunsten seiner Losung in rhombischen 
Bliittchen, aus kochender Losung in rhombischen Prismen, beide Male mit I Mol. Krystall
wasser. 

Nach den Angaben von E. Erie n me yer 2 ) wandelt sich das normale Calciurnbutyrat 
bei liingerem Kochen in wiisseriger Losung in das Isobutyrat urn; doch ist diese Angabe 
nach V. Meyer und Hutzler 3 ) zweifelhaft. 

Das Bariumbutyrat (C"H702)2Ba + 4 H20 krystallisiert iihnlich dem Calcium
salz. Beide losen sich im Wasser mit schwach alkalischer Reaktion. Ba-Butyrat ent
hiilt wasserfrei 44,10% Ba. 

Silberbutyrat C4 H70 2Ag krystallisiert beim Erkalten der wiisserigen Losung in 
Nadeln, bei freiwilligem Verdunsten in monoklinen Prismen. 100 T. Wasser JOsen bei 20° 
0,48 T., bei 80° 1,14 T. Es enthiilt 55,38% Ag. 

Der Nachweis der Buttersaure und ihre quantitative Bestimmung erfoIgt 
durch die Analyse eines ihrer Saize. 

Die Trennung der Buttersaure von der Essigsaure geschieht nach 
K. R. Haberland 4) am besten in der Weise, daB man ihre Silbersalze durch 
%stiindiges Kochen mit (96proz. Alkohol und) Amylchlorid in ihre Amylester 
iiberfiihrt und diese der fraktionierten Destillation unterwirft. 

Uber die Trennung der Buttersaure von den iibrigen Fettsauren, siehe 
Seite 226 und 239 und iiber den Nachweis der normalen Buttersaure neben 
der Isobuttersaure siehe unten bei der Isobuttersaure. 

1) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry of, 227 [1908]. 
2) E. Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 209 [1876]. 
3) V. oM eyer u. R. Hutzler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2519 [1897]. 
4) K. R. Haberland, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 223 [1899]. 
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b) Isobuttersaure (Dimethylessigsaure, Methylpropansaure). 

~3)CH. COOH = C4Hs0 2 • 
3 
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Eigenschaften. Sie ist eine der Buttersaure ahnlich, aber weniger unan
genehm riechende Fltissigkeit, die bei -79° schmilzt, bei 155° siedet und 
bei 0° das spez. Gew. 0,965 hat. Wahrend die n-Buttersaure sich in jedem 
Verhaltnis mit Wasser mischt, braucht die Isobuttersaure zu ihrer Losung 
5 T. Wasser von 20°. Auch sie laBt sich wie die n-Buttersaure aus ihren 
Losungen aussalzen. 

Verhalten. Infolge der Anwesenheit eines tertiaren Kohlenstoffatomes 
im Molekiil ist die Isobuttersaure durch ihr Verhalten gegen alkalische Perman
ganatlosung ausgezeichnet. Durch dieses Oxydationsmittel namlich wird sie 
hydroxyliert und in die tX-Oxyisobuttersaure 

(CHa)2C(OH) . COOH . 
ti bergefiihrt. 

Durch starkere Oxydation (mit Chromsaure) liefert sie Kohlensaure, 
Essigsaure und Aceton. 

Die Salze der Isobuttersaure sind in Wasser leichter loslich als die der 
normalen Saure. 

Die Loslichkeit des Calciumisobutyrats (C4 H70 2)Ca nimmt im Gegensatz zu der 
des n-Butyrats mit steigender Temperatur bis zu 62,5 stetig zu, von diesem Punkte an ab. 
Es krystallisiert bei niederer Temperatur mit 5 :Mol., oberhalb 80 0 mit 1 Mol. Wasser. 
100 T. Wasser IOsen bei 0 0 20,1 T., bei 62 0 28,7 T., bei 100° 26,1 T. des wasserfreien 
Salzes. 

Charakteristisch ist das S il b e r is 0 but y rat C4H 70 2Ag, das aus heiBem Wasser in 
tafelformigen Bliittchen krystallisiert. 100 T. Wasser losen bei 100 0,87 T., bei 20 0 
0,96 T. und bei 80° 1,90 T. des Salzes. Das Ag-Salz enthiilt 1>3,38% Ag. 

Nachweis und quantitative Bestimmung der Isobuttersaure beruht auf 
der Analyse eines ihrer Salze. 

Der Nachweis der Isobuttersaure neben der normalen Buttersaure resp. die 
Trennung beider voneinander beruht auf dem verschiedenen Verhalten der 
Verbindungen gegen alkalische Permanganatlosung. Wah rend die normale 
Saure hiervon vollig verbrannt wird, liefert die Isosaure bei dieser Behandlung, 
wie oben angegeben, die atherlosliche, bei 78,5° schmelzende und durch 
ihren Geruch nach Krauterkase wie durch ihr schwerlosliches Zinksalz 
charakterisierte tX-Oxyisobuttersaure1) [Acetonsaure 2)]. 

Valeriansiiuren. 

Welche von den isomeren Valeriansauren - und das gleiche gilt ftir 
die Befunde von Capronsaure, z. B. den von Frerichs 3 ) - im Ham bei 
akuter gelber Leberatrophie, bei Typhus usw. angetroffen ist, entzieht sich 
der Beurteilung, da keinerlei sichere Angaben tiber die Konstitution der be
obachteten Sauren vorliegen. 

In erster Linie wird man an die normale Valeriansaure, die Isovaleriansaure 
und die optisch aktive Valeriansaure zu denken haben, da diese drei Valerian
sauren (ftinf sind moglich) auch sonst in der Natur vorkommen. 

1) R. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219, 240 [1883]. 
2) R. Hutzler u. V. 1\1e yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2525 [1897]; 

ferner E. Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30,2960 [1897]. 
I) Frerichs, Wiener med. Wochenschr. 34,465 [1854]. 
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a) Normale Yaleriansiiure (Pentansiiure). 
CH3 • CH2 . CH2 . CH2 . COOH = CSH 100 2. 

Eigenschaften. Die normale Valeriansaure ist eine der Buttersaure ahnlich 
riechende Fliissigkeit, die bei -58,5° schmilzt, bei 185-186° siedet und bei 
0° das spez. Gew. 0,956 besitzt. 

Normale Valeriansaure entsteht aHem Anschein gemal3 nach \Veinland 1 ) 

durch Einwirkung von Eingeweidewiirmern auf Kohlenhydrate, spezieH durch 
ein in den Askariden enthaltenes Enzym. Auch bei der Spaltpilzgarung von 
milchsaurem Kalk tritt normale Valeriansaure auf [Fitz2)]. - Verabfolgung 
von normaler Valeriansaure an phlorhizindiabetische Hunde bewirkt nach 
P. Hockendorf3) keine Steigerung der Zuckerausscheidung. 

Ihr Calci u msalz (C5H902)2Ca + H20 zeigt insofern eine Ahnlichkeit mit dem 
normalen Calciumbutyrat, als auch seine Loslichkeit in Wasser bis zu einer bestimmten 
Temperatur (57°) abnimmt. Das Salz scheidet sich daher beim Erwarmen aus einer kalt
gesattigten Losung aus. 100 T. Wasser losen bei 0° 9,82 T., bei 57° 7,75 T., bei 100 T. 
8,78 T. des Salzes. 

Das in Wasser sehr schwer lOsliche Silbersalz CSH902Ag krystallisiert in kleinen 
Blattchen. Bei 20° losen sich 0,30 T. in 100 ccm Wasser; es enthiilt 51,67% Ag. 

Nachweis und quantitative Bestimmung erfolgt durch Analyse des Silber
salzes. 

II) Isovaleriansiiure [Isopropylessigsiiure, 2-Methylbu tansiiure (-4)]. 

gM:>CH. CH2 · COOH = CSH lO0 2· 

Eigenschaften. Sie ist eine nach Baldrian und faulem Kase riechende Fliissig
keit, die bei -51 ° schmilzt, bei 174° siedet und bei 0° das spez. Gew. 0,947 
besitzt. Sie lOst sich bei 20° in 23,6 T. Wasser und HiI3t sich wie die Butter
saure aus dieser' Losung durch Chlorcalcium aussalzen. 

Y I'rhaItl'll. Das tertiare Kohlenstoffatom der Isovaleriansaure gibt sich 
in ihl'em Vel'halten gegen alkalische PermanganatlOsung zu erkennen, dUl'ch 
welche sie in die P-Oxyisovaleriansaure iibergefiihrt wird. 

Oberhaupt ist die Saure gegen Oxydationsmittel unbestandig. Bei langerem 
Kochen mit verdiinnter Salpetersaure oder bei Einwirkung von konz. Salpeter
saure bei gewohnlicher Temperatur bildet sich u. a. Methyloxybernsteinsaure 4 ) 

(Methyliipfelsaure) cog:>C(OH)-CH2 -COOH. Durch Chromsauregemisch 
3 

wird sie zu CO2 und Essigsaure oxydiert. 
Das Calci u msalz (CSH902)2Ca krystallisiert entweder mit 3 1\101. Wasser in clicken 

Nadeln oder mit 1 :\101. H20 in Platten, wenn es sich oberhalb + 46 ° ausscheidet. Seine 
Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab. 100 T. Wasser lOsen bei 0° 26,05 T., 
bei 100° 16,55 T. des wasserfreien Salzes. 

Das Bariumsalz (CSH902)2Ba bildet trikline B1attchen; es ist krystaUwasserfrei 
und enthalt 40,41 ~o Ba. 

Das Silbersalz CSH902Ag krystallisiert in glallzenden Blattchen. Bei 20° losen 
lOOT. Wasser 0,25 T., bei 80° 0,49 T. Ag-Gehalt 51,67%. 

Das Zinkisovalerianat (CSH902)2Zn + 2 H20 lOst sich in kaltem Wasser klar 
auf; beim Kochen faUt ein basisches Salz nieder. 

1) E. Wei nla nd, Zeitschr. f. BioI. 4~, 55 [1901]; 43, 86 [190'2]. 
2) A. Fitz, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 13, 1309 [1880]; 14, 1084 [1881]. 
3) P. Hockendorf, Biochem. Zeitschr. ~3, 298 [1910]. 
4) J. Bredt, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 14, 1782 [1881]; 15, 2318 

[1882]. 
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Isovaleriansaure kommt (neben "oenig optisch aktiver Valeriansaure) als 
Ester in der Baldrianwurzel vor. Tierphysiologisch wichtiger ist ihre Ent
stehung bei der Eiweififaulnis1 ) und bei der bakteriellen Zersetzung der ex-Amino
isovaleriansaure [Valin 2)] (siehe S. 589). 

Der Nachweis der Isovaleriansaure erfolgt durch die Analyse des Silber
salzes. 

Eine Unterscheidung von der normalen Saure ist auf Grund ihres ver
schiedenen Verhaltens gegen alkalische Permanganatlosung moglich, gegen die 
dieerstere bestandig ist. 

Eine quantitative Trennung der Isovaleriansaure von der Essigsaure 
hat A. C. Chapman 3 ) darauf gegriindet, daB isovaleriansaures Natrium in 
einem Gemisch von 99,5% Aceton und 0,5% Wasser leicht lOslich ist, Natrium
ace tat dagegen unlOslich. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung wird das Gemisch der Sauren genau mit NaOH 
neutralisiert und im Vakuum eingeengt. Den Riickstand kocht man am Riickflullkiihler 
mehrere ~Iinuten mit 99,5 prozentigem Aceton aus. Man filtriert vom Natriumacetat ab, ver
dunstet das Aceton und findet durch Wiigung des Riickstandes die Menge der Isovalerian
saure. Durch Abrauchen mit H 2S04 kann man auch das Natriumacetat wie das Na-Iso
valerian at in Na2S04 iiberfiihren und so bestimmen. Die Methode gibt gute Resultate; 
in der Regel findet man etwas Essigsaure zu viel und Isovaleriansaure zu wenig. 

c) d·Methyliithylessigsiiure (d·2.Methylbutansliure). 

C:~:)CH . COOH = C5H lO0 2 • 

Eigenschaften. Die optisch aktive Valeriansaure ist eine Fliissigkeit, 
die bei 174 ° siedet und bei 21 ° das spez. Gew. 0,941 besitzt. Ihr spez. Drehungs
vermogen in reinem Zustande betragt [ex]D = + 17,85°. Sie entsteht bei der 
EiweiJ3faulnis 1), bei der Hydrolyse des Glucosids Convolvulin 4) und bei 
der Oxydation von I-AmylalkohoI 5 ); kiinstlich ist sie durch Spaltung der 
synthetischen d, l-~rethyliithylessigsaure 6) gewonnen. Ihr Vorkommen neben 
der Isovaleriansaure in Baldrianwurzelpraparaten (sowie in der Angelica
wurzel) ist schon erwahnt; sie findet sich auch im KaffeeoP). 

Das Calciumsalz (C5H 90 zhCa krystallisiert mit 5 )101. H 20 in dicken Nadeln und 
unterscheidet sich von den oben besprochenen Isomeren dadurch, dal3 seine Loslichkeit 
in Wasser mit steigender Temperatur abnimmt. 

Das Silbersalz C5H90ZAg der aktiven Saure £alit aus konz. Losung als volumi
noser Niederschlag aus.Bei 20° losen 100 T. Wasser 0,724-0,735 g des d-Valerian
silbers, wahrend vom d, l-Salz 0,87-0,88 gelost werden; es enthiilt 51,67 0/ 0 Ag. 

Capronsauren. 

Beziiglich der Sicherheit, die iiber die Natur der bisher als Stoffwechsel
produkte beobachteten Capronsauren herrscht, gilt das fUr die Valeriansaure 
(siehe S. 235) AusgefUhrte. 

Von den zahlreich moglichen Isomeren sei nur auf die n-Capronsaure, die 
Isobutylessigsaure und die d-~rethylathylpropionsaure Riicksicht genommen. 

1) C. Xeuberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 1, 178 [1908]. 
2) C. Xeuberg u. L. Karczag, Biochem. Zeitschr. 18, 435 [1909J. 
3) A. C. Chapman, The Analyst 24, 114 [1899]. 
4) H. J. Ta ver ne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 13, 187 [1894]. 
5) W. :Ylarckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3;J, 1599 [1902]. 
6) W. l\1arckwald, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1093 [1899]; 31, 

1045 [1904]. 
7) E. Erdmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3;J, 1846 [1902]. 
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a) Normale Capronsaure (Hexansaure). 

CHa . (CH2)4 . COOH = C6H120 2. 

Eigenschaften. Die normale Capronsaure ist eine olige Fliissigkeit von 
schwachem unangenehmen Geruch. Sie schmilzt bei -1,5°, siedet bei 205° 
und besitzt bei 0° das spez. Gew. 0,945. Mit Wasser ist sie nicht mischbar. 

Sie kommt aIs Glycerinester in der Kuhbutter vor und entsteht reichlich 
bei der Buttersauregarung von Zuckerarten, Milchsaure und Glycerin neben 
der normalen Buttersaure. 

Yerhalten. Beim Kochen mit starker Salpetersaure liefert die normale 
Capronsiiure Essigsiiure und Bernsteinsaure. 

Das Calciumsalz (C6Hl102)2Ca + H20 krystallisiert mit 1 :Uol. Wasser in Blatt
chen. 100 T. Wasser losen bei 11-12° 2,36 T. wasserfreies Salz. 

Das Zinksalz (C6Hl102)2Zn + H20 wird beim Vermischen von n-Capronsaure 
mit einer Losung von Zinkacetat krystallinisch gefallt. (Unterschied von Butter- und 
Valeriansaure, deren Zinksalze loslich sind.) 100 T. Wasser losen bei 24° 1,03 T. 
wasserfreies Zinksalz. 

Das Silbersaiz C6Hl1 0 2Ag bildet voluminose Flocken, es enthalt 48,43% Ag. 
Es setzt sich mit 1 Atom Jod schon bei 100° zu AgJ, CO2 und n-Amylcapronat urn. 

2CHa(CH2)4-COOAg + 2J = 2AgJ + CO2 + CHa(CH2)4-COOC5Hll. 

b) Isobutylessigsaure (4-Methylpentansaure). 

g~:)CH. CH2 • CH2 • COOH = C6H120 2 • 

Sie findet sich in der Kuhbutter und im CocosnuBfett, ferner unter den 
bei der EiweiBfiiulnis entstehenden fliichtigen Fettsiiuren [N e u b er g und 
Rosenberg (1. c.)]. 

Eigenschaften. Die Isobutylessigsiiure ist eine schweiBiihnlich riechende 
Fliissigkeit, die bei 207,7° siedet. Ihr spez. Gewicht betriigt bei 20° 0,925. 

Verhalten. Bei der Oxydation mit KMn04 liefert die Isobutylessigsaure 
das Anhydrid der r-Oxycapronsiiure und bei liingerem Kochen mit verdiinnter 
Salpetersaure das Anhydrid der Methyloxyglutarsaure (Unterschied von der 
normalen Capronsiiure). 

Die Salze der Isobutylessigsaure gleichen im Aussehen ganz denen der normal en 
Capronsaure. 

Das Calciumsalz (C6Hl102)2Ca + H20 krystallisiert mit 1 :Mol. Wasser in PrismeD; 
100 T. losen bei 21 ° 5,48 T. wasserfreies Salz. 

c) d-Capronsaure (d-3-Methylpentansaure, d-~, ~l-Methylathylpropionsiiure). 

C~~:)CH . CH2 • COOH = CSHI20 2. 

Sie ist bisher nur unter den Produkten der EiweiBfaulnis neben der Iso
butylessigsiiure gefunden, kommt hier aber in relativ reichlichen Mengen vor 
[Neuberg und Rosenberg (1. c.)]. 

Die aktive Capronsiiure ist eine bei 195-196° siedende Fliissigkeit mit 
dem spez. Gew. 0,930 (bei 15°). 

Sie ist rechtsdrehend. Ihre spez. Drehung betriigt [eX]n = + 8,98 0. 

Diesen Wert ermittelten N eu berg und Rewald 1) fiir die durch kiinstliche Zer
legung der Racemform mittels Brucin gewonnene aktive Saure. In tlbereinstimmung 

1) C. Neuberg u. B. Rewald, Biochem. Zeitschr. 9,403 [1908]. 
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hiermit, aber im Gegensatz zu Hardin und Sikorskyl), fanden W. )Iarckwaid und 
E. N oIda2) bei der Synthese der d.Capronsiiure vom d.Amylalkohol aus den Wert 
[lX]n = +8,86°. Die Zahl [lX]n = +6,97° von Hardin und Sikorsky ist unri('htig. 

Das Calci u msalz (C6Hll 02)2Ca + 3 H20 krystallisiert in Nadeln mit 3 Mol. H 20, 
die es im Exsiccator verliert. 

Das Silbersalz C6 H120 2Ag bildet feine weille Nadeln; es enthiilt 48,43% Ag. 

Uber die Konstitution der hoheren im Harne gelegentlich beobachteten, 
noch fliichtigen Fettsauren ist nichts bekannt. 1m Hinblick auf den von 
C. Schotten (siehe S. 223) erwahnten Befund von Caprinsaure (ClOH 200 2) 

im Pferdeharn sei erwahnt, daB eine verzweigte und optisch aktive (rechts
drehende) Saure der lO-Kohlenstoffreihe auch bei der EiweiBfaulnis gebildet 
wird 3). 

Trennung der }'ettsiiuren. 
Zur Trennung der Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 

Buttersaure gibt E. Luck 4) eine einfache Methode an, deren Genauigkeit 
fiir viele Zwecke ausreicht. Sie beruht auf der verschiedenen Loslichkeit 
der Barytsalze dieser Sauren in abs. Alkohol. Nach seinen Angaben losen 
100 gabs. Alkohol 0,0055 g Bariumformiat, 0,0284 g Bariumacetat, 0,2610 g 
Bariumpropionat und 1,1717 g Bariumbutyrat, so daB die Sauren durch fraktio
nierte Krystallisation getrennt werden konnen. Nach den Untersuchungen 
Haberlands 5) ist diese Methode fiir feinere Untersuchungen zu verwerfen, da 
nach seinen Angaben der Unterschied der Loslichkeit geringer ist; dafiir schlagt 
er die folgende Methode zur Trennung vpr: Man setzt die vier Sauren mit 
Phosphorsaure in Freiheit, treibt sie mit Wasserdampf ab und dampft das 
Destillat mit Bleioxyd ein. Der Riickstand wird in kaltem Wasser gelost und 
zum Kochen erhitzt. Das ausgeschiedene basisch propionsaure Blei 
wird abfiltriert, und im Filtrat das iiberschiissige Blei mit Schwefelsaure ent
fernt. Die Losung dampft man mit Zinkoxyd zur Trockne ein und behandelt 
den Riickstand mit abs. Alkohol. Ungelost bleiben zuriick ameisensaures 
Z ink und Zinksulfat, welche man durch Destillation mit Phosphorsaure trennt. 
Die alkoholische Losung des essigsauren und buttersauren Zinks wird zur 
Trockne verdampft. Die Sauren werden durch Phosphorsaure freigemacht, 
iiberdestiIliert und durch kohlensaures Silber in ihre Silbersalze iibergefiihrt, 
deren Trennung schlieBlich auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit durch
gefiihrt wird (vgl. S. 226). 

Nach den Angaben von J. Schiitz 6) ist jedoch auch diese Methode nicht 
quantitativ, da, wie er gefunden hat, beim Eindampfen der alkoholischen Losung 
des essigsauren und buttersauren Zinks diese Salze zum Teil gespalten werden 
und ein Teil der freien Sauren sich mit den Alkoholdampfen verfliichtigt. 

Eine andere Methode zur Trennung der Sauren, die auf der verschie
denen Loslichkeit ihrer Natriumsalze in abs. Alkohol beruht, stammt von 
M.Muspratt 7). Nach seiner Angabe lost sich das Natriumsalz der Essigsaure 

1) D.Hardin u. S. Sikorsky, Journ. de Chim. et de Phys. 6,179 [1908]; Chern. 
Centralbi. 1908, I, 2142. 

2) W. Marckwaid u. E. NoIda, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1583 
[1909]. 

I) C. Nellberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. r, 188 [1908]. 
4) E. Luck, Zeitschr. f. analyt. Chemie 10, 184 [1871]. 
6) K. R. Haberland, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 225 [1899]. 
6) J. Schiitz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 17 [1900]. 
7) M. Muspratt, Chern. Centralbi. 1900, I, 1039. 
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zu 1,8 g in 100 ccm abs. Alkohol, der Propionsaure zu 2,9 g, der normalen 
Buttersaure zu 4,0 g und der Isobuttersaure zu 17,8 g. 

Zur Trennung der Buttersaure von der Yaleriansaure bzw. zur 
Trennung beider von del' Essigsaure bringt J. v. Liebig l ) das Verfahren der 
partiellen Sattigung und darauffolgenden Destillation in Anwendung. 

Man teilt zu diesem Zwecke die Losung del' Sauren in zwei gleiche Teile, 
neutralisiert den einen mit Kalilauge, fiigt den anderen hinzu und unterwirft 
das Ganze del' Destillation. 

Das Kali wird hauptsachlich von del' hoiler siedenden Saure gebunden, 
so daB die bei niedrigerer Temperatur fliichtige abdestilliert. Uberwiegt die 
hoher siedende, so bleibt sie in Form ihres Kalisalzes rein im Riickstande 
zuriick, wahrend die niedriger siedende, vermengt mit Bestandteilen der hoher 
siedenden, abdestilliert und von neuem derselben Behandlung unterworfen wird. 
Uberwiegt die niedriger siedende, so erhalt man diese rein im Destillat, wahrend 
der Riickstand ein Gemisch beider Kalisalze bildet. Bei diesem Verfahren 
bleibt die Essigsaure stets als saures Kaliumsalz zuriick. 

Nach den Untersuchungen O. Veiels 2) konnen Buttersaure und Iso
valeriansaure auf diese "Teise nicht getrennt werden. 

1m Gegensatz zu diesel' Arbeit Liebigs ist beziiglich der Trennung fliich
tiger Fettsauren von Lieben die allgemeine Regel aufgestellt worden, daB 
bei teilweiser Neutralisation immer die relativ niedrigsten Sauren sich zuerst 
binden und als Salz im Destillationsriickstande bleiben, wahrend die relativ 
hochsten Sauren als freie Sauren abdestillieren. 1\1. W echsler 3), der hieriiber 
eine groBe Anzahl von Versuchen. angestellt hat, findet diese Regel immer 
bestatigt, mit Ausnahme der Kombination Buttersaure-Isovaleriansaure. Eine 
Methode zur Trennung der Fettsauren, die er hierauf griindet, und mit welcher 
er gute Resultate gefunden hat, ist von A. W. CroBl ey 4) einer Nachpriifung 
unterzogen worden. Seine Resultate stimmen jedoch mit denen'Vechslers 
so wenig iiberein, daB nach seinen Angaben diese Methode nur mit groBer 
Vorsicht zu gebrauchen ist. 

Eine Methode zur Trennung der fliichtigen Fettsauren durch Destillation 
ohne Zusatz von Alkali ist von A. Fitz 5) entworfen und von O. Hecht 6 ) ver
bessert. Sie beruht darauf, daB bei der Destillation w~isseriger Losungen der Sauren 
diejenige mit dem hochsten Molekulargewicht zuerst mit den Wasserdampfen 
destilliert, die mit dem niedrigsten zuletzt. Halt man wahrend der Destillation 
durch NachgieBen von Wasser das Volumen der Fliissigkeit stets konstant, 
so sind nach den Angaben Hech ts gute Resultate zu erreichen. 

Eine Methode, die geeignet ist, die Glieder der Gruppe C4 bis Cs zu 
trennen, bei den niedrigeren Gliedern jedoch versagt, stammt von S. Holz
rna n n 7). Sie griindet sich darauf, daB beim Versetzen eines Gemisches von Salzen 
dieser fliichtigen Fettsauren mit nur wenig Schwefelsiiure die Saure mit dem 
hochstenMolekulargewicht zuerst, und darauffolgend bei weiterem Schwefelsaure
zusatz die nachstniederen von ihrer Base getrennt werden. l\ian neutralisiert 
die Saure durch n-KOH unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator, fiigt 

l) J. v. Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n, 355 [1849]. 
2) O. Ve ie I, Annalen d. Chemic u. Pharmazic 148. 164 [1868J. 
3) ~I. Wechsler, :Jlonatsheftc f. Chemie 14, 464 [189:n 
4) A. W. CroJ3ley, Journ. Chem. Soc. London 71, 580 [189iJ. 
5) A. Fitz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 46 [1878]. 
6) O. Hccht, c\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 209, :n9 [1881]. 
7) S. Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236, 426 [1898]. 
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etwas n-H2S04 hinzu und treibt das hierdurch freiwerdende Saurequantum 
mittels Wasserdampf bis zur neutralen Reaktion des Ubergehenden ab. 
Dann wird von neuem H 2S04 zugesetzt, abermals destilliert usw., so lange noch 
Fettsaure vorhanden ist, und zwar wird der Zusatz von n-H2S04 so geregelt, daB 
eine moglichst gro13e Anzahl (ca. 10) Fraktionen entstehen. Die Fraktionen 
werden mit NaOH neutralisiert, die Losungen zunachst in einer Porzellan-, 
dann in einer Platinschale eingedampft und gewogen. 

Eine Trennung der Fettsauren durch fraktionierte Sattigung mit Silber
carbonat ist von E. Erlenmeyer und C. HelP) vorgeschlagen. Man erhalt 
hierbei zuerst das Salz der Saure mit der hochsten Kohlenstoffanzahl. 

Barn)2) fiihrte behufs Trennung die Sauren in ihre .A.thylester iiber und 
trennte diese durch fraktionierte Destillation. Das Verfahren ist bei gro13eren 
Mengen seither ofters angewendet worden. 

eharakterisierung der Fettsauren als Guanamine. 
Nach M. v. Nencki 3) bilden die Fettsauren beim Erhitzen mit Guanidin

carbonat auf 200-230° sehr schwer losliche Basen, Guanamine genannt, 
. /rn=~ dIe als Derivate des Cyanurwasserstoffs N"'CH_N/CH aufzufassen sind. 

Die Reaktion vollzieht sich z. B. fiir die Essigsaure nach der Gleichung: 

3 CH3 . COOH + 3 HN : C(NH2)2 

• 00 0 /C(NH2)=N"C C = 2CH3 • C NH4 + C 2 + 2NH3 + N"'C(NH2)-N/ . H 3 • 

Die Probe wird so angestellt, da13 man die Saure mit reinem Guanidin
carbonat neutralisiert, die Losung des fettsauren Guanidins zum Sirup ein
dampft und diesen im Sandbad bis auf 230° erhitzt. Bei 200° tritt reichliche 
Gasentwicklung ein, und die Schmelze erstarrt allmahlich. Nach etwa 15 minu
tigem Erwarmen liint man abkiihlen und verriihrt die Schmelze mit kaltem 
Wasser, das fettsaures Ammonsalz lost. Die schwerlosliche freie Base wird aus 
hei13em Wasser (unter Zusatz von Lauge) umkrystallisiert. Die Guanamine 
unterscheiden sich sehr deutlich durch die Krystallform und Loslichkeit 4). 
Beispielsweise ist Butyroguanamin vielleichter lOslich als das Isobutyro
guanamin. Diese Eigenschaft hat L. Brieger 5) zum Nachweise der Iso
buttersaure in den Faeces benutzt. Naheres siehe bei M. v. N encki 3) 4). 

Eine allgemein anwendbare 

Farbenreaktion auf Fettsauren 
hat L. Rosenthaler 6) angegeben. Durch trockene Destillation der Kalksalze 
gewinnt man eine Ketone enthaltende Fliissigkeit. Diese (1-2 Tropfen) liefert 
mit einigen Kubikzentimetern einer Losung von Vanillin in Salzsaure (1: 100) 
eine vergangliche Rosafiirbung, wenn man das Gemisch 1/4 Stunde bei 
Zimmertemperatur belaBt und dann zum Sieden erhitzt. 

1) E. Erlenmeyer u. C. Hell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 296 [1871]. 
2) Barre. Compt. rend. de I'Aead. des Sc. 68, 1222 [1869]. 
3) ~1. v. N e nc ki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 7, 1584 [1874]; 9, 228 [1876]. 
4) 1\1. v. Nencki, Opera omnia, 2. Bd. Braunschweig 190 ... 
5) L. Briegcr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1027 [1877]. 
6) L. Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Chemie .... , 292 [1905]. 

N eu berg. 16 
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F. Fett. 

Chylurie, Lipurie. 

Der Urin des Menschen ist in der Norm praktisch frei von Fett. 
Nach Reale, Giuranna und Lucibelli 1 ) sollen jedoch in der 24stiindigen!\lenge 

0,44 g vorhanden sein, die man durch Schiitteln des Urins mit entfetteter Tierkohle und 
Erschapfung der letzteren mit Ather im Soxhletapparat gewinnen kann. Diese physio. 
logische Lipurie solI bei Malaria und Tuberkulose gesteigert, bei Empyem und Leber. 
cirrhose vermindert sein. Bei Hamatoporphyrinurie sowie Phosphorvergiftung fand K. A. 
H. v. Marner 2 ) kleine Mengen fester Fettsauren (vgl. S. 222) im Harn, ebenso, wenn 
auch in noch geringerer Quantitat, in den aus dialysierten Urinen erhaltlichen eiweillfallen
den Substanzen haftend. Nach Hybbinette 3 ) kann man aus WOl normalem Harn 
0,165 bis 0,25 g rohe, nicht fliichtige Fettsauren gewinnen, die aus Olsaure, Palrnitin- und 
Stearinsaure bestehen. Ahnliche Zahlen (0,24 g pro 100 1) erhielt Kakiu ch i (s. S. 243). 

Eigentliches Fett (Glyceride) kann im Harn in viererlei Form vor
kommen: 

1. in C..el'ltalt von Fettaugen oder Talgpartikelchen, die an der 
Oberflache schwimmen; 

2. in Form einer milchahnlichen Emulsion (Chylurie); 
3. in Form von Fettkonkrementen und Krystallnadeln; 
4. als Bestandteil fettreicher Zellen. 
Die mi kros ko pische Betrach tung la13t fast ausnahmslos den Charakter 

der Fettsubstanz erkennen. 
Durch Extraktionsmittel, wie Ather, Ligroin, Benzol, Chloroform usw., 

kann das Fett leicht ausgeschiittelt bzw. in kontinuierlich wirkenden Extrak
tionsapparaten (siehe S. 265-268), wie dem von Zelmanowitz 4), ausge
zogen werden. Durch Waschen des Ather- bzw. Ligroinextraktes mit verdiinnter 
Sodalosung, verdiinnter Schwefelsaure und Wasser werden beigemengte saure, 
basische und neutrale Stoffe dem eigentlichen Fett entzogen und dieses nach 
Verdunsten des L6sungsmittels und Trocknung des Riickstandes bei 100 0 

zur \Vagung gebracht. 
Durch die Entwicklung des au/3erst stechenden Geruchs nach Acrolein 

beim trockenen Erhitzen, namentlich nach Zusatz von Kalium bisulfaP) oder 
Borsaure 6), wird das Vorliegen von Fett kontrolliert. Auch die Bildung eines 
dauernd durchscheinend bleibenden Fleckes auf Papier dient zur Kennzeichnung. 

Eine genauere Analyse des in den Harn iibertretenden Fettes bietet in der 
Regel kein Interesse. Die Charakterisierung kann nach den iiblichen Methoden 
(siehe S.1154ff.) erfolgen. Die q uan ti ta ti ve Besti mm ung durch V erseif u ng 
geschieht nach der als ausgezeichnet erprobten Methode von M. K u m aga w a 
und K. Su to 7). Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Vorschriften S. 1160, 
ferner auf die Analyse der Fette und Wachsarten von Benedict
Ulzer 8 ) und auf die Angaben bei F. Hoehmann 9 ) hingewiesen. 

I) E. Reale, Giuranna u. Lucibelli, zit. nach ~Ialys Jahresber. d. Tierchernie 
1891, 43. 

2) K. A. H. v. Marner, Skand. Archiv f. Physiol. 6,396 [1896]. 
3) S. Hybbinette, Skand. Archiv f. Physiol. 1,380 [1897]. 
4) C. Zelmanowitz, Biochern. Zeitschr. I, 253 [1906). 
',) J. Red te n bacher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 113 [1843]. 
6) A. Wohl u. C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 1352 [1899J. 
7) M. Kurnagawa u. K. Suto, Biochem. Zeitschr. 8, 212 [1908J; weitere Einzel

heiten siehe bei R. Inaba, Biochem. Zeitschr. 8,348 [1908J und Y. Shimidzu, Biochem. 
Zeitschr. 28, 237 [1910]. 

8) Benedict- Ulzer, Analyse der Fette und Wachse. Berlin 1908. 
9) F. Roehmann, Biochemie, S.61-75. Berlin 1908. 
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Da man bei der einfachen Bestimmung der Harniitherextrakte oder - nach 
voraufgegangener Verseifung - des sauren Urinauszuges erhebliche Fehler 
begeht, hat S. Kakiuchi 1 ) folgendes exakte Verfahren zur Bestimmung 
des Fettes im Chylurieharn und im Urin iiberhaupt angegeben: 

50 ccm Harn 2 ) werden in ein etwa 200 ccm fassendes Becherglas gebracht, mit 14 ccm 
gesattigter Natronlauge (1,5 D) versetzt und auf kochendem Wasserbad, mit einer Glas
glocke bedeckt, 2 Stunden erhitzt. Die weitere Verarbeitung geschieht genau nach der 
Vorschrift von K u magawa - Su to (siehe S. 1160). So wird der Inhalt nach dem Erkalten 
in einen 500 ccm fassenden Scheidetrichter hineingebracht, 30 ccm konz. Salzsaure vor
sichtig hinzugefiigt und abgekiihlt. Nachdem der Inhalt Zimmertemperatur angenommen 
hat. wird derselbe mit 70 ccm Ather versetzt, geschiittelt, die Wasserschicht abgezogen 
und die atherische Schicht in ein Becherglas abgegossen. Der Scheidetrichter wird mit ein 
wenig Ather nachgespiilt und der Waschather zur Hauptmasse zugefiigt. Die wasserige 
Losung wird noch einmal mit etwa 50 ccm Ather gcschiittelt, derselbe mit dcm vorigen 
vereinigt. Die ganzen Atherausziige werden schlief31ich abgedampft. Alsdann wird der 
Riickstand 2 Stunden lang bei 50° C getrocknet und noch warm mit Petrolather iiber
gossen. Nach etwa I Stunde wird der PetroIatherauszug durch Asbest in eine 80-100 cern 
fassende l'latinschale oder in einen Porzellantiegel von etwa demselben Rauminhalt ab
filtriert und abgedampft. l'latinschale oder Porzellantiegel werden nun in einen Vakuum
apparat3) hincingebracht und im kochenden Wasser bade 3 Stunden lang bei 30-40 mm 
Druck belassen. Danach werden Schale oder Tiegel in den Vakuumexsiccator iiber Chlor
calcium gebracht und nach dem Erkalten gewogen. 

Die Chylurie-l) (Galakturie) kann eine parasitare und nicht infektiiise Veran
lassung haben [R. Waldvogel und A. BickeI 5 )]. Sie ist bei Tropenkrankheiten, bei 
Infektion mit Filaria sanguinis, mit Distomum haematobium usw., bei Affektionen des 
Pankreas, bei Phthise, Pyamie, bei Vergiftungen mit Phosphor, Kohlenoxyd, Terpentin, 
bei Knochenbriichen 6 ) u. a. beobachtet. Gelegentlich besteht gleichzeitig Lipamie 7 ). In 
den letztgenannten Fallen spricht man von eigentlicher Lipurie"). 

Alimentare Lipurie kann nach abnorm hohem Fettgenu13 sowie subcutaner Fett
zufuhr (zu therapeutischen Zwecken) auftreten 9). 

In welcher Weise die Kommunikation der Chylusgefa13e mit den Abflu13wegen des 
Urins zustande kommt, ist unbekannt. Mit Veranderungen dieser Verbindung hangt 
es zusammen, da13 bei Wechsel in der Kiirperlage die Chylurie sch winden kann. Bei 
Bettruhe ist sie iifter nicht mehr nachzuweisen (;\forgenharn), urn bei aufrechter Haltung 
alsbald zuriickzukehren. Doch ist auch gerade der umgekehrte Turnus beobachtet. 

Die Menge des im Harn auftretenden Fettes betragt 0,1-1,2% [Sieg
mund lO )]. 

Eine Analyse des Chylusfettes selbst teilten A. Slosse lO ) und F. Erben 11 ) mit. 
Letzterer fand: 95,9!J% Neutralfett, 1,68% freie Fettsauren, 0,56% Lecithin und 1,7:2% 
Cholesterin. Das Fett enthielt Palmitin-, Stearin- und Olsaure, dane ben kleine J\lengen 
)lyristin- und Caprylsaure. Neben dem fliissigen .Fett war eine krystallisierte Substanz 
von der Zusammensetzung einer Mono-oxystearinsiiure [Stearolacton (?)] zugegen. 
SIo8se beobachtete auch Lecithin und Olsaurecholesterinester. 

Cholesterin ist auch schon friiher von A. Langgaard 12 ), spater auch yon 

I) S. Kakiuchi, Biochem. Zeitschr. 32, 136 [1911]. 
2) Derselbe braucht nicht enteiwei13t zu werden. 
3) Ein besonderer Apparat ist bei Kakiuchi (1. c.) besehrieben worden, doeh ist 

jeder Vakuumtroekenapparat brauehbar. Die Erhitzung im Vakuum hat den Zweek, die 
beigemengten l'iwnol~, arom:ltischen Oxysauren Bowie B3nzoesiiure zu verfliichtigen. 

4) Die vollstandige Literatur siehe bei A. Magnus-Levy, Zeitsehr. f. klin. )fedizin 
66, 482 [1908]. 

5) R. Waldvogel u. A. Bickel, Deutsches Arehiv f. klin. Medizin 74, .'Hl [1902]. 
6) F. A. Sou t ham, )[alys J ahresber. d. Tierehemie 1902, 792. 
7) H. Senator, Charite-Annalen 10; ~othnagels Handb. 19. 41 [1896]. 
8) Literatur bei R. Ko bert, Schmidts Jahrb. d. ges. ~Iedizin 1881. 1. 
9) B. Sehii ndorff, Arehiv f. d. ges. Physiol. 117, 291 [1907]. 

10) G. Siegmund, Berl. klin. Woehensehr. 21, 150 [1884, Nr. 10]. - A. Slo8se, 
La Polielinique II, 361 [1902]; :\lalys Jahresber. d. Tierehemie 1902, 822. 

11) F. E r be n, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 30, 431i [1900]. 
12) A. La nggaard, Virchows Archiv 76, 1)45 [1879]. 

16 * 
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E. Salkowski 1 ) in dem bei Chylurie entleerten Fette gefunden, Lecithin 
neb en Cholesterin bereits von Ege1l 2). 

Der echte Ch y I uri eh arn enthalt auBerdem EiweiB 3), entsprechend seiner 
Beimischung von wirklichem Chylus. Zucker ist after beobachtet worden 4). 
Reichliche Fettnahrung hat nach A. H u ber 5) eine vermehrte Lipurie, Fett
entziehung eine Verminderung zur Folge, L. Brieger 6 ) sah jedoch keine Be
einflussung. Ein Vbertritt karperfremder Lipoide [Jodfett (Winternitz, 
Feuerstein und Panek), Riibal, Walrat (Frantz und v. Stejskal) 
Lebertran (Salkowski, Huber)] in das Chylusfett ist after angegeben 
worden 7). 

Als besondere Eigenschaft des Chylusharns erwahnt A. H u ber 5 ) seine groBe 
Resistenz gegen Faulnis, die nach 6 Wochen noch nicht eingetreten war. 

Es sind mehrere Falle bekannt geworden, wo von Hysterischen oder 
zwecks Irrefiihrungen eine Chylurie dadurch vorzutauschen versucht wurde, 
daB Milch in den Harn gegossen wurde [E. Salkowski1)]. Da bei echter 
Chylurie hachstens Glucose vorkommt, so gibt der Gehalt an Milchz uc ker 
ein Mittel der Entlarvung an die Hand. 

Die Priifung auf Milehzueker (siehe S. 419) gesehieht naeh Enteiweillung am einfaehsten 
mit Mereuriaeetat (S. 49) oder mit kolloidalem Eisenhydroxyd (S. 1005), wobei aueh das 
Fett mit niedergerissen wird. Das entqueeksilberte bzw. klare Filtrat ist dann auf dem 
Wasserbade (bessel' im Vakuum) vorsiehtig zu konzentrieren, da ja meist eine starke 
Verdiinnung del' Milch eingetreten ist. 

Zu groben Tauschungen wurden selbst Injektionen von Milch in die Blase 
vorgenommen, urn vor den Augen des Arztes direkt einen "Chylusharn" zu 
entleeren. 

Bemerkt sei noch, daB durch cystoskopische Untersuchung 
[J. IsraeI S)] oft die einseitige Entleerung des chylasen Harns festgestellt 
werden kann; nur aus einem der beiden Uretheren wird hier Fetturin sezer
niert [A. Magnus - Levy (1. c.), F. Nagelschmidt und V. Salle 9), 

E. R. W. Frank (zitiert bei Magnus - Levy)]. 
Seltener werden Fettkrystalle gefunden. Knoll lO ) beobachtete sie bei 

Uramie und Nephritiden zum Teil abgelagert in den Harnwegen, vgl. auch 
W. Ebstein ll). 

Auch Harnsteine, die hauptsachlich aus Fett bestehen, sog. Uro
sthealite, sind bekannt. J. Horbaczewski 12) beschrieb solche; sie ent
hielten auBerdem EiweiB, sowie Magnesia- und Kalkseifen hoher Fettsauren 

------

1) E. Salkowski, Berl. klin. Woehensehr. 44, 51 [1907J. 
2) Egell, Centralbl. f. med. Wissenseh. 18;0, 121. - Vgl. Sotnitsehewsky, 

Zeitsehr. f. physiol. Chemie 4, 216 [1880]. 
3) L. Goetze, Monogr. Jena 188;. 
4) Siehe hieriiber bei A. Mag n us- Lev y, Zeitsehr. f. klin.l\Iedizin 6;, Heft 5 u. 6 [1909]. 
6) A. Huber, Virehows Arehlv 106, 126 [1886J. 
6) L. Brieger, Charite-Annalen ;, 257 [1880J; Zeitsehr. f. physiol. Chemie 4, 407 

[1880]. 
7) F. Grimm, Arehiv f. klin. Chir. 32,511 [1885]. - L. Feuerstein u. K. Panek. 

zit. nach l\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 33, 989 [1903]. - K. Frantz u. K. v. Stejskal, 
Zeitsehr. f. Heilk. 23,411 [1902]. - H. Winternitz, Verhandl. d. deutseh. Kongr. f. inn. 
Medizin 1904,465. - E. Salkowski, Berl. klin. Woehensehr. 44,51 [1907]. - A. Huber, 
Virehows Arehiv 106, 126 [1886]. 

8) J. Israel, Mitt. a. d. Grenzgeb. d. :\led. u. Chir. ll. 17l. 217 [1903]. 
9) V. Salle, Deutsche med. Woehenschr. 35, 142 [1909]. 

10) Ph. Knoll, Malys Jahresber. d. Tierehemie 1882,225; ferner Prager Zeit-sehr. f. 
Heilk. 3, 148. 

11) W. Ebstein u. A. Nieolaier, Monogr. Wiesbaden (J. F. Bergmann) 1891. 
12) J. Horbaezewski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 18, 335 [1894]. 
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und Spuren Cholesterin. Von der organischen Substanz waren 85% in Ather 
loslich; sie best and zu 33,5% aus Neutralfett und 51,5% Fettsauren (Palmitin-, 
Stearin- und wahrscheinlich Myristinsaure), vgl. auch L. Giiterbock 1). 

G. Oxysauren. 

Glykolsaure (Oxyessigsaure, Athanolsaure). 
CH2 • OH-COOR = C2H40 3. 

Sie findet sich im Zuckerrohr, in unreifen Weintrauben und manchen an
deren griinen Pflanzenteilen. Auf diesem Wege kann sie in den Organismus 
gelangen. Normalerweise tritt sie nicht im Harn auf, wohl aber nach Pa ul 
Mayer 2 ) bei Verfiitterung von Athylenglykol CH2 · OH-CH2 . OR [siehe 
hieriiber auch J. PohP)]. Sie ist in groBeren Dosen nicht ungiftig. 

Die Glykolsaure bildet bei 80° schmelzende Krystalle; sie ist leicht 
loslich in Wasser, Ather und Alkohol, schwerer in Aceton, aus dem sie sich 
sehr schon krystallisiert ausscheidet. Sie entsteht durch Oxydation von 
Alkohol, Athylenglykol, Glycerin und Zuckerarten, durch Red u k ti 0 n von 
Oxalsaure. 

Das Calci u msalz hat die Zusammensetzung (CR2 • OH-COO)2Ca + 3 H 20 und 
verliert iiber konz. H 2S04 I Mol. H20. Das wasserfreie Salz lOst sich bei 10 ° in 82 T. 
Wasser, bei 100° in 19 T. 

Das Kupfersalz (CH2 · OH-COO)2CU ist im Gegensatz zu den Kupfersalzen der 
meisten iibrigen Oxysauren in Wasser sehr sehwer loslieh (in 134 T. bei Zimmertem
peratur). 

B1eiessig fallt Glykolate, Bleiessig und NH3 auch die freie Saure. 
Das Phenylhydrazid 2 ) CH2· OH-CO· NH· NHC6HS zersetzt sieh bei 115-120° 

und krystallisiert aus wasserfreiem Essigester, namentlich auf Ligroinzusatz, in sehnee
weil3en, lichtbrechenden, prismatisehen Nadeln. 

Der Athylester CH2 · OH-COOC2HS siedet bei 160°. 

Beim Erhitzen mit konz. H 2S04 zerfallt Glykolsaure in polymeren Formalde
hyd (Trioxymethylen), CO und H 20. 

CH20H-COOH = CO + H 20 + CH20. 

Durch gelinde Oxydationsmittel (Sonnenlicht und Hydroperoxyd) liefert 
Glykolsaure Formaldehyd, CH20, und des sen Carbonsaure, die Glyoxalsaure 
CHO-COOH. Derivate der Glykolsaure sind Glykokoll und Betain. 

d-Milchsaure (Fleisch- oder Paramilchsaure, d-cX-Oxypropionsaure). 
CH3-CH· OH-COOR = C3H60 3 • 

Wahrend J. v. Liebig4), sowie E. HeuB5) selbst in groBen Mengen nor
malen Drins vergeblich auf Milchsaure fahndeten, sollen nach Angaben von 
E. J er usale m 6) Spuren im Harn zugegen sein 7). 

Gewisse Erkrankungen der Leber, sowie zahlreiehe Vorgange, bei denen die Sauer
stoffversorgung der Gewebe vermindert oder gestort ist (Dyspnoe), haben dagegen un-

1) L. Giiterbock, Virehows Archiv 66, 273 [1876]. 
2) P. ;\layer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 135 [1903]. 
3) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 415 [1896]. 
4) J. v. Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 50, 166 [1844]. 
6) E. He u 13, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 26, 150 [1890]. 
6) E. Jerusalem, Bioehem. Zeitschr. 12, 379 [1908]. 
7) Das von Jerusalem angewandte Verfahren ist jedoch nach O. v. Fiirth (Bio

chern. Zeitschr. 24, 266 [1910]) unzuverlassig; danach ist auch obige Angabe von Jeru
salem iiber Vorkommen im normalen Urin unsicher. 
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zweifelhaft eine Ausscheidung von Milchsiiure im Harn zur Foige. Dabei handelt es sich 
wohl stets - oft fehlen die genaueren Angaben uber die optischen Verhiiltnisse - urn 
die im freien Zustande rechtsdrehende Form, die d-Milchsaure. 

So fand sie T. Araki 1) im Urin nach Vergiftungen mit Curare, Kohlenoxyd, Amyl
nitrit und verschiedenen Alkaloiden, wie Cocain, Morphin, Strychnin, Veratrin, bei starker 
Abkuhlung (Temperaturerniedrigung), oder auch infolge Sauerstoffmangels, Angaben, die 
von H. Zillessen 2) (Vergiftung mit Blausaure) sowie von P. v. Terray3) fur das 
Tier und von E. Munzer und Palma 4) fUr den Menschen bestatigt worden sind. 

Beim Menschen ist d-Milchsaure ferner bei gelber Leberatrophie und Phosphor
vergiftung 0) gefunden worden, wiederholt auch nach andauernder Muskelarbeit 6). 

Kunstlich bewirkte Eingriffe in die Leberfunktionen konnen ebenfalls 1\Iilchsaureaus
scheidung im Gefolge haben; so tritt sie nach O. Minkowski 7) nach to taler (aber nicht 
nach paJ·tieller) Entfernung der Leber bei Gansen auf, nach E. Xebelthau 8 ) bei ent
leberten Froschen, nach H. Zilessen 9) bei Kaninchen und Hunden nach Unterbindung 
der groLlen artiellen, zur Leber fuhrenden BlutgefaBe. 

S. Saito und R. Katsuyama 10) sahen erhcbliche Mengen d-Milchsaure im Harn 
von Hiihnern, die sie behufs Erzielung eines Sauerstoffmangels 21/2-71/2 Stunden der 
Einwirkung des CO-Gases ausgesetzt' hatten. K. In 0 u ye und T. Sai ki 11) fanden d-Milch
saure in dem nach epileptischen Anfallen gelassenen menschlichen Harne. A. R. Ma nde\l2) 
konstatierte sie im Harn eines Hungerhundes, der mit Phosphor vergiftet war. Sie 
verschwand, wenn mittels Phlorhizin Diabetes erzeugt wurde; sie entstammt wohl dem 
Abbau von Zucker; weitere Beobachtungen hieruber ruhren von A. R. Mandel und 
G. Lusk I3 ). In wichtigen Untersuchungen wies P. ZweifeP4) auf die Bedeutung der 
Milchsaure fur die Entstehung der Eklampsie hin; er sowie G. Lockemann 1o) beob
achteten d-Milchsaure im Harn eklamptischer Frauen, eOOnso A. ten Doesschate I6). 

Frank P. Underhill l7 ) berichtet iiber das Vorkommen von Milchsaure im Harn 
einer Schwangeren nach heftigem Erbrechen, M. Kauffmann l8 ) bei myasthenischer Para
lyse, C. v. Noorden l9 ) bei Krebs, K. B. Hofmann 20 ) bei Osteomalacie, T. Araki 21 ) 
bei Epilepsie. 

Nach VerfUtterung von groBen Mengen milchsauren Natriums, von 80 g innerhalb 
4 Tagen, sahen .M. v. Nencki und N. Sieber 22) keine 1\lilchsaure in den Harn ubertreten; 
sie erscheint dort nach F. Hoppe-Seyler und T. Araki 23 ) jedoch, und zwar als Ge
misch von 1- und uberwiegend d-Form, wenn man einem mit Kohlenoxyd vergifteten 
Kaninchen d,I-Milchsaure (Garungsmilchsaure) subcutan verabfolgt. Zu dieser Angabe 
ist jedoch zu bemerken, daB nach Befunden von A. Mc K!Jnzie 24) die Garungsmilchsaure 
uberhaupt nicht optisch inaktiv ist, sondern stets im UberschuB eine drehende Form 
enthalt. 

1) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 335 [1891]; 16, 453 [1892]. 
2) H. Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 387 [1891]. 
3) P. v. Terray, Archiv f. d. ges. Physiol. 65, 393 [1897]. 
4) E. Munzer u. Palma, Prager Zeitschr. f. Heilk. 15, 185 [1894]. 
5) O. Sch ul tze n u. Rie 13, Chern. Centralbl. 1869, 681; ferner Th. Rose nhei m, 

Zeitschr. f. klin. Medizin 15, 441 [1889]. 
6) P. Spiro, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, III [1877]. - G. Colosanti u. R. Mosca-

telli, Chern. Centralbl. 1888, 758. - E. Jerusalem, Biochem. Zeitschr. 12, 379 [1908]. 
7) O. Minkowski, Archivf. experim. Pathol. u. Therap. 21, 67[1886]; 31, 214[1893]. 
8) E. Nebelthau, Zeitschr. f. BioI. 25, 123 [1889]. 
9) H. Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 393 [1891]. 

10) S. Saito u. R. Katsuyama, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 214 [1901]. 
11) K. Inouye u. T. Saiki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 203 [1903]. 
12) A. R. Mandel, Amer. Journ. of Physiol. 13, XVI [1905]. 
13) A. R. Mandel u. G. Lusk, Amer. Journ. of Physiol. 16, 129 [1906]. 
14) P. Zweifel, Munch. med. Wochenschr. 53, 297 [1906]. 
15) G. Lockemann, Munch. med. Wochenschr. 53, 299 [1906]. 
16) A. ten Doesschate, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 153 [1908]. 
17) Fr. P. Underhill, .fourn. of bioI. Chemistry 2, 485 [1907]. 
18) 1\1. Kauffmann, Monatsschr. f. Psych. u. Neurol. 20, 299 [1906]. 
19) C. v. N oorde n, Lehrb. d. Pathol. d. Stoffw., Berlin 1893, 461. 
20) K. B. Hofmann, Centralbl. f. inn. Medizin 18, 329 [1897]. 
21) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 335 [1891]; 16, 453 [1892]. 
22) M. v. Nencki u. N. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 35 [1882]. 
23) F. Hoppc - Seyler u. T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 374 [1895]. 
24) A. Mc Kenzie, Journ. Chern. Soc. 81, 1373 [1905]. 
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Bei Diabetikern kann nach Stadel man n 1) das Oxydationsvermogen fiir Milch
saure verringert sein, so daG ein Teil oral verabfolgter Substanz wieder ausgeschieden wird. 

1m Organismu8 konnen schlieJ3Jich noch verschiedene Substanzen in Milchsaure 
iibergehen; festgestellt ist dieses fiir Alanin 2 ) und Inosit 3). 

An die nahen Beziehungen von Zucker und Milchsaure - im Tierexperiment wie 
im Reagensglase - sei hier erinnert, und aus jiingerer Zeit sei auf die Befunde von G. Em b
den und H. Salomon 4 ) einerseits und die von K. Katsuyama 5 ) (Pentosen) sowie von 
J. Meise nhei mer 6 ) andererseits verwiesen. 

Eigenschaften. Die Rechtsmilchsaure ist gewohnlich ein farb- und ge
ruchloser Sirup, der bei - 24 ° nicht erstarrt; er ist in Wasser, Alkohol und 
schwerer in Ather loslich. 

An sich nicht fliichtig, geht Milchsaure in geringer Menge mit Wasser
dampfen iiber; namentlich bei Dampfdestillation in vacuo 7) bei 100°. In 
hochst konz. Zustande besitzt sie das spez. Gew. 1,2485 (bei 15°). 

Jungfleisch und Godchot 8) haben d-Milchsaure in krystallisierter 
Form erhalten. Sie bildet abgeplattete, harte, strahlig gruppierte Prismen, 
deren Schmelzpunkt bei 25-26 ° liegt; doch macht die auBerordentliche Zer
flieBlichkeit der Saure diesen Wert etwas unsicher. 

Das spez. Drehungsvermogen der Saure betragt +3,5°, sie bildet aber, 
iiber Schwefelsaure sowie iiberhaupt in einer trockenen Atmosphare aufbe
wahrt, ein Anhydrid, welches schon bei gewohnlicher Temperatur stark nach 
links dreht. Ebenso sind ihre Salze und Ester linksdrehend. F. Hoppe
Seyler und T. Araki 9 ) haben gezeigt, daB die spez. Drehung der freien Saure 
mit der Konzentration wachst, diejenige ihrer Salze dagegen abnimmt. Eine 
Ausnahme von dieser Regel macht nach T. Purdie und J. W. Walker lO) nur 
das Silbersalz. Dieselben Autoren geben an, daB die Salze der Alkalimetalle, 
des Silbers, Bariums und Strontiums ein gemeinsames Maximum der spezi
fischen Drehung von -14,5° haben. 

Nach E. Jungfleisch und M. Godehot 8) 11) nimmt das Drehungsver
mogen der wasserigen Losung von freier Saure mit waehsender Verdiin'llung abo 
So zeigen Losungen, welehe in 100 cern 10,458, 5,022, 2,511 g d-Milchsaure ent
hielten, [ex]~ = + 3,82, + 3,33 bzw. + 2,67°. Eine Losung von 1,527 g krystalli
sierter Saure in 100 cern Wasser besaB das Drehungsvel'mogen [ex]~ = + 2,61 0. 

Die Abweichungen in den vol'handenen Angaben sind zum Teil dadureh zu 
erklaren, daB die friiheren Autoren mit nichtkrystallisierten und Milchsaure
anhydride (Lactide bzw. Laetylmilchsaure) enthaltenden Produkten gearbeitet 
haben. Letztere haben ein naeh Richtung und GroBe von dem del' Milch
saure verschiedenes Drehungsvermogen, z. B. die Lactide ± 280° (!). 

F. Kr afft und W. A. D yes12 ) ist es gelungen, die Garungsmilehsaure unter 
einem Druck von 0,5-1 mm unzersetzt zu destillieren. Sie ging ohne Anhydrid-

1) E. Stadel mann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 419 [lSS3]. 
2) C. Neuberg u. L. Langstein, Berichte d. Berl. physiol. Gesellschaft 190~/03, 114. 

- G. Embden u. Salomon, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 5, 507 [1904]. 
3) P. Mayer, Bioehem. Zeitschr. 9, 533 [190S]; hier handelt es sieh freilich um die 

optisch inaktive Saure. 
4) G. Em bde n u. H. Salo mo n, Beitrage z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 63 [1905]. 
5) K. Katsuyama, Berichte d. Deutsch. ehem. Gesellschaft 35, 669 [1902]. 
~) J. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1009 [190S]. 
7) E. Weide, Biochem. Zeitschr. ~S, 50S [1910]. 
8) E. Jungfleisch u. M. Godchot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140, 719 [1905]. 
9) F. Hoppe - Seyler u. T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 365ff. [1S95]. 

10) T. Purdie u. J. W. Walker, Chem. Centralbl. 1895, II, 157. 
11) E. J u ngfleisch u. M. God chot, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 14~, 515 [1906]. 

Hier auch Angaben tiber das Drehungsvermogen reiner Lactate. 
12) F. Krafft u. W. A. Dyes, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 2590 [lS95]. 
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oder Lactidbildung zwischen 82 und 85° iiber. DieselbenAutoren haben die Milch
saure durch volliges Trocknen krystallinisch erhalten. Sie ist jedoch aul3erst 
hygroskopisch und zerfliel3t schon bei Anwesenheit mini maIer Wassermengen. 

Verhalten. Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure zerfallt die 
Milchsaure in Ameisensaure und Acetaldehyd, beim Kochen mit Schwefel
saure und Mangan- oder Bleisuperoxyd in Acetaldehyd und Kohlensiiure; 
von Chromsaure wird sie zu CO2 und Essigsaure oxydiert. Salpetersaure oxy
diert sie zu Oxalsaure, m~t KMnO 4 oder Hydroperoxyd + Ferrosulfatl) ent
steht Brenztraubensaure. Von HJ wird Milchsiiure zur Propionsaure redu
ziert. Milchsiiure wird von Kali bei 215-220° wenig zersetzt, oberhalb 220° 
entsteht Oxalsaure. An der Sonne und bei Luftzutritt zersetzt sich Calcium
lac tat unter Bildung von Alkohol und Calciumacetat, bei Gegenwart von 
Quecksilbersalzen solI Butyrat entstehen. 

Durch Einwirkung von Spaltpilzen kann der milchsaure Kalk in Garung 
versetzt· werden, hierbei entstehen Propionsaure, Essigsaure und zuweilen 
normale Valeriansaure. Bei Vergarung durch das Pasteursche Buttersaure
ferment erhalt man Buttersiiure, Propionsaure, normale Valeriansaure und 
etwas A.thylalkohol. 

Die d-Milchsaure ist eine einbasische Saure. Ihre Salze, Lactate, sind fast 
aIle loslich und linksdrehend. 

Das Calci u m· d-Iactat (C3Hs03)2Ca + 4 H20 bildet Doppelbtischel von sehr feinen, 
zu blumenkohliihnlichen Massen zusammengefiigten Nadeln und krystallisiert aus Wasser 
zuniichst mit 5 H 20. Diese Krystalle gehen aber beim Umkrystallisieren in das Salz mit 
4 H 20 tiber. Es lost sich in 12,4 T. kaltem Wasser. In kochendem Wasser oder Alkohol 
ist es loslich. 

Das Lithium-d·lactat 2 ) C3Hs03Li krystallisiert wasserfrci. In Wasser ist es 
leicht loslich, weniger in Alkohol. Beim Eindampfen der wiisserigen oder alkoholischen 
Losung krystallisiert das Salz unter eigentiimlichem Spritzen der Krystalle aus. Beim 
langsamen Erkalten bildet es derbe Krystalltafeln, die wie Cholesterin au sse hen konnen. 

Das Zi nksalz (C3Hs03)2Zn + 2 H 20 krystallisiert in Drusen mikroskopischer Prism en. 
IT. wasserhaltiges Salz lost sich in 17,5T. Wasser von 14,5°, in IIlOT. abs. Alkohol von 
14-15 ° und in 964 T. siedendem Alkoho I von 98%. Die wiisserige Losung gibt mit Alkohol 
einen Niederschlag von der Formel (C3Hs03)2Zn + 3 H20. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser geht dieses Salz wieder in die urspriingliche Form mit 2 Mol. Krystallwasser iiber. 
Deshalb darf man mit Alkohol ausgefiilltes d·Zinklactat nicht ohne weiteres, sondern erst nach 
Krystallisation aus Wasser analysieren; anderenfalls liiuft man Gefahr, es mit giirungs
milchsaurem Zink zu verwechseln, das 3 Mol. H 20 enthiilt (siehe S. 254). Bei lOO-IIO° 
gibt das Salz scin Krystallwasser nur langsam ab [H. Sch wic ni ng 3 )]. Wie aile Salze der 
d-Milchsiiure ist das Zinklactat linksdrehend, und zwar nimmt seine Drehung mit wachsen
der Verdtinnung stark zu. Nach E. Jungfleisch u. M. Godchot 4 ) zeigen Losungen, 
welche in 100 ccm 5,0, 2,5, 1,25 bzw. 0,512 g wasserfreies Zinklactat enthielten, ein 
[01]1' von - 6,0°, - 8,0°, - 1I,1 ° und - 13,35°. 

Das Zink-d·lactat enthiilt 12,86 % Wasser, wiihrend das giirungsmilchsaure Salz 
(CaHs03)eZn + 3 H20 einen Wassergehalt von 18,18% aufweistS) 6). 

Von anderen Salzen hat noch das Zink - Ammonium.d-lactat Interesse; es 
bildet luftbestiindige Prism en von der Zusammensetzung (C3HsOalaZn· NH4 + 2 H 20. 

Schwerloslich ist von allen Lactaten nur das Stannosalz (CaHsOa)2Sn, das aus 
Alkalilactat mit Zinnchloriir- oder alkalischer Zinnoxydullosung gefallt wird. 

Durch Bleisalze, auch Bleiessig, wird d·Milchsiiure nicht gefiillt. Bleisubacetat + alkohol. 
Ammoniak fiillen (nach Pal m) das basische Salz 2 CaH60a . 3 PbO. Schwer losliche 

1) H. J. Fen to n u. H. 0. Jones, Journ. Chem. Soc. n, 71 [1900]. 
2) F. Hoppe - Seyler u. T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 366 [1895]. 
3) H. Schwiening, Virchows Archiv 136, 444 [1894]. 
4) E. Jungfleisch u. M. Godchot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 140,719 [1905]. 
6) Diese Zahlen sind in mehreren neuen Handbiichern falsch angegeben. 
8) Das Trocknen darf nur an der Luft, nicht tiber H2S04 erfolgen, da sonst wechselnde 

Mengen Krystallwasser entweichen. 
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Krystallkrusten eines Bleisalzes konnen sich beim Kochen von IOslichen Lactaten mit 
PbO oder PbC03 abscheiden. 

Molybdan- und Wolframtrioxyd, aber auch Bor- und arsenige Saure 
losen sich in Alkalilactaten unter Bildung komplexer Salze, die ein gesteigertes 
Drehungsvermogen aufweisen 1), die Molybdanverbindungen z. B.[iX]-g> = -22,7°. 

Darstellung der Milchsiiure aus Harn. 

Der mit Schwefelsaure oder Phosphorsaure stark angesauerte Drin wird 
mehrere Male mit reichlichen Mengen Ather im Schiitteltrichter oder 
besser in einem Extraktionsapparat erschopfend ausgezogen. Der Atherextrakt 
hinterliif3t ein Gemisch von Oxalsaure, Hippursaure, aromatischen und ali
phatischen Substanzen mit Milchsaure. Einen grof3en Teil der Verunreinigungen, 
sowie der farbenden Beimengungen entfernt man nach E. Salkowski 2 ) 

durch Kochen mit Bleihydroxyd; statt dessen kann auch das Bleicarbonat 
Verwendung finden. Dabei wird zugleich die in den Atherextrakt iibergegangene 
Salzsiiure grof3tenteils fortgeschafft. Man filtriert siedend heif3, dampft zur 
Trockne und extrahiert mit siedendem Alkohol, der Bleilactat lost, Bei
mengungen aber grof3tenteils zurucklaf3t. Der Alkoholauszug wird ver
dunstet und die wasserige Losung des Riickstandes in gelinder Warme mit 
Sehwefelwasserstoff behandelt. Das Filtrat yom Bleisulfid befreit man dureh 
Erwarmen yom gelosten H 2S und kocht dann mit reinem Zinkearbonat. Die 
filtrierte Losung wird auf dem Wasserbade eingeengt und der Krystallisation 
iiberlassen. Die nach 24-48 Stunden ausgefallenen Krystalle werden an der 
Luftpumpe abgesaugt und mit wenig Alkohol naehgewaschen. Zur Reinigung 
em pfiehlt es sich meist, das d - Zinklaetat aus Wasser umzukrystallisieren 
(siehe S. 248). 

Zur Identifizierung bestimmt man den Gehalt an \Vasser sowie an Zink, 
letzteren am besten als Zinkoxyd dureh Abrauehen mit starker HN03 und 
vorsiehtiges Gliihen in einem ganz kleinen Glaskolbchen naeh \Yillstiitter 
und Pfannenstiel (Annal. d. Chemie u. Pharmazie 358, 250 [1908]). Das 
entwasserte Salz enthalt 33,29% ZnO. 

N ach eigenen Erfahrungen ist es ratsam, vor der Atherextraktion pro 
1000 cern Harn etwa 300 g gepulvertes Ammonsulfat zuzufiigen. La ngs tei n 
und Neuberg (1. c.) dampften den "Crin auf dem Wasserbade ein und trugen 
in den siruposen Riiekstand feingepulvertes, frisehgegliihtes Kupfersulfat oder 
Natriumsulfat, sowie zur Erzielung saurer ReaktionKaliumbisulfat ein. Die ganze 
Masse wurde dann fein zerrieben und im Soxhletapparat erschopfend extrahiert. 

G. Lockemann 3 ) zieht die Milchsiiure zunachst mit Alkohol aus 
Harn aus und gibt zu ihrer Gewinnung die folgende Vorschrift: Eventuell 
vorhandenes Eiweif3 wird durch Koehen mit verdiinnter H 2S04 und etwas 
Tierkohle gefallt und die H 2S04 durch Erhitzen mit BaC03 entfernt. Das 
eingedampfte Filtrat wird mit Alkohol extrahiert, der alkoholische Extrakt 
dureh Koehen mit Tierkohle gereinigt, eingedampft, mit Wasser aufgenommen 
und wieder mit Tierkohle gekoeht. Das Filtrat wird zur Entfernung fettiger 
Stoffe zunaehst bei alkaliseher Reaktion ausgeiithert, dann mit Phosphorsaure 
angesauert und wiederholt mit viel Ather ausgesehiittelt. Der Abdampfriick
stand der mit Na2S04 getroekneten atherisehen Losung wird mit Wasser und 
PbC03 erhitzt, kalt filtriert und mit Sehwefelwasserstoff entbleit. Das von 

1) G. G. Henderson u. J. Prentice, Proc. Chern. Soc. 19, 12 [1903]. 
2) Salkowski - Leube, Die Lehre vom Harn. 1882. 
3) G. Lockemann, Munch. med. Wochenschr. 53,299 [1906]. 



250 d-MilehsUul'l'. 

H 2S befreite Filtrat wird mit ZnO oder ZnCOa gekocht und heiB filtriert. Beim 
Verdunsten der wasserigen Losung scheiden sich die charakteristischen nadel
formigen Krystalle des Zink-d-Iactats abo Bisweilen entsteht nach dem Er
warmen mit PbCOa beim Einleiten von H 2S kein PbS-Niederschlag, und trotz
dem bilden sich nachher die charakteristischen Krystalle von Zinklactat. 

Mit dem Zinksalz bzw. der aus ihm dargestellten freien Milchsaure lassen 
sich zur Bestatigung eine Reihe von 

Reaktiollell und Farbprobell 
vornehmen. 

a) So zeigten R. O. Herzog und R. Leiser l ), daB bei der Einwil'k'ltng von 
,Jod auf" das Silbusalz dfW Milcltsiiltre folgende Reaktion vor sich geht: 
2CHa· CHOH·COOAg+ J 2 = CHao CHOH ·COOH + CHa·CHO+C02 + 2 AgJ, 
d. h. es wird aus 2 Mol. des Silbersalzes neben 1 Mol. der freien Saure 1 Mol. 
Aldehyd gebildet, der sich dann nachweisen laBt. Sie fiihren die Reaktion 
so aus, daS sie milchsaures Ag am RiickfluBkiihler mit der entsprechenden 
Menge alkoholischer Jodlosung allmahlich auf ca. 60° erwarmen, bis Ent
farbung eingetreten ist. Der Kiihler ist durch ein Gasleitungsrohr mit einem 
mit trockenem Ather und einem mit klarem Kalkwasser gefiillten Absorp
tionsgefaS verbunden. Nach Beendigung der Reaktion laBt sich in dem Ather 
Aldehyd, im Kolben freie Milchsaure nachweisen, wahrend sich in dem mit Kalk
wasser gefiillten GefaBe CaCOa niedergeschlagen hat. Nach R. O. Herzog2) 

lassen sich auf diesem Wege durch den entwickelten Acetaldehyd schon kleine 
Mengen Milchsaure erkennen. Die Reaktion laSt man am besten in einem 
Kolbchen oder Reagensglase vor sich gehen und leitet durch ein Knierohr 
die Reaktionsprodukte, CO2 und Acetaldehyd, in Wasser. Der Aldehyd wird 
dann durch Nitroprussidnatrium und Piperidin identifiziert (vgl. S. 203). 

b) Eine sehr empfindliche Probe, die ebenfalls auf Ube:rf"iUn'1litlg in Acef
aldehyd beruht, stammt von G. Deniges a). Milchsaure zerfallt beim Erhitzen 
mit konz. H 2S04 auf dem Wasserbade in Acetaldehyd, Kohlenoxyd und Wasser 
(CHa · CHOH . COOH = CH3 . CHO + CO + H 20). Der gebildete Acetaldehyd 
laSt sich mit Hilfe von Guajacol oder Kodein leicht nachweisen. Man erhitzt 
0,2 g der MilchsaurelOsung, welche nicht mehr als 2% dieser Saure enthalten 
darl, mit 2 ccm konz. H 2S04 (D = 1,84) 2 Minuten im siedenden Wasserbade, 
laSt erkalten und setzt 1-2 Tropfen einer 5 proz. Guajacol- oder Kodeinsalz
losung hinzu. 1m ersten Falle erhalt man eine rosa- bis fuchsinrote, im 
letzteren FaIle eine gelbe bis dichromatrote Farbung. Die Empfindlichkeits
grenze betragt etwa 0,01 mg Milchsaure. 

c) A. Ch. Vo ur nasos 4 ) benutzt zum Nachweis der Milchsaure deren Um
setzuny mit Jod 1f1ld KOJ[ zu Jodof"m'11" (eHa ' CHOH . COOH + II KOH 
+ 10 J = 8 H 20 + 7 KJ + 2 K 2COa + CHJ3) und Oberfiihrung des letzteren 
durch Methylamin in das entsprechende Isonitril. 

5 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit (Vo ur nasos beniitzt die Me
thode zum Milchsaurenachweis im Magensaft) werden, falls notig, filtriert. 
Das Filtrat wird mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt, in einem breiten 
Reagensglase mit 10 proz. Kalilauge stark alkalisch gemacht, einige Minuten 
gekocht, 1-2 ccm des (unten angegebenen) Reagens zugesetzt und wieder 

l) R. O. Herzog u. R. Leiser, Monatshefte f. Chemie 22, 357 [1901]. 
2) R. O. Herzog, Annalen d. Chemie ll. Pharmazie, Festschr. f. Adolf Lieben 190'f, 440. 
3) G. Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 647 [1909]. 
~) A. Ch. Vournasos, Zeitschr. f. a.ngew. Chemie 15, 172 [1902]. 
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aufgekoeht. Bei einem Gehalt bis 0,005 % Milehsiiure tritt bald der wider
liehe Isonitrilgeruch auf. (Das Reagens wird bereitet durch Lasen von 1 g 
Jod und 0,5 g KJ in 50 ccm Wasser, Filtration und Zugabe von 5 g Methyl
amin. Es ist in einer dunklen Flasche aufzubewahren.) Bei einem geringeren 
Gehalte an Milchsaure als 0,005% wird die zu priifende Lasung mit Ather 
ausgezogen und der Extraktionsriickstand untersucht. 

Diese Probe ist natiirlich nur bei Abwesenheit anderer jodoform
bildender Karper anwendbar. Diese miissen ev. vorher entfernt werden, 
Acetonkarper z. B. durch Abdampfen bei schwach sanrer Reaktion. 

d) Eine Vereinj'achung der Isonitril1nethode stammt von W. Croner und 
W. C ron h e i m 1). Sie besteht darin, dal3 statt des Methylamins Anilin angewendet 
und so Iso c y a n p hen y I gebildet wird, welches schon in den geringsten Spuren 
an seinem widerlichen Geruche erkannt werden kann. (Zur Darstellung des 
Reagens werden 2 g KJ in hachstens 5 ccm Wasser aufgelast, 1 g sublimiertes 
und gepulvertes Jod eingetragen, die Lasung iiber Asbest oder Glaswolle fil
triert und auf 50 ccm aufgefiillt. Der Fliissigkeit setzt man 5 cern Anilin zu 
und bewahrt das Reagens in einer dunklen Flasche auL) Die Allstellung der 
Probe erfolgt wie nach Vournasos. Noch bei 0,0025 g Milchsaure in 100ccm 
Fliissigkeit fallt die Probe deutlich positiv aus. 

e) W. Thomas2) halt die Isonitrilproben nicht fiir empfehlenswert, da
gegen schUigt er die folgende vor: Yersetzt man ca. 6 ccm der auf dem Wasser
bade maglichst konz. Lasung (Thomas beschreibt die Methode fiir den Magen
saft) mit Chromsiitt1'e bis zu hellgelblicher Farbung (gewahnlich geniigen 
3-4 Tropfen einer 30 proz. Lasung) und erwarmt ca. 10 Minuten auf dem 
Wasserbade," so tritt eine 'rotbraune .Fiil·bung der Fliissigkeit ein, wenn sie 
eine Spur (auch nur 1 cg) Milchsaure enthalt. Bei Zusatz von H 20 2 verlauft 
die Reaktion (unter voriibergehender Bildung von Oberchromsaure) rascher 
und intensiver. 

f) Reaktion von W. M. Fletscllm' und .F. G. Hopkins. 3) In einem 
Reagensglase werden 5 ccm konz. Schwefelsaure, 1 Tropfen konz. Kupfer
sulfatlasung und einige Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit kraftig um
geschiittelt, 1-2 Minuten im siedenden Wasserbade erwarmt und gut ab
gekiihlt; dazu setzt man aus einer Pipette 2-3 Tropfen ThiophenlOsung 
(10-20 Tropfen Thiophen in 100 ccm Alkohol). Beim Erhitzen im siedenden 
\Vasserbade entsteht bei Gegenwart von Milchsaure eine intensiv kirsch
rote Farbung. 

g) Nach G. Deniges 4 ) kann man zum Nachweise der Milehsaure den Umstand be
nutzen, daB sie durch Bromwasser in Brenztraubensaure iibergefiihrt wird, welche nach 
Zugabe von Nitroprussidnatrium und Ansauern mit EssigsaurE) eine rotlichviolette Farbung 
gibt. Erfahrungen mit dieser Reaktion liegen nicht vor. 

h) Die Uf'f'eltnannsche Probe.S ) Man versetzt einige Kubikzentimeter 
ca. 3proz. Phenollasung mit 1 Tropfen IOproz. Eisenchloridlasung und ver
diinnt die blaue Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser. Auf Zugabe 
einer Milchsaurelasung tritt kanariengelbe Farbung ein. Auch die Alkali
lactate und das Zinksalz geben dieselbe Reaktion. 

Fr. Miiller hat bereits darauf hingewiesen, dal3 Eiweil3, Kohlenhydrate, 
Alkohole, sowie organische und anorganische Sauren die Probe stOren kannen. 

1) W. Cro ner u. W. Cro nhei m, Ber!' klin. Wochenschr. 42, 1080 [1905]. 
2) W. Thomas, Zeitschr. f. physio!. Chemie 50, 540 [1907]. 
3) W. M. Fletscher u. F. G. Hopkins, Journ. of PhysioJ. 35, 247 [1907]. 
4) G. Deniges, AnnaJes de Chim. et de Phys. a8, 149 [1909]. 
5) J. Uffelmann, Zeitschr. f. klin. Medizin 8, 392 [1884]. 
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DaB sie besonders mit Oxalsaure, Weinsaure, Citronensaure und Apfel
saure positiv ausfallt, hat neuerdings H. KiihP) betont. Gelbfarbungtrittnaeh 
ten Doessehate (I. c.) aueh mit Ameisensaure, Benzoesaure und Hippur
saure ein. Die durch fliichtige Fettsiiuren (Ameisensaure, Essigsaure, Butter
saure) hervorgerufene ahnliehe Gelbfarbung versehwindet naeh Fii th und 
Loekemann 2) auf Zusatz verdiinnter HCI, wiihrend die dureh Milehsaure 
bedingte Reaktion dabei zwar abgesehwiicht wird, aber positiv bleibt. Naeh 
Kiihl ist die Reaktion urn so empfindlieher, je verdiinnter die Losungen der 
Reagenzien sind. An Stelle des Phenols, bei dem eine starkere Verdiinnung als 
2% kaum moglieh ist (da die Blaufiirbung dann nicht mehr wahrgenommen 
wird), verwendet Kiihl die Salieylsau reo 

Die Reagenzien sind dann: £x) eine kalt bereitete wasserige Losung der 
Salieylsaure (400 Teile Wasser von 15° losen 1 Teil Saure) wird mit Wasser 
im Verhaltnis 1: 100 verdiinnt. Die letztgenannte Losung enthalt dann 
in 1 cern 0,000025 g Salieylsaure. (J) Losung von 5 g Eisenehlorid in 100 cern 
Wasser. y) Die Milehsaure wird in einer Konzentration 1: 5000 verwendet. Es 
werden 5 cern der Salieylsaurelosung 1 : 100 mit einem Tropfen der Eisen
losung versetzt und nur wenige Tropfen der zu priifenden Losung zugefiigt. 

Phenol oder Salicylsaure sind an sich unnotig fUr das Zustandekommen der Gelb
farbung, sie werden lediglich des Kontrastes wegen verwendet. Nach Kelling 3 ) kann man 
auch sehr verdiinntes Ferrichlorid direkt benutzen. 

Quantitative Bestimmung der d-MUebsiiure. 

Fiir die quantitative Ermittlung der Milchsaure in Harn (und anderen 
Korperfliissigkeiten) ist kein exaktes Verfahren bekannt. AIle bisher ange
gebenen sind Naherungsmethoden. Ihre Nachpriifung zeigt, daB die Resultate 
aueh untereinander nieht unerheblich differieren. 

AIle Verfahren zur Bestimmung im Harn setzen die vorherige Abtrennung 
der Milchsaure voraus, die durch sorgfaltige Atherextraktion bei saurer Reak
tion vor sieh zu gehen hat. 

a) A. Ch. Vournasos 4) hat zur Bestimmung der Milchsaure das folgende 
,Todoforlnt'erfahren angegeben: 30 cern der zu priifenden Fliissigkeit werden 
auf % eingedampft, in einer Retorte mit 15 cern wasseriger KOH und 0,5 g Jod 
vermiseht und unter ganz allmahlieher Erwarmung 7/10 des Volumens ab
destilliert. Das iibergegangene J odoform wird unter guter Kiihlung auf-. 
gefangen und dann maBanalytisch bestimmt. Man verdiinnt hierzu das Destil
lat mit 50 cern Wasser, fiigt ebensoviellOproz. alkoholische Kalilauge hinzu und 
titriert nach volliger Losung und einigem Stehen nach dem Ansauern mit 
verdiinnter HNOa mit Silberlosung. 1 cern D/1o-AgNOa-Losung entspricht 
0,0029 g Milchsaure. 

b) NaehJ. PaeBler 5). Das Verfahren beruht auf einer Oxydationin saw'er 
LOsuny (lurch Kaliumbicl,romat und ist in allen den Fallen anwendbar, in 
denen andere reduzierende Substanzen nicht vorhanden sind. Es wird ein 
bestimmter Teil der Losung in einem Erlenmeyerkolben mit 10 cern verdiinnter 
H 2S04 und 25 ccm D/2 -K2Cr20 7 -Losung versetzt und unter Benutzung 

1) H. K iihl, Milchwirtschaftl. Centralbl. 6, 61 [1910]. 
2) H. Fiith u. G. Lockemann, Centralbl. f. Gynakol. 1906, 41. 
3) G. Ke lling, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 397 [1893]. 
4) A. Ch. Vournasos, Zeitschr. f. angew. Chemie 190~, 172. - Vgl. L. von 

Stubenrauch, Zeitschr. f. Vnters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1898, 737. 
6) J. PaeBler, Deutsche Gerberzeitung 1901, Nr. 232 u. 234. 
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eines Steigrohres 1 Stunde lang im schwachen Sieden erhalten. Hierauf wird 
das iiberschiissige K 2Cr20 7 (in bekannter Art jodometrisch) zuriicktitriert. 
1 ccm n/2 n-K2Cr20 7 entspricht 0,01127 g Milchsaure, da diese nach folgender 
Gleichung durch die Chromsaure oxydiert wird: 

3 CH3-CHOH-COOH + 2 K 2Cr20 7 + 8 H 2S04 

= 11 H 20 + 2K2S04 + 2Cr2(S04la + 3CH3 -COOH + 3C02 • 

c) Das bisher gebrauchlichste Verfahren ist die Extraktion der Milch
saure mit Ather und darauffolgende Bestimmung als Zink- resp. Lithiumsalz. 

Fiir die Be.'!timmung als Zinksalz extrahiert man den Harn in del' 
zuvor (S. 249) angegebenen Weise erschopfend mit Ather und nimmt die Be
handlung des Atherextraktes mit Bleihydroxyd, Schwefelwasserstoff und 
dann mit Zinkcarbonat in gehoriger Verdiinnung und unter quantitativen 
Kautelen vor. Versetzt man die Mutterlauge des ersten Krystallanschusses 
vorsichtig mit Alkohol, so gelingt es haufig, eine nochmalige Abscheidung von 
Zinklactat zu erhalten [E. Buchner und J. Meisenheimer l )]. Nach den 
Angaben dieser Autoren l) muJ3 man die Ausschuttelung wasseriger, :\Iilchsaure 
enthaltender Losungen mit dem doppelten V olumen Ather etwa 8 mal im 
Scheidetrichter wiederholen, \Venn man nicht eine mechanische Extraktion 
anwendet. 

d) Auch die tit1'imetrische Ennittelnng del' ftlilc/tsii1tl'e ist vielfach 
versucht worden. 

(X) Das von E. Jerusalem 2 ) als quantitativ empfohlene Verfahren, die 
Milchsaure mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung zu 
Acetaldehyd zu oxydieren und diesen maBanalytisch (mit Bisulfit) zu be
stimmen, ist von 0. v. Furth 3 ) widerrufen worden. 

(1) Am meisten bewahrt hat sich (fiir die iihnliche Bestimmung del' Milch
saure im Mageninhalt) das Oxydationsverfahren von J. Boas 4). 

Hier wird die Milchsaure mit Mangandioxyd (Braunstein) und verdunnterSchwefel
saure zu Acetaldehyd oxydiert: 

CH3-CHOH-COOH + :\In02 + H 2S04 = 2 H 20 + l\lnS04 + CO2 + CH3-CHO 

und dieser jodometrisch ermittelt. 

Die beim Verdunsten des Atherextraktes erhaltene rohe Milchsaure wird 
mit Wasser in ein DestillationskOlbchen uberfiihrt und mit hinreichend Braun
stein, sowie verdunnter Schwefelsaure (von 20%) versetzt. Man verbindet den 
Kolben sofort mit einem Kuhlrohr, des sen Ende in einen Glaszylinder mit 
5-10 ccm alkalischer Jodlosung- (odeI' N e Lllerscher Fliissigkeit) taucht. Erhitzt 
man nun den Kolbeninhalt, so geht schon beim ersten Aufkochen der Aldehyd 
uber, und es tritt sofort die Jodoformbildung (odeI' mit KeJ31eI's Reagens die 
Bildung von gelblichrotem, sog. Aldehydquecksilber (HgOH)3C-CHO) auf. 

Bei der qnantitativen Bestimmnng nach Boas verschlie13t man den Destil
lationskolben mit einem doppelt durchbohI'ten Stopfen, ei n Rohr geht ZUID 

KuhleI', das andere mit einem Quetschhahn verschlossene dient dazu, am Ende 
del' Destillation Luft durch den Kolben saugen zu konnen. Man destilliert 
etwa 4/5 abo (Zur Titration benotigt man: 1. n/IO-Jodlosung, 2, n/lO-Katrium-

1) E. Buchner u. J. Meiscnhcimer, BerichtC d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3'2', 
417 [1904]. 

2) E. Jerusalem, Biochem. Zeitschr . • 2, 361 [1908]. 
3) O. V. Furth, Biochem. Zeitschr. 24, 266 [1910]. 
4) J. Boas, Deutsche med. Wochenschr . • 9, 940 [1893]. 
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arsenitlosung, 3. Salzsaure vorn spez. Gew. 1,018, 4. Kalilauge (56g KOH irn 
Liter), 5. eine diinne Starkelosung.) Zurn Destillate werden 20 ccrn Jod
losung und 20 ccrn der Lauge gefiigt, kraftig geschiittelt und einige Minuten 
verschlossen stehen gelassen; sodann werden 20 ccrn Salzsaure zugesetzt 
und mit der Natriurnarsenitlosung das iiberschiissige Jod titriert. I ccrn 
n/IO n-JodlOsung entspricht 0,003388 g Mi1chsaure. 

e) Hber Versuche zur quantitativen Bestimmung der Milchsiiure durch Titration der 
nach Oxydation mit schwefelsaurer Permanganatlosung erhaltenen Acetaldehydmenge 
mittels Pyrrollosungen siehe bei W. So bolewa und J. Zales kil). 

d,l-Milchsaure (Garungsmilchsaure, d,l-IX-Oxypropionsaure). 
CH3-CH . OH-COOH = C3H 60 3 • 

\Vie bereits hervorgeho.ben, ist irn Harn mit Sicherheit als pathologisches 
Stoffwechselprodukt nur die optisch-aktive d-Milchsaure gefunden. Allein 
nach Verfiitterung bestirnrnter Substanzen, z. B. von d, I-Lactaten oder Inosit 
(S. 246 und 518), kornrnt allern Anscheine nach auch die Racernforrn irn Urin vor. 
Auch findet sie sich in alten Fleischextraktpraparaten 2). 

Eigenschaften und Reaktion der inaktiven Milchsaure sind denen 
der d-Saure sehr ahnlich. 

Als analytisch wesentliche Differenzen sind folgende beachtenswert: 
Die reine racernische Saure und ihre Salze sind optisch inakti v. Die 

wasserfreie Saure schmilzt bei 18 0 und ist sehr zerflieBlich. 
Das Calci u msalz krystallisiert stets mit 5 Mol. Wasser = (C3H s0 3l2Ca + .) H 20; 

es cnthiilt 29,22% H20. Das Zinksalz, (C3HsOa)2Zn + 3 H 20, enthiilt 3 Mol. Wasser 
(= 18,18%) und ist schwerer loslich als das Zink·d·lactat, niimlich bci 15° in 53 T H 20, 
bei 100° in 6 T, und fast gar nicht in Alkohol. 

DerNachweis von d, 1-1Iilchsaure geschieht wie bei deraktivenForrn. 

l-{l-Oxybuttersaure (ButanoI(3) saure). 
CH3-CHOH-CH2-COOH = C4H s0 3 • 

Die fJ-Oxybuttersaure wurde 1883 von O. Minkowski 3 ) und E. Kiilz4) 
entdeckt, nachdem kurz vorher Stadelrnann 5) die aus ihr sekundar hervor
gehende IX·Crotonsaure (CH3 · CH: CH· COOH) aufgefunden hatte. 

Zusamrnen mit der Acetessigsaure und dem Aceton bildet die fJ-Oxy
buttersaure die Gruppe der Acetonkorper; sie tritt im Harn mit diesen bei 
schweren Diabetesfallen, ferner bei Infektionskrankheiten und Skorbut auf. 
Bez. der Literatur sei auf die Angaben bei Acetessigsaure und die zusammen
fassende Ubersicht von A .. Ylagnus-L evy 6) verwiesen. 

Die fJ-Oxybuttersaure komrnt von den drei Acetonkorpern bei schwerem 
Diabetes am reichlichsten vor; A. Magnus-L evy 7) fand in der Tagesmenge 
bis 119 g (!) nehen 23,6 g Acetessigsaure. Bei groBeren :\'Iengen von Aceton 
im Ham fehlt fJ-Oxybuttersaure niemals. Das ist "'ichtig fiir die polarime-

1) W. Sobolewa u. J. ZaleRki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 441 [l91OJ. 
2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 69, 4il [191OJ. 
3) 0. Minkowski, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 18, 35 [1884J. 
4) E. Kiilz, Zeitschr. f. Bio!. 20, 165 [1884]; 23, 329 [1887]. 
6) E. Stadel rna n n, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 419 [1883]; Archiv 

f. klin. Medizin 31, 580 [1885]. 
6) A. Magnus· Levy, Ergebnisse d. inn. ~fed. u. Kinderheilk. I, 3152 [1908]. 
7) A. Magnus· Levy, Archiv f. experim. l'athol. u. Pharmako!. 42, 149 [1899]; 

45, 389 [1901]; ferner sub I, 4lI. 
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trische Untersuchung von Zuckerharnen, da die fJ-Oxybuttersaure stark links
drehend ist. Jedoch entbindet die Abwesenheit von Aceton nicht von der 
Notwendigkeit, auf die Gegenwart von fJ-Oxybuttersaure Bedacht zu nehmen, 
da nach E. Stadelmann 1 ), wenn auch selten, enorme Mengen fJ-Oxybutter
saure bei volligem Fehlen von Aceton und Acetessigsaure im Urin auftreten 
konnen. Zu beach ten ist ferner, daB in den genannten Fallen von gewaltiger 
Saureanhaufung (Acidosis) eine groBe Menge Ammoniak (gebunden an f3-0xy
buttersaure) im Urin vorhanden ist 2). 

1m normalen Harn findet sich f3-0xybuttersaure nach H. Chr. Geel
muyden 3), A. Magnus-Levy 4) und P. Berge1l 5) hochstens in Spuren, 
nach Ph. A. Shaffer 6) jedoch in deutlicher Menge. AuBer bei eigentlichen 
Krankheiten tritt ,tJ-Oxybuttersaureausscheidung bei Kohlenhydratkarenz 
und beim Hungern auf; nach C. v. Noorden auch bei unvermitteltem Uber
gange von einer Kohlenhydrat-(Starke- )Kost zu einer Fett-Fleischernahrung. 
Es bestehen jedoch groBe individuelle 7) Schwankungen und physiologische 
l'nterschiede. 

Mensch, Affe und Schwein gehoren zur Gruppe der leicht Acetonkorper 
bildenden Lebewesen, Kaninchen und Ziege zeigen eine Acidosis bei Kohlen
hydratentziehung nicht regelmaBig, beim Hunde miissen Hunger und Phlorhizin 
zusammenwirken 8). 

Ungleich ist auch das Verhalten der verschiedenen Tierarten bei kiinst
licher Zufuhr von 13- Oxybuttersaure in Substanz. 

Der gesunde Mensch verbrennt 20 g 13 -Oxybuttersaure 9) anstandslos. 
Ein Hund von 3 kg oxydierte 8 g nicht mehr vollig, von 12 g gingen 2,1 g 
in den Harn iiber. Ein 3 kg schweres Kaninchen verbrennt 7 g vollkommen. 

In manchen Fallen tritt dann statt der fJ-Oxybuttersaure ihr Oxydations
produkt Acetessigsaure bzw. Aceton im Urin auPO). DaB umgekehrt auch l-fJ
Oxybuttersaure durch assymmetrische Reduktion von Acetessigsaure im Tier
korper entstehen kann, haben L. B I u m 11) sowie E. F r i ed man n und 
C. Maase 12 ) gezeigt. 

1) E. Stadelmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 419 [1883]; Archiv 
f. klin. :\fedizin 31, 580 [1885]. 

2) Vgl. hierzu L. J. Henderson u. K. Spiro, Biochem. Zeitschr. 15, 105 [1909]. 
3) H. Chr. Geelmuyden, Skand. Archlv f. Physiol. II, 97 [1901]. 
4) A. ~lagnus- Levy, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol. -42, 149 [1899]; 

-I;;, 389 [1901]; ferner sub I, 411. 
5) P. Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 310 [1901]. 
6) Ph. A. Shaffer, Journ. of bioI. Chemistry 5, 211 [1908]. 
7) In diesel' Hinsicht verdient ein Fall von Weintraud (Archiv f. experim. Pathol. 

u. Pharmakol. 3-1, 174 [1894]) besonders hervorgehoben zu werden. Hier schled ein Diabe
tiker bei geregelter Diat jahrelang keinen Zucker. wohl aber reichlich tJ-Oxybuttersaure aus. 

8) J. Baer, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51,271 [1904]; 54,153 [1906].
J. v. Mehring, Zeitschr. f. klin. Medizin 16, 436 [1889]. - O. Minkowski, Archlv f. 
experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 181 [1893]. - H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 26, 381 [1898]. 

9) Zwischen der racemischen und I-Form ist bisher kein wesentlicher Unterschied 
im physiologischen Verhalten zu konstatieren gewesen; vgl. jedoch W. Ster n berg, Virchows 
Archiv 152, 207 [1898]. 

10) O. Minkowski, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 182 [1893]. -
T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 1 [1894]. - H. Zeeh uyse n, Malys Jahresber. d. 
Tierchemie 1899, 825. - H. Chr. Geelm uyde n, Skand. Archlv f. Physiol. 11,97 [1901]. -
R. Waldvogel, Centralbl. f. inn. Medizin 19, 845 [1898]. - L. Schwarz, Archiv f. 
experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 184 [1898]. 

11) L. Blum, Miinch. med. Wochenschr. 51, 683 [1910]. 
12) E. Friedmann u. C. :\hase, Biochem. Zeitschr. 21, 474 [1910]. 
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Nach H. D. Dakin!) hat Verfiitterung von d,l-P-Oxybuttersaure an 
Hunde und Kaninchen Ausscheidung der I-Modifikation im Ham zur Folge; 
moglicherweise entsteht diese durch asymmetrische Reduktion intermediar 
auftretender Acetessigsaure. 

Bei Diabetes oder im Kohlenhydrathunger wird die P-Oxybuttersaure 
unvollkommen verbrannt 2). Wie fUr die tibrigen Acetonkorper ist fUr die 
P-Oxybuttersaure eine viergliedrige Kette die direkte Vorstufe; eine solche 
kann aus Fettsauren und aus Aminosauren hervorgehen (siehe S. 224). Dber die 
Mengen orientiert folgendes Beispiel von J. Baer und L. BI u m 3). 

Beim Diabetiker stieg nach Eingabe von 26 g d,l-Leucin die Oxybuttersaure urn 
10,4 g, d. h. 50% der theoretisch moglichen Menge. 26 g d-Leucin bewirkten eine unbe
deutende Steigerung, 26 g l-Leucin eine Steigerung von 17 g. 33 g Phenylalanin ver
ursachten eine Mehrausscheidung von 8,4 g. 

Beziiglich der Entstehung von ,B-Oxybuttersaure aus Kohlenhydraten auf 
dem Wege tiber Milchsaure, Acetaldehyd und dessen Aldol, dem P-Oxybutter
saurealdehyd: 

OHa-OH· OH-OOOH -~ OHa-OHO -+ OHa-OH· OH-OH2-OOH 

-+ OHa-OH . OH-OH2 -OOOH 

sei auf die Erorterungen von K. Spiro, Magn us - Levy (1. c.), Neuberg 
und Bl umentha1 4), sowie auf die Versuche von E. Friedmann 5) verwiesen. 

In iiuBerlicher Beziehung zur {l.Oxybuttersiiure stehen noch die Citronensiiure, die 
als {l-r-Dicarboxy-{l-oxybuttersiiure 

(COOH)CH2 -COH-CH2 -COOH 
I 

(COOH) 

aufgefaBt werden kann, sowie vielleicht (?) die l\Iuskelextraktbasc Carnitin, das Tri
methyloxybutyrobetain 6): 

OH(CH3hN· CH2 -CH2 -CHOH-COOH (vgl. S.554). 

E. Allard 7) steHte Versuche an iiber den zeitlichen Ablauf der P
Oxybuttersaureausscheidung bei Diabetes. Nach seinen Angaben 
zeigte sich am Tage ein AbfaH der Gesamtacetonkorper-Ausscheidung von 
morgens bis nachmittags 3 Uhr, nur um 9 und um 11 Uhr wird er durch ein
malige Steigerung unterbrochen. An einem Hungertage sieht man einen bedeu
tenden AbfaH, an dem P-Oxybuttersaure und Aceton beteiligt sind. Fettzufuhr 
steigerte die Ausscheidung der Gesamtacetonkorper betrachtlich, besonders in 
der 10.-11. Stunde nach der Aufnahme. EiweiBzufuhr bewirkt dagegen keine 
Zunahme. Fiir die 

Gewinnung groBerer Mengen reiner I-P-Oxybuttersaure aus Harn 

empfehlen E. Fischer und H. Scheibler 8 ) folgendes Verfahren. 

1) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 8,97 [1910]. - Vgl. auch A. J. Wakeman 
u. H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 8, 105 [1910]. 

2) A. :Magnus - Levy, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 149 [1899]; 
45, 389 [1901]. - L. Schwarz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 76, 267 [1903J. 

3) J. Baer u. L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 129 [1910]. 
4) C. Neuberg u. F. Blume nthal, Beitriigc z. chern. Physiol. u. Pathol. 2,238[1902]. 
6) E. Fried rna n n, Beitragc z. chern. Physiol. u. Pathol. II, 202 [1908]. 
6) E. Krirnberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 3878 [1909]. 
7) Eo Allard, Archlv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 57, 1 [1907]. 
8) E. Fischer u. H. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1221 

(1909]. 
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Zunachst wird der frische Uri n mit je 300--400 g Ammonsulfat und je 100-150 ccm 
H 2S04 von 20% pro Liter versetzt und erschopfend in einem Extraktor mit Ather aus
gezogen. Je nach der Menge ist die P-Oxybuttersaure in 24-72 Stunden extrahiert. 
Der Atherauszug wird filtriert und verdunstet. 

Je 25 g der bis hierher nach den Angaben von Magnus - Levy (I. c.) erhaltenen 
rohen P-Oxybuttersaure werden mit 125 ccm Methylalkohol gemischt und unter Eis
kiihlung mit HCI-Gas gesattigt. Nach 24 Stunden wird die Mischung bei 15-20 mm 
und bei guter Kiihlung der Vorlage aus einem Bade von 20-25 ° verdampft. Den Riick
stand verdiinnt man mit dem doppelten Volumen Ather, trennt vom ungelosten wasser
haltigen Teil, trocknet nun die Atherlosung 12 Stunden iiber gegliihtem Glaubersalz, filtriert 
und verdampft den Ather unter vermindertem Druck. Der Riickstand wird aus einem 
bis auf 85 ° geheizten Bade destilliert. Unter 13 mm Druck geht der I- P- Oxy bu ttersa ure
methylester zwischen 66 und 70° als zunachst schwach griinliche Fliissigkeit iiber. Zur 
volligen Reinigung wird er wiederum mit gegliihtem Na2S04 und ein wenig trockenem 
Silbercarbonat geschiittelt. Durch nochmalige Destillation erhalt man dann reinen Methyl
ester, der unter 13 mm bei 67-68,5° siedet und die spez. Drehung [aJ~o = -21,09° zeigt. 

Zur Darstellung von reinem I-p-oxybuttersaurem Natrium verfahrt man so, daB man 
fiir je 1 g Methylester nach Zugabe von wenig abs. Alkohol 25,5 ccm alkoholische 
n/2-NaOH zusetzt und 12 Stunden stehen laBt. Dann gibt man 4,25 ccm n-H2SO, hinzu, 
filtriert vom ausgeschiedenen Na2S04 ab und verdampft die Mutterlauge. Den Riickstand 
dampft man zur Entfernung vorhandenen Wassers mehrfach auf dem Wasserbade mit 
abs. Alkohol ab, lost die trockene Salzmasse in heiBem Alkohol, konzentriert auf 5 ccm 
und versetzt mit 20 ccm trockenem Ather. Dabei fallt das reine Natriumsalz als gallertige 
Masse aus, die abgesaugt wird. 

Aus dem Natriumsalz kann die freie Saure durch Zerlegen mit verdiinnter H 2S04 
und Ausathern hergestellt werden. 

Auch ohne den Weg iiber den Methylester kann man nach A. Magnus-Levy (I. c.) 
das Natriumsalz aus der rohen Saure nach Entfernung von Fettsauren, Hippursaure und 
Verunreinigungen usw. in krystallisierter Form erhalten; doch kommt man nach E. Fischer 
und H. Scheibler (I. c.) iiber den Ester leichter und mit geringeren Verlusten zum Ziele. 

Eigenschaften. Die reine I-P-Oxybuttersaure krystallisiert in glashellen, 
plattenformigen Krystallen, die bei 47,5-48° sintern und bei 49-50° schmel
zen. Fur gewohnlich erhalt man die Saure als hygroskopische, dicke, geruchlose 
Flussigkeit, die sich leicht in Wasser und Alkohol, Holzgeist, Aceton, Ather 
und Essigester, aber nicht in Benzol und Ligroin lOst. Durch Impfkrystalle 
kann die wasserfreie sirupose P-Oxybuttersaure leicht zur Krystallisation ge
bracht werden. 

Die aus Harn gewonnene Saure wie ihre Salze sind optisch aktiv, und 
zwar lavogyr; die Linksdrehung der freien Saure ist groBer als die ihrer meisten 
Salze, sie betragt [<x]);-22 = -24,12° fUr Konzentrationen bis 12% und 
Temperaturen von 17-22°. Multirotation zeigt sie nicht. 

Die synthetisch von J. Wislicenus 1 ) aus Acetessigester durch Reduktion er
haltene d, I-P-Oxybuttersaure ist von A. Mc Kenzie 2 ) mittels der Strychninsalze in 
die optischen Antipoden gespalten; er fand fiir die I-Saure einen etwas hoheren Drehungs
wert: [O\J1° = -24,8°. 

Bei 1 mm Druck destilliert die reine I-P-Oxybuttersaure bei ll2°, wird 
dabei aber durch anhydridartige Produkte 3) (Lactone?) verunreinigt, die sich 
auch beim Erhitzen auf 100° bilden 2). Mit Wasserda.mpfen ist die freie Saure, 
wenn auch sehr wenig, fluchtig. 

Salze. Das P -0 xy bu ttersa ure N a tri u m hat die spez. Drehung [aJb7- 22 = -14,35" 
(bei Konzentrationen unter 12 %) [Mag nus- LevyJ. Durch Neutralisation der freien Saure 
mit den betreffenden Metallcarbonaten oder Hydroxyden sind die Salze von Barium, Ma
gnesium, Kupfer, Zink, Cadmium und Silber erhalten. Die des Zinks und Cadmiums krystal
Iisieren schwieriger, das Sil bersalz C,H70 3Ag bildet feine Nadeln, die aus heiBem Wasser 

1) J. Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie. 149, 205 [1869]. 
2) A. Mc Kenzie, Journ. Chem. Soc. 81, 1402 [1902]. 
3) E. Fischer u. H. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 1221 

[1909]. 
Neuberg. 17 
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bei schneller Abkiihlung ohne Schwiirzung umkrystallisiert werden ki:innen 1). Die (iilteren) 
Angaben iiber seine Drehung schwanken, da wohl nicht ganz reines Salz vorlag. 

Die Alkali- und Erdalkalisalze der I-fi-Oxybuttersiiure sind bemerkenswerterweise 
aile in heiJ3em Alkohol li:islich. Dber den Methylester siehe S. 257. 

Analytisch von Wichtigkeit ist, daB weder fJ - oxybuttersaure 
Salze noch die freie Saure d urch Bleisalze, auch nicht durch Bleiessig 
und Ammmuak, gefallt werden. Diese Eigenschaft kann dazu dienen, 
die Gegenwart der linksdrehenden fJ-Oxybuttersaure in Harnen zu entdecken, 
da die haufigsten anderen optisch aktiven Stoffe, wie Zucker und gepaarte 

.Glucuronsauren, durch Bleisubacetat plus Ammoniak niedergeschlagen werden. 
UnerlaBlich ist es aber, die zu polarisierende Losung von Bleisalzen und Alkali 
zu befreien. Denn beide Faktoren beeinflussen stark das Drehungsvermogen. 
Wie schon erwahnt, drehen die Alkalisalze s c h wac her als die freie Saure; 
andererseits steiger t 2) neutrales Bleiacetat das Drehungsvermogen bis aufs 
Doppelte, Bleiacetat plus Alkali vermindern 3 ) es dagegen, unter Umstanden 
bis zur volligen Ina k ti vi ta t. 

Nach Mag n us - Le v y2) ist die fJ-Oxybuttersaure gelegentlich von einer 
un bekann ten Sa ure (bis zu 10%) begleitet, die bei den iiblichen Bestimmungs
methoden (siehe unten) mit ihr zusammen in den Atherextrakt des Harnes 
iibergeht und gleichfalls optisch aktiv zu sein scheint. 

Yerhalten. Beim Erhitzen mit starker Schwefelsaure spaltet die fJ-Oxy
buttersaure 1 Mol. Wasser ab und geht in die fliichtige, bei 72° schmelzende 
cX-Crotonsaure (siehe S.254, 259) iiber: 

CH3-CH . OH-CH2 -COOH = H 20 + CH3-CH = CH-COOH. 

T. Araki 4 ) hat gezeigt, daB schon wasserige fJ-Oxybuttersaurelosungen 
ohne Zusatz von H 2S04 beim Destillieren Crotonsaure liefern. Der Zerfall 
wird jedoch erst bei einer Konzentration von 10% H 2S04 reichlich. 

Bei Oxydation mit Hydroperoxyd und Eisensalz 5 ) liefert fJ-Oxy
buttersaure zunachst Acetessigsaure und Aceton, dane ben auch Ameisensiiure, 
Essigsaure und Acetaldehyd. 

Diese Reaktionen, speziell die Uberfiihrung in Acetessigsaure, dienen zur 
Erkennung der fJ-Oxybuttersaure (siehe S. 259). 

Auch bei der Oxydation mit Chro msa ure 6) ergibt die fJ-Oxybuttersaure 
Aceton, unter bestimmten Bedingungen ziemlich quantitativ (siehe unten, 
Methode von Ph. A. Shaffer). 

Versetzt man eine P-Oxybuttersiiureli:isung mit Ammoniak und dampft ein, 80 ent
wickelt der Riickstand beim G1iihen mit Zinkstaub fichtenspanri:itende Diimpfe 7); diese 
Fiihigkeit, eine positive Pyrrolreaktion zu geben, teilt die P-Oxybuttersiiure mit vielen 
Substanzen. 

1) ~ach O. Minkowski (Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. IS, 35 [1884]) u. 
T. Araki (Zeitschr. f. physiol. Chemie IS, 1 [1894]) entsteht es auch bei der Fiillung einer 
15 proz. Natrium-fi-oxybutyratIi:isung mit starkem AgN03 ; milchsaure Salze erschweren 
diese Fiillung des Silbersalzes. 

2) A. Magnus - Levy, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 389 [1901]. 
3) H. GroBmann, Biochem. Zeitschr. I, 339 [1906]. 
4) T. Ara ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie IS, 1 [1894]. 
5) H. D. Daki n, Journ. of bioI. Chemistry 4, 91 [1908]. - O. F. Blac k, Journ. of 

bioI. Chemistry 5, 207 [1908]. 
6) O. Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 182 [1893]. -

E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 165 [1884]; 23, 329 [1887]. - Ferner A. Deichmiiller, 
F. Szymanski u. B. Tollcns, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22S, 92 [1885]. 

7) C. N e u berg, Festschr. f. E. Salkowski. Berlin 1904, S. 271. 
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Erkennung der I-{l-Oxybuttersiiure. 

1. Die optisehe Dntersuchung des mit Bleiessig und Ammoniak 
ausgefallten Harns nach E. Kiilz (1. c.) ist neuerdings als unzuverliissig 
erkannt. Da nach H. GroJ3mann (1. c.) die Drehung der fJ-Oxybuttersaure 
durch Bleisalze und Alkali aufgehoben \\'erden kann, ist es zum mindesten 
notig, das Arnmoniak fortzudampfen und das Blei bei saurer Reaktion mittels 
Schwefelwasserstoff auszufallen. 

2. Die friiher viel geiibte polarimetrische Priifung des vergorenen 
Uri ns gibt gleichfalls nur unsichere Resultate. Abgesehen von einer durch ge
paarte Glucuronsauren bedingten Linksdrehung konnen nach der Vergarung 
von Zuckerlosungen nach Neuberg1 ) an sich optisch-aktive Fliissigkeiten 
resultieren, und zwar ziemlich regellos Hivogyre und dextrogyre. Erstere 
konnen l-fJ-Oxybuttersa ure v 0 r tau s e hen, letztere vorhandene verdeeken. 

3. Probe von O. F. Blae k 2 ). Sie beruht auf der Beobaehtung von H. D. 
Dakin (1. c.), daB fi-Oxybuttersaure mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalz 
u. a. Aeetessigsaure liefert. 

Man engt 10-20 cern Harn bei nativer Reaktion auf 2-4 ccm ein; 
priiformierte Acetessigsaure zerfiillt hierbei vollstandig in CO2 und Aceton, 
welches verdampft. Der Riickstand wird darauf mit konz. HCI deutlich an
gesauert und mit Gips zu einem diinnen Brei verriihrt. Die erhartete, trockene 
und dann gepulverte Masse wird zweimal mit Ather extrahiert, letzterer ver
dampft, der Riickstand in Wasser gelost, mit BaC03 neutralisiert und mit 
2-3 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd von 3% versetzt. Bringt man nun einige 
Tropfen ciner 5 proz. FerrichloridlOsung, die eine Spur Oxydulsalz (FeSO 4) 
enthalt, hinzu, so tritt nach kurzer Zeit eine dunkdrote Farbung ein, die bei 
langerem Stehen verblaBt. Vorbedingungen fiir das Gelingen der Probe 
sind beinahe neutrale Reaktion und Ausfiihrung in der Kalte. Ein groBer 
eberschu13 von Eisenchlorid oder H 20 2 ist zu vermeiden. Die Reaktion tritt 
noch bei einer Verdiinnung I : 10 000 ein. 

Die Probe ist z. B. neben der Crotonsaurereaktion (siehe unten) die ein
fachste und bei kleinen Mengen die sicherste fiir einen schnellen qualitativen 
Nachweis von fi-Oxybuttersaure. Ihr Gelingen hiingt jedoch in hohern Ma(3e 
von der genauen Einhaltung obiger Vorschrift abo 

Xach eigenen Erfahrungen kann sie trotz unzweifelhafter Anwesenheit 
der fJ-Oxybuttersaure miBlingen, vielleicht weil andere Stoffe in den Atheraus
zug iibergehen, welche das Hydroperoxyd abfangen. Bei einem verdiichtigen 
(Aceton bzw. Acetessigsaure enthaltenden) Harn empfiehlt es sich, bei nega
tivern Ausfall der Blackschen Probe zur Kontrolle 20 ccm desselben Harns 
mit einigen Tropfen der kauflichen und billigen d,1-fi-Oxybuttersaur( 3 ) 

zu versetzen und nochmals \\'ie oben zu verfahren. Fallt auch jetzt die 
Reaktion negativ aus, so sind storende Substanzen zugegen und man muB 
100 ccm Harn in Arbeit nehmen, um sicherer einen positiven Ausfall zu erhalten. 

4. Vberfiihrung in iX-Crotonsaure. Der von E. Stadelmann (1. c.) 
entdeckte leichte ttbergang der fi-Oxybuttersaure in iX-Crotonsaure liiBt sich 
zu einem Xachweise der letzteren im Atherextrakt des angesauerten Harnes 
sowie im Drin selbst ven\"erten. 

1) C. N eu berg, Biochem. Zcitschr. 24,430 [1910]; vgl. dieses Handbuch S. 329 u. :364. 
2) O. F. Black, Journ. of bioI. Chemistry 5. 207 [1908]. 
3) Das Kah I ba u m sche Priiparat ist synthetische racemische Siiure; die Farbenreak

tion gibt sie genau wie die aktive Form. 
17* 
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1m letzten Falle engt man den Harn zuvor zweckmaJ3ig ein, da nur aus 
.starken P-Oxybuttersaurelosungen die Crotonsaure in solcher Konzentration 
iibergeht, daB sie leicht im Destillat auskrystallisiert. 

Die Menge der zur wasserabspaltenden Destillation erforderlichen Schwefel
saure ist so zu bemessen, daB ihre Konzentration 50-55% H 2S04 betragt, 
d. h. man mischt unter Kiihlung mit etwas mehr als der gleichen Quantitat 
konz. Schwefelsaure. Wahrend der Destillation sorgt man durch kontinuier
liches Zutropfeln von Wasser fUr angenaherte Einhaltung dieser Konzentration. 
Die Hauptmenge der <x-Crotonsaure geht mit dem ersten Kubikzentimeter 
iiber und scheidet sich beim Abkiihlen in Eis-Kochsalzmischung und beim Rei
ben mit einem Glasstabe oft direkt krystallinisch ab. 

Geschieht dieses nicht, so muB man das Destillat mehrfach ausathern 
und die Atherausziige verdunsten lassen, wobei die Crotonsaure in Krystallen 
ausfallt. 

Eine Tauschung ist an sich dadurch moglich, daB freigewordene Benzoe
saure mit iibergeht und im Destillat oder aus demAtherauszuge auskrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt der abgesaugten oder auf Papier bzw. Ton abgepreBten 
Substanz gibt Klarheit. Benzoesaure schmilzt bei 121°, <x-Crotonsaure urn 50° 
niedriger, bei 71-72°, und bildet groBe Tafeln oder wollige Nadeln, die sich 
bei 20° in 12 T. Wasser IOsen. Der Crotonsaure anhaftende Harnphenole und 
Benzoesaure lassen sich durch Waschen mit Wasser und Petroleumpentan 
·entfernen. Eine wasserige Losung der <x-Crotonsaure entfarbt auch in kurzer 
Zeit Bromwasser unter Bildung von <x-p-Dibrombuttersaure: 

CH3 • CH : CH . COOH + 2 Br = CH3 · CHBr . CHBr . COOH . 

Ferner reduziert sie zum Unterschied von Benzoesaure alkal.-ammoniak. 
Bilberlosung in der Warme unter Spiegelbildung. 

5. Indirekter Hinweis auf P-O xyb uttersaureausscheid ung. Jede 
.eigentliche Acidosis hat beim Menschen eine ges teigerte A usfuhr von Am
moniak zur Folge. Betragt der NH3-Gehalt des Urins mehr als 1,2 gin der 
24stiindigen Menge, so ist eine erhohte Ausscheidung von Sauren vorhanden, 
unter denen die I-P-Oxybuttersaure den ersten Platz einnimmt. Medikamentose 
Verabfolgung von Alkalien verandert natiirlich das Bild, und nach therapeu
tischen MaBnahmen gibt die Menge des Harnammoniaks keinen Anhalt mehr. 

Quantitative Bestimmung der l-tJ-Oxybuttersaure. 

Die zur genauen Ermittlung des P-Oxybuttersauregehaltes vom Harn 
angegebenen Verfahren beruhen im wesentlichen auf folgenden drei Prinzipien: 

a) Polarimetrische Bestimm ung. 
b) Bestimmung durch Oxydation zu Aceton. 
c) Bestimmung durch Oberfiihrung in <x-Crotonsaure. 

a) Polal'imetl'ische Bestimmuny. 

<X) Nach A. Magn us-Levy!). Am schnellsten und sichersten ermittelt 
man nach Magnus-Levy die I-P-Oxybuttersaure in folgender Weise: 

Der frische Harn wird ohne wei teres mit 30-40 g feingepulvertem 
Ammoniumsulfat und 10-15 ccm Schwefelsaure von 20% fiir jede 100 ccm 
versetzt und in einem Atherextraktionsapparat (z. B. dem von Z elmanowitz 

1) A. Magnus - Levy, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 389 [1901]; 
Ergebn. d. inn. Medizin u. Kinderheilk. I, 352 [1908]. 
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siehe S. 265) oder einem anderen Perkolator erschopfend mit Ather ausgezogen. 
Je nach der vorhandenen fi -Oxybuttersaurequantitiit sowie nach der Starke 
des Atherstromes im Apparat dauert die Extraktion 24-72 Stunden. Man 
muB ihre Vollstandigkeit auf aIle FalIe kontrollieren. Zu diesem Zwecke 
gieBt man nach jedesmal 24 Stunden den Ather aus dem Kolbchen 1 ) durch 
ein trockenes Filter in eine jeweils neue Porzellanschale oder ein Becherglas 
ab und iiberliWt den Ather der freiwilligen Verdunstung. Ein Erhitzen auf dem 
\Vasserbad, wie es H. Chr. Geelmuyden (siehe unten) angibt, ist besser zu 
unterlassen. Der Atherriickstand besteht aus einem Sirup, der meistens Kry
stalle von Hippursaure enthalt. Man setzt 8-16 ccm Wasser hinzu, wodurch 
eine Triibung oder eine olige Fallung entsteht, die sich in 12-24 Stunden zum 
Teil krystallinisch absetzt. Da von wird in einen kleinen MaBzylinder abge
gossen, mit moglichst wenig Wasser quantitativ nachgespiilt und auf 10, 
hochstens 20 ccm genau aufgefiillt. Zur Klarung wird eine kleine Messerspitze 
Kieselgur zugegeben und durch ein dichtes Filter - ev. unter ZuriickgieBen 
der ersten triibe durchlaufenden Portionen - filtriert und daran die polari
metrische Bestimmung angeschlossen. - Wenn der Atherauszug der 2. oder 
3. Extraktion nur noch einen ganz geringen Riickstand hinterlaBt und keine 
wesentliche Linksdrehung mehr zeigt, wird die Extraktion abgebrochen. Das 
ist meist nach zweimal, seltener nach dreimal 24 Stunden, in den seltensten 
Fallen auch dann noch nicht erreicht. Unter allen Umstiinden muB die 
Vollstandigkeit der Extraktion auf diese Art jedesmal kontrolliert ,,·erden. 

Die auf diese schonende \Veise gewonnenen wasserigen Losungen der 
atherlOslichen Sauren sind vollstiindig klar und infolge des Unterlassens jeder 
Erwiirmung trotz des geringen Volumens meist so wenig gefiirbt, daB sie sofort 
im 2-Dezimeterrohr polarisiert werden konnen. Man erhiilt verhaltnismai3ig 
bedeutende Ausschliige und kann selbst kleine Mengen mit ziemlicher Sicher
heit bestimmen. Enthalt z. B. ein Tagesurin von 1500 ccm nur 0,6 g Oxy
buttersaure und werden 1000 ccm Urin verarbeitet, so ergeben die darin ent
haltenen 0,4 g in 10 ccm Wasser gelOst eine 4 proz. Losung (in 20 ccm eine 
2proz.), die im 2-Dezimeterrohr des Traubenzuckerapparates ca. 1,8 0 (0,9°) 
nach links drehen. Bei Urinen von groBerem Gehalt nimmt man entsprechend 
weniger ·zur Bestimmung, oder man muB den Atherriickstand mit mehr \Vasser 
aufnehmen und erhiilt so deutliche Linksdrehungen. 

Es ist fUr ge\\'isse Zwecke angegeben worden, die zuletzt erhaltene wiisserige 
Losung mit basisch essigsaurem Blei zu versetzen und sie nach der Filtration 
zu entbleien und dann erst zu polarisieren. Soweit dabei eine Aufhellung, 
eine Entfarbung, beabsichtigt wird, ist jener Zweck bei diesem schonenden 
Verfahren kaum je notig 2 ). Soweit beabsichtigt ist, andere Sauren (namentlich 
etwaige linksdrehende) zu entfernen, hat dies Vorgehen den Nachteil, dai3 
man grof3e Mengen Essigsiiure hineinbringt, die die spatere Reindarstellung 
der Oxybuttersaure durch Krystallisation unmoglich machen und selbst die 
Darstellung der Crotonsiiure sehr ersch,,·eren. Folgendes Verfahren ist dann 

1) Sammelt sich, was namentIich bei Verarbeitung grof3er Urinmengen der Fall ist, 
in dem Atherkiilbchen eine braune Schmiere unter dem Ather an, so wird der Ather davon 
abgegossen. Der braune Sirup enthalt Hippursaure und andere Stoffe, die in dem relativ 
geringenAthervolumen nicht gelost bleiben. Da etwas Oxybuttersaure eingeschlossen werden 
kann, so lost man den Sirup in wenig Wasser und gibt dieses in das Extraktionsgefaf3 
zum Urin zuriick. 

2) Wo sie doch erwiinscht ist, schiittle man die wasserige Losung mit einigen Kornchen 
Bleicarbonat, leite dann H 2S und schIief3Iich einen Luftstrom ein. Man bringt damit nichts 
Neues in die Losung hinein und kann gut entfiirben. 
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vorzuziehen: Nach erfolgter polarimetrischer Bestimmung wird die wasserige 
Losung der Sauren mit kohlensaurem Kalk und etwas Kalkwasser oder aber 
mit Baryt genau neutralisiert, wenn notig wieder auf ein kleines Volum ein
gedampft (ev. mit etwas Kalk- oder Barytwasser alkalisch gemacht), mit der 
3-4fachen Menge Alkohol versetzt und 12-24 Stunden stehen gelassen. 
Dabei fallen die Kalksalze der meisten im Extrakt enthaltenen Sauren aus 
(auch das der Milchsaure, was fiir den Drin nur selten in Betracht kommt). 
Die abzufiltrierenden Kalksalze konnen dann fiir sich weiter untersucht werden. 
Der ,8-oxybuttersaure Kalk ist in Alkohol von 60-80% und von noch hoherer 
Konzentration vollstandig loslich. Das Filtrat, das ihn enthalt, wird unter 
Einhaltung oder \Viederherstellung der neutralen Reaktion durch vorsichtiges 
Erwarmen yom Alkohol befreit, mit Schwefelsaure versetzt und dann nach 
Filtration direkt polarisiert oder von neuem in einem kleinen Extraktions
apparat (siehe S. 267) mit Ather ausgezogen. 

Die I-P-Oxybuttersaure wird auf diese Weise so rein gewonnen, daB sie nach dem Ein
engen zum ganz dicken Sirup (durch Eindunsten im Exsiccator) mittels eines Impf
krystalles zum Erstarren gebracht werden kann. 

Die von H. Chr. Geelm uyde nI) sowie von L. Mohr und A. Loe b 2) vorgeschlagenen 
Arbeitsweisen iiir Extraktion und polarimetrische Bestimmung sind nach A. Magnus
Levy3) Modifikationen seiner genau ausgearbeiteten Vorschrift und sollen keine Vorteile 
VOl' diesel' bieten. 

Zur optischen Untersuchung des 1-,8-0xybuttersaureextraktes benutzt man 
am besten die lichtstarken, mit einem Auerbrenner erhellbaren Traubenzucker-

apparate. Da die Drehung der reinsten ,8-0xybuttersaure 5242,~ = 2,12mal ge
,8 

ringer als die der d-Glucose ist, sind die als Prozente Traubenzucker abgelesenen 
Werte mit dem Faktor 2,12 zu multiplizieren. 

,8) Nach P. Berge1l 4). 100-300 ccm Harn werden - bei starkem Zucker
gehalt nach vorangegangener Vergarung mit Bierhefe - mit Natriumcarbonat 
schwach alkalisiert und auf dem Wasserbade zum Sirup eingeengt. Zu letzterem 
fiigt man nach dem Erkalten zunachst bis zur deutlich sauren Reaktion sirup
dicke Phosphorsaure unter Kiihlung, dann verreibt man mit 20-30 g fein
gepulvertem, gegliihtem Kupfersulfat und 20-25 g sehr feinem Sande, wo
durch ein trockenes Pulver entsteht. Das so vorbehandelte Material wird'quanti
tativ auf ein Soxhletfilter gebracht und mit gleichfalls durch Kupfersulfat 
ganzlich getrocknetemAther vollstandig erschopft, was bereits nach einer Stunde 
erreicht ist. (Nach S. Shind0 5 ) sind jedoch zur vollkommenen Extraktion 
1-2 Tage erforderlich.) Das Kupfersulfat wird mit trockenem Ather ausge
waschen, der Ather abdestilliert, der Riickstand mit 20 ccm Wasser aufge
nommen, die Losung mit sehr wenig Tierkohle geklart und die Linksdrehung 
wie oben bestimmt. 

S. Shind0 5) sowie A. Magn us - L evy 3) fanden die Bergellsche Vor
schrift unausfiihrbar, da ihnen die Herstellung des extrahierbaren Pulvers 
nicht oder kaum gelang; aul3erdem fand Shindo, dal3 die Extraktionsdauer 
von Bergell viel zu kurz angegeben ist. 

1) H. Chr. Geelm uyden, 'Cpsala Lakaref Il, Suppl., Nr. 10 [1906]; Malys Jahresber. 
d. Tierchemie 1906, 350. 

~) L. Mohr u. A. Loe b, Centralbl. f. Stoffwechsel 3, 193 [1902]. 
3) A. Magnus - Levy, Ergebn. d. inn. :\Iedizin u. Kinderheilk. I, 418 [1908]. 
4) P. Bergell, 2;eitschr. f. physiol. Chemie 33, 310 [1901]. 
6) S. Shindo, Uber die quantitative Bestimmung del' p-Oxybuttersaure im Harn. 

Inaug.-Diss. Miinchen 1907. 
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),) Vorschrift von Sozo Shindo 1). Statt Kupfersulfat und Sand, die 
sich nicht bewiihren, verwendet man nach Shindo Kieselgur und verfahrt 
wie folgt: 100-300 cern Ham (zuckerhaltiger nach dem Vergaren) werden mit 
Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht und auf dem \Yasserbade in 
einer Porzellanschale zum diinnen Sirup eingedampft, jedoch nicht zu weit, 
weil sonst der Riickstand zu fest am Porzellan haftet. Der Schaleninhalt wird 
nach dem Erkalten mit Phosphorsauresirup odcr mit krystallisierter Phos
phorsaure versetzt, in der Porzellanschale mittels eines Pistills so lange 
gleichmal3ig verriihrt, bis ein homogener, nirgends mehr fest an der Schale 
haftender Sirup resultiert; dann wird Kieselgur portionsweise eingetragen, 
immer wieder mit dem Pistill verrieben und mit dem Zusatz so lange fort
gefahren, bis man ein ganz gleichmal3iges, trockenes Pulver erhalten hat. Dies 
wird quantitativ in eine Soxhlethiilse gebracht und zwei Tage (nachts unter
brochen) mit trockenem Ather extrahiert. Der Ather wird abdestilliert, der 
Riickstand mit 20 cern Wasser aufgenommen, mit Tierkohle geschiittelt, filtriert 
und im Filtrat die Linksdrehung bestimmt. 1 0 Linksdrehung im 1 dm-Rohr 
entspricht 4,14% Oxybuttersaure der polarisierten Losung; daraus wird die 
Menge im Ham berechnet. . 

L'm sicher zu sein, dall durch die Extraktion die gesamte Oxybuttersaure 
ausgezogen ist, mull man das bereits extrahierte Pulver nochmals einen Tag 
mit frischem Ather erschopfen. Zeigt der Atherauszug, wie oben behandelt, 
noch eine Linksdrehung, so mull der gefundene Wert zu dem ersten hinzu
addiert und mit der Extraktion bis zur Erschopfung fortgefahren werden. 

Die Methode liefert sehr gute Resultate (der Fehler betragt weniger als 1 %). 
~) Nach O. F. Black2) ist der von ihm angewandte Modus, ein fiir den 

qualitativen Nachweis der P-Oxybuttersaure in geeigneter Weise extrahier
bares Pulver (s. S. 259) aus eingeengtem Urin mit gebranntem Gips herzu
stellen, auch fiir die quantitative Analyse brauchbar. Die Extraktion mit Ather 
geschieht dann im Soxhlet-Apparat wie nach S. Shindo 1) und die polari
metrische Bestimmung schlielllich nach Mag nus - Lev y S). 

b) Bestimmttttg durch Ox'ydation. 

Verfahren von Ph. A. Shaffer4 ). Zur Bestimmung der P-Oxybutter
saure dient die Oxydation der Saure mit K 2Cr20 7 zu Aceton und CO2 • 

25-250 cern Ham, je nach seinem mutmalllichen P-Oxybuttersauregehalt, 
werden in einer 500 ccm-Mellflasche mit iiberschiissigem Bleiessig und 10 cern 
konz. NHs versetzt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, umgeschiittelt und 
filtriert. 200 cern des Filtrats werden auf 500 cern verdiinnt und unter Zusatz von 
15 cern konz. H 2S04 und etwas Talkum (zur Vermeidung von Siedeverzug 
und Stollen) destilliert (250 cern Destillat A). Bei der Destillation ersetzt 
man zweckmal3ig aus einem Tropftrichter das verdampfte Wasser. Das De
stillat A enthalt das praformierte und das aus der Acetessigsaure gebildete 
Aceton nebst fliichtigen Fettsauren. Der Riickstand wird mit 400-600 cern 
einer 0,1-0,5 proz. Kaliumdichromatlosung destilliert, welche man ebenfalls 
aus einem Tropftrichter vorsichtig nachfliellen lallt. Es werden ungefahr 

1) S. Shindo, Dber die quantitative Bestimmung der fI-Oxybuttersiiure im Harn. 
Inaug.-Diss. Miinchen 1901. 

2) O. F. Black, Journ. of bioI. Chemistry 5, 207 [1908]. 
3) Siehe S. 260. 
4) Ph. A. Shaffer, Journ. of bioI. Chemistry 5, 211 [1908]. 
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500 ccm Destillat B aufgefangen. Letzteres wird unter Zusatz von 20 ccm 
einer 3 proz. H20 2-Losung nochmals destilliert und in diesem Destillat (ca. 
300 ccm) das Aceton in iiblicher Weise mit Jod und Thiosulfat titriert. 

Bedingung fiir das Gelingen dieser Oxydation von fJ-Oxybuttersaure zu Aceton: 

CHa-CHOH-CH2-COOH + 0 = H 20 + COa + CHa-CO-CH3 

ist, daB ganz verdiinnte Bichromatliisung und schwache Schwefelsaure zur Anwendung 
kommen. Bei starkerer Konzentration der letzteren entweicht Crotonsaure, die von 
Chromsaure nicht mehr in Aceton umgewandelt wird. 

Bei griiBerem Gehalt des Harns an Traubenzucker sind ev. mehr als 600 ccm der 
obigen Kaliumdichromatliisung und dann auch entsprechend mehr Schwefelsaure notig. 

Die letzte Destillation mit H 20 2 bei alkalischer Reaktion solI die aus der Glucose 
entstehenden jodbindenden Kiirper zerstiiren. Unter letzteren befinden sich jedoch auch 
Ketone, und es ist nicht abzusehen, wieso diese angegriffen werden sollen unter Be
dingungen, wo das Aceton intakt bleibt. 

Es liegen keine Erfahrungen dariiber vor, ob nach voraufgehender Vergarung des 
Traubenzuckers das Shaffersche Verfahren anwendbar ist, speziell ob nicht nach Ent
fernung des Alkohols stiirende Nebenprodukte der Garung (Milchsaure z. B.) vorhanden sind. 

c) Bestimmung dm'clt i}berfultrung in IX-Crotonsiiure. 

IX) Verfahren von E. Darmstadter1). l00ccm des zu untersuchenden 
Harnes werden mit Katriumcarbonat schwach alkalisch gemacht und auf dem 
Wasserbade bis fast zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird' mit 150 
bis 200 ccm Schwefelsaure (50-55%) in einem Destillierkolben gespiilt. Man 
erhitzt nun anfangs vorsichtig mit kleiner Flamme, dann kraftig und laBt in dem 
MaBe Wasser zutropfen, als dieses abdestilliert. Das setzt man so lange fort, bis 
etwa 300-350 ccm Fliissigkeit iibergegangen sind, was in 2-21/2 Stunden 
geschehen ist. Das Destillat wird 2-3 mal mit Ather ausgeschiittelt und der 
Ather abdestilliert. Man erhitzt nun den Atherriickstand zur Entfernung der 
fliichtigen Fettsauren einige Minuten auf dem Sand bade auf 150°-160°, lost 
nach dem Erkalten in 50 ccm Wasser auf, filtriert die ungeloste Substanz ab 
und wascht mit etwas Wasser nacho Dann titriert man die wasserige Losung 
der Crotonsaure mit n/lo-NaOH und Phenolphthalein als Indicator. 100 ccm 
n/lo -NaOH entsprechen 0,86 g Crotonsaure, die, mit 1,21 multipliziert, die 
entsprechende Menge ,8-0xybuttersaure ergibt. 

S. Shind0 2) sowie A. Magn us - L evy 3) konnten keine auch nur an
genahert quantitativen Resultate mit dem Dar ms tad terschen Verfahren er
zielen. 

,8) Vorschrift von S. Shind0 2). Die groBen Verluste bei dem Yerfahren 
von Darmstadter fiihrt Shindo auf Grund seiner Versuche darauf zuruck, 
daB bei der Erwarmung auf 160° nicht nur die Fettsauren, sondern auch An
teile der Crotonsaure selbst sich verfluchtigten. Shi ndo umgeht diesen Fehler, 
indem er statt der Titration mit NaOH die Additionsfahigkeit der Croton
saure fur Brom zur Bestimmung benutzt, was eine vorherige Entfernung der 
Fettsiiure uberflussig macht, und indem er die Phenole, die ebenfalls Brom 
zu binden imstande waren und also eine erneute Fehlerquelle liefern wurden, 
durch Eindampfen mit BaC03 entfernt. 

Shindo gibt folgende Arbeitsweise an 2): Es werden 150-200 ccm Harn 
(unvergoren) mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht und auf dem 

1) E. Darmstadter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 355 [1903]. 
2) S. Shindo, Uber die quantitative Bestimmung der tJ-Oxybuttersaure im Harn. 

Inaug.-Diss. Miinchen 1901, S. 17. 
3) A. Magnus - Levy, Ergebn. d. inn. Medizin u. Kinderheilk ... 418 [1908]. 
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Wasserbade bis fast zur Troekne eingeengt. Der Riiekstand wird mit 150 
bis 200 cern 50-55 proz. H 2S04 in einem Kolben so lange destilliert, bis 400 cern 
Fliissigkeit ins Destillat iibergegangen sind. Man destilliert ganz vorsiehtig 
mit kleiner Flamme ab und liiJ3t ebensoviel Wasser zutropfen, als iibergeht. 
Das Filtrat wird mit BaC03 (ca. 3-4 g) neutralisiert und in einer Porzellan
sehale auf dem Wasserbade eingedampft. Den Riiekstand nimmt man mit 
Wasser auf; dann wird filtriert und noeh mehrere Male mit Wasser naehge
wasehen. Das Filtrat wird mit Salzsaure angesiiuert, dann mit einer abge
messenen Menge von Bromwasser, dessen Titer mit Jodkalium und Thiosulfat 
gestellt ist, versetzt und 10 Minuten stehen gelassen. Dabei muJ3 die Fliissig
keit gelb bleiben; versehwindet die Farbung, so fiigt man noeh einmal Brom
wasser hinzu. Hierauf wird das iibersehiissige Brom mit Jodkalium und Thio
sulfat zuriiektitriert. Da 1 Mol. Crotonsaure 2 Atome Br addiert, also 86 g 
Crotonsaure so viel Br, wie 2 Liter n-Na2S20 3-Losung entsprieht, so zeigt 1 cern 

verbrauehter nj 10-N a2S20 3 - Losung 
Oxybuttersaure an. 

86 
20000 = 0,0043 g Crotonsaure = 0,0052 g 

Naeh allen vorliegenden Erfahrungen ist die polarimetrisehe Bestim
mung der l-jJ-Oxybuttersaure die bequemste. 

Anhang. 
Zur quantitativen Bestimmung der f1-0xybuttersaure und anderer Stuffe, die in 

ahnlieher Weise schwer in Ather und leicht in Wasser loslich sind, geniigt die manuelle 
Ausschiittelung im Scheidetrichter nicht. :'I1an bedarf hier einer mcchanischcn Ex
traktion. Fiir diesen Zweck eignen sich die bciden im folgenden bcschriebcncn Ap
parate. 

Der Zelmanowitzsehe wird zweckmat3ig zur Extraktion grot3crer Fliissigkeits
mengen, 500-2000 cern, angewendet, der v. d. Heidesche ist mehr fiir kleine Fliissigkeits
quanten bestimmt. 

a) GroBer Apparat von Zelmanowitz zur Extraktion wiisseriger Fltissigkeiten 
mittels Ather, Ligroin usw. 1 ) 

Der Atherextraktionsapparat besteht, wie ihn die Zeichnung (Fig. 2) wiedergibt, aus 
einer mit mehreren Tubcn versehenen Glasflasche G, welche zur Aufnahme der zu extrahicren
den Fliissigkeit bcstimmt ist; sie wird mittels eines eiscrnen Ringes H, der an einem Stativ 
befestigt ist, gehalten. Die auf den obcren Teil der Flasche angebrachten 4 Tubcn dienen 
zur Aufnahme von 4 Glasrahren, durch welche der kondensierte Ather aus dem 4teiligen 
Aufsatzstiiek ("Verteiler") V in die wasserige Fhissigkeit F geleitet wird. Das Aufsatz
stiick tragt an einer Seite ein im rechten Winkel gebogenes Rohr a; es ist einerseits zur 
Aufnahme des aus dem Atherdampfleitungsrohr ae steigenden Atherdampfes und Weiter
fiihrung desselbcn bis in den Kiihler K bestimmt, andrerseits, wie bereits bemerkt, zur 
Ableitung des kondensierten Athers in die 4 Rohren und dureh sie in die zu extrahierende 
Fliissigkeit F. In etwa 2/3 der Hohe ist an der Flasche G ein \\'eiterer Tubus T angebraeht, 
durch welehen ein Glasrohr t bis in den zur Erzeugung des Atherdampfes und Aufnahme 
der schon extrahierten Substanz bestimmten Kolben D hineinragt. Durch dieses Rohr 
fliet3t der mit der Fliissigkeit bereits in Beriihrung gckommene extrakthaltige Ather in 
den Kolben Dab. Am Boden der Flasehe sitzt noeh ein Tubus E, dureh dessen mit Quetsch
oder Glashahn versehenen Stupfen die bereits mit Ather erschopfte Lasung abgelassen 
werden kann. Dieser Tubus E bietet bcsondere Vorteile, einerseits beim Reinigen des Ge
fat3es, andrerseits bei Bildung einer starken Emulsion. Fiir den ersten Zweck ist man nicht 

1) C. Zelmanowitz, Biochem. Zeitsehr. t, 253 [\906]; der Apparat ist kauflieh bei 
den Vereinigten Fabriken fUr Laboratoriumsbedarf, Berlin. 
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darauf angewiesen, den ganzen Apparat auseinander zu nehmen, sondern verfahrt folgender
maBen. Nach dem Ablassen der ausgeatherten Fliissigkeit schlie Be man bei E, entferne 
den in der kleinen 0ffnung L am oberen Teil des tubulierten GefaBes befindlichen Korken 
und gieBe durch diese 0ffnung mittels eines kleinen Trichters Wasser hinein. DasRelbe 
flieBt aus dem seitiichen Rohr wieder abo Auf diese Weise wird die Flasche fUr eine neue 
Extraktion gebrauchsfahig gemacht. Man kann auch einen an die \Vasserleitung ange
schlossenen kleinen Schlauch in die 0ffnung einfiihren und so die Flasche reinigen. Der 
andere Vorteil, der dureh den am Boden des GefaBes angebrachten Tubus geboten wird, 
ist folgender: Es ist eine nur zu bekannte Tatsache, daB stark eingeengte Fliissigkeiten, 
Z. B. besonders Harn usw., sehr zur Bildung von Emulsionen neigen. In diesem Faile ist 
es zweekmaBig, in folgendcr Weise zu verfahren. sIan lasse die zu extrahierende wasserige 
Fliissigkeit F bis zu der unteren Emulsionssehicht durch den Tubus ablaufen. Dann stelle 
man den im GefaB G angebrachten Schlangen- oder Wittschen Riihrer R so ein, daB eine 

--

Fig. 2. 

Windung resp. die Locher desselben 
knapp die obere Flache der Emulsions
schicht beriihren und lasse ihn nun 
ziemlieh stark arbeiten. Naeh kurzer 
Zeit schon wird man meist beobachten 
konnen, daB die Emulsion mehr und 
mehr verschwindet. Nun gieBe man 
durch L mit dem kleinen Trichter die 
kurz vorher abgelassene Fliissigkeit 
wieder in die Flasche zuriick und 
fahre mit der Extraktion fort. Sollte 
nach einmaJigem Ablassen der wasse
rigen Fliissigkeit und Auffiillen der
selben nach kurzer Zeit die Emulsion 
sich wieder zeigen, so verfahre man 
in derselben Weise noch einmal, achte 
aber bei EinstelJen des Riihrers genau 
darauf, daB dieser zuerst nicht die 
unteren Schichten der Fliissigkeit, 
sondern mehr die oberen beriihrt. 
Es ist nicht notwendig, neuen Ather 
zu verwcnden. 

Der schon erwahnte Riihrer R, 
der von der Wasserturbine TV ange
trieben "';rd, dient noch einem weite
ren Zwecke, ciner Beschleu nigung 
der Extraktion. ~littels dieser Riihr
vorrichtung wird namlich die wasserige 
Fliissigkeit in standiger Bewegung 
gehalten, wodurch der durch die 
4 Rohren gedriickte Ather immer 
wieder mit neuen FliissigkeitsteiJchen 
in Beriihrung gebracht wird. Auf 
diese Weise geht, im Gegensatz zu 
anderen Apparaten, bei denen die zu 
extrahiercnde Fliissigkeit ruhig lagert, 

die Erschopfung griindlicher und schneller vonstatten. Aber noch ein anderer Faktor 
bedingt die vollstandige und rasche Extraktion. Die Atherteilchen, welche durch die 
4 Glasrohren in die Fliissigkeit geleitet werden, steigen nicht wie bei anderen Apparaten 
gleich wieder in die Hohe, sondern werden infolge der drehenden Bewegung der wasserigen 
Fliissigkeit zu au Berst feinen Teilchen zerstaubt, die dann mehrmals die Bewegungen der 
Fliissigkeit mitmachen, ehe sic sich mit dem iiberstehenden Ather S mischen. Dieser Ather 
flieBt dann (iiber T durch t) stark gesattigt in das zur Aufnahme rles Extraktes bzw. 
Entwicklung der Atherdampfe dienende Kiilbchen D. Zur Erzeugung des Atherdampfes 
kann man zweckmaBig einen elektrischen Heizkorper (B) verwenden, der eine 
Feuersgefahr durch eventuelles Entweichen von Atherdampfen vollstandig ausschlieBt. 
Da im ganzen GefaB G kein Druck und kein dampfformiger Ather vorhanden ist, 
besonders da die Atherschicht S viilJig kalt ist, halt die Dichtung durch den eingcsetzten 
Riihrer R so vollkommen, daB keine merklichen Mengen Ather entweichen. Deshalb 
kann unbedenklich auch jede andere HeizquelJe (Dampf- oder Wasser bad) verwendet 
werden. 
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Das zum Antrieb der Turbine verwendete Wasser lallt man (siehe Abbildung) der 
Ersparnis halber gleich durch den K iihler gehen 1). Der Gang der Extraktion sowie die 
Handhabung des Apparates ist aullerst einfach. Zuerst giellt man in das Gefall G durch 
die kleine Offnung L die zu extrahierende Fliissigkeit Fund schichtet iiber sic Ather (S) 
bis nicht ganz zur Hohe von G; dann wird L durch einen Kork geschlossen. Nun wird 
das Kolbchen D, das mit del' grollen Flasche F durch t in Verbindung steht, erhitzt. Die 
dadurch erzeugten Atherdampfe steigen durch das Atherdampfleitungsrohr ae hinauf in den 
Kiihler K, werden hier kondensiert und fallen in fliissiger Form in den Verteiler V. Von 
hier aus wird del' Ather durch die 4 Rohren, die am unteren Ende zu einer kleinen, mit 
mehreren Lochern versehenen Kugel auslaufen, in die wasserige Fliissigkeit F geleitet, 
nimmt hier die zu extrahierende Substanz auf und mischt sich mit der iiber del' Fliissig
keit stehenden Atherschicht S, welche durch den fortwahrend nachstromenden Ather 
vermehrt wird und, den seitlichcn Tubus T als tlberlauf benutzend, durch tins Kolbchen D 
fliellen mull. Auf diese Weise arbeitet die Vorrichtung viillig selbsttatig. 

b 

r 

a 

.B 

A .D 

Fig. 3. 

b) Kleiner Apparat zur Extraktion mit Ather oder mit Chloroform bzw. mit 
Fliissigkeiten, die spezifisch leichter oder schwerer sind als die zu erschopfende 

Fliissigkeit.2) 
Diesel' Apparat (Fig. 3) besteht aus vier Teilen: 
1. Der Hauptteil A ist ein zylindrisches Rohr a, das bis zum Ansatzrohr b etwa 

100 cern fallt. Unten bei e befindet sich ein zweites. engeres Ansatzrohr, das in das Rohr r 
miindet undin diesem eine angemessene Strecke emporgefiihrt ist. 

1) SpateI' hat es sich bewiihrt, die umgekehrte Anordnung zu wahlen, d. h. das Wasser 
erst durch den Kiihler und von dort durch die Turbine laufen zu lassen. 

2) C. von del' Heide, Zeitschr. f. d. Unters. d. Nahrungs- u. Genullmittel n,318 
[1909]; kauflich bei C. Gerhardt in Bonn a. Rh. 
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Das oben bei d vorhandene Ansatzrohr ist ebenso wie das Ansatzrohr b mit dem 
Rohr~ r verbunden. Die Offnung in dem Schliffe d korrespondiert mit einer entsprechen
den Offnung 0 des Kiihlers B. 

2. Der Kiihler B selbst ist ein weites Glasrohr von etwa 10 em Lange, das von einem 
engen Glasrohr umwunden und von einem Glasmantel umschlossen ist. Sein u~terer Teil 
ist in den Hauptteil A eingeschliffen. An diesem Schliffe hat er eine seitliche Offnung o. 

3. Ein wesentlicher Teil des Apparates ist der Ei nsa tz C. Er besteht aus einer unten 
umgebogenen (u), oben zu einem Trichter (t) erweiterten Glasrohre, an der eine Anzahl 
Tellerchen angeschmolzen sind. Die Tellerchen tragen hakenformig gekriimmte kleine 
Ansatze zur Fiihrung der Extraktionsfiiissigkeiten. 

4. Das SiedegefaB D wird an den unteren Schliff des Hauptteiles angesetzt. 

a) Zusammenstellung des Apparates fiir die Atherextraktionen. 

Zunachst werden in den Hauptteil A 3-4 cern Quecksilber gefiillt, urn das Ansatz
rohr e zu versperren. Hierauf fiillt man in a die zu erschopfende Fliissigkeit und setzt 
den Einsatz so cin, daB das Trichterchen t sich oben befindet (wie in Fig. 3 E). Hierauf 
wird der Kiihler so auf den Schliff des Hauptteiles A gesetzt, daB dessen Offnung d mit 
der Kiihleroffnung 0 korrespondiert. Nachdem nun noch das mit Ather gefiillte Siede
gefaB unten an den Hauptteil A gesetzt worden ist, b!!ginnt man mit dem Erhitzen. Der 
Atherdampf steigt in r in die Hohe, gelangt durch die Offnung d in den Kiihler, wird dort 
kondensiert, fallt in das Trichterchen des Einsatzes und gelangt an dem umgebogenen Ende 
des Einsatzes in die zu extrahierende Fliissigkeit. Durch die Tellerchen, die dem Ather 
in den Weg gestellt sind, wird er zu langsamem Aufsteigen gezwungen. Endlich lauft 
der Ather durch das Ansatzrohr b in den Extraktionskolben zuriick, so daB der Kreislauf 
von neuem beginnen kann. 

b) Zusammenstellung des Apparates fiir die Chloroformextraktionen. 

In den Hauptteil des Apparates A giellt man zunachst etwa 30-50 ccm Chloro
form und setzt dann erst den Einsatz ein, jedoch so, daB das Trichterchen t sich un te n 
befindet, also in das Chloroform eintaucht. Hierauf giellt man vorsichtig auf das Chloro
form die zu extrahierende Fliissigkeit, setzt den Kiihler in entsprechender Weise ein und 
beginnt das mit Chloroform teilweise gefiillte KOlbchen zu erhitzen. Der Chloroform
dampf steigt in dem Rohrchen r in die Hohe, gelangt bei d in den Kiihler, wird hier kon
densiert und fallt auf die Tellerchen des Einsatzes, wodurch ein langsames Durchrieseln 
der zu crschopfenden Fliissigkeit gewahrleistet wird. Dnten sam melt sich das Chloro
form und wird schlieJ.llich nach dem Gesetz der kommunizierenden Rohren durch das 
Ansatzrohr e in das Rohr l' befOrdcrt, von wo es in das Siedegefall zuriickfiiellt. 

Monooxystearinsauren. 
C1sH3S03' 

Ein Gemisch von isomeren Sauren, darunter vielleicht Stearolacton, 
C14H 29-CH· (CH2)2-CO, ClsH3402' vom Schmelzpunkt 51,2°, fand F. Er ben!) 

1--0--1 

in kleiner Menge in freiem Zustande bei Chylurie im rohen Harnfett. D;;ts Ge
misch blieb beim Schmelzen des Harnfettes auf dem Wasser bade krystal
linisch zuruck. Durch Losen in Lauge und Ausfallen mit Saure kann man die 
Rubstanzen von beigemischtem Fett befreien. 

Glycerinsaure. 
CH2 • OH-CH· OH-COOH = C3Hs0 4 • 

Nach subcutaner Yerabfolgung des Chlorhydrates von ex, ,B-Diaminopro
pionsaure CH2 • NH2-CH . NH2 -COOH tritt nach P. Mayer 2 ) im Harn 
der Versuchskaninchen Glycerinsaure auf. 

1) .F. Erben, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 436 [1900]. 
2) P. )Iayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 59 [1904]. 
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Die Isolierung geschleht aus dem zuerst mit Phosphorwolframsaure, dann mit Blei
essig ausgefallten Urin durch Herstellung del' BIeiessig-Ammoniakfallung. Diese liefert 
nach Zerlegung mittels H2S und Neutralisation mit Brucin das von Neuberg und 
Sil berma n n 1) beschriebene glycerinsaure Brucin C2sH320sN2' 

Fertige Glycerinsaure wird nach J. Poh12) im Organismus vollkommen 
oxydiert; bemerkenswert ist die "Garfahigkeit" der glycerinsauren Salze (siehe 
S. 362). 

I-Arabonsaure. 
OH H H 

COOH-C-C-C-CH20H = CSH100S' 
H OH OH 

Nach C. Neuberg und J. Wohlgemuth:!) geht I-Arabonsaure, die als 
Natriumsalz Kaninchen per os oder subcutan beigebracht wurde, zum Teil 
unverandert in den Drin uber. 

Der Nachweis liiJ3t sich durch das bei 212-214 0 schmelzende Phenylhydrazid 
CH20H-(CH . OH)3-CO . NH . NHC6HS fiihren, ferner durch das polarimetrische Ver
halten des Harns. Auf Zusatz von Salzsaure steigt namlich die zunachst sehr schwache Links
drehung; es beruht dieses auf dem Umstande, daB, wenn im Urin arabonsaure Salze sind, 
die durch Mineralsaure in Freiheit gesetzte I-Arabonsaure selbst viel starker lavogyr ist. 

d-Arabonsaure 
H OH OH 

COOH-C-C-C-CH20H = CSH100 6 
OH H H 

verhalt sich nach Neuberg und Wohlgemuth (1. c.) beim Kaninchen ent
sprechend ihrem Antipoden. (Auf Saurezusatz wird hier der Ham wegen 
seines Gehaltes an der d-Saure naturlich rechtsdrehend.) Allem Anscheine nach 
wird die d-Arabonsaure im Kaninchenleibe starker als ihr Antipode zerstort. 

d-Gluconsaure. 
OH H OH OH 

COOH-C-C-C-C-CH20H = C6H120 7 • 

H OH H H 

Kleinere Mengen, bis zu 7,0 g, werden nach E. Salkowski 4) bei oraler 
Zufuhr vom Kaninchen vollig verbrannt. Ebenso verhalt sich nach O. Baum
garten 5) der diabetische Mensch. Von groBeren Mengen, 12-15 g, wird 
nach P. Mayer 6) ein Teil beim Kaninchen zu d-Zuckersaure oxydiert 
und als sole he ausgeschieden (siehe die d-Zuckersaure S. 281). 

Nach L. Schwarz 7) sowie L. Mohr und A. Loeb 8) setzt d-Gluconsaure 
die Ausscheidung von Acetonkorpem bei Diabetes herab. 

1) C. Neuberg u. M. Silbermann, Berichte d. Deutsch. chern. GeselL~chaft 37, 
339 [1904]. 

2) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathoi. u. Pharmakol. 37, 421 [1896]. 
3) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioi. Chemie 35, 57 [1902]. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. f. physioi. Chemie ~7, 507 [1899]. 
6) O. Baumgarten, Centraibi. f. Physiol. ~O, 24[1906]; Zeitschr. f. experim. Pathol. 

u. Ther. ~, 53 [1905]. 
6) P. Mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 492 [1901]. 
7) L. Schwarz, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 168 [1898]. 
8) L. Mohr u. A. Loeb, Centralbl. f. Stoffwechsel 3, 193 [1902]. 
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H. Dicarbonsauren. 
Oxalsaure (Athandisaure). 

(,OOH - (,OOH = C2H 20 4 • 

Oxalsaure Salze bilden allem Anscheine nach einen steten Bestandteil 
des Grins. Vnter Bedingungen, die nicht einheitlich sind und denen auch 
keine nachwcisbare Storungcn im Stoffwechsel zugrunde zu liegen brauchen, 
konnen Veranderungen der Oxalsaureausscheidung eintreten, die unter dem 
Namen Oxalurie zusammengefaf3t werden. 

Mit Recht hat O. ~Iinkowski1) darauf hingewiesen, daB der klinisch recht belang
losen Oxalurie ein ganz unverdientes Interesse entgegengebracht worden ist. Die Hochflut 
zum Teil ganz bedeutungsloser Oxalsaurearbeiten findet ihre ErkIarung in der Leichtig
keit, mit der chemisch und mikroskopisch (bekannte Briefkuvertform des Calciumoxalates!) 
Oxalsaul'e zu erkennen ist. Die Betatigung auf diesem Gebiet setzt nur ein Minimum 
von Beobachtungsgabe und technischem Konnen voraus. 

Die nahezu uniibersehbare Literatur ist kritisch von C. N euberg 2) 

behandelt. Hier geniige der Hinweis auf einige der wichtigsten Arbeiten aus 
den letzten Jahren von O. Minkowski 1), H. Liithje 3), E. Salkowski 4), 

A. Cipollina 5), G. Pierallini 6), ~. Stradomsky'), A. Luzzatt0 8), 

G. Klemperer und F. Tritsehler 9), H. Rosin 10), L. Mohr und 
H. Salomon ll ), A. Mayer 12), P. :\iayer13), H. Hildebrandt14) und aus 
neuester Zeit H. Jastrowitz 15), J. POhP6), sowie S. Serkowski und Moz
dzenski 17 ). Zu diesen Arbeiten, die in theoretischer und klinischer Hin
sicht von Bedeutung sind, kommen noch solche von analytischer Wichtig
keit, und zwar auf3er denen von G .. Klemperer und F. Tritschler 9), die von 
E. Salkowski und die von W. Autenrieth und H. Barth (siehe unten). 

tTber die nach Verfiitterung von Glykol und Glyoxalsaure auftretende Oxalsaure
ausscheidung siehe unter den betreffenden Substanzen. 

Vorkommen. 1m Grin ist die Oxalsaure hauptsachlich an Calcium und 
MagneHium gebunden, doch kommen nach Buchheim und Piorkowski 18 ) 

aueh Alkalioxalate vor. 
Rei der Sch werloslichkei t des Calci u m 0 xala tes kannein Teil alsSedi

ment im Harn vorliegen. Das ausgefallene Calciumoxalat kann nach Dunlo p 19) 

1) O. ~Iinkowski, v. Leydens Handb. d. Ernahrungstherap. u. Diatet., Leipzig 
1904, :307. 

2) C. N e u berg, v. Noordens Handb. d. Patho!. d. Stoffwechs. 2, 490 [1907]. Hier 
auch Angaben liber die Oxalsaurebildner unter den liblichen Nahrungsstoffen. 

3) H. Llithje, Zeitschr. f. klin. Medizin 35, 271 [1898]. 
4) E. Salkowski, Ber!. klin. Wochenschr. 1900, 434. 
5) A. Ci polli na, Ber!. klin. Wochenschr. 1901, 544. 
6) G. l'ierallini, Virchows Archiv 160, 173 [1900]. 
7) X. Stradomsky, Virchows Archiv 163, 404 [1901]. 
8) A. M. Luzzatto, Zeitschr. f. physio!. Chemic 37, 225 [1903]; 38, 537 [1903]. 

Festschrift f. E. Salkowski 1904,239. 
9) G. Klemperer u. F. Tritschler, Zeitschr. f. klin. ~Iedizin 44, 337 [1902]; Deut-

sches Archiv f. klin. Medizin 75, 487 [1903]. 
10) H. Rosi n, Therapie d. Gegenw. 1902, 303, Juliheft. 
11) L. Mohr u. H. Salo mo n, Deutsches Archiv f. klin. ~ledizin 70, 486 [1901]. 
12) A. Mayer, Deutsches Archiv f.' klin. )Iedizin 90, 425 [1907]. 
13) P. Mayer, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr. 16 u. 17; Zeitschr. f. klin. Medizin 

47, 68 [1902]. 
14) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 35, 141 [1902]. 
15) H. Jastrowitz, Biochem. Zeitschr. 28, 34 [1910]. 
16) J. Pohl, Zeitschl'. f. experim. Patho!. u. Ther. 8 [1910]. 
17) S. Serkowski U. :\lozdzenski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 70, 264 [1911J. 
18) Ruehheim u. Piorkowski, Archiv f. physik a!. Heilk. I, 124 [1857J. 
19) J. Dun lop, J ourn. of l'atho!. and Racter. 1896. 
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gelegentlich Calcium carbonat einschliel3en; im ubrigen ist es dimorph und 
krystallisiert einmal als Monohydrat, C20 4Ca + H 20, in PIattchen des mono
klinen Systems, dann al~ Trihydrat, C20 4Ca + 3 H 20, in Oktaedern des te
tragonalen Systems. 

P. Furbringer 1 ) sowie G. Klemperer und F. Tritschler (1. c.) haben 
gezeigt, dal3 die als Sediment vorhandene Oxalsaure durchaus kein MaB 
fur den wirklichen Gehalt des Harnes an Oxalsaure darstellt. Denn 
das Ausfallen hangt von zufiilligen physikalisch - chemischen Faktoren, 
namentlich aber von der Harnaeiditat und besonders auch von dem Verhaltnis 
der Oxalsaure bindenden Basen Kalk und Magnesia zueinander abo DaB 
Orin trotz der gleichzeitigen Anwesenheit von Oxalsaure- und Calciumionen 
uberhaupt Oxalsaure in gelOstem Zustande enthalten kann, beruht nach C. N e u
ba uer 2 ) auf der 'Virkung des sauren Natriumphosphates, das saure Reaktion 
herstelIt, dann aber auch nach Klemperer und Tritschler auf der relati
ven Menge vorhandenen Calcium- und Magnesiumoxyds. Bei einem Verhalt
nis beider Basen MgO : CaO = 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und bei einer absoluten Magne
siamenge von 0,02% bleibt das Calciumoxalat im Rarn gelost. 

Die in der Norm mit dem Rarn ausgeschiedene Menge Oxalsaure scheint 
ziemlich konstant zu sein. Furbringer (1. c.) gibt 0,020 g, Dunlop (1. c.) 
0,017 g, Autenrieth und Barth fuhren (siehe unten) 0,015 g pro die bei 
gemischter Kost an. 

Eigenschaften. Oxalsaure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser als (COOH)2 
+ 2 H 20 [vielleicht C(OH)3 - C(OH)3] in monoklinen Prismen vom spez. 
Gew. 1,65 bei 18°, die leicht in Wasser und Alkohol (in abs. Alkohol etwa 
1 : 4 bei 20°), aber schwerer in Ather loslich sind; 100 Teile des letzteren 
nehmen bpi 15° 1,266 T. Oxalsaure auf3). Beim raschen Erhitzen schmilzt 
die Oxalsaure bei 101 0; an der Luft verwittert sie. Durch langeres Erhitzen 
wird sie wasserfrei und schmilzt dann bei 189°; bei 150° liil3t sie sich bei 
vorsichtigem Erwarmen sublimieren. 

Die groBe Starke der Aciditat au Bert sich bei der Oxalsaure in ihrem 
Verhalten zu Chlornatrium. Beim Einengen mit Kochsalzlosung fallt Na
triumoxalat aus, und beim trocknen Erwarmen beider entwickelt sich Chlor
wasserstoffgas. Aus starker Salpetersaure laBt sich Oxalsaure umkrystallisieren. 

Beim Erhitzen mit konz. Sch"'efelsaure zersetzt sich Oxalsaure in 'Vasser, 
Kohlenoxyd und Kohlensiiure (COOH)2 = H 20 + CO + CO2 . 

Den gleichen Zerfall erleidet sie beim schnellen Erhitzen fur sich, dane ben 
entsteht hier Ameisensaure (COOH)2 = CO2 + H . COOH . 

Die letzte Reaktion wird zum HauptprozeB beim Erhitzen von Oxal
saure mit Glycerin. 

Von verdunnter Salpetersiiure wird Oxalsaure kaum angegriffen, durch 
Kaliumpermanganat wird sie in schwefelsaurer Losung bei 40° fast momentan 
zu CO2 oxydiert; unterhalb 25° erfolgt die Oxydation nur sehr langsam (wich
tig fUr die titrimetrische Bestimmung !). Eine wasserige Oxalsaurelosung wird 
durch Natriumamalgam partieU zu Glyoxylsaure reduziert: 

CO OR COR 
I + H2 = R 20 + I 

COOH COOH 

1) P. Fur bri nger, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 16, 499 [1875]. 
2) C. Neubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 7, 225 [1868]. 
3) R. Gottlieb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42,242 [1899]; Authcn

rieth u. Barth (siehE' untE'n) gehPn die Li.islichkeit in Ather zu 2,5% an. 
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Auf die Beziehung der Oxalsaure zum Cyan, das ihr Dinitril ist, sei hier 
kurz hinge wiesen :' CO . OR CN 

I -~ I 
CO·OR ~ CN, 

ebenso auf ihre Giftigkeit und Schwerverbrennlichkeit im Tierk6rper, 
die sie auBer mit Cyan mit der Blausaure (CNR) , dem Kohlenoxyd (CO) 
und dem Phosphor (P) teilt, d. h. mit lauter Verbindungen, deren physiolo
gische Oxydation infolge Mangel an Wasserstoffatomen an dem in Betracht 
kommenden Element erschwert ist. 

Salze. Das saure Kaliumoxalat COOH-COOK ist schwer liislich, es bedarf 
bei 8 ° 26 T. H 20 zur Liisung. 

Das ne u trale Kali u mo xala t COOK-COOK + H 20 ist etwas leichter liislich, 
in 3 T. H 20 bei 16 o. 

Das iibersaure Kaliumoxalat verdankt seine Existenz der Fahigkeit des Mono
kaliumoxalats, noch 1 Mol. freie Saure aufzunehmen (analog dem Kaliumacetat); es hat 
die Zusammensetzung COOK· COOH + COOH . COOH + 2 H 20. 

Sil bero xala t COOAg . COOAg, fallt durch Zusatz von Silbernitrat zu liislichen Oxa
laton aus; schwarzt siGh leicht und explodiert beim Erhitzen. 

Das Calci u msaiz ist fiir den Nachweis das wichtigste Oxalat; in Essigsaure ist es 
auch beim Erwarmen nahezu unliislich. Dadurch kann Oxalsaure von H 3P04 und vielen 
anderen Sauren getrennt werden. Calciumoxalat ist dimorph (siehe S. 271) und kann 
1 und 3 Mol. H20 enthaIten. Beim Erhitzen geht es ohne Schwarzung zunachst in 
Calciumcarbonat, beim Gliihen in Atzkalk iiber (Wagungsform): 

COO" 
a) 600/Ca ~ CO + CaC03 ; b) CaC03 ~ CO2 + CaO. 

Friiher hat man auf die Krystallform des aus Harn ausgefallenen Calciumox~lates 
iibertriebenen Wert gelegt. Aus konz. Liisungen scheidet es sich leicht amorph abo Uber
schichtet man die Liisungen eines Alkalioxalates und Calciumsaizes, so daB allmahliche 
Mischung durch Diffusion eintritt, dann erhalt man neben rhombischen Tafelchen ha n te I
bzw. sa nd uhrartige Formen, wie sie auch in Sedimenten auftreten. Die 0 ktaeder
(Briefkuvert.) Form gewinnt man kiinstlich, wenn man eine mineralsaure Liisung von 
wenig Calciumoxalat in groBer Verdiinnung in der Warme erst mit Ammoniak, dann mit 
Essigsaure iibersattigt und langsam abkiihlen IaBt. 

In besonderen Fallen kiinnen noch foigende 

Reaktlonen der Oxalsiiure 
von Wert sein: 

a) L. Rose n thaler 1) benutzt als Reagens auf Oxalsaure (allerdings nur in sehr 
verdiinnten Liisungen, 0,1-1,0%) das Eisenchlorid. Fiigt man zu einer kochenden, 
0,1 proz. Kaliumoxalatliisung 1-2 Tropfen Eisenchlorid, so erhalt man einen Nieder
schlag vom Aussehen des Eisenhydroxyds, der in Essigsaure kaum liislich ist, aber leicht von 
NH3 , NaOH und Sodaliisung aufgenommen wird, von Ietzterer ohne CO2-Entwicklung. -
Gibt man 4 Tropfen einer 5 proz. Eisenchloridliisung zu 2 g einer 25 proz. Oxalsaureliisung, 
so zeigt diese eine hellgriine Farbung. Verwendet man statt der freien Saure neutrales 
Oxalat, so wird die Farbe griin. 

Foigende weitere Farbenreaktionen fiihrt Rosenthaler an: 
Die Mischung von Eisenchlorid + Oxalsaure gibt mit: 

Rhodanammonium 
Ferrocyankalium 
Jodzinkstarke 

Braunrotfarbung (nach Zusatz von HCI Rotfarbung). 
Schwache Blaufarbung. 

Keine Reaktion, doch tritt nach Zusatz von HCI 
allmahlich Blaufarbung auf. 

Die Mischung von Eisenchiorid + Oxalaten gibt mit: 

Rhodanammonium 

Ferrocyankalium 

Jodzinkstarke 

Keine Reaktion, jedoch nach Zusatz von HCI schwache 
Rotung. 

Griinfarbung, nach Salzsaurezusatz tritt Berlinerblau· 
bildung auf. 

Keine Reaktion, nach Zusatz von HCI Griinlichblaufarbung. 

1) L. Rose n thaler, Archiv d. Pharmazie 241, 479 [1903]. 
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Zu den Versuchen mit der freien Saure verwendete Rosenthaler 0,5 g Siiure mit 
5 Tropfen einer 5proz. Eisenchloridlosung, bei den Versuchen mit den Neutralsalzen 
25 proz. Losungen, denen ebenfalls 5 Tropfen Eisenchlorid zugefiigt worden waren. 

b) Nach V. Castellana l ) kann man die Oxalsaure nachweisen, indem man die 
freie Saure, oder besser eines ihrer Salze, vorsichtig mit KaliumathyIsulfat erhitzt. 
Hierbei tritt der charakteristische Geruch ihres At h y I est e r s auf. 

c) Ein von Tarak Nath Das 2 ) angegebener Nachweis beruht darauf, daB Oxal
saure in saurer Losung durch chlorsaures Kalium (KCIOa) zu CO2 oxydiert wird. Zum 
Nachweis der Oxalsaure, z. B. bei Gegenwart von Carbonaten oder Sulfiten, wird die 
Misehung (resp. der oxaIsaurehaltige Niedersehlag) mit verdiinnter HNOa gekocht, bis die 
entweichenden Gase Kalkwasser nicht mehr triiben. AIsdann setzt man Kaliumchlorat 
hinzu nnd koeht wiederum. Wird das Kalkwasser abermaIs getriibt, so ist Oxalsaure an
wesend. 

Quantitative Bestimmung der Oxalsaure. 

1. Nach E. Salkowski 3). Die alte Methode von C. Neubauer fand Sal
kows ki unzuverlassig und unbequem. Er empfiehlt folgendes Verfahren: 
500 ccm frischer menschlicher Harn werden auf etwa 1/3 eingedampft und 
ohne Filtration nach dem Erkalten mit 20 ccm HCI (D = 1,12) angesauert. 
Dann schiittelt man in einem Scheidetrichter mindestens dreimal mit je 200 ccm 
eines Gemisches von 9-10 Vol. Ather und 1 Vol. Alkohol aus. Die abgetrennten 
Atherausziige werden durch ein trockenes Filter filtriert und unter Zusatz von 
etwas Wasser abdestilliert. Die zuriickbleibende, noch alkoholhaltige Fliissig
keit wird dann in einer Schale auf dem Wasserbade nach nochmaligem Wasser
zusatz, der einer Bildung von fliichtigem Oxalsaureester vorbeugt, einge
dampft. Beim Einengen klart sich die Fliissigkeit unter Abscheidung harziger 
Massen. Nach dem Abkiihlen filtriert man die Losung, deren Volumen etwa 
20 ccm betragen solI, durch ein kleines Filter und wascht zweimal mit wenig 
Wasser nacho Das Filtrat wird mit Ammoniak leicht alkalisch gemacht, mit 
2-3 ccm 10 proz. Chlorcalcium versetzt und mit Essigsaure deutlich angesauert. 
Es muB so viel Essigsaure vorhanden sein, daB ev. anwesende Phosphorsaure 
nicht als Calcium phosphat in den Niederschlag eingeht. 

Das ausgefallene Calciumoxalat wird nach 12-24 Stunden abfiltriert, 
durch Gluhen in Atzkalk verwandelt und als solcher gewogen. (Kontrollen 
haben gelehrt, daB eine vierte Atherextraktion des Harnes unnotig ist und daB 
die sich beim Einengen des Atherauszuges abscheidenden Harzmassen frei von 
Oxalsaure sind.) 

Konzentriert entleerten Hundeharn braucht man nicht erst einzuengen. 
E. Schreiber und W. Riine 4 ) empfehlen die foIgende Modifikation der Salkowski· 

sehen Methode: 
Man nimmt 200-400 ccm Rarn in Arbeit, versetzt sie, ev. nach vorherigem Ein

dampfen, mit 5 ccm Chlorcaleiumlosnng von 10% nnd Ammoniak nnd darauf wieder bis 
zur nentralen oder nur ganz sehwach sauren Reaktion mit Essigsaure. Ein DberschuB 
von Essigsanre ist zu vermeiden, da sonst OxaIsaure wieder in Losung gehen soli. Es 
macht dagegen nichts ans, wenn noch ein Teil des Calcinmphosphatniedersehlages er
halten bleibt, da spater die Phosphorsanre kaum in den Ather iibergeht. Man fiigt dann 
aber noeh etwas alkoholische Thymollosnng hinzn, wie das Fiirbringer empfohlen hat, 
um ein Wachsen von Bakterien zu verhindern. Naeh 24stiindigem Stehen wird der Nieder
schlag auf einem Filter gesammelt nnd dann samt Filter in einem Schiitteltrichter nnter 
Zusatz von 3 ccm konz. Salzsaure zweimal je 10 Minuten lang mit je 100 cem Ather aus
geschiittelt, der 5-10% AlkohoI enthalten soIl. Die Atherausziige werden abgetrennt, 

1) V. Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, 1,106 [1906]; Atti della R. Accad. dei 
Lincei Roma 14, I, 465 [1905]. 

2) Tarak Nath Das, Chern. News. 99, 302 [1909]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 437 [1900]. 
4) E. Schreiber u. W. Riine, bei Riine, Dber die quantitative Bestimmung der 

Oxalsaure im Harn. )nang.-Diss. Gottingen 1901, S. 19. 
N ell berg. 18 
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dureh ein troekenes Filter filtriert und genau nach der Salkowskisehen Vorschrift weiter
behandelt. Die Vorteile dieser Arbeitsweise sollen in einem geringen Verbraueh an Ather
Alko.hol, sowie in einer Vermeidung der liistigen Emulsionierungen des Schiittelgutes 
bestehen. 

2. Nach W. Autenrieth und H. Barth l ). Man versetzt die ganze un
filtrierte Tagesmenge Ham mit CaCl2 im UberschuB und fiigt NH3 bis zur stark 
alkalischen Reaktion hinzu. Nach 18-20 Stunden saugt man auf einer kleinen 
Nutsche mit Doppelfilter ab und wascht mit wenig kaltem Wasser aus; das 
Filtrat muB absolut klar sein. Den gut abgesaugten Niederschlag lost man 
in moglichst wenig heiBer Salzsaure auf, wozu 30 cern 15 proz. HCI meist 
ausreichen. Die erhaltene Losung schiittelt man 4-5 mal mit 150-200 cern 
Ather aus, der 3% abs. Alkohol enthalt. Die vereinigten Atherausziige werden 
nach einstiindigem ruhigen Stehen durch ein trockenes Filter gegossen; man 
wascht dieses mit Ather nach, gibt zum Filtrat 5 cern Wasser, destilliert Alkohol 
und Ather ab, schiittelt, wenn notig (bei starker Farbung), den wasserigen 
Riickstand mit etwas Blutkohle, filtriert, engt auf etwa 3 cern ein und versetzt 
dann mit CaCI2 , NH3 und Essigsaure. Am nachsten Tage wird das nunmehr 
reine oxalsaure Calcium auf einem aschefreien Filter gesammelt und nach dem 
Gliihen als CaO gewogen. 

H. Mac Lean2) hat das Verfahren von Autenrieth und Barth nach
gepriift und nicht bewahrt befunden. Er widerrat seine Anwendung haupt
sachlich deshalb, wei I die Fallung des Calciumoxalates in dem nicht einge
engten Ham nicht quantitativ erfolgt. 

3. Albahary3) hat zur Bestimmung der Oxalsaure im Harn das folgende Verfahren 
vorgesehlagen: Den Harn von 24 Stunden dampft man zusammen mit 50 ccm einer IOproz. 
Soda16sung auf dem Wasserbade auf 1/3 seines Volumens ein, setzt dann 20 cern einer 
Losung, die auf 100 T. 10 T. MgCl2 und 20 T. NH,CI enthalt, und mit Saure gewasehene 
Tierkohle zu und filtriert nach etwa einer Stunde, wenn die Fliissigkeit auf etwa 1/, des 
urspriingliehen Volumens konzentriert ist, letztere ohne abzukiihlen an der Saugpumpe abo 
Naehdem man das Filtrat mit NH3 stark alkaliseh gemacht hat, liillt man es 12 Stunden 
stehen, filtriert dann von neuem und versetzt das Filtrat mit einem geringen Uberschull 
von CaCl2 und mit Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion. Nach 12stiindigem Stehen 
an einem warm en Orte soIl sieh siimtliche Oxalsaure als Ca-Salz abgesehieden haben, das 
dann auf iibIiche Weise bestimmt wird. 

Empiriseh ist es zwar richtig, dall Magnesiumsalze das Ausfallen von Caleiumoxalat 
im nativen Harn verhiiten. Die Nachpriifung des Albaharysehen Verfahrens hat je
doeh ergeben, dall Verluste unvermeidlieh und die Resultate unzuverlassig sind. 

Es ist wiederholt empfohlen worden, das Calciumoxalat, statt gravi
metrisch nach demGliihen alsCaO zu wagen, titrimetrisch zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke lOst man das oxalsaure Calcium in iiberschiissiger ver
diinnter Schwefelsaure, verdiinnt in einem Kolben auf etwa 300 cern und 
titriert mit D/1O -KMn04 die auf ca. 50° angewarmte Fliissigkeit bis zur ge
rade beginnenden Rotung. 

Die durch H 2S04 freigemachte Oxalsaure wird dabei nach folgender 
Gleichung zu Kohlendioxyd oxydiert: 

5 H 2C20 4 + 2 KMn04 + 3 H 2S04 = K 2S04 + 8 H 20 + 2 MnS04 + 10 CO2 • 

Genauer ist an sich die Gliihmethode, da dem Calciumoxalat unter Um
standen noch organische Substanz anhaften konnte, die Permanganat ver-

1) W. Autenrieth u. H. Barth, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 35, 327 [1902]. 
2) H. Mac Lea n, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 60, 20 [1909]. 
3) Albahary, Compt. rend. de l'Aead. des Se. 136, 1681 [1993]. 
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braucht. So konnen gelegentlich schwerlOsliche pflanzensaure Kalksalze dem 
Calciumoxalat beigemischt sein (Pflanzenfresserharne). 

Auf einen Punkt, der fUr die Bestimmung der Oxalsaure im Harn von 
grol3er Wichtigkeit ist, hat E. Salkows ki 1) die Aufmerksamkeit gelenkt, 
namlich auf die Tatsache, dal3 sich bei starkem Eindampfen des Urins ein 
Teil der Oxalsaure dem Nachweise entzieht, indem er nich t mehr d urch 
Ather extrahierbar wird. Es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
urn eine Reaktion der Oxalsaure mit dem Harnstoff, die zur Oxalursaure 
(siehe S. 643) fUhrt: 

COOH-COOH+H2N ·CO·NH2 =HzO+COOH-CO-NH ·CO ·NH2 • 

Die gleiche Umwandlung der Oxalsaure tritt nach A. M. Luzzatto2 ) bei 
mehrmonatlicher Aufbewahrung des Harns (unter Chloroformzugabe) ein. 
Daraus ergibt sich die Forderung, den Harn moglichst frisch zu Oxal
saure bestimmungen zu verwenden. 

Die auf den genannten Wegen entstandene Oxalursaure ist eines von den 
Kunstprodukten 3), deren sekundare Bildung aus Urinbestandteilen ofter 
beobachtet ist. 

Durch Kochen mit Salzsaure sowie Ammoniak 4) kann die mit Harnstoff 
gepaarte Oxalsaure wieder in Freiheit gesetzt werden; hierbei zerfiillt aber 
auch praformierte Oxalursaure, deren Vorkommen im normalen Harn 
nach den Ermittlungen von Salkowski und Luzzatto nicht mehr zweifel
haft ist. 

Nach J. Poh1 4) geht die der Oxalursaure nahestehende Parabansaure 
NH-CO 

(= Oxalursaureanhydrid) CO( I nach subcutaner Injektion beim 
NH-CO 

Hunde zum Teil in Oxalsaure tiber, der Rest bleibt unverandert; beide er
scheinen im Harn. 

Bernsteinsaure (1,4-Butandisaure, Athandicarbonsaure). 
COOH-CH2 -CH2 -COOH = C4HG0 4 • 

Nach Angaben von G. Meil3 ner und F. J olly5), R. Koch 6), G. Meil3 ner 
und C. U. Shephard 7) findet sich Bernsteinsaure normalerweise im Harn 

1) E. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 29, 437 [1900]. 
2) A. M. Luzzatto, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 31, 225 [1903]. 
3) Dureh die Reaktion von Harnbestandteilen mit zugesetzten Reagenzien konnen 

aile mogliehen Kunstprodukte entstehen; die bekanntesten sind folgende: 
a) Diformaldehydharnstoff, aus Harnstoff und Formalin (M. Jaffe, 

Therapie der Gegenwart 1902, Aprilheft; Malys .Jahresber. d. Tierehemie 
1902, 369). 

b) Oxymethylenharnsaure, aus Harnsaure und Formalin (M. Jaffe, I. c.). 
c) Dio xymethylen krea tin, aus Kreatin oder Kreatinin und Formalin 

(M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2896 [1902]). 
d) Phenylsemicarbazid, aus Harnstoff und Phenylhydrazin (M. Jaffe, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 532 [1986]. - H. Milrath, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 56, 126 [1908]). 

e) Urethan, aus Harnstoff und Athylalkohol (1\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 14, 395 [1890]). 

f) Oxalursaure, siehl' oben. 
g) Uraminosauren, speziell Tyrosinhydantoin. 

4) J. Pohl, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 308 [1910]. 
5) G. MeiJ3ner u. F. Jolly, Zeitschr. f. ration. Medizin [3] 24, 97 [1865]. 
6) R. Koch, Zeitschr. f. ration. Medizin [3] 24, 264 [1865]. 
7) G. MeiJ3ner u. C. U. Shephard, Monographie. Hannover 1866 .• 

18* 
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der Menschen und der Tiere [Kaninchen 1), Ochse, P£erd und Ziege]; nach 
Hilger 2) besonders nach SpargelgenuB und nach Rudzki 3) bei Asparagin
zu£uhr. E. Salkowski 4) konnte sie jedoch niemals auffinden. 

MeiBners Annahme, daB die Bernsteinsaure im Darrnkanal durch Faulnisbakterien 
entstehe, ist zwar durch die Tatsaehen insofern gestiitzt, als sie bekanntlich bei der Garung 
von apfelsauren und weinsauren Sal zen reichlich gebildet wird; ebenso tritt sie bei der 
bakteriellen Zersetzung des Milchzuckers 5 ) und bei der Faulnis von Glutarninsaure 6 ), 

Asparaginsaure und Asparagin 7) auf. Aber die Bernsteinsaure ist bei oraler Verabfolgung 
im Tierk6rper nach v. Longo 8 ), J. Pohl 9 ) und H. Wiener 10 ) leicht verbrennlich, auch 
beim Diabetikerll ). 

Eigenschaften. Die Bernsteinsaure krystallisiert in monoklinen Prismen, 
schmilzt bei 183-185° und siedet unter Anhydridbildung bei 235°, wobei sich 
hustenreizende Damp£e entwickeln: 

Ebenso verhalt sich ein Gemisch von bernsteinsauren Salzen plus Kalium
bisulfat. Zu sublimieren beginnt Bernsteinsaure bereits unter ihrem Schmelz
punkt. 

100 T. Wasser losen bei 0° 2,88 T., bei 15° 4,9 T., bei 20° 5,8 T., bei 35° 
16,6 T., bei 50° 18,0 T. und bei 65° 28,1 T. Bernsteinsaure. 

Die Loslichkeit der Bernsteinsaure in Alkohol ist betrachtlich. Bei 15° 
lOsen 100 T. Alkohol (96%) 9,986 T. Bernsteinsaure. Bei derselben Tempe
ratur losen 100 T. wasserfreier Ather 1,193 T., 100 T. Methylalkohol 15,73 T., 
100 T. Aceton 5,5444 T. 

Verhalten. Bei 5-6stiindigem Kochen von Bernsteinsaure wird neben 
Bernsteinsaureanhydrid etwas Anhydrid der Acetondiessigsiiure C7HlOOS, 
CH2-CH2-C-CH2-CH2 
I /"- I, gebildet. Bernsteinsaures Calcium liefert bei der 
CO-O- "-- O-CO 
Garung mit Mikroorganismen CO2 und Propionsaure. Beim Erhitzen von 
Bernsteinsaure mit Kalkhydrat er£olgt Spaltung in CaC03 und Athan; da
neben entsteht etwas Propionsaure nebst Furan, Ketopentamethylen sowie 
Diketocyclohexamethylen. - Beim Schmelzen mit Atzkali entstehen Oxal
saure und Essigsaure. 

In saurer Losung ist die Bernsteinsaure gegen KMn04 zunachst bestandig. 
Bei langerer Einwirkung aber wird sie vollig zu CO2 oxydiert. 

Unterwirft man Bernsteinsaure (bzw. deren Kaliumsalz) der Einwirkung 
von H 20 2 , SO solI sie nach der Gleichung C4Ho04 + 2 H 20 2 = C4H sOs + 2 H 20 
zu d,l-Weinsaure oxydiert werden [Sylvestro Zinno 12)]. 

1) Namentlich im Harn von Kaninchen,. die eine an .A.pfelsaure reiche Nahrung 
(Mohrriibenfiitterung) erhalten hatten. 

2) A. Hilger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie In, 208 [1874]. 
3) R. Rudzki, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1876, 37. 
4) E. Salkowski, Archlv f. d. ges. Physiol. 2, 367 [1869]; 4, 95 [1871]. 
6) F. BI u me nth ai, Virchows Archlv 137, 539 [1894]]. 
6) W. Brasch u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 299 [1908]. 
7) C. Neuberg u. C. Cappezzuoli, Biochem. Zeitschr. 18, 424 [1909]. 
8) B. v. Longo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 213 [1877]. 
9) J. Pohl, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 413 [1896]. 

10) H. Wiener, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 2, 42 [1902]. 
11) o. Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 2, 53 [1905]. 
12) S. Zi n no, Chem. Centralbl. 1902, II, 343. 
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SaIze der Bernsteinsallre (Succinate). Von der Bernsteinsaure sind die 
Alkalisalze leicht loslich in Wasser, unlOslich in kaltem Alkohol, die der Erdalkali
und Schwermetalle - mit Ausnahme des Mg- und Mn·Salzes - in Wasser schwer- resp. 
unlOslich. 

Das ne u trale N atri u msalz C,H,O,Na2 + 6 H 20 krystallisiert in den verschieden
sten Formen (Plattchen, Biischeln, Kugeln, Lanzetten). 

Das saure Ammoniumsalz C,H50,NH, entsteht beim Eindampfen des neutralen 
Salzes. Es krystallisiert in langen triklinen Saulen. 

Das Kali umsalz C,H,O,K2 + 3 H 20 bildet zerflieBliche Tafelchen oder trimetrische 
Krystalle, es gibt erst bei 150° sein Wasser vollstandig ab. 

Das Calci u msalz C,H,O,Ca bildet Nadeln. Es scheidet sich in der Warme oberhalb 30° 
mit 1 H 20, in der Kalte mit 3 H 20 aus. In Wasser ist es schwer IOslich. 100 T. Wasser 
IOsen an wasserfreiem Salz: bei 0° 1,1269, 10° 1,2201, 20° 1,2755, 40° 1,1766, 50° 1,0294, 
60° 0,8937, 70° 0,7696, 80° 0,6572 T.; die Loslichkeit steigt bis 24°, urn dann zu sinken. 

Das Bari u ms ucci na t C,H,O,Ba fallt sofort als sandiges Krystallpulver beim 
Vermischen liislicher bernsteinsaurer Salze mit starker BaCl2·Losung in der Siedehitze aus. 
In verdiinnten Losungen und in der Kalte scheidet sich das Bariumsalz nur langsam aus. 
Freie Bernsteinsaure wird selbst bei Alkoholzusatz nicht vollig von Bariumsalzen gefallt 1); 
auch Neutralisation mit, Barytwasser andert hieran nicht viel, da nach M. Siegfried 2 ) 

Bernsteinsaure von iiberschiissigem warmen Barytwasser gelost wird. Aus der baryt
alkalischen Fliissigkeit fiilIt das Bariumsuccinat oft erst nach andauerndem, mehrtiigigem 
Erhitzen aus. 

Das einmal ausgeschiedene reine Bariumsuccinat ist sehr schwer liislich in Wasser. 
unlOslich in NH3 und in Alkohol. 100 T. Wasser IOsen von dem wasserfreien Salze: bei 0° 
0,4212, 20° 0,4182, 40° 0,3661, 60° 0,3059, 80° 0,2374 T. 

Von den iibrigen bernsteinsauren Salzen haben noch folgende analytisches Interesse: 
Silbersuccinat C,H,O,Ag2 fallt aus loslichen Succinaten auf Zusatz von starkem 

Silbernitrat; lOslich in Ammoniak und Salpetersaure. 
Bleisuccinat C,H,O,Pb entsteht bei genauer Fallung von lOslichen bernsteinsauren 

Salzen mit Bleiacetat; in iiberschiissigem Bleiacetat lost sich die Fiillung wieder auf, um 
beim Kochen und lebhaften Schiitteln als schwerer krystallinischer Niederschlag wieder 
zu erscheinen. Dieses Verhalten ist nach E. Salkowski (I. c.) charakteristisch. 

Ferris ucci nat, und zwar ein basisches Salz, scheidet sich als rostbraune flockige 
Masse beim Zusammenbringen von Succinaten mit Ferrisalzen aus. Wendet man lOsliche 
bernsteinsaure Salze im UberschuB an, so ist die Fallung vollstandig (Bestimmung von 
Ferrieisen). 

. Das Eisensalz ist auch zur Abscheidung der Bernsteinsaure recht geeignet. Die sich iihn
lich verhaltenden fliichtigen Siiuren, insbesondere Ameisensaure und Essigsaure, konnen 
durch Wasserdampfdestillation zuvor abgetrennt werden. Aus dem unlOslichen basischen 
Ferrisuccinat erhalt man beim Erwarmen mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat un los
liches Ferrihydroxyd und losliches bernsteinsaures Ammonium. 

A. Partheil und W. Hiibncr3) haben die Loslichkeit einiger Salze der Bernstein
saure in Wasser und Alkohol bestimmt. 

Es lOsen sich von 

Bleisuccinat . . 
Calciumsuccinat 
Bariumsuccinat 
Silbersuccinat . 

~ ! .. 
in Wasser bei 

18 ° 25 ° 

0,0253 
1,424 
0,3961 
0,0176 

i 

I 

0,0285 
1,4358 
0,4103 
0,0199 

g Substanz in 100 g Losungsmittel. 

in Alkohol bei 

18°.1 25° 

0,00275 
0,00136 
0,00150 

0,0030 
0,0014 
0,0016 

Siimtliche bernsteinsauren Salze liefern beim Erhitzen mit Kaliumbisulfat 
in trockenem Zustande die zum Husten reizenden Nebel von Bernsteinsiiure
anhydrid. 

Farbenreaktion. Eine Farbenreaktion auf Bernsteinsiiure ist von N e u
berg 4) angegeben. Sie beruht auf der Tatsache, daB Bernsteinsiiure nach dem 

1) F. Blumenthal, Virchows Archiv 137, 539 [1894]. 
2) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie :&1, 360 [1896]. 
3) A. Partheil u. W. Hiibner, Archiv d. Pharmazie 241, 412 [1903]. 
4) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemic 31, 574 [1901]. 
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Abdampfen mit iiberschiissigem Ammoruak durch Gliihen mit Zinkstaub nach 
der Gleichung: 

CH2 -COONH4 CH2 -CO CH = CH 
I -+ I )NH + 2Zn = 2ZnO + CIH __ CH)NH 

CH2 -COONH4 CH2 -CO 

iiber Succinimid in Pyrrol iibergeht. 
Das gebildete Pyrrol gibt sich in minimaIster Menge durch eine allmahlich 

sich vertiefende Rotfarbung zu erkennen, die es einem mit Salzsaure benetzten 
Fichtenspane erteilt. 

Die Reaktion wird foIgendermaBen ausgefiihrt: Man engt die auf Bern
steinsaure zu untersuchende Fliissigkeit nach Zusatz von einigen Kubikzenti
metern Ammoniaklosung im Reagensglase auf etwa 1 ccm ein, fiigt dann 
1 g kauflichen Zinkstaub hinzu, der die Fliissigkeit aufsaugt, und gliiht. Die 
entweichenden Dampfe farben dann bei Anwesenheit von Bernsteinsaure, ent
sprechend deren Menge, Fichtenspane (Streichholzer) hell oder dunkelrot, wenn 
diese, mit starker Salzsaure befeuchtet, in die Reagensglasoffnung gehangt 
werden. Dabei ist die selbstverstandliche Vorsicht zu gebrauchen, die Fichten
spane erst nach Vertreibung des iiberschiissigen Ammoniaks in die Dampfe 
einzufiihren, um eine Neutralisation der Salzsaure (durch NH3- Dampfe) zu 
vermeiden. 

Befindet sich die Bernsteinsaure in der zu untersuchenden Fliissigkeit 
nicht als freie Saure, sondern an Metall gebunden, so verwendet man statt 
des Ammoniaks Ammoniumcarbonat; oder noch besser verfahrt man, indem 
man zu der mit Ammoniak auf ein kleines Volumen eingedampften Fliissigkeit 
einige Krystalle von phosphorsaurem Ammonium fiigt. Die Empfindlichkeit 
dieser Probe ist sehr groB, da 1 ccm einer D/lOO - Bernsteinsaure = 0,0006 g 
Bernsteinsaure noch die Farbung mehrerer Fichtenspane gestattet. Doch ist 
die Reaktion nicht eindeutig, da, wie N eu berg 1) angibt, eine groBe Anzahl von 
Verbindungen die Pyrrolreaktion liefern. Immerhin ist sie neben der Bestimmung 
des Schmelzpunktes und der "Hustenreaktion" ein einfaches Mittel zur Iden
tifizierung, und nimmt man die Probe mit der aus trockenem Ather erhaltenen 
und iiber die basische Eisenverbindung gereinigten Substanz vor, so hat die 
Reaktion auch in der Regel ziemliche Beweiskraft. 

Abscheidung und quantitative Bestimmung der Bernsteinsiiure im Harn. 

Bei der Dnsicherheit, die hinsichtlich des Vorkommens von Bernstein
saure im Drin besteht, sind die Methoden zum quantitativen Nachweis im 
Harn nicht besonders durchgebildet. 

Am meisten empfiehlt sich folgendes Verfahren nach E. Salkowski2 ): 

Der Harn wird ohne vorherige Einengung mit Barytwasser ausgefallt, 
der Barytiiberschu3 mit H 2S04 entfernt und nunmehr konzentriert. Die ein
geengte Losung wird dann bei stark schwefelsaurer Reaktion am besten in 
einem Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. DeI' Atherriickstand wird 
zur Reinigung mehrfach aus trockenem Ather umkrystallisiert. Zur Abtrennung 
von Oxalsaure kann das Verhalten zu schwefelsaurer Permanganatlosung 
dienen, die in der zur Fortoxydation von Oxalsaure notigen Zeit Bernstein
saure nicht angreift (siehe S. 274). 

1) C. Neuberg, Festschr. f. Ernst Salkowski. Berlin 1904, S.271. 
2) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. l'hysiol. 2, 367 [1869]; 4, 95 [1871]; Virchows 

Archiv 168, 223 [11102]. 
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Zum Unterschied von Benzoesaure solI eine wasserige Bernsteinsaure
losung durch ein klares Gemisch von BaCI2, NH3 und Alkohol gefallt werden 1). 
Die in den Atherextrakt mit iibergegangene Hippursaure wird durch Auf
nehmen mit kaltem Wasser bereits so weit abgetrennt, daB die filtrierte was
serige Losung nach dem Eindampfen und Umkrystallisieren aus trockenem 
Ather unschwer reine Bernsteinsaure ergibt, die nach dem Trocknen iiber H 2S04 

zur Gewichtskonstanz gewogen wird. 
Die reinen Bernsteinsaurekrystalle konnen elementaranalytisch, alkali

metrisch oder auch nach K. Uisch 2) gasvolumetrisch identifiziert werden. 
Die Bestimmung des Schmelzpunktes, die Hustenreizprobe sowie die Uberfiih
rung mit Ammoniak plus Zinkstaub in Pyrrol vervollstandigen den Nachweis. 

Fiir den N ach weis der Ber nstei nsa ure ne be n anderen Dicarbonsauren, nament
lich neben Apfel- und Weinsaure, hat R. Kunz 3 ) ein Verfahren angegeben. Fiir die 
Harnchemie kommt diese Kombination von Pflanzensauren in der Norm kaum vor. 

Zur Trennung von der Milchsiiure kann man die Bernsteinsiiure nach Salkows ki 
(1. c.) mit Ferriammonsulfat ausfiillen. (FeCI3 ist wegen seiner Atherliislichkeit und Un
trennbarkeit von Milchsaure nicht brauchbar.) 

Von hoheren normalen Dicarbonsauren, z. B. von Glutarsaure, kann Bernstein
saure durch Destillation unter vermindertem Druck bci 135 0 abgetrennt werden, wobei 
sie als Anhydrid iibergeht4 ). 

Verschiedene Di· und Polycarbonsauren. 
Folgende Sauren 5) werden im Tierkorper vollig verbrannt, ohne daB 

andere Produkte als kohiensaure Saize bisher im Harn gefunden worden sind: 
Bernsteinsaure (siehe diesel COOH-CH2-CH2-COOH. 
Apfelsaure 6) COOH-CH· OH-CH2-COOH. 
Tartronsaure COOH-CH· OH-COOH. 

Citronensaure 7) COOH-CH2-C(g~OH-CH2· COOH. 

Zu einem bestimmten Teil aber unverandert erscheinen im Harn: 
Oxalsaure 8) (siehe diesel. 
Malonsaure COOH-CH2-COOH. 
Glutarsaure COOH-(CH2h-COOH. 

Muconsiiure 
CH=CH-COOH 
I =CHO 
CH=CH-COOH 6 6 4 

findet sich nach M. J affe9 ) im Harn von Hunden oder Kaninchen, die langere 
Zeit mit Benzol gefiittert worden sind. 

Zur Isolierung dampft man den gesammelten Ham auf dem Wasserbade ein, zieht mit 
heiJ3em Alkohol aus, lost den Riickstand des Alkoholextraktes in Wasser, sauert stark mit 
Schwefelsaure an und erschopft mit Ather. Nach dem Einengen der Atherausziige auf 

1) G. MeiJ3ner u. C. U. Shepard, Monographie. Hannover 1866. 
2) K. Ulsch, Chem.-Ztg. ~3, 624 [1899]. 
3) R. K u nz, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 6, 721 [1903]. 
4) L. Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] .9, 562 [1898]. 
6) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 421 [1896]. 
6) Methoden zur quantitativen Bastimmung derApfelsaure siehe A. Hilger, Zeitschr. 

f. Unters. d. Nahr.- u. GenuJ3m. 4, 49 [1901]. - G. Jorge nse n, Zeitschr. f. Unters. d. 
Nahr.- u. GenuJ3m. 13, 241 [1907]. 

7) Verfahren zur Bestimmung von Citronensaure: G. Deniges, Annalas de Chim. 
et de Phys. [7] 18, 382 [1899]. - O. v. Spindler, Chem.-Ztg. ~1, 1263 [1903]. 

8) P. Marfori, Annali di Chim. e Farmacol. 1896, 193. 
9) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 58 [1909]. 
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1/, des Volumens scheiden sich harzigeMassen ab; das klare Filtrat ergibt beim Verdunsten 
KrystalIkrusten von Muconsiiure. Diese wird zur Reinigung in der gerade notwendigen 
Menge verdiinnten Ammoniaks geHist und mit HCI nach Entfarbung ausgefallt. Ausbeute 
etwa 0,3% des verfiitterten Benzols. 

Die Muconsaure bildet schmale, schrag abgeschnittene Prismen vom 
Schmelzpunkt 292°. Schwer lOslich in Wasser und Ather, leicht in Alkohol. 

SiIbersalz CsH,O,Ag2 • Aus dem Ammonsalz durch AgN03 ; farbloser, amorpher 
Niederschlag, der Iichtbestandig istl); nach Dobner 2 ) ist es krystaIIinisch. 

Methylestel' CsH,O,(CH3h. Aus der Saure, Phosphorpentachlorid und Methyl
alkohoi. Nadeln oder Blattchen vom Schmelzp. 158°. 

Die Muconsaure addiert Brom und entfarbt in alkalischer Losung Per
manganat augenblicklich. 

Die Entstehung der Mueonsaure aus Benzol erklart sieh dureh oxydative 
Aufspaltung : 

CH 
HC1""CH 

I II -> 
HC~/CH 

CH 

CH 
HC~"COOH 

HC~/COOH 
CH 

Von oral verfiitterter Mueonsaure seheidet das Kaninehen nur ca. 1 % 
wieder aus. 

d-Weinsaure. 
OH H 

COOH-C-C-COOH = C4HsOs. 
H OH 

Naeh J. PohJ3) wird d-Weinsaure im Tierkorper schwer verbrannt. 
Naeh A. Brion4 ) p-rscheinen nach Verfiitterung von ca. 5 g d-weinsaurem 

Kalium-Natrium an einen 8 kg schweren Hund 26-29% der eingefiihrten 
d-Weinsaure wieder im Harn_ 

Die Abscheidung kann bei der groBen Schwerioslichkeit der Calciumsalze aller stereo
isomeren Weinsauren einfach in del' Weise erfolgen, daB der Drin direkt mit CaCI2 aus
gefiilIt und das Kalksalz mit verdiinnter Essigsaure von Verunreinigungen befreit wird. 

Der Diabetiker zerstort d-Weinsaure in demselben Umfang wie der Ge
sunde, d. h. von 50 g ungefiihr 96-99%. Auch der pankreasdiabetische Hund 
verbrennt die d-WeinRaure weitgehend 5)_ 

l-Weinsaure 
H OH 

COOH-C-C-COOH = C4HsOs 
OH H 

wird nach A. Brion 4) unter gleichen Bedingungen nur zu 2,7-6,4% vom 
Hunde wieder ausgeschieden. 

d, 1-W einsiiure, Traubensaure 
C4HsOs 

passiert den Organismus des Hundes nach Brionl ) ohne asymmetrisohe Spal
tung bis zu 42%. 

1) M. J a ff e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6%, 58 [1909J. 
2) 0. Dobner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1147 [1902]. 
3) J. Pohl, Archlv f. experim_ Pathoi. u. Pharmakoi. 37, 413 [1896]. 
4) A. Brio n, Zeitschr. f. physiol. Chemie %5, 283 [1898]. 
5) 0. Ba u mgarte n, Zeitschr. f. experim. l'athol. u. Ther. %, 53 [1905]. 
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Mesoweinsaure 
OH OH 

COOH-C-C-COOH = CeHsOs 
H H 

2~1 

wird nach A. Brion l ) ,m Organismus des Hundes weit starker ais die Racem
verbindung zerstort; ('Jl erscheinen im Urin (unter analogen Verhaltnissen) 
nur 2,4-6,7% wieder. 

d-Zuckersaure. 
OH H OH OH 

COOll-C-C-C-C-COOH = l'SH'20S' 
H OH H H 

Nach Verabfolgung grollerer l\Iengen d-Gluconsaure (siehe S. 269) findet 
sich im Kaninchenharn d-Zuckersaure 2). 

Die Charakterisierung erfolgt durch 1'/2stiindiges Erwarmen des Drins mit Phenyl
hydrazin und Essigsaure, ,,"obei das Doppelhydrazid der d·Zuckersaure CeHsHN 
. NH-CO-(CH . OH)c-CO-NH . NHCsHs vom Schmelzp. 211 0 ausfiilIt. Au/3er deut
lie her Rechtsdrehung zeigt der Harn starkes Reduktionsvermiigen gegen ammoniakalisch· 
alkalische Silberliisung, aber nicht gegen Fe h I i ngsche Mischung. 

Subcutan verabfoIf{te d-Zuckersaure seIbst 3 ) wird beim Kaninchen bis zu 
20 g vollkommen verbrajnnt; erst bei dieser Quuntitiit gehen Spuren in den Ham 
iiber, gleichzeitig steigt die Oxalsaur£'m£'ng£'; vgl. J. PohP). Beim Dia
betiker wird die d-Z UQ kersa ure fast ebenso wic yom Normalen oxydiert, 
d. h. 20-50 g [0. Ba4mgarten5)]. 

Schleimsaure. 
OH H H OH 

COOljl-C-C-C-C-l'OOH = ('sHuOs. 
H OH OH H 

Die zur d-Galakto~e gehorige Dicarbonsaure wird in Mengen von 20 g 
von einem mittelschweren Hund, in Mengen von 50 g: yom normalen und zucker
kranken l\Ienschen verhannt [0. Baumgarten 5)]. 

Keine der DicarbonsaiJ.Iren hat sich bisher, abweichend von den Fettsauren 6), als 
Bildner von Acetonkiirpern erwiesen; eher wirkl'n sie als "a nti ketogc nc" S u bsta nzc n, 
80 die d-Zuckl'rsaure [1-. Hchwarz (I. c.)]. die d·\Veinsaure sowie Citronen
saure, wenn auch nur in ~eringem Umfange [G. ~atta7)]. 

J. Organisch gebundene Phosphorsaure (Glycerinphosphorsanre). 

Ro nalds 8 ) hat im Jahre 1846 zuerst die Anwesenheit kleiner Mengen 
organisch gebundenen Phosphors im Ham bemcrkt; seither sind von ver
schiedener Seite Angaban liber Natur und Menge dieser Phosphorverbindun!! 
gemacht worden; die Resultate sind jedoch so widersprechend, dall von ein
zeinen Autoren bis in die Ietzten Jahre die normale Ausscheidung von orga
nisch gebundenem Phm phor im Ham lib£'rhaupt bestritten worden ist. 

< 

l) A. Brio n, Zeitschri f. physiol. Chemie 25, 283 [1898]. 
2) P. Mayer, Bericht~ d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 492 [190lj. 
3) P. !\layer, Zeitschll. f. klin. Medizin ·n. 68 [1902]. 
4) J. Pohl, Archiv f. experim. Pat hoI. 11. Pharmakol. 3T, 413 [18961-
0) O. Baumgarten, Zeitschr. f. experim. I'athol. u. Ther. 2, 53 [1905]. 
6) Siehe S. 224, dort lluch die Literatur. 
7) G. Satta, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pat hoI. 6, 1 u. :376 [190fJj. 
8) Ronalds, Philosophical transactions 1846, 46:!. 
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K. Kondo 1) hat jungst den Nachweis geliefert, daB am Vorkommen 
einer organise hen gepaarten Phosphorsaure im Harn kein Zweifel bestehen kann. 

Dagegen ist die fruher allgemein geltende Ansehauung, daB es sieh urn 
Glyeerinphosphorsaure handle, durehaus unsieher. Diese Annahme 
stutzte sieh im wesentliehen auf qualitative Versuehe von Sotnitsehewsk y 2) 
(siehe unten). 

Die von Ko ndo angefiihrte Tatsache, daB Glycerinphosphorsaure im Organismus 
leicht oxydiert wird, kann an sich nicht als Gegengrund gelten, da ja auch von anderen 
verbrennlichen Substanzen ein Teil in den Urin iibertritt, namentlich wenn sie im Tier
k6rper entstehen. AuBerdem sind von den Verfiitterungsversuchen sicher etliche mit den 
Isomeren der natiirlichen Glycerinphosphorsaure angestellt. 

Ein Teil der organisehen P-enthaltenden Harnbestandteile gehort aber zu 
den Nucleinsauren sowie zu m uein- und histonahnliehen Korpern 
(siehe diese), so daB es sieh bei der Fraktion des sog_ organischen Harn
phosphors wohl urn Gemische handelt. 

Die QueUe des organisch gebundenen Harnphosphors kann, wie leicht ersicht
lich, eine doppelte sein. Entweder kann er der Nahrung entstammen (exogener 
Anteil) oder zerfallenden Bestandteilen des Organismus (endogener Anteil). 

Die wesentlichsten der bisherigen Kenntnisse sind durch die im folgenden 
erwahnten Untersuchungen gewonnen. 

R. Lepine und EymonneP) fall ten die anorganische Phosphorsaure im Harn mit 
Magnesiamixtur und bestimmten im Filtrat den organisch gebundenen Phosphor als 
Phosphormolybdat durch Wagung. Sie fanden so in einem Liter Menschenharn 0,0062 g 
P20" ca. 15 mg Glycerinphosphorsaure entsprechend; im Hundeharn wurdcn absolut 
und relativ h6here Zahlen ermittelt. 

Zuelzer 4 ) bestimmte die Phosphorsaure vor und nach dem Kochen mit Salpeter
saure. Bei einem gesunden jungen Mann betrug in einer Reihe von Versuchen die Menge 
der organisch gebundenen Phosphorsaure Obis 5% der Gesamtphosphorsiiure, im Mittel 
2,4%_ Beim Hund wurde das Prozentverhaltnis von organischer zu anorganischer P20, 
bei verschiedener Fiitterung zu 0,18-7,2, im Mittel zu 3,3% gefunden. 

K. Biilow o) fand im Tagesharn eines groBen Hundes nach Entfernung aller durch 
Magnesiamixtur fallbaren Phosphorsaure noch 0,0061 g durch Saure abspaltbare Phosphor
saure. Die Menge wurde durch Darreichung von Salol nicht erh6ht, das also keine ge
paarte Phosphorsaure liefert. 

G. Pasq ualis 6 ) hingegen vermochte im Menschenharn bei Anwendung verschiedener 
Methoden, namentlich nach Ausfiillung der gew6hnlichen Phosphate mittels Uranylacetat, 
keine oder nur zweifelhafte Spuren organisch gebundenen Phosphors aufzufinden. Ebenso 
gelangte Marc use 7) zu dem SehluB, daB im Hundeharn organisch gebundene Phosphorsaure 
nicht in wesentlicher Menge vorkommt. 

H. Oertel B) bestimmte die Phosphorsaure im Harn von sieben gesunden Individuen 
nach Schmelzen mit Atzkali und Sal peter einerseits vor und andererseits nach Ausfallung 
mit Chlorcalcium und Ammoniak. Die Menge der organisch gebundenen Phosphorsaure 
ergab sich dabei, als P 20, berechnet, zu 0,030-0,1200 g pro Tag und betrug 1,6---4,8, im 
Mittel 2,5% der Gesamtphosphorsaure. 

A. Keller 9 ) untersuchte den Harn von kranken und gesunden Sauglingen. Er bestimmte 
die Phosphorsaure vor und nach Veraschung mit Neumanns Sauregemisch und fand in 
12 Versuchen 0,0022-0,0167 g organisch gebundenes P 20, in der Tagesmenge. Das Prozent
verhiiltnis war 0,51-9,9%, im ~1ittel 4,25%. 

1) K. Kondo, Biochem. Zeitschr. 28, 200 [1910]; hier die altere Literatur. 
2) Sotnitschewsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 214 [1880]. 
3) R. Lepine u. Eymonnet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 1882, 622. 
4) Z u e I z e r, Untersuchungen zur Semiologie des Harns. Berlin 1884. 
0) K. Biilow, Archiv f. d. ges. Physiol. 51, 89 [1894]. 
6) ·G. Pasq ualis, Annali di Chim. e Farmacol. 20, Agosto 1894; Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 1894, 283. 
7) G. Marc use, Archiv f. d. ges. Physiol. 61, 373 [1897]. 
8 H. Oertel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 123 [1898]. 

:\. Keller, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 146 [1900]. 
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J. A. Mandel und H. OerteP) fanden in Versuchen mit sehr ungleicher Xahrung, 
daB die Ausscheidung des organisch gebundenen Phosphors nur wenig schwankt. Die 
taglich ausgeschiedene Menge betrug z. B. bei Reiszufuhr 0,011-0,018 g, bei Verabfolgung 
von Heringsrogen 0,010-0,019. Das mittlere Prozentverhaltnis war in beiden Ver
suchsreihen 1,48%. 

Le Clerk und Cook 2 ) konnten im Harne von Kaninchen und Hunden weder bei 
phosphorarmer noch bei phosphorreicher Kost organisch gebundenen Phosphor nachweisen. 

Weiter hat S. Yoshimot0 3 ) beim Hund Bestimmungen einerseits der prafor
mierten Phosphorsaure durch Fallung mit Magnesiamixtur und Urantitrierung, anderer
seits der organisch gebundenen Phosphorsaure im Filtrat vom Magnesianiederschlag nach 
Schmelzen mit Salpetermischung ausgefiihrt. Die Menge der organisch gebundenen Phos
phorsaure ergab sich (bei bestimmter Versuchskost) zu 0,0221-0,0239 g P20S' das Ver
haltnis zur Gesamtphosphorsaure zu 1,2--3,0%, im Mittel zu 2,1%. 

In einer groBeren Reihe von Versuchen an Runden stellte K. Kondo (1. c.) 
fest, daB stets organisch gebundener Phosphor ausgeschieden wird, und zwar 
mit grofier Regelmafiigkeit in einer Menge von etwa 2,7% des Gesamt
phosphors. 

Nahezu das gleiche Prozentverhaltnis fanden Yoshimoto (2,1%), Mar
euse (2,5%) und Zuelzer (3,3%)_ 

Eine Abhangigkeit von dem Abbau der Phosphorverbindungen des Organismus zeigt 
sich in den von Ke lIcr an sich selbst und an einem Saugling durchgefiihrten Hungerver
suchen hervor. 

In dem Selbstversuch wurde eine tagliche Ausscheidung an organisch gebundenem 
Phosphor von 0,017-0,0573 g P 20 S' entsprechend 0,9-2,3% des Gesamtphosphors ge
funden, also nicht erheblich weniger, als sonst fiir normale Individuen bei mittlerer Nahrungs
zufuhr gefunden worden ist. Andererseits lehren die Beobachtungen von Keller, sowie 
besonders die von Oertel und Mandel, daB ein Parallelismus zwischen Ausscheidung 
des organisch gebundenen Phosphors im Harn und des Gesamtstickstoffs nicht besteht. 

1m einzelnen zeigte sich folgendes: Lecithinzusatz steigerte beim Ka ni nche n 
deutIich [Franchini 4 )], dagegen nicht beim Hunde die Menge des organisch gebundenen 
Phosphors (Yoshimoto), ebenso war nach Politis 5 ), ferner nach Mandel und Oertel 
ein EinfluB von phosphorreicher Kost (Kalbshirn, Heringsrogen, Fleisch) ohne EinfluB; 
Zuelzer kam hingegen beim Hunde nach Darreichung von nucleinreicher Kost und Gehirn 
zu etwas h6heren Zahlen fiir organisch gebundenen Phosphor, und auch Keller fand bei 
Ernahrung der Sauglinge mit Kuhmilch im allgemeinen einen etwas h6heren Gehalt daran 
als bei Ernahrung mit Frauenmilch. Gumlich 6 ) beobachtete am Hund, daB nach Ver
fiitterung von Thymonucleinsaure keine organische P-Verbindung im Harne auftrat. 

In Ubereinstimmung hiermit ergaben Kondos Versuehe, daB die Menge des organisch 
gebundenen Phosphors der Hauptsache nach von dem Abbau phosphorhaltiger Verbin
dungen im intermediaren Stoffwechsel abhangt. Ferner lehren sie, gleich Kellers Erfah
rungen, daB ein, wenngleich geringfiigiger, EinfluB der phosphorreichen Verbindungen der 
Nahrung besteht. Der nach Zufuhr von Gehirn (Lipoiden) und Thymus (echten Nuclein
sauren) auftretende Zuwachs liegt auBerhalb der Fehlergrenzen. 

Mit Casei n sind bisher schwankende Resultate erzielt. 
Bemerkenswert ist, daB in allen Fallen, wo phosphorreiche Kost verabfolgt wurde, die 

absolute Menge des organisch gebundenen Phosphors zunahm, jedoch das relative Ver
haltnis zum Gesamtphosphor nicht bloB nicht stieg, sondern geradezu sank. 

So war bei Ko ndo das Prozentverhaltnis an den Fleischtagen 2,1-3,5, im Mittel 3,3, 
nach Kalbsgehirn- und nach Kalbsthymus-Gaben 1,6, 1,6 und 1,2%, im Mittel I,S. 

N"ach Zufuhr von Phosphatiden nimmt nach Yoshimoto und Kondo die Gesamt
phosphorsaure starker zu als der organisch gebundene Anteil. 

Weiter liegen Versuche mi t phos phorsa uren und glycerin ph os phorsa uren 
Sal ze n vor. Durch Darreichung von Phosphaten (KH2P04) in der Nahrung wurde die Menge 
des organisch gebundenen Anteils nicht erh6ht (Z ue lz e r). N ach Darreichung von Glycerin
phosphaten beobachtete zwar Biilow zweimal eine geringe Vermehrung des organisch 

1) J. A. Mandel u. H. Oertel, N. Y. Univ. Bull. Med. Sciences, [I] 4, 165 [1901]. 
2) J. A_ Le Cler k u. F. C. Coo k, Journ. of bioI. Chemistry 2, 203 [1906]. 
3) S. Yoshimoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie G-t, 464 [1910]. 
4) G. Franchini, Biochem. Zeitschr. G, 210 [1907]. 
5) G. Politis, Zeitschr. f. BioI. 20, 193 [1884]. 
6) Gumlich, Zeitschr. f. physiol. Chemic 18, 510 [1893]. 
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gebundenen Phosphors im Harn; sie wurde jedoch von anderen Autoren [Pasqualis 1), 

Berg rna n n 2), Marfori 3), Bardet 4), de Ste II as)] vermiJ3t. 
SchlieBlich liegen auffallende Angaben von D. Symmers 6 ) vor, der bei Nerven

krankheiten mit degenerativem Charakter und bei Iymphatischer Leukiimie bis 80% des 
Gesamtphosphors in organischer Bindung gefunden haben will; bei diesen Zustanden haben 
dagegen R. Lepine, Eymonn.et und AuberP) durchaus normale Werte (1,8-2,3% 
fiir den Gesamtphosphor) beobachtet. 

Eine Ausscheidung etwa synthetisch gebildeter Glycerinphosphorsaure mit dem Harn 
laBt sich selbst durch Verfiitterung groBerer Glycerinmengen nicht erzwingen 
[J. Munk, M. v. Nencki 8 )]. 

Abgesehen von der Isolierung der phosphorhaltigen Harnglobuline (siehe 
S.770) haben nur Sosnitschewsky und Bulow (1. c.) die Darstellung der 
gepaarten Phosphorsaure versucht. 

Darstellung. 10 I Harn wurden mit CaCI2 + Atzkalk ausgefallt, filtriert und ein
geengt. Der Riickstand wurde mehrfach mit heiBem Alkohol ausgezogen und der alkohol
unlOsliche Teil abermals in Wasser. gelost und von neuem von anorganischen Phosphaten 
durch Magnesiamixtur befreit. Die Mutterlauge spaltete bei del' Hydrolyse mit siedender 
Schwefelsaure anorganische Phosphorsaure ab, die mit ammoniakalischer Magnesiamischung 
fUllbar war. Aus dem eingedampften Filtrat dieses Ammoniummagnesiumphosphat· 
niederschlages konnte mit Alkohol ein Sirup ausgezogen werden. der die Acrolein- und 
Borsaureperlenreaktion auf Glycerin gab. 

Durch eine sekundare Spaltung des Lecithins entsteht nach F. Ho p pe
Seyler 9) die gepaarte Phosphorsiiure des Harnes nicht. Denn auBer bei Chylurie 
kommen keine Phosphatide (Lecithin) im Urin vor. Dadurch ware die gegen
teilige Behauptung von Ro bi n 10) widerlegt (vgl. jedoch K. A. H. v. Morner 11). 

Nachweis. Zur Bestimmung des organischen Harnphosphors kann man so 
verfahren, daB man in einer Urinprobe mit Magnesiamixtur die anorganische 
Phosphorsaure und in einer anderen die Gesamtphosphorsaure nach der Soda
Salpeterschmelze oder nach der N e u man n schen Saureveraschung ermittelt. 
Die Differenz zeigt die (indirekt gefundene) Menge des in organischer Form 
anwesenden Phosphors an. 

Kondo 12) und Yoshimoto (I. c.) empfehlen die direkte Bestimmung. 
Man fallt den Harn mit Magnesiamixtur, filtriert nach 12-24 Stunden vom 
Ammoniummagnesiumphosphat ab, wascht mit 3 proz. Ammoniak aus und ver
ascht das Filtrat. Die Ausfallung der Phosphorsaure mit Magnesiamischung ist 
auch im Harn so vollstandig, daB im Filtrat die Molybdansaurereaktion keine 
Gelbfarbung, geschweige denn einen Niederschlag ergibt. Ausfallung mit Uran
acetat in der Warme, nicht aber in der Kalte, leistet dassel be; Ausfiillung 
mit Barytwasser ist dagegen unzureichend. 

Wie im voraufgehenden dargelegt ist, kann der organische Harnphosphor 
keineswegs mit Sicherheit auf Glycerinphosphorsaure bezogen werden. 

1) G. Pasqualis, a. a. O. 
2) W. Berg rna n n, Archiv f. experim. l'athol. u. Pharmakol. 41, 77 [1901]. 
3) P. Marfori, Arch. di Fisiol. 2, 217 [1905]; 5, 207 [1908]. 
4) G. Bardet, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 130, 956 [1900]. 
6) de Stella, Arch. intern. de Pharmacodyn. 3, 351 [1897]. 
6) D. S y m mers, Journ. of Pat hoI. and Bacteriol. 10, 159 [1906]. 
7) R. Lepine, Eynionnet u. Aubert, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 1884,499. 
8) J_ Munk, VerhdL d. physioL Gesellschaft Berlin 1818, Nr. 4 u. 5. - M. v. Nencki, 

Opera omnia I, 839. 
9) F. Hoppe - Seyler, mitgeteilt bei Sosnitschewsky (I. c.). 

10) A. Robin, Arch. de Pharmacie 2, 532 [1888]; Chern. Centralbl. 1888, 186. 
11) K. A. H. v. Morner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 372 [1895]. 
12) K. Kondo, Biochem. Zeitschr. 28. 200 [1910]; hier die altere Literatur. 
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Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daJ3 die natiirlich (als Spal
tungsprodukt des Lecithins) auftretende Glycerinphosphorsaure von dem 
synthetischen und zu Fiitterungsversuchen meist benutzten Praparat scharf 
zu unterscheiden ist. 

Die natiirliche Verbindung 1) hat die Konstitution 

CH2 • OH-CH . OH-CH2 ·O-P03H 2 , 

wiihrend die seit langem synthetisch dargestellte 2) 3) symmetrisch gebaut ist: 

(CH20H)2-CH . O-P03H 2 • 

Ihre Salze unterscheiden sich durch Loslichkeit, Krystallwassergehalt und 
Krystallisierbarkeit; die natiirliche Saure ist iiberdies optisch aktiv, und zwar 
in ihren Erdalkalisalzen linksdrehend. Neuerdings ist auch die Racemform 4) 
der asymmetrischen Glycerinphosphorsaure kiinstlich dargestellt worden, doch 
solI sie und die natiirliche, optisch-aktive Verbindung nach F. Tutin und 
A. C. 0. Han n 4) mit der symmetrischen Form verunreinigt sein. 

Beziiglich der Eigenschaften der verschiedenen Glycerinphosphorsauren 
sei auf die Arbeiten von E. Sch ulze und A. Likiernik 5), R. Wills tatter 
und K. Liidecke1), P. Carre 2), J. Cavalier und Pouget 3) sowie F. Tutin 
und A. C. 0. Hann 4) venVlesen. 

K. Aldehyde. 
Abgesehen von den Aldehydzuckern, den Aldosen (siehe S. 319), sind Aldehyde nicht 

als normale Stoffwechselprodukte aufgefunden worden. 
Bei kiinstlicher Zufuhr erfahren die Aldehyde im Tierkorper Veranderungen. 
Von folgenden Aldehyden ist Genaueres tiber ihr Schicksal bekannt: 
Trichloraldehyd 6) CCla-CHO (Chloralhydrat), 
Broma]7) CBra-CHO, 
Trichlorbu tylaldehyd 6 ) CHa-CHCl-CCl2-COH (Butylchloral), 

CH /CHa 
Citral 8 ) 9) CHa)C = CH· CH2-CH2-C = CH· CHO (Geranial). 

a 
Sie werden im Organismus mit Glucuronsaure gepaart, und zwar nach voraufgegangener 

Reduktion zu den cntsprechenden Alkoholen (Trichlorathyl-, Triehlor~~tylalkohol usw.). 
Bei anderen Aldehyden, wie Isovaleraldehyd, Isobutylaldehyd und Onanthol 8 " ist die 

Fahigkeit zur biologischen Glucuronsauresynthese zweifelhaft. Auch Citral wird zum groBen 
Teil einfach zu Sauren oxydiert, fUr die Hilde brand t 9) 10) folgende Formeln annimmt: 

iX-Saure: 

p-Saure: 

g~a)c = CH-CH2-CH2-C = CH-COOH. 
a I 

COOH 

CO~~)C = CH-CH2-CH2-C = CH-COOH. 
I 

CHa 

1) R. Willstatter u. K. Liidecke, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37. 
3757 [1904]. 

2) P. Carre, Com pt. rend. de I' Acad. des Sc. 137, 1070 [1904]; 138, 47 [1904]. 
3) J. Ca valier u. Po uget, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21. 364 [1899]. 
") F. Tutin u. A. C. O. Hann, Journ. Chern. Soc. 87, 249 [1905]; 89, 1749 [1906]. 
5) E. Schulze u. A. Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 412 [1891]. 
6) J. v. Mehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 480 [1882]. 
7) G. Maraldi, Boll. chim. farm. 42, 81 [1903]. 
8) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
9) H. Hilde bra nd t, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, no [1901]; 

46, 261 [1901]. 
10) H. Hildebrandt. Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4. 251 [1904]. 
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Die Sauren konnen aus der Bleiessigfallung des Rams gewonnen werden. Nach Zer
legung durch R 2S in der Warme krystallisieren sie direkt beim Erkalten des Filtrates. 

Door das Verhalten des Furfurols siehe S. 460 u. 527. 

Formaldehyd 
R·CHO = CR20 

besitzt fUr die Hamchemie insofem Interesse, als er den normalen Ablauf 
einer ganzen Reihe von Reaktionen wichtiger Urinbestandteile start oder ganz
lich vereiteltl). 

Die Indicanprobe, die Pentosenreaktionen mit Orcin- und Phloroglucin, 
ebenso die entsprechenden Reaktionen der Glucuronsaure, die Acetessigsaure
probe mit FeCI3 , die Pettenkofersche Gallensaurereaktion und Garprobe 
fallen bei Formaldehydzusatz vallig negativ aus. Formaldehyd kann auch 
als Aldehyd Reduktionsproben der Kohlenhydrate geb('n und so Zucker vor
t.auschen. 

Urat- und Oxalatsedimente werden von Formaldehyd verandert. 
Deshalb ist eine Konservierung des Hams mit Formaldehyd durchaus 

ungeeignet. Ein zufalliger Gehalt des Hams nach Medikamentengebrauch 
[Urotropin 2) und nach zahlreichen Oxymethylenpraparaten] ist in Betracht 
zu ziehen. 

Uber die Oxyaldebyde siehe bei den Zuckern S. 319-460. 

L. Ketone. 
Von reinen Ketonen kommen nur Ketozucker (Ketosen) und das Anfangs

glied der eigentlichen Ketonreihe, das Aceton, im Ham vor. 

Aceton (Dimethylketon, Propanon). 
eH3-eO-eR3 = CaHsO. 

Aceton wurde im Jahre 1857 von Petters 3 ) im diabetischen Ham auf
gefunden. Hieraus und aus graBeren Mengen normalen Urins von Menschen, 
Katzen und Kaninchen ist es 1882 von R. v. J aksch 4) in Substanz dargestellt 5). 
Es ist in den letzten Jahren sehr wahrscheinlich geworden, daB die Haupt
menge des Acetons, wenn nicht alles, im Ham als Acetessigsaure zugegen 
ist, die auBerordentlich leicht in CO2 und Aceton zerfallt (siehe Acetessigsaure 
S.312). Demnach wiirde es iiberhaupt keine Acetonurie, sondem nur eine 
Diaceturie (Acetessigsaureausscheidung) geben. 

Die in jiingster Zeit bekannt gewordenen Methoden zum Nachweis 
von Aceton und Acetessigsaure nebeneinander sind bei letzterer 
(S.317-318) beschrieben. 

Analytisch und auch physiologisch stehen die sog. Acetonkorper in 
engster Beziehung. Es sind dieses: die ,8-0xybuttersaure, die Acetessigsaure 

1) M. Jaffe, Therapie der Gegenwart 1902, Aprilheft; Malys Jahresber. d. Tier
chemic 1902, 369. 

:I) Nach Drotropingebrauch ist im sauren Harn Formaldehyd naehweisbar, nicht 
aber in alkalisch reagierenden (A. Citron, Monatsber. iiber die Krankh. d. Harn- u. 
Sexualorgane 3, 70 [1898]). 

3) W. Petters, Prager Vierteljahrschr. 55, 81 [1857]. 
4) R. v. J aksch, Zeitschr. f. klin. Medizin 5,346 [1882]; Zeitschr. f. physioJ. Chemie 6, 

541 [1882]. 
5) In der Tagesmenge normalen Harns Bollen nach S. Cotton (Journ. de Pharm. 

et de Chim. 10, 193 [1899]) 0,01 g Aceton vorhanden sein. 
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und das Aceton. Die Verwandtschaft zwischen ihnen kommt durch folgendes 
Schema zum Ausdruck: 

CH3 -CHOH-CH2 -COOH (,B.Oxybuttersame) 

Oxydation I 
y 

A . 
! ReduktlOn 

CH3-CO--CH2 -COOH 

cO,= I Abspaltung 
y 

(Acetessigsaure) 

CH3 -CO-CH3 (Aceton) 

Bei nicht gesonderter Bestimmung fand v. Jaksch (1. c.) 0,01 g Aceton 
in der Tagesmenge normalen Harns. Mengen iiber 0,015 g sind nach G. Rosen· 
feld 1) nicht mehr als normal zu betrachten. Der hochste Acetongehalt ist im 
Coma diabeticum beobachtet, 56,8 g in der Tagesmenge; gewohnlich handelt 
es sich jedoch urn geringere Werte 2 ). 

Muttersubstanzen des Acetons sind erwiesenermaBen die Fette (Fettsauren) 
sowie Proteine (Aminosauren). Beziiglich unserer Kenntnisse tiber die Art 
und Weise, wie die Acetonbildung vor sich geht, sei auf die zusammenfassende 
Darstellung von A. Magnus· L evy 3) verwiesen. 

Auch auBerhalb des Organismus kann aus Fettsauren, EiweiB und Kohlenhydraten 
Aceton entstehen. So erhielt H. D. Dakin4) Acetonkorper durch Oxydation von Butter· 
saure durch Hydroperoxyd, C. Neuberg und F. Blumenthal 5 ) sowie A. Orgler 6 ) 

isolierten Aceton aus den Produkten der EiweiBspaltung mit Eisensalz und Hydroperoxyd. 
Aus GIucuronsaure erhielt es M. FI iic k iger7) bei Oxydation mittels Chromsaure. Auch 
eine Entstehung von Aceton aus der Mischung Pepton + Zucker durch Mikroorganismen 
ist bekannt 8 ). 

Die Zustande und Krankheiten, bei denen Aceton (und Acetonkorper) 
ausgeschieden werden konnen, sind sehr verschieden. Die Zahl der vorliegenden 
Angaben ist Legion. Die altere Literatur findet man bei R. von Jaksch 9), 

A. Albu10), B. Naunyn ll ), C. v. Noordenl2 ) und R. WaldvogelI3). Aus 
neuerer Zeit sind die im folgenden angefiihrten Arbeiten zu erwahnen. 

Die Anschauung, daB Aceton durch erhohten Eiweif3zerfall im Korper 
gebildet wird, ist heute groBtenteils verlassen, vielmehr neigt man, wie erwahnt, 
der Ansicht zu, daB Fette die Hauptquelle der Acetonbildung sind. 

Schumann· Leclercql4) hat auf Grund einer langen Reihe von Versuchen fest· 
gestellt, daB der Umsatz von Fett im Korper wahrscheinlich die wesentlichste, vielleicht 
die einzige Ursache der Acetonausscheidung ist, wobei es gleichgiiltig ist, ob Korperfett 
oder Nahrungsfett zerstort ",ird. Hierbei wirken die Kohlenhydrate herabsetzend oder 
hindernd auf die Acetonbildung, indem diesel ben das Fett vor dem Zerfall schiitzen. 

1) G. Roscnfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 1895, 1233. 
2) E. P. Joslin, Journ. of med. research 6, 306 [1901]. 
3) A. Magnus. Levy, Ergebnisse d. inn. Medizin u. Kinderheilk. 1,352 [1909]. 
4) H. D. Daki n, Journ. of bioI. Chemistry 4, 227 [1908]. 
5) C. Neuberg u. F. Blumenthal, Deutschemed. Wochenschr. ~", 6[1901]; Beitrage 

Z. chem. Physiol. u. Pathol. ~, 238 [1902]. 
6) A. Orgler, Beitrage Z. chern. Physiol. u. Pathol. I, 583 [1901]. 
7) M. Fliickiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 323 [1885]. 
8) L. Brtlaudat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14~. 1280 [1906]. 
9) R. V. J aksch, Acetonurie. Monographie, 1885. 

10) A. Albu, Die Autointoxikationen des Darmtraktus. Berlin 1895. 
11) B. Naunyn, Diabetes mellitus. 
12) C. V. N oorde n, Handb. d. Pathol. d. Stoffw., 2. Aufl., 190r. 
13) R. Wald vogel, Die Acetonkorper. 1903. 
14) Schumann. Leclercq, Wiener klin. Wochenschr. 14,237 [1901]. 
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Der hem men de Einflull, den die Kohlenhydrate auf die Acetonausscheidung aus
iiben, ist auch von anderen Autoren festgestellt; so von J. Miiller 1), Paderi 2 ), Offer 3). 

Nach Jorns4) ist die acetonvermindernde Kraft (antiketogene Wirkung) der 
einzelnen Kohlenhydrate verschieden. Nach den Angaben von G. Satta a) bewirken auch 
einfacher gebaute Stoffe, wie Milchsaure, Glycerin, Citronensaure, Weinsaure, eine Ver
minderung der Acetonausscheidung. Die Wirkung scheint an die Gegenwart der Hydroxyl
gruppen gebunden zu sein. Malonsaure, der solche fehlen, ist ohne Einflull. Nach A. J orns4) 
konnen Narkotica, wie Morphin, die Acetonausscheidung mallig vermehren, was er auf 
einen toxischen Fettzerfall zuriickfiihrt. Auch Alkali kann acetonerhohend wirken 
(Weintraud, Gerhard, Schlesinger, Magnus - Levy, Mohr und Loeb). 

Nach F. Rose nthal 6) lallt sich die durch Kohlenhydratentziehung erfolgende Aceto
nurie durch starke Eiweillzufuhr verhiiten. 

G. Forllner 7) wies an einer Reihe von Versuchen nach, dall die Muskelarbeit die
jenigen Kohlenhydratvorrate vermindert, die fiir die Acetonkorperbildung von Bedeutung 
sind. Die Verkleinerung nimmt mit der Vermehrung der Arbeit zu, aber nur bis zu 
einer gewissen Grenze. Die maximale Einwirkung wird schon durch forcierte Marsche in
nerhalb 2 mal 36 Stunden erreicht. 

Fettreiche Kost bewirkt eine Vermehrung der Acetonausscheidung. 
R. W aid vogel u. J. Hagen bergS) haben gezeigt, dall Butter (50-150g) oderOlivenol 

(150 g) als Zulage zu einer fettreichen Kost beim gesunden Menschen die Acetonausscheidung 
um 8 cg (hochstens) vermehrt. 

Sch warz 9) gibt an, dall aus 21/2 kg Butter beim Diabetiker ca. 45 g Aceton entstehen 
konnen. 

K. Grube 10) fand, dall vermehrter Fettgehalt der Nahrung die Acetonausscheidung 
nur dann erhoht, wenn das Fett, wie die Butter, niedere Fettsauren enthalt, dagegen nieht, 
wenn es, wie Schweinefett, nur aus Glyceriden hoher Fettsauren besteht. Derselben Ansicht 
ist L. Schwarz ll ). Nach seiner Angabe ist die Olsaure fast ohne Einflull auf die Ace
tonausscheidung. Eine quantitative Abhangigkeit der Acetonkorper von der Menge des 
aufgenommenen Fettes vermochte er nicht zu erkennen. 

L. Fe j es 12) konstatierte, daB bei Diabetikern durch Darreichung von Butter die Ace
tonurie nie gesteigert wird, wahrend Genull von Kohlenhydraten die Entstehung des 
Acetons hindert. 

C. Staubli 13) fand, dall vermehrte Fettzufuhr bei einem gutartigen Diabetesfalle 
starke Steigerung des Acetons hervorrief. 

R. Wald vogeJ14) bemerkte, dall bei Hungernden Fettzufuhr eine Acetonvermehrung 
herbeifiihrt. 

Bei Untersuchungen iiber die Einwirkung des Nahrungsfettes auf die Acetonurie 
sah G. For B ner 1a), daB auf die Mahlzeiten regelmallig eine Vermehrung der Acetonkorper
ausscheidung folgt. Bei hochgradig vermindertem Glykogenvorrat kann die Zufuhr von 
Nahrungsfett schon in malligen Mengen im gesunden Organismus eine Acidosis verursachen, 
welche derjenigen bei schwerem Diabetes gleichkommt. 

1m Gegensatz hierzu fand Le n ne 16) eine Verminderung bestehender Acetonurie trotz 
Genusses groller Buttermengen. 

H. Benedict und B. Torok 17) beobachteten, dall bei Diabetikern die Ausscheidung 
von Aceton durch AlkoholgenuB UDl durchschnittlich 28,3% vermindert wird. 

1) J. M tiller, Verhandl. d. Kongr. f. inn. Medizin 16, 448 [1898]. 
2) Paderi, Acc. di farmacoter. e chim. bioi. 1900, Nr. 12; ref. Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 1901, 819. 
3) Offer, Deutsche med. Wochenschr. 1903, Vereinsbeilage No. 17, 136. 
4) A. Jorns, Zentralbl. f. Stoffw. u. Verdauungskrankh. 6, 175 [1905]. 
a) G. Satta, Beitriige Z. chern. Physiol. u. Pathol. 6, 376 [1905]. 
6) F. Rose n thai, Centralbl. f. inn. Medizin 29, 185 [1908]. 
7) G. ForBner, Skand. Archiv f. Physiol. 22, 393 [1909]. 
8) R. Waldvogel u. J. Hagenbcrg, Zeitschr. f. klin. Medizin 42, 443 [1901]. 
9) L. Schwarz, Centralbl. f. Stoffw. u. Verdauungskrankh. I, 1-4 [1900]. 

10) K. Gru be, Zeitschr. f. diathet. u. physikal. Therapie 6, 75 [1902]. 
ll) L. Schwarz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 76, 233 [1903]. 
12).L. Fejes, Magyar Orvosi Archivum 8,334 [1907]; ref. Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 1907, 857. 
13) C. Sta u bli, Schweizer Korrespondenzblatt 38, 137 [1908]. 
14) R. Waldvogel, Centralbl. f. inn. Medizin 20, 729 [1899]. 
15) G. Forllner, Skand. Archlv f. Physiol. 22, 349 [1909]. 
16) Le nne, Zeitschr. f. diathet. u. physikal. Therapie 8, 253 [1904]. 
17) H. Benedict u. B. Torok, Zeitschr. f. klin. Medizin 60, 329 [1906]. 
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Eine gesteigerte Aceto na usscheid u ng ohne vorhandenen Diabetes ist von vielen 
Autoren beim Hunger oder bei Unterernahrung beobachtet worden. 

A. Nebelthau 1 ) fiihrt einen Fall an, in dem einePatientin bei viertagiger, fast vOl
Iiger Abstinenz 0,24-0,35 g Aceton ausschied. 

J. Hoppe 2 ) fand Acetonurie zumeist bei solchen Geistes- und Nervenkranken, deren 
Nahrungszufuhr stark darniederlag. 

Die Unteremahrung konnte auch Offer 3 ) als einen der wichtigsten Faktoren fUr das 
Zustandekommen der Acetonurie erweisen. 

H. Ma u ban 4) konstatierte, daB sich wahrend des Fastens oder bei einer unzureichenden 
Diat stets Acetonurie einstellt. Hauptursache derselben ist eine durch Aufzehrung der 
Reservestoffe des Korpers (Kohlenhydrate, Fett, EiweiB) hervorgerufene Autophagie. 

Wa I ko 5) stellte fest, daB bei akuter Phosphorvergiftung voriibergehend oder dauernd 
Acetonurie auf tritt, ohne Zusammenhang mit der Schwere des Ji'alles. 

Arnheim 6 ) konstatierte Acetonurie nach langerer Narkose. Er fiihrt sie auf eine 
Storung des Kohlenhydratstoffwechsels, speziell auf eine akute Verarmung des Organism us 
an Kohlenhydraten zuriick. 

H. Baldwin 7 ) sah nach Chloroform- undAthernarkosen in 70% der FaIle wahrend 
der ersten 24 Stunden Acetonurie auftreten. 

Haufiger als bei Erwachsenen tritt die Acetonurie bei Kindern auf. 
C. Nicolas B) fand Aceton bei Kindem in 9 Fallen von Typhus und 3 Fallen von 

Magenbeschwerden. In 1 Fall von Typhus war kein Aceton vorhanden. 
Nach P. Vergely9) tritt Aceton im Harn hei den -'iagendarmkrankheiten der Kinder 

ziemlich haufig auf. 
L. F. Me yer 10 ) fand Aceton bei Kindern bei Diphtherie, Scharlach und Masern. 

Die Acetonurie hangt nicht von der Hohe des Fiebers ab, sondern sie ist eine Folge des 
Hungerzustandes und konnte durch Aufnahme groBerer Mengen Kohlenhydrate beseitigt. 
werden. 

L. Langstein und L. F. Mcyerll) stcllen fest, daB die Acetonausscheidung bei 
Kindem infolge Kohlenhydratentziehung groBer als bei Erwachsenen im Verhaltnis zum 
Korpergewichte ist. 

M. Sto1Z 12 ) konstatierte Acetonurie bei der Sch wangerschaft. Leichte Acetonurie 
besteht nach seinen Angaben bei der schwangeren, kreiBenden und entbundenen Frau. 
Sie ist schwankend und geht meist bald voriiber. Vermehrte Acetonurie fand er oft 
im VerIaufe eines, zweier oder dreier Tage nach der Niederkunft ohne jedes Symptom 
und ohne pathologische Ursache. Wiihrend der Geburt tritt meistens vermehrte Ace· 
tonurie auf. Je langer der Geburtsakt dauert, desto haufiger und reichlicher ist die 
Acetonausscheidung, und zwar ist sie bei Erst- und Zweitgebarenden anhaltender und 
hoher als bei Mehrgebarenden. 1m Wochenbett ist der Acetongehalt des Hams wahrend 
der ersten 3 Tage (manchmal 4 Tage, selten auch an spateren Tagen) erhoht. Die ver· 
mehrte Acetonurie vor und nach der Geburt ist eine durchaus physiologische Erscheinung 
ohne jede pathologische Bedeutung und Ursache. 

H. Bald wi n 13 ) beobachtete eine starke Acetonurie bei einem Fall von schwerem Er
brechen wahrend der Schwangerschaft. 

L. Friedmann l4) fandAcetonurie bei einer Frau, bei welcher sich im drittenMonat 
der Schwangerschaft Erbrechen eingestellt hatte. DaB die reichliche Ausscheidung von 

1) A. Nebelthau, Centralb!. f. inn. Medizin 18, 977 [1897]. 
2) J. Hoppe, Archiv f. Psycho!. 39, 1175 [1905]. 
3) Offer, Deutsche med. Wochenschr. 1903, Vereinsbeilage Nr. 17, 136. 
4) H. Mauban, These de Paris 1905; ref. Malys Jahresber. d. Tierchemie 1905, 826. 
5) K. Walko, Zeitschr. f. Heilkunde 22 (Neue Folge 2), 339 [1901]. 
6) J. Arnheim, Wiener kIin.-therap. Wochenschr. 1905, Nr.43. 
7) H. Bald wi n, Joum. of bio!. Chemistry I, 239 [1905]; ref. Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 1901, 828. 
B) C. Nicolas, These de Paris 1903; ref. Malys Jahresber. d. Tierchemie 1903, 943. 
9) P. Vergely, Centralb!. f. inn. Medizin 20, 84 [1899]. 

10) L. F. Me yer, Jahrb. f. Kinderheilk. 61, 438 [1905]. 
11) L. Langstein u. L. F. Meyer, Jahrb. f. Kinderheilk. 61, 454 [1905]. 
12) M. Stolz, Archlv f. Gynako!. 65, 531 [1902]. 
13) H. Baldwin, Amer. Journ. med. Sc. 130, 649 [1905]; Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 1905, 826. 
14) L. Friedmann, Przeglad lekarski 41, 467 [1908]; ref. Malys Jahresber. d. Tier

chemie 1908, 788. 
Neuherg. 19 
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Aceton und Acetessigsaure nicht als Foige einer nach lange dauernder Inanition ein
getretenen Kachexie, sondern vielmehr als Erscheinung einer Intoxicatio gravidarum 
aufzufassen war, ist daraus zu schlieBen, daB die Acetonurie verschwand, sobald eine 
Friihgeburt eingeleitet worden war. 

Bernertl) bemerkt, daB bei Typhus abdominalis dieAcetonurie auch nach dem 
Schwinden des Fiebers fortbestehen kann. Sie ist abhangig von der Nahrungsmittelzufuhr. 

A. Beauvy2) halt fiir die drei hauptsachlichsten Ursachen der Acetonurie die durch 
Fieber verursachte Temperaturerhohung, Verdauungsstorungen und besonders die Inanition. 
Die akute Acetonurie soIl gewohnlich 3 Tage nach der sie hervorrufenden Krankheit er
scheinen. 

Bei cxpcrimenteIIem Pankreasdiabetes [l\1inkowski 3 )] sowie nach Ver
fiitterung von fJ-Oxybuttersaure an mit Kohlenoxyd vergiftete Hunde [Araki 4 )] tritt 
Aceton bzw. Acetessigsaure im Harn auf. Beim Pankreasdiabetes des Hundes ist nnch 
Brugsch und Bamberg 5 ) die Acetonurie maBig und inkonst.ant. 

Eigenschaften. Das Aceton ist eine diinnfliissige, angenehm obstartig 
riechende Fliissigkeit, die bei 56,5 ° siedet und leicht entziindlich ist. Das spez. 
Gewicht bei 0° betragt 0,8144, bei 20° 0,7920. Mit Wasser, Alkohol, Holzgeist 
und Ather ist das Aceton in jedem Verhaltnis mischbar. Aus der wasserigen 
"Lasung wird es durch CaCl2 ausgeschieden; wasserfrei bildet eseine Chlor
calciumdoppelverbindung, die durch H 20 zerlegt wird. 

Verhalten. Aceton wird von Chromsaure zu Essigsaure und Ameisensaure 
oxydiert; bei mehrmonatlichem Stehen mit verdiinnter Salpetersaure entstehen 
Oxyisobuttersaure, Oxalsaure, Kohlensaure, Blausaure und Essigsaure. Gegen 
kaltes Permanganat ist Aceton eine Zeitlang bestandig. KMn04 last sich so
gar in wasserfreiem Aceton 6) zunachst unverandert. Bei der Destillation von 
Aceton mit Chlorkalk entsteht Chloroform, mit Brom und Kalilauge Bromo
form, mit Jod und Kalilauge Jodoform. Ganz reines Aceton reduziert ammoniaka
lische Silberlosung nicht, wenn sie kein fixes Alkali enthii.lt. 

Versetzt man eine mit Wasser verdiinnte Lasung von Orthonitrobenz
aldehyd mit Aceton und Natronlauge, so wird Indigo gebildet 7): 

2· C6H 4(N02)·CHO + 2 CHa . CO . CHa = ClsHtON202 + 2 CHa . COOH + 2 H20. 
Acetonq uecksilberoxyd, 2CHa· CO· CHa· 3HgO, bildet sich nachJ. E. 

Reynolds 8), wenn man Aceton mit Sublimat und schwacher Kalilasung ver
setzt, filtriert, dialysiert und schlieBlich die im Dialysator zuriickbleibende 
Lasung entweder eine Zeitlang stehen HiBt oder mit Essigsaure falIt. Dieselbe 
Verbindung entsteht nach M. K u t s c her 0 f f 9) beim Auflasen von HgO in Aceton. 
Der Karper bildet einen gelatinasen Niederschlag, der beim Trocknen harzig 
wird. Er wird durch HCI in Aceton und Sublimat zerlegt, mit HgCl2 gibt er 
einen Niederschlag der Zusammensetzung 2· CaH60 . 3 HgO . HgCl2 • Dem 
Acetonquecksilberoxyd selbst ist nach Han t z s c h und S. M. A u I d 10) die Formel 

OH·Hg·CH - Hg---- CH·Hg·OH 
I I 

zuzuschreiben. 
CHa · C(OH)-O-(OH)C· CHa 

1) R. Bernert, Zeitschr. f. Heilk. 23, 113 [1902]. 
2) A. Beauvy, These de Paris 1904; ref. Malys Jahresber. d. Tierchemie 1904, 885. 
3) O. Minkowski, Archiv f. experim. Pathoi. u. Pharmakoi. 31, 85 [1893]. 
4) T. Araki, Zeitschr. f. physioi. Chemie IS, 1 [1893]. 
5) Th. Brugsch u. K. Bamberg, Centralbl. f. d. ges. Physioi. u. Pathoi. d. Stoffw. 

(N. F.) 3, 1 [1908]. 
6) F. Sachs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 497 [1901]. 
7) A. v. Bayeru. V. Drewsen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2860[1882]. 
8) J. E. Reynolds, Zeitschr. f. Chemie IS1I, 254. 
9) M. Kutscheroff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 20 [1884]. 

10) A. Hantzsch u. S. M. Auld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3S, 2677[1905]. 
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N ach K. A. H 0 f man n 1) gibt das Aceton mit gelbem Quecksilberoxyd 
nach langerem Stehen schon bei gewohnlicher Temperatur einen weiBlichen 
Korper, der mit Salpetersaure ein krystallinisches Nitrat der Formel C3Hg3H5 
-O(N03)2 liefert. Aus diesem entsteht mit reiner Natronlauge ein explosives 
gelbes Pulver von der Zusammensetzung C3Hg3H70/). Nach demselben 
Autor ist dieser Korper mit dem von Reynolds und K utscheroff dar
gestellten nich t identisch. 

Eine Verbindung des Acetons mit Quecksilbersulfat (HgS04)2' 3 HgO 
. C3HaO entsteht nach Deniges2) beim Kochen von 1 cern Aceton mit 250 cern 
einer Losung von 5 g HgO in 20 g H 2S04 und 100 cern Wasser. Es ist eine 
weiBe krystallinische Verbindung, die in Salzsaure loslich ist, und aus der durch 
H2S das Aceton regeneriert wird. Sie kann nach C. ° p pen h e i mer 3) zur 
quantitativen Bestimmung des Acetons dienen, doch schwankt die Zusammen
setzung (siehe S. 304). 

Wie alle Ketone liefert das Aceton Verbindungen mit Natriumbisulfit, 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 

Das Acetonnatriumbisulfit (CH3)2: C(~~Na entsteht unter Erwar

mung, wenn man Aceton mit einer konz. Losung von Natriumbisulfit schiittelt. 
Es bildet perlmutterglanzende Blattchen, die in Wasser ziemlich leicht, in 
Alkohol schwer loslich sind. 

Das Acetoxim (CH3)2C: NOH entsteht beim Mischen einer wasserigen 
Hydroxylaminlosung mit Aceton. Es bildet farblose Prismen vom Schmelz
punkt 59° und Siedepunkt 135°. Es ist au Berst leicht fliichtig, so daB es schon 
beim Stehen an der Luft rasch verdunstet, in seinem Geruche erinnert es an 
das Chloral. In Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin ist es sehr leicht loslich. 
Beim kurzen Kochen mit konz. Salzsaure zerfallt es in Aceton und Hydroxyl-

amin4). Mit Bromwasser entsteht Bromnitrosopropan g~:)C(~?, dessen 

AtherlOsung schon blau ist und zum Nachweis des Acetons dienen kann (siehe 
S.300). 

Das Acetonphenylhydrazon (CH3)2C = N· NHCaH5 entsteht durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aceton. Es ist ein 01, das in Kalte
mischung erstarrt, dann bei + 42° schmilzt und unter 91 mm Druck bei 165° 
unzersetzt siedet. Von heiBer Fehlingscher Losung wird es nicht verandert. 
In kalten, verdiinnten Mineralsauren ist es ohne Zersetzung loslich. Beim Er
warmen damit erfolgt Spaltung in Aceton und Phenylhydrazin. 

Gut charakterisierte Verbindungen bildet das Aceton mit dem p -Nit r 0-

und mit dem Chlor- resp. Bromphenylhydrazin. 
Das Aceton-p-nitrophenylhydrazon, (CH3)2 . C = N· NHCaH4(N02), 

stellt gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 148-148,5° dar. Es kann auch zur 
quantitativen Bestimmung des Acetons dienen (siehe S.305). Charakteristisch 
ist, daB sich die Verbindung mit alkoholischer Kalilauge rot violett farbt (B a m
bergersche Reaktion). 

1) K. A. Hofma n n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1908 [1898]. 
2) G. Deniges, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 1%6, 1870 [1898]; 1%7, 963 

[1898]. 
3) C. Oppenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3%, 986 [1899]. 
4) Acetoxim wird vom Hunde nicht unverandert wieder ausgeschieden (L. Schwarz, 

Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 184 [1898]). 
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Nachweis des Acetous. 
Zum Naehweise des Aeetons sind eine grolle Menge von Methoden bekannt, 

die zum Teil eine hohe Empfindliehkeit besitzen. Da jedoeh viele nieht 
absolut eindeutig sind, so begniigt man sieh am besten nieht mit einer Probe, 
sondern steUt mehrere nebeneinander an. Ein kritiseher Vergleieh der am 
meisten angewendeten Methoden stammt von Bohriseh1). 

Hier seien die folgenden Methoden angefiihrt: 
1. Die Jodoformprobe von Lieben. 
2. Die Jodoformprobe von Gunning. 
3. Die Jodjodkalium-Methylaminprobe von Vournasos. 
4. Die Queeksilberoxydprobe von Reynoldi'!. 
5. Die Mereurisulfatprobe von Deniges. 
6. Die Kupfersulfat-Jodmethode von Sternberg. 
7. Die Nitroprussidnatriumprobe von Legal. 
8. Die Indigoprobe von Penzold t. 
9. Die Meta-dinitrobenzolprobe von Bela. 

10. Die Salieylaldehydprobe von Frommer. 
11. Die Vanillinsalzsaureprobe von Rosenthaler. 
12. Die Furfurolprobe von Ellram. 
13. Die Rhamnoseprobe von Fritzseh. 
14. Die Hydroxylaminprobe. 
15. Die Peptonprobe von Bardaeh. 

1. Die Jodoformprobe 'l'on Lieben 2 ) beruht darauf, dall Aeeton dureh 
alkalisehe JodlOsung in Jodoform verwandelt wird: 

IX) 2 KOH + 2 J = H20 + KJ + KOJ. 

f3) CH3 • CO . CH3 + 3 KOJ = CH3 • CO . CJ3 + 3 KOH . 
Trijodaceton 

y) CH3 • CO· CJ3 + KOH = CH3 • COOK + CHJ3 • 

Die Liebensehe Probe lallt sieh im Harne selbst nieht ausfiihren, son
dern nur im Harndestillat. Zu diesem Zweeke destilliert man naeh Willen 3 ) 

300-500 eem Harn unter Zusatz von etwa 30-50 eem verdiinnter H2S04 

am gut wirkenden Kiihler ab 4). Die Hauptmenge des Aeetons ist in 
den ersten 10-20 eem Destillat enthalten. Die zu untersuehende Fliissigkeit 
wird alkaliseh gemaeht und mit Jodjodkalium versetzt. Das bei Gegenwart 
von Aceton entstehende Jodoform bildet sechsseitige gelbe Tafelehen von 
charakteristischem Geruche und ist mit den Wasserdampfen fliiehtig. An den 
kalten Teilen des Reagensglases setzt es sich wieder abo Diese Probe besitzt 
eine aullerordentliche Empfindlichkeit. Naeh v. Jaksch 5) erhalt man den 
Niedersehlag mit nur 0,01 mg Aeeton noeh in 2-3 Minuten, mit 0,0001 mg 
in 24 Stunden ev. nach kurzem Erwarmen auf 70°. Der Nachteil der Me
thode besteht darin, dall Alkohol und Aldehyd [sowie Milchsaure und selbst 
Eiwei Ilkorper 6), von denen Aeeton aber dureh Destillation leicht abtrennbar 
ist] die gleiche Reaktion liefern. Aus diesem Grunde meint J olles 7), dall 
---~----

1) P. Bohrisch, Pharmaz. Centralhalle 48, 181.184,206·210,220.226,245·252 [1907]. 
2) A. Lie be n, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1, Supplement, 236 [1870]. 
3) L.WiUe n, Schweizer Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 34, 433--436 [1896]; 

Chem. Centralbl. 189,., I, 134. 
4) Uber die zweckmiUligen Sauremengen siehe S. 302. 
5) R. v. Jaksch, Zeitschr. f. kline Medizin 8, 115 [1884]. 
6) C. H. S. Sch mid t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 360 [1902]. 
7) A. JoBes, Wiener klin. Wochenschr. 1892, Nr. 17 u. 18. 



Aceton. 293 

die Lie bensche Probe fiir Harn nicht die erwiinschte Zuverlassigkeit besitzt, 
und Raymond van Melckebete 1) verwirft sie vollkommen. Doch ist sie 
nach Bohrisch (siehe oben) sehr wohl anwendbar. Man muB jedoch, falls sie 
positiv ausfallt, noch eine andere Reaktion zu Rate ziehen. Fiillt sie negativ 
aus, so ist die Anwesenheit von Aceton ausgeschlossen. 

Eine Modifikation der Liebenschen Methode stammt von Weit
brech t 2). Dieser Autor schiittelt den fraglichenJodoformniederschlag des Harn
destillats mit Ather aus und verdunstet die atherische Losung ohne Anwendung 
von Warme in einer flachen Schale, in welcher sich ein Filtrierpapierstreifen mit 
nicht abgeschnittenen, sondern abgerissenen, je ca. 1 cm iiber den Rand der 
Schale hinausragenden Enden befindet. Das CHJ 3 bleibt so nach volligem 
Verdunsten des Athers an den Papierfaserchen haften und laBt sich als solches 
sowohl durch den Geruch als auch durch die Lupe identifizieren. 

2. Die Probe von Gunning 3) hat vor der Liebenschen den Vorzug, 
daB sie eine Verwechsl ung mit Aldehyd und Alkohol ohne weiteres aus
schlieI3t. Man fiihrt sie nicht wie die Liebensche mit alkalischer Jodlosung 
aus, sondern mit alkoholischer Jodlosung und Ammoniak oder nach dem 
Vorschlage von C.le Nobel") mit einer Auflosung von Jod in Jodammonium. 
Es bildet sich hierbei neben Jodoform ein schwarzer Niederschlag von Jod
stickstoff, der bei nur geringer Menge des vorhandenen Acetons die gelbe 
Farbe des Jodoforms zunachst vollkommen verdeckt, aber beim Stehen der 
Probe allmahlich verschwindet, wobei das Jodoform zum Vorschein kommt. 
Nach Neubauer und Vogel 5) solI die Empfindlichkeit dieser Probe geringer 
als die der Liebenschen sein. Bohrisch 6) verneint dies und gibt zur Aus
fiihrung der Gunningschen Probe folgende Vorschrift: 

"Bei Verwendung von Jodjodammonium werden 5 ccm Harndestillat mit einigen 
Tropfen lOproz. Ammoniak versetzt und hierauf Jod-jodammoniumlosung (1 : 2: 100) 
bis zur schwachen Gelbfarbung hinzugefiigt. 1st viel Aceton vorhanden, so entsteht sofort 
eine weHle Triibung, die bald gelblich wird und nach 10-30 Minuten einen gelben Nieder
schlag absetzt. Bei Gegenwart von wenig Aceton zeigt sich zunachst eine schwarze Triibung, 
von gebildetem Jodstickstoff herriihrend, welche je nach der Menge des vorhandenen 
Acetons in kiirzerer oder langerer Zeit weiBlich bzw. gelblich wird. Nach einigen Stunden 
hat sich ein goldgelber Bodensatz abgeschieden, die dariiberstehende Fliissigkeit ist wasser
klar geworden. Will man die Gunningsche Probe bei sehr geringen Acetonmengen an
wenden, so ist es von Vorteil, der zu untersuchenden Fliissigkeit mindestens 10proz. 
offizinelle Ammoniakfliissigkeit zuzusetzen. Das Jodoform sinkt hierbei schneller zu 
Boden. - Anstatt die Gunningsche Probe mit Jodjodammonium auszufiihren, ist es 
ebensogut angangig, Jodtinktur zu benutzen. In diesem FaIle versetzt man 5 ccm Destillat 
mit 5-10 Tropfen Ammoniak und hierauf mit etwa 5 Tropfen Jodtinktur (die offizinelle 
Tinktur wird auf das Doppelte mit Alkohol 7 ) verdiinnt). Es entsteht auch bei viel Aceton 
zunachst eine schwarzliche Triibung, welche jedoch bald gelb wird. Nach einigen Stunden 
hat sich der J odoformniederschlag schon abgesetzt." 

Das auf dem einen oder anderen Weg erhaltene Jodoform kann man, 
abgesehen von der charakteristischen Krystallform, nach D. Vi tali 8) durch 
folgende Far benreaktion identifizieren. 

1) R. van Melckebete, Annalen d. Pharmazie 5, 49 [1899]. 
2) W. Weitbrecht, Schweizer Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 41, 23-24[1909]. 
3) Gunning, bei Bardy, Journ. de Pharm. et de Chim. 4, 30 [1881]. 
") C. Ie Nobel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 9 [1884]. 
6) Neubauer u. Vogel, Anleitung zur qualitativen und quantitativen Analyse 

des Harns. Wiesbaden 1898, S. 60. 
6) P. Bohrisch, Pharmaz. Centralhallc 48, 183 [1907]. 
7) Mit Jod und Ammoniak bildet Alkohol kein Jodoform, wohl aber mit Jod und 

Kalilauge. 
8) D. Vitali, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1883, 72. 
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Erhitzt man Jodoform mit einem Kornchen festem KOH und einigen Krystallen 
Thymol, so farbt sich die Schmelze schOn violett. Sie lOst sich ebenfalls mit violetter Farbe 
in Alkohol; Zusatz von konz. H2S04 zu dieser Fliissigkeit bewirkt Farbenumschlag in 
Scharlachrot. 

Die Empfindlichkeit der urspriinglichen Liebenschen Jodoformprobe ist, 
wie bemerkt, recht groB. Mit 0,0001 mg Aceton erhalt man noch in 24 Stun
den, mit 0,01 mg in 2-3 Minuten und mit 0,02 mg sofort den charakteristi
schen Jodoformniederschlag. 

3. Die Probe von Vml1'lulSOll 1) beruht darauf, daB das Aceton zunachst 
wie bei den Proben von Lieben und Gunning in .Todoform iibergefiihrt, 
dieses aber nicht als solches nachgewiesen, sondern nach Verwandlung in 
Methyl-isonitril (durch Methylamin) am Geruch erkannt wird. 

Der hierbei vor sich gehende Vorgang wird durch die Gleichung: 

CHJ3 + 3 KOH + CH3 • NH2 = CH3 : NC + 3 KJ + 3 H 20 
wiedergegeben. 

Das erforderliche Reagens besteht aus: 1 g Jod, 0,5 g KJ und 5 g Methyl
amin 2) in 50 g Wasser oder 5 g Jod in 50 g reinem Anilin2). Die Empfind
lichkeit der Endreaktion (Bildung des Isonitrils) ist 1 : 100000. 1st der Ham 
frei von Milchsaure, Alkohol und Chloroform, d. h. frei von Substanzen, welche 
die gleiche Reaktion liefern, so versetzt man 10 ccm filtrierten Hams mit 1 ccm 
10proz. Natronlauge und 1 ccm des Reagens und kocht. Die Gegenwart des 
Acetons gibt sich am Auftreten des Isonitrilgeruches zu erkennen. Enthalt der 
Harn auBer Aceton noch einen anderen Jodoform bzw. Isonitril liefemden, 
sauren Bestandteil, so macht man 50 ccm Ham alkalisch, unterwirft diese 
der Destillation und priift das Destillat, wie oben angegeben. 

4. Die Probe 'von Beynolds- G1,tnning 3 ) verwertet die Fahigkeit des 
Acetons, mit frischgefalltem Quecksilberoxyd eine losliche Verbindung einzu
gehen. Zwecks Anstellung dieser Probe werden 5 ccm alkoholische D/2-KOH 
mit 5-6 Tropfen einer wasserigen Quecksilberchloridlosung (1 : 20) vermischt 
und nach Zusatz von 3-5 ccm Hamdestillat tiichtig umgeschiittelt. Nach 
sorgfaltiger Filtration wird das Filtrat mit verdiinnter HCI versetzt') und mit 
einigen Kubikzentimetem Schwefelammonium' vorsichtig iiberschichtet. Bei 
Gegenwart von Aceton entsteht an der Beriihrungsstelle ein schwarzer Saum 
von Quecksilbersulfid. Die Probe gleicht in ihrer Empfindlichkeit ungefahr der 
Gunningschen. Ed. Spath5) verwirft sie, da erstens auch Aldehyd 8) Queck
silberoxyd auflost und zweitens immer Spuren des Quecksilberoxyds durch das 
Filter gehen sollen, die dann natiirlich Aceton vortauschen. Fallt man das 
Quecksilberoxyd aber aus alkoholischer Losung, so ist es gut abfiltrierbar 
[E. Salkowski 6)]; selbstverstandlich muB der Alkohol acetonfrei sein. 
Bohrisch'), der die Probe nachgepriift hat, erklart dagegen, zufrieden-

1) A. Vournasos, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 137 [1904]; Chem. Centralbl. 
1904, I, 761. 

2) Statt des Methylamins ist auch das billigere Anilin anwendbar (W. Croner u. 
W. Crohnheim, Berl. klin. Wochenschr. 1905, 1080; siehe S. 251 bei Milchsaure). 

3) J. E. Reynolds, Zeitschr. f. Chemie 1811, 254. - Gunning siehe S. 293. 
4) Die Zugabe von Salzsaure hat den Zweck, die Kalilauge zu neutralisieren. Denn 

bei dem folgenden Zusatz von Ammoniumsulfid wiirde sonst Schwefelkalium entstehen, 
das Mercurisulfid in Losung halt und so kleine, durch Aceton in LOsung gebrachte Queck
silbermengen verdeckt [siehe E. Salkowski, sub 6)]. 

5) Ed. Spath, Die chemische und mikroskopische Untersuchung des Harns. 
2. Aufl., S. 81. 

6) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 56, 346 [1894]. 
') P. Bohrisch, Pharmaz. Centralhalle 48, 183 [1907]. 
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stellende Resultate erzielt zu haben, wenn man sie genau nach der obigen Vor
schrift anstellt, den Niederschlag durch ein doppeltes Filter filtriert und das Fil
trieren so oft wiederholt, bis das Filtrat wasserklar ist (3-4 mal). 

5. Die Methode 1'on G. Deniges 1 ) und C. Oppenheimer 2) beruht auf der 
Bildung einer Verbindung von Aceton mit Mercurisul£at (siehe oben S. 291). Fiir 
den Nachweis des Acetons im Rarn ist sie zuerst von C. Oppenheimer2) ver
wendet worden. Das Reagens bereitet man in der Weise, daB man 50 g gelbes 
Quecksilberoxyd in 200 g konz. Schwefelsaure und 11 Wasser lOst und die Fliissig
keit nach 24stiindigem Stehen filtriert. 3 ccm des zu untersuchenden Rarns 
""erden tropfenweise mit dem Reagens versetzt. Bei eiweiBhaltigen Rarnen ent
steht sofort eine Triibung, bei normalen erst nach Zusatz einer grof3eren Menge; 
bei weiterem Zutropfen aber t.ritt auf jeden Fall ein Niederschlag auf, der Rarn
saure, Kreatinin usw. enthalt. Bleibt der Niederschlag beim Umschiitteln be
stehen, so setzt man noch einige Tropfen iiberschiissiges Reagens zu und wartet 
2-3 Minuten, bis der erst schmierige Niederschlag sich abgesetzt hat. Dann 
filtriert man so lange, bis das Filtrat klar ist. Nun fiigt man noch ungefahr 
2 ccm Reagens hinzu, ferner 3-4 ccm 30 proz. Schwefelsaure und erhitzt 
1-2 Minuten iiber der Flamme oder bequemer in siedendem Wasser. Tritt nun
mehr nach 2-3 Minuten eine starke weWe Fallung ein, so ist Aceton reichlich 
vorhanden. Sind die Mengen gering (1 : 50000), so kann ev. erst nach 3-4 
Minuten eine Triibung entstehen. Der Niederschlag lost sich in iiberschiissiger 
Salzsaure fast ganz auf. Zu beach ten ist, daB der Niederschlag nur in sehr 
verdiinnten Losungen durch einen groBen UberschuB des Reagens faUt, und 
daB auch in acetonfreien Rarnen beim Erwarmen nach dem Filtrieren wieder 
eine Triibung entstehen kann, die mit einer partiellen Reduktion des Mercuri
saizes zu Mercurosalz einhergeht. Diese Triibung laf3t sich sicher vermeiden, 
wenn man nochmals mit 30 prozentiger Schwefelsaure ansauert. Diese Me
thode ist nach Oppenheimer, bei der Ausfiihrung nach der obigen Vor
schrift, vollig einwandfrei. Ferner ist sie eindeutig; denn nur Acetessigsaure, 
welche bei Behandlung !nit Sauren Aeeton abspaltet, liefert die gleiche 
Reaktion. 

6. Das Vel'f'ahren ~'on M. Sternberg 3) ist folgendes: Man sa uert eine 
wasserige Losung von Aceton mit einigen Tropfen Phosphorsaure an und 
fiigt kleine Mengen einer Kupfersul£atlosung und einer Losung von Jod in 
Jodkalium hinzu. Es entsteht dabei eine braunliche, wolkige Triibung. 
Erwarmt man nun die Misehung, so entfarbt sieh die Fliissigkeit, und es 
seheidet sich ein reiehlicher grauweiBer Niederschlag abo Der Korper, der 
bei dieser Reaktion entsteht, ist feinpulverig und soU Jod und Kupfer in 
organiseher Bindung enthalten. Die besehriebene Probe ist weniger emp
findlich als die Lie ben sehe. Alkohol gi bt eine iihnliehe Reaktion, jedoeh 
erst naeh langerem Koehen und mit sparlieherem Niedersehlag. 

Nach den Angaben von Bohriseh laBt die Reaktion aueh bei mehr 
als 0,1 prozentigem Acetonharn viel zu wiinschen iibrig. 

Da normaler, ace ton f rei e r Rarn eine der S t ern b erg sehen sehr ahn
liche Reaktion liefert, so ist diese nur bei Rarndestillat anwendbar. 

7. Die Probe von T_ega1 4 ) beruht darauf, daB Aeeton eine frisch be-

1) G. Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1~6, 1868 [1898]; I~", 963 [1898]. 
2) C. Oppenheimer, Ber!' klin. Wochensehr. 36, 828 [1899]. 
3) M. Ster n berg, Centralb!. f. Physio!. 15, 69 [1901]. 
4) E. Legal, Breslauer arztl. Ztg. 1883, 3 u. 4; Malys Jahresber. d. Tierclwruie 

1883, 71. 
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reitete alkalische Nitroprussidnatriumlosungl) rubinrot farbt; diese 
Farbe wird nach dem Ubersattigen mit Essigsaure carminrot, bei Gegen
wart von viel Aceton purpurrot. 

Man verfahrt nach Bohrisch am besten so, daB man zu 5 cern del' aee
tonhaltigen Fliissigkeit 5 Tropfen lOproz. frisch bereitete Nitroprussid
natriumlosung und hierauf 1 cern Natronlauge von 15% fiigt. Stellt sieh 
eine rote odeI' rotgelbe Farbung ein, so wird so fort vorsiehtig mit Essig
saure neutralisiert, worauf bei Gegenwart von viel Aceton eine rotviolette 
bis rosaviolette Farbung eintritt. 

Die Legalsche Probe laBt sieh allenfalls im Harn direkt ausfiihren und 
fallt bei 0,004 g Aceton in 100 cern Urin noeh deutlieh positiv aus. Gegen 
diese Form del' Anstellung laBt sich hauptsaehlieh einwenden, daB sie nieht 
eindeutig ist, und daB Aldehyd und namentlich Kreatinin, das stets im Harn 
vorkommt, diesel be Reaktion liefern. Die mit Kreatinin durch Nitroprussid
natrium hervorgerufelle Farbung ist allerdings auf Zusatz von Essigsaure nicht 
bestandig, sondern wird zunaehst gelb, spateI' griin und dann blau (siehe 
S. 619). Wendet man Harndestillat an, so kornrnt Kreatinin iiberhaupt 
nicht in Frage, da es nicht fliichtig ist. Eine Verwechslung mit Aldehyd 
wird aus geschlossen, wenn man nach C. Ie NobeP) statt Alkali Ammo
niak anwendet. 

Eine Modifikation del' Legal schen Methode, welche eine Verwechs
lung mit Kreatinin ebenfalls aussehlieBen solI und die Empfindlichkeit del' Me
thode so erhoht, daB das Aceton noch in einer Verdiinnung 1 : 20000 wahr
genommen werden kann, stammt von A. C. H. Rothera3). Man versetzt die 
zu priifende Losung (5-10 ccm) mit einem festen NH4-Salz (nieht Oxalat 
odeI' Nitrat), einigen Tropfen 5 proz. NitroprussidnatriumlOsung und 1-2 cern 
NH3 • Die Farbenwirkung wi I'd durch den Zusatz von festem Ammoniumsalz in 
gleicher Weise beeinfluBt wie durch Zusatz von Saure, d. h. die Kreatinin
farbung versehwindet, und die Farbintensitat des Acetons wird bis zu 
charakteristisehern Permanganatrot verstarkt. Die Rotfarbung tritt bei 
positiveI' Reaktion irn Laufe einer halben Stunde ein und verblaBt naeh 
einiger Zeit. 

Eine weitere Abanderung del' Legalschen Methode, in del' statt 
des Alkalis eine 10 proz. Losung von Athylendiamin angewendet wird, stammt 
von E. Rimini4). Er gibt an, daB Aceton mit primaren Arninen 5) in Gegen
wart von Nitroprussidnatrium eine rotviolette Farbung liefert, die sich von del' 
Farbe del' Legalsehen Probe unterseheidet. Da aIle anderen Aldehyde und 
Ketone diese Reaktion nieht geben, so soll sie nach Rimini zum direkten 
Nachweis von Aceton im Harne dienen konnen, auch neben Acetessig
saure. 

Kraft 6) schlagt unter Benutzung diesel' Reaktion als Ringprobe folgende 
Arbeitsweise VOl': "Del' Harn wi I'd mit einer frisch bereiteten Nitroprussid
natriumlosung versetzt; dann werden auf die Oberflache der Fliissigkeit einige 

1) Alle Nitroprussidnatriumproben miissen mit frisehen, am besten kalt hergestellten 
Losungen vorgenommen werden. Schon naeh wenigen Stunden beginnt die Zersetzung. 

2) C. Ie No be I, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 9 [1884]. 
3) A. C. H. Rothera, Journ. of Physiol. 31',491 [1908]; Chern. Centralbl. 1909, I, 402. 
4) E. Rimini, Annali di Farmaeoterapia e Chim. 1898, 193--196; Chern. Centralbl. 

1898, 2, 132. 
5) Das verwendete prim are Amin mull frei von sekundarem sein, da mit diesem aueh 

Aldehyd (siehe S. 203) sieh blauviolett fiirbt. 
6) E. Kraft, Apoth.-Ztg. 1905, 39. 
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Tropfen einer 10 proz. Athylendiaminlosung gebracht, die man langsam an der 
Glaswandung hinablaufen laBt. Bei Anwesenheit von Aceton entsteht an der 
beriihrten Flache ein charakteristischer hell- bis tiefroter Ring, der urn so rascher 
sich bildet und urn so dicker erscheint, je reicher der betr. Ham an Aceton ist." 
Bohrisch, der die Methode nachgepriift hat, kann sie nicht empfehlen, da die 
Reaktion bereits bei Urinen mit 0,1 proz. Aceton ziemlich undeutlich eintritt. 

Bei allen Acetonproben, die mit Nitroprussidnatrium ausgefiihrt werden, 
ist auf Kreatinin, p-Kresol (Phenole), Indol, auf unbekannte Stoffe nach Fleisch
und FleischbriihegenuB 1) und auch auf H 2S sowie Mercaptan Riicksicht zu 
nehmen. Schon erwiihnt ist, daB in schwach saurem Harndes tilla t kein 
Kreatinin vorhanden ist, wah rend einzelne der genannten anderen Korper 
iibergehen konnen. Auf aIle FaIle ist es sicherer, die Nitroprussid
natriumproben mit Harndestillat anzustellen. 

Die mit alkalischem Nitroprussidnatrium eintretende Rotgelbiarbung des p-Kresols 
Rchlagt mit Essigsaure in Hellrosa urn (v. J aksch), wahrend Aceton dabei blauviolett wird. 
Die durch Indol hervorgerufene rote Losung zeigt im Gegensatz zur Acetonreaktion ein 
breites Absorptionsband 2 ). Die mit H2S oder CHs . SH eintretende Violettfarbung geht 
durch Sauren bekanntlich in Gelblich iiber (siehe S.215). Die Substanzen nach Fleisch
genuB geben eine schnell verschwindende Reaktion und sind nicht destillierbar 1 ). 

8. Die Probe ",'on F. Penzoldt 3 ) beruht auf der zuerst von A. Bayer 
und V. Drewsen 4) erwahnten Tatsache, daB, wenn man eine verdiinnte Lo
sung von Orthonitrobenzaldehyd in Aceton mit Natronlauge versetzt, 
Indigo gebildet wird. \Venige Krystalle des Orthonitrobenzaldehyds werden 
in etwas heiBem Wasser gelost, und nach dem Abkiihlen setzt man die zu prii
fende Fliissigkeit und ein wenig Natronlauge hinzu. Bei Gegenwart von Aceton 
farbt sich die Mischung erst gelb, dann griin und schlieBlich fiillt Indigo direkt 
krystallinisch aus. Man identifiziert ihn durch die Krystallform oder schiittelt 
ihn mit Chloroform aus. Diese Vorschrift ist von Bohrisch dahin verbessert 
worden, daB beim Losen des Orthonitrobenzaldehyds das Sieden zu vermeiden 
ist, da er sich hierbei zum Teil zersetzt, und daB man denselben, urn eine 
zu starke Verdiinnung zu umgehen, am besten direkt in der zu untersuchen
den Fliissigkeit lost. Man lost, nach seinen Angaben, einige Krystalle o-Nitro
benzaldehyd in etwa 5 ccm der zu untersuchenden Fliissigkeit, was durch 
Einstellen des Reagensglases in 50° warmes Wasser und kraftiges Umschiit
teln bewirkt wird, und fiigt nach dem Erkalten etwa 1 ccm Natronlauge von 
15% hinzu. 1st wenig Aceton vorhanden, so erfordert die Entstehung der Blau
farbung lange Zeit, bei sehr geringen Acetonmengen tritt sie iiberhaupt nicht 
ein_ In diesem FaIle ist das Ausschiitteln mit Chloroform unbedingt er
forderlich. 

Die Penzoldtsche Probe ist im Harne direkt anwendbar, doch liiBt 
dann ihre Empfindlichkeit zu wiinschen iibrig, da nur 0,1 % Aceton sicher 
erkannt werden konnen. 

Die Reaktion verliiuft in folgenden Zwischenphasen: 
eX) Es kondensieren sich o-Nitrobenzaldehyd und Aceton zum o-Nitro

phenylmilchsaureketon. 
f3) Beim Erwarmen treten 2 Mol. des letzteren unter Abgabe von 2 Mol. 

H 20 und 2 Mol. Essigsaure zu Indigo zusammen: 

1) V. Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49,397 [1906].-T. Holobut, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 56, 117 [1908]. 

2) R. He mala, Malys Jahresber. d. Tierehemie 1889, 89. 
3) F. Penzoldt, Archiv f. klin. Medizin 34, 132 [1883]. 
4) A. Bayer u. V. Drewse n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 2860 [1882]. 
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CH CH 

ex) HC""If'''-IIC-CHO HC""If'''-IC-CH . OH-CH2-CO-CH3 + CH3-CO-CH3 = I 
HC~/C-N02 HC~)C . N02 

CH CH 

CH CH 
HC/"-C-CH· OH HC-f'''-CCO 

fJ) 2 I II I = 2 H 20 + 2 CH3-COOH + ! I: I 
HC,\/C,,- CH2-CO-CR3 RC,\/C,,-)C~ 

CH N02 CR NR 

Wie A. Baycr u. V. Drewsen (I. c.) gezeigt haben, liefert Acetaldehyd bei Be
handlung mit Lauge und o-Nitrobenzaldehyd gleichfaJIs Indigo. 

9. Die Probe von Bela v. Bitto 1) beruht auf einer Farbung von Aeeton 
mit m - Dini trobenzollas ung. Die urspriingliehe Angabe hieriiber stammt von 
J. V. J anovs k y 2). Er gibt an, daB "Metadinitrobenzol in Aeeton gelast und mit 
Kalilauge versetzt eine rotviolette Fiirbung liefert; naeh und naeh wird die Fliissig
keit dunkel wie eine Permanganatlasung und andert sieh wahrend mehrerer 
Stunden nieht merklieh. Mit Essigsiiure wird dieselbe dunkelrot, mit Salzsaure 
gelb; Kalilauge restauriert die Probe nieht vollkommen, sondern gibt eine 
dunkelrote Lasung". Naeh Bela v. Bitto wird zur Anstellung der Reaktion 
ein Krystall der Nitroverbindung in reinem abs. Alkohol gelast und dann der 
Lasung einige Tropfen Kalilauge (D = 1,14) hinzugefiigt. Bohriseh 3) fiihrt die 
Reaktion folgendermaBen aus: ,,3 eem 1-2 proz. Metadinitrobenzollasung in 
abs. Alkohol werden schwaeh erwarmt; dann werden einige Tropfen Kalilauge 
zugesetzt und nun etwa 10 Tropfen Harndestillat zugegeben_ Bei Anwesenheit 
von Aeeton tritt eine rosarote bis kirschrote Farbung ein, welehe bei vorsiehtigem 
Zusatz von Essigsaure rosaviolett bis rot violett wird." Die Bela v. Bitto
sehe Probe ist naeh Bohriseh nicht besonders zuverliissig, da aueh aeeton
freies Harndestillat eine Rosafarbung gibt; ferner ist sie nieht sehr empfind
lieh, da bei Destillat von 0,1 prozentigem Acetonharn auf Zusatz von Essig
saure keine violettrote Farbung, sondern Entfiirbung eintritt. 

. Die Probe liiBt sieh im Harn direkt nicht ausfiihren. 
10. Die Probe von V. Frommer') ist eine Farbenreaktion des 

Aeetons mit Salieylaldehyd und Alkali, die auf der Bildung von Bis
o-oxydibenzalaeeton bzw. ihrer roten Alkalisalze (Tiemann-Kees) beruht: 

CO(CH3)2 + 2 OHC . C6H4 . OH = 2 H 20 + CO(CH = HC . C6H4 . OH)2 . 

,,10 eem Harn werden mit 1 g festem Atzkali versetzt und, ohne dessen Auf
!Osung abzuwarten, mit etwa 10 Tropfen Salieylaldehyd auf 70° erwarmt. 
Beim Vorhandensein von Aeeton bildet sich an der Beriihrungsstelle beider 
Sehiehten ein ausgesproehen purpurroter Ring. Wird die Probe !nit Salieyl
aldehyd versetzt, naehdem bereits das Kaliumhydrat vallig in Lasung ge
gangen ist, so nimmt die Fliissigkeit erst gelbe, dann ratliehe, spater purpur
rote, bei langerem Stehen eine dunkelkarmoisinartige Farbe an." 

Der wesentliehe Vorteil dieser Methode ist nicht nul' ihre auBerordentlieh 
groBe Empfindlichkeit (Frommer gibt an, daB noeh 0,001 mg Aceton in 
8 eem Harn damit erkannt werden kannen, und Bohriseh fand bei 0,001 proz. 
Aeetonharn noeh eine sehr deutliehe Reaktion), sondern vor allem der, daB 

1) Bela v. Bitto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 269, 377 [1892]. 
2) J. V. Janovsky, Berichte d. Deutsch. chem. GeseJIschaft 24, 972 [1891]. 
3) P. BohriBch, Pharmaz. Centralhalle 48, 207 [1907). 
4) V. Frommer, BerI. klin. Wochenschr. 42, 1005 [1905). 
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sie absolut eindeutig ist und von keinem anderen im Harn vorkommenden 
Bestandteil, auch nicht von der Acetessigsaure, geliefert wird. Bohrisch 
nennt diese Probe "unzweifelhaft die schonste und scharfste auf Aceton." 

Die Fro m mersche Probe IaBt sich sehr gut mit Harn selbst ansteIlen, 
ist aber bei direkter Ausfiihrung nur dann absolut beweisend, wenn dabei ein 
tiefroter Ring entsteht, da auch bei erwiesenermaBen acetonfreien Harnen 
mit der Fro m merschen Reaktion bisweilen ein schwaeh rosagefarbter Ring 
entsteht. In diesem FaIle ist die Verwendung des Harndestillats jedenfalls vor
zuziehen. 

11. Die Vanillin-Salzsiiltl'eprobe von Rosenthaler1) besteht in einer 
Farbreaktion, die viele aliphatisehe Ketone mit diesem Reagens geben, und 
die namentlieh bei Aeeton farbenpraehtig ist. 

Fiigt man zu einer I proz. Losung von Vanillin in Salzsaure einige Tropfen 
Aeeton, so farbt sieh das Gemenge sofort sehwaeh hellgriin; wird es nach 
einer Viertelstunde zum Sieden erhitzt, so "ird die Fliissigkeit zunaehst griinlieh, 
dann im auffallenden Lichte griin, im durehfallenden Lichte rot, zuletzt violett. 
Diese Reaktion, die noeh mit einer 0,01 proz. AeetonlOsung positiv ausfaIlt, 
\"ird naeh Rosenthaler am besten so ausgefiihrt, daB man das Reagens 
mit etwa gleiehen Teilen konz. Sehwefelsaure miseht, dann 1-2 Tropfen 
der 0,01 proz. AeetonlOsung hinzufiigt und auf dem Dampfbade erwarmt. 
Die dann allmahlieh eintretende Violettfarbung ist re.eht wohl von der rot
lichen Farbung zu unterseheiden, welche das Reagens allein unter diesen Um
standen zeigt. Mit Bohriseh kann man die Rosenthalersehe Probe zwar 
als gut und empfindlieh anerkennen, sie besitzt aber vor den anderen be
wahrten Methoden keinen Vorzug. Die Pro be laBt sieh noeh verseharfen, "wenn 
man das Sehwefelsaure-Vanillin-Salzsauregemiseh naeh dem Erhitzen und 
Wiedererkaltenlassen direkt in dem Reagensglas mit 10-20 cern Wasser 
iiberschiehtet. Bei Gegenwart von viel Aeeton ist die wasserige Sehieht naeh 
einigen Stunden indigoblau gefarbt; ist wenig Aeeton vorhanden, so zeigt sieh 
an der Beriihrungsflaehe beider Schiehten ein violetter Saum, wahrend die 
wasserige Sehicht farblos bleibt" (Bohriseh). 1m Harn selbst laBt sieh das 
Aeeton naeh der Rosenthalersehen Met.hode bereits bei einem Gehalt von 
0, I % nieht mehr sicher nachweisen. 

12. Die Fu1'[urolprobe von Ellram2) griindet sieh auf die Eigensehaft 
des Aeetons, mit Furfurol bei Gegenwart von konz. Sehwefelsaure eine rote 
Farbung zu geben. 2-3 ecm des Destillats werden mit I Tropfen wasseriger 
Furfurollosung (1 : 19) versetzt und 2 eem konz. Sehwefelsaure so zugegeben, 
daB sieh zwei Sehiehten bilden. Wird die Sehwefelsaure leieht erwarmt, so 
tritt sofort eine rosa bis rote Farbung von der Beriihrungsflaehe her ein, 
sonst erst naeh 1-3 Min. Mehr Furfurol darf nieht zugegeben werden, da 
andernfalls die Fliissigkeit nuBfarben (braun) werden kann. 

Es konnen noeh 0,05% Aeeton erkannt werden. Naeh den Angaben von 
Bohriseh ist die Ellramsehe Methode nieht empfehlenswert, da sie schon bei 
einer 0,1 prozentigen wasserigen Aeetonlosung ziemlieh sehwaeh eintritt, und 
sieh im Harndestillat au13erdem der stOrende Umstand geltend macht, daB 
selbst vollig aeetonfreies Harndestillat dureh die konz. Sehwefelsaure sehwaeh 
rosagelb gefarbt wird. 

1m Ham selbst laBt sieh das Ellramsehe Verfahren nieht anwenden. 

1) L. Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Cherie 44, 292 [1905]. 
2) W. Ellram, Chem .. Ztg. 23, Rep. S. 171 [1899]. 
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13. Eine weitere Reaktion zum Nachweise des Acetons stammt von 
Fritzsch1). Sie beruht auf einer bereits von Rosenthaler2) beobachteten 
~Farbenreaktion von Aceton mit Rhamnose und Salzsiiure. Fritzsch gibt 
an, daB Acetonlosungen mit einigen Tropfen 5 proz. Rhamnoselosung und konz. 
Salzsaure (etwa mit einem gleichen Volumen der zu priifenden Losung) versetzt, 
beim Erhitzen eine wunderschone, fuchsinrote Farbung geben, die sehr bestandig 
ist. Selbst nach 6tagigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur in zerstreutem 
Tageslicht konnte weder eine Abnahme in der Intensitat der Farbung noch 
irgendein Farbenumschlag beobachtet werden. Je hoher der Acetongehalt 
ist, urn so intensiver ist die Nuance; aber auch sehr verdiinnte Acetonlosungen 
zeigen dieses Verhalten. Eine Acetonlosung, die pro Kubikzentimeter 0,01 g 
Aceton enthalt, gibt noch eine sehr deutliche und anhaltende Farbung. 

14. Die Bromnitrosopropanreaktion beruht auf Angaben von O. Pi
loty und A. Stock3) und ist von F. Blumenthal und C. Neubcrg 4) in 
die physiologische Praxis eingefiihrt. 

Die zu priifende Losung, die zuvor neutralisiert wird, ist mit je 1 Tropfen 
HydroxylaminchlorhydratlOsung und verdiinnter Natronlauge zu versetzen. 
Man gibt dann 2 Tropfen reines (acetonfreies!) Pyridin hinzu, iiberschichtet 
diinn mit Ather und fiigt so lange tropfenweise Bromwasser hinzu, bis sich 
die Atherschicht gelb bzw. griin farbt. Mit 1 cern gewohnlichem Wasserstoff
superoxyd zerstort man die gelbe Farbe, die von Pyridin-Bromderivaten her
riihrt; nunmehr tritt die reine blaue Farbe der Atherschicht hervor, die diese 
dem entstandenen Bromnitrosopropan verdankt. 

Letzteres bildet sich in folgender Weise: 

IX) (CHa)2 : CO + H2N· OH = H20 + (CHa)2 : C : NOH, 

fJ) (CHa)2 : C : NOH + 2 Br = HBr + (CHa)2: C : NOBr (farblos) 

r) (CHa)2: C : NOBr (farblos) umgelagert durch Pyridin -. g::)c<~~ (blau). 

Eine vereinfachte Vorschrift hat Frohner5 ) angegeben. Sie lautet: 
,,500 cern Ham werden mit Essigsaure angesauert und ungefahr 5 cern 

davon abdestilliert. 1m Destillat wird ein Krystall Hydroxylaminhydrochlorid 
gelOst, die Losung mit Chlorkalklosung versetzt und mit wenig Ather aus
geschiittelt. Der letztere zeigt noch erkennbare schwache Blaufarbung, wenn 
zum - vorher negativ auf Aceton untersuchten - Ham 0,001 g Aceton in 
wasseriger Losung zugefiigt wurden." Bei einem 1 proz. Acetonham ist die 
Frohnersche Probe im Ham direkt ausfiihrbar, bei O,lproz. ist sie jedoch 
im Ham selbst sehr undeutlich. 

Nach eigenen Erfahrungen empfiehlt sich die Anstellung der Probe mit 
Ham direkt nicht. Auch sind die Resultate mit Bromwasser entschieden 
scharfer als mit ChlorkalklOsung. Allerdings muB man sich durch einen blinden 
Versuch (mit Leitungswasser) von der Reinheit des Pyridins iiberzeugen; 
es darf keine Blaufarbung der Atherschicht erfolgen. Die Empfindlichkeit 
der Reaktion mit Bromwasser ist: 1 Teil Aceton auf 5000 Teile Wasser; Alko-

1) R. Fritzsch, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 96 [1910]. 
2) L. Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 165 [1909]. 
3) O. Piloty u. A. Stock, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3:», 3093 [1902]. 
4) F. Blumenthal u. C. Neuberg, Deutsche med. Wochenschr. ~", 6 [1901]. 
5) Frohner, Deutsche med. Wochenschr. ~", 79 [1901]; Pharmaz. Centralhalle 4%, 

567 [1901]. 
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hoI stort nicht. Die Angabe von Zickler 1), daB die Probe fiir klinische 
Zwecke zu wenig empfindlich sei, trifft nach Bohrisch nicht zu. 

15. Die Reaktion auf .A..ceton von Ba1'dach 2 ) griindet sich darauf, daB, 
wenn man zu einer acetonhaltigen Losung in Gegenwart von Eiweil3 oder 
dessen hoheren Abbauprodukten Jodjodkalium und iiberschiissiges Ammoniak 
hinzufiigt, an Stelle der bei alkali scher Reaktion sich aus Aceton und Jod bil
den den sechseckigen Jodoformpliittchen und -sterne allmahlich ein aus feinen 
Nadeln bzw. Faden bestehender Niederschlag auftritt. Dabei bildet sich 
zunachst eine schwarze, Jodstickstoffverbindungen enthaltende Fallung, 
welche sich je nach dem VerhiiJtnis des Jods zum EiweiB verschieden rasch 
und in verschiedenem Grade in eine voluminose, flockige, anfangs graugriine, 
schlieBlich gelbwerdende Krystallmasse verwandelt. Fiir den Nachweis des Ace
tons im Harn 3) \yerden zu etwa 3 ccm klarem (filtriertem) Harn 1 ccm einer 
3proz. Peptonlosung (Pepton. depur.), dann Lugolsche Jodlosung (4g Jod, 
6 g Jodkalium, 100 "Vasser) bis zur intensiv rotbraunen Farbung gesetzt, wozu je 
nach dem spez. Gewicht des Harns 1-2 cern erforderlich sind, und schliel3lich 
etwa 2 ccm Ammoniak gefiigt. Hierbei solI ein wenigstens 10 Minuten an
dauernder schwarzbrauner Ton auftreten. Schwindet auf Ammoniakzusatz 
die Farbung sofort oder nach wenigen Minuten, so kann man versuchen, das 
fehlende Jod durch tropfenweisen neuen Zusatz zu erganzen. Gelingt es nicht, 
die Schwarzfarbung wieder hervorzurufen, so muB eine neue Probe mit grol3eren 
Jodmengen angestellt werden. Nach etwa 11/2 Stunden hat sich meist ein 
Niederschlag abgesetzt. Die dariiberstehende Fliissigkeit kann abgegossen werden. 
Del' zuriickbleibende Niederschlag wird mit verdiinnter Salzsiiure angesauert, 
wodurch vorhandene Phosphate in Losung gehen. "Vird die Fliissigkeit hierbei 
ganz klar, so ist kein Aceton vorhanden. Ein nach dem Salzsaurezusatz ver
bleibender Niederschlag wird mikroskopisch untersucht. (1st er durch iiber
schiissiges Jod braun gefarbt, so kann er durch wenige Tropfen Natriumthio
sulfat entfiirbt werden.) Bei positiv ausfallender Reaktion findet man reich
liche Krystalle von feiner Nadel- und Fadenform, zum Teil zu Biischeln ange
ordnet. Bci sehr geringer Acetonmenge kann das Absetzen des Niederschlages 
bis zu Plz Stunden erfordern. Bei zuckerhaltigen Harnen ist, da Zucker reich
lich Jod aufnimmt, die erforderliche Jodmenge wesentlich grol3er und abhangig 
von del' Kohlenhydratmenge. Auf 3 ccm Harn benotigt man dann bei geringem 
Gehalt, bis zu 1 % Zucker, ca. 2-3 ccm Jod-jodkaliumlosung, bei hoherem Zucker
gehalt, bis zu 4% Zucker, etwa 5 ccm obiger Jodlosung usw. Die Empfind
lichkeit del' Reaktion ist groB. Bereits 0,01 prozentige Acetonharne geben, nach 
P/2stiindigem Stehen angesiiuert, einen oft 1/2 em hohen Niederschlag. - Die 
Reaktion soIl bei allen die Gruppe CH3-CO-C enthaltenden Verbindungen 
auftreten. (Nicht dagegen bei Alkohol, wodurch sie sich von del' Liebenschen 
unterscheidet.) Sie kann direkt im Harn ausgefiihrt werden. Allgemeine Er
fahrungen iiber die Probe liegen noch nicht vor. 

In praxi wird man bei hoherem Acetongehalt des Harns haufig durch den 
obstartigen und zugleich siiBlichen Geruch auf die Anwesenheit von Aceton 
aufmerksam gemacht. Fiir die erste Orientierung empfiehlt sich die An
wendung der Nitroprussidnatriumreaktion (S. 296) direkt mit dem 

1) H. Zickler, Prager med. Wochenschr. %1, 112 [1902]. 
2) B. Bardach, Chem.-Ztg. 33, 570 [1909]. 
3) B. Bardach, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 103 [1910]. 
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Urin. Zur sicheren Erkennung ist stets Harndestillat zu verwenden, mit 
dem man die Bromnitrosopropanprobe (S. 300) und die Salicylalde
hydreaktion (S. 298) vornimmt. Diese sind an Schnelligkeit der Ausfiihrung 
der im iibrigen vortrefflichen Gunningschen Probe (S. 293) iiberlegen. (trber 
den Nachweis gleichzeitig vorhandener Acetessigsaure s. S. 312ft) 

Infolge der Besonderheit, daB die Acetonpriifung am haufigsten im 
Harn Diabetischer, also in Zuckerurinen, erfolgt, ist bei mehreren der erwahn
ten Reaktionen auf die Gegenwart von Zucker Bedacht zu nehmen. 
In Betracht kommt namentlich, daB bei der Destillation mit Mineralsauren 
aus allen moglichen Kohlenhydraten fliichtige Produkte entstehen, die Aldehyd
bzw. Ketoncharakter haben. Pentosen und Glucuronsaure ergeben Furfurol, 
die Hexosen niedere Aldehyde bzw. Ketone 1), die iiberdestillieren. Deshalb 
empfiehlt es sich, beim Abdestillieren des Acetons aus Harn moglichst iiber
haupt keine Saure zu benutzen oder ihre Menge so gering zu bemessen, daB 
sie gerade zur Bindung des frei werdenden Ammoniaks ausreicht. Denn an 
sich destilliert Aceton sogar bei alkalischer Reaktion abo Selbst wenn man auch 
das in Form von Acetessigsaure vorhandene Aceton gewinnen, die Acet
essigsaure also durch Mineralsaure spalten will, geniigt bei der Leichtigkeit 
ihres Zerfalles auch der Zusatz von ganz verdiinnter Schwefelsaure oder 
Phosphorsaure, bzw. Oxal- oder Weinsaure bis zur gerade deutlich sauren 
Reaktion. 

Fiir die quantitativen' Bestimmungsverfahren gilt das gleiche, um so 
mehr als auch Phenole und Indol 2) bei saurer Reaktion in Freiheit gesetzt 
werden konnen und dann iiberdestillieren. 

Dem Aceton beigemengte Aldehyde kann man im Prinzip durch mehrstiindiges 
Schiitteln mit Silberoxyd zerstiiren, wobei sie zu den zugehiirigen Sauren oxydiert werden. 
Allein auch Aceton wird von AgzO angegriffen 3 ). 

Quantitative Bestimmung des Acetons. 

a) Jodometrisches Verfahren. 
Fiir die quantitative Bestimmung desAcetons 4) hatMessinger 5 ) der Lie

benschen Jodoformprobe (s. S. 202u. 250) etwafolgende Form der Ausfiihrung 6 ) 

gegeben: 30-100 ccm Harn, je nach der Acetonkonzentration, werden mit 2 g 
feingepulverter Oxalsaure oder 3g Weinsaure und 100ccm destillierten Wassers 
versetzt und aus einem mit absteigendem Kiihler versehenen Destillations
kolben von 250-500 ccm Inhalt destilliert. Ais Vorlage dient ein zweiter 
Destillationskolben von gleicher GroBe, der mit 100 ccm eiskaltem Wasser be
schickt ist. Einstellen in Kaltemischung ist niitzlich, aber nicht notwendig, 
wenn das Wasser im Kiihler lebhaft zirkuliert. Man destilliert etwa die Halfte 

1) E. Salkowski, Archlv f. d. ges. Physiol. 56, 339 [1894]. - E. Salkowski u. 
K. Tanigutti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 471 [1890]. - C. Neuberg, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 21, 123 [1899]. - L. Borchard t, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 
62 [1906]. 

2) M. Jaffa, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Supplementband, 299. 
3) E. Friedmann, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. II, 202 [1908]. 
4) Bei der Destillation geht das praformierte, sowie das durch Zerfall der Acet

essigsa ure entstehende Aceto n iiber; die getrennte Bestimmung beider Substanzen ist 
H. 317-318 beschrieben. 

6) J. Messinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellechaft 21, 3366 [1888]. 
6) Sie iet nach eigenen Erfahrungen modifiziert; vgl. auch L. Schliep, Centralbl. 

f. Stoffw. 8, 250 u. 290 [1907]; Malys Jahresber. d. Tierchemie 1901, 356. 
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iiber, wozu 20-30 Minuten erforderlich sind. Wenn das Kiihlrohr nicht in 
die Vorlage eingetaucht hat, ist ein Ausspiilen desselben unnotig. 

Den iibergegangenen Teil versetzt man mit etwa 3 g reinem (gefalltem) 
Calcium- oder Magnesiumcarbonat, schiittelt vorsichtig urn und laBt 1/4 Stunde in 
kaltem Wasser stehen. Dann bringt man den Kolben an den inzwischen durch
gespiilten Kiihler und destilliert langsam und unter sorgfaltiger Kiihl ung 
abermals die Halfte iiber1). Bei dieser zweiten Destillation dient als Vorlage 
eine Stopselflasche von etwa 300 cern Inhalt, die mit 60 cern Eiswasser be
schickt ist. Nach vollendeter Destillation fiigt man zum Destillat 30 cern 
konz. Kalilauge 2) (von 33%) und ein erhebliches -obermaB von D/lO-Jodlosung 
(in KJ) hinzu. [Den notigen Jodiiberschu13 erkennt man daran, daB beim 
Einfallen eines Tropfens verdiinnter Salzsaure an der Beriihrungsstelle Gelb
braunfarbung erscheint.] Man schiittelt dann die verschlossene Flasche mehr
mals heftig durch und HiBt 10 Minuten stehen. Darauf spritzt man den Glas
stopfen ab, sauert vorsichtig mit Salzsaure (D = 1,124) an 3 ) und titriert mit 
D/l0 - Natriumthiosulfatlosung, zuletzt unter Zugabe von etwas Starkelosung, 
zuriick. 

1 ccm verbrauchtes D/lO-Jod entspricht 0,000967 g Aceton, da 61 D/IO-Jod 
nach der S. 292 angefiihrten Gleichung = 58 g Aceton sind. 

Bei dem vorgeschriebenen Quantum Oxal- bzw. Weinsiiure geht kein Ammoniak 
iiber, das ja durch Verbrauch von Jod unter Bildung von Jodstickstoff das Resultat ent
stellen wiirde. Phenol, das Trijodphenol bilden wiirde, wird bei dem vorgeschriebenen 
Siiuregehalt (aus seinen gepaarten Verbindungen) nicht in Freiheit gesetzt, dagegen sind 
hiiufiger Ameisensiiure und salpetrige Siiure zugegen, zu deren Abtrennung die erneute 
Destillation iiber Erdalkalicarbonat dient. 

In dieser Form geniigt die Methode in bezug auf Genauigkeit allen Anfor
derungen; selbstverstandlich muB der Titer der verwendeten D/lO-J und D/l0-

Na2S20 3 -Losung genau kontrolliert werden, ferner die angewandte KOH frei 
von Nitrit sein. Nach Zusatz der Jodlosung muB man mindestens 10 Mi n ute n 
bei alkalischer Reaktion belassen, da man bei kiirzerem Stehen 4) oft keine 
iibereinstimmenden Resultate erhiilt. 

Bei tra u benz uc kerreiche n Harnen ist aus den S. 302 angegebenen 
Griinden auf die Entstehung jodbindender Produkte Riicksicht zu nehmen. 
Nach L. Borchardt (1. c.) verfahrt man hier am sichersten so, daB man durch 
einen Tropftrichter in dem MaBe, wie Fliissigkeit iiberdestilliert, reines Wasser 
zutropfelt und so einer zu starken Konzentration an Zucker vorbeugt. Ubri
gens entstehen aus d-Glucose und verdiinnter Oxal- oder Weinsaure viel 
geringere Mengen jodbindender Substanz, als Borchardt fiir Essigsaure an
gibt; bei den oben angegebenen Konzentrationsverhaltnissen konnen dieselben 
bei Harnen bis 2% Glucose ohne wei teres vernachlassigt werden. 

1) Zur Sicherheit priift man bei den beiden Destillationen nach tlhertreiben etwa 
des hal hen Volumens die niichsten Tropfen mit einer der Farbenreaktionen (mit Nitro
prussidnatrium oder mit der Brornnitrosopropanprobe nach S. 296 oder 300), ob noch 
Aceton iibergeht. 

2) Sie ist meist reiner als die kiiufliche Natronlauge, jedoch stets auf einen etwaigen 
Gehalt an Nitrit besonders zu untersuchen. (Nach dem Ansiiuern darf Jodkaliumstiirke 
nicht gebliiut werden.) 

3) Die Angabe von F. Zetsche (Pharmaz. Centralhalle 44, 505 [1903]), daB man nur 
hei gerade genauer Neutralisation richtige Werle erhiilt, ist nicht zutreffend; im Gegenteil 
muB zur Zerst6rung stets gebildeten Kaliumjodats (KJ03 ) saure Reaktion bestehen, da 
nur hei dieser das als Jodat gebundene Jod wieder frei wird: KJ03 + 5 KJ + 6 HCI 
= 6 KCl + 3 H20 + 6 J. Das Jodat selbst entsteht wiihrend der Jodoformbildung 
nach der Reaktion: 6 J + 6 KOH = 3 H20 + 5 KJ + KJ03 • 

4) Diese Erfahrung hat jiingst auch L. KrauJ3 (Apoth.-Ztg. 25,22 [1910]) mitgeteilt. 
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Auf ein Minimum wird der durch Anwesenheit von Kohlenhydraten er
maglichte Fehler herabgesetzt, wenn man den Ham 5 Minuten unter Zusatz 
einiger Tropfen verdiinnter Oxalsaure am RiickfluBkiihler kocht und dann 
das Gesamtaceton durch Dbertreiben im Luftstrom bei Zimmertem
peratur nach O. Folin und T. S. Hartl) ermittelt. 

b) Fiilluny des Acetons als Mercurik01nplexverbinduny. 

Die von G. Deniges 2 ) angegebene qualitative Acetonprobe (siehe S.295) 
ist zu folgendem quantitativen Verfahren ausgebaut worden, zu dem als 
Reagens eine in der Siedehitze herstellbare Lasung von 5 g gelbem oder 
rotem Mercurioxyd in 20 g konz. H 2S04 und 100 cern Wasser benatigt wird. 

Nach eigenen Erfahrungen verwendet man bequemer die ohne Koehen durch ein
faches Verreiben von 7 g Mercurisulfat im Morser mit 100 ccm 20proz. H 2S04 hersteIl
bare Losung. 

Erwarmt man eine acetonhaltige Lasung mit diesem Gemisch, so fa lIt 
ein weiBer krystallinischer Karper aus, der nach den Angaben von De niges 
die Zusammensetzung (HgS04)2' 3 HgO . CO (CH3)2 und nach dem Abfil
trieren und Trocknen bei 1l0° die Formel [(HgS04)2' 3 HgOJa . (COC2H 6)4 

besitzt. Die quantitative Bestimmung des Acetons fiihrt nun De niges fol
gendermaBen aus: 25 cern Acetonlasung, welche hachstens 50 mg Aceton ent
halten diirfen, werden mit 25 cern Quecksilberreagens vermischt. Die Mischung 
wird in einer gut verschlossenen Flasche 10 Minuten auf 100 ° (im siedenden 
Wasserbade) erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag durch ein 
gewogenes Filter filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Durch Multiplikation des Gewichtes des Niederschlages mit 0,06 (theoreti
scher Koeffizient 0,0584) wird das Gewicht des in den 25 ccm der Lasung 
enthaltenen Acetons erhalten. (Statt eines gewogenen Filters kann man auch 
einen Goochtiegel verwenden.) 

Bei einer Nachpriifung dieser Angaben fand C. Oppenheimer 3), daB 
der Karper bei 110 0 selbst im Laufe mehrerer Tage keinen Gewichtsverlust 
erleidet, und daB man angenahert der vorhandenen Acetonmenge entsprechende 
Zahlen erhalt, wenn man das Gewicht des bei 100° getrockneten Niederschlages 
mit 0,052 statt nach Deniges mit 0,06 multipliziert. 

EbenfalIs von C. Oppenheimer4) stammt auch eine Angabe iiber 
die Bestimmung des Acetons direkt im Harn. Man wendet, je nach dem 
Ausfall der qualitativen Reaktion, 5-25 ccm Ham an, falIt mit dem Queck
silberreagens, sauert das Filtrat mit H 2S04 an und setzt einen groBen DberschuB 
von schwefelsaurer Mercurisulfatlosung - bei geringen Mengen Aceton ca. 25, bei 
graBeren Mengen ca. 30 cern - und 25 bis 30 ccm Wasser hinzu. Das Ganze bringt 
man in eine starkwandige Medizinflasche, verkorkt und verschniirt sie fest 
nnd erhitzt 1/2 Stunde im siedenden Wasserbade. Den abgeschiedenen Nie
derschlag sammelt man dann auf gewogenem Filter, das in einem Wage
glaschen getrocknet wird, oder besser in einem bei 1l0° getrockneten Gooch
tiegel auf Asbest an der Pumpe, wascht sehr griindlich mit kaltem Wasser 
aus, bis das ablaufende Wasser nicht mehr sauer reagiert, dann mit Alkohol 
nnd Ather und trocknet bei 105-115° bis zur Konstanz. So dargestellt hat 

1) Siehe S. 317-318. 
2) G. De niges, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 127, 963 [1899]. 
3) C. Oppenheimer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 986 [1899]. 
4) C. Oppenheimer, Berl. klin. Wochenschr. 36, 828 [1899]. 
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der Korper nach den Angaben ° ppenhei mers die Zusammensetzung 5 HgS04 
. 7 HgO . 3 CO(CH3)2' sein Gewicht muB man also entsprechend dieser For
mel mit 0,055 multiplizieren, urn die gesuchte Acetonmenge zu finden. (Nach 
Reichel) liefert der Multiplikationsfaktor 0,048 genauere Resultate.) 

c) Bestimmung als p-Nitrophenylhydrazon. 

E. Bamberger und H. Sternitzki2) haben 1893 angegeben, daB sich 
festes p-Nitrophenylhydrazin in wasserfreiem Aceton lost und da
mit Aceton-p-nitrophenylhydrazon (CH3)2C : N· NHCsH4(N02) bildet. 
Dann fanden C. Neuberg und F. Blumentha!3) 1901, daB auch ganz ver
diinnte wasserige Acetonlosungen mit essigsaurer Nitrophenyl
hydrazinlosung in guter Ausbeute das p-Nitrophenylhydrazon 
liefern, und daB diese bis dahin gar nicht beachtete Verbindung sich vor
trefflich zum sicheren Nachweise wie zur Abscheidung des Acetons in wag
barer Form eignet (vgl. S. 291). 

W. Alberda van Ekenstein und J. J. Blanksma4) schlugen dann 
das p-Nitrophenylhydrazon zu einer quantitativen Bestimmung des Acetons 
vor und gaben folgende Vorschrift. 

Man versetzt die acetonhaltige Fliissigkeit mit einer Losung vim je 0,4 g 
p-Nitrophenylhydrazin in 5 ccm 30 proz. Essigsaure. Das alsbald ausfallende 
Hydrazon wird nach, einer halben Stunde abgesaugt, mit 20 proz. Alkohol 
nachgewaschen, bei 105-110° getrocknet und gewogen. Etwa vorhandener 
Aldehyd wird vor Ausfiihrung der Bestimmung durch Zusatz einiger Trop
fen Alkali zersetzt. 

Zur Anwendung dieser Bestimmung fUr den Ham gibt W. C. de GraafS) 
folgende Vorschrift: 1st viel Aceton anwesend, was man durch eine der ge
brauchlichen Reaktionen ermittelt, so verwendet man 100 ccm Urin, sonst 
200 ccm zur Untersuchung, destilliert vorsichtig auf ungefiihr 10 ccm ab 
und fangt das gut gekiihlte Destillat in 50 ccm destilliertem Wasser auf, fallt 
das iibergegangene Aceton mit einer filtrierten Losung von 0,4-0,5 g p-Nitro
phenylhydrazin in 10 ccm 30 proz. Essigsaure in zusammenhangenden, schwe
ren Flocken, die man auf einem gewogenen Filter sammelt, mehrmals mit destil
liertem Wasser wascht, bei 105-110° trocknet und wagt. 193 mg Aceton
p-nitrophenylhydrazon entsprechen 58 mg Aceton. 

Ahnlich ist das Verfahren von S. Moller 6). Nach ihm destilliert man 
von 200 ccm Harn nach Zusatz von 5 ccm 33 proz. H2S04 reichlich die 
Halfte ab, versetzt mit einer klaren Losung von 1/2-1 g P - Nitrophenyl
hydrazin in 33 proz. Essigsaure, filtriert nach 30 Minuten den Niederschlag 
auf einem getrockneten, geharteten Filter ab, das vorher gewogen ist, und 
trocknet bei hochstens 80° zur Gewichtskonstanz. Da das Aceton-p-nitro
phenylhydrazon nicht ganz unloslich ist, muB man zur Korrektur fiir je 
100 ccm ausgefallte Acetonlosung 0,006 g Hydrazon hinzuzahlen. 1 g Aceton
p-nitrophenylhydrazon entspricht dann rund 0,3 g Aceton. 

1) P. Reiche, Diss. Leipzig 1904. 
2) E. Bamberger u. H. Sternitzki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 

1306 [1893]. 
3) C. N e u berg u. F. Bl u me nthal, Deutsche med. Wochenschr. ~", 6 [1901]; Beitrage 

z. chern. Physiol. u. Pathol. ~, 238 [1902]. 
4) W. A. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays

Bas ~~, 434 [1903]; ~4, 33 [1905]. 
5) W. C. de Graaf, Pharmaceutisch Weekblad 44, 555 [1907]. 
8) S. Moller, Zeitschr. f. klin. Medizin 64, 207 [1907]. 

Nenberg. 20 
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d) Ein Verfahren zur Bestimmung des Acetons im Harn aus dem 
spezijischen Gewicht 

hat L. Willen l) angegeben. 
Man destilliert n1imlich 300-500 ccm Ham unter Zusatz von 30-50 ccm 

verdiinnter H 2S04 (von 20%) und f1ingt die ersten 60 ccm des Destillats (welche 
alles Aceton enthalten) gesondert auf; bestimmt man ihre Dichte bei 15° genau 
(Aceton = Dl5 . 0,8008), so kann nach folgender Tabelle der Acetongehalt 
quantitativ ermittelt werden: 

Dl5 Aeetongehalt im D15 Aeetongehalt im 
wiisserigen Destillat wiisserigen Destillat 

0,9999 0,25% 0,9976 2,00% 
0,9996 0,50% 0,9969 2,50% 
0,9993 0,75% 0,9961 3,00% 
0,9988 1,00% 0,9949 4,00% 
0,9983 1,50% 0,9936 5,00% 

e) Eine einfache 

gasvol'l!metrische Bestimmung des Acetons 

im Ham stammt von E. Riegler 2). Das Prinzip ist dt1S folgende: 
Bringt man Phenylhydrazin mit heiBer Fehlingscher Losung zusam

men, so wird samtlicher Stickstoff frei, wobei gleichzeitig Benzol und Phenol 
entstehen (C6H5' H· N -NH2 + 2 CuO = Cu20 + H 20 + 2 N + C6H6 und 
2 C6H5 · HN-NH2 + 6 CuO = 3 Cu20 + H 20 + 4 N + 2 C6H5 · OH, d. h. aus 
1 Mol. Phenylhydrazin entstehen stets 2 Atome Stickstoff). 1st aber Aceton 
vorhanden, so verbindet sich dieser Korper mit dem Phenylhydrazin zu Aceton
phenylhydrazon [C6H5' HN -NH2 + OC(CH3 )2 = H 20 + C6H5HN . N : C(CH3)2]' 
welches durch Fehlingsche Losung nicht mehr zersetzt wird. Wird dem
nach eine Phenylhydrazinlosung von bekanntem Gehalt mit einer unbekannten 
Menge Aceton und hierauf mit Fehlingscher Losung behandelt, so wird eine 
dem gebildeten Acetonhydrazon entsprechende Menge Phenylhydrazin un
zersetzt bleiben und mithin eine Verminderung des Stickstoffvolumens statt
finden. 

Riegler verwendet zur Oxydation statt heiBer Fehlingscher Losung 
eine mit Alkali versetzte Kupfersulfatlosung bei Zimmertemperatur. Der 
Apparat, den er benutzt, ist das Azotometer von Knoop- Wagner. Folgende 
Losungen sind erforderlich: 

1. Eine Lasung von 1 g salzsaurem Phenylhydrazin in 50 cern destilliertem Wasser. 
Falls die Lasung triibe ist, muB sie filtriert werden. 

2. Eine Lasung von 15 g Kupfersulfat in 100 cern destilliertem Wasser. 
3. Eine Lasung von 15 g Natriumhydroxyd in 100 eem destilliertem Wasser . 
.Man bringt mit einer Pipette genau 10 eem der Phenylhydrazinlasung in das iiuBere 

EntwieklungsgefiiB des Azotometers, fiigt etwa 40 eem destilliertes Wasser und mittels 
Pipette 10 eem der 15 proz. N atronlauge hinzu. 

In das innere GefiiB laBt man 10 ccm von der 15 proz. Kupfersulfatlosung 
mittels Pipette einflieBen. Das EntwicklungsgefaB wird in das KiihlgefaB 
gebracht und der Wasserspiegel in der Biirette auf 0 eingestellt. Nach Verlauf 
von 10 Minuten wird das EntwicklungsgefaB 1/2 Minute kraftig geschiittelt 

1) L. Willen, Sehweiz. Woehensehr. f. Pharmazie 34, 433 [1897]. 
2) E. Riegler, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 40, 94 [1901]. 
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und in das Kiihlgefa13 zuriickgesetzt. Nach 5 Minuten wird, nachdem das 
Wassemiveau in beiden kommunizierenden Rohren gleichhoch gestellt ist, 
die Anzahl der entwickelten Kubikzentimeter Stickstoff abgelesen und gleich
zeitig Temperatur und Barometerstand notiert. Urn nun den Acetongehalt 
des Hams zu bestimmen, destilliert man 50 cern Ham nach Zusatz von 1 cern 
Essigsaure in ein Kolbchen ab, in das man genau 10 cern der Phenylhydrazin
losung und ungefahr 1 g krystallisiertes Natriumacetat gebracht hat, la13t 
40-45 cern Destillat aus dem Ham iibergehen, erwarmt dann das Kolbchen 
1/4 Stunde auf dem Wasserbade, spiilt in das au13ere Entwicklungsgefa13 des 
Azotometers iiber und verfahrt wie oben. Die differierenden Kubikzentimeter 
Stickstoff, mit 2,6 multipliziert, ergeben die vorhandene Acetonmenge. (28 g N 
rntsprechen 58 g Aceton.) 

f) Ad. Jolles 1 ) hat zur Bestimmung des Acetons eine del' Aldehydbestimmung von 
M. Rippcr2) nachgebildete Methode vorgeschlagen, die auf der bekannten Addition 
L'on Xatriumbisulfit an Aceton beruht: 

CHa · CO . CH3 + NaHS03 = CHa . C(OH)(S03Na) . CH3. 

Man versetzt die zu bestimmende Acetonliisung mit 3-4fachem Uberschull an n/5·Bisulfit 
und titriert nach 30stiindigem Stehen mit n/lO'JodlOsung zuriick. Je 1 Mol. verbrauchtem 
Bisulfit entspricht 1 Mol. Aceton. 

Da man nach J 0 lie s das Bisuifit 30 Stu nde n einwirken lassen mull, bevor man 
zuriicktitrieren kann, so hat das an sich genaue Verfahren keinen Eingang in die Ham· 
analyse gefunden. 

Zu der oft erwiinschten 

Abscheidung von Aceton in Form krystallisierter Derivate 
kann au13er dem eingehend (S. 291 u. 305) beschriebenen p·Nitrophenyl
hydrazon das Dibenzalaceton und namentlich das Di-p-chlorhen" 
zylidenaceton dienen. 

Zur Gewinnung vOn Dibenzalaceton 3) versetzt man die acetonhaltige, 
wasserige Fliissigkeit mit 2-3 Tropfen frischem Benzaldehyd und 1 cern 
30 proz. Natronlauge. Nach wiederholtem krKftigen Umschiitteln la13t man 
das verkorkte GefK13 (Reagensglas) 24 Stunden ruhig stehen. Die vorhandenen 
Oltropfen haben sich dann zu Krystallaggregaten verdichtet. Man saugt scharf 
ab, wascht mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 
und krystallisiert aus hei13em Alkohol unter vorsichtiger Zugabe von hei13em 
"Vasser urn. Das nach der Gleichung 

CO/CH3 2 OHC C H 2 H 0 CO/CH = CH . CSH 5 
"CH3 + . S 5 = 2 + "CH = CH . CSH 5 

entstandene Dibenzalaceton schmilzt bei ll2° und bildet sich z. B. nach V or
lander und Hobohm auch bei gro13em tTberschu13 von Alkoholen neben 
wenig Aceton. 

Viel schneller als diese Verbindung krystallisiert das Di-p-chlorben
zylidenaceton 4), 

CO/CH = CH . C6H 4CI 
_______ "CH = CH . C6H 4Cl 

1) Ad. J olies, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 39, 1306 [1906]. 
2) M. Ri p per, Monatsh. f. Chemie 21, 1079 [1900/1901]. 
3) D. Voria nder u. K. Ho boh m, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 29, 

1836 [1896]. 
4) F. Straull u. O. Ecker, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 39, 2997 [1906].

Ferner A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 42, 3770 [1909]. 
20* 



308 Keton!'. 

das aus der Losung der Komponenten in wasserigem Alkohol auf Zusatz 
von Natronlauge nach kurzer Zeit in gelblichen Bliittchen ausfallt. Zur 
Reinigung wird es aus Essigester umkrystallisiert. Schmelzpunkt 193 0 • 

Die Losung des Dichlorbenzylidenacetons in konz. H2SO, ist orangerot mit rot
licher Fluorescenz; die Eisessiglosung wird durch konz. H 2S04 tiefgelb gefarbt. 

Andere Ketone. 

Abgesehen yom gewohnlichen Aceton und den Ketozuckern (Ketosen, 
siehe diesel, kommen andere aliphatische Ketone nicht im Harn vor. Nach 
Versuchen von L. SchwarzI) verbrennen kiinstlich zugefiihrte hohere Ketone 
im Tierkorper mehr oder minder vollstandig_ 

O. Neubauer2) zeigte wenigstens qualitativ fiir eine groBere Reihe der
selben, daB sie - offen bar nach vorheriger Reduktion zu sekundaren Alko
holen - sich im Organismus des Kaninchens, und in geringerem Umfange 
auch in dem des Hundes. mit Glucuronsaure paaren. Er hat folgende Ketone 
nach dieser Richtung untersucht. 

Aceton CH3-CO-CH3 
Methylathylketon CH3-CO-CH2-CHa 
Methylpropylketon CH3-CO-CH2-CH2-CHa 
Methylisopropylketon CH3 - CO - CH(CH3)2 
Diathylketon CH3-CH2-CO-CH2-CH3 

Methylbutylketon CHa-CO-CH2-CH2-CH2-CH3 
Pinakolin CHa-CO-C(CH3)a 
Athylpropylketon CHa-CH2-CO-CH2-CH2-CHa 
Athylisopropylketon CHa-CH2-CO-CH(CHa)2 
Methylhexylketon CH3-CO-CuHI3 
Mesityloxyd CHa-CO-CH= C(CH3)2 
Acetylaceton CHa-CO-CH2-CO-CHa 

Eine merkwiirdige Umwandlung zu geschwefelten Substanzen er
fahren nach L. Lewina) im Organismus des Kaninchens Mesityloxyd 
(CHa)2C = CH-CO-CHa und Phoron (CHa)2C = CH-CO-CH = C(CH3)2 
bei subcutaner Zufuhr. 

Diese schwefelhaltigen Stoffwechselprodukte sind noch nicht rein erhalten, 
wahrscheinlich liegen Thioketone vor_ 

Uber die Oxyketone siehe bei den Zuckern. 

M. Carbonylsauren oder Sauren von Aldehyden und Ketonen. 

Glyoxylsaure (Glyoxalsaure, lthanalsaure). 
CHO-COOH + H 20 bzw. CH(OH)2-COOH = C2H 20 3 + H 20. 

Die Saure wird oft in griinen Pflanzenteilen angetroffen und gelangt so 
leicht in den Tierkorper. Ihr Vorkommen im normalen Harn ist mehrfach 
behauptet [E. SchloB4), H. Eppinger 5), R. Inada U), M. Almagia 7)], 

1) L. Schwarz, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 190 [1898]. 
2) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
3) L. Lewi n, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 346 [1907]. 
4) E. SchIoB, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 445 [1906]. 
6) H. Eppinger, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 6, 492 [1905]. 
6) R. Inada, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. t, 473 [1905]. 
7) M. Almagia, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. t, 459 [1905]. 
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jedoch wieder zweifelhaft geworden [E. Granstrom 1)]. Auch J. Hofba uers 2) 
Befunde wahrend der Graviditat und des Puerperiums sind unsicher. 

Die positiven Angaben stiitzten sich auf Farbenreaktionen mit IndoI und dessen 
Derivaten; dabei sind Verwechslungen mit Nitriten, Jodalkali und Formaldehyd (Harne 
nach Urotropingebrauch) vorgekommen, die auch Farbungen mit Korpern der IndoI· 
reihe Iiefern. 

Oral, subcutan 3) und intravenos 4) verabfolgte GIyoxylsaure geht nicht 
unverandert in den Ham iiber, sie wird zum Teil zu Oxalsaure [0. Adler, 
E. Starkenstein4)]. 

Ein Derivat der GIyoxylsaure, das Allantoin, ist im Ham vorhanden. 
Allantoin ist Glyoxylsaurediureid (s. S. 645) 

NH-CH-NH 

to II to 
I I 

NH2 CO-NH 
Glyoxylsiiure entsteht u. a. in folgender Weise: 
Durch Reduktion von Oxalsiiure mit Natriumamalgam5 ) oder mittels des elektrischen 

Stromes, durch Oxydation von Glykokoll und Kreatinin 6), aus Glykokoll und Glykol. 
siiure durch SonnenIicht7) und den elektrischen StromS). 

Eigenseharten. Reine GIyoxylsaure ist eine sirupose Fliissigkeit, die, 
iiber konz. H 2S04 stehend, krystallisiert. Die feste Saure bildet rhombische 
Prismen und hat die Formel: 

CHO-COOH + H 20 = CH(OH)2-COOH . 
Mit Wasserdampfen ist GIyoxylsaure unzersetzt fliichtig, jedoch nicht aus 

sehr verdiinnter wasseriger Losung [Adler (1. c.)]. Sie reduziert ammoniaka
lische Silberlosung unter Spiegelbildung und addiert NaHS04• 

Verhalten. Beim Erwarmen mit Alkalilauge entsteht aus je 2 Mol. GIy
oxalsaure 1 Mol. GIykolsaure und 1 Mol. Oxalsaure: 

COH COOH CH20H 

2 tOOH + HiP = tOOH + tOOH 

Beim Erhitzen mit Harnstoff auf 100° bildet sich Allantoin. 
2 NH2-CO-NH2 + OHC-COOH = 2 H 20 + C4H 6N40 3 • 

Erwiirmt man eine mit NHa neutralisierte GlyoxylsiiurelOsung mit der gleichen Menge 
Ammoniak, so entsteht Formylglykoko1l 9 ): OH OH 

/ "-
CHO CHO CH-NH-CH 

600H + NHa + 600H -+ 600H 600H 

OH OH 
/ "-

CH-NH-CHa CHa . NH . CHO 
-. CO2 + I -+ H 20 + I 

COOH COOH 

1) E. Granstrom, Beitrage z. chem. PhysioI.. u. Pathol. ll, 132 [1908]. 
2) J. Hofbauer, Zeitschr. f. physioi. Chemie 5~, 425 [1907]. 
a) J. Pohl, Archlv f. experim. Pathoi. u. Pharmakoi. 31, 413 [1896]. 
4) O. Adler, Archlv f. experim. Pathoi. u. Pharmakoi. 56,207 [1907]. - E. Star ke n· 

stei n, Zeitschr. f. experim. Pathoi. u. Ther. 4, 681 [1907]. 
5) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physioi. ~1, 418 [1901]. 
6) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry t, 271 [1905]. 
7) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]. 
8) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 11, 270 [1909]. 
9) E. Erlenmeyer jun. u. J. Kunlin, ·Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 

2438 [19(}2]. 
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und durch dessen Hydrolyse mit HCI von 20% im Rohr bei 120 0 Ameisensiiure und 
Glykokoll. 

Verbindung der Glyoxylsiiure. 

Das normale Calciumsalz (CHO-COO)2Ca + 2 H 20 ist schwer loslich; mit 
fiberschiissigem Kalkwasser entsteht das ganz unlosliche basische Salz: 

2 (CHO-COO)2Ca + CaO + 3 H 20 = 2 [CH(OH)2 . COO]2Ca + Ca(OH)2 = (C,HSOS)2Caa' 
Phenylhydrazon C6HS' NH· N = CH· COOH, gelbe feine Nadeln vom Schmelzp. 

143-I 45 0 , fallt beim Versetzen einer wasserigen Glyoxylsaurelosung mit essigsaurem Phenyl. 
hydrazin aus I ). Leicht loslich in Alkalien und durch Sauren wieder fallbar; hierdurch kann 
Glyoxylsaure von begleitenden, osazongebenden Korpern getrennt werden, die keine 
Carboxylgruppe enthalten und daher nicht in Alkalien loslich sind. 

Farbenreaktion. L Beim Erwarmen mit etwas Naphthoresorcin und 
konz. Salzsaure entsteht ein nach dem Abkiihlen in Ather mit violett
roter Farbe loslicher Farbstoff. Allgemeine Reaktion der Carbonylsauren 2) ; 
iiber ihre Ausfiihrung siehe S. 434-436 bei Glucuronsaure. 

2. Vermischt man eine verdiinnte Glyoxylsaurelosung mit einer etwa 
1 prozentigen alkoholisch-wasserigen Indollosung und unterschichtet mit 
konz. Schwefelsaure, so entsteht an der Beriihrungsflache ein violetter 
Ring, und beim Umschiitteln farbt sich die ganze Fliissigkeit rotviolett. Nach 
Granstrom 3) beruht die Farbung wahrscheinlich auf Bildung eines Kon
densationsproduktes von Indol mit der Glyoxylsaure: 

2 CSH7N + OHC-COOH = H 20 + (CSH6N)2 : CH-COOH. 
Ahnliche Farbungen gibt die Glyoxylsaure auch mit Skatol, Tryptophan 

und Methylketol (iX-Methylindol), Witte-Pepton, Casein. ttber die Unterschiede 
der Farbungen, die andere Aldehyde 4) mit den genannten Indolderivaten liefern, 
siehe bei Granstrom. Sehr ahnliche Farbungen liefert haufig Formaldehyd. 
Es ist zu beachten, daB Glyoxylsaure die Monocarbonsaure des Formaldehyds 
darsteIlt: CHO· (C02)H. 

Statt mit konz. Schwefelsaure kann die Probe auch mit starker Phosphor
saure (D = 1,7) ausgefiihrt werden [Lindet 5), G. W. Heimrod und P. A. 
Levene 6)], eventuell unter Zusatz von 1 Tropfen 5proz. Eisenchlorid (FeCIs). 

Die Adamkiewiczsche EiweiBreaktion beruht auf einem Gehalt des 
kauflichen Eisessigs an Spuren von Glyoxylsaure (siehe S. 754). 

Anhang. 
Darstellung einer GlyoxylsiiureWsung fur Parbenl'eaktionen, 

speziell des Eiweiftes. 

In einem hohen StandgefaB (MeBzylinder von 11) versetzt man allmahlieh 
500 ccm gesattigte OxalsaurelOsung mit 30 g Natriumamalgam von 3%. Nach 
Beendigung der \Yasserstoffentwicklung wird vom Quecksilber abgegossen, 
filtriert und aufs Doppelte verdiinnt. Nach Ho p ki ns und Cole (1. c.) ist diese 
Glyoxylsaurelosung fiir aIle Farbenproben rein genug. Eine weitere Her
stellungsweise ist S. 754 allgegebell. 

I) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 577 [1884]. 
2) J. A. Mandel u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 148 [1908]; 24, 436 [1910]. 
3) E. Granstrom, Beitriige z. chem. PhysioJ. u. Pathol. 11, 132 [190R]. 
4) K. Ko nto, Zeitschr. f. physiol. Chemie4S, 185 [1906].-0. Rose nhei m, Biochemical 

Journal 1, 233 [1903]. - H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 2, 289 [1907]. 
0) L. Li ndet, Chem. Centralbl. 1905, I, 469. 
6) G. W. Heimrod u. P. A. Levene, Biochem. Zeitschr. 25, 18 [1910]. 



Brenztrauhensaure, Liivulinsaure. 

Die der Glyoxylsaure homologe 

d-Glucuronsaure 
C6H lO0 7 

OH H OH OH 
CHO-C-C-C-C-COOH 

H OH H H 
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ist den Zuckem nahe verwandt und wird wegen zahlreicher analytischer Be
ziehungen zu den Kohlenhydraten bei diesen behandelt (siehe S. 429-460). 

Brenztraubensaure (Propanonsaure) 
CH3-CO-COOH = C3H 40 3 , 

die durch trockene Deatillation aua Weinsaure und sekundar aua Proteinen 1), beaondera 
aua dem Eiweil3spaltungsprodukt Cystin hervorgeht, wird im Organismus vallig verbrannt2). 
- Phenylhydrazon C9H lON20 2 • Schwachgelbe Nadeln Yom Schmelzp. 19203). 

Uber ihr Verhalten zu Hefe siehe S. 362. 

Lavulinsaure (I1-Acetylpropionsaure, 4-Pentanonsaure). 
CH3-CO-CH2-CH2-COOH = CSH S03' 

Als charakteristisches Produkt der Einwirkung von siedenden Mineral
sauren auf Hexosen, namentlich auf die Ketosen, femer auf Glucoproteide 
entsteht Lavulinsaure (neben Ameisensaure), C6H120 6 = H 20 + H . COOH 
+ CsHsOa' 1m Tierkorper ist sie schwer verbrennlich, nach W. Weintraud 4 ) 

geht sie zum Teil unverandert (neben einem Acetonkorper) in den Ham iiber. 
Kleinere Mengen, 5-6 g, werden beim Menschen vollstandig verbrannt. 

Eigenschaften. Die Lavulinsaure bildet groBe, in Wasser, Alkohol und 
Ather leicht losliche Krystalle yom Schmelzpunkt 32,5°. Die fliissige Lavulin
saure siedet unzersetzt im Vakuum, bei gewohnlichem Druck gegen 239° unter 
geringer Zersetzung. 

Silbersalz CsH703Ag fallt aus der mit NH3 neutralisierten Lasung dcr frcien Saure 
oder der des Zinksalzes auf Zusatz starker AgN03-Lasung aus; es ist ein weil3es, krystal
linisches Pulver, sehwerlaslich in Wasser. Es dient zum Naehweise der Lavulinsaure S); 
charakteristische Krystallform: sechsseitige Tafelchen. 

CH3-C-CH2-CH2-COOH 
Lavulinsaurephenylhydrazon II 

N· NHC6HS 

scheidet sich nach E. Fischer und F. Jourdain 6 ) schon beim Zusammenbringen von 
verdiinnter Lavulinsaure und Phenylhydrazinacetat aus. Das Phenylhydrazon bildet 
farblose Tafeln vom Schmelzp. 108 0 und ist in kaltem Wasaer wenig laslich, reichlich in 
heil3em, ferner in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. 

1) K. A. H. V. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 121 [1904]. 
2) J. Pohl, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 422 [1896]. 
3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17,578 [1884]; 41,76 [1908]. 
4) W. Weintraud, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 367 [1894]. 
5) R. H. Smith u. B. Tollena, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1285 

[1900]. 
6) E. Fischer u. F. J 0 urdai n, Berichtie d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 2242 

[1883]; 18, Ref. 887 [1886]. 
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Das La vlliin sa ure -p -ni tropheny Ihydrazon 1 ) 

CH3-C-CHz-CH2 -COOH = Cn H 13N30, 
II 
N . NH . C6H,(NOz) 

. entsteht beim Zusammenbringen der Komponenten als hellgelber Krystallniederschlag. 
Aus Alkohol erhalt man es in glanzenden Nadelchen vom Schmelzp. 174-175°. Das 
p-Nitrophenylhydrazon ist in Laugen mit feurig almandinroter Farbe loslich. 

Jodoformprobe. Mit Jod und Natronlauge gibt Lavulinsaure beim Er
warmen reichlich Jodoform. 

Farbenreaktion nach A. Kossel und A. Neumann 2 ). Lavulinsaure farbt 
sich auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Natronlauge und von etwas Nitro
prussidnatrium dunkelkirschrot; Ansauern mit Essigsaure erzeugt dann eine 
Himbeerfarbung. 

Mesoxalsaure (Oxomalonsaure) 
COOH-CO-COOH 

CO-CO-CO 
kommt nicht im Harn vor. Ihr Ureid, das Alloxan I I ,wird im Organis-

NH-CO-NH 
mus des Kaninchens bis zur Oxalsaure abgebaut [H. Wiener 3 )]. 

Acetondicarbonsaure ({1-0xoglutarsaure) 
COOH-CH2 - CO- CHz-COOH 

scheint im Organismus das Schicksal des Acetons zu erfahren 4). 

Acetessigsanre (Acetonmonocarbonsaure, Diacetsaure, {1-Ketobuttersaure). 
CH3-CO-CH2-COOH = C,HS0 3 • 

V. Ar nold 5) hat zuerst betont, daB die Hauptmenge des im Harn ge
fundenen Acetons urspriinglich als Acetessigsaure vorhanden ist, die auBerst 
leicht unter CO2-Verlust in Aceton iibergeht. Nach A. Magn us - L evy 6) 
trifft diese Annahme wahrscheinlich fiir alles Harnaceton zu. 

Deshalb kann beziiglich der Bedingungen fiir das Auftreten von Acetessig
saure (Diaceturie) auf die beim Aceton gemachten Angaben (S. 286-290) 
verwiesen werden. 

DaB die Acetessigsaure freilich auch intra corpus gespalten werden kann, lehrt das 
Auftreten von Aceton in der Atemluft und die Beschleunigung ihres Zerfalls durch Organ
ausziige 7 ). Von Wichtigkeit ist auch, daB sie im Tierkorper zu I-P-Oxybuttersaure reduziert 
werden kann 8 ) (s. S. 255). 

Die Acetessigsaure ist von C. Gerhardt 9 ) 1865 im Harn entdeckt und zu
nachst fUr Acetessigester gehalten worden. B. Toll ens 10) und Dei c h m ii 11 e r 11) 
erkannten, daB freie Acetessigsaure vorliegt. 
------

1) F. Feist, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2099 [1900]. 
2) A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2220 [1894]. 
3) H. Wiener, Archlv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 42, 379 [1899]. 
4) L. Schwarz, Archlv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 40, 168 [1897]. 
5) V. Arnold, Wiener klin. Wochenschr. 1899, 541. 
6) A. Magnus - Levy, Ergebnisse d. inn. Medizin 1, 252 [1909]. 
7) L. Pollak, Beitrage z. chem. PhysioI. u. PathoI. 10,232 [1907]. - G. Embden 

u. L. Michaud, Beitrage z. chern. PhysioI. u. PathoI. ll, 332 [1908]. - A. J. Wakeman 
u. H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 6, 373 [1909]. 

8) E. Friedmann u. C. Maase, Biochem. Zeitschr. 27, 474 [19lO]. - L. Blum, 
;\liinch. med. Wochenschr. 57, 683 [1910]. 

9) C. Gerhardt, Wiener med. Presse 1865, 28. 
10) B. Tollens bei W. Ebstein, Deutsch. Archiv f. klin. Medizin 28,193 [1881]; An

nalen d. Chemie u. Pharrnazie 209, 30 [1881]. 
11) A. Deichmiiller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 22 [1881]. 



Eigenschaften. Die Acetessigsaure ist eine dickliche, hochst unbestandige, 
mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbare Fliissigkeit, die stark sauer reagiert. 
(Ihre Losung macht aus Carbonaten die Kohlensaure frei.) In Chloroform ist 
die Saure unloslich. Wegen ihres leichten Zerfalls ist es recht schwierig, 
sie in freiem Zustande darzustellen. Schon unter 100° zersetzt sie sich stiir
misch in Aceton und Kohlensaure, die gleiche Zerlegung erfolgt langsam 
auch schon bei Zimmertemperatur; auf Zusatz von salpetriger Saure zer
fallt sie sofort in Kohlendioxyd und Isonitrosoaceton [CHa-CO-CH2-COOH 
+ HN0 2 = H 20 + CO 2 + CHa-CO-CH : NOH], beim Einleiten von 
Chlor oder Zugabe von Brom liefert sie CO2 und Chlor- resp. Bromaceton 
[CHa-CO-CH2-COOH + 2 Br = CO2 + HBr + CHa-CO-CH2Br]. 

Ebenso wie die Saure, so sind auch ihre Salze in freiem Zustande und in 
konz. Losung unbestandig. Sie zersetzen sich bei gewohnlicher Temperatur 
langsam, beim Erwarmen stiirmisch in Aceton und das entsprechende Car
bonat. In verdiinnten Losungen sind sie haltbarer 1). 

Das Bariumsalz (C4Hs03)2Ba + H 20 (?) ist amorph, in Wasser au/3erst leicht loslich 
und hygroskopisch. Mit Silbernitrat gibt es kei ne n Niederschlag, mit Eisenchlorid eine 
violette Farbung. Das Zinksalz soli ganz ahnliche Eigenschaften zeigen (Ceresole). 

Eine zum Studium und zu Dcmonstrationen geeignete Losung von 
acetessigsaurem Natrium erhalt man in Anlehnung an eine Vorschrift von 
Ceres ole (1. c.) in nachstehender einfacher Weise. 

13 ccm reiner Acetessigester werden mit 485 cern Wasser iibergossen und mit 15 ccm 
konz. Natronlauge (D = 1,34) vcrsetzt. Beim Umschiitteln erfolgt alsbald homogene 
Mischung. Nach 24stiindigem Stehen sattigt man mit CO2 , schiittelt die alkalische 
Losung mehrfach in einem Scheidetrichter mit Ather aus, der unverseiften Acetessig. 
ester aufnimmt. Nach dem Abheben der Atherschicht neutralisiert man die alkalische 
Fliissigkeit genau mit verdiinnter Schwefelsaure. Diese Lasung von acetessigsaurem 
Natrium kann zu allen Reaktionen der Saure dienen. 

Nachweis. Zum Nachweis der Acetessigsaure sind folgende Methoden m 
Gebrauch: 

1. Die Eisenchloridprobe von Gerhardt. 
2. Die Diazoacetophenonprobe von Arnold. 
3. Die modifizierte Diazoacetophenonprobe von Lipliawski. 
4. Die Jodmethode von Morner. 
5. Die Jodmethode von Riegler bzw. Lindemann. 

1. Die Probe von Gerhardt 2) , die alteste Methode zur Erkennung der 
Acetessigsaure, griindet sich darauf, daB sich die Acetessigsaure wie ihre Salze 
mit Eisenchloridlosung (1 : 10) violettrot, bei einem maBigen UberschuB von 
Eisenchlorid bordeauxrot farbt. Man versetzt den Ham so lange mit Eisenchlorid, 
als noch eine Fallung (Ferri phosphat) eintritt, filtriert wenn notig ab und fiigt 
noch etwas Eisenchlorid hinzu. Bei Gegenwart von Acetessigsaure zeigt das 
Filtrat Rotfarbung. Die Probe von Gerhardt kann nach O. Mayera) als Ring
probe angestellt werden. Zum Nachweise der Acetessigsaure iiber- oder unter
schichtet man einige Kubikzentimeter einer Mischung von 5 ccm Eisenchlorid
lOsung und 95 ccm 30 prozentiger N aCI-Lasung mit etwa dem gleichen Vol. Ham. 
Bei Anwesenheit der Saure entsteht ein bordeauxroter Ring, iibcr dem sich eine 
Schicht von gelblichweiBem Ferriphosphat bildet. Ein rotlicher Ring tritt noch 
bei einem Gehalte von 0,01% Acetessigsaure auf. Nach Wassertha1 4) kann 

1) 1\1. Ceresole, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1326 u. 1871 [1882]. 
2) C. Gerhardt, Wiener med. Presse 6, Nr. 28, 618 [1865]. 
3) 0. Mayer, Pharmaz. Ztg. 50, 1001 [1905]. 
4) Wasserthal, Centralbl. f. l'hysiol. u. Pathol. d. Stoffw. [N. F.] 3, 369 [1908]. 
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man auch den offiziellen Liquor ferri-sesquichlor. benutzen; verdiinnt man 
den Urin so lange, bis die Reaktion negativ wird. so hat man einen Anhalt 
fUr die vorhandene Acetessigsaurequantitat. 

Bei Anstellung der Gerhardtschen Probe muB ein groBer DberschuB 
von Ferrichlorid vermieden werden. Denn dessen gelbbraune Eigenfarbe 
schwii.cht den Farbenton der Acetessigsaurereaktion. Bei sehr geringem 
Gehalt verwendet man besser nur 1 proz. EisenchloridlOsungen. 

Die Gerhardtsche Probe ist an sich nicht ganz eindeutig, da 
sie auch von anderen Korpern, so von ameisensauren und essigsauren 
Salzen, Rhodaniden, Phenolen, Salicylsaure, Pyrazolonen usw. ge
liefertwird. ZurVermeidung hierdurch moglicher Tauschungen be
seitigt man nach 0. Mayer l ) in einer Harnprobe die Acetessigsaure 
d urch 5 Min uten langes Kochen. Tritt nun mit Eisenchlorid keine Far
bung mehr auf, so war Acetessigsaure zugegen. Einen weiteren Teil des Hams 
versetzt man mit verdiinnter H2S04 , extrahiert etwaige Acetessigsaure mit 
Ather und priift den atherischen Auszug wie oben oder nach E. Salkowski 
(Practicum, III. Aufl., 1906, S. 186-187), indem man den AtherauRzug 
direkt mit verdiinnter wasseriger FeCl3 - Losung schiittelt; dabei farbt sich 
die wasserige Schicht rotviolett. Salicylsaure wird nach Mayer dem an
gesauerten Ham durch Chloroform oder Benzol entzogen, worin Acet
essigsaure unloslich ist. 

Diese Verhaltnisse sind stets zu beachten, da Salicylsaure und 
die anderen genannten Substanzen bzw. Derivate derselben, 
z. B. Acetylsalicylsaure (= Aspirin), zu den beliebtesten Medikamenten 
zahlen. 

Komplikationen konnen dadurch eintreten, daB Acetessigsaure und die 
ahnliche Farbentone liefernden Verbindungen nebeneinander vorkommen. 
Da Acetessigsaure und Aceton aber klinisch die gleiche Bedeutung haben, 
hilft man sich in allen zweifelhaften Fallen mit der Dberfiihrung in 
Aceton, die beim Destillieren vor sich geht. Mit dem Destillat stellt 
man dann die Acetonproben an. 

An sich ist die Scharfe der Gerhardtschen Reaktion keine iibermaBige; 
fUr die klinische Anwendung ist das im Gegensatz zu den auBerordentlich 
feinen iibrigen Proben oft ein Vorteil. 

2. Die ~>robe von Arnold 2) beruht auf einer }'arbung, die Acetessig
saure mit diazotiertem Paraaminoacetophenon liefert. Zu dieser Reaktion 
benotigt man zwei, in getrenntem Zustande einige Zeit haltbare Losungen: 

a) eine 1 proz. p-Aminoacetophenonlosung; 1,0 g p-Aminoacetophenon 
wird in 100 cern destilliertem Wasser unter Zusatz von 2 ccm konz. HCI 
unter starkem Schiitteln gelOst. Die Losung solI wasserklar sein; sie ist sorg
faltig vor der Einwirkung des direkten Sonnenlichtes zu bewahren; 

b) eine 1 proz. Natriumnitritlosung. 
Aus diesen beiden Losungen bereitet man das Reagens, indem man zwei 

Teile von a auf einen Teil von b anwendet. Ein DberschuB von freier sal
petriger Saure ist durchaus zu vermeiden. Zu dem so dargestellten Reagens 
fUgt man nun die gleiche oder wenig groBere Menge des auf Acetessigsaure zu 
untersuchenden Hams und setzt unter Umschwenken einige Tropfen starkes 
Ammoniak hinzu. Es entsteht bei allen Hamen eine mehr oder minder inten-

1) O. Mayer, Pharmaz. Ztg. 50, 1001 [1905]. 
2) V. Arnold, Wiener klin. Wochenschr. 12,541 [1899]; Centralbl. f. inn. Medizin 21, 

417 [1900]. 
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sive braunrote Farbung. Nur bei sehr bedeutendem Acetessigsauregehalt 
scheidet sich nach Zusatz von NH3 eine amorphe braune Substanz abo Etwas 
von der braunen Losung wird nun mit einem starken UberschuB von konz. 
HCl versetzt. 1st Acetessigsaure im Harn vorhanden, so farbt sich die 
Mischung prachtvoll purpurviolett, und zwar um so intensiver, je mehr Acet
essigsaure zugegen ist. Bei nur geringem Gehalt niihert sich die Farbe dem 
Rot. 1st keine Acetessigsaure vorhanden, so erhalt man auf Zusatz der konz. 
HCllediglich eine reingelbe Fiirbung ohne eine Spur von Rot resp. Purpurviolett. 

Die Arnoldsche Reaktion beruht auf der Bildung von p-Diazoaceto-
phenonacetessigsaure 

CH3 .~O 

CH3 • CO . C6H4N : NCI + CH2 • COOH = HCl 

CH3 .~O 

+ CH3 ·CO ·CSH4· N :N-CH·COOH. 

(Das p -Diazoacetophenonchlorid entsteht bei der Mischung der erwahnten Losungen 
a und b.) 

Zur Anstellung dieser Reaktion empfiehlt es sich, stark gefarbte Harne 
vorher durch Tierkohle in der Kalte zu enWirben. Was die Reaktion vor 
anderen auszeichnet, ist nicht nur ihre Scharfel), sondern auch ihre absolute 
Eindeutigkeit, da sie, wie Arnold angibt, mit keiner andern im Harne vor· 
kommenden Substanz, auch nicht mit Aceton und p·Oxybuttersaure, 
positiv ausfallt. 

Die Arnoldsche Methode wurde von Riegler 2 ) in der \Veise modijiziert, 
daB er 20 ccm des auf Acetessigsaure zu untersuchenden Harns mit 4--5 ccm 
konz. HCl ansiiuert und mit 10 ccm Ather im Scheidetrichter extrahiert. 
Der atherische Riickstand wird mit 10 ccm Petrolather (der die Empfindlich
keit betrachtlich erhoht) gut durchgeschiittelt; zu dieser Lasung wird 1 ccm 
Paraamidoacetophenonlasung (dargestellt wie oben) und 1 ccm Natriumnitrit 
(0,5 : 100) und nach kraftigem Schiitteln 10 Tropfen 10 proz. Ammoniaklosung 
hinzugefiigt und abermals geschiittelt. Man lal3t die untere ziegelrote Schicht 
ablaufen und von der zuriickgebliebenen Atherlosung 4--5 ccm in einem Schal
chen freiwillig verdampfen. Fiigt man zu dem Verdunstungsriickstande 
5-6 Tropfen konz. HC1, so entsteht eine schone blauviolette Losung. Schiittelt 
man andererseits die im Scheidetrichter zuriickgebliebene Atherlosung mit dem 
halben Volumen konz. HC1, so erscheint die sich absetzende Salzsaure pracht· 
'loll blauviolett gefarbt. 

3. Die Probe von IAJlliawski 3 ) ist ebenfalls eine Modifikation der 
Probe von Arnold. 1hr Vorzug vor dieser besteht in einer aul3erordentlich 
erhohten Empfindlichkeit, die noch bei einer Verdiinnung von 1 : 40 000 den 
deutlichen Nachweis der Acetessigsaure gestatten solI. Die erforderlichen 
Losungen sind 

a) eine 1 proz. Losung von p-Aminoacetophenon (dargestellt \Vie oben); 
b) eine 1 proz. Kaliumnitritlosung. 
6 ccm der ersten und 3 ccm der zweiten Lasung werden mit dem gleichen 

Volumen Harn versetzt, ein Tropfen Ammoniak wird hinzugefiigt und das 
Ganze energisch durchgeschiittelt, wobei eine ziegelrote Farbung entsteht. 

l) R. Ko bert, Chern. Centralbl. 1900, II, 919. 
2) E. Riegler, Munch. med. Wochenschr. 53, 448 [1906]. 
3) S. Lipliawski, Deutsche med. Wochenschr. ~r, 151 [1901]. 
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Von dieser Mischung nimmt man je nach Gehalt des Harns an Acetessigsaure 
10 Tropfen bis 2 ccm und setzt etwa 15-20 ccm konz. Salzsaure, 3 cern Chloro
form und 2-4 Tropfen verdiinnter EisenchloridlOsung hinzu. Nach vor
sichtigem, jede Emulsionierung vermeidendem Mischen sieht man nach 1/2 bis 
1 Minute selbst bei sehr geringen Spuren von Acetessigsaure das Chloroform 
einen charakteristischen violetten Farbenton annehmen, wahrend es sich bei 
Abwesenheit von Acetessigsaure gelblich oder schwach ratlich farbt. Die er
wahnte violette Farbe zeichnet sich durch eine wochenlange Lichtbestandig
keit aus. 

Wie die Arnoldsche Probe ist auch die von Lipliawski vollkommen 
eindeutig, insbesondere storen Phenole und Salicylsaure die letztere nicht. 

4. Die Probe L'on 11Iorner 1 ) beruht auf der Bildung von Jodaceton 
aus Acetessigsaure und Jod. 

Wenn man einen Harn, der Acetessigsaure enthalt, mit ein wenig Jod
kalium und Eisenchlorid im UberschuB versetzt und dann aufkocht, so werden 
Dampfe entwickelt, welche auf die Augen und die Nase stark reizend wirken. 
Bei Gegenwart einer groBen Menge von Acetessigsaure ist die aggressive Eigen
schaft der Dampfe auch nach dem Erkalten sehr deutlich. Die Dampfe sind 
von denen des Jods, welche bei Zusatz eines Uberschusses von Jodkalium ent
wickelt werden, deutlich zu unterscheiden. An Empfindlichkeit gleicht, wie 
Marner angibt, diese Reaktion ungefahr der Gerhardtschen, doch ist sie 
nach V. Jaksch2) insofern nicht eindeutig, als acetonhaltige, aber acetessig
saurefreie Harne sie ebenfalls liefern. 

5. Ebenfalls auf dem Jodbindungsvermagen der Acetessigsaure beruht 
die ~rethode ihres Nachweises von Rieoler3) und deren Modiflkation von 
Lindemann 4). 

Riegler hat seine Methode darauf gegriindet, daB, wenn man zum Harn 
Jodsaure hinzufiigt, diese durch die Harnsaure zu Jod reduziert wird, und das 
freigewordene Jod von der Acetessigsaure aufgenommen wird. Fiigt man also 
zu einem solchen Harne Chloroform, so wird es bei Abwesenheit von Acet
essigsaure durch das ausgeschiedene Jod gefarbt werden, wahrend es bei An
wesenheit von Acetessigsaure far bIos bleibt. Da manche Harne so verdiinnt 
sind, daB die Reduktion der Jodsaure nicht mehr stattfinden kann und dem
gemaB zugefiigtes Chloroform nicht mehr gefarbt wird, so gibt Riegler zur 
Vermeidung dieser Fehlerquelle folgende Arbeitsweise an: 1-2 cern nor
maIer Harn werden mit 2 cern IOproz. JodsaurelOsung und 3 cern Chloroform 
versetzt und durchgeschiittelt, wodurch das Chloroform violett gefarbt wird. 
Nun fiigt man zu obiger Mischung etwa 10 cern von dem zu untersuchenden 
Urin und schiittelt gut durch. Ist Acetessigsaure anwesend, so wird die violette 
Chloroformschicht entfarbt, ist keine Acetessigsaure anwesend, so wird das 
Chloroform noch tiefer gefarbt. 

Lindemann 5) machte darauf aufmerksam, daB bei der Rieglerschen 
Methode die Bindung von freiem .Tod nur dann beweisend fiir die Gegenwart 
von Acetessigsaure sein kann, wenn sie bei saurer Reaktion der Lasung erfolgt, 
da eine groBe Anzahl organischer Stoffe mit Jod in alkalischer oder neutraler 

1) K. A. H. V. Morner, Skand. Archiv f. Physio!. 5, 276 [1895]. 
2) R. V. Jaksch, Klinische Diagnostik. 4. Auf!., 1896, 423. 
3) E. Riegler, Wiener med. Bliitter ~5, 227 [1902]; ~6, 267 [1903]; Zeitschr. f. klin. 

i\1edizin 54, 350 [1904]; Munch. med. Wochenschrift 53, 448 [1906J. 
4) L. Lindemann, Munch. med. Wochenschr. 5~, 1386 [1905]. 
S) L. Li nde ma n n, Munch. mcd. Wochenschr. 5~, 1386 [1905]; 53, 1019 [1906]. 
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Lasung reagieren. Reicht also die Menge del' zugesetzten Jodsaure nicht aus, 
urn die eventuelle alkalische Reaktion des Hams zu neutralisieren, so ist del' 
positive Ausfall del' Rieglerschen Reaktion nicht beweiskraftig. Zur Ver
meidung diesel' Fehlerquelle gibt er folgende Modifikation an: Man sauert 
10 cern des zu untersuchenden Hams mit 5 Tropfen verdiinnter Essigsaure 
(ca. 30%) an, und setzt dann 5 Tropfen LugolscherJodlasung (1,0 T.Jod, 3,0 T. 
Jodkalium in 100 T. Wasser) zu, schiittelt gut durch und setzt dann 2 ccm 
Chloroform hinzu. Bei Gegenwart yon Acetessigsaure wird del' Chloroform
auszug nicht gefarbt. 

6. Eine Kombination del' ,Uiil'nel'sc!ten und Biegler-JAndemannsc!ten 
l}Iethode ist von Bondi und Schwarz 1) darum ausgearbeitet worden, weil 
sie behaupten, daB absolut beweisend fiir die Anwesenheit del' Acetessigsaure 
nul' die Bildung von Jodaceton ist. Sie schreiben VOl', zu 5 ccm Ham etwa 
1 ccm Lugolsche Lasung zu setzen und aufzukochen. Del' beiBende Geruch 
verrat selbst Spuren von Acetessigsaure. Er ist charakteristisch und von etwa 
entstehenden Joddampfen zu unterscheiden. (Die riechende Verbindung ist 
J odaceton, das durch Abspaltung von CO2 aus Jodacetessigsaure hervor
geht.) Urn jede zu einem 1rrtum fiihrende Verwechslung zu umgehen, kann 
man folgendermaBen verfahren: Zu 5 ccm Ham liiJ3t man aus einer Pipette 
odeI' einem Tropfrahrchen die Jodlosung tropfenweise zuflieBen. Die ersten 
Tropfen werden prompt entfarbt, und man setzt so lange JodlOsung zu, bis 
die Fliissigkeit orangerot wi I'd ; bei ganz gelindem Erwarmen verschwindet 
die Farbung und man fahrt mit dem Eintropfen fort, bis del' Ham auch in 
del' Warme deutlich rot bleibt. Kocht man dann einmal auf, so spiirt man bald 
den stechenden Geruch. 1st del' Ham alkalisch, so muB er VOl' Ausfiihrung 
diesel' Reaktion mit Essigsaure schwach angesauert werden. 

Quantitative Bestimmung del' Acetessigsiiul'e. 

Bei allen den zur Ermittlung des Acetons angegebenen Verfahren (S. 302ff.), 
bei denen das Aceton unter Erwal'men abdestilliel't wird, hat ein Zer
fall del' Acetessigsaul'e in Kohlendioxyd und Aceton stattgefunden. Die Be
stimmung erstl'eckt sich also auf das Gesamtaceton, das aus praformiel'tem 
und abgespaltenem Aceton besteht. 

Zur gesonderten direkten Ermittlung del' Acetessigsaure sind keine 
sicheren Verfahren bekannt. Man kommt abel' so zum Ziele, daB man einmal 
das Gesamtaceton, dann das praformierte bestimmt und aus del' Differenz Q~<:l 

Acetessigsauremenge berechnet. 
Auf dieses Prinzip griindet sich folgendes 

Verfahren zul' getrennten Bestimmung des Acetons und dt/1' Acetedsigsaul'e, 

das nach voraufgegangenen Versuchen von S c h war z 2) und Wa I d v 0 g e 13) 

ron O.Folin 4 ) angegeben und spateI' von P. Stuart Hart 5 ) verbessert worden 
ist. Es beruht auf del' leichteren F I ii c h t i g k e i t des Acetons bei niederer Tem
peratur, wo die Acetessigsaure nicht zerfallt. F 0 lin benutzt eine von ihm an-

1) S. Bondi u. O. Schwarz, Wiener klin. Wochenschr. 19, 37 [1906]. 
2) L. Schwarz, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 40, 168 [1897]. 
3) R. Waldvogel, Die Acetonkorper. Stuttgart 1903. 
4) O. Folin, Journ. of bioI. Chemistry 3, 177 [1907]. 
5) P. Stuart Hart, Journ. of bioI. Chemistry 4.473 u. 477 [1908]; Chern. CentralbI. 

'90R, II. 985. 
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gegebene Apparatur (vgl. Foli n, Bestimmung des Ammoniaks im Harn, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 37, 169. 1902); doch ist auch jede andere brauchbar. Zur 
Verwendung gelangen 20-25 ccm Acetonharn, der in das Verdampfungs
gefal3 gefiillt und mit 0,2--0,3 g Oxalsaure oder einigen Tropfen einer 
10 proz. PhosphorsaurelOsung angesiiuert wird. Darauf fiigt man 8-10 g 
NaCI und eine Spur Petroleum hinzu und verbindet alsdann das Verdampfungs
gefal3 mit der Vorlage. In diese sind zu vor ca. 10 ccm 40 proz. Kalilauge, 
etwas Wasser und ein Uberschul3 einer titrierten D/lO-Jodlosung gebracht. 
Sodann wird 20-25 Minuten mit einer Wasserstrahlpumpe ein kraftiger Luft
strom hindurchgesaugt. Nach Verlauf dieser Zeit ist alles freie Aceton iiber
gegangen und in Jodoform verwandelt. Nun wird der Inhalt der Vorlage 
mit Hel stark angesauert und der Uberschul3 von Jod mit Hilfe von Thio
sulfat und Starke zuriicktitriert. - Der zuriickgebliebene Harn kann mit 
einigen Tropfen Phosphorsaure zum Sieden erhitzt und das dabei neu ent
Rtehende Aceton in der iiblichen Weise bestimmt werden. Hat man mit 
einer anderen Probe des Urins eine Gesamtacetonbestimmung ausgefiihrt, so 
hat man durch die Acetonermittlung im zuriickgebliebenen Harn eine gute 
Kontrolle. 

Auf dem gleichen Prinzip beruht die von G. Embden und L. Schli ep1) 
angegebene Trennung des Acetons von der Acetessigsiiure. Nach ihren An
gaben stellt man erstens an einem gemessenen aliquoten Teil des zu unter
suchenden Harns nach der Messi nger - H u p pertschen Methode den 
Gesamtacetongehalt fest: praformiertes Aceton und Aceton aus Acet
essigsaure (Best. A). 

Aus einer zweiten, gleichgrol3en Harnportion wird zunachst das priifor
mierte Aceton durch Destillation im Vakuum entfernt. Mit dem Destillations
riickstande wird wie mit der Harnportion A eine vollstandige Bestimmung 
des Acetons vorgenommen (Best. B). Man findet so die Menge der Acet
essigsaure; die Differenz gibt die Menge des praformierten Acetons an. 

Zur Ausfiihrung jeder der beiden Bestimmungen werden 20 cern Harn verwendet 
(bei sehr hohem Acetongehalt geniigen 10 ccm, bei niedrigem benutzt man eine entsprechend 
groJ3ere Menge). 

Zur Ausfiihrung der Vakuumdestillation wird der Harn in einen Rundkolben 
von 21 gebracht und 130-150 ccm Wasser hinzugefiigt. Die Fliissigkeit wird im moglichst 
hohen Vakuum der Wasserstrahlpumpe aus einem Wasserbade bei nicht h6herer Tempe. 
ratur als 34-35 0 wiihrend 30-35 Minuten destilliert, bis mindestens 55-60 cern iibcr· 
gegangen sind. Der Destillationskolben ist mit der Vorlage durch einen langen Liebig
kiihler verbunden, und die Vorlage selbst wird durch Eis kiihl gehalten; wiihrend der 
Destillation wird mittels einer Capillare ein langsamer Luftstrom hindurchgesaugt. 

Bei allen Acetessigsaurebestimmungen ist moglichst frischer Harn zu 
verwenden, auch ein liingeres Verweilen in der Blase ist tunlichst zu vermeiden, 
weil aIle diese Momente den Zerfall der Acetessigsaure begiinstigen. Bei richtig 
gelungenen Ausfiihrungen findet man die Menge des praformi£'rten Acetons 
meist zu 1/10-1/5 der Totalquantitat. 

1) G. Em bde n u. L. Sch lie p, Centralbl. f. d. ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw. 
[N. F.] 2, 250 u. 289 [1907]. 



Kohlenhydrate. 319 

N. Kohlenhydrate1) (Oxyaldehyde und Oxyketone). 
Trotz der durch Konstitution und Konfiguration verursachten Verschieden

heiten besitzen die Kohlenhydrate eine Reihe gemeinsamer Eigenschaften; letz
tere bedingen, daB eine Anzahl von Reaktionen zur Erkennung und Charak
terisierung dieselben bzw. ahnliche sind. 

Deshalb sollen zur Vermeidung von Wiederholungen zunachst die allge
meinen und speziellen Kohlenhydratreaktionen besprochen werden, 
die fur die Harnchemie von Bedeutung sind. 

Gemeinsame Reaktionen 1,'on ZUCkel'al'ten, 

I. Monosaccharide. 

A. Reduktionsvermogen. 
AIle einfachen Zucker mit fortlaufender Kohlenstoffkette (Mono

saccharide) wirken auf alkalische Metallsalze und andere leicht sauerstoff
abgebende Verbindungen (bestimmte Farbstoffe) stark red uzierend. Dieses 
Verhalten zeigen in gleicher Weise die Aldehydzucker (Aldosen) und Keto
z uc ker (Ketosen). Die Leichtigkeit, mit der die Reduktion erfolgt, hiingt 
im groBen und ganzen von der Lange der Kohlenstoffkette abo Die sog. niederen 
Zucker, Glykolaldehyd, C2H 40 2 , und die Triosen (Glycerinaldehyd sowie Dioxy
aceton), C3Hs0 3, scheiden Z. B. aus gewohnlicher Fehlingscher Losung schon 
in der Kalte Kupferoxydul ab; hierzu ist bei den Tetrosen, C4Hs0 4 , gelindes 
und bei den hoheren Zuckern von den Pentosen, C5H 100 5 , ab starke res Er
warmen notig. Jedoch gewisse Sauren der Kohlenhydratreihe, wie Glucuron
saure und deren Isomere und Homologe, kurz die Carbonylsauren der 
Z u eke r art en, reduzieren gleichfalls schon bei Zimmertcm peratur. 

Auf die Farbe des durch Reduktion abgeschiedcncn Kupferoxyduls ist kein be· 
sonderes Gewicht zu legen. Cipollina 2 ) zeigte, daB aIle moglichen Stoffe die Entstehung 
der gel ben Form begiinstigen. Zu diesen ziihlen Alkohol, Purine, Milchsiiure, Glykocyamin, 
Allantoin, Asparagin. Benzoesiiure und Thymol. In der Kiilte fallt im allgemeinen gelbes 
Kupferoxydulhydrat aus. 

B. Farbenreaktionen. 
a) Allgemeine Proben. 

1. lX-Naphthol-Probe (Molisch - Udranszkysche Reaktion). 
2. Naphthoresorcinprobe von B. Tollens. 

b) Besondere Gruppenreaktlonen. 

1. Reaktionen mit Orcin und Phloroglucin, namentlich auf Pen-
tosen. 

2. Farbenproben der Methylpentosen, 
3. Resorcinreaktion auf Ketosen. 
4. Anilin- und Xylidinacetatprobe von Schiff fur die beim Er

hitzen "Furfurol" liefernden Zucker. 
1) Beziiglich Einteilung, Nomenklatur und Konfiguration der physio

logisch wichtigen Kohlenhydrate sei auf die Darstellung von C. Neuberg, "Kohlen
hydrate" im Handbuch der Biochemie I, 159-225 [1908] verwiesen. Die dort gewahlte 
Disposition ist auch hier angewendet. - Ausfiihrliches findet man in E. v. Lippmanns 
Chemie der Zuckerarten (Braunschweig bei Vieweg 1904), bei E. Fischer, Untersuchungen 
iiber Kohlenhydrate und Fermente (Berlin bei Julius Springer 1909) und bei C. Neuberg 
u. B. Rewald im Biochem. Handlexikon 2, 255-526 [1911]. 

2) A. Cipollina, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 440. 
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C. FiiUbarkeit durch Metallsalze. 

D. Benzoylierbarkeit. 

II. Di· und Polysaccharide. 
A: Reduktionsvermogen. Wahrend die Monosaccharide ausnahmslos mit 

Reduktionsvermogen begabt sind, besteht bei den Di- und Polysacchariden 
verschiedenes Verhalten. Nur diejenigen, welche eine freie Carbonylgruppe 
enthalten, wirken reduzierend, die iibrigen nicht. Letztere erlangen aber Re
duktionsvermogen nach voraufgegangener Einwirkung von Mineralsauren oder 
Behandlung mit bestimmten Enzymen, d. h. nach Hydrolyse zu echten Aldosen 
oder Ketosen. 

B' Farbenreaktionen. Da bei der Ausfiihrung der meisten Farbenproben 
eine mehr oder weniger weitgehende Hydrolyse eintritt, zeigen die Di- und 
Polysaccharide die Farbenreaktionen der sie zusammensetzenden Mono
saccharide. 

C' Durch MetaUsalze und durch 
D' Benzoylchlorid sind die Di- und Polysaccharide faUbar. 

Spezielle Rea1.'tionen und besonderes Verhalten der einzelnen 
~ckerarten. 

E. Das optische Drehungsvermogen. Bei den konfigurativ dazu befahigten 
Zuckern bietet die Bestimmung der GroBe und Richtung des optischen Drehungs
vermogens ein wertvoUes Erkennungsmittel, dem jedoch nur mit anderen 
Reaktionen zusammen Beweiskraft zukommt. 

Ein vergleichbares MaB der optischen Aktivitat hat man in dem sog. 
spezifischen Dreh ungsvermogen. 

Fiir die A usfiihru ng der Polarisatio n findet man die allgemeinen Vorschriften 
S. 28-35. tiber die sog. spezifische Rotation selbst sind Angaben bei den einzelnen 
Kohlenhydraten gemacht. 

tiber die quantitative Ermittlung der Zucker durch Polarisation siehe die Anleitung 
beim Traubenzucker S. 392. 

Bemerkt sei, daB beginnend mit den Triosen (Glycerinaldehyd) optische 
Aktivitat bei allen iibrigen Reihen vorhanden sein kann. 

F. Hydrazonbildung. 
G. Osazonbildung. 
Aile Aldosen und Ketosen vermogen mit Hydrazinen zu reagieren. 

H. Mercaptalbildung. Mercaptale sind in reinem Zustande bisher nur von 
den Monosacchariden erhalten. Ketosen scheinen keine krystallisierten 
Mercaptale zu liefern. 

J. Giirung mit Here. Nur DioxyacAton1) , Traubenzucker, d-Mannose, 
d-Fructose, d-Lavulose, d-Mannononose2), Rohrzucker, Maltose, Milchzucker, 
Melibiose, Raffinose, Stacchyose und einzelne Dextrine sind durch Bierhefe 
oder bestimmte Reinzuchthefen vergarbar, eVe nach Zusatz bestimmter Enzyme. 
(Naheres siehe S. 360-364.) 

1) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 106 [1889]. -
E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2114 [1890]. - G. Bertrand, 
Annales de Chim. et de Phys. [8] 3, 256 [1904]. - P. Bo yse n·J e nse n, Berichte d. Deutsch. 
botan. Gesellschaft ~6a, 666 [1908]. - E. Buchner u. J. Meisenheimer, Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 1773 [1910]. 

2) E. Fischer u. F. PaBmore, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft %3, 2238 
[1890]. 
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K. Verhalten zu Alkalien. a) Ubergang in Isomere; b) Saurebildung; 
c) Saccharinumlagerung; d) Beeinflussung des Drehungsvermogens. 

L. Veriinderungen durch Siiuren. a) Bildung von Abbauprodukten; b) Ent
stehung von Anhydriden; c) Ubergang in Huminstoffe. 

Die Ausfiihrung der angegebenen Proben hat sich vielfach den besonderen 
Bedingungen anzupassen, die der Harn bei seiner schwankenden Zusammen
setzung in wechselvoller Weise bietet. 

A. Die Reduktionsproben. 
I. K upferreagenzien. 

a) Die 'rrommersche Probe. I) Allen echten Kohlenhydraten kommt die 
Fahigkeit zu, in G€genwart von Alkalilauge (NaOH odor KOH) Kupferhydroxyd 
in der KiUte zu einer lazurblauen Flussigkeit zu losen. N ur die Zucker mit 
einer freien Carbonylgruppe, die Aldosen und Ketosen, sind jedoch imstande, 
beim Erwarmen dann K u pfero x yd ul abzuscheiden. Letzteres fallt als gelber 
(K u pfero x yd ul hydrat) oder alE roter (wasserfreies K u pfero xyd ul) 
Niederschlag aus. 

1m allgemeinen entsteht der gelbc Xicderschlag in schwach, der rote in starker al
kalischer Fliissigkcit. Die niederen, schon in der Kiilte reduzierenden Zucker und Glu
curonsiiure (siehe vorher S. 319) liefern jedoch bei Zimmertempcratur fast stcts gelbes 
Kupferoxydulhydmt, zicmlich unabhiingig von der Alkalikonzentration. In der Siedehitze 
soll durch konzcntrierte Zuckcrlosung auch metallisches Kupfer (M 0 nn e t) entstehen. 

Kupferhydroxyd wird nicht in fertigem Zustande angewandt, sondern 
man liif3t es aus Kupfersulfatlosung und Lauge entstehen. 

Die Quantitat des von einem Zucker gelOsten Kupferhydroxyds hangt 
von der Anzahl der freien Hydroxylgruppen, namentlich aber auch von der 
Konzentration ab, in welcher Zucker, Lauge und CU(OH)2 zusammentreffen. 
(Naheres hieruber siehe bei der quantitativen Zuckerbestimmung nach Fehli ng 
S. 394.) Auch die Reihenfolge, in welcher die Mischung bereitet wird, ist von 
Bedeutung, da sie die Menge des gelosten CU(OH)2 beeinfluJ3t. Die Verhaltnisse 
sind von Worm - Muller und J. Hagen 2) untersucht. 

i\lit iiberschiissiger 1 proz. XaOH kann m~tn z. B. auf 1 Mol. Glucose 3 l\Iol. CU(OH)2' 
mit ~ proz. 3,5 :\101., mit 15 proz. ca. 7 :\101. CU(OH)2 in Losung bringen. Da an sich 
Traubenzucker nach E. Salkowskis 3 ) Befunden hochstens ein Pentakupfcrglucosat 
('sHIl)s . 5 Cu(OH)2 bilden kann, diirfen bci 7 gelOsten :\101. ~ auf Rechnung der Loslich
keit von CU(OH)2 in Lauge allein zu setzcn sein. Diese Zahlen bcziehen sich auf die Reihen
folge: Zuckerlosung + CuS04 und nunmehrige Zugabe von Lauge. :\Iischt man erst Zucker 
und Lauge (NaOH von 15-30%) und gibt dann CuS04 hinzu, so werden nur 3 l\Iol. 
CU(OH)2 aufgenommen. 

Die Empfindlichkeit der T ro m m erschen Probe ist bei reinen Zucker
losungen sehr groB; nach Worm-Muller und Hagen2) sind noch 0,000025 g 
Traubenzucker in I ccm Wasser nachweisbar. Mit Harn ist die Scharfe der 
Reaktion erheblich geringer. iller sind im wesentlichen zwei Faktoren zu be
achten, welche den Ausfall der Trommerschen Probe beeintrachtigen konnen. 

1. Hat man von Kupfersulfat zuviel zugegeben oder auch nur maximal in 
Lasung gebracht, so kann beim Erhitzen aus dem uberschussigen, von Zucker 

1) Trommer, Annalen d. Chcmie u. Pharmazie 39, 360[1841]; vgl. A. C. Becquerel, 
Annales de Chim. et de Phys. [2] 47, 15 [1831]. 

2) Worm-:\1iiller u. ,J. Hagen, Archiv f. d. ges. Physiol. 17, 601 [1878]; 22, 325 
[1880]. 

3) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. PhysioJ. 6, 2~0 [1872]; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 3,79 [1879]; ferner S. Yoshimoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 425 [1908]. 

Ncuberg. 21 
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nicht reduzierten Kupferhydroxyd wasserfreies schwarzes Kupferoxyd, 
CUO, entstehen und kleine Mengen Kupferoxydul, Cu20, vollig verdecken. 

2. Hat man zu wenig CU(OH)2 in Losung gebracht, d. h. ist mehr Zucker 
als reduktionsfahiges Kupferhydroxyd zugegeben, so macht sich beim Kochen 
die zerstOrende Wirkung des Alkalis auf den Zucker, Dunkelbraunfarbung der 
Moore-Hellerschen Probe (siehe S. 366, 400) geltend. In einer solchen 
miBfarbenen Fliissigkeit kann die Erkennung des gelben oder roten Kupfer
oxyduls Schwierigkeiten bereiten. 

Diese Ubelstande machen sich weniger bemerkbar. wenn man eine der vielen 
Kupfermischungen verwendet, die iiberschiissiges Kupferhydroxyd durch 
Komplexbildung in Losung halten, wie die Fehlingsche Mischung, die alka
lischen Glycerin- oder Mannit-Kupferreagenzien, die alkalischen Kupfercitrate 
oder auch die Ostsche Losung. 

b) Reduktion mit Fehlingscher Losung. 
Fiir qualitative Zwecke benotigt man folgende zwei Fliissigkeiten: 
a) 35 g Kupfersulfat (CuSO, + 5 H 20) werden in 500 ccm Wasser gelOst. 
fJ) 175 g Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz) werden zusammen mit 55 g Stangen

natron in 500 ccm Wasser gelost. 

Die Kupferlosung und die alkalische Seignettesalzmischung sind getrennt 
in Glasstopselflaschen aufzubewahren. Unmittelbar vor dem Gebrauche werden 
je 1-3 ccm beider Losungen gemischt. Da die SeignettesalzlOsung sich allmah
lich am Licht zersetzt, namentlich wenn sie nicht ganz rein ist, so priife man 
die Probe derFehlingschenMischung, indem mansie 2-3 Minuten zunachst 
fUr sich sieden laBt. Sie darf dabei ihre dunkelblaue Farbung nicht verandem 
und auch nicht Spuren von Kupferoxydul ausscheiden. 

Die giinstigsten Bedingungen hat man dann getroffen, wenn nach dem 
Kochen mit der Zuckerlosung die blaue Farbe gerade verschwunden ist. Wenn 
es sich nicht um Spuren Zucker handelt, so ist allerdings auch in der blauen 
Fliissigkeit das Oxydul gut zu sehen, namentlich wenn es sich nach einigen 
Minuten am Boden des Reagensglases angesammelt hat. 

Mit Fehlingscher Losung sind 0,000008 g d-Glucose in 1 ccm reinem 
'Vasser nachweisbar. 

Bei Anstellung der Fehlingschen Probe muLl die ~lischung deutlich alkalisch sein, 
weil bei schwach alkalischer Losung die Weinsaure Autoreduktion bedingen kann 1). 
Ein Zusatz von etwas Kochsalz fordert oft die Abscheidung des Kupferoxyduls, ohne daB 
man einen sichercn Grund dafiir angcben kann. 

1tlodijikation nach Worm-lffiUler 2 ). Bei 60-70° sollen die im Ham 
auGer Zucker vorhandenen reduzierenden Stoffe aus Fehli ngscher Losung 
kein oder kaum Kupferoxydul abscheiden. 

Man erhitzt 5 ccm filtrierten und eventuell enteiweiLlten Harn und ebensoviel frische 
Fehlingsche Mischung getrennt zum Sieden, wartet 25 Sekunden und gieBt dann erst 
zusamrnen. Die Temperatur ist dann die gewiinschte. Bei positivern Ausfall muB das 
Kupferoxydul in 5-10 Minuten abgeschieden sein. 

1m Gegensatz zu Pfliiger 3), der die Worm-Miillersche Modifikation 
sehr lobt, erhielten O. Hammarsten 4), Lavcsson 5) sowie Hasselbalch und 

1) M. Z. Jovitschitsch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2431 [1897].-
M. Siegfried, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 3133 [1897]. 

2) Worm. Miiller, Archiv f. d. ges. Physiol. ~", 112 [1882]. 
3) E. Pfl iiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 121 [1904]; lt6, 265, 533 [1907]. 
4) O. Harnmarsten, Archiv f. d. ges. PhYsiol. lt6, 517 [1907]; Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 50, 36 [1907]. 
6) H. Lavesson, Biochem. Zeitschr. 4, 40 [1907]. 
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Lindhard 1) mit ihr wenig befriedigende, oft sogar vollig falsche Resultate. 
Nach eigenen Erfahrungen bietet sie keine Vorteile. 

c) Reduktion mit alkalischer Glycerin-Kupfersulfat-Mischung. 2) 

Erforderliche Losungen: 
ex) 35 g CUS04 + 2 H 20 in 500 ccm H 20. 
fJ) 150 g wasserklares reinstes Glycerin (D = 1,25) und 150 g KOH (fest) in 500 cern 

Wasser. 
Vor dem Gebrauch werden 2-3 ccm beider Losungen gemischt und wie 

die Fehlingsche Fliissigkeit durch Sieden auqBrauchbarkeit gepriift. 
Anwendung wie Fehli ngsche Losung. 
Eine :\Iodifikation ist die Heinesche Losung, welche 15 cern Glycerin, 150 ccm 

5proz. KOH und 2 g CuS04 + 5 H 20 in 15 cern Wasser enthiilt. Man solI 4 cern dieses 
Reagens zum Sieden erhitzen, dann Harn zugeben und wieder kochen. Die Reduktion 
vollzieht sich in ublicher Weise. DaB Blut, Eiter, EiweiB, Gallenfarbstoff sowie die nor· 
malen reduzierenden Substanzen des Harnes - wie angegeben ist 3 ) - nicht storen, kann 
nach eigenen Erfahrungen nicht zugegeben werden. Die Probe leistet nicht mehr als die 
anderen bekannten. Die Schiitzungen aus der Tropfenzahl (Sch warz), d. h. wenn 1 Tropfen 
Harn Reduktion bewirkt 2% Zucker, 2-3 Tropfen 1-2%, 3-5 Tropfen 1-0,5% usw., 
sind sehr bedenklich. 

d) Reduktion mit alkalischer Kupfersulfat-Mannitmischung. 4) 

Erforderlich sind: 
ex) 4,15 g CuS04 + 5 H 20 in 500 cern Wasser. 
fJ) 10 g reinster, umkrystallisierter Mannit und 20,4 g reinstes NaOH in 500 ccm 

'Vasser. 
Priifung und Anwendung wie b. 
e) Reduktion mit alkalischer} Kupfersulfat-Citronensauremischung. 5) 
Erforderliche Losungen: 
ex) 17,3 g CuS04 + 5 H 20 in 500 cern Wasser. 
fJ) 173 g neutrales Natriumcitrat + 100 g calcinierte Soda in 500 ccm Wasser. 
Priifung ist vor Anstellung der Versuche unumg~inglich. 
AlIe die sub b-e erwiihnten Losungen enthalten eine organische Substanz, 

die dem Verderben ausgesetzt ist, namentlich unter dem Einflusse des Lichtes. 
Gehoren doch gerade Glycerin, Mannit, Citronen- und Weinsaure zu den 
Korpern, die bei Gegenwart von Spuren von Metallsalzen auBerordentlich photo
sensibel sind und bei Belichtung intensiv Kupferhydroxyd reduzierende Ver
bindungen ergeben 6). AHe Losungen (mit Ausnahme der Ostschen) sind 
daher unbedingt getrennt aufzubewahren. 

Es ist deshalb von Wert, eine Losung zu besitzen, die ohne eine organische 
Substanz hergestellt ist und daher eine hohe, monatelange Bestandigkeit auf
weist; es ist diese das Reagens von 0 s t. 

f) Reduktion mit Ostscher Losung. 7) 

Man lost 250 g reines Kaliumcarbonat (entwiissert) und 100 g Kaliumbicarbonat ·in 
Wasser und liiBt langsam zur moglichsten Vermeidung einer Kohlensiiureentwicklung eine 

1) K. A. Hasselbalch u. J. Lindhard, Biochem. Zeitschr. 21, 273 [1910] .. 
2') Nach J. Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 9, 20 [1870] und Rossel, Zeitschr. f. 

analyt. Chemie 33, 239 [1894]. 
3) J. StraBburger, Med. Klinik 1905, 134. - K. Simrock, Munch. med. Wochen

schrift 53, 865 [1906]. - E. Szanto, Pester mediz.-chirurg. Presse 43, 319, 347 [1907]. -
R. Schwarz, Munch. med. Wochenschr. 54, 1184 [1907]. 

4) Nach O. Schmiede berg, Archiv f. experim. Pathoi. u. Pharmakoi. 28, 385 [1891] 
und Purdy, Chern. Centraibi. 1890, I, 1031. 

6) Nach G. Luff, Chern. Centraibi. 1898, II, 683 und St. R. Be nedict, Journ. of 
bioI. Chemistry 5, 485 [1908]. 

6) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; 29, 279 [1910]. 
7) H. Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 1035, 3003 [1890]; Chem.

Ztg. 19, 1784, 1829 [1895]. 
21* 
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Losung von 3,6 g CuS04 + 5 H 20 1) hinzuflieBen; die ~lischung wird auf 1000 cern auf
gefiillt. 

Mit diesem Reagens von 0 s t reagiert von den natiirlich vorkommenden Aldopen
tosen, Aldohexosen und Aldodisacchariden kein Zucker in derKalte 2 ); nur Lavulose (und 
nach eigenen Erfahrungen auch Sorbose und glucuronsaure Salze) liefern bei 17 0 (Zimmer
te~peratur) innerhalb 11/ 2-3 Stunden deutlich Kupferoxydul. 

Das Reagens ist in verschlossenen braunen Flaschen monatelang halt bar, triibt sich 
nicht und seheidet beim Erwarmen kein CuO ab. 

Der einzige Naehteil dieses Reagens ist, daB es aus Fliissigkeiten, die Erdalkalien 3 ) 

enthalten, die entsprechenden Carbonate fallt. l\lit Harn erzeugt es einen Niederschlag 
(von Erdalkalicarbonaten, Phosphaten), der bei kleinen Zuekermengen storen kann und 
dann abzufiltrieren ist. Rei groBeren Zuckermengen braueht man vor dem Erhitzen nicht 
zu filtrieren. 

g) Reduktion mit ammoniakalischer Kupfersulfatlosung nach Pavy-Kuma
gawa-Suto-Kinoshita.4) 

Sie kommt fiir notoriseh zuckerhaltige Fliissigkeiten weniger als Erkennungsmittel 
denn als ganz hervorragend brauchbare quantitative Methode (siehe S. 393) in Betracht. 

h) Reduktion mit Barfoeds Reagens (Kupriacetat.)5). 
3--4 g Kupferacetat werden mit 'Vasser unter Zusatz von 1 g Eisessig zu 100 ccm 

gelost. 

Beim Kochen mit Traubenzucker falit Kupferoxydul aus. Milchzucker 
und andere Disaccharide sollen nach E. V 0 i t 6) beim Erhitzen nicht reduzieren. 

Statt Cupriacetatlosung kann man auch ein Gemisch von Kupfersulfat und Natrium
acetat anwenden 7). 

~Iit Harn gibt das Reagens nach F. Hofmeister B) erst bei 0,5% Traubenzucker 
einen deutlichen Ausschlag. 

i) GlykokollkupferlOsung.9) 

12 g Glykokoll, 6 g frisch gefiilltes Kupferhydroxyd, 50 g K 2COa werden zum Liter 
aufgefiillt. 

Dieses Reagens hat Bedeutung, da von den natiirlichen Pentosen, Hexosen und Di
sacchariden nur Liivulose innerhalb 12 Stunden bei Zimmertemperatur eine Reduktion 
hervorbringt. (Glucuronsaurc sowie Sorbose bewirkcn jedoch gleichfalls baldige Reduktion.) 

k) Kupferlactatlosung, die im Liter 225 g milchsaures Natrium, 34,65 g CuS04 ent
halt und unbegrenzt haltbar ist, empfiehlt C. Carrez10 ). Vor dem Gebrauch wird sic mit 
Natronlaugc gemischt. 

Der Verlauf der verschiedenen Kupferproben ist hinsichtlich der a us 
dem Zucker entstehenden Prod ukte sehr viel komplizierter, als man 
friiher ll ) annahm. Aus der Glucose gehen Z. B. nach N ef 12) bei der Behandlung 
mit Kupferhydroxyd und NaOH folgende Produkte hervor: CO2 , Ameisensaure, 

1) Fiir Untersuclmng starker Zuckerlosungen verwendet man 17,5 g krystallisicrtes 
Kupfersulfat auf dieselbe Menge der Carbonatlosung. 

2) J. Picraerts, Bulletin de l'Assoc. des Chim. du Sucre 25, 830 [1908]. 
3) Diesclbcn lassen sich jcdoch zuvor mit Na ZS04 oder Kaliullloxalat groBenteils ent

fernen. 
4) F. W.l'avy, Physiologie der Kohlenhydrate 1895, S. 76.-M. Kumagawa u. 

K. S u to, Festschr. f. E. Sa I ko \\'s k i Ifl04, R. 211. - T. Ki noshi ta, Biochem. Zeitschr. 9, 
208 [1908]. 

5) C. Barfoed, Zeitschr. f. analyt. Chemie 12.27 [187:3]. - P. A. ~lathews u. Hugh 
Mc Guigan, Amer. Journ. of Physiol. 19, 199 [1907]. 

6) E. Voi t, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1890, 186. 
7) Worm - ~liiller, Archiv f. d. ges. Physiol. 16, 551 [1878]. 
8) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 101 [1877]. 
9) J. Pieraerts, ChClll. Centralbl. 1908, I, 1855. 

10) C. Carrez, Chern. Centralbl. 1909, II, 1699. 
11) F. Gaud, Com pt. rend. de l'Acau. des Sc. 119,604 [1894]; Chern. Centralbl. 1894, 

II, 776. 
12) J. U. Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 294 [1907]; 316, 1 [1910]. 
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Glykolsaure, d, I-Glycerinsaure, d, l-Erythronsaure, d, I-Threonsaure, d-Glucon
saure, d-Mannonsaure, d, I-Milchsaure, d, l-cx-Oxybuttersaure, C(- und fi-d-Dextro
metasaccharin, cx- und f1-d-Dextroisosaccharin. Einen ganz ahnlich kompli
zierten Verlauf nimmt die Oxydation der anderen Hexosen sowie der Pentosen 
mit Kupferoxyd und and8ren Metalloxyden. 

I I. Quecksilberproben. 
a) Quecksilber-Kaliumjodid (Sachssesche Losuug).1) Eine Losung von 

Mercurijodid in Jodkalium oder auch eine mit iiberschiissigem Kaliumjodid 
versetzte Sublimatlosung wird durch KOH oder NaOH nicht gefiillt (vgl. S. 399). 
Zuckerarten mit freier Aldehyd- oder Ketogruppe reduzicren in der Hitze cine 
solche mit Atzalkali versetzte Mercllrisalzlosung zu grauem, metallischcm Qucck
silber. 

b) Alkalische MercuricyanidlOsung nach Knapp.2) Einc mit Lauge ver
setzte Mercuricyanidlosung (s. S. 399) wird beim Kochen von Aldosen und 
Ketosen zu schwarzgrauem Metall reduziert. 

Alkohol und Glycerin sowie viele Derivate del' eigentlichen Zucker rcdllzieren die 
alkalischen "lercurisalzliisungen gleichfalls. 

C) Mercuriacetat.3 ) 

Klare Liisungen von Mercuriacetat werden durch Aldosen und Ketosen in del' Warme 
zu Oxydulsalz redllzicrt; nimmt man die Probe bei Gegenwart von NaCl vor, so scheidet sich 
das unliisliche Kalomel, HgCl, abo Die Reaktion vollzieht sich jedoch nur langsam. 

I I I. W ismutproben. 
a) Reaktion von Alm(m-Nylander. J ) 

Erforderliche Liisung: 
"Ian lost 4 g Kaliumnatriumtartrat, ~ g Wismutnitrat zusammen in 100 cem JO proz. 

N atronlauge. 
Beim Erwiirmen mit reduzierendem Zucker erfolgt Bildung eines schwarz

braunen Niederschlages, der aus Wismutoxydul bzw. metallischem Wismllt 
besteht. 

Fiigt man das Reagens zu Harn in dem \' erhaltnis von 1 : 10, so bekommt man nach 
O. Hammarstcn S ) bei einem Zuckergehalt des Urins von 0,1 ~o stets eincn deutlich 
positiven Ausfall; auch 0,05 % Traubcnzucker sind meistens noch nachzuweisen. .Man 
mu13 ~-5 "Iinuten vorsichtig iiber freier Flamme kochen und dann 5 Minuten abwarten. 

Der Zusatz von ~ Tropfen verdiinnter Platinchloridlosung (5%) erhiiht nach 
R usti ng 6 ) die Empfindlichkeit der Ny la ndcr - Al me nschen Probe; sie tritt dann mit 
jedem normalen Harn ein. Diesc "loclifikation bietct jedoch keinen Vorteil, denn H a sse 1-
balch und Lindhard 7 ) konstatierten auch ohne l'tCl4-Zugabe einen positiven Ausfal! 
bei Harnen mit einer Eigenreduktion. die nur 0,038 o~ entspricht. 

b) Loewesche Wismutprobe. 8 ) 

Del' Verlauf ist wie bei a), nur wird als Reagens eine filtrierte, heW bereitete Mischung 
von 15 g salpetersaurem Wismut, 30 g Glycerin, 70 ccm 30proz. Natronlauge (D = 1,34) 
und 150 ccm Wasser benutzt. 

1) R. 8achsse, Chel1l. Centralbl. 1816, 520; 1811,471. - Heinrich, Chel1l. Cen-
tralbl. 1818. 409. - B. Haas, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 215 [1883]. 

2) K. Kna p p, Chem. Centralbl. 1810, 451. 
3) H. Hager, Zeitsehr. f. analyt. Chemie n, 380 [1878]. 
4) E. Ny la nde r, Zcitschr. f. physiol. Chemie 8, 175 [1883]. - A. Alme n, Jahresber. 

von Virchow·Hirsch 1869, 1, 109. - O. Hammarsten, Archiv f. d. ges. Physiol. 116, 
517 [1907]. • 

5) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 36 [1906]. 
6) X. Rusting, Geneesk. Tijdschr. V. Xeder!. Ind. 41, 527 [1907]. 
7) K. A. Hasselbalch u. J. Lindhard, Bioehem. Zeitschr. 21, Zi3 [19lOJ. 
8) J. Loewe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 498 [1883]. 
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c) Bottgersche Probe. l ) 

Eine ZuckerlOsung gibt auf Zusatz von Sodalosung oder Natronlauge und einer Spur 
festen oder gelOsten Wismutsalzes eine braunschwarze Losung bzw. Fallung. (Sie ist die ein
faehste Ansfiihrungsform der Wismutproben, der Trommerschen Reaktion vergleichbar.) 
Ein Vberschu13 von Wismutsalz hat die Ausscheidung von wei13em Wismuthydroxyd bzw. 
-carbonat zur Folge, die beide die schwarze Fallung verdeckim konnen. Fast jeder normale 
Harn gibt positiven Ausfall bei dieser Wismutprobe. 

IV. Reduktionsproben mit anderen organischen StofJen. 
a) Die Tollenssche ammoniakalischeSilberiosung 2 ) wird von den meisten Zucker

arten schon in der KlUte reduziert. 
b) Siedcnde Goldchloridlosung 3 ), namentlich alkalische Goldlosungen (Aurate) 

werden energisch von Aldosen und Ketosen reduziert; dabei bleibt das Gold z. B. bei Gold
losung von 1: 1000 in kolloidaler Losung, die violettrot ist. 

c) Wolframate 4 ) werden von den hoheren Zuckern nicht reduziert. 
d) Losliche molybdansaure Salze&) geben mit reduzierenden Zuckerlosungen bei 

100° eine blaue Farbung. Dieselbe entwickelt sich namentlich gut, wenn man 15-20~linuten 
nach dem Sieden verkorkt (unter Luftabschlu13) stehen lal3t. 

e) Eine alkalische N ic kel tartra tlos u ng 6) (25 ccm 20proz. Nickelsulfatlosung, 3 g 
Weinsiiure, 25 ccm 30proz. Natronlauge und 50 ccm Wasser), die hellgriin und haltbar ist, 
gibt beim Erhitzen mit Aldosen und Kctosen sehr schnell einen rotbraunen bis schwarzen 
Niederschlag von Xickeloxydul. 

f) Alkalische Permanganatlosung wird von Carbonylzuckern momentan 7 ), von 
nicht reduzierenden Di- und Polysacehariden nach kurzer Zeit reduziert. 

g) Ferrieyankalium wird in alkalischer Losung von Zuckern zu Ferrocyankalium 
reduziert, das nach dem Ansauern mit Ferrisalz nachgewiesen werden kann 8). 

h) :\iei13 ner- Ba bosche Probe. 1st das beim Erwarmen mit einer alkalischen Kupfer
Wsung gebildete Kupferoxydul wegen eines Gehaltes an NH3 oder organischen Amino
derivaten nicht ausgefallen, so kann man es durch Zusatz von HCl + KCNS zur erkalteten 
Losung nachweisen. Es scheidet sich dann sofort weil3es Cuprorhodanid abo 

V. Reduktion von organischen Substanzen, 
insbesondere von FarbstofJen. 

Eine gro13e Reihe organischer Stoffe, die leicht reduzierbar sind, werden 
von den Aldosen und Ketosen, namentlich in alkalischer Lasung, leicht ange
griffen. Es sind dieses in erster Reihe Nitrokarper und f:!olche Farbstoffe, die 
unschwer in ihre Leukoverbindung iibergehen. 

a) Orthonitrophenylpropiolsiiureprobe. o-Nitrophenylpropiolsaure \\ird in 
heiJ3er alkali scher Lasung durch Zuckerarten (Aldosen und Ketosen) zu In
digoblau reduziert 9) : 

2 C6H4(N02) . C : C· COOH + 4 H = 2 H20 + 2 CO2 + C16HION202 . 

Vberschiissiger Zucker reduziert das Indigoblau zu Indigowei13; beim Schiitteln 
mit Luft erfolgt dann von der Oberflache her wieder Blauung. 

Zum Zuekernaehweis im Harn verwendet man nach G. Hoppe - Seyler 10) eine 
Losung von 5,76 g o-Nitrophenylpropiolsaure in 100 cern NaOH von 10%. 5 ecm der 
aufs IOfache verdiinnten Losung werden mit 10 Tropfen Harn 1/4 ·Minute gekocht. Tritt 

1) Bottger, Journal f. prakt. Chemie 10, 432 [1857]. 
2) B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1635, 1828 [1882]. 
3) C. Agostini, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 14,464. 
4) O. Maschke, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 16, 428 [1877). 
~) O. Maschke, Zeitschr. f. analyt. Chemie 12, 384 [1873]. 
6) Duyk, Bulletin de I'Assoc. belg. de Chim. 15, 267. 
7) A. v. Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 149 [1888]. 
8) J. G. Gentele, Chem. Centralbl. 1859, 504. 
9) A. v. Ba yer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1745 [1881]. 

10) G. Hoppe - Scyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'7, 83 [1893]. 
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Blauung ein, so ist mindestens 1/2% Zucker vorhanden. 0,1% Glucose Hefern noch Griin
farbung. Nach K. Ar nold und M. Behre nsl) ist der Ausfall der Probe bei diinnen Zucker
urinen unsicher, da auch normale Harnbestandteile reagieren. Die im Handel befindlichen 
Tabletten, bestehend aus fester o-Nitrophenylpropiolsaure + N a2C03, sollen nach Wei t
brech t2) unzuverlassige Resultate liefern. Da Indoxylverbindungen nach v. Bayer 3 ) 

o-Nitrophenylpropiolsaure zu Indigo reduzieren, kiinnten indicanhaltige Harne besonders 
zu Tauschungen AnlaB geben 4 ). Nach E. Zunz 4 ) ist die Probe iiberhaupt vieldeutig, da 
auch gepaarte Glucuronsauren Indigobildung veranlassen. 

b) Erwarmt man Traubenzucker mit Lauge bis zur Gelbfarbung und setzt verdiinnte 
Pikrinsaureliisung hinzu, so tritt eine tiefe Rotfiirbung auf; letztere beruht auf Bildung 
von Pikraminsaure 5) C6H3(N02)30H -. C6H a(N02)2(NH2)· OH. 

c) Muldersche Reaktion. Erhitzt man eine Losung von indigosulfosaurem 
Salz mit etwas reduzierendem Zucker und iibersattigt in der Hitze mit Natrium
carbonat, so geht die tiefblaue Fliissigkeit iiber Griin, Orange in Hellgelb iiber. 
(Leukoverbindung.) Beirn Schiitteln mit Luft tritt in umgekehrter Farbenfolge 
wieder die Indigofarbe auf (Reoxydation). 

d) Methylenblaureaktion. Eine wasserige Losung von Methylenblau 
(I: 1000) wird nach Ih1 6) und Herzfeld 7) in atz- oder sodaalkalischer Losung 
durch Aldosen, Ketosen und Dextrine beirn Erhitzen entfarbt (Leukornethylen
blau). 

e) Safraninprobe. 8) Carbonylzucker, aber auch Saccharose 9) entfarben 
eine alkalische Safraninlosung (1: 1000) beirn Erwarrnen; dabei kann eine 
milchige Triibung auftreten. Hassel balch und Li ndh ard 10) verwenden reine 
wasserige Safraninlosung 1 : 10 000 und KOH 1 : 100. Das Verschwinden der 
rotlichen Farbe ist sehr scharf. Bleiacetat stort die Probe und darf nicht 
zugegen sein. 

Auch andere Farbstoffe, wie Eosin, Erythrosin, Rose bengale, Fuchsin, Thionin, 
Indigocarmin, Pyronin, dichloranthracendisulfosaures Natrium, Lackmus werden in alka
lischer Liisung durch Zucker reduziert 10). In fast allen Fallen kehrt die Farbe beirn Schiitteln 
an der Luft zuruck, indem die Leukoverbindung sich wieder oxydiert. Es ist deshalb 
wiederholt vorgeschlagen [Rosi n 11 )], unter LuftabschluB durch Paraffin liq., Petroleum 
od. dgi. zu arbeiten. Fiir qualitative Zwecke durfte diese MaBregel meist entbehrlich sein. 

Auf3er den mitgeteilten Reduktionsproben, die der Erkennung von Zuckern 
dienen, sind noch zahlreiche andere bekannt, die keine Vorziige besitzen und 
deshalb keinen Eingang in die Praxis der Harnanalyse gefunden haben. Auch 
die beschriebenen Proben haben recht ungleichen Wert; bestimmt wird derselbe 
durch ihr Verhalten bei normalen Urinen, die an sich verschieden reduzierende 
Korper enthalten. 

Reduktionswirkungen des normalen Hams. 

Auf3er allem Anscheine nachhaufig vorhandenen Spuren von wirklichen 
Kohlenhydraten bedingen im normalen Urin Harnsaure und andere Purine, 

1) K. Ar nold u. M. Behre ns, Pharmaz. Zeitung 47, 459 [1902]. 
2) W. Weitbrecht, Schweizer Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 766 [1908]. 
3) A. v. Bayer, Berichte rl. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1745 [1881]. 
4) E. Zunz, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1901, 402. 
5) C. D. Bra un, Journ. f. prakt. Chemie 96, 412 [1865]. 
6) A. Ihl, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 368 [1890]; Chem.-Ztg. 12, 25 [1888]. 
7) A. Herzfeld, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 13, 234. 
8) L. Cris mer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 756 [1889]; Malys Jahresber. d. Tier

chemie 1888, 118. - Neumann-Wender, Anleitung zur Untersuchung des Harns, 
Wien 1890, S. 33; Biochem. Zeitschr. 28, 523 [1910]. 

9) H. Mc Lean, Biochem. Journ. 2, 431 [1907]. 
10) K. A. Hasselbalch u. J. Lindhard, Biochem. Zeitschr. 27,273 [1910]; 29, 416 

[1910]. 
11) H. Rosin, Munch. med. Wochenschr. 1899, 1456; 1900, 294. 
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Kreatinin 1), gewisse Harnfarbstoffe [z. B. Indican (Indoxyl) nach Sahli 
und Urochrom 2 )] sowie Glucuronsaurederivate einen positiven AusfaU der 
verschiedenen auf Reduktion begriindeten Proben; je nach der Art des ange
wandten Reagens machen sich diese "Nichtzuckerstoffe" in ungleicher Weise 
geltend. Umgekehrt sind im Ham auch Verbindungen zugegen, die den posi
tiven Ausfall bestimmter Reduktionsproben erschweren oder vereiteln konnen. 

1st z. B. der Harn an sich oder infolge sekundarer Zersetzung reich an 
Ammoniumsalzen, so lost das durch die angewandten Alkalien in Freiheit 
gesetzte Ammoniak bei den Kupferproben das gebildete Kupferoxydul 
mehr oder weniger vollstandig auf. Solche Urine entfarben sich beim Kochen 
mit einem der Kupferreagenzien, es kommt aber nicht zu einer Abscheidung 
von charakteristischem gelben oder roten Cu20. Bei solchen ammonsalz
haltigen Hamen fiihrt dann einfache Verdiinn ung oder vorherige Behand
lung mit Mercuriacetat 3) und Entquecksilberung (mit Zink oder H 2S und 
Entfemung des gelosten Schwefelwasserstoffes), sowie namentlich Fortkochen 
des NH3 zum Ziele. 

1£8 soli nach J 0 h n son 4) gelingen, durch Vorbehandlung des U rins mit :M e r cur i
nitrat aile storenden reduzierenden Substanzen zu entfernen, so daB die reine Zucker
reduktion im Filtrate der Quecksilberfiillung ubrigbleibt. Fur diese Vorbehandlung haben 
sieh auch Schoendorff 5 ) sowie Ch. Porcher 6 ) und namentIich G. Deniges 7 ) aus
gesprochen. 

Einfacher und em pfehlenswerter als die Handhabung des umstandlich 
zu bereitenden Mercurinitratreagenzes ist nach N eu berg3) die Anwendung 
von Mer cur i ace tat. Die Vorziige des Acetates bestehen darin, daB es bei 
einer durch einen Tropfen Eisessig herzusteUenden, schwach essigsauren Reak
tion in feingepulverter Form direkt angewandt werden kann, daB es also zu 
keiner Verdiinnung des Urins fiihrt und daB es aus Ham mehr Stoffe aus
faUt als das saure Nitrat, ohne Zucker mit niederzureiBen. 

Natiirlich mull vor Anwendung von alkalischen Kupferreagenzien daR in Liisung be
findlichc Quecksilber mit Schwefelwasserstoff, Fortkochen des H 2S oder mit etwas Zink
staub bzw. Zinkgranalien und 1 Tropfen HCI entfernt werden; die 1£ntquecksilberur:g mit 
Zink dauertnach Deniges (I. c.) 1 Stunde, nach A. C.Andcrsen 8 ) soli sie jedoch in 
10 Minuten zu erreichen sein. Sicherer gelingt sie mit Zinkkupfer (siehe S. 333). 

In den mit Quecksilberacetat behandelten und dann entguecksilberten 
Losungen fallen die Kupferproben dann auBerordentlich schon aus. 

Fiir gewohnlich reicht jedoch selbst bei starkgefarbten Urinen die 
einfache Klarung mit normalem Bleiacetat aus 3) , urn so. mehr als nach 
H. Zeeh uisen 9) die FaUung des Urins mit Bleizucker die reduzierenden Nicht
zuckerstoffe beseitigt. 

Obgleich normales Bleiacetat an sich Zucker nicht faUt, kann es im Ham 
zu Zuckerverlusten fiihren, wenn alkalische Reaktion besteht. Dann wirkt 
Bleiacetat wie Bleiessig. Man m uB es sich daher z u r Reg elm a c hen, v 0 r 

1) Kreatinin bildet nach J. Eury (Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 41 [1900]) mit 
Kupferoxydul eine losliche Verbindung, die grolle 1'1 eigung zeigt, an der Luft Kupfer
oxyd zuriiekzubilden. Die dadurch verursaehten Storungen kann man bei hohem Gehalt 
an Kreatinin nur durch Ausfallung desselben mit Mercurisalz vermeiden. 

2) G. Bohmansson, Biochem. Zeitschr. 19, 281 [1909]. - C. Funk, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 69, 72 [1910]. 

3) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 424 [1910]. 
4) S. J oh nso n, Chern. News 55, 304 [1887]. 
5) B. Schoendorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 572 [1908]. 
6) Ch. Porcher, Bericht d. V. internat. Kongr. f. angew. Chemie 4, 145 [1903]. 
7) G. De niges, Bericht d. V. internat. Kongr. f. angew. Chemie 4, 130 [1903]. 
8) A. C. A nderse n, Biochem. Zeitschr. 26, 157 [1910]. 
9) H. Ze eh uise n, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1891, 194. 
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Zusatz des gepulverten Bleiaeetats dureh tropfenweise Zugabe 
von Eisessig sehwaeh saure Reaktion herzustellen. 

Die Anwendung des normalen Bleiaeetates bietet noeh den Vorzug, dal3 
gelastes Blei nieht entfernt zu werden braueht, wenn man das Filtrat der 
Bleifallung mit Fehlingseher Lasung!) priift. Es geniigt nilmlieh, dip Feh
lingsehe Misehung und naehher so vie I Lauge zuzufiigen, dal3 der weil3e Nieder
sehlag (als Alkaliplumbat) in Lasung geht. Handelt es sieh nieht urn minimalste 
Zuekerspuren, so start das vorhandene Alkaliplumbat nicht. (Bei Anwespn
heit von H 2S oder S abspaltenden Verbindungen im Drin siehe die Arbeits
weise S. 333.) 

Wie die Kupferproben fallen auch die Quecksilber- und Wismut
pro ben mit normalen Harnbestandteilen positiv aus, und zwar staren im ganzen 
dieselben Substanzen, die auch Kupferoxydverbindungen reduzieren. Aus der 
sehr grol3en hieriiber vorliegenden Literatur geht so viel hervor, dan nicht ein 
spezieller Nichtzuckerstoff im D rin, auf den man friiher vielfach gefahndet hat, da
fiir verantwortlich zu machen ist, sondern jene oben angefiihrten Karperklassen. 

Als durchaus verfehlt miissen die vielen Versuehsanordnungen gelten, wo 
man naeh Vergarung etwa vorhandenen Zuckers etwas iiber die Natur der 
reduzierenden Niehtzuekerstoffe des normalen Harm's zu eruif"ren bemiiht 
war. Denn die arbeitende oder sieh (bei Zuekermangel) zersetzende Hefe 
liefert Purine 2 ) und optiseh aktive Stoffe, darunter Kohlenhydrate 
wie He fen gum m i 3), in Lasung, die demnaeh mehr verunreinigt. als von 
starenden Stoffen befreit wird. 

Ganz ahnlieh liegen die Verhaltnisse bei Anwendung der organisehen 
Zuekerreagenzien, der o-Nitrophenylpropiolsaure und des Methylenblaus 
sowie Safranins; d. h. aueh sie werden von Niehtzuekerstoffen reduziert. 
Safranin ist naeh Hasselbaleh und Lindhard 4 ) allerdings unempfindlieh 
gegen Harnsa ure und Kreatinin. Bisher liegen jedoeh iiber die An
wendung dieses Safraninreagens noeh wenig Erfahrungen vor; jedenfalls scheint 
die von ihm angezeigte Eigenreduktion des normalen Harns die geringste zu 
sein. Fiir quantitative Bestimmungen bietet es aussichtsvolle Eigenschaften. 

1\ ach neuen Ermittlungen von C. Fun k 5) betragt die Eigenreduktion des 
menschliehen Hams bei jegliehem Geschleeht und Alter nur O,002-0,042(Yo, 
als Traubenzucker bereehnet. Nach diesen Zahlen waren die durch die Eigen
reduktion des Drins (wenigstens beim Mensehen) bedingten Fehler minimal. Bei 
den qualitativen Zuekerproben ist es mehr Sache der Erfahrung als einer wort
reiehen Besehreibung, zu entscheiden, ob wirklieh ein abnormes Reduktions
vermogen vorliegt. 

Quantitative Ermittlungen des Reduktionswertes von normalen Harnen simi munnig
faeh mit den verschiedensten Bestimmungsmethoden ausgefiihrt und die dabei gefundenen 
Zahlen zumeist als Prozente Traubenzueker bereehnet worden. 

So fand Fliickiger 6 ) die Reduktion des normalen Drins entspreehend einer 0,15 bis 

1) Hat man Harne oder Zuckerlosungen mit Ba-(Sr- oder Ca- )Salzen behandelt, so 
storen in Lasung befindliche gro13ere Mengen von Erdalkaliionen die Fchlingsche Probe, 
indem Erdalkalisulfat ausfallen kann. Man benutzt dann zweckmal3ig eine mit Cup r i -
ace tat statt mit CuSO~ bereitete Fehlingsche Mischung. 

2) C. Ncuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 530 [1910]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 466 [1910]. 
4) K. A. Hasselbalch u. J. Lindhard, Biochem. Zeitschr. 27, 273 [1910]; 29, 

416 [1910]. 
0) C. Funk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 72 [1910]. 
6) 1\1. FlUe kiger (Zeitsehr. f. physiol. Chemie 9, 323 [1885]) wandte folgendes sinn

reiehe Verfahren zuerst an. Er eruierte die Quantitat GlucoselOsung von bekanntem 
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O,25proz. Glucoselasung (nach Fehling), Salkowski 1) gleich 0,25-0,60% (nach Feh
ling), J. }iu nk2) zu 0,16-0,47% (alsRhodaniir), Moritz 3 ) entsprechend 0,11-0,36% (mit 
ammoniakalischer Kupferlasung), G re g 0 r 4) 0,08-0,35% (ammoniakalische Kupferlasung), 
Long 5) (nach Pavys Methode) 0,15%, Schoendorff 6) (nach vorheriger Behandlung mit 
Mercurinitrat) 0,011-0,027%, nach Genull von Kohlenhydraten im Ubermall aber 0,1 %. 
Lawerc nz 7) fand bei Kindem 0,19%, H. La vesso n B) (nach J. Ba ng) bei ~Iannem durch
schnittlich 0,238%, bei Frauen 0,211% und bei Kindem 0,194%. 

Worm-MiilIer 9 ) fand (mit Knappscher Lasung) Eigenreduktion entsprechend 
0,05-0,4% Glucose. Zahlreiche Untersuchungen sind noch iiber die Resultate der Titra
tionen vor und nach der Vergarung angesteIlt, die aber nicht hinreichend den Einflull 
der Hefenstoffwechselprodukte (siehe S. 259, 329 u. 364) beriicksichtigt haben und dem
nach aJs unsicher zu bezeichnen sind. 

Mit Farbstofflas u nge n haben H. Rosi n10) und Le Goff 11 ) (beide mit Methylen
blau) gearbeitet, doch L. Spiegel und G. Peritz l2) haben Bedenken gegen diese Methoden 
in ihrer bisherigen Form geaullert. Geeigneter scheint das Safra ni n zu sein, mit dem 
Hassel balch und Li ndhard 13) die Eigenreduktion zu 0,10% bei Hamen von grallerem 
spez. Gewicht als 1,020, sonst zu 0,05% ermittelten. 

Fur Tierurine liegen folgende Angaben vor. 
Rinderharn zeigt nach Klimmer 14) Eigenreduktion elltsprechend 0,005 

bis 0,062%, Schweilleurill gleich 0,004-0,06%. Pferdeharn reduziert 
nach O. Hagemanll 15) im allgemeinell schwacher, Hundeharn (Flue kiger, 
J. M u n k, 1. c.) starker als menschlieher Drin. 

Beim Einengen des U rins findet eine Verminderung der Eigenreduktion statt. N ach 
Fliickiger verliert der Ham beim Einengen an der Luft ca. 5/6 seiner normalen Reduk
tionskraft, beim Eindampfen im Vakuum nur 1/3, 

Behandelt man den Ham mit PhosphorwoIframsaure, so vermindert sich das Reduk
tionsvermogen, da Purine und Kreatinin gefallt werden; ahnIich wirkt Bleiacetat. Mit 
Bleiessig und Bleisubacetat + Ammoniak wird viel (ca. die HaIfte) der reduzierenden 
Substanzen niedergeschlagen. Alkohol zieht aus dem eingeengten Urin etwas reduzierende 
Substanz aus (Zucker, gepaarte Glucuronsauren?). Fallung mit Mercurisalzen vermindert 
hauptsachlich die Reduktion durch Fallung von reduzierenden N-haltigen Substanzen. 
Kiirzeres Kochen des Urins mit verdiinnter Salzsaure hat eine Steigerung des Reduktions
vermagens zur Folge [Hydrolyse von gepaarten Glucuronsauren, Mucin, Chondroitin
schwefelsaure usw., d. h. von gepaarten Kohlenhydraten (?)]; fortgesetztes Kochen mit 
starkerer Salzsaure hebt das Reduktionsvermagen fast auf 16). Einengen bei schwach essig
saurer Reaktion ist nach voraufgegangener Behandlung mit Mercurisalzen ohne Einflull 
auf das dann vorhandene Reduktionsvermagen 8). 

Methoden, das Oxydationsvermagen des Harns in saurer oder alkalischer Lasung zu 
bestimmen, sind mehrfach angegebenl7), haben jedoch bisher keine Bedeutung erlangt 
(vgl. R. 37). 

Gehalt, die einem abgemessenen Hamvolumen zugefiigt werden mull, um ein bestimmtes 
Volumen Fehlingscher Mischung gerade zu reduzieren. Die Differenz zwischen der 
hierzu theoretisch erforderlichen Glucosemenge und der tatsachlich verbrauchten entspricht 
der Eigenreduktion des Urins. 

1) Eo Salkowski, .Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 229 [1893]. 
2) J. Munk, Virchows Archiv 105, 70 [1886]. 
3) F. Moritz, Archlv f. klin. ~Iedizin 46, 217 [1890]. 
4) A. Gregor, Centralbl. f. Krankh. d. Ham- u. 8exualorg. 10, 240 [1899]. 
5) J. H. Long, Journ. Amer. Chem. 80c. 22, 309 [1900]. 
6) B. 8choendorff, Archlv f. d. ges. Physiol. 121, 572 [1908]. 
7) G. Lawcrenz, Diss. Kiel 1901. 
8) H. La vesso n, Biochem. Zeitschr. 4, 40 [1907]. 
9) Worm-~IiiIIer, Archiv f. d. ges. Physiol. 33,211 [1884]. 

10) H. Rosin, Miinch. med. Wochenschr. 1899, 1456; 1900, 294. 
11) Le Goff, Bulletin de la 80c. bioI. 58, 448 [1905]. 
12) L. Spiegel u. G. Pc ritz, Miinch. med. Wochenschr. 1900, 225. 
13) K. A. Hasselbalch u. J. Lindhard, Biochem. Zeitschr. 27, 293 [1910]. 
14) M. Klimmer, Zeitschr. f. Tiermed. [N. F.] 2, 95 [1898]. 
15) O. Hage ma n n, Archiv f. d. ges. Physiol. 43, 501 [1888]. 
16) L. v. Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 36 [1888]. 
17) L. Niemilowicz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 264 [1902]. - L. NiemiIo

wicz u. Gittelmacher-Willenko, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 165 [1902]. 
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Die Reduktionswirkungen abnormer Urinl'. 

AuBer eigentlichen Zuckern kommen in pathologischen Urinen folgende 
reduzierende Su bstanzen vor: 

Homogentisinsaurc, gepaarte Glucuronsauren [Urochloralsaure, IndoxyP) 2) 
und Benzoeglucuronsaure 3) 4) 5)], Brenzcatechin, Gallussaure, Hydrochinon, 
Urochrom, Aceton, Acetessigsaure. 

Ferner kann der Harn starker reduzieren nach Verabfolgung z. B. von 
Chloroform 6), Glycerin, bei Saure-, Alkali- und Arsenvergiftungen 7), nach Dar
reichung von Benzoesaure 3) 5), Salicylsaure 8), Chrysophansaure [Rheum 3) 9)], 
Terpentinol 10), Eucalyptustinktur 11), Copaivabalsam 12), Benzosol I3), Sulfonal, 
Triona12), Antipyrin 14), SaloP), Kairin 11), Chinin 11), Acetphenetidin 15), 
Senna 14), Dimethylaminobenzaldehyd 16). Auch nach Acetylsalicylsauregaben 
entleerter Urin reduziert direkt; ein Teil der Reduktion beruht auf Bildung 
von Di- oder Polyoxybenzolderivaten, die - wie Brenzcatechin und Hydro
chinon aus Phenol - aus der Salicylsaure entstehen, ein anderer Teil ist auf 
Rechnung der Salicylglucuronsaure zu setzen. 

Harnfarbstoffe, z. B. Uroerythrin und H1imatoporphyrin, konnen z. B. bei 
den Wism utprobcn eine Reduktion vortauschen, da sie von den Phosphat
niederschlagen bzw. Wismuthydroxyd adsorbiert werden und diesen eine dunkle 
Farbe verleihen 17). Ebenso storen Schwefelwasserstoff, Thiosulfate, Cystin und 
EiweiB. Eine Reihe dieser Substanzen kann man in zweifelhaften Fallen am 
besten mit Mercuriacetat beseitigen und die Reduktionsproben dann im 
entquecksilberten Filtrat vornehmen (siehe S. 333). 

Es ist auch auf bestimmte Substanzen Riicksicht zu nehmen, die den 
positiven Ausfall von Reduktionsproben hemmen oder verhindern. AuBer 
Ammoniak und Ammonsalzen gehort hierhin das gerade von Diabetikern viel 
gebrauchte Saccharin, das nach Torselli nil8) in hoherer Konzentration den 
positiven Ausfall der Kupfer- und Wismutproben vereitelt. Die in praxi in 
den Harn iibergehenden Mengen scheinen jedoch ohne EinfluB zu sein 19). 

Nach Bechhold 20) hemmen Quecksilberverbindungen im Urin stark den 
Ausfall der Nylanderschen Reaktion; die Richtigkeit der fUr Syphilitikerharn 

1) A. Dai ber, l\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 1894, 261; Chern. Centralbl.1895, II, 309. 
2) R. G la n, Chern. Centralbl. 1895, If, 694. 
3) E. Salkowski. Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 25 [1878]; 4,135 [1880]; Centrn.lbl. 

f. d. med. Wissensch. 1885, 433. 
4.) K. A. H. v. Morner, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, 546. 
6) A. Mag nus - Lev y, Biochem. Zeitschr. 6, 502 [1907]. 
6) A. Kast, Berl. klin. Wochenschr. 1888, 377. 
7) R. v. Jaksch, Zeitschr. f. klin. Medizin II, 22 [1886]. 
8) H. Byasson, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1877,237. - C. Xeuberg, Ber!' 

klin. Wochenschr. 1911, Nr. 18. 
9) G. Grigge, Chern. Centralbl. 1895, II, 322. 

10) A. Almen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 10, 125 [1871]. - O. Schrniedeberg, 
Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14,308 [1881]. - H. J. Vetlesen, Archiv f. d. 
ges. Physiol. ~8, 478 [1882]. - E. K ulz, Zeitschr. f. BioI. ~7, 254 [1890]. 

11) C. Le Nobel, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1884, 17; 1887, 678. 
12) H. Quincke, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharmakol. 17,277 [1883]. 
13) Sull, Chern. Centralbl. 1895, II, 844. 
H) Nagler, Diss. Munchen 1886. 
15) F. Muller, Therapeut. Monatshefte 1888, 355. 
16) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1905]. 
17) G. Buchner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 119 [1896J. 
18) D. Torsellini, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1889. 226. 
19) H. Kortke, Diss. Munchen 1899. 
20) H. Bechhold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 371 [1905l 



332 Praktische \Vinke ftir di(' qualitative PrUfung auf Zu~kcr. 

und Urin nach anderen Quecksilberkuren wichtigen Angabe wird jedoch von 
Zeidlitz l ) sowie Willen 2) bestritten, die keinen EinfluB von Quecksilber auf 
die Wismutreduktion sahen. Bechhold 3) sah pine Abschwachung der Nylan
derschen Probe auch durch Chloroform. 

Umgekehrt kann Chloroform eine Ausscheidung von Kupferoxydul bei 
Anstellung der Kupfer pro be n veranlassen; daher sind mit CHCl3 konservierte 
Urine st,ets zuvor durch einen Luftstrom oder gelindes Erwarmen von gelostem 
Chloroform zu befreien. 

Aminosauren und peptidahnliche EiweiBabbauprodukte konnen den nor
malen Ausfall der Kupferproben storen. Hier kann man durch eine Mercuri
acetaWillung, der man ev. noch eine Behandlung mit Phosphorwolframsaure 
(und deren Entfernung mit Bleiacetat) folgen laBt, eine Reinigung erzielen. 

Die Entfernung del' Phosphorwolframsiiure gelingt mit Bleiacetat; die Ausfiillung 
derselben ist notig, da Phosphorwlllframsauren im Handel vorkommen, die aus Kupfer. 
losungen einen flockigen, storenden Niederschlag Hillen. 

Praktische A usfiihrung der qualitativen Priifung auf Zucker. 
Nach den voraufgegangenen Darlegungen ist es klar, daB eine fiir aIle FaIle 

sichere Vorschrift zum qualitativen Nachweis von Zucker nicht gegeben werden 
kann. 

In praxi kommt man zunachst mit folgenden Reaktionen aus. 
Vor deren Anstellung ist etwa zu Konservierungszwecken zugesetztes Chloroform, 

das reduzierend wirkt, dureh einen Luftstrom oder gelindes Erwiirmen au sz u tre i be n. 
Am besten vermeidet man die Vornahme del' Proben mit Urinen, die Chloroform enthalten. 

a) Priifung mit Feblingscber Losung. 4) Scheidet sich hierbei direkt rotes oder 
gelbes Kupferoxydul aus, so ist in der Regel Zucker zugegen. Kon trolle d u rch 
Polarisation und Garungsvermogen gibt bei den natiirlich vorkommen
den Hexosen und Disacchariden eine weitere Bestatigung. Die Farbenproben 
mit Orcin und Phloroglucin gestatten die Erkennung von Pentosen (siehe diesel. 

(J) 1st die Priifung mit Fehli ngscher Mischung zweifelhaft oder negativ 
verlaufen, so stellt man die Nylander-Almlmscbe Wismutprobe an und nimmt 
im iibrigen die weiteren Kontrollen wie sub a) vor. 

)') Bei unsicheren Ergebnissen der Fehlingschen und Wismutprobe 
schIagt man folgendes Verfahren ein: 

10-20 ccm Urin (im Notfalle weniger) werden in ein Reagensglas gefiillt, 
mit Eisessig angesauert; in der Regel geniigt 1 Tropfen. Diese schwach essig
saure Harnmenge versetzt man mit 2-3 g feingepulvertem normalen Blei
acetat und schiittelt, das Reagensglas mit dem Daumen verschlieBend, mehr-

1) P. Zeidlitz, Malys Jahresber. d. Tierehemie 36, 347 [1906]. 
2) L. Willen, Schweizer Woehensehr. f. Pharmazie 44, 394. 
3) H. Beehhold, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 46, 371 [1905]. 
4) Rei harnsiiurereiehen und manehmal auch bei dunklen (ferner bei vergorenen 

Fliissigkeiten) Harnen empfiehlt es sieh, erst Kupfersulfat aUein (ca. 0,5 cern) hinzuzu· 
set zen und aufzukoehen. Dabei £alit manehmal, aber nieht immer, ein Niedersehlag von 
Cupriphosphat und Kupferpurinverbindung aus. }Ian filtriert ab und stellt mit dem 
Filtrat die Reduktionsprobe mit Fe h Ii ngseher Misehung an. Nur neutrale oder saure 
Harne diirfen so behandelt werden. DaB manehmal aus unbekannten Griinden ein Zusatz 
von etwas NaC! die Abseheidung des Kupferoxyduls bei der Fehlingsehen wie Trommer· 
sehen Pro.be fordert, ist schon S. 322 erwiihnt worden. - Bei den Reduktionsproben 
ist jede 1Jberhitzung oder gar Anbrennen der zu priifenden Fliissigkeit sorg
faltig zu vermeiden. Denn dabei entstehen aus der }1'ehlingsehen Losung aUein 
und aus vielen organisehen Stoffen reduzierende Stoffe. Anfanger iibersehen oft, daB 
Anwesenheit von Zinkstaub, Ferrosalzen, Zinnoxydulverbindungen, Sulfiten, Tierkohle 
u. a. m. in der Losung Reduktion bewirken kann. 



Praktische Winke fUr die qllalitati\-e Priifllng auf Zucker. 333 

fach kriiJtig durch. Dann filtriert man in ein trockenes Reagensglas durch 
ein trockenes Filter. Das wasserklare Filtrat wird mit Fehli ngscher Losung 
unter Zugabe von so viel Kali- oder Natronlauge gepriift, daG der zuerst ent
standene Niederschlag wieder vollig gelost ist. Die mit Bleiacetat geklarte 
Losung kann auch direkt zur Polarisation dienen. Fiir die Garung muG der 
native Ham verwendet werden; der bleiacetathaltige ist unbrauchbar. 

b) Es gibt Falle, \vo die Behandlung mit essigsaurem BIei nicht ausreicht. 
Es sind dieses z. B. Harne, die Eiweil3abbauprodukte (viel Aminosauren, 
Peptone u. dgl.) enthalten. Man beniitzt dann Mercuriacetat zur vorauf
gehenden Reinigung. Die Behandlung geschieht genau wie sub )'). Man schiittelt 
10-20 ccm Drin nach Ansauerung mit 1-3 Tropfen Eisessig mit 2-3 g festem, 
feingepulvertem Mercuriacetat bzw. verreibt damit in einem Porzellanmorser, 
was noch wirksamer ist. Nach lOminutigem Stehen (nicht friiher) filtriert man 
durch ein trockenes Filter. Das farblose, wasserklare Filtrat, das gleichzeitig 
zur Polarisation dienen kann, muG nun zur Anstellung der Reduktionsproben 
entquecksilbert werden. Zu diesem Zwecke schiittelt man es mit :~-4 g 
Zinkstaub unter Zugabe von 1 Tropfen rauchender Salzsiiure und eines halb
stecknadelkopfgroGen Stiickchens Kupfersulfat. 

Das sich bildende Zink-Kupfer fiillt dn,s Quecksilber schneller als Zink allein. 
KOJlllllt es nicht auf eine Verdiinnung an. so kann man auch den Harn mit ge

sattigter Quecksilberacetatliisung geradc ausfiillen. Die filtrierte L0sung winl dann mit 
Zinkgranalien, die vorher einige A ugenblicke in K u pferslilfa t gelegt lIml wieder a bge
spiilt worden find. in etwa 15 ~Iinuten entqueeksilbert. 

N ach 20 J\linuten wird durch ein trockenes :Filter gegossen. Das Filtrat 
muG wasserklar sein und dad bei Priifung mit Zinnchloriir kein Quecksilber 
mehr cnthalten. Nunmehr wird (eventuell nach Wiederholung der Entqueck
silberung) die Priifung mit Fehlingscher Mischung vorgenommen. 

Da Mercuriacetat von den zurzeit bekannten Reinigungsmitteln am meisten 
storende Stoffe entfernt, so kann eine mit essigsaurem Quecksilber vorbehandelte 
Urinmenge als sicher zuckerfrei gelten, wenn sie kein Kupferoxydul liefert. 

Fiir die praktisehe H andhabung ist zu beach ten, daB Spuren von E i we i 13 nieht storen. 
GroBere Mengen beeintrachtigen die Scharfe der Probe einmal durch ihr Losungsvermogen 
fiir Kupferoxydul, zweitens durch die Erzeugung einer Biuretfarbung . .\Ian enteiweiBt 
dann nach einer del' bekannten ~lethoden (siehe S. 4ii1_ :'IIercuriacetat fiilIt auch Eiweif3 
und entfernt gleichfalls Cystin, H 2S, Thiosulfate odeI' andere sclmefelbaltigc Yerbindungen. 

B. Die j11al'beoreaktionen. 
Es ist eine ziemliche Reihe von Farbenreaktionen auf Kohlenhydrate 

bekannt, die aIle die Vorziige und Mangel solcher Proben besitzen. Friiher 
namentlich wurde ihnen eine iibertriebene Bedeutung beigemessen, wiihrend 
die Erfahrung gelehrt hat, daG ihnen nur ein orientierender Wert zukommt. 

a) Allgemeine Kohlenhydratfarbenreaktionen. 
1. Die iX-Naphtholprobe 1) nach ilIolisch-Udrftnszk!/.2) 
Erforderliche Reagenzien: 
a) Absolut von Sal peter- und Salpetrigsaure freie konz. Schwefelsaure. 
/1) Eine gesattigte odeI' 15 proz. Lusung von reinem, eventuell zu destilierendem 

a-Naphthol in absolutem Methyl- odeI' Athylalkohol odeI' auch in Chloroform. 

1) Sie ist zuerst von C. Reichl (Dinglers Polytechn. Journ. 235, 232 [1880]) und 
A. Ihl (Chem.-Ztg. 1885. 231; 1887, 2) angegehen. 

2) H. Molisch, Wiener Monatshefte 7. 198 [1886]. - L. Y. Udranszky, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 12, 358 [1888]. - Vgl. auch.F. Stce ns rna, Biochem. Zeitschr. 8,203 [1908]. 
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y) Reines Wasser, das weder HNOa noch HN02 enthalt; es muB notigenfalls iiber 
Permanganat destilliert werden. 

Ein blinder Versuch mit den Reagenzien darf weder Griin- noch Violettfarbung geben; 
es darf nur eine gelbe Nuance auftreten. 

% cern der verdiinnten wasserigen Zuckerlosung wird mit 1-2 Tropfen 
der rX-Naphthollosung (nicht mehr!) gemischt und vorsichtig mit 1 cern der 
reinen Schwefelsaure unterschichtet. An der Beriihrungsstelle beider Schichten 
entsteht alsbald ein violetter Ring. Bewirkt man dann durch Schiitteln eine 
gleichma6ige Durchmischung beider Fliissigkeiten, wobei man durch Ein
tauchen in kaltes Wasser oder durch Halten unter die Wasserleitung zu starker 
Erhitzung vorbeugt, so nimmt die Fliissigkeit einen roten bis blauvioletten 
Farbenton an. 1m Spektroskop nimmt man eine Totalabsorption des blauen 
und violetten Teils und einen verganglichen schmalen StreHen zwischen D 
und E wahr. 

Die Reaktion tritt nach Neuberg 1) mit allen darauf gepriiften 
Kohlenhydraten ein, mit den Zuckern der C2-C6-Reihe, ferner mit Glu
curonsaure und analogen Carbonylsauren (vg1. S. 434 und 436), mit Di- und 
Polysacchariden sowie allen gepaarten Verbindungen der genannten Substanzen. 

Die Empfindlichkeit der Reaktion ist eine bedeutende. v. Udranszky 
(1. c.) konnte sie mit 0,06% Glucose noch sicher erhalten. Begniigt man sich 
mit der Unterschichtung (ohne Durchmischung), so erhalt man nach L u ther2), 
TreupeP), ROOS4) und Binet5 ) noch mit 0,01-0,02% Traubenzucker einen 
positiven Ausfall. 

Noch groBere Empfindlichkeit erreicht man nach Rei n bold 6), wenn man die Zucker
losung unter Kiihlung erst mit ihrem doppelten Volumen konz. H 2S04 mischt und dann 
erst einige Tropfen Iproz. LX-NaphtholnatriumlOsung (0,86g LX-Naphthol werden in 
100 ccm ~aOH von 0,234% geWst) oder ein Krystallchen festes LX-Naphthol zugibt und auf 
60--90 C erhitzt. Vorsichtige Steigerung derTemperatur auf 130--150 0 vertieft den Farbenton. 

1st HN03 oder HN02 bzw. ein Nitrat oder Nitrit zugegen, so entsteht 
eine Griinfarbung, die bei hoherem Gehalt an Oxyden des Stickstoffes den 
eigentlichen violetten Farbenton vollig verdecken kann. Deshalb ist vollige 
Reinheit der Reagenzien erforderlich. 

Die Auffassung der Probe als eine FUrfurolreaktion ist, wie zuerst Neuberg (I. c.) 
betont hat, unzutreffend. Reines Furfurol gibt zwar eine prachtige Reaktion mit LX-Xaph
thol (Rei n bold konnte mit seiner Modifikation noch 0,0000001 g erkennen !), aber dessen 
EntstehulIg aus den niederen Zuckern lie Be sich nur gezwungen deuten. Ferner liegt der 
mit reinem FUrfurol erhaltene Absorptionsstreifen naeh Rei n bold (1. c.) bei 552---542 Nt, 
der mit Glucose entstehende bei 594---582 I'll. Dementsprechend schwankt die Nuance 
von rotviolett bis blauviolett. Nimmt man nach Pi nofP) die Reaktion statt in wasseriger 
Losung in Alkohol vor (der zu priifende Zucker wird in 10 cern einer Mischung von 750 ccm 
konz. H 2S04 + 200 ccm Alkohol von 95% gelOst und dann mit 2 Tropfen 5 proz. alkoho
lischer LX-Xaphthollosung gemischt), so Hefern die Ketohexosen und die sie enthaltenden 
Saccharide (Fructose, Sorbose, Saccharose, Raffinose) bereits in 1 Minute beim Erwiirmen 
im siedenden Wasserbade einen positiven Ausfall, wahrend die anderen Zucker erst nach 
20-25 Minuten in Reaktion getreten sind. Die Ketosengruppe zeigt 2 Streifen und zwar 
bei 508,8 Itlt und 573,6 11,1t. Letzterer ist beim Verdiinnen verganglich und tritt mit 
schwacherem H 2S04 erst gar nicht auf. Die Aldosengruppe (Glucose, Mannose, Galaktose, 
Maltose und Lactose) weist ei ne n Streifen bei 532,5 ,ItP auf, Rhamnose (Methylpentose) 
bei 562,5 fl./I. 

1) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1901]. 
2) E. Luther, Diss. Berlin 1890; Malys Jahresber. der Tierchemie 1890, 185. 
3) G. Treupel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 47 [1892]. 
4) E. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 519 [1891]. 
5) P. Binet, Malys Jahresber. d. Tierchemie 189~, 506. 
6) B. Rei n bold, Archiv f. d. ges. Physiol. 103, 581 [1904]. 
7) E. Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3308 [1905]. 
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Zu einer Differenzierung der einzelnen Zucker reichen die vorhandenen Unterschiede 
nach Schoorl und Kalmthoutl) jedoch nicht aus. 

Offenbar spielt das w-Oxymethy !furfurol, auf dessen Bedeutung fiir die Naphthol
reaktion zuerst N e u berg 2) die Aufmerksamkeit gelenkt hat, hier eine wichtige Rolle. 
Es entsteht nach neuen Untersuchungen von Alberda van Ekenstein und Blanks
ma, Bowie Ville und Derrien 3 ) aus allen Hexosen, aber aus den Ketosen viel leiehter 
(vgl. S. 344). 

OH· CH-CH· OH CH-CH OH· CH-CH. OH 
I I -3R.O ;! -31I.O I I 

OH·H2C·CH CH-COH-->OH·H2C·C C-CHO--< OH.H2C·CH CO-CH20H 
I I " / I 

OH OH 0 OR 

Der normale Ham gibt stets eine iX-Naphtholreaktion und zwar etwa in 
der Starke einer 0,25 proz. Glueoselosung. Bei der gewohnlichen Art der An
stellung liegt die Grenze der Reaktion, wie erwahnt, bei etwa 0,02% Trauben
zucker. Gibt ein aufs 20faehe verdiinnter Urin die Probe noch, so IaBt das 
auf einen pathologischen Zuckergehalt schlie Ben 4). 

Aui3er eigentlichem Zucker geben die normalen Glucuronsaureverbindungen des Harns, 
ferner Chondroitinschwefelsiiurc 6 ) und Nucleinsaure 6 ), eventuell vorhandene Pentosen, 
tierisches Gummi, die Salkowskischen X-haltigen Kohlenhydrate (siehe S. 427) und be
stimmte EiweiBkorper im Urill gleichfalls positive 1X-Naphtholreaktion. 

DaB Filtrierpapier und Wattc die Probe auch geben, ist bei Tierversuchen 
ebenso zu beachten wie eine Verunreinigung durch Pentosane, Furoide und Cellu
losen der Xahrung und des Kotes. 

Nitrite und Nitrate sind im Urin meist nur in solehen Mengen zugegen, 
daB sie nieht storen. Bei abnormem Gehalt des Hams an diesen Stiekstoff
sauren kann man an Stelle des iX-Naphthols gewohnliehen Campher be
niitzen; die Farbenreaktionen hiermit sollen naeh N ei tzel 6) dureh N02 in 
maBiger Konzentration nieht beeintraehtigt werden. 

Thymol, das von )10Iisch 7 ) empfohlen ist, bietet naeh v. Udranszky8) fiir 
den Harn eher ~achteile; ebenso die von Fleig 9 ) angegebenen Proben mit Indol, 
Car b a z 0 lund anderen Stoffen. 

2. Die allgemeine Napllthoresorcinpl'obe vonB. Toll~'ns unll F.BQrive. 10 ) 

Beim Erwarmen mit etwas Naphthoresorein (1, 3-Dioxynaphthalin), fest oder 
in alkoholiseher Losung, plus dem gleiehen Volumen Salzsaure (D = 1,19), 
geben fast aIle Zuekerlosungen gefarbte Fliissigkeiten bzw. dunkle Xieder
sehlage, die sieh naeh dem Absetzen in Alkohol mit etwas versehiedener Far
bung lOsen. 

)lit Galak tose erhiilt man mehr lilafarbige, mit den Ketose n Frueh tz uc ker 
und Sorbose purpurrote Farbungen. 

Die mit Glucose und Mannose erhaltenen alkoholischenLosungen zeigen ein Band 
im griinen Teil desSpektrums, die mit Galaktose auBer dem Streifen im Griin ein Band 
im Gelb bei der D-Linie; ist Fruchtzueker zugegen, so erscheint das Galaktoseband 
im Gelb nicht und wird erst sichtbar, wenn mall durch starkes, halbstiindiges Kochen 

1) X. Schoorl u. P. C. J. Kalmthout, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 
280 [1906]. 

2) C. Neuberg, Zeitschr. f. physio!. Chemie 31, 572 [1901]. 
3) Alb. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell

schaft 43, 2355 [1910]; Chern. Centralbl. 1909, I, 1509; 1910, I, 539; 1910, II, 292. -
J. Ville u. E. Derrien, Chern. Centralb!. 1901', II, 1712; 1909, II, 1699. 

4) C. Posner u. R. Epenstein, Ber!' klin. Wochenschr. 1891, 200, 649, 942. 
5) Wenigstens naeh eigenen Erfahrungen die Chondroitinschwefelsaure aus Knorpel 

sowie Hefenuelein- und Guanylsaure. 
6) Neitzel, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 589 [1896]. 
7) H. Molisch, Wiener Monatshefte 1', 198 [1886]. 
8) v. U dranszky, Zeitschr. f. physiol. Chernie 1~, 358 [1888]. 
9) C. Fleig, Chern. Centralb!. 1908, II, 1954; 1909, I, 47. 

10) B. Tollens u. F. Rorive, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,1783 [1908]. 
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mit Hel im \Vasserbade zuvor die Fructose zerstort und die Flussigkeit mit Knochenkohle 
geklart und filtriert hat. 

Die Pe n tose n (Arabinose und Xylose) geben stf\rke griinliche Fluorescenz und ein 
verwaselwnes Band im Grun. 

Die :'Ileth.vlpento~en (Fucose und Rhamnose) liefern violettblaue Alkohollosungen 
mit auLlerordentlieh starker Fluorescenz, ferner einen i::ltreifen im Griin und einen bei D. 

Glue uro nsa ure gibt eine prachtig blaue Alkohollosung und einen dunklen i::ltreifen 
im Gelb bei D. Zum Unterschied von den Farbungen der Zucker ist der durch Glucuron
saure erzeugte )l'iedersehlag auch in Ather mit blauvioletter Farbe loslich (siehe S.434). 

Di- und Polysaccharide, Glucoside nnd gcpaarte Glncuronsiiuren zeigcn 
das Verhalten der zugrunde liegenden einfachen Zucker bzw. der freien Glucuronsaure; 
bei den gemischten Saechariden superponieren sich die Erscheinungen der einzclnen :'Ilono
saccharide (Formaldehyd liefert eine bald dunkcl werdcnde Fallung, :'Ililchsaure, Lavulin
saure, Zuckersaure geben kcine charaktcristische Farbung). 

b) Gruppenreaktionen. 

1. Pltlol'o(JlucinproiJe auf P('ntosen. Pentosen und deren Polysaccharide 
liefern heim Erwarmen mit starker Salzsaure und etwas Phloroglucin 
(= 1,3, 5-Trioxybenzol) nach H. J. Wheeler und B. Tollens 1 ) eine kirsch
rote Losung, die nach E. W. Allen und B. Tollens 2 ) einen charakteristisehen 
Absorptionsstreifen im Griin zwischen j) und E zeigt. Bei groI3eren Mengen 
von Pentose triibt sieh die Losung bald, und es setzt sich ein in Wasser nahezu 
unloslic:her dunkler Niederschlag abo Derselbe liWt sieh leieht abfiltrieren, 
in Alkohol losen und dann in reiner alkoholischer Losung untersuchen (Ab
satzmethode von Tollens)3) oder mit Amylalkohol, der glatt lost, aus
schiitteln (Salkowski)4). 

Gluouronsaure gibt nach B. Tollons die identische Reaktion, mit Triosen und 
Tetrosen crhlilt man nach Neuberg 5 ) sehr ahnliche Farbungen, nach Wohlgemuth 6 ) 

auch mit He pt08e. Praktisch \\ichtig aber ist, daLl die He xose n die Phloroglucinreaktion 
nicht geben. :'Ilit d -Gal a ktose und den sie enthaltenden hoheren Zuokern (?llilchzucker, 
Melibiose, Raffinose, i::ltacchyose) entsteht auch eine rote Farbung, jedoch fehlt der Ab
sorptionsstreifen. :'lIe th y I pe n to se n wigen dic Phloroglucinprobe nicht. 

Die Farbung allein ist nicht beweisend, sondern nur im Zusammenhang 
mit dem spektralen Bilde. 

Ximmt man die Reaktion statt in wasserigcr Losung in alkoholischer vor, so erhlUt 
man nach PinofF) jc nach der Menge des vorhandenen Phloroglucins 1,2 odeI' 3 Streifen, 
d. h. auGer dem Band im Grun eines im Rot und Blan. Kocht man mit viel Phloroglucin 
und wasseriger Salzsaure auf, so bleibt nur der typische Absorpt.~onsstreifen im Grun ubrig. 
Die in alkoholischer Losung angestellten Proben bleiben auf Atherzusatz lange Zeit be
standig. 

Fur die praktische Handhabung sind folgende Punkte zu beachten: 
1. Es mull stets ein blinder Versuch mit den Reagenzien allein angestellt werden, 

da Phloroglucin infolge Zersetzung beim Erhitzen mit HCI eine Rotung geben kann, na
mentlich wenn Nitrite oder Xitrate zugegen sind. Ferner kommen Athyl- und Amylalkohole 
im Handel mit Furanabkommlingen verunreinigt vor, die dann aueh Absorptions8treifen 
geben klJnnen. 

Der blinde Versuch darf nur eine gelbe :\lischung bzw. gelblichen Amylalkoholauszug 
ohne jeden i::ltreiien liefern. 

1) H. J. Wheelcr u. B. Tollens, Annalen u. Chemie u. Pharmazie 25-1,329 [1889J; 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 1046 [1889]. 

2) E. W. Allen u. B. TollcnR, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 3Q4 [1890J. 
3) B. To lie ns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1202 [1896J. 
4) K i::lalkowski U. M. Jastrowitz, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1892, 337. 

E. i::lalkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21', 515 [1899J. 
5) C. Ncuberg, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 51,272 [190l]. 
6) ,f. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 568 [1902]. 
7) E. Pinoff, Berichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 38, 766 [1905J. 
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2. Filtrierpa pier darf nicht mit der zu priifenden Fliissigkeit in Beriihrung kommen; 
denn Fr. Umber l ) hat darauf aufmerksam gemacht, daB alkalische oder saure Fliissig
keiten "Furoide" aus der Cellulose auslaugen, die einen positiven Ausfall der Pentosen
reaktionen veranlassen. 1st eine Filtration erforderlich, so muB sie durch Glaswolle, Seide 
oder Asbest vorgenommen werden. 

3. Trotz ofterer Empfehlung von verschiedenen Seiten ist von einer vorherigen Be
handlung der zu priifenden Zuckerl6sung mit Hefe (zwecks Entfernung garbarer Kohlen
hydrate) dringend a b z u rate n. Denn Hefenpartikelchen selbst wie auch beim Garungsvor
gange aus Hefe entstehende lOsliche Substanzen geben exquisit die Pentosenproben. (Es 
sei an die stark pentosenhaltige Hefenucleinsaure erinnert.) 

Die An wend u ng auf de n H ar n gestaltet sieh folgendermaBen: 
Man setzt zu 3-4 ccm Urin mehrere Kornchen Phloroglucin und dann das gleiche 

Volumen rauchender Salzsaure. Beim Erwarmen achtet man auf die kraftige Entwicklung 
der Rotfarbung und priift re c h t z e i t i g im Spektroskop, noch bevor zu starke Dunkelfarbung 
oder Niederschlagsbildung auftritt. Denn nach Tollens 2 ) ist die Diagnose der Pentosen 
vollig gesichert, wenn der Streifen auch nur voriibergehend sichtbar ist. Durch fremde 
Farbstoffe kann er sich spater der Wahrnehmung entziehen 3 ). 

1st die direkte spektroskopische Erkennung nicht gelungen, so wartet man bis zur Ab
kiihlung und schiittelt nun mit Amylalkohol aus. Die obenauf schwimmende Amylalkohol
schicht muB dann spektroskopisch gepriift werden. Die Farbe des Amylalkoholauszuges 
ist bei Harn oft braunlich, trotzdem kann der allein beweisende Absorptionsstreifen recht 
deutlich sein, namentlich bei hinreichender Verdiinnung mit Amylalkohol. Oft kommt 
es vor, daB sich die Amylalkoholschicht nicht gut abhebt oder triibe und undurchsichtig 
bleibt. Durch Zusatz von etwas Wasser sowie durch gelindes Erwarmen iiber der Flamme 
kann man die Storungen leicht beheben. 

1st der Urin so pentosenreich, daB es zu einer Niederschlagsbildung kommt, so kann 
man die Fallung nach 5minutigem Warten abfiltrieren, mehrmals mit kaltem Wasser aus
waschen und nun den Filterinhalt durch AufgieBen von Alkohol losen. Die alkoholische 
Losung wird alsdann spektroskopisch gepriift. Die mit dieser Absatzmethode erhaltenen 
Losungen zeigen meist reinere Farbung als die Amylalkoholextrakte. Aber im Harn ist 
diese Salkowskische Arbeitsweise oft deshalb die einzig mogliche, wei! es zu keinem "Ab
satz" kommt. 

Kleine Mengen EiweiB storen nicht und brauehen deshalb nieht entfernt 
zu werden4). Dagegen konnen Harnfiirbungen die Empfindlichkeit der Phloro
glucinprobe erheblieh herabsetzen. Dureh Vorbehandlung mit Knoehenkohle 
in sehwaeh salzsaurer Losung sowie dureh Fiillung mit Bleiacetat kann man 
stOrende Substanzen beseitigen; besonders wirksam ist auch hier die Kliirung 
mit Mereuriaeetat 5). (Eine Entqueeksilberung ist unnotig; salpetersaures 
Quecksilber ist unbrauchbar, da die Nitrationen bei der nachfolgenden Er
hitzung mit Salzsiiure Chlor und Chloride der Stiekoxyde liefern, die den 
Farbstofl' bleiehen.) 

Die Grenze, bei der Pentosen i m Uri n mit Phloroglucin sieher entdeekt 
werden konnen, liegt naeh B. Tollens 2) bei 0,I-O,05g in 100 ecm, unter 
giinstigen Bedingungen andernorts jedoch weit niedriger. 

Naeh W. Ebstein (I. c.) und M. Cremer 6) gibt fast jeder normale Harn 
positive Phloroglueinreaktion. Kiilz und VogeJ7) kamen zu dem gleiehen 
Ergebnis. Ebstein (I. c.) konnte schon nach GenuB von 0,05 g Xylose 
diese im Harn naehweisen_ Da aueh die normalen Glueuronsiiureverbin
dungen die Probe geben, verfiihrt man nach E. SalkowskiS) zwecks moglichst 
sieherer, allerdings aueh nicht beweisender Diagnose von Pentosen folgender
maBen: 

1) Fr. Umber, Berl. klin. Wochenschr. 1901, 87. 
2) B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1203 [1896]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21', 513 [1899]. 
4) W. Ebstein, Virchows Archiv 129, 405 [1892]; 134, 361 [1893]. 
6) Siehe S. 49 u. 333. 
6) M. Cremer, Zeitschr. f. Bioi. 29,541 [1892]. 
7) E. Kiilz u. J. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 32, 185 [1895]. 
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Man lOst eine kleine Messerspitze Phloroglucin in 7-8 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 
1,12 und teilt die erkaltete Losung in 2 Haiften. Zur einen fiigt man nur 1/2 ccm des zu 
untersuchenden Harns, zur anderen 1/2 ccm normalen Drin. Beide in Reagensglasern be
findliche Proben stellt man in ein Becherglas mit siedendem Wasser. Nach wenigen Augen
blicken fiirbt sich Pentosenharn rot, normaler Drin hiichstens gelblich. Die geriitete Probe 
wird direkt oder spater nach der Ausschiittelung mit Amylalkohol spektroskopisch gepriift. 

2. Vie OrchweakUon (luI" Pentosen. Die beim Erwarmen von pentosenhal
tigen Materialien mit Orcin (= I-Methyl-3, 5-dioxybenzol, Dioxytoluol) und 
Salzsaure allftretende Farbung [Reichl, Reinitzer, Bertrand1)] ist von E. 
W. Allen und B. Tollens 2) als charakteristische Reaktion der Fiinfkohlen
stoffzucker (wie der Glucuronsaure) erkannt und naher untersucht worden. 

Wenn man eine PentosenlOsung mit etwas Orcin und dem gleichen Vo
lumen rauchender Salzsaure (D = 1,19) zum Sieden erhitzt, so erhalt man 
eine sich schnell in der Nuance vertiefende blauviolette bis griinliche Fliissig
keit. Bevor sich diese unter Abscheidung blauschwarzer Flocken triibt, ge
wahrt man bei spektroskopischer Betrachtung eine scharfe Absorptionslinie 
zwischen C und D im Gelb, fast auf der Na-Linie. 

Der flockig ausgefallene Farbstoff kann nach dem Ausschiitteln mit Amyl
alkohol oder nach der Absatzmethode (siehe S. 336) spektroskopisch gepriift 
werden und zeigt dann das Absorptionsband etwas mehr nach Rot 3). 

Aul3er mit Glucuronsaure tritt eine im Farbenton und spektrakn Rilde 
sehr ahnliche Orcinreaktion mit Triosen 4) und Heptosen 5) (wie die Phloro
gl ucinpro be) ein 6), und alle dort erwahnten Vorsichtsmal3regeln beziiglichFil
trierpapier, Hefe und Priifung der Reagenzien in einem blinden Ver
such sind auch hier zu beobachten. Die Orcinreaktion wird ceteris paribus 
mit Urin wie die Phloroglucinprobe angestellt. In praxi reagiert hier die Pen
tose schneller als die normalerweise vorhandenen gepaarten Glucuron
sliuren, so dal3 die Orcinprobe in der Regel eindeutiger aL'3 die Phloroglucinreak
tion ist [E. Salkowski, Blumenthal, Neuberg, Sachs 7)]. 

Bei Anstellung der Probe mit Drin kommt die violettblaue Nuance nicht 
immer zur Entfaltung; zumeist erhalt man eine gras- oder smaragdgriine Far
bung, gelegentlich auch einen blauen oder braunlichen Farbenton. Genau die 
gleichen Farbenschattierungen kann der Amylalkoholauszug aufweisen. Be
wei send ist allein das Spektralbild. 

Au13er dem typischen Streifen haben H. Rosi n und L. La band 8) bei anderen rela
tiven Verhaltnissen zwischen Pentose, Orcin und Salzsiiure noch drei andere beobachtet. 
Bei der iiblichen Ausfiihrungsform erhiilt man jedoch nur die eine scharfe Absorptionslinie 
im Gelb. 

Die Empfindlichkeit der Orcinreaktion ist sehr grol3. N ach Fr. U m b e r 9) 

1) C. Reichl, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 357 [1880]. - F. Reinitzer, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 14, 453[1890]. - G. Bertra nd, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5,932; 6,259. 

2) E. W. Allen u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 305 [1890]. 
3) Die genauere Lage der Linie haben P. Bergell und R. Pschorr (Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 38, 19 [1903]) gemessen. 
4) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 564 [1900]. 
5) J. W ohlge m u th, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 568 [1902]. - G. Bertra nd, 

Chern. Centralbl. 1909, II, 188. 
6) Die Rhamnose gibt nach Blumenthal (Zeitschr. f. klin. Medizin 31, 415 [1899]) 

mit Orcin + HCI eine prachtige Orange- bis Himbeerfarbung; der Amylalkoholauszug 
zeigt einen Streifen im Gelbgriin. 

7) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21,514[1899]. -F. BI u me nthal, Zeit
schriftf. klin. Medizin 31,420[1899].-C. N eu berg,Zeitschr. f. physiol. Chemie31,571[190l]; 
Ergebnisse d. Physiol. 3, 393 [1904]. - Fri tz Sachs, Biochem. Zeitschr. I, 383 [1906]. 

8) H. Rosi n u. H. La band, Allgem. med. Central.Ztg. n, 73, 217 [1902]. 
9) Fr. D m ber, Zeitschr. f. klin. Medizin 43, 282 [1901]. 
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kann man mit ihr nach Ausschiittelung mit Amylalkohol noch 0,00005 g Pen
tose (oder Glucuronsaurelacton) in 1-2 cern Wasser erkennen, d. h. wenn 
0,05 g im Liter vorhanden sind. 

Fruchtzucker kann die Oreinreaktion erheblich storen, ja sogar vollig 
verdeeken 1). 

Kupfersalze diirfen nieht in der Losung zugegen sein; denn bei ihrer 
Gegenwart liefem nach Levene nnd Alsberg 2 ) alle Kohlenhydrate eine 
typische Orcinprobe. 

Fiir eine noch weitere Verschiir/ung der Orcinprobe sind folgende Vorsehriften 
angegeben: 

(l:) N ach H. Brat. 3) Stellt man die Orcinreaktion unter Zusatz von N aCI an und 
nimmt die ganze Prozedur bei 90-95° (im siedenden Wasserbade) vor, so unterbleibt 
nach H. BratS) bei Anstellung mit Harn die Bildung anderer stOrender Produkte. 

fJ) Nach M. Bial 4 ) (Orcln-Elsenchlorid-Probe). Ais Reagens dient eine Lasung 
von 1,5 g Orcin in 500 ccm rauchender HCI, der 25-30 Tropfen lOproz. FeCl3-Lasung 
zugefiigt werden. Erwarmt man 4 ccm dieser Mischung mit 2 ccm Pentosenharn bis zum 
eintretenden Aufsieden, so fallt alsbald ein griiner Farbstoff in Flocken aus. Die Lasung 
direkt wie ihr amylalkoholischer Auszug zeigen einen intensiven Streifen im beginnenden 
Rot, einen schwacheren zwischen Rot und Griin. 

Um m6glichst nur mit freien Pentosen, nicht aber mit gepaarten Glucuronsauren einen 
positiven Ausfall zu erhalten, hat Bial spater empfohlen 5), die Menge der Salzsaure 
und des Urins zu vermindern. Er benutzt hierzu eine L6sung von 1 g Orcin in 500 ccm 
30proz. Salzsaure und gibt 25 Tropfen offizin. Liquor Ferri sesquichlor. (FeCI3) hinzu. 
4 ccm dieser Mischung bringt man zum Sieden und gibt nun h6chstens 1,0 ccm Harn 
hinzu, ohne weiter zu kochen. 

y) Modifikation der Orclnprobe nach A. Neumann. 6) Man mischt 10 Tropfen 
der zu untersuchenden L6sung in einem Reagensglase mit 5 ccm Eisessig und einigen 
Tropfen 5 proz. alkoholischer Orcinl6sung. Dann erhitzt man zum Sieden und gibt aus 
einem Tropfglase unter lebhaftem Umschiitteln tropfenweise konz. H 2S04 hinzu. Mit 
dem Zusatz der letzteren h6rt man auf, sobald ein deutlicher Farbenumschlag eingetreten 
ist. Ein SchwefelsaureiiberschuB fiihrt Millfarbung infolge Zersetzungen herbei; mehr als 
50 Tropfen der konz. H 2S04 diirfen nie angewendet werden. In dieser Modifikation liefert 
1- Ara bi nose eine tief violette L6sung, dcren Spektrum ei ne n Streifen aufweist, und 
zwar im Gelbgriin (hinter D). I - Xylose ergibt eine blaustichige Nuance und zwei Ab
sorptionsstreifen, namlich auBer einem mit dem von I-Arabinose identischen einen zweiten 
schwacheren im Rotgelb (hinter 0). Glucuronsaure bedingt Blaugriinfarbung oder 
Smaragdnuance mit einem Band im Rot (vor 0). Von den Hexosen sind der Trauben
zucker und Fructose untersucht. Glucose ergibt eine rotbraune Fliissigkeit mit 
einem Streifen im Griin (hinter b); Fruchtzucker liefert eine braune L6sung mit einem 
Absorptionsstreifen im Rot, links von c neben Allgemeinverdunklung. Nachtraglicher 
Wasserzusatz andert den Farbenton der Pentosen und des Traubenzuckers nicht, der von 
Glucuronsaure schlagt in R6tlich urn, Alkohol bewirkt im Falle der Glucuronsaure dieselbe 
Nuancenanderung. Alkohol und Wasser andern den braunen Farbenton bei Fruchtzucker 
in Griingelb. 

<J') Modifikation nach J. Pieraerts. 1 ) Zu 5 ccm der Pentosenl6sung gibt man 
3 Tropfen frisch bereitete 0,5 proz. alkoholische Orcinl6sung und 5 ccm rauchende Hel. 
Man erwarmt dann 30 Minuten im Wasserbade. Der Amylalkohol ist himmelblau. Glucose, 
Galaktose undLavulose gebeneine brauneFarbung; Fruc h tzuc ker ka n n die Pe ntose n
reaktion v611ig verdecken. 0,01 proz. Xylosel6sungen geben deutlich positiven Ausfall. 
Die Salzsaure kann bei dieser Ausfiihrungsform durch Phosphorsaure ersetzt werden. 

1) J. Pieraerts, Chem. Centralbl. 1908, II, 1209. 
2) P. A. Levene u. C. L. Aisberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 

1907 [1908]. 
3) H. Brat, Zeitschr. f. klin. Medizin 47, 499 [190'2]. 
4) M. Bial, Deutsche med. Wochenschr. 28, 253 [1902]. 
5) M. Bial, Deutsche med. Wochenschr. 29, 477 [1903]; Biochem. Zeitschr. 3, 323 

[1907]. 
6) A. Neumann, Ber!' klin. Wochenschr. 1904, 1073; vgl. auch G. Mann, Ber!. 

klin. Wochenschr. 1905, 231. 
22* 
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E) Modlfikation nach v. Alfthan. I ) v. Alfthan konzentriert die Pentose aus Harn 
durch voraufgehende Benzoylierung (siehe S. 347). Mit anderen Kohlenhydraten des Urins 
werden die Pentosen und ~epaarten Glucuronsauren abgeschieden. Bei der Verseifung der 
Benzoylester mittels Na-Athylat sollen die Natriumsalze der gepaarten Glucuronsauren 
als alkoholunlosliche Korper zuruckbleiben und nur die eigentlichen Kohlenhydrate in 
Losung gehen. Gibt die letztere positiven Ausfall der Orcin- und Phloroglucinreaktion, so soil 
das fur Pentose beweisend sein. Da keineswegs aile gepaarten Glucuronsauren in Alkohol 
unlosliche Natriumsalze bilden, ist die generelle Anwendung der v. Alftha nschen Modi
fikation ausgeschlossen, abgesehen davon, daB ihreAusfiihrung sehr erheblicheZeit erfordert. 

~) Orcinprobe mit zuvor abgeschiedenen Phenylosazonen. Blumenthal und 
P. Mayer2) fanden, daB die Orcin- (und auch Phloroglucin-) Reaktion mit den Phenyl
pe n to sa zone n (und Phenylhydrazinverbindungen der Glucuronsaure) angestellt werden 
kann. Da der Phenylhydrazinrest eine neue chromophore Gruppe liefert, erhiilt man mit 
den Osazonen auBer dem typischen Absorptionsband einen Nebenstreifen (die Hexosazone 
und Rhamnosazon liefern auch zwei sehr ahnliche Streifen). 
. Nach Jolles 3 ) genugt es, aus 10--20 ccm Urin mit ca. 1 g Phenylhydrazin und der 

notigen Menge Essigsaure das Osazon abzuscheiden, dieses auf Asbest abzusaugen, mit 
kaltem Wasser auszuwaschen und Asbest nebst Niederschlag aus einem Destillations
kOlbchen mit 5 ccm rauchender HCI + 20 ccm Wasser zu destillieren. Das Ubergehende 
soli mit Bials Reagens eine Grunfarbung liefern, so daB noch 0,01 g Xylose oder Arabinose 
in 20 ccm Urin so erkannt werden konnen. 

Seitens der verschiedenen Forscher haben diese Pentosenproben, insbe
sondere ihre Modifikationen, sehr verschiedene Beurteilung erfahren. Wahrend 
Bendix 4), E. Kraft 5), Blum 6) und Blumentha12) die differentialdiagno
stische Brauchbarkeit der Bialschen Probe zur Unterscheidung von Pen
tosen und Glucuronsaure im Ham anerkennen, haben P. Mayer?), BeerS), 
van Leersum 9), Neuberg und Wohlgemuth 10) u. a. ihnen von jeher nur 
einen "orientierenden" Wert beigemessen. Detaillierte Nachpriifungen seitens 
Sachs sowie Tollens und dessen Mitarbeitem haben denn auch die Berech
tigung des skeptischen Standpunktes erwiesen. 

Fr. Sachs fand die Bialsche Modifikation unsicher und ohne besondere Scharfe. 
Sie versagte bei Losungen, die weniger als 0,2% Pentose enthielten. Nachtriigliches Er
warmen macht die Modifikation wertlos, da dann normaler Harn und namentlich Glucuron
siiureharne ebenfalls reagieren. 

Bei aromatischen Glucuronsaurepaarlingen (z. B. bei Lysolharn) erzeugt das FeCl3 

mit den Phenolgruppen besondere und storende Farbenreaktionen. 
Fur die Ausfiihrungsform nach Al b. N e u rna n n (S. 339) fand Sachs die Unterschiede 

zwischen Arabinose und Xylose nicht sehr deutlich, so daB eine sichere Unterscheidung 
ihm nicht moglich war. Der Hauptwert ist nach Sachs auf den starken Absorptionsstreifen 
kurz hinter D zu legen. Freie Glucuronsaure, die gegen das Reagens sehr wenig empfindlich 
ist, liefert nach Sachs denselben Absorptionsstreifen wie Arabinose, ist aber oft durch 
den charakteristischen Farbenumschlag auf Wasserzusatz in rotlich zu diagnostizieren, 
allerdings nicht mehr bei 0,18 proz. Losungen. Glucoselosungen konnen sich wie Arabinose 
violett farben, zeigen aber ein ganz abweichendes Spektrum (Streifen im Grun bei 
vollig freiem Gelb). (Bemerkenswert ist, daB nach Sachs nativer Pentosurieharn sich 
wie eine Furfurollosung verhalten kann, d. h. einen Streifen in der Mitte des Rots aufweist; 
allerdings war die Herkunft des Pentosenurins nicht zu ermitteln.) Bei Lysolvergiftung 

--- -_.-

1) K. v. Alfthan, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4'2', 417 [1902]; Berl. 
klin. Wochenschr. 1902, 162; Diss. Helsingfors 1904. 

2) F. Blumenthal u. P. Mayer, Zeitschr. f. klin. Medizin 3'2', 420 [1899]; Mediz. 
Klinik 1910, 550. 

3) A. Jolles, Centralbl. f. inn. Medizin 26, 1049 [1905]; 28, 415 [1907]; Biochem. 
Zeitschr. 2, 243 [1907]; Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19, 487 [1909]. 

4) E. Bendix, Munch. med. Wochenschr. 1903, 1551. 
5) E. Kraft, Pharmaz. Ztg. 4'2', 522 [1902]; Apoth.-Ztg. 21, 611 [1906]. 
6) F. B1 urn, Zeitschr. f. klin. Medizin 59, 244 [1906]. 
7) P. Mayer, Zeitsehr. f. klin. Medizin 4'2', 68 [1902]; Berl. klin. Wochenschr. 1903, 

292, 514. 
8) Beer, Deutsche med. Wochenschr. 1902, 547. 
9) E. C. van Leersum, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 510 [1904]. 

10) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 41 [1902]. 
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mit viel Glucuronsaureverbindungen im Harn fiel auch die Neumannsche Probe positiv 
aus. 1m ganzen ist abel' nach Sachs die Neumannsche Modifikation die sicherste Art 
des Pentosennachweises mit Orcin. 

Die Ausfiihrungsform von Jolles lehnt Sachs 1) in jeder Form ab, da sie wenig 
scharf sei, schon bei 0,2% Pentose meist versagt und entgegen den Angaben von Jollcs 
auch mit Glucuronsaureverbindungen (Lysolharn) positiv ausfiillt. 

Nach K. D. Lefevre und B. Tolle ns 2) klaren sich aile die bestehenden Widerspriiche 
zum groBen Teil einfach dadurch auf, daB lediglich die Zeiten ein wenig verschieden sind, 
innerhalb deren die einzelnen Pentosen wie die Glucuronsaure und ihre gepaarten Ver
bindungen mit Orcin unter den verschiedenen Bedingungen reagieren, so daB z. B. nach den 
genannten Autoren das Bialsche Reagens kein brauchbares Dnterscheidungsmittel darstellt. 

Bei pathologischen Harnen, ferner bei solchen nach Einverleibung von 
Medikamenten, namentlich aber bei Tier- (Herbivoren-) Urinen, ist eine absolut 
sichere Unterscheidung von Pentosen und Glucuronsaure mit der Phloro
glucin- oder Orcinreaktion unmoglich; insbesondere deshalb, weil die gepaarten 
Glucuronsauren sehr verschieden leicht gespalten werden. Vom spontanen Zerfall 
(Benzoeglucuronsaure) bis zur relativen Bestandigkeit gegen verdiinnte siedende 
Mineralsauren (Dichlorthymolglucuronsaure) kommen hier aIle Dbergange vor. 

AuBer freien Pentosen sind namentlich in Herbivorenharnen noch die 
Pentosane 3) (Xylan, Araban) in Betracht zu ziehen, die zum Teil unverandert 
in den Urin iibergehen und eine schone Orcin- und Phloroglucinreaktion 
liefern. Mit dem Vorkommen dieser Pentosane hangen vielleicht die folgenden, 
wenig beachteten Erscheinungen zusammen. 

Wahrend eine Klarung des Harns mit BIeiacetat und namentlich mit Mercuriacetat4 ) 

bei schwach essigsaurer Reaktion die Proben der Pentosen und der gewohnIichen gepaarten 
GIucuronsauren insofern beeinfluBt, als sie fast stets schoner und mit ungleich reineren 
Farbentiinen eintreten, kann es bei der Vorbehandlung mit kolloidalem Ferrihydroxyd vor
kommen, daB eine zuvor positive Orcinreaktion im Filtrat des Eisenniederschlages negativ 
ausfiillt. Vielleicht handelt es sich hier urn eine Ausfallung der kolloidalen Pentosane 
durch das :Ferrihydrosol (KoIloidausfaIlung). 

Andererseits beobachtet man namentlich an Amylalkoholausziigen, daB zunachst 
der Absorptionsstreifen undeutlich ist oder ganz fehlt, beim Stehen aber durch
aus scharf wird. Ob es sich hier urn eine Zerstorung hindernder Farbstoffe odeI' urn 
nachtragliche Entwicklung der Reaktion aus vorher nicht oder trage sich umsetzenden 
Verbindungen 5) handelt, ist unentschieden. 

Bei Urinen, die Traubenzucker oder andere mit Orcin bzw. Phloro
glucin reagierende Stoffe enthalten (z. B. Formaldehyd 6), muB man einen 
UberschuB der Polyphenole anwenden, denn es kann vorkommen, daB diese 
anderweitig abgefangen werden und nicht zur Reaktion mit den Pentosen bzw. 
der Glucuronsaure gelangen 7). 

Es sei noch hervorgehoben, daB die noch ofter angewandte Bezeichnung 
der Orcin- und Phloroglucinprobe sowie der IX-Naphtholprobe als "Furfurolreak
tion" n i c h t gerechtfertigt ist. N e u b erg 8) hat darauf hingewiesen, daB 
Furfurol mit Orcin und Phloroglucin unter Bildung schwarzgriiner Farb
stoffe reagiert (siehe S. 379), wahrend die typische Phloroglucinprobe ja kirsch-

1) F. Sachs, Biochem. Zeitschr. I, 391 [1906]; ~, 245 [1907]. 
2) K. U. Lefevre u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4513[1907]. 
3) Gotze u. Pfeifer, Landw. Versuchsstationen 41, 59. - B. Slowtzoff, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 34, 181 [1901]. - C. ~euberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioi. 
Chemie 35, 45 [190'2]. 

4) Der UberschuB braucht bei Anstellung der Orcinprobe nicht entfernt zu werden; 
im Gegensatz zur Entfiirbung mit Bleiacetat erhalt man klare Losungen, wahrend mit 
HCl entstehendes Chlorblei den Farbstoff teilweise adsorbieren kann. 

6) Man muB auch in Erwagung ziehen, daB eventuell Nucleinsauren oder deren pen-
tosenhaltige Abkommlinge im Drin unter pathologischen Bedingungen auftreten konnten. 

6) GriiBere Mengen Formaldehyd vereiteln fast aIle Farbenreaktionen der Zuckerarten. 
7) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~4, 439 [1910]. 
8) C. ~euberg, Zeitschr. f. physioi. Chemie 31, 564 [1901]. 
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rot isL Wahrscheinlich handelt es sich urn eine Kondensation der Polyphenole 
Orcin und Phloroglucin mit den aus den Pentosen und der Glucuronsaure 
hervorgehenden hurnusahnlichen Stoffen. 

So gibt es auch Furoide (Oxycellulosen), die beim Destillieren mit HCI reichlich 
Furfurol liefern, abel' keine Farbenreaktionen eingehen 1). 1m Tierkarper finden sich eben
falls Stoffe, die nul' eine del' beiden Proben geben, z. B. die Th ym us nuclei nsa ure 2), und 
Com i not t i 3) hat ii ber Pflanzenfresserharne berichtet, die keine Farbenreaktionen del' Pen
tosen, abel' bei del' HCI-Destillation reichlich Furfurol gaben. Ein solches Verhalten ist ganz 
unvereinbar mit der Annahme, daB es sich um Reaktionen des Furfurols handle. Hier
gegen spricht deutlich ferner die Tatsache, daB die Tolle nssche Reaktion mit HCI + Naph
thoresorcin bei den Pentosen, del' Glucuronsaure und dem Furfurol 4 ) zu total verschiedenen 
Stoffen fiihrt. Die amylalkoholische Lasung des "Furfurolorcids" zeigt keinen Absorptions
streifen. Nimmt man die Orcin probe mit sehr verdiinntem Furfurol bei Anwesenheit von 
FeCla vor, so erhalt man nach Fri tz Sachs 5 ) im Amylalkoholauszug 2 Streifen, von denen 
der eine mit dem Pentosenstreifen zusammenfalit. Offen bar fiihrt erst FeCla Furfurol in 
einen Stoff iiber, der dem sich kondensierenden Produkt aus Pentosen nahesteht. Worauf 
die positive Orcinreaktion mit dem Destillat normaler oder diabetischer Harne S ) beruht, ist 
unaufgeklart. Furfurol, an das man zunachst den ken kannte, gibt, wie erwahnt, keinen 
Absorptionsstreifen im Amylalkoholauszug. 

Nicht iiberfliissig ist der Hinweis, daB aus Hexosen, insbesondere Glucose, 
und aus Disacchariden bei allen moglichen Eingriffen, wie Elektrolyse, Ein
wirkung von Licht oder Oxydation mit HN03 u. dgl. vielfach Substanzen 
auftreten, die positive Pentosenreaktionen liefern 7), aber auch bei Oxydation 
von Stoffen wie P yridi n 8), die scheinbar den Fiinfkohlenstoffzuckern fern
stehen. Aus Glycerin entstehende Oxydationsprodukte geben gleichfalls die 
Orcinprobe. 

3. Farbenreaktionen der hIethylpentosen. Die Methylpentosen und Methyl
pentosane geben mit Orcin oder Phloroglucin und Salzsaure keine besonderen Farben
proben. Das bei der Destillation mit H 2S04 oder HCI daraus entstehende ~-)Iethylfur-
furol OR.CH-CR.OR CR-CH 

I I II 
CR3 • CH CR· CRO = 3R20 + CR3 . C C· CHO 

I I " / 
OR OR 0 

weist aber einige charakteristische Reaktionen auf. 
a) Nach Maquenne 9 ). Zu 5 ccm eines Gemisches von 3 Vol. Alkohol von 95% 

und I Vol. konz. H 2S04 fiigt man 1-2 Tropfen Methylfurfurollasung. Bei gelindem Er
warmen farbt sich die Fliissigkeit tief griin und zeigt einen dunklen Absorptionsstreifen 
zwischen Griin und Blau. (Statt Athylalkohol kannen auch Holzgeist, Amylalkohol und 
Aceton verwendet werden.) 

b) Tolle ns und Widtsoe 10) ziehen vor, statt H 2S04 Salzsaure anzuwenden. Man kann 
dann direkt das aus Naturprodukten mit RCI vom spez. Gew. 1,06 erhaltene Destillat 
benutzen. Man erhitzt 3-5 ccm dieses Destillates mit dem gleichen Volumen konz. 
HCI (D = 1,19) langsam auf 100° und beliiBt bei dieser Temperatur, bis sich eine deutliche 
Gelbfarbung ausgebildet hat. 1m Spektrum gewahrt man nun den starken Absorptions
streifen im Griinblau. Furfurol, das Pentosen oder Glucuronsaure entstammt, start 
diese Reaktion nich t. Setzt man eine Spur Phloroglucin hinzu und filtriert nach 5 minu
tigem Stehen, so wird die Spektralerscheinung noch deutlicher 11 ). 
--~.-----

1) B. Tollens, Giinther u. Chalmot, Zeitschr. f. angew. Chemie 1896, 3~. 
2) J. Bang, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 341 [1904]. 
3) L. Co mi notti, Biochem. Zeitschr. %%, 106 [1909]. 
4) J. A. Mandel u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 148 [1908]. 
5) Fr. Sachs, Biochem. Zeitschr. I, 392 [1906]. 
6) F. Blumenthal, Zeitschr. f. klin. Medizin 37, 420 [1899]. 
7) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; 17', 270 [1909]; 28, 355 [1910]; 

29, 279 [1910]. 
B) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 20, 526 [1909]. 
9) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109,573 [1889]. 

10) J. A. Wid tsoe u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Geselischaft 33, 143 [1900]. 
11) K. Oshima u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Geselischaft 3-',1425 [1901]. 
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c) Versetzt man das Destillat, das man aus ~Iethylpentosen oder Methylpentosanen 
mit HCI yom spez. Gew. 1,06 erhalt, mit etwas Resorcin, so fallt carminrotes Methyl
furfurolresorcid aus, dessen Farbe von der grauen des eventuell gleichzeitig vorhan
denen Furfurolresorcides nicht verdeckt wird 1). 

d) Bei Gegenwart von konz. H2S04 farbt sich }Iethylfurfurol mit a-Saphthol carmin
violett, mit Carbazol scharlachrot 2 ). 

e) Methylfurfurollosungen geben nach Votoi'.ek 2 ) mit Phloroglucin und HCl ein 
zinnoberrotes Kondensationsprodukt, das dann cine braunrote Nuance annimmt und beim 
Auswaschen mit Wasser schlief31ich ockergelb wird. Die Farbenanderung beruht auf Ab
spaltung von HCI aus dem Phloroglucinkondensationsprodukt; dementsprechend stellt 
sich nach Zugabe von konz. HCI die braunrote Farbe wieder ein. 

f) Mit Cholesterin (in alkoholischer Lasung) farben sich Methylpentosen und 
Methylfurfurol himbeerfarben (siehe S. 524). 

g) Mit Anilinacetat liefert Methylfurfurol eine gelbe Farbung, die weniger stark 
als die entsprechende rote Farbe bei Furfurol ist und von dieser vollig verdeckt werden 
kann (Widtsoe und Tollens, 1. c.). 

h) Beim Erwarmen von }lethylpentose mit 10ccm konz. HCI und 1-2ccm reinem 
Aceton 3 )wahrend 10 Minuten im Wasserbade farbt sich die Fliissigkeit fuchsin- bis him beer
rot und zeigt ein scharfes Absorptionsband bei del' D-Linie. (Pentosen geben bei diesel' 
Acetonreaktion branne Lasungen ohne Absorptionsspektrum.) Der Methylpentosenfarb
stoff kann auch mit salzsauren Methylpentosendestillaten, also mit Methylfurfurol, erhalten 
werden. Er laJ3t sich mit fliissigen Phenolen (Kreosot, Guajacol) ausschiitteln und mit 
Eisessig eventuell verdiinnen. 0,00015 g Rhamnose sind mit del' Probe nachweisbar. 

i) Zum Nachweis von Methylpentosen neben Pentosen kann die Reaktion 
mit Resorcin + HCI dienen 3 ). 

Man versetzt das mit Salzsaure erhaltene Destillat, in dem Methylfurfurol und Fur
furol enthalten sind, mit der gleichen Menge rauchender HCI und etwas festem Resorcin. 
Es tritt allmahlich Dunkelfarbung ein und gleichzeitig erscheint bei spektroskopischer Be
trachtung ein Absorptionsstreifcn im Rot. 1st vollige Verdunkelung und Niederschlags
bildung erfolgt, so filtriert man die Fallung ab und lost in Eisessig. Dann erscheint del' 
Absorptionsstreifen im Rot (zwischen C und D) wieder deutlich, die Fliissigkeit selbst ist 
blauviolett. Das Methylfurfurol liefert dabei manchmal, aber nicht regelmaJ3ig, einen 
zweiten Streifen im Gelb. 0,00005 g Methylfurfurol sind aber sicher zu erkennen. (Pyrogallol 
verhalt sich bei dieser Probe wie Resorcin.) 

Ahnlich wie bei der Orcinprobe mit Osazonen kann man die Phloroglucinreaktion 
und aIle anderen Methylfurfurolproben auch mit dem durch 12proz. HCI erhaltenen De
stillat von Methylpentosenhydrazonen vornehmen 1). 

Besondere Ausfiihrungsformen aller dieser Reaktionen fiir Harn sind nicht bekannt 
geworden. Man verwendet am einfachsten das Destillat, wobei man der zu destillierenden 
Urinmenge am besten einen Gehalt von 12% HCI erteilt. 

4_ Die Besorcinprobe auf Ketosen (SeliwanofJ'sche Reaktion)_ Beim Er
warmen von Fruchtzucker mit verdiinnter HCI und etwas Resorci n (= 1, 3-Di
oxybenzol) tritt schnell eine Rotfarbung ein; alsbald faUt ein dunkler Nieder
schlag aus, der sich in Alkoholmit dunkelroter Nuance lost. Empfindlich
keit bei reiner Fructose 1 : 100000. 

Die Raektion ist von Ild und Pech rna n n4) aufgefunden und von Th. Seliwa noff 0) 
naher untersucht. Nach letzterem wird sie haufig benannt. Zu dem reinen, die Reaktion 
bedingenden Farbstoff gelangt man nach E. Fischer und W. L .. Jennings6), wenn man 
1 T. }<'ruchtzucker in 4 T. H 20 lost, 2 Mol Resorcin hinzugibt und HCI-Gas unter Kiihlung 
einleitet. Nach vorangegangener Rotfarbung des Gemisches fallt der Farbstoff in dunkel
roten, wasserunlOslichen Flocken aus. 

Glucose, Galaktose, Mannose, Milchzucker, Maltose sowie die Aldopen
tosen geben die Reaktion nicht 7 ), dagegen alle Fructose enthaltenden Di- und 

1) E. Voto ce k, Chem. Centralbl. i903, II, 792. 
2) E. Votocek, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1195 [1897]. 
3) L. Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 165 [1909]. Siehe auch bei 

Aceton S_ 300. 
4) Ihl u. Pechmann, Chern. Centralbl. i885, 761. 
5) Th. Seliwanoff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 181 [1887]. 
6) E. Fischeru.W. L. J en ni ngs. Berichted. Deutsch. chem.Gesellschaft21,1355[1894]. 
7) B. Tolle ns, Landw. Versuchsstationen 39, 421. 
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Polysaccharide, wie Rohzucker, Raffinose und Stacchyose; auBerdem die 
Ketosen der verschiedenen Kohlenstoffreihen (C3-C7) und Oxyketo
sauren [z. B. OxygluconsaureJ1), ferner schwach auch Glucosamin 2). Bei zu 
starkem oder zu langem Erhitzen liefern auch die Aldosen, namentlich d
Mannose und Maltose, eine positive Resorcinprobe 3). 

Die verschiedenen Resultate erklaren sich durch den Befund von A. v. Eke nstei n 
und Bla nks rna, sowie J. Ville und E. Derric n4), daB der Seli wa noffschen Probe (wie 
der iX-Naphtholreaktion) das w-Oxymethylfurfurol zugrunde Iiegt. Letzteres entsteht aus 
den Aldosen ca. zu 1 % in der gleichen Zeit, in der es aus Lavulose zu 20 % gebildet wird. 

Schon vor diesen Feststellungen der hollandischen Forscher hat man sich 
empirisch bemiiht, die Seliwanoffsche Probe so auszufiihren, daB die Aldosen 
nicht in Reaktion treten 5). Ganz sicher HiBt sich dieses jedoch, namentlich bei 
den Bedingungen, die der Drin bietet, nicht immer erreichen. 

Am sichersten fiihrt die Arbeitsweise von R. und O. Adler 6) zum Ziele, 
wenn man 2 T. Urin mit IT. rauchender HCI versetzt und 20 Sekunden zum 
Sieden erhitzt. Dann teilt man die Losung, setzt zu einer Halfte etwas Re
sorcin und kocht beide nochmals einen Moment auf. Der Vergleich beider 
schiitzt vor einer Verwechslung, die infolge Rotung des Drins allein durch 
HCl verursacht werden kann. 

Eine andere Vorschrift von R. und O. Adler 6) empfiehlt, die zu priifende 
Fliissigkeit mit dem doppelten Volumen Eisessig, einem Kornchen Resorcin 
und einer Spur n/lO-HCl zu versetzen usw. 

Ganz gute Resultate mit Harn liefert auch die Vorschrift nach E. Pi nofF). 
Man verwendet ein Gemisch von 750 cern Alkohol von 96% mit 200 g konz. H 2S04 , 

Von diescm Gemisch nimmt man 5 ccm, gibt 1-2 ccm Urin, 6 ccm abs. Alkohol und 
0,5 ccm 5 proz. alkohoIische Resorcinlosung hinzu. Beim Einstellen in ein siedendes Wasser
bad Iiefern nur Fruchtzucker und dessen Derivate, nicht aber Aldosen, Zwiebelrotfarbung; 
letztere tritt mit Glucose z. B. erst nach 1/2 Stunde ein. Freilich sind nach Schoorl und 
Kalmthout 8 ) die Unterschiede nicht so deutlich, wie Pinoff angibt. 

Eine Verschiir/ung oder besser Verdeutlichung der gewohnlichen Resorcin
probe erreicht man nach H. Rosin 9) folgendermaBen: 

Die erkaltete rote und eventuell durch fIockig ausgeschiedenen Farbstoff getriibte 
Liisung wird mit festem Na2COa oder gesattigter Sodaliisung schwach alkalisch gemacht; 
sie wird dabei orange. Man schiittelt dann mit Amylalkohol aus. Der Auszug ist gelb
stichig, fIuoresziert griinIich und wird auf Zusatz von Alkohol rosarot. 1m Spektrum ist 
dann ein scharfer Streifen im Griin zwischen E und b zu sehen, bei starker Konzentration 
erscheint noch eine schwachcre Linie im Blau bei F. 

Nach Rosin solI diese Form der Anstellung Tauschungen ausschIieBen, die andere 
mit Resorcin sich farbende Harnbestandteile bedingen kiinnen, wie Z. B. N i tri te. Letztere 
konnen nach R. u. O. Adlcr lO ) in kleiner Menge eine Riitung wie Fructose hervor
rufen. Die Stiirungen durch salpetrige Saure fallen fort, wenn man den Harn zuvor bei 
essigsa urer Reaktion aufkocht oder das Resorcin nach R. u. O. Adler (1. c.) erst dem mit 
Saure erhitzten Urin (siehe vorher) zufiigt. Nitrite bilden sich hiiufig beim Stehen von 
-- ----------

1) C. N eu berg, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 51, 271 [1901J. - G. Ber-
tra nd, Chern. CentralbI. 1909, II, 188. 

2) Friedr. M iiller, Zeitschr. f. BioI. 4~, 468 [1901]. 
3) R. Ofner, Monatshefte f. Chemie ~5, 611 [1904J. 
4) Alb. V. Ekenstein u. J. J. Blanksma, Chern. CentralbI. 1909, J, 1509. -

J. Ville u. E. Derricn, Chern. CentralbI. 1909, II, 1699; Formeln und weitere Literatur 
siehe S. 335. 

5) B. Tollens, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 559 [1901J. 
6) R. u. O. Adler, Archiv f. d. ges. PhysioI. 106, 323 [1905J. 
7) E. Pi noIf, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3314 [1905J. 
8) N. Schoor! u. P. C. J. van Kalmthou t, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIl

schaft 39, 284 [1906J. 
9) H. Rosi n, Zeitschr. f. physioI. Chemie 38, 555 [1903J; 41, 549 [1904]. 

10) R. u. O. Adler, Zeitschr. f. physioI. Chemie 41, 206 [1904J; Archiv f. d. ges. PhysioI. 
139, 102 [1911]. 
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Harn durch Reduktion aus ~itraten. Praktisch wich tig ist, daB bei Vergarung mit 
Hefe die salpetrige Saure wieder verschwindet. Ein positiver und nach der Vergarung 
negativer Ausfall der Seliwa noffschen Reaktion ist also nur dann fUr Fruchtzucker be
weiskraftig, falls Nitrite ausgeschlossen oder vorher zerstiirt sind. 

Borchard t1) verfahrt im Prinzip ebenso; er verwendet HCl von 12% und erhitzt 
genau 20 Sekunden, dann benutzt er aber Essigester zur Ausschiittelung. Der Vorzug 
dieses Losungsmittels soil darin bestehen, daB aus Urin weniger fremde storende Farbstoffe 
mit ausgeschiittelt werden. W. Voit 2 ) kam jedoch bei Anstellung der Probe nach Bor
chardt zu wenig befriedigenden Ergebnissen. Ritzema 3 ) sowie Jolles 4 ) verwerfen auch 
die Rosinsche Arbeitsweise. H. Malfatti 5) gibt an, daB jeder normale Harn bei Anstel
lung der Probe nach Borchard t an Essigester gelbrote bis blauliche Farbstoffe abgibt. 
Kurze Vorbehandlung des Urins mit HCl und so viel KMn04, daB die Rotung nur noch lang
sam verschwindet, vernichtet die storenden Farbstoffe. Erfahrungen mit so oxydierten 
nativen Lavuloseharnen liegen jedoch noch nicht vor. Malfatti rat weiter, die HCl-Kon
zentration des Gemisches moglichst auf 12,5% HCI zu bemessen und 1 Minute im sieden
den Wasserbade zu erhitzen. 

Nach aHem muB man zu dem Schlusse kommen, daB nur ein intensiver, 
nach ganz kurzer Erwarmung eintretender positiver Ausfall der Resorcinprobe 
auf Ketosen hindeutet. Der Barn muB sauer entleert sein, da bei alkalischer 
Reaktion aus Traubenzucker sekundar Fructose entstehen kann (siehe 
S. 365); ferner muB HN02 ausgeschlossen werden. Dnbedingte Beweiskraft 
kann aber der Probe nicht zugebilligt werden (vgl. auch die Bildung von 
Fructose aus Traubenzucker durch Mineralsauren S. 367)_ EiweiB stort. Bei 
der Adlerschen Ausfiihrungsform (2 T. Drin, 1 T. rauchendes Hel) sind 
0,05% Fruchtzucker gerade im Harn zu erkennen. 

;i. Anilin- und Xylidinacetatproben. 

Die Mehrzahl der Kohlenhydrate gibt beim Kochen mit Salz- oder Schwefelsaure 
direkt oder unter Druck 6 ) und noch einfacher beim trockenen Erhitzen im Probierrohrchen 
Dampfe, die einen mit essigsaurem Anilin CsH5' XH 2 , Xylidin C6H 3(CHa)2' NH2 oder 
Benzidin NH2 . CSH4 . CSH4 . NH2 getrankten Papierstreifen intensiv roten. Befeuchtet man 
das Reagenspapier mit Alkohol, so erreicht man haufig eine Vertiefung des Farbentons. 

Die Reaktion £alit positiv bei den Kohlenhydmten der verschiedensten Reihen aus 7 ), 

aber in sehr ungleicher Starke, von den Tetrosen beginnend abwarts iiberhaupt nicht. 
Quercit und Inosit, ferner zahlreiche Oxydations- und Reduktionsprodukte der Zucker 
(Glucoheptonsaure, Sorbit, Mannit, Dulcit, Gluconsaure, Glucuronsaure, Zuckersaure, 
Ambit, Adonit) geben gleichfalls die Reaktion; sie fallt abcr negativ aus mit Erythrose, 
Erythrit, Erythronsaure, Weinsaure, Apfclsaure, Citronensaure, Glycerinsaure, Methyl
glyoxal, Milchsaure und Glykolsaure. 

Meistens nimmt man mit H. Schiff 8 ) an, daG die Rotfarbung auf Entstehung des Kon
densationsproduktesaus Anilin und Furfurol: C4H 30· CHO + 2 H2N . C6H5 = H 20 + C4HaO 
. CH(NH . CSH5)2 beruhe; allein es ist durchaus fraglich, ob stets typisches Furfurol bei 
der komplexen Reaktion gebildet wird 7). 

Nicht auf Furfurolabspaltung ist die rot bra u ne, bald in intensives Grii n um
schlagende Farbung zuriickzufiihren, die beim Erhitzen von allen Hexosen mit einem 
Gemisch gleicher Teilc Eisessig und Anilin auftritt 9 ). Dergriine Farbstoff geht in 
Ather iiber und zeigt ein brcites, nicht ganz scharfes Band im Rot. Di- und Polysaccharide 
geben die Reaktion crst nach voraufgegangencr Hydrolyse. Die Probe kann zur Er kc n
nung von Hcxosen dienen 10). 

1) L. Borchardt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 241 [1908]; 60, 411 [1909]. 
2) W. Voit, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 122 [1908]; 61, 92 [1909]. 
3) Ritzema, Diss. Groningen 1905. 
4) A. Jolles, Archlv f. Pharmazie ~44, 542 [1906]. Nach Jolles (I. c.) kann auch 

ein starker Urobilingehalt einen positiven Ausfall der Probe bedingen. 
5) H. Malfa tti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 544 [1909]. 
6) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~70, 75 [1892]. 
7) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908]. 
8) H. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~O, 540 [1887]. 
9) R. u. O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 106, 323 [1905]; 139, 109 [1911]. 

10) O. Sittig, Biochem. Zeitschr. ~I, 14 [1909]. 
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c. Fallbarkeit dnrch Metallsalze. 
Die Haufung der Hydroxylgruppen verleiht den Zuckerarten schwach 

sauren Charakter und befahigt sie so zur Bild ung von Salzen, die wohl 
als Alkoholate (Saccharate) aufzufassen sind. Fast samtliche Metalle konnen 
so mit den Zuckerarten verkniipft werden; allgemeines analytisches Interesse 
haben jedoch nur die Blei-, Kupfer- und Erdalkaliverbindungen. 

a) Bleiverfahren. Mono- und Disaccharide sowie viele Polysaccharide 
werden durch Bleiessig und Ammoniak aus ihren Losungen niedergeschlagen. 
Die meist voluminosen Bleiverbindungen konnen ausgewaschen und durch 
Schwefelwasserstoff oder Kohlensaure zerlegt werden, wobei wieder die freien 
Kohlenhydrate entstehen. 

Diese Methode bietet den Vorteil, daB man vor der KohlenhydraWillung 
durch Bleiessig + NH3 andere begleitende Substanzen durch Bleiacetat oder 
Bleiessig entfernen kann, es ist jedoch zu beachten, daB manche Zucker 
schon durch Bleiessig allein niederfallen, wie die Mannose 1), oder - wie die 
Fructose, Glucose und Arabinose - in unreinen Losungen namentlich bio
logischer Provenienz [0. und R. Adler 2) 3)] niedergeschlagen werden. Bei Zer
legung der Bleifallung erhalt man immer freie Essigsaure, die aus mitgerissenen 
basischen Acetaten stammt; war die Fallung aus einer Fliissigkeit wi~ Harn 
erfolgt, die Mineralsalze enthalt, so findet man haufig auch HCI, H2S04 und 
H3P04 nach der Zersetzung der BleiniederschIage. 

Die meisten Oxydations- und Reduktionsprodukte der eigent
lichen Zucker sind in Form von Bleiverbindungen ebenfalls fallbar, ein Ver
halten, das vielfach mit Nutzen zu ihrer Isolierung dient. Ferner ist auch eine 
Trennung bis zum gewissen Grade mit Hilfe fraktionierter Bleifallungen 
moglich, die im Grunde auf der ungleichen Aciditat dieser Kohlenhydratderivate 
beruht. So werden im allgemeinen niedergeschlagen: 
Dicar bo nsa ure n (Typus Zuckersaure) durch Bleiacetat (Bleizucker), 
Car bo n y lsa u re n ( Glucuronsaure) Bleisubacetat (Bleiessig), 
Mo nocar bo nsa ure n ( Gluconsaure) Bleisubacetat + Ammoniak, 
Polyalkohole ( Glycerin 

oder Mannit) Kochen mit reinem Bleioxydhydrat 
und nachherige Fallung mit Alkohol, 
auBerdem aber auch durch B1eiessig 
+ Ammoniak. 

Allerdings sind diese Unterschiede nicht ganz scharf, namentlich ver
schieben sich die Grenzen bei Gemischen und in unreinen Losungen. 

Zu beach ten ist ferner, daB das Fallungsvermiigen des kauflichen BIeiessigs haufig 
viel zu wunschen ubrig laBt. Ein wir ksam es Blei su baceta t erhaltman nach E. Fischer 
und J. Meyer4) durch Aufliisen von 2 T. neutralem Bleiacetat und 1 T. B1eihydroxyd 
in 3 T. heil3em Wasser. Das beim Erkalten auskrystallisierende Bleisubacetat wird dann 
in reinem heil3en Wasser geliist. 

b) Kupferverfahren. Nach Salkowski 5 ) werden die Zucker, namentlich 
Glucose, durch Kupfersulfat und Alkali gefallt; es entstehen schwer bzw. 
nicht losliche blaue bis griine Kupferhydroxyddoppelverbindungen, z. B. 

C6H120 6 + 5 CuS04 + 10 NaOH = 5 Na2S04 + C6H120 6 • 5 CU(OH)2 . 
1) E. .Fischer u. J. Hirsch berger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 

1155 [1889]. - R. Reill, Landw. Jahrbucher von Thiel 1889, 711. 
2) R. u. O. Adler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1164 [1905]. 
3) R. u. O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 110. 99 [1905]. 
4) E. Fischer u. J. Meyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22,362 [1889]. 
6) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 6,220 [1872]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 

3, 79 [1879]. 
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Dieselben sind zur Abscheidung und Isolierung verschiedener Zucker, nicht 
aber zu einer Trennung derselben brauchbar [Worm-Muller und Hagenl), 
Kiilz 2), Yoshimoto 3)l- [Genaue Angaben siehe bei E. Salkowski (l. c.) und 
bei Yoshimoto 3 ).] Auch durch Kupferoxydammoniak werden nach Guig
net 4) ahnliche Niederschlage hervorgerufen. 

Das G n ig ne t sche Reagens muG frei von iiberschiissigem Ammoniak sein. Man er
halt es rein, wenn man Ammoniak allmahlich mit Cupriacetat (odeI' anch CuSO,) sattigt, 
kurze Zeit kocht und dann abkiihlt. Das in reinem Wasser gel6ste Fallungsmittel soli 
nach Guignet Glucose, Galaktose (ferner Dulcit und Mannit), abel' nicht Fruchtzucker, 
Invertzucker ['?], Lactose und Saccharose sofort niederschlagen. 

Beim Erwarmen werden diese Kupferverbindungen der reduzierenden Zucker zersetzt. 
Die L6sung des d-Glucosekupfers in Ammoniak soli dabei d-Gluconsaure liefern. 

Des 6fteren werden die Kupferverbindungen mit Vorteil zur Abtrennung del' kompli
zierten Kohlenhydrate von Proteinstoffen benutzt. Hierzu k6nnen Kupferacetat oder 
(,hlorid dienen; die eventuell erst auf Alkalizusatz entstandene Fallung wird mit alko
hulischer Lauge so lange digeriert, als noch die Biuretfarbung besteht. Del' ausgewaschene 
Riickstand wird dann entweder mit ~chwefelwasserstoff, der CUS fallt, odeI' mit Alkohol 
und Salzsaure behandelt, die Kupfer als CuCl2 IOsen und das in Alkohol schwerl6sliche 
Kohlenhydrat zuriicklassen. Nach diesem Prinzip sind die Chondroitinschwefelsaure von 
O. Schmicdeberg 5 ) und ihre Abbauprodukte von S. Frankel 6 ) dargestellt worden. 

e) Erdalkaliverfahren. Die alkoholischen Hydroxylgruppen der Zucker
arten binden auch Erdalkalioxyde. Der Fruchtzucker bildet z. B. ein 
charakteristisches Calciumfructosat (siehe S. 408), die Gl ucose in methyl
alkoholischer Losung eine Barytverbindung us\v. Diese Erdalkalisalze fallen 
vielfach erst durch Alkohol aus. Da manche reduzierende Zucker gegen die 
Erdalkalihydroxyde fast ebenso empfindlich wie gegen Atzalkalien sind, ist es 
geboten, die Zeit der Beriihrung mit den alkalisch reagierenden Substanzen 
moglichst abzukiirzen und die Verbindungen alsbald durch H 2S04 , C02 0der 
Oxalsaure wieder zu zerlegen. 

Bei den nicht reduzierenden Di- und Polysacchariden fallen diese 
Bedenken fort und hier ist die Abscheidung als Erdalkalisaccharate recht 
empfehlenswert. (Zur industriellen Gewinnung des Rohrzuckers dient ja im 
GroBen die Fallung als Strontiumsaccharat.) 

Auch zu Tren n u ngen von Zuc kern kann das Erdalkalisaccharatverfahren dienen. 
So ist z. B. Xyloseharium oder ·strontium in 96proz. Alkohol viel schwerer 16slich als die 
entsprechende Arabinoseverbindung. Rhamnosebarium und ·strontium werden durch 
Alkohol von 96% iiberhaupt nicht gefallt 7). 

D. Benzoylierbarkeit. 
Die alkoholischen Hydroxylgruppen befahigen die Zuckerarten auch zur 

Esterbild ung. Beim Schiitteln mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung 
liefern die Kohlenhydrate Benzoesaureester, die in Wasser sch"er oder un
loslich sind und sich daher direkt abscheiden. 

Diese Methode, auf die friiher ein ubertriebener Wert gelegt wurde, ist 
jetzt mehr und mehr durch andere Verfahren, namentlich durch die Hydrazon-

1) Wor m·;\1 iiller u. J. Hage n, Archlv f. d. ges. Physio!. n, 568[1878]; ~~, 339 [1880]. 
2) E. K iilz, Zeitschr. f. BioI. ~7, 233 [1890]. 
3) S. Yoshimoto, Zeitschr. f. physio!. Chemie 56, 425 [1908]. 
4) Ch. E. Guignet, Com pt. rend. de I'Acad. des ~c. 109, 528 [1889]. 
6) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakoi. ~8, 354 [1891]. 
6) S. Frankel, Festschrift fiir A. Lieben; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 

:J44 [1907]. 
7) Suleimann Bey, Zeitschr. f. klin. Medizin 39, :l05 [1900]. - 1'. Bergell u. 

:1<'. Blumenthal, His-Engelmanns Archiv f. Physio!., physio!. Abt. 1900, 155. 
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und Osazonmethoden, ersetzt, die quantitativer arbeiten und eindeutigere Re
sultate liefern. 

Behandelt man namlich den Harn nach der urspriinglichen Vorschrift von B a u m 1) bzw. 
Schotten-Baumann 2) oder nach einer der vielen anderen mit Benzoylchlorid und 
Lauge, so erhalt man meist unerfreuliche Gemische von voIIstandig oder partieII benzoy
lierten Zuckern. Glucose kann beispielsweise ein Pentabenzoat liefern, es entstehen aber 
zumeist Di-, Tetra- und Pentabenzoylderivate nebeneinander. Die gleiche Komplikation 
bieten die anderen Zucker, so daB bei Harn oft auf Pentosen, Milchzucker, die sog. Isomal
tose und tierisches Gummi, ferner aber auch auf Glucuronsaureverbindungen Riicksicht 
zu nehmen ist. 

Die beste Ausbeute an Benzoesaureestern erzielt man nach Reinbold 3), 

wenn man den Ham mit Lauge (ca. 20 ccm) deutlich alkalisch macht, von dem 
entstandenen Niederschlage von Erdalkaliphosphaten abfiltriert und dann je 
100 ccm Urin mit 120 ccm NaOH von 10% und 10 ccm Benzoylchlorid schiittelt, 
bis der charakteristische Geruch nach dem Chlorid verschwunden ist. 

Nach Wedenski 4 ) und v. Fodor 5 ) reichen auch 8 ccm Benzoylchlorid und 80 ccm 
lOproz. NaOH aus; doch ist nach Baisch 6) die FaIIung dann klebrig und schwer filtrierbar. 

Urn eine Verseifung der Benzoesiiureester durch die iiberschiissige Lauge 
moglichst zu vermeiden, kann man vor der Filtration mit Essigsaure ab
stumpfen, jedoch nicht so weit, daB bereits Benzoesiiure aus dem ent
standenen Natriumbenzoat ausfiillt. 

Die entstandene Ausscheidung wird abfiltriert (Absaugen ist meist nicht 
empfehlenswert) und auf dem Filter bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen. 

Aus normalem Harn erhiilt man stets Benzoylester, und zwar nach 
Wedenski 4) 0,138-1,309 g, nach Salkowski7) 1,01-3,66 g, nach Baisch 6) 
0,742-3,37 g, nach Lemaire 8) ca. 2,5 g, nach Rei nbold bis 4,0 g pro Liter. 
Unter pathologischen Verhiiltnissen kann die Menge erheblich vermehrt sein 9). 

Normale Tierurine scheinen weniger Benzoylester zu liefern. Fiir je 
100 ccm fand ROOSIO) beim Pferd Spuren bis 0,522 g, beim Hund 0,460 bis 
1,22 g, beim Kaninchen Spuren bis 0,185 g. 

Bei Kohlenhydratkost kann nach Spaethe ll ) die Benzoatausbeute aus 
Hundeharn auf 3,13 g pro die steigen. 

Die erhaltenen Benzoylfallungen bilden gelbliche, kriimlige, oft auch 
etwas klebrige Massen; sie stellen aber keineswegs allein Derivate von Kohlen
hydraten dar. Sie enthalten betrachtliche Mengen Asche, 0,7-46,6%; letztere 
besteht aus Na, Ca, Mg, Fe, P und Si12) [Baisch, Reinbold (1. c.)]. Ferner 
schlie Ben sie N-haltige Substanzen ein; v. Alfthan 13) fand 0,37% N, Sal
kowski 1,4%N, Baisch (1. c.) bis 2,3%N. 

1) J. B a u m, Zeitschr. f. physio!. Chemie 9, 465 [1885]. 
2) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 19, 3220 [1886J. 
3) B. Reinbold, Archiv f. d. ges. Physio!. 91, 54 [1902]. 
4) N. Wedenski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 13, 122 [1889]. 
5) G. v. Fodor, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1891, 202. 
6) K. Baisch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 18, 193 [1894]; 19, 339 [1894]. 
7) E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie n, 243 [1893]. 
8) F. A. Lemaire, Zeitschr. f. physio!. Chemie 21, 442 [1896]. 
9) M. Stadthagen u. L. Brieger, Ber!' klin. Wochenschr. 1889, 346. 

10) E. Roos, Zeitschr. f. physio!. Chemie 15, 513 [1891]. 
11) A. S paethe, Diss. Leipzig 1901. 
12) Nach V. Meyer (Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 24, 4251 [1891]; 25, 

209 [1892]) weisen die Benzoylverbindungen oft organisch gebundenes Chlor auf, da das 
kaufliche Benzoylehlorid oft neben Benzaldehyd Chlorbenzoylchlorid enthalt. 

13) K. v. Alfthan, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 41, 417 [1902]; Diss. 
Helsingfors 1900 u. 1904; Ber!. klin. Wochenschr. 1902, 162. 
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Au13er den genannten Substanzen oer Kohlenhydratreihe konnen in den Benzoyl
niederschlag unter pathologischen Verhiiltnissen Eiwei13 1), Albumosen und Peptone 2), 
Diamine 3 ), Cystin4) u. a. m. als Benzoylderivate hineingehen. 

Ihrer Unreinheit entsprechend schmelzen die Benzoylester zwischen 50 
und 125 0 (Wedenski, Baisch, Reinbold). Sie sind meist amorph und 
fallen ebenso wieder aus der Losung in heiBem Alkohol aus. In Eisessig losen 
sie sich gleichfalls, wenig in kaltem Ather. Doch schwankt mit der Zusammen
setzung das Verhalten zu Ather sehr. Dieser entzieht dem Produkt oft Benz
amid C6HS' CONH2 , das aus ammonsalzreichen oder zersetzten Harnen in 
relativ reichlicher Menge entsteht; ebenso erhlilt man es fast immer aus Hunde
harn. Gelegentlich fUhrt die Benzoylierung mit Harn auch zu Tribenzamid 
N(COC6HS)3 5). 

Dureh Auskochen mit Wasser, das Salze und Benzamid entfernt, sowie 
durch Verreiben mit Salzsaure von 2%, die gleichfalls anorganische Substanzen 
auszieht, und durch Umlosen aus Alkohol kann man das Benzoesaureester
gemisch etwas reinigen. Fiir eine so aschefrei erhaltene Substanz fand B ai s c h 
(1. c.) C = 67,72%, H = 5,57% und N = 2,30% N. 

Nach Reinbold steigt die Benzoatausbeute durch voraufgehende Aus
fiiIl u ng des Har ns mit der gerade erforderlichen Menge Bleiacetat und darauffolgende 
Entbleiung durch Schwefelwasserstoff. In den Bleiacetatniederschlag geht praktisch keine 
benzoylierbare Substanz hinein. Fraktioniert man weiter mit Bleiessig und Bleisubacetat 
+ NH3 , so enthalten diese Fiillungen viel benzoylierungsfiihige Verbindungen. Nach 
Baisch (I. c.) liefert die Vorbehandlung des Urins mit Bleiacetat jedoch kein reineres 
Produkt. 

Nach iibereinstimmenden Ergebnissen von Versuchen Wedenskis, 
Spaethes, Reinbolds, V. Alfthans (1. c.) sowie Labands 6) und Treu
pel s 7) steigt die Benzoatausbeute, wenn die Benzoylierung nicht mit der 
ganzen Masse des Benzoylierungsgemisches auf einmal (100 ccm Harn mit 
120 ccm 10 proz. NaOH und 10 ccm Benzoylchlorid) ausgefiihrt wird, sondern 
portionsweise. Man schiittelt Z. B. 100 cem Harn mit 24 ccm NaOH von 10% 
plus 2 ccm Benzoylchlorid, filtriert dann und behandelt das Filtrat mit weiteren 
24 ccm Lauge und 2 ccm Benzoylchlorid usw. Der giinstigere Verlauf beruht 
offenbar zum groBten Teil darauf, daB die gebildeten Ester nicht der Verseifung 
durch iiberschiissige Lauge ausgesetzt werden, dann aber auch darauf, daB die 
zerstorende Wirkung der Lauge auf unveresterte Kohlenhydrate eingeschriinkt 
wird. Noch giinstiger wirkt der Ersatz der Lauge durch kohlensa ures N a
tri um analog der von E. Fischer 8) fUr die Benzoylierung der Aminosauren 
gegebenen Vorschrift (vg1. auch V. Alfthan, 1. c.). 

Uber die Anwendung des vielleicht noch besser geeigneten Natriumbicarbonats oder 
Pyridins Iiegen mit Harn keine Erfahrungen vor. 

Mit der fraktionierten Schiittelung fand Laband (1. c.) fiir den Menschen 
bei animalischer Kost 3,4--6,8 g Benzoatgemisch pro Tag und bei vegetabi
lischer 4,1-8,5 g. V. Alfthan (1. e.) fand 1,5-5,1 g Ester in der Tagesmenge 
normalen Menschenharns. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 243 [1893]. 
2) H. Schroetter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 1950 [1889]. 
3) L. V. Udranszky u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 562 

[1889]. 
4) E. Goldmann u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 254 [1888]. 
Ii) A. Ellinger u. O. Riesser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 271 [1909]. 
6) L. Laband, Diss. Kiel 1903. 
7) G. Treupel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 47 [1892]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2451 [1899]. 
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Bei Kohlenhydraturien steigt naturlich die Esterausbeute. Bei Dia
betes findet man auch im vergorenen Harn mehr Benzoesaureester als im 
mit Hefe vorbehandelten normalen Drin (vgl. jedoch hierzu die S. 329 ge
auBerten Bedenken, insbesondere die Rolle des Hefengummis usw.). 

Die Benzoesaureester geben direkt die Farbenreaktionen der zugrunde 
liegenden Kohlenhydrate (ex-Naphthol-, Orcin- und Phloroglucinprobe). Bei 
positiver Resorcinreaktion ware auf die umlagernde Wirkung der angewandten 
Lauge, d. h. auf eine eventuell sekundare Ketosenbildung Rucksicht zu nehmen. 
Das gleiche gilt fur die durch Verseifung zuruckgewonnenen Kohlen
hydrate. 

Siedende Mineralsauren spalten nach Kuenyl) die Benzoesaure nur un
vollkommen ab, bzw. zerstoren die Zucker 2). Kochen mit wasserigen Laugen 
bewirkt zwar Hydrolyse, aber unter Zersetzung der reduzierenden Aldosen 
und Ketosen. Die Verseifung gelingt aber nach Kueny und Baisch 3 ) durch 
Natriumathylat in der Kalte, ohne daB Zucker angegriffen wird. Nach 
eigenen Erfahrungen ist auch Natriummethylat oder methylalkoholisches 
Bariu.moxyd 4) recht brauchbar. 

Nach Baisch 5) lost man 7,5 g metallisches Natrium in 300 ccm abs. Alkohol, kiihlt 
auf _50 ab und triigt unter dauernder Einhaltung dieser Temperatur und unter lebhaftem 
Schiitteln allmiihlich 10 g aufs feinste gepulverte Benzoylester ein. Die Verseifung ist 
nach 20-40 Minuten beendet; man erkennt dieses daran, daB eine Probe mit dem 3-4-
fachen Volumen H 20 keine Triibung von unveriindertem Benzoat mehr gibt. (Bei mehr 
Wasser fiillt zuniichst Benzoesiiureathylester olig aus, der sich in viel H 20 jedoch 
wieder lost.) 

Nun gibt man, eventuell nach Filtration, so viel Schwefelsiiure in 300 ccm H 20 hinzu, 
daB alJes vorhandene Natrium als primiires Sulfat, NaHS04 , gebunden ist. Dann schiittelt 
man die so in Freiheit gesetzte Benzoesiiure mehrmals mit ca. je 600 ccm Ather aus und 
sorgt durch Zusatz von kleinen Mengen Wasser bzw. Alkohol fiir Beseitigung der Emulsion. 
Die Atherausziige werden, um den in alkoholisch-atherischen Losungen befindlichen Zucker 
nicht zu verlieren, jeder mit 100 ccm Wasser ausgeschiittelt. Die wiisserigen und alkoholisch
wiisserigen Losungen werden vereinigt, mit NaOH nahezu und fester Soda vollends neu
tralisiert. Man gibt dann zwecks Abscheidung des Natriumsulfats das 3fache Volumen 
abs. Alkohol hinzu und laBt iiber Nacht stehen. Nach dem Absaugen und Abdampfen des 
Alkohols erhiilt man eine wiisserige Losung der Kohlenhydrate. Durch geeignete Fiillung 
mit Alkohol, Phenylhydrazin oder mittels Bleisalzen sind so Glucose, Isomaltose, Harn
dextrin 6) (tierisches Gummi) und an den Farbenreaktionen auch Pentosen mit griiJlerer 
oder geringerer Sicherheit nach Regeneration aus den Benzoylestern erkannt. (Ein Teil 
der Isomaltose soli nach v. Alftha n synthetisch aus dem reinen Traubenzuckerbenzoylester 
hervorgehen. ) 

Rei N-haltigen Kohlenhydraten, die wie Glucosamin gegen Alkali tiber
aus empfindlich sind, empfiehlt sich die Verseifung mit rauchender oder 15- bis 
2Oproz. Salzsaure unter Druck 6). 

Die aus Harn erhaltlichen Benzoatausbeuten gehen nicht mit der Menge der redu
zierenden oder die a-Naphtholprobe gebenden Substanzen parallel (Rei n bold). Ja, mit 
reinem Ausgangsmaterial gelangt man nur schwer zu konstant zusammengesetzten Pro
dukten. Soliefert nach Baumann 7)die Benzoylierungvon 5greinem Traubenzucker 
in 15 ccm H 20 mit 2lO ccm IOproz. Natronlauge + 30 ccm Benzoylchlorid (d. i. 1 Mol. 
Glucose, 9 Mol. C6Ho . COel, 18 Mol. NaOH) in einer Ausbeute von 13 geine Tetra be nzo yl-

1) L. K ue ny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
2) C. Neuberg u. F. Heymann, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. ~, 201 [1902]. 
3) K. Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 339 [1894]. 
4) C. Neuberg u. E. Neimann, Biochem. Zeitschr. I, 166 [1906]. 
6) Das Harndextrin fallt nach Lemaire (I. c.) schon wiihrend der Verseifung teil

weise aus der alkoholischen Fliissigkeit aus. 
6) Fried. Miiller, Zeitschr. f. BioI. 4~, 468 [1901]. - Vgl. auch Zangerle, Miinch. 

med. Wochenschr. 1900, 4U. 
7) E. Ba u man n, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3218 [1886]. 
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glucose, aber nicht einmal in reiner Form. Die Verbindung soli nach Baumann bei 60 
bis 64°, nach Kueny zwischen 120-170° schmelzen. Durch6stiindiges Erhitzen dieser 
Substanz mit Essigsaureanhydrid auf 112° [Kueny 1)] oder 17maliges Umkrystallisieren 
aus heiI3em Alkohol gelangt man erst zu kleinen Mengen reinem Pentabenzoyltrauben
zucker vom Schmelzp. 179° [Skraup2)]. - Dieses Beispiel lehrt, wie schwierig aich 
die Rei ndarstell u ng der Zuckerbenzoate in praxi gestaltet. Als q ualita ti ve Rea ktio n 
hat die Benzoylierung jedoch ihre Bedeutung, da nach Baumann 3 ) noch 1-2 mg Glu
cose, gelost in 100 cern H 20 bei Behandlung mit Natronlauge + 2 cern Benzoylchlorid 
einen bemerkbaren floekigen Niederschlag liefern. 

E. Das optiscbe Drehungsvermogen. 
Die Gegenwart asymmetrischer Kohlenstoffatome im Molekiil der Zucker

arten bringt, wie schon friiher (S. 320) erwahnt, es mit sich, daB von den Triosen 
an optische Aktivitat auftreten kann. Diese ist nun - im Verein mit anderen 
Eigenschaften - ein sehr charakteristisches Erkennungsmittel der Zuckerarten. 

Die stereoisomeren Antipoden haben ein gleich groBes, aber entgegen
gesetztes Drehungsvermogen, die einzelnen Zucker ein verschiedenes Drehungs
vermogen. 

Ein vergleichbares MaB der optischen Aktivitat ist das sog. s pezifische 
Dreh ungsvermogen, das nach den Formel 

100· a 
[a In = -----r;--

berechnet wird; in ihnen bedeutet: 

oder 
100· ex 

lpd 

a = den beobachteten Drehungswinkel einer LOsung, 
1 = Lange des Polarisationsrohres in Dezimetern, 
c = Konzentration, d. h. die Anzahl in 100 ccm Losung enthaltener Gramme 

Substanz. 
p = Prozentgehalt, d. h. die in 100 g L6sung vorhandenen Gramme Substanz. 
d = sepz. Gewicht der polarisierten Fliissigkeit (vgl. auch S. 23-25 u. 392). 

Bei der groBen Scharfe der neueren Polarisationsapparate dient das 
Drehungsvermogen vielfach auch zur q uan ti ta ti yen Bes ti m mung optisch 
aktiver Zuckerarten. Dabei ist jedoch zu bemerken, daB das Drehungs
vermogen etwas von der Konzentration und Temperatur abhangt, ferner ist 
die sog. Multirotation zu beachten. Diese Erscheinung besteht in der Tat
sache, daB frisch hergestellte Zuckedosungen sofort oder 5 Minuten nach Be
rei tung der Losung haufig einen hoheren Drehungswert als nach einiger Zeit 
aufweisen; vermutlich beruht dieses Verhalten darauf, daB sich zunachst 
groBere Molekiilkomplexe in Losung befinden, die erst allmahlich zerfallen, 
doch sind auch andere Erklarungen fiir die Multirotation gegeben. Praktisch 
ist von Wichtigkeit, daB man nach dem A ufkochen wie auf Zusatz einer sehr 
kleinen Menge Ammoniak nach Tollens und Sch ulze 4) in kiirzester Zeit 
den richtigen Drehungswert erhalt. 

Von Bedeutung ist ferner, daB an sich optisch unwirksame Stoffe das Drehungs
vermogen wirklich aktiver Zuckerarlen erheblich beeinflussen konnen, so Gegenwart von 
Alkohol und anderen organischen Solvenzien; Borate, Komplexverbindungen des Urana, 
Kupfers, Wolframs, Bleis usw. steigern oft das Drehungsvermogen erheblich [vgl. aua 
neuerer Zeit die Untersuehungen von Byko), GroBmann 6 )]. Von dieser Eigenschaft 

1) L. K ue ny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
2) Zd. H. Skraup, Wiener Monatshefte 10, 389 [1889]. 
3) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3218 [1886]. 
4) B. Tollens u. C. Schulze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 49 [1892]. 
0) A. By k, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1243 [1906]. 
6) H. GroBmann, Biochem. Zeitschr. I, 339 [1906]. 
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macht man gelegentlich beabsichtigten Gebrauch, um kleine Drehungswerte zu verstarken. 
In del' physiologischen Praxis, bei Untersuchungen von Naturprodukten, sind die Faile 
haufiger, wo ungewollt eine Beeinflussung stattfindet, besonders ist die Einwirkung der 
Bleisalze auf den Drehungswert der Zuckerarten [Svoboda 1 ), GroBmann 2 )] nicht zu 
vernachliissigen. Es konnen, namentlich in schwach alkalischen Losungen, durch Blei
salzgegenwart derartige Fehler entstehen, daB man die vielfach notige Klarung am besten 
bei saurer Reaktion mit Blei- oder Mercuriacetat (siehe S. 328-329 u. 333) vornimmt. 

AuBer diesen und den S. 47-50 ausfUhrlich erwahnten Klarungsmitteln finden 
noch folgende Beniitzung: 

(X) To nerde brei. Man bereitet ihn durch Fallung von Ammonium-Aluminiumsulfat 
(Ammoniakalaun) mit iiberschiissigem Ammoniak, durch griindliches Auswaschen und Auf
bewahren unter Wasser. Dieses seit Jahrzehnten in der Zuckerindustrie gebrauchte Ver
fahren ist von Wiesler 3 ) fiir Harn angewendet. 

fl) WeiBer Ton (Bolus) findet seit langem, z. B. in der Weinanalyse eine ahnliche 
Anwendung, wie sie Michaelis und Rona (S. 49) fiir Kaolin angegeben haben. 

y) Sagcspane. Sie eignen sich mehr fiir qualitative Arbeiten im groBen. 
<5) Aufgefasertes Filtrierpapier, das man durch heftiges Schiitteln von weichem 

Filtrierpapier mit Wasser in einer verschlossenen Flasche erhalt, ist ein oft sehr brauchbares 
Klarungsmittel. 

B) Statt fertigen Tonerdebrei anzuwenden, kann man ihn auch durch Aluminiumsulfat 
und der berechneten Menge Baryt in der zu entfarbenden Losung selbst entstehen lassen. 

C) Auch Kupferhydroxyd, d. i. CuSO, + NaOH, nach Stutzer, ist sehr zu Klarungen 
geeignet, bei Zuckerarten allerdings nicht zu empfehlen. 

1)) Ferroc ya nzi nk4 ) (Gemisch von essigsaurem Zink und Ferrocyankalium), ferner 
Zinkstaub, Zinkcarbonat und Magnesiumcarbonat sind brauchbar. 

{}) Bei Verwendung von Knochen-, Blut- oder Holzkohle sind Zuckerverluste 
unvermeidlich, wenn man nicht nachMichaelis und Rona o) Aceton oder IOproz. Essig
saure oder nach Bohmansson 6 ) verdiinnte HCI zusetzt, und zwar fUr 20 ccm Urin 5 ccm 
25 proz. HCI und 2 g (1 Teeloffel) Blutkohle. Man schiittelt 5 Minuten und filtriert dann 7). 

In allen Fallen, wo man eine Verdiinnung vermeiden will, bleibt aber die KHirung 
mit festem Blei- oder Mercuriacetat und 1 Tropfen Eisessig die souverane Methode. 

Die polarimetrische Untersuchung ist eines der wichtigsten Hilfsmittel 
bl:'i physiologisch-chemischen Untersuchungen iiber Kohlenhydrate; sie ge
stattet, die (kgenwart vieler Zuckerarten zu erkennen und ihr Schicksal zu 
verfolgen. Letzteres ist namentlich bei den Di- und Polysacchariden der Fall, 
deren Drehungsvermogen sich nach volliger oder teilweiser Spaltung in ein
fachere Zucker haufig auf charakteristische Art andert. 

DaB bei der zurzeit geHiufigen N omenklatur del' Zuckerarten nicht die wahren Drehungs
richtungen, sondern konfigurative Beziehungen zum Ausdruck gelangen, sei betont; z. B. 
heiBt del' natiirliche Fruchtzucker d-Fructose trotz seiner Linksdrehung, da er von der 
d-G1ucose deriviert, und die natiirliche Arabinose heillt, obgleich sie dextrogyr ist, I-Ara
binose, da sie in genetischem Zusammenhange mit dem optischen Antipoden des Trauben
zuckers, der I-Glucose, steht. 

AuBel' den eigentlichen Zuckerarten kann der Ham noch andere optisch-aktive Stoffe 
enthalten, unter denen d-Milchsaure, die lavogyren gepaarten Glucuronsauren, l-fl-Oxy
buttersaure, Eiwei/3 und seine Spaltungsprodukte die wichtigsten sind. Durch Polarisation 
vor und nach der Vergarung kann man sich ungefahr iiber die Menge garungsfahigen 
Zuckers orientieren, doch ist zu beachten, daB bei der Garung selbst optisch-aktive Verbin
dungen, z. T. Nichtzuckerstoffe in Losung gehen konnen (siehe S. 259, 329 u. 364). 
G1eichzeitige Feststellung des Reduktionsvermogens ist in solchen Fallen unerlaBlich. 

1) H. Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 46, 107 [1896]. 
2) H. GroBmann, Biochem. Zeitschr. I, 339 [1906]. 
3) A. Wiesler, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1547 [1906]. 
4) C. Carrez, Annales de Chim. analyt. appl. 13, 17 [1908]; Chem. Centralbl. 1908, 

I, 896; Chem. Centralbl. 1909, II, 477. - P. Maillard, Chem. Centralbl. 1909, II, 1822. 
0) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. 16, 489 [1909]. 
6) G. Boh ma nsson, Biochem. Zeitschr. 19, 281 [1909]. 
7) J. Bang u. G. Bohmansson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 454 [1909]. -

Theoretisches hierzu siehe bei F. Glassner u. W. Suida, Annalen d. Chemie u. Phar
mazie 351, 95 [1907]; 361, 353 [1908]. - R. O. Herzog u. J. Adler, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 60, 79 [1909]. 
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F. Hydrazonbildung. 
Als Aldehyde und Ketone reagieren die Monosaccharide mit Phenyl

hydrazin und bilden damit die von Emil Fischer 1 ) entdeckten Hydrazone. 
Die Vereinigung erreicht man am besten in wasserig-alkoholischer L6sung; 
bei Gegenwart von Essigsaure geht die Reaktion leicht weiter bis zur Bildung 
von Osazonen (siehe diesel. 

Der Zusammentritt erfolgt nach dem Schema 
eX) fiir Aldosen: 

.... CH· OH-CHO+H2N-NHCsHs = H20 + ... CH· OH-CH: N-NHCsHs • 

tI) fiir Ketosen: 
... -CH· OH-CO-CH20H + H2N-NHCsHs= H20 + ... -CH· OH-C-CH20H 

II 
N-NHCsHs· 

Gleich den Monosacchariden liefem auch die reduzierenden Di- und Poly
saccharide Hydrazone. 

Diese mit gew6hnlichem Phenylhydrazin hergestellten Hydrazone sind nicht 
in allen Fallen leicht zu fassen, und man hat mit Vorteil an Stelle des Phenyl
hydrazins Substitutionsprodukte desselben angewendet, wie p-Bromphenyl
hydrazin, CSH4Br' NH-NH2, p-Nitrophenylliydrazin CSH4(N02)NH-NH2, 

Methylphenylhydrazin CC~5)N -NH2' Diphenylhydrazin (C6H5)2N -NH2' 
3 

Benzylphenylhydrazin CSH5 'CC:2)N -NH2' fJ-Naphthylhydrazin ClOH7NH 
S 5 

-NH2 u. a. m. In allen diesen Fallen wird das Prinzip befolgt, durch Ver
gr6/3erung des Molekulargewichts die Schwerl6slichkeit der Hydrazone zu 
erh6hen. 

Diese Hydrazone, die sich aus der wasserig-alkoholischen L6sung der 
Komponenten direkt oder nach dem Einengen manchmal in nahezu quan
titativer Ausbeute ausscheiden, haben fiir die Physiologie und Chemie der 
Zuckerarten besondere Wichtigkeit. Denn sie k6nnen auch aus unreinen Fliissig
keiten in reiner Form erhalten und wieder in die entsprechenden Kohlenhydrate 
zuriickverwandelt werden. Dies geschieht durch Salzsaure [E. Fischer 1 ) so
wie Fischer und Hirschberger 2 )] und in besonders bequemer Weise durch 
Benzaldehyd [A. Herzfeld 3)] oder Formaldehyd [Ruff und Ollendorff 4)], 
wobei man nach Tollens und Browne5) zweckma/3ig so viel Alkohol zusetzt, 
da/3 eine klare Mischung erfolgt. 1m ersteren Fall handelt es sich um eine 
Hydrolyse: 

x) CH20H· (CH' OH)n . CH : N· NHCsH5 + H 20 + HCl 

= CH20H· (CH' OH)n . CHO + NH2· NHC6H5 · HCI, 

1) E. 'Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 579 [1884]; 20, 821 
[1887]; 23, 2118 [1890]. 

2) E. Fischer u. J. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 
1805 [1888]. 

3) A. Herzfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 440 [1895]. 
4) O. Ruff u. G. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3234 

{1899]. 
S) C. A. Brow ne u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 

1462 [1902]. 
Neuberg. 23 
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bei der salzsaure Hydrazinbase und Zucker entstehen; im zweiten Fall urn 
einen Austausch des Kohlenhydrates gegen den einfacheren Aldehyd (Benz
aldehyd oder Formaldehyd): 

fJ) CH20H· (CH . OH)n . CH : N . NHCsHs + CsHs . CHO 

= CH20H· (CH' OH)n' CHO + CsHs 'CH : N· NHCsH5 • 

Uberschiissiger Formaldehyd kann fortgedampft, Benzaldehyd und sein 
Hydrazon ki:innen ausgeathert werden, so daB die Li:isungen def reinen Zucker 
hinterbleiben. 

Die Hydrazone der verschiedenen Zucker unterscheiden sich durch die 
Bruttozusammensetzung, Schmelzpunkt, Li:islichkeit und optisches Verhalten; 
zu beachten ist auch, daB stereoisomere Formen vorzukommen scheinen 
[A. Hilger und S. Rothenfusser 1 ), sowie Alb. van Ekenstein und Lobry 
de Bruyn 2 )]. 

Eine Tabelle, die iiber die Schmelzpunkte der meisten Hydrazone, Osa
zone und Hydrazide Auskunft gibt, hat A. Miither (Diss. Gi:ittingen 1903) zu
sammengestellt; sie ist bei E. A. H u th, Gi:ittingen, kauflich. Die wichtigsten 
Daten finden sich S. 356 und bei den einzelnen Zuckern. 

G. Osazonbildung. 
Fiir die physiologisch-chemische Praxis fast noch bedeutungsvoller als die 

Hydrazone sind die sog. Osazone, die auch Verbindungen der Zuckerarten mit 
den Hydrazinbasen darstellen, aber 2 Mol. des Hydrazins im Molekiil enthalten. 
Diese gleichfalls von Emil Fischer 3 ) entdeckte Reaktion ist nicht nur fiir 
den synthetischen Ausbau der Zuckergruppe grundlegend gewesen, sondern 
bildet fiir sie auch die analytisch am haufigsten benutzte Probe. Sie wird am 
besten unter Erwarmung in schwach essigsaurer Losung ausgefiihrt und voll
zieht sich nach folgender Gleichung: 

ex) fiir eine Aldose: 
CR20R . (CR· OR) •. CH . OR . CRO + 2 CsRs . NR . XH 2 

= 2 H20 + 2R + CH20H· (CR· OR)", C· CR : N· NHCsH5 
II 
N-NHCsRs, 

m fiir eine Ketose: 
CH20H . (CR· OH)" . CO . CR20R + 2 CSH5 . NH . XH 2 

= 2 H 20 + 2H + CH20H . (CH· OH),,· C· CR: N· NRCsH5 
II 
X· NHCsHs 

Die beiden Wasserstoffatome treten dabei nicht frei auf, sondern wirken 
auf ein drittes Molekiil Phenylhydrazin ein, das dabei in Ammoniak und Anilin 4) 

zerfiillt: C6H 5 • NH - NH2 + 2 H = NHa + CsHs . NH2 • 

In der ersten Phase der Reaktion geht der Osazonbildung die intermediare 
Entstehung von Hydrazonen vorauf, die durch die iiberschiissige Hydrazin-

1) A. Hilger u. S. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :J5, 
1841 [1902]. 

2) Alb. van Ekenstein u. C. Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Ge
sellschaft 35, 3082 [1902]. 

3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 579 [1884] 20,821 lI887]. 
4) Beide bleiben in der iiberschiissigen Essigsaure gelost. 
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base dann in Osazone umgewandelt werden. Es ist daher in praxi not
wendig, auf 1 lYrol. Zucker mindestens 3 Mol. Phenylhydrazin, 
gelost in verdiinnter Essigsaure, anzuwenden 1). 

Die groBe Bedeutung der Osazone ist darin gelegen, daB sie in kaltem 
Wasser schwer oder unlOslich sind und sich schon aus verdiinnten und Ver
unreinigungen aller Art enthaltenden Losungen ausscheiden. Allerdings ver
meidet man zweckmaJ3ig einen unnotigen DberschuB an Hydrazin, da hierin 
wie in zahlreichen anderen stickstoffhaltigen Substanzen nach N e u b er g2) 
die Osazone (und auch die Hydrazone) leichter als in reinem Wasser loslich sind. 
Man kommt meist mit den gewohnlichen, schon gelb gefarbten Phenylosazonen 
aus, seltener werden die Brom- (gelb, oft griinstichig) und Nitrophenylosazone 
(scharlachrot bis rotbraun), gelegentlich die Methylphenylosazone (orange
farben) gebraucht. Die zugrunde liegenden Zucker konnen aus den Osazonen 
nich t in einfacher Weise wiedergewonnen werden; die Spaltung mit Salz
saure 3) oder Benzaldehyd 4) fiihren zu einer neuen Korperklasse, den Osonen: 
CH20H-(CH ·OH)n-CO-COH. 

Diese Ketoaldehyde sind theoretisch von erheblicher Wichtigkeit, aber 
in der Natur bisher nicht aufgefunden. 

Abgesehen davon, daB die Osazone auch aus reinen Ausgangsmaterialien 
nach Maq uenne 5) bei weitem nicht in quantitativer Ausbeute entstehen, 
kommt als ein weiteres beachtenswertes Moment die Vielde u tig kei t der 
Osazone in Betracht. 

Wahrend jeder Zucker ein eigenes Hydrazon liefert, liegen die Verhalt
nisse bei der Osazonbildung anders; das obige schematische Beispiel zeig t 
bereits, daB eine Aldose und Ketose das gleiche Osazon ergeben; da sich die 
Osazonbildung der Aldosen an der endstandigen Aldehydgruppe und dem ihr 
benachbarten Kohlenstoffatom vollzieht, wird dabei ein vorher asymme
trisches Kohlenstoffatom symmetrisch; daher kommt es, daB sogar stets zwei 
Aldosen das identische Osazon bilden. Die Aminozucker verhalten sich bei 
der Osazonreaktion wie die entsprechenden Hydroxylverbindungen, so daB auch 
aus ihnen das gleiche Osazon hervorgeht. Demnach geben die Kombinationen 

eHO eHO CH20R eHO CR •. XH2 

I : I I 
HeOR ()H<~H CO CH . NH. CO 

dasselbe Osazon, ein Fall, der z. B. in der Hexosenreihe bei den vier 
wichtigen natiirlich vorkommenden Kohlenhydraten Glucose, Mannose, 
Fruchtzucker, Glucosamin (und Isoglucosamin) eintritt. 

Das asymmetrische Methylphenylhydrazin CC~5>N -NH2 reagiert 
3 

1) Bin Zusatz von ctwas Kochsalz befordert nach E. Fischcrs (Berichte d. Deutsch. 
chem. GeseIIschaft 41, 73 [1908J) jiingst mitgeteilten Erfahrungen die Abscheidung der 
Osazone in manchen Fallen. Obgleich die Hydrazinbasen jetzt recht rein irn Handel sind, 
kann des ofteren (E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 4f, 73 [1908]. -
C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 32, 2395 [1899J) die alte Fischer· 
sche Vorschrift der Osazonbereitung mit Hydrazinchlorhydrat und Natriurnacetat mit 
Vorteil angewendet werden. 

2) C. N e u berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 274 [1900]. 
3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 2f, 2631 [1888J; 22, 87 

[1889]. . 
4) E. Fischer u. E. F. Armstrong, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIIschaft 35, 

:H41 [1902]. 
5) A. l\la q uc n ne, Compt. rend. de l'.-\cad. des Sc. tt2. 799 [1891]. 

23* 
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nach E. Fischer!), R. S. Morrel und J. M. Crofts 2 ) nicht mit Aldosen, wohl 
aber nach N e u berg 3 ) mit den Ketosen unter Osazonbildung. Bei sehr langer 
Dauer der Einwirkung konnen jedoch auch aus den Aldosen (infolge sekun
darer U mlagerung zu Ketosen, vgl. S. 365) Methylphenylosazone entstehen, 
doch ist der Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Aldehyd
und Ketozuckern so betrachtlich, daB die Methylphenylosazonbildung bei be
stimmter Handhabung zum Nachweis von Ketosen dienen kann [N e u berg 4), 

Ofner 5), H. Ost 6), V. Grafe 7), S. Strakosch 8), A. Jolles 9)]. 

Die reduzierenden Di- und Polysaccharide, ferner die Aldehydsauren 
ergeben ebenfalis Osazone. die fur diese Substanzen charakteristisch sind und 
ihre Erkennung ofter neben den Monosacchariden gestatten [E. Fischer lO)]. 

Die verschiedenen Osazone zeigen auBer in der elementaren Zusammen
setzungll) Differenzen in der Loslichkeit, dem Schmelzpunkt, der Kry
stallform uri.d dem optischen Verhalten, die zu ihrer Charakterisierung 
dienen. 

Z. B. ist der Schmelzpunkt und das Drehungsvermogen einiger 
Osazone wie folgt: 

I-Arabinosephenylosazon _ 
I-Arabinose-p-brornphenylosazon 
I-Xylosephenylosazon . . . _ 
I-Xylose-p-brornphenylosazon. 
Rharnnosephenylosazon . . . 
d -G lucosephen y losazon 
d -G lucose-p-brorn phen ylosazon 
d-Galaktosephenylosazon. . . 
d-Fructosernethylphenylosazon 

Sehmelz
pllnkt 

160° 
196-200° 

158° 
208° 
180° 
205 0 

222° 
188-193° 

153 0 

164° 
205 0 

210° 

d-Sorbinosazon . . . . . . . 
:\laltosephenylosazon . . . . 
::\Iilchzuckerphenylosazon 
d-Glucuronsaure-p-brornphenylhydrazinverbin-

dung ................ . 216° 

IJrehung ") 

+ 1 ° 10' 
+ 0° 28' 
_0° 15' 
+0° 
+ 1 ° 24' 
-1 ° 30' 
_0° 31' 
+ 0° 48' 
+ 1 0 40' 
_0° 15' 
+ 1 ° 30' 
+0° 

_7° 25'. 

Die Krystallformen der einzelnen Osazone sind zwar ungleich (siehe 
die Fig. 4, 5 und 6), allein die Unterschiede sind - namentlich bei Ab
scheidungen aus Flussigkeiten physiologischer Herkunft - nicht so groB, daB 
die ihnen vielfach zugemessene Bedeutung gerechtfertigt ware. 

Fur die Ermittlung der physikalischen Daten ist absolute Reinheit er
forderlich. Es kommt haufiger vor, daB Schmelzpunkt und Analyse stimmen, 
trotzdem aber ein Osazon eine solch dunkel geHirbte Losung ergibt, daB die 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellseh. 21,2631 [1888]; 22,87 [1889]. 
2) R. S. Morrell u. J. M. Crofts, Journ. Chern. Soc. 75, 786 [1899]. 
3) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 35, 959, 2626 [190-2]. 
4) C. N e u berg, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 4616 [1904]. 
5) B. Ofner, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 3362, 4399 [1904]. 
6) H. Ost, Zeitschr. f. angew. Chernie 18, 1170 [1905]. 
7) V. Grafe, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 114, }larzh. 1905. 
8) S. Strakosch, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 57, 1057 [1907]. 
9) A. J olles, Berichte d. Deutsch. pharrnaz. Gesellschaft 19, 484 [1909]. 

10) E. Fischer, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 26, 60 [1898]. 
11) Die Pentosazone C17H2oN40a haben die Zusammensetzung 62,19% C, 6,09% H, 

17,07% N; 
die Hexosazone ClsH22N404: 60,33% C, 6,14% H, 15,64% N; 
die Disaccharidosazone C24Ha2N409: 55,33% C, 6,16% H, 10,73% N. 

12) 1m Pyridin-Alkoholgernisch (C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. GeBell
Bchaft 32, 3384 [1899]) (0,20 g Osazon gelost in 4,0 cern reinstem Pyridin + 6,0 cern abB. 
Alkohol). 
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polarimetrische Priifung unmoglich ist. In diesen Fallen leistet oft die Rei
nigung der Osazone mittels Pyridin 1) gute Dienste. 

Pyridin erhoht die Loslichkeit der Osazone in allen zum Umkrystallisieren verwend
baren Losungsmitteln. wie Wasser, Alkohol, Aceton, Essigather, Chloroform, Ligroin, 
Benzol, Toluol usw. \Venn an sich ein Osazon von diesen t-lolvenzien zu schwierig auf-

Fig. 4. 
li-Glucose-phenylosazon. 

Fig. 5. 
)Ialtose-phenylosawn. 

genommen wird, so kann man es durch einen geringen Pyridinzusatz in Losung bringen. 
Die Loslichkeit beruht offen bar auf einer Art Salz- oder Komplexbildung. Es hat sich als 
zweckmiiJ3ig erwiesen, bei der Wiedergewinnung der Osazone aus Pyridinlosungen zwecks 
volliger Aufhebung der lockeren Bindung von 
Pyridin-Osazon je nach den Umstanden ver
diinnte oder konz. Essigsiiure (Eisessig) zuzu
geben. 

Die Ausbeute an Osazon und dessen 
Reinheit hangt stark von der Qu ali ta t 
der Hydrazinbasen abo Das Phenyl
hydrazin selbst ist jetzt in volliger Rein
heit im Handel. Es muf3 hellgelb, fast 
weif3 (nicht braun) sein und muf3 sich nach 
E. Fischer 2 ) in der 10fachen Menge eines 
Gemisches von 10 cern 50 prozentiger Essig
saure und 90 cern H 20 klar losen. Ver
harzte Proben, die dunkelbraune Farbe 
zeigen, sind zu verwerfen, gelbbraun ge
wordene konnen durch fraktionierte Destil
lation im Vakuum gereinigt werden. In 
einer KiiJtemischung erstarrt reines Phenyl

Fig.6. 
M i lchz II cker-p h en y losazon. 

hydrazin leicht, und zweimalige Umkrystallisation der reinen Base aus abs. 
Ather bildet auch eine treffliche Methode zur Reinigung. De r S e h mel z
punkt der Osazone sehwankt mit der Art des Erhitzens [E. Fischer 3)]. 

Die Darstcllung der Osazone wird erschwert, wenn in der Losung Substanzen vor
handen sind, die das Phenylhydrazinacetat zersetzen. Als solche kommen ~ i tr i te in 

1) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft :12, 3384 [1899J. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1437 [1895]. 
3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, n [1908]. 
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Betracht, die mit Essigsiiure freie HN02 liefern. Letztere ergibt mit Phenylhydrazin 
Nitrosophenylhydrazin und Diazobenzolimid bzw. deren Zersetzungsprodukte: 

ex) CaHs· HN· NH2 + HN02 = H 20 + CaHs(NO)N-NH2 

T T/N 
fJ) CaHs· HN· NH2 + H~02 = 2 H 20 + C6Hs-~' II 

'X 
Ferner zerstoren gro/lere l\Iengen von Eisen-, Quecksilber- und Kupfersalzen das Phenyl
hydrazin (vgl. S. 400). Auch durch Einwirkung des Luftsauerstoffes soll nach Berthelot!) 
aus dem Phenylhydrazinacetat wiihrend der Osazonbereitung stets etwas Diphenylhydrazin 

2 CaHsH . N -XH2 + 20 = 2 H 20 + 2 N + (C6HSHN)2 
als braunes, oliges Zersetzungsprodukt entstehen und das Osazon verunreinigen. 

Die in Wasser aufgeschwemmten oder gelosten Osazone reduzieren Metall
salze kraftig. Gegen siedende Alkalien sind sie empfindlich; beim Kochen mit 
Lauge entsteht unter Abspaltung der N-freien Kohlenstoffkette Glyoxal
osazon 2) : 

CH20H· (CH· OH)n -C-CH: N· NHC6H 5 CH: N· NHC6HS 
II -> I 

N . XHCaHs CH: N . NHC6Hs . 

Ein u.nnotiger ttbersch uB von Phenylhydrazin ist bei der Dar
stellung der Osazone zu vermeiden, da das Reagens wie eine groBe 
Reihe N-haltiger Stoffe (Amine, Amide, Harnstoff, Nitrile, Aminosauren usw.) 
in mehr oder minder starker Weise Osazone losen 3) 4). 

Anstellung der Osazonprobe mit Ham. v. J aksch 5) hat zuerst syste
matische Untersuchungen tiber den Nachweis von Zucker als Osazon im Harn 
angestellt. Die zahlreich gesammelten Erfahrungen haben gelehrt, daB die Dar
stellung der Osazone aus Urin gut gelingt, abgesehen von einer etwas geringeren 
Ausbeute nicht sehr viel schlechter als aus reinen Zuckerlosungen entsprechender 
Konzentmtion. Komplikationen werden freilich herbeigefUhrt, wenn mehrere 
verschiedene osazonliefernde Substanzen in dem Harn vorhanden sind. Bei 
kleinen Zuckermengen sind die aus Harn ausfallenden Osazone meist durch 
amorphe Partikelchen verunreinigt, die durch vorsichtiges Waschen der 
abgesaugten und eventuell getrockneten Osazone mit Holzgeist, Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Ather, Ligroin, Toluol usw. entfernt werden konnen. 

Es sind eine groBe Reihe von AusfUhrungsformen der Osazondarstellung 
aus Urin angegeben. Allein ein wesentlicher Vorteil vor den fUr Zuckerlosungen 
ganz allgemein bewahrten Vorschriften E. Fischers (1. c.) kann ihnen -
wenn nicht exzeptionelle Faile vorliegen - nicht zuerkannt werden. 

Besondere Angaben haben Lamanna 6 ), Laves 7), A. Xeumann 8 ), Margulies D), 

Cipollina 10), Grunewald 11 ) und Schmidt12 ) gemacht und zum Teil auch spezielle 
Gefii/le empfohlen 13 ). Es handelt sich hierbei meist urn qualitative Proben, und die Mengen 
Osazon, die man nach diesen Modifikationen der genannten Autoren erhiilt, reichen in 
keiner Weise zu einer sicheren Diagnose der Zuckerarten aus. Traubenzucker, Galaktose 
einerseits, Pentosen, )Ialtose und )'Iilchzucker andererseits geben Osazone, die durch 
-----

1) M. Berthelot, Bulletin de la Soc. chim. [3] fl, 898 [1894]. 
2) C. J. Lintner, Chem.-Ztg. %0, 763 [1896]. 
3) C. N e u berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie %9, 274 [1900]. 
4) C. Bottinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %59, 125 [1890]. 
5) v. Jaksch, Zeitschr. f. klin. Medizin fl, 20 [1886]. 
6) P. A. Lamanna, Chern. C-entralbl. 1891, I, 440. 
7) E. Laves, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 117, 227 [1894]. 
8) A. Neumann, Berl. klin. Woehenschr. 1900, 124l. 
D) lIargulies, Berl. klin. Wochensehr. 1900, 88l. 

10) A. Cipollina, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 334. 
11) R. Grunewald, Munch. med. Wochenschr. 54, 730 [1907]. 
12) A. Seh mid t, Apoth.-Ztg. %%, 533 [1907]. 
18) Gewiihnliche breite Reagensgliiser leisten diesel ben Dienste. 
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die mikroskopische Krystallform, Schmelzpunkt und die Liislichkeit (die ersteren sind auch 
in heil3em Wasser sehr schwer liislich) nicht sicher unterschieden werden kiinnen. Hinzu 
tritt noch die GIucuronsaure, die je nach dem Verhaltnis von Phenylhydrazin zu eben dieser 
Saure bald Osazone vom Typus der Pentosen, bald des Traubenzuckers mit nahezu iden
tischen KrystaIlformen, Schmelzpunkten und Liislichkeitsverhaltnissen liefert 1). 

Zur sicheren Erkennung bedarf es a u Be rde m der A n a I y s e 2) und pol a r i -
metrischen Bestimmung der umkrystaIlisierten, rein en Verbindung. Die hierzu er
forderlichen Osazonmengen lassen sich aber nicht nach jenen Modifikationen gewinnen, 
die meist nur auf kleine Quantitaten zugeschnitten sind. . 

Eine Entfarbung des Drins bzw. Vorbehandlung mit Fallungsmitteln ist 
fUr die Osazonprobe meist entbehrlich; groBere EiweiBmengen mussen jedoch 
entfernt werden, wahrend kleine ohne Belang sind. 

Bei Anstellung der Osazonprobe mit Harn ist noch folgendes zu beachten. 
Der Schmelzpunkt der direkt abgeschiedenen rohen Osazone liegt oft 

weit niedriger als der von reinen Osazonen, z. B. der von Glucosazon nach 
Salkowski 3 ) bei 173° statt bei 205°; auBerdem zeigen die unreinen Osa
zone oft gro13ere Loslichkeit und konnen dadurch zu Tauschungen AnlaB geben. 

Aceton und Acetessigsaure, die olige Phenylhydrazone liefern, konnen ver-
8chmierend auf die Phenylhydrazinverbindung der Kohlenhydrate wirken und 
so einen wirklichen Zuckergehalt verdecken, falls man sich allein auf die Osa
zonprobe verlassen wollte. 

Bei zu starkem Eindampfen, namentlich bei Anwendung des vielfach emp
fohlenen, aber ungeeigneten Eisessigs zum Losen des Phenylhydrazins (statt 
30-50 proz. Essigsaure) erhiilt man Krystalle von Acetylphenylhydrazin 
(Essigsaurephenylhydrazid), CSH5HN' NH· CO· CHa, die schon zu mancherVer
wechslung AnlaB gegeben haben. 

Eine Umsetzung des Phenylhydrazins mit Harnstoff (S. 275) oder AusfaIIen von 
schwer liislichem Phenylhydrazinoxalat ist kaum zu befiirchten, wenn die Probe nicht ganz 
unvorschriftsmaf3ig vorgenommen wird. 

In vielen Fallen erhalt man aus normalen, im gewohnlichen Sinne zucker
freien Drinen bei Anstellung del' Osazonprobe mehr odeI' weniger schon aus
gebildete Krystalle. Mori tz 4), Roos 5), Ge yer 6), HoI mgr ee n 7), HirschI8), 
Luther 9), SalkowskpO), Binet ll), P.Mayer 12), Willcox I3), Mc Even 14) 
haben fUr Menschenharn, Porcher und Nicolas 15) fur Hundeurin diesbezug
liche Angaben gemacht. 

Uber die Bedeutung dieser KrystaIIe und ihre chemische N atur ist nichts Sicheres 
bekannt; ebenso unaufgeklart ist der Charakter der in etwas griiBerer Menge von BI u me n
thai sowie F. LandoIph l6 ) aus normalem Harn erhaltenen und auf noch unbekannte 
Kohlenhydrate bezogenen Osazone. 

1) P. Mayer, Ber!' klin. Wochenschr. 1899, 591, 617; 1900, 5; Zeitschr. f. physio!. 
Chemie 29, 59 [1900]. - D. Naidus, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1903, 103. 

2) Uber die X-Bestimmung in Osazonen siehe S. 545. 
3) E. Salkowski, Ber!' klin. Wochenschr. 1895, 364. 
4) F. Moritz, Miinch. med. Wochenschr. 36, 281 [1889]. 
5) E. Roos, Zeitschr. f. physio!. Chemie 15, 513 [1891]. 
6) J. Geyer, Wiener med. Presse 1889, 1688. 
7) E. Hoi mgree n, ~lalys Jahresber. d. Tierchemie 1897, 342. 
8) J. A. HirschI, Zeitschr. f. physio!. Chemie 14, 377 [1890]. 
9) E. Luther, Diss. Berlin 1890; Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 732 [1890]. 

10) E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 17, 229 [1893). 
11) P. Binet, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1892, 506. 
12) P. Ma ye r, Ber!' klin. Wochenschr. 1900, 5. 
13) W. H. Willcox, The Lancet 1904, II, 211. 
14) E. L. Mc Even, Amer. Journ. med. Sc. 1905, Juni. 
15) Ch. Porchcr u. E. ~icolas, Journ. de Physio!. 3, 756 [1901]. 
16) F. Blumenthal, Charite-Annalen 23, 181 [1896). - F. Landolph, Biochem. 

Zeitschr. 21, 108 [1909). 
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Auf die Phenylhydrazinverbindungen bei der sogenannten Reaktion von 
Cam midge (S.463) sei in diesem Zusammenhange hingewiesen. 

Die Empfindlichkeit der Osazonprobe schwankt natiirlich bei den einzelnen 
Kohlenhydraten 1). 

Bei eigentlichen Zuckerurinen ist nach G. Rosenfeld 2) ein Gehalt von 
0,03% Glucose im Ram die unterste Grenze, bei der mit Sicherheit das Phenyl
glucosazon nach der iiblichen Methode erhalten wird. 

Fiir den Nachweis zweifelhafter Zuckermengen (1/10-1/20%) empfiehlt E. Sal kowski 3) 
folgende Arbeitsweise: 5,0 ccm Harn werden erst mit 0,5 ccm Eisessig und dann rnit 
20 Tropfen Phenylhydrazin versetzt und genau nach del' l:hr 1 Minute gekocht. Alsdann 
fiigt man 5 Tropfen 15 proz. NaOH hinzu, erwiirmt nochmals und liiJ3t nun abkiihlen. 
Am niichsten Tage findet man dann ein schwefelgelbes, stets krystallinisches Sediment. 
Milchzucker und Maltose geben keinen krystallinischen Niederschlag, Pentosen stiiren 
nicht, hachstens Glucuronsiiure. 

H. Mercaptalbildnng. 
Die Mercaptale haben keine Bedeutung fUr die direkte A bscheid u ng del' Zucker 

aus Harn. Wegen ihrer schanen Eigenschaften kiinnen sie aber zur Erkennung und Diffe
renzierung bestimmter Zuckerarten dienen, die schon in reinem odeI' fast reinem Zustande 
vorliegen und sonst keine charakteristischen Derivate liefern 4 ). 

Ketosen liefern keine festen Mercaptale, die Disaccharide erfahren bei del' Darstellung 
del' Mercaptanverbindungen leicht eine hydrolytische Spaltung zu Monosacchariden. 
Praktisch am brauchbarsten sind die Derivate des Amyl- und Benzylmercaptans. 
Die Reaktion vollzieht sich nach E. Fischer 5 ) nach del' Gleichung 

CH20H-(CH· OH)n-CHO + 2 H· SR = H 20 + CH20H-(CH· OH)n-CH(SR)2' 

Man lOst den Zucker kalt in der gleichen bis 4fachen Gewichtsmenge kalter Salzsiiure 
(D = 1,19) und schiittelt rnit 2 Mol. des Mercaptans. Nach 1/2-2 Stunden ist die Reaktion 
beendet, und das 2Vlercaptal fiillt direkt odeI' auf \Yasserzusatz aus und kann durch Kry
stallisation aus verdiinntem Alkohol rein erhalten werden. 

Statt del' rauchenden HCI kiinnen auch 50proz. H 2S04 odeI' konz. HBr (D = 1,49) 
odeI' 50 proz. ZnCl2-Liisung zur Kondensation dienen 3). Yon den fiir Harn in Betracht 
kornmenden Zuckern sind krystallisierte Mercaptale der d-Glucose, del' d-~Iannose, der 
d-Galaktose, der I-Arabinose, der Rhamnose, der IX-Glucoheptose [E. Fischer, La wre nce 6)] 
bekannt; das Amylmercaptal der d, I-Arabinose aus Harn ist auch dargestellt 6 ); Xylose 
und Glucuronsiiuremercaptale 7) sind bisher nul' als Ole erhalten. 

J. Hefengarnng. 
Zum qualitativen und quantitativen Nachweis bestimmter Kohlenhydrate 

kann ihre Vergarung mittels Refe dienen. 
Von den vielen hundert in Reinzucht bekarinten Refenrassen kommt in 

erster Reihe die gewohnliche Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) in Betracht. 
Von Nebenreaktionen abgesehen, verlauft die Zerlegung der garenden Rexosen 
durch Refe bzw. durch das in ihr enthaltene Ferment Zymase nach der 
Gleichung C R 0 CO C R OR 

6 12 6 = 2 2 -+ 2 2 5' • 

1) L. Maquenne, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 112,799 [1891]. 
2) G. Rosenfeld, Deutsche rned. Wochenschr. 1888, 451, 479. 
3) E. Salkowski, Arbeiten a. d. pathol. lnst. 1906,587, herausgegeben von J. Orth. 
4) E. Fischer, Kohlenhydrate und Fermente. Berlin 1909. S.89. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2')', 673 [1894]. - W. T. 

Lawrence, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 547 [1896]. 
6) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2251 [1900]. 
7) C. ~euberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3317 [1900]. 
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Das hierbei entwickelte Kohlendioxyd kann auf verschiedene Weise auf
gefangen werden und als ein MaBstab fur die durch Garung verschwundene 
Zuckermenge dienen. 

Theoretisch liefern 180 g Hexose 88 g Kohlensauregas. In praxi entstehen aber statt 
diescr moglichen 48,89% bestenfalls nur 46,54% CO2 , da ein Teil des Zuckers zur Bildung 
der erwiihnten Nebenprodukte [l\1ilchsaure, Glycerin, Essigsaure ('?)] verbraucht wird 1 ). 

Aus den zahlreich vorliegenden Untersuchungen kann fUr die Verhalt
nisse im Ham folgendes abgeleitet werden. 

Ein Zusatz von mineralischen und organischen Niihrstoffen, welche die 
Hefe zum Wachstum und zum Leben benotigt, erubrigt sich, da der Urin diese 
Materialien enthiilt. Die Giirzeit und Hefenmenge richtet sich nach der Zucker
quantitat. In praxi geniigt es wohl fUr alle Falle, auf 10 ccm Ham 1 g frische 
PrcBhefe anzuwenden. Das Giirungsoptimum liegt bei 24--28°, nach anderen 
bei 30-34°, doch findet auch bei Zimmertemperatur langsam Vergarung statt. 
Nach 48 Stunden ist die Garung stets, hiiufig schon 
nach 36 und 24 Stunden, bei kleineren Mengen bereits 
in kiirzerer Zeit beendet 2). 

Fiir qualitative Proben auf giirfiihigen Zucker 
verwendet man das Schrottersche Garungsrohrchen 
(siehe Fig. 7). Unmittelbar vorher stellt man in einem 
Reagensgliischen durch Schutteln oder in einem kleinen 
Morser durch Verreiben eine moglichst gleichmaBige 
Suspension von 2 g Hefe in 20 cern Urin her. Durch 
geeignetes Neigen des Garungsrohrchens wird dieses 
gefiillt. 1m zugeschmolzenen Schenkel diirfen keine 
Gasblasen zu Beginn des Versuches zugegen sein; sie 
sind durch Umkehren der Eprouvette in den offenen 
Schenkel zu treiben. 

Da durch den offenen Schenkel CO2 entweichen Fig. 7. 
kann, muB man bei kleinen Zuckermengen stets einen 
QuecksilberverschluB (Zugabe von 1-2 ccrn metallischem Hg je nach dem 
Kaliber des Garrohrchens) anwenden. Bei groBeren Zuckermengen ist Ab
sperrung durch Quecksilber nicht so dringend erforderlich, da hier ja die 
Fliissigkeitssaule im langen Schenkel hinreichend CO2 entwickelt 3). 

Dm sicher zu gehen, sind folgende gleichzcitig anzusetzende Kontrollen unerla13lich: 
ex) Dieselbe Menge Hefe wird in 0,5prozentiger Zuckerlosung verteilt und diese 

Mischung in eine eben so gro13e Gascprouvette gefiillt. 
tn Die gleiche Quantitat Hefe wird in Wasser allein aufgeschwemmt und ebcn~o 

in ein Garrohrchen gebracht. 
Diese Kontrollen beugen Tauschungen vor, die einmal durch eine garungsuntiichtige 

Hefe, dann durch eine Selbstgarung der Hefe (gro13tenteils auf Kosten des in ihr cnt· 
haltenen Glykogens) eintreten kann. 

Der Harn wird z u Garungs pro ben ohne j ede Vorbehandl ung 
genommen, Schwermetallsalze verhindem die Hefeeinwirkung. Ob Zufuhr von 
Medikamenten den Ubertritt garungshemmender Stoffe in den Ham zur 
Folge haben kann, ist zu wenig untersucht, urn ein abschlieBendes Urteil zu 
gestatten. Salicylsaure und Derivate sollen nach J asienski 4) nicht storen 5). 

1) 1\1. Jodlbauer, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1888, 309. 
2) C. Victorow, Archiv f. d. ges. Physio!. 118, 583 [1907]. 
3) E. Salkowski, Ber!' klin. Wochenschr. 1905, Nr. 44a, S. 48. 
4) T. Jasicnski, l\[alys Jahresber. d. Tierchemie 1894, 299. - Vgl. auch S. G. 

Redi n, ~Ialys Jahresber. d. Tierchemie 1891, 37. 
5) Gro13erc Mengen Aceton sind vorher, ev. illl Vakuum, abzudestillieren. 
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In zweifelhaften Fallen dieser Art kann man sich durch Zusatz von etwas Zucker 
zu dem verdachtigen Harn iiber seine eventuell garungshemmenden Eigenschaften Auf
schl ull verschaffen. 

In·tiimer konnen durch Verwendung bakteriell infizierten Urins erwachsen. 
Diese Mikroorganismen konnen aus anderen Hambestandteilen, namentlich 
aus Hamstoff, Kohlendioxyd entwickeln. Alkalischen Ham neutralisiert man 
daher zuvor mit verdiinnter Schwefelsaure und sterilisiert ihn durch mehr
faches Aufkochen. 

Von ihrem Wert diirfte die Garprobe auf Zucker durch Xeuberg und 
Hildesheimers 1 ) Befunde der "zuckerfreien Hefegarungen" eingebiiBt 
haben. Sie fanden, daB kiiufliehe Hefe und eine Reihe von Hefereinkulturen 
ohm' Gcgcnwart von Zucker mit einer ganzen Anzahl von natiirlich vor
kommenden Stoffen genau wie Kohlenhydrate reichlich CO2 entwickeln, so 
mit den Salzen von Glycerinsaure, Oxalessigsaure, Brenztraubensaure, Milch
siiurc, Citronensaure, Weinsaure, ja selbst mit Buttersiiure, Lecithin, Glycerin
phosphorsaure, Cystin u. a. 

Es ist klar, daB diese Substanzen sich keineswegs immer im Ham aus
schlicB('n lassen und daher eine vorsichtige Beurteilung der Garprobe geboten ist. 

Da eventuell dureh fremde Garungserreger andere Gase als Kohlendioxyd gebildet werden 
kiinnen, so iiberzeugt man sieh von der N"atur des angesammelten Gases. Am einfaehsten 
geschiellt dieses dadureh, dall man in den offe~en Schenkel des Garungsrohrchens etwas 
starke Atzlauge bringt, dann Wasser bis zum Uberlaufen dariiber schichtet und nun die 
Eprouvette mit einem kleinen Gummistopfen oder mit dem Finger verschliellt. 1st das 
Gas CO2 , so entsteht beim Umsehiitteln dann im Gefall ein :\finderdruck, der deutlich 
fiihlbar ist und beim Offnen des Stopfens oder Fortnahme des Fingers ein Aufsteigen 
der Fliissigkeit im langen Rchenkel bis zur Kuppe zur Folge hat. Auch kann man die CO2 

dureh Lauge binden, wenn man diese mit einer hakenformigen Pipette direkt in das lange 
Bohr der Eprouvette bringt. Vollige Absorption tritt manchmal nicht ein, da Hefe wie 
Harn Luft eingeschlossen oder gelost enthalten. 

Bei normal verlaufener Garung ist die Reaktion des Gargutes am Ende 
meist sauer (infolge Bildung von etwas Milchsaure usw.). 

Alkaliseh reagierende Proben sind zu verwerfen. Denn hier konnte durch gleieh
zeitigen oder aufeinanderfolgenden Ablauf einer ammoniakalischen und sauren Harngarung 
aus Harnstoff Ammoniumearbonat und aus letzterem CO2 entstehen 2). Tatsachlich 
seheinen, wenn aueh selten, solehe Pseudozuekerharne mit positiver Garungsprobe vor
zukommen 3). Vielleieht handelt es sieh hier aber um die Gegenwart von garenden Nieht
zuekerstoffen (siehl' oben N e u berg und Hildeshei mer). 

Die Grenze des Zuckemachweises mit der Garprobe liegt bei ausgekoch
tern, von Luft befreitem und gleichzeitig sterilisiertem Ham bei 0,05%, bei 
nat,ivem Ham bei 0,1 % 4) 5). 

Pfliigers theoretische Ableitung 3 ), daB erst mit 0,3% Glucose bei 30° gasHirmiges 
CO2 auftrete, stimmt nieht mit den tatsiiehliehen Verhaltnissen; offen bar ist die Kohlen
saure im Harn weit weniger loslich als in Wasser. Bei l\Iengen von 0,1 % Zucker und weniger 
empfiehlt es sieh, die von Sal kowski (I. c.) oder Rch u m m 6) vorgesehlagene verfeinerte 
Apparatur zu beniitzen. Diese besteht im wesentlichen in der Anwendung von Garungs
eprouvetten, deren oberer Teil engkalibrig ist und deshalb kleinere Volumina zu erkennen 
gestattet. Zweekmallig ist es naeh einem Vorsehlage von Einhorn 7), das Gasvolumen 
durch nachtragliche Erwiirmung der Garrohrchen noch auszudehnen. Sehr einfaeh gelingt 
dieses durch Eintauchen der Garriihrchen in ein Becherglas mit 'Vasser, desscn Temperatur 
man allmahlieh auf 70---75 ° steigert. Dabei wird alles in der Fliissigkeit geloste Kohlen-

1) C. N e u berg u. A. Hildeshei mer, Biochem. Zcitschr. 3l, 170 [1911J. 
2) E. Salkowski, Berl. klin. Wochenschr. 1905, Nr. 44a, S. 48. 
3) E. Pfluger, B. Sehondorff u. Fr. Wenzel, Archiv f. d. ges. Physiol. l05, 121 

[1\l04]. -- E. Pfliiger, Archiv f. d. gcs. l'hysiol. Hl, 241 [1906]. 
4) G. Kobrak, Diss. Breslau l881'. 
S) F. Moritz, Archiv f. klin. ~Iedizin 46, 258 [1890]. 
6) O. Sch u m m, Miinch. med. Wochenschr. 54, 1235 [1907]. 
7) M. Ei nhor n, Deutsche med. Wochenschr. l89l, 463; VirchowsArchiv lO~, 263[1885J. 
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dioxyd frei und das Gasvolumen maximal. Relbstverstandlich sind hei solch kleinen 
Kohlensauremengen Kontrollversuche iiber die :::lelbstgarung: der Hefe unerla/3lich. 

Der alkoholischen Garung durch Hefe sind von den im Ham nachgewiesenen 
Kohlenhydraten d-Glucose, Fruchtzucker, d-Mannose, d-Galaktose,. Rohr
zucker, Maltose, l\lilchzucker und bestimmte Dextrine fahig. 

Auch zur Feststellung der Konfiguration einer vorliegenden Zuckerart 
kann das Verhalten zu Hefe menen. Wahrend die gewohnliche Bierhefe 
(PreBhefe) Trauben-, Frucht-, Rohr- und Malzzucker, femer d-Mannose 
und d-Galaktose angreift, wird z. B. Rohrzucker von Saccharomyces api
culatus nicht vergoren, Maltose wird von Saccharomyces marianus nicht 
gespalten, lVlilchzucker wird von den meisten im Handel befindlichen PreBhefen 
nicht angegriffen, \vohl aber von Milchzuckerhefe 
[E. Fischer und Thierfelder 1), E. Fischer und 
Li nd ner 2)]. Saccharomyces apiculatus vergart d-Glu
cose, d-Fructose und d-Mannose [Cremer 3)], ist aber 
ohne Einwirkung auf d-Galaktose [Voit4)] und ver
schmaht auch Maltose sowie Milch- und Rohrzucker 
[Hansen 5), Am thor 6)]. 

~'lelibiose wird von Unterhefen vergoren, dagegen 
nicht von Oberhefen. Raffinose wird nur von Unterhefen 
vollig vergoren, Oberhefen vergaren allein das in Form 
von Fruchtzucker abspaltbare Drittel der Raffinose und 
lassen Melibiose ubrig. 

Zum exakten ='Iachweis kleiner, durch Garung entwickelter 
Kohlensauremengen kann nebenstehend abgebildeter (siehe Fig. 8) 
einfacher Apparat von E. Fischer und R. Thierfelder 1 ) dienen. 
a ist das eigentliche Garkolbchen, das nach :::lterilisation mit dem 
Gargut und Hefe beschickt wird. Dann setzt man den zuvor Fig. 8. 
ebenfalls sterilisierten Bar~·tbehalter b auf, der bis zur ~Iarke c 
mit klarem Barytwasser gefiillt ist. Der Schliff, der das Garkolbchen mit dem Ab
leitungsrohr verbindet, wird durch Paraffin oder Vaseline gedichtet. 

Der einfache Apparat kann in mehreren Grollen beniitzt werden. 
Von den verschiedenen Apparaten, me fUr quantitative Zuckerbestimmungen 

im Ham mit Hilfe von Hefe angegeben sind, hat die groBte Anerkennung das 
sog. "Priizisions-Giirungssaccharimeter von Lohnstein' , (siehe Fig. 9) gefunden 7)8). 

Sein Prinzip ist das gleiche, das bei den Schrotterschen Garungs
rohrchen zur Anwendung kommt. 

Die Handhabung ist nach der dem Apparate beigegebenen Beschreibung 
folgende: 

Vor dem Gebrauch nimmt man die Skala yom langen und den G1asstopfen nebst 
Gewicht vom kurzen :::lchenkel; dann wird die vorhandene (Hir jeden Apparat ausprobierte) 
Menge Quecksilber eingefiillt. 

Man verreibt nun in einer kleinen Schale ein Stiickchen PreBhefe von der GroBe 
einer Bohne mit dem 2-;-3fachen seines Volumens gewohnlichen Wassers zu einem diinn
f1iissigen Brei; darauf bringt man von dem Harn genau 0,5 ccm mit der dem Apparate 
beigegebenen. stets sauber zu haltendcn Pipette, die man vorher 2-3 mal mit dem Drin 
selbst durchspritzen mull. auf die OberfHiche des Quecksilbers in die Kugel. Alsdann 
--------

1) E. Fischer u. H. Thierfeldcr, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27,2031 
[1894]. 

2) E. Fischer u. P. Lindner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 984 [1895]. 
3) M. CrC'lller, Zeitschr. f. BioI. 29, 525 [1892]. 
4) F. Voit, Zeitschr. f. BioI. 29, 149 [1892]. 
5) R a nse n, Mitteil. des Carlsberg-Laborat. Kopenhagen 1879 u. 1881. 
6) C. A m thor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 558 [1888]. 
7) Th. Loh nstei n, ~Iiinch. med. Wochenschr. 1899, 167l. 
8) Der Apparat ist bei Rei II r. K off ke & Co., Berlin :::lW 47, YorkstraBe 19, kauflich. 
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befreit man die Pipette durch 3 maliges Ausspritzen mit gewohnlichem Wasser von den 
zuriickgebliebenen Harnresten und fiigt nun mit der Pipette 2-4 Tropfen des Hefebreies 

zum Urin (4 Tropfen des Hefebreies verwendet man nur dann, wenn ein 
sehr hoher iiber 50/., Zuckergehalt des lTrins vorauszusehen ist). 1st da
gegen nur ein sehr geringer Zuckergehalt zu erwarten, so nimmt man 
2 Tropfen eines sehr verdiinnten Hefebreies (I T. Hefe auf 10--15 T. 
Wasser). 

Nun fettet man den Stopfen mit dem beigegebenen Dichtungs
mittel gut ein und bringt ihn unter drehender Bewegung und leichtem 
Druck so weit in den Hals, dal3 beide Locher aufeinanderstol3en. .Tetzt 
entfernt man mit einer feinen ~adel das in der 6ffnung befindliche 
Dichtungsmittel. damit die aul3ere Luft Zutritt hat. Alsdann setzt man 
auf den hohen Schenkel des Apparates die Skala auf und steIIt durch 
geringes Xeigen des Apparates das Quecksilber auf den NuIIpunkt ein. 
In diesem ~Ioment dreht man den Stopsel so weit, bis die ii-ul3ere Luft 
abgespeJ;rt ist; nun bleibt die Quecksilbersaule auf dem Nullpunkt stehen . 
.Tetzt setzt man ohne Verzug vorsichtig das Gewicht auf den Stiipsel 
und iiberlal3t den Drin der Garung am besten bei Zimmertemperatur 
(ca. 18-20° C); in ca. x-12 Stun den (je nach dem Gehalt an Zucker) 
ist dann der Garungsprozel3 beendet. ~1an erkennt dies daran, dal3 die 
Quecksilbersaule in dem langen Schenkel nicht mehr steigt. ~Ian liest 
nun den Gehalt an Zucker an der mit 20° C bezeichneten Skalaseite 
abo Soli die Garung in 3--5 Stunden beendet sein, so mul3 man sie hei 
34 0 vornehmen. Sobald die Quecksilbersaule nicht mehr steigt, liil3t 
man den Apparat bis auf Zimmertemperatur wieder abkiihlen und liest 
nun bci der mit 20 0 C bezeichneten Skalascite abo 

Nach beendeter Dntersuchung dreht man den Stopsel vorsichtig so 
weit, bis die beiden Locher wieder etwas iibereinander zu stehen kommen 
und das Quecksilber langsam bi« auf seinen friiheren Stand faJlt; nun 
nimmt man unter drehender Bewegung den Stopsel vorsichtig heraus. 
Die geringe )lenge Ham usw. entfemt man am besten mit einem Watte
bausch und spritzt mit 'Vasser wiederholt nach; das Wasser entfernt 
man wiederllm mit einem Wattebausch. Auf diese 'Veise ist der Apparat 
wieder fiir eine neue Zuckerbestimmung gebrauchsfertig. 

Fig. ~. Die Methoden, den Zuckergehalt aus der Differenz des spez. Ge-
wichtes vor und nach der Vergarung 1) zu ermitteln, haben keine prak

tische Bedeutung erlangt. Auch die Titration dcr in Barytwasser aufgefangenen Kohlen
saure 2 ) hat sich nicht eingebiirgert. 

Methoden zur gra phische n Rcgistrier u ng der Hefe ngiir u ng haben H. Sc h ul z 3), 
C. Foa 4 ) sowie W. Cas pari und R. von der Heyde.) angcgcben. 

Nach den neueren Befunden (siehe S. 362) ist der Nachweis einer Ent
stehung von Alkohol bei der Hefengarung viel wichtiger als die bisher allein 
beach tete Kohlensiiurebildung. 

Bei Vergarung groi3erer Mengen Zucker gehen aus der Hefe oder durch 
synthetische Prozesse optisch-aktive Substanzen in Losung, so dal3 vergorene 
Fliissigkeiten links- und rechtsdrehend sein konnen 6). Es konnen auch redu
zierende Substanzen entstehen. 

K. Verhalten der Zucker gegen Alkalien. 
Fur analytische Zwecke ist bei manchen Reaktionen das Verhalten der 

Zucker gegen Alkalien von Bedeutung. 

1) W. Roberts, The Lancet I, 21 [1862]. - Worm-llliiller, Archiv f. d. ges. 
Physiol. 33, 211 [1884J; 31, 479 [l885J. 

2) G. )foscati, Arch. intern. de Physiol. 3, 257 [1906]. 
3) H. Schulz, Archiv f. d. ges. Physiol. 120,51 [1907]. 
4) C. Foil., Biochem. Zeitschr. II, 382 [1908]. 
5) W. Cas pari u. R. von der Heyde, Berichte d. Bcr!' physio!. Gesellschaft 1911, 

Sitzung vom 20 . .Tanuar. 
6) C. Neuberg, Riochem. Zeitschr. 24, 430 [19IOJ; vgl. S.259 u. 329. 
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Direkt empfindlich gegen Alkali sind nur die reduzierenden Zucker, die 
nichtreduzierenden Di- und Polysaccharide sind dagegen bestandig. 

Von besonderem Interesse ist die EinU'iJ'kung kleiner ilIengenvon 
Alkalien, die nach Lobry de Bruyn und Alb. van Ekenstein1) eine 
eigentiimliche Umlagerung zustande bringen. So konnen in der Hexosenreihe 
z. B. d-Glucose, d-lVIannose und d-Fructose wechselseitig ineinander iibergehen. 
Diese Umwandlung wird durch die Hydroxylionen zuwege gebracht, denn 
auI3er den Atzalkalien wirken die Carbonate, Acetate, Bleioxyd, organische 
Basen usw. im Prim.ip ebenso. 

Man findet, einerlei von welchem der drei Zucker man ausgeht, in alkali
scher Losung nach einiger Zeit alle drei vor. Eine einfache Erklarung fur diese 
Verhaltnisse haben A. Wohl und C. Neuberg 2) mit der Annahme zu geben 
versucht, daI3 Aldosen und Ketosen die gleiche Enolform liefern, d. h. daI3 
alle drei Atomgruppierungen 

H 
-C-CHO 

OH '~ 

OH ~ 

-C-CHO -->- in 
H ~ 

->- -C(OH) = CH . OH 

intermediar iibergehen. Dieses Enol vermag dann alle drei Zuckerarten zuruck
zuliefern. Diese Umlagerung kann von den Triosen ab in allen Reihen eintreten. 

Diese Verhaltnisse sind bei alkalisch reagierenden Harnen zu beachten, wo z. B. 
Fructose aus gewiihnliehem Traubenzueker hervorgehen kiinnte. ~ach Malfatti 3 ) kann 
Bchon das Gemisch von primarem und sekundiirem Phosphat umlagernd wirken; auf
fallend ist Jedoch, dall trotz Untersuchung von unzahligen nativen Zuckerharnen noch von 
keiner Seite iiber einen Befund von J\Iannose berichtet worden ist. Bei kurzer Ein
wir kung sind die Zucker gegen Alkalien und Erdalkalien praktisch unempfindlich und 
bilden damit Saccharate (S. 34i). 

Bei langerer Einwirkung stiirkere1' All.alien werden die Zuckerarten 
weitgehend verandert. Konzentrierte Atzalkalien liefern vield,I-Milch
saure: CSH120S = 2 CHa · CHOH· COOH; auch Pentosen ergeben Milch
saure 4). Dabei tritt als Zwischenprodukt vielleicht Glycerinaldehyd: CH20H 
-CH ·OH-CHO oder das isomere Dioxyaceton: CH20H-CO-CH20H 
bzw. das Umwandlungsprodukt beider, CHa-CO-COH, das Methylglyoxal 
[Pinkus 5), WohIS), Nef1)] auf; bei Gegenwart von Ammoniak ergibt 
letzteres, und ebenso Zucker direkt und Zinkhydroxyd-Ammoniak, Methyl
imidazol 

[Windaus und Knoop8)]. 

eH3 ·C· NH 
II '>CH 
CH·N/ 

Die Einwirkung der Alkalien auf Aldosen und Ketosen ist von einer Gelb
bis Braunfarbung begleitet. Hierin besteht die sog. 1JIo01'e-Hellersche Probe 9 ). 

1) C. A. Lo bry de Bru y n u. W. A. va n Eke nstei n, Reeueil des travaux elum. des 
Pa.ys-Bas U, 213 [1895]. 

2) A. W 0 hi u. C. N eu berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3095 [1900]. 
3) H. Malfatti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 544 [1909]. 
4) T. Ara ki, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 19, 463 [1894]. - K. Ka ts uya rna, Berichte 

d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 6i1 [1902]. 
5) G. Pinkus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 31 [1898]. 
6) A. W oh I, Biochem. Zeitschr. 5, 45 [190i]. 
7) J U. Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 254, 2i9 [1904]. 
8) A. Wi nda us u. F. K noo p, 13erichte d. Deutseh. chern. Gesellschaft 38, 1166 [1905]. 
9) J. Moore, The Lancet 2 [1844]. - F. Heller, Hellers Archiv I, 212, 292 [1844]. 
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Bei ihrer Anstellung mit Harn, d. h. beim Erwarmen von 2-3 ccm Harn mit del' gleichen 
Menge Lauge, fallt zunachst Erdalkaliphosphat aus. Nur sehr zuckerreiche Harne geben 
diese jetzt bedeutungslos gewordene Reaktion von Moore-Heller in unzweideutiger 
Weise. 1st del' Harn reich an Ammoniumsalzen, so verzagertsichdieDunkelfarbung, 
andererseits geben Homogentisinsaure und Mucin eine ahnliche Reaktion. 

Die Produkte, welche die Braunfiirbung veranlassen, sind un bekannt. Die von Em mer
ling und Loges 1) aufgestellte Behauptung, daB Acetol CH3-CO-CH20H hierbei eine 
Rolle spiele, ist unbewiesen; denn del' Brenztraubenalkohol ist nul' bei del' Destillation von 
wasserfreiem Zucker mit festem Atzkali erhalten worden [vgl. auch Pi nk us 2 )]. 

Die Einwirkung del' Alkalien auf Zucker ist ein sehr kornplizierter Vorgang. Es liegen 
hleriiber noch Untersuchungen VOl' von Worm - Miiller und Hagen 3 ), Framm4.), 
Ho p pe -Se y ler 5 ), Kiliani 6), v. N enc ki und Sic ber7), M ulder 8 ), Gaud 9), Ga u tier 10). 
Peligot ll ), Rochleder und Ka walicr I2 ), Schei bler I3 ). Aus neuerer Zeit datiercn Unter
suchungen von B uch ncr, Meise nhei mer und Schade 14), die bei Luftzutritt Ameisen
saure, Glykolsaure und Polyoxysauren fanden, daneben vielleicht auch CO2 und Alkohol. 
Weiter komrnen die S. 324 erwahnten A~~eiten von N ef in Betracht und eine ~litteilung 
von A. Jolles I5 ), in del' gleichfalls del' Ubergang del' verschiedenen Zucker in Arneisen
saure, Milchsaure und andere Sauren konstatiert wurde. Die durch Alkali erzeugten 
Urnwandlungsprodukte reduzieren eine Zeitlang noch .Fe h Ii ngsche Lasting [D u bru n
fa u t 16}, J 0Iles I5 )]. Milchzucker erlangt bei kiirzerer Beriihrung mit Kalilauge die Fiihig
keit, schon in del' Kiilte zu reduzieren 17). 

Abweichend wirken die Erdal kalien, namentlich Kalk. Er bringt eine 
andersartige Umlagerung zustande, er erzeugt Sauren mit verzweigter Kohlen
stoffkette, die Saccharine. Ihre Konstitution, urn deren Erforschung Ki
lianPB) besondere Verdienste hat, wird durch die Symbole: 

CH20H -CH2-COH-CHOH-CH20H (Parasaccharinsaure aus Milchzucker) 
I 

COOH 

CH20H-C'HOH-CHOH-COH-COOH (Saccharinsiiure aus d-Glucose) 
I 

CH 3 

CH20H-CHOH-CHOH-CH 2 -CHOH-COOH (~{etasaccharinsaure aus d-Galaktose) 

CH 20H - CHOH - CH2 - COR - COOR (lsosaccharinsaure aus Maltose und ;\lilchzucker) 
! 
CH20H 

wiedergegeben. 

1) A. Emmerling u. G. Loges, Archiv f. d. ges. Physiol. 24, 184 [1881]; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 837 [1883]. 

2) G. Pinkus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 31 [1898]. 
3) Worm - Miiller u. J. Hagen, Archiv f. d. ges. Physioi. 22, 391 [1880]. 
4) F. Framm, Archlv f. d. ges. Physiol. 64, 575 [1896]. 
5) F. Hoppe - Seyler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4, 346 [1871]. 
6) H. Kilia ni, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 136, 699 [1882]. 
7) ~I. v. Nencki u. N. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2]24,498[1881]; 26, 3 [1882]. 
8) Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 260 [1840]. 
9) F. Ga ud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. "9,604 [1894]; Chem. Centralbl. 1894, 

II, 776. 
10) A. Gautier, Chern. Centralbl. 1879, 53l. 
11) E. Peligot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 89,918 [1879]; 90,1141[1880]; vgl. 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 196, 1364 [1880]. 
12) Rochleder u. Ka walier, Journ. f. prakt. Chemie 94, 403· 
13) C. ScheibleI', Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 2213 [1880]. 
14) E. Buchner, J. Meisenheimer u. H. Schade, Berichte d. Deutsch. chern. Ge-

sellschaft 38, 623 [1905]; 39, 4217 [1906]; 41, 1009 [1908]. 
16) A. Jolles, Biochem. Zeitschr. 29, 152 [1910]. 
16) Dubrunfaut, zit. nach V. Lippmann I, 330. 
17) St. R. Benedict, Journ. of bioI. Chemistry 3, 101 [1907]. 
18) H. Kilia ni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 1302 [1884]; 35, 3528. 

[1902]; :n, 1200, 3612 [1904]. 
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Der Mechanismus der Saccharinumlagerungen ist noch nicht vollig ge
klart, vgl. A. Win d a u s 1); wahrscheinlich findet zunachst ein Ab bau und 
dann Synthese aus den Bruchstiicken statt. Auch die Pentosen scheinen eine 
Art Saccharinumlagerung erfahren zu konnen. 

Mit den selbst durch schwache Alkalien (Hydroxyde oder Carbonate) 
bewirkten Umwandlungen geht bemerkenswerterweise eine Ander u ng der 
Dreh u ng einher. Sie nahert sich Null und kann, diese iiberschreitend, die 
entgegengesetzte Richtung annehmen [Lobry de Bruyn 2) und Alb. van 
Ekenstein 2), Svoboda 3), Jolles 4)]. Die nichtreduzierenden Disaccharide 
sind gegen verdiinnte Alkalien selbst in der "Varme bestandig, so daB man 
nach J ol1es 4) hierauf eine Bestimmung des Rohrz uc kers neben reduzieren
den Zuckern griinden kann, indem letztere in 1-2 proz. Losung mit D/IO-Alkali 
bei 37° optisch inaktiv werden, wahrend die Saccharose unverandert bleibt. 

Anhang: Verhalten gegen Bleihydroxyd. Gleich den Alkali- und Erdalkali
hydroxyden wirkt auch Bleih ydro x yd verandernd auf Aldosen und Ketosen. 
Vnter bestimmten Bedingungen tritt dabei nach M. Rub nerS) eine rote bis 
fleischfarbene Nuance auf. 

Versetzt man 5 CCIll einer ~ prozentigen Tra u be nz uc kerlos u ng mit 4 g festem Blei· 
acetat, kocht 1-2l\1inuten und mgt nun Ammoniak hinzu, bis die :\lischung stark da· 
nach riecht und ein bleibender Niederschlag auf tritt, so entsteht eine rote Fliissigkeit 
bzw. in ihr ein rotlicher Niederschlag. Die Farbe geht jedoch alsbald in gelblich bzw. licht· 
braun iiber. 

Mil c h z uc ke l' liefert unter den gleichen Verhaltnissen eine bestandige Rotung. 
Xach E. Voit 6 ) tritt allein bei Glucose Rotung auf, wenn man nicht kocht, sondern 

nur auf 80° erwarmt. Derselbc Unterschied besteht nach Berberoff7) auch zwischen 
Traubcllzucker und anderen Disacchariden. die bei 80° eben falls nicht reagicren. 
Allein die Differenzen sind nicht sehr deutlich; die Ursache del' Rotfiirbung steht nicht 
sic her fest. Glucuronsiiure verhalt sich nach F. :\Toritz8) bei del' Probe wie Trauben
zucker. 

L. Veranderung'en dUl'Cb Sanren. 
Gegen verdiinnte kalte Mineralsauren sind die Zucker bei kurzer Ein

wirkungsdauer meist bestandig. Beim Erhitzen werden sie angegriffen, die 
Ketosen aber viel schneller und in hoherem MaBe als die Aldosen. 

Bei den Aldosen kann gelegentlich starke Salzsaure auch eine Umlagerung 
bewirken, z. B. einen partiellen Ubergang von Traubenzucker in Fructose 9). 

Bei Destillation mit starken Mineralsauren zeigen die Zucker mit ver
schiedener Kohlenstoffanzahlin charakteristischer Weise ein ungleiches Verhalten: 
Hexosen, C6H 120 S ' ergeben Liivulinsaure CH 3 -CO-CH 2-CH2 -COOH (neben Ameisen

saure) [siehe S. 461 10 )]. 

Pentosen, CsHuOs, ergeben Furfurol CH = CH-CH = C-CHO (siehe S. 378 u. 460). 
I -0--

1) A. Windaus, Chem.-Ztg. 29, 564 [1905]. 
2) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesell

schaft 28, 3078 [1895]; Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 156, 203 [1895]; 16, 
~62 [1897]. 

3) H. Svoboda, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 46, 107 [1896]. 
4) A. Jolles, Biochem. Zeitschr. 29, 152 [19101; Zeitschr. f. Unters. d. Xahr.- u. 

Genu!3m. 20, 631 [1910]. 
5) :\1. Rubner, Zeitschr. f. BioI. 20, 397 [1884]. 
6) E. Voit, ~Ialys Jahresber. d. Tierchemie 1890, 186. 
7) L. Berberoff, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1893, 570. 
B) F. :\Ioritz, Deutsches Archiv f. klin. l\Iedizin 46, 217 [1890]. 
9) H. Rosin, Festschrift fur E. Salkowski. 1904. S.105. - H. Oat, Zeitschr. f. 

angew. Chemie 1905, 1170. 
10) Uber die Bildung von Brommethylfurfurol durch HBr siehe S.409. 
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Methylpentosen C6H I20 S ' ergeben MethylfurfuroI (siehe S. 342 u. 385). 
Tetrosen, C4Hs0 4 , ergeben vielleicht Milchsaure CH3-CHOH-COOH (neben Ameisen

saure) 1). 
Triosen C3Hs0 3, ergeben )iethyIglyoxal CH3-CO-COH2). 

Verdiinnte organische Sauren sind nur von geringer Wirkung, ausgenommen 
bei den Ketosen. 

Die Di- und Polysaccharide werden durch Behandlung mit Sauren hydro
lysiert und dann eventuell wie die Monosaccharide weiter verandert. 

Bei andauernder Einwirkung in der Warme erzeugen Mineralsauren aus 
allen Kohlenhydraten mehr oder minder groBe Mengen von Hum ins t 0 ff e n. 

M. Alkylierung der Zucker. 
Bei Einwirkung von JodrnethyI und Ag20 auf in Holzgeist geliiste Zucker findet 

eine Methylierung der Hydroxylgruppen statt 3 ). Fiir den Nachweis und namentlich fUr 
die Konstitutionsbestirnmung in zweifelhaften Fallen haben diese Alkylierungen grolle 
Bedeutung 4). 

Die einzelnen Zucker. 

Monosaccharide. 
Die im Tierkorper und im Harn aufgefundenen Kohlenhydrate beginnen 

in der Fiinfkohlenstoffreihe. Von den niedrigeren Zuckern ist eine kurze Er
wahnung soIcher angebracht, deren Schicksal im Organismus verfolgt ist. 

I. Glykolaldchyd. 
CHO 

C.H40 2 = I 
- CH20H 

Zuerst ist dieser Zucker von E. Fischer und Landsteincr 5) aus Bromaldehyd 
CH2Br-CHO durch Barytwasser und von W. I\Iarckwald und ElIinger S ) aus dem 
GIykolaldehydacetaI CH20H-CH(OC2H s)2 durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure er
halten worden. In krystaIlisiertem Zustande gewann H. J. H. Fe n to n 7) diese Substanz 
auf interessantern \Vege aus Weinsaure bei Behandlung mit starkem Wasserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart von etwas EisenoxyduIsalz in schwefeIsaurer Lasung (iiber Hydroxylrnalein
saure). 

Der so dargestellte Glykolaldehyd bildet farblose, durchsichtige PIattchen vom 
Schrnelzp. 95-97 0 ; er schmeckt bereits gleich den h6heren Zuckern deutlich siill. 

Charakteristisch fiir den GIykolaldehyd ist seine Fliichtigkeit mit Wasser- und Alkohol
darnpfen, doch wird dabei ein Teil zu Hexosen und deren Polysacchariden, z. B. einem 
starkeahnlichen Produkt, polymerisiert. Alkalien bewirken gleichfalls leicht Kondensation; 
je nach den Bedingungen entstehen Tetrose oder Akrosen. 

Der Glykolaldehyd reduziert Fehlingsche L6sung schon in der Kalte. :\Iit essig
saurern Phenylhydrazin entsteht das Phenylosazon CsHsHN· N = CH-CH = N· 
NHCsHs vorn Schrnelzp. 177-179° (aus Ather) [E. Fischer 5 )]; mit p-Nitrophenylhydra
zinacetat [nach Wohl und Neuberg 8 )] das sehr charakteristische p-Nitrophenyl-
-------- --

I) W. B. Ellet u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38,499 [1905]. 
2) G. Pinkus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31. 31 [1898]. 
3) T. Purdie u. J. C. Irvine, Trans. Chern. Soc. 83, 1021 [1903]. 
4) J. C. Irvine, Biochern. Zeitschr. 22, 357 [1909]. 
5) E. Fischer u. K. Landsteiner, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 

2549 [1892]. - E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 96 [1893]. 
6) W. Marckwald u. A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 

2984 [1892]. 
7) H. J. H. Fe nto n, Journ. CheIll. Soc. 65,901 [1894]; 61,774 [1895]; 1'5,575 [1899]. 
8) A. W ohl u. C. N e u berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,3095 [1900]. 
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osazon, [CSH 4(N02)N· x : CH]2' das in scharlachroten Nadeln vom Schmelzp. 311 ° (wenn 
vollig rein) krystallisiert und in Wasser und Alkohol unlOslich, in Pyridin aber leicht loslich ist. 

Der Glykolaldehyd steht auBer zur \Veinsaure zu einer Reihe anderer einfacher 
Kiirper von physiologischer Bedeutung in Beziehung, so zur Oxalsiiure COOH-COOH, 
zur Glyoxylsaure COH-COOH, zur Glykolsaure CH20H-COOH u1ld zum Glykokoll 
CH2NH 2-COOH. 

Von Interesse ist, daB del' Glykolaldehyd nach Versuchen von P. Mayer 1) im 
Organismus des Kaninchens aHem Anscheine nach in Traubenzucker iibergeht und als 
sole her im Harn erseheint. 

II. Glyeerinaldehyd. 
CHO 
I 

C3Hs03 = CHOH 
I 

CH20H 

Die Oxydation des Glycerins fiihrt nach den bisherigen Erfahrungen immer zu Ge
mischen von Aldo- und Ketotriose. In reiner :Form erhielt W 0 h 12) den Glycerinalrlehyd 
durch hydrolytische Spaltung seines Acetals CH20H-CHOH-CH(OC2Hs)2' das selbst 
vom Acrolein CH2 = CH-CHO aus aufgebaut werden kann. 

Der Glyeerinaldehyd ist nach Wohl und Neuherg (I. c.) ein siiB schmeckendes 
Krystallpulver vom Schmelzp. 138 0, er reduziert :Fe h I i ngsche Liisung in der Kiilte. .Mit 
Phenylhydrazinacetat entsteht - am besten bei Brutschmnktemperatul' - das Phenyl
osaznn (Glycerosaznn), (\5H16N40, 

CH20H -C-CH : N . NHCsHs 
Ii 

N· NHCsHs 

vom Schmelzp. 132 0 ; das entsprechem~~ p -Brom phenylg Iycerosazo n schmilzt bei 168°. 
Durch verdiinnte Alkalien wird der Ubergang des Glycerinaldehyds in Hexosen bewirkt. 

Vom Glycerinaldehyd ist bisher allein die d, I-Form bekannt, nicht aber die optischen 
Antipoden. Derivate der letzteren sind die optisch-aktiven Glycerinsauren, die 
Fra n k la nd durch biochemische Spaltung del' inaktiven Glycerinsiiure durch BaktE'rien, 
Neuberg und Silbermann durch Zerlegung mittels de,. Alkaloidsalze erhielten. 

In der Natur ist der Glycerinaldehyd bislH'r nicht aufgefunden, weit verbreitet ist 
aHein sein Reduktionsprodukt, das Glycerin. 

Den als Glycerinaldehyd angesprochE'nen reduzierenden Kiirper, den P16sz 3 ) nach 
groJ3en Glyceringaben im Hundeharn beobachtete, hat Ar nsc h ink 4) nicht wiederfindE'n 
konnen. In eigenen Untersuchungen ist es in zahlreichen Versuchen am Humi und Kanin
chen nur einmal miiglich gewE'sen, eine reduzierende Substanz zu erhalten, die aber 
sicher kein Glycerinaldehyd war. Bei den erforderlichen exzessivE'n Glyeerindosen kommt 
es zu einer starken hiimorrhagischen Nephritis, in deren Gefolge viellpicht gelegentlich 
Uillcosurip auftritt. 

:\lit Hefe ist d, I-filyeerinaldehyd unvollstandig Vl'rgarbar S ). 

III. Dioxyaeeton. 
CH20H 
I 

CaHsOa = CO 
I 

CH20H 

existiert in mehreren Modifikationen, einer monomolekularen vom Schmelzp. 68-75° 
und einer polymerisierten vom Schmelzp. 155°. Es schmeckt siiJ3. Eine interessante 
biologische Bildungsweise, die zugleich die leichteste Darstellungsart [vgl. auch Piloty 

1) P. ~layer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 135 [1903]. 
2) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31,2394 [1898]. 
3) P. Pl6sz, Archiv f. d. ges. Physiol. 16, 153 [1877]; Malys Jahresber. d. Tier

chemie 1811, 238. 
4) L. Arnschink, Zeitschr. f. BioI. 23, 413 [1887]. 
b) K Buehn£'r u .• r. Meisenhei mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43 

1773 l191O]. 
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und Ruffl)] ist, hat Bertrand2) entdeckt. Sie besteht in der Oxydation des Glycerins 
in ca. 5-6proz. Lasung durch das Bacterium xylinum: 

CH20H-CHOH-CH20H -> CH20H-CO-CH20H . 
Auch einige andere Bakterien wirken analog. Mit Hefe ist Dioxyaceton langsam, aber 
vallig vergarbar 3) 4); vgl. S. 320. 

Die Kondensationserscheinungen sind dieselben wie beim Glycerinaldehyd; das 
Phenylosazon ist das gleiche. Bei Destillation mit verdiinnter Schwefelsaure erhiilt 
man nach Pinkus (I. c.) Methylglyoxal: 

CH20H-CO-CH20H = H 20 + CH3-CO-COH. 
Das Gemisch von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, wie es in wechselnden Mengen durch 
Oxydation von Glycerin entsteht, ist unter dem Namen "Glycerose" bekannt. 

Das Methylphenylosazon des Dioxyacetons (Vgl. S. 356) schmilzt bei 153°; 
es hat die Zusammensetzung C20H 26 N40 4. 

IV. Pentosen. 
1m Jahre 1892 haben E. Salkowski und Jastrowitz 5) die Ausscheidung 

von Pentosen im Harn entdeckt. Seitdem sind zahlreiche Beobachtungen iiber 
das Auftreten von Fiinfkohlenstoffzuckern im Drin gemacht. Dnschwer lassen 
sich zwei Gruppen von Pentosenausscheidungen unterscheiden, die chronische 
und die alimentare Pentosurie 6). 

(t) Die cltl'onisclte Pentosul'ie. 
Auiler dem Faile von Salkowski und Jastrowitz 6) sind weitere Beispiele von 

dauernder Pentosenausscheidung von Salkowski7) selbst, ferner von Reale B), BI u men· 
thaI 0),Colombini10), Meycr ll ), Bial u. BlumenthaJ12), BiaJ13), Brat 14 ), Luzzat· 
to 16), d'Amato 16), Bendix 17), Romme 1B), R. und 0. Adler 10), Kraft 20), Tinte· 
mann 21 ), Cassirer und Bamberger 22), Jolles 23 ), Vas 24), La Wa1l 25), Blum 26), 
------

1) 0. Piloty u. 0. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft 30, 1656 [1897]. 
2) G. Bertrand, Paris bei Gauthiers·Villars 1905. 
3) G. Bertrand, Annales de Chim. et de Phys. [8] :1, 181 [1904]. 
4) P. Bosyen-Jensen, Bcrichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft ~6a, 666 [1908].

Malys Jahresber. d. Tierchemie 1908, 729. 
6) E. Salkowski u. M. Jastrowitz, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 189~, 337. 
6) Die folgende Darstellung schlieilt sich an die ausfiihrliche Behandlung der Pentosurie 

von Neuberg, Ergebnisse d. Physiol. 3, I, 373 [1904], und von Neuberg in v. Noordens 
Handb. d. Pathol. d. Stoffw. 2, 219 [1907], an. An diesen beiden Stellen findet man Aus
fiihrliches iiber die Theorie der Pentosurie. 

7) E. Salkowski, Berl. klin. Wochenschr. 1895,364; Zeitschr. f. physiol. Chemie ~7', 
507 [1899]. 

8) E. Reale, Centralbl. f. inn. Medizin 15, 680 [1894]. 
0) F. Blumenthal, Berl. klin. Wochenschr. 1895, Nr. 26, 567. 

10) P. Colo m bi ni, Monatsschr. f. prakt. Dermatol. ~4, 129 [1897]. 
11) F. Meyer, Berl. klin. Wochenschr. 1901, Nr. 30, 785. 
12) M. Bial u. F. Blumenthal, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr. 22, 349. 
13) M. Bial, Zeitschr. f. klin.Medizin 39,473 [1900]; Berl. klin.Wochenschr. 41, 552[1904]. 
14) H. Brat, Zeitschr. f. klin. Medizin 47', 499 [1902]. 
15) R. Luzzatto, Arch. di Farmacol. spero I, 7 [1902]; Archiv f. experim. Pathol. 

u. Pharmakol. 1908, Suppl.-Bd., 366. 
16) L. d'Amato, Rev. crit. clin. 3, 26 [1902]. 
17) E. Bendix, Miinch. med. Wochenschr. 1903, 1551; Die Pentosurie, 1903. 
18) Romme, Presse med. 1901, 27. Juli. 
10) R. u. 0. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. no, 625 [1905]; 139, 93 [1911]. 
20) E. Kraft, Apoth.-Ztg. ~1, 611 [1906]. 
21) Tintemann, Zeitschr. f. klin. Medizin 58, 190 [1906]. 
22) Cassirer u. Bamberger, Deutsche med. Wochenschr. 33, 886 [1907]. 
23) Ad. Jolles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 764 [1907]; )1iinch. med. Wochenschr. 

55, 117 [1908]. 
24) B. Vas, Wiener klin. Wochenschr. ~1, 313 [1908]. 
25) Ch. H. La Wall, Amer. Journ. of Pharmacy 81, 329 [1909]; Chem. Centralbl. 

1909, II, 997. 
26) F. Blum, Zeitschr. f. klin. Medizin 59, 244 [1906]. 



Chrollis(·lw PClltoslIrie. 

F. Rosenfeld 1 }, Erbe n2}, Sch iiler 3 } u. a. aufgefunden. Mehrere del' genannten Autoren 
haben verschiedene Falle beobachtet, so daB heute mehr als 30 Beispiele chronischer 
Pentosurie sichel' bekannt sind. 

Die Atiologie del' Pentosurie ist unbekannt; vermutlich handelt es sich urn eine 
synthetische Bildung des Fiinfkohlenstoffzuckers im Organism us. DafUr spricht auch die 
Natur del' Pentose, die von Neuberg 4 } als d, 1- Arabinose (racemische Arabinose) 
erkannt worden ist. Alle Beobachter stimmen darin iiberein, daB die Pentosurieharne 
optisch-inaktiv sind, abgesehen natiirlich von den Fallen, wo gleichzeitig Glucosurie 
odeI' Ausscheidung anderer optisch-aktiver Substanzen besteht. So beobachtete L u zz a t to 5} 
neben hauptsachlich d,I·Arabinose in seinem Falle auch I-Arabinose. Schiiler (1. c.) 
allein hat cine transitorische Pentosurie mit Ausscheidung von I-Arabinose bei einem 
jugendlichen lndividuum beobachtet. Mit dem Verschwinden del' nervosen Symptome 
horte auch die Pentosurie auf. Biologisch und chemisch ware die Abstammung del' 
d,l-Arabinose aus del' Galaktose moglich [Neuberg6}], tatsachlich fand Luzzatt0 6 ) 
eine unzweifelhafte Steigerung del' Harnpentose nach Galaktosezufuhr, Sch iiler eine 
solche nach Verabfolgung von Milchzucker, einem Galaktosid. Die iibrigen Zucker, auch 
die gewohnlichen Pentosen del' Nahrung, haben nach Rial und BlumenthaP) keinen 
erkennbaren EinfluB auf die eigentliche Pentosurie, die von der Ernahrung in weitem 
lTmfange daher unabhangig ist. Inosit (siehc S. 515) steigert die Pentosurie nicht. Auch von 
einer gleichzeitigen Glucuronsaureausscheidung (nach Menthol- odeI' Chloralgaben) wird die 
Pentosurie nicht alteriert. Phloridzin bewirktdaneben Glucoseausscheidung7 ). Bemerkenswert 
ist, daB nach Xeu berg und Wohlgem uthB} d, I-Arabinose vom normalen Menschen in die 
optisch-aktiven Komponenten derart gespalten wird, daB d-Arabinose im Harne auftritt. 

:\Iorphinismus (Salkowski und Jastrowitz, Reale), Cocainismus (Bial) und 
nervose Zustande (Bial, Cassirer und Ba m berger, Sch iiler) scheinen mit del' Pentosurie 
in Zusammenhang zu stehen, doch herrseht in den meisten Fallen keine erkennbare Be
ziehung zu irgendwelchen Krankheiten; auch iiberdauert die Pentosurie die Alkaloid
entziehung [Luzzatt0 5 )]. 

Pentosen werden von Pentosurikern sowie von Normalen verwertet, fiir I-Arabinose 
haben das Bial und Blumenthal, fiir I-Xylose hat es Tintemann dargetan. 

Totale Kohlenhydratentziehung ist ohne jeden EinfluB auf die Hohe del' Pentosen
aURscheidung (Blumenthal, Fr. Meyer, Blum); andererseits wird diese auch nicht 
durch selbst exzessive Gaben von pentosenhaltigen (nucleoproteidreichen) Organen ge
steigert [Bial und Blumenthal, Tintemann, vgI. auch J. Munk und Lewan-
dowsky9} sowie Liithje 10)]. . 

Wohl abel' hat es den Anschein, als ob die Disposition zur Pentosurie erblich sein 
kann. Brat (1. c.) beobachtete familiare Pentosurie, Blumenthal (1. c.) sah sie bei 
einem Geschwisterpaar, Bial (1. c.) bei zwei Schwestern und deren Bruder. 

Die Pentosurie besteht meist ohne irgendwie erkennbare Nachteile fUr ihre Trager das 
ganze Leben hindurch; nach Colo m bini (1. c.) soli sie durch eine Arsenkur zum Schwinden 
gebracht werden ki:innen. Ein Ubergang in Diabetes findet nicht statt. Das gelegentlich 
beobachtete Zusammentreffen von Pentosurie mit einer geringen Glucosurie ist rein zufallig 
(Salkowski und Jastrowitz, Blumenthal); vgI. hierzu Sahlill) und E. Kraft (1. c.). 

Der Harn bei echter Pentosurie zeigt alle Reduktionserscheinungen. Jedoch hat 
Salkowski bereits 1892 darauf aufmerksam gemacht, daB die Kupferreduk
tionspro ben insofern abnorm verlaufen,als dieFliissigkeitselbstbeimSieden 
lange klar bleibt, um plotzlich sch u /3weise das K u pferoxyd ul a usfallen 
zu lassen. Dieselbe Erscheinung haben viele spiitere Untersucher beobachtet. 

1} F. Rosenfeld, Wiirttemb. Mediz. Correspondenzbl. 1902; Med. Klin. 1906. Nr. 40. 
2) F. Er be n, Prager med. Wochenschr. 31, 301 [1906]. 
3} L. Schiiler, BerI. klin. Wochenschr. 1910, Nr.28, 1322. 
4) C. Neuberg, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2243 [1900]. 
6) R. Luzzatto, Beitrage Z. chem. PhysioI. u. PathoI. 6, 87 [1905]; Archiv f. experim. 

Pathol. u. Pharmakol. 1908, SuppI.-Bd., 366. 
6) C. Neuberg, Verh. d. Physiol. Gesellschaft'Berlin 1901/02, 10./11. Nov.; Archiv 

f. Anat. u. Physiol. 1902, 544. 
7) )1. Bial u. F. Blumenthal, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr.22, 349. 
B) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioI. Chemie 35, 41 [1902]. 
9} J. Munk und M. Lewandowsky, Festschrift fiir N. Zuntz, Archiv f. Anat. 

u. Physiol. 1899, Suppl.-Bd. 86. 
10) H. Liithje, Zeitschr. f. klin. Medizin 39, 397 [1900]. 
11} Sahli, Lehrb. d. klin. Untersuchungsmethoden 1905, 523 (4. Aufl.). 
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Lost man Arabinose in normalem Harn, so beobachtet man diese verzogerte Form 
der Reduktion nie. Da nun Ureidozucker sich ahnlich verhalten, ist es nach Neuberg 1) 
nicht ganz ausgeschlossen, daB im Pentosurieharn die d, I-Arabinose zum Teil an Harn
stoff gebunden ist. Auch Cominotti 2 ) hat damit im Einklange stehende Beobaehtungen 
mitgeteilt, die er eben so deutet. Der Umstand, daB die Bestimmung der Pentosen durch 
HCI-Destillation als Furfurol (siehe S. 378) zu hoheren Werten als die direkte Titration 
des Pentosenharns fUhrt, daB auch manchmal durch kurzes Erwarmen mit verdiinnter 
Saure die titrierbare Zuckermenge wachst, deutet ebenfalls auf eine teilweise Bindung. 
Die Ureidopentose zu fassen, ist aber nicht gelungen. 

Infolge dieses Verhaltens ist die quantitative Bestimmung mit einigen 
Schwierigkeiten verkniipft. Die bei der Pentosurie pro die ausgeschiedenen 
Fiinfkohlenstoffzuckermengen konnen 30-36 g erreichen; man findet natiirlich 
bei den einzelnen Fallen schwankende Werte, die sich meist zwischen 0,3 und 
1,0% bewegen. 

Wo die Diagnose der Pentosurie allein auf die Farbenreaktionen des Harns mit 
Orcin odeI' Phloroglucin gestiitzt ist, kunnen leicht Verwechslungen mit Glucuronsiiure
derivaten vorkommen. Die Faile von Caporelli 3 ) sind z. B. zweifel haft. 

b) Die aUmentiirc Pentosurie. 

Wie bei den Angaben iiber die Pentosenproben hervorgehoben ist (S. 336 
und 338), geben normale Harne nach Ebstein 4) vielfach, nach Cremer 5), 

Funaro 6 ) und Cominotti 2) fast stets mehr oder weniger ausgepragte 
Reaktionen auf Fiinfkohlenstoffzucker. Inwieweit das Reduktionsvermogen des 
normalen Drins auch auf Pentosen mitbezogen werden darf, ist unentschieden. 

In Su bsta nz verabfolgtc Pentosen werden vom Mcnschen, hoher entwickelten 
Siiugetieren und Hiihnern zum Teil unveriindert wieder ausgeschieden, doch schw,tnkt 
die im Harn auftretende Quantitiit nieht unerheblieh in den einzelncn Versuehen_ Eb
stein 4) konnte im vorher pentosenfreien Harn des Mensehen naeh Genull von 0,25 g 
I-Arabinose diesen Zucker \\ieder nachwcisen. ere mer S ) fand von 25 g I-Arabinose 9,1 g 
heim Mensehen wieder, Fr. Voit7) bei subcutaner Zufuhr ca. die Haifte, von 15 g 
raeemiseher Arabinose sehied ein gesunder Mensch nach Neuberg und Wohlgemuth 8 ) 

4.5 g d- und 1,04 g I-Arabinose aus. Beim Diabetiker fand y •• T aksch 9) nach 50 g 
I-Arabinose 19-41 g "ieder. Ahnliche Zahlen gibt Braseh 10) an. Von 1- Xylose win\ 
im aligemeinen aueh ein groBer Teil, bis zur Halfte, wieder vom Menschen ausge
sehieden 4)5)7)9)10)1l). Beim Kaninchen fand Salkowski 12) von 10 g I-Arabinose 
10-25% wieder, Cre mer von 28,7 g I-Arabinose 4,3 g; von 5 g d-Arabinose fan den 
Neuberg und Wohlgemuth 8 ) 0,3-0,8 g, von 5 g d, I-Arabinose bis 2,2 g beim Ka
ninehen_ Braseh 10) fand bei hungernden Kaninchen von 20 g I-Arabinose fast 17 g im 
Urin. Derselbe Autor sah beim Hunde von 14 g I-Arabinose II g in den Urin iibertreten. 

Von I-Xylose fand Frentze\13) beimKaninehen nach3,7-lOg nurO,I-0,3g im 
Harn, Brasch 10) dagegen naeh 20g mehr als die Haifte. Beim Hund erhielten Bendix 
und Dregerll) ebenfalis von 109 mehr als die Haifte wieder, ahnliehe Zahlen fand Brase h10). 

Die Ausscheidung beim Huhn betragt fUr I-Xylose naeh Cremer (I. c.) 22%; beim 
:Frosch liegt die Assimilationsgrenze der I-Arabinose naeh H- Sachs 14) bei 5mg (gegen 
50-100 mg fUr d-Glucose). 

1) C. Xeuberg, Ergebnisse d. l'hysiol. 3, I, 373 [1904]. 
2) L. Co minotti, Biochem. Zeitschr. 22, 106 [1909]. 
3) Caporelii, Riforma clinica e terapeutica 1896, Heft 1. 
4) W. Ebstein, Virchows Archiv 129, 401 [1892]. 
5) M. Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 536 [1892]. 
6) R. Fu naro, Arch. Farmacol. spero 6, 401 [1907]. 
7) Fr. V oi t, Archiv f. Idin. :\Iedizin 58, 558 [1897]. 
8) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 35, 41 [Hl02]. 
9) R. V. Jaksch, Zeitschr. f. Heilk. 20, 195[1899]. 

10) W. Brasch, Zeitschr. f. BioI. 50, 114 [1908]. 
11) E. Bendix u. K. Dreger, Archiv f. klin. Medizin '2'8, 198 [1903]. 
12) K Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3~, 393 [1901]. 
13) J. Frentzel, Arehiv f. d. ges_ Physiol. 56, 273 [1894]. 
14) R Sachs, Zeitschr. f. ldin. Medizin 38, 87 [1899]. 
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Sehr bemerkenswert ist die SchnelJigkcit, mit del' die Pentosen bei Mensch 
und Tier eliminiert werden. Ebstein (I. c.) fand verabfolgte Xylose nach 31/ 2 Stunden 
im Harne des Menschen, BergelJi) schon nach 7-10 Minuten per os gereichte I-Ara
binose. Ahnlich verhielten sich nach BergeII Kaninchen, die abel' zum Unterschiede 
yom Menschen nach vierwochentIicher Gewohnung groBe Mengen Arabinose verbrannten. 
1m Hunger (Neu berg und Wohlgem u th) und im Fieber (v. Jaksch) werden die Pentosen 
besser verwertet als in del' Norm. 

Etwas kompIizierter Iiegcn die Verhiiltnisse fiir die Pentosenanhydride. die Pento
sa nco Diese ceIluloseiihnIichen Polysaccharide gehen nur zum kleinen Teil in den Urin 
iiber. Soweit sie nieht ausgenutzt werden [\Veiske 2 ) und Stone 3 )], finden sie sich natur
gemiiB iiberwiegend im Kot, doeh gchen nach Slowtzoff 4 ) von Xylan 1,5-4.6% in 
den Urin iiber. yom leichter IOsliehen Araban nach Neubcrg und Wohlgcmuth (I. c.) 
ca. 9%. In iihnlicher Weise schciden nach Cominotti (I. c.) die Herbivoren, Schweine 
und Pferdc stcts etwas l'entosane im Harn aus. 

Bercchnet als Pcntose fand Cominotti folgende Werte fiir 100 ccm Urin: beim 
Seh wei n 0.07-0,26 g, beim Rind 0,07-0,09 g, beim Schaf 0,05-0,07 g. beim Pferd 0,04 
bis 0,II4 g, beim H u nd, wo oft jede Pentoscnreaktion fehlt, Spuren bis 0,07 g. Beim 
hungernden Pferde nehmen die Pentosen in den erstcn 3 Tagen fast voIlig ab, um dann 
wieder anzusteigen. 

Soweit die \Vertc. wic Z. B. die von Co mi notti, durch FurfuroldcstiIIation des Urins 
gewonnen sind. ist Glucuronsiiure mitbestimmt. 

Andererseits hat nach Salkowski, Liithje, Bial und Blumenthal (I. c.) Fiitte
rung mit pentosenhaItigen (nucleoproteidreiehen) Organen keine Ausscheidung von _Fiinf
kohlenstoffzucker zur Folge. 

Naeh GenuB yon Friiehten, wie Heidelbeeren, Kirschen und Pflaumen, die aIle sehr 
pentosenreich sind. kOl1lmt es nachBlumenthal 5 ) bei manehcn ;\lenschen zu einer Aus
scheidung freier. reduzierender Pentosen in einer Hohe von 0.2-0,5(:~; es soIl sich urn 1- und 
optisch-inaktive Arabinose 5) handeln. Del' letztgenannteZucker findet sich nach V. J a ksch 6) 
Ilach ApfelsaftgenuB iill Harn. Barszczewski7), sowie Johnstone 8 ) sahen gleiehfalls 
I'entosenausseheidung nach Gellull von Friichten. Allgemeine vegetarische Diiit fiihrt nach 
pigcnen Beobachtungen nicht zur Aussehcidung reduzierender Fiinfkohlenstoffzucker. 

UngewiB ist die Deutung jener Pentosenausscheidung, die Kiilz und 
Vogel 9) neben einem vorhandenen Diabetes in sehr vielen Fallen fanden 
(64mal unter 80 Harnen). Auch bei kiinstlicher Glucosurie nach Pankreas
exstirpation bz\\,. Phlorizineinspritzung fandenKiilz u.Vogel Pentose. 

Die Autoren sind gcncigt, das in kleincr :\Ienge (0,01%) erhaltenc Pentosazon als 
Xylosederivat anzusehen. Diese Pentosenausscheidung envies sich als unabhiingig von 
der Erniihrung. 

V. I-Arabinose. 
CHO 
I 

HCOH 
I 

C5H 100 5 = OHCH 
I 

OHCH 

6H 20H 
Del' Zucker krystaIlisiert leicht in kleinen Prismen. die zu Drusen vereinigt sind 

und in reinem Zustande und nach vorsichtiger Trocknung bei 100 0 bei 160 010 ) schmelzen. 

1) P. BergelI, Festschr. f. E. V. Leyden 2, 401 [1902]. 
2) H. Weiske, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 20. 489 [1895]. 
3) W. E. Sto ne, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23. 3791 [1890]. 
4) B. Slowtzoff. Zeitschr. f. physiol. Chemic 34. 181 [1902]. 
5) F. Blumenthal. Deutsche KIinik 3, 312 [1902]. - P. BergeII u. F. Blumen

thal, Verh. d. Physiol. Gesellschaft 1899/1900.4; Archiv. f. Anat. u. PhysioI. 1900, 155. 
6) R. V. Jaksch, Centralbl. f. inn. Medizin 21. 145 [1906]. 
7) C. Barszczewski, Gazetta Lekarska 1891. Xo. 22,582; Malys Jahresber. d. Tier

chemic 1891, 733. 
8) R. W. Johnstone, Edinburgh med. Journ. 20, 138 [1906]. 
9) E. Kiilz u. J. Vogel, Zeitschr. f. BioI. 32, 185 [1895]. 

10) E. v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2238 [1884]. 
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Die wiisserige Losung ist rechtsdrehend, und zwar [a]j,° = + 104,4 bis 105,4°. [Fiir die 
Praxis ist es am bequemsten, das Drehungsvermogen der I-Arabinose als genau doppelt 
so groB als das des Traubenzuckers (+52,5°) anzunehmen.] Frisch bereitete Losungen 
zeigen Multirotation (Anfangsdrehung + 156,7 0) 1), die beim Aufkochen und Stehen in 
der Kalte, sofort auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak verschwindet 2 ). 

I· Arabinose lOst sichbei 0° in der doppelten Menge Wasser, bei 10° in der 1,7fachen 
und bei 9° in 238 T. 90proz. Alkohols 3). 

Bei liingerem Erwarmen auf 100° erfolgt Zersetzung, bei der viel Furfurol entsteht. 
Durch Destillation mit Mineralsauren, besonders mit HCI, wird noch leichter Furfurol 
gebildet: COO C H 0 CH 

5H lO S = 3 H2 + 4 3· O. 
Alkalien zersetzen Arabinose unter Gelbfarbung (S. 365) und Milchsaurebildung (S. 366); mit 
Kupferhydroxyd in Gegenwart von Alkali sollen nach Nef4) I-Arabonsaure, I-Ribonsaure, 
d,I-Erythronsaure, d, I·Threonsaure, d,I.Giycerinsaurc, Giykolsaure, Ameisensaure und 
CO2 entstehen 5). 

Die Oxydation mit Bromwasser fiihrt zur I-Arabonsaure, eine solche mit HN03 
jc nach den Mengenverhaltnissen zu I-Trioxyglutarsaure bzw. eben falls zur I-Arabonsaure 6). 

Die Reduktionsproben (S. 321-327) sowie die Phloroglucin- und Orcinreaktion (S. 336 
und 338) fallen mit I-Arabinose intensiv aus. 

Farbenreaktionen der I· Arabinose siehe S. 333-342. 

Derivate der I-Arabinose. 
I-Arabinose- amylmercaptaP)8) CSH l00 4 : (SCSH ll)2 entsteht beim Schiitteln 

einer Losung von 1 g I-Arabinose in 1,5 ccm rauchender HCI mit 2,5 g Amylsulfhydrat. 
~ach ca. 1 Stunde erstarrt das Gemisch von selbst oder auf Wasserzusatz. Nach dem 
l:mkrystallisieren aus heiJ3em IOproz. Alkohol erhalt man schneeweiJ3e Krystalle vom 
Hchmelzp. 132-134°. 1m Dezimeterrohr bei Na·Licht zeigen 0,2 g des Amylmercaptals 
in 10 ccm heiJ3em absoluten Alkohol eine Drehung von + 0° 55'. 

Benzoyl-I-arabinose entsteht nach den allgemeinen Benzoylierungsangaben, ist 
jedoch nicht einheitlich. Schmelzp. 68-69°9) 10). 

I-Arabinose - p - bromphe nylhydrazonCH20H-(CHOHh-CH: N ·NHC6H,Br 
entsteht nach E. Fisc he r 11) aus den Komponenten in essigsaurer oder wasserig-alkoholischer 
Losung; es scheidet sich bereits nach 10--15 Minuten in farblosen Nadeln ab, die zu 
kugligen Aggregaten vereinigt sind. Zur Reinigung dient Umkrystallisation aus 50proz. 
Alkohol; es sintert gegen 150°, schmilzt bei 162 (unkorr.). Das p-Bromphenylhydrazon ist 
ein charakteristisches Derivat der I· Arabinose. 

I-Arabinose-benzylphenylhydrazon12 )13)14) CH20H-(CH . OHla-CH: N 
. N(CsHs) (CH2 • C6HS) entsteht beim kurzen Erwarmen von I-Arabinose und Benzyl. 
phenylhydrazin in 75 proz. alkoholischer Losung. Farblose Nadeln,. Schmelzp. 174°. 
1 T. lost sich in 370 T. Alkohol von 80%. Zur lsolierung der I-Arabinose geeignet. 

I-Arabinose-diphe nylhydrazon 15) CH20H-(CH· OH)3-CH: N ·N(C6Hs)2 fallt 
nahezu quantitativ beim Erwarmen der Komponenten in wasscrig.alkoholischer Losung aus. 

1) E. Parc us u. B. Tollc ns, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 174 [1890]. 
2) C. Sch ulze u. B. Tolle ns, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 211, 49 [1892]. -

C. A. Lobry de Bruyn u. F. H. van Lcent, Recueil d. travaux chim. des Pays. Bas 
14, 134 [1895]. 

3) O. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 550 [1899]. 
4) J. U. Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 214 [1907]. 
5) H. Kilia ni, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 3029 [1886]; 20, 282, 

339 [1887]. 
6) H. Kilia ni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3006 [1888]. -

H. Kiliani u. C. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 3276 [1888]; 
22, 517 [1889]. 

7) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 679 [1894]. 
8) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Geselliilchaft 33, 2253 [1900]. 
9) W. E. Stone, Amer. Chem. Journ. 15, 653 [1893]. 

10) G. Chavanne, Cornpt. rend. de I'Acad. des Sc. 134, 661 [1902]. 
11) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2490 [1894]. 
12) C. A. Lo bry, L. de Bruyn u. W. A. van Eke nstein, Recueil d. travaux chim. 

des Pays-Bas 15, 97, 227 [1896]. 
13) O. Ruff u. G. Ollendorf, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3234[1899]. 
14) C. A. Brow ne u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 

1457 [1902]. 
16) C. N e u berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2253 [1900]. 
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Es ist auJ3er in Eisessig und Pyridin in allen Solvenzien schwer oder gar nicht Ji.jsIich. In 
unreinem Zustande iarbt es sich am Lichte schwach violett; in reiner Form bildet es 
blendendweiJ3e Nadeln yom Schmelzp. 216 01 ). Es ist das schwerliislichste Derivat der 
I·Arabinose und fiir ihre Abscheidung besonders gut brauchbar 2). 

I· Ara bi nose - phe nylosazo n (l-Ara bi nosazo n) C17H20N403 3) 4). Das Osazon 
entsteht, wenn I·Arabinose in wasseriger Liisung mit mindestens 31\101. Phenylhydrazinacetat 
I-P/2 Stun den im siedenden Wasserbade erhitzt wird. Aus der kochend filtrierten 
Fliissigkeit fallt beirn Abkiihlen das Osazon in prachtig schwefelgelben Nadelbiischeln aus. 
Zur Reinigung kann es aus siedendem 'Vasser unter Zusatz einer Spur Alkohol und eventuell 
etwas Knochenkohle urnkrystallisiert werden. Schrnelzp. 158-161°. Das Osazon zeigt 
in 4proz. alkoholischer Liisung eine schnell vergehende Rechtsdrehung ([a]D = +18,9° 
(Tollens), im Pyridin-Alkoholgemisch (S. 356) drehen 0,2 g = + 1 ° 10'. Charakteristisch 
ist die geringe Liislichkeit in kaltern Wasser und die leichte Liislichkeit in heiJ3em Wasser, 
worin Glucosazon kaurn IOslich ist (die Osazone der Disaccharide liisen sich jedoch auch 
in siedendern Wasser). 

I-Arabinose - p - brornphenylosazon C17HlSBr2N403 entsteht wie das Osazon 
bei Verwendung von essigsaurem p.Bromphenylhydrazin 5). Schrnelzp. 196-200°; gold
gelbe Kadeln. 

Barium- und Strontiumarabinosate (CSHI005)2BaO bzw. (C5H 100 5)SrO ent
stehen als wei13e zersetzliche )lassen beim EingieJ3en kalter gesattigter Arabinoseliisung 
und Erdalkalilaugen in 96 proz. Alkohol 6 ) (siehe auch S. 347). 

Beim anhaltenden Erhitzen mit siedenden Mineralsauren (am RiickfIuJ3kiihler) ent
stehen zwar Huminsubstanzen, aber keine Liivulinsiiure 7). Diese geht niernals aus 
Pentosen hervor (siehe S. 367 und Anhang S. 460), wohl aber bildet sich reichlich FurfuroI 8 ). 

Der Hefengarung ist I-Arabinose nicht fiihig 9) 10). Spaltpilze (Faulnis) kiinnen dagegen 
H 2 , CO2 , Essigsaure und Alkohol ll ) erzeugen, auch Milchsauregarung tritt wahrschein
lich ein 12). 

VI. d -Arabinose 
CHO 
I 

OHCH 
I 

C,HIOOS = HCOH 

H60H 
I 
CH20H 

gleicht samt ihren Derivaten bis auf die entgegengesetzte Drehungsrichtung ([a]D = _105°) 
der I-Arabinose. Sie ist zuerst synthetisch von A. WohP3) erhalten; weiteres iiber ihre 

1) Nach B. Tolle ns u. A. D. Ma uren brcchcr (Berichte d. Deutsch. chern. Gesell
schaft 38, 500 [1905]) schmilzt das Hydrazon bei anderer Erhitzungsweise (Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 31', 314 [1904]) schon bei 205°. 

2) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. 
3) H. Kilia ni, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 345 [1887]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20,827 [1887]; 2., 987 [1888]; 

22, 87 [1889]; 23, 385 [1890]; 24, 1840 [1891]; 35, 3141 [1902]. 
5) C. Neubcrg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3387 [1899]; das p-Brom

phenylosazon entsteht auch aus dem I.Arabinose-p-bro m phenylhydrazon beim Kochen 
mit iiberschiissigem p.Bromphenylhydrazinacetat (C. N e u berg, I. c.); im Original steht 
als Druckfehler I-Arabinosephenylhydrazon. 

6) Suleimann Bey, Chem.-Ztg. 24, Rep. 55 [1900]. - A. JoIles, Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 35., 41 [1907]. 

7) M. Conrad u. M. Gutzeit, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIlschaft .9, 2575, 2849 
[1896]. 

8) A. Gii nther u. B. ToIle ns, Berichte d. Dcutsch. chem. GeseIlschaft 23, 1751 [1890]. 
9) E. Fischer u. H. Thierfelder siehe S. 363. 

10) E. B uch ner u. R. Ra p p, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIlschaft 3., 1090 [1898]. 
11) Frankland u. Mc Gregor, Chem. News 63, 33 [1872]. - E. Bendix, Zeitschr. 

f. physikal. u. diath. Ther. 3, 587 [1900]. - E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 
30, 478 [1900]. - E. Ebstein, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36, 478 [1902]. 

12) O. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. GeseIlschaft 30, 1870 [1897]. 
Harden, Chem.-Ztg. 25, 353 [1901l 

13) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
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Darstellung siehe bei 0. Ruffl), Bowie bei Neuberg und Wohlgemuth 2). Von physio
logischem Interesse ist, daB ganz neuerdings dieser Zucker im Pflanzenreich aufgefunden 
zu sein scheint und zwar von Lcger 3 ) im Glucosid Barbaloin und von Wilhelmj4.) 
in Riibenschnitzeln. 

VIT. d, I-Arabinose 

ist als wahre racemische Vereinigung von 1- und d-Arabinose aufzufassen. Der 
reine Zucker bildet Drusen harter Krystalle; er schmilzt bei 163,5-164,5° 
und lost sich bei 10° in 5,9 T. H 20, bei 0° in 7,37 T.; von 90proz. Alkohol sind 
bei 9° 786 T. zur Losung erforderlich. Zum Umkrystallisieren ist auch ver
dunnter Methylalkohol geeignet 5). Wie die Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen, findet in wasseriger Losung vollkommener Zerfall in die Komponenten 
stattl) 6). 

Der Zucker schmeckt suB und giirt nicht; er wie seine Abkommlinge 
gleichen den aktiven Formen, abgesehen vom fehlenden Drehungsver
mogen und ofter abweichenden Schmelzpunkten. 

Derivate der d, I-Arabinose. 

d,I-Arabinose-amylmercaptaP) 915H320,S2' Darstellung siehe S. 360. 
Schmelzp. 125--130°. AuBer in Ligroin und Ather in vielen Solvenzien loslich. 

d, l-Arabinose-p-bromphenylhydrazon 7 ) Cn H15BrN20, (vgl. S. 353). schmilzt 
bei 160°. 

d,I-Arabinosc-diphenylhydrazon 7 ) C17H 2oO,N2 (Darstellung siehe S. 353), 
schmilzt bei 206°. 

d, 1- Arabinose-phenylosazon C17H2oN40a entsteht wie die aktive Form 
(S.375) und schmilzt naeh A. Wohl (I. c.) und E. Fischcr 8 ) in vollig reinem Zu
stande bei 166 -167 0. Nach J olles 9) gibt das Osazon in kleiner Menge beirn 
Schiitteln mit 4 ccrn Va niIli nsalzsiiure (1 g Vanillin in 100 cern HCI von 10%) 
schon in der Kiilte intensive Rotfiirbung, wiihrend d -Glucosazon unter denselben Be
dingungen sich nicht rotet. 

Bei Verfutterung wird d, I-Arabinose im Tierkorper und Organismus des 
normalen Menschen derart gespalten, daB die d-Komponente im UberschuB im 
Urin auftritt (Neuberg und Wohlgemuth, 1. c.). 

Die Abscheidung von d, I-Arabinose aus Harn in Substanz gelingt nur dann, wenn 
mindestens 1 % Zucker zugegen ist. Der bei schwach essigsaurer Reaktion eingeengte Urin 
(1000 ccm auf 400) wird mit dem gleichen Volumen 96proz. Alkohol gefiiIlt und das Filtrat 
mit geniigend Diphenylhydrazin behandelt (es muB dessen Menge hinreichen, aIle eventuell 
sonst noch vorhandenen hydrazinanlagernden Stoffe zu binden). Das rohe Diphenyl
hydrazon wird umkrystallisiert, und dann mit Formaldehyd unter Alkoholzugabe (S. 353) 
daraus der reine Zucker dargestellt. 

Beziiglich der Farbenreaktionen der d,l-Arabinose sei auf die Darlegungen 
S. 336-342 verwiesen; :Fruchtzuckergegenwart kann den positiven Ausfall der Orcin
probe vereiteln (siehe S. 340). 

1) O. Ruff, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1573 [1898]; 32, 550 [1899]; 
33, 1799 [1900]; 35, 2360 [1902]. 

2) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 31 [1902]. -
C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 [1908]. 

3) E. Leger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 150, 983, 1695 [1910]. 
4.) A. Wilhelmj, Chern. Centralbl. 1909, II, 1667. 
5) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33; 2243 [1900]. 
6) A. Wolll, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 730 [1893]. 
7) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2252 [l900]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 633 [1893]; 27, 2491 

[1894]. 
9) A. J olIes, Centralbl. f. inn. Medizin 26, 1049 [1905]. 
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vm. I-Xylose. 
CHO 
I 

HCOH 
I 

CiH100S = OHCH 

H<~OH 
I 

CH20H. 
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Die I.Xylose bildet wei/le Kadeln vom Schmelzp. 150-154 0, schmeckt siiB und ist 
leicht 16slich in Wasser, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather und Kohlenwasser
stoffen. [a]u = +18,22° fiir eine lOproz. Losung. Bei starkerer Konzentration ist die 
Drehung groBer, gleich ca. +23°. [Zunachst tritt erhebliche l\1ultirotation +78 bis +86° 
aufl)]. Barium-dixylosat (C5HlO05)2BaO durch Fallen einer Losung von Xylose und 
Barytwasser durch Alkoho1 2). 

Farbenreaktionen del' Xylose siehe S. 336-342. 
Das Phenylosazon (l-Xylosazon) schmilzt bei 155-161°. Dreht in 4proz. 

alkoholischer Losung im Dezimeterrohr 1,3 ° nach links (vgl. S. 356). Zur Abscheidung 
sich stets bewahrende, schwerlOsliche Hydrazone sind nicht bekannt. 

Hierfiir geeignet ist nach G. Bertrand 3 ) die Oxydation der I-Xylose mittels Brom 
zur I.Xylonsaure CH20H· (CR· OHh' COOH und deren Isolierung als Brom
cadmiumdoppelverbindung der Formel Br· Cd . CSH906 +..H20 [vgl. auch Tolle ns und 
Clowes 4 )]. Wenn letztere nicht krystallisiert, so ist die Uberfiihrung in das Brucinsalz 
C;;H100 6 • C23H2S04N2 brauchbar 5). 

Von Arabinose kann die Xylose durch das leicht krystallisierende Diphenylhydrazon 
der ersteren getrennt werden. Das I-Xylosediphenylhydrazon ist in Wasser sehr leicht 
loslich 6). Xylose zeigt abweichend von den iibrigen Aldopentosen mit atherischem Brom· 
wasserstoff intensive RoWirbung, die sonst nur Ketosen aufweisen 7). 

Die Merca ptale der I.Xylose krystallisieren nicht 8 ). 

I.Xylose.benzylphenylhydrazon 9 ) ClsH22N204 schmilzt bei 99°. 
1.Xylose-methylphenylhydrazon10) C12HIS04N2 schmilzt bei 10:3-105°; beide 

sind in Wasser loslich. 

Quantitative Bestimmung der Pentosen. 

A. Durch Reduktion von KupferlOsungen. Die Fiinfkohlenstoffzuckel' 
k6nnen gleich allen reduzierenden Kohlenhydraten mittels Kupfersalzen er
mittelt werden. Es sind fUr die Pentosenbestimmung im Drin aIle friiher 
(S.327-332) auseinandergesetzten Verhaltnisse zu beachten; hinzu tritt als 
erschwerendes Moment die eigentiimliche Reduktionsart der Pentosurieharne 
(siehe S.371). 

IX) Arabinose. 
a) 1,0 g Arabinose scheidet nach v. Lippmann 11 ) aus 100 ccm unverdiinnter .Feh-

Ii ngscher Losung eine 1,832 g Cu entsprechende Menge Oxydul abo 
b) 1 ccm Fehlingsche Losung wird von 0,004303 g Arabinose reduziertI2). 

1) C. Schulze u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2'2'(, 40 [1892]. 
2) P. Bergell u. F. Blumenthal, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1900, 155. 
3) G. Bertrand, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5, 556 [1891]. 
4) B. Tolle ns u. G. H. A. Clowes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 177 [1900]. 
5) C. Neuherg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1473 [1902]. 
6) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 40 [1902]. 
7) H. J. H. Fenton u. M. Gostling, .Tourn. Chern. Soc. 13, 556 [1898]; Chem. 

Centralbl. 1901, II, 123. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 678 [1894]. 
9) O. Ruff u. G. Ollendorf, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 3234[1899]. 

10) C. Neuberg, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 52, 247 [1902]. -
B. Tolle ns u. A. 1\1 ii ther, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 311 [1904]. 

11) E. O. v. Lippmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2238 [1884]. 
12) Bauer, Landw. Versuchsstationen 36, 304. 
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c) Bei der Ostschen 1 ) Losung entsprechen 0,050 g Arabinose 0,152 g Kupfer bei 
10minutiger Kochzeit. 

d) Bei der Reduktion nach Pfl iiger (S. 398) mit 1/2stiindiger Kochdauer hangt die 
abgeschiedene Kupfermenge stark von der Konzentration der ArabinoselOsung ab 2 ). 

e) Nach Stone 3 ) entspricht in 1-0,25proz. Losung 1 mg Arabinose 1,945-2,000 mg 
Kupfer, wenn man 25 ccm der Zuckerlosung mit 70 ccm lfehlingscher Mischung 4 Minuten 
sieden laBt. 

(3) Xylose. 
a) Nach Stone 3 ) entspricht 1 mg Xylose 1,864--1,959 mg Kupfer, wenn man 

25 ccm der 1-1/,proz. Xyloselosung mit 70 ccm Fehlingscher Losung 4 ~linuten lang 
kochen laBt. 

b) Bei Befolgung der Pfliigerschen Vorschrift ist die Konzentration genau zu be
achten (Weiser und Zaitschck, I. c.). 

c) Bei der Hydroxylamintitration weicht das Reduktionsvermogen der Xylose 
in 0,5proz. Losung nur wenig von dem des Traubcnzuckers ab 4 ). 

Natiirlieh sind aueh die Queeksi1bermethoden, z. B. Titration naeh 
Knapp, anwendbar; doeh sind sie fur die Pentosen nieht so genau dureh
gearbeitet. 

B. Durch Furfuro1bestimmung. Pentosen, Pentosane und G1 ueuron
saure (freie wie gepaarte) liefern beim Erhitzen mit Chlorwasserstoffsaure 
F ud uro1 (s. S. 436 und 450). Es entsteht info1ge Zersetzung eines Tei1es 
dieser Stoffe zu Huminkorpern sowie Ameisensaure nieht die theoretisehe 
Menge Furfurol. Dieser Feh1er wird aber auf ein Minimum eingesehrankt, 
wenn man unter empiriseh ermittelten, aber stets sieh angenahert gleieh
b1eibenden Verhaltnissen arbeitet. 

Diese Methode ist dureh jahre1ange und umfassende Arbeiten von 
B. Tollens 5 ) und seinen Mitarbeitern zu hoherVo1lkommenheit ausgearbeitet. 

Die Destillation geschieht aus cinem Jenenserkolben (1 Liter) mit absteigendem 
beliebigen Wasserkiihlcr. Um mehrere Bestimmungen nebeneinander ausfUhren zu konnen, 
benutzt man zweckmaBig eine Anordnung, wie sie die Kjeldahlapparate mit Wasser
kiihlung darstellen. Der Jenenserkolben wird in einem Bade mit Roses Metall, das bei1OO° 
fliissig ist, oder auch in gewohnlicher Weise iiber einem Drahtnetz mit der Flamme erhitzt 6 ). 

Die Anwendung auf den Harn hat eine Abanderung der urspriinglichen Angaben 
notig gemacht, die C. Tolle ns 7) vorgenommen hat. Die von diesem Autor zwar zunachst 
fUr gepaarte Glucuronsauren des Urins dargelegte Vorschrift diirfte mit gering
fUgigen Abweichungen auch fUr Pentoscnharne brauchbar sein. 

C. Tollcns 7) hat festgestellt, daB der Harnstoff des Urins eine ganz bedeutende 
Quelle von Verlusten fUr die ]<'urfurolbestimmung abgibt, indem er sich mit dem frei
werdenden Furfurol kondensiert 8 ); 2/3 des Furfurols entgehcn durch diese Reaktion der 
ErmittIung. Zur Entfernung des Harnstoffes versetzt man nach C. Tolle ns 250 ccm des 
Urins mit 150 ccm Bieiessig + 5 cern Ammoniak. [Bei Pentosenharnen 9) miiBte die Blei
essig- und Ammoniakmenge eventuell variiert werden.] Der Bieiniederschlag wird auf einer 
Porzellannutsehe abgesaugt und sorgfaltig mit 750 ccm Wasser ausgewaschen. Der an einem 
warmen OrtgetrockneteNiederschlag wird quantitativ samt der Filtrierpapierlage 10) (aus der 
Nutsche) in den Jena-Destillierkolben gebracht. Hinzu gibt man dann 100 ccm 12proz. Salz
saure und laBt energisch destillieren, wobei ein auf dem Kolben sitzendes Kugelrohr ein 

1) H. Oat, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3003 [1890]. 
2) St. Weiser u. A. Zaitschek, Landw. Versuchsstationen 53, 219 [190'2]; Archiv f. 

d. ges. Physiol. 93, 98 [1902]. 
3) W. E. Sto ne, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3791 [1890]. 
4) J. Bang, Biochem. Zeitschr. ~6, 306 [1910]. 
5) Siehe hieriiber bei B. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 239 [1902] und 

E. Krober, Journ. f. Landwirtschaft a900, 355; a90a, 7. 
6) G. Gru nd, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, III [1902]. 
7) C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6a, 95 [1909]; 61', 138 [1910]. 
8) H. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ao, 773 [1877]. 
9) Die Arabinose ist durch Bieiessig und Ammoniak fallbar; quantitative Angaben 

iiber die Fallbarkeit im Harn fehlen allerdings. 
10) Der Pentosengehalt des Filtrierpapiers ist zu beriicksichtigen; siehe weiter unten. 



~fethode dPr Furfllroldcstillation. 379 

tlberspritzen in den Kiihler (wie beim Kjeldahlapparat) verhindert. So oft 30 cern abo 
destilliert sind, lallt man 30 cern 12 proz. HCI durch einen Hahntrichter in den Kolben 
nachfliellen usf. Man destilliert so lange, bis im Destillat die Probe auf Furfurol mit Anitin· 
acetat negativ ausfiilIt. 1m allgemeinen mull man 400-550 eem iibergehen lassen, wozu 
50-60 Minuten erforderlieh sind. Xach beendigter Destillation gibt man zu dem gesamten 
DestiIIat, das in einem ea. 750 ecm fassenden Erienmeyerkolben aufgefangen ist, doppelt 
so viel Phloroglucin, gelost in warmer HCI (D = 1,06), als man Furfurol erwarten kann. 
Fiir gewohnlich reicht man mit 0,25 g fiir 250 cern normalen Urin (d. h. der kein Pento· 
sanharn ist). Man fiillt genau auf 500 cern auf. Schnell tritt Gelbbraunfarbung, bald 
schwarzgriine Fallung von Furfurolphloroglucid auf. Dasselbe wird nach 16 Stunden auf 
einem Goochtiegel mit Asbesteinlage, der zuvor bei 100° zur Gewichtskonstanz getroeknet 
war, mit einer gelinde wirkenden Saugpumpe abfiltriert und mit genau 150 ccm destilliertem 
Wasser nachgewasehen. Dann wird der Goochtiegel in einem Wagegliischen bei 100° 
genau 4 Stunden getroeknet. 

Zu der gewogenen Menge Furfurolphloroglucid (hygroskopisch!) sind fiir 550 ccm 
Volumen Destillat + Salzsaure 0,0052 g, und fiir 650 ccm 0,0061 g zu addiere n, d. h. 
die Quantitaten des in den genannten Fliissigkeitsmengen gelost bleibenden Furfurol· 
phloroglucids. Abzuziehen 1) sind fiir das doppelteFilter aus gehartetem Filtrierpapier 
von 10 cern Durchmesser 0,013 g Furfurolphloroglucid 2). 

Selbstverstandlich gestattet dieses Verfahren nicht, Pentosen und Glucuronsaure 
nebeneinander zu ermitteln 3 ); iiber die eventuell im Harne mogliche Bestimmung der 
letzteren mittels der CO2·Abspaltungsmethode siehe S. 437. 

In der Tagesmenge normalen Menschenharnes fand C. Tollens so ca. 0,2g 
Furfurolphlorogl ucid, das wohl hauptsachlieh G1ueuronsaureverbindungen entstammt. 

1st die endgiiltig gefundene Furfurolphloroglucidmenge a, so bereehnet man, falls 
mehr als 0,300 g Furfurolphloroglucid vorliegen, nach folgenden Formeln 4 ): 

Furfurol = (a + 0,0052)6)·0,5180 

Pentose = (a + 0,0052) . 1,0025 
Pentosan = (a + 0,0052) . 0,8822 

oder, wenn weniger alB 0,030 g Furfurolphloroglueid ermittelt sind, naeh den Formeln: 

Furfurol = (a + 0,0052)5) . 0,5170 
Pentose = (a + 0,0052) . 1,0156 
Pentosan = (a + 0,0052) ·0,8935. 

(Hierin bedeutet 0,0052 bzw. 0,0061 die in Losung bleibende Menge Phloroglucid.) 
Nun sind die aus Arabinose und Arabanen einerseits, aus Xylose und Xylanen anderer· 

seits hervorgehcndcn )!lo>ngen Furfurol und also auch Furfurolphloroglueid etwas ver· 
sehieden. Dem triigt die (S. 380-384) folgende Tabelle von F.. Krober Rechnung, in 
welcher man hinter der gewogenen Phloroglucidquantitat direkt die entsprechenden Zahlen 
fiirdie einzelnen Pentosen und Pentosane findet. Die Benutzung der Tabelle4 ) ist sehr bequem. 

Dieses Verfahren der Bleifiillung liefert nur Minimalwerte fiir die ge
samten Furfurol ergebenden Substanzen, es vermeidet aber den erheblichen 
Fehler, den der Harnstoff verursacht. 

Nicht ersichtlich jst, wie bei der von A. J olles 6) vorgeschlagenen und von 
ihm fUr den Harn direkt empfohlenen Arbeitsweise diese Fehlerquelle ver
mieden wird. 

1) C. Tollens u. F. Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64,39 [1910]. - F. Stern, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52 [1910]. 

II) Der Goochtiegel kann durch einfaches Ausgliihen yom Phloroglucid befreit werden 
und ist dann sofort fiir eine neue Bestimmung fertig. 

3) Natiirlich werden auch aile sonst Furfurol Iiefernden Harnbestandteile hier mit 
bestimmt; als solche kommen auch Chondroitinschwefelsaure sowie Nucleinsauren nebst 
Spaltungsprodukten in Betracht, die unter Umstanden in vermehrter Menge im Harn 
anwesend sein konnten. 

4) E. Krober, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, Anhang. 
6) Eventuell 0,0061 (siehe oben). 
6) A. Jolles, Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 106 [1906]; 46, 764 [1907]. 
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Tabelle zur Umwandlung von Phloroglucld in FurfuroI, Pentosan usw. 

_~~~~~~ __ .J Fllrfur~l_~ A-r~m:e J ~raball_i __ ~Yl:S~ 1 XylUll J~entose I_~en~os~~_ 
g:g~~ ~---g:g~-~~- -g~!g~ - g:g~~! -I g:g~~~- g:g~~~ I g:g~~i--I- g:g~~~-
0,032 0,0193 0,0413 0,0363! 0,0342 0,0301 0,0378 I 0,0333 
0,033 0,0198 0,0424 0,0373 0,0352 I 0,0309 0,0388 I 0,0341 
0,034 0,0203 0,0435 0,0383 0,0361 0,0317. 0,0398 0,0350 
0,035 0,0209 0,0446 0,0393 0,0370 0,0326 I 0,0408 0,0359 
0,036 0,0214 0,0457 0,0402 0,0379 0,0334 0,0418 0,0368 
0,037 0,02 H) 0,0468 0,0412 I 0,0388 0,0342 0,0428 0,0377 
0,038 0,0224 0,0479 0,0422 0,0398 0,0350 0,0439 0,0386 
0,039 0,0229 0,0490 0,0431 0,0407 0,0358 0,0449 0,0395 
0,040 0,0235 0,0501 0,0441 0,0416 0,0366 0,0459 0,0404 
0,041 0,0240 0,0512 0,0451 0,0425 0,0374 0,0469 I 0,0413 
0,042 0,0245 0,0523 0,0460 0,0434 0,0382 0,0479 0,0422 
0,043 0,0250 0,0534 0,0470 0,0443 0.0390 0,0489 0,0431 
0,044 0,0255 0,0545 0,0480 0,0452 0,0398 0,0499 0,0440 
0,045 0,0260 0,0556 0,0490 0,0462 0,040li I 0,0509 0,0448 
0,046 0,0266 0,0567 0,0499 0,0471 0,0414 0,0519 0,0457 
0,047 0,0271 0,0578 0,0509 0,0480 0,0422 0,0529 I 0,0466 
0,048 0,0276 0,0589 0,0519 0,0·189 I 0,0430 0,0539 0,0475 
0.049 0,0281 0,0600 j 0,0528 0,0498 0,0438 0,0549 0,0484 
0,050 0,0286 0,0611' 0,0538 0,0507 0,044li I 0,0,559 I 0,0492 
0,051 0,0292 0,0622 0,0548 0,0516 0,0454 0,0569 0,0501 
0,052 0,0~97 0,063:~ 0,0557 0,0525 0,0462 0,0579 0,0510 
0,053 0,0302 I 0,0644 0,0567 0,0534 0,0470 0,0589 I 0,05 H) 
(\,054 0,0307 0,0655 0,0576 0,0543 0,0478 0,0599 0,0528 
0,055 0,0:U2 0,066li 0,0586 0,0553 0,048fl I 0,0610 0.0537 
O,O;;li 0,0:U8 0,0677 0,0.'i96 I 0,0562 O,O·Hl4 0,0620 /),0546 
0,057 0,0323 0.0688 0,0605 0,0,571 0,0502 0,0630 0,0555 
0,058 0,0328 0,0699 0,OG15 , 0,0580 0,0510 0,0640 0,01\64 
0,059 0,0:333 0,0710 0,0624' 0,058!l 0,0518 0.0650 0,0573 
0,050 0,0:338' 0,0721 0,0634 0,05ll8 0,0526 0,0660 0,0581 
0,061 0,0344 0,0732 0,0644 0,0607 0,0534 0,0670 I 0,0590 
0,062 0,0349 0,0743 0,0653 0,0616 0,0542 0,0680 0,0599 
0,063 0,0354 0,0754 0,0663 0,0626! 0,0550 0,0690 0,0608 
0,064 0,0359 0,0765 I 0,0673 I 0,0635 0,0558 0,0700 0,0617 
0,065 0,0304 0,0776 0,0683 I 0,0644 0,0567 0,0710 0,0625 
0,066 0,0370 0,0787 I 0,0692 0,0653 0,0575 0,0720 0,0634 
0,067 0,0375 0,0798 0,0702 0,0662 0,01i83 0,0730 0,0643 
0,068 0,0380 0,0809 0,0712 0,0672 0,0591 0,0741 0,0652 
0,069 0,0385 0,0820 0,0721 I 0,0681 I 0,0599 I 0,0751 0,0661 
0,070 0,0390 0,0831 0,0731' 0,0690 0,0607 0,0761 0,0670 
0,071 0,0396 0,0842 0,0741 0,0699 0,0615 0,0771 0,0679 
0,072 0,0401 0,0853 0,0750 0,0708 0,0623 0,0781 0,0688 
0,073 0,0406 0,0864 0,0760 I 0,0717 0,0631 0,0791 0,0697 
0,074 0,0411 0,0875 0,0770 I 0,0726 0,0639 0,0801 0,0706 
0,075 0,0416 0,0886 0,0780 0,0736 0,0647 0,0811 0,0714 
0,076 0,0422 0,0897 0,0789 0,0745 0,0655 0,0821 0,0722 
0,077 0,0427 0,0908 0,0799 0,0754 0,0663 0,0831 0,0731 
0,078 0,0432 0,0919 0,0809 0,0763 0,0671 0,0841 0,0740 
0,079 0,0437 I 0,0930 0,0818 0,0772 0,0679 0,0851 0,0749 
0,080 0,0442 0,0941 0,0828 0,0781 0,0687 0,0861 0,0758 
0,081 0,0448 0,0952 0,0838 0,0790 0,0695 0,0871 0,0767 
0,082 0,0453 0,0963 0,0847 0,0799 0,0703 0,0881 0,0776 
0,083 0,0458 0,0974 0,0857 0,0808 0,0711 0,0891 0,0785 
0,084 0,0463 0,0985 0,0867 0,0817 0,0719 0,0901 0,0794 
0,085 0,0468 0,0996 0,0877 0,0827 0,0727 0,0912 0,0803 
0,086 0,0474 0,1007 0,0886 0,0836 0,0735 0,0922 0,0812 
0,087 0,0479 0,1018 0,0896 0,0845 0,0743 0,0932 0,0821 
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I 

1-
Phloro· Furfurol Arabinose Araban Xylose 

_I 
Xylun Pentose Pcntosan 

glucid 
---- --- --

-~---- -, 

0,088 0,0484 0,1029 0,0906 0,0854 0,0751 0,0942 0,0830 
0,089 0,0489 0,1040 0,0915 0,0863 0,0759 i 0,0952 0,0838 
0,090 0,0494 0,1051 0,0925 0,0872 0,0767 0,0962 0,0847 
0,091 0,0499 0,1062 0,0935 0,0881 0,0775 0,0972 0,0856 
0,092 0,0505 0,1073 0,0944 0,0890 0,0783 0,0982 0,0865 
0,093 0,0510 0,1084 0,0954 0,0900 0,0791 0,0992 0,0874 
0,094 0,0515 0,1095 0.0964 0,0909 0,0800 0,1002 0,0883 
0,095 0,0520 0,1106 I 0,0974 0,0918 0,0808 0,1012 0,0891 
0,09f> 0,0525 0,1117 0,0983 0,0927 0,0816 0,1022 I 0,0899 
0,097 0,0531 0,1128 0,0993 0.0936 0,0824 0,1032 0,0908 
0,098 0,0536 0,1139 0,1003 0,0946 0,0832 0,1043 0,0917 
0,099 0,0541 0,1150 0,1012 0,0955 0,0840 0,1053 0,0926 
0,100 0,0546 0,1161 0,1022 0,0964 0,0848 0,1063 0,0935 
0,101 0,0551 0,1171 0,1032 0,0973 0,0856 0,1073 0,0944 
0,102 0,0557 0,1182 0,1041 0,098::l 0,0864 0,1083 0,0953 
0,103 0,0562 0,1193 0,1051 0,0991 0,0872 0,1093 0,0962 
0,104 0,0567 0,1::l04 0,1060 0,1000 0,0880 0,1103 0,0971 
0,105 0,0572 0,1215 0,1070 0,1010 0,0888 0,1113 0,0979 
0,106 0,0577 0,1226 0,1080 0.1019 O,08!!6 0,1123 0,0988 
0,107 0,0582 0,1237 0,1089 0,1028 0,0904 0,1133 0,0997 
0,108 0,0588 0,1248 0,1099 0,1037 0,091::l 0,1143 0,1006 
0,1O!! 0,0593 0,1259 0,1108 0,1046 0,09::l0 0,1153 0,1015 
0,110 0.0598 0,1270 0,1118 0,1055 0,0928 0,1163 0,1023 
0,111 0,0603 0,1281 0,1128 0,1064 0,0936 0,1173 0,1032 
0,112 0,0608 0,129::l 0,1137 0,1073 0,0944 0.118:{ 0,1041 
0,113 0,0614 0,130;{ 0,1147 0.1082 0,0952 0,lH13 0,1050 
0,114 0,06H! 0.1314 0,115() 0.1O(1l 0,0960 0,1203 0,1059 
0,115 0,0624 0,1325 0,11()6 0.1101 0,0968 0,1213 0,1067 
0,116 0,0629 0,133() 0,117(; 0,1110 0,0976 0,1223 0,107() 
0,117 0,0634 0,1347 0,1185 0.1119 0,0984 0,1233 0,1085 
0,118 0,0640 0,1358 0,1195 0,1128 0,0992 0,1243 

i 
0,1094 

0,119 , 0,0645 0,1369 0,1204 0,1137 0,1000 0,1253 0,1103 
0,120 I 0,0650 0,1380 0,1214 0,114() 0,1008 0,1263 0,1111 
0,121 0,0655 0,13!!1 ! 0,1224 0,1155 0,1016 0,1273 0,1120 
0,122 0,0660 0,1402 0,1233 0,1164 0,1024 0,1283 0,112\! 
0,123 0,0665 0,1413 0,1243 0,1173 0,1032 0,1293 0,1138 
0,124 0,0671 0,1424 0,1253 0,1182 0,1040 0,1303 0,1147 
0,125 0,0676 0,1435 0,12()3 0,1192 0,1049 0,1314 0,1156 
0,126 0,0681 0,144() 0,127::l 0,1201 0,1057 0,1324 0,1165 
0,127 0,0686 0,1457 0,1282 0,1210 0,1065 0,1334 0,1174 
0,128 0,0691 0,1468 0,1292 0,1219 0,1073 0,1344 0,1183 
0,129 0,0697 0,147H 0,1301 0,1228 0,1081 I 0,1354 0,1192 
0,130 

i 
0,0702 0,1490 0,1311 0,1237 0,108!! 0,1364 I 0,1201 

0,131 0,0707 0,1501 0,1321 0,124() 0,1097 0,1374 0,1210 
0,132 0,0712 0,1512 0,1330 0,1255 0,1105 0,1384 0,12HI 
0,133 0,0717 0,1523 0,1340 0,1264 0,1113 0,1394 0,1227 
0,134 0,0723 0,1534 0,1350 0,1273 0,1121 0,1404 0,1236 
0,135 0,0728 0,1545 0,1360 0,1283 0,1129 0,1414 0,1244 
0,136 0,0733 0,1556 0,1369 0,1292 0,1137 0,1424 0,1253 
0,137 

! 
0,0738 0,1567 0,1379 0,1301 0,1145 0,1434 0.1262 

0,138 0,0743 0,1578 0,1389 0,1310 0,1153 0,1444 0,1271 
0,139 0,0748 0,1589 0,1398 0,1319 0,1161 0,1454 0,1280 
0,140 0,0754 0,1600 0,1408 0,1328 0,1169 0,1464 0,1288 
0,141 0,0759 0,1611 0,1418 0,1337 0,1177 0,1474 i 0,1297 
0,142 0,0764 0,1622 0,1427 0,1346 0,1185 I 0,1484 I 0,1306 
0,143 0,0769 0,1633 0,1437 0,1355 0,1193 0,1494 I 0,1315 
0,144 0,0774 0,1644 0,1447 0,1364 0,1201 0,1504 0,1324 
0,145 0,0780 0,1655 0,1457 0,1374 0,1209 0,1515 0,1333 
0,146 0,0785 0,166(j 0,1466 0,1383 0,1217 0,1525 0,1342 
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Phloro· 
Irlucid 

0,147 
0,148 
0,149 
0,150 
0,151 
0,152 
0,153 
0,154 
0,155 
0,156 
0,157 
0,158 
0,159 
0,160 
0,161 
0,162 
0,163 
0,164 
0,165 
0,166 
0,167 
0,168 
0,169 
0,170 
0,171 
0,172 
0,173 
0,174 
0,175 
0,176 
0.177 
0,178 
0,179 
0,180 
0,181 
0,182 
0,183 
0,184 
0,185 
0,186 
0,187 
0,188 
0.189 
0,190 
0,191 
0,192 
0,193 
0,194 
0,195 
0,196 
0,197 
0,198 
0,199 
0,200 
0,201 
0,202 
0,203 
0,204 
0,205 

Furfurol 

0,0790 
0,0795 
0.0800 
0,0805 
0,0811 
0,0816 
0,0821 
0,0826 
0,0831 
0,0837 
0,0842 
0,0847 
0,0852 
0,0857 
0,0863 
0,0868 
0,0873 
0,0878 
0,0883 
0,0888 
0,0894 
0,0899 
0,0904 
0,0909 
0,0914 
0,0920 
0,0925 
0,0930 
0,0935 
0,0940 
0,0946 
0,0951 
0,0956 
0,0961 
0,0966 
0,0971 
0,0977 
0,0982 
0,0987 
0,0992 
0,0997 
0,1003 
0,1008 
0,1013 
0,1018 
0,1023 
0,1028 
0,1034 
0,1039 
0,1044 
0,1049 
0,1054 
0,1059 
0,1065 
0,1070 
0,1075 
0,1080 
0,1085 
0,1090 

Methode dN Fllrflll'oldestillat.ioll. 

I Arabinose I Araban 

g:l~~i-I=g:l!~~ . 
0.1699 0,1495 
0,1710 0,1505 
0,1721 0,1515 I 

0,1732 0,1524 
0,1743 0,1734 
0,1754 0,1544 
0,1765 0,1554 
0,1776 0,1563 
0,1787 0,1573 
0,1798 0,1583 
0,1809 0,1592 
0,1820 0,1602 
0,1831 0,1612 
0,1842 0,1621 
0,1853 0,1631 
0,1864 0,1640 
0,1875 0,1650 
0,1886 0,1660 
0,1897 0,1669 
0,lll08 0,1679 
0,1919 ' 0,1688 
0,1930 0,1698 
0,1941 0,1708 
0,1952 0,1717 
0,1963 0,1727 
0,1974 0,1736 
0,1985 0,1746 
0.1996 0,1756 
0,2007 0,1765 
0,2018 0,1775 
0,2029 0,1784 
0,2039 0,1794 
0,2050 0,1804 
0,2061 0,1813 
0,2072 0,1823 
0,2082 0,1832 
0,2093 0,1842 
0,2104 0,1851 
0,2115 0,1861 
0,2126 0,1870 
0,2136 0,1880 
0,2147 0,1889 
0,2158 0,1899 
0,2168 0,1908 
0,2179 0,1918 
0,2190 0,1927 
0,2201 0,1937 
0,2212 0,1946 
0,2222 0,1956 
0,2233 0,1965 
0,2244 0,1975 
0,2255 0,1984 
0,2266 0,1994 
0,2276 0,2003 
0,2287 0,2013 
0,2298 0,2022 
0,2309 0,2032 

Xylose I Xylan 

===, 

I' 0,1225 
0,1233 
0.1241 
0,1249 

0,1392 
0,1401 
0,1410 
0,1419 
0,1428 
0,1437 
0,1446 
0,1455 
0,1465 
0,1474 
0,1483 
0,1492 
0,1501 
0,1510 
0,1519 
0,1528 
0,1537 
0,1546 
0,1556 
0,1565 
0,1574 
0,1583 
0,1592 
0,1601 
0,1610 
0,1619 
0,1628 
0,1637 
0,1647 
0,1656 
0,1665 
0,1674 
0,1683 
0,1692 
0,1701 
0,1710 
0,1719 
0,1728 
0,1738 
0,1747 
0,1756 
0,1765 
0,1774 
0,1783 
0,1792 
0,1801 
0,1810 
0,1819 
0,1829 
0,1838 
0,1847 
0,1856 
0,1856 
0,1874 
0,1883 
0,1892 
0,1901 
0,1910 
0,1920 

0,1257 
0,1265 

I 0,1273 
0,1281 
0,1289 
0,1297 
0,1305 
0,1313 
0,1321 
0,1329 
0,1337 
0,1345 
0,1353 
0,1361 
0,1369 
0,1377 
0,1385 
0,1393 
0,1401 
0,1409 
0,1417 
0,1425 
0,1433 
0,1441 
0,1449 
0,1457 
0,1465 
0,1473 
0,1481 
0,1489 
0,1497 
0,1505 
0,1513 
0,1521 
0,1529 
0,1537 
0,1545 
0,1553 
0,1561 
0,1569 
0,1577 
0,1585 
0,1593 
0,1601 
0,1609 
0,1617 
0,1625 
0,1633 
0,1641 
0,1649 
0,1657 
0,1665 
0,1673 
0,1681 
0,1689 

0,1535 
0,1545 
0,1555 
0,1565 
0,1575 
0,1585 
0,1595 
0,1605 
0,1615 
0,1625 
0,1635 
0,1645 
0,1655 
0,1665 
0,1675 
0,1685 
0.1695 
0,1705 
0,1716 
0,1726 
0,1736 
0.1746 
0,1756 
0,1766 
0,1776 
0,1786 
0,1796 
0,1806 
0,1816 
0,1826 
0,1836 
0,1846 
0,1856 
0,1866 
0,1876 
0,1886 
0,1896 
0,1906 
0,1916 
0,1926 
0,1936 
0,1946 
0,1955 
0,1965 
0,1975 
0,1985 
0,1995 
0,2005 
0,2015 
0,2025 
0,2035 
0,2045 
0,2055 
0,2065 
0,2075 
0,2085 
0,2095 
0,2105 
0,2115 

I 0,1351 
0,1360 
0,1369 
0,1377 
0,1386 
0,1395 
0,1404 
0,1413 
0,1421 
0,1430 
0,1439 

, 0,1448 
0,1457 
0,1465 
0,1474 
0,1483 
0,1492 
0,1501 
0,1510 
0,1519 
0,1528 
0,1537 
0,1546 
0,1554 
0,1563 
0,1572 
0,1581 
0,1590 
0,1598 
0,1607 
0,1616 
0,1625 
0.1634 
0~1642 
0,1651 
0,1660 
0,1669 
0,1678 
0,1686 
0,1695 
0,1704 
0,1712 
0.1721 
0:172ll 
0,1738 
0,1747 
0,1756 
0,1764 
0,1773 
0,1782 
0,1791 
0,1800 
0,1808 
0,1817 
0,1826 
0,1835 
0,1844 
0,1853 
0,1861 
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=~=~!=~r=i~=· =,==F~ur~fU=l"O=I-==,=1 =A=ra=bi=no=se~1 =A=ra~bll=n~I=X=Y=lo=se=I='=X=Y=la=n=l_ ~nt_o:~1 Pentosan 

0,206 
0,207 
0,208 
0,209 
0,210 
0,211 
0,212 
0,213 
0,214 
0,215 
0,216 
0,217 
0,218 
0,219 
0,220 
0,221 
0,222 
0,223 
0,224 
0,225 
0,226 
0,227 
0,228 
0,229 
0,230 
0,231 
0,232 
0,233 
0,234 
0,235 
0,236 
0,237 
0,238 
0,239 
0,240 
0,241 
0,242 
0,243 
0,244 
0,245 
0,246 
0,24-7 
0,248 
0,249 
0,250 
0,251 
0,252 
0,253 
0,254 
0,255 
0,256 
0,257 
0,258 
0,259 
0,260 
0,261 
0,262 
0,263 
0,264 

0,1096 
0,1101 
0,1106 
O,llll 

I O,I1l6 
O,lI:H 
0,1l27 
0,1132 
0, 1137 
0,1142 
0,1147 

I 0,1152 
0,1158 
0,1163 
0,1168 
0,1173 
0,1178 
0,1183 
0,1189 
0,1194 
0,1199 
0,1204 
0,1209 
0,1214 
0,1220 
0,1225 
0,1230 
0,1235 
0,1240 
0,1241> 
0,1251 
0,1256 
0,1261 
O,12tl() 
0,1271 
0,1276 
0,1281 
0,1287 
0,1292 
0,1297 
0,1302 
0,1307 
0,1312 
0,1318 
0,1323 
0,1328 
0,1333 
0,1338 
0,134-3 
0,1349 
0,1354 
0,1359 
0,1364 
0,1369 
0,1374 
0,1380 
0,1385 
0,1390 
0,1395 

0,2320 
0,2330 

, 0,2341 
0,2352 
0,2363 
0,2374 
0,2384 
0,2395 
0,2406 
0,2417 
0,2428 
0,2438 
0,2449 
0,2460 
0,2471 
0,2482 
0,2492 
0,2503 
0,2514 
0,2525 
0,2536 
0,2546 
0,2557 
0,2568 
0,2579 
0,2590 
0,2600 
0,2611 
0,2622 

, 0,2633 
0,264-4 
0,2654-
0,2665 
O,267tl 
0,2687 
0,2698 
0,2708 
0,2719 
0,2730 
0,2741 
0,2752 
0,2762 
0,2773 
0,2784 
0,2795 
0,2806 
0,2816 
0,2827 
0,2838 
0,2849 
0,2860 
0,2870 
0,2881 
0,2892 
0,2903 
0,2914 
0,2924 
0,2935 
0,2946 

0,2041 
0,2051 
0,2060 
0,2069 
0,2079 
0,2089 
0,2098 
0,2108 
0,2117 
0,2127 
0,2136 
0,2146 
0,2155 
0,2165 
0,2174 
0,2184 
0,2193 
0,2203 
0,2212 
0,2222 
0,2232 
0,2241 
0,2251 
0,2260 
0,2270 
0,2280 
0,2289 
0,2299 
0,2308 
O,2:3H~ 
0,2:327 
0,2:337 
0,234-H 
0,2:35tl 
0,23(j5 

I 0,2375 
0,2384-
O,23!l4 
0,2403 

I 0,2413 
0,2422 
0,2432 
0,2441 
0,2451 
0,2460 
0,2470 
0,2479 
0,2489 
0,2498 
0,2508 
0,2517 
0,2526 
0,2536 
0,2545 
0,2555 
0,2565 
0,2574 
0,2584 
0,2593 

0,1929 
0,1938 
0,1947 
0,1956 
0,1965 
0,1975 
0,1984 
0,1993 
0,2002 
0,2011 
0,2020 
0,2029 
0,2038 
0,2047 
0,2057 
0,2066 
0,2075 
0,2084-
0,209:3 
0,2102 
0,2111 
0,2121 
0,2130 
0,2139 
0,2148 
0,2157 
0,2166 
0,2175 
0,2184 
0,2193 
0,2202 
0,2211 
0,2220 
0,2229 
0,2239 
0,2248 
0,2257 
0,2266 
0,2275 
0,2284 
0,2293 
0,2302 
0,2311 
0,2320 
0,2330 
0,2339 
0,2348 
0,2357 
0,2366 
0,2375 
0,2384 
0,2393 
0,2402 
0,2411 
0,2420 
0,2429 
0,2438 
0,2547 
0,2456 

0,1697 
0,1705 
0,1713 I 
0,1721 . 
0,1729 
0,1737 
0,1745 
0,1753 
0,1761 
0,1770 
0,1778 
0,1786 
0,1794-
0,1802 
0,1810 
0,1818 
0,1826 
0,1834 
0,1842 
0,1850 
0,1858 
0,1866 
0,1874-
0,1882 
0,1890 
0,1898 
0,1906 
0,1914 
0,1922 
0,1930 
0,1938 
0,1946 
0,1954 
0,1962 
0,1970 
0,1978 
0,1986 
0,1994 
0,2002 
0,2010 
0,2018 
0,2026 
0,2034 
0,204-2 
0,2050 
0,2058 
0,2066 
0,2074 
0,2082 
0,2090 
0,2098 
0,2106 
0,2114 
0,2122 
0,2130 
0,2138 
0,2146 
0,2154-
0,2162 

0,2125 
0,2134 
0,2144 
0,2154 
0,2164 
0,2174 
0,2184 
0,2194 
0,2204 
0,2214-
0,2224-
0,2234-
0,2244-
0,2254 
0,2264-
0,2274-
0,2284 
0,2294 
0,2304 
0,2314 
0,2324 
0,2334 
0,2344 
0,2354 
0,2364 
0,2374 
0,2383 
0,2393 
0,2403 
0,2413 
0,2423 
0,2433 
0,2443 
0,24-53 
0,2463 
0,2473 
0,2483 
0,2493 
0,2503 
0,2513 
0,2523 
0,2533 
0,2543 
0,2553 
0,2563 
0,2573 
0,2582 
0,2592 
0,2602 
0,2612 
0,2622 
0,2632 
0,2642 
0,2652 
0,2662 
0,2672 
0,2681 
0,2691 
0,2701 

0,1869 
0,1878 
0,1887 
0,1896 
0,1904 
0,1913 
0,1922 
0,1931 
0,1940 
0,1948 
0,1957 
0,1966 I 

0,1974 
0,1983 
0,1992 
0,2001 
0,2010 
0,2019 
0,2028 
0,2037 
0,2046 
0,2054 
0,2063 
0,2072 
0,2081 
0,2089 
0,2097 
0,2106 
0,2115 
0,2124 
0,2132 
0,2141 
0,2150 
0,2159 
0,2168 
0,2176 
0,2185 
0,2194 
0,2203 
0,2212 
0,2220 
0,2229 
0,2338 
0,2247 
0,2256 
0,2264 
0,2272 
0,2281 
0,2290 
0,2299 
0,2307 
0,2316 
0,2325 
0,2334 
0,2343 
0,2351 
0,2359 
0,2368 
0,2377 
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I 

I I I 

I PhI oro· 

I 
Furfurol '!'rabinose ArRban Xylose Xylan Pentose Pentosan glutid 

I --- ----

0,265 0,1400 0,2057 0,2603 0,2465 0,2170 0,2711 0,2385 
0,266 0,1405 0,2068 , 0,2612 0,2474 0,2178 0,2721 0,2394 
0,267 0,1411 0,2978 0,2622 0,2483 0,2186 0,2731 0,2403 
0,268 0,1416 0,2989 0.2631 0,2492 0,2194 0,2741 0,2412 
0,269 0,1421 0,3000 0,2641 0,2502 0,2202 0,2751 0,2421 
0,270 0,1426 0,3011 0,26.'m 0,2511 0,2210 0,2761 0,2429 
0,271 0,1431 0,3022 0,2660 0,2520 0,2218 0,2771 0,2438 
0,272 0,1436 0,3032 , 0,2660 0,2529 0,2226 0,2781 I 0,2447 
0,273 0,1442 0,304:3 0,2679 0,2538 0,2234 0,2791 i 0,2456 
0,274 0,1447 0,3054 0,2688 0,2547 0,2242 0,2801 0,2465 
0,275 0,1452 0,3065 0,2608 0,25;")(j 0,2250 0,28ll 0,2473 

• 0,27(\ 0.1457 ! 0,3076 0,2707 0,2565 0,2258 0,2821 0,2482 , 
0,277 0,1462 0,3086 0,2717 0,2574 0,2266 , 0,2830 0,2490 
0,278 i 0,1467 I 0.3097 I 0,2726 0,2,")83 0,2274 0,2840 0,2499 
0,270 0,147:3 0.3108 0,2736 0,2ii92 0,2282 ! 0,2850 0,2508 
0,280 0,1478 0,31Hl ! 0,274ii 0,2602 0,2200 

, 
0,2861 0,2517 

0,281 0,1483 0,3130 0,275fi 0,2{Hl 0,2298 0,2871 0,2526 
0,282 0,1488 0,3140 0,2764 0,2620 I 0,230ti 0.2880 0,2534 
0,283 0,1493 , 0,3151 0,2774 0,2620 0,2314 0,2800 0,2543 
0,284 0,1498 0,3162 0,2783 0,2638 , 0,2322 0,2900 0,25fi2 
0,285 0,1504 0,317:3 0,279:3 0,2647 0,2330 

, 
0,2910 0,2561 

0,286 0,1509 0,3184 0,2802 0,2656 0,2338 0,2920 I 0,2570 
0,287 0,1514 0,3194 

! 
0,2812 ! 0,2665 0,2346 0,2930 0,2578 

0,288 0,1510 0,3205 0,2821 0,2674 0,2354 0,2940 0,2587 
0,28!l 0,1524 0,3216 0,28:31 0,2683 0,2362 0,2950 0,259H 
0,2!l0 0, 152!l 0,3227 0,2840 0,269:3 0,2370 I 0,2960 0,2601i 
0,2!l1 0,1535 0,3238 0,28iiO 0,2702 0,2378 0,2970 0,26J-l 
0,292 0,1540 0,3248 O,285!l 0,2711 0,238(j 0,2980 0,2622 
0,2!l:3 n,1541i 0,3250 0,2868 0,2720 0,2394 0,29BO 0,263\ 
0,294 0,1550 0,3270 0,2878 O,272B 0,2402 0,3000 0,2640 
0,29fi 0,1555 0,:3281 0,2887 0,2738 0,2410 0,3010 0.264fl 
0,296 0, I !i60 0,3292 0,2807 0,2747 0,2418 0,3020 0,2658 
0,2!l7 ! 0,1566 0,3302 O,2BOH 0,275fl 0,2426 0,3030 0,266!l 
0,298 0,1571 0,3313 0,2!lHi 0,2765 0,2434 0,3040 0,2675 
0,209 0,1576 0,3324 0,2921i 0,2774 0.2442 0,30fiO 0,2684 
o,:mo 0,1581 0,3335 0,2035 0,2784 0,2450 0,30flO 0,2693 

Das durch Dampfdestillation erhaltene salzsaure Furfuroldestillat -- acetonhaltige 
Harne sind vorher zur Entfernung der Ketone mit, Essigsaure aufzukochen - win} neu
tralisiert, mit Bisulfit versetzt, und dessen nicht an Furfurol gebundener Uberschull dann 
mit Jod zuriicktitriert. J olles legt seinen Bf'rechnungen die Annahme zugrunde, dall 1 MoL 
Pentose genau 1 MoL Furfurol liefert; das widerspricht den Angaben von B. TollenH 
(siehe S.378). Auch aus anderen Griinden bezweifelt ToIlenHI), dal3 die Bisulfittitration 
des Furfurols empfehlenswert sei. 

Statt mit Phloroglucin kann bei der iiblichen Tollensschen Salzsaure
destillation das Furfurol auch mit Barbitursaure gefallt werden, die nach 
der Gleichung 

C4H 4N20 3 + OHC· C4H 30 = H 20 + C9HSN204 

CH=CH 

I )0 CO-NH 
= CH = C-CH = C/ "CO 

"CO-NH/ 

I) B. Toll ens in Abderhaldens Handbuch df'r biochem. Arbeitsmethoden 2, 135 
u. 139 [IlHOl. 
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ein gelbes krystallinisehes Kondensationsprodukt liefert 1). Ob das Barbitur
saureverfahren reinere Fallungen als die Phloroglucinmethode ergibt, scheint 
Tolle ns 2) unsicher. 

IX. Methylpentosen. 
tiber die von Bra P) auf Grund von Farbenreaktionen (siehe S. 342) in Harn an

genommene ;\lethyl pe n tose ist nichts Naheres bekannt. Wahrscheinlich handelt es 
Rich hier urn Schlacken der vegetabilischen Nahrung; es kann ebensogut ein Methyl
pentosan vorgelegen haben. Denn die Methylpentosane sind nach Tnlle n8 und Wid tsoe 4 ) 

haufige Begleiter der Pentosane und in geringen :\lengen aullerordentlich weit verbreitet; 
allch in der Hefe kommen sie vor 5 ). 

Alimentar ist die Ausscheidung von Methylpentose vielfach bei Fiitterungsversuchen 
mit R ha m nose beobachtet. :'Ilit ihr sind mannigfache Versuche wie mit den Pentosen 
angestellt. Cremer, Brasch, Fr. Voit, v. Jakseh (siehe S. 372 und 373) sowie nament
lieh Lindemann und :'Ilay6) berichten liber die Ausnutzung bei nlensehen (auch bei 
Diabetikern), bei Hund, Kaninehen und Huhn; 5-65% von der verabfolgtpn Rhamnose 
sind unter verschiedenen Bedingungen im Harne wiedergrfunden worden. 

X. Rhamnose (Isodulcit). 
CHO 
I 

HCOH 

H60H 
C6H100S = I 

- OHCH 
I 
CH·OH 
I 

CHa 

Aus Wasser krystallisiert die Rhamnose leicht in langen monoklinen Krystallen als 
:\lonohydrat C6H 120 5 + H 20, dessen Zusammensetzung der drs Dulcits C6H140 S gleieht. 
(Daher der alte Name Isodulcit.) Der Zucker sehmeckt slill mit bitterem Naehgesehmaek. 
Da beim Erhitzen das Krystallwasser entweicht, ist drr Schmelzpunkt unscharf, zwischen 
70 und 105°, gefunden. Frisch bereitete Losungen zeigen Linksdrehung, die schnell libel' 
optische Inaktivitat in konstante Rechtsdrehung, [1\]D = +8,56 d, libergeht. 

Bei 105-110° wird Rhamnosehydrat wasserfrei. Das Anhydrid C6Hl~O;; krystallisiert 
aus Aceton in Nadeln yom Sehmelzp. 122-126°. Diese Form zeigt starke :'Ilultirotation, 
die aber sofort rechtsseitig ist, z. B. unmittelbar nach dem Lo~en = + 31,5 ° 7). 

Rhamnose bildet ein Phenylhydrazon C12H1804N28) (Sehmelzp. 159°), ein 
p-Bromphenylhydrazon C12H17Br04N29) (Schmelzp. 167°), rin Methylphenyl
hydrazon C13H2004N210) (Sehmelzp. 124°) und ein Diphenylhydrazon ClsH2204N211) 
(Sehmelzp. 134°), die aile leicht krystallisieren und aus den Komponenten in wasserig
alkoholiseher Lusung erhalten werden. 

1) :'II. Conrad u. H. Reinbach, Brrichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3",1339 
[IBOl]. - R .• Jager u. J. Unger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 1222 
lI903]. -- K. Frornherz, Zeitschr. f. physiol. Chernie 50, 241 [1907]. 

2) B. Tollens in Abderhaldens Handbuch dcr biochem. Arbeitsmethoden 2, 135 
u. 139 [1910]. 

3) H. Bra t, Zeitschr. f. klin. Medizin 41, 499 [1902]. 
4) J. A. Widtsoe u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 33, 148 

[1900]. 
5) K. Oshima, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 42 [1902]. 
6) L. Lindcmann u. R. May, Delltsches Archiv f. klin. Medizin 56, 283 [1896]. 
7) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 1162 [1895]; 29, 324 

[1896]. 
8) E. Fischer u. J. Tafel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2566 [1887]. 
9) R. S. Morrel u. J. M. Crofts, Proc. Chern. Soc. 19, 208 [1903]; Journ. Chern. 

Soc. 83, 1284 [1903]. 
10) L. de Bruyn u. v. Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 15, 

226 [1896]. 
11) R. Stahel, Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 258, 242 [18901. 

Neuberg. 25 



Rhanmosf'. Qllantif. Bestimrnllng der Methylpentoscn. 

Rhamnose-phenylosazon, ClsH220aN4, C6H loOa(: N ·NHCsH 5)2 fiillt beim Er
warmen der Komponenten in schanen hellgelben Nadeln bereits innerhalb 1/2 Stunde aus. 
Das Osazon ist selbst in heiJ3em H 20 schwer laslich, wird aber von Alkohol, Benzol und 
Aceton leicht aufgenommen. Schmelzp. 180°. Drehung siehe S. 356. Rhamnose-p
bromphenylosazon ClsH2003N4Br21) schmilzt bei 215°. 

Zum Unterschied von I-Arabinose und I-Xylose wird Rhamnose durch Barytwasser 
und Alkohol nicht gefallt. 

:J3a- und Sr-Rhamnosat sind in 96proz. Alkohol laslich (siehe S. 347). 
Dber die Farbenreaktionen der Rhamnose siehe S. 342, iiber das Verhalten zu Orcin 

R 338. 

Quantitative Bestimmung der Methylpentosen (und Methylpentosane). 
<X) 10 ccm FehIingscher Lasung entsprechen nach C. Liebermann und Hiir

mann 0,0523 g Rhamnose. 
fl) 20 ccm K na ppscher Quec ksil berIas u ng entsprechen nach Behre nd 0,0542 g 

Rhamnose. 
r) Ermittlung durch Dberfiihrung in Methylfurfurol. Unter denselben Be

dingungen wie die Pentosen und Pentosane Furfurol, Iiefern die Methylpentosen und 
Methylpentosane bei der HCI-DestiIIation MethyIfurfurol. Dieses Verhalten kann nach 
Tollens und seinen l\1itarbeitern in fast derselben Weise zur quantitativen Bestimmung 
dienen. Die Abscheidung des durch DestiIIation (R. 379) gewonnenen MethyIfurfurols 
geschieht ebenfalls als Phloroglueid. 

Sind Pentosen und Methylpentosen nebeneinander zugegen, so wird der Phloroglucid
niederschlag im Goochtiegel mit Alkohol ausgekocht, wobei nul' das Derivat des Methyl
furfurols in Lasung geht. 

Das MethyIfurfurol wird aus del' Phloroglucidmenge mittels der von Tollens unu 
Mayer2) aufgestellten Tabelle berechnet. Beziiglich Einzelheiten sci auf die Arbeiten 
von Ellet und Tollens 3), Mayer und Tollens 2), Votoce k4) und Fro m herz 5 ) verwiesen. 
Eventuell kann auch das durch SauredestiIlation erhaltene 3IethyIfurfurol colorimetrisch 
bestimmt werden 6). Ein krystaIIisiertes Dcrivat ist das Methylfurfurol-p-nitro
phenylhydrazon C12HnNaOa; es ist rllhinrot und schmilzt hei 1:1007 ). 

Hexosen. 
XI. Traubenzucker (d-Glucose). 

CHO 

H<~OH 
I 

OHCH 
CSH120S = I 

HCOH 
I 

RCOR 
I 

CH 20H 

Wie erwahnt (S. 327) wird das Reduktionsvermogen des normalen Hames 
z. T. auf einen minimalen physiologischen Gehalt an Traubenzucker bezogen. 

Der Nachweis von Traubenzucker als Bcstandteil wirklich normaler Urine ist jedoch 
nur mit angenaherter GewiJ3heit gefiihrt. Die Arbeiten von Briicke S), Bence-Jones 9 ), 

1) R. S. Morrel u. J. M. Crofts, Proc. Chern. Soc. 19, 208 [1903]; Journ. Chern. 
Soc. 83, 1284 [1903]. 

2) W. Ma yer u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 40, 2441 [1907]; 
Journ. f. Landwirtschaft 55, 261 [1907]. 

3) W. B. Ellet und B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 492 [1905]. 
4) E. Votocek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1195 [1897]. 
5) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 241 [1907]. 
6) G. de Chalmot, Amer. Chem. Journ. 15, 277 [18~3]. 
7) F. Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2098 [1900]. 
S) E. Briicke, Wiener med. Wochenschr. 19, 321 [1858]. 
9) R. Bence - Jones, Chern. Centralbl. 1862, 633. 
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Abeles 1), Geyer2), Schilder 3), :\loritz4), Baisch"), Laves 6 ), Breu!') enthalten 
mehr odeI' mindel' stichhaltige Angaben. 

Bei den eigentlichen pathologischen Zuckerausscheidungen hat man 
zwischen dauernden Formen (Diabetes) und voriibergehendem Auftreten 
(Glucosurien) zu unterscheiden. Daneben gibt es noch alimentare Glu
cosurien bei scheinbar gesunden Individuen. 

Die alimentiire Glucosurie ist bei ~'[ensch und Tier beobachtet, unterliegt abel' er
heblichen individuellen Schwankungen und ist demgemiiB of tel'S nicht zu erzielen. Ein
gehende Untersuchungen am Mensch en liegen von Worm-}liiller 8 ) und :\Ioritz 9), am 
Hunde von Hofmeister 10) vor. Cremer ll ), Miura 12), :\[oritz 13) und Rchiindorff 14) 
haben diese Verhiiltnisse erforseht .. 

Unter den verschiedensten pathologischen Verhiiltnissen tritt nach Fr. Kraus und 
Lud wig 15), nach v. J aksch 16 ), 1'01117) und vielen anderen eine solche alimentiireTrauben
zuckerausscheidung viel leichter ein. 

G I ucos urie n treten bei zahlreichen Vergiftungen auf; ferner beim Zuckerstich 
(Claude Bernard), nach Verabfolgung von Phlorizin [v. ~'[ehring18), Zuntz 19)] und 
nach Pankreasexstirpation [Minkowski, v. Mehring 20)]. 

Beziigl. der ungeheuren Literatur sei auf die Pathologie des Stoff
wechsels von C. v. N oorden (Berlin 1906/1907), auf die Abhandlung von 
Naunyn iiber Diabetes in Nothnagels Handbuch 1907, auf die Klinische 
Diagnosti k von v. J aksch, 1906, und auf die Monographie iiber "Gly kogen" 
von E. Pfliiger, Bonn 1900, verwiesen. 

Der Traubenzucker existiert nach Tanret 21 ) in 3 durch Krystallform, 
Loslichkeit, Schmelzpunkt und Drehungsvermogen deutlich unterscheidbaren 
Formen. Die gewohnlich in Losung befindliche sog. fJ-Form ist die, welche im 
Tierkorper auftritt und im Harn allein in Betracht kommt. 

Der freiwillig odeI' bei gewohnlicher Temperatnr auskrystallisierte Traubenzucker ist 
da~ )Ionohydrat CSH 120 6 + H 20, das sich. in blumenkohliihnlichen Warzen ausseheidet. 
Beim Umkrystallisieren aus Holzgeist odeI' Athylalkohol erhiilt man wasserfreien Trauben
zucker CSH120 S ' der in sproden, harten Krusten odeI' durchsichtigen Prismen yom Schmelzp. 
144-146 ° ausfiillt,. Durch liingeres Erhitzen auf 105 ° odeI' beim 24stiindigen Stehen 
der wiisserigen Liisung, schneller beim Aufkochen, geht diese ",-Form in die {J-Modifi
kation iiber. 

In festem Zustand erhiilt man die {J-Form durch Krystallisierenlassen bei 92° oder 
aus 1'yridin 22). Sie schmilzt bei 148-150° und hat die konstante spez. Drehung 

1) :\1. Abeles, Centralb!. f. d. med. Wissenseh. 1819,33,385. 
2) J. Ge ye r, Wiener med. Presse 30, 1686 [1889]. 
3) C. Schilder, Wiener med. Bliitter 1886, 384. 
4) }<'. :\lori tz, Deutsches Arehiv f. klin. Medizin 46, 257 [1890]. 
5) K. Baisch, Zeitschr. f. physio!. Chemie 19, 339 [1894]. 
6) E. Laves, Archiv d. 1'harmazie 231, 366 [1893]. 
7) L. Bre ul, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 40, 1 [1898]. 
8) Worm-Miiller, Archiv f. d. ges. Physio!. 3.J, 576 [1884]. 
9) F. Moritz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 46, 269 [1890]. 

10) F. Hofmeister, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 25, 240 [1889]. 
11) M. Cremer, Zeitschr. f. Bio!. 29, 484 [1892]. 
12) K. Mi ura, Zeitschr. f. Bio!. 32, 281 [1895]. 
13) F. Moritz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin .J6, 269 [1890]. 
14) B. Schondorff, Archiv f. d. ges. Physio!. 121, 572 [1908]. 
15) Fr. Kraus u. H. Ludwig, Wiener klin. Wochenschr. 1891, Nr. 46, 855; Nr. 48, 897. 
16) R. v. J aksch, Prager med. Wochenschr. 1892, 367. 
17) H. Poll, Fortschritte d. Medizin 14, 501 [1896]. 
18) J. V. )Iehring, Zeitschr. f. klin. Medizin 14, 405 [1888]; 16, 431 [1889]. 
19) N. Zuntz, Du Bois' Archiv 1895, 570. 
20) J. v. :\Iehring u. O. Minkowski, Centralb!. f. klin. Medizin 10, 393 [1889]. 
21) C. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 195 [1896]; 33, 337 [1905]. - E. F. Arm

strong, Proc. Chem. Soc. 19, 209 [1903]. 
22) R. Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 359 [1904]; 353, 106 [1907]. 
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[a]D = + 52,6 0, die sich mit der Temperatur unter den fiir die Praxis der Harnanalyse 
vorkommenden Bedingungen so wenig andert, daB eine Beriicksichtigung hierfiir unnotig 
istl). Diese If-Form stellt sich als Endprodukt aller Umwandlungen stet.s in den wiisserigen 
Losungen ein. 

Hierin iiber geht auch die ,·-Modifikation, die man durch Trocknen des Trauben
zuckers bei 110° gewinnt; sie hat die Anfangsdrehung [a]D = +22,5°, wiihrend die a-Form 
[a]D = +106 0 aufweist. 

Traubenzucker lost sich leicht in Wasser, bei Zimmertemperatur unge
fahr 1 : 1, selbst in kaltem, er wird auch von heiBem Methyl- und Athylalkohol 
aufgenommen. d-Glucose ist unloslich in Aceton und Ather, letzterer falit die 
alkoholischen Losungen. 

Wegen der Multirotation mussen frisch bereitete Glucoselosungen vor 
der optischen Untersuchung aufgekocht und 24 Stunden aufbewahrt werden. 
Fur viele Zwecke kann man auch das Verfahren von Sch ulze und Tollens 2) 

benutzen, d. h. einen Zusatz von 0,1% NH3 anwenden, der sofort die kon
stante Drehung herstelit. 

Traubenzuckerlosungen nehmen viele anorganischen Substanzen leichter 
als Wasser auf, z. B. CaS04 , CaC03 , CaO und andere; Glucose selbst wird Z. B. 
in Harnstofflosung reichlicher als von reinem Vf asser aufgenommen. 

tiber die Einwirkung von Alkalien, Ammoniak und Mineralsiiuren siehe S. 364-368. 
Bromwasser fiihrt Glucose in d - Gluconsiiure iiber, Salpetersiiure liefert neben 

Oxalsiiure und d-Weinsaure d-Zuckersaure. Photokatalyse 3) und Elektrolyse 3)4) 
ergeben Glucoson, Carbonylsiiuren, furfurolliefernde Stoffe (Pentose) und :Mono- wie Di
carbonsiiuren. 

In kalter konz. H 2S04 lost sich reine Glucose zum Unterschiede von d-Fructose ohne 
Schwiirzung auf. 

Mit verdiinnter HCl liefert Traubenzucker nach W oh 16 ) schon bei kurzem Erwarmen 
dextrinartige Kondensationsprodukte (Reversionsprodukte). Bei Behand
lung mit rauchender Salzsaure in der Kalte entsteht nach E. Fischer 6 ) reichlich Iso
maltose (siehe S. 418), wiihrend beim Erhitzen Lavulinsiiure (siehe S. 311 u. Anhang 
S. 461) gebildet wird. 

Beim trockenen Erhitzen entweicht Furfurol (S. 345); dieses cntwickelt sich beim 
Destillieren mit H 2S04 oder HCI jedoch hochstens in Spuren (Unterschied von den Pen
tosen). 

Beim Abdampfen in ganz schwaeh saurer Losung (HCI, Essigsiiure) ist Trauben
zucker nach Bic ke 17) bestiindig. 

Verbindungen des Traubenzuckers. 
Mit JletaJlsalzen: 
1. Beim Vermischen von starken alkoholischen G1ucoselOsungen und Natriumiithylat 

fallt d-Natriumglucosat C6HllNa06 ausS). Die Verbindung ist amorph und hygrosko
pisch, sie lost sich in Wasser unter Zerfall mit stark alkalischer Reaktion. 

2. Methylalkoholische Barytlosung schliigt nach Scheibler und Le0 9 ) methyl
alkoholische und auch wiisserige G1ucoselosung nieder. In abs. alkoholischer Losung ist die 
Fallung fast quantitativ und entspricht wahrscheinlich der Formel (C6H120 6)4' 3 BaO. 
Durch schnelle Behandlung mit CO2 in wiisseriger Suspension erhiilt man Traubenzucker 
zuriick ... AhnIiche Fallungen bewirkt Kalk. 

3. Uber das d-Kupferglucosat siehe S. 346. 

1) Genaueres siehe bei B. ToIIens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2234 
[1884]. 

2) C. Sch ulze u. B. Tolle ns, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27(, 53 [1892]. 
3) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; n, 270 [1909]; 29, 279 [1910]. 
4) W. Lob, Biochem. Zeitschr. n, 132 [1909]. 
6) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2092 [1890]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 3687 [1890]. 
7) A. Bickel, Archlv f. d. ges. PhysioI. 15, 248 [1899]. 
8) M. Honig u. M. Rosenfeld, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 871 

[1877]. 
9) H. Leo, Virchows Archiv 101, 109 [1887]. 
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4. Bleiacetat und Bleisubacetat Hillen reine Zuekerliisungen nicht, wohl abel' 
Bleiessig und Ammoniak. Aus Harn [Briicke, Borntrager l )] schIagt jedoch Bleiessig 
allein schon Zucker nieder (siehe S. 346). Wie essigsaures Blei tiiJIen auch andere Bleisalze, 
selbst Bleichlorid. 

5. In alkoholischer Losung verbindet sich Traubenzucker mit NHa zu d- G I ucosi mi nZ) 

C6H 1aN05 = CHzOH-CHOH-CH-(CHOH)z-CH· OH. 

--------- N H 
WeiJ.le Nadeln vom Schmelzp. 128°; loslich in .Methylalkohol, in Wasser unter allmahlicher 
Zersetzung. Schwache Base. 

d-Glucose-alkalichloride 3)4)5)6). Beim Verdunsten einer Losung gleicher Teile 
Kochsalz und Traubenzucker fallt die Verbindung C6H lZ0 6 + NaCI + H 20 in groBen. bis 
1 em langen Rhomboedern oder Pyramiden aus. Dieselbe Verbindung erhalt man auch 
aus Alkoholausziigen diabetischer Harne. Noch andel's zusammengesetzte Chlornatrium
doppelsalze sind bekannt. so 2 C6H lZ0 6 + NaCI + } HzO. Eine ahnliche Doppel
verbindung mit Natriumbromid 2C6H lZOS + NaBr ist eben falls erhaltlich. 

Glueose-ureid 7 ) CH20H-(CHOH)4-CH: N -CO-NHz' bildet sich beim Stehen 
von 3 T. Glucose mit 1 T. Harnstoff in 15 T. H 20 un tel' Zusatz von 0,275 T. konz. H 2S04, 
Nach Entfernung der H 2S04 als BaS04 und Vergarung des iiberschiissigen Zuckers krystalli
siert die Harnstoffglucose in rhombischen Tufeln vom Schmelzp. 207°. Leicht loslich in 
Wasser, wenig in Alkohol. [exlh' = _2~~.;jO. G1irt nicht; reduziert Fehlingsche :\1ischung 
nacll einigem Kochen. Die l"reidoglucose entsteht nach P. Mayer 8 ) im diabetischen 
Harn nicht; sie ist beim Kaninchen schwer verbrennlich und wird ungespalten wieder 
ausgeschiedcn 8). 

d-Benzoyl-glucosc siehc S. 350-351. 
d - Di -gl ucose - be nzidid 

C6H4 . N: CH-(CH' OH)4-CH.OH 
I - = C24HazOw~\2 

C6H4 . N : CH-(CH ·OH)4-CH20H 

cntsteht nuch O. Adlcr 9) beim Erhitzen von 3,6 g Glucose mit 1,8 g Bcnzidin in 200 ccm 
96 proz. Alkohol wahrend 3 Stunden am Riickfluf3kiihler. Nachdem der Alkohol zur Haifte 
abdestilliert ist, fallt die Vcrbindung in weiBen mikroskopischen Nadeln aus, die bei 127° 
unscharf schmelzen. Schmcckt indifferent, gart aber bemerkenswerterweise mit Hefe. 

d-GI ucose -phc nylhydrazo nIO) CH20H-(CH· OH)4-CH: N· NHCsH5 entsteht 
beim Zusammcnbringen von 1 Mol. Glucose, 1 Mol. Phenylhydrazin, 1 Mol. Essigsaure von 
50% und 3 Vol. H20. Es bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 144-146°. Leicht loslich 
in 'Vasser und Alkohol, unloslich in Ather und Benzol. Nach neueren Untersuchungen 11) 
existieren 2 Formen. Die ex-Form sclulli1zt bei 159-160°, die fJ-Form bei 140-141°. 
Eine Modifikation hat vielleicht die Formel 

CH20H-CH· OH-CH-(CH· OHlz-CH· NH· NHC6H5 

---0---
Beilll Erwarmen mit iiberschiissigem Phenylhydrazinacetat geht das Hydrazon in 
Glucosazon uber. Mit Zinkstaub und Essigsaure wird es zu Anilin und Isoglucosamin 
CH20H-(CH· OH)4-CH2 . NH2 reduziert. 

d-GI ucose - methyl phe nylhydrazo n I2) CH20H -(OH . OH)1- OH: N· N(CHa) 
(C6H5) entsteht beim Erwarmen der Komponenten in wasserig-alkoholischer Losung 
und krystallisiert aus Alkohol in langen weiBen Tafeln vom Schmelzp. 130°. 

1) A. Borntrager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 314 [1881]. 
2) Fra nchi mo nt u. C. A. Lo br y de Bru y n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 

28, 3084 [1895J. 
3) C. Brunner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 316 [1835]. 
4) E. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 72 [1839]. 
5) F. Rohmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 3655 rI892]. 
6) J. Stenhouse, Annalen d. Chemie und Pharmazie 129, 286 [1864]. 
7) N. Schoor!, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 22, 31 [1903J. 
8) P. }[ayer, Biochem. Zeitschr. n, 145 [1909]. 
9) 0. Adler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1742 [1909]. 

10) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 821, 2566 [1887]. 
11) R. Behrendt u. F. Lohr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 362, 78 [1908]; 

366, 277 [1909]. 
12) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ;15, 965 [190~1. 
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d-Glucose-benzylphenylhydrazon 1) CH20H-(CH·OH),-CH: N·N(C6Hs) 
(CH2·CsHs)- Wenig 16slich in Wasser, lOslich in Alkohol und Pyridin. Schmelzp. 163-165°. 
Entsteht aus den Komponenten in wiisserig-alkoholischer Lasung. 

d-Glucose-diphenylhydrazon 2) CH20H-(CH· OH), - CH : N . N(CsHS)2 
bildet sich aus den Komponenten und krystallisiert aus Alkohol in seidengliinzenden 
Krystallen vom Schmelzp. 161 0; charakteristisch ist die Fiillbarkeit aus alkoholischer' 
Lasung durch Ather. 

doG I ucose- phe nylosazon (d-G 1 ucosazo n)3) 
C1sH 22N,04 = CH20H-(CH· OHla-C(: N· NHC6HS)-CH(: N· NHCsHs). 

Die Brauchbarkeit der Verbindung zum Nachweise von Zucker im Ham ist von ihrem 
Entde9,ker3) gleich bei der Auffindung erkannt. 

Ubel' die Anstellun(J der Osazonprobe im I£al'n lIielle S •• 1/58. 
Das Olucosazon entsteht beim P/2stiindigen Kochen von Traubenzucker mit min

destens 3 ~\lol. Phenylhydrazinacetat in wiisseriger Lasung. NaCI befOrdert die Abschei
dung. Es bildet feine gelbe N adeln, die je nach dem Erhitzen zwischen 205 ° und 208 ° 
schmelzen. Zur Reinigung wird es am besten aus 60proz. Alkohol umkrystallisiert oder 
aus der Losung in wenig heiBem Pyridin durch viel Wasser unter Zusatz von Essigsiiure 
abgeschieden. In Ather, Petroliither und Chloroform ist es wenig. in Aceton ziemlich 
16slich. Alkali lost in der Kiilte nicht, in der Siedehitze wird Glyoxal-osazon abgespalten 4). 

Rauchende HCI, .Benzaldehyd oder Formaldehyd hydrolysieren zu d-Glucoson 
CH20H-(CHOHls-CO-COH. Zink- und Essigsiiure Hefern Isogi ucosa min CH20H
(CH . OH)4-CH2 . NH2. 

0,1 gGlucosazon,gelastin 12,0 ccmEisessig zeigt, nach Fischcr 5 ) -0.65 ° Linksdrehung 
in 10 cmlangerSchicht. InAlkohol(c= 2) ist [1X]n= -500(Ost). 1m Pyridingemisch (S. 356) 
ist die Drehung im 1 dcm-Robr fUr 0,20 g = - 1 ° 30' (N e u bef/Z:). Bemerkenswert ist die 
groBe Bestiindigkeit des Glucosazons auch im Tierkarper, wo es keine Giftwirkung entfaltet 6). 

d-Glucose - p - bromphenylosazon 7 ) ClsH20Br2Nt04 entsteht "ie das Phenyl
osazon bei Verwendung von p-Bromphenylhydrazin, ge16st in Essigsiiure. Gelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 222 0; es iihnelt in den Laslichkeitsverhiiltnissen dem gewahnlichen Glucos
azon. Drehung S. 356. 

d-Glueose - p - nitrophenylosazon 8 ) C6H100 4(: X· XHCsH4 · X02)2 entsteht aus 
den Komponenten in essigsaurer Lasung. Rote Nadeln vom Schmelzp. 257°. Lost sich 
in alkoholischer Kalilauge mit tiefblauer Farbe. 

d-Glucose-amylmercaptaI 9) ClsH340SS2 9), CH20H-(CH·OH)4-CH(!:; .CsH n )2' 
wird. wie S. 360 angegeben, dargestellt. In kaltem Wasser unlaslich. selbst in hei/3em 
schwer laslicb, leicht laslich in heiBem Spiritus. Der Schmelzpunkt (138-142°) ist un
scharf, da das kiiufliche Amylmercaptan ein Gemisch von Isomeren darstellt. 

Das sehr iihnliche Glucoseathylmercaptal C6H 120 5(S· C2Hs)z geht nach Ver-
fiitterung an Kaninchen zum erheblichen Teil unveriindert in den Ham iiber 10). 

Reduktionsproben siehe S. 321-327. 
Giirungsprobe siehe S. 360-364. 
Farbenreaktionen des Traubenzuckers [Proben mit IX-Naphthol (Thymol), Xaphtho

resorcin, Anilinacetat usw.] siehe ausfiihrlich S. 333, 335, 345; ferner: 
IX) Diazo be nzolsulfosii u re pro bell). Eine mit fixem Alkali versetzte Losung von 

Diazobenzolsulfosaure (aus Sulfanilsaure) gibt mit Traubenzucker eine fuchsin- bis violett
rote Fiirbung innerhalb 10-15 Minuten. Zusatz von Na-Amalgam beschleunigt den 
Eintritt der Reaktion erheblich. An Stelle der Lauge darf NH3 nicht genommen werden. 

1) Lo bry de Bruyn u. A. van Eke nstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 
lli, 226 [1896]. - 0. Ruff u. G. Ollendorff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 
3234[1889].-A.Hofman n u. R. Behrend, Annalen d. Chemic u. Pharmazie366, 277 [1909]. 

2) R. Stahel, Annalen d. Chemic u. Pharmazie ~li8, 242 [1890]. - A. Hilger u. 
S. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 1844 [1902]. 

3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 17, 579 [1884]; ~O, 821 [1887]; 
41, 73 [1908]. 

4) C. J. Lintner, Chem.-Ztg. ~O, 763 [1896]. 
5) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~", 2488 [1894]. 
6) L. Pigori ni, Chem. Centralbl. 1908, II, 1052. 
7) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~. 3384 [1899]. 
8) E. Hyde, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 1815 [1899]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~", 678 [1894]. 

10) P. Mayer, Festsehrift fiir E. Salkowski. Berlin 1904. S. 255. 
11) F. l'enzoldt u. E. Fi8cher, Berichte d, Deutsch. cheD!. Gesellsch'lft 16. 657 

[188:3]. 
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Die Probe kann auch direkt mit Zuckerharn angestellt werden, doch ist zu beachten, 
daB die meisten Aldosen und Ketosen, ferner Aceton, Acetessigsaure, fast aile Aldehyde 
und Ketone sowie ferner Phenol, Resorcin, Brenzcatechin eine ahnliche Farbung Iiefern, 
der allerdings der violette Stich mangelt. Proteine und Peptone geben (wegen der aroma
tischen Gruppen [?]) eine ahnIiche Reaktion. 

Die Zuckeriosungen liefern bei der Diazo benzolsulfosaureprobe ein Spektrum 1) mit 
2 Absorptionsbandern, eines zwischen D und F, das andere bei G; die Spektren der 
anderen Substanzen sind etwas verschieden. 

{-1) Reak tion mi t p -Phenylhydrazi ns uHosa ure 2 ). Zuder Suspension von p-Phe
nylhydrazinsnlfosaure in wenig Wasser gibt man die Zuckerlosung und starke Natronlauge. 
Von der Oberflache her (Luftzutritt) entwickelt sich dann innerhalb 15 Minuten eine Rot
farbung. Die Nuance schwankt bei den einzelnen Kohlenhydraten nur wenig. Anch die 
unlosliche Cellulose reagiert ahnlich. Die Farbenstarke nimmt bei Di- und Polysacchariden 
nach der Hydrolyse zu, d. h. mit der Zahl der die Reaktion bedingenden Carbonylgruppen. 
Die niederen Aldehyde und Ketone, aber auch Oxysauren, Polyalkohole und Proteine 
geben ahnliche Farbungen, so daB die Reaktion als qualitative Probe keine Bedeutung hat. 

Die Darstellung von d·GIucose in Substanz aus Ham gelingt sic her nur bei 
mehrere Prozent Zucker enthaltenden Urinen. Zu diesem Zwecke wird der 
Drin erst mit Barytwasser au sgefa lIt , das Filtrat durch H 2S04 yom Barium 
befreit und mit normalem Bleiacetat ausgefiiJIt. Nach Entbleiung durch H 2S 
dampft man auf dem Wasserbade zum dunnen Sirup ein und ubergieBt diesen 
mit Alkohol von 96%. Die nach vielfachem Umruhren in einigen Tagen aus
geschiedene Krystallmasse wird abgesaugt, mit Alkohol angerieben, wieder ab
gesaugt und schlieBlich aus siedendem Holzgeist umkrystallisiert. Neben 
wasserfreier und wasserhaltiger Glucose erhiilt man dabei auch Trauben
zucker-NaCI (siehe S. 389). 

Mittels des Kupfer- und Bleiverfahrens (S. 346) sowie als Kalium
g I u cos at ist auch die Isolierung gelungen. 

Zum Nachweis des Traubenzuckers im Ham dienen die Reduktionsproben 
(S. 321-327), llamentlich die mit Fehli ngscher und N ylanderscher l\fischung 
(siehe S. 332 u. 333), ferner die Polarisation, das Verhalten zu Hefe und die 
Osazonprobe. 

Nicht iibermiil3ig selten sind die Faile, wo der Drin deutIich reduziert, aber optiseh 
inaktiv oder linksdrehend erscheint. Namentlich nach Verabfolgung von ~ledikamenten 
konnen diese Verhaltnisse eintreten und durch reduzierende Stoffwechselprodukte aus 
den ~~gefiihrten Hubstanzen an sieh, durch gepaarte Glucuronsauren und Verdeckung 
oder Uberkompensatiun der Rechtsdrehung durch lavogyre Karper bedingt sein. Hier ent
scheidet meist die DarstcIlung von Phenylglucosazon. In sol chen Fallen empfiehlt sich 
auch die Anstellung der Garprobe mit dem Urin und mit \Vasser zur Kontrolle. Weniger 
sieheren AufschluB (siehe ~. 329, 364) gibt das polarimetrische Verhalten des vergorenen 
Urins. Die Farbenproben, speziell die mit ex-Naphthol, haben keinen entscheidenden \Vert. 

Die moglichen und tatsiichlich beobachteten Komplikationen sind su 
zahlreich, daB eine schematische Anleitung fiir die Untersuchung des Hams 
auf Zucker keinen Wert hat. Die Erfahrung hat gelehrt, daB man sich 
nie auf eine Probe verJassell darf, sondern mehrere zu Rate ziehen solI. 

Quantitative Bestimmung des Traubenzuckers. 3 ) 

Von den vielen Methoden, die zur quantitativen Bestimmung des Trauben
zllckers vorgeschlagen sind, haben folgende sich in der Praxis bewiihrt. 

1) Petri, Zeitschr. f. physio!. Chemie 8, 291 [1884]. 
2) R. Th. Offer, Chem. Centralb!. 1901, I, 646; ferner L. Wacker, Berichte d. 

Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 266 [1908]; 42, 2675 [1909]; Zeitsehr. f. physio!. Chemie 6r, 
197 [1910]. 

3) Nach Kreusler (Land\\'. VerHllchsstationen 31, 307). Urban u. A ndrlik (Zeitschr. 
f. ZuC'kerind. in Bijhmen 23, (39), ~owie J. :\lai (Berichte d. Deutsch. chell!. GeseIIschaft 3-1, 
3805 L I 901]) gehen Nitmte, Nitrite und RelbRt Amide, letztere bei Anwesenheit von Saure, 
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A. Quantitath'e Feststellllng des ZuckeT'gehaltes dW'ch Polarisation. 

In allen Fallen, wo die Gegenwart anderer optiseh-aktiver Substanzen 
auBer Zucker ausgeschlossen werden kann und die Menge des ZU0kers nicht 
weniger als 0,2--0,3% betragt, kann - namentlich Ungetibten - kein Ver
fahren angelegentlicher empfohlen werden als das polarimetrische. Wenn irgend 
angangig, ist es ratsam, den klar fil trierten Harn direkt zllr optischen Unter
suchung zu verwenden. Haufig gelingt es, triibe Harne mit einem Tropfen 
Eisessig aufzuhellen. Auch einfaches Absetzenlassen (1--2 Stunden) oder 
Zentrifugieren liefcrt oft klare Urine. Bei dunklcn oder eiweiBfarbigen Harnen 
1st Entfarbung bzw. Vorbehandlung erforderlich, die nach den eingehenden. 
zuvor gemachten Angaben (S. 45ft, 333) ausgefiihrt wird. 

Unter Zugrundelegung der spez. Drehung des Traubenzuckers = +52,8 0 

laBt sich del' Prozentgehalt leicht bereclmen (vgl. S. 351). 
1st namlirh c die Konzentration des untersuchten Urins an Glucose, d. h. 

bedeutet c die Anzahl Gramme Traubenzucker in 100 cern Fliissigkeit, ist l 
die Lange del' beniitzten Rohre in Dezimetern and eX der abgelesenc Winkel, 
so hat man: 

52,8 . l . C 
eX = -----

100 

Wiihlt man die Rohrlange l nun zu :~,~ dcm = 1,894 dcm, so wird obige 
Formel 

d. h. es wird 

528· 100 . c 
eX = ;00. 52,8 

eX = c. 

Demnach liest man bei 189,4 mm Rohl'en im Kl'eisapparate dil'ekt "Trauben
zuckerprozente" ab, die dann eben gleich dem beobachteten Winkel werden. 

Bei halb so langen Rohren (94,7 mm) muB man die WinkelgroBe doppelt 
rechnen. Allgemein entspricht an den Kreisgradapparaten also 1 0 del' 
Ablesung 0,95 g Traubenzucker, wenn ein 2 dcm-Rohr verwendet wird. 

Je 1 Skalenteil des Ventzkeschen Rohrzuckerapparates entspricht 
0,3268 g d-Glucose in 100 ccm Losung. 

Bequemer ist es, die lichtstarken Quarzkeilkompcnsationsappal'ate 
(nach Jellet-Cornu) zu verwenden, die direkt auf Volumprozente 
Traubenzucker geeicht und gewohnlich fiir 2 dcm-Rohl'e bestimmt sind. 

Auch andere im Harn vorkommende drehende Kohlenhydrate kiinnen natiirlich mit 
diesem Apparate, unter Beriicksichtigung der bei den einzelnen Zuckern angegebenen 
spezifischen Drehung, ermittelt werden. 

Mit diesen l'rozente Traubenzucker anzeigenden Apparaten findet man angenahert 
clie l\f enge 

Arabinose 
Xylose 
Rhamnose 
Mannose 
Fructose 
Galaktose 

clurch Division mit + 2 
Multiplikation " + 2,8 

+6,2 

" Division 
+3,7 

" -1,8 
+ 1,55 

in Gegenwart von Traubenzucker unter Umstanden zu N -Verlusten Anlal3, indem gas· 
fiirmiger Stickstoff entweicht. Gelegentlich kiinnte dieses Verhalten Bedeutung flir die 
Analyse erlangen. 



Traubenzucker. 

:\Taltose durch Division mit + 2,6 
Rohrzucker + 1,26 
Raffinose + 2,0 
Glykogen ,,+ 4-
Freie Glucuronsiiure " ~r ultiplikation " + 2,8 
:\Iilchzucker hat diesel be Drehung wie Glucose. 
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Dem normalen Harn ist - wie eine Reduktionskraft - so auch ein 
Drehungsvermogen eigen. Haas 1 ), Johannovsk y 2), Gali pp( 3), Kiilz 4) u.u. 
haben iibereinstimmend festgpstellt, daB es sehr gering und nach Ii n ks gerichtet 
ist. Der hochste beobachtete "Vert ist -0,18°, in der Regel aber nur -0,01 
bis -0,05°. 

Starker lavogyr sind Tierharne. Kiilz 4) fand ad maximum fUr 
den Drin von Pferden und Schweinen - 0,21 %, von Rindern - 0,27 %, 
von Kalbern -0,32%. Nach ROOS5) ist anch der Harn von Hunden lInd 
Kaninchen linksdrehend. Sehr hohe Werte haben Porcher 6) und Deniges 7) 

fiir Tierharne angegeben, letzterer -0°50'. 1m Hungerharn der Hunde sowie 
in manchen diabetischen Harnen scheinen lavogyre, garungsunfahige Substanzen 
vorzukommen, die nicht fi-Oxybuttersaure sind 8). In vielen Fallen handelt es 
sich unzweifelhaft urn gepaarte Glucuronsauren. 

Bei der polarimetrischen Bestimmung des Traubenzuckers und anderer 
dextrogyrer Substanzen in solchen Tierharnen ist der Eigendrehung Rechnung 
zu tragen. 

B. Quantitative El'mittluny des Zuc/.:Cl'S dUTch OUl'ltny. 

Die genaue Anleitung ist S. 363-364 gegeben. 

C. Quantitatit'e Bestimmuny ties Zuckm's tlut'ch Reiluktion t'on 
jl1etallsalzen 9). 

a) mit ammoniakaliseher KupfersuUat-Losung naeh Pavy-Kumagawa-Suto
Kinoshita,l°) An Bequemlichkeit und dabei doch groBer Genauigkeit steht das 
Kupfersulfat - Ammoniakverfahren von P a v y 10) obenan, namentlich in der 
endgiiltigen Form, die nach der Verbesserung durch Moritz ll ) und Sahli 12) 

hm Kumagawa und Suto sowie Kinoshita gegeben haben. 
Erforderlich ist: 
a) eine Kupferliisung, die 4,278 g reines Kupfersulfat (Cu~Ot + 5 H 20) auf 1000 ccm 

enthiilt; 
b) eine ammoniakalisch·alkalische Weinsiiureliisung. die im Liter ~1 g Kaliumnatrium

tartrat, 21 g festes Atzkali und 300 ccm konz. Ammoniakfliissigkcit (D = 0,880) enthiilt. 

1) H. Haas, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, 149. 
2) V. Johannovsky, Archlv f. Gyniikol. 12, 448 [1877]. 
3) Galippc, :\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 1880, 218. 
4) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 166 [1884]; 23, 338 [1887]. 
5) E. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 513 [1891]. 
6) Ch. Porcher, Bericht d. V. internat. Kongr. f. Chemie 4, 146 [1903]. 
7) G. Dc niges, Bericht d. V. internat. Kongr. f. Chemie 4, 130 [1903). 
8) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 166 [1884]; 23, 338 [1887]; vergl. auch Magnus

Levy, S. 258. 
9) Hierbei wird die Eigcnreduktion des Harns mitbestimmt, die nicht von einem 

pathologischen Zuckergehalt herriihrt (siehe S. 330). 
10) F. W. Pavy, Chem. Centralbl. 1879,406; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

13, 1884 [1880]. -:\1. K u magawa u. K. Su to, Festschr. f. E. Salkowski, 1904, 211. -
T. Kinoshita, Biochem. Zeitschr. 9, 219 [1908). 

11) F. Moritz, Deutsches Archiv f. klin. :\ledizin 46, 2li [1890). 
12) H. Sahli, Deutsche med. ViTochenRchr. 31, 1417 [1905]. 
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Von diesen beide:J. Losungen werden je 20 ccm (nur die Kupfersulfatlosung braucht 
genau mit der Pipette abgemessen, die andere kann mit einem ?lfaJ3gefiiJ3 entnommen 
werden!) in einen Kolben (z. B. kurzhalsigen Kjeldahlkolben), am besten aus Jenenser 
Glas, getan. Der Kolben ist durch einen doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen 
[siehe nebenstehende Figur 10] 1). Durch die eine Offnung fuhrt eine AusfluJ3spitze der Bu
rette, durch die andere ein gebogenes Glasrohr; dieses ist durch Schlauch mit einer Rohre 

verbunden, welche selbst in einen mit verdunnter H 2S04 

gefUlIten Erlenmeyer taucht. Man erwarmt nun den 
Reduktionskolben, bis aile Luft ausgetrieben ist 2 ) (er
kennbar an der volligen Absorption der XHa - Dampfe 
in der verdunnten H 2S04 ) und laJ3t nun die ca. 0,2 proz. 
Zuckerlosung aus der Burette langsam (3-4 ccm pro 
Minute) zuflieJ3en. Wenn bei ::? Minuten langem Kochen 
die blaugrune Farbe in farhlos umschlagt, ist die End
reaktion erreicht. 

Nach dem Austreiben der Luft darf man nicht 
ubermaJ3ig stark erhitzen, urn nicht zuviel Ammoniak 
zu verjagen. Es genugt, wenn die Mischung bei kleiner 
Flamme im gelinden Sieden bleibt. 

Durch die erste Titration stellt man den ungefahren 
Zuckergehalt fest und verdiinnt dann die zu ermittelnde 
Zuckerlosung auf ca. 0,2%: bei diesem Gehalt liefert 
die Methode die genauesten Werte. 

Sobald die Endreaktion iiberschritten ist, stellt sich 
schwache Gelbfarbung ein. Ein Ausfall von Cu20 darf 
unter keinen Umstanden eintreten. 

Die 40 cern del' gemischten Titrierlosungen 
sind genau 0,01 g Traubenzucker aquivalent. 

Helle Urine konnen ohne weiteres benutzt werden, 
dunkle sind zuvor mit Blei- oder Quecksilberacetat zu 

Fig. 10. entfiirben. Die gel osten ?Ietalle mussen fortgeschafft 
werden (siehe S. 333). 

Ein Vorzug diesel' Kupfersulfat-Ammoniak-Methode besteht auch darin, 
daB bei Gegenwart von Ammonsalzen odeI' sonst mit Alkali NH3 entwickelnden 
Verbindungen (Hal'llstoff) die Resultate genau sind, was bei den iibrigen 
Kupfermethoden nicht zutrifft. Auch Ami no z u eke r, wie Glucosamin und 
Aminoacetaldehyd, die mit Alkali NH3 abspalten, konnen mit diesel' ammo
niakalischen Zuckerlosung exakt ermittelt werden. 

Andere ammoniakalische KupferIosungen haben l\loritr,3), Vernon 4 ), GaudS) 
und Pesk( 6 ) (siehe S. 36) empfohlen. 

b) Titration nach Fehling. 7) Die Methode beruht darauf, daB man ermittelt, 
wieviel Kubikzentimeter Hal'll zur EnWirbung eines gemessenen Volumens 
alkalischer Cupritartratlosung erforderlich sind, deren "Zuckertiter" genau 
bekannt ist. Zur Erzielung richtiger Werte muB dieZuckerkonzentration 0,5-1 % 
betragen und so verfahren werden, daB die gesamte und richtige Menge der 
zuckerhaltigen Fliissigkeit auf einmal zu del' kochenden Fehli ngschen Mischung 
gesetzt wi I'd 8). 

Letztere wird vor jedem Versuch frisch aus gleichen Teilen del' folgenden 2 Losungen 
gemischt: 

1) Diese einfache Apparatur hat sich als durchaus hinreichend erwiesen; etwas kom
plizierter ist der von K u maga w a - S u to empfohlene Originalapparat. 

2) Diese MaJ3regel bezweckt, die Reoxydation von Cu20 zu CuO durch den Luft-
sauerstoff auszuschlieJ3en. 

3) F. Moritz, Deutsches Archiv f. klin. ~Iedizin 46, 221 [1890]. 
4) H. M. Vernon, Journ. of Physiol. 28, 156 [1902]. 
5) F. Gaud, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 119, 650 [1894]. 
6) Z. Peska, Chern. Centralbl. 1896, I, 138. 
7) H. Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12, 106 [184fl]: lOG, 75 [1858]. 
8) F. Soxhlet, .Tourn. f. prakt. Chemie (N. F.) 21, 227 [1880]. 
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Los u ng 1. :::lie cnthiilt genau 34,639 g CU~04 + [) H20 in 500 eem dest. H 20. 
Losung 2. Sie enthiilt 173 g rei n~tes Kuliunlllutriumtartrat und 53 g festes 

Atznatron in 500 eem 'Vasser. 
Kupfersulfat und Seignettesalz miissen ahsolut rein und mehrmals umkrystallisiert sein. 
Unmittelbar VOl' dem Gehraueh werden je 50 eem beider Losungen mit einer Pipette 

abgemessen und gemiseht. 
Von diesem frisch bereiteten Gemisehe entnimmt man genau 20,0 cern (mit einer Pi

pette) fUr jede einzelne Bestimmung. Diese rallt einwandfrei aus, \Venn zur Entfiirbung 
in del' Siedehitze zwischen 10 und 20 cem Urin verbraueht werden. Konzentrierte Harne, 
von denen man weniger benotigen wiirde, miissen zuvor entspreehend verdiinnt werden. 
Den riehtigen Grad der Verdiinnung ermittelt man durch eine (an sich nur ganz angeniihert 
genauc Werte liefernde) Probetitration; auch das spez. Gewicht Iiefert bereits einen An
halt, indem rrinc von del' Dichtc 1,030 etwa aufs 5fachc, konzentriertere auf etwa das 
lOfache verdiinnt werden miissen l ). 

N aeh diesen vorbereitenden }[anipulationen schreitet man zur eigentlichen Titration. 
Zu diesem Zwecke crhitzt man die 20,0 ccm Fehlingsehe Losung in einer Porzellanschalc 
zum Sieden und liillt aus ciner Biirette den (eventuell verdiinnten) Drin zufliellen. Man 
llIull dureh versehiedene Einzelbestimmungen auf 0,1 eem genau ermitteln, \Velche Harn
menge hinreieht, die siedenden 20 ccm Fe h Ii ngsehe :\lischung gerade zu enWirben, wiihrend 
hei einer nur 0,1 celli kleineren "Crinquantitat noch eine Blaufiirbung wahrnehmbar 
sein solI. 

Auch der so ermittelte Wert ist nur dann riehtig, \Venn er mit auf einlllal hinzuge
setzter Harnmenge gewonnen ist. 

Bei Beurteilung der Farbe ist zu bcachten, dall infolge Reoxydation des ausgefallenen 
Kupferoxyduls an der Luft zu Kupferoxy(l wieder allmiihlich Blauung eintritt. Insbesondere 
beim Harn begiinstigt das dureh Natronlauge der Fehlingschen ;\lisehung in Freiheit 
gesetzte Ammoniak die Losung und Oxydation des Kupferoxyduls. Dureh Vorbehandlung 
des Harnes mit Mereurisalzen 2) wird auller reduzierenden Xiehtzuekel'stoffen aueh 
ein Teil der Ammoniak Iiefernden Harnhcstandteile entfernt. 

Am besten erkennt man eine Blauung, \Venn man den etwas geneigten :::lehaleninhait 
gegen das weWe Porzellan hetraehtet. Durehsiehtige Glasgefalle eignen sieh nieht fiir 
die Ausfiihrung der Titration, da das orangerote Kupferoxydul im durchfallenden T.iehte 
der iiberstehenden Fliissigkeit die Komplementarfarbe (bJaulichgriin) erteilen kann. wahrend 
sie in Wirklichkeit entfarbt ist. Rei einiger Dbung bietet die Erkennung der Xuance keine 
grolle Schwierigkeit. Sie ist jedoch bei Tageslicht auszufUhren; von kiinstlichen Lieht
quellen ist BogenIampenbeleuchtung fiir die Titration brauehbar. 

Die Tiipfelprobe mit Ferrocyankalium und Essigsaure (Bildung von rotbraunem 
Ferrocyankupfer, sohald noeh Kupferoxyd in Losung ist), die bei rcinen Zuckerlosungen 
anwendbar ist, versagt mit Harn, wei I durch Ammoniak und andere Stoffe in Losung 
gehaltenes Kupferoxydul ebcnfaJJs mit Ferrocyanwasserstoff reagiert. 

Eiweil.l bewirkt zwar keine Reduktion von Fchli ngschcr ;\lisehung, stort aber durch 
sein Losungsvermogen fUr K upfcroxydul, das zum Teil in kolloidaler Suspension bleibt 
und die Erkcnnung des Farbenumschlags ersehwercn kann. Deshalb ist es, faIls mehr 
als Spuren zugegen sind, vor der Titration besser zu entfcrnen. 

Die Bereehnung der vorhandenen Zuekerrnenge ist sehr einfaeh, da 
1 ecm der angewandten Fehlingschen Mischung = 0,005 g Zucker ist, 20,0 ccm 
also genau 0,1 g Glucose entsprechen. Hat man z. B. 15,0 ccrn aufs 5fache 
verdunnten Ham zur volligen EntfUrbung von 20,0 cern der Fehlingschen 
Mischung verbraucht, so sind eben 0,1 g Traubenzucker in -\-," = 3,0 cern 

nativern Urin zugegen, oder dieser enthiiJt 
zucker, d. h. er ist 31/ 3 prozentig. 

100· 0,1 
III 100 ccm .---- g Trauben-

3 

Nach diesern Verfahren konnen alle reduzierenden Zucker quantitativ er
rnittelt werden. Fur die Monosaccharide ist dabei irn allgf'rncinen eine Koch
dauer von 2 ]\-linuten am besten, fiir Maltose ist 4, fUr .Milchzucker 6 Minuten 
langes Erhitzen erforderlich. 

l) Die Verdiinnung gewahrt gleichzeitig den Vorteil, dall die Konzentration der 
storenden Ammonsaize und reduzierenden Nichtzuckerstoffe herabgemindert wird. 

2) A us den S. 333 erorterten Griinden ist dann fiir eine geniigende Alkalitat durch ge
naueN cutralisation der naeh Entquecksilberung sauer reagierenden Zuckerlosung zu sorgen. 



3H6 I':llckerlJestillllllung nach Lehmann und Bertrand. 

Die verschiedenen, friiher (~. 323, 324) erwahnten anderen Kupfersalzmischungen, 
die zu qualitativen Zuckerproben dienen, konncn auch zu quantitativen Bestimmungen 
Verwendung finden. Fiir den Harn hat jcdoch keine dieser andercn Losungen besondere 
Vorziige aufzuweisen. 

C) Titrimetl'ische Bestimmung nach J,ehmann. 1) Man erhitzt den Ham mit 
iiberschiissiger Fehli ngscher Mischung und bestimmt das nicht reduzierte 
Kupfer nach dem Zusatz von H 2S04 und Jodkalium jodometrisch nach 
de Haen 2). 

In schwefelsaurer Liisung macht Cupri. (aber nicht Cupro.) Salz aus Jodkalium Jod 
frci nach der Gleichung: 

CuS04 + 2 KJ = K 2S04 + CuJ + J. 

Das freigewordene Jod, von dem 1 Atom 1 Atom eu entspricht, wird dann mit "!lo·Thio. 
sulfatlosung zuriicktitriert. 

Erforderlich sind: 
IX) Fehlingsche :\lischung (siehe S. 3H5). 
,1) Festes Kaliumjodid. 
)') 1/10 n.Natriumthiosulfatlosung. 
50 ccm Harn werden auf 100 ccm mit Wasser aufgefiillt. Bei einem spez. Gewicht 

von 1,023-·1,025 nimmt man nur 25, bei einer Dichte iiber 1,033 nur 10 ccm und erganzt 
auf 100 ccm mit \Vasser 3 ). Dann erhitzt man 30 ccm der aus je 15 ccm Losung 1 und II 
gemischten .Fehli ngschen Fliissigkeit und 25 ccm Wasser zum Sieden, gibt 20 ecm des auf 
100 ccm aufgefiillten verdiinnten Harns zu und IiWt 2 Minuten in einem ,Tenenser Kolben 
kochen. Man kiihlt moglichst schnell ab, gibt 2 g festes KJ, gelost in 25 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure 4), hinzu und titriert nach 10 :\linuten das freigewordene Jod mit "/lo·N atrium· 
thiosulfat, zuletzt unter Zugabe von Starkclosung, zuriick. 

1 ccm verbrauchter "/lO' Thiosulfatlosung entspricht 0,006357 g Kupfer, 1 ccm n/20 • 

Thiosulfatlosung = 0,00315 g Kupfer. Die so ermittelte Kupfermenge ist von der in del' 
angewandten Fehli ngschen l\Iischung abzuziehen und deren Zuckeriiquivalent den be· 
kannten Tabellen von A Hih n oder Pfl iiger zu entnehmen. 

Die Methode ist, z. T. mit kleinen Modifikationen von E. Riegler 5), 

R. Benjamin 6), Citron7) und Maquenne 8) empfohlen. Letzterer erkannte, 
daB ein Abfiltrieren des durch Reduktion gebildeten Kupferoxyduls unnotig 
ist, wodurch eine erhebliche Vereinfachung erzielt worden ist. Selbstverstiind
lich stort auch durch irgendwelche Hambestandteile in Lasung gehaltenes 
Cu20 nicht, ein Dmstand, der fiir die bei Drin obwaItenden Bedingungen von 
ausschlaggpbender Bedeutung ist. 

d) Bestimmung nach G. Bertrand.9 ) Das beim Kochen der Zuckerlosung mit liber· 
schiissiger Fl' h Ii ngscher l\lischung erhaltene KupferoxyduI wirel durch Dekantieren und 
Auswaschen Yon Kupferoxydsalzen befreit. Man lost es alsdann in einer yerdiinnten 
schwefelsauren Losung von Ferrisulfat (a). Das dabei entstehende Ferrosulfat wird mit 
einer Permanganatlosung von bekanntem Titer ermitklt (b). 

a) Cu20 + Fe2(S04)3 + H 2S04 = H 20 + 2 CuS04 + 2 FeS04 • 

b) 10 FeS04 + 2 KMn04 + 8 H 2S04 = 8 H 20 + 5 Fe2(S04h + 2 MnS04 + K 2S04. 
Die Be rtra nd sche l\iethode gibt mit reinen Zuckerlosungen ausgezeiclmete Resultate. 

Wegen der Loslichkeit des KupferoxyduIs in man chen Harnbestandteilen und bei den 

1) K. B. Lehmann, Archiv f. Hyg. 311, 267 [18H7]. 
2) E. de Haen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 237 [1854]. 
3) Die von E. Rupp u. F. Lehmann (Apoth .. Ztg. 24, 73 [IHOH]) empfohlene Harn· 

klarung mit Bleiessig + N a2CO" ist nicht einwandfrei, da sie Zuckeryerluste bedingen 
kann. Sie unterbleibt besser, oder es ist an ihrer Stat.t Vorbehandlung mit Mercuriacetat 
(S. 333) ratsam. 

4) Die Reaktion des ganzen Kolbeninhaltes mul3 dann schwach sauer spin. 
5) E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3,., 22 [l8H8]. 
6) R. Benjamin, Deutsche med. Wochenschr. 1898, 551. 
7) H. Citron, Deutsche med. Wochenschr. 1904, 1602; Apoth .. Ztg. 24, 73 [1909]. 
8) L. l\iaquenne, Bulletin de la Soc. cIum. [31 19, H26 [18H8]. 
9) G. Bertrand, Bulletin de Ia Soc. chim. [a] 35, 128fl [IH06J. 
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gar nicht dcitenen FiiJlen, wo sich das Cu20 nicht absctzt, sondcrn zUm TeiI in koIloidaIer 
Suspension bIeibt, ist die ~[ethode nicht anwcndbar. C. Fun k 1) empfiehIt sie, wahrend sic 
Andcrsen 2 ) sowie Bang und Bohmansson:!) fiir den Urin untaugIich fandcn. 

e) 'fitration nach J. Bang.4) Man verwendet eine (der Art der Ostschen 
Losung S. 323 vergleichbare) Kupferlosung, die kein freies, sondern nul' kohlen
saures Alkali enthalt. Gleichzeitig im Uberschu13 zugesetztes Rhodankalium 
halt das durch Reduktion entstehende Kupferoxydul in Losung. Hat man 
den erforderlichen Uberschu13 des CuS04-K2C03 -KCNS-Reagens angewen
det, so ist nach beendigter Einwirkung des Zuckers die Losung durch Cupri
ionen blau gefarbt. Dieses dann noch vorhandene iiberschiissige Cupri-Kupfer 
wird darauf mit Hydroxylamin zu farblosem Kupferoxydul reduziert. Dabei 
ist der Ubergang von Blaugriin in :Farblos auch bei Harn von ausreichender 
Scharfe. Die Berechnung wird durch eine von Bang ausgearbeitete Tabelle 
(siehe unten) erleichtert. 

1. Erfordcrlichc Losungen. 
a) Kupferlosung. 100 g Kaliumbicarbonat werden in einem 2 I-Jlellkolben mit 

ca. 11)00 ccm destilliertem Wasser unter Erwarmen bis auf ca. 60° geIost und sodann auf 
Zimmertemperatur - oder ca. 30 0 - abgekiihlt; darauf werden 500 g Kalium carbonat und 
400 g Rhodankalium hinzugegeben, die sich schnell li.isen. 25 g gereinigtes KupfersuJfat 
(CuS04 + 5 H 20), in ca. 150 ccm heif3em destillierten 'Vasser geli.ist, werden nach Ab· 
kiihIung Iangsam in die CarbonatIosung gegossen. Eine nennenswerte KohIensiiureent· 
wickIung darf hierbei nicht stattfinden. ~lan spiiIt nach und fiiIlt bis zur ~Iarke (:WOO ccm) 
auf. Nach 24 Stunden wird fiItriert. Die Lasung ist 3 Monate haItbar 5 ). 

b) HydroxyIaminlOsung. 200 g RhodankaIium werden in einem 2I-)IellkoIben 
mit ca. 1500 ccm desiIIiertem Wasser geIost. 6,55 g HydroxyIaminsllIht werden im destiI
Iierten Wasser gelOst und in den ~lellkoIben iibergefiihrt. Man spiiIt nach und fiiIlt bis zur 
Marke auf. Die Liisung wircl in einer dun ke Igcf ii r ht (' n FIasche allfbE'wahrt. Diese 
Lasllng ist clurchallH haItbar 2 ). 

2. Ausfiihrung cler Bestimmung. 
10 ccm Zuckcriasung - enthiiIt diesel be mehr aIs 0,6% Zucker, nur 5 hzw. 2 ccm 

derseIhcn + 5 bzw. R ccm 'Yasser - werden in einem 200 ccm-GiaskoIbcn - am besten 
aus ,JenagIas _. iibergefiihrt und mit 50 ccm obiger KupferJosung versetzt. )lan erhitzt 
auf dem Drahtnctze zum Sieden, kocht genau 3 Minuten und kiihIt rasch his zur Zimmer
temperatur abo )Ian titriert nun mit der HxdroxyIaminlosung his farhIos. Aus den 
vcrbrauchten Kubikzentimetern HydroxyIaminlOsung wird der Zucker in JIiIIigramm 
herechnet. 

3. Vollstandige Reduktionstahelle. 
Fiir jeden 1/10 cern Hydroxylaminli.isung Mehrverbrauch, aIs in der Tabelle angefiihrt, 

wird zwischen 49,0-15,0 ccm 0,1 mg Zucker und zwischen 15,0-1,0 CCIU 0,2 mg Zucker 
von dem entsprechenden Zuckerwerte s u btrahiert. 

Bei der Ba ngschen ~Iethode entsprechen 50,0 ccrn der angewandten KupfE'r1usung 
0,060 g Zucker. Die anzuwendenden 10 ccm Drin diirfen nicht mehr als tliese ~lengc ent
haIten, d. h. der Harn mull etwa 0,5 proz. sein. Bei starkerem ZuckergehaIte mull man 
den Drin entsprechend verdiinnen uder weniger an wenden. 

Dm die Eigenreduktion des Harns zu verkIeinern, empfiehIt Andcrsen 2 ) die Vor
behandIung dcs Harns mit Mercurinitrat (S. 49), Bohmansson 6 ) die mit BIutkohIe 
und SaIzsiiure, und zwar sind fiir 100 ccm Harn 25 cern HCl (D = 1,125) und 10 g BIut
kohle erforderlieh. Durch SchiitteIn wahrend 5 Minuten bei Zimmp.rtemperatur soIl Uro
chrom vaIIig, Harnsaure zu 80 % und Kreatinin zu 70 % adsorbiert werden, so dall viel 
der reduzierenden Niehtzuckerstoffe, narnentlieh auch die GIucuronsiiureverbindungen 7), 
somit entfernt sind. Doeh fiihrt das Verfahren nicht iiberall zum ZieIe 6) 7). 

1) C. Funk, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 56, 507 [1908]; 69, 72 [1910]. 
2) A. C. Andersen, Bioehem. Zeitsehr. 15, 76 [1909]. 
3) J. Bang u. G. Bohmansson, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 63, 443 [1909]. 
4) J. Bang, Biochem. Zeitschr. 2, 271 [1907]; II, 538 [1908]; 32,443 [1911]. 
0) A. C. A nderse n, Bioehem. Zeitsehr. 26, 157 [1910]. 
6) G. Bohmansson, Biochem. Zeitsehr. 19, 281 [1909]. 
7) .T. Ba ng, H. Lyt t ken s u . .T. fla ndgre n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 497 [1910]. 



3~)8 ~lIckel'hestimm\lu!r lIach AlIihn-Pflilgel'. 

Verbrauchte cern Verbrnuchte cern Verbrauchte cern 
. HydroxylaminWsung mg Zucker HydroxylaminlOsung mg Zucker Hydroxylaminltisung I mg Zucker 

sind ilquivalent sind iiquivalent sind Aquivalent 
: ~=-:.~ 

0,75 60,0 17,0 33,9 33,5 14,9 
1,0 59,4 17,5 33,3 34,0 14,4 
1,5 58,4 18,0 32,6 34,5 13,9 
2,0 57,3 18,5 32,0 35,0 13,4 
2,5 56,2 19,0 31,4 35,5 12,9 
:3,0 55,0 19,5 30,8 36,0 12,4 
:3,5 54,3 20,0 30,2 :36,5 11,9 
4,0 53,4 20,5 29,6 37,0 11,4 
4,5 52,6 21,0 29,0 37,5 10,9 
1>,0 51,6 21,5 28,3 38,0 10,4 
5,5 50,7 22,0 27,7 38,5 9,!l 
6,0 49,8 22,5 27,1 39,0 9,4 
6,5 48,9 23,0 26,5 39,5 9,0 
7,0 48,0 23,5 25,8 40,0 8,5 
7,5 47,2 24,0 25,2 40,5 8,1 
8,0 4U,3 24,5 24,6 41,0 7,6 
8,5 45,5 25,0 24,1 41,5 7,2 
9,0 44,7 25,5 23,5 42,0 6,7 
9,5 44,0 26,0 22,9 42,5 6,3 

10,0 43,3 26,5 22,3 43,0 5,8 
10,5 42,5 27,0 21,8 4:3.1> 5,4 
11,0 41,8 27,5 21,2 44,0 4,9 
11,5 41,1 28,0 20,7 44,5 4,5 
12,0 40,4 28,5 20,1 45,0 4,1 
12,5 39,7 29,0 19,6 45,5 3,7 
13,0 39,0 29,5 19,1 46,0 3,3 
13,5 38,3 :30,0 18,6 46,5 2,9 
14,0 37,7 :30,5 18,0 47,0 2,5 
14,5 37,1 31,0 17,5 47,5 2,1 
15,0 36,4 31,5 17,0 48,0 1,7 
15,1> 35,8 32,0 16,1> 48,5 1,3 
16,0 35,1 32,5 15,9 49,0 0,9 
16,5 34,5 33,0 15,4 

Lavesson 1), Bang und Bohmansson 2), Jessen-Hansen 3), An
dersen (1. c.), Bohmansson (1. c.) sowie Dilg 4) erhielten mit Harn sehr 
befriedigende Resultate; Fun k 5) behauptet allerdings, bis zu 0,8% zu hohe 
Werte mit der Bangschen Methode gefunden zu haben. 

N ach eigenen Erfahrungen kann nur noch die Methode von P a v y -K u m a
gawa - Suto - Kinoshita (S. 393) mit ihr konkurrieren, was Bequemlich
keit und Genauigkeit bei der Harnuntersuchung anbetrifft. 

f) Gewichtsanalytische Bestimmung nach AlIihn 6) - Pfliiger.7) Das durch iiber
sehiissige Fehlingsche Misehung in der Siedehitze abgesehiedene Kupferoxydul wird 
als solches odeI' nach geeigneter Reduktion zu metallischem Kupfer oder auch nach Oxy
dation zu Kupferoxyd gewogen. Fiir die Harnanalyse bietet das Verfahren keinerlei Vor
teile VOl' den schnelleren und weit einfacheren titrimetrischen Methoden. Hinzu kommt, 
dall die wiederholt erwiihnten Suspensionen von Kupferoxydul und dessen Losliehkeit, 
die beide bei Harn oftmals zu beobaehten sind, die gravimetrisehe Bestimmung ungenau 

1) H. Lavesson, Biochem. Zeitschr. 4, 40 [1907]. 
2) J. Bang u. G. Bohmansson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 443 [1910]. 
3) H. Jesse n - Ha nse n, Biochem. Zeitschr. 10, 249 [1908]. 
4) P. Dilg, Miinch. med. Wochenschr. 55, 1279 [1908]. 
6) C. Funk, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 510 [1908]. 
6) F. Allihn, Journ f. prakt. Chemie [2] 22, 55 [1880]. 
7) E. Pfliiger, Archiv f. d. ges. Physiol. 69, 399 [1898]. 
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machen. Eine weitcre Fehlerquelle liegt darin, dal3 bei Harnen von Mensch und Tier das 
abgeschiedene CU 20 dureh Erdalkaliphosphate, ::\Iagnesiumphosphat, Gips, Calciumcarbo
nat, Kieselsaure usw. verunreinigt sein kann. ::\Ian mul3 dann doch wieder den wirklichen 
Gehalt des gewogenen Kupferoxyduls nach Oxydation zu Cuprisalz jodometrisch (S. 396) 
oder das CU20 nach Bertrand (S. 396) feststellen. 

g) Titration· nach Knapp.!) Dieselbe ist auf die Reduzierbarkeit einer 
alkalischen Mercurisalzlosung durch Traubenzucker zu metallischern Queck
silber gegriindet. 

Beniitzt wird eine Losung, die 10,0 g reinstes, im Vakuumexsiccator getrocknetes 
Mercuricyanid und 100 ccm Natronlauge vom spez. Gewicht 1,145 (= 13,2 g NaOH) 
im Liter enthalt. Steht reines Quecksilbercyanid nicht zur Verfiigung, so kann man auch 
10,754 g trockenes ;Vlercurichlorid (Sublimat) und die aquivalente Menge Cyankalium 
beniitzen und im iibrigen die gleiche Menge Natronlauge anwenden. 

Fiir die Ausfiihrung der Titration sind dieselbcn Gesiehtspunkte wie bei der Titration 
nach Fehling (S. 394) mal3gebend, d. h. man mul3 gleichfalls am besten mit 0,5-1 proz. 
Zuckerlosung arbeiten und davon so viel auf einmal zusetzen, dal3 nach 2 minutigem Sie
den sich gerade kein Quecksilber mchr in Losung befindet. Die ::\Ienge wird auf 0,1 ccm 
Harn genau ermittelt. Man kocht in Porzcllanschalen oder Jenenser Kolben. 

Zur Priifung auf Quecksilber mull man vom ausgeschiedenen metallischen Queck
silber abfiltrieren und das Filtrat mit alkalischer Zinnchloriirlosung 2) priifen. Diese 
darf keine Graufiirbung mehr hervorrufen. Unter diesen Bedingungen entspricht nach 
Soxhlet3) 1 ccm verbrauchter Knappscher Lusung genau 0,002g Traubenzucker. Ver
diinnt man die Kna p psche Losung vor der Titration aufs Dreifache, so entsprieht jetzt 
1 ccm urspriinglichcr Knappscher Lusung 0,0025 g GIueose 4 ). 

Auch den Allihnschen bzw. Lchmannschen Kupfertitrationen entsprechende Aus
fiihrungsformen mit iiberschiissiger Knappscher Losung und Riicktitration des nicht 
reduzierten Quecksilbers sind angegeben 5). 

Das Reduktionsvermogen der Nichtzuckerstoffe im Harne macht sich gegen alka
lische Quecksilbersalze noch starker geltend als gegen die Kupferlosungen. Ganz bedeu
tend ist namentlich nach Arnold 6 ) die durch Kreatinin bewirkte Quecksilberabsehei
dung, die bis 3 g Traubenzueker pro Tag entspricht. Auch Glycerin, Aminosauren und 
viele therapeutisch angewandte Substanzen werden von Quecksilbersalzen oxydiert. 

h) Titration nach Sachsse. 7) 3) 1m Prinzip schlieBt sich dieses Verfahren 
eng an die Knappsche Methode an. 

::\Ian lost 27,5 g reines (chlorfreies) Mcrcurijodid, 38 g Jodkalium und 15,15 g festes 
KOH zum Liter. (Statt von fertigem Jodquecksilber auszugehen, kann man auch Sub
limat und entsprechend mehr Kaliumjodid anwenden.) 

1 ccm diescr Losung nach Sachsse entsprcchen dann 0,005 g Traubenzucker. 
Lost man 18,0 g HgJ2 , 25 g KJ und 80 g KOH zu 1000 ccm 8 ), so entspricht 1 ccm 

dieser Lusung 0,003305 g d-GIucose in 1 proz. und 0,00325 g in 0,5 proz. Losung. 
Beziiglich Ausfiihrung und Kritik des Verfahrens siehe die Angaben bei der K na p p

schen Methode. 
Als Reagens auf noch in Losung befindliches Quecksilber kann auch eine alkalische 

Losung des jetzt wohlfeilen Natriumhydrosulfits (Na2S20 4) dienen, daR momentan 
schwarzgraues Quecksilber abscheidet. 

1) K. Knapp, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 154, 252 [1870]. 
2) Mit Ammoniumsulfid oder H 2S kommt man zu einer etwas anderen Endreaktion, 

da die Empfindlichkeit der Quecksilberreagcnzien ungleich ist. - Die alkalische Zinn
chloriirlosung bereitet man, indcm man 5 g SnCl2 in der notigen Menge Lauge lost, auf 
100 ccm auffiillt und etwas metallisches Zinn (Granalien oder Folie) eintragt. Solange 
noch Zinn ungelost ist, bleibt das Reagens brauchbar. 

3) F. Soxhlet, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~1, 300 [1880]. 
4) Worm - Miiller, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~6, 85 [1882]. - J. G. Otto, ebenda 

[2] ~6, 96 [1882]. 
6) B. Glassmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 503 [1906]. 

F. Lehmann, Diss. Marburg 1908. 
6) C. Arnold, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1227 [1906]. 
7) R. Sachsse, Chem. Centralbl. 1817, 471. 
8) B. Haas, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~~, 215 [1883]. 
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i) Bestimmung nach Oerum. 1 ) Das beim Kochen mit Sachs sescher Lasung abge
schiedene metallische Quecksilber wird ausgewaschen, in verdiinnter Salpetersaure 
gelast und titrimetrisch bestimmt. :Uan verdiinnt z. B. 20 ccm Sachssesche Lasung 
mit 80 cern Wasser, kocht und gibt 5 cern Urin hinzu. Man la13t in einem 50 ccm-Kolben 
mehrere Minuten kochen, filtriert bzw. dekantiert durch ein dichtes Filter, wascht mit 
1 proz. Salzsaure und dann mit hei13em \Vasser aus. Das Quecksilber wird alsdann in 
Salpetersaure gelast und nach Verdiinnung auf 300 cern nach Volhard mit Ferriammon
sulfat als Indicator mit Rhodankalium titriert. Der Titer der Sachsseschcn Lasung kann 
natiirlich auch auf reine d-Glucose gt'stellt werden. 

D. !-iotlsti{Je ::ur Bestimmutl{J des Zuckers ntl{Je{Jl'bene JlIetlwden. 

a) Ein gasanalytisches Verfahren hat Riegler 2 ) empfohlen. Hier wird der zur 
Reduktion nicht verbrauchte Teil der Fehlingschen Liisung durch die Menge Stickstoff 
gemessen, die beim Zusammenbringen mit Phenylhydrazinchlorhydrat entwickelt wird: 

NH2 . NHC6HS + 2 CUS04 + H20 = X2 + C6R6 + 2 H2S04 + CU20. 

b) Colorimetrisches Verfabren nach Moore. Die Gelbraunfiirbung, die beim Erwiir
men von reduzierenden Zuckern mit starker Lauge eintritt (Mooresche Probe, vgl. 
S. 365), solI nach E. Bendix und A. Schittenhelm a) zu einem colorimetrischen Ver
gleich dienen kannen. Nach Szant04) ist das Verfahren jedoch ungenau. 

c) Colorimetrisches Verfahren unt~r B~nutzung der ~-Naphtholprobe. Die S. 333 ff. 
beschriebene Farbenreaktion mit IX-N a ph thol ist von ihren Bearbeitern (1. c. S. 334) auch 
zur quantitativen Bestimmung der Gesamtkohlenhydrate im Harn beniitzt worden. ;\ian 
steUt sich verschiedene Zuckerliisungen mit einem Gehalt von 0,01-0,1% her und ver
gleicht die hiermit vorgenommene IX-Naphtholprobe beziiglich der Intensitat mit einer mit 
entsprechend verdiinntem Harn erhaltenen. 

Da die verschiedenen Kohlenhydrate ungleiche Nuancen geben (siehe S. 334), da 
Temperatur und Tropfengra13c bei der Mischung mit konz. H2S04, ein ev. Nitritgehalt 
des Urins, fremde Farbstoffe und viele andere Faktoren einen Einflu13 auf die Farbe aus
iiben, kann das Verfahren fiir Harn nicht empfohlen werden. 

Wohl aber ist dicses Verfahren fiir enteiweil3tes Serum nach K. Reicher und 
H. SteinS) brauchbar - denn hier ist die Zusammensetzung derartig, da13 die meisten 
beim Harn starenden )lomente fortfallen. Reicher und Stein verfahren derart, daB 
auf 10,0 cern konz. H 2S04 cine IX-Naphtholtablette von 0,05 g geworfen wird, worauf 
man 2,0 cern enteiweil3tes Serum vorsichtig zuflie13en Jii13t. Dann wird vorsichtig um
geschwenkt und nach dem Abkiihlen das Volumen mit konz. H2S04 auf 20,0 cern erganzt. 
Der Vergleich mit einer Testlasung von 0,02% Traubenzucker erfolgt mit dem Chromo
photometer von J. Plesch 6 ). 

Die d) Benzoesaureestermethode Bowie die e) Osazonverfahren liefern natiirlich 
nur Minimalwerte. 

f) Handelt es sich urn die quantitative Bestimmung von Traubenzucker neben einer 
anderen Zuckerart, so kann man durch Kom bi na tion der Ti tra tions- und Polarisa
tionswerte den Gehalt an beiden Kohlenhydraten nach ausgearbeiteten Formeln be
rechnen. Diese Methoden, die von der Zuckerindustrie benutzt werden, liefern nur ange
naherte Resultate (A. Herzfeld). Geelm uyden 7) hat ahnliche Formeln angegeben 
und empfiehlt ihre Anwendung auf den Harn. Nach eigenen Erfahrungen liegen beim 
Urin infolge sekundarer Reaktionen die Verhaltnisse so kompliziert, da13 hier diese 
Methoden schon an sich unverHi13liche Resultate liefern. Falls aber die benutzten 
Drehungsunterschiede so klein sind, wie bei Geelmuyden, so fallen sie fast in die 
Grenzen der Beobachtungsfehler. 

Von der Benutzung dieser Rechnungsmethoden ist maglichst abzusehen. 

1) H. P. T. Oer u m, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 365 [1904]. 
2) E. Riegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 31 [1896]; Chem. Centralbl. 1896, II, 

602; 1891, I, 774. 
3) Eo Bendix u. A. Schittenhclm, :Miinch. med. Wochenschr. 53, 1309 [1906]. 
4) E. Szanto, Pester med. chirurg. Presse 43, 319, 347 [1907]. 
5) K. Reicher u. H. Stein, Verhandl. d. deutsch. Kongr. f. inn. Medizin ~r, 401 

[1910]. 
6) J. Plesch, Zeitschr. f. klin. :\ledizin 63, 472 [1907]. 
7) H. Chr. Geclmuyden, Zcitschr. f. analyt. Chemie 48, 137 [1909]. 
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XII. I-Glucose. 
CHO 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
C6H120s = I 

OHCH 
I 

OHCH 
I 

CH20H 
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Verfiitterte I-~Iannose geht im Tierkorper teilweise in I-Glucose uber 1 ). Bis auf die 
entgegengesetzte Drehungsrichtung und das mangelnde Garungsvermogen sind Eigen
schaften und Derivate denen des Traubenzuckers glcich. 

xm. d, I-Glucose 
C6H120 6 

erscp,eint nach Verfiitterung von d, I-Mannose an Kaninchen im Ham. Dabei ist I-Glucose 
im UberschuB zugegen 1). 

d, I-Phenylglucosazon 2) ClsH22N404 schmilzt bei 217°, also etwa 10° hoher als 
die optisch-aktiven Formen. 

Anhang. 

XIV. 1X-Methylglucosid 3) 

CH30 /-0-·"", 
1/ OH H " OH 

C7H140s = C --_.- C-C-C-C-CH20H 
H H OH H H 

das durch Hefenmaltase leicht spaltbar ist, wird vom Menschen (gesunden wie zucker
kranken) biR zu 60% unverandert ausgeschieden 4) 5) 6). 

XV. ~-Methylglucosid 3) 

. 0 "'" H//OH H " OH 
C,H140s = C--C C C-C-CH20H 

I I I I I 
CH30 H OH H H 

das durch Emulsin vollstandige Hydrolyse erfahrt, wird im Organismus allem Anscheine 
nach leicht zerlegt und geht nicht in den Ham uber; auch Glucosurie tritt nicht ein 
(Munch, Lang, 1. c.). 

tiber 

siehe S. 655. 

XVI. d-Glucosamin 
H OHOH 

CsHn05' NH2 = OHC-CH . NH2-C-C-C-CH20H 
OH H H 

1) C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3'2', 530 [1903]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 381 [1890]. 
3) Die Entscheidung, welche Konfigurationsformel dem IX- und welche dem (f-Glucosid 

zukommt, ist zurzeit nicht moglich (E. Fischer, Kohlenhydrate u. Fermente 1909,88). 
4) C. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 451 [1899]. 
5) A. ;\funch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 493 [1900]. 
6) S. Lang, Zeitschr. f. klin. ~ledizin 55, 242 [1904]. 

Neuberg. 26 
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XVII. d-Mannose. 
CHO 
I 

OHCH 
I 

OHCH 
CGH I20 S = , 

HCOH 
, 

HCOH 
I 

CHzOH 
Da ~Iannane, das sind starkeahnliche d-~lannoseanhydride, in pflanzlichen Produkten 
weit verbreitet sind [u. a. in der Hefe I) 2), in Orangen, in dem in Japan genossen.f!n Amor
phophallus konjaku 3)], so ist ihre hiiufige Aufnahme mit Vegetabilien sichel'. Uber eine 
spontane Mannosurie ist jedoch nichts bekannt. 

Nach Verabfolgung von 3-12 g d-Mannose reduziert menschlicher Ham nicht4). 
Nach Darreichung von 20 g d-Mannose fand Rosenfeld 5 ) beim Hunde im Ham 4 g, 
Cremer 4) beim Kaninchen nach 30 g bis 4 g im Urin. Intravenos oder subcutan 6 ) ver
abfolgte d-l\Iannose wird nul' zum kleinen Teil vom Kaninchen wieder ausgeschieden. 

Die reine Mannose bildet rhombische Krystalle vom Schmelzp.132°. Leicht los
lich in Wasser, schwer in Alkohol. Die konstante spezifische Drehung ist [a]n = +14,25°, 
wahrend frisch bereitete Losungen lavogyr sind. Die d-}lannose gart mit Hefe wie Trauben
zucker. Quantitativ kann Mannose durch das Reduktionsvermogen ermittelt werden. 
1 ccm Fehlingsche Mischung entspricht 0,00437 g d-;\lannose. 

Von den Derivaten der Mannose hat bisher nur das Phenylhydrazon 7 ) 

CH20H-(CH . OH)4 -CH : N . NHC6 H 5 , C12HIsN205' Bedeutung fiir die Hamchemie er
langt. Es scheidet sich in Form schwer loslicher rhombischer Tafeln beim Zusatz von essig
saurer oder alkoholischer Phenylhydrazinlosung zu kalten }lannoselosungen. auch im Ham, 
abo Aus heif3em Wasser oder Alkohol kann das Hydrazon umkrystallisiert werden und schmilzt 
bei 186-188°. bei raschem Erhitzen bei 19."i bis 200°. Erwarmt man abel' die essigsaure 
l\lischung, so erhalt man das ()sazon, das mit d-Glucosazon identisch ist. 

Wahrscheinlich sind die folgenden. schwerer loslichen Hydrazone noch besser zur 
Abscheidung auch im Ham geeignct. 

d -Ma n nose - p - bro m phen y Ih ydrazon 8) C12H17BrX205' Seidenglanzende farb
lose Tafeln. Schmelzp.208-21(,0. 

d - }Ia nnose - meth yl phe n ylh ydrazo n 9) CUH20~205' WeiBe Krystalle vom 
Schmelzp. 178°. 

d- ~1an nose -di phenyl h ydrazon 10) CIsHzzN205' Krystalle, die bei 155 ° schmelzen. 
d-Mannose - benzylphenylhydrazon 9) C19Hz4X205' WeiBe Xadeln vom 

Schmelzp. 165 0. . 
Bemerkenswert ist, daB die d-~lannose bereits durch Bleiessig fiillbar ist (s. S. 346). 
Fiir die Abscheidung des Phenylhydrazons aus Ham geben Xeuberg und .\layer 6 ) 

folgende Anleitung. 
50-250 ccrn Urin werden nach Zusatz von 2 Tropfen Essigsaure auf dem Wasser

bade zum diinnen Sirup eingeengt und dieser mit 60 cern heif3em Alkohol von 96~~ an
geriihrt. Nach 2stiindigem Stehen filtriert man von den Salzen ab, wascht mit 50 ccm 
40° warmem Alkohol nach und engt auf ca. 5 cern ein. Dann gibt man hierzu die aus del' 
Titration oder Drehung abgeleitete }Ienge Phenylhydrazin, gelost in der theoretischen 
Menge verdiinnter Essigsaure, hinzu. Nach 8stiindiger Aufbewahrung im Eisschrank 
filtriert man das Mannosephenylhydrazon in einem Goochtiegel ab und wascht mit 20 ccm 

I) F. Hessenland, Zeitschr. f. d. deutsche Zuckerindustrie 1892, 671. 
2) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 497, 3325 [1894]. 
3) J. Ishii u. C. Tsuji, }Ialys Jahresber. d. Tierchernie 1894,48, 871, 872. 
4) M. Cre mer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]. 
5) G. Rosenfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 1900, 177. 
6) C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physioL Chemie 31, 530 [1903]. 
7) E. Fischer u. J. Hirschberger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 

1155 [1889]. 
8) M. Kolle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 434 [1900]. 
9) Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Recueil d. travaux chim. des Pays 

Bas 15, 226 [1896]. 
10) R. Stahel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 242 [1890]. 
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Eiswasser aus. Bei quantitativer Abscheidung wiirden 270 g Hydrazon 180 g )lannose 
entsprechen, also 1 g Hydrazon 2fa g Mannose. 

XVIII. l-~Iannose 
geht beim Kaninchen nach oraler, subcutaner und intravenoser Zufuhr in den Harn 
uber 1 ). Der Zucker gleicht in seinem Verhalten, abgesehen vom )Iangel der Giirfiihigkeit 
und vom entgegengesetzten Drehungsvermogen, der d-Form. 

XIX. d,l-Mannose 
findet sich wie die I· Form nach Verabfolgung von d,l·slannose im L'rin bei Kaninchen. 
Da die d·Form besser ausgenutzt wird, ist im Vrin die I.Komponente im Uberschu13 zugegen. 

Die reine d,I·l\Iannose erhielten Neuberg und )layer 2) krystallisiert in weiJ3en 
derben Krystallen vom Schmelzp. 132-133°. 

XX. Fruchtzucker (d-Fructose, Lavulose, Ketohexose). 
CH20H 
I 

CO 
I 

OHCH 
CSH120S = ! 

HeOH 
I 

HCOR 
I 

CR20H 

Almlich wie bei Glucosurie und Pentosenausscheidung hat man bei der 
Lavulosurie verschiedene Formen auseinanderzuhalten, die reine Fructo
surie, mit Glucosurie gemischte Fructosurie (diabetische Lavulo
surie) sowie alimentare Fructosurie 3 ). 

In der iilteren Literatur sind eine ganze Reihe von Fallen beschrieben, in denen links· 
drehende, garungsfahige Harne entleert wurden, ferner solche, wo Reduktion und pola. 
rimetrische Bestimmung des Zuckergehaltes Differenzen zu erkennen gab en , die am ein· 
fachsten durch Annahme von linksdrehendem Fruchtzucker neben Glucose erkliirbar waren. 

Solche Beobachtungen sind von Zi III mer 4), V en tz ke 5), Cza pe k 6), 'W orm· 
)luller 7), J. Seegen 8 ) und J. sIauthner, F. RoehIllann 9), Carles 10), Cotton l1 ), 

Personne u. Hen niger12) sowie )larie und Ro bi nso n 13) mitgeteilt. Allein die Be· 
urteilung dieser iilteren Angaben 14) hat mit groBer Vorsicht zu erfolgen; denn die Vnvoll· 
kommenheit der damaligen }lethodik hat keine sichere Erkennung des Fruchtzuckers er· 
moglicht. Die am meisten charakteristische Erscheinung, die Linksdrehung, kann auch 
durch fi·Oxybuttersaure, gepaartc Glucuronsauren und Aminosiiuren bedingt gewesen 

1) C. Xeuberg u. P. slayer, Zeitschr. f. physioL Chemie 37, 530 [1903]. 
2) C. Neuberg u. P. slayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 545 [1903]. 
3) Die Darstellung schlieBt sich an meine Behandlung dieses Kapitels in V. ~ oor· 

dens Handbuch der Pathologie des Stoffweehsels (Berlin 1907) an. 
4) K. Zimmer, Deutsche med. Woehenschr. ~, Nr.28, 329 [1876]. 
5) Ventzke, Journ. f. prakt. Chemie ~5, 79 [1842]. 
6) F. Czapek, Prager med. Wochenschr. I, 245 u. 265 [1876]. 
7) Worm . Miiller, Archiv f. d. ges. Physiol. 35, 98 [1885]. 
8) J. Seegen, Centralbl. f. d. med. Wissensch. IS84, 753. 
9) F. Roehmann, Centralbl. f. klin. Medizin 5, 553 [1884]. 

10) P. Carles, Chern. Centralbl. 1890, II, 317. 
11) S. Cotton, Bulletin de la Soc. chim. [2] 33, 546 [1880]. 
12) Personne u. Henniger, Bulletin de la Soc. chim. [2] 33, 547 [1880]. 
13) )larie u. Ro binson, Bulletin de la Soc. med. des hopitaux de Paris 1897. Juni 25; 

)lalys Jahresber. d. Tierchemie IS98, 673. 
14) Die alteste Angabe uber "Lii.vulosurie" ruhrt von Biot (Compi. rend. de l'Acad. 

des Sc. 1840, 28. Dez.) und betrifft einen Fall von Diabetes insip. Es hat sich hier also 
einfach urn einen liivogyren zuckerfreien Ham gehandelt. Ein linksdrehendes Kohlen· 
hydrat iIll Drin erwiihnen Lowig (Chem .. organ. Verb. I, 492 [1846]) und V. Gorup. 
Besanpz (Anleitung Z. zoochem. Analyse ISn, 131). 

26* 
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sein, Substanzen, die damals zum Teil iiberhaupt noch nicht bekannt waren, zum Teil 
nicht geniigend beriicksichtigt wurden. Insbesondere ist eine Verwechslung mit diesen 
letztgenannten Substanzen in den Fallen mit gleichzeitiger Glucosurie moglich gewesen, 
wo das Verhalten zu Hefe die Existenz eines zweiten garungsfiihigen Zuckers vorgetauscht 
haben kann. 

Einer strengeren Kritik halt wohl nur der Seegen-Mauthnersche 1) Fall Stand; 
er ist spater eingehend von Kiilz2) untersucht. Dieser Autor isolicrte aus groJ3eren.Mengen 
des Harnes nach der Salkowskischen Kupfcrsulfat-Alkalimethode (s. S. 346) einen Zucker, 
der sehr wahrscheinlich d-Lavulose gewesen ist. 

Mehr Beweiskraft diirfen die einer spateren Epoche entstammenden Arbeiten von 
May3) und Schlesinger4) beanspruchen, noch einwandfreier sind die mit einer sicheren 
Methodik nachgewiesenen FaIle aus neuester Zeit von Rosin und Laband 5), Lepine 
und Boulud 6), Neubauer 7 ) und v. Moraczewski 8 ). 

Die letztgenannten Autoren haben den Fruchtzucker entweder analytisch iiberzeugend 
charakterisiert oder in Form beweisender Derivate, sei es als C a I c i u m f rue t 0 sat, sei es als 
Methylphenylosazon isoliert; Neubauer hat ihn als solchen krystallisiert erhalten. 

Die erwahnten Angaben beziehen sich auf die bisher immer noch geringe Anzahl von 
Fallen einer 

a) reinen Liit'ulosurie, 
wo Reduktion und Polarisation angenahert iibereinstimmende Daten ergeben und man 
das Vorkommen einer zweiten Zuckerart ausschlieJ3en kann. Zwei einwandfrei beobachtete 
FaIle von reiner chronischer Lavulosurie hat O. Adler9 ) beschrieben. 

Reine Lavulosurie ist bei Individuen verschiedenen Geschlechts und ungleichen 
Lebensalters beobachtet. Die Quantitiit des entleerten Fruchtzuckers scheint erheblichen 
Schwankungen zu unterliegen. Schlesinger fand pro die 2,7 g, Lepine einen fast zehn
mal so hohen Wert, 24 g. Diese Art der Lavulosurie sah N eu bauer bei volliger Entziehung 
der Kohlenhydrate, ja schon der Ketosen, schwinden. 

Zugleich mit d-Fruktose kann aber auch noch eine andere Zuckerart im Harn auf
treten; gerade FaIle dieser Art scheinen neueren Untersuchungen zufolge am verbreitetsten 
zu sein, und zwar findet sich hier 

b) Fruchtzuckerausscheidung lnit Glucosurie veryesellschaftet. 
Auf das haufige Auftreten dieser Erscheinung haben zuerst Rosin und Laband 5 ), 

Lionl0), Du bll ) sowie Urn ber 12) die Aufmerksamkeit gelenkt. Sch warz 13) konnte diese 
Angaben bestiitigen, indem er in 6 von 19 Fallen Fruchtzucker neben Glucose nachwies. 
Dieses gemeinsame Vorkommen ist bei Diabetesformen jeglicher Art konstatiert, Urn b e r 
beobachtete es an 28 aufeinanderfolgenden Tagen 27 mal bei einem Fall von Glucosurie 
im kindlichen Alter. Bei den schwersten Diabetesfallen, die mit starker Acidosis einhergehen, 
vermiJ3te Umber den Fruchtzucker fast niemals, namentlich dann nicht, wenn die Kohlen
hydrataufnahme bei dem Patienten planJos erfolgte. Weitere FaIle hat J 0 Iles beobachteP4). 

Bemerkenswert verhielt sich ein von N eu bauer 7 ) beobachteter Fall von gemischter 
Meliturie. Bei Kohlenhydratentziehung schwanden Frucht- und Traubenzucker aus 
dem Harn; eingefiihrte Liivulose wurde gut verbrannt (mehr als 50 g), weniger vollstiindig 
dagegen Glucose (nur bis 15-25 g), die zum Teil als Lavulose ausgeschieden wurde. 

Die bei gemischter Meliturie entleerte slenge Fructose ist meistens geringer als die 
des Traubenzuckers, jedoch liegen bei der Umstandlichkeit der Bestimmung beider Zucker 
nebeneinander nur wenige genauere Angaben vor. Nach O. Adler1) entbehren jedoch die 
meisten Angaben tiber diabetlsche Liivulosurie der Beweiskraft; er konnte sie in mehr 

1) J. Seegen, Centralbi. f. d. med. Wissensch. 1884,753. 
2) E. Kiilz, Zcitschr. f. BioI. 21, 228 [1890]. 
3) R. May, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 51,279 [1896]. 
4) W. Schlesinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 273 [1903]. 
5) H. Rosin u. L. Laband, Zeitschr. f. klin. Medizin 41, 182 [1902]. 
6) R. Lepine u. Boulud, Revue de med. 24, 185 [1904]. 
7) O. Neubauer, Miinch. med. Wochenschr. 1905, 1525. 
8) W. v. Moraczewski, Zeitschr. f. klin. Medizin 64, 503 [1907]. 
9) O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 139, 93 [1911]. 

10) A. Lion, Miinch. med. Wochenschr. 1903, n05. 
11) R. Dub, Diss. Leipzig 1902. 
12) Fr. Umber, Festschrift fUr E. Salkowski 1904, 375. 
13) L. Schwarz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 16, 279 [1903]. 
14) A. JoBes, Archiv d. Pharmazie 244, 542 [1906]. 
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als 100 Fallen von Diabetes nicht einrnal beobachten und halt sie fiir eine auBerordentIich 
seltene Erscheinung! 

Alternierende FaIle von GIucosurie und Fructosurie sind nicht mit Sicherheit be
kannt. Ungeklart ist noch die Natur des von Spath und WeiJI) beschriebenen Falles; 
hier wurde neben Lavulose eine zweite linksdrehende reduzierende Substanz ausgeschieden, 
doch war sie garungsunfahig und ergab kein Osazon. 

Eine dritte Kategorie endlich wird durch die Erscheinungen der 

c) ali1nelliiiren FJ'ucioslll'ie 

reprasentiert. Sie ist am langstcn bekannt und kann bei normalen wie diabetisch oder 
anderweitig erkranktcn Menschen auftreten. 

Bei Gesundcn haben :\Ioritz 2), Haycraft3) und H. StrauB4) siehere Falle von 
alimentarer Lavulosurie beschrieben, bei verschiedenen Graden eines bestehenden Dia
betes Xaunyn, Seegen 5 ), Cotton 6), Le Goff, \Veintraud 7), Laves, Soein 8), 
Urn ber 9), Schlcsinger 10), Schwarz 11 ) und GrauP2). 

Die :\Iengen des ausgeschiedenen Fruchtzuckers hiingen bei der alimentaren Lavu
losurie der Diabetiker natiirlich von der GroBe des verabfolgten Fructosequantums wie 
von der von Fall zu Fall wechselndcn Toleranz ab. lJ m ber (I. c.) sah die tagliche Koh
lenhydratausscheidung eines schweren Diabetikers von :259,;5 g durch 100 g Lavulose auf 
377,5 g "Zucker" stcigen, und von diesem waren 25,17 g Fruchtzucker, d. h. 1/4 der ein
gefiihrten La vulosemenge. 

Auch bei anderen als diabetischen Erkrankungen, z. B. bei solchen der Leber, kann 
die Assimilation des Fruchtzuckers in auffallender 'Weise vermindert sein, einerlei ob 
dieser frei, als Disaccharid (Rohrzucker) oder als Polysaccharid (Inulin) verabfolgt wird; 
die hierdurch bedingten Untcrschiede sind nur quantitativer Art. 

In diagnostischer Beziehung wichtig ist der zuerst von H. Stra U(4) erhobene Befund, 
daB alimentare Lavulosurie direkt den Ausdruek ciner Funktionsstorung der Leber bilden 
kann. H. Sachs I3 ), Chajes I4), Lepine!5), Baylac und Arnaud I6), J. BruiningI7), 
Ferrannini!8), V. Sabatowski I9 ), Landsbcrg 20 ), Raspide 21 ), Borchardt 22 ), 
V. Hallisz 23 ) habcn die Richtigkcit und Zweekmal3igkeit der StrauBschen }Iethode zur 
Priifung der Leberfunktion bestatigt. 

Bei andersartiger oder bei kiinstlich erzeugter Beeintrachtigung wichtiger Organe 
in ihrer Funktionsleistung scheint alimentare Lavulosuric gleichfalls leicht cinzutreten; 
so sah sie Porges 24) beim Hund nach Vergiftung mit Schilddrusensubstanz, so beobachtete 
sie ferner "C m ber (I. c.) bei CholedochusverschluB und Pneumonie, H. Sachs (I. c.) 
bei entleberten Froschen. Zahlreich sind uberhaupt die Erfahrungen des Tierexperiments, 
daB durch den Ausfall der Leber die Toleranz fiir Fruehtzucker vermindert wird. 

1) Spa t h u. \V e ii, :\Ied. Korrespondenz bl. d. wurtt. arztl. Landesvereins 72, 717 
[1902]. 

2) Fr. :\Ioritz, Centralbl. f. inn. :\Iedizin 12, Beilage 81 [1891]. 
3) J. Haycraft, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 137 [18\)4]. 
4) H. StrauB, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Xr.44, 757; Xr.45, 786. 
") J. Seegen, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1884, 753. 
6) S. Cotton, Bulletin de la Soc. chim. [2] 33, 546 [1880]. 
7) W. Wei n tra ud, Biblioth. med. 1893, H. 1; :\lalysJahresber. d. Tierchemie 1893,561. 
8) C. A. Socin, Diss. StraBburg 1894. 
9) Fr. Umber, Festschrift fur E. 8alkowski 190-1,375. 

10) W. Schlesinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, :273 [1903]. 
11) L. Schwarz, Deutsches Archiv f. klin. :\Iedizin 76, 279 [1903]. 
!2) G. Gra ul, C'entralbl. f. inn. :\Iedizin 26, 185 [1905]. 
13) H. Sachs, Zeitschr. f. klin. Mcdizin 38, 87 [1899]. 
14) B. Chajes, Deutsche med. Wochenschr. 190-1, Xr.19, 696. 
15) R. Lepine, Semaine med. 1901, 105. 
16) Baylac u. Arnaud, Franz. Kongr. f. inn. :\ledizin Toulouse 190:2. 
17) J. Bruining, Berl. klin. Wochenschr. 1902, 587. 
18) R. Ferrannini, Centralbl. f. inn. l\Icdizin 23, 9:21 [190:2]. 
19) A. v. Sabatowski, Wiener klin. Wochenschr. 21, 794 [1908]. 
20) G. Landsberg, Deutsche med. Wochenschr. 1903, 563. 
21) G. Raspide, l\Ialys Jahresber. d. Ticrchemie 33, 94:2 [1903]. 
22) L. Borchard t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 241 [1908]. 
23) A. v. Halasz, Wiener klin. Wochensehr. 21, 44 [1908]. 
24) ~I. Porges, Berl. klin. Wochenschr. 1900, 300. 
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1m Hinblick auf die erwahnten Beziehungen der alimentiiren Lavulosurie zu den 
Leberfunktionen hat Schroder 1) bei Eklampsie auf ein Bestehen von alimentiirer 
Lavulosurie geachtet, da Schmorl bei ersterer des ofteren Nekrosen in der Leber gefunden 
hat. Es ergab sich jedoch kein Anhalt fiir einen sicheren Zusammenhang der Fruchtzucker· 
ausscheidung mit der Eklampsie. Dagegen zeigte sich, daB alimentiire Lavulosurie - Bro
card 2 ) glaubt in einigen Fallen auch spontane Lavulosurie nachgewiesen zu haben -
eine haufige Begleiterscheinung der Graviditat bildet; von 95 Schwangeren war sie bei 
17, von 18 Wochnerinnen bei 8 und von 6 KreiBenden bei der Halfte nachweisbar. Durch 
die wahrend der Graviditat ofter eintretende Affektion der Schilddriise ist die alimentarc 
Lavulosurie der Schwangeren nicht bedingt, Bondern sie ist nach Brocard als eine eigene 
Anomalie zu betrachten. Aus dem Fruchtwasser stammte vielleicht die Fructose, die Lang
stein und Xeuberg 3 ) im Kalberharn in den ersten Tagen nach der Geburt fanden. 

Noch folgende Punkte, die fiir die verschiedenen Kategorien der Fructosurie von 
Belang sind, verdienen Beachtung. Rosi n und La ba nd sowie :\lay konnten nach Zu· 
fuhr von reichliehen 1Jengen Fruchtzucker und anderen Kohlenhydraten (z, B. auch von 
Glucose) keine Vermehrung des ausgesehiedenen Fruehtzuekers oder Auftreten eines anderen 
Zuekers daneben in ihren Fallen von spontaner Lavulosurie erzielen. Eine geringe Be· 
einflussung beobachtete Umber bei einem schweren Diabetiker. der auch Fruchtzucker 
ausschied; 100 g zugefiihrter Lavulose wurden fast voIIstandig als Traubenzucker aus· 
geschieden, d. h. wurden im f:inne 1Iinkowskis und Naunyns iiber die Glykogenstufe 
zu Glucose. Das Fructosepolysaccharid Inulin wirkt nach Umber ahnlich. 

Fiir die Deutung der spontallen Lavulosurie ist von Wichtigkeit, daB nach Xeuberg 
und StrauB4) in den Kiirpersaften auch ohne vorherige Lavulosezufuhr Fruchtzucker 
zugegen sein kann; ein gleiches fandenGiirber und Griinbaum 5 ) fiir das Fruchtwasser 
von Rind, Schwein und Ziege sowie Allantois- und AmniosfIiissigkeit der Kuh, aber nicht 
beim 1Ienschen, und Rosin und Laband haben den Nachweis der Fructose im Ader
laBblute ihrer l'atienten mit spontaner Lavulosurie wie bei gemeinsamer Glueose- und 
Fructoseausscheidung gefiihrt. Schwerer als die Entstehung ist die Ausscheidung der 
Lavulose zu deuten. Es sei daran erin'nert, daB E. Voit 6 ) und F. Voit7) bei subcutaner 
Verabfolgung im Vergleich mit Glucose einen leichteren Ubergang des Fruchtzuekers in 
den Harn konstatierten, daB C, V. Voit S ) unci Cremer 9 ) eine geringere Fahigkeit zur 
Aufspeieherung als Glykogen nachwiesen. 

Ferner sei darauf hingewiesen, daB die 1851 von B 0 u c h a rda t gemachte (fiilschlich meist 
Kiilz zugeschriebene) Angabe von der besonders leichten VerbrennIichkeit 
der La vulose bei m Dia betiker nach neueren Untersuchungen von N au ny n, Schwarz, 
Lion und besonders Schlesinger nicht mehr unbestritten ist; zum mindesten bestehen 
starke individuelle Unterschiede in der Fruchtzuckertoleranz; letztere bleibt vielfach 
hinter der fiir Traubenzucker betrachtlich zuriick und hangt in hohem Grade von cler 
Art und Verwertung der iibrigen Xahrung ab ['V. Falta IO )]. 

Die zugefiihrte Lavulose wird vom schweren Diabetiker groBtenteiIs als Trauben· 
zueker wieder ausgeschieden 11) 12). 

Bemerkenswert ist, daB cIie Lavulose gegen die zuckerzerstorende \Virkung der meisten 
Organe (Glykolyse) au Berst widerstandsfahig sein soli; E. Sehrtl3 ) fand, daB ein Gemisch 
von Pankreas und 1Iuskel, das auf Traubenzucker energisch wirkt, den Fruchtzucker 
nicht angreift. 

Uber Beeinflussung der Lavulosurie durch Phloridzin liegen nur wenige Angaben 
vor. Schlesinger (I. c.) sah bei seinem Patienten wie beim Gesunden Glucose. aber keine 
Lavulose auftreten. 1m Gegensatz zu diesem "Fall von reiner Fructosurie beobachtete 

1) H. Schroder, Zeitschr. f. Geburtsh. u. Gynakol. 56, 134 [1905], 
2) W. Brocard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 50, 1077 (1898]. 
3) L. Langstein u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr,4, 292 [1907]. 
4) C. Xeuberg u. H. StrauB, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36. 227 [190'2]. 
5) A. Giirber u. D. Griinbaum, 1Iiinch. med. Wochensehr. 1904. Xr. 9,377.

A. Giirber, Centralbl. f, Physiol. 19,315 [1905]. - D. Grii n ba u m, Yerhandl. d. physikal.
med. Gesellschaft Wiirzburg 31. 3, 161 [1904]. 

6) E. Voit, Zeitschr. f. BioI. 25, 543 [1889]. 
7) F. Voi t, Deutsches Archiv f. klin. 1ledizin 58, 523 [1897]. 
8) C. V. Voi t, Zeitschr. f. BioI. 28, 245 [1891]. 
U) :\1. Cremer, Ergebnisse d. l'h:vsiol. I, 80~ [1902]. 

10) W. FaIt.a, Korrespondenzbl. f. Schweiz. Arzte 1903, 737. 
11) A, R. 11annel u. G. Lusk, Deutsches Arehiv f. klin. Medizin 81, 473 [1904]. 
12) W. Falta u. A. Gigon, Zeitschr. f. klin. 11edizin 61, 297 [1907]. 
13) E. Se hrt, Zeitschr. f. klin. Meclizin 56, 509 [1905]. 
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Neubauer (I. c.) in seinem Fall von gemisehter :'IIeJiturie sowohl Fruehtzueker- wie 
Glueoseausseheidung naeh subcutaner Phloridzininjektion, wiihrend stomaehale Verab
folgung ohne \Virkung war. 

Bei allen Graden bestehender Glucosurie kann Fruchtzuekerausscheidung auftreten, 
sie stellt sieh nach U m be I' fast stets bei Diiitfehiern del' sehweren Diabetiker ein. 

Die Menge des im Harn erscheinenden Fruchtzuckers iibersteigt selten 2%. 
Bei allen Befunden von Fruchtzucker im Harn ist auf die Reak

tion desselben zu achten. Denn es besteht die Moglichkeit, daB unter dem 
Einflusse von Hydroxylionen eine Umlagerung von Traubenzucker in Fructose 
(siehe S. 365) sekundar (in der Blase oder extra corpus) zustande kommt. 
Bei Acetonurie ist auf die Drehungsande'nmgen Riicksicht zu nehmen, die' 
Sauren und Aceton bewirken konnen 1). 

Bacr 2 ), Ri tze ma 3 ), ~la!fa t t i 4) und Konigsfe I d 5) glauben, manche Beobach
tungen von Fruchtzuckerausscheidung als sekundiiren Vorgang durch die Reaktion des 
.Milieus deuten zu sollen; auWillig ist nul'. daB bei solchen Harnen niemals bisher 
d -:'II a n nose gefunden worden ist, die bei der Cmlagerung durch :\lkali doch auch gebildet 
wird (vgl. auch die Entstehung von Fruchtzucker aus Glucose durch Siiuren S. 367). 

Eigenschaften. Der Fruchtzucker bildet seidengIanzende rhombische Na
deln oder kugelige Krystallaggregate, die unscharf zwischen 95 und 105 0 

schme lzen 6). Dieses wasserfreie Produkt scheidet sich ails athyI- bz\\,. methyI
alkoholischer odeI' alkoholisch-atherischer Losung ab, aus 'Vasser erhalt man 
das Monohydrat C6H 120 6 + H 20. Geringe Verunreinigungen hindern die Kry
stallisation der Fructose, die dann einen glycerinahnlichen Sirup bildet. Zum 
Unterschied von den Aldohexosen lost sich die Fructose leicht in heiBem Me
thyl- und Athylalkohol, ja selbst in Alkohol-Athel', auch etwas in Aceton 
lE. Beckmann 7)]. 

Die Fructose zeigt :'Ilultirotation (ca. = _104°); die konshnte spezifisehe Drehung 
ist nach OstB) [e<]o,,, = -(91,90 + 0,111 p), wo p das Gewieht in Gramm der in 100 g 
Losungsmittel enthaltenen Fruchtzuekermenge bedeutet. Steigt die Temperatur tiber 
+20°, so vermindert sieh die Linksdrehung um ca. 0,56 0 pro 1 ° C Temperaturzunahme. 

Siiuren erhohen im allgemeinen die Drehung der Fructose, ,\Ikalien vermindern sie, 
eben so Alkohol und Aceton nach X. We nder1). 

Gegen Alkalien 9 ) und Sauren (A. Wahl, 1. c.) ist die Fructose in hohel'em 
MaBe als del' isomere Traubenzucker empfindlich. Verdiinnte Salzsaure bewirkt 
nach ,V 0 h 1 mit groBer Leichtigkeit Bildung eines dextrinartigen, weniger redu
zierenden und schwachel' Hivogyren Reversionsproduktes. Selbst beim Kochen 
mit l'einem 'Vasser tritt alsbald Gelbfarbung ein. Die Umwandlung in Lavulin
saure erfolgt besonders rasch 10). Bei Zusammenbringen von Fruchtzucker mit 
konz. H 2S04 bei Zimmertemperatur erhalt man sofort Schwarzung 11), wahrend 
bei Traubenzucker zunachst eine farblose Losung entsteht. 

Die Red u ktio n del' d-Fructose mittels Na-Amalgam ergibt gleiche Teile d-:'IIannit 
und d-Sorbit, die Oxydation £tihrt mit den verschiedensten Oxydationsmitteln unter 

1) X. Wender, Biochem. Zeitschr. 30, 357 [1911]. 
2) J. Baer, Diss. StraBburg 1899. 
3) J. Ritzema, Diss. Groningen 1905. 
4) H. :'IIa!fatti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 544 [1909]. 
5) H. Konigsfeld, Zeitschr. f. k!in. :'IIedizin 69, 291 [1909]. 
6) A. W oh I, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2084 [1890]. 
7) E. Beckmann, Zeitschr. f. analyt. Chemic 1896, 35. 
8) H. Ost, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 1638 [1891]. 
9) JIit Lauge soll im SonnenJicht aus Liivulose ca. 50% l-;\lilchsaure entstehen, wiihrend 

Glucose d-JIilchsaure !idern soll (E. Duclaux, Chem. Centralbl. 1894, I, 169). 
10) 1-2 proz. Fruchtzuckerlosungen werden bei 3stiindigem Kochen mit 2,25 n-HCI 

nach E. Sie be n (Zeitschr. f. analyt. Chemie 2"', 137 [1885]) fast vollig zersetzt, Trauben. 
zucker kaum angegriffen. 

11) Worm - ~liiller, Journ. f. prakt. Chemie [2J 26, 84 [18821-
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Sprengung der Kohlenstoffkette zu Ameisensaure, Oxalsaure, Glykolsaure, Erythronsaure, 
CO2 usw. 

Mit Ammoniak bildet Fructose in methylalkoholischer Losung zuniichst Fructo
siminl) CSHI3NOs ' Beim langeren Stehen tritt unter Wasserabspaltung und Oxydation 
ein zyklisches Produkt auf, das als Di-tetraoxy bu tyl- p yrazi n, 

~ 

HG.""{/'-..IIC' C,H90, , 
C12H20N20B = 

O,H9C, . C",/CH 
:N 

erkannt ist 2), nach der Gleichung: 
2 CSH120 6 + 2 J\"'H3 + ° = 5 H 20 + C12H20N20B . 

Derivate des Fruchtzuckers. 
Von den Metallverbindungen, die wie die Glucosate erhalten werden konnen, hat 

besonderes analytisches Interesse das 
Calciumfructosat CSH I20 S' Ca(OHh. Diese von Dubrunfaut und Peligot 3 ) 

entdeckte Verbindung entsteht, wenn Fruchtzuckerlosungen bei 20-25° mit 7=8% 
frisch bereitetem und gesiebtem Kalkhydrat geschiittelt, schnell filtriert und auf 0° ab
gekiihlt werden. Weille, prismatische Krystalle, aus dcnen mit Oxalsiiure Fructose zuriick
gebildet wird. 

Eine sehr vollstiindige FiUlung del' Fructose kann man nach A. Herzfeld und Wi nter 4 ) 

erreichen, wenn man aufs feinste gemahlenen Atzkalkstaub in ihre Losungen einriihrt und 
abkiihlt. Die dabei entstehende Verbindung ist ein Gemisch verschiedener Calciumfructo
sate. 

Mit Bleiessig und Ammoniak wird Fruchtzucker gefiillt. In unreinen Losun
gen, z. B. Harn 5 )S), wird sie jedoch durch Bleiessig aJlein niedergeschlagen 7 ). 

Die in viele Lehrbiicher iibergegangene Angabe, dall Liivulose durch CUSO, + NaOH 
nach Salkowski nicht fiillbar sei, ist irrig; denn auch der Fruchtzucker wird nieder
geschlagen 8). 

Benzoyl-fructose. Es sind 2 Tetrabenzoate 9 ) vom Schmelzp. 85° und 108° 
bekannt. Mit iiberschiissigem Benzoylehlorid und Lauge entsteht ein amorphes Penta
benzoat, das bei 79° schmilztl0). 

Hydrazone. Die Hydrazoneder Fructose mit Phenylhydrazin H ) und mit Naph
thylhydrazin l2 ) sind sehr leicht loslich. 

d-Fructose-p-nitrophenylhydrazonI3) C12H17N307 = C6H I20 S : N ·NHCsH,(N02) 
bildet gelbe Krystalle, die in Pyridin + Methylalkohol rechtsdrehend sind und bei 176° 
schmelzen. 

d-Fructose-phenylosazon I4) ist mit dem Glucosazon identisch. Das Osazon ent-
steht aua Fruchtzucker aber schneller und auch reichlicher. 

1) C. A. Lobry de Bruyn, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 72 [1899]. 
2) K. Stolte, Biochem. Zeitschr. 12, 499 [1908]. 
3) E. Peligot, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 434 [1880]. 
4) A. Herzfeld u. H. Winter, Zeitschr. d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 23, 108 

[1886]; 31, 796 [1887]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 295 [1888]. 
5) H. Svoboda, Zeitschr. f. Riibenzuckerind. 46, 107 [1896]. 
6) R. u. 0. Adcr siehe S. 346. 
7) Demnach sind die von Kiilz (Zeitschr. f. BioI. 21,228 [1890]) erhobenen Bedenken 

gegen die Deutung des linksdrehenden Zuckers aus Harn als Fructose unbegriindet. K iii z 
hat die Fiillbarkeit durch Bleiessig fiir nicht vereinbar mit Fruchtzucker gehalten. 

8) S. Yoshi moto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 425 [1908]. 
9) Zd. H. Skraup, Wiener Monatshefte 10, 397 [1889]. - Vgl. auch L. Kueny, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
10) A. Panormoff, Chern. Centralbl. 1891, II, 853. 
H) G. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [2] 37, 392 [1882]. 
12) A. Hilger u. S. Rothenfusser, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4444 

[1902]. -C. A. Lobry de Bruyn u. W. A. van Ekenstein, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 35, 3084 [1902J. 

13) W. A. van Ekcnstein u. J. J. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays
Bas 22, 434 [1902]. 

14) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 581 [1884]; 20, 821 
[1887]. 
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d-Fructose-methylphenylosazon C2oR26X401' 
CR20R . (CROR)a-C(: x . XCRa · C6Hs)-CR : X . NCR3 • C6Hs . 

Wiihrend Traubenzucker nach E. Fischer 1 ) mit Methylphenylhydrazinacetat kein Osazon 
bildet, liefert Fructose unter denselben Bedingungen nach N e u berg2) leicht das Methyl-
phenylosazon (vgl. S. 356 und 410). . 

Erwarmt man 1,8 g Fruchtzucker in 10 ccm Wasser mit 4 g Methylphenylhydrazin, 
4 ecm Essigsiiure von 50 % und soviel Alkohol, daB eine klare Mischung entsteht, 5-10 
Mi n u te n im Wasserbade, so fallt, namentlich beim Reiben mit einem Glasstabe, als
bald das Osazon aus. Es bildet gelbrote Nadeln (aus Alkohol odeI' Benzol) odeI' gelbe 
Xadeln aus Chloroform + Ligroin, die bei 153 0 schmelzen. Schwer laslich in Wasser 
und Ather. 0,2 g des :\Iethylphenylosazons drehen im Pyridin-Alkoholgemisch + 1 040'. 

Xach Ofner 3 ) soll auch Glucose bei Iii ngerer Einwirkung und Erhitzung Methyl
phenylosazon liefern. Allein die Reaktion tritt mit Traubenzueker unvergleichlich 
langsamer ein, so daB sie auch nach Ofner HiI' Fruchtzucker durchaus beweisend ist, 
wenn sie sich innerhalb 5 Stunden bei Zimmertemperatur vollzieht. 

Mit :\Iercaptanen gibt Fructose keine feste Verbindung (siehe S. 360). 
Fruchtzucker kann die Orcinreaktion der Pentosen und Glucuronsaure vallig ver

decken (siehe S. 340). 
Farbenreaktionen der Fructose. 

1. Die allgemeine Reaktion mit i\ -Naphthol ist eingehend S. 333 abgehandelt. 
2. pie Xaphthoresorcinprobe ist S. 343 beschrieben. 
:3. Uber die Reaktion mit Resorcin (Seliwanoffsche Probe) siehe S. 345. 
4. Die von Cotton4) und de Koningh S ) zum Nachweise del' Saccharose vorge

schlagene Molybdansaurereaktion kann nach Pinoff 6 ) zur Erkennung des Frucht
zuckers bei folgender Form del' Anstellung dienen: 

Man erwarmt 0,1 g Fructose mit 10 ccm 'Vasser, 10 ccm 4proz. Ammoniummolybdat
lasung und 0,2 g Eisessig 3 :\Iinuten im siedenden Wasserbade (freie :\Iineralsaure darf 
nicht vorhanden sein). Es tritt Blaufiirbung ein, die sich mit Aldohexosen und Pentosen, 
auch mit d-Sorbose, erst nach 30:\linuten einstellt. Nach Schoor! und Kalmthout7) 
sind die Differenzen nicht groB genug, um die einzelnen Kohlenhydrate unterscheiden 
zu kannen; fiir den Harn 8) ist sie erst recht als nicht eindeutig fiir Liivulose befunden 
worden. 

5. Fruchtzucker gibt nach A. X e u man n 9) mit Orcin cine braune bis gelbbraune 
Lasung und Absorptionsstreifpn links yon c (siehe S. 339). 

6. Fructose (und ihre Polysaccharide), abel' auch I-Xylose und Cellulose, geben mit 
iitherischer Bromwasserstoffsiiure eine priichtige l'urpurrotfiirbung, die bei den Hexo
sen durch Bildung von Brommethylfurfurol (vgl. S.367), 

CH = C-CH2Br 
! "0 

/ 
CR = C-CHO 

zustande kommt 10). Letzteres ist ein Derivat des Oxymethylfurfurols (siehe S. 335). 
7. Beim Erhitzen von Fruchtzucker mit einer starken alkoholischen Lasung von 

Diphenylamin in abs. Alkohol und mit etwas Salzsaure entsteht eine griinliche, schlieB
lich tiefblaue Fliissigkeit ll ). 

1) E .. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 91 (1889). 
2) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 959 [1902]; 31, 4616 

[1904]. 
a) R. Ofner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 3362, 4399 [1904]; Wiener 

:\ionatshefte 26, 1165 [1905]. 
4) S. Cotton, Chem. Centralbl. 1898, I, 130. 
5) L. de Ko ni ngh, Chem. Centralbl. 1899, II, 230. 
6) E. Pinoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3317 [1905]. 
7) X. Schoor! u. P. C. J. van Kalmthout, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell

schaft 39, 284 [1906]. 
8) F. Fleischer u. K. Takeda, Deutsche med. Wochenschr. 1910, Nr. 36. 1650. 
9) A. Neumann, Berl. klin. Wochenschr. 1904, 1073. - G. :\lann, Berl. klin. 

ochenschr. 1905, 231. 
W 10) H. J. H. Fenton u. 1\1. Gostling, Journ. Chern. ~oc. 1899,423; Chern. Centralbl. 

01, II, 123. 
19 11) A. Jolles, Berichte d. Deutsch. phannaz. Gesellschaft 19,484 (1909). 
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8. :\1it einer 1 proz. Lasung yon Yanillin in Hel geben Fructose und fructosehaltige 
Polysaccharide nach Rosenthaler l) bC'im Erhitzen und 1/4stundigen Stehen eine 
Rotfiirbung. 

:\lit Aldosen soli die Reaktion nicht eintreten. wohl abel' mit vielen anderen Ketonen. 

Bei den Reduktionsptoben verhiilt sich die Fructose \Vie aIle iibrigen 
Zucker; iiber die besondere Empfindlichkeit der Ostschen Losung und des 
Glykokollkupferreagens siehe S. i$23 und 324; letzteres wird von den 
natiirlich vorkommenden Zuckern allein durch Fruchtzucker in der Klilte 
innerhalb 12 Stunden reduziert. 

Der alkoholischen Garung (siehe S. 363) ist der Fruchtzucker leicht 
und vollstandig fahig, er liefert genau so viel CO2 und Alkohol wie d-Glucose. 

Quantitatil'e Bestillllllung der Fructosl'. 

0,5 g Fruchtzucker reduziercn in 1 proz. Lasung 97,2 ccm unverdiinnte Fe h Ii ng
sche Lasung. 

100 ccrn K na p psche Lasung werden durch 0.198 g Fructose (in 0,5-1 proz. Losung), 
100 ccm Sach ssesche Lasung werden durch 0,213 g Fructose in 1 2 proz. Lasung reduziert. 

Zur Trennung von Fruchtzuckern und anderen Kohlenhydraten kann der 
Umstand dienen, daB die substituierten Hydrazone der Aldosen after schwer
loslich sind, wahrend die Fructosehydrazone zumeist sehr leicht lOsliche Ver
bindungen darsteIlen_ 

Zur Trennung von Glucose und Fructose kann nach Lobry de Bruyn und van 
Ekenstein 2 ) das Benzyl- und Xaphthylhydrazin dienen, nach Keuberg 3 ) das Methyl
phenylhydrazin. 1m Urin sind allerdings diese :\lethoden nieht ohne wei teres anwendbar. 

Nachweis yon Frllchtzllcker irn Harn. 

Ganz besondprs ist Zll beaehten. daB durch auch nllr voriibergehend 
alkalische Reaktion des urins aus Traubenzucker so vicl Fructose ent
stehen kann, daB die Resorcinprobe positiv wird. Beirn Stehen sich bildende 
Xitrite kannen glcichfalls einen positiven Ausfall der Scliwanoffschen Re
aktion vorta uschen. XUI' sauC'r reagierendC', frische Harne diirfC'n zur Frucht
zuckeruntersuchung dienen und miisspn evpntuC'\l zuniichst mit Essigsaure 
(vgl. S. 344 u. 345) aufgekocht werdC'n. 

Optisches Yerhalten, d. h. die Linksdrehung des Urins, im Verein mit positivem 
Ausfall del' Seliwanoffschen Reaktion nach Rosin odeI' Borchard, mit Garfahigkeit 
und Reduktionsvermagen gestatten ohne Schwierigkeit die Erkennung einer reinen Lavu
loseausscheidung. Bei gemischter :\Teliturie (Glucosurie und gleichzeitiger Fruchtzucker
ausscheidung) deuten erhebliche Differenzen zwischen Polarisation und Reduktions
vermagen auf die Gegenwart del' beiden Hexosen. Doch kann eine Linksdrehung einer
seits. eine verstarkte Reduktion andererseits durch die verschiedensten Sllbstanzen be
wirkt werden. 

Gelingt die Darstellung des :\lethylpllPnylosazons unter den angegebenen Be
dingungen. so ist del' Frllchtzuckernachweis erbracht. 

Fur die Abscheidung del' Fructose als :\lethylphenylosazon aus Harn empfehlen 
Neuberg und StrauB4), den Grin mit Essigsaure bis zur deutlich sauten Reaktion an
zusauern, nach eventueller EnteiweiBung im Vakuum bei hochstens 40° einzuengen und 
den hinterbleibenden Sirup mit halb so vie I Alkohol von 98°.~ zu versetzen, als das ur
sprungliche Fliissigkeitsvolumen betrug. Heim Aufkochen wird die .Fructose aus dem 
Salzgemisch ausgezogen. Die alkoholische Losung wird mit Knochenkohle entfiirbt, auf 
30 ccm eingeengt und mit del' aus del' Titration berechneten :\Ienge :\lethylphenylhydrazin
acetut (31\101.) und eventuell noch so viI'I Alkohol versetzt, daB eine klare Mischung resultiert. 
Man erwarmt dann 3 :\linuten auf dem Wasserbade. Sind graBere Mengen Fruchtzucker 
zugegen, so fiillt das Methylphenylosazon bei 2 - 3 stiindigem Stehen direkt krystallinisch 

I) L. Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 292 [1905]. 
2) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des 

Pays-Bas .5. 226 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3084 [1902]. 
3) C. Keuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 965 [1902]. 
4) C. Kcubng u. H. :;;trau/3, Zeitschr. f. ph~·siol. Chemie 36, 227 [1902]. 
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aus, eventuell nach Zugabe von etwas .. Wasser. Bei geringen Quantitiiten erhiilt man das 
Osazon auf \Vasserzusatz zuniichst als 01, das bei ofterem Reiben, eventuell nach Impfung, 
erstarrt. Auch Abkiihlung mit fester CO2 + Ather fiihrt zum Ziele. Die Ausbeute betriigt 
im besten Faile 66% der vorhandenen Fructose. 

Umber (I. c.), Rosin (I. c.), Jolles 1), Grafe 2), O. Adler 3 ) u. a. haben naeh 
uieser Vorschrift das Fructosemethylphenylosazon darstellen konnen. 

Auch mit Bleiessig + Ammoniak, mit CuS04 + NaOH oder mittels Atzkalk kann 
man den Fruchtzucker zur Abscheidung bringen. 

Die Iso I ier u ng a Is Ca Ic i u m fr uc to sa t haben L6 pi n!' und Bo u I ud, i\e u ba u!'r 
und Adler (I. c.) bew!'rkstelligt. i\ach O. Adler 3 ) verfiihrt man am bpsten so, daB man 
upn Harn mit Hleiaeetat genau ausfiillt und das entbleite Filtrat in vacuo unter Einleit!'n 
von \Vasserstoff Zllm Sirup einengt. diesen mit warmem Alkohol erschopft, die erkaltetpn 
und filtrierten .-\Ikoholextrakte im Vakuum einengt lind den in Wasser gelDsten Riickstand 
mit frischplll Caleiulllhydroxyd verriihrt. )lan filtriert in eine Kaltemisehllng (ev!'ntuell 
CO2 + Ather !). saugt den ausgesehiedenen Fructosekalk ab und zerl!'gt ihn mittels Oxalsiiur!'. 

ZlIr Hestimmung von Fruchtzllcker neben Glucose kann aueh das "on 
:-lip be n (siehl'S. 40i) angegebene Verhalten ZII Salzsiiure dienen. welehe die Fructose 
zprstOrt, Glucose iibrig liif3t; E. Fiseher 4 ) fand das Verfahren brauehbar. 

Aus Harnen kann man naeh Darstellung eines moglichst reinen Alkoholextraktes 
nach O. Ad ler 5) versuchen. in iiberwiegender )lenge vorhandenen Traubenzucker als 
krystallisierte Benzidinverbindung (siehe S. 389) abzuscheiden und die Fructose in 
der alkoholischen )lutterlauge anzureiclH'rn. Nach Abdampfcn dcs Alkohols versetzt 
man den Riickstand mit Wasser. wobei sich iiberschiissiges Benzidin abscheidet, filtriert. 
fallt einen gelDsten Rest von Benzidin eventuell mit verdiinnter H~SOI und erhalt so eine 
ziemlich reine Fructoselosung. 

XXI. und XXII. Die synthetischen Zucker ~Iethose (d, l-}'ructose?) 
und Formose 

werden nach )1 ii nch 6) bei den verschiedensten Applikationsweisen vom Kaninehen und 
Hund in mehr oder mindcr grof3em l:mfange durch den Harn ausgeschieden. Beide 
Substanzcn sind Gelllische optisch inaktiver, hauptsachlich aus Ketosen bestehender Zucker. 
Die )lethose ist garfahig. Heide Zucker sind Kondensationsprodukte des Formaldehyds. 

XXIII. d -Sorbose (d -Sorbinose). 
R OR R 

C6H 120 S = CR20H-CO-C-C-C-CH20H 
OR H OH 

Diese Ketose, die durch ihr Reduktionsprodukt. den d-Sorbit, mit dem Trauben
zucker und der Fructose verkniipft ist und durch ihren trbergang durch Alkalien in I-Galak
tose mit der Dulcitreihe zusammenhangt. ist im Tierkorper schwer verbrennlich; schon 
nach Zufuhr von 3 g per os tritt beilll )lenschen 1/2 g in den Urin iiber 7 ). Eine solch 
niedrige Verbrennungsgrenze hat keine andere Hexose, sowt'it bekannt. Xach subcutaner 
Einspritzung scheidet der :\lensch mehr als I/o wieder aus B). 

Die d-Sorbose reduziert stark. Sic ist lavogyr, [ex lD = ca. _43°, und nicht garfiihig. 
d- Sor bi nose - pht' n y 108azo n 9) (d-Sorbosazon) ClsR22N404 hat Xeigung, gelatin os 

auszufallen. Es bildet feine, gelbe Xadeln, die bei 164 0 schmelzen (im Pyridingemisch und 
Holzgeist linksdrehend). 

d-Sorbose-p- brolllphenylosazon 10) ClsH20Br2X40-t krystallisiert viel leichter 
in gelben Xadeln yom Schmelzp. 181°; schwer loslich in kaltem Wasser. 

1) A. Jolles, )Iiinch. mee\. Wochenschr. 1910,353; Berichte d. Deutsch. pharmaz. 
Gesellschaft 19, 4 ii [1909]. 

2) V. Grafe, Sitzungsber. d. Wiener Akademie "-I, )larz 1905. 
3) O. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 139, 39 [1911]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22. 8i [1889]. 
5) O. Adler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft -12, li42 (1909]. 
6) A. )Iiinch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 493 [1900]. 
7) )1. ere mer, Zeitschr. f. BioI. 29, 533 [1892J. 
8) F. V 0 it, Deutsches Arehiv f. klin. )Iedizin 58, 535 [1897J. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, ;ji9 [1884]. 

10) C. Neuherg u. F. HeYlllann, Beitriige z. chem. Physiol. u. "athol. 2,201 [1902]. 



412 <l-Galaktosp. 

XXIV. d -Galaktose. 
OH H H OH 

C6H 120 S = CHO-C-C-C-C-CH20H 
H OH OH H 

Der after im Drin magen-darmkranker Sauglinge beobachtete reduzierende 
Zucker [GroIP)] ist von Langstein und Steinitz 2) als ein Gemenge von 
Galaktose mit l\filchzucker erkannt. 

Hofmeister 3), F. Voit4), H. Stra u B5),:\1. Brocard 6), G. Rose nfe Id 7), H. Sachs 8), 
Brasch 9 ), Pavyl0) und R. Luzzatto 11 ) haben gezeigt, daB die Oxydationsgrenze flir 
d-Galaktose bei :\Iensch und Tier sehr niedrig liegt. Brasch fand z. B. von 50g verab
folgter d-Galaktose im Harn seiner Versuchsperson 8,2 g wieder. Besteht Neigung zu 
alimentarer :\Ieliturie, so wird diese durch Galaktose leicht hervorgerufen (S tra u B). Nach 
Cremer l2 ) nutzt auch das Kaninchen die Galaktose schlecht aus. Besonders beim 
Fleischfresser besteht groBe Neigung zu Galaktosurie; dementsprechend wird auch 
nach .MilchgenuB d-Galaktose ausgeschieden (H ofmcister, Luzza tto). Namentlich der 
H u nd hat eine sehr niedrige Assimilationsgrenze fur Galaktose (Hofmeister, Luzzatto), 
eben so verhiilt sich der Frosch (H. SachH). 

Wahrend Worm-Miiller I3 ), de JongI4), Bourquelot u. Troisier I5), F. Voit l6 ) 
und :\Iinkowski I7 ) der Annahme zuneigten, daB bei Diabetes und experimenteller Pan
kreasglucosurie die Hauptmenge der frei oder als Milchzucker verabfolgten d-Galaktose 
als Traubenzucker ausgeschieden werde, zeigten Kiilz I8 ), V. Noorden I9), Borchardt 
und Fi n ke Is te in 20) sowie namentlich Bra Be h 9), daB hier groBe individuelle Unter
schiede bestehen k6nnen. Brasch (I. c.) tat insbesondere dar, daB auch der schwere Dia
betiker Galaktose zum betrachtlichen Teil unverandert eliminieren kann. 

Lebererkrankungen setzen im allgemeinen nach Bauer 21 ) die Verbrennbarkeit der 
Galaktose herab. 

Beim l'entosuriker erh6ht Galaktose und Lactose die Pentosenausscheidung (siehe 
S. 371). 

Die d-Galaktose krystallisiert aus \Vasser in Prismen oder Nadeln, die 
1 Mol. Krystallwasser enthalten und bei 118-120° schmelzen. Aus Methyl
und Athylalkohol scheidet sich d-Galaktose wasserfrei in feinen Tafelchen ab, 
deren Schmelzp. zu 162-170° angegeben ist 22). 

Die d-Galaktose schmeckt siil3 und existiert wie Traubenzucker in ver
schiedenen Modifikationen 23); die in Lasung bestandige und daher fUr den Urin 
--- -- --

I) J. GroB, Jahrb. f. Kinderheilk. 34, 83 [1892]. 
2) L. La n g s te in u. F. S te in i t z, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 575 [1906]. 
3) Fr. Hofmeister, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 25, 240 [1889]. 
4) F. Voit, Zeitschr. f. BioI. 29, 147 [1892]. 
5) H. StrauB, Berl. klin. Wochenschr. 1898, 398, 420. 
6) W. Brocard, .Malys Jahresber. d. Tierchemie 1902, 1l0. 
7) G. Rose nfeld, Centralbl. f. inn. :\ledizin 1900, Nr. 7, 177. 
8) H. Sachs, Zeitschr. f. klin. Medizin 38, 87 [1899]. 
9) W. Brasch, Zeitschr. f. BioI. 50, 114 [1908]. 

10) F. W_ Pavy, Journ. of l'hysiol. 24, 479 [1899]. 
11) R. Luzzatto, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 52, 106 [1905]. 
12) )1. Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 484 [1892]. 
13) Worm - Miiller, Archiv f. d. ges. l'hysiol. 34, 576 [1884]; 36, 172 [1885]. 
14) S. de J 0 ng, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1886, 445. 
15) Bourquelot u. Troisier, Com pt. rend. de la Soc. de BioI. 41, 142 [1891]. 
16) F. Voit, Zeitschr. f. BioI. 28, 353 [1892]; 29, 147 [1892]. 
17) O. Minkowski, Archiv f. experim. l'athol. u. Pharmakol. 31, 160 [1893]. 
18) E. Kulz, Pathologie und Therapie des Diabetes. Marburg 1874. I, 98, 157; 

?Ialvs Jahresber. d. Tierchemie 1874, 448. 
'19) C. V. Noorden, Handb. d. PathoI. d. Stoffwechsels 1907, II, 56. 
20) :\1. Borchardt u. H. Finkelstein, Deutsche mea. Wochenschr. 1893, Nr. 41, 989. 
21) R. Bauer, Wiener med. Wochenschr. 1906, Nr. 1, 19; Nr.52, 2537; Deutsche 

med. Wochenschr. 1906, 408; 1908, 1505. 
22) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 209 [1890]. - E. O. v. Lipp

man n, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20, 1004 [1887]. 
23) G. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 195 [1896]. 
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allein in Betracht kommende Form hat das konstante Drehungsvermogen +81,3°, 
das nach dem Aufkochen und Stehenlassen erreicht wird. 

Derivate der d-Galaktose. 
Na-, Ba-, Blci- und Kupfergalaktosat werden nach den allgemeinen Vor

schriften crhalten (siehe S. 346-347). 
Pentabenzoyl-d-galaktose schmilzt bei 165° (siehe S. 347). 
d-Galaktose-athylmercaptal bildet sich besonders leicht und schmilzt nach 

E. Fischer1) bei 140-142° (siehe S. 360). 
d-Galaktose-phenylhydrazon C12H1S0sN2 entsteht aus der Lasung der Kompo

nenten in wenig Wasser. In viel Wasser laslich. Schmelzp. 158 bzw. 160-162°. 
d-Galaktose-methylphenylhydrazon 2) entsteht aus den Komponenten in was

serig alkoholischer Lasung. Da es in kaltem Wasser schwer laslich ist, bildet cs ein zur 
Abscheidung der Galaktose sehr geeignetes Derivat. Weille Nadeln vom Schmelzp. 190 
bis 191 03). 

d-Gala ktose -phen ylosazon C1sH22N404 (d -Galak tosazon) bildet gelbe Nadeln, 
die nach den neuesten Ermittlungen von E. Fischer4) bei 188 0 (korr.) schmelzen. Drehung 
des Osazons in Eisessig ist bis zu einer Konzentration von 4% nicht wahrnehmbar, im 
Pyridin-Alkoholgemisch dreht es, siehe S. 356. 

Das Galaktosazon ist in 60proz. Alkohol ziemlich loslich, in abs. Alkohol, Ather und 
Benzol wenig laslich. 

Schleimsaure. Bei Oxydation von Galakt{)se mit iiberschiissiger Salpetersaure 
vom spez. Gewicht 1,15 entsteht die zugeharige Dicarbonsaure, die Schleimsaure: 

OOHHOO OOHHOO 
HOC-C-C-C-C-CH20H +2 HNOa = 3 H20 +2 NO + HOOC-C-C-C-C-COOH 

HOOOOH HOOOOH 

Schleimsaure ist in Wasser aullerst schwer laslich, optisch inaktiv und schmilzt bei 
215 bis 225°, je nach Reinheit. 

Da Schleimsaure nur aus d-Galaktose und d-Galaktose enthaltenden Kohlenhydraten 
wie Milchzucker, Melibiose, Raffinose und Stacchyose entsteht - die synthetischen Zucker 
I-Galaktose o), a-Rhamnohexose 6 ) sowie der Quercit7) kannen fiir die Harnchemie meist aus
geschlossen werden - so kann die Bildung von Schleimsaure als qualitative Reaktion 
auf Galaktosegruppen dienen und auch einen quantitativen Anhalt gewahren. 

Die Schleimsaure ist in Alkohol und Ather unlaslich, wohl aber wird sie von 
Alkalien aufgenommen. Verdampft man die Lasung einiger Schleimsaurekrystallchen in 
Ammoniak in einem Reagensglase zur Trockne und gliiht, so far ben die entweichenden 
Dampfe infolge ihres Gehaltes an Pyrrol: 

CH· OH-CH· OH-COO· NH4 CH=CH 
I = NH + 2 CO + 4 H 0 + I "NH 

CH. OH-CH· OH-COO. NH4 a 2 2 CH=CH/ 

einen mit HCl getrankten Fichtenspan (Streichholz) feuerrot (Pyrrolreaktion). 
Die aus reiner Galaktose erhaltliche Menge Schleimsaure entspricht ad maximum 

80% [ll. Tollens 8 )]. 

Farbenreaktionen siehe S. 333-345. 
Uber das besondere Verhalten der d-Galaktose bei der Phloroglucinprobe 

siehe S. 336. 
Garung. Mit Hefe ist., wie zuerst Tollens und Stone 9 ) festgestellt haben, 

die Galaktose vollig vergarbar; vgl. E. Fischer und H. Thierfelder S. 363. 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 677 [1894]. 
2) C. A. Lobry de Bruyn u. Alb. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. 

des Pays-Bas t5, 226 [1896]. 
3) C. Neubcrg u. F. Marx, Biochem. Zeitschr. 3,531 [1907]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4t, 73 [1908]. 
0) E. Fischer u. J. Hertz, Bcrichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 1247 [1892]. 
6) E. Fischer u. R. S. :\lorrel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 382 [1894]. 
7) H. Ki Ii a ni u. C. Sc hei bIer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 517 [1889]. 
8) W. H. Kent u. ll. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 221, 221 [1885]; 

232, 186, 205 [1885]. 
9) B. Tollcns u. W. E. Stone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2"9, 257 [1888]. 
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Auch durch gewohnliche Bierhefe wird d -Galaktose in Garung versetztl), 
jedoch tritt die Garung nur bei Gegenwart von hinreichend Nahrlosung und 
vie I langsamer als bei Traubenzucker ein. Die Angabe iiber Unvergarbarkeit 
der Galaktose finden durch zu kurze Versuchsdauer oder Mangel an Nahrsub
stanzen ihre Erklarung. An Galaktose gewohnte Hefe vergart den Zucker 
schnell [Po Lindner 2)]. 

Reduktionsvermogen der d-Galaktose. 
a) 0,5 g Galaktose reduzieren in Iproz. Losung 98,0 cern unvcrdiinnter Fehling

scher Losung. 
50 cern Fehlingsche Mischung werden gerade durch 0,2551-0,2606 g d-Galaktose 

reduziert. 1,0 cern Fehling = 0,00511 g Galaktose. 
b) 100 cern Knappsche Losung werden durch 0,245 g Galaktose in 1/2proz. Losung 

reduziert, 100 cern Sachsesche l\1ischung durch 0,438 g Galaktose. 
c) 40,0 cern Kumagawa - Suto - Kinoshitasche ammoniakalische Kupferlosung 

werden durch 0,0118 g d-Galaktose entfiirbt 3 ). 

Xachweis und Bestimmung der d-Galaktose im Urin. 

Drehung, Garungsvermogen und Reduktionsfiihigkeit konnen zur quali
tativen und quantitativen Erkennung der d-Galaktose dienen. Besonders ge
eignet ist auch das Phenylosazon mit seinem charakteristischen optischen Ver
halten. Die Diagnose der Galaktose auf Grund des Osazons ist vollig beweis
kraJtig, da isomere Hexosen der Dulcitreihe (d-Talose, d-Tagatose, d-Galaktos
amin), die dasselbe Galaktosazon geben, in der Natur und demnach im Harn 
hisher nicht gefunden sind. Das Galaktosazon kann auf die gewohnliche Weise 
direkt aus Harn dargestellt werden. 

Zur Unterscheidung von Milchzucker kann das Garungsvermogen der 
d-Galaktose (siehe S. 363), ferner das Galaktosemethylphenylhydrazon dienen. 

Nicht zur Differenzierung beider Zucker, wohl aber als allgemeines Reagens 
auf Galaktosegruppen ist die Uberfiihrung in Schleimsaure geeignet. 

Zur Dal'stelluny ron SchleillUlaUl'e ((U.'I Galalotose- unrl lUilchzuckeT
ha1'nen empfiehlt Bauer4) folgendes Verfahren, das sich an die von Tollens und 
Creydt.5) fiir Vegetabilien gegebene Vorschrift anlehnt. 

Man benotigt zur Oxydation fiir je 100 cern Ham 10 cern und fiir jedes (polarimetrisch 
oder durch Titration ermittelte) Prozent Zucker extra 4 cern Salpetersaure yom spez. Gewicht 
1,4. In praxi kommt man in derRegel mit 20 cern HNOa (D= 1,4) fiir 100ccm Urin aus, 
wenn das spez. Gewicht nicht iiber 1,020 ist. Sobald es huher ist" braucht man 25-35 cern 
genannter H~Oa' Dieses Gemisch wird in einem breiten Becherglase auf dem Wasser bade 
eingeengt. Wenn das Volumen 40-50 cern betragt, ist die Fliissigkeit meist hell geworden. 
Bei weiterem Einengen vollzieht sich die eigentliche Oxydation eventuell vorhandener Galak
tose unter reichlicher Entwicklung gelbroter Dampfe. ~ach Konzentration auf 20 cern be
ginnt ofter schon in der Warme die Ausscheidung von Schleimsaure, die man durch 12stiin
diges Stehen an einem kiihlen Ort vervollstandigt. Der Niederschlag wird nach Zugabe von 
Wasser auf einem Filter mit Wasser, Alkohol undAther ausgewaschen und kann nach dem 
Trocknen gewogen werden. Ausbeutc im Ham 50-70% bei Galaktose, die HaUte davon 
bei Milchz uc ker. Normale Urine geben keine Krystallt:;. bei der Oxydation mit HNOa. 

Neben Glucose kann Galaktose ebcnfalls durch die Uberfiihrung in Schleimsaure er
kannt werden. Vergart man zuvor ausreichend, so darf keine Schleimsaure mehr mit 
HNOa entstehen. Handelt es sich urn Milchzucker, so £allt auch nach der Einwirkung 
von gewohnlicher Hefe angesichts der Garungsfahigkeit der Lactose die Schleimsaure
reaktion positiv aus. Glucose und Galaktose sollen sich durch l\lethylphenylhydrazin trennen 

1) C. Neuberg u. J. Wohlgem uth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 219 [1902]. 
2) P. Lindner, Wochenschr. f. Brauerei 19H, Nr. 6. 
3) Y. Shimidzu, Biochem. Zeitschr. 13, 247 [1908]. 
4) R. Ba uer, Zeitschr. f. physiol. Chemic 51, 158 [1907]. 
5) R. Creydt u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~3~, 205 [1885]. 
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lassen 1), indem nur das Hydrazon der Galaktose ausfallt; im Filtrat erhalt man dann beim 
Kochen mit Phenylhydrazinacetat Glucosazon. 

Heptosen. 
XXV. IX-GIucoheptose. 

OH OH H OH OH 
CHO-C-C-C-C-C-CH20H = C,H140,. 

H H OH H H 

Dieser synthetische Zucker ist von Cremer 2) sowie Wohlgemuth 3) auf sein Ver
halten im Tierkorper untersucht. Kleine :\lengen (1 g) verbrennen beim l\lenschen vollig, 
von 3-5 g werden beim Kaninchen. bis 50% wieder ausgeschieden. 

Die IX-Glucoheptose ist lavogyr, [IX]n = -19,; 0, nicht garfahig. 
Charakteristisch ist das: 
IX -G I ucohe ptosazon CluH240SX4' Gelbe Xadeln, die bei 195 ° schmelzen; ferner das 
IX-Glucoheptose-diphenylhydrazon C19H24N206' Farblose spiellige Nadeln, 

die bei 140° schmelzen. Schwer loslich in kaltem Wasser. 
Uber die Orcinrcaktion der Heptose siehe S. 338. 

XXVI. Heptose aus menschlichem Urin (1). 
Uber einen Fall von chronischer Heptosurie (?) berichtet Rosenberger"). Der 

Zucker war anfangs linksdrehend, spater wurde er optisch inaktiv ausgeschieden. Das 
Osazon schmolz bei 195-203°. Die Angabe, dall der Zucker Kupferhydroxyd reduziere, 
ohne es vorher zu losen, ist sehr auffallend. Rosen berger halt seinen Zucker mit der 
Laiose von Leo (siehe unten) fUr identisch. Elli ngel'S) und :\lagn us -Lev y6) bezweifeln 
die Heptosennatur des Zuckers bei seiner mangelhaften Charakterisierung. 

XXVII. Laiose (Leoscher Zucker). 
(CH2°)x. 

In Urinen von Diabetikcrn, in dcnen durch Titration 1,2-1,8% mehr Zucker ge
funden waren als durch Polarisation, gelang Lco 7) in 3 von 21 Fallen der Nachweis eines 
lavogyren, nicht siill schmeckenden und nicht garenden Kohlenhydrates. Letzteres blieb 
bei langer Aufbewahrung firnisartig und war frei von N und S. Der Zucker war in Wasser 
leicht, in l\lethylalkohol wenig, in den iibrigen iiblichen organischen Solvenzien kaum los
lich. Laugen zersetzten ihn unter Gelbfarbung. Alkalische )letallsalze wurden reduziert. 
Fehli ngsche Mischung 4/10 so stark wie durch d-Glucose. Das Osazon ist nur als 61 
erhalten. :\Iethylalkoholischer Baryt fallte in methylalkoholischer Losung nicht, wohl abel' 
schlug wasseriger Bleiessig + NH3 (abel' Bleiacetat und Bleisubacetat aIle in nicht) sehr 
yollstandig die betreffende Substanz nieder (Darstellung). Auch nach dem Kochen mit 
Siiuren trat kein Garungsvermogen auf. Die spez. Drehung des siruposen Produktes 
betrug ca. -26,1°. 

Die Darstellung gelang aus normalem Harne nicht. Zur Gewinnung aus geeigneten 
diabetisehen Urinen wurden diese zuerst mit Bleiessig behandelt. Das Filtrat wurde mit 
Ammoniak und eventuell mehr Bleiessig vollig ausgefallt und dieser Bleiniederschlag nach 
dem Auswaschen mit H2S zerlegt und das Filtrat vom PbS im Vakuum eingeengt. Der 
Riiekstand wurde in Methylalkohol gelost und aus der }<'liissigkeit vorhandener Trauben
zucker mit methylalkoholischem Baryt ausgefallt. Das Filtrat vom Bariumglucosat wurde 
mit CO2 behandelt, die methylalkoholische Losung eingeengt, filtriert und noch restieren
des Baryt mit H2S04 sowie Chlor mit Silbersulfat entfernt. 

1) E. Votocek u. R. Vondracek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 
3855 [1904]. 

2) 1\1. Cremer, Zeitschr. f. Biol. 42, 428 [1901]. 
3) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 568 [1902]. 
4) F. Rosen berger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 49, 202 [1906]. 
5) A. Ellinger, in Oppenheimers Handbuch der Biochemie 3, I, 642. 
6) A. Magn us - Levy, in Oppenheimers Handbuch der Bioehemie <t, I, 4lO. 
7) H. Leo, Virchows Archiv 107, 108 [1887]. 
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Leo hat sich iiber die Xatur dieses Zuckers, der mit keinem bekannten identifiziert 
werden konnte, sehr vorsichtig geauBert. Seither sind weitere Untersuchungen iiber dieses 
Kohlenhydrat nicht mitgeteilt. Rosenbergers (1. c.) Annahme, daB hier eine Heptose 
vorgelegen habe, entbehrt der hinreichenden Begriindung. 

XXVIII. Paidose. 
Unsicher ist auch die ~atur des von Geelmuyden 1) im Harn eines diabetisehen 

Kindes beobachteten Zuckers. Das an sich optisch inaktive Kohlenhydrat wurde beim 
Kochen mit verdiinnten Mineralsauren rechtsdrehend, gor nur langsam, reduzierte schwacher 
als Glucose, gab keine Orcin- oder Phloroglucinreaktion und lieferte ein bei 175-1900 

schmelzendes Osazon. Nach Geelm uyden solI ein besonderer Zucker vorliegen. 

Di- und Polysaccharide. 
XXIX. Maltose. 2) 

C12H22011 = 

CHO 
I 

HCOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 
CH2 

CH-I HtOH . 
I 0 

OH9H / 
HC-

Lepine und Boulud 3 ) haben mitgeteilt, gelegentlich bei Diabetes neben Trauben
zucker kleine Mengen Maltose gefunden zu haben; Charrin undBrocard4 ) wollen diesen 
Zucker im Harn von Wochnerinnen beobachtet haben. Sicherer sind teilweise die Falle, 
die Le Nobe1 5 ), v. Ackeren 6), sowie Rosenheim und Flatow 7 ) beschrieben. Die 
zuletzt genannten Autoren beobachteten die Maltosurie bei Erkrankungen des Pankreas; 
im Falle von Rosenheim und Flatow betrug die Menge des ausgeschiedenen Zuckers 
0,1-0,5%, und es bestand eine interstitielle Pankreatitis. Auf eine Rolle des Pankreas 
bei manchen Formen der Maltosurie deuten auch die Befunde von Lepine und Boulud3 ), 

die beim Hunde nach volliger Entfernung der Bauchspeicheldriise neben ca. 50-90 g 
Traubenzucker im Liter 1,91-3,06 g Maltose konstatierten. Andere Angaben derselben 
Autoren 3) betreffen eine diabetisehe Frau in den vierziger J ahren, die neben 4-6% Zucker 
1,93 bis 2,78%0 Maltose ausschied. Lepine S ) hat friiher noch einen Fall von schwacher 
Maltosurie beobaehtet. Geelmuyden 9 ) hat anfangs das Vorkommen von Maltosurie als 
wenig wahrseheinlich bezeichnet, bald darauf aber selbst eine als Maltosurie gedeutete 
Beobachtung mitgeteilt 10). Uber einen Fall von 11altosurie bei einer Diabetischen mit 
Pankreasatrophie berichtet Kottmann ll ). 

Diese Angaben iiber Maltosurie stiitzen sich auf Differenzen bei der polarimetrischen 
und titrimetrischen Ermittlung des Zuckers in den betreffenden Urinen. Denn das Drehungs-

1) C. H. Geelm uyden, :\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 33, 474 [1903]. 
2) Die Konfiguration der Di- und Polysaccharide steht nicht ganz sicher fest. Alle 

die im folgenden angegebenen Formeln sind nur der einfachste Ausdruck fiir das Verhalten 
dieser Kohlenhydrate und eventuell durch ahnliche zu ersetzen, in denen namentlich die 
Verkniipfung der einzelnen Monosaccharide zwischen anderen Hydroxylgruppen statt
finden kann. 

3) R. Lepine u. Boulud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 610 [1901]. 
4) Chanin u. Brocard, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 50, 1077 [1898]. 
5) C. Ie Nobel, Archiv f. klin. Medizin 43, 285 [1888]. 
6) Fr. v. Aekeren, Berl. klin. Wochenschr. 1889, 293. 
7) Rosenheim u. Flatow, Berl. klin. Wochenschr. 1898, 317. 
8) R. Lepine, Ber\. klin. Woehenschr. 35, 317 [1898]. 
9) H. Chr. Geelm uyden, Zeitschr. f. klin. Medizin 58, 1 [1906]. 

10) H. Chr. Geelm uyden, Zeitschr. f. klin. Medizin 63, 527 [1907]. 
11) K. Kottmann, Diss. Genf 1901; 11alys Jahresber. d. Tierchemie 1901, 849. 
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vermogen der ~Ialtose ist etwa 21/ 2mal, die Reduktionswirkung aber nur ca. 2/3 so groB 
wie beim Traubenzucker. Freilich ist zu beriicksichtigen, daB auch Pentose, Fructose, 
Lactose, Glucuronsaurederivate, ferner andere optisch inaktive Verbindungen, wie fI-Oxy
buttcrsaure und Aminosauren. erhebliche Differenzen zwischen titrimetrischem und po
larimetrischem Effekt des Harnes bedingen kiinnen. Die durch diese Verhaltnisse ge
schaffenen Kombinationen sind vielfach so schwer entwirrbar, daB manchen Literatur
angaben von Maltoseausscheidung gegeniiber berechtigte Zweifel am Platze sind. Man 
wird den Nachweis vollstandiger Vergarbarkeit, sowie die Darstellung des charakteristi
schen Maltosazons fordern miissen, das von dem (hinsichtlich der Loslichkeit) ahnlichen 
Milchzuckerosazon leicht durch das Drehungsvermogen zu unterscheiden ist (siehe unten). 
Natiirlich ist die Schwierigkeit, die Maltosurie zu konstatieren, der Kleinheit der in Be
tracht kommenden Differenzen proportional, und absolute Sicherheit der Diagnose ist nur 
dort vorhanden, wo die Quantitat der Maltose so groB ist, daB ein die Fehlergrenzen iiber
schreitender Ausschlag erfolgt. 

Einen derart ausgepragten Fall hat A. Magnus - Levy in der StraBburger Klinik 
beobachtet. [Privatmitteilung des Autors 1 )]. 

Der Harn wies einc bedeutende Mehrdrehung gegeniiber der Reduktion auf. Naeh 
der Inversion mit verdiinnten Sauren, wobei die Maltose in 2 Mol. Traubenzucker zerfallt, 
nahm erstere ab, letztere zu, und zwar derart, daB nunmehr vollige Ubereinstimmung 
herrschte. Die Berechnung aus diescn 4 Bestimmungen ergab einen Gehalt von 1,5% 
Maltose, neben 2,0°;, Glucose. Vervollstandigt wurde der Nachweis durch die totale Ver
garbarkeit des Zuckers bei gleichzeitigem Verschwinden der optischen Aktivitat und des 
Reduktionsvermogens. Dicser Status konnte an zwei aufeinanderfolgenden Tagen be
obachtet werden. Dieser Magnus - Levysche Fall ist dcr mit der hochsten bekannten 
Maltoseausscheidung und deshalb wohl sicherer als die iibrigen Angaben. 

Maltose wird sehr vollstandig resorbiert; nach recht groBen Dosen scheiden Wochne
rinnen und Diabctiker kleine Mengen, cventuell neben Lactose und Glucose, aus 2 ). 

1m krystallisierten Zustande enthalt die Maltose 1 Mol. Krystallwasser, das 
bei 100 0 im Vakuum entweieht. Sie ist aueh in Alkohol und Holzgeist, nament
lieh in unreinem Zustande, loslieh. Die spez. Drehung ist [iX]D = + 137 0 • 

Dureh verdiinnte Mineralsauren sowie dureh Enzyme (Maltasen) wird die 
Maltose in 2 Mol. l'raubenzueker hydrolytiseh aufgespalten. Dureh 
Hefen wird die Maltose leieht vergoren, Reinzueht von Saeeharo
m yees Mar xia n us greift sie jedoeh nieht an, was zu ihrer l'rennung von 
l'raubenzueker dienen kann (siehe S. 363), vgl. aueh Geelmuyden 3). 

Maltose-phcnylosazon C24H32N409 schmilzt bei 202-208 04); zum Unterschiede 
von Glucosazon (abgesehen von der Drehungsrichtung) lost es sich erheblich in heil3em 
Wasser und fallt dementsprechend bei der Darstellung, ungleich der Traubenzucker
verbindung, erst beim Abkiihlen aus. 

Maltosazon kann auch wegen seiner viel groBercn Loslichkeit in Aceton von Glucos
azon durch Auslaugcn eines Gemisches beider mit 50 proz. Aceton abgetrennt werden 6). 

Das Maltosazon dreht in Eisessiglosung links, im Pyridin-Alkoholgemisch rechts 
(siehe S. 356). Zum Unterschied von Milchzuckerosazon gibt Maltosazon kein Anhydrid 
(vgl. S. 422) und ist in Pyridin-Alkohol dextrogyr (siehe S. 356). 

Maltose-hexabenzoat schmilzt bei 12006). 

Maltose gibt aile Farbenreaktionen des Traubenzuckers. 
Das Reduktionsvermogen 7) der ~laltose betragt 61% von dem des Trauben

zuckers. Dementsprechend verbrauchen 0,5 g Maltose bei einer Kochdauer von 4 Minuten 

1) Zit. nach N e u be r g in v. Noordens Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels 
~. 242 [1907]. 

2) P. Albertoni, Chem. Centralbl. 1889, 1,608. - Palma, Prager Zeitschr. f. 
Heilkunde 15, 265 [1894]. - W. Sandmeyer, Zeitschr. f. BioI. 31, 48 [1895]. 

3) H. C. Geelmuydcn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 48, 137 [1909]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 76 [1908]. 
5) L. Gri m bert, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 11, 225 [1903]. 
6) Zd. H. Skraup, Wiener Monatshefte 10, 399 [1889]. 
7) Maltose (u nd l\1ilchz uc ker) liefern nach A. Herzfeld (Annalen d. Chemie u. 

Pharmazie ~~O, 220 [1883]) beirn Kochen mit Fehlingscher Mischung eine an sich nicht 
weiter oxydierbare Substanz, die nach dem Erhitzen mit HCI von neuem reduziert. 
CuSO, + KOH allein wirken nicht wie Fehlingsche Liisung.' 

N eu berg. 27 
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in 1 proz. Lasung 64,2 cern unverdiinnte Fehlingsche Mischung. 1,0 cern Fehling 
= 0,00778 g Maltose. 

100 cern Knappscher Lasung werden durch 0,308 g Maltose, 100 ccm Sachssescher 
Lasung durch 0,491 g Maltose in I/2proz. Lasung reduziert. 

Zum Nachweise im Ham konnen die Differenzen dienen, die sich fUr den 
Zuckergehalt aus Polarisation und Titration ergeben. Denn Maltose dreht 
(siehe S. 393) rund 2,6mal so stark wie Glucose, reduziert aber um etwa 1/3 
schwacher. Vollige Vergarung durch gewohnliche Refe, Widerstandsfahigkeit 
gegen maltasefreie Monosaccharidhefen, dane ben Loslichkeitsverhaltnisse und 
Drehungsbetrag des Maltosazons vervoIlstandigen die Diagnose einer Mal
tosurie. 

DaB Maltose an sich nicht Barfoedsches Reagens (siehe S. 324) reduziert, sondern erst 
nach voraufgcgangener Hydrolyse, kann fUr den Nachweis im Ham nicht vprwcrtet werden. 

XXX. Isomaltose. 
CI2H22011 . 

ist der Maltose isomer und kommt anscheinend im Pflanzenreichp sowie im 
Tierkorper (Scheibler und Mittelmeier, Lintner. Roehmann und 
Spitzer, Lepine und Boulud, Pavy) vor. 

1m normalen Ham soIl sich Isomaltose in dem Gemisch der Benzoylester (S. 348) 
finden; Baisch I), Lemaire 2), Rein bold 3), Porcher 4 ) haben diesbezugliche Angaben 
gernacht. 1m diabetischen Ham soIl nach Pavy und Siano) sowie RosinS) und v. Alf
than 7) ebenfalls Isomaltose auft-reten. Nach Verabfolgung groBer ~engen Isomaltose 
an Kaninchen erscheint Zucker irn Ham, der maglicherweise Isomaltose enthalt [Cre mer 8)]. 

Synthetisch bildet sich Isomaltose nach E. Fischer 9 ) aus Traubenzucker 
durch Kondensation mit kalter rauchender Salzsaure. Die Identitat aIler dieser 
Produkte ist mehr als zweifelhaft, in vielen Fallen ist das Disaccharid nach 
E. SalkowskpO) mit Mucinen hz\\,. Glucoproteiden und nach P. Mayer ll) 

mit Glucuronsaurederivaten verwechselt worden. 
Nach Wohl I2) entsteht Isomaltose schon bei sehr kurzer Einwirkung verdiinntel' 

Mineralsauren, insbesondere der Salzsaure auf Traubenzucker, so daB in manchen der 
obigen FaIle Isomaltose erst im Verlaufe del' Darstellung sekundar gebildet sein konnte. 
Auch durch "Fermentsynthese" kann Isomaltose entstehen. 

So vereinigt Maltase, die ~faltose in 2 Mol. Traubenzucker zerlegt, nach der Entdeckung 
von Croft Hill I3 ) in konzentrierten Lasungen wieder 2 Glucoserestfc>. Das entstehende 
Produkt ist sehr wahrscheinlich Isomaltose [E m mer Ii ng 14)]. 

Eigenschaften. Isomaltose ist me is tens in glasiger Form oder in Flocken gewonnen, 
aus Methylalkohol sollen auch Krystalle erhaltlich sein. Sie ist hygroskopisch und schmeckt 
suB. Laslich in H 20, Weingeist, ;\Iethylalkohol, Eisessig, nicht. in abs. Alkohol, Ather usw. 
Die Drehung betragt [<X]D = + 139-140° 10) (e = 10, Wasser). Fischers 9) sirupase Iso-

1) K. Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 364 [1894]; 20, 249 [1895]. 
2) F. A. Lemaire, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 446 [1895]. 
3) B. Rein bold, Archiv f. d. ges. Physiol. 91, 35 [1902]. 
4) Ch. Porcher, Chem.-Ztg. 26, 576 [1902]. 
5) F. W. Pavy u. R. L. Sian, Joum. of Physiol. 26,282 [1901]. 
6) H. Rosin, Deutsche med. Wochenschr. 1900, 497. 
7) K. v. Alfthan, Deutsche med. Wochenschr. 1900, 499. 
8) ;\1. Cremer, Zeitschr. f. BioI. 29, 513 [1892]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23,3687 [1890]; 2~, 3024 [1895]. 

10) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 56, 351 [1894]. 
11) P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 518 [1901]. 
12) A. Wohl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2092 [1890]. 
13) A. Croft Hill, Berichte d. 'Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 1380 [1901]. 
14) O. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3", 2206, 3810 [1901]. 
15) C. J. Lin tner, Chem.-Ztg. 16, 15 [1892]; 11, 1340 [1893]. - C. J. Lin tner u. G. Diill, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2533 [1893]. 
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maltose hat nach Os t 1) das ungefiihre Drehungsvermogen [c<]~) = -+- 70°. Gegen Wiirmc 1) 2) 
ist die Isomaltose sehr unbestiindig; bci 65° beginnt die Zersetzung. Beim Kochen mit 
verdiinnten Siiuren geht Isomaltose vollstiindig in Traubenzucker iiber. 

Die Eigenschaften schwanken mit der Darstellung, d. h. sie sind verschieden. je nach
dem das Produkt aus Glucose synthetisch [E. Fischer 2 )] odcr durch Abbau von Starke 
oder Glykogen gewonnen worden ista) 4) 5). 

Dementsprechcnd differieren auch die Angaben tiber das Verhalten zu Hefe. Die 
Isomaltose von E. Fischer 2 ) und OsP) giirt nicht, die von Lintner (I. c.) schwer. 

Die einzige mit Sicherheit krystallisiert erhaltene Vcrbindung der Isomaltose ist das 
IHomaltosazon C24H32N409' Nach Fischer 2 ) bildet die Verbindung gelbe Nadeln, die 
beim Trocknen orangegelb bis dunkelgelb werden. Sie sintert bei 142°, schmilzt bei 158° 
und zersetzt sich gegen 200°. Leichter in H 20 loslich als Maltosazon (in 4 T. H 20); schwer 
loslich in Ather, Aceton, Essigester; loslich in wasserhaltigem Essigester. Die Drehung betriigt 
[ex]D = + 7° (0,0861 g geliist in 3 ccm Alkohol). Nach OsP) liegt der Schmclzpunkt nie tiber 
145°. Aus 60proz. Weingeist erhiilt man haarfeine. mikro8kopische ~adeln. Die Drehung 
betriigt naeh 08t [ex]n = _20°. Die nach Lintners Angaben bereitete Isomaltose liefert 
nach diesem das gleiche Osazon wie das von Fischer dargestellte; andere Autoren 
konnten sich dem nicht anschlieBen. Vgl. dariiber Ost 1 ), Jalowetz und Prior 6 ), Brown 
und Morris 7 ). Prior und Wiegmann 8 ) u. a. 9). 

Das beste ;\fittel zur Reinigung ist nach K Fiseher 2 ) das Umkrystallisieren aus 
feuchtem Essiges ter. Bei ciner Beimischung dcs hal ben Gewiehtes an Maltosazon sind 
die Eigenschaften beiderKohlenhydrate bis zur Unkenntlichkeit veriindert [E. Fischer2)]. 

Die Far ben - u nd Red uk tions pro ben der Isomaltose gleichen denen der Glucose; 
das Reduktionsvermogen gegen Fehli ngsche :'Ilischung soli 4/9 von dem des Trauben
zuckers betragen. Durch KOH und BaO ist die Isomaltose in alkoholischer, durch Blei
essig und ~H3 auch in wiisseriger Lasung fiillbar. 

Zum sicheren Nachweise der Isomaltose empfiehlt E. Fischer 2), der den 
abweichenden Angaben sehr skeptisch gegeniibersteht, die Darstellung des 
Osazons 10) und das Verhalten zu Hefe. Die Unvergarbarkeit unterscheidet 
die wahre Isomaltose scharf von der Maltose. 

XXXI. Milchzuckel" (Lactose). 
C12H22011 = 

CHO -CH 
I / I 

HC'OH HCOR 
I / 0 

OHCR OHCH 
I 0 I 

HCOH CH 
I I 

HC'OR HCOH 
I 

CH 2 -- CH20R 

1) R. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1503 [1895]; 20, 762 [1896]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23. 3687 [1890]; 28, 30:!4 

[I 89;,)]. 
3) C. Schmitt u. A. Cobenzl, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 1000 [1884]. 
4) C. Schmitt u .• r. Rosenhek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n_ 2464 

[ 1884]. 
S) C. SclH'ihlpr u. H. 1littelmeier. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2-1, 

301 [1891]. 
6) E. Jalowctz u. Prior, Chem.-Ztg. 19, 2003 [1895]. 
7) H. T. Brown u. G_ H. :'Ilorris, Chem. Xews H, 1:!3 [1895]; Chem. Centralbl. 

IS95, I, 849. 
8) E. Prior, Chem. Centralbl. 1896, II, 86 u. 907 - E. Prior u. D. Wiegman n 

Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 466. 
9) H. Dierssen, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 122. 

10) Die Angabe Os ts (Chem. CentralbJ. 1904, II, 1713), daB Isomaltosazon links, 
Maltosazon rechts drehe, steht mit den Ergebnissen E. Fischers fiir Isomaltosazon im 
Widerspruch. Fischer (siehe oben) fand auch Isomaltosazon dextrogyr. 

27* 
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Eine 
spontane Milchzuckerausscheidung 

kommt nul' beim weiblichen Geschlecht VOl'; sie hangt auf das engste mit den Stoff
wechselanderungen wahrend del' Graviditat zusammen. De Si net y 1) und Blot 2) 
gebuhrt das Verdienst, zuerst im Harne del' Wochncrinnen ein besonderes Kohlenhydrat 
beobachtet zu haben; Hofmeister 3 ) und Kaltenbach 4 ) gaben dann diescm Bcfunde 
die richtige Deutung. Schon CI. Bernard hat die Anschauung geauBert, daB die Lactosurie 
durch UnregelmaBigkeiten del' Lactation bedingt sei, eine Ansicht, die durch Fehli ng und 
Hofmeister dann naher begrundet worden ist. 

In del' Regel wird die Lactosurie erst einige Tage nach del' Entbindung beobachtet, 
gelegentlich tritt sie jedoch schon in den letzten Tagen del' Schwangerschaft auf [Gerard 
und OuiS), de Bouvrie 6), Malfatti 7)]. Derartige Angabcn ruhren von Ney8), Le
maire 9) und Porcher 10) her. Del' letztgenannte Autor, del' ausgedehnte Untersuchungen 
uber die lVlilchzuekerausscheidung der Haustiere angestellt hat, sowie Leblanc und 
Guillot 11) haben gezeigt, daB bei del' K u h, und zum Teil auch bei del' Stu te eine Lactosurie 
schon VOl' Eintritt des Puerperiums die Regel ist und nach dem Einsetzen del' eigentlichen 
Lactation zuruckgeht und schlie31ich aufhort. N e y untcrsuchte eine groBere Reihe von 
Wochnerinnen und fand bei 77,7~o derselben J[ilchzucker im Urin, dagegen bei nur 
16% Schwangeren. 

Die Menge des ausgeschiedenen Milchzuckers del' W ochnerinnen kann nach N a u n y n 
bis auf 2-3%, nach Porcher 12) sogar bis auf 4% steigcn; Mc Can n 13) fand als Durch
schnittswert fur den 4.-5. Tag des Puerperiums 0,35%. 

Nach Zacharjewski l4 ) soli das Reduktionsvermogen des Urins Yom 1.-4. Tage 
post partum ziemlich regelmaBig von 0,3 auf 0,5% steigen, dann fallen und nach einer 
Woche wieder bis auf ca. 0,5% anwachsen. VOl' del' Geburt soli nach Burgers l5 ) die 
Lactosurie namentlich dann auftreten, wenn bereits eine deutliche 1'lilchsekretion vor
handen ist. 

Pavyl6) hat noch 5 Monate nach del' Niederkunft eine Lactosurie beobachtet und 
festgestellt, daB sie sich uberhaupt wieder einstellen kann, wenn mit del' Brusternahrung 
plotzlich abgebrochen wird I6)l7). 

Bei der Haufigkeit del' Graviditatslactosurie ist diese kaum als pathologisches Ge
Bchehnis, sondei'll als eine Begleiterscheinung del' Schwangerscha.~t anzusprechen. Die 
puerperale Milchzuckerausscheidung kommt offen bar durch einen Ubertritt im tlbermaB 
gebildeter Lactose aus den Milchgangen in den Kreislauf und dann in den Urin zu
stande. 

Ganz unabhangig ist diese Form der Lactosurie jedoch von del' Kohlenhydratzufuhr 
nicht. Denn Zulzer 18), v. N oorden 19) sowie N a u n yn und HeB 20) sahen sie nach Gaben 
von Traubenzucker unzweifelhaft ansteigen. Ob es sich hierbei urn eine Ausschwemmung 
oder Mehrproduktion von Lactose handelt, ist unsicher. 

1) A. De Sinety, Bulletin de la Soc. de BioI. 181'3, 188, 387; 1814, 120; 1876, 
190; 1898, 754. 

2) Blot, Gazette des hopitaux 1856, Nr. 121; Compt. rend. de l' Acad. des Se. 43, 666. 
3) Fr. Hofmeister, Zeitsehr. f. physioi. Chemie 1, 101 [1877]. 
4) P. Kalten bach, Zeitschr. f. physioi. Chemie 2, 360 [1878]. 
5) E. Gerard u. Oui, Malys Jahresber. d. Tierehemie 38, 787 [1908]. 
6) M. de Bouvrie, Diss. Amsterdam 1901. 
7) H. ~hlfatti, Centraibi. f. Krankh. d. Sexualorgane 16, 68 [1905J. 
8) J. N e y, Archiv f. GynakoL 35. 239 [1889J. 
9) F. A. Lemaire, Zeitsehr. f. physioL Chemie 21, 442 [1895]. 

10) Ch. Porcher, Bulletin de la Soc. centro de med. veterinaire 1902, 24. Juli und 
13. November. - Commandeur u. Porcher, Malys Jahresber. d. Tierchemie 34, 918 
[1904]. 

11) Leblane u. Guillot, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 34, 585. 
12) Ch. Porcher, Bulletin de la Soc. centro de med. veterinaire 1903, 30. September. 
13) F. J. Mc Cann, The Lancet 1897, 24. April, S. 1174. 
14) A. U. Zacharjewski, Zeitsehr. f. BioI. 30, 435 [1894]. 
15) J. Burgers, Diss. Bonn 1906. 
16) F. W. Pavy, The Laneet 1897, 1075. 
17) H. Schroder, Zeitschr. f. GynakoL 56, 134 [1905]. 
18) G. Zulzer, Centraibi. f. d. med. Wissensch. 1894, 485. 
19) C. v. Noorden, Handbuch del' Pathologie des Stoffwechsels 2, 56-57 [1907]. 
20) O. HeB bei Naunyn, Diabetes mellitus, 1. Auf I., S. 24. 
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Eine 
alimentiire I,actosurie 

la13t sich dank der niedrigen Assimilationsgrenze des Milchzuckers 1) 2) leicht erzielen. 
Meh u 3 ) hat zuerst bcobachtet, da13 Kranke nach langerem und reichlichem Genu13 

von Milch Lactosc ausscheiden, und Gro (3 4 ) hat die ersten zuverlassigen Angaben iiber 
den Milchzuckergehalt des Harnes bei magendarmkranken Sauglingen gemacht. 
Genauere Untersuchungen iiber den letztgenannten Gegenstand haben dann La n gs tei n 
und Steinitz 5 ) angestellt. 

In ]4 Fallen von schweren, durch Magendarmerkrankungen bedingten Ernahrungs
stOrungen wiesen sie Milchzucker im Sauglingsurin nacho Die Menge des ausgeschiedenen 
Zuckers ist bisher nicht festgestellt, abel' es ist ermittelt, da13 er in 5 Fallen von einem 
zweiten Kohlenhydrat, von Galaktose, begleitet war (siehe S. 412). 

Bei del' Graviditatslactosurie gelangt del' )Iilchzucker mit Umgehung des Darmes in 
die Bllltbahn; anders bei del' Lactoseausscheidung del' Sauglinge, die ihn vom Verdauungs. 
kanal aus resorbiert haben. Durch besondcre Versuche haben Langstein und Steinitz 
festgestellt, da13 diese Milchzuckerallsscheidung nicht durch Fehlen des normal im Darm 
vorhandenen, namentlich vom Jejunum produzierten milchzuckerspaltenden Enzyms, dcr 
Lactase, bcdingt ist. Durch eine dem Wesen nach unbekannte Starung del' Lactase
wirkung wird abel' nur ein Teil des genossenen )filchzuckers zerlegt, del' Rest ungespalten 
resorbiert. Diesel' wird nun mangels hydrolysierender Enzyme in den Korpersaften un· 
verandcrt ausgcschieden; von dem im Darm gespaltenen Teile wird die leichter assimilier· 
bare Glucose im Organism us verwcrtet, die andcre Komponente dagegen, die Galaktose, 
wegen ihrer sehr viel niedriger liegenden Assimilationsgrenze jedoch teilweise von der Niere 
durchgelassen. So kommt es zu del' von Galaktoseausscheidung begleiteten Lactosurie. 

Diese Erklarung stiitzt sich zum Teil auf Versuche von Ricc. Lu zza tt0 6 ) an Hunden, 
der nach reichlicher )Iilchzuckerfiitterung in den Harn seines Hundes unter bestimmten 
Bedingungen allein die GalaktDsekomponente iibertreten sah. 

Lactosurie ist auch bei saugenden Tieren festgestellt; Langstein und Neu
bprg7) fanden sie bei Kalbern in den ersten Lebenstagen. 

Es ist klar, da13 die puerperale Milchzuckerausscheidung bis zu gewissem Grade als 
autoalimentare Laetosurie betrachtet werden kann; der hier mit Umgehung des 
DarmeH in die Blutbahn gelangende :\[ilchzucker prleidet ein ahnliches Schicksal, wie etwa 
subcutan odeI' intravenos verabfolgter. 

Auch )Iilchzuckcrglucoside treten leieht in den Urin iiber. Z. B. das (I-)[e n tho 1-
lactosid 8 ). 

Der gewohnliche Milchzucker ist das Hydrat C12H220U -+- H 20. Es hildet 
kleine, suB schmeckende Krystalle vom Schmelzp. 203,5°. Das Krystallwasser 
entweicht hei 100° noch nicht, vollstandig erst hei 145-150°. Die Lactose 
lost sich in 5,9 T . Wasser von 10 0 und in 2,5 T. von 100 0; die Losungen neigen 
zur Uhersattigung. Nach anfanglicher Multirotation 9) ([a lD = + 82,9°) erhiilt 
man eine konstante Rotation von + 52,5 0, die mit der des wasserfreien Trauben
zuckers ubereinstimmt und auf Zusatz einer Spur NH3 (S. 351) sofort erreicht 
wird. 

Andere ;\lodifika tionen 10) 11) des Milchzuckers mit abweichendem Drehllngsvermiigen, 
die abel' fiir den Harn nicht in Betracht kommen, entstehen durch Eingie13en cineI' siedenden 
Losung von I T. Lactose in 3 T. H 20 in das 10 fache Volumen abs. AlkohoL Diese sag. 
Modifikation [f ist wasserfrei bzw. enthiilt 1/2 ;\101. H 20. Sie entsteht auch, wenn Milch
zuckerlosungen bei 85-86° auskrystallisieren, odeI' beim Erhitzen des Monohydrates auf 
130°. Fiir (I-Lactose ist [cx]n = + 1)5° . 

.. _---
1) Worm - ;\[iiller, Archiv f. d. ges. Physiol. 34, 587 [1884]. 
2) Franz Blumenthal, Beitriige Z. chern. Physiol. u. Pathol. 6, 329 [1905]. 
3) C. ~Ieh u, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 16, 145 [1887]. 
4) J. Gro13, Jahrb. f. Kinderhcilkunde 34, 83 [1892]. 
5) L. La ngs tei n u. Fr. Stei ni tz, Beitrage z. chem. Physiol. U. Pathol. 1, 575 [1906]. 
6) R. Luzzatto, Archiv f. experirn. Pathol. U. Pharmakol. 52, 106 [1905]. 
7) L. Langstein U. C. Neubcrg, Bioehem. Zeitschr. 4,292 [1907]. 
8) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 256 [1911]. 
9) B. Tollens u. E. Parcus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 251, 170 [1890]. 

10) E. O. Erdmann, Fortschritte d. Physik 1855, 13; Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 13, 2180 [1880]. 

11) G. Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 625[189.5]; 15,349[1896]; 33, 337 [1905]. 
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Beim Eindampfen auf dem Wasserbade zur volligen Trockne oder auch durch Er· 
hitzen bei 108° entsteht die y.Modifikation mit der spez. Drehung [£X]D = + 34,5°. In 
Losung ist nach einiger Zeit stets die bestiindige £x·Form mit dem konstanten Drehungs. 
vermogen von + 52,5°. 

Verbindungen des Milchzuckers. 
}Iit Alkalie n u nd Erdalkalie n bildet die Lactose in iiblicher Weise Saccharate. 
Das Bleilactosat, das durch Bieiessig und NH3 gefallt ist, farbt sich leicht rot 

[siehe die Probe von Rub ne r (S. 367)]. 
Neutrales Cupriacetat.Ammoniak (Reagens von Cuignet, S. 347) fiilltganz 

reinen Milchzucker nicht. CuSO, + NaOH schliigt dagegen nieder. 
Die Merca ptale (S. 360) sind nicht rein erhalten. 
Hei der Benzoylierung 1)2) treten 6-8 Benzoesaurereste ein. Das Hexabenzoat 

schmilzt bei 130--136°, das Heptabenzoat bei 200°, das Octobenzoat bei 188°. 
Von den Hydrazonen des :\iilchzuckers sind folgende schwer loslich: 
LactoHe.amylphenylhydrazon 3), hellbraune Nadeln, Schmelzp. 123°. 
Lactose.allylphenylhydrazon 3), hellgelbe Nadeln, die bei 132° schmelzen. 
Laetose.benzylphenylhydrazon 3), hellgelbe Nadeln vom Sehmelzp. 128°. 
Lactose.p.naphthylhydrazon 3), braunliche Xadeln vom Sehmelzp. 203 c • 

Lactose·phpnylosazon C2,H32X40S entsteht in der gewohnlichen Weise aus der 
Losung der Komponenten in verdiinnter Essigsaure~). Es lost sich in 80--90 T. siedendem 
Wasser und fallt dementsprechend hei der Darstellung erst nach dem Abkiihlen aus. In 
Ather, Benzol und Chloroform ist das Osazon wenig li.islich, leichter in Eisessig und hei/3em 
Alkohol, noch leichter in l'yridin. Xach Fischers 5 ) neuesten Angaben beginnt das Laetos· 
azon bei 20:~ 0 (korr.) Zll schmelzen, verfliissigt sich vollstandig (unter starker Zersetzung) 
erst bpi 213- 215 ° (korr.). Die Lasung in Eisessig dreht links, die in Pyridin.Alkohol gar nieht. 

Verunreinigt ist das Lactosazon after durch sein Anhydrid 6 ) C2,H30N40S' das rein 
durch 2stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade von 10 g Osazon, I I Wasser und I g 
H 2S04 von 20% erhalten wird. Das Lactosazonanhydrid krystallisiert aus 60proz. 
Alkohol in gel ben Xadeln vom Schmelzp. 223-224°, es ist zum Unterschiede vom eigent· 
lichen Osazon in heif3em Wasser nahezu unloslich; auch von Ather und Benzol wird es 
schwer aufgenommen. Bemerkenswert ist, da/3 )Ialtosazon kein Anhydrid unter 
denselben Bedingungen liefert. 

Scltleimsa'ure. Bei Oxydation mit Salpetersaure liefert der LYIilchzueker wie die 
Galaktose Schleimsaure, aber nur halb so viel (siehe S. 413, 414). 

Zur schnellen Gewinnung von Schleimsaure aus }Iilchzucker erwarmt man 5,0 g 
Lactose mit 20,0 cern HN03 (D = 1.3) bis zur starken Entwicklung nitroser Dampfe. 
Beim Stehen bis zum nachsten Tage ist die Schleimsaure krystallinisch ausgefallen; ihr 
haften jedoeh in kleinen )Iengen noch Vernnreinigungen an 7), darunter eine Carbonyl. 
saure 8), welche die Farbenreaktionen der Glucuronsaure liefert. 

Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren zerfallt der Milchzucker in 
gleiche Teile d-Glucose und d-Galaktose. Am glattesten erfolgt die Hydrolyse 
nach Ost 9), wenn man I T. Lactose mit 10 T. 2proz. H2S04 4 Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt. Nach Shimidzu 10) geniigt 1/2-lstiindiges Erhitzen 
im Dampfbade mit der lOOfachen Menge fiproz. HCI oder IOproz. H 2S04 , 

Dabei findet nicht die geringste Zersetzung statt. Das Drehungsvermogen 
des "invertierten" Milchzuckers ist + 68,5 o. (Sein Reduktionsvermogen ist 
gleich dem des Invertzuckers.) 

Den gleichen ZerfaH wie heiBe }lineralsauren bewirken Emulsin und Kefirlaetase 11). 

1) A. Panormoff, Chem. Centralbl. 1891, II, 853. 
2) L. K ue ny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 330 [1890]. 
3) C. A. Lobry de Bruyn u. A. van Ekenstein, Recueil des travaux ehim. des 

Pays. Bas t:i, 227 [1896]. 
') E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 582 [1884]; ~O, 828 [1887]. 
5) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeseHschaft 41, 76 [19081-
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. CeseHschaft 20, 829 [1887]. 
7) E. Fischer u. J. Herz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~:;. 1249 [1892]. 
8) C. N e u berg, Biochem. Zeitschr. ~4, 440 [1910]. 
9) H. Ost, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %3, 3006 [1890]. 

10) Y. Shimidzu, Biochem. Zeitschr. 13, 243 [1908]. 
11) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~", 2991, 3481 [1894]. 
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Keine der echten Alkoholhefen vermag Milchzucker zu ver
garen (siehe S. 363). 

Die Reduktionsproben (S. 321-327) fallen mit Milchzucker positiv 
aus, da in seinem Glucoserest eine freie Aldehydgruppe zugegen ist. 

Das Reagens von Barfoed (neutrales Kupferacetat) wird von reiner Lac
tose nicht reduziert (vgl. S. 324). 

Erwarmt man l\lilchzucker mit 10proz. KOH 10 Minuten lang, so hat die Fliissigkeit 
die Fahigkeit erlangt, Fehli ngsche Mischung nunmehr in der Kalte bereits zu reduzieren 1). 
Der :\rilchzucker ist als Galaktoglucose aufzufassen; die Aldehydgruppe des Trauben
zuckerrestes ist frei vorhanden. 

Farbenreaktionen. 
a) Der :\lilchzucker gibt diesel ben Farbenproben \Vie Glucose und Galaktose. 
b) Uber die Rubnersche Probe (Rotfarbung beim Erwarmen mit Bleiessig + XHa) 

siehe S. 367. 
c) Erwarmt man 5 cern Lactoseharn mit :2-5 cern konz. NHa und 5 Tropfen KOH 

im Wasserbade auf etwa 90°, so stellt sich nach 5 Minuten oder spater Rotfarbung ein 2)3). 
Die Reaktion £aUt noch bei einem Gehalt von 0,1% \lilchzucker positiv aus, d-Glucose 
mft eine braunliche X uance hervor. 

Zur quantitativen Bestimmung des Milchzuckers kann sein Reduktionsver
mogen dienen. 

a) In 1 prozentiger Losung reduzieren bei einer Kochdauer von 6 l\finuten 0,5 g 
Lactose 74,0 ccm Fehlingsche Jlischung; 1,0 ccm Fehling = 0,00676 g l\lilchzucker. 

b) 100 ccm K nap p "che Losung werden d urch 0,310 g Milchzucker in 1 proz. Losung 
reduziert. 

c) 100 ccm Sachssesche Misclmng entsprechen 0,466 g Lactose. 
d) Hei der Titration nach Kumagawa-Suto-Kinoshita (S. 393) verhalt sich 

nach Shimidzu das Reduktionsvermogen der Lactose zu dem des Traubenzuckers wie 
56,5: 100 (in 0,2proz. Losung). Invertiert man den Milchzucker zuvor nach Shimidzu 40 ) 

(S. 422), so reduzieren 0,0109 g invertierter Milchzucker so stark wie 0,0100 g d-Glucose. 
Es ist das Verhaltnis der Reduktionen von invertierter Lactose: Glucose = 91,7: 100. 

Darstellung von Milchzucker aus Harn. 
Xach F. Hofmeister 5 ) nimmt man den Harn ohne vorherige Konzentration, die 

Verluste an Zucker zur Folge hat, und fallt ihn mit Bleiessig aus. Das Filtrat wird ab
wechselnd mit Ammoniak und Bleisubacetat versetzt, bis keine optisch-aktive Substanz 
mehr in Losung ist. Die gut ausgewaschene Bleifallung wird in der Kalte mit H 2S zerlegt, 
vorhandene Salzsaure durch Schiitteln mit Ag20 entfernt. Das Filtrat der Silbersalze wird 
abermals mit H 2S behandelt und bei Gegenwart von etwas BaC03 eingedampft. Der 
Riickstand .... ird, solange er noch diinnfliissig ist, mit Alkohol von 90% gemischt; man 
filtriert von einem sich schnell absetzenden amorphen Niederschlage abo Die alkoholische 
Losung liefert beim Verdunsten Milchzucker in Krystallen, die durch Auskochen mit 
Alkohol von 60-70% von anhaftenden Vemnreinigungen befreit werden. 

Nachweis des Milchzuckers. 
Die Garu nfahigkeit und Bildung des charakteristischen, in heiBem Wasser los

lichen l'henylosazons 6 ) ermoglichen die Erkennung der Lactose. Der Eintritt der 
Vergarung nach voraufgegangener Invcrsion mit verdiinnter H 2S04 , die Schleim
saurebildung 7 ) sowie die Farbenreaktionen (Proben von Rubner und Wohlk
Malfatti) erganzen die Diagnose. 
--------

I) St. R. Benedict, Journ. of bioI. Chemistry 3, 101 [1907]. 
2) A. Wohlk, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 670 [1904]. 
3) H. l\hlfatti, Centraibi. f. Harn- u. Sexualorgane 16, 68 [1905]. 
40) Y. Shimidzu, Bioehem. Zeitschr. 13, 260 [1908). 
5) F. Hofmeister, Zeitsehr. f. physioi. Chemie I, 105 [1877). 
6) Nach v .• J a ksch (Zeitschr. f. klin. Medizin fl, 25 [18861) entziehen sich kleine 

Mengen Lactose im Harn leicht dem Nachweise als Osazon wegen der relativ hohen Los
lichkeit des letzteren. 

7) Dieselbe kann auch zur quantitativen Ermittlung dienen, wenn sie nach den S. 414 
gemachten Angaben ausgefiihrt wird. Zum qualitativen Naehweise empfehlen Langstein 
und Stei ni tz (I. c.) den ausgewaschenen Bleiessig-NHa-Niederschlag des Urins mit H 2S zu 
zerlegen und naeh Verjagen der H 2S dreimal mit HNOa vom spez. Gewicht 1,2 abzudampfen. 
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Neben :\lonosacchariden kann man den ]\Jilchzucker nach Vergarung der ersteren 
nachweisen, eventuell auch in Form des Osazons, das im Gegensatz zu dem der Galaktose 
und der Glucose in heiBem Wasser leicht loslich ist. (Es scheint jedoch, daB Lactose 
manchmal mit garfahigen Zuckem mitvergaren kann, namentlich wenn keine Reinzucht
hefe benutzt wird. 

XXXII. Rohrzucker (Saccharose). 
C12H220 11 = 

CH~\ CH20H 
I 0, I 

HCOH "'-C-
I 0 I 

OHCH I OHC 0 

H6-1 HtOH 
I I 

HCOH He 
I I 

CH20H CH20H 

Entsprechend der hohen Assimilationsgrenze des Rohrzuckers kommt es unter 
den gewohnlichen Emahrungsbedingungen nur ausnahmsweise zu einer alimentaren 
Saccharos uric 1). 

Eine s po n ta ne Rohrzuckerausscheidung ist nie mit Sicherheit festgestellt. An
gesichts des Auftretens von Lavulose im Organismus ohne Zufuhr mit der Nahrung laBt 
sich a priori die Moglichkeit einer synthetischen Bildung von Rohrzucker im Tierkorper 
nicht leugnen analog der fiir die Pflanze erwiesenen Fahigkeit. In der Tat soil nach L6 pi ne 
und Boulud 2 ) Saccharose gelegentlich im Hundeblut, namentlich nach Exstirpation des 
Pankreas, auftreten. 

Nach einer Angabe von Smolenski 3 ) scheint sich Rohrzucker gelegentlich am 
Zustandekommen der sog. Ca m midge schen Reaktion (S. 463) zu beteiligen; in diesem 
Faile schied der Patient (Greis mit Magencarcinom) nach Verabfolgung von 100 g Rohrzucker 
pro Tag einen betrachtlichen Teil wieder a,us. Quantitativ fast erscheint subcutan ein
gespritzte Saccharose wieder im Ham 4). -Cber die l\1oglichkeit der Bildung von Rohr
zucker aus Raffinose siehe S. 426. 

Der Rohrzucker bildet farblose Krystalle yom Schmelzp. 160-Hl5 D. Er lost sich 
leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol; er ist dextrogyr, und zwar ist ra]n = +66,5°. 

Reiner Rohrzucker darf nicht reduzieren; erst beim Erwarmen mit verdiinnten 
:\1ineralsauren stellt sich Reduktionsvermogen infolge Zerfalls in gleiche Teile Frucht
und Traubenzucker ein. Diese beiden Monosaccharide sind im Rohrzucker nach dem 
Schema der angegebenen Konstitutionsformel derart miteinander durch Atherbindungen 
verkniipft, daB weder die Aldehyd- noch die Ketogruppe frei vorhanden ist. 

Bei der Spaltung, die durch Sauren wie auch durch Hefeninvertase besorgt wird, tritt 
"Inversion" der Polarisationsrichtung auf. Wegen der starken Linksdrehung der Lavulose 
ist der Invertzucker Javogyr, und zwar ist [a]n = ca. _19°. 

Bei der Be nzo y lieru ng liefert Rohrzucker Gemische von Penta-, Hexa- und Hepta
benzoaten 5). 

Der Rohrzucker bildet sehr bestandige Metallverbindungen, Saccharate, nament
lich mit Kalk, Baryt, Strontian und Bleioxyd, die zu seiner Abscheidung dienen kiinnen. 

Der Rohrzucker gibt die Farbenproben von Glucose und Fructose. 
Zu aeinem Nachweise wie zur quantitativen Bestimmung kann das erst 

nach der Hydrolyse auftretende Reduktionsvermogen benutzt werden, fcmer die Er
mittlung der polarimetrischen Daten vor und nach der Inversion. Diese Proben konnen im 
allgemeinen direkt mit dem Urin angestellt werden. Zur Spaltung des Rohrzuckers geniigt 
ea, 50 ccm Ham mit 10 ccm 20proz. H 2S04 oder 5 ccm rauchender HCl 10 :\finuten auf 
70--80° zu erhitzen. 

1) C. v. N oorde ns Handb. d. Patho!. d. Stoffwechsels. 2. Auf!. 1906, 168. 
2) R. Lepine u. Boulud, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 133, 138 [1901]; 134, 

398 [1902]. 
S) K. Smolenski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 60, 119 [1909]. 
4) Fr. V 0 it, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 58, 523 [1897]. 
6) E. Ba u rna n n, Berichted. Deutsch. chern. Gesellschaft 19,3220[1886]. - A. Panor

moff, Chern. Centralb!. 1891, II, 853. 
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S mole nski (1. c.) empfiehlt, zur Isolierung von Rohrzucker aus Rarn das bekannte 
Strontian·Verfahren nach E. Schulze und Seliwanoffl) zu benutzen. 300ccm Urin 
Bollen mit Bleiessig gefiillt werden; das Filtrat wird entbleit, mit NaOH genau neutralisiert, 
eingeengt und mit dem 5-6fachen Volumen abs. Alkohol gefiillt. Das alkoholische .Filtrat 
wird mit einer hei/3 gesiittigten Lusung von Strontiumhydroxyd, Sr(OR)2 + 8 H20, 10 Minu· 
ten lang gekocht. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Alkohol ausf(ewaschen 
und dann in wiisseriger Suspension mit CO2 behandelt. Die vom SrC03 abfiltrierte Lusung 
wird eingeengt, in Alkohol aufgenommen, und dann wird abs. Alkohol bis zur dauernden 
Triibung zugesetzt. Beim Verdunsten iiber Atzkalk soil dann Rohrzucker auskrystalli. 
sieren, der wie angegeben zu identifizieren ist. 

Rohrzucker (und Fructose) konnen von Glucose und Milchzucker dadurch grob 
unterschieden werden, da/3 beim vorsichtigen Unterschichten der Lusungen mit konz. 
H2S04 die Fructose und die sie enthaltenden Saccharide einen braun en Ring an der Be· 
riihrungszone liefern. Zur quantitativen Bestimmung des Rohrzuckers neben 
beliebigen reduzierenden Zuckern (Glucose, Fructose, Arabinose, Maltose, Lactose) 
kann nach Jolles 2) das Verhalten zu Lauge dienen. Aile reduzierenden Zucker, die in 
D/1oo·NaOH zu 1-2 % gelost sind, sollen bei 37 0 nach 24stiindigem Stehen optisch.inaktiv 
werden, wiihrend die Rotation der Saccharose vollig unveriindert bleibt. 

XXXIII. Trehalose. 
C12H 220 11 • 

Bin niehtreduzierendes Disaccharid liegt in der Trehalose vor, die von 
Mitseherlich im l\{utterkorn entdeckt wurde und nach Berthelot sieh reichlich in der 
Trehalamanna findet. Sii ure n und eine Anzahl Enzyme aus wilden Hefen und Schimmel· 
pilzen (Trehalasen) hydrolysieren sie zu 2 1\101. Glucose, die miteinander in iihn· 
\icher '''eise wie die Monosaccharide des Rohrzuckers, etwa: 

verkniipft sind. 

/---0--" 
CH20H-CROR-CH-(CHOH)2-CH,,0 

CH20H - CHOH - CH - (CHOH)2- CH/ 
" 0-.---- / 

Derselbe Zucker ist aueh wahrscheinlich synthetisch erhiiltlieh3). 
Das Disaccharid wird vom menschlichen Organismus weitgehend ausgenutzt; hei 

subcutaner Einspritzung von ca. 10 g erscheinen ungefiihr 15% im Urin 4 ). 

XXXIV. Raffinose (Melitriose). 

,---CH \ 
I I 

/ HeOH \ 
o I 

\OH?H 
-CH 

I 
HCOR 

I 
CR20R 

Galakt.ose·Rest 

ClsH32018 = 

CR 
I 

HCOR 
I 

ORCH 

\ :~H 
CH2 

G1ucose·Rest Fructose· Rest 

Dieses Trisaccharid besitzt fiir die Harnchemie insoforn Interesse, als es 
im Pflanzenreiche auBerordentlich weit verbreitet ist. Rei ihrer schlechten Aus-

1) E. Schulze u. Seliwanoff, Landw. Versuehsstationen 34, 408 [1887]. 
2) A. J olles, Biochem. Zeitschr. ~9, 152 [1910]; Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. 

Genu/3m. :eO, 631 [1910]. 
3) E. Fischer u. K. Delbriick, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4:e, 2776 

[1909]. 
4) Fr. Voit, Deutsches Archiv f. klin. }Tedizin 58, 558 [1897]. 
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nutzung im Organismus (siehe unten) kann hei hestimmten Tieren 1) nach 
Fiitterung mit raffinosehaltigen Materialien (z. B. Melasse) ein ttbertritt in 
den Harn stattfinden. 

Die Raffinose begleitet den Rohrzucker in zahlreichen Vegetabilien und namentlich 
fast stets in der Riibe, oft in erheblichen Mengen. In Verbindung hiermit ist von Interesse. 
daB die Raffinose als ein mit Galaktose kondensierter Rohrzucker aufgefaJ3t werden kann 2). 

Die Raffinose bildet glanzende weiJ3e Xadeln, welche die Zusammensetzung des 
Pentahydrates, CIsH320lS + 5 H 20 besitzen und mit Rohrzucker leicht Mischkrystalle 
bilden. Das spezifische Drehungsvermogen der reinen Raffinose ist [iX]D = + 105,5°. 

Die Raffinose schmeckt kaum noch siiB; sie reduziert nicht. Bei der Hydrolyse 
durch }Iineralsauren entstehen 3 Monosaccharide, und zwar je 1 Mol. d-Glucose, d-Fructose 
und d-Galaktose. 

Bemerkenswert ist, daB verdiinnte Essigsaure, aber auch bestimmte Enzyme der 
Oberhefen, eine partie lie Hydrolyse des Trisaccharides zuwege bringen; sie zerfallt dabei 
in d-Fructose, CsH I20 s, und das Disaccharid YIelibiose, CI2H22011' Eine andere Art 
partieller Hydrolyse erzielte Xeuberg 2 ) mit Hilfe des Emulsins, das in d-Galak
tose, CSH120 S ' und Rohrzucker, CI2H22011' spaltet. 

Diese Hydrolyse durch Emulsin ist sehr charakteristisch und zur Erkennung del' 
Raffinose geeignet, da die vorher nicht reduzierende Liisung nach Angriff des Enzyms stark 
auf Fehlingsche }lischung wirkt. Die Spaltung durch Emulsin ist eine spezifische, inso
fern andere nichtreduzierende Polysaccharide, wie Rohrzucker, Starke und Glykogen. da
dUTch nicht invertiert werden. 

Raffinose wird yom .'\lenschen sehr schlecht ausgenutzt. Voi t 3) fand nach Ein
spritzung unter die Haut 65-93<;:) wieder; der Urin enthielt daneben keinen reduzierenden 
Zucker. Beim Diabetiker bewirkt das Trisaccharid keine deutliche Zuckervermehrung; 
allerdings wird es schlecht resorbiert, da es starke Durchfalle verursacht 4 ). 

ZUI- Erkennung der Raffinose kann dienen a) das Fehlen von Reduktionsver
mogen, das sich erst nach dem Kochen mit Sauren einstellt; b) ferner die positive 
Seliwanoffsche Reaktion (Fructosegruppe); c) Schleimsaurebildung (Galaktoserest); 
d) Eintritt von Rcduktionsvermiigen nach Behandlung mit Emulsin; e) die Abnahme der 
Polarisation bei 5 minutigem Erhitzen mit verdiinnter Saure urn ziemlich genau die 
Haifte. Invertierte Raffinose zeigt [iX]D = +51,24° (B. Tollens und A. Herzfeld). 

XXXV nod XXXVI. Amylodextrine nnd Starke. 
Die aus Starke durch Verzuckerung erhaltenen Dextrine (Achroo-, Erythro-, Amylo

dextrine) werden bei subcutaner oder intraveniiser Zufuhr Yom Menschen 5) (etwa zu 1/3) 
und vom Kaninchen (ca. zur Hiil£te)3) unverandert wieder ausgeschieden. Liisliche 
Starke soll bei Einspritzung in die Vene in den Ham iibertreten 6); Starke selbst tut 
dieses beim Hunde nicht 7). Dagegen treten nach den interessanten Versuchen von 
Rahel Hirsch 8 ) Starkekiirner in den Ham von Hunden iiber. 

XXXVII. Erythrodextrin. 
(CsHloOs)n . 

Als Kuriosum mul3 die hisher alleinstehende Beobachtung von Y.Kotake 9) 

gelten, dal3 nach Verabfolgung von p-Oxyphenylglyoxylsaure der Harn des 
Versuchshundes einmal einen Korper von den Eigeoschaften des Erythro
dextrins enthielt. 

Die Wiederholung des Versuches am gleichen oder an einem anderen Hunde hatte 

I) Kach unveriiffentlichten Versuchen kiinnen Kaninchen nach oraler Zufuhr 5-10% 
Raffinose wieder ausscheiden, wahrend sie in groJ3en Quantitaten bei Wiederkauem 
(Rind, Ziege) viillig verschwindet. 

2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 3, 519 [1907]. 
3) F. Voit, Deutsches Archiv f. klin. }fedizin 58, 558 [1897]. 
4) W. Sandmeyer, Zeitschr. f. Bio!. 31, 48 [1895]. 
S) P. Mayer, Fortschr. d. Medizin 21, 417 [1903]. 
6) Cl. Bernard, Le Diabete. Paris 1817, S. 539. 
7) G. Moscati, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 73 [1906]. 
8) R. Hirsch, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. 1906, 319. 
9) Y. Kota kc, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 414 [1910]. 
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keine Ausscheidung von Erythrodextrin zur Folge. Die p·Oxyphenylglyoxylsaure steht 
in keiner Beziehung zu dem Dextrin. 

Zur Darstellung wurde der rechtsdrehende, abel' kaulli reduzierende Drin mit wenig 
PreBhefe 24 Stunden vergoren, dann mit verdiinnter H 2SO t angesauert und mit Ather 
erschopfend extrahiert. Dann wurde mit Bleiacetat, das Filtrat mit Bleizucker und NHa 
ausgefiillt. Dieser BleiniederRchlag wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das ein
gedampfte Filtrat vom Bleisulfid mit dem doppelten Volumen Alkohol gefallt. Nach 
Umfallung aus wasseriger Losung durch Alkohol wurde ca. 0,2 g Substanz von del' Zu
sammensetzung (C6HIOOs)n erhalten, deren spez. Drehung + 194,30 betrug. Die wasserige 
Losung zeigte selbst bei hoher Konzentration ZUlli Unterschied von Glvkogen keine Opales
cenz; Jod-JodkaJium erzeugte eine braunrote Farbung, die durch ~atriumacetat in Violett 
iiberging [Rcaktion auf Erythrodextrin von ~ asse 1)]. 

Nach del' Hydrolyse mit HCI von 3% fiel die Drehung urn mchr als 1/3, und es entstand 
eine rcduzierende Zuckerlosung, welche mit Hefe gar und ein bei 205 0 schmelzendes Phenyl
osazon !ieferte. also wohl Traubenzucker enthielt. 

Kotake halt seinen Korper fiir identisch mit den ~ubstanzen von Reichardt2) 
und Le u be 3 ), die im Harne von Diabetikem b~'ohachtet wurden; ihre Entdecker haben je
doch mehr die Konstitution von G ly koge n 4) ins Auge gefaBt. Allerdings sind be ide Korper 
sehr iihnlich. Reichardt2) hat die fragliche Substam: ails dem l'rin durch Fiillung mit 
abs. Alkohol und KOH, Zerlegung des Niederschlages mit Essigsaure und Dmfallen aus 
Alkohol als farbloses, nicht siiB schmeckendes 1'ul\-er isoliert, das erst bei andaucrndem 
Koehen die Trommersche Probe gab. Leub( 3 ) hat einfach .\usfiillung und wiederholte 
Umfiillung dureh Alkohol zur Darstellung aus Harn verwendet. 

XXXVIII. Tiel'isches Gummi, Harndextrine. 
Die von A. H. Landwehr 5) aus verschiedenen Proteinen durch Er

hitzen unter Druck gewonnene Substanz ist fruher als ein einheitliches Di
saccharid der Formel C12H2001O + 2 H 20 betrachtet worden; ihr soliten die von 
Baisch, Wedenski, Reinbold, v. Alfthan, Luther (s. S. 348-350) aus 
normalem Harn nach der Benzoylmethode gewonnene Verbindung nahe stehen. 
Nach neueren Forschungen von Fr. Muller 6), vVeydemann 7), Folin 8 ) und 
Leathes 9) hat es sich mer jedenfalls urn Gemenge gehandelt, im ersten Fall 
wahrscheinlich um Polysaccharide der Glucosamingruppe, im letzteren eben
falls urn stickstoffhaltige K6rper, die vielleicht mit der Chondroitinschwefel
same [C. Th. M6rner 10)] (siehe S.786) oder mit den kolloidalen Kohlen
hydraten des Harns von K Salkowski ll ) in Beziehung zu setzen sind. 

a) Das von Land wehr l2 ) aus Ham dargestellte (siehe unten), jedoch kaum einheitliche 
tierische Gummi zeigte folgende Eigenschaften. Es stellt ein wei13es geschmackloses, 
krE'ideartiges Pulver dar, das frisch bereitet in "'asser zu E'iner ganz klaren. schwach gelb. 
lichen, viscosen Fliissigkeit loslich ist, die stark zur l'lehaumbildung n('igt. Vorher auf 

1) O. ~asse, Archiv f. d. ges. Physio!. 31, 585 [188i>]. 
2) E. R('ichardt, Archiv d. Pharmazie [3] d, 502 [1874]. 
3) W. Le u be, Virchows Archiv 113, 3!H [1888]. 
4) Eine glykogenartige Substanz isolierte 0. Simon (Berichte d. Karbbader 

Naturforschervers. 1902) aus diabetischen Rarnen. 90 cern Drin wurden mit 10 cern KOH 
von 40% versetzt und das Filtrat vom Phosphatniederschlage durch Alkohol gefiillt. Durch 
wied('l'holtes Liisen und Fallen erfolgte Reinigung. - Subkutan verabfolgtes Glykogen 
wird nach P. Mayer (siehE' S.426) voJlig verbrannt. - Zur eventueJlen Trennung des 
Glykogens von Starke bzw. von den Dextrinen del' letzteren siehe E. Ba u l' U. E. Po Ie ns ke, 
Chern. Centralbl. 1906, II. 1360. 

5) H. A. Landwehr, Zeitschr. f. physiol. Chemie d, 371 [l8~H]. 
6) Fried. M iiJler, Zeitschr. f. BioI. 42, 468 [1901]. 
7) Weydemann, Diss. Marburg 1896. 
8) 0. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 347 [1897]. 
9) J. B. Leathes, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43. 245 [1900]. 

10) C. Th. V. Mol' ner, Skand. Archiv f. Physio!. 1,210 [1889]. - K. ,\. H. v. :\1or ner, 
Skand. Archiv f. Physiol. 6, 332 [1895]. 

11) E. Salkowski, Ber!. klin. Wochenschr. 1905, Nr. 51 u. 52; 1910, Nr. 12.38,50. 
12) H. A. Landwehr, Zeitschr. f. phy~iol. Chemie 5, 371 [1881]; 6, 74 [1882]; R, 122 

[1884]; 9. 361 [1895]; Archiv f. d. gee. Physiol. 39, 193 [1886]; 40, :l5 [1887]. 
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120 0 erhitzte Proben quellen nur noch in Wasser. Es wird aus wasseriger Visung durch 
das 3--4 fache Vol. Alkohol, am vollstandigsten bei 60 0 und - wie viele kolloidale Kohlen
hydrate - ganzlich ergt auf Zusatz von ein wcnig NaCl gefallt; Eisessig Bchlagt das tierische 
Gummi auch nieder, Gegcnwart von Hel erschwert die Fallung durch Alkohol. Jod und 
Methylviolett farben die gl'reinigte Substanz nicht. Sie zeigt Rechtsdrehung, die jedoch nach 
Freund 1 ) so schwach ist, daB sie in 5proz. Liisung nicht wahrgenommen werden kann. 

Beim Kochen mit Mineralsauren entsteht eine etwas suB schmeckende und redu
zierende, aber nicht garfahige und nicht krystallisierbare Substanz. Das tierische Gummi 
selbst soll dagegen mit Hefe garen, durch Enzyme des Spcichels, der Lcbcr und des Pankreas 
jedoch nicht angreifbar sein. Fehlingsche Mischung wird nicht reduziert, wohl aber 
ammoniakalisch -alkalische Silberliisung. 

Mit Alkalien und Erdalkalien geht das tierische Gummi durch Alkohol fallbare Ver
bindungen ein. Bleiessig + Ammoniak (nicht aber Bleiacetat allein), FeCla + NH3, 
CuS04 + NaOH 2) bilden mit dem Gummi Niederschlage. In Gegenwart von Essigsaure 
fallt tierisches Gummi Eiwei(3). 

b") Ebensowenig Garantie fur Reinheit bildet das durch Benzoylierung und nach
folgende Verseifung der Benzoylester gewonnene Harndextrin (siehe S. 350). Baisch4 ) 

und Lemaire 5 ) geben so ziemlich die gleichen Eigenschaften fUr diese Substanz an. Mit 
a-Naphthol zeigt sie stark positive Reaktion. Wahrend der Kiirper nach Lemaire (I. c.) 
stickstofffrei ist, fand ihn v. Alfthan 6 ) N-haltig. Derselbe Autor gibt an, daB die Ver
bindung dialysierbar sei und, ohne zu garen, bei Behandlung mit Hefe verschwinde. Nach 
Hydrolyse mit verdunnter Salzsaure entstand eine zuckerahnliche Substanz, deren Garungs
vermiigen unverhaltnismaBig starker als ihre Reduktionskraft war. 

c) Das nach Salkows ki (I. c.) dargestellte Produkt ist stark stickstoffhaltig und nicht 
dialysabel. Durch Mercurisalze und Bleiessig wird es nicht gefallt, wohl aber durch Blei
essig + NH3 und durch Phosphorwolframsaure in sah:saurer Liisung. Fe h Ii n gsche Liisung 
wird gar nicht, alkalische Silbermischung in der Warme reduziert. Eine klare, mit CuS04 + NaOH versetzte Liisung scheidet erst beim Erwarmen blauweiBe Flocken aus. Gegen 
Diastase ist die Verbindung bestandig, beim Kochen mit 25 proz. Salzsaure wahrend nur 
einer Minute entsteht schon reduzierende Substanz. Jod farbt nicht, die a-Naphtholprobe 
ist stark positiv. EiweiBreaktionen gibt die nach Salkowski dargestellte Verbindung so 
wenig wie das auf anderem Wege erhaltene tierische Gummi des Urins. Nach Salkowski 
ist dieses dextrinartige Produkt im Ham Carcinomatiiser besonders reichlich vorhanden. 
Salomon und SaxP) kamen zu demselben Resultat und fanden, daB auch wahrend der 
Schwangerschaft diese kolloide Stickstofform vermehrt ist. Mc Kim Marriott und 
C. G. L. WolfS) konnten diese Beobachtungen jedoch nicht bestiitigen. 

Zur Darstellung des Harndextrins sind folgende Methoden angegeben: 
a) Landwehr (I. c.) und Freund (I. c.) benutzten die Fallbarkeit durch Kupfer

sulfat und Natronlauge, die freilich befriedigende Ausbeuten nur bei Harnen gibt, die 
relativ viel des Dextrins enthalten. Man macht den Urin zunachst mit NaOH stark al
kalisch, filtriert von den ausgefallenen Salzen und fugt nun so viel CUS04 hinzu, bis der 
blaue Nicderschlag sich beim Erwarmen schwarzt, d. h. uberschussiges Cu(OH)2 enthalt. 
Die :Fallung wird miiglichst salzfrei gewaschen, getrocknet und in der gerade niitigen Mcnge 
verdunnter HCI geliist. Jetzt stumpft man nach Freund mit NH3 so weit ab, daB gerade 
noch keine Kupferverbindung ausfiillt. }lan gibt dann 3 Vol. Alkohol hinzu und erwarmt 
auf 60°. Dic sich ausscheidenden Flocken werden durch mehrfache Umfallung aus Wasser 
durch Alkohol gereinigt. Die so dargestellte Substanz halt leicht etwas Kupfer zuruck. 

Dieses Verfahren soli auch bei gewiihnlichen, dextrinarmen Harnen zum Ziele fi.ihren, 
wenn man zunachst durch Zusatz von 4 Vol. abs. Alkohol und Erwarmen einen Nieder
schlag erzeugt, dessen wasserige, klar filtrierte Liisung dann wie oben mit CUS04 + ~aOH 
usw. behandelt wird. 

b) Aus dem Gemisch der Benzoylester aus Urin erhalt man nach Baisch, Lemaire 
(I. c.) und v. Alfthan 6 ) ein Dextrin in folgender Weise: 

Zur Entfernung von Beimengungen verreibt man die Benzoate zunachst mit ver
dunnter HCI, wascht mit H 20 bis zum Verschwinden der Halogenreaktion aus und trocknet. 
-_ ... _--

1) K Freund, Centralbl. f. Physiol. 6, 346 [1892]. 
2) Die Kupferverbindung bildet weiJ3blaue Flocken. 
3) K. A. H. V. Miirncr, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 334 [1895]. 
4) K. Baisch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 199 [1894]; 19,364 [1894]; 20, 249 [1895]. 
5) F. A. Lemaire, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 446 [18951-
6) K. V. Alfthan, Diss. Hclsingfors 1900 u. 1904. 
7) Salomon u. Saxl, Beitrage Z. Carcinomforschung, Heft 2. 
8) W. Mc Kim Marriott u. C. G. L. Wolf, Amer. Journ. of med. Sc. 190r, March. 
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Dann lost man in abs. Alkohol, filtriert und verseift (in der S. 350 angegebenen Art) mit 
Natriumiithylat. Der direkt oder auf Zusatz von noeh mehr abs. Alkohol sich ausscheidende 
Niederschlag wird moglichst mit Alkohol alkalifrei gewaschen und durch Abpressen auf 
Filtrierpapier angenahert getrocknet. Durch wiederholtc Umfallung aus Wasser durch 
starken Alkohol entfernt man beigemengte einfachc Kohlcnhydrate und auch das hart
nackig anhaftende Na2C03 , das durch Anziehung von CO2 der Luft (dureh das Natrium
athylat) wahrend des Verseifungsprozesses entstanden ist. 

c) Das stickstoffhaltige Dextrin Salkowskis 1 ) erhiilt man bei Verarbeitung ciner 
nicht zu kleinen ;\lenge Rarn wie folgt. 

18-20 I Drin werden in mehreren Portionen zum Sirup verdampft und dieser nach 
einigem Stehen von den ausgefallenen Sal zen abgegossen. Dureh Zusatz eines mehrfachen 
Volumens Alkohol von 96% schlagt man eine Reihe weiterer Stoffe nieder und verarbeitet 
die alkoholisehe Mutterlauge weiter. Diese wird abgedampft und mit abs. Alkohol ausgefallt. 
Den Niederschlag lost man in Wasser, filtriert die Fliissigkeit von dem ungelost Bleibenden 
(z. B. harnsauren Salzen) und dialysiert sie gegen flieBendes Wasser, bis die Chlorreaktion 
verschwunden ist (ca. 60 Stunden lang). Die dann eingeengte Fliissigkeit wird abermals 
mit abs. Alkohol gefiillt. Die wiisserige Losung des entstandenen Niederschlages wird dann 
mit Mercuriacetat unter Zusatz von Natriumcarbonat ausgefallt, das Filtrat entqueck
silbert und mit Bleipssig behandelt, der dic sog. Oxyproteinsauren fortschafft. Das Filtrat 
wird nunmehr mit Bleisubacetat + Ammoniak ausgefiillt. Durch Zerlegung dicscr Fiillung 
mit H 2S, Einengen und AlkoholfiiJJung erhiilt man das Produkt in schneeweil3em, asche
armcm Zustande. 

Fur den Nachweis des Harndextrins ist die Darstellung in Substanz er
forderlich: sie hat nach einer der angegebenen Methoden zu geschehen; doch 
ist zu bedenken, daB jede von ihnen wahrscheinlich zu anderen Produkten fiihrt. 

In naher Beziehung zu den Zuckern steht eine zu den Oxysauren und 
Carbonylverbindungen (vgl. S. 311) gehorende Substanz, die d-Glucuron
saure. Nach ihrer Konstitution (siehe unten) kann sie einerseits als ein 
Traubenzuckerderivat (als an der endstandigen Alkoholgruppe zur Saure oxy
dierte d-Glucose), andererseits als Carboxy-I-xylose aufgefaBt werden. Diese 
Zwitterstellung kommt auch im analytischen Verhalten vielfach zum Ausdruck. 

XXXIX. d-Glucuronsaure. 
OH H OR OH 

C.H100 7 = CHO-C--C-C-C-COOH 
H OH H H 

Die Ausscheidung von Glucuronsaureverbindungen bei kiinstlich geschaffenen hU
standen ist bereits seit mehreren Dezennien bekannt; als ein Produkt des normalen und 
pathologischen mensch lichen und auch tierischen Stoffwechsels ist die Glucuronsiiure erst 
vor wenigen Jahren aufgefunden worden. Zuerst zeigten 1'. ;\layer und C. Neuberg 2 ), 

daB sich im normalen Harn, wie schon von alteren Autoren (M. 1<'liickiger) vermutet 
wurde, kleine Mengen von gepaarten Glucuronsiiuren finden. Bei Aufarbeitung von 50 I 
sicher normalen Hams konnte die GJucuronsiiure isoliert und die Natur ihrer Paarlinge 
festgestellt werden. Die letzteren sind Phenol bzw. Kresol und Indoxyl; die Menge der 
GJucuronsiiure betrug mindestens 0.004 g pro 100 ccm Harn. Hcrvicux 3 ) hat mit iihn
licher Methodik das normale Vorkommen der Glucuronsiiure im Drin bestiitigt. 

Mit der verbesserten Methodik der Furfuroldestillation (siehe S. 378) fan den C. TOl
le ns und S te r n 4), daB 5-6 mal soviel, d. h. 0,025 g GJucuronsiiure in 100 cern oder o,:n g 
pro die in der Norm ausgeschieden werden, wobei allerdings alles gewogene Furfurol auf 
Glucuronsiiure bezogen ist. 

Die Glucuronsaure findet sich (abgesehen von einer Ausscheidung nach 
kiinstlicher subcutaner Zufuhr der Saure selbst) fast niemals im freien Zu-

1) Siehe auch S. 788 bei dem sog. kolloidalen Stickstoff des Harns (E. Salkowski, 
Ber!' klin. Wochcnschr. 1910, Nr. 12. 38, 50). 

2) P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 256 [1900]. 
3) Ch. Hervieux, Bulletin de la Soc. chim. [4]3. 349 [1908]. 
4) C. Tolle ns u. F. Ster n, Zeitschr. f. physio!. Chemie 64, 39 [1910]. 
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stande im {hin. Wo dieses der Fall ist, kann man immer die Bildung aus 
einer gepaarten Glucuronsaure nachweisen (siehe S. 437). 

Die Glucuronsaure ist im Jahre 1878 gleichzeitig von O. Schmiedeberg 
und H. Meyer l ) sowie M. Jaffe~) entdeckt worden. Die Synthese fiihrten 
E. Fischer und Pilot y 3) im Jahre 1891 aus. 

Nach Verabfolgung von ca. 19 g gIucuronsaurem Natrium enthiilt del' Harn der 
Kaninchen nach P. Mayer 4 ) schon nach 12 Stun den eine erheblich gesteigerte Oxal
sa uremenge: 0,0095---0,0140 g, wiihrend normale Kaninchen nul' Spuren, 0,0005-0,0009 g, 
pro die ausscheiden. 

Besonders bemerkenswert ist, daB auch die Le bel' del' Versuchstiere nach solch hohen 
Gaben von GIucuronsaure einen betrachtlichen Gehalt an OxaIsaure (0,05-0,OR g) ent
hiilt. die sonst in diesem Organ fehlt. Auch extra corpus vermag die iiberlebende Leber 
aus GIucuronsiiure Oxalsiiure zu bilden 4). 

Xeben der Oxalurie tritt haufig nach groBen Gaben nicht gepaarter Glucuronsaure 
eine Glucosurie auf; diese ist nach P. Mayer 40 ) am einfachsten als eine Saureglukosurie zu 
deuten, da fur die theoretisch wohl denkbare Ruckverwandlung del' Glucuronsaure in 
Traubenzucker keine Anhaltspunkte vorliegen. [Nach Kiilz 5 ) ist GIucuronsaure allerdings 
ein Glykogenbildner.] 

Wenn die verabfolgte l\lenge der Glucuronsiiure groB genug ist, so entgeht - nament
lich bei subcutaner Einfiihrung - ein Teil der Oxydation und erscheint im Harn, teils 
frei, teils aber auch in gcbundener Form. In letzterern Faile sind jedoch die normalen 
Paarlinge der Glucuronsiiure, Phenol und Indoxyl, nicht vermehrt, sondern die Ather
schwefelsiiuren entsprechend vermindert. Aus diesem Verhalten und aus Versuchen von 
A. Falc k 6) folgt die Tatsache, daB Glucuronsiiure und Schwefelsaure wechselscitig fUr
einander eintreten kiinnen, und daB hei ausreichender Anwesenheit von Glucuronsiiure 
die Bildung von Atherschwefelsiiuren stark zuriickgedriingt werden kann (siehe auch 
C. Tolle ns, S. 467). 

Darstellung von Glucuronsaure. Sie geschieht in praxi aus Pi uri 
[Pul'l'ee 7)s)9)\O)] (Jaune indien), das wahrscheinlich eine aus dem Harn von 
mit MangobIattern gefiitterten Kiihen gewonnene Malerfarbe ist, oder aus 
Mentholglucuronsaure ll ), die leicht durch Verabfolgung von Menthol an 
Kaninchen gewonnen werden kann. Die Darstellung gelingt gut nur bei ge
nauer Innehaltung der ausgearbeiteten Vorschriften, die von Thierfelder 7), 

Mann und Tollens S), Neuberg 9), Lefevre und Tollens 10) sowie \'on 
Neuberg und Lachmann 11 ) herriihren. 

Eigenschaften. Die freie GI ucuronsaure, wie sie synthetisch von 
E. Fischer und Piloty 3) (aus d-Zuckersaurelacton) oder durch Spaltung aus 
den gepaarten Glucuronsauren erhalten wird, ist sirupos; im Vakuum geht sie, 
allerrlings nur zum Teil, unter H 20-Verlust in das Lacton (Anhydrid) C6HsOs 
libel', das GI ueuron genannt wird. Glucuron bildet monokline Tafeln l2 ) 13) vom 
Schmelzp. 175 0 bis 178°3)S). Sein Geschmack ist zugleich sliB und bitter; 

1) O. Schmiedeberg u. H. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 422 [1879]. 
2) 1\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1879J. 
3) Eo Fischer u. O. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 522 [1891J. 
4) P. Mayer, Zeitschr. f. klin. Medizin 47, 68 [1902]. 
5) E. K ii 11., Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883J; Zeitschr. f. BioI. 20, 157 [1884]; 

Festschr. f. E. Ludewig 1891. 
6) A .. Falck. Munch. med. Wochenschr. 1902, Xr. ::16. 
7) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chernie II, 190 [1887J. 
8) F. Mann u. B. Tollen9, Annalen d. Chemie u. Pharma1.ie 29U, 155 [1896J. 
9) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 33, 3::117 [1900]. 

10) K. U. Lefevre u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40,4513 
[1907J. 

11) C. Neuberg u. S. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 416 [19101. 
12) A. Spiegel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1964 [1882]. - Groth u. 

Griinling, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1966 [1882]. 
13) F. Griinling, Zeitschr. f. Krystallographie 7, 586 [1883J. 
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es ist leicht Ioslich in H 20, unlOslich in abs. Alkohol. Die spezifische Drehung 
ist [~m = +19,2 0 (lOproz.Losung)l). HN03 oder Brom oxydieren Glucuron
siiure zu d-Zuckersiiure 2). Na-Amalgam reduziert das Lacton zu d-Gulon
siiure 3). Bei der Destillation mit H 2S04 oder HCI entsteht viel Furfurol 
und CO2 4). Alkalien liefern bei 120 0 Oxalsiiure, Brenzca techin und Proto
catechusiiure S). Glucuronsiiure gibt beim Gliihen mit Zn und NH3 die Pyr
rolreaktion 6). Glucuronsiiure liefert mit CaO in wiisseriger Losung Glycerin
saure und Saccharinsiiure; mit HCN entsteht IX-Glucopentaoxypimelinsiiure 7). 

Bei der Oxydation mit Chromsiiure ergibt Glucuronsiiure CO2 , Ameisen
saure und Aceton [Schmiedeberg und MeyerS), Fliickiger 9)]. 

Verbindungen. 

Glucuronsaure wird von normalem Bleiacetat nicht gefallt. }lit Bleiessig oder Blei· 
essig und Ammoniak entstehen massige Fiillungen eines basische n Bleisalzes. In ahn· 
Iicher Weise erzeugt iiberschiissiges Barytwasser (oder BaCI2 + NHa), am besten bei ge· 
Iindem Erwarmen, eine flockige orangefarbene Bariumverbindung. Diese ist ein basisches 
Bariumsalz der Formel C6Hs0 7Ba. Durch CO2 wird es zwar in Losung gebracht, 
aber nicht in das normale Bariumsalz iibergefiihrt. Wohl aber wird es durch verdiinnte 
H 2S04 zerlegt. 

Normale glucuronsaure Salze (Glucuronate). K-Salz C6H g0 7K1). Jt'arblose 
~adeln, an der Luft braun werdend. Die Drehung ist [lX]n = +21,~ bis +21.8°. -
Na-Salz C6H g0 7Na 1). Feine dendritisch verzweigte N"adeln. Die Drehung ist rechts. -
Anilid des Kaliumsalzes C6HgOsK:NCsH,. Entsteht aus dem K-Salz mit Anilin; in 
Wasser losliche Tiifelchen. Die Drehung ist links 1) , Schmelzp. 177°. - Ba-Salz 
(C6Hg07)2Ba. Amorph. pulverig und in Wasser spielend loslich. - Pb-Salz (C6Hg07)2Pb. 
Krystallisiert leicht. - Zn-Salz, Ca-Salz, Cd-Salz, Cu-Salz, Ag-Salz. Krystalli
sieren nicht. Sie aile sind, wic das normale Bleisalz, in Wasser leicht loslich. - Ci n
choninsalz C6H1007·C!gH220N2' 'Veille Kadeln. Schmelzp.204°. Loslich in heillem 
Wasser. Die Drehunq ist flX]n = +138,6° (c = 2,02)10). - Chinin~alz CSH100 7 
C2oH2402N2' Weille Krystallc. Schmelzp. 180°. Die Drehung ist [lX]n = - 80.1 ° 
(r= 9,36)10). - Rrucinsalz CsHlO07·C23H2S04N2' Nadeln. Schmelzp.200°. Schwer 
loslich in Alkohol und Ather 10 ). 

Glucuronsanre-dibenzoylester CSHS07(C7HoO)2' Ent-ateht aus Glucuronsaure. 
Henzoylchlorid und Na2CO,. Krystalle vom Schmelzp. 107°. Unloslich in H20, loslich 
in Alkohol. Wirkt nach Thierfelder 1 ) in der Warme reduzierend. 

Glucuron-semiearbazon C7H l10 6Na. Entsteht aus den Komponenten in der 
Warme. Es bildet lange Nadeln vom Sehmelzp. 188°. Schwer liislich in Alkohol, Ather, 
Wasser. Die Verbindung reduziert stark 11). 

1) H. Thierfelder, Zeitschr. t physiol. C!hemie If, 388 [1887]; 13,27:) [1889]. -
Eo Fischer u. 0. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2", 521 [1891]. -
B. Tollens u. F. Mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [1896]. 

2) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie If, 401 [1887]; Beriehte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 19. 3148 [1886]. - M. Fliickiger, Zt'itschr. f. physi01. Chemie 9, 
322 [I 88!)]. 

3) H. Thierfelrler, Zeitschr. f. physiol. Chemie If, 403 [1887]: 15, 71 [1891]. -
E. Fischer u. 0. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 2", 521 [1891]. 

4) L. v. Udransky, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 12, 389 [1888]. - A. Giinther 
u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 23, 1751 [1890]. - G. de Chal
mot. Berichte der Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2569 [1892]. - F. Ma n n u. 
B. Tolle ns, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [1896]. 

S) H. Thierfelder, Zeitsehr. f. physioI. Chemie 13, 275 (1889]. - F. Hoppe
SevIer. Zeitschr. f. physioI. Chemie 13, 66 [1889] . 

• 6) C. Neuberg, Festsehr. f. Salkowski 1904. S. 271; Chern. CentralbI. 190", II, 1436. 
7) C. Neuberg u. W. Neimann, Zcitschr. f. physiol. Chemie "", 97 [1901)]. 
8) 0. Sch miede berg u. H. Me yer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 441 [1879]. 
9) M. Fliickiger. Zeitsehr. f. physiol. Chemie 9, 351 [1885]. 

10) C. Neuberg, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3317 [1900]. 
11) G. Giemsa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellachaft 33, 2996 [1900]; Zeitschr. f. 

physiol. Chemie "., 548 [1904]. 
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Glucuron·thiosemicarbazon, C7HUOsN3S = CO· (CH· OH)2' CH· CHOH· CH 
1_ --0------

: N . NH . CS . NH2 , entsteht aus Glucuronsaure mit Thiosemicarbazid. Reinigung erfolgt 
dUTCh Auskochen mit AlkohoL Lange Nadeln vom Schmelzp. 188-189°; wenig loslich 
aul3er in Wasser. Reduziert Kupfer .. und Silberliisung 1). 

G I uc uro n.amylmerca ptaL 61, das allmahlich krystallisiertl). 
Glucuron·oxim CSH906N = CO· (CHOH)2' CH· CHOH· CH = N· OH. Ent· 

o 
steht aus den Komponenten auf dem Wasserbade 1)2). Das Oxim bildet Nadeln vom 
Schmelzp. 149-151°; es ist wenig liislich in Alkohol, Ather, Wasser. Die Drehung ist 
[1X1D = +14,40°. Die Verbindung reduziert. 

Ais Aldehyd ist die Glucuron3aure zur Bildung von Phenylhydrazinderivaten 
befahigt. Die Gegenwart von Oxygruppen und vom Carboxylrest bedingen aber nach 
Thierfelder 3) und P. Mayer4) erhebliche Komplikationen, welche die Darstellung einer 
einheitlichen Verbindung sehr erschweren. Denkbar sind Hydrazon, Osazon, Hydrazid, 
Hydrazonhydrazid, Osazonhydrazid, verschiedene Hydrazinsalze und Gemische aller dieser 
Korper. Thierfeldcr 3) u. P. Mayer 4) haben gezeigt, dal3 die Glucuronsaure in typi
schen gelben Nadeln krystalIisierende Phenylhydrazinverbindungen liefert, von denen eine, 
wie die Pentosazone, bei 159-164 0, die andere, wie verschiedene Hexosazone. gegen 210 ° 
schmilzt, auch eine vom Schmelzp. 114-115° ist bekannt. 

Die reinen Hydrazone sind nur aus krystalIisiertem Glucuronsaurelacton erhalten 
worden. 

Glucuron.phenylhydrazon, CO-(CH· OH)2-CH-CHOH-CH: N ·NHC6Hs 
I 0 I 

= C12H140SN2, cntsteht aus den alkoholischen Losungen der Komponenten. Gelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 160°. Unliislich in Wasser, schwer loslich in Alkohol; in der Warme wirkt 
es reduzierend 2). 

Glucuronsaure·p.nitrophenylhydrazon bildet sich in wasseriger Losung aus 
den Komponenten. Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 225°; leicht loslich in heil3em Wasser. 
Die Drehung ist [IX]D = -91,2° (im Pyridin.Alkoholgemisch) 5). 

Glucuron.bromphenylhydrazon CI2HI3BrOsN21)2). (Quadratische Tafeln aus 
Alkohol). Schmelzp. 142° (unter Zersetzung). Unliislich in kaltem Wasser, wenig liislich in 
Ather, mehr liislich in AlkohoL Die Verbindung reduziert; sie bildet ein schon krystal. 
lisierendes dextrogyres Kaliumsalz. 

Glueuron.benzylphenylhydrazon C19H200sN2 entsteht aus den Komponenten 
bei 80°. Lange Nadeln vom Schmelzp. 141 ° (unter Zersetzung). Schwer loslich in 
Wasser, besser loslich in heil3em Alkohol; reduziert schwach in der Kalte 2). Bildet ein 
Kaliumsalz, dessen spez. Drehung [IX]D = -20,3° ist und das bei 176-178° schmilzt. 

Glueuron·diphenylhydrazon C18H1SOsN2' Entsteht beim Kochen aus den 
Komponenten. Nadeln vom Schmelzp. 150°. Leicht loslich in heil3em AlkohoL 

Zu reinem Glueuronsaureosazon und Glucuronsaureosazonhydrazid kann 
man ebenfalls nur unter Einhaltung ganz bestimmter Mengenverhaltnisse gelangen. 

Glucuronsaure· phenylosazo n CISH200sN, 
OH: N-NH· CsHs 
I 

C: N-NH . C6HS 
I 

(CHOH)3 
I 

COOH 
Entsteht beim Einwirken von 1 MoL Glueuron auf 3 MoL Phenylhydrazin, gelost in 

Essigsaure, bei 40° nach einigen Tagen. Nadeln. Schmelzp.200--20'2°. Leieht loslich in 

I) C. Neuberg, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2395, 3384 [1899]; 33, 
3315 [1900]. 

2) G. Giemsa, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2996 [1900]; Zeitschr. f. 
physioL Chemie 41, 548 [1904]. 

3) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physioL Chemie II, 388 [1887]. 
4) P. Mayer, Zeitschr. f. physioL Chemie ~9, 59 [1900]. 
6) A. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays

Bas 24, 33 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I, 1277. - Das p.Nitrophenylhydrazinderivat 
von A. Medwedew (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 1646 [1905]) existiert 
nach des Autors spateren Angaben nicht (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 
2283 [1905]). 
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Pyridin und Aceton, sehr wenig lOsHch in Wasser, Benzol, Ather. Es zeigt Links
drehung l ). 

G i uc uro nsa ure -osazo nhydrazid 

C6HSNH-NH . CO . (CHOH)3-C-CH = N . NH . CsHs 
C24H2604N6 = il 

N-NH· C6HS 
entsteht aus dem Osazon beim Erhitzen mit 1,2 Mol. Phenylhydrazin und der 20fachen 
Menge Alkohol auf 150 ° 1 ). 

Ureido-glucuronsaure NH2 . CO· N: CH· (CHOH)4' COOH entsteht aus Harn
stoff und freier Glucuronsaure innerhalb einiger }Ionate bei Anwesenheit von verdiinnter 
H2S04 bei 40°. Die Verbindung ist unbestandig. Sie zerfallt leicht in die Komponenten. 
Die Drehung ist [a]D = _21°. Das Ba-Salz ist weniger zersetzlich und bildet eine weil3e 
Masse; seine Drehung ist [a]D = -15,83°, es reduziert schon in der Kiilte l ). 

G I ucuronsa u re -p -brom p heny I hyd raz inver bind ung 2 ). Beim Erwarmen 
wiisseriger Glucuronsaurelosungen mit essigsaurem p-Bromphenylhydrazin entsteht eine 
Verbindung der Zusammensetz:mg CI2H 170,N2Br. Ihre Konstitution ist nicht sicher auf
geklart, sie ist aber wegen ihrer Schwerloslichkeit und ihres optischen Verhaltens zum 
Nachweise der Glucuronsaure brauchbar. 

Zu ihrer Darstellung mull man folgende Vorschrift genau einhalten. Zu einer Losung 
von 2 g Glucuronsaure in 250 ccm H 20 gibt man eine vorher zum Sieden erhitzte Losung 
von 5 g reinem, salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und 6g Natriumacetat. Die Fliissig
keit triibt sich, wird aber beim nachfolgenden Erwarmen im Wasserbade wieder klar. Nach 
5 bis 10 l\linuten beginnt die Abscheidung hellgelber Nadeln. Man entfernt das Wasserbad 
und erhalt beim Abkiihlen einen reichlichen Niederschlag. Man saugt denselben ab und 
erwarmt das Filtrat von neuem im Wasserbade, worauf wieder Krystallisation beginnt. 
Durch 4--5 malige Wiederholung dieser Operation innerhalb 2-3 Stunden erhalt man 
eine betriichtliche Ausbeute. Bedingung fiir das Gelingen ist volligc Reinheit des be
nutzten p-Bro m phe ny Ih ydrazi ns. Daher empfiehlt es sich, das p-Bromphenylhydrazin
eh lorh ydrat (+ Natriumacetat) zu verwenden, da dieses leicht frei von harzigen Be
standteilen zu erhalten ist. 

Die auf einer Nutsche gesammelten Niederschliige werden mit kaltem Alkohol aus
gewaschen, der anhaftende Verunreinigungen entfernt und das Glucuronsiiurederivat als 
leuchtend hellgelbe Krystallmasse zuriickliillt. Die Verbindung hat lichtere Farbe ala 
d-Glucosazon. Das Rohprodukt bildet langgestreckte Nadeln und schmilzt zwischen 200 
und 216 0; durch wiederholte Krystallisation aus siedendem Alkohol von 60% steigt der 
Schmelzpunkt allmiihlich auf 236 0 (schnclle Erhitzung). In Wasser, abs. Alkohol, Ather, 
Essigester und Benzol ist die Substanz schwer losHch, leichter in Eisessig. Die alkoholische 
Losung dreht links. Die Drehung im Pyridinalkoholgemisch (S. 356) ist bedeutend starker 
als die der iibrigen Phenylhydrazinderivate der Zucker und kann daher zur Erkennung 
dienen. 

Bei der Darstellung aus unreinen Losungen 3) diirfen l\1ineralsaure und iiberschiiBsige 
Essigsaure nicht zugegen sein; ferner ist es zweckmallig, wahrend des Erhitzens im Wasser
bade das Gefall mit einer Glasschale zu bedecken und so Verschmierung durch Luft
oxydation zu verhindern. 

Glucuronsaure und ihre SaIze reduzieren, wenn die Lasungen nicht gar 
zu dunn sind, Fehlingsche Lasung deutlich schon in der Kalte, intensiv beim 
Erhitzen. Alle ubrigen Reduktionsproben gibt die Glucuronsaure wie die eigent
lichen Kohlenhydrate, auch die Rubnersche Probe fallt positiv aus 4). Kupfer
acetat wird langsam in der Kalte, schnell beim Erwarmen reduziert. 

Die freie Glucuronsaure ist der Vergarung durch Enzyme der Hefe 
nicht fahig; in kleinen Mengen ist sie vielleicht nach A. Daiber 5 ) neben viel 
Traubenzucker - ahnlich manchen Zuckern - vergarbar. 1m Gegensatz zu die
sen von mehreren alteren Autoren gemachten Angaben fand jungst H. Hilde
brandt6) freie Glucuronsaure durch Hefe oder Zymin vergarbar, wobei COs 
----- --

1) C. Neuberg u. W. Neimann, ZeitBchr. f. physiol. Chemie 44, 97 [1905]. 
2) C. Neubcrg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2395 (1899]. 
3) P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 256 [1900]. 
4) F. Mori tz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 46, 265 [1890]. 
5) A. Daiber, Schweizer Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 33, 229 [1895]. 
6) H. Hilde bra nd t, Bcitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 439 [1905]. 
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und an Stelle des Alkohols Essigsaure event. Malonsaure auftreten sollen. 
Durch l\'Iikroben des Kloakenschlammes wird die Glucuronsaure nach H. Thier
felder 1) in eine Art Methangarung versetzt, als deren Nebenprodukte CO2 , H, 
Essigsaure und Milchsaure entstehen. Auch manche gepaarten Glucuronsauren 
sind gegen Faulnis von auffallend geringer Bestandigkeit [H. Hilde
brandt, M. Bia12)]. 

Dnter anderen Bedingungen lal3t sich eine bakterielle Zersetzung der 
Glucuronsaure ohne vollige Zerreil3ung der Kohlenstoffkette erzielen. Durch 
die Mikroorganismen der gewohnlichen Fleischfaulnis konnten E. Salkowski 
und Neuberg 3 ) bei schwach alkalischer Reaktion eine Kohlensaureabspaltung 
aus der Glucuronsaure erreichen, die dabei in eine Pentose, I-Xylose, iibergeht. 

Farbenreaktionen. 

1. Die Glucuronsaure gibt mit IX-Naphthol (vgl. S. 436), Phlorofllucin und Orcin 
dieselben Farbenreaktionen wie die Pentosen (siehe S. 333 bis 345). Bei der Modifikation der 
Orcin probe von N e u man n (S. 339) verhalt sich die Glucuronsaure der Xylose ahnlich; es 
kann ja die Glucuronsaure als Carboxy-xylose aufgefal3t werden: C5H100S . CO2 = CSH 100 7 • 

Die kleinen Dnterschiede, die in der Nuance der Orcinreaktion bei Pentosen einer
seits, bei Glucuronsaure andererseits bestehen, konnen nach Lefevre und Tollens (I. c.) 
jedoch nicht zu einer Differenzierung dienen. 

2. Bei der Rubnerschen Probe mit Bleihydroxyd verhalt sich die G1ucuronsaure 
wie Traubenzucker (siehe 8. 367). 

3. Die Probe mit Naphthoresorcin4) rallt jedoch mit der Glucuronsaure ab
weichend aus, indem der entstehende Farbstoff in Ather mit prachtig violetter Farbe 
loslich ist. Nach ihrem Entdecker, B. Tollens 4 ). ist sie folgendermal3en auszufiihren. 

Ein Splitterchen Glucuronsaure lost man in 5--6 ccm Wasser, fiigt 1 ccm einer 1 proz. 
alkoholischen NaphthoresorcinlOsung und 6 ccm rauchende HCI hinzu. Man erhitzt und 
halt ca. 1 Minute im Sieden, lal3t dann abkiihlen und versetzt nach 4 minutigem Stehen, 
am besten unter Abkiihlung durch f1iel3endes Wasser. mit einigen Kubikzentimetern Ather. 
Nach dem Durchschiitteln ist die Atherschicht schon blau- oder rotviolett. manchmal 
auch rot oder rotbraun gefarbt und zeigt einen mehr oder minder starken Absorptions
streifen im Gelbgriin, rechts von der D-Linie. Mit 0,005 g Glucuronsaurelacton erhalt 
man noch eine starke Reaktion. 

Mit Drin stellt man die Probe - ohne zu verdiinnen - in gleicher Weise an. Sollte 
sich die Atherschicht schwer abheben, so fiigt man wenige Tropfen Alkohol hinzu. 

Die prachtige Reaktion ist nun fiir die Glucuronsaure nicht voll beweisend, da sie in 
identischer oder sehr ahnlicher Weise mit fast allen Carbonylsauren eintritt 5 ), d. h. 
mit Verbindungen, die irgendwie die Gruppierung 

COH 

oder 
CO 

COOH COOH 
im Molekiil enthalten. 

Die Isomeren der Glucuronsaure, aIle Carbonylsauren der Kohlenhydrate von C3 bis 
C7 geben die Naphthoresorcinreaktion. Allantoin, Alloxan, Glyoxylsaure. Brenztrauben
saure, Chondroitinschwefelsaure, "Glucothionsauren" verhalten sich genau so oder ahn
lich. Bei zahlreichen Reaktionen, z. B. vielen Oxydationen, bei Einwirkung des Lichtes 
und elektrischen Stromes entstehen aus zahlreichen Naturstoffen, wie Alkoholen, Mono
und Dicarbonsauren, Kohlenhydraten, Aminosauren, Proteinen und Purinen Stoffe, welche 
eine positive Naphthoresorcinprobe liefem 6). [Die Aminosauren sowie eigentliche Mono-
._--------

1) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 275 [1889]. 
2) H. Hilde bra nd t, Zeitschr. f. physioL Chemie 43, 288 [1904.1 - ~f. Bial, Zeitschr. 

f. physioL Chemie 45, 262 [1905]. 
3) E. Salkowski u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physioL Chemie 36, 261 [1902]. 
4) B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41,1788 [1908]. - C. Toll ens, 

Miinch. med. Wochenschr. 56, 652 [1909]. 
5) J. A. Mandel u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 148 [1908]. 
6) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; n, 270 [1909]; 20, 526, 531 

[1909]; 24, 152, 166 [1910]; 2~, 355 [1910]. 
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und Dicarbonsiiuren der Kohlenhydratreihe geben jedoch in reinem Zustandp keine 
Naphthoresorcinprobe 1 )]. 

\Vir sind liber das regelmiiBige V orkommen solcher Carbonylsiiuren in der ~ atur 
nicht orientiert. Ihre leichte Bildung, die z. B. schon beim Stehen im Sonnenlichte in 
Gegenwart von Spuren Metallsalzen erfolgt, macht ein Auftreten recht wahrscheinlich. 

Mit Veriinderungen durch das Licht hiingt wohl auch folgende Beobachtung zusammen. 
Verwendet man zur Anstellung der Probe eine 1 proz. alkoholische Lasung von Naphtho; 
resorcin (B. Tolle ns) und liiBt die alkoholische Lasung des Reagens in Sommertagen in 
Flaschen aus gewahnlichem wei Ben Glase stehen, so tritt nach einiger Zeit beim Rr
wiirmen des Reagens allein mit Wasser und Salzsiiure vom spez. Gewicht 1,19 ein Farb
stoff auf, dcr sich mit violetter bis rotstichiger Xl!~nce in Ather last. Man darf vielleicht 
annehmen, daB es sich urn cinen geringfligigen Ubergang von Alkohol (viellcicht iiber 
Essigsiiure oder Glykolsiiure) in Glyoxalsiiure handelt, deren entsprechendes Verhalten 
gegen ~aphthoresorcin oben angegeben ist. 

Rei mehrmonatlicher Aufbewahrung der alkoholisehen XaphthoresorcinlOsung erfolgt 
Dunkelfarbung. und an Stelle der violettroten ~uanee tritt dann ein in Ather schmutzig
braun loslicher Farbstoff auf, sobald man mit 'Vasser und Salzsaure erwiirmt. 

Eine Vcrharzung tritt auch langsam ein. wenn man die alkoholische Naphthoresorcin
liisung in braunen GefiiBen aufbewahrt. 

Deshalb stelle man die Probe mit festem Xaphthorcsorcin an; dicse Ausfiihrungs
form ist zwar weniger akonomisch, aber sicherer I). 

Da viele Carbonylsauren mit ~aphthoresorcin reagieren, so ist es unzweifelhaft, daB 
bei einer colori mctrisc he n 2 ) Verwertung der Xaphthoresorcinreaktion auf Glucuron
siiure fremde Carbonylsauren eine vollkommene Entstellung zuwege bringen kannen. 

:\Ian kann z. B. durch Zusatz einer Spur Glucuronsaure zu einer Lasung von Glyoxal
siiure oder del' Verbindungen. die bei Einwirkung von Sonncnlicht auf \Veinsiiure entstehen, 
leicht eine Probe erhalten, die bei typischem spektralen Bilde eine enorme Glucuronsiiure
quantitat anzeigen wiirde, also zu ganz falschen Vorstcllungcn fiihrt. 

DaB in manchen L'rinen tatsachlich Substanzen vorkommen, welche die Naphtho
resorcinprobe starker erscheinen lassen. als dem vorhandenen Glucuronsiiuregehalte ent
spricht. seheint auch aus folgendem hervorzugehen. 

:\Ian kann nicht selten Harne beobachten, die eine erhebliehe X aphthoresorcin
reaktion geben, aber sieh nich t mit Orcin, Salzsiiure und Amylalkohol in der bekannten 
Weise farben l ); auch R II en be c k 3) erwahnt solche Urine. Dabei fallt die Orcinreaktion 
bei gepaarten Glucuronsauren nicht schwacher als die ~aphthoresorcinprobe aus 1). 

1m Gegensatz hierzu kommen Faile vor, wo die ~aphthorcsorcinreaktion trotz un
zweifelhafter Anwesenheit von Glucuronsaure negativ ausfiillt. 

Das trifft niimlich ein, wenn Substanzen zugegen sind, die das N a ph th 0 resorc in 
a bfa nge n. Als solche kommen Traubenzucker. Formaldehvd und Acetaldehyd in Be
tmcht. AuBer diesen drei Korpern belegen jedoch aile Car'honylverhindu'ngen das 
Reagens mit Beschlag, so daB samtIiche Kohlenhydrate, Aceton und Acetessigsaure staren 
konnen. ebenso aile Substanzen, die bei Anstellung der Probe mit Salzsaure Carbonyl ver
bindun~en abspalten, wie Allantoill, Pohsaccharide, Nucleinsauren usw. 

Besonders hindernd wirken Fruchtzucker, Saccharose und Pentosen. Sind, wie das 
unter natlirlichen Verhaltnissen nicht selten eintritt, viel derartige Suhstanzen neben wenig 
Glucuronsaure zugegen, so wird siimtliches Xaphthoresorcin von der Glucuronsiiure ab
gelenkt. (Eine Entfernung garungsfahiger Zuckerarten durch Hefe emptichlt sich nicht. da 
bei der Garung dann mit N aphthoresorcin reagierende Karper in Losung gehen kijnnen [siehe 
S. 329 u. 364].) In allen diesen Fallen ist ~!l deshalb fiir einen sicheren Eintritt der Probe 
notwendig, einen ausreichend groBen Ubcr~chuB von Naphthoresorcin anzuwenden. 
Mit diesen Verhaltnissen hangt es zusammen, daB A. J 01les 4 ) in Diabetikerharnen mit 
hohem Traubenzuckergehalt nie Glucuronsiiure mit der Xaphthoresorcinprobe nachweisen 
konnte, wiihrend nmn positive Ausfiille bei geniigend Reagens leicht erhalt. Auch Sittig5) 
berichtet iiber Faile, wo sich Glucuronsiiure trotz vorheriger Zugabe in Substanz dem Nach
weise mittels Naphthoresorcin entzog. 

Xoch eine andere Quelle des lrrtums ist vorhanden. Wie B. Tolle ns und Rori ve 
(S. 335) schon angegeben haben, erhalt !!lan Fiirbungen mit ~aphthoresorcin und Salz
saure bei fast allen Kohlenhydraten; in Ather geht aber nur das Reaktionsprodukt aus 

I) C. N e u b erg, Biochem. Zeitschr. ~4, 436 (1910]. 
2) C. Tollens, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 61, 109 [1909]. 
3) H. Ellenbeck, Biochem. Zeitschr. 24, 34 [1910]_ 
4) A. Jolles, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 19,477 [1909]. 
5) O. Sittig, Biochem. Zeitschr. ~1. 14 [1909]. 
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Glucuronsiiure mit roter bis blauvioletter Farbe iiber. Es kommt nun vor, daB von dem 
roten Farbstoff, den verschiedene Zucker erzeugen, beim Ausschiitteln etwas im Ather 
Buspendiert und namentlich liings der Atherschicht am Glase haften bleibt. Solche Proben 
sehen auf den ersten Blick wie positive aus; beim Filtrieren bemerkt man aber, daB der 
Atherauszug farblos ist, und das gleiche gewahrt man, wenn die Proben einige Stunden 
ruhig stehen. Namentlich durch Filtration der abpipettierten Atherschicht kann man sich 
vor Tauschungen schiitzen 1). 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Tollenssche Naphthoresorcinreaktion 
bei richtiger Ausfiihrung eine ausgezeichnete Probe auf Carbonylsauren ganz allgemein 
darstellt, ohne daB sie aber fiir Glucuronsiiure voll beweisend ist. 

4. Die AnilinacetatproiJe (S. 345) fallt mit Glucuronsaure stark positiv aus. 
5. G. Goldschmidt 2 ) hat angegeben, daB G1ucuronsaure mit a-Naphthol + H 2S04 

eine besondere Reaktion (Griinfiirbung) liefert. Genau ~o rpagierennun Spuren von Nitraten 
und Nitriten mit a-Naphthol und konz. H 2S04 unter Griinfiirbung, so daB iiberaus leicht 
Tiiuschungen eintreten konnen 3 ). Wenn HX03 und H~()2 dureh die Diphenylaminprobe 
ausgeschlossen werden konnen, ~oll die Reaktion im Harn fiir den Glncuronsiiurenachweis 
brauchbar sein 4 ). 

Quantitative Bestimmung der freien Glucuronsaure. 
Handelt es sich urn freie Glucuronsaure, so kann diese bestimmt werden: 
a) durch Polarisation (siehe S. 351 und 393); 
b) dUl'ch Reduktion. 
Das Reduktionsvermogen gleicher Molekiile Glucuronsaurelacton (176g) und Trauben

zucker (l80g) gegen Fehlingsche Losung ist nach Thierfclder 5 ) gleich. 
c) tlw'ch Furj'u1'oldestilllttion, die genau ,vie bei den Pentosen aus

gefiihrt wird. 
Der Zerfall der Glucuronsaure bei dem Erhitzen mit HCI in Furfurol, Kohlensiiure 

und Wasser 6 ) erfolgt nicht quantitativ nach der Gleichung: 

CSHlO07 = CO2 + 3 H 20 + CSH 40 2 • 
(Furfuroll 

Kach Thierfelder 5 ) entsteht niimlich dabei neben Ameisensaure und Humusstoffen 
eine Saure C5H s03 unbekannter Konstitution, die 2 Atome Wasserstoff weniger als die 
Lavulinsiiure enthiilt. Sie kann ausgeathert werden und bildet hellgelbe, saulenformige 
Krystalle vom Schmelzp. 197°. Sie steht der Glucuronsaure noch insofern nahe, als sie 
alkalische Kupferlosung schon in der KlUte reduziert und durch Barytwasser gefiiJIt wird; 
vieUeicht cntsteht sie nach der G1eichung C6 H100 7 = 2 H 20 + COl + C5H s03 und ist der 
Abkommling eines Hydrofuranderivates, etwa: 

CH -CH. 
I -

CH CH·COOH 
"".,/ 
o 

oder 
CH2 -CH 
I II 

CH2 C· COOH 
,,/ 
() 

Nach den Feststellungen von Lefevre und Tollens 7) liefert Glucuron
saurelacton fast genau 1/3 seines Gewichtes Furfurolphlorogl ucid (siehe 
S. 379). Durch MuItiplikation mit 3 erhalt man also aus der Phloroglucidmenge 
die entsprechende Quantitat GIucuronsaurelacton. 

Die A usfiihrungsform fiir Harn riihrt von C. Tollens 8 ) sowie 
C. Tollens und Stern 9) her und ist ausfiihrlich S. 378-384 beschrieben. 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 16, 408 [1909]. 
2) G. Goldschmidt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 389 [1910]; 67, 194 [1910]. 
3) L. v. Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 88 [1910]. 
4) E. Maycrhofer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 391 [1911]. 
5) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie II, 388 [1887]. 
6) F. Mann u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 157 [1896]. 
7) K. U. Lefevre u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4513 

[1907]. 
8) C. Tolle ns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 95 [1909]; 67, 138 [1910]. 

. 9) C. Tollens u. F. Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64,39 [1910]. - F. Stern, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52 [1910]. 
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d) Kohlensiillreabs}Jflltungsmethode. Lefevre und Tollens (I. c.) haben 
gezeigt, daB Glucuronsiiurelacton beim Kochen mit HCI nach der G1eichung 

CsHsOs = CO2 + 2 H 20 + C4H30 . CHO 

genau 1/4 seines Gewichtes Kohlendioxyd liefert (176 g ergeben 44 g CO2), 

Bringt man auf dem Destillationskolben einen aufrecht stehenden RiickfluBkiihler 
an. so flieBen Salzsiiure und Furfurol zuriick, wiihrend beim Durchsaugen von CO2-freier 
Luft die aus G1ucuronsiiureanhydrid entwickelte ;\Ienge CO2 nach dem Waschen in einem 
U-Rohrchen mit Wasser und nach dem Trocknen durch ein CaCl2-Rohr in einem Kali
apparate aufgefangen und dessen Gewichtszunahme bestimmt wird . 

. Fiir den Urin ist dieses Verfahren noch nicht erprobt. 1st es Hir Harn anwendbar 
und liiBt sich die DestiIlation so gestalten. daB eine CO2-Abgabe aus anderen Urinbestand
teilen ausgeschlossen werde!'! kann, so involviert das CO2-Abspaltungsverfahren die Be
stimmung von Glucuronsiiure neben anderen Furfurol Iiefernden Kohlenhydraten (Pen
tosen). Aus der :\Ienge des CO2 erhiilt man durch ;\Iultiplikation mit 4 die entsprechende 
:\lenge G1ucuronsiiureanhydrid. Da letzteres (siehe S. 436) genau 1/3 seines Gewichtes 
Furfurolphloroglucid entspricht, so ist 4/3 , CO2 die aus Glucuronsiiurelacton entstammende 
Menge Furfurolphloroglucid. Zieht man diese von der Gesamt-Furfurolphloroglucidmenge 
abo so weiB man, wieviel Glucuronsiiure und wieviel Pentosen bzw. Pentosane zugegen sind. 

e) Die Bestimmung del' Glucuronsaure als d-Zuckersiiure 1) ist nicht in allen Fiillen 
anwendbar und durch das Furfurolverfahren naeh C. Tolle ns gegenstandslos geworden. 

Nachweis der GluclIronsiiure. 

Orcin und Naphthoresorcinprobe im Verein mit dem schon in der Kalte 
sich aul3ernden Reduktionsvermogen, Fallbarkeit durch Bleiessig und Baryt
wasser, die Rechtsdrehung der freien Saure sowie Darstellung der p-Brom
phenylhydrazinverbindung2 ) ermoglichen ihre Erkennung. Sei nicht zu un
reinen Losungen kann man die Darstellung der Alkaloidsalze (siehe S. 431 
und 449), bes. del' Cinchoninverbindung, versuchen; Mineralsauren sowie Essig
saure und lOsliche Salze storen jedoch. 

XL. Die gepaarten Glucuronsaul'en. 
Wie erwahnt (siehe S. 429), kommt die Glucuronsaure nicht frei, sondern 

primal' stets in gebundener Form im Drin vor, als sogenannte gepaarte 
Glucuronsaure:l). Das gilt fiir die geringen Mengen von Glucuronsaurederi
vaten im normalen Harn wie fiir die Glucuronsaureausscheidung unter kiinst
lich veranlal3ten Bedingungen odeI' bei pathologischen Zustanden. 

Legion ist bereits die Zahl jener Substanzen, die erwiesenermal3en eine 
Glucuronsaureausscheidung hervorrufen. Es kann hier nicht der Ort sein, aIle 
diese Korper aufzuzahlen; es mul3 der Hinweis geniigen, dal3 fast jede Klasse 
organischer Verbindungen Vertreter aufweist, die zur Glucuronsaurepaarung 
befahigt sind. Die praktische Bedeutung dieser Erscheinung erhellt aus 
der Tatsache, dal3 gerade eine grol3e Zahl" therapeutisch wichtigster 
S u bstanze n G I uc uro nsa ure bildner sind, so das Chloralhydrat, Carbol
saure, Resorcin, Acetanilid (Antifebrin), Phenetidin, Menthol, Borneol, 
Campher, Santalol, SandelholzOl, fi-Naphthol, das als Antipyreticum und 
Antisepticum verwendete Chinosol (= o-Oxychinolin), Morphin, Antipyrin, 
Pyramidon u. a. m. 

1) C. ~euberg u. W. ~eimann, Zeitschr. f. physiul. Chemie 44, 127 [1"905]. 
2) Letztere liiBt sich dureh ihre Schwerloslichkeit in Alkohol von Bromphenylpentos

azonen und Hexosazonen trennen. 
3) Vber die leichte Spaltbarkcit mancher gepaarter G1ucuronsiiuren durch Bakterien 

siehe S. 434. 
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Fiir diese gepaarten Glucuronsauren nimmt man nach E. Fischer und 
Pilotyl), Sundwik2), Neuberg und Neimann 3) eine glucosidische 
Verkniipfung von Glucuronsaure mit ihrem "Paarling" an. Man erteilt 
dementsprechend den Verbindungen folgende Konstitution: 

CH·OR 

I " HCOHI 
I 0 

OHCH 

He 
I 

HeOH 
I 

COOH 

Eine den meisten gepaarten Glucuronsauren gemeinsame Eigenschaft ist, daB 
sie im Gegensatz zur freien rechtsdrehenden Glucuronsaure lavogyr sind. Sie 
sind groBtenteils in Alkohol-Ather lOslich, ein zu ihrer Darstellung seit E. Kiilz 
vielbenutztes Verhalten. Eine weitere gemeinsame Eigenschaft ist, daB sie mit 
Bleiessig bzw. Bleiessig und Ammoniak sclnverlosliche Fallungen geben, die 
gleichfalls zur Abscheidung dienen. 

Dem Glucosidcharakter entsprechend, reduzieren bei weitem die meisten 
der gepaarten Glucuronsauren nicht 4 ) die Fehlingsche Losung, wohl aber 
nach voraufgegangener Hydrolyse, die nach Neuberg und Neimann (1. c.) 
auch durch Fermente, z. B. Emulsin und Kefirlactase, besorgt wird. Nach 
H. Hildebrandt 5 ) wirkt Myrosin, nach Roehmann 6 ) Hundeleberextrakt 
ebenso. Dabei geht auch die Linksdrehung in Rechtsdrehung iiber, wofern 
die Paarlinge nicht selbst etwa lavogyr sind 7). 

Faulnis kann die gepaarten Glucuronsiiuren vollstiindig zerstUren, und zwar den Paar
ling wie den Giucuronsiiurerest 8 ) (s. S. 434). 

1m Einklange mit der Glucosidnatur steht, daB die Paarlinge den Charakter 
von Alkoholen oder Phenolen haben; denn Glucoside sind Ather. 

Dementsprechend konnen Alkohole und Phenole direkt die physiologische 
Glucuronsaurepaarung eingehen; anderen Korperklassen angehorende Verbin
dungen werden zuvor in irgendeiner Weise hydroxyliert nach Gesetzen, deren 
Erkennung wir namentlich den Arbeiten von Sch miedeberg, Jaffe, From m, 
Hildebrandt und Neubauer verdanken (siehe unten). 

Neuerdings ist eine Klasse gepaarter Glucuronsaureverbindungen bekannt 
geworden, die von der vorigen verschieden konstituiert ist; bei ihr handelt 
es sich nicht urn Glucoside, sondern urn Es ter, da die Paarlinge Sauren sind. 
Den ersten Vertreter dieses Typus entdeckte M. Jaffe 9) in der Dimethyl
aminobenzoeglucuronsaure, der sich nach Magnus-LevyIO) auch die 
entsprechende Verbindung der einfachen, nicht substituierten Benzoesaure an-

I) E. Fischer u. O. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 522 [1891]. 
2) E. Sundwik, Abhandl. Helsingfors 1886; ref. 1Ialys Jahresber. d. Tierchemie 

1886, 76. 
3) C. Neuberg u. W. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 97 [1905]. 
4) Eine Ausnahme machen z. B. die Urochloralsaure und Benzoeglucuronsaure. 
b) H. Hilde bra nd t, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 438 [1906]. 
6) F. Roehmann, Biochemie 1908, S. 197. 
7) A. Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 319 [1907]. 
8) H. Hilde bra nd t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 288 [1904]. 
9) M. J a £fe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1904]. 

10) A. Magnus-Levy, Biochern. Zeitschr. 6,502 [1907]. 
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reiht. Vielleicht ist auch die Salicylglucuronsaure 1) hierhin zu zahlen. 
Ob die von Baumann und PreuBe 2) beschriebenen Mercaptursaure
verbindungen (s. S. 747) hierhin gehoren, ist unentschieden. Die aus dem 
Pflanzenreich stammende Rubenharzsaure - glucuronsaure (s. S. 460) 
scheint ebenfalls dieser Gruppe anzugehoren. 

Als Typus der Esterklasse der gepaarten Glucuronsauren kann die 
Benzoeglucuronsaure gelten, die vielleicht folgenden Bau besitzt: 

CH . 0 . COC6HS 

I'" HCOH 
1 0 

OHCH J 
HC/ 

I 
HCOH 

1 
COOH 

Die Vertreter der Esterklasse der gepaarten Glucuronsauren sind viel weniger 
bestandig als die zur Glucosidreihe gehorigen Glieder. Sie reduzieren z. B. 
Fehlingsche Mischung direkt ohne vorherige Saurespaltung; offenbar be
wirkt hier die Lauge Verseifung. Sie drehen auch allem Anscheine nach 
meistens rechts. 

Fur folgende Substanzen 3) ist. die Paarung mit Gl ucuronsaure im Tier
korper nachgewiesen. 

a) Aliphatische Reihe. 
I. Alkohole, sowohl primiire, sekundiire wie tertiiire, und auch mehrwertige, z. B. 

.Athylalkohol und seine Homologen bis zum Octylalkohol [Neubauer4)], Trichlorathyl
und -butylalkohol [Kiilz);)], Trimethylcarbinol, tertiiirer Amylalkohol, Pinakon [Thier. 
felder und v. Mehring 6 )], Methyl-iithyl-propyl-carbinol [Magnus - Levy7)], 
Propylenglykol [~eubaucr4)]; ungesiittigte Alkohole, z. B. Nerol, Geraniol [Hilde
brandt8)l 

II. Aldehyde, z. B. Isovaleraldehyd [N cuba uer4)], besonders aber die Halogen-
8ubstituierten, wie Chloral, Butylchloral [Musculus und v. Mehring 9)], Bromal [Ma
raldPO]) rauch bei Hiihnern 11)]. 

III. Ketone: Dichloraceton und Acetessigester [8 u nd wi k 12)], Aceton und seine 
Homologen [Xeubaucr 4)]. 

IV. Diketone: Acetylaccton [Neubauer 4 )]. 

V. Ungesittigte KohlenwasserstoUe: Trimethyliithylen, Octylen [N e u ba uer4)). 
VI. Ungesiittigte Aldehyde (olefinische Terpene): fl-Citral [Hildebrandt 13)]. 

VII. Ungesittigte Ketone: Mesityloxyd [N e u ba uer4)]. 

1) A. Baldoni, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1905, 124. 
2) E. Baumann u. C. PreuBe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 309 [1881]. 
3) Vollstiindigkeit der 'Obersicht ist nicht angestrebt. 
4) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
5) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 157 [1884]. 
6) H. Thierfeldcr u. J. v. Mehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. Die 

Paarung findet nur beim Kaninchen, nicht bei Menschen, Hund und Katze statt. (Vgl. 
J. PohI, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Suppl.-Bd. 427.) 

7) A. Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 330 [1907]. 
8) H. Hilde bra nd t, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 251 [1904]. 
9) J. v. Mehring u. llusculus, Berichte d. Deutsch ... chem. Gesellschaft 8, 662 

[1875]. 
10) G. MaraIdi, Boll. di Chim. e di Farm. 42, 81 [1903]. 
11) P. Bongers, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1889, 238. 
12) E. S u nd wi k, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1886, 76. 
18) H. Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46,261 [1901]. 
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b) Aromatisebe Reibe. 
I. Kohlenwasserstoffe: Benzol [Schmiedebergl)], Toluol, Xylol [Sundwik 

(I. c.)], Athylbenzol, Styrol [N e u ba uer (I. c.)], Halogensubstitutionsprodukte aro
matischer Kohlenwasserstoffe, m-Methylisopropylbenzol, Cymol [H ilde bra nd t2)]. 

II. Phenole: Phenol, Resorcin, Hydrochinon, Brenzcatechin [Kiilz 3)], Kresol [Wohl
gem uth (S. 445)], Thymol [Blu m 4)], Kreosot, Lysol, Carvacrol [Hilde brand t (I. c.)] und 
ihre Substitutionsprodukte mit Halogen-, Nitro- und Aminogruppen; Phenoliither (Phene
tol, Anisol) [KosseI 5)], p-Thymotinalkohol [Hildcbrandt6)], Coniferin7). 

III. Aldehyde: Benzaldehyd [v. Meh ri ng 8)], p.Dimethylaminobenzaldehyd[J affe 9)), 
Vanillin [PreuBe 10)]. 

IV. Ketone: Resacetophenon, Oxypropiophenon [v. Nencki ll)], Gallacetophenon 
[Rakows ki 12)], Acetophenon [N e u ba uer (I. c.)], Chinon und Tetrachlorchinon (Chloranil) 
[Sch Ulz I3)]. 

V. Siuren: o-Nitrophenylpropiolsiiure [G. Ho p pe· Se yler I4)], Syringasiiure [H ilde· 
brandt7)], Benzoesiiure [Salkowski 10), Magnus - LevyI6)], Salicylsiiure I7 ). 

VI. Aminoderivate: Anilin [Kiilz (I. c.), Bratl8)], Acetanilid und 0- und m-Acet-
toluid [Jaffe und Hil bert 19)], Phenetidin [Fr. )1 iiller]. 

VII. Azobenzol [K iilz 20)]. 
VIII. Hydrazobenzol [K ii lz 20)]. 
IX. Nitroderivate: Nitrobenzol, o-Nitrotoluol und Homologe [J affe 21 )]. 

c) Hydroaromatiscbe Reibe. 
I. Kohlenwasserstoffe: )Ienthen [N eu ba uer (I. c.)], Pinen [Sch miede berg22), 

Kiilz 23)], Limonen, Camphen, Phellandren, Sabinen [Fromm und Hildebrandt 24)25)). 
II. Alkohole: Menthol [Bonanni 26 ), Fromm und Clemens (I. c.), Neuberg 

und Lachmann 27 )1, Sabinol [Hildebrandt 2)], d-Borneol [Bonanni 26), Fromm 
und Clemens 28)], 1- und d, I-Borneol [Hiimiilainen 29)], d, l-Isoborneol [Hiimiilai
nen 29)], Rhododendrol [Archangelski 30 )], Cyclogeraniol [Hildebrandt 31)], Cineol 
[Hiimiilainen 32)), Camphenglykol [Fromm, Hildebrandt und Clemens 25)]. 
-------

1) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, a07 [1881]. 
2) H. Hilde bra nd t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 441 [1902]. 
3) E. K iilz, Zeitschr. f. BioI. 21, 248 [1891]. 
4) F. Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16. 514 [1892]. 
5) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
6) H. Hilde bra nd t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 263 [1904]. 
7) H. Hilde bra nd t, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 1, 438 [1905]. 
8) .J. v. Mehri ng, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 480 [1882]. 
9) )1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1904]. 

10) C. PreuBe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 213 [1880]. 
11) M. v. Nencki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2732 [1894]. 
12) L. v. Rakowski, Therap. Monatshefte 1891, 487. 
13) O. Schulz, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1892, 77. 
14) G. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 178, 425 [1883]. 
15) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 135 [1880]. 
16) A. Mag nus - Lev y, Biochem. Zeitschr. 6, 502 [1907]. 
17) A. Baldoni, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1905, 124. 
18) H. Brat, Zeitschr. f. klin. Medizin 42. 
19) )1. Jaffe u. P. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 295 [1888]. 
20) E. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]. 
21) :\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1878]. 
22) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 308 [1881]. 
23) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 27, 257 [1891]. 
24) Eo Fromm u. H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33. 579 [1901]. 
20) E .. Fromm, H. Hildebrandt u. P. ClemenR, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 37, 

189 [1902]. 
26) A. Bonanni, Beitriige z. ehem. Physiol. u. Pathol. I, 304 [1902]. 
27) C. Neuberg u. S. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 416 [1910]. 
28) E. Fromm u. P. Clemens, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 34, 385 [1902]. 
29) J. Hiimiilainen, Chem. Centralbl. 1910, I, 44, 1443. 
30) K. Archangelski, Archiv f. experim. Patllol. u. Pharmakol. 46, 313 [1901]. 
31) H. Hildebrandt, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 251 [1904]. 
32) J. Hiimiilainen, Skand. Arehiv f. Physiol. 24, 1 [1910]. 
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III. Ketone: d-Campher [Schmicdcberg und H. "Ieyer I), I-Campher (Magnus
Levy 2)1, d. I-Callipher [Po Mayer 3). Hiirniiliiinen 4)l, Fenchon, Caron [Rirnini 6 )J, 
Menthon, Thujon 6 ). Carvon 6 ), Oxycampher pragnus - Levy2)]. 

IV. Sesquiterpenalkohol: Santalol [Hilde bra nd t 7)], rohes Sandelholziil [Karo 8 )]. 

V. Sauren: Riibenharzsiiure siehe ::-l. 460 (im l'flanzenreich). 

d) Mehrgliedrige Ringsysteme. 
I. Naphthalinderivate: cx- und p-Xaphthol [v. Nencki und Lcsnitz 9)], Kaph. 

tlmlin [Edlefse nIO)]. 
II. Phenanthren [Pschorr und Bergell ll )]. 

e) Heterocyclische Systeme. 
I. Piperidinring: Thymotinpiperidid [Hildebrandt I2)]. 
II. Indolgruppe: Indol [Kiilz I3 ), Wang I4), Austein I5 )], Skatol [Mester I6 )]. 

III. Chinolingruppe: o-Oxychinolin [B r a h III 17)], ~'arbostyril (Py -2-cx -Oxychinolin), 
Kynurin (4-0xychinolin) [v. FcnyvessyI8)]. Kairin (Athylchinoliniumhydroxyd) [von 
Me h ri ng 19)]. 

IV. Xanthongruppe: Euxanthon [v. Kostanecki 20 ), P. '\Iayer21)]. 
V. Pyrazolgruppe: Antipyrin [Lawrow 22 )], Pyramid on [:\1. Jaff( 23 )]. 
VI. Morpholingruppe: Morphin [v. 11ehringI9 ), P. }laycr24), Sundwik 25)]. 
VII. Cumaringruppe: Oxycumarin [Flatow 26 )]. 
Nieht ganz so sieher ist fUr folgende Substanzen die Fahigkeit ermit

telt, sieh im Tierkorper mit Glueuronsaure zu paaren: 
Xylol, CumoI 27 ), GuajacoI 28 ), Otcin, Benzoylguajacol (Benzosol), Nitrobenzol, o-Nitro

phenol, p -Nitrophenol, DichlorbenzoI 27 ), ::-lantonin 29), Copaivabalsam 30) 31), Chloro
form (?) 27)32). 

- --If().-::-l~hmiedeberg u. H. 1Icyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 422 [1879]. 
2) A. '\lagnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 319 [1906]. 
;1) 1'. }layer, Biochern. Zeitschr. 9, 439 [1908]. 
4) .J. Hiimiiliiinen, Skand. Archiv f. Physiol. 23, 97 [1909]. 
5) E. Ri mi ni, Atti del1a R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, 1,244 [1901]; Chem. Central-

blatt 1901, 1, 1227; 1909, II. 1645. 
6) E. Fromm, H. Hildebrandt U. P. Clemens, I. C. 

7) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 441 [1902]. 
8) W. Karo, Archiv f. experim. Pathol. u. 1'harmakol. "6, 242 [1\lOI]. 
9) .\1. V. Xc nck i u. M. Les ni tz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19,1534[1886]. 

10) Edlefsen, Verhandl. d. 7. Kongr. f. inn. Medizin, Wiesbaden 1888; Zeitschr. f. 
klin. ~Iedizin 1888, Beilage S. 90. 

11) 1'. Bergell u. R. Pschorr, Zeitschr. f. physiol. Chemic 38, 16 [1903]. 
12) H. Hildebrandt, Archiv f. experim. 1'athol. u. Pharmakol. 44, 278 [1900]. 
13) E. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 485 [1883]. 
14) E. Wang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 557 [1899]. 
15) A. E. Austin, Festschr. f. E. Salkowski 1904, ::-l.53. 
16) B. }[ester, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 132 [1888]. 
17) C. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 439 [1899]. 
18) B. V. Fenyvessy, Zeitschr. f. physiol. Chemic 30, 552 [1900]. 
19) J. V. l\Iehring, Zeitschr. f. klin. l\[edizin 7, Suppl. 149 P884]; Berl. klin. 

\Vochenschr. 18H, 246. 
20) St. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2918 [1886]. 
21) 1'. )fa yer, Zeitschr. f. klin. ~Iedizin ·n, 68 [1902]. 
22) D. La wrow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2345 [1900]. 
23) :\1. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 2737 [1901]. 
24) P. )layer, Berl. klin. Wochenschr. 1899, "Nr. 27 u. 28. 
25) E. Sundwik, .\1alys Jahresber. d. Tierchemie 1886.76. 
26) L. Fla t ow, Zcitschr. f. physiol. Chemie 6", 377 [1910]. 
27) E. K iilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30,484 [1883]; Centralbl. f. d. rued. Wissensch. 

1881, 337. 
28) Eschle, Zeitschr. f. klin. }fedizin 29, 197 [1896]. 
29) H. Quincke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 273 [1883]. 
30) L. Lewin, Berl. klin. Wochenschr. 1883, Nr. 12, 170. 
31) M. Jaffe, Zeitschr. f. klin. Medizin, Suppl. n, 7 [1890]. 
32) Zweifel, Berl. klin. Wochenschr. 18H, 246. - A. Kast, Berl. klin. Wochenschr. 

1888,377; )lalys Jahresber. d. Tierchemie 18. 158 [1888].-A. Zeller, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 8, 70 [1883]. - E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 20, 157 [1884]. 
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Ob die aus den l\Iercaptursauren abspaltbare reduzierende Substanz Glucuronsaure 
ist, mull dahingestellt bleiben. Sie ist namlich linksdrehend und gibt mit Barytwasser 
kein unlosliches basisches Bariumsalz 1). Ebenso verhiiJt sich der reduzierende Paarling 
der Uronitrotoluolsaure 2 ). Baumann 1 ) denkt an eine lavogyre Glucuronsaure; rein ist 
diese Substanz nicht erhalten. 

Nur ein kleiner Teil der naehweislieh im Tierkorper entstehenden gepaarten 
Glueuronsauren ist rein dargestellt worden. Es liegt das an den miihevollen 
Isolierungsmethoden bzw. an dem geringen Krystallisationsvermogen mane her 
gepaarter Glueuronsauren. 

In vielen Fallen ist es jedoch moglieh gewesen, den Paarling der betr. 
Glucuronsaureverbindung zu charakterisieren und auf diese Weise zu er
kennen, wie der Modus der Glucuronsaurepaarung sich gestaltet 3). 

Dabei hat sieh im grol3en und ganzen folgendes ergeben: 
a) Kohlenwasserstoffe gehen durch Aufnahme von Sauerstoff in Alkohole, 

rcsp. Phenole iiber; es wird 
Benzol (CGHs) zu Phenol (CsHs' OH), 

(CH3h: C(OH) 
Trimeth ylii thy len (CH3)2C = CH (CH3) zu Trimeth ylii th y lengl ykol I ( ?) 

(CH3):CH(OH) 
Naphthalin (CloHs) zu Naphthol (C10H 7 • OH). 

Auch in der Seitenkette kann sich dieser Vorgang· bei aromatisch-aliphatischen Kohlen
wasserstoffen abspielen; so geht 

Athylbenzol (CsHs' CH 2 • CH3) in Methylphenylcarbinol CsHs' CH(OH) . CR3 
iiber. 

b) Aldehyde erfahren Rcduktion zu den entsprechenden primaren 
A I k 0 hoi en; das bekannteste Beispiel ist das Verhalten des Chlorals: 

Chloral CCI3 · CRO wird zu Trichlorathylalkohol CCI3 · CR2 . OH. 
c) Ketone gehen durch Reduktion in sekundare Alkohole iiber: 

Aceton (CH3-CO-CH3) wird zu Isopropylalkohol (CH3-CR . OH-CH3), 

Acetophenon (CsRs' CO· CR3) wird zu Methylphenylcarbinol (CsHs' CH· OR-CR3)' 
Viele Substitutionsprodukte nahern sich in ihrem Verhalten den Kohlenwasserstoffen, 

indem sie dureh Sauerstoffaufnahme substituierte Phenole, resp. Alkohole bilden, z. B. 
d) aromatische Amine gehen in Aminophenole iiber: 

Anilin (CsHs' NH2) in p-Aminophenol (CsH,' OH . NR2). 
e) Nitroderivate konnen in Nitrophenole iibergehen: 

o-Nitrotoluol CSH4NOz . CH3 in o-Nitrobenzylalkohol CSH 4N02 . CH2 . OH. 
f) l\lonophenoliither ergeben Derivate der zweiwertigen Phenole; so wird 

Phenetol CsRs' OC2HS zu Rydrocbinonather OR· CsH, . OC2Hs ' 
g) Die heterocyclischen Substanzen mit mehr oder weniger ausgepriigtem 

Charakter von Kohlenwasserstoffen verhalten sich wie diese. So wird: 
Indol zu Indoxyl. Cumarin zu Oxycumarin, Antipyrin zu Oxyantipyrin. 

h) Die hydroaromatischen Substanzen nehmen eine Sonderstellung ein, 
die dureh den vielfaeh labilen Charakter dieser Karper bedingt ist. 

Aus den erwahnten Versuchen von Sch miede berg und R. Me yer, K iilz, Pellaca ni 
und besonders aus neueren von Rimini, sowie Fromm, Hildebrandt und Clemens 
sind folgende Satze abgeleitet: 

l. Die Kohlenwasserstoffe gehen auch bier z. T. durch einfache Sauerstoffauf
nahme in Alkohole, und zwar wahrscheinlich sekundare iiber: 

80 Pinen CIOH IS in Terpinol ClOH 1S ' OR. 
In anderen Fallen findet noch eine gleichzeitige Wasseraufnahme, also Bildung eines 

Glykols statt, z. B. gibt 
Camphen ClOH 1S Camphenglykol C1oH I6(OH)2' 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 194 [1884]. 
2) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 59 [1878]. 
3) Ausfiihrliche Angaben bei C. Neuberg, Ergebnisse d. Physiol. 3, 435-443 [1904]. 
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2. Fur die Ketone sind zwei prinzipiell verschiedene Falle zu unterscheiden: 
a) C'ampher und Fenchon, die beide zwei kondensierte Cyclopentanringe enthalten. 

gehen durch Ox,vdation in Oxyketone uber: 
Campher ClORISO wird zu Campherol CloHIS . O(OH), 
Fenchon CloH l6O " Fenchonol CloHIS ' O(OH), 
Caron CloHISO " Oxycaron ClOH ls ' O(OH). 

b) 1m Thujon (Tanaceton), das wahrscheinlich die Kombination von Cyclopentan
mit Trimethylenring auf weist, wird dagegen durch Hydra t a ti 0 n eine Hydroxylgruppe ge
schuJfe:1, wobei man sich die Anlagerung von H -OH vielleicht an die die Bruckenbindung 
vermittelnden Kohlenstoffatome zu denken hat. Es wird 

C\oH ISO (Thujon) zu CioHIS02 (Thujonhydrat). 
In keinem Faile ist also eine Reduktion des ursprunglichen Ketons zum sekundaren 

Alkohol wie in del' aliphatischen Reihe beispielsweise beobachtet. Dagegen verhalten 
sich die Alkohole del' hydroaromatischen Reihe, wie "Ienthol und Sabinol, genau wie die 
gewohnlichen Vertreter diesel' Klasse, sie liefel'll ebenso wie die Hydroxylverbindungen del' 
aromatisehen und heterocyelisehen 8ysteme (z. B. die verschiedenen Phenole und Ox,v
chinoline) direkt G lucuronsaureverbindungen. 

Die Reduktion del' Ketongruppe zum sekundaren Alkohol unterbleibt allch in den 
Fallen, wo an anderen Stellen des Molekiils Hydroxylgrllppen zllr Paarung zur Verfugllng 

stehen, d. h. bei den 0 xy keto ne n. Demnach verbinden sich Ellxanthon CSH3(OHl(~0) 
CSH3(OH), p-Oxypropiophenon CSH4(OH)-C'0-C2H5' Resaeetophenon CSH3(OH)2-CO 
- CH 3 im Gegensatz zllm Acetophenon direkt mit Glllcuronsallre. 

Die besehrieLenen Umwandlungen steilI'll nun durehalls keine Prozesse dar, die sieh 
immer glatt ill! Tierkorper vollziehen. sie sind vielmehr haufig in wechselndem Umfang 
von Nebenreaktionen del' versehiedensten Art begleitet. 

Fast immer entgeht namlich ein Teil diesel' SlIbstanzen del' Gilleuronsaurepaarllng, 
indem er del' Zerstorung dureh totale Oxydation anheimfallt, doeh werden gelegentlieh 
Zwisehenprodllkte, die allf diesem Wege del' Umwandiling Legriffen sind, angetroffen. 
Hierhin gehoren z. B. die Polyphenole, die in kleinen ~lengen ailS Benzol lind Phenol 
im Organismus entstehen und die Phenolglueuronsaure - allem Anschein nach gleichfalls 
in gepaartem Zustande - begleiten; hierhin gehoren die mehrwertigen Alkohole, die nach 
Fromm und Clemens durch weitgehende Aufspaltung des Camphers und del' Terpene 
gebildet werden. 

Auch verschiedene Reaktionen noch komplizierterer Art vollziehen sich gelegentlich 
neben del' eigentlichen Glucuronsaurebildung. Als hierhergehorige Beispiele seien die fol
genden Faile angefuhrt: 

a) Die halogensubstituierten Benzole und Naphthaline, z. B. Chlor-, Brom-, Jod
benzol und Bromnaphthalin, gehen abweichend von den reinen Kohlenwasserstoffen nicht 
durch Oxydation in Phenole iiber, die zur Paarung mit Glncllronsaure befahigt sind, son del'll 
bilden zunachst Cysteinderivate, die sog. III e rca p t n rsa u re n (s. S. 747). Z. B. liefert 
Jodbenzol ein Derivat del' Formel C'H 2 · (RCsH4J) . CH(NH . COCH 3) . COOH, die erst 
ihrerseits mit Glucuronsaure in nicht naher bekannter Weise zu einer leicht zerfallenden 
Verbindung zusammentreten [E. Baumann und PreuBe 1), :\1. Jaff( 2 )]. 

b) Eine bemerkenswerte Veranderung erfahrt die o-Nitrophenylpropriolsaure; im 
Organismus des Kaninchens geht sie nach G. Hoppe - Seyler in Indoxylglueuron
sa lire (vgl. S. 897) iiber, d. h. sie erfiihrt eine Reduktion nicht nul' an den Kohlenstoff
atomen, son del'll auch an del' Nitrogruppe. und zugleich RingschluB, genau wie im Reagens
glase durch alkalische Reduktionsmittel: 

CH CH 

H~I;/":-.. -C_= C· COOH 
'I 

HC~/-N02 

HCl"":-C C' . OH 

HC I 'CH 
~/,,/ 

CH CH NH 

c) Kompliziertere Umwandlungen erleiden das Acetanilid (Antifebrin) CH3 . CO . NH 
. CsHs und das Acetotoluid CH3 · CO· NH· CSH4' CH3. Nach M. Jaffe und P. HilberP) 

1) E. Baumann u. C. PreuBe, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 806[1879]; 
Zeitschr f. physiol. Chemie 5, 309 [1881]. 

2) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1093 [1879]. 
3) M. Jaffe U. P. Hi! bert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 295 [1888]. 
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geht letzteres im Leibe des Hundes und Kaninchens. ersteres nur beim Hund, in 
o-Oxycarbanil (I) resp. in "'Iethyloxycal'banil (II) iiber, Substanzen, die 

X X 
1. CSH4()C' OH, II. C\H,(CH3l()C, OH, 

o 0 

IV. C' H (CH )/NH . COOH 
s 3 3 "OH 

aU8 primar gebildeter o-Phenolcarbaminsaure (Ill) resp. Kresylcarbaminsaure (IV) durch 
Wasseraustritt und Ringschlull entstehen. Menschen [K. A. H. v. Marner l )] und das Ka
ninchen scheiden Acetanilid dagegen als p-Aminophenolglucuronsaure aus. 1m letzten 
FaIle handelt es sich also um eine einfache hydrolytische Abspaltung des Acetylrestes, im 
ersten dagegen um den oxydativen Abbau der Acetylgruppe zum Carboxylrest 

-CO· CH3 -COOH. 
d) Eine weitgehende Spaltung des gesamten Molekiils findet nach H. Hilde bra nd P) 

bei der Glucuronsaurepaarung des 8esquiterpenalkohols 8antalol im Organismus des Ka
ninchens statt. Unter Eliminierung des lsoprenrestes CsHs und Oxydation einer CH3-Gruppe 
zum Carboxyl rest entsteht hier aus dem urspriinglichen Alkohol CIsH 240 resp. CIsH 260 
die Saure C9H16(OH)-COOH-

e) Wahrend in den beiden letztgenannten Fallen eine Verkleinerung des 1Iolekiils, 
ein oxydativer Abbau, stattfindet, ist ein Beispiel bekannt, \\"0 sich del' fast gegensatzliche 
Vorgang, eine Vergr0i3erung del' Anzahl Kohlenstoffatome del' eingefiihrten Verbindung 
durch 8ynthese, bei der Glucuronsaurepaarung vollzieht. Aus dem Thymotinpiperidid 
wird nach Hildebrandt3) im Kaninchenleib zunachst eine methylierte Base el'zeugt, 
die dann als Glucuronsaurevel'bindung eliminiert wird. Es handelt sich dabei urn einen 
Fall von Alkylierung. 

Die Tatsache, daB gerade eine groBe Anzahl toxischer Substanzen zu einer 
Glucuronsaureausscheidung AnlaB gibt, hat zu der Auffassung gefiihrt, daB 
die Glucuronsaurepaarung eine chemische SchutzwehrmaBregel des Organis
mus sei 4). 

Ein sichtbarel' Ausdruck diesel" entgiftenden Rolle ist auch das normale Vol'kommen 
gepaarter Glucuronsaul'en im Harn, ihl' Auftreten ist hier dul'ch die Entstehung kleiner 
"'lengen lndoxyl und Phenol bz\\". Kresol im "el'dauungstraktus bedingt. 

In den letzten Jahl'en sind nun, nachdem namentlich durch P. Mayers Unter
suchungen 5) die Aufmel'ksamkeit auf diesen Punkt gelenkt war, eine Reihe von Fallen be
kannt gewordcn, in denen eine erheblich gcsteigerte Glucuronsaureausscheidung ohne 
aullere Zufuhr von Glucuronsaurebildung veranlassenden 8ubstanzen zu beobachten war. 
Die Deutung dieser Befunde ist iiberal! dort klar, wo eine Vermehrung der gewahnlichen 
Glucuronsaurepaarlinge, Phenol und IndoxyI. bcsteht. Die alte Annahme, dall derartige 
aromatische Substanzen sich zunachst ausschliel3lich mit 8chwefelsaure paaren, ist nach 
neueren Untersuchungen dahin zu modifizieren, dall die Bindung an Glucuronsaure auch 
schon bei geringen Quantitaten paarungsfahiger Karper stattfindet (siehe unten). Die 
}Ienge sole her Substanzen kann aber in zahlreichen Fallen vermehrt sein, so bei Darm
starungen der verschiedensten Art, Obstipation, Ileus, bei Anwesenheit von Eiterherden 
im Organismus u. a. m. 

Weit schwieriger ist die Deutung dieser Verhaltnisse dort, wo kcine gesteigerte Indoxyl
und Phenolausscheidung besteht und kein aullerer AniaU auf eine Vermehrung bekannter 
paarungsfahiger Substanzen deutet. Analytisch gut kontrollierte Angaben iiber diese FaIle 
riihren von P. -'Iaycr her. der bei Diabetes melitus, bei schweren Starungen der Zirkulation 
und Respiration, bei Dyspnoe, bei Vergiftungen mit Kohlenoxyd oder Curare und auch nach 
Zufuhr ungewahnlich hoher Traubenzuckermengen beim -'Ienschen und im Tierversuch 
after eine erhahte Glucuronsaureausscheidung beobachtet hat. Fiir etliche dieser FaIle 
hat P. "'laycr eine bedeutende Abnahme der Atherschwefelsauren nachgewiesen 5), die 

I) K. A. H_ V. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 12 [1889]. 
2) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 441 [1902]. 
3) H. Hildebrandt, Archiv f, experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 278 [1900]. 
4) Auch beim Hungertier findet die Glucuronsaurepaarung statt (H. Thierfelder, 

Zeitsehr. f. physiol. Chemic 10, 163 [1886]). 
5) P. Ma yer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 518 [1901]; Herl. klin. Wochenschr. 1903, 

Nr. 13 u. 22; Zeitschr. f. klin. "'Iedizin 1902, Xr. 36. 
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dem beobachteten Plus an Glucuronsaure entspricht. In einem besonders eklatanten Faile, 
- bei schweren dyspnoischen Zustanden nach Cocainvergiftung beim Menschen - in dem 
die Gesamtmenge der aromatischen Harnbestandteile nicht vermehrt war, hat Wohl
ge m u th 1) die gepaarte Glucuronsaure in Substanz als ein Gemisch von Phenol- und 
Kresolglucuronsaure charakterisiert. 

Unsicher ist die Bedeutung, welche der Glucuronsaureausscheidung nach Knochen
briichen und Yerletzungen des Muskelgewebes sowie nach starken Quetschungen zuzu
erteilen ist. Cadcac und :Maig no n2) haben derartige Beobachtungen gemacht. Zu
meist war die Glucuronsaureausscheidung von einer Glucosurie begleitet; Angaben iiber 
die ~atur der Glucuronsaurepaarlinge liegen nicht vor. 

Ob vermehrte Glucuronsiiureausscheidung einen diagnostischen Wert 
hat, ist unentschieden. 

1m Einklange mit der Annahme der entgiftenden Rolle der Glucuronsaure steht die 
Erfahrung, daB gepaarte (llucuronsauren, soweit bisher untersucht ist. im Organismus 
keine Veranderung erleiden; E. K iilz 3 ) sah die Phenolglucuronsiiure den Tierkorper glatt 
passieren. wobei das gebundene Phenol keinerlei Schadigung hervorrief; iihnlich verhiilt 
sich die Crochloralsiiure 3 ) und nach Pohl 4 ) die Amylenhydratglucuronsaure. Enzyme des 
Organism us spalten hierbei anscheinend nicht. 

1>oh14) macht sehr richtig darauf aufmerksam, daB die sog. "Entgiftung" durch 
Glucuronsiiure meist sehr nachhinkt, indem die Paarlinge erst gehorig toxisch wirken. 

Wie schon S. 430 und 444 erwiihnt ist, teilen sich viele paarungsfiihige 
Stoffe zwischen Glucuronsaure und anderen Bindern; auBer der Schwefelsaure 
muB man auch noch das Glykokoll (z. B. bei der Benzoesiiure) in Betracht ziehen. 

Gelangt eine sehr groBe Menge des Paarlings in den Organismus (z. B. bei Vergiftungen), 
so kann es zu erheblichen Ausscheidungen gepaarter Glucuronsauren kommen, indem die 
sonst der Entgiftung dienende Schwefelsaure vollig in Beschlag belegt ist. W ohlge m u th 
(I. c.) beobachtete bei einer Lysolvergiftung volliges Fehlen der anorganischen Sulfate; 
doch gehort dieses Vorkommnis nach Boruttau und Stadelmann 5 ) zu den Ausnahmen, 
da sie in zahlreichen Fallen schwerer Lysolvergiftung auch gewohnliche Sulfate reichlich 
fanden. Blumenthal 6 ) gibt sogar an, daJ.l bei Lysolvergiftung iiberschiissige freie Glu
curonsaure in den Harn iibertritt, indem der Organismus mit seinem Heilbestreben iiber 
das Ziel hinaus schiel3en soli. Allerdings macht hierzu Tollens 7 ) die Bemerkung, daB 
B 1 u men t h a Is G lucuronsaurezahlen allein polarimetrisch gewonnen sind und demnaeh 
einen Schatzungswert darstellen. Die alleinige polarimetrische Bestimmung der Glucuron
saure in gepaarten Verbindungen ist im Harn unstatthaft, wie aus folgender Auseinander
setzung hervorgeht. 

Die verschiedenen gepaarten Glucuronsiiuren drehen zwar meistens, aber 
nicht in allen Fallen 8), links, sie weisen abereine sehr ungleiche spez. Drehung 
auf. Letztere kann recht hoch sein, Z. B. ist fiir Euxanthinsiiure [<X]D = -108°, 
fiir Mentholglucuronsiiure = -105 0, fiir Phenolglucuronsiiure = - 83 0, fiir 
Oxyeumaringlucuronsiiure = -·72°. Hinzu kommt, daB im Harn nicht die 
freien Siiuren, sondern ihre Salze oder auch Additionsverbindungen mit Harn
stoff (Jaffe) vorhanden sind, die eine von der entsprechenden freien gepaarten 
Glucuronsiiure ganz abweichende Polarisation zeigen, und daB letztere stark mit 
der Konzentration schwanken kann (z. B. bei der o-Oxychinolinglucuronsaure, 
Carbostyrilglueuronsiiure und Urochloralsiiure). Bedenkt man ferner, daB ein Teil 
der Glucuronsiiurepaarlinge selbst optisch-aktiv ist, daB oft letztere noch in Form 
anderer Umwandlungsprodukte, die nichts mit Glucuronsiiure zu tun haben, im 
Urin anwesend sind, daB manche gepaarte Glucuronsiiuren partiell schon im Harn 

1) .T. Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. 190", 1084; Zeitschr. f. klin. Medizin 
56, 407 [1905]. 

2) Cadeac u. Maig no n, Com pt. rend. de I' Acad. des Sc. 136, 120, 1682 [1903]. 
3) E. Kiilz, Festschr. f. Ludwig, 1891; Archiv f. d. ges. Physiol. 30,485 [1883]. 
4) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Supp!. 428. 
0) H. Roruttau U. E. Stadelmann, Deutsches Archiv f. klin. l\Iedizin 91, 42 [1907]. 
6) F. Blumenthal, Biochem. Zeitschr. I, 135 [1906]. 
7) C. Tolle ns, Zeitschr. f. physio!. Chemie 61, 153 [19101-
8) Die zur Esterklasse gehorenden gepaarten (~Iucuronsiiuren drehen meistens rechts. 
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zerfallen, so sieht man, daB die exakte polarimetrische Ermittlung im nativen 
Harn ein Unding ist. Sie kann nur orientierenden 'Vert haben, und auch dabei 
diirfte es sich fiir vergleichende Untersuchungen empfehlen, durch vorsich tiges 
Ansauern stets wenigstens die gepaarte Glucuronsaure aus ihren Salzen frei zu 
machen und dann erst zu polarisieren. Stets muB man sich aber bewuBt bleiben, 
daB fremde Stoffe die Drehung in unkontrollierbarer Weise beeinflussen kannen. 

Harne mit gepaarten Glucuronsauren reduzieren im allgemeinen direkt 
nicht, sondern erst nach voraufgegangener Hydrolyse durch siedende Mineral
saure oder auch durch Kochen fiir sich allein durch Wasser. Einzelne gepaarte 
Glucuronsauren, wie die Urochloralsaure und Nitrobenzylglucuron
saure, reduzieren jedoch direkt, ebenso verhalten sich die Vertreter der Ester
klasse (Benzoeglucuronsaure usw.), die durch heiBes Alkali wohl bei An
stellung der Reduktionsprobe verseift werden. 

Ein direktes Reduktionsvermagen darf also nicht ohne wei teres auf freie 
Glucuronsaure bezogen werden. Hinzu kommt, daB neben der Ausscheidung 
gepaarter Glucuronsauren sich after eine Glucosurie findet, so z. B. nach 
Verabfolgung von Morphium, Chloralhydrat, Carbostyril, Nitrobenzol, Anilin, 
Nitrophenylpropiolsaure usw. Weit3r ist zu beachten, daB auch Umwand
lungsprodukte der Paarlinge, die mit der Glucuronsaure nichts zu tun haben, 
stark reduzieren kannen, wie die Polyphenole, die aus Benzol, Phenol usw. 
im Tierkarper entstehen. 

Speziell beim Pflanz.enfresser findet naeh Versuchen von F a I c k 1) und S a I k 0 w ski 2) 
die 1'aarung aromatischer Substanzen mit Glucuronsaure u nd mit Schwefelsaure statt, 
und zwar schon bei sol<?hen Mengen, wo an sich noch reichlich Schwefelsaure zur Bindung 
zur Verfiigung steht. Uberhaupt findet im graBen und ganzen die Bildung gepaarter Glu
curonsiiuren bei Herbivoren reichlicher als beim Fleischfresser statt, auch V ogel 3 ) und Kalt
bliiter 4 ) sind zu ihr bl'fiihigt, doch nicht immer b). Der '\lensch nimmt eine mittlere Stellung 
ein. Dl'r Teil, der von einer verabfolgten Substanz in Bindung mit Glucuronsaure tritt, 
ist nach O. N e u ba ul' r (I. c.) bei den rein aliphatischen Substanzen meist nur sehr klein, bei 
den Halogensubstitutionsprodukten, z. B. beim Chloralhydrat, sehr bedeutend [1' . .\Iayer 
und C. ~euberg6)]. ~ach C. Tollens 7 ) paart sich Indol iiberwiegend mit Schwefelsaure, 
Phenol und seine Homologen vorzugsweise mit Glucuronsaure. 

A priori kann iiber die Fiihigkeit einer Substanz zur Glucuronsaurepaarung nichts 
ausgesagt werden, in jedem einzelnen Faile muB der Versuch entscheiden. Denn fiir che
mische Begriffe einandl'r ungemein nahl'stehende Vl'rbindungen verhalten sich ofter dabei 
grund\'erschieden, wie die Beispiele des m- und p-CymolsB), die von .\1enthol und Pulegon, 
die von ~erol und Geraniol B) lehren; nur die jedesmal zuerst genannten Korper gehen die 
Glucuronsaurepaarung ein, wahrend die lsomeren oxydativ abgebaut werden. 

Beachtenswert ist, daB 1m m u nisieru ng auf den Umfang der Glucuronsaurepaarung 
einen unverkennbaren EinfluB ausiiben kann. Nachdem Be i tz ke und ~ e u berg 9) die 
synthescn bcfordcrnde Wirkung des Ant i emu lsi n s aufgefunden hatten, zeigten Hi Ide -
brandPO) sowie Hiimaliiinen und Sjostrom ll ), daB die Glucuronsaurepaarung bei mit 
Emulsin vorbehandelten Tieren unzweifelhaft weit groJ3er als bei Kontrolltieren war. 

1) A. Falc k, -'Iiinch. med. Wochenschr. 1902, 1489. 
2) K Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 230 [1904]. 
3) P. Bo ngers, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1889, 238. 
4) E. Herter, .\Iitteil. d. zoolog. Station Neapel 10, 341 [1891]. 
6) H. Hildebrandt, Biochem. Zeitschr. 21, 1 [1909]. 
6) P. Mayer u. C. ~euberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 256 [1900]. 
7) C. Tolle ns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 138 [1910]. 
8) H. Hildebrandt, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4,251 [1903]; Zeitschr. f. 

physiol. Chemie 36, 460 [1902]. 
9) H. Beitzke u. C. Neuberg, Virchows Archiv 183, 169 [1906]; Zeitschr. f. Immu

nitiitsforschung 2, I, 645 [1909]. 
10) H. Hilde bra nd t, Virchows Archiv 184, 325 [1907]. 
11) J. Hamaliiinen u. L. Sjostrom, Skand. Archiv f. Physiol. 24, 113 [1910]; vgl. 

auch ebenda S. 7. 
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Dagegen wird nach Poh]!) die Glucuronsaurepaarung durch Athylendiamin. 
vergiftung der Tiere gehemmt. 

Bei der Ausscheidung gepaarter Glucuronsauren wird man gelegentIich auch auf 
ihr praformiertes Vorkommen in den Nahrungsmitteln, speziell in Vegetabilien, 
Riicksicht nehmen miissen; denn bei der wahrscheinlich vorhandenen Unzerlegbarkeit 
der fertigen gepaarten Glucuronsauren im Organism us (K ii I z, siehe S. 445) k6nnten vor
gebildete gepaarte Glucuronsauren direkt in den Harn iibertreten. 1m Jahre 1900 haben 
Tollens und Witsoe 2 ) die Aufmerksamkeit auf ihr Vorkommen im Pflanzenreiche ge
lenkt, und Tschirch und Ccderberg 3 ) sowie Tschirch und Gauchmann 4 ) haben 
im Jahre 1907 Glucuronsaure unter den Spaltungsprodukten der Glycyrrhizinsaure aus 
Sii13holzern beobachtet; nach S mole ns ki 5) kommt sie auch in der ZuC'kerriibe in Form 
einer gepaarten Yerbindung (siehe 8.460) vor. 

Darstellung und Nachweis gepaarter Glucuronsauren. 

Bei der bunten Mannigfaltigkeit der gepaarten Glucuronsauren lassen sich 
keine allgemeinen Vorschriften fUr ihre Isolierung aus Harn geben. 

Selten sind die FaIle, wo die gepaarte Glucuronsaure (frei oder als Salz) 
direkt krystallinisch aus dem Harn ausfaIlt, wie die E u x ant h ins a u r e , 0 -0 x y
chinolinglucuronsaure (S. 456) und Oxycumaringlucuronsaure 6 ), 

oder in einfacher Weise fallbar ist, wie die Chinathon saure Kossels 7) 

durch BaCl2 und ein atherschwefelsaures Salz, die Thymolglucuronsaure 
und die Thymotinglucuronsaure durch NaOCI + HCI (siehe diesel. 

Meistens bedarf es einer komplizierteren Verarbeitung des Vrins, die im 
wesentlichen nach dem Alkohol-Atherverfahren von Kiilz B) odeI' nach 
der Methode der fraktionierten Bleifallung von Sc h miedt> berg und 
H. Meyer 9 ) geschieht. 

a) 1m ersten Faile macht man den "Crin direkt oder nach dem Einengen auf dem 
\Vasserbad mit H 2S04 oder H 3P04 deutlich sauer und schiittelt mit einem Gemisch von 
2 T. Ather und 1 T. Alkohol von 96% so lange aus, als noch optisch-aktive Substanz in 
Losung geht. Der Alkohol-Atherauszug wird dann verdunstet, haufig nach vorheriger 
Neutralisation. Er enthalt noch ~Iineralbestandteile, Hippursaure und andere in Alkohol
Ather liisliche Bestandteile. :\Ian versucht ein krvstallisierbares Salz darzustellen. Dabei 
haben sich K, NH4 , Ba, Zn, Cd, Ag und namentli~h Alkaloide (Cinchonin, Brucin, ~Iorphin, 
Chinin, Strychnin) bewahrt, die seit ihrer Empfehlung fiir diesen Zweck 10) vielfach mit Er
folg zur lsolierung gepaarter Glucuronsauren gedient haben. Jm einzelnen Faile ist man 
auf das Ausprobieren angewiesen; gelegentlich kann man auch die gepaarte Glucuronsaure 
selbst durch fraktionierte Bleifallung des mit Baryt oder Lauge neutralisierten Ahdampf
riickstandes und Zerlegung des entsprechenden Bleiniederschlages mit H28 erhaltcn. 

b) :\lan kann auch den Harn bei neutraler Reaktion ll ) mit Bleiacetat (eventuell mit 
festem feingepulverten) genau ausfiillen und das Filtrat vorsichtig mit Bleiessig versetzen, 
solange gerade noch ein Kiederschlag entsteht. Viele gepaarte Glucuronsauren fallen erst 
mit Bleiessig + Ammoniak oder verteilen sich auf beide Bleiessigfraktionen. Vollstandig 
gehen viele weder in den Bleiessig- noch Bleiessig -Ammoniakniedersehlag ein. wenig
stens nieht aus Ha.rn, so daD sieh ein Teil der Abscheidung entzieht. Hinzu kommt. 
daB B1eiessig im Ubersehu13 die basischen Bleisalze der gepaarten Glueuronsiiure teil· 
weise \\ieder losen kann. 

1) J. Pohl, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. -41, 97 [1898]. 
2) J. A. Wi tsoe u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 143 [1900J. 

B. Tollens, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 41,1789 [1908J. 
3) A. Tsehirch u. H. Cederberg, Archiv d. Pharmazie ~-45, 97 [1907J. 
4) A. Tschirch u. S. Gauchmann, Archiv d. Pharmazie ~-46, 545 [1908]. 
5) K. Smolenski, Zeitschr. f. physio!. Chemie n. 266 [1911l-
6) L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 377 [191OJ. 
7) A. Ko sse I, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 292 [1883J. 
8) E. Kiilz, Zeitschr. f. Bio!. ~7, 247 [1890J. 
9) O. Schmiedeberg u. Hans Meyer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3, 422 [1879]. 

10) C. Neuherg u. R. Weil3, Ergebnisse d. Physio!. 3, I, 443 [1904]. 
11) Aus alkalisch reagierenden Harnen kann schon durch B1eiacetat allein gepaarte 

Glucuronsaure ausgefallt werden; man nputraJisiert am besten mit Essigsaure. 
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Die mit Wasser gut ausgewaschene Bleisubacetat- bzw. Bleiessig-NH3-Fallung wird 
dann mit H 2S, unter Umstanden auch durch (NH4)2S, BaS, H 2S04 oder (NH4)2C03 zerlegt 
und die gepaarte Glucuronsaure dann, wie vorher sub a) dargelegt ist, isoliert_ 

[Die Bleiverbindungen stellen basische Salze dar, von denen mehrere Typen 1) 2) 
existieren. Genauer sind diese Verhaltnisse z. B. bei der Mentholglucuronsaure C16H2S07 
untersucht. Fiigt man zu einer neutral reagierenden Losung von )Ientholglucuronsaure 
ein wenig Bleiacetat, so fallt nichts aus. Gibt man nun eine filtrierte Losung von Blei
Bubacetat hinzu, solange eben noch ein Niederschlag entsteht, so fallt eine volumi
nose Verbindung aus. Nach einigem Stehen im verschlossenen Gefall (Kohlensaure
anziehung!) saugt man ab und wascht griindlich mit kaltem Wasser nach_ 

Die im Vakuum bei 50° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Verbindung hat die 
Zusammensetzung 

C32H54016Pb3 = (ClOHI9 . 0 . C6Hs06)2Pb . 2 PbO , 

was vielleicht etwa folgendermallen aufzulosen ist: 
o O.Pb.OH 

I I / 

C1oH 19 · O-CH-CH· OH-CH· OH-CH-CH-COO"-Pb 

CIOH I9 · O-CH-CH· OH-CH· OH-CH-CH-COO/ 

" -----0 O· Pb . OH 

An der Hand der Naphthoresorcinprobe von Tollens kann man sich leicht iiber
zeugen, dall noch gepaarte Glucuronsaure im Filtrat ist, selbst wenn man so viel Bleiessig 
angewandt hat, daB gemde kein Niederschlag mehr entsteht. Die Bedingung der moglichst 
vollstandigen Fallung ist am besten erfiillt, wenn bei vorsichtigem Zusatz von Bleiessig 
zu der gut durc~geriihrten )[entholglucuronsaurelosung gerade keine Fallung mehr eintritt. 

Bei einem Uberschull von Bleisubacetat andert die anfangs kornige und voluminose 
Masse alsbald ihr Aussehen. Sie wird diinnfliissig, ein wenig schleimig und nimmt die 
Neigung an, durchs Filter zu laufen. Gleichzeitig wird die )[enge der Bleifallung erheblich 
vermindert, obgleich der Niederschlag selbst jetzt eine bleireichere Verbindung darstellt. 
Sie hat nach griindlichem Auswaschen und Trocknen bei 50° in vacuo die Zusammensetzung 

C16H2609Pb3 = C1oH19 . 0 . C6H 70 6Pb . :2 PbO , 
d. h. etwa den Bau: 

o 
ClOHI9 ·O-CH-CH . CH-CH-CH. O-COO 

I I "- / 
O· PbOH O· PbOH Pb 

Das bleireichere Produkt (Verhaltnis = 1 Glucuronsaureverbindung: 3 PbO) ist 
offen bar leichter loslich als die bleiarmere Verbindung (Verhaltnis = 2 Glucuronsaure
verbindung: 3 PbO). 

Es hat sich gezeigt, daB nicht nur Bleisubacetat, sondern auch normales essigsaures 
Blei die Menge dPr Bleiessigfallung und damit die Ausbeuten herabsetzen kann. 

Offen bar liegt dieses daran, daB normales Bleiacetat der basischen Bleiverbindung 
der gepaarten Glucuronsaure einen Teil ihres PbO-Gehaltes entzieht und sie partiell in 
das lOsliche normale Bleisalz zuriickverwandelt, d. h. dall ein Gleichgewichtszustand zwischen 
neutral en und basischen Verbindungen eintritt. 

Versuche mit normalem menschlichen Harn, in dem wechselnde Mengen von 
mentholglucuronsauren Sal zen aufgelost waren, bestatigten im grollen und ganzen die 
erwahnten Erfahrungen. Damus ergibt sich als einfache Regel, fiir eine moglichst voll· 
standige Isolierung gepaarter GIucuronsauren aus Harn tunlichst so zu verfahren, dall 
weder Bleizucker noch Bleiessig illl UberschuB zur Anwendung kommen]. 

Die geeignete Methode der endgiiltigen Reindarstellung ist von Fall 
zu Fall auszuprobieren. 

Aus denselben Griinden liiBt sich auch keine stets zutreffende Vorschrift 
fiir den qnalitativen Nachweis von yepaarten Glucuronsiiuren geben. 

Die Farbenreaktionen der gepaarten Glucuronsauren sind im ganzen 
dieselben wie bei der freien Saure (siehe S. 434-436). 

1) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 452 [190'2]. 
2) C. Neuberg u. S. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 416 [1910]. 
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Die Orcin· Salzsaureprobe tritt in der Regel bei dem geringen Glucuronsaure· 
gehalt des normalen Urins bei der gewiihnlichen Art der Anstellung nicht ein [E. Sal
kowskil)], wie S. 338 auseinandergesetzt ist. 

Bei vermehrtem Gehalt des Urins an gepaarten Glucuronsauren fallt, je nach dem 
Grade ihrer mehr oder minder leichten Spaltbarkeit durch die bei der Probe angewandte 
:\fineralsaure, die Orcinreaktion schnell, wie bei freier Saure, oder etwas langsamer positiv 
aus. Die Untersehiede im zeitliehen Veri auf sind jedoch nicht so erheblieh, dall sich stets mit 
Sicherheit die Differentialdiagnose zwischen gepaarten Glucuronsauren und anderen 
Stoffen, welche die Orcinreaktion geben, stell en lielle. Reine Urochloralsaure und 
Phenolglucuronsaure geben die Orcinprobe erst nach sehr langem Kochen 1). 

Die Naphthoresorcinreaktion zeigt auch bei den gepaarten Glucuronsauren 
grolle Scharfe. Sie ist noch positiv mit 1 ccm einer Liisung, die 0,005 g reine Menthol· 
glucuronsaure in 100 cern enthalt 2 ). Beziiglich ihrer Anstellung und Bewciskraft sei auf 
die Ausfiihrungen S. 434-436 verwiesen. Hinzuzufiigen ist, dall naeh Erfahrungen von 
A. Jolles 3 ) und C. Tollens und F. Stern 4 ) es bei schwer spaltbaren Glucuron
sauren empfehlenswert sein kann, die einminutige Kochdauer durch 15 :\linuten langes 
Erhitzen des Drins im Wasserbade zu ersetzen. :\Ian kommt nach eigenen Erfahrungen 
jedoch fast stets mit 3-5 minutigem Sieden Liber freier Flamme aus. Sehr bequem ist es 
auch in solchen Fallen, die Probe statt mit HCI mit konz. H 2S04 anzustellen. Man ver
fahrt dann so: :\Ian verteilt dureh Sehiitteln das Naphthoresorcin in 3-4 ccm Drin und 
unterschichtet mit 3-4 cern konz. H 2S04 , Bei Durchmischen findet eine so starke Er
wiirmung statt. dall Hydrolyse und Eintritt der Reaktion fast momentan, sonst nach 
kurzem Erhitzen, vor sich gehen. Der violettrote Farbstoff wird dann, wie gewiihn
lich, nach dem Abkiihlen mit Ather aufgenommen. 

Wird ein linksdrehender und nicht reduzierender Drin durch 1-2stiin
diges Erhitzen mit 1-5proz. H 2S04 oder Hel im Wasserbade oder am Riick
flu13kiihler oder im Autoklaven 5) dextrogyr und reduzierend, so liegt die An
nahme von gepaarter Glucuronsaure nahe. Die Garung (Alkoholbildung) muI3 
bei der iiblichen Form der Ausfiihrung vor und nach der Hydrolyse negativ sein. 

Die Farbenreaktionen sowie eventuelle Darstellung der p-Bromphenyl
hydrazinverbindung, die aber im Harn nicht immer getingt, vervollstandigen 
den Nacllweis. 

Wenn die Hydrolyse unvollstandig geblieben odeI' del' Paarling selbst lavogyr ist, 
so kann nach del' Spaltung noch Linksdrehung odeI' schein bar optische lnaktivitat bestehen. 
Stets, namentlieh bei langerem Erhitzen, geht ein Teil der Glucuronsaure in Furfurol 
(siehe S. 436) libel'. 

Rpi den an sich reduzierenden und dextrogyren gepaarten Glucuronsauren 
erhKlt man ofter durch die Saurehydrolyse eine Zunahme des Reduktions
vermogens wie Anderung der Rechtsdrehung. Die Garungsprobe und die 
anderen Reaktionen miissen hier ganz besonders zur Sicherung der Diagnose 
herangezogen werden. 

:\1. J aff e 6 ) konnte nach del' Hydrolyse das Cinchoninglucuronat (siehe S. 431) 
darstellen. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 517 [1899]. 
2) C. Neuberg, Bioehem. Zeitschr. 2-1, 439 [1910]. 
3) A. Jolles, Centralbl. f. inn. :\Iedizin 1909, 1097; Berichte d. Deutsch. pharmaz. 

Gesellschaft 1909, 477. 
4) C. Tolle ns u. F. Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6-1, 40 [1910]. 
5) Als Autoklav kann man fUr kleine :\lengen einfach eine Selterflasche odeI' Weill

bierkruke aus Stein gut benutzen; man verschliellt sie erst durch einen Kork und dann iiber 
diesem mit dem gummigedichteten Patentverschlull. :'\lan umwickelt mit einem Handtuch 
und erwarmt die so erhaltene Puppe in einem offenen Eisentopf mit einer sie viillig be
deckenden Wassermenge unter langsamem Anheizen auf 100° und erhalt 1-2 Stundcn 
(odeI' langer) bei diesel' Temperatur. Zur Spaltung der gcpaarten Glucuronsauren haben 
R. Lepine und Boulud (Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 1037) Erhitzen im 
Einschmelzrohr mit gesattigter Weinsaurelosung auf 120° vorgeschlagen. Dieses Ver
fahren soll sehr schonend sein. Wegen des Drehungsvermogens der Weinsanre sind solche 
Losungen fiir die optischc direkte Untersuchung nicht geeignet. 

6) :\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie -13, 383 [1905]. 
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Ofter werden aIle Reaktionen deutlieher, wenn man sie statt mit Ham 
direkt mit der entspreehenden, passend zerlegbaren Bleifiillung vornimmt. 
Dureh Behandlung des Hams mit verdiinntem HCI und Tierkohle (Entfarbung) 
kann dagegen viel Glueuronsaure absorbiert werden 1). 

Auch die Natur der Paarlinge [so bei Harn nach ChloralgenuB2)] kann gelegentlich 
zUr Diagnose der gepaarten Glucuronsaure mit herangezogen werden. Wenn z. B. in 
einer mit H 2S zerlegten Bleifallung mit Sicherheit Atherschwefelsauren ausgeschlossen 
werden konnen, ferner freies Phenol oder Indoxyl, so weist der Eintritt von Phenol- oder 
Indoxylreaktionen nach der Saurespaltung im Verein mit den Reaktionen auf freie Glu
curonsaure auf das Vorliegen einer gepaarten Verbindung der letzteren. 

Eine quantitative Bestimmullg der gepaal'ten GlucuTons(illTen ist zur
zeit nur nach der Methode der Furfuroldestillation ausfiihrbar (siehe S. 378 u. 436). 

Es ist indes nicht festgestellt, inwieweit Paarlinge der Glucuronsaure die Bildung 
von CO2 bzw. von Furfurol und (wenn sie fliichtig sind) dessenReaktion mit dem Phloro
glucin storen konnen. 

Gegen die colori metrische Besti m m u ng 3 ) durch die Starke der Farbenreaktion 
mit Naphthoresorcin lassen sich Bedenken erheben 4)5) (siehe S. 435). 

Die wichtigsten gepaarten Glucuronsauren, die aus Ham in Substanz 
isoliert bzw. durch ein krystallisiert.es Derivat eharakterisiert wurden, sind 
folgende: 

a) GlucosidkJasse. 

d-Bomeolglucuronsaure } C H 0 
I-Bomeolglucuronsaure ~16 26 7 
d,l-Bomeolglucuronsaure C16H2607 
Camphenglykolmonoglucuronsaure C16H2S0S 
Carbostyrilglueuronsaure C1sH1SN07 
Chinathonsaure = Phenetolglueuronsaure 
Diehlorthymolglucuronsaure C16H22C120s 
Diehlorthymotinglucuronsaureanhydrid C17HlsC120s 
Dimethylathylcarbinolglucuronsaure C11H2007 
Euxanthinsaure C19H16010 
d, I-Isobomeolglueuronsaure C16H 260, 
d-Kampherglucuronsaure} C H 0 
l-Kampherglucuronsaure16 . 24 R 

Kynurenglucuronsaure C15H17NOs 
Mentholglucuronsaure C16H2S07 
lX-Naphtholglucuronsaure} C H 0 
p-Naphtholglucuronsaure 16 16 7 
Nitrobenzylglucuronsaure C13H1SN09 
Nitrophenolglueuronsaure C12H13N09 
Oxaphorglucuronsaure C16H240S 
Oxyantipyringlueuronsaure C17H20N20R 
Oxyeampherglueuronsaure = Oxaphorglueuronsaure 
o-Oxychinolinglucuronsaure ClsHlSN07 
Oxycineolglueuronsaure C16H260S 
Oxyeumaringlueuronsaure (Anhydro-oxyphenylbrenztraubenglueuronsaure 

C15H140 9) 

1) G. Bohmansson, zit. Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 501 [1910]; vgl. S.397. 
2) D~ Vitali, Bull. chim. farm. 38, 377 [1910]. 
3) C. Tolle ns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 109 [1909]. 
4) A. Jolles, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1909, 484. 
5) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~", 438 [1910]. 
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Phenetolglucuronsaure C14H 1S0 0 

Phenolglucuronsaure C12H 140 7 

Resacetophenonglucuronsaure CU H1S0 9 

Syringaglucuronsaure C15H1S011 
Terpineolglucuronsaure C1SH2607 
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Tertiaramylalkoholglucuronsaure = Dimethylathylcarbinolglucuronsaure 
Thujonhydratglucuronsaure ClsH2S0S 
Thymotinpiperididglucuronsaure (0- und p-) 
Trimethylcarbinolglucuronsaure CloHlS07 
Urobutylchloralsaure CIOH15Cl307 
Urochloralsaure CsHuCla07 
Uronitrotoluolsaure (siehe Nitrobenzylglucuronsaure) 
Vanillinglucuronsaure Cl4H ISOU 

b) Esterklasse. 
Benzoeglucuronsaure C13H140 S 
Dimethylaminobenzoeglucuronsaure C15H19NOs 
Salicylglucuronsaure (?) C1aH120 s 
Riibenharzsaureglucuronsaure (?) C2sH440S 

a) Glucosidklasse der gepaarten Glucuronsiiuren. 
d-Borneol-glucuronsaure. 

C16H2607 . 
Entsteht nach Verfiitterung von d-Bomeo)l)2). d-Bomeolglucuronsaure 

entsteht auch nach Verabfolgung von d-Bomeolglucosid an Kaninchen, nicht 
aber an den Frosch 3). Der Ham ",ird mit essigsaurem Blei ausgefallt, das Fil
trat mit basischem Bleiacetat behandelt. Der letzte Niederschlag wird chlor
frei gewaschen, mit H 2S zerlegt und das Filtrat von PbS eingeengt. Schmelzp. 
wasserfrei 164-165°, wasserhaltig 94-95°. Hygroskopisch. Die Drehung ist 
[IX]n = -37,02° (d = 1,0151) 4). Loslich in H20, Alkohol, Ather, Aceton, 
Chloroform. Wasserige Losungen reagieren sauer. Reduziert erst nach dem 
Kochen mit Mineralsauren.-Na-Salz, C16H2507Na. Die Drehung ist [IX]n= 
- 36,67° 5). Nadelchen. Ka-, Zn-, Cu- Salz krystallisieren in Nadeln. Ca-, 
Ba-Salz sind amorph. Langsam durch Emulsin spaltbar4). 

I-Borneol-glucuronsaure 

ClsH2607 
CH2 - CH--CH2 

,CHa6CHa I 0 
, ------- --CH2-CCHa-CH-O-CH. (CHOH)2CH . CHOH . COOH 

ist sehr leicht in Wasser loslich und hygroskopisch. Schmelzp. wasserhaltig 
96-97°, wasserfrei 162-163°. Die Drehung ist [IXm = -69,03° (c = 5,1) 4). 
Na-Salz C16H2s07Na. Die Drehung ist [IX]IT = -66,83° (c = 5,2) 5). Schwer 
loslich (1: 355 in H20 von 20°) ist das Zinksalz Ca2Hs00l4Zn + 2 H20. 

1) P. Pellacani, Archlv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 17, 369 [1883]. 
2) A. Bo na n ni, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. I, 304 [19()O2]. 
3) H. Hilde bra nd t, Biochern. Zeitschr. ~I, 1 [1909]. 
4) J. Hiirniiliii ne n, Skand. Archiv f. Physiol. ~3, 86 u. 297 [1910]. 
5) A. ~Iagnus - Levy, Biochern. Zeitschr. ~, 319 [1907]. 
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d,I-Borneol-glucuronsaure. 
C16H 260? + H20. 

WeiBe Nadeln vom Schmelzp. 94-95°. Hygroskopisch. L6slich in Wasser, 
Alkohol, Ather Chloroform, ERsigester, Pyridin, unlOslich in Ligroin und 
Petrolather. Die Drehung ist [IX]D = - 47,93°. - Zn - Salz C32Hso014Zn 
+ 2 H20. Zersetzt sich bei 206 0. Wenig 16s1ich in kaltem H20, unl6slich in 
Ather, und AlkohoP). 

Camphenglykol-mono-glucuronsaure. 
C16H260S' 

,Nach Verfiitterung von Camphen. Die freie Saure krystallisiert nicht, 
liefert bei der Spaltung die Substanz C1oH160 vom Siedep. 202--204 ° 2). Das 
Kaliumsalz C16H2S0sK+ H20 krystallisiert3) 4). Reduziert nicht; mit Sauren 
tritt Spaltung ein. Es ist leicht 16slich in H20 4). Bei der Spaltung mit 
Sauren tritt Camphenilanaldehyd (C1oH160) als sekundares Zersetzungsprodukt 
von Camphenglykol [ClOH16(OH)2] auf 4 ). 

Carbostyril-gilicuronsaure. 
C15H1?NOs 5). 

Carbostyrilliefert nach dem Verfiittern die entsprechende Glucuronsaure, 
die nach dem Bleiverfahren isoliert wird. - Diese ist schneeweiB. Mikro
skopische Krystalle. Sie hat keinen scharfen Schmelzpunkt, bei 250-252° erfolgt 
Verkohlung. Schwer 16slich in kaltem, leicht in heiBem H 20, fast unlOslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol. In Alkalien leicht 16slich, sie wird daraus 
durch HCI ausgefallt. Sie reagiert sauer; reduziert nicht. Mit Sauren erleidet 
sie erst nach langerem Kochen (20 Minuten) Zersetzung. K-Salz ClsH16N08K. 
Die Drehung ist (IX]D = -85,17° (4,8190 g in 100 ccm; 2 dcm-Rohr). Die 
Drehung andert sich mit der Konzentration 6). 

Dichlorthymol-glucuronsaure. 
C16H22C120s' 

COOH 
CHa I 

cr'lCI (~HOH)4 
,,)-0 -CH-OH 

CaH? 

Nach Eingabe von Thymol wird der Harn fast schwarz. Er wird dann mit 
1fa des Volumens konz. HCI versetzt und darauf mit ebensoviel unterchlorig
saurem Natron, das sekundar die Chlorierung bewirkt. Nach 48 Stunden 
werden die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, mit H20 gewaschen und in 
Na2C03-LOsung gel6st. Verunreinigungen werden ausgeathert; wenn dann die 
wasserige L6sung mit H 2S04 versetzt wird, so fallt nunmehr die reine Saure 
aus. Krystalle vom Schmelzp. 125-126°. Unl6slich in kaltem H20, 16slich 

1) J. Hamalainen, Skand. Archlv f. Physol. 23, 36 u. 297 [19lO]. 
2) G. Fro m m u. H. Hilde bra nd t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 592 [1901]. 
a) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 447 u. 454 [1902]. 
4) E. Fromm, H. Hildebrandt, P. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 

189 [1903]. 
5) Wahrscheinlich ist die Formel: C15H15~07 + H 20. 
6) B. v. Fenyvessy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 552 [1900]. 
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in kochendem Wasser. Leicht lOslich auch in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol 
und Alkalien. Die Drehung ist [/XJn = -66,11 ° (in Alkohol). Reduktions
vermogen ist nicht vorhanden1). Ba-Salz (C16H21CI208)2Ba 2). Beziiglich der 
Konstitution siehe auch sub3). \Y ahrscheinlich ist die Formel : ClsH20Cl207 + H20. 

Dichlorthymotin-glucuronsaureanhydrid. 

C17HlS0sCl2 . 

Entsteht nach dem Verfiittem des Oxyalkohols, der sich durch Anlagerung 
von Formaldehyd an Thymol bildet, und sekundare Chlorierung des Urins mit 
NaOCl. Die freie Saure hat den Schmelzp. 80° 4). 

Dimethyliithylcarhinol-glucuronsiiure = Tertiiir-amylalkohol-glucuronsaure. 

Cn H200 7 • 

Entsteht beim Verfiittem von tertiiirem Amylalkohol [(CHa)2'C, (C2H5)OHJ 
an Kaninchen; sie wird nicht bei Hunden und Menschen gebildet. K - Salz 
CllH 19K07. Leicht loslich in Wasser, schwer in abs. Alkohol. Die Drehung 
ist links. Die freie Saure ist nicht isoliert5). 

Euxanthinsiiure, Euxanthon-glucuronsaure 

Entsteht nach Eingabe von Euxanthin bei Kaninchen. Der Ham wird mit 
ammoniakalischer Magnesiamischung gefalIt. Der Niederschlag wird mit H20 
gewaschen und mit HCI behandelt. Die Saure ist genauer von Grabe S) 

untersucht. 
Sie kann leicht aus Piuri (vgl. S.430) dargestelIt werden, "'orin sie als 

Magnesiumsalz neben freiem Euxanthon enthalten ist. Euxanthinsaure schmilzt 
bei 162°. [/XJD = -110°. Sie falIt manchmal amorph und gelatinos aus. Diese 
Modifikation farbt sich, wie der Athylester C19H1SO]O . C2HS (Schmelzp. 198°), 
mit Jod blau. 

Die freie Euxanthinsiiure ist in \Vasser sehr schwer lOslich, leicht in AI
kohol und Ather; sie bildet gelbe lange Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser ent
halten 7)8). Vber die Konstitution siehe sub 9). 

Kali umsalz C19H15010K + 3H20. [/XJn = _90°; Ag- Salz C19H1501OAg. 
Bari umsalz (C19Hu)OlO)2Ba + 11 H 20. 

1) F. Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16,514 [1892]. 
2) K. Katsuyama u. S. Hata, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 

2583 [1898]. 
3) J. HiimiUiiincn, Skand. Archiv f. Physiol. 24. 7 [1910]. 
4) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 263 [1904]; Berichte d. Deutsch. 

chern. Gesellschaft 31, 4456 [1904]. 
5) H. Thicrfelder u. J. v. }Iehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. 
6) C. Grabe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33,3360 [1901]. - C. Grabc, 

R. H. Aders u. J. Heyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318,345 [1901]. - C. Griibe, 
.\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 278 [1889]. 

7) F. Mann u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 290, 155 [1896]. -
K. U. Lefevre u. B. Tolle ns, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4513 [1907]. 

8) H. Thierfclder, Zeitschr. f. physiol. Chemie II, 390 [1887]. 
9) C. Xeubcrg u. W. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 119 [1905J. 
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d, 1- Isoborneol-glucuronsiiure. 
C16H2607 + H20. 

WeiSe Nadeln vom Schmelzp. 104--106°. Fur die wasserfreie Substanz ist 
der Schmelzp. 162-163°. Isoborneolglucuronsaure ist hygroskopisch und 
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Essigather, Aceton; un
lOslich in Benzol, Ligroin. Die Drehung fiir etwa 1,1 proz. wasserige Losung 
ist [/X]n = -42,62°. - Zn - Salz C32H500uZn + 2 H 20. Nadeln, die sicl! 
gegen 200° 1) schwarzen. 

KamphenoI-glucuronsiiure' 

hat sich als identisch mit Ca m phen glykol monogl uc uro nsa ure erwiesen. 

d -Kampho - gIucuronsiiure. 
ClsH240S + H20. 

1m Harn nach Verfiitterung von gewohnlichem Campher. Schmelzp. 128 
bis 130°. [/X]n = -32,85°. Sie bildet weiBe, wachsartig glanzende Tafelchen; 
loslich in H 20 und Alkohol, unlOslich in Ather. Silbersalz C16H23AgOs 2). 
Ba-Salz. Bei Neutralisation von d-Campho-glucuronsaure mit BaC03 crhalt 
man C16H22BaOs+ 2 H 20, es ist amorph; beim Umkrystallisieren aus heiBem 
Alkohol erhalt man C16H 22BaOs + H 20 in diinnen, biegsamen Nadeln. Mit 
Barytwasser erhalt man cin schwerlosliches basisches Bariumsalz. Schon 
krystallisieren Strychnin - und Cinchoninsalz 3). 

1- Kampho - gIucuronsiiure. 4) 

Sehr ahnlich der d-Verbindung. Wird 50 g d,I-Campher gefiittert, so 
erscheint mehr I-Camphoglucuronsanre im Harn als entsprechende d-Ver
bindung 1) 5). WeiBe, wachsartig glanzende, diinne Tafelchen. Bei 90-100 e 

Verlust von H 20. Schmelzp. 120-130° 1) 4). - Strychninsalz C37H4oN201o' 
Schmelzp. 189-195 ° 4). Durch Emulsin ist die I-Cam phoglucuronsaure spalt barl ). 

Kynurin - glucuronsiiure. 
C15H17XOS 6). 

Nicht krystallisiert erhalten. K - Salz Schmelzp. 258-260°. :J\<lit Eisen
chlorid tritt zuerst rote, dann griine, endlich blaue Farbung ein. Reduziert nach 
dem Kochen mit Sauren 7). 

Menthol- gIucuronsiiure. 
C1GH2SO, . 

Entsteht nach dem Yerfiittern von :Menthol im Harn. Der Harn wird mit 
H 2S04 angesauert, mit 1/4 Vol. Ather plus 1fs Yol. Alkohol von 98% mehrfach 
geschiittelt. Der Atherauszug wird mit konz. NH3 bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt und abgedampft. Das ausgeschiedene mentholglucuronsaure Ammon 
wird in wenig heiBem Wasser gelost nnd mit Bleiessig und Ammoniak gefallt. 

1) J. Hamiiliiinen, Skand. Archiv f. Physiol. 23, 90, 297 [1909]. 
2) 0. Sch miede berg u. H. :\11' yer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 422 [1879]. 
3) C. Xeuberg u. R. Weill, Ergebnisse d. Physiol. 3, I, 443 [l90·!]. 
4) A. :\[agnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 2, 319 [1907]. 
5) P. :\Iayer, Biochem. Zeitschr. 9, 439 [1908]. 
6) Wie bei del' Carbostyrilglllcllronsaure (S. 45:2) ist die Formel wahrscheinlich: 

ClsH15N07 + H20. 
7) B. v. FenyYessy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 552 [1900]. 
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Aus dem Bleisalz gewinnt man durch Zerlegung mit H2S die freie Menthol
glucuronsaure, die alsbald auskrystallisiert 1). Man kann sie auch direkt aus 
dem Ammoniumsalz durch Zerlegung mit verdiinnten Mineralsauren erhalten 1). 

Die freie Mentholglucuronsaure enthalt 11/2 Mol. Krystallwasser, C18H2807 
+ I} H20. Letzteres entweicht in vacuo bei 80°. Die wasserfreie Saure 
sintert bei 92° und ist bei llO° geschmolzen. Die spez. Drehung ist -105°; 
H. Fischer2) gibt --104,6° an (beides fUr alkoholische Losungen). Die freie 
Mentholglucuronsaure lost sich schwer in kaltem Wasser, leicht in heiBem; 
Alkohol und Ather nehmen sie ziemlich leicht auf. 

Das Ammonsalz krystallisiert leicht, ebenso das Cd-Salz (C16H2707)2Cd 
+3 H20. Letzteres gibt bei 170° Wasser ab 1) 3) 4). - Mentholglucuronsaure 
wird durch Bakterien nach Bial 5 ) sehr leicht zersetzt. 

IX - Naphthol- glucnronsanre. 
C16H1607 . 

Lange Nadeln. Leichter wasserloslich als die tJ-Verbindung. Schmelzp.202 
bis 203°. Mit konz. H 2S04 beobachtet man intensive Griinfarbung 6). 

{J - Naphthol- glucuronsaure. 
C16H1607 + 2 H20. 

Entsteht nach Verfiittern von p-Naphthol. Lange Nadeln. Bei 100° tritt 
H20-Verlust ein. Wenig loslich in kaltem, leicht lOslich in heiBem Wasser 
sowie auch in Alkohol und Ather. Mit Sauren t['itt Spaltung ein. Die Drehung 
ist [ex]D = -88°. Schmelzp. 150°. Ca - Salz (C16H1507}zCa + 4 H20. Leicht 
in Wasser loslich 6). 

Nitrobenzyl- glucuronsaure (Uronitrotoluolsaure). 
C13H15N09' 

Entsteht nach dem Verfiittern von o-Nitrotoluol. Sie findet sich im 
Drin gebunden an Harnstoff, als C14H19N3010 + 2~ H 20. Schmelzp. 148 
bis 149°. Durch Kochen mit BaC03 entsteht unter Abspaltung von Harnstoff 
nitrobenzylglucuronsaures Barium (C13H14N09)2Ba. Die freie Saure ist 
hygroskopisch und krystallisiert langsam in vacuo; sie ist lavogyr und reduziert 
Fehlingsche Losung direkt. Ob die durch Sauren abspaltbare, reduzierende 
und linksdrehende Substanz wirklich Glucuronsaure darstellt, ist unent
schieden 7). [p-Nitrotoluol verhalt sich anden; im Tierkorper, man erhalt damit 
Paranitrobenzoesaure 7).] 

Oxaphor -glucuronsaure (Oxycampher -glucuronsaure). 
C16H240S + H 20. 

Entsteht nach Verfiittern von Oxycampher (Oxaphor). Die freie Saure 
bildet rhombenformige Krystalle. Schmelzp.138°. [C\]D = -30,55° (c =4,91 g 
in 100 ccm Wasser). Ag - Salz C16H230sAg + 2 H20 8). 

1) C. Neuberg u. S. Lachmann, Biochem. Zeitschr. 24, 416 [1910]. 
2) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'to, 256 [1911]. 
3) A. Bo na n ni, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. t, 304 [1902]. 
4) E. Fromm u. P. Clemens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3"', 385 [1902]. 
5) :\1. Bial, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 258 [1905]. 
6) ~1. Les nik u. M. v. N e ncki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t9, 1534[1886]. 
7) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1878]. 
8) A. }Iagnus-Levy, BiochcIll. Zeitschr. 2, 328 [1907]. 
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Oxyantipyrin - glucuronsaure. 

C17H20N20S' 

Entsteht nach dem Verfiittern von Antipyrin an einen Hund. Die Saure 
ist als BaCI2-Bariumdoppelsalz, (C17H 19N 20S)2Ba + BaCl2 + H20, isoliert. Sie 
ist Iii vogyr und nach dem Kochen mit Sauren rechtsdrehend. Sie gibt die 
Millonsche Probe (s. diese Seite 470), mit FeCl3 entsteht eine Tokaierfarbe 1). 

0- Oxychinolin - glucuronsaure. 

ClsH15N07 3). 

Entsteht nach Einfiihrung von Chinosol in den Organismus 2). Fallt zum 
Teil bereits aus saurem Kaninchenharn aus, der Rest wird nach dem Bleiver
fahren gewonnen, nicht aber durch Ausschiittelung mit Alkohol-Ather, worin 
die Substanz unloslich ist. Sehr wenig loslich in kaltem, leicht loslich in 
hei.l3em Wasser. Reduziert FehlingscheMischung nicht. Ka-SalzC15H14N07K 
+ H 20. Pyramiden; leicht loslich in kaltem Wasser. In 4,2proz. Losung 
ist fUr das Kaliumsalz [IX]D = -83,8°. Ba- Salz (C15H14N07)2Ba + 2 H20. 
Nadeln, leicht IOslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Cd -S a lz (CI5H14N07)2Cd. 
Wei.l3e Nadeln. 

Oxycineol- glucuronsaure. 

(ClOH170)O· CSH90 S' 

Nach VerfUtterung von Cineol (Eucalyptol) an Kaninchen 3). Das Brucin
salz schmilzt bei 186-191°. 

Oxycumarin - glucuronsaure (Anhydro - oxyphenylbrenztrauben - glucuronsaure). 

C1sH 140 9 • 

Entsteht beim Menschen nach Verabfolgung von Oxycumarin; fallt beim 
Ansauern des Harns mit verdiinnter H2S04 in langen Nadeln aus. Dieselben 
geben keine Farbung mit FeCl3 und reduzieren nicht. Schmelzp. 207 0; [IX]D = 
-72,05° 4). 

Phenetol-glucuronsaure (Chinathonsaure) 5). 

C14HlS0S = C2H 50 - CSH4 - 0- CsHgOs. 

Sie ist von Kossel 5) nach Eingabe von Phenetol im Harn gefunden; 
sie bildet Krystalle vom Schmelzp.146° 6) und liefert ein K-, Ba-, Ag'-Salz 5). 
Bei der Spaltung entsteht HydrochinonathyIiither 6). Die Saure hat die be
merkenswerte Eigenschaft, bei Gegenwart IOslicher atherschwefelsaurer Salze 
durch BaCl2 oder Ba(OH)2 als ein unlosliches Ba-Doppelsalz gepaarter 
Schwefelsaure und gepaarter Glucuronsaure auszufallen 7)S). Dieses 
Verhalten ist wichtig fUr die Atherschwefelsaurenbestimmung (siehe S. 142 

.488). 

1) D. Lawrow, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2344 [1900]; Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 32, III [1901]. 

2) C. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 439 [1899]; 30, 559 [1900]. 
3) J. Hamalainen, Skand. Archiv f. Physiol. 24, 1 [1910]. 
4) L. Fla tow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 377 [1910]. 
5) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 296 [1880]. 
6) V. Lehmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 181 [1888]. 
7) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 292 [1883J. 
8) G. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 424 [1883]. 
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Phenol- glucuronsaure. 
CSH 9(CsH5)07 = CI2H 140 7· 

457 

Entsteht nach subcutaner oder oraler Verabfolgung von PhenoP) 2) 3) 4) 5) 6). 
Zur Darstellung gro13erer Mengen verfiittert man Phenol an einen Hammel. 
Der Harn wird zum Sirup eingedickt, mit H 2S04 angesauert, ausgeathert. 
Der Riickstand wird dann mit Ra(OH)2 neutralisiert, abfiltriert, das Filtra.t 
mit nIeizucker, dann mit Bleiessig gefallt; dieser Niederschlag wird mit 
H 2S zerlegt. .Tetzt wird auf dem'Vasserbade eingeengt. Lange Nadeln vom 
Schmelzp. ca. 148 0 bzw. 150-151 0 ; [C:X]n =-81,9 0 • Die Substanz reduziert 
nicht. Die Konstitution 7) ist. 

----0--; 
, OH H I OH 

CsHs' O· CH-C-C-C-C-COOH 
H OH H H 

Resacetophenon-glucuronsaure. 
C14H I60 U + H20 = CHa · CO· CsHa(OH)-O-CH(CH· OH)2-CH-CH. OH-COOH . ____________ 0 _________ 

Wird neben der gepaarten Schwefelsaure nach Eingabe von Resacetophe
non ausgeschieden. Nach dem Entfernen der Resacetophenonschwefelsaure als 
Kaliumsalz fiihrt man die Mutterlauge in das Cu-Salz iib.~r. Aus diesem oder 
aus dem Ka-Salz wird die freie Saure durch Behandeln mit Hel und starke Ab
kiihlung gewonnen. Leicht loslich in Wasser, wenig loslich in Alkohol. Rei 
170 a erfolgt Braunung. Mit Eisenchlorid erhalt man eine tiefrot.e Farbe. Re
duziert auch in der Warme nicht. Cu - Salz C14H 140 9Cu + 4 H20 S). 

Syringa-glucuronsiiure. 
CI5H1S0U' 

Entsteht nach subcutaner Einfuhr von Syringin und Syringaaldehyd. 
Schmelzp. 208 0 • K-Salz ClsH16011K2' Mit Emulsin wird Syringasaure 9 ) 

abgespalten. 
Terpineol- 3, 5 - gilicuronsiillre 

schmilzt bei IOJ-llO o ; das Kaliumsalz krystallisiert nur schwierig 10). 

ThujonhYdrat-glucuronsaure •. 
CI6H2S0S' 

Findet sich im Harn nach dem Verfiittern von Thujon. Das Kalisalz 
C16H 250 SK krystallisiert. Bei der Spaltung durch :Mineralsauren entsteht ein 
Kohlenwasserstoff C1oH14 vom Siedep. 170-180 0 11). 

1) O. Sch miede berg, Archiv f. experim. 1'athol. u. 1'harmakol. 14, 307 [1881]. 
2) H. J. Vetlesen, Archiv f. d. ges. Physiol. 28, 478 [1882]. 
a) E. K ulz, Zeitschr. f. BioI. 27, 247 [1890]; Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 484 [1883]. 
4) E. Baumann u. C. 1'reu.l3e, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 159 [1879]. 
5) A. Falck, Munch. med. Wochenschr. 1902, 1489. 
6) E. Salkowski u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 2, 307 [1906]. 
7) C. Neuberg u. W. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 114 [1905]. 
8) M. V. :x e nc ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 2732 [1894]. 
9) H. Hildebrandt, Beitrage Z. chem. Physiol. u. 1'athol. 7, 452 [1906]. 

10) R. :Matzel, Arch. internat. de 1'harmacodyn. et de Therapie 14, 336 [1905]; 
vgl. auch J. Hamalainen, Skand. Archiv f. 1'hysiol. 24, 7 [1910]. 

11) E. Fromm u. H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 594 [1901]. -
H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 453 [1902]. 
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p-Thymotinpiperidid-glucuronsiiure. 
Entsteht nach Verfiitterung des Kondensationsproduktes, das aus Thymol

alkohol mit Piperidin entsteht. Die Saure hat den Schmelzp. 192° 1). 

o-Thymotinpiperidid-glucuronsiiul'e. 
Darstellung wie die p -Verbindung. [p -Kresolpiperidid und 0 - Xylenol

piperidid liefern keine gepaarten Glucuronsauren 1).] 

Trimethylcarbinol-glucuronsiiurl'. 
ClOH1S0 7 • 

Diese Verbindung entsteht nach dem Verfiittern von Trimethylcarbinol 
[(CH3)3C(OH)] an Kaninchen; bei Hunden tritt die Paarung nicht cin. Die 
Saure ist frei nicht dargestellt; das K a -Sal z ClOH 170 7K ist leicht loslich 
in "Vasser, schwer loslich in Alkohol. Die Drehung ist links 2). 

U robutylchloralsiiure (Trichlorb u tylalkohol-glucuronsiiure ). 
ClOH15Cl307 • 

Seidengliinzende, sternformige Nadeln, sic ist lavogyr und reduziert heiJ3e 
Fehli ngsche Losung nich t. Sil bersalz ClOH 14AgCI30; 3) 4) 5). 

U rochloralsiiure (TrichloriithYl-glucuronsiiure). 
CsHllCl30 7 • 

Findet sich nach Eingabe von Chloralhydrat im Harn. Sie wird durch 
Bleiessig gefallt. Man stellt sie dar durch Eindampfen des Hams, indem man 
mit H2S04 versetzt, ausathert und nach dem Verdunsten den Atherriickstand 
mit KOH neutralisierP) 4). Aus dem heWen Alkoholauszuge krystallisiert das 
Kalisalz. - Farblose, seidenglanzende Nadeln. Leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, schwer loslich in Ather. Reduziert direkt beim Kochen alkalische 
Cu-, Ag-, Bi-Losungen. Die Drehung ist links. Ka-, Xa-, Ba-, Cu-Salze sind 
bestandig. Ag-Salz ist zersetzlich. Mit Alkalien tritt Zersetzung ein. Schmelzp. 
nicht scharf, da bei 80 bis 90° Braunung erfolgt. Nach spaterer Angabe 6) 
schmilzt die ganz reine, aus abs. Ather umkrystallisierte Saure bei 142°. Die 
spez. Drehung der Urochloralsaure 7) ist [ex]D = -69,6°, die des Natrium
salzes 7) ist -65,2°, die des Kaliumsalzes ist [ex]D = ca. _60°8)9). 

Vanillin-glucuronsiiure. 10) 
C 14H 1SOll ( = C14H16010 + H 20 ?) • 

Entsteht nach subcutaner und stomachaler Zufuhr von Vanillin, ent
gegen den Angaben von PreuJ3e ll ), der keine Glucuronsaurepaarung fand. 
Mit Emulsin tritt Spaltungin Vanillinsaure und Glucuronsaure ein 12). K-Salz 12) 
C14H16K2011' Ba-Salz 10) C14H16BaOll ist amorph. [ex]D = --38°. 

1) H. Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 249 [1904]. 
2) H. Thierfelder u. J. v. :\lehring, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 511 [1885]. 
3) Eo Kiilz, Centralbl. f. med. Wissensch. 1881. 337; Archiy f. d. ges. Physiol. 28, 

506 [1882]. 
4) R. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 221 [1884]. 
5) J. v. Mehring, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15,1019 [1882]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 6, 491 [1882]. 
6) E. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 28, 517 [1882]. 
7) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 164 [1886]. 
S) J. v. :\lehring u. II1usculus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 8,662[1875]. 
9) J. v. :\lehri ng, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 480 [1882]. 

10) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45. :320 [1905]. 
11) C. PrenJ3e, Zeitschr. f. physiol. Chcmic 4, 213 [1880]. 
12) H. Hildebrandt, BeitragI' z. chem. Physiol. ll. Pathol. 1, 452 [1906J. 
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b) Esterklasse der gepaarten Glucuronsiiuren. 

Benzoe-glucuronsaure. (Benzoyl-glucuronsiiure.) 

CH . 0 . COC6HS 

I'" HCOHI 
1 6 

OHCH 1 

1 , 
HC-

I 
HCOH 

! 
COOH 
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Eine Reihe alterer Befunde deutete auf die Existenz dieser Verbindung 1) ; 
ihre Darstellung gelang erst Magnus - L evy 2). Die freie Saure ist nicht 
krystallisiert erhalten. Die Drehung ist stark rechts; sie gibt kraftige Orcin
reaktion. Bei der Oxydation entsteht d-Zuckersaure. Aus dem Harn wird sie 
als Strychninsalz C34H36N2010 + 2 H20 (?) isoliert. Rhombische Saulen oder 
Platten. Schmelzp. 162°. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem 
Wasser und Alkohol. - N a-Salz C13H130sNa. WeiBer Niederschlag. Die 
Drehung des Natriumsalzes ist [cX]~ = +43,86° 1). Dreht auch als freie 
Saure bemerkenswerterweise rechts 2). 

Dimethy]aminobenzoesaure-g]ucuronsaure. 

C15HI9NOs ' 

Die Verbindung, die nach Verfiittern von Dimethylaminobenzoesaure 
aus dem Harn von Jaffe 3) isoliert wurde, hat entweder die Zusammen
setzung 

(CHa)2: N . C6H4 . CO . 0 . CH . (CHOH)2' CH . CHOH . COOH a) 
0--: 

oder, wohl weniger wahrscheinlich, 
(CHa)2 

(CHOH)4-CO-N -C6H4-COOH 4) 
! I 
1-- -_. ---CO 

Die freie, stark sauer reagierendeSubstanz bildet seidenglanzend verfilzte Nadeln 
yom Schmelzp.205-206°. Sie ist im kalten Wasser schwer lOslich, Knochen
kohle absorbiert sie vollig. Sie reduziert Fehli ngsche Losung direkt. Die 
freie Saure zerfallt leicht. Zersetzte wasserige und alkoholische Losungen 
scheinen optisch inaktiv zu sein, ebenso die der Alkalisalze. In verdiinnter 
salzsaurer Losung dreht die Substanz links, hier ist [C\.]D = ca. -12°3). 

Ba-Salz (ClsHIRNOs)2Ba + 2 H 20 entsteht aus dem vollig neutralen 
Ammonsalz durch BaCl2 und bildet millimeterlange feine Nadeln. 

Ca-Salz (C15HlSNOs)2Ca + 2 H 20, wie das Ba-Salz erhalten. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 25 [1877]; 4, 135 [1880]. -
R. Ko bert, Schmidts Jahrb. 185, ll3 [1880]. - K. Sie bert, Diss. Konigsberg 1901. 
- Th. Brugsch u. R. Hirsch, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 3, 663 [1906]. 

2) A. Magnus-Levy, Biochem. Zeitschr. 6,502 [1907]; :\1iinch. med. Wochensehr 
1905, 7. Nov. 

a) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemic 43, 374 [1905]. 
4) H. Hildebrandt, Beitriigc z. chern. Physiol. u. Pathol. 1, 439 [1906]. 
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Ag-Salz ClsHlSNOsAg. Kugelfarmige Aggregate feiner NadeIn. 
AIkalien verseifen die DimethylaminobenzoegIucuronsaure schnell. 

Salicyl-glucuronsaure-anhydrid (1) 
C13H120S 

laBt sich aus dem mit H 2S04 angesauerten Harn nach VerabfoIgung von saIicyI
saurem Natron isoIieren 1 ). Sie krystallisiert direkt aus dem Atherauszuge, 
nachdem die ungepaarte Salicylsaure ausgefallen ist. Feine biegsame Nadeln 
vom Schmelzp. 178°, die leicht in Wasser 16slich sind. Die krystallisierte 
Verbindung ist 'der FormeI nach ein Anhydrid. Die Lasung in H 20 und 
verdiinntem AlkohoI reagiert stark sauer, die in abs. AlkohoI ist neutral. Die 
wasserige und aIkoholische Lasung reduzieren FehIingsche Lasung direkt 
beim Kochen und sind optisch inaktiv. Gegen verdiinnte Sauren ist die Salicyl
glucuronsaure recht bestandig, durch Alkalien wird sie schnell gespalten. Mit 
Orcin und Phloroglucin erhalt man positive Reaktion. \Vahrend Salicylsaure 
durch FeCl3 violett gefarbt wird, nimmt die gepaarte Saure mit FeCl3 eine 
rein bIaue Nuance an. Hiernaeh und aus dem direkten Reduktionsvermagen 
gegen Fehlingsche Mischung kann man schlieBen, daB die Glucuronsaure
paarung nieht an der Phenolgruppe stattgefunden hat und die Verbindung zur 
EsterkIasse zu zahIen ist. 

Rtibenharzsaure-glucuronsaure (1) C2sH440s 

scheint die aus dem Diffusionsrohsaft der Zuckerriiben als Magnesiumsalz 
isolierte Saure 2) zu sein. Sie ist unlasIich in H 20, Ather, Benzol und Chloro
form, leicht lasIich in AlkohoI, Holzgeist und Eisessig. Die freie Saure last 
sieh in NH3 und Alkalien und schmilzt bei 214-216° unter Zersetzung. 
[a]n = + 21,0° bis + 24,9° (in AIkohol). Die Hydrolyse ergiebt Glueuron
saure (?) und die gIeichfalls dextrogyre Riibenharzsaure, C22H3602' von Andr
lik und Votol'ek, deren spezifische Drehung = + 78,5° ist. 

Anhang. 

XLI. Furfurol, Lavulinsaure, Zuckersaure. 
Des iifteren ist es erwiinscht, Substanzen aus der Kohlenhydratreihe als zugehiirig 

zu einer bestimmten Gruppe zu charakterisieren. 
Hierzu kann bei allen Pentosen, Pentosanen und Glucuronsaurederivaten 

die Uberfiihrung in Furfurol dienen, bei allen Hcxosen und deren Polv
sacchariden die Umwandlung in Lavulinsaure, wahrend fiir aile Abkiim~
linge des Traubenzuckers, fiir diesen selbst und die Glucuronsaure 3) die 
Bildung von d - Zuckersaure beweisend ist. 

HC-CH 

a) Furfurol. 
II i: 

C4H 40 2 = HC C· CHO "/ o 
Will man aus Furfurol liefernden Substanzen das Furfurol in Form einer durch 

Elementaranalyse charakterisierbaren Verbindung abscheiden, so empfiehlt es sich, die 
Destillation mit einer nichtfliichtigen Mineralsaure vorzunehmen, z. B. mit 25 proz. H 2S04 , 

1) A. Baldoni, :\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 1905, 124. 
2) K. Smolenski, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 266 [1911]. 
3) Schleimsaurebildung als Reagens auf Galaktosegruppen ist schon S.414 und 422 

erwahnt. 
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Aus dem Cbergegang<men kann direkt, oder falls "stiirende" Siiuren zugegen sind, nach 
Rektifikation iiber CaC03 oder zwecks Anreicherung nach Ubertreiben aus kochsalz
gesattigtem ersten Destillat ein Hydrazon dargestellt werden. 

}'urfurolphenylhydrazon 1 ) C4H30· CH: N· XHC6H5 

£alit auf Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin alsbald in Bliittchen aus, die bei 97-98 ° 
schmelzen. Leicht IOslich in Alkohol und Aceton, schwer in Ligroin. 

Die Formel ist CllH10N20. 
Xoch weniger IOslich und daher noch aus verdiinteren Liisungen erhaltlich ist das 

Furfurol-p-nitrophenylhydrazon C4H30 . CH : X . NHC6H 4(X02). 

Es scheidct sich auf Zusatz einer ev. klar filtrierten Liisung von p-Nitrophenylhydrazin 
(in Essigsaurc oder verdiinntem Alkohol) fast momentan in hellroten Nadeln aus, die 
aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert werden. In N aOH lost es sich himbeerrot
violett2). Es sintert bei 127° und schmilzt bei 153-155 3) bzw. 155-156°4) unter Gas
entwicklung. Die Formel ist CllHgN30 3; die prozentuale Zusammensetzung ist C = 57,14; 
H=3,90; N= 18,18°\:,. 

b) Lavulinsaure (Acptopropionsaure) CH3 • CO . CH2 • CH2 • COOH. 
Nach B. Tollens 5 ) und seinen :.\litarbeitern liefern aile Hexosen ausnahmslos 

beim Kochen mit :.\lineralsiiuren Liivulinsiiure. lhre Entstehung ist wohl auf intermediiir 
gebildetes Oxymethylfurfurol (siehe S. 335) zuriickzufiihren, das einen Zerfall in Ameisen
saure und Liivulinsiiure erleidet. 

Zur Uberfiihrung in Liivulinsaure kocht man in einem mit Steigrohr versehenen 
Kolben den festen Zucker bzw. die kohlenhydrathaltige Substanz mit der fiinffachen 
:'\Ienge 20proz. HCI 20--30 Stunden im siedenden Wasserbade oder iiber kleiner Flamme. 
\Venn die Huminabscheidung nicht mehr zunimmt, filtriert man die meist tiefbraune 
Fliissigkeit, wascht die Humusstoffe griindlich mit heiBem Wasser und schiittelt sie 
4-5 mal mit Ather aus. Die Atherausziige werden filtriert und abgedampft. Der Riickstand 
wird in einer Porzellanschale viillig verdunstet und einige Zeit bei 40--50 0 , am besten 
iiber Atzkalk in vacuo stehen gelassen, wobei die Ameisensiiure entweicht. Den restierenden 
Sirup verdiinnt man mit Wasser, dann entfiirbt man die Fliissigkeit mit Knochenkohle 
und kocht die Liisung mit Zinkoxyd oder -carbonat. Die auf der Xutsche abgesaugte Fliissig
keit gibt (nach ev. nochmaliger Entfiirbung mit Knochenkohle) nach dem Einengen Krystalle 
von Iii v uli nsa u re m Zi n k. Dieselben werden abgesaugt, mit wenig Wasser und reichlich 
Alkohol 6 ) nebst Ather ausgewaschen. Erweist sich eine Probe als chlorfrei, so lost man 
alles in wenig heiBem Wasser, gibt Silbernitratlosung in kleinem UberschuB hinzu und kocht 
ev. nach Zugabe von noch etwas Wasser bis zur viilligen Liisung. Aus der ev. filtrierten 
klaren Fliissigkeit seheidet sich beim Erkalten reines liivulinsaures Silber aus. Das
selbe wird abgesaugt und zuerst mit verdiinntem, dann starkem Alkohol ausgewaschen 
und im Dunkelexsiccator getrocknet. Es bildet faserige Krystalle oder sechseckige 
Tiifelehen. Zusammensetzung ist CSH703Ag mit einem Gehalt von 26,95%C, 3,15% H 
und 48,43% Ag. 

Statt mit HCI kann man aueh dureh Erhitzen mit H 2S04 die Cmwandlung der 
Hexosengruppen in Liivulinsaure erzielen. 

KORsel und Neumann 7) empfehlen, mit der achtfachen :.\Ienge 30proz. H 2S04 
im Autoklaven auf 150 0 2 Stunden lang zu erhitzen, auszuiithern, den Atherriickstand zu 
verdampfen und jetzt die Ameisensaure und Liivulinsaure durch Destillation zu trennen. 
Letztere geht bei 245-255 ° (z. T. auch schon bei 239°) iiber. Dann wird das Ag-Salz 
aus der genau neutralisierten Losung hergestellt. 

1) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 137 [1878]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft n, 574 [1884]. 

2) F. Feist, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2098 [1900]. 
3) J. J. Blanksma, Privatmitteilung. 
4) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 554 [1908]. 
5) A. v. Grotc, E. Kehrer u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~06, 

207 [1881]. - C. Wehmer u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~43, 314 
[1888]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 1286 [1900]. 

6) Der Alkohol zieht noch vorhandenes ZnCl2 aus. 
7) A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~1, 2220 

[1894]. - A. Noll, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~5, 430 [1898]. 
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Handelt es sich um kleine 11enge Lavulinsaure, so kann man direkt aus dem ver
dampften Atherextrakt das Phenylhydrazon oder p - Nitrophenylhydrazon dar
stellen, deren Gewinnung S. 311 und 312 beschrieben ist. 

La vulinsaurep henylhydrazo n 

CnH14X202 
enthiilt 64,07% C, 6,79% H, 13,59% N. 

Liivulinsaure-p-nitrophenylhydrazon 

CnH13X304 
enthalt 16,73% N (vgl. S. 312). 

Vor Darstellung der Derivate priift man einen Tropfen des Atherabdampfriickstandes 
mit der Kossel-Neumannschen Nitroprussidnatrium.NaOH-Probe oder mit der Jodo
formreaktion (S. 312), ob sich die Weiterverarbeitung lohnt. 

Pentosen und Glucuronsiiure liefem kei nc Lavulinsaure. 

c) d-Zuckersaure. 
COOR 

HtOH 
I 

OHCH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

COOH 

Auf die leichte Bildung von d-Zuckersiiure aus Traubenzucker und Glucosepoly
sacchariden haben B. Tollens 1) und seine 1fitarbeiter ein einfaches Verfahren zur Er
kennung von Glucosegruppen gegriindet. 

1m Prinzip handelt es sich um eine Oxydation mit Salpetersiiure analog der Schleim
siiurereaktion (siehe S. 413). Da jedoch die Zuckersiiure ungleich der Schleimsaure nicht 
krystallisiert, so dient ein Salz zur Abscheidung, und zwar das saure d - zuckersaure 
Kalium. 

Die zu untersuchende Substanz wird mit der sechsfachen Menge HN03 (D = 1,15) 
in einer Porzellanschale auf dem siedenden Wasserbade eingedampft, bis die starke Ent
wicklung nitroser Gase beendet ist und der Sirup eine dauernd gelbe Farbe angenommen 
hat. Weiteres Erhitzen ist schiidlich. Man gibt dann etwas heil3es Wasser hinzu, filtriert 
wenn notig und fiigt in del' Warme konzentrierte KOH odeI' festes K 2COa bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion hinzu. Auf Zusatz von reichlich Eisessig - die L08ung muB stark 
danach riechen - hellt sich die braun gewordene Fliissigkeit wieder auf, und nach einiger 
Zeit 2 ) scheidet sich das saure Kaliumsalz der d - Zuckersiiure CSH90SK in derben, 
gliinzenden Krystallen aus. Nach 12-24 Stunden saugt man diese ab, wiischt sie mit 
wenig kaltem Wasser, Alkohol und Ather aus. Zur Reinigung und Befreiung von an
haftender Carbonylsaure 3 ) sowie von Kaliumoxalat krystallisiert man aus heiBem Wasser 
unter Zusatz von etwas Tierkohle um. 

Das Kaliumsalz CSH90SK enthiilt 15,72% K. 
Zur Bestiitigung bestimmt man nach E. Fischer 4 ) sein Dreh u ngs ver mogen. 

0,50 g werden in 10,0 ccm H 20 gelost, 7 Tropfen rauchende HCl zugesetzt. Nach 5 }finuten 
langem Koche!! wird polarisiert; die Drehung im 2 dm-Rohr ist jetzt = +3°. 

Auch die tlberfiihrung in das neutrale z uckersa ure Sil bel' CsHsOsAg2 ist empfehlens
wert. Zu seiner Darstellung lost man das Kaliumsalz in Wasser und neutralisiert genau 5 ) 

1) O. Sohst u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 1 [1888]; R. Gans 
u. B. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 217 [1888]. 

2) Ev. muB man etwas auf dem Wasserbade konzentrieren. 
3) C. Neubcrg, Biochem. Zeitschr. 28, 355 [1910]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 23, 2623 [1890]. 
6) In Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak erfolgt leicht Schwiirzung durch 

Reduktion. 
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mit Ammoniak. Auf Zusatz Yon AgX03 in der Kiilte fiillt sofort das d-zuckersaure Silber 
aus, das abgesaugt, mit wenig 'Vasser und Alkohol ausgewaschen und im Dunkelexsiccator 
iiber konz. H 2S04 zur Gewichtskonstanz getrocknet wird. Es enthalt 50,86% Ag. 

:\Ian erhiilt etwa \/4 yom Gewicht des yorhandenen Traubenzuckers in };'orm von 
reinem sauren zuckersauren Kalium. 

Uber das Phenvlhvdrazid der d-Zuckersaure siehe S. 28l. 
Glucuronsiiu~ei) und die bisher nicht in der Xatur aufgefundene d-Gulose 2 ) 

liefern ebenfalls Zuckersiiure. 

XLII. Die Reaktion von Canullidge. 
Schon fruher ist enYlihnt (S. 359), daB manche sonst als normal anzu

sprechenden Urine bei Anstellung der Osazonprobe kleine Mengen von Phenyl
hydrazinverbindungen liefern, jedoch nicht regelmiWig. Das gilt sowohl fUr 
1Ienschenharn [Kistermann 3), Willcox 4), P. Mayer 5), 1:Iac Even 6)] als 
fUr Tierurine, speziell Hundeharn [Porcher und Nicolas 7)]. Eingehende 
Untersuchungen uber diesen Gegenstand hat in den letzten Jahren Ca m
midgeS) angestellt. 

Dieser Autor kam zu dem Resultate, daB eine nach vorherigem Kochen 
des Harns mit HCI und bei zuckerhaltigen Urinen nach Vergarung und nun
mehriger Spaltung durch HCI entstehende Phenylhydrazinverbindung charak
teristisch fur Pankreaserkrankungen sei. Es hat sich gezeigt, daB auch in 
anderen Fallen diese sog. Ca m midgesche Probe positiv ausfallen kann. 
DemgemaB sind die Ansichten uber den diagnostischen "Vert der Reaktion 
sehr geteilt [vgl. hierzu A. Albu 9 ) und J. E. Schmidtl°), Brugsch und 
Konig ll ), Sahli 12 ), Dreesmann 13), Kehr 14), Keuthe 15), Ellenbeck 16), 

Umber 17)]. 
Zur Anstellung der Probe empfahl Cammidge zuniichst, 10 cern des (eventuell 

yergorenen) Drins mit 1 cern konz. HCI 10 ~Iinuten lang zu kochen, mit Bleicarbonat zu 
neutralisieren und das Filtrat mit 0,75 g Phenylhydrazin, gelost in etwas Essigsaure, 
-+- 2 g Natriumacetat 2 :\linuten im Sieden zu erhalten. ~ach dem Erkalten fallen allmahlich 
gelbe Nadeln aus. Cam midge hat auch in manchen Fallen den Drin mit dem halben 
Volumen gesiittigter HgClz-Losung vorbehandelt, die weitere Verarbeitung sonst ebensu 
gelassen. 

Gegen diese Ausfiihrungsform liiBt sich der Einwand erheben, daB die Resultate 
selbstverstiindliche sind, indem die gepaarten Glucuronsauren durch HCI hydrolysiert und 

1) E. Fischer u. 0. Piloty, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2-1, 520 [1891J. 
2) H. Thierfelder, Zeitschr. f. physio!. Chemie 11,401 [1887J; Berichte d. Deutsch. 

chem. Gesellschaft 19, 3148 [1886J. 
3) C. Kistermann, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 50, 433 [1892J. 
4) W. H. Willcox, Lancet 1904, II, 211. 
5) P. :\1 a yer, Berl. klin. Wochenschr. 1900, Nr. 1. 
6) E. L. ~lac Even, Amer. Journ. med. sciences 1905, Juni. 
7) eh. Porcher u. E. Nicolas, Journ. de Physio!. et de PatllO!' gener. 3, 756 

[1901J. 
8) P. J. Cammidge, Lancet 1904, I, 782; 1905, 11,14; Brit. med. Journ. 1904, I, 

776; 1906, 594, 622, 1150; :\Ied.-chir. Transact. 89, 239 [1906]. 
9) A. Alb u, Beitriige zur Diagnostik der inneren und chirurgischen Pankreas-

erkrankungen. 1911 (bei C. ~Iarhold in Halle). 
10) J. E. Sch mid t, :\Iitt. a. d. Grenzgeb. d. Med. u. Chir. 20, 426 [1909]: 
11) Th. Brugsch u. Konig, Berl. klin. Wochenschr. 1905, Nr. 52. 
12) Sahli, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 61, 445 [1898]. 
13) Dreesmann, }Ied. Klinik 1908, Nr. 38-40. 
14) H. Kehr, }Iiinch. med. Wochenschr. 1909, 1062. 
15) W. Keuthe, Ber!' klin. Wochenschr. 1909, Nr.2. 
16) H. Ellenbeck, Biochem. Zeitschr. 24, 22 [1910]. 
17) Fr. Umber, Hamburger Arzte-Korresp. 13, 265 [1910]. 
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nun zur Reaktion mit Phenylhydrazin befahigt werden. Cam midge hat jedoch noch eine 
andere Vorschrift gegeben, welche eine Beteiligung von Glucuronsaure am Zustandekommen 
der Reaktion ausschliellen soli, indem er sie als basisches Bleisalz ausfallen will. 

Man verfahrt nach Ca III midge so, dall man 20 ccm Harn mit 1 ccm rauchender HCI 
(D = 1,19) versetzt und 10 Minuten auf dem Sandbade in gelindem Sieden erhalt (der Urin 
muLl frei von Eiweil3 und Zucker sein). Nach dem Abkiihlen gibt man 4 g festes Blei
carbonat unter Umschiitteln hinzu, filtriert nach einigem Stehen und setzt 4 g festes Blei
subacetat hinzu. Darauf filtriert man von neuem und entbleit durch Aufkochen mit 2 g ge
pulvertem Natriumsulfat. Xach dem Abkiihlen (unter fliellcndem Wasser) wird filtriert. Von 
dem wasserklaren Filtrat werden 10,0 cern auf 18 cern mit H 20 aufgefiillt und mit 0,8 salz
saurem Phenylhydrazin, 2 g festem Natriumacetat und 1 cern 50proz. Essigsaure versetzt. 
Man kocht alsdann 10 Minuten und verringert die Vel'dampfung durch Einhangen eines Glas
trichters in den Hals des Kolbchens. :\Ian filtriert dann heill in ein Reagensglas und fiillt 
das Volumcn auf 15 cern auf, falls es geringer ist. Bei positivem Ausfall der Probe scheid en 
sich nach mehreren Stunden bzw. innerhalb eines Tages gelbe Flocken ab, die aus feinen 
Nadeln bestehen. Letztcre sollen sich in 331/ 3 proz. H 2S04 aufiosen. Sie schmelzen in 
der Regel bei 165-170°, doch sind auch andere Schmelzpunkte beobachtet. 

Cam midge hat anfangs die Phenylhydrazinverbindung als Glyceros
azon betrachtet, spiiter jedoch fiir Pentosazon erklart. 

Die Richtigkeit der tatsachlichen Angaben Cam midges ist von vielen Seiten be
statigt, so von Willcox l ), Eichler und Schirokauer 2 ), W. Krienitz 3 ). 

Die Deutung der Osazonkrystalle ist mehr als unsicher. Unzweifelhaft ist in vie len 
Fallen einfach ein erhohter Gehalt des lJrins an gepaarten Glucuronsauren die Ursache. 
Denn von einer quantitativen Entfernung der durch HCl abgespaltenen freien Glucuron
saure durch basisches Bleiacetat kann keine Rede sein, stets bleibt ein Teil in Losung, 
namentlich im Harn, wo wohl auch die Bildung loslicher Doppelverbindungen eine Rolle 
spielt. Die Annahme Smolenskis 4 ), daLl Rohrzucker die Reaktion veranlasse, kann 
nicht zutreffend sein; denn in vergorenen lJrinen ist ja die Saccharose nicht mehr zugegen. 
Nach Angabe von Sch u m m und Hegler 5 ) konnen selbst anscheinend normale Harne 
positiven Ausfall der Probe zeigen. Pen to sane, die Cam midge in Betracht zieht, konnen 
natiirlich eine Quelle des osazonliefernden Kohlenhydrates darstellen; man muLl jedoch 
auch an Nucleinsaure oder Chondroitinschwefelsaure bzw. an Abbauprodukte beider 
denken, auch wenig bekannte andere Kohlenhydrate des Urins 6 ) konnten mitwirken. 
Ganz allgemein sind aile nicht garungsfiihigen und unter den gewahlten Bedingungen 
nicht durch Blcicarbonat und Bleisubacetat fiillbaren Substanzen, die mit Phenylhydrazin 
reagieren konnen, zu beriicksichtigcn. 

Neuerdings hat Cammidge 7 ) selbst in einem Faile Pentosazon (Schmelzpunkt 
allerdings 178-180°) isoliert, das durch Einschaltung einer Bieiessig-NH3-Fiillung 8 ) und 
aus dieser nach Zerlegung mit H 2S gewonnen war. Zu demselben Rcsultat kam 
O. Schwarz 9 ). Dagegen fanden L. Caro und E. Wiirner 10 ) zuerst, daLl es sich urn 
Glucuronsaure handelt; Grimbert und Bernier ll ) isolierten die Substanz aus jedem 
Harn und charakterisierten sie als Glucuronsaure 12). 

Die im diabetischcn Harn von Kiilz und Vogel gefundenen Pentosen (siehe S. 373), 
Glyoxylsaure (ev. nach Abspaltung aus Allantoin), sowie aile beim Kochen mit Sauren 
zerlegbaren gepaarten Glucuronsauren kommen in Betracht. Eine einheitliche :\Iutter
substanz diirfte kaum fiir die Osazonkrystalle der Cammidgeschen Reaktion existieren. 

1) W. H. Willcox, Lancet 1904, II, 211. 
2) F. Eichler u. H. Schiro kauer, Berl. klin. Wochenschr. 44, 769 [1907]. 
3) W. Krienitz, Archiv f. Verdauungskrankh. l:>, 53 [1909]. 
4) K. Smolenski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 119 [1909]. 
5) O. Schumm, C. Hegler u. Frau sIeyer - Wedell, Miinch. med. Wochenschr. 

1909, 1878, 2054; Mitteil. d. Hamburg. Staatskrankenanst. 19l0, 35. 
6) F. Blumenthal, Charite-Annalen 23, 181 [1898]. - Fr. Landolph, Biochem. 

Zeitschr. 2l, 108 [1909]. 
7) P. J. Cammidge, Proc. Roy. Soc. London 8l, 272 [1909] 
8) Xach der Behandlung mit PbC03 und Bleisubacetat. 
9) O. Schwarz, Wiener klin. Wochenschr. 22, 297 [1909]. 

10) L. Caro u. E. Worner, Berl. klin. Wochcnschr. 46, Nr. 8 [1909]. 
11) L. Grimbert u. R. Bernier, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 66, 1020 [1909]. 
12) L. Grimbert u. R. Bernier, Journ. de Pharm. et de Chim. 30, 529 [1909]; Compt. 

rend. de la Soc. de BioI. 61, 467 [1909]. 



A I'umatis('\ie Kohlcnw3sscl'stoffe, Plu'IIOIt'. 465 

II. ArOlnatische Reihe. 
A. Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

So wenig wie Kohlen wasserstoffe mit offener Kette treten solehe der aro
matisehen Reihe im Urin auf. 

Kiinstlieh zugefiihrte Kohlenwasserstoffe aus der Reihe des 
Benzols und seiner Homologen k6nnen ein sehr verschiedenes Sehick
sal haben 1). Benzol C6H6, Naphthalin CloHs, Phenanthren CJ4H lO gehen z. B. 
zum gr6Bten Teil in Phenol CsHs' OH, Naphthol ClOH7 . OH und Phenanthrol 
C14H9 ·OH iiber; daneben entstehen aueh Dioxyderivate des entspreehenden 
Ringsystems. Mono- und ~ihydroxylderivate werden dann mit Sehwefel
saure und Glueuronsaure gepaart. 

Dagegen werden Tol uol CaHs' CHa, Athylbenzol C6Hs-CH2 • CH3, 
n-Propylbenzol C6HS' (CH2)2' CH3 zu Benzoesaure CaHs' COOH oxydiert, 
Xylol CHa ·CflH 4 ·CH3 Iiefert Tolylsaure CH3 ·CflH4·COOH, Isopropyl
benzol C6HS' CH(CH3)2 geht in Phenol CsHs' OH iiber; Butylbenzol 
und seine Isomeren liefern Oxybutylbenzole. Diphenylmethan CH2 

(CaHS)2liefert Oxydiphenylmethan CH(OH)(C6H5)2' Diphenyl Cr,HsCaHs ergibt 
p-Oxydiphenyl CsHs' C6H4 . OH . 

p-Cymol C6H4(C3H7)(CH3) wird zu Cuminsaure CsH4(CaH7)' COOH, 
m-Methylisopropylbenzol erleidet wahrseheinlieh eine Hydroxylierung und 
oxydativen Verlust einer Methylgruppe. Mesitylen CSH3(CH3)3 wird zu Mesi
tylensaure C6H3(CHa)2 • COOH . Ein Teil der dureh Oxydation entstandenen 
Sauren ist dann befahigt, eine Paarung mit Glykokoll einzugehen. DaB aueh 
der Benzolring aufgespalten werden kann, wobei Mueonsaure entsteht 
(M. Jaffe), ist schon S.279 erwiihnt. 

B. Phenole. 
Oxybenzole seheinen im frisehen Harn im freien Zustande nieht vor

zukommen, wohl aber in gebundener Form. 
Stadeler2) erhielt als erster im Jahre 1851 Phenol bei der Destillation 

von Urin mit Sehwefelsaure. Jedoeh erst E. Baumann3 ) erkannte als 
Muttersubstanz des Phenols die Phenolathersehwefelsaure CaHs' 0 
. S020H bzw. deren Salze. Daneben kommt aueh in der Norm in kleinen 
Mengen die Phenolgl ueuronsaure 

CsHs·0-CH-(CH·OH)2-CH-CHOH-COOH 
1__ __ 0 ___ 1 

vor [Po Mayer und C. Neuberg4)]. Naeh kiinstlieher Phenolzufuhr S) tritt 
ebenso me im normalen Stoffweehsel kein freies PhenolS) im Harn auf, sondern 
gleiehfalls Phenolathersehwefelsaure; sie ist aber in weehselnden Mengen von 

1) Siehe die Literatur bei den entspreehenden Umwandlungsprodukten, ferner bei 
S. Fran kel, Arzneimittelsynthese. Berlin 1906. 

2) G. Stadeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 77, 17 [1851]. 
3) E. Baumann, Arehiv f. d. ges. Physiol. 13, 285 [1876]. 
4) P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 29, 256 [1900]. 
5) Bei Vergiftungen mit enormenMengen Carbolsaure solI naeh E. Reale (Malys Jahrefl. 

ber. d. Tierehemie 1891, 401) neben gebundenem aueh freies Phenol bzw. Phenolalkali 
im Urin vorkommen. 

6) Vgl. hierzu A. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. .t, 242 [1905]. 
Neuberg, 30 
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einer anderen gepaarten Verbindung, von del' Phenolglucuronsaure, begleitet 
(siehe S.457) [0. Schmiedeberg 1), E. Klilz 2)]. 

AuBel' dem eigentlichen Phenol kommen im Ham (in gebundener Form) 
die drei isomeren Kresole VOl'. Es liberwiegt sogar meistens die Kresol
menge, im Pflanzenfresserham tritt das eigentliche Phenol weit hinter dem 
Kresol zuruck; im Pferdeham fand E. B au man n 3) unter den Phenolen 
je 85% p-Kl'esol, daneben beobachtete C. Preusse 4 ) auch etwas o-Kresol 
und Spuren del' m-Verbindung. Del' vegetarisch lebende Mensch solI nach 
W. Mooser 5) fast nur wirkliches Phenol, die Kuh fast nur p-Kresol bilden. 

Die ublichen Angaben libel' den Gehalt des Hames an Phenolen beziehen 
sich auf das Gemisch von Phenol und Kresol. Die in 24 Stunden ausgeschiedene 
"Phenol"menge kann nicht unbetrachtlich schw.anken. 

Die altesten zuverIassigen Angaben £iiI' den Menschenharn hat 
J. Munk 6) gemacht, del' 0,017 und 0,050g pro die, im Durchschnitt 0,027 g, 
angibt; fast die gleiche Zahl, 0,033 g, fand C. Neuberg 7), wahrend A. KoB
ler und E. P enny 8) 0,07-0,11 g bestimmten. 

1m normalen Pferdeurin fand J. Munk 6 ) 0,91 g, E. Salkowski 9 ) 

1,2 g "Phenol" pro 1000 ccm. Flir Rinderharn gibt J. Mun k 6 ) 0,001-0,004 g 
pro 100 cern, E. Sal kows ki 9) 0,0153% und W. Mooser 5) 0,038-0,063% 
odeI' 7,54--12,6 g £iiI' den Tag an. 

Einen reichlichen Gehalt an "Phenol" fand E. Salkows kilO) im 
Menschenhame bei Ileus. Auf Steigerungen del' "Phenolmenge" hat auch 
L. Brieger ll ) die Aufmerksamkeit gelenkt. Hierbei handelt es sich haupt
sachlich urn Erkrankungen des Verdauungskanals, insbesondere urn Darm
verschluB und urn andere Prozesse, die mit erh6hter Bakterientatigkeit ein
hergehen. Die vorliegenden Zahlen del' Literatur sind jedoch vielfach nach 
unzureichenden Verfahren gewonnen. ZuverIassige Daten £iiI' Phenolaus
scheidung bei Diabetes stammen von C. A. Herter und Wakeman I2 ), die 
0,14--0,79 g "Phenol" pro die fanden. 

Wichtig ist, daB nach H. Senator l3) del' Ham Neugeborener Phenol 
liberhaupt nicht odeI' nul' in geringer Menge enthalt. Da das Phenol seine Ent
stehung den Faulnisvorgangen im Darme verdankt, so ist Senators Befund 
damit erklart, daB del' Verdauungskanal Neugeborener bakterienfrei ist. 1m 
Einklange hiermit steht, daB H. Thierfelder und G. H. F. N u ttall 14) bei ihren 
Versuchen libel' tierisches Leben ohne Bakterien bei sterilem Darminhalt 
gleichfalls Phenol im Ham vermiBten. 

Nach Verabfolgung von Phenol odeI' von Benzol ist del' Gehalt 

1) O. Schmiedeberg, Zeitschr. f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 14, 307 [1881]. 
2) E. Kiilz, Zeitschr. f. BioI. 21, 248 [1890]. 
3) E. Baumann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 6, 186 [1882]. 
4) C. Preusse, Zeitschr. f. physioI. Chemie 2, 355 [1879]. 
6) W. Mooser, Zeitschr. f. physioI. Chemie 63, 155 [1909]. 
6) J. Munk, Archiv f. Anat. u. PhysioI. 1880, SuppI. 22. 
7) C. Neuberg, Zeitschr. f. physioI. Chemie 21, 123 [1899]. 
8) A. KoBler u. E. Penny, Zeitschr. f. physioI. Chemie n, 117 [1892]. 
9) E. Salkowski, Zeitschr. f. physioI. Chemie 9, 241 [1885]; 42, 213 [1904]. 

10) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1595 [1876]; 10, 842 
[1877]; Virchows Archlv 13, 409 [1876]; CentralbI. f. d. med. Wissensch. 1816, 818; 1818, 
Nr.42. 

11) L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 241 [1878]. 
12) C. A. Herter u. Wakeman, zit. nach C. V. Noorden, Handb. d. PathoI. d. 

Stoffwechsels 2, 111-112 [1907]. 
13) H. Senator, Zeitschr. f. physioI. Chemie 4, I [1880]. 
14) H. Thierfelder u. G. H. F. Nuttall, Zeitschr. f. physioI. Chemie 21, 109 [1896]. 
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des Uri ns an Ph!' nol ges teigertl). Das Phenol ist in diesen FiiJlen nicht nur 
an Schwefelsaure, sondel'll auch an d-Glucuronsaure gebunden. Die alte Lehre 
E. Baumanns2) und O. Schmiedebergs 3), dafi, solange Sulfate dem 01'
ganismus zur Verfiigung stehen, das Phenol als Atherschwefelsaure zur Aus
scheidung gelange, ist durch die Auffindung von Phenolglucuronsaure im 
normalen Ham 4) widerlegt; denn diesel' ist ja reich an anorganischen Sulfaten. 
Falk5 ) und E. Salkowski 6) fanden, dafi nach Phenolgebrauch entleerte 
Harne bei unzweifelhaftem Gehalt an praformierter Schwefelsaure sogar iiber
wiegend Phenolglucuronsaure enthalten konnen. N ach jiingst von C. To I
len s 7) gemachten Angaben paart sich Phenol beim Men s (' hen sogar v 0 1'

zugsweise mit GIucuronsaure (im Gegensatz zum Indol, das hauptsachlich 
als Indoxylschwefelsaure ausgeschieden wird) , und F. SternS) fand ahnliches 
fUr das Kaninchen (vgl. S. 430, 444 u. 445). 

AIlerdings haben J. Wohlgem uth 9 ), sowie H. Boruttau und E. Stadel
mann 10 ) in einem FaIle von Lysolvergiftung beim Menschen das vollige 
Fehlen aIler freien Schwefelsaure und ausschliefiliche Bindung des Kresols 
an Glucuronsaure konstatiert.. Eine abnorm hohe Bildung von "Phenol"
bzw. Kresolglucuronsaure hat Wohlgemuth ll ) auch in einem FaIle von 
Cocainvergiftung beobachtet. 

Del' vegetarisch lebende Mensch solI nach W. Mooser 12 ) fast nul' Phenol, 
und zwar 0,0248-0,0309 g pro Tag, ausscheiden, del' gemischt ernahrte iiber
wiegend p-Kresol. 

A. BlumenthaP3) fand bei Darmtuberkulose ein Ansteigen des Phe
nols im Hal'll, das Hand in Hand ging mit del' Verschlechterung im Befinden 
des Patienten und seinen Hohepunkt kurz VOl' dem Exitus letalis erreichte. 

C. Lewin 14) untersuchte die Ausscheidung des Phenols, Indicans usw. 
hei Krebskranken, die haufig abnorm hohe Werte erreicht. Dabei ergab 
sich, daB Carcinomkranke mit negativer N-Bilanz, d. h. mit Kachexie, eine 
weit grofiere Ausscheidung del' aromatischen Substanzen im Urin zeigten als 
solche, die positive N-Bilanz aufwiesen. Diese Vermehrung del' aromatischen 
Substanz solI nicht nur eine Folge von vermehrten Faulnisvorgangen sein. 
Lewin vertritt die Meinung, dafi die im Urin von kachektischen Krebskranken 
beobachtete Vermehrung zu einem grofien Teil auf dem bei del' Krebskachexie 
auftretenden toxischen Eiweifizerfall in den Geweben beruht. 

Nach Ludwig F. Meyer15 ) betragt del' mittlere Phenolgehalt des Hames 
beim Saugling 13,28 mg bei kiinstlicher Ernahrung, 4,19 mg bei Brustkindem. 
Krankheiten scheinen ohne besonderen Einflufi zu sein. Von eingegebenem 

1) Ein Teil des Phenols wird im Organismus (des Hundes) vollig oxydiert (E. Ta u ber, 
Zeitsehr. f. physiol. Chemie 2, 366 [1878]). 

2) E. Baumann, Archlv f. d. ges. Physiol. 13, 299 [1876]. 
3) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. U, 306 [1876]. 
4) P. ~Iayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 256 [1900]. 
5) A. Falk, Munch. med. Wochenschr. 1902, 1489. 
6) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 229 [1904]. 
7) C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 138 [1910]. 
8) F. Stern, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 52 [1910]. 
9) J. Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. 1906, Nr. 17,508. 

10) H. Boruttau u. E. Stadel mann, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 91, 42 [1907]. 
11) J. Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. 1904, Nr.41, 1084; Zeitschr. f. klin. 

Medizin 56, 407 [1905]. 
12) W. MooseI', Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 155 [1909]. 
13) A. BI u men thai, Inaug.-Diss. Berlin 1899; Berl. klin. Wochenschr. 1899, 38. 
14) C. Lewin, Festschr. f. E. Salkowski, Berlin 1904, S. 225. 
15) Ludw. F. Meyer, Monatsschr. f. Kinderheilk. 4, 344 [1906]. 

30* 
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Phenol entgingen bei einem halbjahrigen Saugling 15,2%, bei einem sieben
wOchigen dagegen 54% der totalen Oxydation. Auch bei kranken, schwer 
rachitischen Sauglingen scheint die Oxydation nicht wesentlich anders zu 
verlaufen. Die Entgiftung durch die Synthese zu Atherschwefelsaure fand 
in allen Fallen bei Gesunden und Schwerkranken statt. 

C. Lewin l ) konstatierte nach Verabfolgung von Phlorhizin beim 
Kaninchen eine starke Zunahme des Indicans, der Glucuronsaure und des 
Phenols, wahrend beim Menschen nur eine Vermehrung des Phenols und der 
Glucuronsaure zu konstatieren war. Subcutane Darreichung von Glucuron
sauffl war ohne Einwirkung auf die Ausscheidung des Phenolfl. Die Ansicht, 
daB eine gesteigerte Ausscheidung aromatischer Substanzen auf anderem 
Wege als durch Darmfaulnis zustande komme, ist von M. Jaffe, A. El
linger, P. Mayer u. a. lebhaft bestritten worden. 

Bezuglich des Einflusses von Geisteskrankheiten auf die Phenol
ausscheidung sei auf die Pathologie des Stoffwechsels bei Psychosen 
von M. Kauffmann 2) verwiesen. 

Der Phenolurieprobe beim Epilept.iker messen J. T. Florence und 
P. Clement. 3 ) Bedeutung bei. Die Probe besteht in der bekannten, aller
dings nicht eindeuiigen Prufung des Oxydationsvermogens durch Verabfol
gung von Benzol und Bestimmung der zu Phenol oxydierten und im Harn aus
geschiedenen Menge. Es wird behauptet, daB der Epileptiker in den anfallfreien 
Perioden das Benzol energischer oxydiert als der normale Mensch. Dieses ver
mehrte Oxydationsvermogen soIl wahrend der Anfallsperiode vermindert sein. 

Abgesehen von den Fallen, wo bei Vergiftungen oder zu therapeutischen 
MaBnahmen Phenole oder phenolliefernde Substanzen verabfolgt worden sind, 
ist die Entstehung von Phenol und Kresol im Tierkorper fast ausschlieBlich 
auf die Fiiulnis von Proteinstoffen oder deren Spaltungsprodukten zuruck
zufiihren. In erster Reihe kommt das Tyrosin (p-Oxyphenylaminopropion
saure) in Betracht, von dem sich nach den klassischen Untersuchungen von 
E. und H. Salkowski 4) sowie von E. Baumann und Brieger5) sowohl 
Phenol als auch p-Kresol ableiten: 

C·OH 
HC/'\CH 

II I 
HC,,#,CH 

C 
I 

CHa 

HC"""CH 
CH 

Die Muttersubstanzen des gelegentlich in kleinen Mengen auftretenden 
m- nnd o-Kresols (siehe oben) sind nicht mit Sicherheit bekannt; man muB 
wohl an das Phenylalanin denken, das eine Hydroxylierung in 0- nnd m-Stel
lung zur Seitenkette erfahren kann, doch sind auch andere zyklische Pro
dukte der Nahrung in Betracht zu ziehen. 

Die Mehrzahl aller Schwankungen in der Phenolausscheidung nnter patho-
1) C. Lewin, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. I, 472 [1902]. 
2) M. Kauffmann, bei G. Fischer 1908 u. 1910. 
3) J. T. Florence u. P. CI ement, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 368 [1909]. 
4) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 842 [1877]; 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 491 [1885]. 
6) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 254 [1879]. 
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logischen Verhiiltnissen lassensich ungezwungen auf Veranderungen der 
bakteriellen Prozesse im Darmkanal zuriickfiihren. 

Als Ort der Paarung von Phenolen mit Schwefelsaure und Glucuronsaure gilt die 
Leber [siche G. "Embden und K. Glaessner 1 ), vgl. jedoch hierzu C. Neuberg 2 )]. 

1. Phenol (Carbolsaure). 
CsHsO = C6H •. OH. 

Eigenschaften. Phenol krystallisiert in groBen rhombischen Nadeln, 
die in ganz reinem Zustande bei 42,5-43 ° schmelzen. Es siedet unter nor
malem Druck bei 180-180,5°, nach anderen Angaben bei 183,3 bis 184,1°. 
Sein spez. Gewicht betriigt nach Kopp bei 32,9° = 1,0597, nach Ladenburg 
bei 46° = 1,0561, bei 56° = 1,0469, nach Andricenz bei 100° = 1,00116. 

Beim Liegen an der Luft rotet sich Phenol nach einiger Zeit. Es beruht 
dieses auf einer Oxydation zu Chinon und Phenochinon durch Licht und Luft: 

C H . OH "" CSH 40 2 
S 5 '.I. (CaH5)(OH)O : CSH4 : O(OH)CsH5 • 

Die Losungen beider Korper in Phenol sind rot 3). 

In kaltem Wasser ist Phenol nur miiBig IOslich. Bei 16-17° lOst es aich 
in 15 T. Wasser auf. Dagegen ist es mit Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und Essigester in jedem Verhaltnis mischbar: in Ligroin geht es beim Aus
schiitteln wiisseriger Losungen nur schwierig iiber. 

Das Phenol ist eine schwache Siiure (Carbolsaure), seine wasserige Losung 
reagiert schwach sauer, und es lost sich daher in Kali- resp. Natronlauge 
leicht zu salzartigen Verbindungen auf, die infolge von Hydrolyse stark al
kalisch reagieren. 

Schwerer loslich ist es in Ammoniak, fast unlslich in Soda. In der Siede
llitze zerlegt das Phenol jedoch auch Alkali- und Erdalkalicarbonate unter 
Bildung der entsprechenden Phenolate 4). 

Verhalten. Phenol liefert (beim Durchleiten durch eine gliihende Rohre) 
durch pyrogene Zersetzung Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin, Anthracen 
und wenig Phenanthren. Bei 700-800° wird es vollstandig zersetzt. AIs 
wesentliche Produkte entstehen dabei Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohle 
(CaH60 = CO + 3 H2 + 5 C). Chromylchlorid Cr02Cl2 wirkt sehr heftig auf 
Phenol und erzeugt Hydrochinonather O(CSH4 . OH)2' Chromsaure liefert Chinon. 

Bei der Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd entsteht Brenzcatechin 
neben Hydrochinon und Chinon 5). Mit Kaliumchlorat und Salzsaure ent
stehen Trichlorphe~ol, Tri- und Tetrachlorchinon. 

Phenol kann durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 280-300 ° in 
Allilin umgewandelt werden. 

Beim Schmelzen von Phenol mit Kali entstehen durch pyrogene Re
aktion Salicylsaure, m-Oxybenzoesaure und zwei isomere DiphenoleC12Hs(OH)2' 
Beim Erhitzen von Phenol mit Nitrobenzol und iiberschiissiger Natronlauge 
(24%) auf 150° entstehen Oxalsaure und Azobenzol, beim Erwarmen mit 
salpetriger Saure entweicht Stickstoff (Kreusler; vgl. S.472). 

1) G. Embden u. K. Glaessner, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 1,310 [1902]; 
2, 591 [1902]. 

2) C. Neuberg, Ergebnisse d. Physiol. 3 [1], 447 [1904]. 
3) H. D. Gibbs, Philipp. Journ. of Sciences 3, Sect. A 361 [1908/09] . 

. 4) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 686 [1877]. -
W. Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 155 [1909]. 

6) C. F. Cross, E. J. Bevan u. Th. Hei berg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell
schaft 33, 2015 [1900]. 
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Von Kaliumpersulfat in alkalischer LOsung wird das Phenol zu Hydro
chinon l) oxydiert. 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit des reinen Phenols, mit Aceton eine 
bei 15° schmelzende Molekiilverbindung, 2 (CsHs' OH) + CHa · CO· CHa, zu 
bilden 2). 

Salzartige Verblndungen (Phenolate). 
KaIiumphenolat CaHs' OK bildet hygroskopische, leicht losliche feine Nadeln. 

Es kann durch Losen von metallischem Kalium in Phenol oder durch Zusammenbringen 
je eines Molekiils KOH und Phenol erhalten werden. Durch CO2 werden Alkaliphenolate 
in freies Phenol und Alkalicarbonate gespalten. 

Bleiphenolat CsHs' OPb· OH entsteht durch Visen von Bleioxyd in Phenol. Ein 
komplexes basisches Bleisalz der Formel 4 CaH •• OH . 3 PbO wird durch Bleiessig aus 
Phenollosungen gefiillt. Die Bleiphenolate haben Bedeutung fUr die quantitative Phenol
bestimmung (siehe S.477). 

Merc uri ver bi nd u ng. . Eine Quecksilberverbindung, vermutlich von der Brutto
zusammensetzung CaHs • OH . HgO, entsteht aus Kaliumphenolat und Sublimat. Sie ist 
rot gefarbt (vgl. die Millonsche Reaktion). 

Ein zur Identifizierung des Phenols geeignetes Derivat ist seine schwer 
losliche Verbindung mit IX-Naphthylisocyanat3), das Phenyl-IX-naphthyl
urethan: 

CloH7 . NH . COO· CsHs = C17Hl302N. 

1,10 g Phenol werden mit 1,7 g o.:-Naphthylisocyanat in einem vollkommen trockenen 
Reagensglase iibergossen. Das Phenol lOst sich bei gelindem Erwarmen iiber der Flammc. 
Nach 12stiindigem Stehen ist das Urethan in Form von langgestreckten SpieBen aus
krystallisiert. Es wird in ziemlich viel kochendem Ligroin gelost ufld von dem bei der 
Reaktion entstandenen Dinaphthylharnstoff abfiltriert. Das auskrystallisierte Urethan ist 
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure zu trocknen. Schmelzp. 136-137° nach vor
herigem Erweichen bei 133°. 

Eine Phenollosung verandert eine ammoniakalische Silberlosung nicht, 
reduziert auch neutrales Silbernitrat nicht. Aus einer heiJ3en ammonia
kalisch-alkalischen Silberlosung scheidet Phenol jedoch metal
lisches Silber abo 

Fehlingsche Mischung und andere alkalische Kupferlosungen werden 
durch Phenol nicht reduziert; ebensowenig wird reines Mercurinitrat durch 
wasserige Phenollosungen reduziert, momentan aber Kaliumpermanganat
losung. 

Beim Erwarmen von Phenol mit Kaliumpyrosulfat und Kalilauge 
entsteht phenolsch wefelsa ures Kali; siehe hieriiber bei Phenolatherschwe
felsaure S. 488. Die Phenolschwefelsaure und der Phenol nur in gebundener 
Form enthaltende Harn zeigen viele Phenolreaktionen nicht sofort, sondern erst 
nach voraufgegangener Hydrolyse (z. B. nach Erhitzen mit verdiinnter Salz
saure). 

Reaktlonen des Phenols. 

Zum Nachweise des Phenols sind eine groBe Reihe von Reaktionen an
gegeben. In praxi haben nur die folgenden Bedeutung erlangt: 

1. Die Probe von Millon. Erforderlich hierzu ist das Millo nsche Re
agens, das folgendermaBen bereitet wird: 

Man iibergieBt 50 g metallisches Quecksilber mit 100 g Salpetersiiure vom spez. Ge
wicht 1,4 und erwarmt in einem Kolben auf dem Wasserbade bis zur volligen Losung. 
Die Fliissigkeit, die klar sein muB, wird mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt. 

1) Vgl. Beilstein, Erganzungsband II, 571. 
2) J. Sc h midIi n u. R. Lang, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 43,2812 [1910]. 
3) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. ZeitBchr. 27, 339 [1910]. 
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SoIl das Reagens zur Priifung auf EiweiBkorper dienen, so empfiehlt es sich, die meist 
noch stark saure Reaktion durch etwas starke Natronlauge abzustumpfen. (Es wird nam
lich sonst die Millonsche Probe durch eine gleichzeitig verlaufende Xanthoproteinreaktion 
gestort.) Nach einigen Monaten verliert das Reagens meist seine Wirksamkeit; durch Zu
satz einiger Kubikzentimcter 1 proz. Kaliumnitritlosung stellt sie sich meist wieder ein. 

Setzt man zu der zu priifenden Phenollosung, die nicht alkalisch reagieren 
darf, einige Tropfen des Reagens von Millon und erwarmt, so tritt Rot
farbung, bei hOherem Phenolgehalt ein roter Niederschlag auf. Ein groBer 
UberschuB von Salpetersaure oder Anwesenheit von viel Chlorionen schwacht 
die Reaktion abo 

Empfindlichkeit 1 : 2000001). 

Nach O. Dimroth2) liegt in dem roten Korper wahrscheinlich eine metallorganische 
Verbindung vor, die das Hg direkt am Kohlenstoff des Benzolringes enthalt. Vermutlich 
handelt es sich um ein Derivat des o-Phenylenquecksilberoxyds 

/0 
C6H,,, I 3). 

Hg 

Die Millonsche Reaktion tritt mit den meisten einfachen Monohydroxylderivaten 
des Benzols cin, nicht dagegen bei di-ortho- und di-metasubstituierten Phenolabkomm
tingen'). 

2. Xach F. Penzold lIml E. FiSC/tl'1'5) gibt Phenol mit Diazobenzol
sulfosaure (diazotierter Sulfanilsaure) in stark alkalischer Reaktion einen 
roten Farbenton. (Die analoge Reaktion mit Aldehyden hat eine andere Nuance, 
und zwar violettrote; Aceton, Acetessigsaure, Resorcin und Brenzcatechin 
farben sich dagegen dem Phenol analog.) 

3. Phenollosungen farben sich mit kalter konz. Schwefelsaure, die mit 
5-6% sal petriger Sa ure versetzt ist, nach C. Liebermann 6 ) blau. Man 
fiihrt die Probe so aus, daB man die Phenollosung in einer Glasstopselflasche 
unter Kiihlung mit dem 4fachen Volumen der Schwefelsaure-Kaliumnitrit
mischung zusammenbringt, bis zu moglichster Absorption der braunen Dampfe 
schiittelt und nunmehr eventuell schwach erwarmt; es tritt erst Braun-, 
dann Griinfarbung und nun dauernde Blauung ein. 

Vermutlich entsteht zuerst Nitrosophenol: 

OH OH 
/~ (~ 
j: + HN02 = H 20 + I I; "'/ "'/ NO 

dieses rcagiert dann mit unverandertem Phenol nach der Gleichung: 

1) A. Almen, Archiv d. Pharmazie 10, 44 [1877]; Zeitschr. f. analyt. Chemie n, 
107 [1878]. 

2) O. Di mroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2856 [1902]. 
3) O. Dimroth, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 764 [1899]. 
') W. Vaubel, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 1125; hier auch eine andere Auf

fassung der Millonschen Probe. 
6) F. Penzold u. E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 657 

[1883]. 
6) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 248, 806,1098 [1874]. 
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Weiteres zur Theorie der Reaktion siehe bei H. Dcckcr und B. Solonina 1); dort 
auch die Angabe, daB p-Kresol, Carvacrol, Salicylsaure, 0- und p-Nitrophenol die Probe 
nicht geben, wohl aber o-Kresol. 

An Stelle des Kaliumnitrits ist es haufig bequemer, nach L. Claisen 
und 0. Manasse2) Amylnitrit anzuwenden und sonst wie vorher zu ver
fahren. 

Salpetrige Saure allein kann von Phenol in komplizierter Reaktion zu Stick
stoff reduziert werden [D. Kre usler 3)]. 

4. Beim Mischen von Phenol mit IJilorinsiillre je in 50 proz. Alkohol 
fant eine Doppelverbindung der Zusammensetzung CsHs . OH . 2 C6H2(N02)30H 
aus. (Solche additionelle Verbindungen liefert Pikrinsiiure mit vielen Kohlen
wasserstoffen und aromatischen Verbindungen iiberhaupt.) 

5. Phenol selbst kann leicht in Nitrophenole iibergefiihrt werden. 
Erwiirmt man eine Carbolsaurelosung mit S"lpetersaltre vom spez. Ge
wieht 1,2 unter Zusatz von ein wenig Nitrit oder mit etwas roter rauehender 
Salpetersaure, so fiirbt sie sieh strohgelb und auf nachfolgenden Zusatz von 
Kalilauge intensiv gelbbraun. Es entstehen dabei hauptsaehlieh Pikrinsaure 
I;owie 0- und p-Mononitrophenol. 

6. Miseht man verdiinnte wasserige, etwa 0,5-1 proz. Losungen von 
Phenol und f'ltlt'/tl'ol und untersehichtet vorsiehtig mit !.-ouz. Schwefelsalll'e, 
so farbt sieh die Misehung nach L. v. Ddransk y 4) erst kirsehrot, dann blau. 
Dureh Kiihlung (unter der Wasserleitung) muB die Temperatur unter 45° 
gehalten werden, da sonst MiBfarbung eintritt. 

7. Eine mit Ammoniak alkalisierte Phenollosung farbt sieh auf vorsich
tigen Zusatz von verdiinnter Chlor1.:alloU;sllu(J griin und bei sehwaehem 
Erwarmen blau 5) (Indophenol). Aueh dureh Bromwasser 6) tritt dieselbe 
Reaktion mit ammoniakalisehem Phenol ein (wohl unter intermediarer Bil
dung von Ammoniumhypobromit). Am besten wirkt nach eigenen Erfahrungen 
frisehes Natriumhypoehlorit. Auf Saurezusatz erfolgt Rotfarbung, die auf 
Ammoniakzugabe wieder in Blau umsehlagt. Bedingung fiir das Gelingen der 
Reaktion ist, daB starkere Erwarmung vermieden wird und nur so viel 
Hypoehlorit bzw. Bromwasser zur Anwendung kommt, daB noeh unzer
setztes Ammoniak zugegen ist. 

Diese von Lcx und Salkowski studiertc Reaktion hat ihrc interessante Aufklarung 
durch F. Raschig7) gefunden. Sie durchHiuft folgcnde bemerkenswerte Phasen: 

/X) NH3 + NaOCI = NaOH + NH2Cl (Monochloramin), 

fJ) NH2Cl + C'6Ho . OH = HCl + NH2 . C6H, . OR (p-Aminophenol), 

)') OH· C6R, . NH2 + CoH:;OH + 0 = H20 + OH . C'oR, . NR . C6R4 . OR 
(Dioxydiphenylamin), 

,)) OR· CoR, . NR . CoR, . OH + 0 = R 20 + OR· CoH, . N . C6R, . 0 (Indophenol). 

(Der zu )' und (~ verbrauchtc Saucrstoff entstammt dem Hypochlorit bzw. wird durch 
Monochloramin ge hildet. ) 

1) H. Decker u. B. Solonina, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2894 
[1903]. 

2) L. Claisen u. O. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~O, 2197 
[1887]. 

3) U. Kreusler, Landw. Versuchsstationen 3l, 309 [1885]. 
4) L. v. Udr ansky, Zeitschr. f. physiol. Chemie l~, 355 [1888]. 
S) M. Berthelot, Chern. Centralhl. l859, 463. 
6) S. Cotton, Bulletin de la Soc. chim. [2] ~l, 8 [1874]. 
7) F. Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie ~O, 2065 [1907]. 
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8. nromwasserreflktifm '!JOn II. 1.,(f1Idolt.1 ) Noeh in groBer Verdiinnung 
gibt eine wasserige Phenollosung auf Bromwasserzugabe bis zur Gelbfiirbung 
einen gelbweillen Niedersehlag. Bei Konzentrationen von etwa 1% ist die FaJ
lung diekfloekig. Bei Verdiinnung von 1 : 40000 entsteht der Niedersehlag 
fast momentan, bei 1 : 60000 noeh naeh einigen Stunden. 

Unter dem Mikroskop erweist sieh die FaJlung als ein Konglomerat seiden
glanzender Nadeln, die normalcs Tribrom phenol CSH2Br3· OH (OH : Br 
: Br : Br = 1 : 2 : 4 : 6) sind und bei 96° (naeh dem Umkrystallsieren aus 
verdiinntem Alkohol) schmelzen. CaH5· OH + 6 Br = 3 HBr + CSH2Br3 . OH. 

Das 2,4, Q.Tibl'omphenol ist spielend 16slich in Alkohol und unzersdzt destillier· 
bar. Beim Behandeln der wasserig-alkoholischen Visung mit Xatriumamalgam wird Phenol 
zuriickgebi~det.. Das Tl'ibl'omphenol lost sich in Alkalien und Alkalicarbonatcn 2). 

1st eill betraehtlieher Ubel"seh ull von Bromwasser zur Anwelldung 
gekommen, so erhiilt man ein Tetl"abrom-phenol, dassogenannteTribrom
phenolbrom CaH2BI'40 naeh dCI" Gleichung: CsHs' OH + 8 BI' = 4 HBr 
+ CaH 2Br40 3). 

Das friiher als Tribl'omphenolester del' untel'bromigen Saure C6H2Bl'3-0 . Hr auf
gefaJ3te Produkt ist von J. Thiele und H. Eichwede 4 ) als Derivat de>! 2,6-Dibrom
chi nons, als Dibrombenzolketodibromid, von folgendem Ban crkannt worden: 

CO/CBr=CH'CB 
,CBr=CH/ r2, 

d. h. es ist rin Dibromchinon, dessen cines Sauerstoffatom (in 4-Stellung) durch 2 Brom
atome substituiert ist. (Diese beiden Bromatome kiinnen durch Digestion mit Bleiacetat 
!lurch 0 ersetzt werden, wobei 2, 6-Dibromchinon entsteht.) Die Bildung dieses Chinon
derivates erkliirt sich sehr einfach durch die Annahme, daJ3 gewohnliches Tribromphenol 
voriibergehend in der p-chinoiden Ketonform reagieren kann: 

COR 
BrC/~CBr 

HC~)CH ~ 
CBr 

CO 
BrC/'CBr 

HC,/CH 
CHBr 

Diese bildct dann mit iiberschiissigem Bromwasscr das in 4.Stellung dibromierte 
Chinonderivat: 

CO CO 
BrC/'CBr BrC/'CBr 

;1:1 + 2 Br = HBr + 
HC, /CR HC<./CH 

CHBr CBr2 

Dieses Tetrabromphenol krystallisiert in citronengelben Blattchen, die, 
aus Chloroform odeI' Sehwefelkohlenstoff umkrystallisiert, bei 118° unter 
Zersetzung sehmelzen. 

E. W. Lewis 5) hat jedoeh gezeigt, daB naeh mehrfacher Krystallisation 
aus Essigester der Sehmelzpunkt auf 148-149° steigt. Diese reine Verbindung 
gibt leicht bei ca. 145° Halogrn ab, die unreine verliert Brom schon bei 125°. 
W. Autenrieth und F. BeuttelS) fanden als Schmelzp. 131°, gelegentlich 
auch 133-135°. 

1) H. Landolt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 770 [1871]. 
2) Rumpf, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 220 [1892]. 
3) R. Benedict, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 199, 128 [1879]; Monatshefte f. 

Chcmie I, 360 [1880]. 
4) J. Thiele u. H. Eich wede, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33,673 [1900]. 
5) E. W. Lewis, Proc. Chem. Soc. 18, 177 [1902]. 
6) W. Autcnrieth u. F. Beuttel, Archiv d. Pharmazie ~48, 112 [1910]. 
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Tetrabromphenol ist in kaltem Wasser unloslich, ebenso in Alkalien und schwer 
loslieh in kaltem Alkohol. Siedender Alkohol verwandelt das sog. Tribromphenolbrom 
in Tribromphenol, ebenso wirkt Zinn + Salzsaure. 

9. Mit Natl'iltmh1fPojodid, d. h. mit Jod und Natronlauge, liefert 
Phenol nach J. Messinger und G. Vortmann 1 ) langsam bei Zimmer
temperatur, rasch bei 50-60° Trijodphenol 

C6Hs ·OH + 6J = 3HJ + C6HaJaO. 
Das so gebildete Trijodphenol ist violettrot gefarbt, vollkommen geruchlos, in Wasser 

und verdiinnten Sauren unloslich. Leicht Wslich in Ather, Chloroform, Benzol und Alkohol, 
in letzterem mit roter Farbe. Die Substanz ist amorph und schmilzt unter Zersetzung 
bei 157° nach vorherigem Sintern bei 116°. Bei noch hoherer Temperatur entweichen Jod· 
dampfe. Beim Kochen mit Kalilauge lOst sich dieses violettrote Trijodphenol, und beim 
Ansauern flillt nunmehr weiBes Trijodphenol, Schmelzp. 154-155°, aus. Letzteres ist 
die 2·4·6- Verbindung; die violettrote, die friiher als Dijodphenoljod CSH 3J 2 • OJ auf
gefaBt wurde, ist wohl ein dem chinonahnlich konstituierten Tetrabromphenol entsprechen
des 2, 6-Dijodchinonderivat 

CO/CJ =CH"CHJ 
"CJ =CH/ . 

Die Reaktion mit Bromwasser hat fUr die qualitative und quantitative, 
die mit alkalischer Jodlosung fiir die maBanalytische Bestimmung des Phenols 
groBe Bedeutung. Es muB aber darauf hingewiesen werden, daB mit Hypo
jodid die Kresole, ferner Thymol, Resorcin, Guajacol, die Naphthole, 
weiter Salic ylsa ure, iiberhaupt die meisten aromatischen Oxyverbindungen in 
sehr ahnlicher Weise reagieren. Dasselbe gilt fUr die Reaktion mit Bromwasser. 
Beide Proben konnen aber auch mit stickstoffhaltigen, namentlich zyklischen 
Verbindungen positiv ausfallen, Z. B. mit Kynurin (y-Oxychinolin) und Ky
nurensaure, mit Indol, Indoxyl, Tryptophan, Histidin usw., bzw. zu Tauschungen 
AnlaB geben. Besonders ist daran zu denken, daB nach Kuren mit 
Guajacol- und Salicylsaurederivaten die "Phenol"proben im 
Harn positiv ausfallen konnen. Bei Priifung auf Phenol ist es un
zweckmaBig, den Drin mit Thymol zu konservieren. 

10. Ferrisalz]Jl'obl'. Fiigt man zu einer wasserigen Phenollosung 
einige Tropfen Ferrichlorid, so entsteht ein rotlich blauer, bei starkerer 
Konzentration deutlich violettstichiger Far ben to n. Sauren, Alkalien, viel 
Alkohol und Ather heben die Farbung auf. 

Hantzsch und Desch 2 ), sowie F. Raschig 3 ) haben gezeigt, daB es sich hierbei 
urn eine einfache Ferrisalzbildung handelt. Die Reaktion tritt mit vielen Oxybenzol
derivaten ein, iiberall handelt es sich im Prinzip urn eine Tintenbildung wie bei der 
Gallusgerbsaure. 

Die Reaktion hat nur eine Empfindlichkeit von 1 : 2000 (Raschig). 
Da gewohnliche Eisenchloridlosung wegen der hydrolytischen Bildung 

von basischem Eisenchlorid zur Vermeidung von Triibungen oft mit einem 
Zusatz von Salzsaure hergestellt wird, so nimmt man sicherer eine frisch be
rei tete und filtrierte Losung. 

Eine wasserige Losung von Phenol, die durch FeCl3 blau gefarbt ist, entfarbt sich 
nach A. Desmouliere 4 ) durch Ather oder Essigester, zum Teil aber nur durch Chloro
form und Benzin, gar nicht durch Petrolather. Diese Wirkungen entsprechen der Loslich
keit des Phenols in den entsprechenden Fliissigkeiten. 

I} J. Messinger u. G. Vortmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 
2312 [1889]. - W. Vaubel, Chem.-Ztg. 24, 1059, 1077 [1900]. 

2) A. Hantzsch u. C. H. Desch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 1 [1902]. 
3) F. Raschig, Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 2065 [1907]. 
4) A. Desmouliere, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 16, 241 [1902]. 
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11. Nach J. Aloy und F. Laprade l ) besteht eine charakteristische 
Reaktion auf Phenol (und ahnliche Korper) in einer schonen Rotfarbung, 
die durch eine neutrale U r(tnlllnitl'atWsltny hervorgerufen wird. 

Zur Herstellung des Reagens lost man 10 g Uranylnitrat (·suliat, -oxalat oder 
-acetat) in 60 ccm Wasser, setzt verdiinntes NHs bis zur beginnenden Triibung hinzu, 
filtriert und verdiinnt das J<'iltrat auf 100 ccm. 

Zum Nachweise des Phenols neutralisiert man die betreffende Fliissigkeit 
und versetzt 2 cern derselben tropfenweise mit dem Reagens, bis die Inten
sitat der Farbung nicht mehr zunimmt. Die Probe ist im allgemeinen 
bei Losungen 1 : 1000 scharf, bei solchen 1 : 10 000 noch erkennbar. (Wahr
scheinlich beruht die Reaktion auf einer Reduktion des Uranylsalzes zu einer 
U rano-urani verbind ung. ) 

12. In zweifelhaften Fallen kann unter Umstanden die TYl'osinase
re(t1.:fion von G. Bert ran d 2) als Phenolreagens dienen. 

Nachweis des Phenols im Harn. 

Wie erwahnt, ist das Phenol im Ham als Schwefelsaureester oder gepaarte 
Glucuronsaure vorhanden und in dieser Bindung nicht ohne weiteres nach
zuweisen. Fiir den Phenolnachweis diirfen die Urine nie mit Thymol 
od. dgl. konserviert sein. 

Urn die "Phenole" in Freiheit zu setzen, bedarf es einer Behandlung des 
Hames mit Saure; am geeignetsten sind Schwefelsaure oder Phosphorsaure. 
In der Siedehitze zerlegen beide Mineralsauren die Ester- bzw. Glucosidderi
vate der Phenole. ZweckmaBig verbindet man mit dem Kochen eine gleich
zeitige Destillation, bei der die "Phenole" iibergehen, und verfahrt so, daB 
man den Urin mit Schwefelsaure bis zu einem Gehalt von 5% freier H 2S04 

versetzt, dann am absteigenden Kiihler destilliert, bis etwa die Halfte iiber
gegangen ist. [Zur quantitativen Bestimmung (siehe S. 477) muB meist 
noch mehr iibergetrieben werden.] Mit dem Destillat fallen dann die zuvor 
beschriebenen Phenolreaktionen positiv aus. 

Das Destillat kann auBer den Phenolen Aceton und nach E. Salkowski 
und Ken Taniguti 3), Neuberg4), sowie Neuberg und Hildesheimer 5) 

aldehyd - und ketoniihnliche Korper, Z. B. Furfurol, enthalten. Letztere 
entstammen den Zuckern und der Glucuronsaure und entstehen besonders 
bei Harn von Diabetikern und von Pflanzenfressern. Daneben konnen fliich
tige Fettsauren, Indol, Benzoesaure und fliichtige stickstoffhaltige Substanzen 
zugegen sein, zu denen bei vorangegangener medikamentoser Behandlung 
noch andere Verbindungen treten konnen, beispielsweise Salicylsaure 6). 

Dementsprechend bietet die Reindarstellung des Phenols und der Kresole in Sub
stanz aus Harn Schwierigkeiten, die man bei Verarbeitung groDer Urinmengen (einige 
100 1) jedoch iiberwinden kann. Durch Fraktionierung und entsprechende Reinigungs
methoden haben E. Baumann 7 ) Bowie L. BriegerB) reines Phenol und p-Kresol 
erhalten. 

1) J. Aloy u. F. Laprade, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 860 [1905]. 
. 2) G. Bertrand u. W. Mutermilch, Bulletin de la Soc. chim. [4] I, 837 [1907]; 
[4] 3, 335 [1908]. 

3) E. Salkowski u. Ken Taniguti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 476 [1890]; 
Archiv f. d. ges. Physiol. 56, 339 [1894]. 

4) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~", 123 [1899]. 
5) C. Neuberg u. A. Hildesheimer, Biochem. Zeitschr. ~8, 525 [1910]. 
6) Phenole und Salicylsiiure lassen sich mit SodalOsung in der Kiilte trennen. Der 

mit Na2COa alkalisch gemachten Losung entzieht Ather nur die Phenole. 
7) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 186 [1882]. 
8) L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 206 [1880]. 
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Zum sicheren Phenolnachweise geniigt es in der Regel, 150-250 ccm 
Ham mit 50-75 ccrn 20proz. Schwefelsaure zu versetzen und von dem Ge
misch 50-80 ccm abzudestillieren. Mit dem Destillat stellt man mindestens 
die Millonsche, die Bromwasser- und die Ferrichloridprobe an (letztere nach 
genauer Neutralisation gegen Lackmus). 

Bei sehr phenolarmen Hamen nimmt man 500 ccm in Arbeit, die man 
zuvor mit Soda alkalisch macht und auf etwa 150 ccm einengt. 

Besteht Grund zur Annahme, dal.l abnorme und storende Mengen der S. 475 genannten 
Begleiter zugegen sind, so iibersattigt man das Destillat mit Lauge (bis zur stark alkali
schen Reaktion) und destilliert es nochmals, wobei eine Reihe der fliichtigen Substanzen, 
namentlieh basische und neutrale, iibergehen, die Phenole aber als Alkaliphenolate groBten
teils zuriiekgehalten werden. Letztere zerlegt man dann dureh Einleiten eines kraftigen 
Stromes von Kohlendioxyd und kann jetzt mit Ather die "Phenole" extrahieren, wahrend 
saure Produkte, an Alkali gebunden, in der wiisserigen Losung bleiben. (Ein einfaches Ab· 
destillieren des Phenols ist verlustreich; denn in der Ritze wird Phenol auch von Carbo
naten zuriiekgehalten (siehe S. 469), indem es CO2 austreibt und wieder niehtfliichtige 
Phenolate bildet). 

Bei Carbolharnen, wie sie namentlich friiher bei der ausgedehnten 
Venrendung des Phenols zu vVundverbanden hiiufig vorkamen, kann man 
das reichlich resorbierte Phenol nach E. Salkowski 1 ) in der folgenden ein
fachen Art nachweisen. 

Man versetzt einige Kubikzentimeter Ham irn Reagensglase mit dem
selben Volurnen Salpetersaure und erhitzt zurn Sieden. Durch gleichzeitige 
Abspaltung und Nitrierung entsteht o-Nitrophenol, das sich durch seinen bitter
mandelartigen Geruch zu erkennen gibt. Setzt man nun zu einer Halfte der 
Mischung Brornwasser hinzu, so entsteht eine mehr oder minder starke Tru
bung von Tribrom-nitrophenol. Macht man die andere Halfte mit Lauge 
alkalisch, so farbt sie sich gelbrot (Alkalisalz des Nitrophenols). Eine Probe 
normalen Hames, der zweckmaBig zur Kontroile ebenso behandelt wird, 
gibt mit Bromwasser nur eine leichte Triibung oder bleibt meist ganz klar. 

Destilliert man aber groBere l\fengen normalen Harnes mit Salpetersaure, so gehen, 
wie S. Cotton 2 ) fand, zuerst Benzoesaure, spater aueh Nitrophenole iiber. 

Quantitative Bestimmnng des Phenols. 

Folgende Form der Ausfiihrung, die yonder ursprunglichen vielfach ab
weicht, hat sich bewahrt. 

1. }{(wh Kojller-Penny-Xeltber(/3) konzentriert man in einer PorzeIlan
schale 500 ccm des gut durch Umschiitteln gemischten nativen Hams 
auf dem Wasserbade auf ca. 100 ccrn. Dabei entweicht Aceton und wird die 
Acetessigsaure zerstort (es verfliichtigen sich weiter ein Teil des Ammoniaks 
[MethylaminsJ, zur Konservierung 4 ) zugesetztes Chloroform oder Toluol, bei 
Hundeham auch ein wenig Athylsulfid u. a. m.). Der Riickstand wird in einen 
l-Liter-Kolben ubergespiilt, am besten einen Rundkolben aus Jenenser Glas: 
dann gibt man 20 g (= 11,0 ccm) konz. H 2S04 nach Verdiinnung mit Wasser 
hinzu und fliilt auf etwa 400 ccm auf. Um bei dem spater notigen Wasser
zusatz zum Kolbeninhalt die Destillation nicht unterbrechen zu mussen, tragt 
der Jenaer Kolben einen doppelt durchbohrten Gummistopfen, durch dessen 
eine Offnung das zum Kuhler fiihrende gebogene Rohr, durch dessen andere 

1) E. Salkowski, Praktikum der physiol. und pathol. Chemie 1906, S. 176. 
2) S. Cotton, .Journ. de Pharm. et de Chim. [6] to, 59 [1900]. 
3) A. KoBler u. E. Penny, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 117 [1892]. - C. Neu

berg, Zeitsehr. f. physiol. Chemie ~r, 123 [1899]. 
4) Thymol hat man bei Phenolbestimmungen zu vermeiden. 
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Durchbohrung ein unten ausgezogener Tropftrichter gesteckt ist. Der Kolben 
wird etwas schrag gestellt und mit cinem absteigenden Kiihler verbunden. 
Als Vorlage dient ein 2-Liter-Kolben (vgl. die schematische Fig. 11). 

Nach Einbringen einiger Siedesteinchen beginnt man die Destillation. 
Wenn das Kiihlwasser lebhaft durch den Kiihlmantel flief3t. tritt kein Phenol
verlust in der offenen Vorlage auf. Man treibt etwa die HaUte iiber. Dann 
laf3t man durch den Tropftrichter 200 cern reines Wasser nachflief3en und 
destilliert abermals auf die Halfte ab. Diese Prozedur wird im ganzen fiinf
mal ausgefiihrt. Zur Sicherheit destillicrt man noch ein sechstes 2Vt:al, fangt 
aber dieses Destillat gesondert auf. 

1m Gegensatz zu den Angaben der Literatur kann man sieh durch em pfi ndliehes 
Millonsehes Reagens sehr wohl davon iiberzeugen. ob alles Phenol bereits iiberdestilliert 
ist; nur darf das Reagens nieht zu vic! freie HN02 l'nthalten. Fiingt man 3 cern Destillat 
in einem Reagensglase auf, stellt die :\lillonsche Probe an und wartet 5 Minuten. so be
geht man keinen Fehler, 
wenn man beim Aus
bleiben jeder Rotung 
die Destillation fur be
endet ansieht. 

Die Formiate und 
Nitrite des Harnes 
liefern stets Ameisen
sii.ure und salpetrige 
Saure ins Destillat. 
Man bringt daher in 
die Vorlage elmge 
Gramm reines Ma
gnesiumcarbonat und 
schiittelt in der Kalte 
mehrfach gut durch, 
bis die saure Reak-

Fig. II. 

tion verschwunden ist. Dann destilliert man, abermals nach Zugabe von 
einigen Siedesteinchen und mittels z\\'eimaligem Ersatz del' iiberdestillierten 
Fliissigkeit durch Nachfiillcn von Wasser , in demselben Apparat abo (Das 
Magnesiumcarbonat hat dann HNO~ und H· COOH gebunden, ,,"elche die 
nachfolgende Jodtitration teils durch Jodabspaltung aus KJ, teils infolge Ver
brauch von J staren wiirden.) 

Die DestiJIationen verlaufen bei Gegenwart einip:er Siedesteinehen sehr flott. Nie
mals darf, im Gegensatz zu einigen Literaturvorsehriften, die Konzentration im Kolben 
so weit getrieben werden, dal3 starkes Stof3en eintritt. Denn dabei erfolgt bereits erheh
liehe Zersetzung des Hames unter Bildung von viel jodbindenden Produkten, die niehts 
mit dem Phenol zu tun haben. Aus gleiehem Grunde ist aueh eine Sattigung des Ham~ 
mit Neutralsalzen nieht ratsam, da die damit erreiehte Temperaturerhohung ebenfalls 
sehadlieh wirkt. 

Nicht zu vermeiden ist bei del' Destillation mit Mineralsaurc die (S.475) 
erwahnte Bildung von aldehyd- und ketonartigen Produkten aus den im Drin 
oft anwesenden Kohlenhydraten und aus den bei Phenolharnen stets zu be
riicksichtigenden Glueuronsaureverbindungen (siehe S. 436 u. 449). 

Zur Abtrennung diesel' Stoffe, die grof3e Fehler bedingen kannen, emp
fiehlt es sich nach neueren, zahlreich gemachten Erfahrungen, auch bei 
scheinbar normalen Harnen folgende Reinigungsprozedur einzuschalten. 

Die vom Magnesiumcarbonat abdestillierte Fliissigkeit wird mit 3 g reinem, 
HN03-freiem Bleihydroxyd und 5 ccm Bleiessig, oder stutt beider einfacher 
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mit I g Atznatron und 6 g festem Bleiacetat versetzt, mehrfach kraftig um
geschiittelt und etwa 15 Minuten auf einem lebhaft siedenden Wasserbade 
erhitzt. Die Phenole werden als basische Bleiphenolate gebunden, wahrend 
die fliichtigen Carbonylverbindungen entweichen. Zu ihrer vollstandigen Aus
treibung destilliert man dann noch den Kolbeninhalt kurze Zeit am absteigen
den Kiihler, bis das Destillat ammoniak-alkalische SilberlOsung nicht mehr 
reduziert, was etwa 5 Minuten in Anspruch nimmt. Man sauert dann den 
Kolbeninhalt stark mit verdiinnter Schwefelsaure an und treibt das Phenol am 
Kiihler unter zweimaligem Ersatz der Fliissigkeitsmenge durch H 20 iiber. 

Das gesamte Destillat oder ein aliquoter TeiF) desselben wird nunmehr 
in eine gut schlieBende Glasstopselflasche gefiillt, mit TI/1o -NaOH-Lauge2) 

stark alkalisch gemacht (flir die Gesamtmenge geniigen zumeist 25-30 ccm 
TI/1o-NaOH) und durch Einbringen in lauwarmes Wasser, dessen Temperatur 
dann bis auf 90° gesteigert wird, angewarmt, so daB die Innenfliissigkeit min
destens 60° hat. Dann offnet man, IaBt rasch 15,0 ccm mehr TI/1O-Jodlosung 3 ) 

zuflieJ3en, als n/lO-NaOH angewandt ist, verschlieBt sofort wieder und schiittelt 
lebhaft urn. Nach volligem Erkalten muB das Gemisch noch deutlich braun 
sein; man sauert dann in der Kiilte mit verdiinnter H 2S04 an und titriert 
das nicht verbrauchte Jod Inittels TI/1O -Na2S20 a mit Starkelosung 4) als In
dicator unter standigem Schiitteln zuriick 5). 

Jedes verbrauchte Kubikzentimeter n/lo-Jodlosung efttspricht 0,001567 g 
Phenol oder 0,0018018 g Kresol. 

Die von W. l\1ooser6) besehriebene l\1odifikation, die in der Anwendung von Phos
phorsaure an Stelle von Sehwefelsaure besteht, bietet keine Vorteile. Denn Neuberg 
und Hildeshei mers 7) Nachpriifung ergab, dall aueh bei Destillation mit Phosphor
saure aus Kohlenhydraten fliiehtige jodbindende Korper cntstehen. 

Es hat sich jiingst gezeigt, daB bei Anwesenheit von sehr viel Zucker oder 
Glucuronsaure die Entfernung der die Phenole begleitenden jodbindenden 
Stoffe Schwierigkeiten bereitet, indem bei langdauernder Destillation der Alkali
hzw. Bleiphenolate sich auch etwas Phenol verfliichtigen kann. Fiir diese Ver
haltnisse fehlen bisher geeignete Methoden. Wie sich in dieser Hinsicht das 
Bromverfahren verhiilt (siehe S. 486), ist nicht bekannt. 

Durch die Jodtitration kann man nur das Gemisch der Harnphenole er
mitteln. Vber die gesonderte Bestimmung von Phenol und p-Kresol 
siehe S. 486. 

2. F. Bordas und L. Ro bi n 8) geben zur Bestimmung des Phenols im Harn folgende 
colorimetrische Methode an. Der mit einigen Kubikzentimetern Sehwefelsaure angesauerte 
Urin wird bis zum halben Volum, bei reiehliehem Phenolgehalt weiter, abdestilliert. 
Das Destillat wird naeh einer der ~~iden folgenden Methoden behandelt: 

Methode a) beruht auf der Uberfiihrung in Ammoniumpikrat und Vergleich der 
dadurch bedingten Farbung mit derjenigen, welehe eine Phenollosung von bekanntem 
Gehalt gibt. 1,0 g Phenol (gewogen nach 48stiindigem Aufbewahren im Exsiccator) wird 

1) 1st nicht zu wenig Phenol zugegen, so nimmt man besser einen aliquoten Teil 
des gut gemischten Gesamtdestillats, urn Kontrolltitrationen ausfiihren zu konnen. 

2) Sie mull nitritfrei sein. 
3) In der Regel reichen 40-50 ccm n/lO-Jod aus. 
4) Man nimmt gewohnliche Starke. Denn die kaufliche sog. losliche Starke ent

halt wechselnde :vrengen reduzierender Koblenbydrate, die eventuell storen konnen. 
5) Man lasse sich nicht durch die violettrote Farbe des gebildeten festen Jodphenols 

bzw. Kresols tauschen; es kommt lediglich auf die Entfarbung der blauen Fliissig
keit an. 

6) W. Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 155 [1909]. 
7) C. Neuberg u. A. Hildesheimer, Biochem. Zeitschr. 28, 525 [1910]. - Vgl. 

auch K. Dabrwotzki, Annales de l'Inst. Pasteur 24, 598 [1910]. 
8) F. Bordas u. L. Robin, Compt. rend. de la Soc. de bioI. 50, 87 [1898]. 
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in II Wasser gelost; 5 cern dieser L6sung werden in einem Kolben mit ca. 10 cern Wasser, 
1 cern einer gesattigten Kaliumnitratlosung und 2 cern konz. Schwefelsaure versetzt, 
10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, mit Ammoniak iibersattigt und bei 15° auf 
200 cern verdiinnt. Von dieser Losung gibt man I, 2, 3 usw. bis 10 cern in graduierte 
R6hrchen und fiiIlt zu je 50 cern auf, urn eine Skala fiir die Farbenvergleichung zu er
halten. Je 1 cern der Ammoniumpikratlosung entsprieht 0,025 mg Phenol. Von dem 
Destillat, in welchem das Phenol zu bestimmen ist, wird ein abgemessener Teil wie oben 
behandelt und auf 50 cern aufgefiiIlt; ist die Farbung starker als die der Skala, so ist die 
Fliissigkeit cntsprcchcnd zu verdiinnen. 

Methode h) benutzt die bei Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf wasserige Phenol
Wsung eintretende Rotfarbung zur colorimetrischen Bestimmung. In 10 graduierte Rohr
chen gibt man jc 1/2, 1. 11/2 usw. bis 5 cern der 10 /00 PhenoIlosung, fiiIlt mit Wasser 
zu 10 cern auf, fiigt je :! cern des N02-Re'lgens 1) hinzu und erhitzt die Gemische zum 
Sieden. Ein angemessener Teil des zu priifenden Destillates wird auf 10 cern verdiinnt 
und ebenso behandelt. Dureh Vergleich mit der Skala findet man den Phenolgehalt. 1st 
die Farbung zu intensiv, so mull man eine neue, verdiinntere Probe hersteIlen usw. Hat man 
eine Phenollosung in Ather oder Alkohol zu priifen, so entfernt man diese Losungsmittel 
zunachst durch Verdampfen, nachdem man das Phenol an verdiinnte Kalilauge ge
bundcn hat. 

3. A. Bonanni 2 ) hat eine Bestimmung des Phenols auf optischem Wege aus· 
gearbeitet. Er benutzt dazu das Spektrophotometer von Vierordt und Kriill, mittels 
dessen er das Spektrum verschiedener mit Eisenchlorid versetzter PhenoIlosungen fest
steIlte. So liell sich die Zone stiirkster Absorption im Spektrum bestimmen und in dieser 
Region die Absorptionsverhaltnisse oder die Konstanten fiir die Losungen. In der nach
stehenden TabeIle sind die Werte, aus denen die Absorptionsverhaltnisse oder Konstanten 
abgeleitet werden konnen, wiedergegeben: 

Zone des Spektrums 
! Menge des in 1 ccm I 
! der Losung enthal-
! ten~~pers in g .. _ 

Dso F bis D9S F {:I 0,0050 
Op035 
0,0041) 

rntensit_it._t_._-I. des bleibenden 
Lichts 

0,150 
0,300 
0,270 

I 

Extinktions
koeffizient 

0,82391 
0,52288 
0,56864 

Absorptions
.erhliltnis 

0,006090 
0,006690 
0,007910 

Beziiglich der Einzelheiten mull auf die Originalvorschrift verwiesen werden. 
4. K. Kicse}3) schlagt folgende rolorimetrische Methode zur Bestimmung der 

einwertigen Phenole vor: Der Harn wird mit H 2S04 destilliert, das Destillat nach tiber
sattigen mit Soda noeh einmal iibcrgetricben, und in dem neuerliehen Destillat wird die 
Intensitat der l\Iillonschcn Reaktion ycrglichen mit einer NormaIlosung, die auf 3 p-Kresol 
1 Phenol enthiilt. 

5. Riegler4) gibt zur Bestimmung der Phenole ein gravimetrisches Verfahren an, 
das darauf beruht, dall Phenol in alkalischer Losung mit p-Diazonitranilin einen roten, in 
Wasser loslichen Korper liefert: 

CSH4 ·N02 ·N: NCl+ CsH.OH+ 2 NaOH = NaCl + 2H20 + CsH,N02 ' N: N· CsH,ONa. 

Auf tropfenweisen Zusatz von verdiinnter H 2S04 bis zur stark sauren Reaktion 
scheidet sich ein gelber Korper CsH,(N02) • N: N . CSH40H aus, der in Wasser so gut 
wie unloslich ist und zur quantitativen Abscheidung dienen kann. 

Zur Bereitung des Diazonitranilins gibt man zu 5 g p-Nitranilin 25 cern Wasser und 
6 cern reine konz. Schwefelsaure, schiittelt, fiigt 100 cern Wasser und sofort 3 g Natrium
nitrit, in 25 cern Wasser gelost, hinzu und fiiIlt zu 500 cern auf. Das Reagens wird filtriert 
und im Dunkeln aufbewahrt. 

1) Dieses Reagens wird bereitet, indem man Kupferdrehspane mit verdiinnter Sal
petersaure behandelt und das sich entwickelnde Gas in Schwefelsaure leitet. Es halt sich 
ziemlich lange. 

2) A. Bonanni, Bull. della R. acado med. di Roma 26, Heft 3; ref. in Malys Jahresber. 
d. Tierchemie 1900, 122. 

S) K. Kiesel, Monatshefte f. prakt. Tierheilk. 15, 84 [1904]. 
4) Riegler, Buletinul societatic de sciinte de diu Bueuresci 8,51; Chem. Centralbl. 

1899, II, 322. 



4HO Phenol. 

Zur Bestimmung des Phenols werden 50 cern seiner wasserigen Lasung, die 
nicht mehr als 0,1 g Phenol enthalten diirfen, mit 10 ccm einer 5proz. Soda· 
lasung versetzt, 20 ccm der Diazolasung zugege ben, dann unter stetem Schiitteln 
tropfenweise verdiinnte Schwefelsaure (1: 5) bis zur Entfarbung und stark sauren Re
aktion zugesetzt. Nach 2-3 Stunden wird durch ein bei 100 0 getrocknetes, gewogenes 
Filter filtriert, mit 'Vasser bis zum Ausbleiben der sauren Reaktion gewaschcn und bei 
100 0 getrocknet. Zum erhaltcncn Gewieht werden 0,0002 g (Laslichkeitskorrektur!) fiir 
je 100 cern Fliissigkeit addiert. Die Methode ist fiir aile Phenole anwendbar. Bedingung 
ist jedoch, dall NH3 , dessen Salze und Amine in der Lasung nicht vorhanden sind, da sie 
mit p-Diazonitranilin ebenfalls reagieren. 

6. W. F. Koppesehaar 1 ) hat zwei mal3analytisehe Methoden 
zur Bestimmung des Phenols angegeben. 

Met h 0 de a) .lIafiaJlal!ltische Bl'stimll1ull(J mitfl'is Bl'omwasscl'. 

Erforderlich sind: 
1. Eine Lasung Na 2S20 3 in Volumstarke glcich einer Lasung von 5 g Jod im Liter. 
2. Eine Starkeliisung. 
3. Bromwasser von solcher Konzentration, dall 50 cern naeh Umsetzung mit Jod

kalium 18-20 ccm der Thiosulfatlasune: verbrauchen. Das Bromwasser wird in Flaschen 
mit eingesehliffenem 8topfcn von mindestens {iOO-600 cem Inhalt aufhewahrL 

4. Eine Lasung von Jodkalium, die im Liter 125 g enthalt. 

Ausfuhrung der Analyse: 
Von der Phenollosung, die ungefahr 4 g im Liter enthalten solI, pipettiert 

man 25 cern in einen Halblitermel3kolben mit gut eingesehliffenem Glasstopfen, 
flillt die Flasche schnell mit Bromwasser bis zur Marke und schiittelt einige 
Zeit. Nach einer Viertelstunde entleert man die Flasehe in ein geraumiges, 
10 cern der Jodkaliumlosung enthaltendes Becherglas und spult zweirnal mit 
Wasser nacho Das ausgesehiedene Jod wird mit der Thiosulfatlosung naeh 
Starkezusatz austitriert. Unmittelbar yor Ausfiihrung der Analyse bestimmt 
man den Gehalt des Bromwassers, indem man 50 cern desselben zu 5 cern der 
JodkaliumWsung fliel3en liil3t und das frei gewordene Jod titriert. 

Methode b) .Uafianallltische Resfhnmun(J mittels des Oemenges t'on 
;\'atrium bromid und "YafrilCUi bl'otnat. 

Erfordernisse: 
1. Eine Thiosu]fatlasung, die in Volumstarke gleieh ist einer 5 g Jod im Liter ent

haltenden Jodlasung. 
2. Eine Liisung von 5 NaBr + NaBr03 von soleher Starke, dall 50 ccm nach 

"Iisehung mit 10 cern der obenerwahnten Jodkaliumlasung und nach Zugabe von;) ccm 
konz. Salzsaure sowie Verdiinnung mit etwa 1000 ccm Wasser 86-95 ccm der Thio
sulfatlasung erfordern. 

Das Salzgemisch bereitet man durch Umsetzung einer reinen At.znatronlauge mit einem 
Vberschull von Brom 2), Abdampfen zur Trockne und Zerreiben des festen Riickstandes, 
falls man densclben nicht auf einmal in Lasung bringt. Last man davon 9 g in 100 cem 
'Vasser, so erhiilt man gewahnlich eine zu starke Lasung, welche dann nach vorgenom
mener Untersuchung durch Zusatz von Wasser leicht auf die riehtige Starke gebracht 
werden kann. 

3. Eine Starkelasung. 
4. Eine JodkaliumlOsung, enthaltend 125 g J im Liter. 

Ausfiihrung der Analyse: 
Wenn der Titer des Gernenges NaBr + NaBr03 bestimmt ist, bringt man 

25 cern der Phenollosung in eine Flasehe mit gut eingeschliffenem Stopfen 
von etwa 250 cern Inhalt, fiigt 100 cern der titrierten Bromid-BromatlOsung 
und schlie13lich 5 cern konz. Salzsaure hinzu, verschlieBt und schiittelt gut 
durch. Nach 15 Minuten la13t man schnell 10 cern der KJ-Losung hinzufliel3en, 

1) W. F. Koppeschaar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 233 [1876]. 
2) 6 NaOH + 6 Br = 3 H 20 + 5 NaBr + NaBr03 • 
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versehlieJ3t sufort wieder und sehiittelt von neuem. SehlieBlieh wird das aWl
gesehiedene Jod mit der NazS20 3-Lasung unter Benutzung der Starkelasung 
titriert. 

In beiden Fallen entsteht zunachst ein Gemenge von Tribromphenol + Tribrom
phenolbrom. Durch nachfolgenden Zusatz von HC] und KJ wird letzteres in Tribrom· 
phenol iibergefiihrt 1): 

CsH2Br40 + 2 HJ = J 2 + HBr + CsH2Br3 . OR. 

Tribromphenol macht aus KJ kein Jod frei. Das in der NaBr = NaBr03· Losung 
vorhandene und nicht vom Phenol gebundene Brom wird durch Umsetzung als Jod er
mittelt. Es ist der groSe Vorzug der Koppeschaarschen Methode, daB es 
wegen der Reaktion des Tribromphenolbroms mit KJ ganz gleichgiiltig ist, 
wieviel Tetrabromid voriibergehend auftritt. Diegebundene Bromquantitat 
entRpricht schliel3lich stets der Gleichung: 

CsH5 . OH + 6 Br = 3 HBr + C6H2Br3 . OH. 

Nach S. C. J. Olivier2) ist die von S. J. Lloyd 3 ) angegebene Modifikation der Me· 
thode von Koppeschaar zu verwerfen, diese selbst aber durchaus zuveriiissig. 

Die alte Methode von Koppesehaar hat jiingst wieder Bedeutung er
langt, seitdem M. Siegfried und R. Zi m mer man n eine auf sie gegriindete 
Bestimmung von Phenol und p-Kresol im Ham nebeneinander (giehe S.486) 
angegeben haben. 

7~ Die ~lfl'fhocle 1.,'on JV. Autenrieth und 1"1'. Beuttel 4 ) basiert darauf, 
daB Phenol dureh iibersehiissiges Bromwasser in wasseriger Lasung bei gewahn
lieller Temperatur aussehlieBlieh als Tri brom phenol brom (siehe S. 473) gefallt 
wird. Zur Ausfiihrung der Bestimmung versetzt man die wasserige Phenollasung 
allmahlieh mit so viel gesattigtem Bromwasser, daB die iiber dem Niedersehlag 
stehende Fliissigkeit rot braun gefarbt erseheint und iiber letzterer reiehlieh Brom
dampfe bemerkbar werden, sehiittelt dann 10-15 Minuten kraftig dureh, stellt 
das Gemiseh am besten bis zum andem Tage in den Eissehrank, filtriert den 
Niedersehlag ab, waseht ihn mit etwas verdiinntem Bromwasser naeh, troeknet 
ihn im Vakuum iiber H 2S04 zur Gewiehtskonstanz und wagt. 

Die Methode eignet sieh in derselben Form zur quantitativen Bestimmung 
von p- und o-Oxybenzoesaure (Salieylsaure), Salieylalkohol und Salicylaldehyd, 
die dureh iibersehiissiges Bromwasser samtlieh zu 95-98% in Tribromphenol
brom (Tetrabromphenol) iibergefiihrt werden. p-Kresol dagegen erfordert tage
lange Einwirkung von iibersehiissigem Bromwasser, und aueh dann vollzieht 
sich die Bildung des Tetrabromphenols nul' zu 88% ad maximum. 

8. Fiir die seltenen Faile, wo freies Phenol neben gebundenem im Harn auftreten 
soil, hat L. J\Ionfets) ein Verfahren angegeben. (Es beruht auf Nitrierung des ab
destilliertcn Phenols und colorimetrischer Bestimmung als Kaliumpikrat.) Nach eigenen 
Erfahrungen ist es nicht zuverHissig. (Naehpriifung mit Gemischen von Phenol und 
phenolschwefelsaurem Kalium.) 

9. Phenoltitl'ation nach Bader. 6) Phenol, aber nich t die homologen 
Kresole, lassen sich alkalimetrisch titrieren, wenn symmetrisehes Trinitro
benzol 7) (Sehmelzp. 122°) als Indicator benutzt wird. Der Farbenumsehlag 
n Zwiebelrot ist scharf. 

1) C. Weinreb u. S. Bondi, Wiener Monatshefte 6, 506 [1885]. 
2) S. C. J. Olivier, Reeueil des travaux chim. des Pays-Bas ~8, 354 [1909]. 
3) S. J. Lloyd, Journ. Amer. Chem. Soc. ~7, 16 [1905]. 
4) W. Autenrieth u. Fr. Beuttel, Archiv d. Pharmazie ~48, 112 [1910]. 
5) L. Monfet, Campt. rend. de l'Aead. des Se. 137, 386 [1903]. 
6) R. Bader, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 58 [1892]. 
7) Eine Messerspitze Trinitrobenzol ist in 50 cem abs. Alkohol zu losen. 
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(j. Kl'esole. 
Bei den Angaben liber den "Phenol"-Gehalt des Drins ist haufig nicht 

zwischen Phenol und seinen Homologen unterschieden. Es sei deshalb auf die 
Daten flir Phenol (S. 465-469) verwiesen. 

AuBerdem sind folgende Einzelheiten bekannt geworden. 
P. Liechti und W. Mooser 1 ) fanden im Menschenharn 0,0102 g (20 Monate 

altes Kind) bis 0,0534 g (18jahriger Mann) p-Kresol pro die. 
R. Friedlander 2) fiihrte quantitative Versuche an Hunden liber die 

Kresolausscheidung im Harn und Kot bei verschiedenen Fiitterungsarten 
und bei Kresoldarreichung aus. 24% des eingefiihrten Kresols erschienen im 
Harn, 1% im Kot wieder. EiweiB- und Olnahrung hatten keinen deutlichen 
EinfluB auf diese Ausscheidung. 

Die von D. Jon es c u 3) an einem im N -Gleichgewicht befindlichen Hunde 
durchgefiihrten Versuche iiber das Schicksal der isomeren Kresole im Organis
mus ergeben ein verschiedenes Verhalten der Kresole je nach ihrer Giftigkeit. 
So werden von eingegebenem Kresol ihrer steigenden Giftigkeit nach 50 bis 
53% von m-Kresol, 65-69,8% o-Kresol und 73-76,5% p-Kresol verbrannt. 
Die Paarung des Kresols findet in erster Linie mit Schwefelsaure statt, in 
kleiner Menge auch mit Glucuronsaure. Der Paarungsumfang mit Glucuron
saure steigt etwas mit der Giftigkeit der Isomeren. F. Blumentha14) gibt 
bei Vergiftung des Menschen mit Lysol (einem Kresolgemisch) an, daB keine 
Kongruenz zwischen der ausgeschiedenen Menge des Kresols und der Summe 
der im Drin auftretenden Menge gepaarter Schwefel- und Glucuronsaure zu 
bestehen braucht und daB sogar iiberschiissige Glucuronsaure auftreten kann 5). 

In der Norm liberwiegt das p-Kresol betrachtlich vor dem Phenol im Harn 
des Menschen und der Herbivoren. 1m Pferdeurin tritt vielleicht m-Kresol 
auf, im Menschenharn findet sich auch die o-Verbindung. 

Verhalten der Kresole. Die Reaktionen del" drei isomeren Kresole sind 
vielfach die allen Phenolen gemeinsamen. 

1m einzelnen sind folgende Daten von Belang. 

o-Kresol. 
CsH 4(CHa)OH = C7H 80 . 

C·CH3 

HC"""C·OH 
i II 

HC~)CH 
CH 

o-Kresol bildet Krystalle, die bei 30° schmelzen; es siedet bei 191 ° (nach 
alteren Angaben bei 186°). Mit Wasserdampfen ist es fliichtig. 

Sein spez. Gewicht betragt bei 0° = 1,0578, bei 15° = 1,0511, bei 25° 
= 1,0477, bei 65,6° = 1,0053. 

1) P. Liech ti u. W. Mooser, Landw. Jahrb. d. Schweiz It, 580 [1907]. 
2) R. Friedlander, Therapeut. Monatshefte ~~, 366 [1908]. 
3) D. J onesc u, Biochem. Zeitschr. I, 399 [1906]. 
4) F. Blumenthal, Biochem. Zeitschr. I, 135 [1906J. 
5) Es ist jcdoch zu bcmerken, daB die angewandte jodometrische Bestimmung der 

Kresole bei Lysol sehr ungenaue Resultate ergibt. Denn nach J. Messinger und 
G. Vortmann (Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~~, 2312 [1889]) bindet o-Kresol 
2 Atome J, m-Kresol 3 Atome J und p-Kresol 2-3 Atome J. Ly801 iRt aber ein ganz 
wechselnd zusammengesetztes Gemisch. 



III-K]'('~()I, p-Kl'PHnl. 

1. Das o-Kresol ist in verdiinntem NH3 unloslich (Unterschied 
von Phenol). 

2. Beim Schmelzen mit Atzkali liefert es Salicylsaure (o-Oxyben
zoesaure). 

3. Mit Pi kri nsa ure gibt o-Kresol einen krystallinischen Niederschlag 
der Zusammensetzung 2 CH3 • CSH4 . OH . 3 CSH2(N02)30H (orangegelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 88°), wenn beide Verbindungen, in 50 prozentigem Alkohol 
gelost, zusammengebracht werden 1}. m- und p-Kresole liefern keine Pikrate. 

4. o-Kresollosungen far ben sich mit Eisenchlorid blau. 
5. 0 - Kresol- ex -na ph th yl urethan 2) ClsH15N02 = ClOH7 . NH . COO 

. CSH 4(CH)a}' 1,2 g o-Kresol werden mit 1,7 gex-Naphthylisocyanat bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt (s. S. 201). Die Vereinigung vollzieht sich unter 
starker Wiirmeentwicklung. Das Reaktionsprodukt fa lIt nach 12 stiindigem 
Stehcn aus und krystallisiert aus absolutem Alkohol in gut ausgebildeten Spief3en. 
Die Substanz schmilzt nicht ganz scharf bei 145°. 

o-Kresol "'ird vom Hund hauptsachlich als o-Kresolatherschwcfelsaure 3 ), 

zum Tcil abpr auch als Hydrotoluchinonschwefelsaure 4 ) ausgcschieden. Salicyl
saure pntsteht im Tierkorper sicherlich nicht 4 ). 

m-Kresol. 
CGH4(CH3) • OH = C7HsO. 

C·CH3 

HC/~CH 

Rc""jlc,oH 
CR 

m-Kresol bildet eine farblose Fliissigkeit von phenolartigem Geruch, die 
bei 202,8° siedet. 1m Kaltegemisch erstarrt sie, falls ganz rein (auf Zusatz 
von festem Phenol) und schmilzt dann bei + 3 bis + 4 0. Das spez. Gewicht 
Lei 0° betragt 1,0498. 

1. Die wasserige Losung des m-Kresols wird durch Eisenchlorid blau 
gefarbt; die Nuance ist etwas violettstichig. 

2. Liefert in 50proz. alkoholischer Losung kein festes Pikrat. 
3. Kalischmelze fiihrt zur m-Oxybenzoesaure. 
4. m - Kresol- ex - na ph th yl urethan ClsH1SN02 = ClOH7 . NH . COO 

. CSH 4(CH3} entsteht wie die o-Verbindungen. Schmelzp. 135-1:16°. 

p-Kresol. 5) 
C6H4(CHs) . OH = C7HsO. 

C·eHs 
HC/"CR 

Hcl/oH 
C·OH 

Das p-Kresol krystallisiert in Prismen, schmilzt bei 36° und siedet bei 
201,8°. Sein spez. Gewicht betragt bei 0° = 1,0522, bei 15° = 1,039, bei 
25° = 1,0336 und bei 65,6° = 0,9962. 

1) M. v. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 
[1894]. - R. v. Goedike, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3042 [18931-

2) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 21, 339 [1910]. 
3) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 250 [1879]. 
4) C. Preusse, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 57 [1881]. 
5) Es ist identisch mit dcr von Stadeler aus Rinderharn isoliertcn Taurylsaurc. 
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Verhalten. 1. Die wasserige L6sung gibt mit Eisenchlol'id eine blaue 
Ifarbung. 

2. l\-Iit Salzsaure und KClOa gibt es (im Gegensatz zum m- und 0-

Kresol) kein gechlortes Chinon. 
3. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert p-Kresol die p-Oxy

benzoesaure. 
4. Beim Erwarmen von wasserfreiem p-Kresol mit rauchender 

H 2S04 entsteht fast ausschlieBlich p-Kresol-m-sulfosaure C7HsS04 , 

CHa(=>OH (CHa : SOaH : OH = 1 : 3 : 4). 
""-SOaH 

Letztere gibt mit Eisenchlorid eine prachtige blaue Farbung. Das nor mal e B a
Salz, (C7H7S04)2Ba, bildet schwer 16sliche Tafeln; noch schwerer 16slich ist 
das basische Ba- Salz: C7H 6S04Ba, das selbst in kochendem Wasser schwer 
16slich ist. Das Bleisalz krystallisiert aus Alkohol mit P/2 Mol. H 20 1). Diese 
p-Kresolsulfosaure ist isomer mit del' Kresolatherschwefelsaure (S.490). 

5. Mi t Bro m wasser entsteht aus p-Kresol bei einem UberschuB an 
Halogen sogenanntes Tribromkresolbrom C7H4Br40. Fiir dasselbe ist wohl 
gleichfalls eine chinoide Struktur (siehe S. 473) anzunehmen. Nach E. Ba u
mann und L. Brieger2) wandelt sich dieses Tetrabrom-p-kresol unter Brom
wasser in Tribromphenol um: 

C7H 4Br40 + 4 Br + 2 H 20 = CO2 + 5 HBr + C6HsBraO. 
Allein diesel' Ubergang vollzieht sich nicht quantitativ (vgl. Autenrieth und 
Beuttel, S.481); zum Teil entstehen auch Di- und Tribrom-p-kresoP)4). Bei 
Anwendung von Kaliumbromidbromat + HCI gelangt man nach M. Siegfried 
und R. Zi m mermann4) zu einer Bromverbindung, die genau Dibrom-p-kresol 
C7HSBr2 . OH entspricht, wenn man stark verdiinnte Losungen von p-Kresol 
mit KBr + KBrOa und HCI in del' KlUte ruhig stehen lal3t und dann Kalium
jodid hinzugibt 4). Die sich hierauf griindende quantitative Bestimmung von 
Kresol neben Phenol ist S.486 beschrieben. 

6. l\-lit Hypojodid erhalt man nach KoBler und P enny 5) aus p
Kresol nahezu reines Trijod-p-kresol. 

7. Beim Erwarmen mit Salpetersaure tritt Gelbfarbung auf, die sich 
auf Zusatz von Lauge vertieft (Nitrierung). 

8. Mit Pi kri nsa ure entsteht in 50 proz. alkoholischer Losung kein 
schwer 16sliches Pikrat. 

9. Die Furfurolprobe 6 ) und die Reaktion mit Nitroprussidnatrium und 
Lauge 7) erlauben keine Unterscheidung des p-Kresols von seinen Isomeren und von Phenol. 

10. p - Kresol- ex -na ph thylurethan 8) C]SH15N02 = C]OH7 . NH . COO 
. C6H 4(CHa). Werden 1,2 g p-Kresol und 1,7 g ex-Naphthylisocyanat ganz kurze 
Zeit erhitzt, so krystallisiert alsbald die Verbindung in tafelf6rmigen Blattchen 
aus; sie wird zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisiert; sie erweicht bei 
120 0 und schmilzt bei 150-151 0 (vgl. S. 201). 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 313 [1880]. 
2) E. Baumann u. L. Brieger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 805 

[1879]. 
3) Rumpf, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 220 [1892]. 
4) M. Siegfried u. R. Zimmermann, Biochem. Zeitschr. 29, 368 [1910]. 
5) A. KoBler u. E. Penny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 127 [1893]. 
6) L. v. Udranzsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 355 [1888]. 
7) R. v. J aksch, Zeitschr. f. klin. Medizin 8, 130 [1884]. 
8) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 2", 342 [1910]. 
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p-Kresol, einem Runde eingegeben, wird hauptsachlich als p-Kresol
atherschwefelsaure ausgeschieden; daneben findet sich auch etwas p-Oxy
benzoesaure [Baumann, Preusse (siehe bei o-Kresol)]. 

Trennung der "Harnphenole" bzw. der Kresole. 

I. Eine relativ einfache Trennung des Phenols von den 3 Kresolen, und dieser wieder 
voneinander ist von Paul Riehm 1 ) angegeben. Sie beruht auf der Darstellung der Baryt
salze dieser Phenolkorper, Umkrystallisicren der Salze und Abscheidung der Phenolkorper 
aus diesen Verbindungen durch Salzsaure. Die moglichst schon durch Destillation gereinig
ten Phenolkorper werden heW mit so viel Barythydrat und Wasser zusammengebracht, wie 
zur Neutralisation der Phenole notig ist, d. h. bis das Gemisch nicht mehr nach Phenol
korpern riecht. Hierbei gehen die Phenolkorper als Barytsalze in Losung (wahrend sich 
fremde Beimengungen des Phenolgemisches absetzen sollen). Das Barytsalz des Phenols 
lost sich in 40% seines Gewichts an Wasser von 100° C, das Ba-Salz des o-Kresols er
fordert zur Losung 150%, das des p-Kresols 325% Wasser von 100° C. Das in siedendem 
Wasser sehr leicht losliche m-Kresolsalz bildet beim Eindampfen schliel3lich einc harzige 
Masse, die nicht krystallisiert. 

Die Losung wird eingedampft und zur Krystallisation gebracht. Hierbei krystalli
sieren die Barytsalze des Phenols sowie des 0- und p-Kresols aus, wahrend das Salz des 
m-Kresols in Lasung bleibt. Die Krystallmasse wird abgeprel3t und durch Umkrystalli
sieren aus Wasser gereinigt. Dureh fraktionierte Lasung konnen die Barytsalze des 
Phenols, des 0 - und des p - Kresols getrennt werden, worauf man dann die einzelnen 
Phenolkarper aus ihren Barytsalzen durch HCl in Freiheit setzt. Zu diesem Zweck 
verfahrt man wie folgt: Man setzt zu der gepulverten Krystallmasse halb so viel Wasser, 
als man nach dem Gewicht in dem Salzgemenge Phenolverbindung erwartet. Der Brei 
wird erhitzt und siedend heW filtriert. Das Filtrat enthalt der Hauptmenge nach Phenol
baryt. Der verbleibende Riiekstand wird nun mit Il/2mal so viel siedendem Wasser 
behandelt, als man o-Kresol vermutet, und ebenfalls heW filtriert. Das Filtrat enthalt 
o-Kresolbaryt. Den Riickstand nimmt man mit dem 31/ 2fachen Gewicht siedenden 
Wassers auf und filtriert wicderum heW. Das Filtrat liefert p-Kreso!. 

Die Abscheidung und Trennung der Phenolkorper kann auch durch suk
zessive partielle Neutralisation mittels heWer Barytlosung und Krystallisation der heil3en 
Salzli:isung nach jedesmaligem Barytzusatz erfolgen. Hierbei wird zuerst das Phenol, dann 
das o-Kresol und schlicJ31ich das p-Kresol ausgeschieden, wahrend das m-Kresol in Losung 
bleibt. }Ian gibt zunachst so vie I Barythydrat, als man Phenol vermutet, und eine gleiche 
Gewichtsmenge Wasser hinzu, erhitzt zum Sieden und filtriert heW. Die heWe Salz
losung scheidet beim Erkalten Bariumphenolat aus. Die zuriickbleibenden Phenole werden 
nun mit so viel Baryt versetzt, als man o-Kresol darin vermutet, worauf man mit der 
3fachen l\Ienge Wasser zum Sieden erhitzt und heW trennt. Die heWe Lasung liefert beim 
Erkalten o-Kresolbaryt. Den Rest der Phenole versetzt man mit etwa dem gleichen Ge
wicht Barythydrat und mit der mehrfachen Wassermenge und trennt hcil3 vom Ruck
stande. Die Lasung liefert beim Erkglten p-Kresolbaryt. 

3. Zur Trennung der drei isomeren Kresole voneinander sind noeh eine Reihe weiterer 
Verfahren ausgearbeitet worden: F. Raschig (Chern. Centralbl. 1900, II, 463, 1141). -
Rud. Riitgers (Chem. Centralbl. 1903, I, Ill, 1197). - Chern. Fabr. Ladenburg 
(Chern. Centralb!. 190"', I, 553). 

Zum qualitativen Nachweis der drei Kresole nebeneinander, bzw. 
neb en Ph e no 1 konnen folgende drei Verfahren dienen: 

a) Kalischmelze 2 ). Man schmilzt das eventuell auch Phenol enthaltende Kresol
gemisch mit festem Atzkali. Dabei bleibt Phenol unverandert, wahrend die drei Kresole 
ohne Umlagerung in die entsprechenden drei Oxybenzoesauren iibergehen. 

Die erhaltene Schmelze wird in Was~er gelast, naeh dem Filtrieren mit H 2S04 an
gesauert, mit Na2COa alkalisiert und mit Ather ausgesehiittelt, der unveranderte Kresole 
sowie Phenol aufnimmt. Die, wenn natig konzentrierte, alkalische wasserige Lasung wird 
alsdann mit H2S04 oder HaPO, angesauert und destilliert. Es geht die fliiehtige o-Oxy
benzoesaure iiber, kenntlich an ihrer Eisenehloridreaktion; den Destillationsriiekstand ex
trahiert man mit Ather, der beim Abdampfen m- und p-Oxybenzoesaure zuriicklal3t. Diesen 

1) P. Riehm in Friedlander, Fortsehritte der Teerfarbenfabrikation II, 9 (Berlin 
1891). 

2) C. Preusse, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 2, 355 [1878]. 
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beiden kann noeh Salieylsaure (o·Oxybenzoesaure) anhaften, die man mit Chloroform 
ausziehen kann. 

b) Sulfonieru ngl). Man digeriert das Gemiseh der troekenen Phenole mit der gleiehen 
Menge konz. H 2SO" oder naeh eigenen Erfahrungen besser mit einer solchen mit 7"10 An
hydrid, 1 Stunde im siedenden \Vasserbade. Dann verdiinnt man mit H 20, neutralisiert 
genau mit Ba(OH)2' filtriert vom BaSO, ab und engt fast bis zur KrystaIlisation ein. 
Auf Zusatz von gesattigtem klaren Barytwasser faIlt innerhalb 12 Stunden basisches 
p-kresolsulfosaures Barium (siehe S. 484) aus, wahrend die Barytsalze der isomeren Sulfo· 
sauren in Lasung bleiben. 

c) Farbenreaktion. Zur Identifizierung von Phenol und Kresol geben Carl Arnold 
und Curt Men tze12) folgende Vorschrift: Man vermischt ca. 10 eem einer ctwa 1,5-2 proz. 
wasserigen Phenol·KresoIlasung der Reihe nach mit 1 Tropfen Anilin, 3--4 ccm Natron· 
lauge, naeh dem Schiitteln mit 5-6 Tropfen H 20 2 und nach noehmaligem Schiitteln mit 
ca. 15 Tropfen HypochloritIosung (NaOCI). Die 3 Kresole, einzeln oder illl Gcmisch, farben 
sieh bestandig blau, Phenol dagegen rot. 

Quantitative Bestimmung der Kresole. 

Der uberwiegende Teil der Hamphenole besteht aus p-Kresol. Deshalb 
genugt es in den meisten Fallen, bei einer der ublichen "Phenol"be
stimmungen, z. B. bei der jodometrischen nach KolBer - P enny 3), das 
Resultat einfach auf Kresol zu berechnen. 

Fur ganz exakte Bestimmungen ron Plu'nol Untt ]{r('so{ w'ben
('inander wird das neue Verfahren von M. Siegfried und R. Zi m mer mann 4) 
dienen konnen, dessen Brauchbarkeit fur den Ham die Autoren bereits kurz 
erwahnt haben. 

Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: 
Es werden mit derselben Phenol-Kresollosung zwei Bestimmungen aus

gefiihrt: 
1. Es wird diejenige Menge Brom ermittelt, die das Phenol und das Kresol 

zusammen verbrauchen, indem aus ersterem Tribromphenol, aus letzterem 
Tribromkresol entsteht. 

Hierzu lal3t sich entweder die Methode Messinger - Vortmann - KoBler - Penny 
verwenden oder die von den Autorr·n modifizierte Methode von Koppesehaar- Kep pIer. 
In ersterem FaIle ist das Brom aus der verbrauehten Jodlosung zu bereehnen, im zweiten 
FaIle erhalt man direkt die gesuehte Brommenge und braueht nicht zweierIei Losungen. 

II. Unter bestimmten, genau einzuhaltenden Bedingungen (siehe unten) 
gelingt es, durch Brom und naehherigen Zusatz von Jodkalium 5) zur sauren 
Losung quantitativ Tribromphenol und Dibrom - p - kresol gleichzeitig 
zu erzeugen. Es wird also bei der zweiten Bestimmung diejenige Menge Brom 
ermittelt, die bei der Uberfiihrung des Phenols in Tribromphenol und des 
Kresols in Dibromkresol verbraucht wird. 

Die Berechnung geschicht in folgcnder Weise: 

Die nach I. gefundenen Gewiehtsmengen Br = b1 • 

"II." " " = b9 , 

" gesuehten Gewiehtsmengen Kresol . . . = x-, 
Phenol ... = y. 

Molekulargewicht des Kresols = 108,06, 
" " Phenols = 94,05, 

Atomgewicht "Broms = 79,92. 

I) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 183 [1882]. 
2) C. Arnold u. C. Mentzel, Apoth.-Ztg. 18, 134 [1903]; siehe aueh C. Arnold 

u. G. Werner, Apoth.-Ztg. 20, 925 [1905]. 
3) Siehe S. 476. 
4) M. Siegfried u. R. Zimmermann. Biochem. Zcitschr. 29, 368 f19101. 
5) Siehe S. 4$8. 
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(b 1 - b2 ) ist diejenige Menge Brom, die von dem vorhandenen Kresol nach del' Be
stimmung II weniger verbraucht wird als von del' Bestimmung 1. Da diese Menge fiir 
1 :VIol. Kresol 2 Atome Brom betragt, so ist: 

x b1 - b2 

108,06 -159~84 
(I) 

oder 

x= 108,06(bl -b2) = 067605 (b - b ) 
159,84 ' 1 2 • 

Die Brommenge, die der unbekannten Menge Phenol entsprieht, wird dureh die 
Differenz del' in der crsten Bestimmung erhaltenen Brommenge b1 und del' dem Kresol 
naeh del' Bestimmung entspreehenden Menge Brom erhaltcn. 

Ferner verhalt sieh die gesuehte Menge Phenol zu dieser Brommenge wie das Mole
kulargewicht des Phenols zu dem Gewieht von 6 Atomen Brom. 

Also: 

(II) 

Y= 

Y 
-----479,52 
b1 -x ._----

108,06 

x aus (I). 

94,05 
479,52 ' 

(V _ ~,~~OiJJbl_- V2l,-479,5~). 94,05 
1 108,06 479,52 

!J = VI • 0,1961:3 - (VI - b2 ) 0,5884 , 

Y = b2 • 0,5884 - VI ·0,3923. 

Die Bromierung wird nicht mit fertigem Bromwasser ausgefiihrt, sondern 
mit einem Kaliumbromid - Kaliumbromatgemisch + freier Schwefel- oder Salz
saure. 

Erforderliche Losungen: 
1. n/Io-Natriumthiosulfatlosung. 
2. Kaliumbromat - bromidlosung, im Liter 0,834 g Kaliumbromat und 

2,97 g Kaliumbromid enthaltend. Der Titer wird bestimmV). 
3. 5proz. JodkaliumlOsung, die nach Ansauern mit verdiinnter Schwefel

saure StarkelOsung nicht blauen darf. 
4. StarkelOsung 2 ). 

5. Schwefelsaure, aus gleichem Volumen Wasser und konz. Schwefel
siiure bereitet. 

6. Zirka 25 proz. Salzsaure. 

A. Be~timmung von VI' 
In einer ca. 500 cern fassenden, mit Glasstopfen versehenen Enghalsflasehe vel'setzt 

Illan die' genau gemcssene Menge der wasserigen Losung des Phenolgemische~ 3) 80fern 
Ric nicht wenigstens 100 cern betragt, verdiinnt man sicmit Wasser auf <lieses Volum) 
mit 20-30 eem Sehwefelsaure (1: 1), sehiittelt urn und fiigt aus einer Biirette unter Um
scwenken zunaehst so viel der Kaliumbromidbromatlosung hinzu, bis sieh beim Sehiitteln 
der ~iedersehlag zusammenballt und die Fliissigkeit deutlieh gelb gefarbt ist. Dann la13t 
man noeh den 8. Teil der angewandten Menge KBr -KBr03 - Misehung hinzuflie13en und 
la13t die Misehung gut versehlossen unter ofterem, kriiftigem Sehiitteln 1 Stunde lang stehen. 

1) Den Titer der Bl'omat- bromidlOsung bestimmt man folgenderma13en: In einer 
versehlie13baren Flasehe von ca. 250 eem Inhalt werden 100 cern Bromatbromidlosung 
mit 10 eem 25 proz. Salzsaure und mit 15 eem 5 proz. Jodkaliumlosung vel'miseht. Das 
frei gewordcne Jod wird mit u/1o-Thiosulfatlosung titriel't, wobei die Starkelosung erst gegen 
Ende der Reaktion zugefiigt wird, d. h. wenn die Fliissigkeit nur noeh gelb gefiirbt ist. 
1 cem Thiosulfatlosung = 0,007992 Br. 

2) Riehe S. 478 Anm. 4. 
3) Die angegebencn ~[engenverhaltnisse beziehen sieh auf etwa 0,02---0,04 g der 

" Phenole". 
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Hierauf wird unter Vermeidung von Bromverlust durch Glaswolle in 25-30 ccm 5proz. 
Jodkaliumliisung filtriert, die erste Flasche mit Wasser gut nachgespiilt, mit diesem zur 
Absorption freier Bromdampfe gut durchschiittelt und mit diesem Wasser der Niederschlag 
ausgewaschen. 1m Filtrate wird mit "/to-Thiosulfatlasung das Jod titriert. 

B. Bestimmung von b2 • 

Die gleiche Menge der Lasung des Phenolgemischcs wie in A versetzt man in einer 
mit Glasstopfen versehenen Literflasche mit ca. 30 ccm 25proz. Salzsiiure und verdiinnt 
bis auf ca. 500 ccm mit Wasser. Dann fiigt man unter gleichmiWigem langsamen Um
schwenken diejenige Menge Bromat-bromidlasung hinzu, die nach dcr bt-Bestimmung bis 
zur Gelbfiirbung der Fliissigkeit verbraucht wurde, und liiJ3t die Mischung ohne zu schiitteln 
gut verschlossen 15 Minuten stehen. Es kommt hierbei hauptsachlich darauf an, daJ3 der 
entstehende Niederschlag sehr feinflockig ausfiillt, was man nur durch ganz vorsichtiges 
L'msehwenken crzielt. 

Nach 15 Minuten versetzt man die l\1ischung mit 25-30 cern 5proz. Jodkalium
lasung, sehiittelt allmahlieh urn, bis die Fliissigkeit gleichmiiJ3ig gefiirbt ist, und liiJ3t 
die Mischung 1 Stunde vor Licht geschiitzt stehen. Darauf schiittelt man mehrere Male 
kriiftig durch und titriert das freie Jod mit n/to-Natriumthiosulfatlasung. 

Berechn ung (vgl. vorher): 

bl = die nach A gefundene .Menge gebundenen Broms, 
b2 = die nach B gefundene Menge gebundenen Broms, 
x = die gesuchten Mengen Parakresol, 
y = die gesuchten Mengen Phenol. 

x = 0,67605 (bl - b2 ) , 

y = (0,5884 . b2 ) - (0,3923 . bt ) . 

Anhang. 

Schwefelsaureester del' Phenole 
(Atherschwefelsaul'en ). 

\Vie erwiihnt, ist von den gebundenen Phenolen des Harns ein groBer 
Teil als "gepaarte Sch wefelsaure" zugegen, deren Isolierung E. B a u man n 1 ) 

im Jahre 1876 gelang. Da die Menge des Phenols in der Regel hinter der des 
Kresols zuriickbleibt, ist im Drin iiberwiegend Kresolschwefelsiiure vorhanden. 

u) Phenolschwefelsaure (Phenolatherschwefelsaure). 
C6H5 . 0 . S02 . OH = CSH SS04 . 

Phenolschwefelsaures Kalium kann aus nativem Pferdeharn 2) gewonnen 
werden. Leichter erhalt man es frei von Kresoliithersulfaten nach Verab
folgung von Phenol an Runde 2) 3) oder aus dem Drin von Menschen, die Carbol
saure zu resorbieren Gelegenheit hatten. Auch bei Phenolvermehrung durch 
intestinale Vorgange ist Phenolschwefelsaure im Rarn 4) zugegen. 

~) Synthetische Darstellung. 5 ) 

100 g Phenol werden mit 60 g festem KOH und 80-90 ccm Wasser in einem ge
riiumigen Kolben gemischt. Zu der Lasung, die dauernd auf 60-70° zu halten ist, fiigt 
man allmiihlich 125 g fein gepulvertes Kaliumpyrosulfat (K2S20 7). Das Eintragen hat 

1) E. Baumann, Archiv f. d. ges. Physiol. 12,69 [1876]; 13,285 [1876]. 
2) E. Ba u mann, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 60 [1877]; 2, 335 [1879]; 10,123 [1886]. 
3) E. Baumann u. E. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1,244 [1877]. 
4) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 9, 1595 [1876]. 
5) Nach E. Baumann (Zeitschr. f. physiol. Chemie 2,336 [1879]) kann man sich auf 

diesc Weisc leieht Substanz zur Anstcllung der charakteristischcn Reaktionen verschaffcn. 
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innerhalb 8-10 Stunden unter mehrfachem Schiitteln zu geschehen, das die Vmsetzung 
erleichtert. Schlielllich extrahiert man den Kolbeninhalt mit ~iedendem Alkohol von 95%. 
Das Filtrat, das am besten mit Hilfe eines Heillwassertrichters gewonnen wird, erstarrt 
beim Abkiihlen zu einem dicken Brei von phenolschwefelsaurem Kalium. Dureh 1 bis 
2malige Krystallisation aus siedendem Spiritus erhiilt man es leicht vollig rein in einer 
Ausbeute von 25-30% in Form gliinzender Bliittchen. Die Reaktion vollzieht sich naeh 
der Gleiehung: 

tJ) Gewinnung aus Harn. 1) 

Man verfiittert einige Tage lang an Hunde mehrere Gramm Phenol pro Tag. 10 I 
des gesammelten Urins werden auf dem Wasserbade verdunstet, der Sirup mit Alkohol 
von 96% aufgenommen und filtriert. Zu dem l?iltrat setzt man eine alkoholisehe Oxal
siiurelOsung, solange noeh ein Niedersehlag (Harnstoffoxalat usw.) entsteht. Nach 10 Mi
nuten (liingeres Stehen ist wegen der Zersetzlichkeit der freien Phenolschwefelsiiure zu 
vermeiden) wird mit alkoholischer Kalilauge eben alkalisch gemaeht, filtriert und zum 
Sirup eingeengt. Beim Stehen, am besten in der Kiilte, erstarrt er zu einem Brei von 
phenolschwefelsaurem Kalium, das abgesaugt und aus heillem Alkohol umkrystallisiert wird. 

L Die Salze der PhenolathersehwefeL<;aure mit Alkalien und Erdalkalien 2) 
sind leieht in Wasser loslieh. 

2. Sie geben keine Phenol-, aber aueh keine Sehwefelsaurereaktion, sind 
z. B. dureh BaC12 nieht fallbar 3). 

3. Koeht man aber die Losung mit einer Mineralsaure, so tritt schnell 
Verseifung zu Phenol und Sehwefelsaure ein. 

4. Wahrend HCI von 0,1 °lr, schon in lvenigen Minuten Spaltung bewirkt, 
wirkt heiGe verdiinnte Essigsaure in einer Stunde noeh nieht merklieh, wohl 
aber bei anhaltendem Koehen ein. 

5. Gegen Alkalien sind die Athersu]fate selbst in der Siedehitze be
standig. 

6. Faulniserreger seheinen nieht leieht Spaltung zu bewirken 1), doeh ver
halten sie sieh versehieden [F. Roehmann 4)]. Zerlegung veranlassen aber 
bestimmte Enzyme, die sieh in versehiedenen pflanzliehen Samen finden 5). 
In dieser Hinsieht besteht eine interessante Analogie mit der zweiten ge
paarten Saure des Phenols, der Phenolglueuronsaure, die gleiehfaUs dureh En
zyme hydrolysiert wird 6). 

7. Die freie Phenolathersehwefelsaure zersetzt sieh allmahlieh in wasseriger 
Losung in ihre Komponenten. Aueh das feste Kaliumsalz er leidet beim Auf
bewahren an feuehter Luft den gleiehen Zerfall. Elektrolyse 7) bewirkt eben
falls eine Abspaltung von H 2S04 , 

8. Beim Erhitzen im troekenen Zustande erleidet das phenolathersehwefel
saure Kalium eine bemerkenswerte Umlagerung. Der Sehwefelsaurerest wan-

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 336 [1878]. 
2) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 60 [1877]; ~, 335 [1878]; 10, 123 

[1886]. 
3) Bei Gegenwart von Chiniithonsiiure, d. i. dem Stoffwechselprodukt nach Ver

abfolgung von Phenetol, der Phenetolglucuronsiiure (siehe S. 456), liefern Phenoliither
schwefelsiiure und andere gepaarte Schwefelsiiuren in neutraler Losung mit BaCl2 eigentiim
liche, schwerlOsliche, gemischte Bariumsalze, die in saurer Losung wieder zerfallen. 
Das ist analytisch fiir die Bestimmung der Atherschwefelsiiuren von Wichtigkeit. 
(A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 292 [1883]; G. Ho ppe - Seyler, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 1, 424 [1883].) Auch kann die Doppelsalzbildung mit chiniithonsaurem 
Barium zur Isolierung gepaarter Schwefelsiiuren dienen. 

4) F. Roehman n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 94 [1881]. 
5) W. J. Smith, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 419 [1888]. 
6) C. Neuberg, Ergebnisse d. Physiol. 3, I, 444 [1904]. 
7) ('. Neuberg, Biochem. ZeitRchr. n, 270 [WOO]. 
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dert aus der Sauerstoffbindung in den Benzolkern und zwar an das para
standige C-Atom; es entsteht p-phenolsulfosaures Kali urn: 

CflHs·O· S02' OK -~ OH· C6H4 • S03K. 

Die Umlagerung ist bei 155-160 0 vollstandig. Das entsprechende Na-Phe
noIathersulfat geht schon bei 130 0 ganzlich in die isomere Sulfosaure tiber 

Das p-phenoIsulfosaure Kalium farbt sich im Gegensatz zum isomeren 
Athersulfat, das keine "Phenolreaktion" gibt, mit FeCl3 schon blau. 

b) p-Kresolschwefelsaure (p-Kresoliit.herschwefelsiiure). 

CHa( )0.802 , OH = C7Hs80,. 

Eigenschaften und synthetische Darstellung sind fast dieselben wie bei 
der PhenoIschwefeIsaure 1). 

Das Kaliumsalz ist etwas schwerer loslich, andererseits zersetzlicher als 
Kaliumphenolsulfat, auch gegen Faulnis nicht absolut resistent. Bei 140 bis 
150 0 geht es in eine isomere Kresolsulfosaure tiber, die sich mit FeCl3 tief
blau farbtl). 

Aus Pferdeharn kann es auf die fUr PhenoIschwefelsaure (S. 489) an
gegebene Art ohne wei teres dargestellt werden, da es einen konstanten Be
standteil des Pferdeurins bildet; es krystallisiert auch nach Ausfallung des 
Harns mit Bleiacetat und Bleisubacetat und Behandlung mit H2S beim Stehen 
im Vakuum unter Umstanden aus. 

c) 0- und m-Kresolschwefelsiiure 

sind synthetisch erhaltlich 2) und vielleicht auch in manchen Harnen zugegen 
(siehe S. 482). 

n. Dioxybenzole. 
Von den drei isomeren Dioxybenzolen kommt einigerma13en haufig nur 

die 1 : 2-Verbindung, das Brenzcatechin, in nativen Harnen vor. 1m Or
ganismus der Herbivoren (Pferd) entsteht es gro13tenteiIs aus der Protocatechu
saure (Brenzcatechincarbonsaure) CSH 3(OH)2' COOH3) durch CO2-Abspaltung; 
gro13ere Mengen treten nach Verabfolgung von Phenol und Phenolderivaten 4 ) 

auf; auch Benzol selbst wird zum Teil zweifach in o-Stellung hydroxyliert 5)6). 
Das 1: 4-Dioxybenzol, das Hydrochinon, tritt nach Verabfolgung von 
Hydrochinon 4) selbst, aber auch nach Zufuhr von Benzol 5) und Phenol im 
Urin auf. Spuren von Hydrochinon scheinen im normalen Pferdeharn an
wesend zu sein 7). Der Hund scheidet nach Verabfolgung von Gentisinsaure (siehe 
S. 509 und 513) Hydrochinon (als Atherschwefelsaure) aus. Die von T. Gigli 8 ) 

als Hydrochinon angesprochene Substanz ist vielleicht Homogentisinsaure ge-

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physio!. Chemie 2, 341 [1878]. 
2) L. Brieger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 8, 311 [1884]. 
3) C. Preusse, Zeitschr. f. physio!. Chemie 2, 329 [1878]. 
4) E. Baumann u. C. Preusse, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3, 156 [1879]. 
5) M. v. Neneki u. P. Giacosa, Zeitschr. f. physio!. Chemie 4, 325 [1880]. 
6) O. 8ehmiedeberg, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 14, 305 [1881]. 
7) E. Baumann, Zeitschr. f. physio!. Chemie 6, 189 [1882J. 
8) T. Gigli, Chem.-Ztg. 29, 1084 [1905]. 
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wesen. Resorci n, das 1 : 3-Dioxybenzol, ist nur nach Resorcinverabfolgung 
im Drin beobachtet worden 1). 

AIle diese Diphenole werden in gebundener Form, als gepaarte Mono- und 
Dischwefelsaureester bzw. als gepaarte Glucuronsauren, ausgeschieden. (Nur 
Brenzcatechin scheint auch frei im Pferdeharn vorzukommen.) DaB Benzol 
und Phenol zum 'reil in Diphenole iibergehen, erkennt man daran, daB die 
Menge der Xtherschwefelsaure oftmals groBer ist als die gefundene Phenol
quantiUit. Die Dioxybenzole konnen natiirlich mehr H 2S04 binden. Auf diesen 
Punkt hat Schaffer 2 ) zuerst die Aufmerksamkeit gelenkt; vgl. auch E. Bau
mann und C. Preusse 3). 

Auf einem Gehalt an Dioxybenzolen und vieIleicht noch sauerstoffreicheren 
Phenolen, an Polyphenolen, beruht wahrscheinlich die dunkle Farbe der "Car
bolharne" . 

Hydrochinon (1: 4-Dioxybenzol.) 
C6H4(OH)2 = C6H60 2· 

Eigenschaften. Hydrochinon ist dimorph. Aus wasseriger Losung krystalli
siert die stabile Form in langen, hexagonalen Prismen. Die labile Form wird 
beim Sublimieren erhalten und bildet monokline Blattchen. Es schmilzt bei 
169°. Das Hydrochinon sublimiert leicht. Nach R. Kempf 4 ) sind von 2g 
Hydrochinon bei 160° und 17 mm Druck nach P/2 Stunden 1,07 g sublimiert. 

R. Kempf gibt den Schmelzpunkt zu 172° an. Sein spez. Gewicht be
triigt 1,326. In Alkohol, Ather und heiBem Wasser ist es leicht loslich. Sehr 
schwer loslich ist es in kaltem Benzol (Dnterschied von Brenzcatechin), ziem
lich in heiBem Toluol. Hydrochinon entsteht aus Phenol mit Kaliumpersulfat 5). 

Verhalten. Durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Chlor, Salpetersaure, 
Chromsaure, Silbernitrat usw.) wird es leicht in Chinon iibergefiihrt, dessen 
eigentiimlicher, starker Geruch sich unschwer erkennen laBt. Gegen Alkalien ist 
es empfindlich; bei Luftzutritt erfolgt Braunung. SilbernitratlOsung reduziert 
es beim gelinden Erwarmen, Fehlingsche Losung schon in der Kalte. Mit 
normalem Bleiacetat gibt es (wie das Resorcin) keinen Niederschlag 
(Dnterschied von Rrenzcatechin). Mit Schwefelwasserstoff bildet es additionelle 
Verbindungen. 

Bromwasser gibt keinen Niederschlag 6). 

Hydrochinon gibt nicht die Alkaptochromreaktion von C. Th. v. Morner 7), 

d. h. keine rotviolette Farbung beim mindestens 24stiindigen Stehen in 1-4-
proz. ammoniakalischer Losung an der Luft; dadurch unterscheidet es sich von 
der Homogentisinsaure und dem Toluhydrochinon (siehe S. 511). 

Farbenreaktionen. 

a) Beim rasehen Erhitzen von wenig troekenem Hydrochinon im offenen Reagenti
glase entsteht ein violetter Dampf; derselbe kondensiert sieh an kiihleren Stellen zu einem 
indigoblauen Sublimat. Die blaue Farbe verschwindet beim Befeuehten. Wahrscheinlieh 
handelt es sieh um einen Oxydationsvorgang. Denn bei Zusatz einer Spur Chinon erhiilt 

1) E. Baumann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 2, 342 [1878]; siehe aueh E. Bau· 
mann u. E. Herter, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 1, 249 [1877]. 

2) F. Schaffer, Journ. f. prakt. Chemie 18, 282 [1878]. 
3) E. Baumann u. C. Preusse, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3, 156 [1879]. 
4) R. Kempf, Journ. f. prakt. Chemie 18, 201 [1908]. 
5) Siehe Beilstein, Ergiinzungsband II, 571. 
6) H. Landolt, Beriehte d. Deutsch. eheIn. Gesellsehaft 4, 770 [1871]. 
7) C. Th. v. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 329, 361 (1910). 
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man die blaue Farbe sofort; auch tritt sie mit unreinem Hydrochinon leichter als mit 
reinem auf I). 

b) Mit Millons Reagens gibt Hydrochinon in del' Kalte einen gel ben Niedcrschlag, 
del' erst in del' Hitze rot wird 2). Ahnlich verhalt sich die Homogentisinsanre = Hydro
chinonessigsaure; siehc S. 511.) 

c) lIEt FeCl 3 tritt voriibergehend Blauung ein, dann erfolgt Oxydation zu Chinon. 
d) Hydrochinon vereinigt sich mit Anilin zu einer lockeren Verbindung del' Formel 

C6H4(O.H)2 . (CSH5 . NH2)2' Dicselbe farbt sich beim Stehen an del' Luft violett braun 
durch Ubergang in Benzochinon-2-5-dianilid CSH 20 2: (NH' CSH5)2 = ClsH14N2023). 
Dasselbe Produkt fallt nach C. Th. v . .\'[orner4 ) beim mehrwochentlichen Stehen von Hydro
chinon mit Anilinwasscr aus. Metallisch glanzende braun violette Tafcln. Farbt sich mit 
konz. H 2S04 fuchsinrot; nach 1 Stunde wird die Fliissigkeit blutrot. - Mit p- Tol uidi n 
entsteht das ganz ahnliche Benzochinon-2-5-di-p-toluidid, das hellrotbraun ist. Die 
m -Xylidinverbindung ist dunkelrot wie amorpher Phosphor. Die beiden letzt
genannten Substanzen werden durch konz. H 2S04 anfangs blau, spateI' violettstichig 4 ). 

e) Zu cineI' Losung von 0,05 g Hydrochinon in 2 ccm Wasser fiigt man 4 ccm 
Mercurisulfatlosung. Es entsteht in del' Kalte keine odeI' eine schwach griinlich
gelbe Farbe, in del' Warme eine rotlichgelbe Farbung 5 ). 

f) Unterschichtet man eine Losung von 0,15-0,2 g Hydrochinon in 3-4 ccm Alkohol 
mit NaOH-Losung, so entstcht zunachst ein griinlicher Ring, nach dem l\'Iischen cine 
griinliche Farbung 5 ). 

g) Fiigt man 5-10 ccm Hydrochinonlosung zu cinem Gemisch von 50 cem H 2S04 und 
1 ccm Formaldehyd, so entsteht eine hellbraune Farbung 5 ). 

h) J. H. Kastle 6 ) gibt als Reagens auf Hydrochinon Saccharin bzw. Vanillin an 
(ahnlich wie auf Phenole und Brenzcatechin). Geringe Mengen von Saccharin werden mit 
etwas Hydrochinon zusammen mit wenig H 2S04 auf 160-170° erhitzt, das erhaltene 
Produkt in Wasser gelost und einige Tropfen 2 n-NaOH hinzugefiigt. Hierbei entstcht eine 
dunkelrotbraune Farbung mit blauer Fluorescenz. Mit Vanillin farbt sich das Hydro
chinon bei 100° ebenfalls dunkelrotbraun. 

Nachweis von Hydrochinon im Harn. 

a) Nach O. Schmiedeberg 7 ) destilliert man den mit HCI odeI' H 2S04 angesauerten 
Harn 1/2_3/4 Stunden zur moglichsten Austreibung del' fliichtigen Phenole (und Fett
sauren). Den Riickstand zieht man erst mit Ather, dann mit Essigester aus. Die ver
einigten Extrakte werden verdampft, del' Riickstand wi~d in Wasser gelOst, mit 
BaC03 gckocht und filtriert. Das Filtrat wird wieder mit Ather ausgeschiittelt. Beim 
Verdunsten des Atherauszugs hinterbleibt nun Hydrochinon, eventuell neben Brenz
catechin 7). 

Die Gegenwart des letzteren kann durch die Griinfarbung mit ganz verdiinnter Eisen
chloridlosung erkannt werden. 1st Brenzcatechin zugegen, so fallt man die konz. wasserige 
Lusung des Dioxybenzols mit del' gerade notigen .Menge Bleiacetat aus, das nur Brenz
catechin niederschHigt. Das Filtrat des Pb-Niederschlages wird mit verdiinnter H 2S01 

entbleit. Dann erwarmt man mit BaC03 , filtriert, extrahiert wieder mit Ather und krystalli
siert den beim Verdunsten erhaltcnen Riickstand aus heWem Toluol um. 

b) Ein etwas anderes Verfahren hat E. Baumann angegeben 8 ). 

Brenzcatechin (1: 2-Dioxybenzol). 
C6H 4(OH)2 = C6H60 2 • 

Eigenschaften. Brenzcatechin krystallisiert aus Wasser in prismatischen 
Nadeln, aus Ligroin und Ather in monoklinen, scheinbar hexagonalen Prismen 

1) E. Baumann u. C. Preusse, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 157 [1879]. 
~I. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15,251 [1891]. 

2) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemic 15, 245 [1891]. 
3) A. Hebebrand, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1973 [1882]. 
4) C. Th. v. lIliirner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 329, 361 [191Ol 
5) G. Deniges, Rep. de Ph arm. 1898, 454; Pharmaz. Centralhalle 39, 798 [1898]. 
6) J. H. Kas tie, Chem. Centralbl. 1906, 1, 1575. 
7) O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 305 [1881]. 
8) Eo Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemic 6, 188 [1882]. 
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oder Tafeln, aus Benzol in breiten Blattern, die bei 104 0 (nach R. Ke m pf1) 
105 0 ) schmelzen. Es siedet unzersetzt bei 245 0 ; sein spez. Gewicht betragt 1,344. 
Es liiBt sich im Vakuum sublimieren. Nach R. Kempfl) gehen von ange
wandten 0,3 g bei 90° und 16 mm Druck in 3 Stunden 0,28 g liber. In Wasser, 
Alkohol und Ather ist es leicht loslich, auch wird es (im Gegensatz zum 
Rydrochinon) von kaltem Benzol aufgenommen. 

Verhalten. 1. Mit Bleizucker gibt das Brenzcatechin einen weiBen Nieder
schlag (im Gegensatz zum Rydrochinon). Die Bleiverbindung lost sich etwas 
in liberschlissigem Bleiacetat, vollig in Essigsaure. 

2. Brenzcatechin reduziert die Losungen edler Metallsalze, z. B. AgN03 , 

schon in der Kalte leicht und scheidet aus Fehli ngscher Losung beim Er
warmen Kupferoxydul abo 

3. Durch Alkalien erfolgt Zersetzung unter Braunfarbung. 
4. Das Brenzcatechin bildet mit Antimon- und Wismuthsalzen basische 
. -0" -0" . Verbmdungen der Formel CSR 4 _ 0 /Sb' OR bzw. CSR 4_ 0 /Bl' OR. 

5. Mit Car bo na ten setzt sich Brenzcatechin nicht zu bestandigen Sal zen 
um, wenigstens laBt es sich aus einer kalt mit Soda alkalisch gemachten 
Losung durch organische Solvenzien ausschlitteln. 

6. Mit CaCl 2 + NR3 wird es dagegen (verschieden von seinen beiden 
Isomeren) als saures Calciumsalz OR· CSR4-0-Ca-0' CSR4' OR 
gefallt. 

7. In 50proz. alkoholischer Losung gibt es mit Pikrinsaure eine addi
tionelle Verbindung zu gleichen Molekiilen 2). 

Farbenreaktionen. 

a) Alkalische Losungen von Brenzcareohin farben sich bei Zutritt von Luftsauer
s to ff anfangs griinlich, dann ii ber gelb und braun schwarz. 

b) Mit sehr verdiinntem FeCl 3 farben sich Brenzcarechinlosungen smaragd
griin, mit starkem FeCI3 schwarz. Auf Zusatz von Alkalibicarbonaren geht die griine 
Nuance in Violettrot iiber. Ebenso wirkt NH3 • Zwcckrnal3ig setzt man vor Zugabe 
von Alkali Weinsaure zu, urn einen storenden Ausfall von Fe(OHb zu verhiiren. Die Rot
farbung erscheint starker als die griine Nuance. 

Die Reaktion ist an sich viel empfindlicher als die FeCl3·Reaktion des Phenols. Sie 
kann nach G. Bayer 3 ) noch aufs 20fache verscharft werden, wenn man Schwefelsaure 
oder Naphthionsaure hinzufiigt. Es tritt dann ein rotbrauner Farbenton auf. 

c) Mit Natriumbichromat in 2proz. Losung und SulfaniIsaure gibt Brenz· 
carechin nach G. Bayer 3 ) eine weinrote bis rosa Farbe. Empfindlichkeit 1: 500000. 
(Bei dieser Probe farbt sich Hydrochinon orangerot, und Resorcin geht iiber Griin und 
Kirschrot in Violettblau iiber.) 

d) .J. H. Kastle 4 ) gibt als Reagens Saccharin oder Vanillin an. (Ausfiihrung 
der Probc siehe oben bei Hydrochinon, S. 492.) Die Masse farbt sich hier griin. Mit 
Vanillin fiirbt sich die Fliissigkeit bei 100° dunkelblau bis griin. 

e) Zu einer Losung von 0,05 g Brenzcarechin in 2 ccm Wasser fiigt man 4 ccm 
Mercurisulfatlosung. E!l entsreht zunachst eine gelbe, dann eine rore Farbung ohne 
Niederschlag 5). 

f) Man fiigt 5-lO ccm Brenzcarechinlosung zu einem Gemisch von 50 ccm H 2SO, 
und I ccm Formaldehyd. Es entsreht eine carminrore Fiirbung 5 ). 

g) Brenzcarechinlosungcn geben auf Zusatz von wenig Ti ta n trich lorid (TiCI3) 

cine rotbraune Fallung 6 ); schr vcrdiinnre Losungen £arben sich inrensiv gelb. Brenzcarechin 

1) R. Kempf, Journ. f. prakt. Chemie 18, 201 [1908]. 
2) R. v. Goedecke, Berichre d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 3044 [1893]. 
3) G. Bayer, Biochem. Zeitschr. 20, 178 [1909]. 
4) J. H. Kastle, Chern. Centralbl. (906, I, 1575. 
0) G. Deniges, Rep. de Pharm. (898, 454; Pharrnaz. Centralhalle 39, 798 [1898]. 
6) J. Pic card, Berichre d. Deutsch. chern. Gescllschaft 42. 4343 [1909]. 
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mul3 im Uberschul3 vorhanden sein; Alkalien, Ammoniak und Carbonate schwachen die 
Intensitat der Reaktion. 

Zur Isolierung des Brenzcatechins dient das beim Hydrochinon (siehe 
S.492) angegebene Verfahren. 

Resorcin (1: 3-Dioxybenzol). 
CSH4(OH)2 = C6H s0 2 • 

Eigenschaften. Resorcin bildet Tafeln oder Saulen vom Schmelzp. 119° 
und dem Siedep.277°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und.Ather, unlos
lich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Reduziert heiBe Fehli ngsche 
Mischung und Silbernitrat; alkalische Silbcrlosung auch in der Kalte. Resorcin 
schmeckt intensiv siiB; Bleiacetat fallt nicht. 

Bromwasser erzeugt in wasseriger Losung eine Fallung von Tribrom
resorcin C6HBr3(OH)2' Nadeln vom Schmelzp. ]04", schwer loslich in Wasser, 
leicht in Alkohol. 

Farbenreaktionen. 
a) Mit FeCl a dunkelviolett 1). 

b) Eosinpro be von A. v. Bayer 2). Man erhitzt Resorcin mit etwas iiberschiissigem 
Phthalsaureanhydrid einige Minuten bis zum beginnenden Sieden des Anhydrids. Nach 
dem Erkalten gibt man zu der gelbroten Schmelze Lauge und erhalt priichtig griine 
Fluorescenz (Eosin). 

c) Mit H2S04 + Formaldehyd entsteht eine gelbe Lusung, aus der aUmahlich ein 
roter gallertartiger Niederschlag ausfallt 3). 

Toluhydrochinon (Homohydrochinon). 
CHa • CsHa(OH)2 = C7Hs0 2 • 

Es findet sich als Athersehwefelsaure im Harn von Hunden nach o-Kresolgaben4 ), 
auch nach Verfiitterung von Homogentisinsaure scheint es beim Hunde zu entstehen o). 

C·OH 
HC~~C·CH 

_} CO2 + 1:1 3 

HC~)CH 
C·OH 

Die Verbindung zeigt in ausgezeichneter Weise die Alkaptochromreaktion 8 ), 

entsprechend ihrer nahen Verwandtschaft zur Homogentisinsaure. Rotbrauner Farbstoff 
in AIkalien rotviolett, in Pyridin blau loslich (siehe S. 511). 

Da Hydrochinon die Alkaptochromprobe nicht gibt 6), konnen die sonst sehr ahnlichen 
Verbindungen Hydrochinon und Toluhydrochinon dadurch unterschieden werden. 

Anhang: Atherschwefelsauren der Dioxybenzole. 

Dieselben treten im Harn nach Verfiitterung von Hydrochinon, Resorcin, 
Brenzcatechin und Homohydrochinon auf. Fiir ihre Isolierung und synthe
tische Darstellung gelten im Prinzip dieselben Angaben wie fiir die Phenol
atherschwefelsaure (siehe S. 488 und 489); Einzelhe~ten siehe bei Baumann 7) 

1) H. Hlasiwetz u. L. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 354 [1864]. 
2) A. v. Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 8 [1876]. 
3) G. Deniges, Chem. Centralbl. 1898, II, 1282. 
4) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 253 [1879]. 
0) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 284 [1891]. 
S) C. Th. v. Morner, Zeitsohr. f. physioJ. Chemie 69, 349, 354 [19IOJ. 
7) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 341 [1878]. 
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und an den bei den Dioxybenzolen zitierten SteIlen. Es sei darauf hinge wiesen, 
daB Mono- und Diester existieren, z. B. 

C H /0 . S02 . OH /0 . S02 . OH 
6 4"-OH und C6H 1,,-0· S02 . OH 

Gegen die hydrolysierende Wirkung von Mineralsauren, sowie von Faulnis
erregern scheinen diese Athersulfate von Dioxybenzolen weniger widerstands
fahig zu sein1)2)3). 

Hydrochinonmonoschwefelsaureester findet sich im Hundeharn nach Darreiehung 
von Gentisinsaure 4 ). 

E. Aromatische Suuren. 
I. Benzoesaure (Benzolmonocarbonsaure). 5) 

C6H, . COOH = C7H 60 2 • 

Vorkommen. Benzoesaure ist als solche nur selten im Harn gefunden wor
den; hauptsachlich findet sie sich mit GIykokoll gepaart als Hippursaure. 
Brugsch und Hirsch 6) haben zuerst bei Versuchen mit Hunden ungepaarte 
Benzoesaure und Benzoesaure an eine (damals unbekannte, jetzt als Glucuron
saure aufgeklarte) Substanz gebunden nachgewiesen. Beim gesunden Men
schen jedoch wird die Saure bei einer Zufuhr bis zu 20 g pro die quantitativ 
als Hippursaure ausgeschieden. H. D. Dakin 7 ), Y. Se0 8), J. Lewinski 9), 

sowie M. LewandowskylO) haben an Menschen Benzoesaure verfiittert,ohne 
801che frei im Urin nachweisen zu konnen. Y. Se0 8 ) hat darauf aufmerksam 
gemacht, daB nach 48stiindigem Stehen die gepaarten Benzoesauren im Harn 
etwa zur Halfte durch Staphylokokken gespalten werden. Die praformierte 
Benzoesaure kann daher nur in ganz frischem oder vollig sterilisiertem Ham 
bestimmt werden. Bei einer hungemden Frau fand P. Feigin ll ) den groBern 
Teil der dargereichten Benzoesaure unverandert wieder. 

Eine Reihe aromatischer Substanzen wie Toluol, Benzylalkahol, Ben
zylamin, Phenyl- fJ -milchsaure CRH 5 • CHOH· CH2· COOH, Benzoylessigsaure 
CRH 5 . CO . CH2 . COOH, Zimtsaure C6H5 . CH = CH . COOH, Hydrozimtsaure 
(Phenylpropionsaure) CSH5' CH2 • CH2 • COOH und Phenylvaleriansaure 
C6H5(CH2)4COOH werden im tierischen Korper zu Benzoesaure oxydiert12). Auf 
die groBe Bedeutung der Rohfaser als Benzoesaurequelle haben G. MeiBner 
und U. Shephard 13) die Aufmerksamkeit gelenkt, und Th. Pfeiffer14) hat 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 341 [1878]. 
2) C. Preusse, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 334 [1878]. 
3) F. Roehmann, Zeitschr. f. physioI. Chemie a. 94 [1881]. 
4) A. Li khatsehew, Zeitschr. f. physioI. Chemie 21, 422 [1895]. 
5) Benzoesaure ist der Hauptbestandtell des von Stadeler aus Rinderharn abgeRchie

denen Gemisches von aromatischen nnd aliphatischen Siiuren, das er Da mal ursii u re 
nannte (C. Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 381 [1883]). 

6) Th. Brugsch u. R. Hirsch, Zeitschr. f. experim. PathoI. u. Ther. 3, 663 [1906]. 
7) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 7, 103 [1910]. 
8) Y. Seo, Arehiv f. experim. Pathol. u. PharmakoI. 58, 440 [1908]. 
9) J. Lewinski, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. 58, 397 [1908]. 

10) M. Lewandows ky, Zeitschr. f. klin. Medizin 40, 202 [1900]. 
11) P. Feigin, Diss. Berlin 1906. 
12) E. U. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 161 [1883]. - E. Bau· 

mann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 10, 123 [1886]. - U. Mosso, Archiv f. experim. 
Patho!. u. Pharmal:.o!. 26,267 [1890]. - F. Knoop, Beitrage z. chem. Physio!. u. Patho!. 
6, 150 [1905]. 

13) G. Meil3ner u. U. Shephard, Monogr. Hannover 1866. 
14) Th. Pfeiffer, R. Riecke u. C. Bloch, Mitteil. d. Landw. lnst. d. Univ. Breslau 

2, 695 [1905]. 
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gemeinsam mit R. Riecke, C. Bloch, J.A. Br. Schulz!) und H. Vasilin 2) 

die Rolle der Vegetabilien bei der Benzoesaurebildung aufgeklart. Das Coni
ferin des Wiesenheus liefert nach einer Angabe von J. A. Br. Schulz 1) 

auch durch Oxydation in vitro Benzoesaure. Ebenso erhoht die Zufuhr von 
Wiesenheu beim Hammel die Ausscheidung von Benzoesaure b·~w. Hippursaure. 

Coniferin, Vanillinsaure und Coniferylalkohol liefern nach Sch ulz und 
Riecke (1. c.) beim Hammel Hippursaure. 

Auch durch einen Red uktionsvorgang scheint aus Chinasaure, 
Tetraoxy - hexahydrobenzoesaure C6H7(OH)4' COOH , im Organismus des 
Menschen und der Herbivoren, nicht aber des Hundes, Benzoesaure zu ent
stehen 3). (lTbergang der hydroaromatischen in die aromatische Reihe!) 

Sieht man von den vereinzelten Angaben iiber Vorkommen freier Benzoe
saure im Harn ab, so stimmen die Autoren darin iiberein, daB kleinere Dosen 
der Saure vom Menschen und Saugetier als Hippursaure ausgeschieden werden. 
Der Vogel (Huhn) scheidet Benzopsaure dagegen als gepaartp Diaminovalerian
saureverbindung, als Ornithursaure, aus (siehe S. 746); selbst bei gleich
zeitiger Verabfolgung von Glykokoll und Benzoesiiure vprmag das Huhn kpine 
Hippursaure zu bilden 4). 

Daneben wurde wiederholt die Anwesenheit einer reduzierenden Substanz 
festgestellt. Die Natur dieser Verbindung klarte Magnus-Levy 5) auf. 
Er verfiitterte mehrere Tage hintereinander groBere Mengen Natriumbenzoat 
an einen Hammel und fand 13-20% der eingegebenen Benzoesaure als Benzoyl
glucuronsaure, C13H140 S ' wieder (siehe S. 459). 

M. Jaffe 6) wies im Organismus der Vogel eine Paarung der Benzoe
saure mit Diaminovaleriansaure nacho 

Uber die Eliminierung der Benzoesaure und ihrer Derivate, die leicht in 
erstere iibergehen, machen Salkowski1), G. Rem - Picci S) und Lewinski 9 ) 

folgende Angaben. 
Gesunde lndividuen scheiden die eingefiihrten Substanzen im Laufe mehrerer Tage 

in Form von Hippursaure (und nach Magn us - Levy auch in Form von Benzoylglucuron
saure) aus. EiweiBreiche Nahrung beschleunigt, eiweiBarme Nahrung verlangsamt die 
Ausseheidung. Konstante Wirkungen auf den EiweiBzerfall k6nnen nicht festgestellt 
werden; dieser hangt vielmehr von der lndividualitat und dem Ernahrungszustande der 
Tiere abo Rem - Picci und Lewinski geben an, daB bei Schrumpfniere und chroniseher 
Nephritis die Elimination in wesentlich kiirzerer Zeit geschehe. 

Verhalten. Benzoesaure bildet farblose Nadeln, Schuppen oder Blattchen. 
Sic sublimiert gegen 100 0. Der Schmelzpunkt der reinen Benzoesaure liegt 
bei 121-122°. Sie siedet unzersetzt bei 249°; ihre Dampfe wirken husten
reizend. In 100 g reinem Wasser sind bei 24,89° 0,3400 g und bei 45° 
0,6670 g Substanz gelost. 1 T. Benzoesaure lost sich in ca. 10 T. sie
dendem Wasser. Harnstoff und Thioharnstoff erhohen die Loslichkeit der 

1) J. A. Bruno Schulz, Mitteil. d. Landw. lnst. d. Univ. Breslau 3, 515 [1905J. 
2) H. Vasilin, MitteiJ. d. Landw. lnst. d. Univ. Breslau 4, 355, 374 [1908]. 
3) O. Loew, Journ. f. prakt. Chemie 128,476 [1879]. - E. Stadel mann, Archiv 

f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 10, 317 [1879J. - F. Blumenthal u. C. Lewin 
Therapie d. Gegenwart 1900, 160. - Fr. Hupfer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 37,302 
[1903]. 

4) J. Yoshikawa, Zeitschr. f. physio!. Chemic 68, 79 [1910]. 
5) A. Magnus - Levy, Biochem. Zeitschr. 6,502,523 [1907J. 
6) M. Jaff e, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10,1925 [1877]; 11,406 [1878]. 
7) E. Salkowski, Festschr. f. V. Leyden 2 [1901J. 
8) G. Rem - Pic c i, Bolletino della R. Accad. Medica di Roma 30, 1 [1903J; Malys 

Jahresber. d. Tierchemie 1903, 162. 
9) .J. Lewinski, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 58, 397 [1908J. 



BCllzocsaur!'. 497 

Benzoesaure, Glucose ist bei 25 0 selbst in einer n - Losung ohne Einflu.13. 
Anorganische Salze, insbesondere NaCl, setzen die Loslichkeit herab. Mit 
Wasserdampfen ist Benzoesaure leicht fliichtig. 

Benzoesaure lost sich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Essig
ester; schwer loslich ist sie in Petrolather, von dem etwa 1000 T. zur Losung 
erforderlich sind. E. Fischer und F. Wrede!) haben mittels eines Platin
widerstandsthermometers die Verbrennungswarme fiir 1 g Benzoesaure in 
vacuo zu 6,328 Cal. und in Luft zu 6,333 Cal. bestimmt. 

Die Benzoesaure wirkt antiseptisch und wird deswegen von der Nahrungs
mittelindustrie zur Konservierung benutzt. Auf diesem \Vege kann fertige 
Benzoesaure in den Organismus gelangen. 

Wird Benzoesaure mit einem Vberschu13 von Schwefelsaure gekocht, 
so entweichen nach Oechsner de Coninck und Raynaud 2) CO2 und S02' 
und es bilden sich phenylschweflige Saure und Sulfobenzoesauren. 

Mit athylschwefelsaurem Kalium erhitzt, geben Benzoesaure oder ihre 
Verbindungen in Substanz die entsprechenden Ester, an deren Geruch noch 
kleine Mengen wahrzunehmen sind [V. Castellana 3)]. 

Ebcnso kann das Nitricrungsverfahren von Hollnman 4 ) zur Erkennung dienen, da 
sich die 1-3-5-Dinitrobenzoesiiure durch die Trapezform ihrer Krystalle unzweideutig zu 
erkenncn gibt. 

Gliiht man Benzoesaure mit CaO, so entweicht Benzol. Beim trockenen Er
hitzen von benzoesaurem und ameisensaurem Kalk tritt der Geruch nach Bitter
mandelol auf. Dampft man Benzoesaure mit gewohnlicher Salpetersaure ein 
und erhitzt den Riickstand, so entweichen die charakteristisch riechenden 
Dampfe von Nitrobenzol. Alkalische Hypobromit16sung erzeugt keinen kermee
farbenen Niederschlag (nach Deniges Unterscheidung von Hippursaure). 

Benzoesiiure ist einbasisch. Die Salze der Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser 
loslich, die Schwermetallsalze schwer oder gar nicht. Das Eisensalz geht im Sonnenlicht 
in SaJicylsii ure iiber 5). 

Da die Benzoesiiure ofters in Form ihres Silbersalzes zur Wiigung gebracht wird, 
ist die Feststellung C. Liebermanns 6 ) wichtig, daJ3 die friiheren Angaben iiber die Los
lichkeit dieses Salzes vielfach falsch sind. 1 T. Silberbenzoat lost sich in 5910 T. kaltem, 
2150 T. siedendem Alkoho!. 

Benzoesaures Brucin C23H2s04N2C7H602 + 2~ H 20 ist krystallinisch, schmilzt bei 
94,5 0 und ist leicht loslich in Alkohol und Wasser. [a]D = =24,5 07 ). 

Von vielen anderen in Ather loslichen Sauren des Hams, z. B. von Oxal
saure und Bemsteinsaure, ist die Benzoesaure durch ihre leichte Fliichtigkeit 
mit Wasserdampf beim Destillieren unterschieden. 

Bestimmung von Benzoesiiure. 

a) W. Mooser 8 ) hat die Benzoesaure im Kuhham nach Ansauem mit 
H2S04 durch Extraktion mit nicht iiber 40 0 siedendem PetroIather im 
Katzschen Apparat bestimmt; dieses Verfahren ist jedoch nur bei Hamen an
wendbar, die infolge sekundarer Zersetzung keine Hippursaure mehr enthalten. 

1) E. Fischer u. F. Wrede, Sitzungsber. d. Kg!. PreuJ3. Akad. d. Wissensch. 
Berlin 1908, 129. 

2) Oechsner de Coninck u. Raynaud, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 
1069 [1903]. 

3) V. Castellana, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, I, 465 [1905]. 
4) A. F. Holleman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 18, 267 [1899]. 
5) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 21, 271 [1910]; 29, 279 [1910]. 
6) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1094 [1902]. 
7) Th. P. Hildi tch, .10urn. Chern. Soc. 93, 1388 [1908]. 
8) W. Mooser, Zeitschr. f. physio!. Chemie 63, 177 [1909]. 
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b) K. B. Lehmann l ) gibt folgende Vorschrift: Der alkalische Ham wird 
fast zur Trockne eingedampft, mit Alkohol ausgezogen, der wasserige Ruck
stand des alkoholischen Extraktes angesauert und alsdann mit PetroIather 
wiederum ausgezogen. Der PetroIather wird durch freiwilliges Verdunsten 
oder durch Wegblasen entfemt. Das Wegblasen geschieht zweckmaBig in 
einem kleinen Stehkolben durch dessen Hals bis uber die Flussigkeit eine 
Glasrohre gefiihrt wird, durch die man einen Luftstrom leitet. Die Rohre wird 
mitgewogen. Zur Befestigung der Rahre dad man weder Gummi- noch Kork
stopfen verwenden. 1st die erhaltene Benzoesaure nicht rein weiJ3, so wird sie 
in Wasser gelost, mit 2-3 ccm sirupaser Phosphorsaure versptzt und mit 
Wasserdampf am absteigenden Kuhler abdestilliert, bis man etwa 800 ccm 
Flussigkeit erhalten hat. Aua der wasserigen Lasung gewinnt man die Benzoe
saure durch Extraktion mit Ather wieder und nunmehr rein. 

Da Salicylsaurepraparate vielfach medikamentiis angewendet werden, so muB man 
sich bei menschlichen Urinen von der Abwesenheit der gleichfalls fliichtigen Salicylsaure 
iiberzeugen. Die isolierte Benzoesaure darf mit FeCls nur einen fleischfarbenen bzw. gelb
braunen Niederschlag geben, jedoch keine violette Liisung. 

c) Zur Bestimmung der im Ham vorhandenen Gesamtmenge an 
freier und gepaarter Benzoesaure ist von Th. Pfeiffer, C. Bloch 
und R. Riec ke 2) folgendes Verfahren ausgearbeitet worden. 

Ein ca. 700 ccm fassendcr Destillationskolben wird durch einen Kugelaufsatz mit 
dem Kiihler verbunden, der am unteren Ende zur Vermeidung dnes etwaigen Verspritzens 
der oft stoBwcise iiberdestillierenden festen Benzoesaure mit einem gebogenen Glasstutzen 
versehen ist; letzterer ragt wahrend der Destillation in einen graduierten, 500 ccm fassen
den Zylinder. In den Destillationskolben ragt ferner eine Hahnpipette, die bei 30 ccm 
cine Marke tragt. Die Destillation erfolgt aus einem Roseschen Metallbade. Von dem 
zur Untersuchung kommenden Harn wird ein aliquoter Teil, der womoglich nicht wesent
lich mehr als 1 g Gesamtbenzoesaure enthalt, abgemessen und nach Zusatz von 45 cern 
konz. Schwefelsaure und einiger Siedestcinchen der Destillation unterworfen. Von diesem 
Fliissigkeitsgemisch wird zunachst ohne Ersatz des verdampften Wassers stets so viel ab
destilliert, daB im Kolben 95 ccm zuriickbleiben, also bei Anwendung von 100 ccm Harn 
werden 50 ccm, bei 200 ccm Harn werden 150 ccm abdestilliert. Nunmehr hat das Saure
gemisch die zur leichten Verfliichtigung der Benzoesiiure erforderliche Konzentration er
reicht, und alsdann werden Zug urn Zug je 30 ccm Wasser durch die Hahnpipette zu
gelassen und gleiche Mengen Fliissigkeit abdestilliert, eine Operation, die lOmal wieder
holt wird. Man erhalt also bei Anwendung von 100 ccm Harn im ganzen 350 ccm De
stillat, bei 150 cern Harn im ganzen 400 cern usw. Der Destillationskolben wird hierauf 
gegen einen anderen mit ~lkohol beschickten ausgetauscht, und es erfolgt Reinigung des 
Destillationsrohres durch Uberdestillieren von 60-70 cern Alkohol. Nach halbstiindigem 
Durchleiten eines \Vasserstoffstromes zwecks Austreibung von CO2 wird das Destillat 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator neutralisiert, so weit wie niitig ein
gedampft und in ein, bis zur Marke 50 ccm, im ganzen etwa 80 ccm fassendes MaBkiilbchen 
iibergespiilt. 

Die alsdann sehwach rot gefarbte Fliissigkeit wird mit einigen Tropfen einer sehr 
verdiinnten Salzsiiure neutralisiert und zur Austreibung der Kohlensaure im Wasser
bade erwiirmt; tritt hierbei durch Zerlegung des Carbonats in der Warme wieder 
Rotfiirbung ein, so muB erneut etwas Salzsaure zugesetzt werden, bis bleibende Ent
fiirbung stattfindet. Dieser Punkt ist leicht und sicher erkennbar. Naeh aem Erkalten der 
Fliissigkeit wird bis zur Marke aufgefiillt, und es erfolgt aus einer in einem Stativ be
festigten, mit 2 Marken und einem ZufluBrohr versehenen Pipette (Zeit des Nachlaufes 
gleiehmiiBig beriicksichtigen I) der Zusatz von 10, resp. bei dem Vorhandensein groBerer 
Mengen Gesamtbenzoesiiure 20 cern einer titrierten Sehwefelsiiure, von der 10 cern 
1,5-2,0 g Benzoesaure entsprechen. Das Kiilbehen bleibt 48 Stunden im Eisschrank stehen, 
worauf sein Inhalt alsdann im Eisschrank nach dem Ablesen der daselbst herrschenden 
Temperatur durch ein trockenes Filter filtriert wird. Vom Filtrate wird, nachdem es 

1) K. B. Lehmann, Chem.-Ztg. 3~, 949 [1908]. 
2) Th. Pfeiffer, C. Bloch u. R. Riecke, Mitteil. d. Landw. Inst. d. Univ. Breslau 

~, 273, 695 [1904]. 
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Zimmertemperatur angenommen hat, ein aliquoter Teil abgemessen und filtriert. Die 
Bereehnung gestaltet sieh wie folgt: 

angewandte Hal'llmengc 100 cern 
eingedampftes Destillat . .50 " 

vcrsetzt mit 10 cern titrierter Schwefelsaure. 
10 eem titrierte Sehwefelsaure!) entspreehen 47,04 cern Titrierlauge. 1 ccm Titrier

lauge!) entspricht 0,0410 g Benzoesaure. Temperatur im Eisschrank 8,5. Yom Filtrat 
40 ccm abgemessen und titriert; verbraueht bei 2 Bestimmungen 18,05 

18,13 im Mittel 
18,09 cern Titrierlauge. 

Da im vorliegenden Faile nul' 2/3 del' Gesamtfliissigkeit (40/60) titriert wurden, so muB 
zu del' verbrauehten Anzahl Kubikzentimeter Lauge die Halite (9,04 cern) hinzugezahlt 
und die Summe (27,13 cern) von 47,04 cern (del' Vorlage) abgezogen werden. 

Die Differenz von 19,91 cern Titrierlauge entsprieht del' ausgeschiedenen ;\1enge 
Benzoesaure und ist auf diese dureh Multiplikation mit dem Faktor 0,0410 umzureehnen 
= 0,8163 g Benzoesaure. Naeh del' unten gegebenen Tabelle bleibt in 60 cern Fliissigkeit 
bei 8,5 0,1806 g Benzoesaure gelost, so daB sieh in Summa ein Gehalt von (0,8163 + 0,1806) 
0,9969 g Benzoesaure in 100 cern Hal'll ergibt. 

Losungskoeffizienten del' Benzoesaure. 

In 1000 T. Wasser In 1000 T. Wasser In 1000 T. Wassel' 
Temperatur sind geliist Temperatur sind geliist Temperatur I sind gelOst 

Benzoesaure Benzoesiiure I Bellzoesaure 
o C Teile o C Teile o C Teile 

----- ---------

4,5 1,823 9,0 2,083 13,5 2,381 
5,0 1,850 9,5 2,1I4 14,0 2,417 
5,5 1,878 10,0 2,146 14,5 2,453 
6,0 1,906 10,5 2,178 15,0 2,420 
6,5 1,934 1I,0 2,211 15,5 2,527 
7.0 1.963 11,5 2,244 16,0 2,565 
7,5 1:993 12,0 2,278 16,5 2,604 
8,0 2,022 12,5 2:312 17,0 2,644 
8,5 2,052 13,0 2,346 17,5 2,684 

d) Uber die Be~timmung von Benzoesiiure (und Hippursaure) siehe auch H. D. Daki n 
(Joul'll. of bioI. Chemistry T, 103 [1910]; Chern. Centralbl. 1910, J, 1276). 

Ermittlung von Benzoesiiure neben BenzoyIglucuronsiiure und BenzoyIglykokoU. 

Die Bestimmung der freien Benzoesaure neben der Hippursaure im Harn 
ergibt nach Magnus-Levy 2) falsche Werte, wenn viel Benzoyl-glucuron
sa ure vorhanden ist, weil bei Anwesenheit dieser drei Substanzen die an sich 
nicht in Ather lOsliche Benzoylglucuronsaure mit in den Ather iibergeht. 

Um das zu vcrmeiden, wird del' Hal'll bei, dureh Monokaliumphosphat hergesteIIter, 
ganz sehwaeh saurer Reaktion, am besten im Vakuum auf 1/,-1/6 seines Volumens, abel' 
nieht bis zum Sirup eingedampft, und alsdann del' gro/3ere Teil del' Hippur- und Benzoe
saure mit Sehwefelsaure in del' Kalte ausgefallt. Del' Niederschlag enthalt naeh geniigen
dem Auswasehen keine Benzoylglueuronsaure. Das Filtrat, zusammen mit dem Wasehwasser, 
enthalt nur noch sehr geringe Mengen von Benzoe- und Hippursaure. Diese konnen nun 
in der iibliehen Weise ausgeathert werden und losen dann kaum noeh Benzoylglueuron
saure mit. Urn diese ganz sieher zu entfel'llen, kann man den Ather mit kleinen Portionen 
Was~er wasehen. Das Wasehwasser mu/3 man jedoeh in das Extraktionsgefa/3 zuriiek
bringen. Dureh die lange Dauer der Extraktion bei saurer Reaktion spalten sieh aus der 

1) Selbstverstiindlieh treten fiir die titrierte Sehwefelsaure und die Titrierlauge je 
nach ihrem versehiedenen, besonders sorgfaltig zu ermittelnden Wirkungswerte wechselnde 
Zahlen in die Rechnung ein. Die Autoren empfehlen, eine dreifaehe KontroIIe del' Schwefel
saure gewichtsanalytiseh mit reinster Bernsteinsii.ure und reinstem Natriumcarhonat vor
zunehmf'n. 

2) A. Magn us - Lev y, Biochem. Zeitsehr. 6, 520, 534 [1907]. 
32* 



500 Phenylcssigs1iure. 

Benzoylglucuronsaure freilich geringe :!\Iengen von Benzoesaure ab, die natiirlich in den 
Ather gehen und als "prii.formierte" Benzoesaure erscheinen. Die im Niederschlage und 
Atherextrakt vorhandene Hippursaure wird dadurch entfernt, daB der Niederschlag und 
der Atherriickstand im Soxhletapparat mit Petrolather erschOpft werden. Dieser nimmt 
nur Benzoesaure auf und hinterlaBt sie rein beim Verdampfen. 

Eine Trennung gleichzeitig vorhandener Phenylessig saure von 
Benzoesaure gelingt nach Dieckmann und Kammerer1) leicht durch 
fraktioniertes Fallen der Alkalisalze mit Mineralsauren, wobei die Benzoesaure 
zuerst ausfallt. Weitere Verfahren zur Bestimmung der freien Benzoe
saure haben R. Cohn2), H. Wiener3) und W. Wiechowski4) angegeben. 
Dber letzteres, das recht genau und empfehlenswert, aber etwas zeitraubender 
ist, siehe bei Hippursaure (S. 742). In vielen Fallen geniigt es, im Ather
extrakt die Gesamtmenge von Benzoesaure + Hippursaure zu bestimmen und 
indirekt die freie Benzoesaure durch Ermittlung des Glykokolistickstoffes zu 
berechnen 5). Uber die Trennung von Benzoesaure und Salicylsaure 
siehe bei J. A. Br. Sch ulz, Diss. Breslau 1905. 

II. Phenylessigsaure (lX-Toluylsaure). 
CaHs . CHz . COOH. 

Vorkommen. Freie Phenylessigsaure findet sich im normalen menschlichen 
Ham nicht vor. Hier wie im Urin von Pferden, in letzterem regelmaBig, kommt 
sie mit Glykokoll gepaart, ala Phenacetursaure (siehe S. 745) vor. Sie ist 
von E. Salkowski 6) aufgefunden und entsteht nach E. und H. Salkowski1) 
im Organismus durch ~aulnis von Proteinen, speziell aus dem Phenylalanin. 
Ferner wird Phenylessigsaure gebildet und ala Phenacetursaure im Ham 
ausgeschieden nach Verfiitterung von Phenylii.thylalkohol (Neubauer, S. 508) 
und Pylhenathylamin (Spiro), Benzoylpropionsaure CaH5CO(CH2)2COOH und 
Phenylisocrotonsaure C6HsCH: CH . CH:POOH [K n 0 0 p 8)]. Verfiitterte Phenyl
essigsaure geht beim Huhn in Phenacet-ornith ursaure (Diphenacetyl
lysin) iiber 9). 

Eigenschaften. Die Phenylessigsaure krystallisiert in diinnen Blattchen. 
Sie ist in kaltem Wasser schwer, leichter in heiBem Wasser, Alkohol und Ather 
loslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 76-77 0 und der Siedepunkt bei 263 bzw. 
266 0 • Sie ist mit Wasserdampfen fliichtig. Mangandioxyd + SchwefeIsaure 
erzeugen Benzaldehyd, Kaliumdichromat und H2S04 Benzoesaure. Die Ver
brennungswarme betragt nach E. Fischer und F. Wrede10) fiir 1 g 6863,4 Cal. 
und fiir 1 Mol. 993,4 Cal. Wird Phenylessigsaure verfiittert, so tritt im Ham 
Phenacetursaure auf (E. und H. Salkowski, Knoop I. c.). Das Silbersalz 
hat die Zusammensetzung C~H5 . CH2 . COOAg und enthalt 44,44% Agll). 

Das Zinksalz ist in Wasser ziemllch lOslich. 
1) W. Dieckmann u. H. Kammerer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 

39, 3050 [1906]. 
2) R. Cohn, Festschr. f. M. Jaffe. Braunschweig 1901, S. 327. 
3) H. Wiener, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 314 [1898]. 
4) W. Wiechowski, Beitrage z. ohem. Physiol. u. Pathol. 1', 263 [1906]. 
5) Vgl. V. Henriq ues u. S. P. L. Sorensen, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 63, 27 [1909]. 
a) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 229 [1885]. 
7) "Eo u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 107, 653 [1879]; 

34, 3884 [1901]. 
8) F. Knoop, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 150 [1905]. 
9) G. Totani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 75 [1910]. 

10) E. Fischer u. Fr. Wrede. Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wissensoh. 
Berlin 1904, 687. 

11) E. u. H. Salkowski. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft It, 107 [1879]. 
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Nachweis. Zum Nachweise der Phenylessigsaure dampft man dieselbe 
mit konz. Salpetersaure stark ein. Der Geruch nach Nitrobenzol erweist ihre 
Anwesenheit, bzw. die eines Benzolderivates mit einer Seitenkette. Die Iso
lierung geschieht durch Darstellung in Substanz; letztere kann als Silbersalz 
charakterisiert werden. 

III. m-Toluylsaure 
C . H3 . CSH4 . COOH = CSH R02 

ist von Lefevre und Tollens 1 ) neben Benzoesaure, Hippursaure und Euxanthinsaure 
im Piuri gefunden; da letztere wahrscheinlich aus Harn indischer Kiihe gewonnen wird, 
ware die m-Toluylsaure als ein Harnbestandteil unter Umstanden zu bcachten. 

Die m-Toluylsaure krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmelzp. 110,5 0 ~ sie siedet 
bei 263 0 und ist mit Wasserdampf leicht fliichtig. Loslich in Ather und Ligroin. Das 
Silbersalz CSH702Ag ist schwer in H20 loslich, daQ Calci umsalz (CSH702)2Ca + 3 H20 
ist leicht Wslich. 

}-'. Die aromatischen Oxysauren. 
Den Charakter der Phenole und aromatischen Siiuren vereinigen in sich 

die aromatischen Oxysauren. Sie sind von E. und H. Sal kows ki 2) sowie 
E. Baumann3 ) im Urin aufgefunden und als Umwandlungsprodukte des 
Tyrosins unter dem Einflusse von Faulnisbakterien erkannt. 

Wegen der stets im Darmkanal sich abspielenden bakteriellen Prozesse 
sind die aromatischen Oxysauren Bestandteile des normalen Harnes. Gleich 
den Phenolen (siehe S. 466) fehlen sie aber im Urin steril aufgezogener Tiere 
[H. Thierfelder und G. H. F. Nutta14)]. E. Baumann3) gibt die Menge 
der Oxysauren in 1000 cern menschlichem Harn zu 0,010-0,020 g an; aus 
1001 normalem Harn konnte A. Magn uS-Levy 5) 1,5g p-Oxyphenylessigsaure 
isolieren. 

Die aromatischen Oxysauren sind zum groJ3ten Teil in freier Form im 
Harn zugegen, ein kleiner Teil ist jedoch gepaart und zwar in der Regel mit 
Schwefelsaure 3). Die p-Oxyphenylessigsaure kann auch mit Glykokoll ver
bunden als p·Oxyphenacetursaure vorkommen 2 ). 

I. p-Oxybenzoesaure. 
OH . CSH4 . COOH = C7Hs03 . 

M. Jaffe 6 ) erwahnt kurz, daB diese Saure gelegentlich im Pferdeharn vorkomme. 
Nahere Angaben fehlen noch. 

Die synthetische Saure, deren Bildung aus p-Kresol S. 484 erwahnt ist, bildet 
Prismen, die wasserfrei bei 210 0 schmelzen. Bei schnellem Erhitzen zerfallt sie in CO2 
und Phenol. Mit FeCl3 farbt sie sich gelb. Sie kann von Salicylsaure durch die Schwerloslich
keit in CHCl3, von Benzoesaure durch die Schwerloslichkeit in CS2 getrennt werden. Bei 
raschem Erhitzen zerfallt sie vollig in CO2 und Phenol. 

1) K. U. Lefevre u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 4520 
[1907]. 

2) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gescllschaft 12, 648 [1879]; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie '2', 171 [1883]. 

3) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1450 [1879]; Zeitschr. 
f. phy,iol. Chemie 4, 304 [1880]; 6, 191 [1882]; 10, 125 [1886]. 

4) G. H. F. Nuttal u. H. Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 73 [1896]. 
6) A. Magnus - Levy, Festschr. f. E. Salkowski. Berlin 190", S.253. 
6) M. Jaffe, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Suppl. 1908, 302. 
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II. p-Oxyphenylessigsaure. 
OH . CSH4 . CH2 . COOH = CsHsOa. 

Vorkommen. Siehe S. 501; ferner fand C. Lewi n 1) gesteigerte Mengen 
aromatischer Oxysauren im 'Harn Krebskranker. Nach Blendermann 2 ) tritt 
sie reichlich im Kaninchenharn nach Tyrosinzufuhr auf. 

Eigenschaften. Die p - 0 x y ph en y I e s s i gsa u r e bildet flache sprode 
Nadeln vom Schmelzp. 148°. Die Saure ist unzersetzt sublimi.erbar; sie lost 
sich schwer in kaltem, leicht in heil3em Wasser sowie in Alkohol und Ather. 
Benzol nimmt sie nur schwierig auf. Mit Wasserdampfen ist sie zum Dnter
schied von p-Kresol und der Phenylessigsaure nicht fliichtig. 

Salze. 3 ) Die Alkalisalze sind leicht loslich. Die mit NH3 neutralisierte Losung wird 
durch Zin k-, Cadmi um- und K u pfersalze gefaJlt. Ebenso erzeugt AgN03 eine massige 
FaJlung; dieses Silbersalz der Zusammensetzung CSH7Ag03 ist in siedendem Wasser 
IOslich. Das Bleisalz zeigt folgendes charakteristisehe Verhalten. Konz. Losungen des 
Ammonsalzes werden sofort durch Bleiaeetat gefaJlt; das Bleisalz lost sich im tlbersehuB 
von Bleiacetat wieder auf. Hieraus sowie aus zunaehst iiberhaupt klar bleibenden ver
diinnten Losungen seheidet sieh das wasserfreie Salz (CSH703)2Pb aus. Dasselbe fallt beim 
Umkrystallisieren aus hciBem Wasser in Form von Drusen aus. Beim Stehen treten in 
der Losung aber auch groBe KrystaJle cines mit 2 Mol. H 20 krystaJlisierenden Hydrates 
auf. Das Calei umsalz krystaJlisiert nach Absattigen der Saure mit CaC03 in Tafeln der 
Zusammensetzung (CSH703)2Ca + 4 H20. 

Mit Bromwasser entsteht langsam eine Fallung. 
Beim G I iihe n mi t Atzkalk erhiilt man p-Kresol. 

Farbenreaktlonen. 

a) Die Millonsche Probe ist stark positiv. 
b) Mit FeCl 3 entsteht im ersten Augenblick ein violettgrauer, dann ein bleibender 

schmutziggriiner Farbenton. 
c) Tyrosinase erzeugt Dber Gelb und Orange cine Braunfarbung 4 ). 

Bei intensiver Faulnis geht p-Oxyphenylessigsaure in p-Kresol iiber. 
1m Organismus wird p-Oxyphenylessigsaure nicht verandert; sie verlal3t 

ihn frei bzw. in gebundener Form (siehe S. 501). Der Alkaptonuriker bildet 
aus ihr keine Homogentisinsaure 5). 

III. p-Oxyphenylpropionsaure (Hydroparacumarsaure). 
OH· C6H 4 · CH2 • CH2 • COOH = C9H 100 3. 

Vorkommen. Siehe S. 501. 
Verhalten. Die p-Oxyphenylpropionsaure krystallisiert leicht in schon 

ausgebildeten Prismen vom Schmelzp. 125°. Sie ist mit Wasserdampfen nicht, 
mit iiberhitzten in Spuren fliichtig. Sie lost sich leicht in heil3em Wasser, 
ferner in Alkohol und Ather, auch in Benzol, krystallisiert hieraus aber schwerer 
als das nachst niedrigere Homologe, die p-Oxyphenylessigsaure. Normales Blei
acetat falIt die freie Saure nicht, wohl aber basisches. Fehlingsche Losung 
wird nicht reduziert. 

Salze. 6 ) Die Salze der Alkalien, der Erdalkalien und des Am
moniaks sind leicht IOslich. 

1) C. Lewin, Festschr. f. E. Salkowski 1904, 225. 
2) H. Blendermann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 6, 234 [1882]. 
3) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1438 [1879]. 
4) G. Bertrand, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. 145, 1352 [1907]. 
5) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 273 [1908]. 
6) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 304 [1880]. 
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Das Zi n ksalz (CgH90a)~n + 2 H 20 und das K u pfersalz (CgHgOa)2Cu + 2 H20 
fallen beide auf Zusatz von ZnSO, bzw. CuSO, zum Ammonsalz qus und sind krystalli
nisch. Das Silbersalz CgHgOaAg scheidet sich nur aus verdiinnten Losungen des Ammon
saIzes durch AgNOa krystallinisch, aus konz. Losungen amorph aus; lOslich in viel heiBem 
Wasser. Das Bleisalz wird .aus den p-Oxyphenylpropionaten durch Bleiacetat nieder
geschlagen, lost sich aber im UberschuB des Fiillungsmittels wieder auf; mit Bleisubacetat 
geht es dagegen nich t in Losung. 

Brom wasser ruft eine milchige Triibung hervor. 
Bei intensiver Fiiulnis entstehen aus der p-Oxyphenylpropionsaure: Phenol, 

p-Kresol und p-Oxyphenylessigsaure (Baumann, 1. c.). 
Bei der Alkalischmelze werden p-Oxybenzoesaure, Phenol und Essigsaure 

gebildet. 
Farbenreaktionen. 

1. Mit Eisenchloridlosung entsteht eine blaue Fliissigkeit, die gleiehzeitig ein 
Harz abscheidet und milchig wird. 

2. Die Millonsche Reaktion tritt schon bei ganz gelindem Erwarmen ein. 
3. Beim Abdampfen der wiisserigen Losung mit starker HNOa auf etwa 2/3 des 

Volumens entsteht eine rotliche Nitroverbindung, die sich nach mehreren Stunden nadel
fOrmig abscheidet. Auf Zusatz von NHa vertieft sich die rote Farbe. 

4. Tyrosinase farbt nach Bertrand ebenso wie bei p-Oxyphenylessigsaure (siehe 
S.502). 

Nachweis von p-Oxyphenylessigsaure und p-Oxyphenylpropionsaure. 

a) Erkenn ung. Zur Orientierung, ob beide Sauren iiberhaupt im Harn 
vorhanden sind, dient nach Baumann!) folgendes Verfahren. 

Man sauert den Harn (20 ccm) mit HCI an, erhitzt eine Stunde im sieden
den Wasserbade, wobei die Hauptmenge der fliichtigen Phenole entweicht. 
Nach dem Erkalten schiittelt man dreimal mit Ather aus und entzieht der Ather
losung die Oxysauren mit wenig wasseriger Sodalosung. Diese zerlegt man 
alsdann mit verdiinnter H 2S04 , extrahiert abermals mit Ather, verdunstet 
diesen und stellt mit der wasserigen Losung des Riickstandes, bereitet durch 
Aufnehmen mit 20 ccm H 20, die Millo nsche Reaktion an. Ihr positiver Aus
fall beweist die Anwesenheit aromatischer Oxysauren. 

Sehr stark ist die Reaktion bei Phosphorvergiftung und bei Krankheitsprozessen, 
die allgemein eine vermehrte Ausscheidung von Oxybenzolderivaten hervorrufen. 

b) Isolierung. Statt des umstandlichen Verfahrens, das Baumann2) 

zur Gewinnung der aromatischen Oxysauren angegeben hat, empfiehlt sich 
folgende Vorschrift von A. Magnus-Levy3). 

100 I frischer Harn werden eingeengt, mit festem Ammonsulfat gesattigt, 
filtriert und mit H 2S04 ~erade sauer gemacht. Dan~ wird sofort in einem 
kontinuierlich wirkenden Atherextraktionsapparat mit Ather erschopft. Hierzu 
geniigen fiir jede Portion 8-16 Stunden. Durch Fallung des in Wasser ge
losten Atherriickstandes mit Bleiacetat werden andere Substanzen beseitigt. 
Durch Bleiessig, zum Teil aber auch erst durch Bleiessig und Ammoniak, er
halt man das Gemisch der Bleisalze der aromatischen Oxysauren. Die Blei
fallung wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen, dann mit H 2S zerlegt, 
und die erhaltene Losung mit Ather extrahiert. Beim Abdampfen hinterbleibt 
ein meist bald erstarrendes 01, das beide aromatischen Oxysauren enthalt. 
Erstarrt es nicht krystallinisch, so muB es in Wasser wieder gelost werden. 
Durch Kochen mit BaC03 stellt man dann die Barytsalze her und regeneriert 
aus ihnen nach Zerlegung mit Mineralsaure und Atherextraktion die aroma-

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 311 [1880]. 
2) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 309 [1880]; 6, 191 [1882]. 
3) A. :\Iagnus - Levy, Festschr. f. E. Salkowski. Berlin 1904, S. 253. 
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tischen Oxysauren. Diese werden, nachdem sie krystallinisch erstarrt sind, 
auf Ton abgepreBt. Bei Krystallisation aus heiBem Wasser fallt zuerst die 
p - Oxyphenylessigsaure aus und wird durch Umlosen aus Benzol rein 
erhalten. Aus der eingedampften Mutterlauge wird durch Auskochen mit 
einer zur Losung unzureichenden Menge Benzol hauptsachlich p - Oxy
phenylpropionsaure aufgenommen und beim Erkalten der filtrierten Lo
sung, wenn auch nicht ganz rein, erhalten. 

IV. Gallussaure (1,3,4, 5-Trioxybenzoesaure). 
C6H2(OH)a· COOH = C7Hs05 . 

Vorkommen. Gallussaure kommt im Pferde-, seltener im Menschenharn 
vorl). Sie wird mit den Nahrungsmitteln, namentlich mit den Vegetabilien, in 
den Korper eingefiihrt. 

F. Canzoneri 2 ) hat Gallussaure in geringeren Sorten von Olivenol nachgewiesen. 
Eigenschaften. Gallussaure bildet seidenglanzende N adeln oder Saulen; 

sie enthalt in der Norm 1 Mol. Krystallwasser, das bei 120° entweicht. Die 
wasserfreie Saure schmilzt bei 222-240°. Spielend in heiBem Wasser, wenig 
in kaltem Wasser und Ather loslich, ziemlich in Alkohol. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entsteht durch CO2-Abspaltung 
Pyrogallol CflH3(OH)3' 

Gallussaure reduziert Fehlingsche und Silberlosung kraftig. In alkalischer 
LOsung entsteht unter Sauerstoffaufnahme eine dunkelbraune Losung. Die 
freie Saure wird durch Bleiacetat gefallt. Zum Unterschied von den Gerb
sauren (Tannin) gibt sie mit Gelatinelosung keinen Niederschlag. 

Gallussaure Salze und Derivate. 
Zinksalz C7H205Zn2 + H20, voluminoser Niederschlag. llnlOslich in Wasser. 
Bleisalz C7H,06Pb + -~ H20 entsteht beim Fallen von Gallussaure mit einer un

geniigenden Menge Bleiacetat; C7H20 5Pb2 entsteht durch iiberschiissiges Bleiacetat. 
Basische Bari um- und Kalksalze entstehen beim Ausfallen von Gallussaure mit 
Barytwasser und Kalk als schmutziggriinliche Fallungen. In der Therapie finden Ver
wendung basisches Wismutgallat (Dermatol) und Jodwismutoxygallat (Airol). 

Gallussaurephenylhydrazid C6H2(OHla· CONH . NHCeHs entsteht nach 
E. Fischer und Passmore a) beim Erwarmen von 10proz. Gallussaurelosung mit Phe
nylhydrazinacetat. Es falIt direkt beim Erkalten aus. Schmelzp. 187°; IOslich in heiBem 
Wasser und Alkoho!. 

Farbenreaktionen. 
a) Eisenoxydsalze (FeCla) erzeugen einen schwarzblauen Niederschlag; in iiber

schiissigem Eisenchlorid lost er sich mit griiner Farbe. 
b) Eisenoxydulsalze (FeS04) geben mit Gallussaure zunachst keine Farbung; 

beim Stehen an der Luft tritt eine azurblaue Nuance auf. 
c) Mit Mi1lons Reagens entsteht ein ziegelroter Niederschlag; derselbe wird beim 

Kochen gelb oder braun, wahrend die iiberstehende Losung orange bis rot wird. , 
d) Mit alkalischer BleiloBung tritt himbeer- bzw. karmoisinrote Farbung ein4). 
e) Mit Kaliumcyanid gibt verdiinnte GalluBsaurelosung Rotfarbung, die beim 

Stehen abblaBt und beim Umschiitteln mit Luft wiedererscheint usw. [Tannin zeigt, wenn 
rein, dieses Farbenspiel nicht 6)]' 

Darstellung aus Harn. Die Losung der aromatischen Oxysauren (siehe 
S. 503) wird mit normalem Bleiacetat gefallt. Dieses schlagt die Gallussaure 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 193 [1882]. 
2) F. Canzoneri, Gazzetta chimica ital. ~7, II, 1-5 [1907]. 
S) E. Fischer u. F. Passmore, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~~, 2735 

[1889]. 
4) E. Harnack, Archiv d. Pharmazie ~34, 537 [1896]; Chem. C'entralbl. 1896, II, 804. 

- M. Spica, Gazzetta chimica ita!. 31, II, 201 [1901]. 
5) S. Young, Chem. News 48, 31 [1883]; Chem. Centralbl. 1899, I, 454. 
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nieder, wahrend p-Oxyphenylessig- und p-Oxyphenylpropionsaure erst durch 
Bleisubacetat gefallt werden. Der Bleiacetatniederschlag wird ausgewaschen, 
mit H 2S oder H 2S04 zerlegt, die Saure ausgeathert und schlief3lich auf Grund 
ihres grof3en Krystallisationsvermogens und ihrer Schwerloslichkeit in kaltem 
Wasser isoliert. 

Den Ubergang von Gallussaure nach Einnahme derselben in den Harn haben J udell 1 ) 

und Stockmann 2 ) entdeckt. 
Gallussaure erscheint beim Hunde im Harn ohne Paarung mit H 2S04 3). Beim 

Menschen tritt nach 1 g nichts, nach 2 g 20%, nach 4-6 g ca. 30% der verabfolgten 
Gallussaure im Harn auf 4 ). Nach E. Harnack 5 ) kann beim Verarbeiten des Urins aus 
Gallussaure sekundar Pyrogallol entstehen. Harnack empfiehlt folgendes Verfahren, 
das zugleich cine Trennung von Gallussaure, Pyrogallol und Tannin ermoglicht: 

a) Trennung des Tannins von Gallussaure und Pyrogallol. Diese kann 
durch Ather bewirkt werden, worin das Tannin unloslich ist. Auch laf3t sich das Tannin 
durch gesattigte, auf festes Kochsalz geschichtete Kochsalzlosung aussalzen, was bei der 
Gallussaure nicht der Fall ist 6 ). 

b) Trennung der Gallussaure von Pyrogallol gelingt durch kochendes Benzin, 
worin nur das letztere loslich ist. 

Urine mit starkem Gallussauregehalt (z. B. nach Verabfolgung von Medi
kamenten) haben manche Ahnlichkeit mit Alkaptonharnen. Vor Verwechs
lung schiitzt, daf3 Gallussaure (und ebenso Pyrogallol und Tannin) keine AI
kaptochromreaktion geben 7). 

V. p-Oxymandelsaure. 
C6H4(OH)-CH· OH-COOH = CgH g04' 

Die von O. Schultzen und L. Rief3 B) bpi manchen Fallen von akuter Lebcratrophie 
im Urin von Menschen und Tieren gefundene und als p-Oxymandelsaure angesprochene 
Substanz vom Schmelzpunkt 162 0 hat bereits E. Baumann 9 ) vermil3t. A. Ellinger 
und Y. Kotake 10 ) sowie K. Fromherz ll ) zeigten dann, daf3 reine aktive und inaktive 
p.Oxymandelsaure ganz andere Eigenschaften besitzen. Sie vermochten jedoch die Natur 
des Korpers von S c h u It zen und R i e f3 nicht aufzuklaren. p·Oxymandelsaure Bcheidet 
demnach aus der Reihe der sicher als Stoffwechselprodukt bekannten aromatischen 
Oxysauren aus. DaB aber bei Phosphorvergiftung, die in vieler Hinsicht mit der Leber
atrophie Ahnlichkeiten bietet, eine besondere aromatische Substanz im Harne auf tritt, 
geht aus den Beobachtungen von E. Baumann I2 ), F. Roehmann l3 ) und v. Ackeren
Bad tl4) hervor. Vielleicht ist. diese p.Oxyphenylmilchsaure. 

VI. l-p-Oxypbenylmilcbsaure (l-Oxybydroparacumarsaure). 
C6H4(OH)-CH2-CH· OH-COOH = C9H100 4. 

Vorkommen. Nach reichlicher Fiitterung von I-Tyrosin fand H. Blender
mann 15) neben Tyrosinhydantoin diese Substanz im Ham von Kaninchen, 

1) J udell, Diss. Gottingen 1869. 
2) R. Stockmann, Brit. med. Journ. 1886, II, 1077; Archiv f. experim. Pathol. 

u. Pharmakol. 40, 147 [1898]. 
3) E. Baumann u. E. Herter, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 1,263 [1877]. 
4) C. Th. Morner. Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 255 [1802]. 
5) E. Harnac k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 123 [1898]. 
6) L. Lewi n, Virchows Archiv 81, 74 [1880]. 
7) C. Th. V. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 349 [1910]. 
B) O. Sch ultzen u. L. RieB, Chem. Centralbl. 1869, 680; Annalen d. Charite

Krankenh. 15, 1 [1869]. 
9) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 312 [1880]. 

10) A. Ellinger u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 402 [1910]. 
11) K. Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 353 [1911]. 
12) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 192 [1882]. 
13) F. Roehmann, Berl. klin. Wochenschr. 1888, Nr.43 861, Nr. 44 882. 
14) G. Bad t, Diss. Berlin 1891. 
15) H. Blendermann. Zcitschr. f. physiol. Chemie 6, 234 [1882]. 
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wahrscheinlich auch im Urin des Hundes, nicht aber in dem des Menschen. 
Y. Kotake1) hat die Saure dann auch nach Phosphorvergiftung im Hunde
harn gefunden und ihre optische Aktivitat, Linksdrehung, festgestellt. 

Eigensehaften. Die freie, in Wasser ziemlich leicht lOsliche Saure krystal
lisiert, wie schon H. Blendermann2 ) richtig ermittelt hat, mit 1/2 Mol. H 20, 
das bei 105-110° entweichtl) 2). Die wasserfreie Saure schmilzt bei 162-164° 2), 
wahrend die inaktive Saure C9H100~ + ~. H 20 nach Erlenmeyer und 
Lipp 1) 3) bei 118 und 119 und wasserfrei bei 144-145° unter Braunung 4) 
schmilzt. Mit Millons Reagens gibt die Saure starke Rotung. FeOl3 erzeugt 
keine charakteristische Farbung. Die spez. Drehung ist [1XJD = _18°. 

Brom wasser erzeugt eine Triibung, die sich zu einem Niederschlage zu
sammenballt. 

Das Ca - Salz hat die Zusammensetzung (CUHUO')2Ca + 4~ H20; das Krystall
wasser entweicht bei 110°. 

Darstellung. a) A us Har n 2). Die sauren atherischen Harnausziige lassen 
beim Konzentrieren erst Tyrosinhydantoin ausfallen, welches sehr schwer 
lOslich ist. Bei weiterem Einengen krystallisiert p-Oxyphenylmilchsaure aus, 
die aus heiBem Wasser umkrystallisiert wird. 

b) Synthetisch. 5 g Tyrosin werden mit 30 cem n-H2SO, und 11 Wasser gelast 
und bei 60-70° mit einer Lasung von 3,157 g Ba(N02)2 versetzt. Nach 12 Stunden wird 
die dunkle, vom BaSO, abfiltrierte Fliissigkeit mit Ather kontinuierlich extrahiert, und 
der Atherriickstand aus H 20 unter Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert. In besserer 
Ausbeute (45%) erhii.lt man die Saure, wenn man die wasserige Lasung nach der Einwirkung 
von Ba(N02)2 direkt mit Bleiacetat klart, dann mit Bleiessig ausfallt. Durch 7.erlegen der 
Bleisubacetatfallung mit H2S, Einengen und Umkrystallisieren erha1t man dann die 
reine Substanz. 

Besondere Oxysiiure bei Alkaptonurie. 
1m Gegensatz zu den gewohnlichen aromatischen Oxysauren, die normal 

oder bei verstarkter EiweiBfaulnis im Urin auftreten, kommt Homogentisin
saure nur bei einer bestimmten Stoffwechselanomalie, der Alkaptonurie, 
vor. Sie ist demnach kein normales Stoffwechselprodukt, sondern ein patho
logisches. Ob die Homogentisinsaure im normalen Stoffwechsel intermediar 
auftritt und weiter verbrannt. wird, steht nicht ganz sicher festS). 

VII. Homogentisinsaure (Glykosursaure, 1,4-Dioxyphenyl-5-essigsaure, 
Hydroehinonessigsaure) . 

CH 
HC.f''''-C·OH 

HO. CCH = C8H80~ 
"""/ C 

I 
CH2 
I 

COOH 
Allgemeines. 6) 1m Jahre 1859 entdeckte Boedeker die Alkaptonurie und damit 

- - --- ------
1) Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 397 [191OJ. 
2) H. Blendermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 234 [1882]. 
3) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 226 [1883]. 
4) Fast den gleichen Schmelzpunkt haben Schultzen und RieB fiir ihre angebliche 

p-Oxymandelsaure angegeben. Blendermann (Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 257 
[1882]) hat hierauf bereits hingewiesen. 

5) Alle Einzelheiten iiber Vorkommen, Bildungsart und Ausscheidungsweise der 
Homogentisinsaure findet man in dem Kapitel "Anomalien des EiweiBabbaues" von 
C. Neuberl!\ im Handbuch der Biochemie IV, 2. Halfte, S. 353-371 im Abschnitt 
"Alkaptonune". Dort ist die Literatur bis Friihjahr 1910 ausfiihrlich angegeben. 
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die Homogentisinsaure in einem menschlichen Harn 1 ). 1875 stellten W. Ebstein und 
J. Muller 2 ) die ersten Versuche zur Aufklarung der Alkaptonsubstanz an. Sie erkannten 
richtig das Vorliegen eines Dioxybenzolderivates. Sie hielten letzteres fur Brenzcatechin. 
DaB es sich aber um ein Derivat des isomeren Hydrochinons handelt, ermittclten erst 
M. Wolkow und E. Baumann 3 ). Durch kunstlichen Aufhau vom Gentisinaldehyd 
(1,4-Dioxybenzaldehyd) aus legten E. Baumann und S. Frankel4 ) die Natur der 
Alkaptonsubstanz als Homogentisinsaure fest. Weiter wurde diese Formel durch 
neue Synthesen von W. A. Osborne 5 ) sowie von O. Neubauer und L. Flatow 6 ) be
statigt . 

. Vorkommen. Die Homogentisinsaure ist bisher nur bei Alkaptonurie im 
Harn gefunden worden. Diese Stoffwechselanomalie ist haufig angeboren und 
ist in jedem Lebensalter beobachtet worden. K. Fromherz 7 ) hat 58 FaIle 
zusammengestellt. Diese zeigen, daB Alkaptonurie after bei Kindern bluts
verwandter Eltern 8)9) vorkommt und daB Alkaptonurikerfamilien 10)1l)12) exi
stieren, wie bei der Cystinurie. Es scheint eine G€schlechtsdisposition zu
gunsten der mannlichen Individuen zu bestehen. Die Alkaptonurie dauert 
meist das ganze Leben hind urch ohne Schaden flir ihre Trager an, doch 
kommenauch voriibergehende Formen vor13)14)15). Ubereinen ursachlichen 
Zusammenhang von Homogentisinsaureausscheidung mit eigentlichen Krank
heiten ist nichts Sicheres bekannt; vielleicht bestehen Beziehungen zur chro
nischen Polyarthritis [H. Embden (1. c.), O. Neubauer 16), L. Lang
stein und E. Meyer 17 ) und Osler I8)]. 

Die Menge der ausgeschiedenen Homogentisinsaure schwankt er
heblich. Wolkow undBaumann (I. c.) fanden 3-6g proTag,ebensoviel kon
statierten W. Falta und L.Langstei n 19) sowieO.N e ubauer und W. Falta 20); 
pro Tag 7 g fanden L. Langstein und E. Meyer I7 ), 14 g Zimper21), 16 g 
Gro B und Allard 22); die hachste Ausscheidung beobachtete O. Sch u m m (1. c.) 
mit 18,6 g pro die. Die Menge der Homogentisinsaure hangt weitgehend von 
der Nahrung, insbesondere von dem G€halt und der Natur der darin enthaltenen 
Proteine ab 23)24). Von den Spaltungsprodukten der EiweiBkarper sind I-Tyro-

1) C. Boede ker, Zeitschr. f. rat. Medizin (Ill) 7, 138, 159 [1859]; Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie H7, 98 [1861]. 

2) W. Ebstein u. J. Muller, Virchows Archiv 6~, 554 [1875]. 
3) ]\f. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemic 15, 228 [1891]. 
4) E. Baumann u. S. Frankel, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 219 [1895]. 
5) W. A. Osborne, Journ. of Physiol. ~9, Anhang XIII [1903]. 
6' O. Neubauer u. L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5~, 375 [1907]. 
7) K. Fromherz, Diss. Freiburg i. B. 1908. 
8) R. Kirk, Brit. med. Journ. 1886, VII, 1017; 1888, II, 232; 1889. II, 1149; 

.lourn. of Anat. and Physiol. ~3, 69 [1889]. 
9) A. E. Garrod, The Lancet 190~, II, 1616. 

10) H. Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 182 [1893]; 18.304 [18941-
11) O. Schumm, Munch. med. Wochenschr. 1904, 1599. 
12) E. Me yer, Deutsches Archiv f. klin. M"di7in 70, 443 [1~01]. 
13) A. Ge yer, Phamaz. Zeitschr. 37, 488 [1892]. 
14) C. Hirsch, Berl. klin. Wochenschr. 34, 866 [1897]. 
15) Zimnicki, Centralbl. f. Stoffwechselkrankh. I, 348 [1900]. 
16) O. Neubauer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 95, 211 [1909]. 
17) L. Langstein u. E. Meyer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 78, 161 [1903]. 
18) W. Osler, The Lancet 1904, I, 10. 
19) W. Falta u. L. Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 513 [1903]. 
20) O. N e u ba uer u. W. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4~, 81 [1904]. 
21) Zimper, Diss. Wurzburg 1903. 
22) O. GroB u. E. Allard, Zeitschr. f. klin. 11edizin 64, 359 [1907]. 
23) H. V. Ogden, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~O, 280 [1895]. 
24) P. Stange, Virchows Archiv 146, 86 [1896]. 
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sin 1) 2) und I-Phenylalanin 3) 4) als die Muttersubstanzen der Homogentisin
sii.ure erkannt. 

Durch EiweiBentziehung2) 4) und im Hunger sinkt die Homogentisinsaure
ausscheidung, ohne zu versiegen, da ein Teil des Alkaptons den Korperproteinen 
entstammt 5). Auch mit Umgehung des Darmes zugefiihrte Homogentisin
saurebildner liefern Alkapton 6). 

Ferner bild~ der Alkaptonuriker Homogentiainaiiure aua lolgenden Subatanzen 7): 

d·Phenylalanin } /-"-CH -CH . NH -COOH 
d, I.Phenylalanin ,,_/ 2 2 , 

p.Phenyl.1X.milchsaure <=)-CH2-CH. OH-COOH, 

Phenylbrenztraubensaure < ----)-CH2-CO-COOH, 

H~" 
3.Aminotyrosin OH-<=)-CH2-CH. NHa-COOH, 

p-Oxyphenylbrenztraubensaure OH <=-~) -CH2-CO-COOH, 

/OH 
Hydrochinonbrenztraubensaure <~- )-CHa-CO-COOH. 

OH/ 

Zweifelhaft ist das Verhalten des 

p-AminophenyJalanins NH2- <-) - CH2 - CH . NHa - COOH 8). 

Dagegen gehen niche in Homogentisinaiiure wer 7): 

Benzoesaure <=)-COOH, 

Phenylessigsiiure <-)-CHa-COOH, 

Phenylpropionsaure <=)-CH2-CH2-COOH, 

Zimtsiiure <=)CH = CH-COOH, 

Phenylglycerinsiiure <=-)-CH. OH-CH . OH-COOH, 

P,P1-Phenyl·oxy-propionsiil1re < -)-CH . OH-CH2-COOH, 

Phenylaminoessigsiiure 9 ) <-)-CH. NHz-COOH, 

y.Phenyl-1X-aminobuttersaure <--=-)-CH2-CHz-CH . NHa-COOH, 

Phenylathylalkohol1°) (--). CH2-CHzOH, 

1) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 228 [1891]. 
2) F. Mittelbach, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 71, 50 [1901]. 
3) W. Falta u. L. Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 513 [1903]. 
4) W. Falta, Habilitationsschr. Naumburg 1904. 
5) A. Grutterink, Pharmac. Weekblaad 45, 1171 [1908]. - A. Grutterink u. 

A. A. Hijmans van den Bergh, Nederl. Tijdschr. voor Geneesk. 1901, II, Nr. 17. 
6) E. Abderhalden, B. Bloch u. P. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5~, 435 

[1907]. 
7) Literatur siehe bei C. Neuberg, Handbuch der Biochemie IV, 2. HaUte, S. 353 

bis 371. 
8) L. Blum, Zeitschl'. f. physiol. Chemie 61, 192 [1910]. 
9) Geht in I· Mandelsaure liber (0. Neubauer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 

95, 211 [1909]). 
10) Geht in Phenylessigsiiure (siehe S. 500) bzw. in Phenacetursaure liber 

(0. N e u ba uer, Deutschcs Archiv f. klin. Merlizin 95, 211 [1909]). 
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/OH 
o-Oxyphenylessigsaure < )-CH2-COOH, 

OH 
I 

m-Oxyphenylessigsaure <-) - CHz -COOH, 

p-Oxyphenylessigsaure OH-<~)-CHz-COOH, 

p-Oxyphenylpropionsaure OH -<_) -CHz-CHz-COOH, 

p-Cumarsaure OH< - )-CH = CH-COOH, 

/OH 
o-Cumarsiiure < __ )-CH = CH-COOH, 

_ /O-CO"CH 
Cumarin / " --CH/' ' ,,_/ 

/OH 
/ -" o-Oxyphenylbrenztraubensaure ,,_/ -CHz-CO -COOH, 

OH 
I 

m-Oxyphenylbrenztraubensaure <-. -. )-CHz-CO-COOH, 

/OH 
o-Oxyphenylmilchsaure <--=)-CHz-CH. OH-COOH, 

OH 
I 

m-Oxyphenylmilchsaure <-)-CHz-CH' OH-COOH, 

p-Oxyphenylmilchsaure OH(_~)-CHz-CH' OH-COOH, 
OH 

o-Tyrosin < )CHz-CH . NHz-COOH, 

OH 
I 
/" m-Tyrosin" /-CHz-CH . NHz-COOH, 

Br 
3,5-Dibromtyrosin OH< )-CHz-CH . NHz-COOH, 

Br 
J 

3,5-Dijodtyrosin OHC--)-CHz-CH' NHz-COOH, 
J 

Tryptophan ((1-Indyl-1X -aminopropionsaure) 
OH 

(1-Resorcylsaure OH<~~-)-COOH, 

OH 
Protocatechusaure OH( __ )-COOH, 

OH 
Gentisinsaure < --)-COOH. 

OH-

509 
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Eigenschaften der Homogentisinsaure. Die Homogentisinsaure krystallisiert 
mit 1 Mol. Krvstallwasser; letzteres entweicht teilweise an der Luft, wobei 
die Krystalle ;erwittern. 1m zugeschmolzenen Rohrchen ist der Schmelzp. 
146-147°. Sie ist leicht in Wasser, Alkohol und Ather loslich, schwer oder 
kaum in Petrolather, Chloroform, Benzol und Toluol. Aus einer konzentrierten 
absolut-alkoholischen Losung fallt auf Zusatz von reichlich Chloroform die 
wasserfreie Saure aus. Beim Erhitzen sublimiert die Homogentisinsaure, der 
an kalten Stellen sich ansetzende Anflug farbt sich an der Luft allmahlich blau 
(wie Hydrochinon, siehe S. 491). Die Losung der Saure in Wasser wird 
bald gelb; bei Gegenwart von Alkali tritt an der Luft (ahnlich wie bei Pyro
gallussaure) rapide Dunkelbraunfarbung ein. Der Begierde, mit Alkali zu 
reagieren, verdankt die Stoffwechselstorung ihren Namen Alkaptonurie (Al
kali, U:rUIY). 

Rei liingerem Erhitzen von Homogentisinsiiure auf 100° entsteht das Ho mogen tisin-
o 

siiurelaeton l ) CsHa(OH) ·CH2·CO (Anhydrid); letzteres bildetPrismen vom Schmelzp. 
191 ° und ist schwer in kaltem, leicht in heiBem Wasser, ohne Riickverwandlung in die 
Saure, loslich. Bromwasser bcwirkt eine gelbweiBe Fiillung; die LOsung in verdiinnten 
Alkalicarbonaten ist himmelblau und geht in Dunkelviolett iiber 2 ). Das Lacton reduziert 
Silbernitrat erst, nach Ammoniakzugabe; es rotet Millons Reagens. 

Homogentisinsaurelosungen reduzieren Fehlingsche Mischung und am
moniakalische Silberlosung schon in der Kalte, ganz enorm in der Warme; 
sie sind optisch inaktiv und durch Hefe unvergarbar. 

Beim Kochen mit Ferrichlorid entstehen aus Homogentisinsaure 
chinonahnlich riechende Dampfe. Die Kalischmelze ergibt Hydrochinon 
und seine Carbonsaure, die Gentisinsaure. 

Salze und Derivate. 

Die Alkalisalze sind wasserloslich; sie wie die freie Saure werden durch Bleiacetat 
und Bleies>lig gefiillt. Das vielfach benutzte Bleisalz hat die Zusammensetzung (CaH704)2Pb 
+ 3H20; das Krystallwasser entweicht bei I{)()O oder in vacuo iiber konz. H 2SOC; es 
bildet prismatische Nadeln vom Schmelzp. 214-21f, ° unter Dunkelfarbung. Das Blei
salz lost sich in 675 T. Wasser von 20°, aber nicht in Alkohol oder andl'ren organischen 
Solvenzien. Bei seiner Schwerloslichkeit kann es mit Vorteil zur Abscheidung der 
Homogentisinsiiure aus verdiinnten, selbst 1 proz. Losungen dienen. Bei langerem Er
hitzen zersetzt es sich und kann nicht umkrystallisiert werden. Leitet man in die 
wiisserige Suspension des krystallinischen Bleisalzes H 2S, so erhiilt man leicht Pseudo· 
morphosen von PbS 3). 

Ho moge n tisi nsa urea th y les ter 4 ) CaH3(OH)2-CH2-COOC2Hs ent
steht beim Siittigen der alkoholischen Losung der Saure mit gasformigem Chlor
wasserstoff, Verdiinnen, Neutralisation mit Soda und Ausiithern. Beim Ab
dampfen des Athers erstarrt der Riickstand, er wird aus Wasser um
krystallisiert. Schmelzp. 119-120°. Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
schwer in kaltem H20, Benzol und Chloroform. 

Di benz 0 y 1-hom 0 ge n tisi ns a ure- am id CsHa(O ·COCRHs)2· CH2• CO· NH2 
entsteht beim Schiitteln einer ammoniakalischen Homogentisinsaurelosung 
mit Benzoylchlorid; es fiillt beim Benzoylieren von Alkaptonharn direkt aus 5). 

Schmelzp. 204 0. 

I) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie t:i, 228 [1891]. 
2) L. Langstein u. E. Meyer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 1'8, 161 [1903]. 
3) R. Meyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2978 [1903]. 
4) l\I. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 228 [1891]. 
5) W. A. Osborne, Journ. of Physiol. ~9, Anhang XIII [1903]. 
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Farbenreaktionen der HOlliogentisinsiiure. 
a) Eisenchlol'idl'euldion 1). FeCI3 erzeugt in verdiinnten Losungen cine ver

giingliche Blaufiirbung. Empfindlichkeit 1: 4000. 
b) Die LOSIlIl(J d('1' Siilfl'ein fixen A1J.-ulien fiirbt sich beim Schiitteln 

mit Lllft erst gelb, dann brulllIschu·al'z. 
c) jllillons llclt(lens gibt in der Siedehitze eine zinnoberrote Fiillung; in der 

Kiilte scheidet ~ich zuniichst ein ockergelber Niederschlag ab, der sich beim Erwiirmen 
orange und schlicl3lich rot fiirbt 2)3). Gcnau so verhiilt sich Hydrochinon (S. 492). 

d) A1J.-aptochl'oml'c((l.:tion. 1/2-2proz. Losungen von Homogentisinsiiure oder 
entsprechender Alkaptonurin werden mit Ammoniak versetzt, bis der Gehalt an NH~ 
1-4% betriigt (d. h. mit 1O~-40% des Volumens 10proz. NH3-Losung) und werden in 
Reagensgliisern von 0,75-2,0 cm Durchmesser an der Luft 12-24 Stunden stehen ge
salsen. Es tritt intensi ve Rotviolettfiirbung ein. 

Die angegebenen Bedingungen miissen genau innegehalten werdcn; Anderungen in 
den Konzentrationen und Dimen~ionen haben leicht ein volliges Mil3lingen zur Foige. Es 
handelt sich wahrscheinlich urn Ubergang in Benzochinon-imid·essigsiiure 

OH NH 
/~ /~ 

, + NH3 + 20 = 2 H 20 + 
,\/-CH2 -COOH ~/-CH2-COOH 
OH 0 

Salze, namentlich starke Ammonsalze, hem men dic Fiirbung, Harnstoff, Glucose und 
Rohrzucker sind ohnc Einwirkung. Alkohol stOrt von 10% an. 

Die Reaktion fiillt mit Homogentisinsiiurelacton 4), Hydrochinon, Gentisinsiiure, Rc
sorcin, Brenzcatechin, Protocatcchusiiure, Gallussiiurc und Tannin negativ, mit Tolu
hydr~9hinon (Homohydrochinon) und Oxyhydrochinon (1,3, 4-Trioxybenzol) positiv aus. 

Uber die Darstellung des Alkaptochroms in rciner, krystallisierter Form siehe bci 
C. T h. v. )lorner o). 

e) A nilin-Luftsullel'stojJ·l'eaJ.-tion 6). Man neutralisiert die Homogentisinsiiure
Wsung mit Na2C03, versetzt reichlich mit zuvor filtriertem, gesiittigtem Anilinwasser (3: 100) 
und liiflt im flachen Gefiiflc, mit Papier locker bedeckt, an der Luft stehen. Nach einigen 
Wochen fallen amorphe dunkle Flocken aus. Aus Eiscssig liiflt sich die Verbindung um
krystallisiercn und schmilzt dann bei 228 v. Konz. H 2S04 fiirbt die Substanz kirschrot. 
Es handelt sich wahrscheinlich urn Bildung von Benzochinonessigsiiuredianilid: 

COOH ·CH2·CsH3(OH)2+ 2NH~·CsH5+ 20 = 2H20+ COOH· CH2 · CsHa' O2, (NHC6H S)2' 

(Statt Anilin konnen auch m-Xylidin und p-Toluidin verwendet werden.) Homogenti
sinsiiurelacton, das nur eine freie Hydroxylgruppe enthiilt, gibt keinen Farbstoff; Hydro
chinon verhiilt sich der Homogcntisinsiiure selbst iihnlich. 

Alkaptonharn zeigt die meisten der beschriebenen Reaktionen ohne 
vorherige Abscheidung der Homogentisinsaure in Substanz. Bemerkenswert 
ist, daB der frisch gelassene Drin meist normale Farbe besitzt; er dunkelt 
erst beim Stehen an der Luft durch fortschreitende Zersetzung, wobei alka
lische Reaktion auftritt. Bei AusschluB von Alkali und Sauerstoff bleibt 
Alkaptonharn unverandert. 

Alkaptonharn erzeugt in der Wiische oft sehr hartniickige dunkle Flecke. tiber Be
ziehungen zur Pigment- und Melaninbildung siehe Angaben bei N eu berg (I. c.), ferner bei 
Poulsen 7 ) [Ochronosis, braunes Cerumen, blaugriiner Schweifl (Poulsen)]. 

1) B. Brune, Boston med. Journ. lt5, 621; lt6, 83 [188ft]. 
2) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 228 [1891]. 
3) H. Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 412 [1897]. 
4) Dasselbe wird also durch Ammoniak nur sehr langsam verseift (C. Th. v. Morner, 

Zeitschr. f. phYiliol. Chemie 69, 352 [1910]). 
5) C. Th v. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 329 [1910). 
6) C. Th. v. Morner, Zcitschr. f. phyi'iol. Chemie 69, 354 [1910]. 
7) Poulsen, Monographie, Kopenhagen 1910; zit. bei C. Th. v. Morner, Zeitschr. f. 

physiol. Chemie 69, 348 [1910]. 
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Isolierung der Homogentisinsaure aus Alkaptonharn. 

Da beim Stehen an der Luft die Homogentisinsaure zum Teil zerstort 
werden kann, muB man moglichst frischen oder vor Alkali- und Luftzutritt 
geschiitzten Ham verwenden. 

a) Darstellung nach Wolkow und Baumann (I. c.). DerDrin wird direkt, oder 
bei geringem Alkaptongehalt nach vorheriger Konzentration bei verdiinnt schwefelsaurer 
Reaktion 1 ), mit ca. 150 ccm H 2S04 von 10% pro 1000 ccm versetzt und mehrmals~mit 
dem gleichen Volumen Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand wird vollig in Wasser 
gelost und in der Siedehitze mit starker basischer Bleisubacetatlosung versetzt, bis eben 
ein amorpher oder harziger Niederschlag auftritt. Man filtriert diesen sofort ab, und 
aus dem Filtrat krystallisiert beim Abkiihlen da~ homogentisinsaure BIei aus. Nimmt 
man normales Bleiacetat statt Bleiessig, so bleibt die FiHlung unvollstandig. 

b) Nach A. E. Garrod 2). Schneller und einfacher kommt man nach Garrod zum 
Ziele, wenn man den Harn in der Siedehitze mit festem BIeiacetat (6 g auf 100 cern Drin) 
versetzt, koehend filtriert und dann im Eisschrank erkalten lal3t. Dann fallt das homo
gentisinsaure Blei aus. 

Das nach a) oder b) erhaltene Bleisalz wird abgesaugt, ausgewaschen und nach dem 
Anreiben mit Wasser durch H 2S zerlegt. Aus dem eingeengten Filtrat des Schwefelbleis 
krystallisiert die freie Homogentisinsaure. 

c) Nach E. Meyer 3). Der Drin wird wie bei a) eingedampft und mit alkoholhaltigem 
Ather extrahiert. Der Atherriickstand wird in abs. Alkohol gelost, mit HOI-Gas gesattigt, 
durch mehrstiindiges Kochen am Kiihler verestert und weiter behandelt, wie fiir Darstellung 
des Esters S. 510 angegeben ist. Er wird schliel3lich aus Wasser unter Zusatz von Knochen
kohle umkrystallisiert. 

d) Nach O. Schumm 4 ). 200 cern Drin werden mit 30 ccm HOI von 25% versetzt, 
auf dem Dampfbad auf 25 ccm konzentriert und der Riickstand mit 100 ccm abs. Alkohol 
in einen Kolben iibergefiihrt. Man lal3t nach Zusatz von 10 ccm rauchender HOI daDn unter 
lockerer Bedeckung mit einem Porzellanschalchen eine Stunde gelinde sieden. Dann ver
diinnt man mit 300 ccm Wasser, macht mit Soda alkalisch und athert 3 mal mit je 80 ccm 
Ather aus usw.; man erhalt beim Abkiihlen den Ester, der nach den sub c) gemachten 
Angaben weiter verarbeitet wird. Diese Art der Veresterung ist recht bequem. 

Quantitative Bestimmung der Homogentisinsaure. 

Dieselbe kann auf das Reduktionsvermogen der Alkaptonsubstanz ge
griindet werden. 

a) Nach E. Baumann 5 ) und H. Embden 6 ). Man filtriert den Alkaptonharn und 
versetzt 10 ccm des klaren Drins mit 10 ccm NH3 von 8% 7). Sofort gibt man dann einige 
Kubikzentimeter n/lO-AgNOa-Losung hinzu. Nach 5 Minuten fiigt man dann einige 
Tropfen Ammoniumcarbonat- sowie Ca0I2-Losung hinzu. (Diese beiden bilden CaCOa, 
welches das feinverteilte metallische Silber mit niederreil3t.) Das klare Filtrat wird von 
neuem mit einigen Tropfen n/lo-AgNOa gepriift usw., bis keine Abseheidung von metal
lisehem Silber mehr eintritt. Die Endreaktion besteht darin, dal3 verdiinnte HOI, bis z ur 
deutlich sauren Reaktion hinzugegeben, gerade eine Triibung dureh AgOI hervor
bringt. Selbstverstandlich hat man naeh Ermittlung des ungefahren Gehaltes mehrere 
Titrationen vorzunehmen, wobei dann die AgCI-Triibung allein als Indicator dient. Bei 
einem Verbrauch von mehr als 8 ccm n/IO-AgNOa ist die urspriingliche Ammoniakmenge 
zu verdoppeln (20 ccm). (Sobald die Endreaktion nahe ist, wird auf HOI-Zugabe das 
klare dunkelbraune Filtrat hellrotlich.) 

1 cem n/JO"AgNOa zeigt nach E. Baumann 0,004124 g Homogentisinsii.ure an. 
b) Nach G. Deniges 8 ). 10 ccm des klaren Alkaptonharns werden mit 10 ccm NHa• 

daun mit iiberschiissigem Silbernitrat versetzt, und zwar mit 20 ccm n/lo-AgNOs· Nach 

1) In neutraler Reaktion kann Homogentisinsaure beim Einengen teilweise zerswrt 
werden. 

2) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. ~3, 512 [1898]. 
3) E. Meyer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin ro, 443 [1901]. 
4) O. Schumm, Miinch. med. Wochenschr. 1904, 1599. 
6) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 268 [1892]. 
6) H. Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 304 [1894]. 
7) A. E. Garrod u. W. A. Hurtle y, Journ. of Physiol. 33, 206 [1905]. 
8) G. Deniges, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 5, 50 [1897]. 
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5 Minuten langem Stehen wird wie sub a) mit CaCl2 + (NH4)2COa versetzt und auf 50 ccm 
aufgefiillt. Man filtriert dann 25 ccm ab, fiigt 5 ccm NHa, 50 ccm H20 und 10 ccm 
" /lO·KCN-Liisungl) hinzu und titriert mit n/lo-AgNOa zuletzt unter Zugabe einiger Tropfen 
verdiinnter Jodkaliumliisung bis zur bleibenden Opalescenz aus. Die beim Zuriicktitrieren 
verbrauchte Menge n/10-AgNOa entspricht der durch Homogentisinsaure reduzierten 
Quantitat (siehe sub a). 1 ccm n/ lo-AgNOa = 0,0042 g Alkapton. 

Der normale Ham verbraucht nun an sich etwas AgNOa; nach C. Th. V. Miirner2) 
ist die Reduktionskraft von 10 ccm Drin = 0,3 ccm n /lO-AgNOa anzusetzen und in Ab
zug zu bringen. 

Vom normalen Menschen wird die Homogentisinsaure weitgehend ver
brannt, vom Alkapt.onuriker dagegen nahezu vollstandig wieder ausgeschieden 
[H. Embden (1. c.), W. Faltaa)]; ebenso verhalt sich die Gentisinsaure. 

1m Organismus des Hundes wird Homogentisinsaure zum Teil in CO2 und 
Toluhydrochinon [C6Ha(OH)2' CH2 ' COOH -+ CO2 + CsHa(OH)2' CHa] ge
spalten; letzteres wird als Athersulfat (s. S. 494) ausgeschieden 4). 

In ahnlicher Weise zerlegt der Hand Gentisinsaure in CO2 und Hydrochinon, 
welch letzteres nach A. Likhatschew 5) als Monoschwefelsaureester im Harn erscheint. 

ttber den Mechanismus des ttberganges von Homogentisinsaure in Acetonkiirper 
siehe bei C. Neuberg 6). 

Mangels klinischer Erscheinungen diirfte die Alkaptonurie hautiger vor
kommen. 

Bemerkenswert ist, daB die Homogentisinsaure keine Acidosis macht 7 ). 

nur bei abnorm hohen Ausscheidungen ist das Ammoniak im Harn etwas ver
mehrt 8). Auffallenderweise wird die Saure (im Gegensatz zu ihrem nachst
niederen Homologen, der Gentisinsaure) 9) weder als gepaarte Schwefelsaure, 
noch als Glucuronsaureverbindung ausgeschieden, sondern ist frei bzw. als AI
kalisalz im Urin vorhanden7). Praktisch wichtig ist, daB Alkaptonharn undZucker
urin verwechselt worden sind. Nach G. Deniges (1. c.) ist das Reduktions
vermogen eines AIkaptonharns 9-10 mal groBer als das eines Zuckerurins von 
gleichem Prozentgehalt an Glucose. Die Loslichkeit in Ather, d. h. der "Ober
gang in den sauren Atherauszug des Harns, im Verein mit den "Phenolproben" 
des Extraktes, mangelnde Garfahigkeit und Fehlen der optischen Aktivitat er 
moglichen leicht eine Unterscheidung der Homogentisinsaure von Zucker. 

vm. Uroleucinsaure (Dioxyphenylmilchsaure, Hydrochinonmilchsaure). 

CsHa(OH)2-CH2-CH . OH-COOH = C9H 100 5 • 

R. Kirk 10), H. Huppertll), L. Langstein und E. Meyerl2) haben geglaubt, eine 
zweite Alkaptonsaure neben Homogentisinsaure gefunden zu haben. Aus der ihr zu
geschriebenen Konstitution bzw. an ihrer Existenz haben A. E. Garrod I3), C. Neu-

1) Oder einer anderen Cyankaliumliisung, die auf n/lO"AgNOa eingestellt ist. 
2) C. Th. v. Miirner, Zeitschr. f. physiol. Chemie IG, 255 [1892]. 
3) W. Falta, Verhandl. d. naturforsch. Gesellschaft Basel 15, Heft 2 [1903]. 
4) M. Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 284 [18911-
6) A. Likha tschew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 422 [1895]. 
6) C. Neuberg, Handbuch der Biochemie 4, II, 370 [1910]. 
7) E. Me yer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin '2'0, 443 [1901]. 
8) 0. Schumm, Miinch. med. Wochenschr. 1904, 1599. 
9) Vgl. L. Garnier u. G. Voirin, Arch. de Physiol. [V] 5, 225 [1892]. 

10) R. Kirk, Brit. med. Journ. 188G, II, 1017; 1888, II,132; 1889, II, 1149; Journ. 
of Anat. and Physiol. 23, 69 [1889]. 

11) H. H u p pert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 412 [1897]. 
12) L. Langstein u. E. Meyer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin '2'8, 161 [1903]. 
13) A. E. Garrod, The Lancet 1902, II, 1616. 

Neuberg. 33 
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berg 1) u. a. Zweifel erhoben. O. Neubauer und L. Flatow 2) taten dar, daB die syn
thetische Hydrochinonmilchsiiure von del' angeblichen zweiten Siiure im Alkaptonharn 
durchaus verschieden ist. A. E. Garrod und W. C. Hurtley3) wiesen am Kirkschen 
Originalpriiparate nach, daB es nichts als unreine Homogentisinsiiure gewesen ist. 
O. Adler 4 ) und J. Cron wallS) kamen zu demselben Ergebnis. 

ttber das 
Schicksal zugefiihrter aromatischer Siiuren 

ist noeh folgendes bekannt. 
Wie Benzoesiiure verhalten sich folgcnde Siiuren, d. h. es gehen eine Paarung mit 

Glykokoll ein: 
0- und m-Chlorbenzoesiiure, m-Brombenzoesaure, u-, m- und p-Fluorbenzoesiiure, 

m- und p-Nitrobenzoesiiure 6), Toluylsaure, Cuminsaure, 1Iesithylensaure, Phenylessigsaure 
(siehe S. 500), 0- 7), m- und p-Benzoesiiure, Anissaure, p-Oxyphenylessigsiiure (siehe S. 502), 
Piperonylsiiure. 

1m Vogelurganismus erfolgt bei einem Teil dieser Siiuren die Paarung mit Diamino
valeriansiiure st-att mit GIykokoll. 

Keine Synthese mit GIykokoll gehen ein: 
p-Kreositinsiiure, Gentisinsiiure (siehe S. 513), Vanillinsaure, Isovanillinsiiure, Vera

trumsiiure, Protocatechusiiure und Homogentisinsiiure (siehe S. 506). 

III. HydroarOlnatische Reihe. 
I. d-Quercit (Pentaoxy-hexahydrobenzol). 

CH2 

OH . HC/"-CH . OH 
= C6H120-. 

OH.HC,/CH'OH a 

CH·OH 

Vorkommen und Verhalten. Del' d-Quercit findet sich in Eicheln und iihnlichen 
Friichten bzw. Bliittern und Rinden (z. B. im Kork) und gelangt mit deren GenuB in den 
menschlichen und tierischen Organismus. Vber ein normales Vorkommen von d-Quercit 
im Harn ist nichts bekannt, wohl abel' tritt er nach Verfiitterung in reichlichen Mengen 
in den Urin iiber [J. v. Mehring 8 )]. Nach Verabfolgung von 4-5 g an fand sich im 
Harn wieder Quercit 9). 

Eigenschaften. Del' reine d-Quercit krystallisiert unschwer in Prismen yom Schmelz
punkt 222-225°, die bei 234-235° sublimieren. [1);]D = + 24,2{ 0. Leicht lOslich in heiBem 
Wasser, wenig in siedendem Alkohol, nicht in Ather. 

Er wird durch Bleiessig + Ammoniak und durch alkoholische Barytlosung recht voll
stiindig gefiillt. 

Gegen Alkali ist Quercit unempfindlich; er reduziert und giirt nicht. Phenylhydrazin 
ist ohne Einwirkung. Bei der Kalischmelze entstehen Chinon und Hydrochinon; Chinon 
entsteht auch beim Erwiirmen mit Mangandioxyd + H 2S04 , 

1) C. Neuberg, v. Noordens Handb. d. Pathol. d. Stoffwechsels 2, 480 [1907). 
2) O. Neubauer u. L. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 375 [1907]. 
3) A. E. Garrod u. W. C. Hurtley, Journ. of Physiol. 36, 136 [1908]. 
4) O. Adler, Biochem. Zeitschr. 21, 5 [1909]. 
5) J. C ron vall, Upsala Liikarefor. Fork. 12, 402 [1907]; 1Ialys Jahresber. d. Tier

chemie 1907, 862. 
8) o-Nitrobenzoesiiure wird zum Teil unveriindert ausgeschieden. 
7) o-Oxybenzoesiiure (Salicylsiiure) wird zum Teil mit GIykokoll gepaart als Sali

cylursiiure, zum Teil unveriindert ausgeschieden. Beim Hunde findet auch partielle Ather
schwefelsiiuresynthese Bowie Paarung mit Glucuronsiiure statt. V gl. C. N e u be r g, Ber!' 
klin. Wochenschr. 1911, Nr. 18. 

8) J. v. Mehring, Archiv f. d. ges. Physiol. 14, 278 [1877]. 
9) Nach der mitgeteilten Drehung des gelassenen Urins [v. :Mehring (I. c.)] wohl 

quantitativ; doch ist die angegebene Drehung so auffallend hoch, daB es zweifelhaft ist, 
ob sie aHein auf Quercit zu beziehen ist. 
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An sich hat der Quercit keine Beziehungen zu den Zuckerarten. Beim trockenen Er
hitzen liefert er aber FurfuroP), und bei Oxydation mit RN03 entstehen 1-Trioxyglutar
saure und Schleimsaure 2). Vielleicht deutet dieses auf einen Zusammenhang mit Methyl
pentosen. 

CR· OR-CR· OR-CR3 CR· OR-CR· OR-CR? 
I -, I I 

CR· OR-CR' OR-CRO CR· OR-CR· OR-CR· OR 

Ein 1- Quercit findet sich ebenfalls in der Natur 3). 

II. m-Inosit (Mesoinosit, Dambose, Cyclose), Hexaoxy-hexahydrobenzol. 

CR·OR 
OR· RC/".CR . OR 

. -CR 0 
OR. RC CR. OR - 6 12 6 

"./ 
CR·OR 

N ach gelegentlichen friiheren Befunden von F. Hop p e - S e y I e r 4) und 
E. Kiilz 5) ist neuerdings der Inosit als ein konstanter BestandteiI6) des Hams 
von Menschen und Hunden, aber nicht von Kaninchen erwiesen 7). Nach 
E. Starkenstein6) betragt der Gehalt des normalen menschlichen Urins 
0,8 g im Liter. 

Bei Zuckerharnruhr und Diabetes insipidus kann, wie schon lange bekannt 
ist, eine Inositurie 8 ) bestehen, ebenso bei Zufuhr abnormer Wassermengen und 
dadurch bedingter Polyurie 9 ). Da Inosit frei wie namentlich auch als Phos
phorsaureester [Phytin10)] ein Bestandteil sehr vieler Vegetabilien (z. B. 
der Cerealien und des Mais) ist und auch frei in tierischen Organen vorkommt. 
so ist ein Auftreten kleiner Mengen im Urin verstandlich. UnerkHirt ist aber 
ein Fall von H. Vohl ll), wo 18-20 g Inosit pro die ausgeschieden sein sollen 
und allmahlich Glucosurie an Stelle der Inositurie trat. Hier muG eine syn
thetische Bildung im Organismus wohl in Betracht gezogen werden. M. J affe12 ) 
fand Inosit im Hundeham nach groBen Traubenzuckergaben, E. Kiilz (1. c.) 
beim sog. Kochsalzdiabetes der Kaninchen. In Form von Phytin (Inosithexa
phosphorsaure) verfiitterter Inosit tritt nach Giacosa13) weder bei Mensch 
noch Tier in den Urin iiber. 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908]. 
2) R. Kiliani u. C. Scheibler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 22, 517 

[1889]. - R. Kiliani u. J. Schafer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29. 1762 
[1896]. 

3) F. B. Power u. F. Tutin, Proc. Chern. Soc. 20,87 [1904]. 
4) Zit. nach R. Thierfelder, Randb. d. phys. u. pathol. chern. Analyse 1909.271. 
5) E. Kiilz, Sitzungsber. d. Ges. Z. Ford. d. Naturw. Marburg 18'2'5, 78; 1876, 70. 
6) E. Starkenstein, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 5,378 [1908]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 58, 162 [1908J. 
7) F. Rosenberger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 373 [1908]; 57, 464 [1908]; 

58, 369 [1909]; Miinch. med. Wochenschr. 55, Nr. 34 S. 1778 [1908]. 
8) Zit. bei K. Gerhardt, Nothnagels Randbuch 1899, 13 und bei C. Neuberg, 

Inositurie in v. Noordens Randb. d. Pathol. d. Stoffw. 2, 244 [1907). 
9) F. StrauB, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1872, 138. 

10) Phytin ist ietzt als Inositderivat erkannt; vgl. C. Neuberg, Biochem. Zeit
schrift 5, 443 [1907]; 9. 557 [1908). - E. Winterstein, Zeitschr. f. ph.ysiol. Chemie 
58, U8 [1908]. - E. Starkenstein, Biochem. Zeitschr. 30, 56 [1910]. 

11) H. VohI, Archiv f. physiol. Reilk., N. F. 2, 410 [1858]; Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 9, 984 [1876]. 

12) M. Jaffa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 303 [1883]. 
13) P. Giacosa, }Ialys Jahresber. d. Ticrchemie 190;;. 124. 

33* 
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Bei Nephritiden [E. Klilz (1. c.), Cloetta1)], bei Diabetes2) und bei Dia
betes insipidus ist Inositurie, wenn auch keineswegs regelmaBig, konstatiert. 
Der Inosit scheint besondere Beziehungen zum Phosphorstoffwechsel zu haben 
[E. Starkenstein 3)]. 

Eigenschaften. Inosit krystallisiert mit 2 Mol. H 20 in groBen durch
sichtigen Krystallen. Letztere verwittern an der Luft unter partieller Wasser
abgabe. Oberhalb +50° krystallisiert m-Inosit wasserfrei in feinen Nadeln. 
Bei 100-1l0° entweicht das Krystallwasser. Der Inosit, der intensiv sliB 
schmeckt, lOst sich leicht in heiBem Wasser. wenig in Alkohol und gar nicht 
in Ather. Aus Essigsaure krystallisiert er besonders gut. 

Der wasserfreie Inosit schmilzt bei 225° und sublimiert bei hoherem Er
hitzen, am besten im Vakuum (hier bei ca. 320°). Der m·lnosit besitzt kein 
Dreh ungsvermogen; er ist eine nicht spaltbare Mesoform. 

Mangels einer empfindlichen Aldehyd- oder Ketogruppe sind Inositlosungen 
selbst gegen siedende Laugen oder Erdalkalien bestandig; Phenylhydrazin ist 
ohne Einwirkung. Inosit reduziert Fehli ngsche Losung nicht, er vermag aber 
wie viele Polyhydroxylverbindungen (Glycerin, Mannit, Chinasaure) in Gegen
wart von Alkalilaugen Kupferhydroxyd in Losung zu bringen, das beim Er
hitzen jedoch nicht reduziert wird. Gleich den gewohnlichen Phenolen reduzieren 
aber heiBe Losungen von Inosit ammoniakalische Silbermischung 4), 

nach Maquenne 5) jedoch nur, wenn Natronlauge zugefiigt wird. 
Durch Belichtung von Inosit in Gegenwart von Metallsalzen entstehen 

Fehlingsche Losung intensiv reduzierende Fllissigkeiten 6). 
Siedende H 2S04 oder HCI erzeugen keine Lavulinsaure 7). 

Verbindungen des Inosits. 

CsHnOs • BaO fiilIt aus Inositlosungen durch methylalkoholische Barytlosung. 
(CaHl106)2Pb • PbO scheidet sich auf Zusatz von alkoholisch-ammoniakalischem Blei· 

essig aus. Diese Verbindung lost sich in Wasser. 
(CaHn 0 6)2 • 5 PbO scheidet sich beim Vermischen von Inosit- und starken Bleiessig

Iosungen aus. Diese basische Bleiverbindung bildet ofter zuniichst eine durchscheinende 
Gallerte, die nach einiger Zeit, rascher beim Erwiirmen, kleisteriihnlich und kompakter 
wird. Nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol wird die Verbindung kriimlig und 
nimmt geiblichweiBe Farbe an. 

Eine Kupferverbindung 8 ) fiilIt aus einer eine Spur NHs enthaltenden LOsung 
von Inosit durch Cupriacetat. Der Inosit solI in der Siedehitze quantitativ niedergeschiagen 
werden. 

BaO- und PbO-Verbindungen konnen zur Abscheidung, Reinigung und Isolierung 
des Inosits dienen. 

Inosit-hexaphosphorsaureester ist das jetzt ofters medikamentOs benutzte 
Phytin; in dieser Form ist der Inosit in den VelZetabilien weit verbreitet. 

Hexabenzoyl-inosit bildet bei 258 0 schmelzende Nadeln (Maquenne, I. c.). 

Mit Hefe gart der Inosit nicht. Spaltpilze erzeugen nach van Deen 
und Vohl 9) neben Propionsaure und Buttersaure Garungsmilchsaure, 

1) A.Cloetta, Annalen d. Chemie U. Pharmazie 99, 302 [1856]. 
2) Gallois, Monogr. Paris (864; Zeitschr. f. analyt. Chelnie 4, 264. 
3) E. Starkenstein, Biochem. Zeitschr. 30, 56 [Uno). 
4) R. Tambach, Pharmaz. Centralhalle 37, 167. 
6) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104,225,297,1719 [1887]; ferner 

Bulletin de Ia Soc. chim. [2] 47, 290 [1887]; 48, 58 [1887]. 
6) C. Neuberg, Biochem. Zeitsl'hr. 13, 308 [1908]. 
7) B. Tollens u. W. H. Kent, Annalen d. Chemie u. Pharmazip ~~7, 229 [1885). 

- B. Tollens u. C. Wehmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U3, 314 [1888]. 
8) G. Meillere, Journ. de Pharm. et de Chim. (6) ~6, 301 [1907). 
9) H. VohI, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 984 [1876J. 
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nach Hilger l ) Fleischmilchsaure. [Vgl. hierzu jedoch M. v. Nencki und 
N. Sieber 2).] 

Der Inosit gibt keine der Farbenreaktionen der Zuckerarten 3) 'Vohl aber 
liefert er Furfurol beim Erhitzen fUr sich oder mit wasserentziehenden Mitteln 
[Neuberg 4)]. Starke Salpetersaure 5 ) sowie Hydroperoxyd + Ferrosa1z 6) oxy
dieren Inosit zu Tetraoxychinon C6(OH)402 hz\\,. Rhodizonsaure Cr,Hz0r" die 
Leicht in Trichinoyl C60 S und Krokonsaure CSH20S iibergehen. Diesc zyklischen 
Korper sind die Trager der Farbenreaktionen des Inosits. 

Farbenreaktionen des Inosits. 
a) Probe von GaIlois 7 ). Mischt man je einen Tropfen der Lasungen von neutralem 

:\Iercurinitrat und Inosit, so entsteht eine gelbweiJ3e Fiillung. Bringt man diese vorsichtig 
auf eine Porzellanschale und erwiirmt gelinde, so tritt Rotfiirbung ein. Beim Erkalten 
verschwindet die Fiirbung, urn bci erneutem Erhitze~.wiedcr zu erscheinen. (Die Probe 
gelingt jedoch nur, wenn das Mercurinitrat nicht im Uberschul3 vorhanden ist; Kohlen
hydrate und Ei"eil3 staren die Reaktion.) 

b) Pro be von Scherer 8) in der Modifikation von E. Salkows ki 9). Ein Tropfen der 
Inositlasung wird mit je einem Tropfen HNOa (D = 1,2) und Chlorcalciumlasung ver
setzt und auf dem Platinblech oder in einem Porzellanschiilchen unter Zusatz von einem 
Tropfen 1 proz. Platinchloridlasung zur Trockne verdampft. Es tritt r03arote Fiirbung 
auf. Bei Stehen an der Luft wird die Farbe infolge Wasseranziehung orange; beim Er
hitzen kehrt sie zuriick, oft mit bliiulicher Nuance. 

(Diese Modifika tion ist nach E. S a I k 0 w ski viel sicherer als die urspriingliche 
Scherersche Vorschrift. Die Anwendung der letzteren kann, wie die Galloissche Probe, 
auch mit reinster Substanz versagen.) 

Die Rotfiirbung beruht nach Maq uenne auf Bildung von Sal zen des Tetraoxy
chinons und der Rhodizonsiiure. 0,0003-0,000;; g Inosit sind noch sicher zu erkennen. 
Zuckeral"ten geben die Probe nicht. 

Statt CaClz kann man auch Strontium- oder Aluminiumacetat benutzen, die Nuance 
des festen Beschlages ist dann mehr violett, wahrend die Lasung griinlich wird (bei Sr-Salz). 

Isolierung des Inosits aus Harn. 

1. Nach P. Mayer 10 ). Der Ham wird bei essigsaurer Reaktion, eventuell 
nach vorherigem Einengen, mit festem Bleizucker ausgefallt. Das Filtrat wird 
zum Sieden erhitzt, mit Bleiessig bis zur Ausfallung versetzt und dann noch 
NH3 zugegeben, bis eben kein Niederschlag mehr entsteht. Nach 24 Stunden 
wird die Fallung abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und die wasserige Sus
pension der Bleifiillung mit H 2S zerlegt. Das Filtrat yom Bleisulfid wird auf 
dem Wasserbade auf 50-60 cern konzentriert, filtriert und in vacuo auf 20 ccm 
eingeengt, nach Bedarf nochmals filtriert und mit viel abs. Alkohol (und even
tuell mit etwas Ather) versetzt. Nach 24 Stunden wird der ausgefallene Inosit 
abgesaugt und mit abs. Alkohol und Ather gewaschen. PerlmuttergIanzende 
Blattchen. Dem Ham zugesetzter Inosit wird so nahezu quantitativ zuriick
gewonnen. 

1) H il g e r, Annalen d. Chemie u. PharnIazie 160, 333 [1871]. 
2) M. v. Nencki u. N. Sieber, Wiener Monatshefte 10,540 [1889]. 
3) E. Luther, Diss. 1890, S. 20. 
4) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908]. 
5) L. Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104,225,297,1719 [1887]; rerner 

Bulletin de la Soc. chim. [2] 47, 290 [1887]; 48, 58 [1887]. 
6) H. Muller, Journ. Chern. Soc. 91, 1780 [1907]. 
7) Gallois, Zeitschr. f. analyt. Chemie 4, 261 [1865]. 
8) J. Scherer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 81, 375 [1852]. 
9) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 479 [1911]; vgl. auch P. Mayer, 

Biochem. Zeitschr. 2, 393 [1907]; 9, .533 [1908]. 
10) P. Mayer, Biochem. Zeitschr. 2, 398 [1907]. 
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2. Nach E. Starkenstein1). Del' eventuell von Eiweif3 durch Aus
koagulieren befreite Harn wi I'd mit Ba(N03)2 und AgN03 ausgefallt, filtriert 
und durch Zusatz von Natriumphosphat + NaOH vom Silber und Erdalkali 
befreit. Nach dem Filtrieren wird mit Essigsaure angesauert und mit Blei
zucker behandelt. Das Filtrat vom Bleiacetatnicderschlag wird mit Rleiessig 
+ NH3 vollig ausgefallt. Diesel' Bleiniederschlag \vird wie sub 1 weiter be
handelt und mit H 2S zerlegt. Die Fliissigkeit \\'ird vom Bleisulfid befreit und 
zur Trockne verdampft, die Losung des Riickstandes in wenig Wasser dann 
mit starker Essigsaure angesauert und abermals fast vollig eingedampft. Del' 
Riickstand "ird in wenig Eisessig aufgenommen und mit abs. Methyl- odeI' 
.Athylalkohol gefiillt. 

0,05 g Inosit, zu 100 cern Harn gesetzt, findet man zu 92-96% wieder. 
3. Ein etwas anderes Verfahren hat E. Rosenherger 2 ) angegeben. Es fiihrt iedoch 

wedel' schneller noch bessel' wm Ziel( 3 ). 

Inosit wird nach E. Kiilz 4 ) vom Gesunden und Diabetiker verbrannt 
(50 g). Er ist nach A. Magn us - Lev y5) ohne Einwirkung auf die Aceton
korperbildung. Das Kaninchen scheidet nach P. Ma yer 6) bereits von 2 g per 
os verabfolgtem Inosit 0,042 g wieder im Harn aus, bei subcutaner Zufuhr 
sogar 26,6-51,7%; im Hunger zerstoren Kaninchen Inosit zu 80-86%. 

Inosit steigert nach Magn us - Lev y die Pentosenausscheidung bei Pentos
urie nicht 5). Glykogen entsteht nicht aus Inosit (E. Kiilz, P. Mayer); im 
Organismus des Kaninchens wird er nach P. Ma yer (1. c.) zum kleinen Teil 
in d, I-Milchsaure umgewandelt. Daneben tritt manchmal eine dextrogyre, 
nichtreduziercnde unbekannte Substanz auf. 

III. Urogon, Urogol, Urogen. 
Xach W. :\1ooser7) ist das Kresol des Rinderharns von oligen Produkten, dem 01 

Stadelers, begleitet, das zum Unterschied von den l'henolen nicht in Alkalien loslich 
sein soil. Es HiBt sich dadurch abtrennen und zeigt nach Destillation in vacuo sehr ahn· 
lichc EigC'nschaften wie das Krcsol, insbesondere denselben Siedepunkt (200°) und gibt 
auch die Millonsche Rcaktion. Die Zusammensetzung soli C7H80 sein. Trotz del' Un
moglichkeit, den Ketoncharakter nachzuweisen, schreibt ihm Mooser Ketonnatur zu 
(Urogon). Durch verdiinnte Kalilauge (1-100~) soil Drogon zu einem Phenol von gleicher 
Zusammensetzung C7H80 7 umgelagert werden, das bei 207,6 ° siedet. Obgleich sich dieses 
Phenol gegen FeCla, Bromwasser und ~1illons Reagens wie p.Kr~sol verhalt, soil es ein 
besonderer Korper, Urogol, sein. Gleichzeitig entsteht aus dem 01 ein hochmolekularer 
Kohlenwasserstoff C27H42 , Urogen, das wachsartig ist und bei 309-310° siedet. 
;\Iooser denkt an Beziehungen diesel' Karper zu hydroaromatischen Verbindungen, vicl
leicht zu Chlorophyll. 

In eigenen Versuchen mit Rinderharn ist die Darstellung diesel' Korper nieht ge· 
lungen. An sich ware ein Ubergang hydroaromatischer Produkte aus den Vegetabilien, 
die ja Chinasaure und of tel' atherische Ole enthaltcn, in den Bullenurin schon denkbar. 

IV. Cholesterin. 
AuBel' in Form von Konkrementen (siehe S. 872) kommt Cholesterin gelel!'entlich 

frei im Ham vor bzw. als Ester zusammen mit Fetten. So fand es A. v. Poehl 8 ) bis zu 
0,25% im Urin eines Epileptikers nach langerer Bromkur. F. Erben 9 ) hat bei einem 

1) E. Starkenstein, Zeitschr. f. experim. Patho!. u. Ther. a, 378 [1909]. 
2) E. Rosenberger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 56, 378 [1908]; 58, 369 [1909]. 
3) E. Starkenstein, Zeitschr. f. physio!. Chemie 58, 11)2 [1909]. 
4) E. Kiilz, Sitzungsber. d. Ge9. z. Ford .• 1. Naturw. Marburg 181':;, 78; 181'6, 70. 
5) A. ~Iagnus - Levy, Privatmitteilung. 
6) P. :\1 a yer, Biochem. Zeitschr. 2. 398 [1907J-
7) W. :\1ooser, Zeitschr. f. physio!. Chemie 63, 184 [1909J-
8) A. Y. Poehl, Petersb. med. Wochenschr. 2. 3 [1877J-
9) F. Erben, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 436 [1900]. 
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Fall von europäischer Chylurie durch Extraktion des Harns mit Äther ein Fett gewonnen, 
das 1,715% Cholesterin enthielt. W. Hirschlaffl) beschreibt einen Fall von wahrschein
licher Nierenbeckenhydronephrose emes 70jährigen Patienten, bei dem ein dunkelbraun
roter, stark trüber Urin entleert wurde; aus 100 ccm desselben wurde die enorme Quantität 
von 5,8 g Cholesterin erhalten. H. Wildbolz 2 ) konstatierte Cholesterinurie während 
einiger Tage vor der Nephrektomie bei Sackniere. Beim Sedimentieren des Urins bildete 
sich an seiner Oberfläche ein zartes Häutchen, bestehend aus feinen, schillernden Cholesterin
krystallen. Das sehr starke Sediment bestand zum größten Teil ebenfalls aus wohlaus
gebildeten Cholesterinkrystallen. Die Autlscheidung dieser großen Cholesterinmengen war 
bedingt durch die spontane Entleerung eines großen, jahrelang geschlossen gewesenen 
Hydronephrosesackes in die Blase hinein. Das Cholesterin war bei fettiger Degene
ration der Nierenepithelien gebildet. v. Jaksch 3 ) beobachtete einen Mann mit Tabes 
und Cystitis, bei dem eine Cholesterinausscheidung 48 Stunden anhielt. Harley") sah 
in eiterigen Urinen mehrfaeh Cholesterin. 

Eigenschaften. Die Formel des Cholesterins 5 ) ist noch nicht mit Sicher
heit festgestellt. Mauthner und Suida 6) geben ihm die Formel C27H 410. 
Nach den Arbeiten von A. Windaus sowie nach 0. Diels und E. Abder
halden7) käme ihm die Formel C27H 460 zu. Auch über die Konstitution 
des Cholesterins herrscht noch keine Klarheit. Nach A. Windaus 8) ist es ein 
einwertiger, einfach ungesättigter sekundärer Alkohol, dessen Hydroxylgruppe 
in einem hydrierten Ring, und zwar zwischen z""ei Methylengruppen, steht. Die 
Doppelbindung findet sich in einer endständigen Vinylgruppe (CH: CH2) und 
zwar in ~, E- (oder E, C-) Stellung zum Hydroxyl. Das Molekül des Cholesterins 
enthält eine Isoamylgruppe. Aus der Zahl der Wasserstoffatome folgt, daß 
im ganzen im Cholesterin vier gesättigte hydrierte Ringe vorhanden sind. 
Das Cholesterin ist dadurch als kompliziertes Terpen 9) charakterisiert. 

A. Windaus1o) schreibt ihm die Konfiguration zu: 

g::>CH . CHs ' CH~: C17H~. CH: CHt 

---- -----CHs ' CH· OH 'CHs 

Wasserfrei krystallisiert das Cholesterin in feinen Nadeln, wasserhaltig in 
durchsichtigen Tafeln. Die spitzen Winkel der rhombischen Tafeln messen 
76° 30' oder 87° 30'. Der Schmelzpunkt des vakuumtrockenen Materials liegt 
nach Windaus bei 148,5°; nach Glikin ll ) schwankt er zwischen 144,5 
und 147°. 

In Wasser, Alkalien und verdünnten Säuren ist das Cholesterin unlöslich, 
leicht wird es dagegen von organischen Solvenzien aufgenommen, wie von 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Pyridin, Äther. In kochendem Alkohol 
löst es sich im Verhältnis 1: 9. Aus abs. Äther, Ligroin oder CBCIs krystallisiert 
es wasserfrei; aus gewöhnlichem Alkohol undÄther mit 1 Mol. Krystall
wasser. Aus Eisessig scheidet sich eine Molekularverbindung von Cholesterin 

1) W. Hirschlaff, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 6:C, 531 [1899]. 
2) H. Wildbolz, KorrespondenzbI. f. Schweizer Ärzte 34, 208, 425 [1904]. 
3) v. Jakseh, Klinische Diagnostik innerer Krankheiten. Wien 1896. 
4) Harley, zit. nach Monoenoux, Les matieres grasses dans l'urin, S.420. 
5) Ausführliche Abhandlungen über das Cholesterin befinden sich mit genauen 

Literaturangaben an den Stellen der fünf folgenden Zitate. 
6) J. Mauthner u. W. Suida, l\Ionatshefte f. Chemie 15, 85, 362 [1894]; I'J, 29, 579 

[1896J; 14, 175, 648 [1903]. 
7). O. Diels u. E .. Abderhalden, Berichte d. Delltsch. chem. Gesellschaft 31, 3177 

[1903J; 31', 3092 [1904J; 39, 885, 1371 [1906J. 
8) A. Windaus, Archiv d. Pharmazie 246, 117 [1908]. 
9) W. E. Walitzki, Journ. d. russ. physikal. chem. Gesellschaft 8, 235 [1876]. 

10) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2558 [1908]. 
11) W. Glikin, Biochem. Centralbl. 7, 289-306, 357-377 [1908]. 
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+ CH3 • COOH ab, die durch Wasser und Alkohol zerlegt wird. Das spez. 
Gewicht des Cholesterins betragt 1,046. 

Bemerkenswert ist, daB selbst vielfach aus organischen Solvenzien umkrystallisiertes 
Cholesterin nach W. G Ii ki n 1) Eisen enthliJt, allerdings nur zu 0,03-0,06 %. Auch Zink 
kann nach Diels und Linn2) in reinstem Cholesterin vorhanden sein. tiber die Form, 
in der die Metalle zugegen sind, ist nichts bekannt. 

Es ist optisch aktiv und dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach 
links. [CX:]D = -31,59° 3) (in atherischer Lasung). In Chloroform ist 
[cx:]}; = -(36,61° + 0,249t) 4), in Athylacetat [cx:]~ = -24,92 bis -25,64°5). 

Verhalten. Der Anwesenheit der Hydroxylgruppe zufolge gibt das 
Cholesterin eine Reihe von Alkoholreaktionen. Beim Erhitzen mit Sauren 
bildet es Ester, und mit den Alkalimetallen vermag es Alkoholate zu liefern. 

Am Licht verandert sich Cholesterin allmahlich 6). Obgleich an sich in 
Wasser unlaslich, kann es nach O. Porges und E. Neubauer 7 ) jedoch in 
kolloidal-wasseriger Lasung auftreten. Erhitzt man Cholesterin in einem weiten 
Reagensglase in einem Metallbad auf 310-315° 1/2 Stunde, so geht es unter 
teilweiser Zersetzung in p-Cholesterin C27H 460 tiber. Nach mehrfacher 
Krystallisation aus Aceton schmilzt dieses Isomere bei 160° [Diels und Li nn 5)]. 

Cholesterinnatrium 3 ) entsteht, wenn man gut getrocknetes Cholesterin in iiber 
Natrium getrocknetem SteinOl bis zur Sattigung lost und es bei der gewohnlichen Tem
peratur mit Natrium in Bcriihrung UiJ3t. Cholesterinkalium bildet sich nach Ober
miiller 8 ) bei der Einwirkung von Kalium auf die atherische Losung des Cholesterins. 
Von den Estern des Cholesterins ist besonders der von Obermiiller 8 ) durch Erhit7.en 
von trockenem Cholesterin mit Propionsaureanhydrid dargestellte Prorionsaureester 
C2H6 • CO . 0 . C27H4~ wegen der merkwiirdigen an ihm beobachteten Varbenerscheinungen 
erwiihnenswert. (Siehe unten beim N ach weis des Cholesterins.) 

Eine Anzahl von Reaktionen des Cholesterins beruhen auf der in ihm 
vorkommenden doppelten Bindung. Es vermag Brom, Jod, Chlor, Chlor
wasserstoff sowie Wasserstoff zu addieren und liefert hierbei teiIs sehr charakte
ristische Verbindungen. 

Das Cholesterindichlorid entsteht nach Mauthner und Suida 9 ) durch Einleiten 
von Chlor in eine Lasung von entwiissertem Cholesterin in Chloroform. Es stellt einen in 
Nadeln krystallisierenden Korper dar, der bei 125 0 zu erweichen beginnt und bei 136 0 

vollkommen geschmolzen ist. Durch Addition von Chlorwasserstoff, die durch Ein
leiten von HCl in die atherisch-alkoholische Losung bewirkt wird, entsteht nach Ma u th
ner 10) das in iiuBerst feinen, seidenglanzenden, biegsamen Nadeln krystallisierende Chlor
cholestanol, das bei 154-155 0 unter Gasentwicklung schmilzt. 

Das durch Aufnahme von 2 Atomen Br in 1 Mol. Cholesterin entstehende 
Cholesterindibromid w!lrde von Wislicenus und Moldenhauer ll) durch 
Vermischen von Brom mit einer atherischen Lasung von Cholesterin dargestellt. 
Die Bildung dieser Verbindung wird von Windaus l2 ) als einer der besten 
N ach weise des Cholesterins bezeichnet. 

1) W. Glikin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 910 [1908]. 
2) O. Diels u. K. Linn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 260 [1908]. 
3) O. Lindenmeyer, Journ. f. prakt. Chemie 90, 321 [1863]. 
4) O. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19%, 178 [1878]. 
6) O. Diels u. K. Linn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 260, 544 [19081-
6) E Schulze u. E Winterstein, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 43, 316 [1904]; 

48, 546 [1906]. 
7) O. Porges u. E. Neubauer, Biochem. Zeitschr. 7', 152 [1908]. 
8) K. Obermiiller, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 38 [1891]. 
9) J. Mauthner u. W. Suida, Monatshefte f. Chemie 15, 101 [1894]. 

10) J. Mauthner, Monatshefte f. Chemie %7', 307 [1906]. 
11) J. Wislicenus u. W. Moldenhauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 177 

[1868]. • 
12) A. Windaus, Archiv d. Pharmazie %46, 122 [1908]. 
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tJber die Einwirkung von Natrium auf Cholesterin in siedendem Amylalkohol Bowie 
iiber Versuche, es durch Hydrierung in koprosterinahnIiche Korper zu verwandeln, 
siehe bei Neuberg und Rauchwerger1), Diels und Abderhalden 2), Neuberg 3), 
Wills tatter und Mayer4 ), Windaus 6), Diels und Linn 6). 

Cholesteri n - tX-naphthylurethan CIOH?· NH· COO· C26H34 entsteht 
aus den Komponenten (vgl. S. 201); scheidet sich aus abs. Ather in Tafeln 
vom Schmelzp. 175-176° aus 7). 

Bei der Oxydation des Cholesterins entstehen je nach Anwendung 
des Oxydationsmittels und nach Modifikation der Mengen- und Temperatur
verhiiltnisse verschiedene Produkte. 

Erhitzt man Cholesterin mit Kupferoxyd auf 280-300°, so geht es nach Diels und 
Abderhalden 8) in eine um 2 Wasserstoffatome armere Verbindung, das dem Cholesterin 
entsprechende Keton, Cholestenon, iiber, dessen Ketoneigenschaften durch die Rildung 
eines Phenylhydrazons, eines Oxims und eines Semicarbazons sichergestellt sind. Die 
gleiche Verbindung entsteht nach Windaus 9 ), wenn man das (obenerwahnte) Cholesterin
dibromid in schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat zum Cholestenondibromid 
oxydiert, und hieraus durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig die beiden Brom
atome fortnimmt und die °Doppelbindung wiederherstellt. Windaus gibt ihm die 
hypothetische Formel: 

C23H39-CH 
/ " 11 CHz-CO CHz 

Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt das Cholestenon bei 81-82°. 
Ma u thner undS uida lO) erhielten beiderOxydation von Cholesterin mitPermanganat

losung, je nachdem sie in der Kalte oder in der Hitze arbeiten, verschiedene Produkte, und 
zwar Sauren wie C13H1S08 und C1,HzoOg • 

Wird. Cholesterin, in Benzol gelost, mit a.lkalischer Permanganatlosung 
geschiittelt, so resultiert nach Windaus ll ) als Produkt der Oxydat,ion ein dreiwert.iger 
Alkohol, Dehydrocholestantriol, der nach seinen Angaben etwa so entsteht, daB 
die Vinylgruppe CH = CHz durch die Oxydation in die Gruppe CHOH· CHO iiber
gefiihrt wird, die dann mit der benachbarten Methylengruppe ohne Wasseraustritt Ring 
schlieBt: 

Bei der Oxydation von Cholesterin mit KaIiumpermanganat und Eisessig 
unterschied Lifsch ii tz 12) drei Phasen und erhielt drei verschiedene Korper. In erster 
Phase entstand ein Produkt, das in Eisessiglosung auf Zusatz von konz. Schwefelsaure 
eine schOn kirsch- bis violettrote Farbung gab. Das Produkt der zweiten Phase des Oxy
dationsprozesses gibt mit Essig-Schwefelsiiure sofort eine rein griine Losung, und in dritter 
Phase endlich bildete sich eine Dicarbonsiiure, deren Kalksalz Zahlen gab, welche mit 
der Formel C1uH 3SO, iibereinstimmtcn, so daB dieser Saure, fUr die Lifschiitz den Namen 

1) C. Neuberg u. D. Rauchwerger, Festschr. f. E. Salkowski .904, S.281. 
2) O. Diels u. E. Abderhalden. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39,885 

[1906]. 
3) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1155 [1906]. 
4) R. Wills tatter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4., 2199 

[1908). 
6) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 2637 [1907]. 
6) O. Diels u. K. Linn. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4., 546 [1908]. 
7) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 2'2', 339 [1910]. 
8) O. Diels u. E. Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3'2', 3099 

[1904J. 
9) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 518 [1906]. 

10) J. Mauthner u. W. Suida, Monatshefte f. Chemie 24, 187 [1903]. 
11) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 258 [1907]. 
12) J. Lifsch ii tz, ZeitsC'hr. f. physioI. Chemie 51l, 436 (1907). 
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Chollansii ure vorschliigt, die Formel C26H4004 zukiime. Nach den Angaben von 
A. Windaus 1) ist die Existenz aller dieser Verbindungen vollig zweifelhaft. 

tJber Einwirkung von Salpetersiiure auf Cholest<>rin siehe bei Preis und Raymann 2 ), 

Mauthner und Suida3), Stein4 ) und tiber die von Hypobromit bei O. Diels und 
E. Abderhalden 5). 

Durch Abspaltung von Wasser aus dem Cholesterin sind verschiedene 
Kohlenwasserstoffe dargestellt wordtm 6)7)8)9). 

Digitoninverbindung des Cholesterins (Digitonin-cholesterid). Mischt 
man alkoboliscbe Losungen von Digitonin und Cholesterin, so erhiilt man nach 
A. Windaus 10) sofort einen Niederschlag feiner Nadeln. Gibt man bei der DaI'stellung 
die Komponenten in heiJ3er Losung von bestimmter Konzentration (Digitonin 1 in 100 
Alkobol von 90%, Cbolesterin 0,4 in 60 Alkohol von 95°';') zusammen, so besteht dcr 
Niederscblag aus grol3eren Krystallen, die unter dem Mikroskop aus Rosetten und Nadeln 
zusammengesetzt erscheinen. Das entstandene Digitonincholesterid CS5H94028 + C2,H460 = 
C82H]40029 liil3t sich leicht durch Zusatz von wenig Wasser zur Losung in siedendem Me· 
thylalkohol umkrystallisieren. Es besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich all· 
miihlich beim Erhitzen tiber 240°, ist loslich in Pyridin; 100 ccm Methylalkohol losen bei 
18° ca. 0,47 g, 100 ccm 95proz. Atblyalkohol von 18° nur 0,014 g, bei 78° ungefiihr 
0,]6 g. Unloslich ist die Verbindung in kaltem Wasser, Aceton, ;ither, Essigiither und 
Benzol. Lufttrocken enthiilt die Verbindung Krystallwasser, das bei 110 0 langsam ab
gegeben wird. In getrocknetem Zustand ist sie sehr hygroskopisch. Aus dflr Analyse 
folgt, daB je 1 Mol. Digitonin und Cholesterin ohne Wa,sseraustritt sich vercinigt haben. 
Die Substanz ist als chemisches Individuum, nicht als Additionsverbindung aufzufassen. 
(At.her extrahiert kein frcies Cholesterin.) 

Die Bildung der Substanz ermoglicht eine quantitative Trennung des Cholesterins 
von seinen Estern und eine gute quantitative Bestimmung des Cholesterins iiberhaupt 
(siehe S. 525). 

Digitoninverbindungen liefern auch Phytosterin und Koprosterin, nicht aber 
die Cholesterinester 10 ). 

Nachweis. a) Man schiittelt den Urin mit Ather aus und kann bei groBerem 
Gehalt an Cholesterin erwarten, daB es mikroskopisch im Atherriickstand an den 
charakteristischen rhombischen Tafeln erkannt werden kann; Bei kleineren 
Mengen oder in zweifelhaften Fallen verseift man das Fett, d. h. den gesamten 
Abdampfriickstand mit alkoholischer Kalilauge bzw. Natriumathylat (siehe 
S. 1184 bei dem Kapitel "Faeces"). Man dampft dann den Alkohol auf dem 
Wasserbade ab, gibt zu dem Riickstand Wasser und extrahiert die Seifenlosung 
mit Ather. 1m Atherriickstand findet man direkt bzw. nach Umlosen aus 
wenig siedendem Alkohol dann das Cholesterin. 

b) Bei etwas mehr als mi kroskopischen Mengen kann man die Uberfiihrung 
in das charakteristische Dibromid nach A. Windausll ) vornehmen. Das auf 
Cholesterin zu priifende Material wird in einem kleinen Rohrchen in moglichst 
wenig Ather gelost und so lange mit einer Bromeisessigmischung (5 g Brom in 
100 g Eisessig) versetzt, bis die Braunfarbung bestehen bleibt. Alsbald be
ginnt die Abscheidung des Cholesterindibromids, das in langen Nadeln krystal
lisiert und bei 124-125° schmilzt. (Phytosterin gibt die Reaktion nicht.) 

1) A. Windaus. Archiv d. Pharmazie 246, 149 [1908]. 
2) K. Preis u. B. Ravmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12,225 [1879]. 
3) J. Mauthner u. W. Suida, Monatshefte f. Chemie 15,105 [1894]; 24,177 (1903]. 
4) G. Stein, Diss. Freiburg 1905. 
5) O. Diels u. E. Abderhalden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36. 3179 

[1903]; 37. 3092 [1904]. 
6) C. Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 5 [1848]. 
7) C. Zwenger. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 347 [1849]. 
8) W. E. Walitzki, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 92, 195 [1881]. 
9) J. Mauthner u. W. Suida, Monatshefte f. Chemie 17, 34 [1896]. 

10) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 238 [1909]. 
11) A. Windaus, Archiv d. Pharmazie 246, 122 [19081-
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c) Ein auBerordentlich scharfer Nachweis des Cholesterins besteht in der 
Bildung des Digitonincholesterids nach A. Windaus 1) (siehe S. 522). 
Noch 0,0001 g in 1 cern 9Oproz. Alkohol gibt eine deutliche Reaktion. 

d) Farbenreaktionen. 
Zum schnellen Nachweis des Cholesterins sind eine groJ3e Anzahl von Farbenreak

tionen ausgearbeitet worden, die zum Teil iiberaus empfindlich sind. Zum ausschlieJ3· 
lichen Nachweis des Cholesterins sind sie jedoch nicht gceignet, weil sie erstens fiir 
das Cholesterin grollenteils nicht absolut charakteristisch sind, und weil zweitens die 
Farbenreaktionen meist durch Zusatz von konz. Schwefelsiiure hervorgerufen werden, so 
dall, wenn in dem zu untersuchenden Materiale Bestandteile vorhanden sind, die sich 
mit konz. Schwefelsaure braun oder schwarz farben, die Farbenreaktion des Cholesterins 
hierdurch gestort oder ganz verdeckt werden kann 2 ). Folgende Farbenproben seien hier 
angefiihrt. 

1. Die Reaktion von Moleschott 3 ) tritt ein, wenn man Cholesterin mit Schwefel· 
saure verschiedener Konzentrationen versetzt, und zwar ist die Farbe eine verschiedene, 
je nach der Konzentration der Saure. Moleschott sagt, " dall das Verhaltnis 3 Raum
teile Saure und I Raumteil Wasser das schonste Violett, 5 Raumteile Siiure auf 1 Raum
teil Wasser das schonste Carminrot, 2 : 1 lila, 14: 1 carminrot bis rotbraun gibt, daB 
an der Luft die carminrote Nuance sich in Violett verwandelt, wahrend umgekehrt die 
Lilafarbe ausgesprochener rotlich wird. Die Krystalle bleiben bei dem Verhaltnisse 3 : 1 
beinahe ganz unversehrt, wahrend starkere Saure die Kanten und Ecken mehr und mehr 
abrundet, und merkwiirdigerweise konz. Saure mit der in den Verhaltnissen 21/ 2 : 1, 2: 1 
und 1 : 1 verdiinnten darin iibereinstimmt, dall sie die Krystalle zu Tropfen zerfliellen 
macht. Die Farbungen treten zunachst nur an den Randcrn der Krystalle auf und bilden 
einen Saum urn sie." 

2. Die Reaktion von Salkowski 4 ) wird folgendermaBen ausgefiihrt: Lost man 
einige Zentigramme Cholesterin in Chloroform, fiigt das gleiche Volumen konz. Schwefel
sau,e hinzu [nach den Angaben von Hesse 5 ) besser Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,76] 
und schiittelt urn, so farbt sich die Chloroformlosung sofort blutrot, dann kirschrot bis 
purpurn, und diesc Farbe halt sich tagelang unverandert. Gleichzeitig zeigt die unter dem 
Chloroform befinrlliche Schwefelsaure eine starke griine Fluorescenz. Giellt man ein wenig 
der ChloroformlOsung in eine Schale, so farbt sie sich - infolge von Wasseranziehung -
sehr schnell blau, dann griin, endlich gelb. Wird die purpurrote Chloroformlosung mit 
Chloroform verdiinnt, so wird sie erst blasser, dann blau, endlich fast farblos, zeigt dann 
jedoch eine schone, griine Fluorescenz. Beim Schiitteln mit der darunter befindlichen 
Schwefelsaure nimmt sie ihre friihere Farbung wieder an. 

3. Die Reaktion von Obermiill.er6) beruht auf der merkwiirdigen Eigenschaft 
des Cholesterinpropionsaureesters, beim Ubergang vom geschmolzenen in den festen Zu
stand charakteristische Farbenerscheinungen zu liefern. Zur Ausfiihrung der Reaktion 
schmilzt man in einem Reagensglase eine kleine Menge bei llOo getrocknetes Cholesterin 
vorsichtig mit 2-3 Tropfen Propionsaureanhydrid oder erhitzt das Gemisch 1/2 Stunde 
im siedenden \Vasserbade. Der dabei entstandene geschmolzene Ester wird beim Ab
kiihlen zuerst violett, dann allmahlich blau, griin, dunkelgriin, orange, carminrot und 
kupferrot. Die blaue Farbe und die griine erhalten sich lange Zeit sehr scharf. Beim plotz
lichen Abkiihlen der Schmelze entstcht die kupferrote Farbe, die ebenfalls langere Zeit 
anhalt. Die blaue Farbe kann langere Zeit in der Weise sichtbar erhalten werden, dall 
man die in einem Kolbchen befindliche Substanz in eine auf 98 0 erwarmte Glycerinlosung 
taucht und so zum Schmelzen bringt. Der Farbenwechsel wird am besten an einem Glasstab 
vor einem dunklen Hintergrunde wahrgenommcn; er beruht wahrscheinlich auf der Ent
stehung fliissiger Krystalle (0. Lehmann) oder auf Trimorphismus (F. :\1. Jager). 

4. Reaktion von C. Liebermann 7 ) und H. Burchard 8) (Cholestolreak
tion). Man lOst etwas Cholesterin in einem absolut trockenen Reagensglase in etwas 
Chloroform, fiigt 2-4 Tropfen Essigsaureanhydrid hinzu und dann vorsichtig tropfen
weise konz. H 2S04 , Nach voriibergehender Rosafarbung tritt Blauung ein, die nach 

1) A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4~, 238 [1909]. 
2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. r, 206 (1908]. 
3) J. Moleschott, Wiener med. Wochenschr. 5, 129 [1855]. 
4) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 6, 207 [1872]. 
5) O. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~11, 284 [1882]. 
6) K. Obermiiller, Zeitschr. f. physiol. Chemic 15, 38 [1891]. 
7) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 1803 [1885]. 
8) H. Burchard, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1889, 85. 
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einiger Zeit einer griinen Nuance Platz macht. I.etztere tritt meist allein auf. falls nur 
Spuren Cholesterin zugegen sind. 

5. Probe von TschugaeffI). Fiigt man zu einer Lasung von Cholesterin in Eis
essig etwas Acetylchlorid und ein wenig geschmolzenes Chlorzink und erhitzt 5 Minuten 
lang, so tritt RosaroWirbung und gleichzeitig eosinartige Fluorescenz der Lasung ein. 
Empfindlichkeit 1 : 80 000. 

6. Probe von Neuberg und Rauchwerger 2). Man last ein stecknadelkopf. 
groBes Stiickchen Cholesterin unter Erwarmcn in 11/2 ccm abs. Alkohol und gibt 1-2 
Tropfen Rhamnoselasung 3 ) (2: 1(0) oder b.Methylfurfurollasung 4 ) hinzu. Unterschichtet 
man nun mit 2 ccm konz. H 2S04 , so entsteht an der Beriihrungsstelle ein himbeerfarbener 
Ring. Mischt man alsdann unter Kiihlung, so wird die ganze Fliissigkeit himbeerfarben. 
Nach ev. Verdiinnung mit Alkohol zeigt sie im Spektroskop einen dunklen Streifen im 
Griinblau, der bei E scharf beginnt und sich bis b erstreckt. 0,002 g Cholesterin geben 
die Probe noch sehr deutlich. 

Statt Alkohol kann auch Eisessig bei der Probe verwendet werd!ln. Mit Gallen· 
sauren 2)5) und Campherarten fallt die Reaktion ebenfalls positiv aus; ()Isaure gibt eine 
ahnliche Farbung. 

7. E. Hirschsohn 6 ) gibt folgende Reaktion an: Verfliissigte Trichloressigsaure 
(9 T. Saure und 1 T. Wasser) farbt Cholesterin (1 mg + lO Tropfen des Reagens) nach 
etwa 1 Stunde hell violett, nach 12 Stunden intensiv rotviolett. Wird das erwahnte Ge. 
miseh bis zum Aufkochen erhitzt, so farbt es sich sofort rot mit schwacher Fluorescenz; 
nach 1/4 Stunde wird die Farbe himbeerrot, nach 12 Stunden blauviolett, nach 24 Stunden 
blau. Verstarkt wird die Reaktion durch die Gegenwart HCl abspaltender Mittel, z. B. von 
Acetylchlorid, Chlorantimon, PCI" oder durch eine Lasung von 9 T. Trichloressigsaure 
in 1 T. SalzRaure (D = 1,12). 

8. G. Deniges 7) empfichlt als auBerordentlich empfindlich die folgende Farbenprobe 
an, die eine Kombination der Reaktionen von Liebermann und Salkowski 
(siehe oben) darstellt: 

Last man etwas Cholesterin in Chloroform und versetzt die Lasung mit der Halite 
ihres Volumens Schwefelsaure (spez. Gew. 1,76), so erhalt man die Reaktion von Sal
kows ki. Fiigt man nun zu der iiberstehenden Chloroformsehicht 1-5 Tropfen Essig. 
saureanhydrid (je naeh der Starke der Farbung des Chloroforms), so stellt sich eine prach. 
tige earminrote Farbung ein, die Sehwefelsaure wird blutrot. Die Natur des Spektrums 
zeigt, daB die dabei auftretenden Farben nicht diesel ben wie bei der Liebermannsehen 
Reaktion sind. Die Probe beruht nieht auf der Anwesenheit von Glyoxylsaure im 
Essigsaureanhydrid, sondern wird dureh das Essigsaureanhydrid selbst hervorgerufen; 
die Reaktion soll noeh 0,02 mg Cholesterin, in 1 ccm Chloroform gelast, erkennen 
lassen. 

9. A. Windaus 8 ) gibt an, daB durch konz. Sehwefelsaure und ein wenig Jod krystal. 
lisiertes Cholesterin bald violett, blau, griin und rot gefarbt wird. Dieses Verhalten bietet 
ein gutes mikroskopisehes Erkennungsmittel fiir Cholesterin. 

Cholesterinester geben nach E. Salkowski 9 ) dieselben Farben
reaktionen wie freies Chole8terin. 

1) M. L. Tsehugaeff, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 618, Malys Jahresber. d. 
Tierchemie 1900, 62. 

2) C. N eu berg u. Dora Ra uch werger, Festsehr. f. Salkowski 1904, 279; Zeitsehr. 
f. physiol. Chemie 41, 335 [1906J. - D. Ottolenghi, Atti della R. Accad. dei Lincei 
Roma 15, I, 44 [1906J; Chern. Centralbl. 1906; I, 1463. 

3) Eine 2proz. Rhamnoselasung ist sehr lange haltbar, wenn sie dauernd mit etwas 
Chloroform versetzt bleibt. 

4) Die ,5.Methylfurfurollasung gewinnt man wie folgt: 5 g kiiufliche Rhamnose werden 
in 20 ccm H 20 gelast und nach Zusatz von 5 ccm konz. H 2S04 aus einem Fraktionier
kolben unter wiederholtem Wasserzusatz destilliert, bis 250 cern iibergegangen sind. Dieses 
Reagens ist nach Zugabe einiger Tropfen Chloroform ebenfalls sehr lange haltbar; es 
reicht fiir viele hundert Proben aus. 

5) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 14, 349 [1908J. 
6) E. Hirschsohn, Pharmaz. Centrallialle 43, 357 [1902J. 
7) G. Deniges, Bulletin de la Soc. de Pharm. de Bordeaux 1903; ~lalys Jahresber. 

d. Tierchemie 1903, 88. 
8) A. Windaus, Archiv d.'Pharmazie ~46, 123 [1908J. 
9) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 6, 207 [1872J; Biochem. Zeitsehr. ~3, 

361 [19lOJ; ~5, 427 [19lOJ. 
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Quantitative Bestimmung. 

l. O. Lindenmeyer 1 ) benutzt zur Bestimmung die spezifische 
Drehung. 

2. Die quantitative Bestimmung des Cholesterins nach E. Ri tter2) (S. 1184) 
wird besser nach der neuen Fettverseifungsmethode von M. K u mag a w a und 
K. Suto 3 ) ausgefiihrt (siehe S.1160). Fiir die kleinen Mengen, urn die es 
sich bei Ham handelt. ist das Digitonin verfaluen zweckmiWiger [vgl. auch 
Doree 4)]. 

3. Nach A. Windaus 5) eignet sich zur quantitativen Bestimmung des 
Cholesterins die Bildung des Digitonincholesterids. 

Das zu untersuchende Material wird in der 50fachcn Menge kochenden 95proz. 
Alkohols gelost und mit einer 1 proz. Losung von Digitonin in 9Oproz. Alkohol versetzt, 
solange noch ein Niederschlag entsteht. Nach mehreren Stunden hat sich der Nieder· 
schlag abgesetzt. (An der klaren, iiberstehenden Losung priift man, ob die Fiillung voll· 
standig ist, und setzt, wenn notwendig, nochmals Digitoninlosung hinzu.) Man filtriert 
durch einen Goochtiegel, wiischt mit Alkohol und Ather, trocknet bei 100° und wagt. Aus 
der Menge A des Additionsproduktes laf3t sich die Menge 0 des Cholesterins berechnen 
nach der Gleichung: 

A : 0 = 1589,06 : 386,35, 

wobei 1589,06 das Molekulargewicht des Digitonincholcsterids, 386,35 dasjenige des 
Cholesterins bezeichnet. Also ist 

386,35 o = A . 1589,06 = A . 0,2431. 

Fiir die praktische Anwendung der Methode ist es sehr wichtig, das wertvolle 
Digitonin zuriickgewinnen zu konnen. Dies ist moglich, wei! bei hoherer Temperatur die 
Dissoziation des Digitonincholesterids so merklich wird, daB man durch Losungsmittel, 
die nur Cholesterin, nicht aber Digitonin aufiosen, eine Zerlegung der Komplexverbindung 
durchfiihren kann. Am besten eignet sich hierzu siedendes Xylol. Man bringt das Digitonin
cholesterid in eine Extraktionshiilse und extrahiert im Apparat von A. Stoc k 6) 10 Stunden 
mit siedendem Xylol. Das Cholesterin geht dann vollstandig in das Xylol iiber, wahrend 
das Digitonin in der Extraktionshiilse ungelost zuriickbleibt. Es wird mit Ather aus
gewaschen und kann dann direkt oder nach dem Umkrystallisieren aus 10 T. 85 proz. 
Alkohol fiir eine neue Fallung verwendet werden. 

Trennung des Cholesterins von seinen Estern. 

Diese Trennung ist auf Gi-und der beschriebenen Bestimmungsmethode 
des Cholesterins mit Digitonin moglich, da nur das freie Cholesterin, nicht 
aber seine Ester mit dem Saponin Digitonin in Reaktion treten. 

tJber Versuche zur Trennung von Cholesterinester und Fetten durch Lipase siehe bei 
Pribram 7 ). 

tJber die ev. Unterscheidung zwischen Cholesterin und Phytosterin siehe bei A. B 0-
mer B) und bei D. Holdel ) und K. Schafer (mittels der Cholesterinather). 

1) O. Lindenmeyer, Journ. f. prakt. Chemie 9, 321 [1863]. 
2) E. Ritter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 430 [1902]. 
3) M. Kumagawa u. K. Suto, Biochem. Zeitschr. 8, 212 [1908]; siehe ferner bei 

Y. Shimidzu, Biochem. Zeitschr. ~8, 237 [1910). 
4) Ch. Doree, Biochchem. Journ. 4, 75, [1909].-Ch. Dorree u. J. A. Gardner, 

Proc. Roy. Soc. London 81, 109 [1909]. 
5) A. Windaus, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, llO [1910]. 
6) A. Stock, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 1976 [1906]. 
7) H. Pribram, Biochem. Zeitschr. I, 414 [1906]. 
B) A. Bomer, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genuf3m. 1898, 41; ferner bei 

P. Werner, Dissertation, Berlin 19H. 
9) D. Holde u. K. Schafer, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1608 [1906). 
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V. Gallensauren. 
In Spuren scheinen Gallensauren, insbesondere Taurocholsaure, einen Be

standteil des normalen Urins darzustellen: ihr Nachweis gelingt jedoch keines· 
wegs regelmaBig [K. A. H. v. Morner l )]. Am haufigsten treten Gallensauren 
natiirlich im Ham bei Ikterus2)3) auf, doch auch bier nicht konstant und 
namentlich ohne deutliche Abhangigkeit. von den Gallenfarbstoffmengen. 
Ferner ist Gallensaurereaktion des Urins bei Cholera asiatica und Arsenik
vergiftung 4 ) (des Hundes) beobachtet worden. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es sich im Ham um die sog. ge
paarten Gallensauren, d. h. in erster Linie um die Verbindungen mit 
Glykokoll und Taurin (siehe S. 750 und 1112). 

N-freie Gallensauren sind bisher mit· Sicherheit nicht aus Harn erhalten 
worden. 

Dber die letzteren siehe die Literatur bei F. Roehmann 6) und die neueren Arbeiten 
von F. PregI 6), K. Langheld 7), Th. Panzer 8), sowie H. Schrotter, R. Weizen· 
brock und R. Witt9). Die Konstitution der Gallensauren ist unbekannt; folgende For
meln sind bisher ermittelt: 

Cholsiiure oder Cholalsiiure (Mensch, Rind, Hund) 

Schmelzp. (wasser- und alkoholfrei) 196-198°; [/X]D = +37,02° (in Alkohol), Natrium
salz [/X]D = +27,6°. 

Choleinsiiure (aus Menschen- und Rindergalle) C26H'20, oder C24H,oO,. Schmelzp. 
185-190°; [/X]D = +48° bis +56,4°. 

D, hyd",h 010<"" C,.Hn 1 gJ!g I COOH ~ c,.HnO, 

Schmelzp. 231-232° bzw. 236-239°; Natriumsalz [/X]D = +27,64 0. 

Deso xycholsaure (aus frischer und fauler Galle) C24H,oO,. Die reine Saure schmilzt 
bei 172-173°; [/X]D = +50-53°. Sie ist der Choleinsiiure isomer. 

/X -Hyocholsaure (aus Schweinegalle) C2QH,oO,. [/X]D = +5,9°. 
Ursocholeinsaure (aus Eisbarengalle) C1sH 2SO, bzw. C1sHaoO,. Schmelzp. 100 bis 

101°; [/X]D = +22,34°; Natriumsalz [/X]D = +16,46°. 
Li thofellinsaure (aus orientalischen Benzoarsteinen) C2oHa80,. Schmelzp. 205°; 

[/X]D = + 13,76°. 
Fellinsaure (aus Menschengalle) C2sH,oO,. Schmelzp. gegen 120°; [/X]D = +1,4°. 

Die Existenz dieser Saure ist zweifelhaft.. 
ChenochoIsiiure (aus Ga.nsegalle) C27H"O,. 
/X-Scymnol (vom Haifisch) C27H u 0 6 • SchmeIzp.l00-101°. 

Auf die hamolytische Wirkung der Gallensauren kann bier nur bingewiesen 
werden. 

I) K. A. H. v. Marner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 332 [1895]. 
2) A. G. Pouchet, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 100, 362 [1885]. 
3) C. Malkoff, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1897, 785. 
4) T. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 311 [1893]. 
5) F. Roehmann, Biochemie 1908, S.6IOff. 
6) F. Pregl, Archiv f. d. ges. Physiol. n, 303 [1898]; 7:&,266 [1898]; Zeitschr. f. phy. 

siol. Chemie 45, 166 [1905]. 
7) K. Langheld, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 378 [1908]. 
8) Th. Panzer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 192 [1906]. 
9) H. Schrotter, R. Weizenbock u. R. Witt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 117, 

1 [1908]; lIonatsh. f. Chemie 29, 395 [1908]. 
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IV. Heterozyklische Reihe. 
Stickstofffreie heterozyklische Ringgebilde treten, soweit bisher bekannt, 

nicht im normalen Stoffwechsel auf. 
\Vohl aber erscheinen nach kiinstlicher Zufuhr solcher Produkte deren Ab

kommlinge im Harn. 
CH = CH CH = CH 

So geht Furfurol )0 in Brenzschleimsa ure )0 
CH = C-CHO CH = C - COOH 

iiber, die beim Hund und Kaninchen grol3tenteils mit Glykokoll gepaart als P yro m y
CH=CH 

kursaure I )0 , beim Vogel als Furfurornithuraure 
CH = C-CO· NH· CH2-COOH 

(Di-pyromucin-diaminovaleriansaure) C1sH16N20a zur Ausscheiriung kommt. 
Ein Teil des Furfurols wird dabei zu Furfuracrylsaure, CtHaO· eH = CH· COOH, 

wohl infolge Reaktion mit Essigsaure 1) 2) a). 
CH=CH 

Ahnlich verhalt sich die ex.Thiophensaure I )S insofern, als sie vom 
CH=C-COOH 

CH=CH 
Kaninchen als ex-Thiophenursaure I )8 ausgeschieden 

CH = C-CO· NH2CH2~COOH 
wird 4 ). 

CH=CH 
Thiophen selbst, )8, wird nach Heffter 5 ) nicht wie Benzol zu Oxy-

CH=CH 
thiophen oxydiert und nicht als Oxythiophenschwefelsaure oder -glucuronsaure ausgeschie
den, sondern in Form eines noch unbekannten, gepaarten Thiophenderivates. 

Andere heterozyklische 8ubstanzen, wie Oxycumarin und Euxanthon, werden 
im Organismus in Glucuronsaurederivate (siehe S. 453 und 456) umgewandelt. 

1) M. Jaffe u. R. Cohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2311 [1887]. 
2) M. Jaffe u. R. Cohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3461 [1888]. 
3) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 274 [1892]. 
4) M. J aff e u. H. Lev y, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 345R [1888]. 
6) A. Heffter, Archiv f. d. ges. Physiol. 39, 420 [1886]. 



Die stickstoffhaltigen Korper 
des Harns. 

Von 

A. C. Andersen -Kopellhagell. 

Die verschiedenen, im Harn vorhandenen, stickstoffhaltigen Korper ent
stammen groBtenteils dem Zerfall der Proteinstoffe, und ihre Menge ist deshalb 
in hohem Grade von dem EiweiBumsatz abhangig; ein gesunder, erwachsener 
Mensch, der von gemischter Kost lebt, scheidet im Laufe von 24 Stunden 
durch den Harn stickstoffhaltige Stoffe mit einem gesamten Gehalt von lO bis 
16 g Stickstoff aus. Die Stickstoffabgabe verteilt sich nicht gleichmaBig auf 
alle Tageszeiten; sie ist am groBten in den ersten Stunden nach einer Mahlzeit. 
Von den stickstoffhaltigen Stoffen im Harn iiberwiegt unter normalen Verhalt
nissen der Harnstoff bedeutend, indem 84-91% der ganzen Stickstoffmenge 
auf diese Substanz entfallen; der Rest des Stickstoffes verteilt sich auf eine 
Reihe verschiedener Stoffe, die an sich unter normalen Verhaltnissen nur in 
kleinen Mengen vorkommen. Wie man einen jeden dieser Korper bestimmen 
kann, wird bei der Besprechung der einzelnen Stoffe im folgenden gezeigt 
werden; zuerst sei die Bestimmung der Gesamtstickstoffmenge behandelt. 

Die Bestimmung des Totalstickstoffes nach Kjeldahl. 
Urn den Gesamtgehalt des Urins an Stickstoff zu bestimmen, benutzt 

man heutigen Tages fast ausnahmslos die Kjeldahlsche Methode!), deren 
Prinzip das folgende ist: Die zu untersuchende Substanz wird mit einer ver
haltnismaBig groBen Menge konz. Schwefelsaure erwarmt, und zwar auf eine 
Temperatur, die sich dem Siedepunkte der Schwefelsaure nahert. Hierdurch 
zersetzt sich die organische Substanz, wobei aller Stickstoff in Ammoniak iiber
geht; dieses wird von der Schwefelsaure gebunden, wahrend der Kohlenstoff 
sich mit Sauerstoff verbindet und als CO2 entweicht. Der notige Sauerstoff 
wird von einem Teile der Schwefelsaure geliefert, die dadurch in schweflige 
Saure verwandelt wird; das entstandene Schwefeldioxyd verfliichtigt sich 
ebenfalls. Das Vorhandensein eines Katalysators, wie Kupferoxyd oder 
Quecksilberoxyd, beschleunigt den ProzeB ganz bedeutend. Eine vollstandige 
Oxydation des organischen Stoffes wird bei sehr schwer verbrennlichen Korpern 
zuletzt durch Zugabe eines Uberschusses von getrocknetem pulverisierten 
Kaliumpermanganat bewirkt. Darauf wird die Fliissigkeit abgekiihlt und das 
gebildete Ammoniak durch Natronlauge freigemacht und in titrierte Saure 
hiniiberdestilliert; eine einfache Titration gibt alsdann die Ammoniakmenge. 

1) J. Kjeldahl, Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet ~, 1, 323 [1883]; Zeitschr. 
f. analyt. Chemie 22, 366 [1883]; 31, 451 [1892]. - Die Literatur iiber die Methode 
ist sehr groJ3; bis zum Jahre 1894 ist sie bei J. Ephraim (Sammlung der wichtigsten 
Originalarbeiten iiber Analyse der Nahrungsmittel. Leipzig 1895) zusammengestellt. 
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Die Methode ist bei der Analyse alIer organischen stickstoffhaltigen Stoffe 
verwendbar, jedoch mit Ausnahme derjenigen, die den Stickstoff in Form 
fliichtiger Verbindungen sauren oder indifferenten Charakters enthalten bzw. 
abgeben, z. B. bei Stickstoffoxyden, bei gewissen Cyanverbindungen und 
zyklischen Stickstoffderivaten; einzelne Stoffe erfordern eine besondere Be
handlung, um richtige Resultate zu liefern (vgl. S. 541 ff). 

A. Die iibliche Ausfiihrung der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmung. 
a) Die Zersetzung des organischen Stoffes. 

In einen langhalsigen, 100 ccm-Kolben aus Jenaer Glas miBt man genau 
mit einer Pipette 2,0 ccm Harn 1) ab und fiigt ein wenig (0,05-0,1 g) Kupfer
oxyd oder metallisches Kupfer oder einige Tropfen Kupfersulfatlosung und 
10 cern konz. Schwefelsaure hinzu. Der Kolben wird auf einem Eisendrahtnetz 
iiber einer Flamme erwarmt, zweckmaBig auf einem Argandbrenner mit einem 
Tonschornstein, welcher die Warme bis zum Kolben hinleitet und die Flamme 
am Flackern hindert. 
Das Eisendrahtnetz ist 
mit einer Asbestplatte 
bedeckt, welche gerade 
iiber der Flamme mit 

einem kreisformigen 
Ausschnitt versehen ist. 
Dieser ist so groB, daB 
der Kolben wohl auf 
dem Drahtnetze ruht, 
jedoch so, daB nur der 
Teil davon, in welchem 
sich die Fliissigkeit be-
findet, von der direkten Fig. 1. 
Warme beeinfluBt wird ; 
dadurch erzielt man, daB die Kolben bei dem Kochen sehr selten zerbrechen. 
Der Kolben wird schrag gestellt, indem der Hals desselben auf einem am Of en 
befestigten Stativ ruht. Die schrage SteHung bewirkt, daB wahrend des 
Kochens von der Fliissigkeit nichts wegspritzen kann. Anfangs erwarmt man 
nur schwach, bis das Wasser verdampft und die erste heftige Einwirkung der 
Schwefelsaure auf dem organischen Stoff beendet ist; danach stellt man die 
Flamme so ein, daB ab und zu ein kleiner StoB in der Fliissigkeit erkennen 
laBt, daB die Temperatur dem Siedepunkt sehr nahe ist. Hierbei destilliert 
die Schwefelsaure langsam in den Hals des Kolbenshinauf, wo sie sich kon
densiert, um wieder in den Kolben zuriickzuflieBen; dabei fiihrt sie die Tropfen, 
die sich wahrend der ersten lebhaften Reaktion dort angesetzt haben, mit sich 
zuriick; der Kolben erfordert jetzt keine Aufsicht mehr, sondern kann ruhig 
stehen, bis der Inhalt eine reingriine Farbe ohne braunlichen Ton annimmt. 
Die Dauer ist sehr verschieden und sowohl von der Art als auch von der 
Menge des behandelten Stoffes abhangig; weniger als 3 Stunden darf jedoch 
die Fliissigkeit in keinem FaIle kochen, sei es auch, daB sie schon vor der 
Zeit eine reingriine Farbe bekame; denn solches kann sehr gut vorkomnien, 
bevor die Zersetzung wirklich vollstandig ist. Dieses Verhalten zeigen nament-

1) Bei diinnen Ramen nirnrnt man 5 bis 10 cern Urin in Arbeit. 
N euherg. 34 
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lich Stoffe wie Kreatin, Kreatinin, Harnsaure u. a., indem sie entweder gar nicht 
oder nur ganz voriibergehend die Schwefelsaure wahrend des Kochens braunen 1). 

Wenn man solche Stoffe analysiert, ist es oft von praktischer Bedeutung, 
ein wenig von einem stickstofffreien organischen Stoff, z. B. Rohrzucker2) 

oder Filtrierpapier3), beizufiigen, die dann beim Verkochen mit Sehwefel
saure eine starke Verkohlung geben. 1m Eintritt des griinen oder braunlichen 
Tones hat man alsdann ebenso \Vie bei den stickstoffhaltigen Stoffen, die mit 
Schwefelsaure verkohlen, ein deutliches Zeichen der volligen Zersetzung. 

Es ist nun ein Erfahrungssatz, daB der AufschlieBungsprozeB - von 
einigen speziellen Ausnahmen abgesehen (vgl. S. 541) - glatt verlauft, wenn 
das Koehen mit konz. Schwefelsaure und mit nur einem Zusatz von ganz 
wenig Kupferoxyd mindestens 3 Stunden fortgesetzt wird. Natiirlich kann 
man von dieser Regel Ausnahmen machen, wenn es sich bei gewissen Stoffen 
zeigt, daB eine so lange Kochzeit unnotig ist; in den meisten Fallen spielt es 
jedoch eine sehr geringe Rolle, ob man eine Stunde mehr oder weniger erhitzt, 
weil ja die Kolben ganz ohne Aufsicht stehen konnen. Wenn man mit Stoffen 
arbeitet, die nur schwierig aufschlieBbar sind, so kann die Zersetzung sehr 
wohl durch schwaches Kochen iiber Nacht vorgenommen werden. 

Nach vollendetem Kochen mit Sehwefelsaure nimmt man den Kolben 
yom Brenner weg und stellt ihn in ein mit Filtrierpapier versehenes GefaB; 
danach oxydiert man sofort mit troeknem, grob pulverisiertem Kaliumper
manganat, welches in kleinen Dosen mittels eines Spatels in den Kolben gestreut 
wird, bis der Kolbeninhalt nach Schiitteln auf Grund der ausgeschiedenen 
Manganverbindungen eine schmutzigdunkelgriine Farbe erhalt. Wenn die 
Oxydation auf diese Weise ausgefiihrt wird, verursacht sie nie einen Verlust 
an Stickstoff. Dagegen darf man nicht, \Vie es Kutscher und Steudel, 
Malfatti, Siegfried 4) empfohlen haben, wieder kochen, nachdem man 
Permanganat hineingetan hat; denn dabei verliert man fast immer 
Stickstoff. Kjeldahl hat schon in seiner ersten Abhandlung 5 ) ausdriiek
lich davor gewarnt. "Dagegen darf man die griine Fliissigkeit durchaus nicht 
stark erwarmen, wodureh unter starker Sauerstoffentwieklung eine Reduktion 
des Manganoxydsalzes eintritt; hierdureh wird die Fliissigkeit wieder hell, 
und, wie ieh ofters zu beobaehten Gelegenheit hatte, ist damit ein deutlicher 
Ammoniakverlust verbunden." 

Beziiglieh der Oxydation mit Kaliumpermanganat ist von versehiedenen 
Seiten hervorgehoben worden, daB, wenn die Zersetzung mit Sehwefelsaure 

1) Durch Abbrechen des Kochens, sobald die Fliissigkeit rein griin war (Kochzeit 
mitunter nur 5 Minuten), bekamen Fr. Kutscher u. H. Steudel (Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 39, 12 [1903]) fUr eine Reihe von Stoffen, u. a. Kreatin und Kreatinin, allzu kleine 
Werte fUr den Stickstoffgehalt und meinten deshalb, daB die :\Iethode unsicher sei. C. Be ge r, 
G. Fingerling u. A. Morgen (Zeitschr. f. physiol. Chemie 39,329 [1903]), H. Malfatti 
(Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 467 [1903]). S. P. L. Sorensen u. C. Pedersen (Compt. 
rend. du Labor. de Carlsberg 6, 126 [1903]); Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 513 [1903]), 
B. Schondorff (Archlv f. d. ges. Physiol. 98, 130 [1903]) u. O. Folin (Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 41, 238 [1904]) haben indessen gezeigt, daB der von Kutscher u. Steudel ge
auBerte Zweifel an der Brauchbarkeit der Methode durchaus unberechtigt war; der Fehler 
war einfach durch zu kurze Kochzeit verursacht. 

2) S. P. L. Sore nse n u. C. Pederse n, Com pt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 
133 [1903]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 513 [1903] . 

. 3) H. Malfatti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 467 [1903]. 
') Fr. Kutscher u. H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 12 [1903]. -

H. Malfatti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 467 [1903]. - M. Siegfried, Abderhaldens 
Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden. Berlin 1909. 1, 355. 

5) J. Kjeldahl, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~~, 375 [1883]. 
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l'ichtig durchgefiihl't wird, das Hinzufiigen von KMn04 iiberfliissig ist, ja 
obendrein schiidlich wirkt, indem dadurch ein Verlust an Stickstoff verur
sacht werden kann. Dazu sei bemerkt, daB eine Oxydation mit Permanganat 
natiirlicherweise iiberfliissig ist, wenn kein organischer Stoff mehr vorhanden, 
und dieses wird oft der Fall sein, wenn das Kochen mit Schwefelsaure iiber die 
Zeit hinaus fortgesetzt wird, wo die Fliissigkeit griin geworden ist. Jedoch 
ereignet es sich auch, daB die Zersetzung absolut nicht vollstandig ist, obgleich 
die Fliissigkeit griine Farbe angenommen hat (vgl. oben), und in einem solchen 
Fan ist die Verwendung des Kaliumpermanganats notwendig. Deshalb ist 
es anzuraten, immer nach dem Kochen noch mit Permanganat zu oxydieren; 
wenn dieses wie oben b~schrieben ausgefiihrt wird, findet kein Verlust an Stick
stoff statt. E. SalkowskP) warnt vor einer Oxydation, wenn die Substanz 
reich an Ohlor, Brom oder Jod ist, weil in diesem FaIle ein Ammoniakverlust 
durch frei werdendes Halogen entstehen konne. Diese Moglichkeit ist in
dessen kaum zu befiirchten, weil die Halogene Ohlor, Brom und Jod durch 
Kochen des organischen Stoffes mit Schwefelsaure auBerordentlich schnell 
verjagt werden, so daB, wenn nachtragliche Permanganatoxydation vorge
nommen wird, keine Spur davon mehr iibrig ist. (Siehe die im folgenden an
gefiihrten Beispiele, wo selbst organische Halogenverbindungen benutzt wurden.) 

0,5 g Jodmethyl-phthalimidmalonester (enthaltend 28,52% J und 3,15% N) wurden 
mit 10 ccm konz. Schwefelsaure und ein wenig Kupfel'oxyd gekocht, bis die Fliissigkeit 
rein griin war; in den ersten 10-15 Minuten der Kochzeit gingen massenhafte Joddampfe 
weg. In der so behandelten Probe war es unmoglich, .Todwasserstoffsaure nachzuweisen. 
Bei der Analyse wurde in dem Praparat 3,1l % statt 3,15% Stickstoff gefunden. 

0,5 g r-Brompropylphthalimid (mit 29,83% Br und 5,23% N) wurden in derselben 
Weise behandelt; anfanglich wurden reiehliche Bromdiimpfe beobachtet. Xach Verdiinnen 
mit Wasser war es unmoglich, Bromwasserstoffsiiure naehzuweisen. Rei lier Analyse wurde 
gefunden: 5,19% statt 5,23% Stiekstoff. 

0,5 g Bromphthalimidmalonester (mit 20,61 % Br und 3,65% N) wurden auf dieselbe 
Weise und mit demselben Resultat behandelt. Es wurde bei der Analyse gefunden: 3,64% 
Stickstoff. 

Wahrend also kein Grund dazu vorhanden ist, der Oxydation mit Kalium
permanganat bei der Analyse von halogenhaltigen Stoffen einen schadlichen 
EinfluB beizumessen, ist es sehr moglich, daB sich gewisse halogenhaltige 
Stoffe nach Kj eldahls Methode iiberhaupt nicht analysieren lassen, indem 
das durch Kochen mit Schwefelsaure davon abgespaltene freie Halogen bei 
den erwahnten Stoffen einen Stickstoffverlust bewirkt. Die drei obengenannten 
Stoffe und eine Menge andere lassen sich nach Kj eldahls Methode ohne Schwie
rigkeit analysieren, aber einige halogenhaltige Verbindungen2) des Tryptophans3), 
die O. Neubel'g und N. Popowski hergestellt haben, zeigen nach Kjel
dahls Methode nur ca. 3/4 ihres wirklichen Stickstoffgehalts; diesel' Fall ist 
jedoch eine seltene Ausnahme. 

Nachdem die Oxydation mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt ist, wird 
der Kolben zum Abkiihlen hingestellt und danach so viel destilliertes Wasser 
hinzugefiigt, daB er etwa zu 3/4 gefiillt wird; das Ganze wird durch vorsich
tiges Umschiitteln gemischt, was natiirlicherweise eine Erwarmung hervor
ruft, so daB der Kolben von neuem abgekiihlt werden muB, bevor die Destilla
tion mit Natron vorgenommen werden kann. 

1) E. Salkows ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 515 [1908]. 
2) C. Neuberg u. N. Popowski, Biochem. Zeitschr. 2, 375-376 [1906]. 
3) Auch Tryptophan selbst ist nach Kjeldahl schwer verbrennlieh, worauf Neu

berg u. Popowski (I. c.) aufmerksam gemaeht haben und was aueh H. Liebermann 
(Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 88 [1909]) bestiHigt hat, vgl. Pyridinursaure S. 741. 

:14* 
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b) Die DestilIation des gebildeten Ammoniaks. 

Fig. 2 zeigt den Destillationsapparat. A ist ein ca. 1 I fassender Kupfer
kolben 1) ohne L6tungen, B ein Waschapparat aus Glas, der durch eine Zinnschlange 
mit einem Kiihlapparat C verbunden ist; dieser besteht aus einer Zinnr6hre, 
von einem kupfernen Mantel umgeben, durch den kaltes Wasser geleitet wird. 
Die Vorlage D ist eine gew6hnliche konische Kochflasche von ca. 1/4 I; sie ist 
mit einem eingeritzten Zeichen versehen, das den Rauminhalt 100 ccm angibt. 

In die Vorlage wird mit einer Pipette eine passende Menge titrierte Schwefel
saure (fUr 2 ccm Ham werden 15 ccm ca. 1/7 n-Schwefelsiiure passend sein) 

eingefUllt. Dann wird die Vorlage mit dem Destil
lationsapparat durch einen Gummistopfen ver
bunden und die Kiihlung in Gang gesetzt. Die 
oxydierte und mit Wasser verdiinnte L6sung wird 
dann in den Kupferkolben gegossen und der Auf
schluBkolben 3 mal mit destilliertem Wasser aus
gespiilt, indem er jedesmal etwa zur Hiilfte gefiillt 
wird. Nachdem das Spiilwasser in den Kupfer
kolben gegossen ist, werden nunmehr ca. 60 ccm 
einer 30proz. Natronlauge hinzugefiigt, der Kupfer
kolben schnell an seinen Platz gebracht und mit 
dem Apparat mittels Gummistopfens verbunden. 
Mit einem kraftigen Bunsenbrenner wird nun der 
Inhalt zum Kochen ge bracht; man destilliert 
ca. 100 ccm abo Wird die Fliissigkeit nur in star
kern Kochen gehalten, so vermeidet man voll
standig jedes Stol3en, und in ca. 8 Minuten ist die 
Destillation beendigt. 1m WaschapparatB sammelt 
sich durch Kondensierung sehr schnell ein wenig 
'Vasser an, welches das iiberdestillierende 'Vasser 
und Ammoniak von den mitgerissenen kleinen 
Natrontr6pfchen vollstiindig befreit. Der Kiihl-

Fig. 2. apparat kiihlt so vollstandig, daB da.'3 Destillat 
ganz abgekiihlt ist, ehe es in die Vorlage gelangt; 

das Rohr, welches das Destillat in die Vorlage hinunterfUhrt, endet ein wenig 
iiber der Oberflache der Fliissigkeit, so daB es nicht notwendig ist, es nach be
endeter Destillation abzuspiilen. Von irgendeinem Verlust an Ammoniak kann 
bei dieser Destillationsmethode niemals rue Rede sein, wahrscheinlich wei I 
es durch die vollige Abkiihlung von dem iiberdestillierten Wasser schon im 
Kiihler absorbiert wird und spine Tension in der Verdiinnung eine minimale ist. 

c) Die titrimetrische Bestimmung der Ammoniakmenge. 

Wenn die Destillation beendigt ist, wird durch Titration ermittelt, wie
viel yon der vorgelegten Schwefelsaure noch frei ist; da der Rest der Schwefel
saure von dem iiberdestillierten Ammoniak neutralisiert ist, so kann deren 
Menge dumh eine einfache Berechnung gefunden werden. Die Titration kann 
selbstverstiindlich wie jede gew6hnliche Sauretitration mit Natronlauge und 
einem passenden Indicator, z. B. Lackmus, Kongo, Methylorange u. a., aus
gefiihrt werden, aber die jodometrische Siiuretitration ist jedoch, wie schon 

1) Auch Jenenser Glaskolben sind vielfach in Benutzung. 
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von Kj eldahl hervorgehoben, iiberall dort zu empfehlen, wo haufig Stick
stoffbestimmungen auszufiihren sind. Diese letzte Titriermethode ist iiberaus 
schnell und doch sehr scharf, so daB man mit sehr verdiinnten Normalfliissig
keiten arbeiten kann. Man braucht dabei nur sehr wenig Substanz zu jeder 
Analyse, was zur Folge hat, daB die Zersetzung mit konz. Schwefelsaure schnell 
verlauft; gewohnlich nimmt man zur Analyse nur so viel Substanz, wie etwa 
20 mg Stickstoff entsprechen, und das gebildete Ammoniak wird dann in 
15 ccm ca. 1/7 n-Schwefelsaure aufgefangen. Bei der Titration ist dann das 
Verfahren dergestalt, daB man zum Destillat 5 ccm 5proz. Kaliumjodidlosung, 
2 ccm 4proz. Kaliumjodatlosung und ein wenig Starkelosung (2proz. Losung 
von loslicher Starke, der Haltbarkeit wegen mit Natriumchlorid gesattigt) 
hinzufiigt und das ausgeschiedene Jod mit einer Natriumthiosulfatlosung 
von bekannter Starke titriert. 

Hierzu wendet man nun am einfachsten eine Natriumthiosulfatlosung 
von einer solchen Starke an, daB 1 ccm 1 mg Stickstoff entspricht; diese Lo
sung enthalt 17,7 g reines Natriumthiosulfat pro Liter. Die Losung laBt sich 
lange Zeit unverandert aufbewahren, wenn sie aus rei ne m Salz und mit aus
gekochtem Wasser hergestellt und vor Licht und Kohlensaurezutritt geschiitzt 
wird. Man bewahrt die Losung am besten in einer iiber der Biirette angebrachten 
schwarzen Flasche (auBen mit Asphaltlack bestrichen) auf, wo die Luft nur 
durch ein in dem Stopfen angebrachtes Rohr mit Natronkalk hindurch eindringen 
kann, wahrend die Losung zur Biirette durch ein in einem Tubus unten ein
gesetztes Glasrohr mit Hahn flieBt. 

Die Losung wird am besten mit Hilfe von Ammoniumsulfat eingestelltl), 
das wiederholt durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt und im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet ist. Von dem reinen trocknen Salz wird eine 
Losung von bekannter Starke bereitet, z. B. eine solche, die 1 g Ammonium
sulfat in 100 ccm enthalt; 10 ccm werden dann 21,21 mg Stickstoff enthalten. 
10 ccm von dieser Losung werden mit Wasser und N atron destilliert und das 
Destillat in einer abgemessenen Portion Schwefelsaure aufgefangen und, wie 
oben angegeben, titriert; gleichzeitig wird ein blinder Versuch ausgefiihrt, 
indem man eine ebenso groBe Menge Wasser und Natron destilliert, das Destillat 
in einer ebenso groBen Menge Schwefelsaure auffangt und in derselben Weise 
titriert. Die Starke der Natriumthiosulfatlosung soll dann eine solche sein, 
daB die durch die Destillation von 10 ccm Ammoniumsulfatlosung gewonnene 
Ammoniakmenge einen Minderverbrauch von 21,21 ccm Thiosulfatlosung be
dingt; ist das nicht der Fall, muB zur Thiosulfatlosung Wasser oder festes Salz 
hinzugefiigt werden, je nachdem sie zu stark oder zu schwach ist, bis eine 
nochmalige Einstellung das richtige Resultat ergibt. 

Wenn man die Natriumthiosulfatlosung, statt sie auf die hier angegebene 
Weise einzustellen, auf eine Saure von bekannter Starke einstellen wollte, 
wiirde man einen merkbaren Fehler machen 1). Die durch die Gleichung 
KJ03 + 5 KJ + 3 H 2S04 = 3 K 2S04 + 3 H 20 + 3 J 2 ausgedriickte Reaktion 
findet namlich in verdiinnten Losungen nicht gleich in ihrem vollen Umfange 
statt. Die Hauptmenge des Jods wird augenblicklich ausgeschieden, gegen 
das Ende aber verliiuft der ProzeB sehr langsam. Dies ist die Hauptursache 
dafiir, daB die titrierten farblosen Losungen beim Stehen wieder blau werden. 
Die Kohlensaure der Luft spielt dabei nur eine sehr geringe Rolle. Bei der 
hier erwahnten Anwendung der Reaktion schlieBt man die Titration, ehe der 
ProzeB zu Ende ist, aber man kann sich leicht davon iiberzeugen, daB man v6llig 

1) o. Knublauch, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 165 [1882]. 
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konstante Resultate erhalt, wenn man zu jeder Titration einigermaBen die
selbe Zeit braucht. 

Die Sauremenge, die nicht gleich an der Reaktion teilnimmt, ist nach 
KjeldahP) auBer von der Zeit zugleich auch von der vorhandenen Wasser
menge abhangig und wachst mit dieser, wogegen sie praktisch genom men 
von der zuerst vorhandenen Menge freier Saure unabhangig ist. Es ist des
halb notwendig, stets in demselben Volumen zu titrieren, was man unschwer 
erreicht, wenn man immer gleichviel in die Vorlage hiniiberdestilliert, die 
aus diesem Grund bei dem Rauminhalt von 100 ccm eine Marke tragt. 

Fiihrt man die Titration in der hier angegebenen Weise und unter Be
obachtung der erwahnten VorsichtsmaBregeln aus, wird man immer konstante 
und zuverlassige Ergebnisse erhalten. Von Zeit zu Zeit, und immer dann, 
wenn man neue Reagenzien (konz. Schwefelsaure oder Natronlauge) in Ge
brauch nimmt, sollen blinde Versuche gemacht werden, bei welchen 10 ccm 
konz. Schwefelsaure nach Zusatz von etwas Kupferoxyd und - mit Riick
sicht auf etwa vorhandene Stickstoffoxyde (siehe S.543) - von etwa 1/2 g 
reinem Rohrzucker oder von ein wenig Filtrierpapier erhitzt, oxydiert und 
wie bei einer wirklichen Analyse destilliert werden. Die Berechnung ist dann 
so einfach wie iiberhaupt moglich: Werden fUr die 15 ccm der etwa 1/7 n
Schwefelsaure, die sich auch bei dem blinden Versuch in der Vorlage befinden, 
a cern 1/14 n-Natriumthiosulfatlosung gebraucht, wiihrend bei einer wirklichen 
Analyse nur x ccm der Thiosulfatlosung benutzt werden, so waren in der zur 
Analyse genommenen Substanzmenge a-x mg Stickstoff vorhanden. 

B. Abanderungen der Kjeldahlschen Methode. 
Die vorher angegebene AusfUhrungsweise fUr Kj eldahls Methode ent

spricht sehr nahe der urspriinglichen und von Kj eldahl ausgearbeiteten. Seit 
dem Bekanntwerden der Methode sind im Laufe der Zeit von verschiedenen 
Seiten mehrere Anderungen vorgeschlagen worden, welche jedoch nicht das 
Prinzip der Methode, sondern nur die Einzelheiten der AusfUhrung betreffen. 
Ein Teil dieser Anderungen bezieht sich auf die benutzten Apparate, wahrend 
andere Zusatze verschiedener Art behandeln; die wichtigsten werden im folgen
den besprochen. 

a) Xnderung der Veraschungsapparate. 
Fiir das Kochen mit konz. Schwefelsaure sind zum Erwarmen der Kolben 

mehrere ()fen angegeben, ohne daB sich jedoch sagen laBt, daB sie einen groBeren 
Vorteil als der S. 529 erw1ihnte bieten. Wenn der Stoff, den man untersuchen 
will, groBere Mengen von anorganischen und in konz. Schwefelsaure unloslichcn 
Stoffen enthalt (z. B. Phosphorwolframsaure, Bariumsalze, Bleisalze), neigt die 
Fliissigkeit oft wahrend des Kochens zum starken StoBen, so daB ein Teil des 
Kolbeninhaltes leicht herausgcschleudert werden kann, ebenso wie es auch 
vorkommt, daB die Kolben zerspringen. Urn dieses StoBen zu vermeiden, hat 
Siegfried 2) einen besonderen Of en konstruiert, wo die Kolben wahrend des 
AufschlieBens in steter Bewegung gehalten werden, damit die Fliissigkeit 
nicht iiberhitzt werde. Die Konstruktion ist hauptsachlich die, daB die Kol
ben an cinem wagerechten Arm festgespannt werden, der durch eine mit Ex
zenter versehene Scheibe hin und her bewegt wird; das Erhitzen erfolgt iiber 

1) J. Kjeldahl, Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet ~, 323 [1888]; Zeitsehr. f. 
analyt. Chemie 31, 451 [1892]. 

2) ~L Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 1 [1904]. 
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freier Flamme, indem sich einzeln regulierbare Bunsenbrenner mit Pilz
aufsatz unter den Kolben befinden. Mittels dieses Apparates lallt sich das 
Stollen vermeiden. 

Wenn man besonders billige Elektrizitat zur Hand hat, kann es vorteil
haft sein, mit ihrer Hilfe das Erhitzen zu besorgen, indem man entweder einen 
elektrischen Strom durch die Fliissigkeit fiihrt oder die Kolben auf einen 
elektrisch geheizten Of en setzt; die erste Methode ist von Bud d e und S c h 0 U 1) , 

die andere von J. S e bel i en 2) empfohlen. 
Bud des und S c h 0 usA pparat ist in Fig. 3 dargestellt. 
Eine Kugelrohre, deren Kugel so klein sein muB als mog!ich (in der Regel etwa 50 ccm 

fassend, bei Stoffen, die bei der Zersetzung stark schaumen, wird dieselbe jedoch etwa 
100 ccm groB genommen) und deren rohrenformiger Teil etwa 2 cm Durchmesser hat. 
wird an dem einen Ende (A) so geschlossen, daB dieser verschlossene 
Zweig etwa 10 ccm enthalten kann. Die abgewogene Substanz wird in ;/. 
diesen Raum gebracht und mit einer Mischung von 4 ccm rauchender 
und 8 ccm konz. Schwefelsaure ubergossen. Die Substanz wird gut mit 
der Saure gemischt, und die Elektroden werden in das Gemisch ein
gefiihrt. 

Ais Anode wird ein in Zylinderform gebogenes Platinblech (a) (etwa 
0,1 mm dick, 50 mm breit, 30 mm lang) benutzt, das auf der Mitte 
seiner langsten Seite einen aufgeschweiBten Platindraht von etwa 5 cm 
Lange tragt. Die Kathode (k) besteht aus einem etwa 18 mm langen, 
1 mm dicken Platindraht, der auf einen dunneren aufgeschweiBt und 
darauf flach gehammert ist. Jeder der dunnen Platindrahte ist in das 
Ende je eines Glasrohres (g) eingeschmolzen, in welche Kupferdrahte (c) 
gesteckt werden. Der Kontakt wird durch Quecksilber hergestellt. Die 
beiden Glasrohren werden am vorteilhaftesten miteinander durch eine !1 
aufgeschmolzene Glasstange (b) verbunden, die rund gebogen wird, 
so daB die Kathode sich in der Achse der Anode befindet. Wenn die 
Elektroden eingefiihrt sind, ruhen sie mit diesem Bugel auf dem Rand 
des Kolbens. Um Verluste durch Spritzen zu vermeiden. wird der Apparat 
beim Gebrauche etwas geneigt. Der Strom "ird nun geschlossen. indem 
man jeden der Kupferdriihte mit dem zugehorigen Pol der Strom que lie, 
die einen Spannungsunterschied von 8 Volt hat, verbindet. 1m Anfang 
passiert nur ein schwacher Strom, binnen kurzer Zeit steigt die Stromstarke 
jedoch auf etwa 10 Ampere, wodurch die .Flussigkeit sich stark erwarmt. 
(.Falls die Stromstarke zu langsam steigen sollte, kann man durch an fang
!iches, schwaches Erwarmen der Saure die Reaktion beschleunigen.) 1m 
Laufe von etwa 3/, Stunden wird die .FlussigkE'it in der Regel farblos sein, 
wobei sich jedoch in derselben oft eine geringe }Ienge schwarzen Boden
satzes vorfindet, eben so wie sich die Kathode mit einem schwarzen Pulver 
uberzieht. Am Schlusse der Operation wird in den meisten Fallen ungefahr 

+ 

c c 

b 

A 
Fig. 3. 

die Halfte der Saure zersetzt oder verda,mpft sein. Es entwickelt sich eine :vIenge schwef
liger Saure wahrend des Prozesses, und es schliigt sich oft etwas Schwefel im Kolben
halse nieder. 

Sebelien versuchte zuerst fiir das Erhitzen del' Kjeldahl-Kolben 
KryptolOfen zu benutzen, da sich diese abel' nicht bewahrten, hat er die 
Firma W. C. Heraeus veranlallt, einen besonderen Of en fiir diesen Zweck 
zu bauen. Del' Of en ist im wesentlichen wie del' Hcraeussche Tiegelgliihofen 
konstruiert. 

Der Heizraum ist schalenformig mit II cm weiter oberer Offnung bei 61/ 2 cm Tiefe; 
er ist mit Schamottemasse ausgefiittert, in der die Widerstandsdrahte aus Platin eingebettet 
sind. In diesen Raum paBt ein rundbauchiger Kjeldahl-Kolben von 500 ccm Inhalt aus 
Jenenser Glas gut hinein, naturlich auch kleinere Kolben. Der Heizraum wird oben bedeckt 
mit einem mit Asbest ausgefiitterten Aufsatz aus ~ickelblech, der mit einem seitlichen 
Ausschnitt fiir den Kolbenhals versehen ist. Die AuBenflache des ganzen Heizofens ist 

1) C. C. L. G. Budde u. C. V. Schou, Zeitsch,,, f. analyt. Chemie 38, 344 [1899]. 
2) J. Sebelien, Chem.-Ztg. 33, 785 [1909]. 
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aus blankem Nickelblech verfertigt. Fiir den seltenen Fall, daB ein Kolben wahrend des 
Erhitzens zerspringen sollte, ist in den unteren Teil des Heizkorpers eine lose Schale 

aus Nickelblech hineingelegt, von der un ten 
ein Rohransatz die moglicherweise ausflieBende 
Saure durch eine Offnung im Boden des Of ens 
nach auBen zu fiihren vermag. Der Of en 
laBt sich an eine elektrische Anlage direkt an
schIieBen und verbraucht bei 110 Volt Spannung 
1,7 Ampere, wobei die Temperatur im Heizraum 
in etwa 1/4 Stunde auf 200 0 steigt; in weniger als 
1/2 Stunde kann man auch 300 0 erreichen. Bei 
fortgesetztem Erhitzen Ia13t sich die Temperatur 
sogar auf etwa 360 0 oder mehr steigern; es ist 
dabei zweckmaBig, wenn man die Siedetemperatur 
der Schwefelsaure erreicht hat, sowie auch schon 
im Anfang. wenn man nur ein schwaches An· 
warmen wiinschi, einen Widerstand einzuschalten. 
Am zweckma13igsten ist dieses, wenn mehrere Be
stimmungen gleic~zeitig auszufiihren sind, wo also 
eine Reihe von Of en gleichzeitig nebeneinander 
im Reiriehe sind, in der "'eise erreichbar, da13 
man die Of en paarweise nacheinander schaltet, so 
daB der eine Of en als Widerstand fiir den anderen 
dient. Eine auf Schiefer montierte Schalttafel, 
mittels der man die Of en reihenweise oder parallel 
einschalten kann. ist au13erhalb des Abzugs
schrankes anzubringen. 

Fig.4a. 
Wie nun auch das Erhitzen vorgenom

men wird, so entwickelt sich jedoch wahrend des AufschlieBens eine reich
liche Menge schwefliger Saure, und das Kochen muB deshalb unter einem guten 

Abzuge geschehen. 
Wenn ein solcher nicht vorhanden ist, kann man die 

Saurekochung in dem von Vogtherr 1) angegebenen Apparat 
ausfiihren (siehe Fig. 4a). 

Ein Ianghalsiger 500 ccm Jenaer Kolben ist mit einer luftdicht einge
schliffenen Glocke versehen, welche in ein DestiIJationsrohr auslauft; 
dieses wird mit dem oberen Ende eines senkrechten Rohres verbunden, 
dessen anderes Ende in Natronlauge eintaucht. Dadurch werden die ent
wickelten Gase in die Natronlauge geleitet und von ihr absorbiert; das 
senkrechte Rohr ist mit einem ausgeblasenen Behiilter von solcher GroBe 
versehen, daB er aile Natronlauge fassen kann; dadurch ist ausgeschlossen, 
daB etwas von der Natronlauge in die kochende Schwefelsiiure zuriick
steigen kann. 

Eine Abanderung des Apparates zeigt Fig. 4 b. 
Fig. 4 b. Die GIocke triigt ein eingeschmolzenes GIasrohr, welches bis auf 

den Boden des Kolbens reicht und die Zuleitung von Wasserdampf oder 
anderen Gasen gestattet, wenn der Apparat zu Destillationen benutzt wird. In diesem 
Kolben ist ein Zuriicksteigen der Absorptionsfliissigkeit vollstiindig ausgeschlossen. 

b) Anderungen der Destillationsapparate. 

Wenn das Kochen mit konz. Schwefelsaure beendet und die Oxydation 
mit Kaliumpermanganat vorgenommen worden ist, wird das gebildete Am
moniak mit Natron freigemacht und abdestilliert. 1m vorhergehenden ist die 
Anwendung von Kupferkolben zur Destillation erwiihnt worden, was den 
Vorteil hat, daB man schnell destillieren kann, so schnell, daB ein StoBen wah
rend des Kochens vermieden wird. An vielen Orten benutzt man indessen 

1) M. V ogtherr, Chem.-Ztg. :n, 988 [1903]. 
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bestandig Destillationskolben aus Glas; da man aber in solchen Fallen nicht 
so stark erhitzen kann, nimmt die Destillation viel lii.ngere Zeit in Anspruch, 
und gleichzeitig tritt infolge des langsamen Kochens starkes StoBen ein, das 
leicht ein Springen der Kolben verursachen kann. Um dieser Unannehmlich
keit entgegenzuwirken, fiigt man entweder etwas Zinkl) oder Talk2) hinzu. 
Zink ist wohl am besten, indem beim Kochen damit eine langsame Wasserstoff
entwicklung stattfindet, welche die Fliissigkeit vor Dberhitzung schiitzt. 
Dabei hat man indessen zu beachten, daB die verwendete Natronlauge frei von 
Salpetersaure sein muB, weil sonst durch Reduktion des letzteren Ammoniak 
gebildet wird. Ferner wende man nur einen geringen UberschuB von Natron
lauge und moglichst wenig Zink an, da sonst leicht etwas Natron in die Vor
lage iibergehen kann 3). Bei Anwendung von Zinkstaub statt Zinkblech muB 
dieser zuerst auf Stickstofffreiheit gepriift werden, weil er Ammoniak abgeben 
kann 4). 

Werden Destillationskolben aus Glas benutzt, so muB man beim Zu
satz der starken Natronlauge dafiir Sorge tragen, daB der obere Teil des Kol
benhalses nicht von Natron benetzt wird, da der Kautschukstopfen sonst 
nicht haftet. Die Natronlauge wird einfach mittels eines MeBgefaBes hinzu
gefiigt; wenn nur der Kolben unmittelbar nach dem Zusatz mit dem Destil
lationsapparat verbunden wird, braucht man Ammoniakverluste nicht zu be
fiirchten. Die oft angefiihrte VorsichtsmaBregel, erst den Apparat vollstan
dig zusammenzubauen und danach die Natronlauge durch einen in dem Stopfen 
des Destillationskolbens eingesetzten Trichter mit Glashahn hinzuzufiigen, ist 
- wie die Erfahrung ergeben hat - ganz iiberfliissig. 

Oft wird die Zerstorung mit konz. Schwefelsaure in so groBen Glaskolben 
vorgeno.mmen (500-800 ccm), daB die Destillation aus demselben Kolben 
vor sich gehen kann. Es laBt sich indessen nicht sagen, daB dies irgendeine 
Erleichterung von Bedeutung sei. Ganz gewiB braucht man dabei die Fliissig
keit von dem kleinen Destruktionskolben niOOt in den groBeren Destillations
kolben hiniiberzugieBen und das damit verbundene Nachspiilen fallt weg, 
dagegen treten aber Schwierigkeiten in anderen Punkten auf. Erstens brauchen 
solche Kolben viel Platz und deshalb miissen die Of en ziemlich groB sein, was 
unangenehm ist, weil sie in einem Abzug stehen sollen; die Hauptschwierig
keit aber ist die, daB sich bei Analysen von Stoffen, die mit Schwefelsaure stark 
verkohlen, beinahe immer in dem oberen gewolbten Teil des Kolbens halb
verkohlte Massen ansetzen, die sich durch das fortdauernde Kochen mit Schwe
felsaure von der in dem oberen Teil des Kolbens kondensierten Schwefelsaure 
nicht wieder hinunterspiilen lassen, wie sie auch durch Umschiitteln des Kol
bens nicht hinunterzuspiilen sind; nach Salkowski 5) muB man dann den 
Kolben vollig erkalten lassen, die anhangenden Massen mit Wasser hinunter
spritzen und aU£s neue erhitzen. Dies verlangsamt aber den ProzeB sehr be
deutend und stellt eine Komplikation dar, die man bei Anwendung von kleinen 
Kolben (100-200 ccm) vollig umgeht, indem die Schwefelsaure hier leicht 
die in den Kolben festsitzenden halbverkohlten Massen lost. 

1) Zuerst von Kjeldahl vorgeschlagen (iVleddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 2, 
18 [1883]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 376 [1883]) und spater auch von vielen anderen 
empfohlen. 

2) P. Argutinsky, Archlv f. d. ges. Physiol. 46,581 [1890]. 
3) E. Bosshard, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 199 [1885]. 
4) F. Robineau u. G. Rollin, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 594 [1894]; nach 

Moniteur scient. [4] 7, 138 [1894]. 
0) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 524 [1908]. 
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Sei es, daB nun die Destillation in einem besonderen Kolben oder direkt 
im Veraschungskolben vor sich geht, stets muB der Kolben mit einem Auf
satz versehen werden, der die von Wasserdampfen mitgerissenen Natron
tropfen zuriickzuhalten hat. Wenn bei der Destillation Zink als Zusatz (siehe 
oben) verwendet wird, ist ein guter Tropfenfanger besonders notwendig, in
dem der sich entwickelnde Wasserstoff die Bildung eines feinen Fliissigkeits
staubes veranlaBt, der sehr schwer zuriickzuhalten ist. Besonders zu emp
fehlen ist die in Fig. 2 gezeigte Form dieses Aufsatzes, indem die iiberdestil
lierenden Dampfe hier gezwungen werden, durch ein wenig \Vasser zu brodeln, 
das sie vollig von Natron befreit. 1m Laufe der Zeit sind eine Menge andere 
Formen vorgeschlagen worden. 

Der Kiihler solI am besten aus Zinn sein, da Glas von Wasserdampfen an
gegriffen wird und an das kondensierte Wasser alkalische Bestandteile ab
gibt; verwendet man Glaskiihler, so miissen diese aus Jenaer Glas gefertigt 
sein, da dieses am wenigsten angegriffen wird. Bei guter Kiihlung kann 

man das Rohr, welches das Destillat in die Vorlage 
fiihrt, iiber der Oberflache der titrierten Schwefel
saure ausmiinden lassen; man braucht dann das Rohr nach 
der Destillation nicht abzuspiilen. 1st die Abkiihl ung weniger 
gut, m uB man das Destillat in die titrierte Saure hinein
fiihren, urn sicher zu sein, daB alles Ammoniak absorbiert 
wird. Oft wird nur die Vorlage abgekiihlt, oder die Destillation 
ganz ohne Kiihlung vorgenommen; in beiden Fallen miissen die 
Dampfe in die Schwefelsaure hinuntergefiihrt werden, und auBer
dem muB man die Vorlagen noch mit Sicherheitsrohren versehen, 
die den letzten Rest von Ammoniak absorbieren konnen. Solchen 
Rohren kann man verschiedene Formen geben; am einfachsten 
ist wohl folgende Anordnung. 

Die Vorlage ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen geschlossen, 
durch dessen eines Loch das Rohr eingesetzt ist, das die Diimpfe in die Vor
lage hinunterfiihrt, wah rend in dem anderen ein kleiner Trichter mit GIas
perlen angebracht ist; durch letztere laBt man die abgemessene titrierte 
Saure einlaufen, so daB die Glasperlen mit der Saure benetzt und so in-

Fig. 5. stand gesetzt werden, das Jetzte Ammoniak festzuhalten. Vor der 
Titrierung wird dann etwas Wasser durch den Trichter gespiilt. 

Wenn die Verlangerung des Kiihlrohres in die vorgelegte Schwefelsaure 
taucht, ist die Gefahr vorhanden, daB die vorgelegte Fliissigkeit wahrend des 
Destillierens bei plotzlicher Drucksenkung ins DestillationsgefaB zuriicktreten 
solI; urn dies zu verhindern, kann man sich des automatischen Quecksilberventils 
von Fr. PregP) bedienen, welches den Eintritt der Luft in der einen Rich
tung zulaBt, in der anderen aber einen vollstandigen AbschluB bewirkt (siehe 
Fig. 5). Wendet man ein solches Ventil nicht an, m uB man nach beendeter 
Destillation immer die Vorlage von dem Kiihler loslosen, ehe man 
die Flamme abdreht. Wenn der Kiihler iiber die Fliissigkeit ausmiindet, 
sind diese VorsichtsmaBregeln selbstverstandlich iiberfliissig. 

c) Katalysatoren, Beschleunigung der Veraschung. 

1m vorhergehenden ist fliichtig beriihrt worden, daB die Zersetzung des 
organischen Stoffes durch Kochen mit konz. Schwefelsaure schneller ver
lauft, wenn ein Katalysator vorhanden ist. Diese Beobachtung verdankt man 

1) Fr. Pregl, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 166 [1899). 
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Wilfarth l ), der die Wirkung einiger Metalloxyde untersucht und dabei ge
funden hat, daB nicht alle gleich gut wirken, sondern daB Quecksilberoxyd das 
beste ist; er fand zugleich, daB die Wirkung nicht allein von der Art des Metall
oxydes abhangt, sondern auch von dessen Menge, daB jedoch nicht die Quan
titat, die liberhaupt vorhanden ist, sondern nur diejenige, welche sich in der 
vorhandenen Saure lost, in Betracht kommt. 

Als Katalysator verwendet man in der Regel Kupfer- oder Quecksilber
verbindungen. Das Kupfer wird entweder als Oxyd oder Sulfat hinzugefiigt, 
letztenfalls entweder in fester Form oder in wasseriger Losung; 20 ccm konz. 
Schwefelsaure konnen nach Wilfarth 0,1 g Kupferoxyd losen, und deshalb 
darf man nicht mehr hinzufiigen. Das Quecksilber wird entweder als Queck
silberoxyd (0,3-0,4 g fiir 20 ccm konz. Schwefelsaure) oder als metallisches 
Quecksilber (1 Tropfen flir 20 ccm konz. Schwefelsaure) hinzugefiigt. Der 
Zusatz von Quecksilberoxyd hat indessen nach Salkowski2) die Unannehm
lichkeit, daB beim UbergieBen desselben mit Schwefelsaure durch Umhlillung 
der einzelnen Partikelchen mit Quecksilbersulfat sich leicht harte Brocken 
bilden, die der Auflosung hartnackig widerstehen und auch StoBen verur
sachen konnen. Salkowski schlagt daher vor, statt Quecksilberoxyd einige 
Kubikzentimeter einer Losung von Mercuriacetat von annahernd bekanntem 
Gehalt anzuwenden, z. B. 5-6 ccm einer ohne Erwarmen hergestellten 10 proz. 
Mercuriacetatlosung. Es wird gesagt, daB das hierdurch hinzugekommene 
Wasser keinen schadlichen EinfluB auf den ProzeB ausiibt, ja, mehrere Ver
fasser haben sogar bei der Analyse von festen Stoffen ein Hinzufiigen von 
Wasser angeraten, indem sie behaupten, daB der ProzeB zuvorderst eine Hydro
lyse und das Vorhandensein des Wassers deshalb eine Notwendigkeit sei [vgl. 
Malfatti3), Folin 4 ) und SalkowskiJ. Bei der Analyse der Proteinstoffe 
ist es nun allerdings so, daB die zu kochende Fliissigkeit vie I schneller griin 
wird, wenn auBer der konz. Schwefelsaure ein wenig Wasser hinzugefiigt wird, 
aber andererseits ist zu bemerken, daB das Griinwerden der Fllissigkeit wie 
oben erwahnt, nicht ohne weiteres als ein Zeichen des vollendeten Prozesses 
betrachtet werden kann; ferner ist es sicher, daB gewisse Stoffe, u. a. auch 
Aminosauren (z. B. Lysin) so schwer zersetzlich sind, daB nicht einmal konz. 
Schwefelsaure - und verdiinnte Schwefelsaure natiirlich noch weniger - die 
Zerlegung vollbringen kann, falls man nicht durch Hinzufiigen von Kaliumsulfat 
die Siedetemperatur der Schwefelsaure in die Hohe bringt (siehe S. 541). Das 
Verdiinnen der Schwefelsaure mit Wasser scheint demnach nicht rat
sam zu sein. Wendet man Quecksilber als Katalysator an, so empfiehlt 
sich nach Salkowski2), die Bestimmung ohne Unterbrechung zu Ende zu 
fiihren oder wenigstens so weit, daB die schwefelsaure Losung mit Wasser 
verdiinnt werden kann. Tut man das nicht, sondern laBt die unverdiinnte 
Losung bis zum nachsten Tag stehen, so scheiden sich oft weiBe, au Berst fest 
am Glase ha£tende Niederschlage. vermutlich Mercuriammonsulfat, aus, welche 
auch durch Kochen mit Wasser nur sehr schwer oder iiberhaupt nicht voll
standig vom Glas abzulosen sind; es bleibt auch zwei£elhaft, ob sie beim nach
folgenden Kochen mit Natronlauge und Natriumsulfid oder Natriumthiosulfat 

1) H. Wilfarth, Zeitschr. f. analyt. Chemie 2", 455 [1885]; nach Chern. Centralbl. 
[3] 16, 17, 113 [1885]. Spater sind viele andere Forscher zu denselben Ergebnissen wie 
Wilfarth gelangt. 

2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chernie 51, 523 [1908]. 
3) H. Maifatti, Zeitschr. f. physio!. Chemie 39, 470 [1903]. 
4) o. Folin, Zeitschr. f. physio!. Chernie "I, 240 [1904]. 
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vollstandig zersetzt werden. Das Verwenden von Quecksilber als Katalysator 
hat den Nachteil, daB sich Mercuriammoniakverbindungen bilden, die durch 
Kochen mit Natron nicht oder mindestens nicht vollig zersetzt werden; urn 
den ganzen Gehalt an Ammoniak hiniiberzudestillieren, muB man deshalb 
einen Stoff hinzufiigen, der ein Zersetzen dieser Verbindungen bewirken 
kann. Schon Wilfarthl) hat dieses eingesehen, indem er vorschlug, die 
Quecksilberammoniumverbindungen dadurch zu zersetzen, daB man der mit 
Kali- oder Natronlauge iibersattigten Losung vor dem Destillieren Schwefel
kalium zufiigte. Hierdurch wird das Quecksilber als Schwefelquecksilber ge
fallt, und die Destillation des Ammoniaks kann nun ohne Schwierigkeiten er
folgen. Es empfiehlt sich, einen reichlichen VberschuB an Schwefelkalium zu
zusetzen, damit man von der volligen Zersetzung der Quecksilberammonium
verbindungen iiberzeugt sein kann. Da die Losung von Natrium- bzw. Kalium
sulfid nicht haltbar ist, ist es nach N e u b er g 2) sehr zweckmaJ3ig, statt dessen 
Natriumthiosulfat anzuwenden; man benutzt das krystallisierte, kaufliche 
Praparat Na2S20 3 + 5 H 20. Bei der Verwendung von 0,4 g Mercurioxyd wird 
zusammen mit der Natronlauge 1 g des pulverisierten Salzes hinzugefiigt. Nach 
Neuberg ist das Handelspraparat stets stickstofffrei. Salkowski schlagt 
in der ofters angefiihrten Abhandlung vor, eine 20proz. Losung des Salzes 
zu benutzen und wiederum von dieser Losung 10 cern mit der Natronlauge 
gemischt hinzuzufiigen. SchlieBlich haben Maquenne und Roux 3) vor
geschlagen, bei dem Zersetzen der Quecksilberverbindungen Natriumhypo
phosphit zu benutzen, welches das Quecksilber als freies Metall ausscheidet. 
Das Verfahren dabei ist folgendes: N ach beendetem AufschluB wird abgekiihlt 
und bis auf ca. 500 cern verdiinnt; wie bekannt, erwarmt sich der Kolbeninhalt 
hierdurch wieder, und wahrend er noch warm ist, wird 1 g Natriumhypophosphit 
hinzugefiigt, welches theoretisch ca. 4,5 g Quecksilber ausscheiden kann. 
In der warmen Fliissigkeit lost sich das Salz sehr schnell und das Quecksilber 
wird beinahe sofort ausgefiiJlt; in ca. 10 Minuten halt man die Fliissigkeit 
60-70° warm, damit die Fallung vollstandig werden kann; danach wird sie 
abgekiihlt, mit Natron iibersattigt und in gewohnlicher Weise destilliert. 
Wenn bei der Destillation Zinkstaub hinzugefiigt wird, so solI das Hinzufiigen 
anderer Stoffe iiberfliissig sein, indem dadurch das Quecksilber 4 ) vollig ausge
schieden wird. NachN euberg 5) ist auch xanthogensauresKalium C2H 50· CSSK 
zur Ausfallung des Quecksilbers brauchbar; man verwendet 1 g Xanthogenat 
fiir 0,4 g HgO. 

Wie friiher erwahnt, werden fast ausschlieBlich Kupfer oder Quecksilber 
als Katalysatoren angewendet. 1886 hat DIsch 6) die Benutzung von Platin 
vorgeschlagen; dieser Katalysator hat sich indessen nicht eingebiirgert, wird 
jedoch ab und zu in der Literatur7) erwahnt. 1895 hat nun Delepine 8 ) 

mitgeteilt, daB die Kjeldahl-Methode wahrscheinlich nicht fiir Stickstoff
bestimmungen in Platinammoniaksalzen brauchbar sei; jedenfalls war es ihm 

1) H. Wilfarth, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 455 [1885J; nach Chern. CentraIbl. 
[3J 16, 17, 113 [1885J. 

2) C. Neuberg, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 2, 214 [190"2]. 
3) Maquenne u. Roux, Bulletin de la Soc. chim. (3J 21, 312 [1899]. 
') C. Arnold u. K. Wedemeyer, Zeitschr. f. anaIyt. Chemie 31, 527 [1892]. 
0) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 437 [1910]. 
6) K. Ulsch, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, -'57!) [1886] nach Zeitschr. f. d. ges. Brau

wesen 1886, 81. 
7) Siehe u. a. P. Ro na u. R. Otte n berg, Biochem. Zeitschr. 2-1, 355 [1910]. 
B) Delepine, Com pt. rend. de I'Acad. des Be. 120, 152 [1895]. 



Katalysatoren b{'i der Veraschung- nach Kjeldahl. 541 

nicht gelungen, allen Stickstoff in reinem Trimethylaminplatinchlorid in Am
moniak zu iiberfiihren. Nach eigenen Erfahrungen gelang es bei der Analyse 
von reinem Dipyridinplatochlorid 1) iiberhaupt nicht, Ammoniak zu bilden, 
trotzdem ich eine Modifikation der Kjeldahl- Methode benutzte, die bei der 
Analyse von Pyridin richtige Resultate gibt, ja bei Versuchen mit Platinsal
miak zeigte sich sogar, daB nach dem Kochen von 0,2 g mit 10 ccm konz. 
Schwefelsaure, ein wenig Kupferoxyd und Filtrierpapier (siehe oben) nur 39% 
der urspriinglichen Ammoniakmenge noch iibrig war. Da sich bei dem Kochen 
reichliche Mengen Chlor entwickeln, muB man annehmen, daB das Chlor in 
Gegenwart des Platins Ammoniak zersetzt, so daB freier Stickstoff sich ent
wickelt. DaB dies wirklich der Fall ist, hat sich durch weitere Versuche, die 
mit ganz kleinen Platinchloridmengen angestellt wurden, bestatigt; dagegen 
bewirkt das sich entwickelnde Chlor keinen Fehler, wenn kein Platin vorhanden 
ist2). Da Platin also Verlust an Stickstoff verursachen kann, so muB von dessen 
Anwendung als Katalysator unbedingt abgeraten werden, ebenso wie von der 
Benutzung der Kjeldahl-Methode bei Stickstoffbestimmungen in Platinsalzen. 

Nachdem Wilfarth 1885 nachgewiesen hatte, daB die Anwesenheit 
gewisser Metalle, z. B. Quecksilber oder Kupfer, die Oxydation der organischen 
Substanz mittels konz. Schwefelsaure bedeutend beschleunigt, wurde von 
Arnold 3 ) gezeigt, daB die Oxydation durch zwei gleichzeitig vorhandene 
Metalle (namentlich Quecksilber und Kupfer) noch rascher zu Ende gefiihrt 
wird, und schlieBlich zeigte Gun n i ng4), da(~ der Zusatz von Kaliumsulfat 
ebenfalls eine vorziiglich beschleunigende Wirkung ausiibt. Die Metalle wirken, 
wie schon gesagt, katalytisch, und zwar so, daB ein Gemisch von Kupfer und 
Quecksilber katalytisch erheblich wirksamer ist, als sich aus der Summe der 
Einzelwirkung dieser Metalle additiv berechnen laBt; das Kaliumsulfat wirkt 
dagegen nicht katalytisch, sondern ermoglicht hohere Temperaturen, was auch 
beschleunigend auf den ProzeB wirkt 5). Durch Arnolds und Wedemeyers 
Untersuchungen 6) hat. sich schlieBlich gezeigt, daB die groBte Wirkung durch 
eine Kombination von Gunnings und Arnolds Modifikationen, also durch 
eine Zugabe sowohl von Kaliumsulfat als auch von Quecksilberoxyd und 
Kupferoxyd, erreicht wird; durch diese Kombination gelingt es auBerdem; 
den St.ickstoff einer Anzahl von Verbindungen in Ammoniak iiberzufiihren, 
bei welchen andere Modifikationen der Kjeldahl-Methode im Stiche lassen. 
Es sind dies namentlich die Verbindungen der Acridin-, Chinolin-, Pyridin
und Piperidingruppe und die Azoverbindungen, sofern die betreffenden Korper 
nicht schon unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsaure fliichtig sind. 

AuBer den Verbindungen mit ringformig gebundenem Stickstoff hat man 
gewisse aliphatische Verbindungen, die sich auch nicht nach der allgemeinen 
Kjeldahl- Met hode analysieren lassen, namlich diejenigen, welche durch 
RingschlieBung Piperidinverbindungen bilden konnen (z. B. Lysin, Diamino
pimelinsaure u. dgl.). Solche Verbindungen lassen sich indessen, wie Sorensen 
und Andersen gezeigt haben 7 ) , durch die obenerwahnte Kombination der 

1) S. M. Jorgensen, Journ. f. prakt. Chemic [2] 33, 504 [1886]. 
2) A. C. Andersen, Bohr-Gediichtnisschrift (Skand. Archiv f. Physiol. 25,96 [1910]). 
3) C. Arnold, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 581 [1886] nach Chem. CentralbJ. 

3J n. 337 [1886]. 
4) I. W. Gun ni ng, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 188 [1889]. 
5) G. Bredig u. I. W. Brow n, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 502 [1903]. 
6) C. Arnold u. K. Wedemeyer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 525 [1892]. 
7) S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Compt. rend. des travaux du Labor. 

£Ie Carlsberg 6, 193 [1905]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 429 [1905]. 
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Gunningschen mit der Arnoldschen Modifikation leicht analysieren und 
ebenso durch die Gunningsche Modifikation allein, wenn auJ3er dem Kalium
sulfat etwas Kupferoxyd zugesetzt wird, doch muJ3 das Kochen hier etwas 
Hinger dauern. Der Zusatz des Quecksilberoxyds ist nicht unbedingt erforder
lich und wird deshalb oft unterlassen, da er, wie oben besprochen, die Bildung 
von Quecksilberammoniumverbindungen veranlaJ3t, die durch besondere Zu
satze zerlegt werden miissen. Unter den Zersetzungsprodukten der Protein
stoffe ist bisher keine Verbindung isoliert worden, die ihren Sticktoff in der 
Art gebunden enthalt, daJ3 derselbe durch passendes Erhitzen mit konz. Schwefel
saure nicht vollstandig in Ammoniak iibergefiihrt werden kann; dagegen 
konnen solche Stoffe sich unter den Zersetzungsprodukten vorfinden, die nur 
schwierig und bisweilen nur unvollstandig bei der gcwohnlichen Kj eldahlschen 
Bestimmung zerlegt werden. Es empfiehlt sich daher, bei der Analyse von 
neuen Proteinstoffen oder neuen Zersetzungsprodukten derselben immer zu 
untersuchen, ob eine Stickstoffbestimmung 1lI1ch der gewohnlichen Kjeldahl
schen Methode den gleichen Stickstoffgehalt wie eine Bestimmung nach der 
kombinierten Gunning - Arnoldschen Modifikation gibt, und nur wenn 
dieses der Fall ist, darf die einfachere Bestimmungsweise verwendet werden. 
Bei einer solchen Kontrollbestimmung nach Gunning - Arnold ist es rat
sam, mindestens 3 Stunden zu kochen. 

Wie die Analysen nach der gewohnlichen Kjeldahlschen-Methode aus
zufiihren sind, ist oben beschrieben worden. Die A usfiihrungsweise der 
hier besprochenen Modifikationen ist folgende: 

1. Nach Gunning. Die Substanz wird mit ca. 20 ccm konz. Schwefelsaure, 
ca. 20 g Kaliumsulfat und ca. 0,5 g Kupferoxyd gekocht, bis die Losung rein 
griin erscheint, doch mindestens 3 Stunden; bei besonders schwer zersetz
baren Verbindungen (Lysin usw.) muG man oft langer kochen. Da in den ersten 
Minuten des Kochens immer starkes Schaumen eintritt und eine ununter
brochene Uberwachung notwendig ware, so empfiehlt es sich, zuerst nur mit 
Schwefelsaure, Kupferoxyd und dem vierten Teile des Kaliumsulfats zu kochen 
und erst nach 10-15 Minuten langem Erhitzen den Rest des Kaliumsulfats 
hinzuzufiigen. Eine Oxydation mit Kaliumpermanganat wird hier nicht be
nutzt. Nach beendetem Kochen wird bis auf 30-40° abgekiihlt und danach 
mit Wasser verdiinnt, was sich auf Grund des vorhandenen Kaliumsulfats 
ohne Risiko machen laJ3t. Wenn man mit dem Hinzufiigen des Wassers wartet, 
bis der Kolben mit seinem Inhalt ganz abgekiihlt ist, so erstarrt die ganze Masse 
krystallinisch und laBt sich alsdann sehr schwer wieder losen. 

2. Nach Gunning-Arnold. Die Substanz wird mit ca. 20 ccm konz. Schwefel
saure, ca. 0,5 g Kupferoxyd, ca. 1 g Quecksilberoxyd und ca. 20 g Kalium
sulfat gekocht. Fiir das Hinzufiigen von Kaliumsulfat, die Oxydation mit 
Kaliumpermanganat und das Verdiinnen mit Wasser gilt dasselbe wie bei der 
Modifikation nach Gun n in g. Bei der Destillation wird auJ3er der N atron
lauge noch Schwefelnatrium, Natriumthiosulfat oder Natriumhypophosphit, 
\VIe oben erwahnt, beigefiigt (S. 540). 

Neuerdings hat R. Koefoed 1) mitgeteilt, daJ3 bei der Gunningschen 
Modifikation bei langerem Kochen ein wenig Ammoniak infolge der erhohten 
Siedetemperatur verloren gehen kann. Die Modifikationen, nach welchen 
Kaliumsulfat zllgegeben wird, sind deshalb nur dann zu benutzen, wenn man 

1) R. Koefoed, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 439 [1910]. 
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mit der gewohnlichen Arbeitsmethode nicht auskommen sollte; wenn sie an
gewendet werden mussen, darf das Kochen nicht Hinger als notwendig fort
gesetzt werden. 

d) Bestimmung des Stickstoffs in Nitraten und Nitroverbindungen. 

Wie schon S. 529 erwahnt, erlaubt die Kjeldahl- Methode Stickstoff
bestimmungen in allen organischen stickstoffhaltigen Stoffen mit Ausnahme 
solcher, die den Stickstoff in fluchtigen Verbindungen sauren oder indifferenten 
Charakters enthalten, wie z. B. Stickstoffoxyde oder ge\visse Cyanverbindungen. 
Schon Kj eldahl zeigte indessen 1), daB vorhandene Salpetersaure sich nicht, 
wie es zu erwarten ware, verfluchtigte, sondern daB sogar der groBere Teil bei 
Anwesenheit des organischen Stoffes zu Ammoniak reduziert wurde. So fand 
er in salpetersaurem Strychnin, das lO,6% Gesamtstickstoff enthalt, von wel
chem die 7,05% dem Alkaloide gehoren, lO, 1 %, und in einem Gemisch aus 
Salpeter und 3-4mal so viel reinem Zucker wurden 60-80% des Salpeter
Htickstofi's durch Kochen mit konz. Schwefelsaure in Ammoniak verwandelt. 

Auf Grund dieser Beobachtung sind mehrere Methoden fUr quantitative 
Bestimmung des Stickstoffes in Nitraten und Nitroverbindungen ausgearbeitet 
worden. Bei der Analyse von Nitraten vermeidet man die Verfluchtigung 
der freigemachten Salpetersaure durch Zusatz verschiedener Stoffe, welche 
sich leicht nitrieren lassen, so hat Asboth 2 ) vorgeschlagen, Benzoesaure, 
Jodlbauer 3 ) Phenol und Forster 4), um den sonst wahrend des Nitrierens 
fast immer auftretenden kleinen Stickstoffverlust vollig zu vermeiden, auBer 
Phenol noch Natriumthiosulfat zu verwenden. Die gebildeten - oder auch 
anfangs vorhandenen - Nitroverbindungen werden wahrend des Kochens 
mit konz. Schwefelsaure von dem anwesenden organischen Stoff reduziert, 
oder es werden besondere Reduktionsmittel hinzugefUgt, z. B. hat Jodlbauer 
in seiner oben angefUhrten Abhandlung Zinkstaub fUr diesen Zweck emp
fohlen. Eine nahere Behandlung dieser Methoden liegt auBerhalb des Rah
mens dieses Buches; jedoch laBt sich darauf hinweisen, daB Arnold und Wede
meyer in der obenerwahnten Abhandlung die Methoden einer kritischen 
Prufung unterworfen haben und zu dem Resultat gelangten, daB die Forster
sche Methode die beste ist, und dieses sowohl bei Stickstoffbestimmungen in 
Nitraten - organischen wie anorganischen - als auch in Nitroverbindungen, 
daB aber die Resultate nur dann befriedigend sind, wenn man genau nach den 
Angaben Forsters arbeitet; we iter empfiehlt sich jedoch auch die Anwendung 
von Benzoesaure oder Salicylsaure, nur muB dieselbe in einem ganz bestimmten 
l\1engenverhaltnis zu dem zu analysierenden Korper stehen. 

Viele physiologisch wichtige stickstoffhaltige Korper werden als Pikrate 
isoliert oder identifiziert. Zur Stickstoffbestimmung in solchen Verbindungen 
laBt sich nach Wheeler und Jamieson 5 ) das folgende Verfahren (vgl. die 
N -Bestimmungen in Osazonen) mit Vorteil benutzen: 

1) J. Kjeldahl, :\Ieddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 2, 25 [1883]; Zeitschr. f. 
analyt. Chemie 22, 381 [1883]. 

2) A. v. Asboth, Chern. Centralbl. 17, 161 [1886]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 
575 [1886]. 

3) M. Jodlbauer, Chern. Centralbl. 17,433 [1886]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 
92 [1887]. 

4) O. Forster, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 422 [1889]; Landw. Versuchsstationen 
38, 165 [1891]. 

5) H. L. Wheeler u. G. S. Jamieson. Journ. of bioI. Chemistry 4, III [1907]. 
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Etwa 0,11-0,12 g Substanz wird mit 20 eem konz. Sehwefelsaure und 2 g (oder mehr) 
Zinkstaub behandelt; dann werden 15 g Kaliumsulfat hinzugesetzt, wonach die weitere 
Behandlung wie gewohnlich erfolgt. 

Wahrend auf diese Weise die Pikrate sich schon analysieren lassen, erhalt 
man bei den ebenfalls physiologisch wichtigen Pikrolonaten zu niedrige 
Werte; diese Korper lassen sich indessen auf die folgende Weise analysieren 
[Wheeler und Jamieson1)]. 

Etwa 0,1 g Substanz wird in 35 ccm Alkohol und 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
gelost und zur Reduktion mit 2 g Zinkstaub versetzt; nach Erwarmen bis die Losung 
farblos erscheint, dampft man zur Entfernung des Alkohols ein, fiigt 10 ccm konz. Schwefel
saure und 12 g Kaliumsulfat hinzu und erhitzt wie gewohnlich. 

1m Jahre 1897 hat Bardach 2) gefunden, daB keine der oben beriihrten 
Methoden fiir Bestimmungen von Stickstoff in Harnen, welche Nitrate ent
halten, brauchbar ist, indem die durch die Schwefelsaure freigemachten Stick
stoffoxyde einen Teil des Harnstoffs unter Entwicklung von Stickstoff zer
setzen. In solchen Harnen gelingt es nach Bardach, den Stickstoff quanti
tativ zu bestimmen, wenn man zuerst in schwach alkali scher Losung die 
Salpetersaure mittels Aluminiumspanen reduziert, wodurch Ammoniak gebildet 
wird. Die Ausfiihrung einer solchen Analyse gestaltet sich dann folgender
weise: 

In einen etwa 500 ccm fassenden Kjeldahlkolben wurden 10 ccm salpeterhaltigen 
Harnes, ferner 0,3 g gegliihter Aluminiumspiine (die Wiigung des Aluminiums kann auch 
durch Abmessen in mit :\Iarke versehenen Rohrchen ersetzt werden) gebracht, mit ca. 
20 ccm Wasser unter Nachspiilen etwa im Halse hangengebliebenen Aluminiums verdiinnt 
und nach Zusatz von 5 ccm Natronlauge (spez. Gewicht 1,34) der Kolben rasch mit einem 
titrierte Schwefelsaure enthaltenden Absorptionsgefa13 verbunden .. Die Verbindung wurde 
vermittels eines doppelt durchbohrten Stopfens, in dessen einer Offnung sich ein Destil
lationsaufsatz mit ca. 40 em langem, einfachem Kiihlrohr befand, hergestellt, wahrend in 
die andere Offnung eine bis an den Boden des Kllibens reichende, unten etwas verengte 
Glasrohre eingelassen war, welche an ihrem au13eren, rechtwinklig gebogenen Ende ein 
Stiick Schlauch mit Schraubenverschlu13 trug. Der so hergerichtete Kolben blieb nun 
unter zeitweiligem Umschiitteln etwa 3/4 Stunden sich selbst iiberlassen. Nachdem so die 
Wasserstoffentwicklung zum gro13ten Teil vor sich gegangen, wurde noch mit ganz kleinem 
Flammchen, welches den auf einem Drahtnetz befindlichen Kolben nicht beriihrte, etwa 
5 Minuten erhitzt, bis die Gasentwicklu~g nur mehr sehr gering war, und schliel3lich durch 
langsames Durchsaugen von Luft und Offnen der Schraube erkalten gelassen, was in etwa 
3/4 Stunden vollstandig erreicht war. Nach der so beendeten Reduktion wurde das in den 
Kjeldahlkolben eintauchende Rohr sowie auch das Kiihlrohr in dem Kjeldahlkolben ab
gespiilt und unter Beriicksichtigung der vorhandenen alkalischen Reaktion vorsichtig 
unter Umschiitteln 30 eem konz. Sehwefelsaure zugesetzt, danach bis zur vollstandigen 
Farblosigkeit unter Zupilfenahme von Kaliumpermanganat gegen den Sehlu13 der Oxy
dation erhitzt und schlie13lich die so erhaltene Masse naeh Kjeldahl destilliert. (Wird 
st.att des 500 ccm-Kolbens gleich von Anfang an ein entsprechend gro13erer benutzt, so 
kann die ganze Manipulation in demselben Kolben ausgefiihrt werden.) Ais Vorlage wurde 
hierbei entweder das erstgebrauchte oder ein neues GefiiB benutzt. Zu beachten ist hierbei, 
daB wegen der ziemlich lebhaften Wasserstoffentwicklung einerseits durch den Wasserstoff 
~atronlauge mit in die Vorlage gerissen werden kann, andererseits durch die Geschwindig
keit, mit welcher der das Ammoniak mit sich fiihrende Wasserstoff die Vorlage passiert, 
leicht geringe Mengen Ammoniak die Vorlage unabsorbiert verlassen konnen. (Wurde bei 
der Reduktion gleich von Anfang an erhitzt und wurde nur ein Erlenmeyerkolben als Vor
lage benutzt, so war die Reaktion wohl in sehr kurzer Zeit beendet, aber es waren auch 
beide Fehler nachweisbar.) Diesen Fehlern begegnet man am besten, indem man zur Ver
meidung eines Uberspritzens einen entsprechenden einfachen Destillieraufsatz verwendet 
und die Reduktion sich allmiihlieh vollziehen lii13t, ohne zu kochen. 

Vberdieev. Bedeutung von ZuckerfiirdieN-Bestimmungs. S. 391, Anm.3. 

1) H. L. Wheeler u. G. S. Jamieson, Journ. of bioI. Chemistry 4, III [1907]. 
2) B. Bardaeh, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 36, 776 [1898]. 
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e) Bestimmung des Stickstoffs in Osazonen. 

Weder Hydrazine noch andere Verbindungen, die Stickstoff an ein zweites 
Stickstoffatom gebunden enthalten, lassen sich nach der gewohnlichen Kjeldahl
Methode analysieren, mindestens nicht ohne Vorbehandlung. Von diesen K6r
pern sind namentlich die Osazone von Bedeutung fUr die Physiologie, indem 
sie zum Identifizieren der verschiedenen Zuckerarten benutzt werden. Die 
Stickstoffbestimmung kann hier nach der Methode von Dumas oder nach 
folgendem modifizierten Kjeldahl-Verfahren geschehen 1 ), bei dem die 
Verbindung durch Zink reduziert wird, wodurch z. B. aus Phenylhydrazin 
Ammoniak und Anilin entstehen. 

Die Substanz wird in einen Kolben gebracht, in 50 ccm Wasser gelost oder suspen· 
diert, mit 3 g Zinkstaub, dann tropfenweise mit 50 ccm konz. Schwefelsiiure versetzt und 
vorsichtig erhitzt, wobei eine Wasserstoffentwicklung stattfindet und die Reduktion be
wirkt wird. Die Flamme ist so zu regulieren, daB der Schaum der Fliissigkeit ungefiihr bis 
zu einem Drittel des Kolbens stcigt und keine zu starke Wasserstoffentwicklung statt
findet. Nach beendigter Reduktion wird we iter wie gewohnlich verfahren. 

Zu beach ten ist, daB Zinkstaub stickstoffhaltig sein kann, weshalb eine Kontroll
hestimmung (siehe S. 537) crforderlich ist. 

Anhang. 

Wie oben angefUhrt, bestimmt man die wahrend des Kochens mit konz. 
Schwefelsaure gebildete Ammoniakmenge, indem man den Ammoniak mittels 
Natron in Freiheit setzt und in verdiinnte Saure hiniiberdestilliert, wo sich 
durch Titration die Menge bestimmen la13t. Um die Destillation zu umgehen, 
hat man von verscbiedenen Seiten 2) vorgeschlagen, mittels Durchsaugen 
eines starken Luftstromes das Ammoniak in die Vorlage hiniiberzutreiben, 
so wie es bei der Bestimmung der Ammoniakmenge im Harn nach Folins 
Methode geschieht. Da die Apparate ungefahr dieselben wie die bei der ge
nannten Ammoniakbestimmung benutzten sind, und da letztere an anderer 
Stelle dieses Handbuches (S. 94) erwahnt werden, so ist deren nahere Be
sprechung bier iiberfliissig; urn den Dbergang des Ammoniaks zu beschleu
nigen, empfiehlt sich ein reichlicher Dberschu13 an Natronlauge. Dieses Ver
fahren steht jedoch an Schnelligkeit und Sicherheit der S. 532 erwahnten 
Destillationsmethode nach, die, wo es angeht, vorzuziehen ist. 

In der letzten Zeit ist vorgeschlagen worden 3), das bei der Veraschung 
gebildete Ammoniak durch "Formoltitrierung" nach Sorensen (siehe S. 575) 
zu bestimmen, um die Destillation zu ersparen. Nun ist das Abdestillieren des 
Ammoniaks eine so genaue und, wenn die richtigen Apparate benutzt werden, 
auch sehr schnell auszufUhrende Operation, da13 man sehr vorsichtig sein solI, 
sie durch andere Verfahren zu ersetzen. Hierzu ist keinesfalls die Formol
titrierung geeignet. 

Zur Bestimmung der Aminosiiuren nehen anderen stickstoffhaltigen Stoffen ist die 
Formoltitrierung eine ganz ausgezeichnete Methode, welche den friiheren fiir denselben 
Zweck verwendeten Methoden weit iiberlegen ist, hinsichtlich der Genauigkeit kann sie 
aber mit der iiblichen Bestimmungsmethode des bei dem Kjeldahl-Verfahren gebildeten 
Ammoniaks nicht gleichgestellt werden. Selbst wenn man aber mit der geringeren Ge· 

1) J. Milbauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 728 [1903]. 
2) Kober, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1131 [1908]. - J. Sebelien, Chem.-Ztg. 

33,795 [1909]. - Weston u. Ellis, Chem. News 100,50 [1909]; Chem. Centralbl. 1909, 
II, 1590. Siehe ferner Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 556 [1909]. 

3) L. de Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61,1 [1910]. - P. Rona u. R. Otten
berg, Biochem. Zeitschr. 24, 355 [19101, - Siehe hierzu A. C. Andersen, Bohr-Ge
dachtnisschrift (Skand. Archiv f. Physiol. 25, 96 [1910]). 

N eu berg. 
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nauigkeit zufrieden wiire, bedeutet die Verwendung der Formoltitrierung bei weitem keine 
Zeitersparnis, denn die Destillation ist schon in etwa 10 Minuten beendet, wenn nur zweck
miiBige Apparate benutzt werden (siehe S. 532), wiimend die V orbehandlung der Analysen 
fiir die Formoltitrierung viel mehr Zeit in Anspruch nimmt, wenn man die Fehlerquellen 
nur einigermaBen ausschlieBen will. Von den verschiedenen Punk ten, die beriicksichtigt 
werden miissen, seien die folgenden hervorgehoben. 

1. Wie schon friiher (S. 531) angegeben, darf nach beendetem Kochen mit konz. 
Schwefelsaure die Oxydation mit Kaliumpermanganat nicht weggelassen werden, indem es 
Stoffe gibt, die sich durch Kochen mit Schwefelsaure und ein wenig Kupferoxyd iiberhaupt 
nicht vollig aufschlieBen lassen; die Losung kann daher beim Kochen rein griin werden, 
ohne daB die Zersetzung zu Ende ist. Wenn die Formoltitrierung zur Anwendung kommen 
soIl, darf indessen Kaliumpermanganat nicht zugegeben werden, denn dadurch fiirbt sich 
die Losung, so daB die Titrierung unmoglich gemacht wird; es ware daher fiir diesen Zweck 
notwendig, immer die Gunning - Arnoldsche Modifikation der AufschlieBung (d. h. statt 
Schwefelsiiure und ein wenig Kupferoxyd eine Mischung von Schwefelsiiure, Kaliumsulfat 
und Kupferoxyd oder Quecksilberoxyd) zu benutzen, wodurch die Zugabe von Kalium
permanganat wegfiillt, indessen kann aber bei Anwendung von K 2S04 ein wenig Ammonium
sulfat verfliichtigt werden [Koefoed 1)]. 

2. Wenn die zu analysierende Substanz nicht sem arm an Phosphor ist, ist die 
Phosphorsiiure vor der Formoltitrierung wegzuschaffen [de Jager 2)]. 

3. Die verwendeten Katalysatoren (Kupfer, Quecksilber) sind auszufallen, ehe die 
Titration vorgenommen werden darf (de Jager). Das Platinchlorid, welches Rona und 
Ottenberg 3 ) bei ihren formoltitrimetrischen Bestimmungen verwenden, darf iiberhaupt 
nicht benutzt werden (siehe S. 541), da es direkt falsche Resultate bedingt.· 

4. Sind aIle diese verschiedenen Punkte beriicksichtigt worden, dann bleibt immer 
noch die groBte Schwierigkeit iibrig, namlich die Neutralisation der iiberschiissigen Sch'Yefel
saure. Durch diese Neutralisation soIl erreicht werden, daB die Lasung gleich viele Aqui
valente Saure und Base enthalt, denn nur dann kann die Formoltitrierung zu richtigen 
Resultaten fiihren. Zur Neutralisation wird starke Natronlauge benutzt, iiber den zu ver
wendenden Indicator sind aber die Angaben strittig. Rona und Ottenberg (1. c.) be
nutzen Lackmus, de Jager (1. c.) Phenolphthalein, weil er findet, daB Lackmus un
sichere Resultate gibt; was richtig ist, Hil3t sich ohne Priifung nicht entscheiden, nur das 
ist sicher, daB man die Losung so "neutralisieren" solI, daG sie den Indicatoren gegeniiber 
die gleiche Reaktion hat wie eine wiisserige Losung vom gleichen Gehalt an reinem Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumsulfat. . 

5. Zur Neutralisation muG kohlensaurefreie Natronlauge benutzt werden, denn bei 
der Neutralisation wirkt die Kohlensaure als eine einbasische Saure, wahrend sie bei der 
Titrierung bis zu stark roter Farbe (siehe S. 575) mehr Base zu binden vermag. 

Angesichts der vielen vorhandenen Bedenken ist somit davon Abstand zu 
nehmen, die Formoltitrierung zur Bestimmung des bei der Kjeldahl-Methode 
gebildeten Ammoniaks zu benutzen. 

I. Aliphatische Verbindungen. 

A. Amine. 
1. Monoamine. 

a) Methylamin. 
CR3 • NH 2 =CHsN. 

Methylamin ist ein stark ammoniakalisch riechendes Gas, welches sich 
leicht entziindet und mit gelber Flamme verbrennt. Es lost sich sehr leicht 
in Wasser, indem 1 Vol. Wasser bei 12,5° 1150 Vol. und bei 25° 959 Vol. Methyl
amin zu losen vermag. Die Losung reagiert wie Ammoniakfliissigkeit; sie bildet 

1) R. Koefoed,· Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 439 [191OJ. 
2) L. de Jager, Zeitscm. f. physiol. Chemie 61', 1 [1910]. 
3) P. Rona u. R. Otten berg, Biochem. Zeitscm. 24, 355 [1910]. 
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mit Salzsaure Nebel, sie falIt die Losungen von Schwermetallsalzen, bildet 
mit salzsaurer Platinchloridlosung ein dem Platinsalmiak analoges Doppelsalz 
und verbindet sich mit Platinchloriir zu einer griinen Verbindung (PtCl2 

·2 CHaNH2 - dem "griinen Salz" von Magn us entsprechend). 
}1ethylamin verbindet sieh mit Sauren zu Salzen; die Sa Ize sind meist sehr 

leieht loslieh in Wasser und aueh lOslieh in Alkohol. - (CH3NH2HCI)2 . Ptel,. Goldgelbe 
hexagonale Tafeln. 100 Teile Wasser losen bei 13,5 0 1,97-2,14 T.; unloslieh in abs. Alkohol 
und in Ather l ). - CH3NH2HCI· AuCI3 + H 20. Saulen; leieht lOslieh in Wasser, nieht 

.ganz unl&lieh in Alkohol. Das Krystallwasser geht bei 100° weg l ). - Pikrat CH3NH2 
. C6H3N 307' Prismen oder Tafeln. 1 T. lost sieh in 75 T . Wasser 2). Sehmelzp. naeh Del e -
pine 207°, naehRistenpart dagegen 215°3). - Pikrolonat CH3NH2·CIOHsN,Os4). 
Feine blaBgelbe Nadeln. 1 T_ lost sieh in 1073 T. kaltem und 369 T. koehendem 
Wasser, in 4717 T. kaltem und in 133 T. siedendem Alkohol. Zersetzt sieh bei 244° 4). 

Wie Ammoniak bildet Methylamin mit Magnesium ein krystallinisches Doppel
phosphat [(NH3CH3)MgP04 + 6 H20], wiihrend solche Salze von Di- bzw. Trimethyl
am in nicht zu existieren scheinen 5). 

Methylamin gibt mit N eJllers Reagens einen Niederschlag, der in iiber
schiissigem Wasser und auch im ttberschuJl der Reagens unloslich ist [Unter
schied von Dimethyl- und Trimethylamin (Delepine, 1. c.)]. 

Verhalten zu Jod und Moglichkeit der Verwechslung mit Athylsulfid 
siehe S. 220. 

Das Methylamin ist von FoHn 6) in einigen Harnen, speziell bei Typhus, 
nachgewiesen worden. Zum Nachweis wurde die Hoffmannsche Isonitril
reaktion benutzt, und zwar wie folgt: 

Das Destillat der Ammoniakbestimmung wurde schwach angesiiuert, bis auf etwa 
50 ccm eingeengt, dann in einen kleinen Kjeldahlkolben gebracht und hier we iter bis auf 
5-10 ccm konzentriert. Der Riickstand wurde mit etwa 25 ccm gesiittigter alkoholischer 
Kaliumcarbonatlosung und ein Paar Tropfen Chloroform versetzt und gelinde gekocht, 
wodurch beim Vorhandensein von Methylamin der widerliche Geruch von lsonitril be
merkbar wurde, sehr deutlich und besonders charakteristisch nachdem die Hauptmenge 
des Ammoniaks ausgetrieben und der Riickstand abgekiihlt worden war. 

Bei stickstoffarmer Kost wurde in einigen Fallen von Typhus geschatzt, 
daB das im Ham ausgeschiedene Ammoniak 5-6% Methylamin enthielt. Es 
wurde auBerdem in der Heringslake nachgewiesen und findet sich weiter unter 
den Zersetzungsprodukten von durch Streptokokken zersetztem Fibrin 7) und 
in faulem Fischfleisch 8). 

Zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Methylamin und 
anderen leicht fliichtigen Aminen im Harne hat E rd man n 9) spater die 
folgende Methode angegeben: 

Das bei der Ammoniakbestimmung erhaltene Destillat wird wie gewohnlich titriert, 
wodurch die Gesamtmenge des Ammoniaks und der Amine gefunden wird; zur Bestimmung 
solI so viel Harn verwendet werden, daB im Destillat etwa 30 mg N vorhanden sind. Die 
neutrale Losung wird in einen 500 ccm-MeBkolben gebracht und mit 5-10 ccm einer 
alkalischen Mischung, die aus 20% Natriumhydrat und 30% Na"triumcarbonat besteht, 
versetzt. Der Kolben wird dann mit Wasser angefiillt, und nachher 0,1 g gelbes Queck
silberoxyd pro 1,4 mg Stickstoff (nach der ersten Titration ermittelt) zugefiigt. Die Mischung 
wird 1 Stunde im Dunkeln geschiittelt und dann 12 Stunden sich selbst iiberlassen; das 
Quecksilberoxyd absorbiert hierdurch das Ammoniak, nicht aber die Amine. 

I) E. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 81 [1878]. 
2) Delepine. Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 461 [1896]. 
3) E. Riste n part, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft %9, 2530 [1896]. 
') J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 308 [1904]. 1m Original steht die 

Formel (CR3 • NH2 ) 2 CloHIIN,Os' 
5) M. FranQois, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1284 [1908]. 
8) 0. Foli n, Journ. of bioI. Chemistry 3, 83 [1907]. 
7) 0. Emmerling, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1868 [1897]. 
s) 0. Bocklisch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1923 [1885]. 
9) C. C. Erdmann, Journ. of bioI. Chemistry 8, 41 [1910]. 

35* 
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Nach 12 Stunden wird die Losung yom Niederschlage vorsichtig durch ein Filter ge
gossen und 250 ccm des Filtrates destilliert. Eine Titration des Destillates ergibt dann 
die Menge der Amine. 

b) Trimethylamin. 

(CHa)aN = CaHgN. 

Trimethylamin ist eine eigentumlich (nach Heringslake) riechende Flussig
keit, welche bei 3,2-3,8° siedet. Das Trimethylamin lost sich sehr leicht in 
Wasser, und die Losung reagiert stark alkalisch; auch in Alkohol und Ather 
ist es leicht loslich. Mit Sauren verbindet es sich unter Bildung von Salzen, 
welche meist leicht loslich in Wasser sind. 

[(CHa)aNHClh' l'tCl4 scheidet sich beim Erkalten der konz. wasserigen Losung in 
orangeroten, scharf ausgebildeten reguliiren KrystaJIen ab; es schmilzt unter Zersetzung 
bei 242-243° [Willstatter 1)], nach Knorr 2 ) bei 240-245°. 100 cern kochenden 
abs. Alkohols liisen 0,0293 g Salz. Das Salz ist in abs. Alkohol loslicher als das Dimethyl
aminplatinsalz, und dieses wiederum leichter als das Monomethylamindoppelsalz a). -
(CHalaN . HCl . AuCla. Gelbe monokline Krystalle, in der Kiilte sehr schwer in Wasser 
und in Alkohol. in der Siedehitze dagegen sehr leicht loslich. Schmilzt nach Willstatter 
(I. c.) unter Zersetzung bei etwa 250°, nach Knorr (I. c.) bei 253°. - Pikrat (CHalaN 
. CsHaNa07' HeJIgelbe kleine l'rismen; Schmelzp. 216° [Delepine 4)J. 100 T. Wasser 
losen 1,3 T. Salz. - Pikrolonat (CHa)aN· C1oHl'405' HeJIgelbe rhomhische Tiifelchen, 
welche sich in 1121 T. kaltem und in 166 T. siedendem Wasser. in 794 T. kaltem und in 
223 T. heiJ3em Alkohol losen. Der Zersetzungspunkt liegt bei 250--252 ° nach vorheriger 
Braunung der Substanz 5). 

Das Trimethylamin ist schon im Jahre 1856 von Dessaignes 6) aus Harn 
gewonnen worden, und die Angaben Dessaignes' sind mehrmals bestatigt; 
Dessaignes laBt es dahingestellt sein, ob man das Trimethylamin als einen 
praexistierenden Bestandteil des Harns odeI' als ein Zersetzungsprodukt zu 
betrachten habe. Nach de Filippi?) findet sich das Trimethylamin im mensch
lichen Harn als ein normales Produkt des Stoffwechsels, und zwar sind in der 
gesamten 24stundigen Harnmenge je nach der Diat 16-79 mg vorhanden. 
BauerS) bestatigt die Angaben Filippis und findet nach de Filippis 
Methode, daB normale Menschen taglich 18-26 mg Trimethylamin bei ge
mischter Kost ausscheiden; nach GenuB von Eiern und nach angestrengter 
Muskelarbeit war die ausgeschiedene Menge der Base vermehrt, ebenso scheint 
AlkoholgenuB zu wirken; bei Erkrankungen des Nervensystems wurde eben
falls eine Vermehrung der Trimethylaminausscheidung gefunden. 1m Jahre 
1909 hat Takeda9) die Frage von neuem untersucht und ist dabei zu dem 
Resultat gekommen, daB es zweifelhaft ist, ob im Harn praformiertes Tri
methylamin vorkommt, dagegen findet man Stoffe, die Trimethylamin sehr 
leicht abspalten (so die von Kutscher isolierten Basen Novain und Redukto
novain, siehe diese). Um eventuell vorhandenes praformiertes Trimethylamin 
nachzuweisen, muB man eine moglichst wenig eingreifendeMethode anwenden, urn 
es abzudestillieren, etwa das Verfahren von Kruger und Reich (siehe Kapitel 
"Ammoniak" S. 95). Auf diese Weise findet Takeda9), daB im Menschen-

1) R. Willstatter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft %8, 3288 [1895]. 
2) L. Knorr, Berichte d. Deutsch. chern. GeseJIschaft %%, 184 [1889]. 
3) L. J. Eise n berg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %85, 144 [1880]. 
4) M. Delepine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 8, 452 [1896]. 
5) J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 309 [1904]. 
8) Dessaignes, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 43, 670 [1856]; Annalen d. Chemie 

u. Pharmazie 188, 218 [1856]. 
7) F. de FiJi p pi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 433 [1906]. 
8) K. Bauer, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. ll, 502 [1908]. 
9) Takeda, Archiv f. d. ges. Physiol. 1%9, 82 [1909]. 
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harn vielleicht zuweilen praformiertes Trimethylamin vorhanden ist; es fehlt 
aber ganz im Hundeharn, auch nach Fiitterung von Fleisch und Stoffen, die 
wie die Nebennieren reich an Cholin sind; im Pferdeharn hat sich ebenfalls 
kein praformiertes Trimethylamin auffinden lassen. Bei der ammoniakali
schen Garung des Harns tritt freies Trimethylamin auf. 

Trimethylamin findet sich weiter in der Heringslake, in gefaultem Fischfleisch, in 
durch Streptokokken zersetztem Fibrin, in faulendem Gehirn, in gefaulten Eiern und 
anderen lecithinreichen Substanzen; es entstammt wohl stets dem Lecithin hzw. dem Cholin, 
Neurin, Betain oder anderen Basen der Cholingruppe. 

Der Nachweis des Trimethylamins gestaltet sich nach T a ked a folgender
weise. 1 I Harn wird mit 400 ccm Kalkmilch oder 8-10 g Magnesiumoxyd 
und 100 cern Alkohol versetzt und im Vakuum bei einer 40° nicht iibersteigenden 
Temperatur destilliert. Das Destillat wird in iiberschiissiger Salzsaure auf
gefangen; urn Verluste zu vermeiden, muG das Rohr, welches das Destillat in 
die Vorlage hineinfiihrt, in die vorgelegte Salzsaure eintauchen, auch wendet 
man mehrere Vorlagen nacheinander gestellt an. Nach Beendigung der Destil
lation wird das gesammelte Destillat sorgfaltig in eine Schale gespiilt, darin 
zur Trockne abgedampft und der Riickstand mit Alkohol extrahiert. Das 
alkoholische Extrakt wird ebenfalls zur Trockne verdunstet und dann der 
Rest nochmals in Alkohol gelost; diese Losung enthalt das Trimethylamin, 
aber kein oder doch nur sehr wenig Ammoniumchlorid. Aus der Losung wird 
der Alkohol verjagt, der Riickstand in einem Tropfen verdiinnter Salzsaure 
gelost und mit 30 proz. wasseriger Goldchloridlosung versetzt. Ein auftretender 
Niederschlag zeigt Trimethylamin an; andere fliichtige Basen, die mit Gold
chlorid eine schwer losliche Verbindung liefern, treten nach Takeda im normalen 
Harn nicht auf. 

Gilt es nicht praformiertes Trimethylamin nachzuweisen, sondern nur 
zu untersuchen, ob trimethylamingebende Substanzen iiberhaupt vorhanden 
sind, so destilliert man mit Kaliumhydroxyd statt Kalk oder Magnesia und 
ohne Vakuum, wie es Filippi getan hat. Filippi bringt den ganzen in 
24 Stunden gesammelten Ham in einen Kolben von ca. 31 Inhalt, setzt 10-15 g 
Kaliumhydroxyd in Stiicken und einige Paraffinstiickchen (urn Hiniiberschaumen 
der Fliissigkeit zu verhindem) hinzu und destilliert im Wasserdampfstrom 
ca. 1 1 abo Mit dem Kuhler ist der Kolben durch ein Rohr verbunden, welches 
mit einer Sicherheitskugel, ahnlich wie bei den Kjeldahlschen Destillationen, 
versehen ist. Der mit dem Kiihler in Verbindung stehende Sammelkolben 
von etwa 1500 ccm kommuniziert mit einem, Glasperlen und verdiinnte Salz
saure enthaltenden Peligotschen Rohr; der Sammelkolben selbst enthalt 
300 ccm verdiinnte Salzsaure (1 : 3). Man destilliert mit Wasserdampf und 
halt durch Regulieren des Dampferzeugers das Volumen der zu destillierenden 
Fliissigkeit annahemd konstant. Das Destillat wird bis zur Trockne ein
gedampft; das weitere Verfahren gestaltet sich dann wie oben beschrieben. 

Quantitative Bestimmung. Eine ~lethode zur quantitativen Bestimmung des Tri
methylamills ist von Fili p pP) angegeben worden. Dieselbe griindet sich auf ~e Eigen
schaft des Ammoniaks und der primaren und sekundaren Amine, durch einen UberschuB 
an Natriumhypobromit quantitativ zerlegt zu werden, wahrend das Trimethylamin nicht 
angegriffen wird, wenn die Einwirkung nicht zu lange dauert und der zu verwendende 
DberschuB von Natriumhypobromit sich beseitigen laBt, ohne daB das Trimethylamin 
hierdurch verandert wird. Die Behandlung mit Hypobromit wird wie gewohnlich in alka
lischer Losung vorgenommen, und wenn die Einwirkung beendet ist, wird das restierende 
Hypobromit durch iiberschiissige Saure zerlegt; hierdurch entwickelt sich Brom, welches 

1) F. de Fil~ppi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 433 [1906]. 
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die Verwendung eines gewohnIichen mit Kork· oder Gummistopfen versehenen Apparates 
nicht gestattet. Fili p pi hat deshalb einen neuen Apparat fiir diesen Zweck konstruiert, 
dessen einzelne Stiicke aus Glas und ineinander geschliffen sind. Der Apparat ist in Fig. 6 
abgebildet. Der Kolben (aus Jenaer GIas) hat 300 ccm Inhalt, der Hahntrichter 5{}-60 ccm, 
der Sammelkolben 50{}-600 ccm Inhalt. Das Peligotsche Rohr enthiilt Glasperlen, urn 
einen moglichst innigen Kontakt zwischen den dem Apparat wiihrend der Destillation 
entsteigenden Gasbliischen und der Siiure zu sichern, welche die etwa mitgerissenen Spuren 
fliichtiger Basen zuriickhalten solI. Die Ausfiihrung einer Bestimmung gestaltet sich 
dann folgenderweise. 

Die Destillation wird nach Takeda oder nach Filippi wie oben beschrieben vor· 
genom men. Nachdem man sich vergewissert hat, daB der Inhalt des Sammelkolbens sauer 
reagiert, fiihrt man die Fliissigkeit quantitativ in eine Schale iiber und dampft sie zur 

Trockne auf dem Wasserbade ab, was 
schneller und vollstiindiger erreicht 
wird, wenn man gegen SchluB des Ein· 
trocknens kleine Quantitiiten Alkohol 
zusetzt. 

Mit einem PistiII wird nun das 
Residuum in derselben Schale pulve. 
risiert und unter Umriihren wieder· 
holt mit kleinen Mengen abs. Alko· 
hols extrahiert. Dann gieBt man 
durch ein nicht zu grolles Faltenfilter 
und fiingt in einer zweiten Schale auf. 
Die Schale mull wenigstens die dop. 
pelte Fliissigkeitsmenge fassen, wie 
jedesmal Alkohol angewandt ist, da 
die Fliissigkeit das Bestreben zeigt, 
an den Schalenwiinden emporzustei. 
gen. Auf dem Wasserbade wird der 
Alkohol, ohne ihn sieden zu lassen, 
zur Verdunstung gebracht. 

Das trockene Residuum wird in 
derselben Schale mit neuem abs. Alko· 
hoI extrahiert, wobei die Hiilfte oder 
ein Drittel der das erstemal verwende· 
ten Menge geniigt; der Schaleninhalt 
wird wieder getrocknet und zum 
drittenmal mit Alkohol von 99,8 0 be· 
handelt. Diese 3 Extraktionen ge· 
niigen, um das mit den Aminen 
vermischte Chlorammonium bis auf 
Spuren zu entfernen. 

Der nach der letzten Extraktion 
gewonnene trockene Riickstand wird 

Fig. 6. in wenigen Kubikzentimetern Wasser 
gelost und die gelbliche Losung quan· 

titativ in den Kolben des oben beschriebepen A pparates mit Glasanschliissen iiber· 
gefiihrt; der Kolben wird dann sofort mit dem Kiihler verbunden. Das Peligotselie 
Rohr und der Sammelkolben enthalten 15-20 cem verdiinnte Salzsiiure. Aus dem 
Hahntrichter liillt man nun 25 eem HypobromitlOsung (25 cern Brom in 500 cern einer 
20proz. Losung von KOH) in den Destillationskolben tropfen und sehiittelt vorsichtig 
das Gemisch von Hypobromit und Chloriden; falls naeh dem schwachen Aufschiiumen 
die Fliissigkeit nicht ausgesprochen eitronengelbe Farbe annimmt, ist noch neue Hypo. 
bromitlOsung zuzu.~etzen. 

Und urn den Uberschull von Hypobromit zu beseitigen, giellt man durch den Trichter 
in den Kolben auf 1/3 verdiinnte Salzsiiure (D = 1,19), und zwar davon ebensoviel Kubik· 
zentimeter, als Hypobromitlosung verwendet wurde. Durch das freigewordene Brom 
nimmt die Fliissigkeit eine rotliche Fiirbung an. 

, Jetzt wird zuniichst das Brom abdestilliert, das vom Wasserdampfstrom mitgenssen 
schnell in den Sammelkolben iibergeht. Dadurch reduziert sich der Inhalt des Destillations· 
kolbens, der seine urspriingliche gelbliche Fiirbung wieder angenommen hat, auf die Hiilfte 
oder noch weniger. Man unterbricht die Erhitzung und ersetzt den Sammelkolben durch 
einen anderen, ebenfalls 1{}-15 ccm verdiinnte HCl enthaltenden KoJ,ben; die im Rohr 
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des Kiihlers noeh vorhandenen Bromdampfe werden auller aeht gelassen. Der Inhalt des 
ersten Sammelkolbens, der das Brom enthalt, wird sofort zum Eindampfen auf ein Wasser
bad gebraeht. 

Es bleibt noeh die Destillation des Trimethylamins iibrig. Zu dem Zweeke maeht man 
den Inhalt des Destillationskolbens alkaliseh mit einem Volumen einer 30 proz. Liisung 
von KOR, das dem Volumen der vorher verwendeten Salzsaure entsprieht; hierbei ent. 
farbt sieh die bis jetzt gelbliehe Fliissigkeit. Die alkalisehe Fliissigkeit siedet bei der nun 
wieder beginnenden Destillation viel regelmalliger als vorher, als sie noeh sauer war; hat 
man noeh die Vorsieht gebraueht, in den Destillationskolben einige an einem Ende ge· 
sehlossene Capillaren zu legen, so geht die Destillation ohne jede Sehwierigkeiten vor sieh. 
Dureh Zutropfenlassen von Wasser aus dem Hahntrichter erhalt man den Inhalt des 
Destillationskolbens auf anniihernd gleichem Niveau, bis sich in der Vorlage ca. 300 cem 
Destillat angesammelt haben. Nachdem man sieh dann durch Priifung mit Laekmuspapier 
iiberzeugt hat, dall das Destillat nicht mehr basiseh reagiert, unterbricht man die Destil· 
lation und fiihrt quantitativ das Destillat und die durch sorgfiiltiges Waschen des Peligot
schen Rohres und der in ihm enthaltenen Glasperlen gewonnene Fliissigkeit in dieselbe 
Sehale iiber, die das erste Destillat enthielt, aus dem in zwischen das Brom ausgetrieben 
wurde. Auf dem Wasserbade wird nun der Schaleninhalt auf wenige Kubikzentimeter 
reduziert. 

Wiihrend des Eindampfens fiillt man in das Pcligotsche Rohr und in den Sammel
kolben zusammen 25 ecm 1/10 n-HCl und sehliellt beide wieder an den Apparat an. Das 
Residuum des eingedampften Destillates winl wieder in den Destillationskolben gefiillt, 
dureh 50 cern KOH von 10% (durch den Triehter in den Kolben eingefiihrt) alkaliseh 
gemacht und dann das Trimethylamin in die titrierte Salzsaure iiberdestilliert. Zum 
Schlull wird der Inhalt des Sammelkolbens und des Pcligotsehen Rohres mit 1/10n-KOH 
titriert. 1st sowohl die vorgelegte Salzsiiure wie die zur Titrierung benutzte Kalilauge 
(oder Natronlauge) IlIon, so fordern die vorgelegten 25 eem Siiure zur Neutralisation 25 cern 
Lauge; aus dem Minderverbraueh lallt sieh dann die Trimethylaminmenge berechnen. 

Mischungen von Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin lassen sich 
naeh Delepine (1. c.) dureh Behandlung mit Formaldehyd aufteilen, das mit Mono-

methylamin CH3N = CH2 (Siedep. 166°)1) und mit Dimethylamin CH2<~~g~:l: oder 

CH2<g~H3)2 (Siedep. fiir beide 80-85°) gibt, wiihrend es sich mit Trimethylamin nieht 

ve).'einigt. Infolge der Verschiedenheit des Siedepunktes lassen sich diese Stoffe zerlegen, 
und aus den gewonnenen Fraktionen kiinnen die freien Basen wiederhergestellt werden; 
da aber die Zerlegung nur mit ziemlieh grollen Stoffmengen ausgefiihrt werden kann, die 
bei weitem die Mengen iibersteigen, von welchen bei Untersuchungen von Harn die Rede 
sein kann, solI das Verfahren hier nieht in Einzelheiten geschildert werden. 

c) Trimethylammoniumbasen. 
IX) Cholin (Oxathyltrimethylammoniumhydroxyd). 

/CH2·CH20H 
N=(CH3la = CSH 1SN02 • 

",-OH 

Cholin ist ein III Wasser und Alkohol sehr leicht loslicher, in Ather un
loslicher, stark alkalisch reagierender Sirup. Mit Sauren verbindet es sich 
zu Salzen, die meist zerflieBlich sind. Bemerken.swert ist, daB das Chromat 
in Wasser sehr leicht loslich ist, wahrend das Neurinchromat fast unloslich 
ist [Cramer 2 )]. 

CSH 14NOCI . 6 RgCl2 scheidet sich alImiihlieh aus, wenn eine nieht zu verdiinnte 
wiisserige oder alkoholisehe Losung von neutralem Cholinehlorid mit einem tlbersehull 
von gesiittigter Quecksilberehloridlosung vers!ltzt wird. Naeh Brieger 3) krystallisiert 
es in Nadeln, naeh Gulewitseh 4 ) in der Regel in kleinen KrystalIen, die hiiufig kreuz
resp. sternformig gruppiert sind oder sieh dachziegelformig iibereinander legen. Es enthiilt 

1) L. Henry, Bulletin de I'Aead. Roy. de Belg. [3] ~9, 24 [1895]. 
2) W. Cra mer, Journ. of Physiol. 31, 36 [1904]. 
3) L. Brieger, Weiter" Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1885. 8.54-55. 
') WI. Gulewitseh, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 532 [1898]. 
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kein Krystallwasser, verliert aber bei 100° bestandig an Gewicht, indem vielleicht ein 
Teil des Quecksilberchlorids entweicht; es schmilzt bei 249-251 ° (Gulewitsch, l. c.), 
nach Morner l ) bei 242--243°. 100 T. Wasser IOsen bei 19,5° 1,50 T. (Morner), bei 
24,5° 1,77 T. Salz (Gulewitsch). - C&HuNOCI· CdCl2 krystallisiert in weiBen Nadeln, 
welche in Wasser loslich sind; in Alkohol sind sie schwer loslich, in Ather nahezu unloslich 
[Koefoed, Schmidt2)]. - (C&Hl4NOClh' ZnCl2 bekommt man aus alkoholischen Lo· 
sungen des Cholinchlorids nach Zugabe von alkoholischer Zinkchloridlosung; es krystalli
siert aus Alkohol in kleinen farblosen Nadeln (Koefoed, l. c.). welche in kaltem Alkohol 
sehr schwer, in heiBem Alkohol dagegen leicht 100lich sind; auch im UberschuB von Chlor· 
zink ist es leicht loslich. - (CSH14NOCI)2PtCI4' Sehr leicht loslich in Wasser. unlOslich 
in abs. und in 95proz. Alkohol und in Ather; 100 T. Wasser losen bei 21 ° 17,19 T. Salz 
(Gulewitsch, l. c.). Orangegelbe, monokline Tafeln [Jah ns 3)]; krystallisiert beim Ab
kiihlen der warm gesiittigten Losung in orangefarbenen Prismen, beim Verdunsten an der 
Luft in rotbraunen Tafeln [Hundeshagen4)]; aus einer warm gesattigten, 15% Alkohol 
enthaltenden Losung scheidet es sich in Oktaedern mit 1 H 20 ab [Jahns 5)]; es fallt aus 
heiBen Losungen zunachst in Nadeln aus, die in mono kline Krystalle iibergehen (Gule
witsch, l. c., S. 527). Das Cholinplatinchlorid hat keinen konstanten Schmelz- oder 
richtiger Zersetzungspunkt; die Angaben in der Literatur schwan ken zwischen 209° und 
241 ° (siehe Gulewitsch). 

CSH 14NOCI· AuCI3 • Gelbe Nadeln, in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser und 
in kochendem Alkohol ziemlich leicht loslich; 100 T. Wasser losen bei 23,5° 1,49 T., bei 
21 ° 1,33 T. (Gulewitsch, l. c., S. 531) und bei 17,5° 1.26T. Salz (Koefoed, l. c., S.87). 
In Ather ist es unlOslich. - Das Pikrat C5H14~O . OCSH 2(N02)a ist in Wasser und Alkohol 
leicht 100lich (Brieger, l. c.), und dasselbe gilt fUr das Pikrolonat, welches bei 158 ° schmilzt 
[Otori 8)]. - Neutrale Losungen von Cholinsalzen werden von Phosphorwolframsaure, 
Phosphormolybdansaure, Kalium wismutjodid, Kaliumquecksilberjodid, J od-.Todkalium, 
Gerbsaure usw. gefiilIt; eine eingehende Beschreibung der Cholinverbindungen ist von 
Gulewitsch 7 ) gegeben. 

Die freie Base zerfallt beim Erhitzen in Trimethylamin und Glykoll; 
dieselbe Zersetzung tritt ein, wenn eine wasserige Losung mit Baryt oder 
lCalilauge gekocht wird. 

Aus dem Ham bei Morbus Addisonii scheint Cholin von Marino - Zuco 
und Dutto 8) isoliert zu sein. 

Sie haben den Harn (9,175 I) eines l'atienten 12 Tage hindurch vor dem Tode unter
sucht und das Goldsalz einer Base gewonnen, das 43.9% Au enthielt. Die Verfasser nennen 
das Salz Neuringoldchlorid, aber sie geben an, daB der berechnete Goldgehalt dieses Salzes 
44,24% betriigt; hierdurch erkliirt sich, daB sie eigentIich die Base meinen, welche 
wir jetzt Cholin nennen, denn Cholingoldchlorid solI 44,5%, Neuringoldchlorid dagegen 
46,4% Au enthalten. Die kleine Differenz zwischen 44,24 und 44,5% riihrt sicherlich 
teilweise davon her, daB die Zahlen nicht mit genau denselben Atomzahlen berechnet 
sind. Dem Umstande, daB die genannten Forscher die Base Neurin und nicht Cholin 
nennen, darf man nicht so viel Gewicht beilegen, denn friiher hielt man Cholin und Neurin 
nicht so scharf auseinander wie jetzt. 

Nachweis. Urn das Cholin nachzuweisen, muG man es erst isolieren. Die 
Losung der freien Base darf man nicht; zu stark konzentrieren, weil das Cholin 
sich dann leicht zersetzt; man dampft es daher immer in angesauerter Losung 
ein. Die zur Untersuchung vorliegende Fliissigkeit wird also angesauert, am 
besten mit Salzsaure, und bis zur Trockne verdampft; aus dem Riickstand 
zieht man dann mittels abs. Alkohols neben anderen Stoffen das Cholinchlorid 

~) C. Th. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~~, 520 [1896]. 
2) R. Koefoed, Compt. rend. duLabor. de Carlsberg 3, 95[1891]. -1<'. W. Schmidt, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 428 [1907]. 
3) E. J ah ns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 2520 [1885]. 
4) F. Hundeshagen, Journ. f. prakt. Chemie [2] ~8, 246 [1883]. 
5) E. J ah os, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 2973 [1890]. 
8) J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 313 [1904]. 
7) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 513 [1898]. 
8) F. Marino - Zuco u. U. Dutto, Moleschotts Untersuchungen zur Naturlehre 

14, 617; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie ~~, 548 [1892]. 
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aus. Die alkoholische Losung wird mit alkoholischer Sublimatlosung versetzt, 
und der ausfallende Niederschlag, welcher das Cholin enthiilt, wird abfiltriert 
und mit Alkohol gut gewaschen, dann in heiJ3em Wasser gelost und mit Schwefel· 
wasserstoff zerlegt. Vom Schwefelquecksilber wird abfiltriert, das Filtrat bis 
zur Trockne verdampft, der Riickstand in abs. Alkohol gelost, filtriert und mit 
alkoholischer Platinchloridlosung gefiillt; das ge bildete Platinsalz wird dann 
z ur Identifizierung analysiert. 

Quantitative Bestimmung. Genauere Methoden zur quantitativen Bestimmung 
des Cholins sind nicht vorhanden; am besten verfahrt man wohl, wie fiir den Nachweis 
beschrieben ist; aus dem Gewicht des Cholinplatinchlorids berechnet man dann die Menge 
des vorhandenen Cholins. Auf diese Weise bekommt man jedoch nicht immer richtige 
Resultate, denn wie Gulewitsch in seiner afters zitierten Abhandlung gezeigt hat, wird 
Cholin selbst aus absolut alkoholischer Lasung nicht quantitativ von absolut alkoholischer 
PlatinchloridlOsung gefallt, wenn es nicht rein ist. Nach Mac Lean l ) lallt sich das Cholin 
nich taus absolut alkoholischer Lasung mit absolut alkoholischer Platinchloridlasung 
quantitativ fallen, selbst wenn es ganz rein ist; der Verlust betrug in seinen Versuchen 
ca. 10%. 

Eine andere Methode zur quantitativen Cholinbestimmung ist von Stanek 2) vor
geschlagen worden, scheint sich aber nicht bewahrt zu haben 3). Weitere Angaben iiber 
quantitative Bestimmung des Cholins finden sich bei E. Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 60. 155 [1909]. 

fl) Novain. 

Novain ist eine einsaurige Base, welche nur wenig bekannt ist. Das Chlorid 
bildet einen Sirup, welcher beim Stehenlassen tiber Schwefelsaure nach einiger 
Zeit in Drusen, aus feinen Nadeln bestehend, krystallisiert. 

C7HIsN02CIAuCI3 wird gebildet, wenn konz. Lasungen des Novainchlorids mit Gold
chlorid versetzt werden; aus heWen iibersattigten Lasungen scheidet es sich zunachst als 
01 ab, das beim Erkalten schnell krystallisiert. Das Salz ist dimorph. Es fallt zuerst in 
kleinen hellgeiben mikroskopischen BIattchen aus, die sich bald langsamer, bald schneller 
in lange kraftige vierseitige Saulen von starkem Glanz und volIkommener Durchsichtigkeit 
umwandeln. Dabei ist der Farbenton der Saulen rotgelb und viel tiefer als derjenige der 
Blattchen, so dall man zwei ganz verschiedene Karper in Handen zu haben glaubt, wenn 
sich neben den Saulen noch nicht umgewandelte Blattchen befinden. Die Goldverbindung 
schmilzt bei 155 0 zu einer klaren roten Fliissigkeit, die nach dem Erkalten wieder erstarrt. -
(C7HlSN02CI)2PtCI4 fallt in amorphem Zustande aus, wenn eine alkoholische Lasung des 
N ovainchlorids mit alkoholischer PlatinchloridlOsung versetzt wird. Das Salz ist in Alkohol 
unlaslich, in Wasser dagegen sehr leicht lOslich; aUs der wasserigen Lasung krystallisiert 
es in Nadeln. 

Eine Lasung des salzsauren Salzes gibt mit Kaliumwismutjodid starke Triibung, aus 
der sich bald rote Nadeln abscheiden; sie sind in kaltem Wasser kaum laslich und werden 
durch Kochen zersetzt. Kaliummercurijodid gibt weWe Fallung, welche im "Uberschull 
des Fallungsmitteis laslich ist. Pikrinsaure gibt keine Fallung 4). 

Wird Novain mit iiberschiissigem Baryt destilliert, geht aller Stickstoff als Trimethyl
amin in die Vorlage iiber. Aus dem Destillationsriickstande lassen sich Bernsteinsaure 
und eine andere Saure, die wahrscheinlich Crotonsaure (siehe S. 258) ist, isolieren o). 

Das Novain ist von Kutscher aus Liebigs Fleischextrakt isoliert worden 4) und 
spater von Kutscher und Lohmann in dem Harn eines Hundes, welcher mit Liebigs 
Fleischextrakt gefiittert war, nachgewiesen worden 6). Aus 2 I Harn erhielten sie 0,8 g 
Novaingoldchlorid. Aus dem Harn desselben Hundes versuchten die genannten Forscher 
auch Novain zu gewinnen, wenn der Hnnd keinen Fleischextrakt, sondern nur gewahnliche 

I) Hugh Mac Lean, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 367 [1908]. 
2) VI. Stanek, Zeitschr. f. physiol. Chemie "'2', 83 [1906]; 48, 334 [1906]. 
3) A. Kiesel, Zeitschr. f. physioi. Chemie 53, 215 [1907]; siehe jedoch auch VI. 

Stanek, Zeitschr. f. physioi. Chemie 54, 354 {l907]. 
4) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. Vnters. d. Nahr.- u. Genullm. to, 533 [1905]; ll, 

583 [1906]. 
0) Fr. K u tacher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 47, 484; 50, 250 [1906]. 
6) Fr. Kutscher u. Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 3 [1906]. 
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Mischkost erhielt; sie konnten aber bisher kein Novain sicher isolieren. 1m Katzenharn 
konnten sie reichlich Novain nachweisen, wenn Oblitin (siehe dieses) 8ubcutan in
jiziert worden war, und in diesem Faile kein Oblitin; verfiitterten sie dagegen das 
Oblitin an Katzen, dann liell sich im Harn unverandertes Oblitin nachweisen, wahrend 
im Kot Novain erschien. . 

Aus menschlichem Ham ist es Kutscher nicht gelungen, das Novain sic her zu iso
lieren. Nach K u tschers Annahme 1) ist dagegen eine Base, die Da brows ki aus Harn 
isoliert hat, und fiir die er die Formel C7H 17NOa, aber keinen Namen angibt 2), mit dem 
Novain identisch; jedoch scheint der Mensch nach Kutscher in der Regel nicht Novain, 
sondern Reduktonovain auszuscheiden (siehe dieses). 

Nach Krimberg 3) ist das Novain mit der von ihm und Gulewitsch 4) 

aus Fleischextrakt isolierten Base Carnitin identisch. Die Formel dieser Base 
ist 6) 

Die von Krimberg und Engeland 6) hervorgehobenen VerhliJtnisse sprechen 
sehr dafiir, daB die beiden Basen wirklich identisch sind. Bemerkenswert ist, 
daB das Carnitin optisch aktiv ist, und zwar linksdrehend ([iX]~ = - 20,91 0 

in salzsaurer 10 proz. Losung); wie das Novain sich polarisiertem Licht gegen
liber verhalt, ist nicht angegeben. 

y) Redul.:tonovain. 

C7H 17N02 • 

Die Base ist von Kutscher 7) aus Frauenharn gewonnen worden. Unter-
8ucht ist nur das Chlorid und das Goldchloriddoppelsalz. 

Das aus reinem Goldchloriddoppelsalz gewonnene Chlorid krystallisiert 
in langen glanzenden N adeln. 

Die Goldverbindung ist in kaltem Wasser schwer l6slich. Urn sie umzukrystalli
sieren, mull man stark salzsaurehaltiges Wasser benutzen, da sich sonst metallisches Gold 
in reichlicher Menge ausscheidet. Aus der heWen salzsaurehaltigen L6sung scheidet sie sich 
zunii.chst als 01 ab, das sich langsam (24-28 Stunden), jedoch vollkommen in kleine Drusen 
von Biattchen und kurzen Nadeln umwandelt. Gegen Licht ist das Salz empfindlich. Bei 
80 0 beginnt es schon zu sintern und sich zu verfarben, gegen 1250 tritt starkeres Sin tern 
ein, zwischen 155-1600 schmilzt es, aber die Schmelze wird erst zwischen 175-180 0 

ganz klar; iiber 1800 erhitzt, beginnt sie Biasen zu werfen. 

Wird das Reduktonovain mit starker BarytlOsung destilliert, so spaltet 
es Trimethylamin ab; es gehort somit zu den Trimethylammoniumbasen. 

Was die im Ham vorhandene Menge des Reduktonovains betrifft, gibt 
Kutscher an, daB er aus 100 I Frauenharn 2 g Reduktonovaingoldchlorid 
gewonnen hat. 

1) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 461 [1907]. 
2) Stepha ne Da browski, Archives polonaises de biologie et de medicine 1903; 

ref. nach Malys Jahresber. d. Tierehemie 33, 468 [1903]. 
3) R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 466 [1908]. 
4) WI. Gulewitsch u. R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 326 

[1905]. 
5) R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chell1ie 53, 516 [1907]; 55, 466 [1908]. -

R. Engeland, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 2457 [1909]; 43, 2705 [1910). 
- A. Rollett, Zeitsphr. f. physiol. Chemie 69, 60 [1910]. 

6) R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 466 [1908]. - R. Engeland, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 2457 [1909]. 

7) Fr. Kutscher, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 51, 459 [1907]. 



Oblitin. 

6) Oblit.in. 

CisHasN205 . 

555 

Das Oblitin ist eine zweisaurige Base, deren Chlorid in langen, glanzenden, 
durchsichtigen, hygroskopischen Nadeln krystallisiert. 

ClsHasN205 . 2 HCl . PtCl, krystallisiert in hellroten glanzenden Oktaedern oder 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht lOslich, in abs. Alkohol aber voll· 
kommen unloslich sind. Das Salz zersetzt sich unter Aufschaumen scharf bei 230°, nachdem 
es vorher etwas zusammengesintert ist I). - CIsH3SNz05' 2 HCl· 2 AuCla krystallisiert 
in glanzenden hellgelben breiten Blattern. die in Wasser schwer lOslich sind; bei 107° 
schmelzen sie zu einer klaren roten Fliissigkeit. Das Goldsalz ist in abs. Alkoholloslich 2). 

Wasserige Losungen des Oblitinchlorids geben mit Kaliumwismutjodid eine starke 
hellrote Triibung, aus der sich bald schone, ~lanzende,zinnoberrote Nadeln abscheiden. 
Die Krystalle sind in kaltem Wasser kaum loslich; durch heiBes Wasser werden sie zero 
setzt. Kalter Alkohol !aBt sie unverandert a). 

Das Oblitin ist von Kutscher aus Liebigs Fleischextrakt isoliert worden. 
Wurde es an Katzen verfiittert, so lieB es sich im Ham unverandert nachweisen, 
dagegen trat im Ham Novain auf, wenn das Oblitin subcutan injiziert worden 
war. Durch Bakterien wird Oblitin zersetzt, und als Zersetzungsprodukt ent· 
steht Novain 2). Aus diesen Verhaltnissen schlieBt Kutscher 4), daB im 
Oblitin zwei miteinander verkuppelte Novainreste vorhanden sind. 

DaB wirklich im Oblitin Novain steckt, hat Krimberg5) nachgewiesen, indem er 
aus Carnitin - welches er ja fiir identisch mit Novain MIt - Oblitin dargestellt hat. Er 
dampfte eine Losung von Carnitinchlorid in Alkohol und Salzsaure auf dem Wasserbade 
ein und konnte dann aus dem Riickstand eine Verbindung isolieren, die nicht Carnitin, 
sondern Oblitin war. Er stellte das Platinat her und zeigte, daB es sich ganz wie Oblitin· 
chloroplatinat verhielt. Hiernach hat das Chloroplatinat die Formel ClsHasN206Cl2PtCl4' 
und das Oblitin selbst erklart Kri m berg fiir den Diathylester des Dicarnitins. Da das 
Oblitin sich so leicht beim Eindampfen einer sauren athylalkoholischen Carnitinlosung auf 
dem Wasserbade bildet, und da bei der Bearbeitung des Fleischextraktes nach der Methode 
von Kutscher die Bedingungen zu solcher Oblitinbildung aus dem Carnitin vorhanden 
sind, so liegt kein Grund vor, anzunehmen, daB das Oblitin im Fleischextrakte als pra· 
formierter Bestandteil desselben enthalten ist. Nach diesem kann es wohl nicht mehr 
zweifelhaft sein, daB das Novain mit dem Carnitin identisch ist. 

2. Diamine. 6) 

a) Tetramethylendiamin (Putrescin). 
NH2-CH2-CH2-CH2-CH2-NHz = C,HI2N2 . 

Das Tetramethylendiamin bildet eine farblose Krystallmasse, welche bei 
23-24° schmilzt und bei 158--160° siedet. Die Base riecht stark nach Piperi
din; sie reagiert alkalisch und zieht rasch Kohlensaure an. Sie ist in Wasser 
leicht loslich und verbindet sich mit Sauren unter Bildung von Sawn, welche 
in Wasser leicht loslich sind 7). 

1) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr .• u. GenuBm. 10, 534 [1905]. 
2) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48,,332 [1906]. 
a) Fr. K u tsche r, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.· u. GenuBm. II, 583 [1906]. 
4) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 49 [1906]. 
5) R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 417 [1908]; siehe jedoch auch 

R. Engeland, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4:!, 2457 [1909] und R. Krim· 
berg, ~~richte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4~, 3878 [1909]. 

6) Uber die verschiedenen Formen der Diaminausscheidung und iiber die Beziehung 
der Diamine zu anderen N·haltigen Stoffwechselprodukten siehe das Kapitel Diami n urie 
von C. Neuberg im Handbuch der Biochemic (Oppenheimer 4, 349ff. [1910]). 

7) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19,781 [1886]. 
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Tetramethylenchlorid C,H12Nz ' 2 HClliiBt sich aus 85proz. Alkoholleicht kry
stallisieren; es bildet weiche, tafelformige Krystalle. Das Sulfat krystallisiert gut und 
ist nicht zerflieBlich (Ladenburg, 1. c.). 

C,H12Nz ' 2 HCl • PtCl, entsteht aus wiisserigen Losungen des Chlorids nach Zusatz 
von Platinchlorid. Es krystallisiert in gelben Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als 
durchsichtige, tafelformige Krystalle erweisen 1). - Das Goldchloriddoppelsalz 
C,H1ZNz '2 HCl·2 AuCla+2HzO [Brieger 1), Bocklisch 2)] ist in Wasser schwer los
lich und krystallisiert nach Brieger (1. c.) in Bliittchen, nach Laden burg (1. c.) in Nadeln. 
Das Krystallwasser entweicht erst bei 110° (Brieger). Das Salz schmilzt unter Zcrsctzung 
bei 2IOba). - Das Pikrat C,HIZNs·2C6Hs(N02)aOH (1) ist in Wasser sehr schwer los
lich und krystallisiert in breiten griingelben Nadeln. - Das Pikrolonat C,H1SN • 
. 2 C10HsN,Os bildet feine gelbe Nadeln, welche in Wasser und Alkohol sehr wenig loslich 
sind; 1 T. lost sich in 13157 T. kaltem und in 653 T. heiBem Wasser, in 17857 T. kaltem 
und in 954 T. kochendem Alkohol. Bei 263° zersetzt es sich vollstiindig nach vorheriger 
Briiunung '). 

Das Benzoyltetramethylendiamin C,Hs(NHCOC6Hs)z krystallisiert in lang
gestreckten farblosen Nadeln, welche in Wasser unloslich, in Alkohol dagegen loslich sind; 
aus der alkoholischen LOsung wird die Verbindung durch iiberschiissigen Ather ausgefiillt. 
(Wichtiger Unterschied von Dibenzoylpentamethylendiamin.) Dibenzoyltetramethylen
diamin schmilzt bei 175-176°S). 

Das Phenylisocyanattetramethylendiamin C,Hs(NH-CO-NHC6Hs). ist 
unloslich in Wasser, Aceton, Benzol, Ligroin, Essigester, Schwefelkohlenstoff und kaltem 
Alkohol, in warmem Alkohol nur spurenweise loslich; es lost sich in heiBem Nitrobenzol, 
Anilin und namentlich in warmem Pyridin. Aus letzterem oder cinem Gemisch von letz
terem mit Aceton krystallisiert es in Nadeln, die zu Garben und Biischeln vereinigt sind. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 240° (korr.) 6). 

Den Alkaloidreagenzien gegeniiber verhiilt sich das Tetramethylendiamin folgender
weise 1) 2): Wasserige Losungen von Tetramethylendiaminsalzen ge ben mit Phosphorwolfram
saure weiBe und mit Phosphormolybdiinsaure gelbe amorphe Fiillung. Kaliumquecksilber
jodid, Kaliumwismutjodid und Kaliumcadmiumjodid geben anfiinglich amorphe Nieder
schlage, die bald zu Nadeln erstarren. Jodjodkalium oder Jodjodwasserstoffsiiure geben 
braune krystallinische Fallung und Pikrinsaure gibt schOn ausgebildete, schwer lOsliche, 
breite Nadeln. 

Bei der trockenen Destillation des salzsauren Tetramethylendiamins ent
steht Ammoniak, Salzsaure und Pyrrolidin 7). 

Das Tetramethylendiamin wurde von Briegerl) als Faulnisprodukt zuerst aufge
funden. Spater ist es ofters nachgewiesen worden, z. B. unter den bakteriellen Zersetzungs
produkten des Omithins 8) und von D a ki n 9) nach der Digestion von Ornithin mit Leber
gewebe. Von Baumann und v. UdranszkyS) und spater auch von anderen Forschern 10) 
ist es aus Ham und Faeces bei Cystinurie neben Pentamethylendiamin isoliert worden, 
und Roosll) hat es aus den Faeces eines Diarrhoekranken erhalten; das Vorkommen im 
Ham von Cystinurikem ist jedoch gar kein regelmaBiges. In einem Fall von Cystinurie, 
bei welchem in dem Ham keine Diamine vorhanden waren, konnten Loewy und Neu
berg11) Tetramethylendiamin nach Eingabe von Arginin nachwcisen. Es scheint iiber
haupt iiberall, wo es auf tritt, aus Arginin oder Ornithin entstanden zu sein. 

1) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1885. S. 45. 
Z) O. Bocklisch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 1925 [1885]. 
3) G. Ciamician u. C. U. Zanetti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 

1973 [1889]. 
') J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 308 [1904]. 
5) L. v. Udranszky u. Eo Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 

2749, 2938 [1888]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 573 [1889]. 
6) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 355 [1904]. 
7) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 545 [1907]. 
S) A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 337 [1900]. 
9) H. D. Dakin, Joum. of bioI. Chemistry I, 171 [1906]. 

10) Siehe P. J. Cammidge u. A. E. Garrod, Journ. of Pathol. and Bacteriol. 6, 
327 [1900]. 

11) E. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, Hl8 [1891]. 
lZ) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 353 [1904]. 
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Uber den Nachweis, sowie tiber die quantitative Bestimmung siehe 
S.558. 

b) Pentamethylendiamin (Cadaverin). 
~-~-~-~-~-~-~=~~. 

Die freie Base stellt einen Sirup dar, welcher im Kaltegemisch zu Krystallen 
erstarrt, die bei gewohnlicher Temperatur wieder schmelzen. Der Siedepunkt 
der Base ist 175-178 0 ; sie ist mit Wasserdampf fltichtig. In Wasser und auch 
in Alkohol ist sie leicht loslich, schwerer in Ather 1). Sie riecht nach Piperidin 
und Sperm a, raucht an der Luft und nimmt Kohlensaure unter Carbonat
bildung auf. 

CSH 14Nz . 2 HCI ist in Wasser sehr leicht, in abs. Alkohol dagegen ziemlich schwer 
loslich; aus 95 proz. Alkohol umkrystallisiert, bildet es kurze, zugespitzte, sternformig 
gruppierte Prismen, wiihrend es beim Verdampfen der wiisserigen Losung in ~ehr langen, 
prismatischen Krystallen zuriickbleibt. Die Krystallc sind nach Gulewitsch 2) an der 
Luft nicht zerfliel3lich; wiihrend andere r z. B. Ac kerman n a)] angeben, dal3 sie zerfliel3-
lich sind. - Das neu trale ° xala t CSH I4N2· H2C20 4 + 2 H 20 krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten und bei ca. 160 J unter Gas
entwicklung schmelzen [Bocklisch 4)]. - Das saure Oxalat CSH 14N2 · 2 H 2C20 2 + H 20 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in quadratischen Bliittchen, zuweilen auch in gliinzen
den Nadeln. Bei 143° schmilzt das Salz unter Zersetzung (Bocklisch, 1. c.). - CsH14N2 
- 2 HCI· 3 HgCl2 ist von Ladenburg S) als krystallinischer Niederschlag erhalten; andere 
Forscher haben immer das Salz mit 4 HgCl2 bekommen. - CSH14N2 - 2 HCI . 4 HgCl2 
[Boc klisch, Lade n burg, G ulewi tsch 6)] krystallisiert in Nadeln, seltener in Bliitt
chen; Schmelzp. 214-216° (ohne merkbare Zersetzung). Das Salz ist in heif3em Wasser 
leicht, in kaltem dagegen ziemlich schwer loslich; 100 T. Wasser losen bei 21° 3,07 T. 
Salz (Gulewitsch, 1. c.). - CsH 14N2 · 2 HCI· PtCl4 krystallisiert aus Wasscr in orange
gel ben Prismen, welche bei ca. 215 ° unter Zersetzung schmelzen 7). Das Salz ist in kaltem 
Wasser ziemlich schwer loslich, indem 1 T. bei 12° sich in 113-114 T. Wasser 8 ) und bei 
21 ° in 70,8 T. Wasser lost 7 ). - CsH 14Nz ' 2 HCI . 2 AuCI3 krystallisiert nach Brieger 9 ) 

in Nadeln oder Wiirfeln, nach G ulewi tsch (1. c., S. 295) in flachen Prismen oder in Tafeln. 
Das Salz ist leicht loslich in Wasser und schmilzt bei 186-188° [Bocklisch 10 ), Gule
witsch, 1. c.]. - Das Pikrat CsH14N2·2CsH2(NOzla0H krystallisiert aus Wasser in 
gelben Nadeln, die bei 221 0 schmelzen. In kaltem Wasser ist das Salz schwer Wslich, in 
heiJ3em abs. Alkohol nahezu unloslich. (Bocklisch, Gulewitsch, 1. c.) - Das Pikro
lonat CSH 14N2 • 2 C\OH8N40 5 krystallisiert aus Was~er in feinen Nadeln und Tiifelchen 
von orangegelber Farbe. Bei langsamem Erhitzen beginnt es gegen 220° sich zu braunen, 
wird spater ganz schwarz und zersetzt sich scharf bei 250°. 1 T. lost sich in 7575 T. kaltem 
und in 357 T. siedcndem Wasser, in 5952 T. kaltcm und in 475 T. siedendem Alkohol ll). 

Das Dib.enzoylcadaverin CsHIQ(NH-COCsHS)2 lost sich leicht in Alkohol, 
schwieriger in Ather, gar nicht in Wasser. Eine alkoholische Losung wird durch viel Wasser 
vollig gefallt; dabei krystallisiert die Benzoylverbindung in feinen Nadeln und Blattchen, 
welche bei 130-131 0 schmelzen. Der Korper wird durch verdiinnte Sauren und Alkalien 
auch beim Kochen nicht veriindert. Konzentrierte Sauren losen ihn zunachst unverandert 
auf; die Spaltung desselben erfolgt erst bei langem Kochen mit konz. Salzsaure 12). 

I) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellllchaft 18, 2957 (1885]. 
2) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physioI. Chemie 20, 293 (1894]. 
3) D. Ackermann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 54, 18 [1907]. 
4) 0. Bocklisch, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1445 (1887]. 
5) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19,2585 (1885]. 
6) 0. Bocklisch, Briegers: Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1885. 

S. 50 u. 58; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 1445 [1887]. - A. Ladenburg, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft. 20, 2217 [1887]. -- WI. Gulewitsch, Zeitschr. 
f. physioI. Chemie 20, 291 [1894]. 

7) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 20, 295 [1904]. 
8) L. v. Udranszky u. E. Baumann, Zeitschr. f. physioI. Chemie 13,572 [1889]. 
9) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1885. S.38. 

10) 0. Bocklisch, Briegers Untersuchungen III. Berlin 1886. S. 58. 
ll) J. Otori, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 43, 307 [1904]. 
12) L. v. Udranszky u. E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 

2747 [IRRR]. 
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Das Phenylisocyanatpentamethylendiamin CsHI,,(NH-CO-NHC6Hs)2 
verhii.lt sich ganz wie die entsprechende Tetramethylendiaminverbindung, d. h. es ist 
in Wasser, Aceton, Benzol, Ligroin, Essigester, Schwefelkohlenstoff und kaltem Alkohol 
unloslich, in siedendem Alkohol sehr schwer loslich, dagegen loslich in heiBem Nitro
benzol, Anilin und namentlich in heiBem Pyridin. Aus Pyridin oder aus einem Gemisch 
von diesem mit Aceton krystallisiert es in zu Garben und Biischeln vereinigten Nadeln, 
die bei 207-209° (korr.) schmelzen1 ). 

Das salzsaure Salz des Pen);amethylendiamins gibt in wasseriger Losung mit Phosphor
wolframsii.ure ein weiBes, im UberschuB des Fallungsmittels leicht Hisliches Pr:icipitat. 
mit Phosphormolybdiinsii.ure einen wej[3en krystallinischen Niederi"chlag. mit Kalium
wismlltjodid rote Krystallnadeln und mit Jodjodkalium oder Jodjodwasserstoffsilure 
braune Krystallnooeln 2). 

DaB salzsaure Salz zerfii.llt bei der trockenen Destillation in Ammoniak, 
Salzsii.ure und Piperidin CsHnN 3). 

Das Pentamethylendiamin ist zuerst von Brieger2) als Faulnisprodukt gefunden 
und spater auch von vielen anderen Forschf'rn erhalten worden, so hat es z. B. Ellinger') 
als Produkt der bakteriellen Zerset7.ung von Lysin gewonnen und Neuherg 5) es aus den 
Destillationsprodukten df's Lysins isoliert. Baumann und v. Udranszk y 6) und spiiter 
auch andere Forscher 7 ) haben es aus dem Harn und auch aus den Faeces von Cystinurikern 
isoliert, und Roos8) ist es gelungen. es voriibergehend in den Faeceq eines an Malaria und 
Dysenterie leidenden Mannes nach7.uweiscn; das Vorkommen bei Cystinurie ist aber gar 
kein regelmiiBiges. Loewy und Neuber~l) konnten es in einem Fall von Cystinurie, 
wo der Ham an sich keine Diamine enthielt, nach Eingabe von Lysin aus dem Ham iso
lieren; iiberhaupt scheint es iiberall, wo es auf tritt, aus Lysin hervorzugehen. 

Nachweis des Tetramethylendiamins und Pentamethylendiamins im Harn. 

Urn die Basen nachzuweisen, muG man sie erst isolieren, welches nach 
zwei verschiedenen Methoden geschehen kann. 

1. Methode von v. Udranszky und Baumann. 6) 1500 ccm Ham werden mit 
200 ccm 10proz. Natronlauge versetzt und hierauf mit 20-25 ccm Benzoylchlorid so lange 
geschiittelt, bis der Genlch des letzteren verschwunden ist. Dabei entsteht ein reichlicher 
Niederschlag, welcher auBer den unloslichen Phosphaten die Benzoylverbindungen der 
normalen Kohlenhydrate des Hames und den grolleren Teil der Dibenzoylverbindungen 
der vorhandenen Diamine enthalt. Um eine moglichst vollstiindige Benzoylierung zu er
zielen. empfiehlt es sich, noch ca. 10 g Benzoylchlorid hinzuzufiigen und wieder das Ge
misch zu schiitteln, bis jeder Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist. Der Nieder
schlag wird dann abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Die Hauptmenge der vorhandenen 
Diamine findet sich in dem Niederschlage, das Filtrat enthalt jedoch 25-33% der Gesamt
menge, indem die Dibenzoylverbindungen wohl in reinem Wasser so gut wie unloslich 
sind, von groBen Mengen salzreicher Fliis~igkeiten aber merklich ge\ost werden. Sowohl 
der Niederschlag als auch das Filtrat werden daher aufgearbeitet. 

0.:) Das Filtrat wird mit Schwefelsaure stark angesauert, wobei eine reichliche Ab
scheidung von Benzoesiiure erfolgt, und mit dem gleichen Volumen von gewohnlichem 
Ather 3 mal ausgeschiittelt. Dadurch werden der wasserigen Fliissigkeit die Benzoesaure 
und die vorhandenen Benzoyldiamine entzogen. Diese letzten sind wohl in reinem Ather 
fast unloslich; das Vorhandensein anderer in Ather leicht loslicher Stoffe, wie Benzoe· 
siiure, bewirkt aber, daB sie durch Ather wiisserigen Fliissigkeiten vollkommen entzogen 
werden. Nachdem der Ather abdestilliert ist, wird der Riickstand. bevor er erstarrt ist, 

1) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 356 [1904]. 
2) L. Brieger, .Untersuchungen II. Berlin 1885. S.40. 
3) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3100 [1885]; 19, 

2585 [1886]. 
') A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 343 [1900]; siehe auch D. Acker-

mann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 91 [1909]. 
6) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 118.[1905]. 
8) L. v. Udranszky u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13.562 [1889]. 
7) Siehe P. J. Cam midge u. A. E. Garrod, Journ. of Pathol. and Bacteriol. 6, 

327 [1900]. 
8) E. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 195 [1891]. 
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mit Natronlauge alkalisch gemacht mid die so erhaltene mehr oder weniger getriibte 
Fliissigkeit zur Krystallisation hingestellt. Nach 24 Stunden werden die Krystalle ab
gesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Zur weiteren Reinigung werden die so ge
wonnenen benzoylierten Diamine in wenig warmem Alkohol gelost und durch viel Wasser 
aus dieser Losung abgeschieden. 

fJ) Der aus Phosphaten und Benzoylverbindungen der Kohlenhydrate und der Di
amine bestehende Niederschlag wird mit Alkohol digeriert, und die abfiltrierte briiunlich 
gefiirbte Losung wird bis auf ein kleines Volumen eingedunstet und in etwa die 30fache 
Menge kalten Wassers eingegossen. In der alsbald milchig getriibten Fliissigkeit bilden 
sich beim Stehen die Krystalle der Benzoyldiamine, welche nach einem oder mehreren 
Tagen abfiltriert werden. Das Filtrat zeigt immer eine ziemlich starke milchige Opales
cenz, welche von den durch Wasser gleichfalls gefiillten Benzoylverbindungen der Kohlen
hydrate des Harnes herriihrt. Der Krystallbrei wird auf dem Filter so lange mit Wasser 
gewaschen_ bis das Filtrat ganz klar abfJie13t. 

Die Krystalle werden jetzt mit den aus der ersten ,Mutterlauge gewonnenen gemischt 
und zur volligen Beseitigung der Benzoylverbindungen der Kohlenhydrate nochmals in 
moglichst wenig Alkohol gelost und von neuem mit Wasser gefiillt. Die so gewonnenen 
Benzoyldiamine Rtellen eine sehr voluminose Masse kleiner blendendweiBer nadelformiger 
Krystalle dar. Ob die Krystalle nur aus Dibenzoyltetramethylendiamin resp. Dibenzoyl
pentamethylendiamin bestehen, oder ob ein Gemenge der beiden Benzoylverbindungen VOf

liegt, wird durch eine Schmelzpunktbestimmung festgestellt, indem die Tetramethylen
diaminverbindung bei 176°, die Pentamethylendiaminverbindung bei 130° schmilzt, 
wiihrend Mischungen bei Zwischentemperaturen schmelzen. 

Liegt eine Mischung vor, so lost man die Krystalle in soviel warmem Alkohol, als zur 
Losung gerade erforderlich ist, und gieBt diese Losung in das 20fache Volumen Ather; 
alsbald oder nach kurzer Zeit beginnt eine Krystallisation, welche man durch Abkiihlen 
oder Umriihren beschleunigt. Die abfiltrierten Krystalle bestehen aus fast reinem Di
~enzoyltetramethylendiamin, und aus dem Filtrat gewinnt man nach Verdunsten des 
Athers und Alkobols eine Krystallmasse, die aus fast reinem Dibenzoylpentamethylen
diamin hesteht. Die beiden Fraktionen konnen durch Losen in ein wenig Alkohol und 
nachfolgender Fiillung mit Wasser weiter gereinigt werden. Diese Trennung der heiden 
Verbindungen liiBt sieh fast ohne Verlust ausfiihren. 

Mit dieser Methode konnten v. Udranszky und Baumann aus Harn, welcher 1 T. 
Tetramethylendiamin in lO 000 T. Ham enthielt, noch 60% der Base gewinnen, so daB die 
Methode fUr die Darstellung und Bestimmung der Diamine eine sehr gute ist; die Methode 
scheint sich aber auf die Gewinnung dieser zwei Basen zu );Jeschriinken. 

2. Verfahren von Loewy uud Neuberg. 1) Der Harn (in Loewys und Neubergs 
Versuch ca. 31) wird filtriert, mit Schwefelsiiure schwach angesiiuert und mit Phosphor
wolframsiiure ausgefiillt. Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wird durch 
Baryt zerJegt, und aus dem Filtrat wird der iiberschiissige Baryt durch Kohlensiiure ent
fernt_ Die so gewonnene Basenlosung wird dann eingeengt und mit Natriumhydroxyd 
versetzt, und jetzt wird tropfenweise Phenylisocyanat zugesetzt und lebhaft geschiittelt. 
Hierdurch entstehen die Phenylisocyanatverbindungen der beiden Diamine, und jeder 
Tropfen des einfallenden Isocyanats hat unter deutlicher Erwiirmung die sofortige Ab
scheidung eines voluminosen Niederschlages zur Folge. Wenn sich dessen Menge auf er
neuten Cyanatzusatz nicht mehr vermehrt, wird es abfiltriert und mit Wasser gut ge
waschen. Durch Waschen mit abs. Alkohol wird es von moglicherweise ausgeschiedenem 
Diphenylliarnstoff befreit. Es wird dann in warmem Pyridin gelost und durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser wieder ausgefiillt; es wird so in schneeweiBen Krystallen erhalten. 

Aus dem Schmelzpunkt der gewonnenen Krystalle ist ersichtlich, ob Diphenyliso
cyanattetramethylendiamin (Schmelzp. 240°) resp. Diphenylisocyanatpentamethylendiamin 
(Schmelzp. 207-209°) oder ein Gemisch der beiden Verbindungen vorhanden iat. Liegen 
Gemische vor, ist eine Trennung beider bis zu einem gewissen Grade durch folgendes Ver
halten moglich. Fiigt man zu einer nach dem Abkiihlen gerade gesiittigten Losung der 
trockenen Phenylisocyanatverbindungen in Pyridin wasserfreies Aceton, so fiillt momentan 
das Tetramethylenderivat 'aus, wiihrend die Pentamethylenverbindung sich erst bei mehr
stiindigem Stehen aus dem Filtrat abscheidet. Beide Fraktionen konnen durch noch
maliges U mkrystallisieren dann gereinigt werden. 

Die quantitative Bestimmung der beiden Basen gestaltet sich auf ganz dieselhe 
Weise wie der Nachweis, indem die Basen als Benzoyl- oder Phenylisocyanatverbindungen 
isoliert werden und das Gewicht der reinen nnd trockeIIen Verbindungen ermittelt wird; 
hieraus berechnet sich dann die Menge der freien Basen; 

1) A. Loewy u_ C_ Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 352, 356 [1904]. 
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3. Guanidinabkommlinge. 
a) Methylguanidin. 

/NHs 
C"NH = CSH1NS • 

NH ·CHs 
Das Methylguanidin ist eine kraftige Base, die in freiem Zustande eine 

stark alkalische, zerflieBliche Krystallmasse hildet. 
Mit Siiuren verbindet es sich zu Salzen, von welchen das Chlorid sehr hygroskopisch 

ist. - Das Nitrat CZH1Ns ' HNOs krystallisiert in rechtwinkligen rhombischen Tafeln, 
die in kaltem Wasser schwer, in heiBem dagegen Ieicht Wslich sind. In abs. Alkohol ist 
das Salz sehr wenig Wslich. Es schmilzt ohne Zersetzung bei 155° zu einer klaren Fliissig
keit 1 ). - Das Oxalat(CzH1Na)2' H 2C20, + 2 H 20 bildetin Wal'lserleichtloslicheKrystalie. 

Das Chloroaurat C2H1Na · HCl· AuCla krystallisiert rhombisch und ist in Ather 
leicht, in Wasser und Alkohol dagegen schwerer loslich. Das Salz zersetzt sich auBer
ordentlich leicht 2); nach BriegerS) liiBt es sich jedoch aus salzsiiurehaltigem Wasser um· 
krystallisieren. - Das Chloroplatinat (C2H1Na . HCl)2PtCl, bildet monokline Krystalle, 
welche sich bei 18-19° in 7 T. Wasser losen 2 ). 

Das Platinsulfocyanatsalz (C2H 7Na ' CNSH)z' Pt(CNS), erhiilt man, wenn man 
Methylguanidinnitrat mit einer 4proz. wiisserigen Losung von Kaliumplatinsulfocyanat 
iibergieBt. Krystallisiert man das ausgeschiedene Krystallpulver aus Wasser um, so erhiilt 
man das Methylguanidinplatinsulfocyanat in roten prachtvollen, gliinzenden, durch
sichtigen Siiulen. Dieselben sind in kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser und in 
Alkoholleicht Wslich. Beim Trocknen verlieren sic Glanz und Durchsichtigkeit; die vom 
Krystallwasser vollstiindig befreiten Krystalle schmelzen zwischen 175-180 ° zu einer 
rotbraunen Fliissigkeitl). - Das Pikrat C2H 7Ns ' CSH2(N02)aOH ist in Wasser sehr 
schwer loslich und krystallisiert in zwei isomorphen Modifikationen (Tafeln), von denen 
die cine eigelb, die andere orangefarben ist; beide schmelzen bei 201,5° [Gulewitsch'); 
Brieger 5) gibt 192°, E. Fischer S) 200° anl- - Das Pikrolonat C2H1Ns ' ClOHsN,06 
ist schwer loslich in Wasser und auch in Alkohol; bei gcwohnlicher Temperatur losen 
100 T. Wasser 0,025, 100 T. abs. Alkohol 0,06 T. der Substanz; das Salz ist jedoch in der 
Hitze leichter Wslich. Es schmilzt unter Aufschiiumen bei ca. 270 0 (unscharf), nachdem 
es bei ca. 225° eine olivgriine Farbe angenommen hat1). Nach Wheeler u. Jamieson 8 ) 

schmilzt es unter Aufschiiumen bei 291 D. - Die Benzolsulfoverbindung C2H,Na 
. CSH5S0Z schmilzt bei 184° (unkorr.) und ist in kaltem Wasser schwer loslich, indem 
100 T. Wasser bci Zimmertemperatur nur 0,04 T. der Substanz losen; aus kochendem 
Wasser liiBt es sich umkrystallisieren 9). 

Das Methylguanidin gibt mit Phosphormolybdiinsiiure einen gelben krystallinischen 
Niederschlag, mit Kaliumwismutjodid ein ziegelrotes Pulver und mit Jodjodkalium oder 
Jodjodwasserstoffsaure olige Tropfen [Brieger 6)]; es wird durch Phosphorwolframsaure 
und ebenfalls durch Silbernitrat und Barytwasser gefiillt, nicht aber durch Silbernitrat 
und Ammoniak oder durch Gerbsaure [K u tscher1 )]. 

Das Methylguanidin wurde schon von Brieger 5) aus faulem Pferdefleisch gewonnen. 
Spiiter ist es sowohl aus Fleischextrakt [Kutscher 1), Gulewitsch 4)], als auch aus 
frischem Fleisch [Kri m berg 10)] erhalten worden. Es findet sich ferner regelmiiBig im 
normalen Harn von Menschen. Hunden. Pferden [Achelis, Kutscher, Engelandll)]. 

Vber den Nachweis und die Bcstimmung des Methylguanidins im Ham sei auf S. 566 
und 568 verwiesen. 

1) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 10, 531 [1905]. 
2) P. Tatarinoff, Jahresber. d. Chemie 1879, 333. 
a) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1886. S. 33. 
') WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 474 [1906]. 
5) L. Brieger, Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine. Berlin 1886. S.33. 
') E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2414 [1897]. 
7) W. Achelis, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 12 [1906]. 
8) H. L. Wheeler u. G. S. Jamieson, Journ. of bioI. Chemistry 4, 111 [1908]. 
9) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 382 (1906]. 

10) R. Krim berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 417 (1906]. 
11) W. Achelis, Centralbl. f. Physiol. ~o, 455 [1906]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 

50,10 [1906]. - Kutscher u. Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 86 [1906].
R. Engeland, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5', 53 [1908]. 



Dimethylgllanidin, Vitiatin, Mingin. 

b) Dimethylguanidin. 

/N(CHa)2 
C~NH = CaHgN ~ . 

NH2 

561 

Aus dem Harn eines Hundes, der mit Liebigs Fleischextrakt gefiittert 
worden war, erhielten Kutscher und Lohmann!) eine Base, die sie als 
Pikrolonat isolierten und als unsymmetrisches Dimethylguanidin ansahen. DaB 
diese Vermutung richtig war, haben Wheeler und Jamieson 2) festgestellt 
durch Vergleich mit dem Pikrolonat des synthetisch dargestellten unsym
metrischen Dimethylguanidins. Verbindungen der Base sind nur wenig be
kannt. 

Das Goldchloriddo p pe lsalz CaHg~a' HCl . AuCla krystallisiert bei langsamer 
Krystallisation in breiten Tafeln, bei schneller Krystallisation in diinnen glanzenden B1att
chen; die Krystalle sollen trimetrisch sein und schmelzen bei 144°, urn sich bei etwa 150° zu 
zersetzen. - Das Pikrat 2) CaHgNa · CSH 2(N02laOH bildet kleine, spitze Nadeln oder 
zweigartige Gebilde, wenn es aus Wasser krystallisiert ist; es schmilzt bei 224° ohne Auf
schaumen. - Das Pikrolonat 2 ) CaHg~a' C1oHsN40S krystallisiert aus Wasser in f1achen 
vierseitigen gel ben Prismen, welche in Alkohol schwer loslich sind und sich unter Auf
brausen scharf bei 278 ° zersetzen. 

Uber den Nachweis der Base siehe S. 566 u. 567. 

c) Vitiatin. 
N(CHa) . CH2 . CH2 . NH 

/ "-C NH NH=C = CSH14Ns . 
"- / NH2 NH2 

Aus Menschenharn hat Kutscher 3 ) eine Base isoliert, fiir welche er 
obenstehende Formel angibt. Spater ist die Base auch von Engeland 4 ) 

erhalten worden. 
Bekannt ist nur das Goldchloriddoppelsalz CSH14Ns ' 2 HCl· 2 AuCla, welches 

aus heiBem, salzsaurehaltigem Wasser in glanzenden, gelbroten Blattern und Platten 
krystallisiert, die bei 167 ° unscharf schmelzen; erst bei 190° wird die Schmelze ganz 
klar. Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich. 

Uber den Nachweis siehe S. 567. 

4. Basen unbekannter Konstitution. 

a) Mingin. 

CiaHlsN202 (?). 

Diese Base hat K u tscher 5) in sehr geringer Menge aus menschlichem 
Harn gewonnen; zur Isolierung wurde das Goldchloriddoppelsalz benutzt. 

Das Chlorid ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer loslich und schmilzt noch nicht 
bei 300°. - Das Chloraurat ClaHIsN202' 2 HCl· 2 AuCIa krystallisiert in kleinen, 
durchsichtigen, gel broten, vierseitigen Saulen, die in verdiinnter kalter Salzsaure nicht 
ganz Ieicht Ioslich sind; sie schmelzen scharf bei 194°. 

Uber den Nachweis siehe S. 567. 

I) Kutscher u. Lohmann, Zeitschr. f. physio!. Chemie 48, 422 [1906]. - Siehe 
auch W. Achelis, Zeitschr. f. physio!. Chemie 50, 10 [1906]. - R. Engeland, Zeitschr. 
f. physio!. Chemie 51', 49 [1908]. 

2) H. L. Wheeler u. G. S. Jamieson, Journ. of bioI. Chemistry 4, HI [1908]. 
3) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physio!. Chemie 5', 462 [1907]." 
4) R. E ngela nd, Zeitschr. f. physio!. Chemie 51', 56 [1908]. 
5) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physio!. Chemie 5', 458 [1907]. 

Neuherg-. 
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b) Gynesin. 

C19H23N303' 

Das Gynesin ist als Chloraurat von Kutscher und Lohmann 1) aus 
menschlichem Harn isoliert worden. 

Das Chlora ura t C19H23N303 . 2 HCI . 2 AuCI3 krystallisiert bei langsamer Krystalli
sation in kraftigen, vierseitigen, rotgelben Saulen, bei schneller Krystallisation in diinnen, 
hellgelben Nadeln. Das Salz ist in kalter verdiinnter Salzsaure schwer, in heiBer leicht 
loslich; bei 180 0 schmilzt es zu einer triiben Masse zusammen, die erst zwischen 205-210 0 

in eine klare dunkelrote Fliissigkeit iibergeht. 

c) Kynosin. 

C13H2SN404 . 

Die Base wurde von Kutscher und Lohmann 2 ) aus normalem Hunde
harn als~ Goldchloriddoppelsalz isoliert; andere Verbindungen des Kynosins 
sind nicht bekannt. 

Das Goldchloriddoppelsalz war in kalter verdiinnter Salzsaure ziemJich schwer 
loslich und wies die Zusammensetzung ClaH26N404 . 2 HCI . 2 AuCla auf. 

d) Base. 
CaHsN20-

Diese Base ist von Baumstark3 ) in ganz einzeInen Fallen aus Menschen
und Hundeharn gewonnen, zuerst aus dem Harne einer infolge von FettIeber 
an hochgradigem Icterus leidenden Frau in bedeutenderer Menge, namlich 
aus dem Harn von fiinf Tagen etwas iiber 4 g, dann aus dem Harne eines mit 
Benzoesaure gefiitterten Hundes, doch nur eine kurze Zeit lang wahrend der 
Fiitterungsperiode; aus dem Harn von sieben Tagen wurden hier 3 g gewonnen. 
In einer ganzen Reihe von anderen Fallen von Icterus, sowohl aus derselben 
als auch aus anderen Ursachen stammend, war entweder die Verbindung nicht 
nachzuweisen oder in sehr geringer Menge vorhanden, und es gelang auch nicht, 
die Base aus dem Harn eines anderen Hundes zu gewinnen, trotzdem der 
Hund ganz wie der erste gefiittert wurde. 

Die freie Base war in kochendem Wasser leicht, in kaItem Wasser ziem
lich schwer loslich, in Alkohol und Ather unloslich. Aus Wasser krystallisierte 
sie in weil3en Saulen, vollstandig den Formen der reinen Hippursaure gleichend. 
Bis 250 0 erhitzt erlitten die Krystalle keine Veranderung. Die Verbindung 
reagierte neutral gegen Pflanzenfarben, ging mit Basen keine Verbindungen 
ein, bildete aber mit Sauren Salze, die schwer krystallisierten und zerfliel3lich 
waren. 

Das Chlorhydrat hatte die Zusammensetzung CaH3N20· HCI. Von Mercurinitrat 
wurde die Verbindung gefiillt. Mit salpetriger Saure behandelt, bildete sie eine in Ather 
IOsJiche Saure, welche ein Zinksalz mit 23,1% Zn und 12,6% Wasser ergab und nach 
Ba u ms tar k das Zinksalz irgendeiner Milchsaure ist. Durch Einwirkung starker Basen 
bildete sie Ammoniak und Kohlensaure. 

Zur IsoJierung der Base wurde der Harn auf dem Wasserbade zu dickem Sirup ein
geengt und der Riickstand noch warm mit groBen Mengen abs. Alkohols vermischt, so
lange noch etwas gefallt wurde. Von der abfiltrierten klaren Losung wurde der Alkohol 
vollstandig abdestilliert und dem Riickstand nach starkem Ansauern mit Salzsaure die 
Hippursaure mit Ather entzogen. Der nun bleibende Sirup wurde mit Wasser verdiinnt, 

1) Kutscher U. Loh ma n n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 85 [1906]. 
2) Siehe Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 88 [1906]. 
I) F. Ba u ms tar k, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 342 [1874]. 
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mit Ammoniak iibersattigt und mit BleieHsig vollstiindig ausgefiillt. wonach das Filtrat 
mittels Schwefelwasserstoffs entbleit und wieder zum Sirup eingedampft wurde. Dieser be
gann in der Regel bald zu erstarren, indem der Harnstoff sich krystallinisch abschied. 
Auller den Harnstoffkrystallen bildeten sich indessen auch Krystalle der oben besprochenen 
Base, wenn diese vorhanden war; einmal gebildet waren diese Krystalle in Alkohol schwer 
liislich und blieben daher zuriick, wenn der Harnstoff in abs. Alkohol geliist wurde. Nach
dem sie abfiltriert und mit Alkohol gewaschen worden waren, konnten sie durch Um
krystallisation aus Wasser vollstandig gereinigt werden. 

e) Base. 
CsH7NOs· 

Die Base ist von Ewald und Jacobsonl) aus dem Harn bei Morbus 
Addisonii gewonnen. Die Base liefert ein in Wasser schwer losliches, gut krystal
lisierendes Pikrat, welches gereinigt und analysiert wurde. Aus der prozenti
schen Zusammensetzung des Pikrates berechnen die Autoren fiir die Base 
obige Formel. Nahere Angaben iiber Eigenschaften usw. fehlen. 

Zur Isolierung der Base wurde das Verfahren von Brieger angewandt 
(siehe S. 564). Dasselbe Verfahren ist auch von anderen Forschern zur Isolierung 
von Basen sowohl aus normalem Harn als auch aus dem Harn bei Krankheiten 
benutzt worden, und zwar mit positivem Erfolg, aber die Basen wurden in 
so kleinen Mengen gewoIinen, daB von genaueren Untersuchungen (Elementar
analyse usw.) niemals die Rede sein konnte. 

f) Atherlosliche Basen. 

Solche Basen sind von mehreren Forschern ofters aus dem Harn bei ver
schiedenen Krankheiten, niemals aber aus dem Harn von Gesunden isoliert 
worden. Zur Isolierung diente fast immer eine mehr oder weniger abgeanderte 
Modifikation des bekannten Stas-Ottoschen Verfahrens 2) , das zur Auf
suchung von pflanzlichen Alkaloiden im Organismus allgemein angewendet 
wird. Die Basen wurden nur in sehr geringer Menge gewonnen, und ihre Priifung 
wurde hierdurch stark begrenzt. So konnten z. B. Analysen nur sehr selten 
vorgenommen werden; es liegen daher gar keine Beweise vor, daB die her
gestellten Korper einheitliche chemische Stoffe gewesen sind. Die Basen hatten 
immer Alkaloidcharakter. 

Unter den vielen Forschern, die sich mit Untersuchungen auf diesem 
Gebiet beschaftigt haben, scheint Griffiths 3 ) am erfolgreichsten gearbeitet 
zu haben, indem er oft 0,3 g Base und dariiber in den Handen gehabt hat. 
Er hat aus dem Harn bei 15 verschiedenen Krankheiten 15 verschiedene orga
nische Basen isoliert, und zwar in solcher Menge, daB er sie analysieren und so
mit ihre Elementarformel bestimmen konnte. Weiter hat er ihr Verhalten 
gegen Alkaloidreagenzien, sowie ihre Wirkung auf Tiere untersuchen konnen, 
und er fand hierdurch, daB sie toxisch waren. Die Krankheiten, bei welchen 
Griffiths Basen aus dem Harn isolieren und untersuchen konnte, waren die 
folgenden: Braune und Parotitis, Scharlach, Diphtherie, Masern, Tussis con
vulsiva, Rotz, Pneumonie, Epilepsie, Puerperalfieber, Erysipel, Ekzem, In
fluenza, Carcinom, Pleuritis und Angina pectoris. 

Welchen Wert man den Bestimmungen der empirischen Formeln und cler 

1) C. A. Ewald u .• J. J aco b80 n, Ber!' klin. Wochenschr. 31, 29 [1894]. 
2) 0. Otto, Anleitung zur Ausmittelung von Giften. Braunschweig 181'5. 
3) A. B. Griffiths, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. U3, 656 [1891]; U4, 496, 1382; 

U5, 185, 667, 668 [1892]; U6, 1205; U'2", 744 [1893]; U8, 1350 [1894]; 120, 1128 [1895]; 
ferner Bulletin de la Roc. chim. [3] '2", 250 [1892]; Chern. NewR 61, 87; '2"0, 199. 

36* 
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FiiJIungsreaktionen der einzelnen Basen beilegen kann, muB dahingestellt 
bleiben (siehe unten die Nachpriifungen Alb us). t1ber Einzelheiten der ver
·scruedenen Basen sei daher auf die Originalabhandlungen von Griffiths 
verwiesen. 

Die Angaben Griffiths sind von Albu l ) nachgepriift worden. Er be
nutzte dieselbe Methode, nach welcher Griffiths so erfoigreich gearbeitet 
hatte, aber' obwohl er aus dem Ham bei verseruedenen Krankheiten ather
Iosliche, toxische Korper basischen Charakters zu isolieren vermochte, war 
es ihm doch nieht moglieh, selbst bei Anwendung von 8-10 I Ham so groBe 
Mengen zu gewinnen, daB von Analysen die Rede sein konnte. Aus seinen 
Versuehsangaben J!eht hervor, daB er aus 3,5 1 Harn von Diphtheriekranken 
29 mg Substanz, aus 4,25 I Ham von Seharlachkranken 15,4 mg, aus 6,5 I 
Ham eines Erysipelkranken 24,7 mg und aus 8 I Ham eines Pneumonikers 
36 mg Substanz crruelt; aueh bei anderen Krankheiten wurden Harnalkaloide 
gefunden, ihre Mengen waren aber noch geringer. Von Wichtigkeit £iir die 
Verwertung der Angaben verschiedener Forseher ist zu bemerken, daB die 
von Albu aus Masern-, Seharlachharn usw. isolierten Harnalkaloide durchaus 
nicht immer mit den von Griffiths aus entsprechenden Harnen gewonnenen 
in bezug auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften iibereinstimmten, 
z. B. zeigten sie Abweiehungen in dem Verhalten gegen die verschiedenen 
Alkaloidreagenzien. Ja sogar die von Al b u selbst aus verscruedenen Seharlach
harnen dargestellten Harnalkaloide stimmten untereinander in ih,en ehemischen 
und physikalischen Eigenschaften nicht iiberein, ebensowenig aueh die Pneu
monie-Harnalkaloide u. a. 

Der Nachweis der Harnalkaloide gestaltet sich nach dem von Luff, Griffiths 
(1. c.), Albu (1. c.) u. a. benutzten Verfahren folgenderweise. Etwa 8-10 I Harn werden 
mit Natriumcarbonat stark alkalisch gemacht und mit dem halben Volumen Ather gut 
durchgeschiittelt; nachdem die beiden Fliissigkeiten sich voneinander getrennt haben, 
wird die atherische Losung abgehoben, und in dieser sind dann die vorhandenen Alkaloide 
gelOst. N ach A I b u geniigt eine einzige solche Extraktion, urn praktisch aile BaSen aus 
dem Harn zu gewinnen, und auch eine Eindampfung des Harnes Iiefert keine groBere 
Ausbeute. Die atherische Losung wird mit dem zehnten Teil einer 5 proz. Weinsaure
losung geschiittelt, wodurch die Alkaloide in die wasserige LOsung als weinsaure Salze 
iibergehen. Nachdem die wasserige Losung von dem Ather getrennt worden ist, werden 
die Alkaloide wieder mittels Natriumcarbonat in Freiheit gesetzt und nochmals mit dem 
halben Volumen Ather ausgeschiittelt, und diese atherische Losung liefert dann nach Ab
trennung von der wasserigen Fliissigkeit und Verdunsten des Athers feste krystallinische 
Basen, die durch UmkrystalIisation aus Wasser oder A1kohol gereinigt werden konnen. 
Die Ausbeute ist, wie oben erwahnt, meist sehr gering. 

Isolierllng der einzelnen Basen. 

1m vorhergehenden wurden die aus dem Ham bis jetzt isolierten Basen 
besproehen. Um diese Basen zu gewinnen, sind mehrere Untersuchungs
methoden verwendet worden, von denen mehrere nur zur Isolierung von ein
zelnen ganz bestimmten Basen brauehbar sind, wahrend andere mehr all
gemein verwendet werden konnen. Die ersteren sind im vorhergehenden bei 
der Bespreehung der einzelnen Basen schon erwahnt worden, die letzteren 
sollen jetzt. wiedergegeben werden. 

1. Verfahren von L. Brieger. 2) Eine nicht zu kleine Harnmenge (nicht unter 101) 
wird mit Salzsaure schwach angesauert und bei maBiger Warme bis zum Sirup verdampft. 
Dieser wird mit abs. Alkohol aufgenommen, und die von dem ungelosten Riickstand ab
filtrierte alkoholische Losung wird wieder abgedampft. Der hierdurch verbleibende Sirup 
wird mit wenig Alkohol aufgenommen und moglicherweise ungeloste Teilchen werden durch 

---------
1) A. Albu, Berl. klin. Wochenschr. 31, 8, 1081 [1894]. 
2) L. Brieger, Ober Ptomr.ine. Drei Monographien, Berlin 188li u. IS86. 
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Filtrieren beseitigt. Aus dem klaren Filtrat werden dann durch Zugabe von gesattigter 
alkoholischer Quecksilberchloridliisung die fiillbaren Basen abgeschieden; zur vollstiindigen 
Fallung muB die Lasung mit Quecksilberchlorid giinzlich gesiittigt werden, was leicht 
durch Hinzufiigen von feingepulvertem Q.uecksilberchlorid zu der warmen Lasung erreicht 
wird. Wenn die Fliissigkeit mit Quecksilberchlorid gesiittigt ist, wird sie abgekiihlt und 
zur valligen Abscheidung der fiillbaren Substanzen einige Zeit hingestellt, dann filtriert 
und der abfiltrierte Niederscblag gut mit gesiittigter alkobolischer Quecksilberehloridlasung 
gewaschen. Der Niederschlag wird nun in heiBem Wasser gelast und mit Schwefelwasser
stoff zerlegt, wonach das Quecksilbersulfid abfiltriert und das Filtrat zur Trockne ein
gedunstet wird. Zuriick bleiben dann die Chlorhydrate der gefallten Basen, aus welchen 
die Basen durch Fiillung mit Phosphorwolframsiiure abgeschieden und noch weiter gc
rcinigt werden. urn schlieBlich in gut krystallisierende Verbindungen (z. B. Platin- oder 
Goldchloriddoppelsalze) iibergefiihrt zu werden. 

Auch dieses Verfahren eignet sich nur fiir eine beschrankte Anzahl von 
Basen, indem gar nicht samtliche Basen aus wasseriger oder alkoholischer 
salzsaurer Losung durch Quecksilberchlorid gefallt werden, auch ist die Fallung 
nur selten eine vollstandige, indem die Sublimatverbindungen vieler Basen 
durch die anderen Harnbestandteile in Losung gehalten werden. Die folgende 
Methode scheint allgemeiner verwendbar zu sein. 

2. Verfahren von Kutscher und Lohmann. 1 ) Nach den Angaben von Kutscher 
und L 0 h man n verfiihrt man beim N acb we is von Harn basen folgenderweise: Eine groBe 
:\I1enge Harn (Kutscher und Lohmann wendeten 100 I an) wird durch Nutschen ab
gesaugt, welche mit Kieselgur sorgfaltig bedeckt sind, urn die Bestandteile der Nubecula 
zu entfernen. Das Filtrat wird mit Salzsiiure so stark angesiiuert, daB ungefiihr 3% freic 
Salzsiiure vorhanden ist, und danach mit Phosphorwolframsaure versetzt, bis eine Probe 
nach weiterem Zusatz des Fallungsmittels 1 :\Ilinute klar bleibt; nach 48 Stunden wird 
dann der Niederschlag abfiltriert und mit 5 proz. Schwefelsiiure chlorfrei gewaschen. Die 
Basen des Harnes sind im Niederschlage vorhanden. 

Der Niederschlag wird in Wasser aufgeschwemmt und mit heil3er gesiittigter Baryt
lasung versetzt, indem man dafiir Sorge tragt, daB die ganze Fliissigkeit sich nicht iiber 30° 
erwiirmt. Die gebildetc Basenlasung wird von dem unloslichen Bariumphosphorwolframat 
abgesaugt und dieses durch 3 maliges Auskochen mit \Vasser ausgewaschen, wonach das 
Waschwasser und das Hauptfiltrat vereinigt werden und die ganze Fliissigkcit durch Ein
leiten von Kohlensiiure vom iiberschiissigen Baryt befreit, von dem gebildeten Barium
carbonat abfiltriert und schlieBlich bis auf 1 I eingeengt wird. Die auf diese Weise erhaltene 
Lasung der kohlensauren Basen wird mit ausgekochter Salpetersiiure angesiiuert, bis die 
L(isung auf Kongo schwach sauer reagiert, und dann das hierdurch in harzigen Flocken 
abgeschiedene Urochrom abfiltriert. 

Die Losung der salpetersauren Salze der Basen wird jetzt durch Silbernitrat mid 
Barytwasser fraktioniert gefiillt. Erst wird 20 proz. Silbernitratlasung zugefiigt, so lange 
noch ein Niederschlag ausfiillt, und dieser wird nach 12 Stunden abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen (Silberniedcrschlag I). Das Filtrat wird weiter mit 20proz. Silbernitrat
lasung versetzt, bis eine Probe, in gesiittigtes Barytwasser gebracht, einen sich sofort 
braunenden Niederschlag (Ag20) gibt. Wenn dieses erreicht ist, wird kalt gesattigtes Baryt
wasser in kleinen Portionen zugesetzt; nach jedem Zusatz liiBt man den gebildeten Nieder
schlag absitzen, nimmt von cler clariiberstehenden Fliissigkeit einen Tropfen heraus und 
liil3t ihn auf einer Glasplatte mit einem Tropfen ammoniakalischer Silberliisung (bereitet 
durch Versetzen einer 10 proz. Silbernitratlasung mit so viel 10 proz. Ammoniakwasser, claB 
sich der zuniichst ausfallende Niederschlag von Silberoxyd gerade geliist hat und Hinzu
fiigen von noch einem Tropfen Ammoniak) zusammenflieBen. Zeigt sich an der Beriihrungs
stelle der beiden Fliissigkeiten keine Triibung mehr, so ist die Fiillung solcher Basen be
endigt, welche auch durch ammoniakalische Silberlasung gefiillt werden kannen, und die 
Hauptportion wird daher filtriert und der Niederschlag gewaschen (Silber nicdcr
schlag II). Das Filtrat wird mit Barytwasser weitcr versetzt, solange noch ein Nieder
schlag entsteht; ein UberschuB an Barytwasser ist zu vermeiden. Der Niederschlag 
(Silberniederschlag III) wird ebenfalls abfiltriert und mit Barytwasser gewaschen; 
iiber die Verarbeitung der Fliissigkeit siehe weiter unten. 

Der Silbcrniedcrschlag I enthiilt die Purinbasen, die sich auf diese Weise 
bis auf Spuren abscheiden lassen. Urn ihn zu untersuchen, bringt man ihn fiir einige Tage 

1) K u tsc her u. Lo h man n, Zeitschr. f. physiol. Chemie ,,~, I, 422; "9, 81, 88 r19061; 
51, 4;)7 [1 !l07]. 
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in schwache Ammoniaklosung, wodurch sich die Silbernitratverbindungen der Purinbasen 
in ihre Silberverbindungen verwandeln; diese lassen sich dann auf gewohnliche Art weiter 
verarbeiten (siehe S. 711). 

Der Silber niederschlag II e nthal t ha u ptsachlich Krea ti ni n u nd a uller
de m ei nige die Diazoreaktio n ge be nde Base n; urn diese zu gewinnen, verfahrt 
man nach Engeland in folgender Weisel); Um das Kreatinin zu beseitigen, verreibt 
man den Niederschlag mit kaltem, gesattigtem Barytwasser, wodurch ein groller Teil des 
Kreatininsilbers zersetzt wird. Der ungeloste Teil wird abfiltriert, in verdiinnter Salpeter
saure gelost und durch Sattigung mit gepulvertem Baryt niedergeschlagen. Diese Losung 
und nachfolgende Fallung wird notigenfalls ein- oder zweimal wiederholt. Der abfiltrierte 
kreatininfreie Niederschlag wird mit Wasser gut gewaschen, in verdiinnter Salpetersaure 
gelost und dann tropfenweise mit Ammoniak versetzt, solange die Fliissigkeit mit am
moniakalischer Silberlosung eine Triibung gibt. Die Fallung wird abfiltriert, gut mit Wasser 
gewaschen und darauf mit warmer verdiinnter Salzsaure zerlegt. Das Filtrat Yom Chlor
silber wird auf dem Wasserbade mehrmals mit konz. Salzsaure abgedampft, dann mit 
heiJ3em Wasser aufgenommen, durch Kochen mit Tierkohle entfarbt und filtriert. Aus 
dem Filtrat wird moglicherweise vorhandener Baryt durch vorsichtige Zugabe von Schwefel
saure genau entfernt und das Filtrat yom Bariumsulfat zum Sirup eingeengt, welcher in der 
Regel nach einiger Zeit krystaIIinisch erstarrt. Hieraus lassen sich dann mittels alko
holischer PikrolonsaureJijsung krystallinische Pikrolonate fallen; einmal ist es E ngela nd 
gelungen, His tidi n, ein anderes Mal statt Histidin einen Korper, welchen er als I midazol
aminoessigsaure ansieht, zu isolieren, daneben finden sich aber noch andere Imid
azolderi va te, die noch unbekannt sind. Wenn es nicht un mittel bar gelingt, krystallinische 
Korper zu gewinnen, kann man oft durch eine Reinigung iiber die Cadmiumverbindungen 
zum Ziele kommen (siehe S. 568). 

Der Silberniederschlag III enthalt Reste des Kreatinins, unbekannte 
Basen, welche starke Diazoreaktion geben, und schliel3lich :YIethylguanidin 
resp. Dimethylguanidin. Urn die beiden letzten Basen zu gewinnen, geht man nach 
den Angaben Achelis' vor 2 ). Der Niederschlag wird in verdiinnter Schwefelsaure geli:ist 
und die Losung mit Schwefelwasserstoff zerlegt, Yom Schwefelsilber abfiltriert und durch 
Eindampfen auf dem Wasserbade von Schwefelwasserstoff befreit. Aus der schwefelsauren 
Losung wird durch Barytwasser die Schwefelsaure ausgefallt, der iiberschiissige Baryt 
durch Kohlensaure niedergeschlagen und abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade 
stark eingeengt, mit verdiinnter Schwefelsaure neutralisiert, von den dadurch etwa noch 
ausfallenden Spuren von Bariumsulfat abfiltriert und weiter bis auf wenige Kubikzenti
meter eingedampft. 'Venn eine Probe mit wasseriger Pikrolonsaurelosung eine krystal
linische Fallung gibt, wird das Ganze mit Pikrolonsaure ausgefallt; ist dies aber nicht 
der Fall, wird der gesamte Rest der l<'liissigkeit wiederum mit Salpetersaure schwach an
gesauert und der ganze Gang der Untersuchung mit der fraktionierten Silberfallung usw. 
noch einmal ganz wie oben wiederholt. Auf diese Weise gelingt es immer, krystallinische 
Produkte zu erhalten. Diese sind Methylguanidin- resp. Dimethylguanidin
pikrolonat oder :\lischungen von beiden. Eine brauchbare Methode, urn diese zwei Basen 
voneinander zu trennen, gibt es bisher nicht. 

Das silber- und barythaltige Filtrat Yom Niederschlag III wird durch Salzsaure yom 
Silber und durch Schwefelsaure yom Baryt befreit, filtriert, mit Schwefelsaure angesauert 
und dann werden die noch vorhandenen Basen wieder mit Phosphorwolframsaure nieder
geschlagen. Aus der Fallung werden die freien Basen mittels Baryt und Kohlensaure ganz 
wie oben beschrieben hergestellt, und die alkalisch reagierende Losung wird mit Salzsaure 
schwach angesauert und bis zur beginnenden Krystallisation auf dem Wasserbade ein
geengt. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit abs. Alkohol ausgezogen, die alko
holische Losung bei malliger Temperatur verdunstet, der Riickstand wieder mit Alkohol 
aufgenommen und die Losung nochmals eingetrocknet. Diese Operation wird so oft vor
genommen, bis eine in abs. Alkohol leicht losliche Fraktion der Basen neben einem un
loslichen oder doch schwerloslichen Anteil vorliegt. 

Den Hauptteil der alkoholunloslichen Fraktion bilden anorganische Salze, aber auch 
Basen konnen hier vorliegen. Urn diese zu gewinnen, digeriert man den Riickstand mit 
abs. Methylalkohol, welcher nach Kutscher die Chloride aller in Betracht kommenden 
Basen lost, wah rend die anorganischen Salze zuriickbleiben; Kutscher fiigt aber hinzu, 
dall er bei normal en menschlichen Hamen an dieser Stelle nur Kreatinin bekommen hat. 

Die athylalkoholische Losung der Chloride wird mit 20proz. alkoholischcr Platin
chloridli:isung vollkommen ausgefallt und nach 48 Stunden wird der Niederschlag ab-

1) R. Engeland, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 48 [1908]. 
") W. Achelis, Zeitschr. f. physiol. Chemic 50, IO [1906]. 
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filtriert und mit Alkohol gewaschen; die durch Platinchlorid nicht fallbaren Basen sind 
vorlaufig unbekannt. Der Niederschlag wird in Wasser geliist, die Liisung von etwas 
Ammonium- resp. Kaliumchlorid abfiltriert und mit Schwefelwasserstoff vom Platin be
freit, da die Platinsalze zur weiteren Trennung der Basen ungeeignet sind. Die Yom Platin
sulfid abfiltrierte Lusung wird auf dem Wasserbade zu Sirup eingeengt und dann mit 
30proz. Goldchloridliisung behandelt. Nach vollkommener Ausfallung wird das Ganze 
einige Tage hingestellt und dann werden die Krystalle scharf abgesaugt, aber nicht ge
waschen; aus der Mutterlauge gelingt es nicht, durch Einengen nennenswerte Mengen von 
Goldverbindungen zu erhalten. 

Urn die abgesaugte Goldfallung in ihre einzelne Bestandteile aufzuliisen, verfuhren 
Kutscher und Lohmann folgenderweise: Die aus 100 I Harn gewonnenen Goldverbin
dungen wurden in siedendem Wasser gelust und die Liisung bei einer 70° nicht iiber
steigenden Temperatur - urn der sonst eintretenden Reduktion und Abseheidung von 
metallischem Gold zu entgehen - auf 100 cern eingeengt. Nach einigen Tagen wurden die 
schon in der Warme teilweise auskrystallisierten Goldverbindungen abfiltriert; in der 
Liisung (A) waren dann die leichter liislichen Aurate enthalten. 

Die Krystalle wurden in verdiinnter hei13er Salzsaure geliist. Die Liisung wurde bei 
ca. 70° auf etwa 150 cern eingeengt und dann ohne Abkiihlung von dem ausgeschiedenen 
Aurat filtriert; beim weiteren Einengen und Abkiihlen scllied sich ein zweites, in kaltem 
"Vasser schwer liisliches Aurat ab. Die erste Krystallisation bestand aus dem Aura t 
des Methylpyridylammoniumhydroxyds (siehe S. 713), die zweite aus dem Aurat 
des Gynesins (siehe S. 562); beide wurden durch Umkrystallisation rein erhalten. 

Die die leichter liislichen Aurate enthaltende Liisung (A; siehe oben) wurde durch 
Schwefelwasserstoff yom Gold befreit und das Filtrat zu Sirup eingeengt, welche, mit 
kaltem abs. Alkohol behandelt. ein in Alkohol schwer liisliches Chlorid hinterlie13, das 
wieder in Aurat umgewandelt wurde; es war das Chlorid des Mingins (siehe S. 561). 

Die alkoholliislichen Chloride wurden mit gesattigter alkoholischer Sublimatiiisung 
ausgefallt. Aus der erhaltenen Fallung gelang es dann, nachdem das Quecksilber durch 
Schwefelwasserstoff entfernt und das 1<'iltrat bis ZUlli Sirup eingeengt worden war, mittels 
Goldchlorid aus ?lIenschenharn das Red u kto novai n (siehe S. 554) und aus Pferdeharn 
das i,-Methylpyridin (siehe S. 715) zu isolieren. 

Aus dem Filtrat der Sublimatfallung gelang es auf ganz dieselbe Weise, das Aurat 
des Vitiatins (siehe S. 561) herzustellen, und die Zerlegung der Basen, welche in absolut
alkoholischer Liisung durch absolut-alkoholisches Platinchlorid niedergeschlagen wurde, war 
hiermit eine vollstandige; die Basen, die durch Platinchlorid unter diesen Verhaltnissen 
nicht gefallt werden, sind vorlaufig unbekannt. 

3. Verfahren von Engeland. 1) Urn die verschiedenen Harnbasen nach
zuweisen hat E ngela nd die Fallung mit Quecksilberchlorid und Natrium
ace tat unter verschiedenen Bedingungen benutzt. 

a) FaBung mit kalt gesattigter Quecksilberchlorid- und Natriumacetat
liis u ng. 24 I normaler menschlicher Harn wurden mit den Fallungsmitteln so lange ver
setzt, als auf unmittelbaren Zusatz derselben noch ein Niederschlag entstand. Nach mehr
tagigem Stehen wurde der Niederschlag abfiltriert, mit einem Gemisch von den beiden 
1<'allungsmitteln gut gewaschen, in hei13e, verdiinnte Salzsaure gebracht und langere Zeit 
damit auf dem Wasserbade digeriert. Hierbei ging der grii13te Teil mit dunkelbrauner 
Farbe in Liisung, wahrend sich das Unliisliche klar absetzte; von ihm wurde dekantiert 
und schliel3lich abgesaugt. Das Filtrat wurde durch Schwefelwasserstoff von Quecksilber 
befreit, das Schwefelquecksilber abfiltriert, das neue Filtrat auf dem Wasserbade bis zur 
beginnenden Krystallisation eingeengt und erkalten gelassen, wobei die Masse krystallinisch 
erstarrte, und dann mit abs. Methylalkohol aufgenommen. Ein ungeliist bleibender Teil 
bestand aus anorganischen Salzen und wurde daher abfiltriert und das Filtrat wieder zur 
Trockne abgedampft. Der in heil3em Wasser geliiste Riickstand \vurde durch Tierkohle 
entfarbt, filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt und er
kalten gelassen und jetzt mit abs. Athylalkohol aufgenommen, wobei ein erheblicher Teil, 
vorwiegend aus Krea ti ni n - und Ammoniumchlorid bestehend, ungeliist zuriickblieb. 
Das Filtrat wurde zu Sirup eingeengt, mit wenig abs. Alkohol aufgenommen und mit 
alkoholischer Platinchloridliisung ausgefiillt. Hierdurch entstand ein Niederschlag, aus 
wclchem nur Kreatinin erhalten werden konnte. Das Filtrat der Platinfallung wurde 
abgedampft und der Riickstand in hei13em Wasser geliist, mittels Schwefelwasserstoff vom 
Platin befreit, yom ausgeschiedenen Platinsulfid filtriert, zu Sirup eingeengt und mit 
30proz. Goldchloridliisung vcrsetzt, wodurch nach langerem Stehen das Aurat des Di-

1) R. Engeland, ZeitHchr. f. physiol. Chemie 5., 48 [1908]. 
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methylguanidins (siehe S. 561) auskrystallisierte. Andere Basen wurden auf diese 
Weise nicht isoliert. 

b) Fiillung nach vorheriger Konzentration und Reinigung mit Tannin. 
28 I Harn wurden auf freiem Feuer auf 1/3 des Volumens eingedampft und dann bei ganz 
schwach saurer Reaktion mit 20proz. Tanninlosung ausgefiillt. Von der sich gut absetzen· 
den Tanninfiillung wurde dekantiert und das Dekantat in bekannter Weise mit Baryt. 
wasser yom iiberschiissigen Tannin, mit Schwefelsiiure yom Baryt und mit Bleioxyd von 
der Schwefelsiiure sowie den Resten des Tannins befreit. Die resultierende, dunkel gefarbte 
Fliissigkeit wurde mit heiBer gesattigter Quecksilberchlor~<;l- und NatriumacetatIosung 
ausgefiillt, bis eine Probe der filtrierten Fliissigkeit mit einem UberschuB von kaltgesattigter 
QuecksilberchloridlOsung auch nach langerem Stehen keinen Niederschlag mehr absetzte. 
Die Behandlung des Niederschlages war ganz diesel be wie in 1. (siehe oben), nur wurde 
die Extraktion der Chloride mit Athylalkohol so lange wiederholt, bis eine in kaltem abs. 
Alkohol leicht losliche Masse resultierte, welche dann in etwas Wasser gelost und mit 
30proz. Goldchloridlosung versetzt wurde. Es trat eine reichliche krystallinische Fiillung 
auf, die aus reinem Methylguanidinaurat (siehe S.560) bestand. Andere Basen 
wurden nicht isoliert. 

c) Unmittelbare Fii.llung mit heiB gesattigter Queeksilberehlorid- und 
Natriumaeetatlosung. Etwa 40 I mensehlicher Harn wurden unmittelbar abweehselnd 
mit heiB gesii.ttigter Queeksilberehlorid- und N!!-~riumacetatIosung so lange versetzt, bis 
eine filtrierte Probe der Fliissigkeit mit einem UbersehuB der kalt gesii.ttigten Fiillungs
mittel aueh beim Stehen keine Triibung mehr gab. Naeh mehrtagigem Stehen wurde der 
Niedersehlag abfiltriert und ganz wie oben (siehe Versueh 1) behandelt; das Filtrat gab 
keine Kreatininreaktion mehr. 

Die in kaltem Athylalkohol leieht IOsliehe Masse wurde mit alkoholiseher Platin
ehloridlOsung ausgefii.llt, die Fii.llung abfiltriert, mit abs. Alkohol gewasehen und in heiBem 
Wasser gelost. Naehdem das Ammonium- resp. Kaliumplatinehlorid abfiltriert worden 
war, wurde die Losung mittels Sehwefelwasserstoff yom Platin befreit und bis zum diinnen 
Sirup eingeengt, der, mit 30proz. Goldchloridlosung versetzt, allmiihlich ein Goldsalz aus
sehied, welches wahrseheinlich das Goldehloriddo p pelsalz des Vitiati ns (siehe S. 561) 
war. Aus der Mutterlauge dieses Salzes krystallisierte beim Eintroeknen im Exsiecator 
ein sehr leieht losliches Goldsalz von der Zusammensetzung C1sH36Ns013· HCI . AuCI3. 
Das Chlorid dieser Base gab die Biuretreaktion und die Diazoreaktion, dagegen nicht die 
Millonsehe Probe; mit Bromwasser erwiirmt gab es naeh anfii.nglieher Entfarbung eine 
sich allmiihlieh verstarkende tief weinrote Farbe 1). Es handelt sieh demnaeh um ein 
hoeh mole k ulares S pre ngstiick des Ei weiBes, mit einem betrachtliehen Gehalt an 
Histidin. 

Das Filtrat der Platinfallung wurde abgedampft, der Riickstand mit heiBem Wasser 
aufgenommen, mittels Sehwefelwasserstoff vom Platin befreit, das Filtrat zu Sirup ein
geengt und mit 30proz. Goldehloridlosung versetzt. Nach lii.ngerem Stehen im Exsiccator 
krystallisierte dann das Methylguanidinaurat aus. 

Die Mutterlauge des Methylguanidinaurats wurde mittels Sehwefelwasserstoff yom 
Gold befreit und bis zum diinnen Sirup eingeengt. Dieser wurde in wenig abs. Alkohol ge
lost und in der Warme mit heiBer gesattigter CadmiumehloridlOsung ausgefiillt, indem 
dureh Eintragen von feingepulvertem Cadmiumehlorid dafiir gesorgt wurde, daB die Fliissig
keit damit vollig gesiittigt war. Die voluminose Fallung (Cadmiumfallung I) wurde 
abgesaugt und mit alkoholischer CadmiumchloridlOsung gewasehen. Das Filtrat gab mit 
alkoholischer Natriumaeetatlosung eine weitere reichliche Fii.llung, die ebenfalls abgesaugt 
und mit einem Gemiseh aus konzentrierter alkoholischer Cadmiumchlorid- und Natrium
acetatlosung gewasehen wurde (Fii.ll u ng II). 

Die beiden Cadmiumfiillungen wurden in Wasser gelost und mittels Schwefelwasser
stoff hieraus die entsprechenden Chloride hergestellt, deren Losung mehrmals mit abs. 
Alkohol abgedampft wurde, um die iibersehiissige Salzsii.ure auszutreiben. Dann wurde 
der Rest in Wasser gelOst und das Chlor mittels Silbernitrat beseitigt und weiter so viel 
Silbernitrat zugefiigt, daB eine Probe mit BarytlOsung sofort einen braunen Niedersehlag 
gab. Hierauf wurde mit Ammoniak versetzt, bis eine Probe sieh mit ammoniakaliseher 
Silberoxydlosung nicht mehr triibte, und die entstandene Fiillung wurde dann abfiltriert, 
mit Wasser sorgfaltig gewasehen, mit heiBer verdiinnter Salzsiiure versetzt, vom Chlor
silber abfiltriert und das Filtrat mehrmals mit konz. Salzsiiure auf dem Wasserbade ab
gedampft, urn die Salpetersii.ure vollstiindig zu beseitigen. Aus der mittels Tierkohle weiter 
gereinigten Losung wurde sehlieBlieh durch Einengen Histidi nehlorid gewonnen, welches 
sieh naeh Wasehen mit Salzsii.ure und Alkohol als rein envies. Aus dem Chlorid wurde 

1) F. Knoop, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. II, 356 [1908]. 
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spater das Pikrolonat hergestellt. AuEer dem Histidin wurde noch ein diesem zweifellos . 
sehr nahestehender Karper isoliert (siehe bei Histidin, S. 735), andere Basen wurden aber 
nicht nachgewiesen. 

B. Aminosanren. 
Dall in normalem Ham Aminosauren vorkommen konnen, liiBt sich heut

zutage wohl nicht mehr bezweifeln. Mit Sicherheit scheint jedoch nur Glykokoll 
nachgewiesen zu sein; aber die Versuchsergebnisse sprechen dafur, daB auch 
andere Aminosauren vorhanden sein konnen. Aus pathologischen Hamen 
sind mehrere Aminosauren isoliert worden, z. B. Tyrosin, Leucin und Cystin. 

Fur den Nachweis der Aminosliuren im Ham ist eine Isolierung derselben 
notwendig, und mehrere Methodcn sind hierzu in Anwendung gebracht worden. 
Von diesen Methoden eignen sich einige nur zur Isolierung von ganz bestimmten 
Aminosauren und werden daher erst bei der Besprechung der bezuglichen 
Aminosauren behandelt, wahrend andere Methoden von allgemeinerer An
wendung hier erwahnt werden. 

1. [solierung von Aminosliuren mittels /1-Naphthalinsulfochlorid. Diese 
Methode ist zuerst von E. Fischer und BergelP) zum Nachweis von Amino
sauren vorgeschlagen und spater von vielen Forschern 2 j, zuweilen mit kleinen 
Anderungen in der Methodik, fiir den Nachweis von Aminosauren im Harne 
verwertet worden. 

Das Verfahren ist darauf basiert, dall sich die Aminosauren in alkalischer 
Losung mit fJ-Naphthalinsulfochlorid umsetzen, und zwar unter Bildung von 
Verbindungen der folgenden allgemeinen Zusammensetzung 
R . CH . NH2 R . CH . ~H . 802 • C1oH7 

i + Cl· S02 . ClOH7 + NaOH = I + NaCl + H20. 
COOH COOH 

Die Verbindungen sind schwer loslich, zum Teil selbst in heillem Wasser. In 
Basen losen sie sich unter Bildung von Salzen, werden aber von Sauren wieder 
gefallt; sie sind in Alkohol und Ather meistens leicht loslich. 

Von Bedeutung fUr ihre Identifizierung ist es, daB sie sehr leicht Athyl
ester bilden. 

Zu deren Darstellung verfahrt man folgenderweise. Die Naphthalinsulfoaminosauren 
werden in der lOfachen Menge aba. Alkohols gelast lind die Lasung ohne Abkiihlung mit 
Salzsallregas gesa.ttigt; beim F.ingieBen der alkoholischen Fliissigkeit in kaltes Wasser 
scheiden sich die Athylester als dicker Brei ab, der in der Kalte rasch krystallisiert. Die 

1) E. Fischer u. 1'. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3779 
[1902]. 

2) Siehe II. a. E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 5,")7 [1903]; H. 
41 [1905]. - K A bderhalde n u. P. Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chernie 39, 9, 464 
[1903]. - A. Ig na tows k i, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42,371 [1904]. - E.:A bderhalde n 
II. L. F. Barker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 524 (1904]. - F. Erben, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 43, 320, 548 [1904]. - .T. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
44,78(1905]. - E. Abderhalden u. P. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 205 [1905]. 
- G. Embden u. H. Reese, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 411 [1905]. -
M. Plaut u. H. Reese, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 7,425 [1905]. -E. Abder· 
h aide n u. A. Sch i ttc nhel m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 468 [1905]; 47. 339 [1906]. -
G. Forssner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 15 [1906]. - F. Samuely, Zcitschr. f. 
physiol. Chemie 47, 376 [1906]. - H. Ritschel II. L. Langstein, Biochem. Zeitschr. I, 
75 [1906]. - A. Lipstein, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 't, 527 [1906]. - E. ReiE, 
Beitragc z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 332 [1906]. - S. Oppenheimer, Beitrage z. 
chern. Physiol. u. Pathol. 10, 273 [1907]. - G. Em bde n u. A. ~larx, Beitrage z. chern. 
Physiol. u. Pathol. 11, 308 [1908]. - A. v. ReuB, Wiener klin. Wochenschr. 22. 158 
[\909]. - G. Oehler, Biochem. Zeitschr. 21, 484 [\909]. 
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. Ester sind in Alkohol und Ather liislich, krystallisieren leicht und besitzen scharfe Schmelz
punkte. 

Aus den Naphthalinsulfoverbindungen lassen sich die freien Aminosauren 
auf folgende Weise zuriickgewinnen. Die Verbindungen werden mit der zehn
fachen Menge konz. Salzsaure in einer zugeschmolzenen Rohre mit Hilfe eines 
SchieBofens bei einer Temperatur von 110-120° 5 Stunden lang erhitzt, !lann 
wird der lnhalt der Rohre in einer kleinen Menge Wasser gelost und filtriert. 
Das Filtrat wird abgedampft, urn den Uberschul3 an Salzsaure zu entfemen, 
der trockene Rest in Wasser gelOst und mit Bleicarbonat gekochtl). Schon 
beim Abkiihlen, besonders aber nach kurzem Stehen, scheidet sich die frei
gewordene ,B-Naphthalinsulfosaure als BIeisalz vollig ab und kann mitsamt 
dem ungelOst gebliebenem BIeicarbonat abfiltriert werden. Aus dem Filtrat 
wird das BIei durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und das Filtrat von dem 
BIeisulfid bis zur Trockne verdampft und wieder mit Wasser aufgenommen. 
Die Losung enthalt die Chlorhydrate der Aminosauren; aus diesen stellt man 
dann in gewohnter Weise mittels Silbercarbonat oder Silberoxyd die fmien 
Aminosauren her. 

Bei der Hamuntersuchung verfahrt man am besten folgenderweise. 
a) Vorbehandlung des Harns. Eine nicht zu kleine Menge Ham 

(etwa 500 ccm) wird mit Bleiacetat gefa11t und yom Niederschlage abfiltriert; 
wenn reichlich Leucin vorhanden ist, kann etwas davon als schwerlosliches 
BIeisalz ausgefallt und auf diese Weise der Untersuchung entzogen werden, 
weshalb man oft, urn einem solchen Verlust zu entgchen, den Ham stark mit 
Wasser verdiinnt, bevor das Bleiacetat zugesetzt wird. Das Filtrat yom BIei
niederschlage entbleit man mittcls Schwcfelwasserstoff und filtriert das ge
bildete Bleisulfid ab, wonach das Filtrat nnter vermindertem Druck bei einer 
45° nicht iibersteigenden Temperatur bis auf die Halfte des verwendeten Ham
volumens eingeengt wird. Die erhaltene Losung wird dann mit Salzsaure an
gesauert und mit dem halben Volum Ather stark durchgeschiittelt, wodurch 
Phenole, Oxysauren usw. und ein Teil dpr Hippursaure entfemt werden. Urn 
die Hippursaure vollstandig zu beseitigen, was jedoch nicht unbedingt er
forderlich ist, pflegt man den Ham 5-6mal mit Rssigester zu extrahieren. 
Es empfiehlt sich au Berdem, das Ammoniak zu entfemen, namentlich wenn 
viel davon vorhanden ist, weil es mit Naphthalinsulfochlorid cine schwer
losliche Verbindung, Naphthalinsulfamid, gibt, welche die spatere Untersuchung 
sehr stort. Um das Ammoniak zu entfemen, dampft man vor der Rleifallung 
den Ham im Vakuum mit lnnehaltung der oben besprochenen Bedingungen 
bei schwach alkalischer Reaktion stark abo 

b) Einwirkung des ,B-Naphthalinsulfochlorids auf die Amino
saurcn. Zu dem auf die soebeD angegcbene Weise vorbehandelten Ham setzt 
man ,B-Naphthalinsulfochlorid, und :lwar auf je 500 ccm nichtkonzentrierten 
Hams 2 g in lOproz. atherischer Losung. Diese Mischung wird mit Kali- oder 
Natronlauge leicht alkalisch gemacht und 9 Stunden geschiitteIt. 1m Laufe 
dieser Zeit setzt man in Abstanden von 3 Stunden 2 mal je 1 g des Reagens in 
Atherlosung zu, wobei man einen zu groBen UberschuB von Ather vermeidet und 
darauf achtet, dal3 die alkalische Reaktion der Mischung erhalten bleibt. Nach 
9 Stunden wird die Mischung ruhig hingestellt, und nachdem die beiden Schichten 
Ilich voneinander getrennt haben, wird der Ather abgegossen, die untere wasserige 

1) Jiingst haben P. A. Levene u. D. D. van Slyke (.Journ. of bioI. Chemistry ii, 285 
[1910]) angegeben, daB Tyrosin und Asparaginsiiure dabei als unlosliche Bleisalze ausfallen 
konnen, siehe bei Tyrosin (S. 665) und bei Asparaginsiiure (S. 600). 
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Fliissigkeit durch Filtrieren geklart und mit Salzsaure iibersattigt; sind Amino
sauren vorhanden, so erhalt man hierdurch eine mehr oder weniger starke 
Triibung. Eine schwache Triibung zeigt indessen auch jener Harn, der Amino
sauren in isolierbaren Mengen nicht enthalt, so daB es notwendig ist, die 
Naphthalinsulfoverbindungen naher zu untersuchen. 

Beim Schiitteln mit j3-Naphthalinsulfochlorid kann es vorkommen, daB 
schon in der alkalischen Mischung ein Niederschlag entsteht. Dieser kann 
aus den Alkalisalzen des Di-j3-naphthalinsulfotyrosins oder des Naphthalin
sulfotryptophans bestehen, d. h. aus Verbindungen, die in ""Vasser schwer 
loslich sind. Auch kann das Natriumsalz der Naphthalinsulfosaure selbst 
zur Abscheidung gelangen. 

c) Isolier ung der N a ph thali ns ulfoa mi nosa uren. In seltenen Fallen 
scheiden sich die Krystalle von selbst ab, wenn die triibe Losung kalt gestellt 
wird. Am haufigsten geschieht das bei Glykokoll, gewohnlich aber nur sehr 
unvollstandig, so daB eine weitere Behandlung erforderlich ist. Der Fliissigkeit 
setzt man eine gleiche Menge Ather zu und schiittelt die Mischung sehr griind
lich durch, wodurch der ganze Niederschlag in den Ather iibergeht. Die Ather
losung wird abgetrennt und die Ausschiittelung noch 2 mal mit neuen Ather
portionen wiederholt. Die vereinigten Atherextrakte werden mehrfach mit 
kleinen Wassermengen gewaschen, bis das Waschwasser keine Chlorreaktion 
mehr gibt, dann filtriert und in einen Kolben gegossen, wonach der Ather durch 
leichtes Erwiirmen verdampft wird. War nicht vorher allet: Ammoniak aus 
dem Harn entfernt (siehe oben), so enthalt der Atherriickstand fast immer 
j1-Naphthalinsulfamid. Urn dies zu entfernen, wird das Rohprodukt mit ver
diinntem Ammoniak behandelt; das Amid bleibt hierdurch ungelost zuriick. 
Aus dem Filtrat werden die Naphthalinsulfoverbindungen wieder durch Salz
siiure in Freiheit gesetzt und wie oben ausgeathert. Der neue Atherriickstand 
wird mit kleinen Portionen 15-20 proz. Alkohols aufgenommen und die triibe 
Fliissigkeit erwarmt, bis sie klar wird, und in heiBem Zustande filtriert; aus 
dem Filtrat scheiden sich dann in der Klilte die krystallinischen Verbindungen abo 

N ach E r ben 1) erhalt man eine bessere Ausbeute, \Venn die saure Mischung 
vor der Behandlung mit Ather mit Ammoniumsulfat gesattigt wird, doch auch 
so liefert das Verfahren bei weitem keine quantitativen Ausbeuten. 

d) Unterscheidung der cinzelnen Aminosauren. 'Venn nur eine 
einzelne Aminosaure vorhanden ist, kann die Bestimmung des Schmelzpunktes 
der N aphthalinsulfoverbindung selbst, sowie ihres Esters und Form dieser 
Krystalle die Entscheidung geben, welche Aminosaure vorliegt; aber in der 
Regel ist dies nicht der Fall. Aus den erhaltenen Verbindungen kann dann 
das Naphthalinsulfoglykokoll nach folgendem Verfahren von Abderhalden 
und BergelJ2) isoliert werden. Das Gemenge der verschiedenen Naphthalin
sulfoaminosauren wird durch Erwarmen mit der 20fachen Menge Wasser und 
Zusatz von einigen Tropfen Ammoniak in Losung gebracht und auf dem Wasser
bade weiter erhitzt, urn den UberschuB an Ammoniak auszutreiben. Zu dieser 
Losung gibt man dann etwas Bariumchlorid, wodurch sich das unlosliche 
Barytsalz des N aphthalinsulfoglykokolls abscheidet; es wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und mit Salzsaure zerlegt, wodurch freies Naphthalinsulfo
glykokoll krystallinisch erhalten wird. Das Filtrat von dem Bariumsalz der 
Glykokollverbindung enthiilt die Naphthalinsulfoverbindungen der anderen 
Aminosiiuren, welche man durch Zusatz von etwas Salzsiiure und Extraktion 

1) F. Erben, Zeitschr. f. physiol. Chemie -13, 320 [19041-
2) E. Abderhalden u. 1'. Bcrgell, Zeitschr. f. physiol. Chemic :19. 464 [HJ03]. 
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mit Ather wiedergewinnt. Urn hieraus die einzelnen Arninosauren zu isolieren, 
spaltet man die Naphthalinsulfoverbindungen mittels konz. Salzsaure und 
stellt die freien Aminosauren her (siehe oben S. 570). Aus dem Gemisch der 
so erhaltenen Aminosauren wird es dann in der Regel gelingen, durch Uber
fiihrung in die Kupfersalze (Kochen mit Kupfercarbonat) einheitliche Ver
bindungen zu gewinnen, indem das Leucinkupfer sehr schwer Ioslich ist 
und sich daher oft schon wahrend des Kochens mit Kupfercarbonat oder beim 
nachfolgenden Abkiihlen abscheidet und abfiltriert werden kann. Aus dem 
Gemenge von Leucinkupfer und Kupfercarbonat wird dann das Leucin mittels 
Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt und durch Einengen der reinen wasse
rigen Losung gewonnen. Die wasserige Losung der leichter Ioslichen Kupfer
salze wird auf dem Wasserbade eingeengt und zur Krystallisation gestellt; 
zuweilen gelingt es dann, hieraus Alaninkupfer zu gewinnen 1). 

Die Trennung des Naphthalinsulfoaminosauregemisches kann sehr schwierig und 
langwierig sein, wenn mehrere Aminosauren vorhanden sind. Statt die Trennung auf die 
oben gesehilderte Weise vorzunehmen, haben Embden und Reese 2) vorgesehlagen, die 
Esterdestillationsmethode von Fischer anzuwenden. Die genannten Forscher spalteten 
zuerst die ~ewonnenen Sulfoaminosaureverbindungen mit konz. Salzsaure auf ge
wohnliche Weise (siehe oben) , entfernten die Naphthalinsaure moglichst vollstiindig 
durch Sattigung der Losung mit gasfOrmiger Salzsaure bei niedriger Temperatur, eng ten 
die Losung der Aminosaurechloride zum Sirup ein, losten den Riiekstand in abs. Alkohol 
und unternahmen die Veresterung auf die iibliehe Weise. Die schlieBlich erhaltene atherische 
Esterlosung wurde nach dem Verjagen des Athers im Vakuum fraktioniert. Es gelang auf 
diese \Veise Embden und Reese, Glykokoll nachzuweisen und das Vorhandensein von 
Leucin und Tvrosin wahrscheinlich zu machcn. Die }Iethode ist indessen kaum 
zu empfehle'n, wenn man mit so kleinen Mengen arbeitet, wie es bei diesen 
Untersuchungen der Fall ist; auch scheint sie hier nicht einwandfrei, denn bei der 
notwendigen emlrgischen Behandlung mit konz. Salzsaure werden evcntucll vorhandenc 
Naphthalinsulfoderivate von Peptiden - dcren Vorkommen im normalen Harn wohl 
nicht mehr bczweifelt werden kann- vollig aufgespalten, so daB statt der Peptide nur 
die an ihrem Aufbau beteiligten Aminosauren gefunden werden. Die Methode wird deshalb 
in Einzelheiten hier nicht beschrieben, sondern es wird auf die Originalabhandlungen 
E. Fischers 3 ) hingewicsen. 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren findet die Einwirkung von 
~-Naphthalinsulfochlorid auf die Aminosauren in auBerst schwach alkalischer 
Losung statt. Embden und Reese haben indessen angegeben, daB man viel 
bessere Resultate bekomme, wenn man die Einwirkung in etwas starker alkali
scher Losung vor sich gehen laBt, und dies ist von vielen Forschern bestatigt 
worden, doch scheint es die allgemeine Meinung zu sein, daB die Ami no
sauren, die man hierdurch gewinnt, nicht praformiert im Harne 
vorhanden sind, sondern wahrend der Einwirkung des Natriumhydroxyds 
und des fJ-Naphthalinsulfochlorids aus irgendwelchen gepaarten Verbindungen 
abgespalten werden. 

Das Verfahren von Embden und Reese 4 ) ist das folgende. Der Harn wird wie 
oben beschrieben vorbehandelt, dann wird auch die Hippursaure mit Ather aus
geschiittelt. Danach wird der stark saure Harn mit Natronlauge neutralisiert und weiter 
mit so viel Natronlauge versetzt, daB empfindliches rotes Laekmuspapier nieht nur violett, 

1) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 80 [1905]. 
2) G. Em bde n u. H. Reese, Beitrage Z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 421 [1905J. 
3) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 153 [1901]. Eine ausfiihrliche 

Beschreibung der Methode hat E. Abderhalden gegeben in E. Abderhalden, Hand
bueh der bioehem. Arbeitsmethoden 2, 472 [1909] sowie in C. Oppenheimer, Handbuch 
der Biochemic I, 357 [1908J. 

4) G. Embden u. H. Reese, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pat hoI. 7, 413 [1905]. 
- Siehe aueh G. Em bde n u. A. Mar x, Beitragc z. chern. Physiol. u. Pathol. II, 308 
[1908]. 
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sondern intensiv blau gefarbt wird; auBer der zur ~eutralisation notwendigen Natronmenge 
sind hierzu 20-40 cern Normalnatronlauge pro Liter Harn erforderlich. Der alkalisch 
gemachte Harn wird mit {I-Naphthalinsulfochlorid in der Art behandelt, daB er 2 Tage 
lang unter ofterem Alkali- und Reagenszusatz (4-6 mal pro Tag) und bei einer nicht 
zu niedrigen Temperatur (am besten etwa 30°) geschiittelt wird; bei weitem die Haupt
masse der Produkte wird wahrend dieser Schiittelung gewonnen, wahrend eine zweite 
unter den gleichen Bedingungen vorgenornrnene, gleich lang andauernde Behandlung nur 
noch geringe Mengen liefert. Die weitere Aufarbeitung der gewonnenen Produkte ist die
selbe, wie oben beschrieben. 

2. Isolierung von Aminosauren mittels der Veresterungsmethode von E. 
Fischer. 1) Diese Methode ist von Abderhalden und Barker 2) in Anwendung 
gebracht worden. Bei der energischen Behandlung mit Salzsaure, die zur Ver
esterung notwendig ist, wird man indessen eine Aufspaltung der im Harn 
vorhandenen Peptide bewirken konnen, so daB man nicht nur die freien Amino
sauren, sondern auch die in Peptiden vorhandenen mitbestimmt. AuBerdem 
ist die Methode mit kleinen Mengen ziemlich schwer ausfUhrbar; sie kommt 
deshalb fUr den hier erwahnten Zweck weniger in Betracht. 

3. Isolierung von Aminosauren mittels iX-Naphthylisocyanat. Nach N e u berg 
und Manasse 3 ) eignen sich die iX-Naphthylisocyanatverbindungen der Amino
sauren gut zum Nachweise von Aminosauren, indem sie krystallinisch und 
sehr schwer loslich sind, wozu noch kommt, daB das iX-Naphthylisocyanat 
fliissig ist und daher im Gegensatz zu dem fJ-Naphthalinsulfochlorid keines 
besonderen Losungsmittels bedarf. Nach Neuberg und Manasse verfahrt 
man bei der Untersuchung auf folgende Weise. 

Der zu untersuchende Harn wird ohne Vorbcreitung mit Natron- oder Kalilauge 
schwach alkalisch gemacht und mit dem Reagens versetzt. Ein portionswciser Zusatz des 
Reagcns oder des erforderlichen Alkalis scheint im allgerneinen unnatig zu sein, ebenso 
auch eine besondere rnechanische Schiittelung, es geniigt, das Gernisch mehrrnals im ver
schlossenen GefaB jedesmal3 Minuten mit dcr Hand zu schiitteln und darauf 1/2-3/4 Stunde 
ruhig stehenzulassen; es vollzieht sich dann folgender ProzeB: 

R . CH . NH2 R . CH . NH . CO . NH . C1oH 7 
I + CO : N . C1oH 7 = I 

COONa COONa. 
Da kein groBer tlberschuB von Natronlauge angewendet wird, ist der Stopfen nach jeder 
Schiittelung zu liiften, denn der tlberschuB des Cyanates zerfal)t unter Kohlensaureent
wicklung und Bildung von Dinaphthylharnstoff. Wenn die Urnsetzung vollstandig statt
gefunden hat, filtriert man von dem ganz unloslichcn Dinaphthy1harnstof£ ab und sauert 
das Filtrat an, wonach die ",-Naphthylhydantoinsauren in krystallinischer Form ausfallen; 
sie konnen aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisiert werden. 

Wahrend Loewy4), Wohlgemuth, Osborne, Levene und van Slyke (siehe 
S. 589) u. a. mit dieser Methode aus Harn von Menschen Aminosauren isoliert haben, rneint 
Hirschstein S), daB das a-Naphthylisocyanat nur schwer mit Aminosauren in Atark 
verdiinnten Lasungen reagiert. N eu berg ,und Manasse 6) haben gezeigt, daB diese 
Auf£assung Hirschsteins irrig ist; die Aminosauren reagieren auch in der Verdiinnung, 
aber hierbei bleibt ein Teil der a-Naphthylisocyanatverbindungen genau wie die (I-Naph
thalinsulfoverbindungen in Lasung. Eine 1 proz. Lasung von Glykokoll in Harn erstarrt 
zu einem Brei von a -N aphthy~cyanatglykokol!. In einer weiteren Mitteilung haben L 0 e w y 
und Neuberg 7 ) eine kleine Anderung insofern eingefiihrt, indem sie den Harn in vacuo 

1) E. Fischer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 33, 153 [1901]. Eine ausfiihrliche Be
schreibung der Methode hat E. Abderhalden gegeben in E. Abderhalden, Hand
buch der biochem. Arbeitsmethoden ~,472 [1909] sowie in C. Oppenheimer, Handbuch 
der Biochemie I, 357 [1908]. . 

2) E. Abderhalden u. L. F. Barker, Zeitschr. f. physio!. Chemie 4~, 524 [1904]. 
Siehe auch E. Abderhalden u. P. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 205 [1905]. 

3) C. N eu berg u. A. Ma nasse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2359 [1905]. 
4) A. Loewy, Deutsche med. Wochenschr. 1905, 1918. 
6) L. Hirschstein, Ber!' klin. Wochenschr. 1906, 589. 
8) C. Neuberg u. A. Manasse, Ber!' klin. Wochenschr. 1906, Nr.22. 
7) A. Loewy u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~, 438 [1906]. 
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konzpntriertcn, bevor sie die Behandlung mit <x-Naphthylisocyanat vornahmpn. Das hiN 
(S.448) angegebene Verfahren ist das folgende: 

1000 cern Harn werden auf 100 eem eingeengt und mit Natronlauge neutralisiert. 
Zu der neutralen Losung werden dann 5 g <x-Naphthylisoeyariat und 50 cern Normalnatron
lauge zugesetzt und die SehuttPiung und weitere Behandlung wie oben ausgefuhrt. 

Wenn in dem Harn mehrere Aminosauren vorhanden sind, erhalt man 
selbstverstandlich ein Gemisch verschiedener iX-N aphthylisocyanatverbindungen. 
Urn diese zu trennen, kann man sie in Salze iiberfiihren 1 ), so gelingt es leicht, 
die Glykokollverbindung als Bariumsalz zu isolieren; die Herstellung dieses 
Salzes geschieht ahnlich wie bei den entsprechenden fJ-Naphthalinsulfochlorid
verbindungen (siehe oben, S. 571), nur daB man nicht Bariumchlorid, sondern 
Bariumacetat zu der neutralen Ammoniaksalzlosung gibt. Von anderen Salzen 
werden die Kupfer- und die Silbersalze empfohlen, welche auf dieselbe 
Weise wie die Bariumverbindungen hergestellt werden, nur daB statt Barium
ace tat Kupferacetat oder Silbernitrat verwendet wird 2). 

Quantitative Bestimmung der Aminosauremenge im Harn. 

Auch hier liegen mehrere Untersuchungsmethoden vor. Die bisher am 
haufigsten verwendeten Methoden waren die von Pfaundler 3 ) oder die von 
Kriiger und Schmid 4), welche auf demselben Prinzip wie die Pfaundler
sche basierten. Beide Verfahren beruhen darauf, daB die Aminosauren aus 
verdiinnten Losungen durch Phosphorwolframsaure nicht gefallt werden, und 
daB sie bei 3-4stiindigem Erhitzen mit 50 proz. Schwefelsaure in geschlossenem 
Rohr auf 160-180 0 - oder bei 18-20stiindigem Erhitzen mit krystallisierter 
Phosphorsaure in offenen Kolben auf 150 0 - kein Ammoniak abspalten. Bei 
der Untersuchung fallte man daher den Harn mit so viel Phosphorwolfram
saure, als zur volligen Ausfallung eben notwendig war, und bestimmte in zwei 
Portionen des Filtrates 1. den Gesamtstickstoff und 2. die Ammoniakmenge, 
welche beim Erhitzen mit Schwefelsaure oder Phosphorsaure auf die oben
erwahnte Weise gebildet wurde; man rechnete dann, daB der im Filtrate vor
handene Stickstoff, welcher durch das letzterwahnte Erhitzen nicht als Am
moniak abgespaltet worden war, als Aminosaurestickstoff vorhanden war. 
Auf diese Weise bekommt man indessen gar zu hohe Werte, denn nicht nur 
aller Stickstoff der vorhandenen Hippursaure, sondern auch ein Teil des Stick
stoffs der Oxyproteinsaure, des Kreatinins und wahrscheinlich noch andflrer 
Harnbestandteile wird als Aminosaurestickstoff mitgerechnet. 

Nachdem vor kurzem eine andere Methode angegeben worden ist, die vie I 
genauere Resultate gibt und auBerdem leichter ausfiihrbar ist, empfiehlt es 
sieh, stets diese zu benutzen, und die alteren, oben skizzierten Methoden werden 
daher nieht in Einzelheiten beschrieben, sondern es wird auf die oben zitierten 
Originalabhandlungen hingewiesen. 

Die neue Methode ist von Henriques und Sorensen 5) ausgearbeitet 

1) C. Neuberg u. J. Wohlgemuth, ~Ied. Klin. 1906,227. - Siehe aueh A. Loewy 
u. C. Neuberg, Bioehem. Zeitsehr. ~, 448 [1906]. 

2) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Bioehem. Zeitsehr. 5, 459 [1907]. 
3) M. Pfaundler, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 30, 75 [1900]. 
4) M. Kruger u. J. Schmid, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 31, 556 [1900]. 
6) S. P. L. Sorensen, Bioehem. Zeitsehr. 1,45 [1907]. - V. Henriques, Zeitsehr. 

f. physiol. Chemie 60, 1 [1909]. - V. Henriques u. S. P. L. Sorensen, Zeitsehr. f. 
physiol. Chemie 63, 27; 6", 120 [1909]. - S. P. L. Sore nse n, Bioehem. Zeitsehr. ~5, 
1 [1910]. 
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und spater auch von anderen Forschern geprlift und benutzt worden 1). Die 
Methode ist eine spezielle Anwendung der von Sorensen 2) angegebenen 
Formoltitrierung, die auf dem folgenden Verhalten basiert. Wird eine 
Aminosaurelosung mit Formaldehyd versetzt, so vereinigt sich das Formalin 
mit der Aminogruppe unter Wasserabspaltung, indem nach folgender 
Gleichung 

R . CH . N : CH2 + H 20 
I 
COOH 

Methylenverbindungen entstehen. Die sonst beinahe neutrale Aminosaure wird 
hierdurch zu einer Saure, die wie andere Sauren durch Titration bestimmt 
werden kann. 

Es hat sich nun gezeigt, daB man, urn eine Aminosaure quantitativ nach 
Formaldehydzusatz zu titrieren, die Titration unter ganz bestimmten Ver
haltnissen ausflihren muB. Erstens ist ein groBer UberschuB an Formol er
forderlich; hierzu kommt aber noch, daB die aus den Aminosauren nach Formol
zusatz gebildeten Methylenverbindungen (siehe obenstehende Formel) sehr 
schwache Sauren sind, deren normale Alkalisalze in wasseriger Losung stark 
hydrolytisch gespalten sind, so daB sie stark alkalisch auf Lackmus oder Phenol
phthalein reagieren. Urn bei der Titrierung die ganze vorhandene Methylen
aminosauremenge in Natriumsalz liberzuflihren, genligt es deshalb nicht, 
Natronlauge hinzuzufligen, bis die Losung auf Phenolphthalein schwach alkalisch 
reagiert, d. h. bis die Losung einen schwachen rosa Farbenton angenommen 
hat, sondern man muB noch mehr Natronlauge hinzugeben; erst wenn ein 
gewisser VberschuB an Natronlauge vorhanden ist, ist die ganze vorhandene 
Sauremenge mit Natriumhydroxyd gesattigt worden. Man konnte daher bei 
der Titrierung nur einen Indicator benutzen, dessen Umschlag bei einem hin
reichend groBen VberschuB an Natriumhydroxyd stattfand; einen solchen, 
der sich bequem anwenden laBt, gibt es aber nicht. Sorensen hat nun gezeigt, 
daB man mit Phenolphthalein sehr gut auskommen kann, wenn man die Titrie
rung nicht beim eintretenden rosa Farbenton schlieBt, sondern Natronlauge 
hinzufligt, bis die Losung die gleiche Farbe angenommen hat wie eine Ver
gleichslosung, die auf folgende Weise bereitet worden ist. Etwas ausgekochtes 
und abgeklihltes Wasser wird mit ebensoviel Formol- und Phenolphthalein
losung, als zu einer Analyse verwendet wird, versetzt, und dann wird 1/5 n
Natronlauge tropfenweise hinzugefligt, bis die Fllissigkeit einen schwachen, 
aber doch deutlich wahrnehmbaren rosa Farbenton (erstes Stadium) ange
nommen hat. Wenn weiter 1 Tropfen Natronlauge zugesetzt wird, nimmt 
die Fllissigkeit eine deutliche rote Farbe an (zweites Stadium); werden noch 
2 Tropfen zugefligt, wird die Losung stark rot (drittes Stadium), und zu dieser 
Farbenstarke werden die Methylenaminosaurelosungen titriert, wodurch der 
Verbrauch an N atronlauge sehr wenig hinter dem berechneten bleibt. Bei der 
Herstellung der Vergleichslosung wird so viel Wasser genommen, daB das 
Volumen der fertigen Vergleichslosung und der fertigtitrierte'n Analyse un
gefahr iibereinstimmt. 

Das Formol wird in 30-40 proz. Losung (kauflich) benutzt. Diese Losung 
reagiert immer sauer und wird daher vor dem Geb.rauche annahernd neu-
--------- ----

I) Siehe u. a. H. Malfatti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 499 (1909]; 66,152 (1910]. 
- L. de Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62,333 (1909]; 65, 185 (1910]. - W. 'rey 
u. A. Gigon, Biochem. Zeitschr. 22, 309 (1909]. - T. Yoschida, Biochem. Zeitschr. 23, 
239 [1909]. 

2) S. P. L. Sore nse n, Biochem. Zeitschr. T, 45 [1907]. 



5i6 Aminosauren, Formoltitration. 

tralisiert. Wie schon oben gesagt, wird fur die VergleichslOsung und die Analyse 
dieselbe Menge Formol benutzt; werden dann bei der Titrierung einer Analyse 
z. B. 10,2 ccm l/sn-Lauge verbraucht, wahrend der Verbrauch bei der Titrierung 
der VergleichslOsung 0,3 ccm gewesen ist, dann betragt die zur Neutralisation 
der Meihylenaminosaureverbindung notige Menge Lauge naturlicherweise nur 
10,2 - 0,3 = 9,9 ccm. Wenn die Lauge 1/5n ist, entspricht jeder Kubikzenti
meter 14/5 = 2,8 mg Stickstoff, d. h. die in obiger Analyse vorhandene Menge 
Aminosaurenstickstoff wird 9,9 X 2,8 mg entsprechen. Wenn die zu titrierende 
Aminosaurenlosung gefarbt ist, kann es zweckmaBig, wenn auch gewohnlich 
nicht notwendig sein, die VergleichslOsung ahnlich zu farben. Dies wird einfach 
erreicht durch Zusatz einiger Tropfen von schwachen Losungen solcher passen
den Farbstoffe, die bei den hier in Frage kommenden Alkalinitatsgraden keine 
Farbenanderungen erleiden. Als fur diesen Zweck empfehlenswerte Farbstoffe 
konnen genannt werden: Tropaolin 0, Tropaolin 00 und Bismarckbraun, aile 
in Losungen von 2 g in 1 I Wasser. 

Wenn die Losung auBer Aminosauren noch andere Stoffe von saurer oder 
alkalischer Reaktion enthalt, muB sie vor der Formoltitrierung neutralisiert, 
d. h. in einen solchen Zustand gebracht werden, daB gleich viele saure (Carb
oxyl-) und basische Gruppen (Aminogruppen) anwesend sind, denn nur dann 
werden die Aminosauren sich in freiem Zustande in der Losung befinden. 
Wie Henriques und Sorensen gezeigt haben 1), reagieren reine wasserige 
Losungen der Aminosauren - selbstverstandlich nur, wenn gleich viele Amino
und Carboxylgruppen vorhanden sind - gegen Lackmus ungefahr neutral, 
gegen Phenolphthalein dagegen mehr oder weniger stark sauer. Wenn es sich 
deshalb darum handelt, wasserige Losungen, die Aminosauren neben anderen 
Stoffen enthalten, vor der Formoltitrierung zu neutralisieren, kann es keinem 
Zweifel unterliegen, daB Lackmus ala Indicator bei der Neutralisation zu 
verwenden ist, wahrend man, wie oben auseinandergesetzt, bei der eigent
lichen Formoltitrierung Phenolphthalein, und zwar bis zu stark roter Fa.rbe, 
benutzen soil. 

Es fragt sich nun, ob hierdurch kein Fehler begangen werden kann. 
Wenn neben den Aminosauren nur starke Sauren oder Basen anwesend 

sind, wird man keinen oder einen kaum wahmehmbaren Fehler begehen, denn 
wenn eine starke Saure mit einer starken Base gegen Lackmus neutralisiert 
ist, wird die LOsung wohl gegen Phenolphthalein sauer reagieren, aber die 
Natronmenge, die notwendig ist, um gegen Phenolphthalein schwach alkalische 
Reaktion hervorzurufen, ist sehr klein. Ganz anders stellt sich aber die Sache, 
wenn schwache Sauren vorhanden sind. Die normalen SaIze schwacher Sauren 
sind ja in wasseriger LOsung mehr oder weniger stark hydrolysiert und reagieren 
daher sowohl gegen Lackmus wie gewohnlich auch gegen Phenolphthalein 
mehr oder weniger stark alkalisch. Wenn daher eine Losung schwacher Sauren 
gegen La:ckmus neutral gemacht worden ist, wird eine kleinere oder groBere, 
aber nicht zu. vemachlassigende Alkalimenge notwendig sein, um neutrale 
oder alkalische Reaktion gegen Phenolphthalein hervorzurufen, und es ist 
leicht verstandlich, daB die im vorhergehenden beschriebene Methode - Neu
tralisation gegen Lackm us und Formoltitrierung bis zu stark roter Farbe mit 
Phenolphthalein - in solchem Faile einen kleineren oder groBeren Fehler 
in sich birgt. 

Nun enthaltder Ham solche schwache Sauren, vor ailem Phosphorsaure 

1) V. He nriq ues u. S. P. L. Sore nse n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 31 [1909]. 
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und Kohlensaure, die zu einem merkbaren Fehler AnlaB geben konnen. Es ist 
deshalb notwendig, diese beiden Sauren vor der Neutralisation zu entfemen, 
was durch Behandlung mit Barytlauge erreicht wird, wie spater beschrieben 
ist. Von anderen schwachen Sauren, die in der hier erwahnten Beziehung 
einen EinfluB haben konnen, enthalt normaler Ham nach unserem jetzigen 
Wissen nur ganz minimale Mengen, so daB der bierdurch bewirkte Fehler 
auBerst klein wird. DaB P-Oxybuttersaure oder andere schwache Sauren, die 
in pathologischem Ham vorkommen konnen, zu merkbaren Fehlem AniaB 
geben konnen, ist moglich; die Bedeutung derartiger FehlerqueUen muB aber 
in jedem speziellen Fall experimentell ermittelt werden, was dadurch ge
schehen kann, daB man die Natronmenge bestimmt, die notwendig ist, urn in 
einer abgemessenen Menge des gegen Lackmus neutralisierten Hams eben 
sichtbare alkalische Reaktion gegen Phenolphthalein hervorzurufen, und die 
gefundene Menge mit derjenigen, welche von demselben Volumen normalen 
Hams verbraucht wird, vergleicht. 

Ehe zu einer direkten Beschreibung der Arbeitsweise geschritten wird, 
muB noch eine Frage behandelt werden, namlich die, ob Natron- oder Baryt
lauge bei der Titrierung anzuwenden ist. vVenn die zu titrierende Losung 
carbonat- und phosphatfrei ist, dann ist es gewohnlich gleichgiiltig, welche 
von den beiden Laugen zur Anwendung kommt; anders steUt sich aber die 
Sache, wenn eine carbonat- oder phosphathaltige Losung vorliegt. Wie oben 
beschrieben, wiirde man einen merkbaren Fehler begehen, wenn man eine 
derartige Losung mit Lackmus als Indicator neutralisierte und darauf mit 
Phenolphthalein als Indicator formoltitrierte, und dieser Fehler wiirde bei 
Anwendung von Barytlauge groBer werden als bei Benutzung von Natron
lauge. So schlagt z. B. eine Phosphatlosung auf empfindlichem Lackmuspapier 
Bchon bei Anwesenheit von ungefahr aquivalenten Mengen primaren und sekun
daren Natriumphosphats urn; mit Phenolphthalein und Natronlauge liegt 
dagegen der Umschlagspunkt (stark rote Farbe wie bei der Formoltitrierung) 
ungefahr bei reinem sekundaren Phosphat, und mit Barytlauge bis zu stark 
roter Farbe des Phenolphthaleins wird aUe Phosphorsaure als normales Phosphat 
gefallt. Der Fehler, der dem Unterschied zwischen der Lackmus- und der 
Phenolphthaleinneutralitat proportional ist, wird daher fiir jedes vorhandene 
Molekiil Phosphorsaure bei Titration mit Natronlauge 1/2 Aquivalent Base 
(Differenz zwischen reinem, sekundarem Salz und einem Gemisch von aqui
valenten Mengen primaren und sekundaren Phosphats) bei Titrierung mit 
Barytlauge dagegen 11/ l Aquivalent Base (Differenz zwischen normalem Phos
phat und einem Gemisch von aquivalenten Mengen primaren und sekundaren 
Phosphats) betragen. Der Fehler wird also bei Benutzung von Barytlauge 
3 mal grol3er sein als bei Benutzung von N atronlauge. Ahnliche Betrachtungen 
wie die bier fiir Phosphorsaure gemachten konnen ebenfalls beziiglich der 
Kohlensaure und der Carbonate angestellt werden. Urn dem von diesen Sauren 
verursachten Fehler zu entgehen, wird der Ham, wie schon erwiihnt, mit 
Bariumchlorid und Barytlauge versetzt, wodurch die Sauren als Barytsalze 
ausfallen; wenn sie auf diese Weise entfemt sind, ist es selbstverstandlich 
gleichgiiltig, ob Natronlauge oder Barytlauge bei der Titration Verwendung 
finden. 

Sollte es geschehen, daB die Vorbehandlung mit Bariumchlorid und Baryt
lauge nicht nur zur Fallung der Carbonate und Phosphate, sondem auch zur 
Mitausfallung stickstoffhaltiger, die Formoltitrierung beeinflussender Korper 
AniaB gabe, oder daB die Bariumsalze bei der nachfolgenden Formol-

Neuuerg. 37 
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titrierung storende NiederschUige hervorriefen, dann muB diese Vorbehandlung 
wegfallen. In'solchen seltenen Fallen ist man dazu gezwungen, die Neutrali
sation direkt ohne Vorbehandlung vorzunehmen und darauf die Formol
titrierung mit Natronlauge, nicht mit Barytlauge auszufiihren; man muB sich 
aber dariiber klar sein, daB die Bestimmung der formoltitrierbaren Stickstoff
menge in diesem FaIle mit einem kleinen, mit dem Gehalt an Kohlensaure 
bzw. Phosphorsaure wachsenden Fehler behaftet sein wird. 

Noch muB erwahnt werden, daB die normalen Am,moniaksalze sich 
ganz wie Aminosauren verhalten, indem das Ammoniak mit dem Formol unter 
Bildung von Hexamethylentetramin reagiert, wahrend die Saure frei wird 
und durch Titrierung ermittelt werden kann. Wenn daher Ammoniaksalze 
vorhanden sind, wird durch die Formoltitrierung nicht der Aminosaurestick
stoff allein bestimmt, sondem man erhalt die Summe des Aminosaurestick
stoffs und des Ammoniakstickstoffs. Der letztere ist daher fiir sich auf ge
wohnliche Weise zu bestimmen; durch Subtraktion erhalt man dann den Amino
saurestickstoff allein. ttbrigens muB bemerkt werden, daB die Bezeichnung 
"Aminosaurestickstoff" dem Ergebnis der Formoltitration nicht vollstandig 
entspricht. Bei der Bestimmung werden namlich nicht nur die in den eigent
lichen Aminosauren (z. B. Glykokoll) anwesenden Aminogruppen, sondem 
auch die in den Polypeptiden und noch komplizierteren EiweiBabkommlingen 
vorhandenen formoltitrierbaren Aminogruppen bestimmt. Es ist daher zu 
betonen, daB unter dem iiblichen kiirzeren Ausdruck "Aminosaurestickstoff" 
bei der Formoltitrierung die neben dem Ammoniakstickstoff noch 
vorhandene formoltitrierbare Stickstoffmenge zu verstehen ist. 

Mit Riicksicht auf die oben besprochenen Verhaltnisse wird dann die 
Formoltitrierung des Hams auf folgende Weise ausgefiihrt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
In einem 100 ccm-MeBkolben werden 50 ccm Harn abpipettiert und mit 1 ccm Phenol

phthaleinlosung (0,5 g Phenolphthalein in 50 ccm Alkohol + 50 ccm Wasser gelost) und 
mit 2 g festem Bariumchlorid versetzt. Nach Umschiitteln bis zur Losung des Barium
chlorids wird eine gesattigte Losung von Bariumhydroxyd bis zu roter Farbe und darauf 
noch 5 ccm zugesetzt, worauf der Kolben bis zu der Marke mit Wasser gefiillt wird. Nach 
gutem Umschiitteln wird der Kolben 15 Minuten stehen gelassen, worauf man durch ein 
trockenes Filter filtriert. 

80 ccm des klaren roten Filtrats (40 ccm Harn entsprechend) werden in einen 100 ccm
MeBkolben gebracht, worauf die Fliissigkeit durch Zusatz von 1/6n-Salzsaure und mit 
empfindlichem Lackmuspapier 1) als Indicator neutralisiert und darauf mit ausgekochtem 
(kohlensaurefreiem) Wasser bis auf 100 ccm verdiinnt wird. 

In gleich groBen Teilen der neutralen Fliissigkeit, z. B. in 40 ccm (16 ccrn Harn ent
sprechend), bestirnmt man teils das Ammoniak, teilg die formoltitrierbare Stickstoffrnenge. 

Wie das Amrnoniak bestimrnt wird, ist S. 91-98 beschrieben; berncrkt sei nur, daB 
Henriques und Sorensen die Arnrnoniakbestimmung nach Kriiger und Reich 
fiir die zweckrnaBigste halten. 

Die formoltitrierbare Stickstoffrnenge wird auf die folgende Weise errnittelt. Bei der 
Titrierung werden benutzt: 

a) 1/6n-Baryt- oder Natronlauge und l/sn-Salzsaure, 
b) eine Losung von 0,5 g Phenolphthalein in 50 ccrn Alkohol + 50 ccm Wasser und 
c) eine Formolmischung, die fiir jede Versuchsreihe frisch hergestellt werden muE. 

50 cern kauflichem Formol (30--40proz.) werden 1 ccm Phenolphthaleinlosung und danach 
1/,n.Barytlauge bis zu ganz schwachem Rosafarbenton zugesetzt. 

Wenn 40 ccm des wie oben verdiinnten Harns zur Titrierung kommen, wird eine 
Vergleichslosung (Kontrollosung) bereitet, indern 40 ccrn ausgekochtes, destilliertes Wasser 

1) Siehe V. He nriq ues u. S. P. L. Sore nse n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 
133 [1909]. 
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mit 10 ccm Formolmischung und 5 ccm 1/sn-Barytlauge versetzt werden, worauf mit 
1/5 n-Salzsaure zuriicktitriert wird. Hierbei wird die Saure unter Schiitteln zugetropfelt. 
bis die Fliissigkeit nur einen schwachen Rosaton hat (erstes Stadium, siehe oben). 
darauf wird 1 Tropfen lis n-Barytlauge zugesetzt, wodurch die Kontrollosung cine deutliche 
rote Farbe annimmt (zweites Stadium), und schlieBlich werden noch 2 Tropfen l/sn-Lauge 
hinzugefiigt, wodurch das dritte Stadium (starke rote Nuance) erreicht wird. 

Die zur Untersuchung vorliegende Losung wird bis zu dieser letzten Farbenstarke 
titriert, indem den obenerwahnten 40 ccm dann 10 ccm Formolmischung. gleich darauf 
l/sn-Barytlauge bis Rotfarbung und iiberdies noch ein paar Kubikzentimeter der Lauge 
zugcsetzt werden. Dann wird mit lis n-Salzsaure zuriicktitriert, bis die Farbc der Losung 
schwacher als die der Kontrollosung erscheint, und schlieJ3]ich wird Barytlauge zugetropfelt, 
bis die Farbe der Kontrollosung wieder erreicht worden ist. 

Sind fiir eine Analyse hierzu a ccm lis n-Barytlauge verwendet worden. wiihrend fiir 
die Kontrollosung nur b cem gebraucht wurden, so entspricht die Gesamtmenge deg 
Ammoniak- undAminosaurestickstoffs (a : b) ccm 1/sn-Barytlauge. d. h. (a :- b) X 2.8 mg N 
sind als Ammoniak- und Aminosaurestickstoff vorhanden. Die Differenz zwischen dieser 
Stickstoffmenge und der als Ammoniak vorhandenen gibt dann die Aminosaurenstickstoff
mcnge in 16 cern Ham (vgl. oben) an. 

Neuerdings hat L. de Jager!) auf das folgende eigentiimliche Verhalten 
aufmcrksam gemacht. Bei der Formoltitrierung einer Mischung von Glykokoll 
und Salmiak wird eine geringere Natronmenge verbraucht, als die Summe 
der bei getrennter Formoltitrierung der einzelnen Bestandteile verbrauchten 
Natronmengen entspricht. Es hat sich erwiesen 2), daB der hicrvon herriihrende 
Fehler bei der Formoltitrierung normaler Harne oder Urine, deren Ammoniak
gehalt normal oder annahernd normal ist, kaum oder gar nicht merklich ist. 
Bei Vntersuchung sehr ammoniakreicher Harne kann man dagegen die hier 
erwahnte Fehlerquelle nicht auBer acht lassen. In solchen Fallen muB das 
Ammoniak von der Formoltitrierung entfernt werden; ein diesem Zweck ent
sprechendes Verfahren, welches selbstverstandlich auch benutzt werden kann, 
selbst wenn nur kleine Ammoniakmengen vorhanden sind, ist das folgende, 
welches ebenfalls von Henriques und Sorensen 3 ) angegeben worden ist. 

Die Ausflihrung der Formoititriernng in ammoniakreichen Harnen_ 

Wie oben beschrieben (siehe S. 578). werden in einem 100 ccm-~Ie(3kolben 50 ('cm 
Ham mit Phenolphthalein. Bariumchlorid und Bariumhydroxyd behandelt und bis auf 
100 ccm verdiinnt. Aus 80 ccm des klaren. roten Filtrats (40 ccm Harn entsprechcnd) 
wird das Ammoniak im Vakuum abdestillicrt (Apparat von Kriiger und Reich) und be
stimmt. Der Destillationsriickstand wird in dem Kolben in einigen Kubikzentimetem 
zirka normaler Salzsiiure gelost, worauf unter Evakuierung kohlensiiurefreie Luft hindurch
gczogen wird, um einc eventuelle Spur von Kohlensaure auszutreiben. Darauf wird die 
salzsaure Losung quantitativ mittels kohlensaurefreien Wassers (daher nicht unter Be
nutzung der Spritzflasche) in eincn 100 ccm-MeBkolben iibergefiihrt. Die Fliissigkeit wird 
hiemach mit empfindlichem Lackmuspapier als Indicator genau neutralisiert (am 
besten durch Zutropfeln von kohlensaurefreier, zirka normaler Natronlauge bis zu schwach 
roter Farbe und darauffolgenden Zusatz von l/sn -Salzsaure bis zu neutraler Reaktion 
auf Lackmuspapicr); schlieBlich wird mit kohlensaurefreiem Wasser bis zur ~Iarke auf
gefiillt. In einer passenden :\Ienge, z. B. 40 ccm der neutralen Losung (16 ccm Ham ent
sprechend), wird die Formoltitration ganz wie oben unter A. erwiihnt ausgefiihrt. Weil 
hier kein Ammoniak vorhanden ist, gibt die Formoltitrierung direkt den Aminosauren
stickstoff an 4). 

1) L. de J age r, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 333 [1909]. 
2) V. He nriq ues u. S. P. L. Sore nse n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 132 [1909]. 
3) V. He nriq ues u. S. 1'. L. Sore nse n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 134 [1909] 
4) Spater hat de Jager nachgewiesen (Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 105 [1910]), 

daB der durch das gleichzeitige Vorhandensein von Ammoniak und Aminosauren bei der 
Formoltitrierung verursachte Fehler fiir Hamtitricrung ganz ohne Bedeutung ist, indem 
der Harnstofl' die Wirkung des Ammoniaks auf die Aminosauren aufhebt. 
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Die aliphatisehen Aminosauren, die bisher in normalem oder pathologischem 
Harn mit Sieherheit naehgewiesen worden sind, sind Glykokoll, Alanin. 
Leucin und Cystin. 

1. Monoamino-monocarbonsiiuren. 

a) Glykokoll (Glycin, Aminoessigsiiure). 

CH2 • NH2 
[ = ('2H5~W2 . 

COOH 

Das Glykokoll bildet harte weiBe Krystalle, welche in warmem Wasser 
sehr leicht, in kaltem etwas sehwerer loslich sind (1 T. lost sich in 4,3 T. kalten 
Wassers); in heiBem Alkohol sind sie schwer, in kaltem Alkohol und in Ather 
unloslieh. Aus Wasser krystallisiert es in monoklinen Krystallen von rhombo
edriseher Form oder in vierseitigen Prismen. Die Krystalle fangen bei 228 0 an, 
sich zu braunen und schmelzen bei 232-236 0 unter Zersetzung und Gasent
wicklung. Die wasserigen Losungen des reinen Glykokolls reagieren gegen 
Lackmus ganz schwaeh sauer, gegen Phenolphthalein dagegen ziemlich stark 
sauer. Aus den stark verdiinnten Losungen wird es durch Phosphorwolfram
saure nicht gefallt, wohl aber aUB konzentrierten [Sorensen 1), S kra u p]; schon 
aus 2 proz. Losungen konnen bei langerem Stehen geringe krystallinische Nieder
schlage abgeschieden werden, wenn die Losungen bei Vorhandensein von lOproz. 
Schwefelsaure mit sehr konz. PhosphorwolframsaurelOsung versetzt werden 
[E. Fischer 2)]. Die Losungen werden weder durch Mercurichlorid noeh 
durch Mercurinitrat gefiillt. 

Das Glykokoll ist sowohl Saure als auch Base und bildet daher SaIze 
sowohl mit Basen als auch mit Sauren, ja selbst mit Neutralsalzen scheint 
es sieh zu vereinigen, indem es aus Losungen, die gleichzeitig neutrale Alkali
saize enthalten, mit diesen zusammen krystallisieren kann, z. B. C2HsN02 • KCl. 

Die Salze, in welchc das Glykokoll als Base eingetreten ist, sind meist sehr leicht 
in Wasser lOslich, und viele sind aueh in Alkohol loslich. Das Chlorhydrat C2HsNOz 
. HCI ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol dagegen ziemlich schwer loslich. - Das Phos
phorwolframat (C2HsN02b· H 3PO.· 12 W03 \\"jrd durch Phosphorwolframsaure aus 
.starken Glykokollosungen ausgefallt (vgl. oben); ill WaSRer lost es sich zu 4,5%. in abs. 
Alkohol zu 14,4% 3). Ein Pikrat iRt von Levene 4) dargestellt worden. 

Von den Salzen, in welchen daR Glykokoll als Saure vorhanden ist, haben nur das 
Kupfersalz und das Silbcrsalz Bedeutung. Das K upfersalz (C2H4N02)2Cu + H.O 
entsteht, wie die Kupfersalze der Aminosauren iiberhaupt, dureh Kochen der wasserigen 
Aminosaurelosung mit Kupfercarbonat und ist in warmem Wasser leicht, in kaltem dagegen 
ziemlich schwer loslieh. I T. des Salzes lost sich bei 150 in 173,8 T. Wasser [Li u b a wi n 5)], 
bei 200 in 142 T. Wasser 6). Aus der hei13gesattigten wasserigen Losung krystallisiert 
es in dunkelblauen Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

Gly ko kollsi! ber C2H,N02 . Ag entsteht auf die folgende Weise: Man versetzt 
die wasserige Losung der Aminosaure mit konz. Silbernitratlosung (auf 1 Mol. Sii.ure 
etwas mehr als I :\'[01. AgX03) und gibt unter Umriihren kaltgesattigtes Barytwasser 
hinzu, wobei sieh das zunachst ausfallende Silberoxyd sofort wieder lost und gleichzeitig 

1) S. P. 1.. Sore nse n, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 6. 165 [1905]. - Siehe 
auch Zd. H. S kra up, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-naturw. Kl. U", IIb, 879 
[1905]. - P. A. Levene u. W. Beatty, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 149 [1906]. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsehaft 39, 547 [1906]. 
3) ~I. Barber, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-nat. KI. U5, lIb, 217 [1906]. 
4) P. A. Levene, Journ. of bioI. Chemistry I, 413 [1906]. 
5) Zit. nach Beilsteins Handbuch der organ. Chemic. 
6) Siehe S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 166 [1905]. 
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die Silbcrverbindung krystallinisch ausfiillt. Sic ist in Wasser schwer loslich fUnter
Rchied von del' entsprechenden Alaninverbindung 1)]. 

Von anderen Glykokollverbindungen, welche zur Isolierung oder Identi
fizierung benutzt werden konnen, sind die folgenden die wichtigsten. 

Glycinathylester. Bei der Darstellung 2) iibergieGt man die Amino
saure mit etwa der 5fachen ::\ienge abs. Alkohols, leitet trockne gasformige 
Salzsaure ohne Abkiihlung, zuletzt sogar unter Erwarmung auf dem Wasser
bade bis zur Sattigung ein; die stark salzsaure Losung wird unter stark ver
mindertem Drucke eingedampft und der Riickstand wieder in abs. Alkohol 
gelost und mit Salzsauregas behandelt. Die so gewonnene Losung wird noch
mals im Vakuum stark eingeengt, und aus dem sirupformigen Riickstand, 
welrher aus dem Esterchlorhydrat besteht, laGt sich dann der freie Amino
saureester nach zwei verschiedenen Methoden gewinnen. Dieselbe Darstel
lungsmethode ist fUr die anderen Aminosauren und auch fUr Misehungen ver
schiedener Aminosauren verwendbar. 

1. Method( 3 ). Der dicke Sirup wird mit ungefahr dem halben Volumen 
Wasser versetzt, mit trocknem Ather iiberschichtet und in einer Kaltemischung 
gut gekiihlt. Zu dieser Masse fUgt man dann in verschiedenen Portionen 33 proz. 
Natronlauge und festes Kaliumcarbonat; nach jedesmaligem Zusatz wird kriiftig 
umgeschiittelt, urn das Alkali in der steifen Masse zu verteilen und den £rei
gewordenen Ester sofort in die atherische Losung iiberzufiihren. Es ist vorteil
haft, den Ather mehrmals zu erneuern. Die Menge des Alkalis muB wenigstens 
so groB sein, daB sie zur Bindung samtlicher Salzsaure ausreicht, und Kalium
carbonat ist so viel zuzufiigen, daB die Salzmasse einen dicken Brei bildet, 
denn nul' dann werden die in 'Vasser auBerst leicht loslichen Ester del' ein
fachen Aminosauren vollig ausgesalzen; ganz besonders gilt das fiir die Falle, 
wo Glykokoll, Alanin und Serin zu isolieren sind. Die vereinigten atherischen 
Ausziige werden etwa 15 Minuten mit Kaliumcarbonat geschiittelt, dann ab
gegossen und 12 Stunden mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet, da die 
iibrigen Trockenmittel, wie Kaliumhydroxyd, Calcium- und Bariumoxyd oder 
selbst Kaliumcarbonat, bei Hingprer Einwirkung etwas Ester zersetzen. Aus 
del' trocknen Losung lassen sich die freien Ester durch Verdampfen des Athers 
gewinnen; durch Destillation bei sehr geringem Druck konnen die verschie
denen Ester teilweise voneinander getrennt werden. 

2. Methode 4 ). Der sirupformige Riickstand wird in abs. Alkohol gelost 
und bis zu einem bekannten Volumen mit Alkohol verdiinnt. In einem ali
quoten Teil wird del' Salzsauregehalt auf gewohnliche Weise bestimmt, und 
dureh Zusatz der berechneten Menge einer alkoholischen Losung von Natrium 
werden dann die Ester in Freiheit gesetzt; vor dem Zusatz des Natriumalko
holats ist die Lusung mit del' 3fachen Menge abs. Athers zu versetzen lind 
durch Stehenlassen in Eis zu kiihlen. Das gebildete Natriumchlorid wird nach 
einigen Stunden abfiltriert und das Filtrat bei sehr geringem Druck bei einer 
35 0 nicht iiber.;;teigenden Badtemperatur eingeengt. Der Riickstand besteht 
aus den freien Aminosaureestern. 

Der Glykokolllithyiester CH2NH2 • COOC2H5 bildet ein stark alkalisches, 
sehr unbestandiges 01, welches bei 10 mm Druck bei 51,5-52,5 0 destilliert. 

1) Fr. Kutscher, Chern. Centralbl. 1902, II, 190. 
2) Th. Curti us, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 753 [1883]; Journ. f. 

prakt. Chemie 31, 159 [1888]. -- Eo Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 153 [1901]. 
3) .E. Fischer, Beriehte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3", 433 [1901]. 
4) E. Fischpr u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 4176 

[1905]. 
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Dureh mehrstundiges Kochen mit Wasser wird der Ester verseift, indem 
Glykokoll wieder entsteht; ist nur wenig Wasser vorhanden (60 g Wasser 
fur je 100 g Ester), und wird die Losung nicht gekocht, sondern bei 
gewohnlicher Temperatur hingestellt, bildet sich Glykokollanhydrid 
CH2-NH-OC 
I I, welches auskrystallisiert. Der freie Ester vereinigt sich 

CO NH· CH2 
mit Sauren zu Salzen, von welchen das Chlorid in kaltem Alkohol 
sehr schwer loslich ist, so daB es fast vollstandig auskrystallisiert, 
wenn seine alkoholische Losung einige Stunden in den Eisschrank gestellt 
wird. Aus Alkohol krystallisiert das Chlorid in langen Nadeln, welche 
bei 144° schmelzen. Das Pikrat C4H9~02· CSH2(N02)30H krystallisiert 
aus heiBem \-Vasser in quadratischen Prismen und schmilzt ohne Zersetzung 
bei 154°. 

Benzoylglykokoll (Hippursaure, siehe auch diese). Samtliche Amino
sauren reagieren mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Natriumhydroxyd: 

R . CH . NH2 R . CH . NH . CO . C6HS 
I + C6HsCOCI + 2 NaOH = I + ~aCl + 2 H20. 
COOH COONa 

Aus den Natronsalzen lassen sich die Sauren dureh Salzsaure in Freiheit setzen; 
die meisten sind in Wasser schwer loslich. Bei der Herstellung verfahrt man 
am besten auf folgende Weise: 

Die Aminosiiure (oder Aminosaurenmisehung) wird in Wasser gelost; liegt eine saure 
Losung vor, wird sie mit Natron neutralisiert. Die Losung wird in Eis gekiihlt, mit Benzoyl
chlorid und Natronlauge versetzt und geschiittelt, bis der Geruch an Benzoylchlorid ver
schwunden ist. Die Menge von Benzoylchlorid, welche anzuwenden ist, nimmt man 
2-3mal so grofl wie die theoretisch berechnete Menge, gibt sie aber nicht auf einmal, 
sondern in 10 Portionen zu, und jedesmal die hierzu erforderliche Natronmenge (2 Mol. 
Natron auf 1 Mol. Benzoylchlorid). Nach jeder Zugabe wird die Mischung unter Eis
kiihlung geschiittelt, bis alles Benzoylchlorid verbraucht ist, was nach 20-30 Minuten 
der Fall sein wird. Die Losung soll dann nur sehwach, aber doch deutlich auf Laekmus
papier alkalisch reagieren. Wenn die Benzoylierung zu Ende ist, wird die Losung filtriert 
und stark angesauert, wodurch die vorhandene Benzoesaure und die Benzoylierungs
produkte der meisten Aminosauren ausfallen. Naehdem sie abfiltriert, mit Wasser ge
wasehen und getroeknet sind, wird die Benzoesaure dureh Extraktion mit Petrolather 
beseitigt; die zuriiekbleibenden Benzoylaminosauren lassen sich aus Wasser oder aus ver
diinntem oder absol. Alkohol umkrystallisieren; Misehungen von Benzoylaminosauren sind 
iibrigens oft schwer zu trennen. Wenn Oxyaminosauren (Serin, ex-Amino-y-oxybutter
saure u. a.) auf die hier beschriebene Weise, d. h. in ganz schwach alkalischer Losung ben
zoyliert werden, so bilden sich Verbindungen, wo das Benzoylradikal nicht nur in die 
Aminogruppe, sondern auch in die Oxygruppe eingetreten ist; die Verbindungen sind 
Dibenzoylmonoaminooxysauren. Soll das Benzoylchlorid nur mit der Amino
gruppe reagieren, wendet man einen solehen Ubersehufl an Natronlauge an, dafl die Losung 
wahrend der Benzoylierung stets alkalisch und zwar ungefahr halbnormal ist [Sorensen 
und Andersen 1)]. 

Eine andere Methode ist von E. Fischer2) angegeben. Er lost die zu ben
zoylierende Aminosaure in 10 Teilen Wasser, gibt auf einmal gepulvertes 
Nat r i u m b i car bon a t in Vbersch uB (etwa 21/2 Mol. pro Mol. Benzoylchlorid) 
und danach unter Schuttelung Benzoylchlorid in kleinen Portionen hinzu; 
die verwendete Benzoylchloridmenge ist dreimal so groB wie die berechnete. 
Wahrend des Benzoylierens werden groBe Mengen von Kohlensaure in Frei-

1) S. P. L. Sore nse n u. A. C. A nde rse n, Com pt. rend. du Labor. de Carlsberg T, 
123 [1908]; Zeitsehr. f. physiol. Chemie 56, 289 [1908]. 

2) E. Fi scher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 2454 [1899]. 
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heit gesetzt, was Schaumen der Fliissigkeit bewirkt. Das Verfahren ist 
sonst wie oben. 

Dber die Eigenschaften des Benzoylglykokolls siehe S.741. 
~-Naphthalinsultoglykokoll C2H 4N02 · S02 . ClOH7 • Dber die Darstellung 

siehe S. 570. Die Verbindung ist in warmem Wasser leicht, in kaltem sehr 
schwer loslich, indem 1 T. sich in ungefahr 90 T. kochenden Wassers und in 
2670 T. Wasser von 20° lost; in Alkohol ist sie auch in der Kiilte leicht los
lich. Aus heiBem Wasser krystallisiert die Substanz in langgestreckten, 
manchmal zugespitzten Blattern, die meist biischelformig verwachsen sind 
und kein Krystallwasser enthalten. Sie sintert bei 151 ° und schmilzt bei 
156° (korr. 159°) 1). Das Bariumsalz des fi-Naphthalinsulfoglykokolls ist in 
Wasser erheblich schwerer loslich als die Bariumsalze der iibrigen fi -Naph
thalinsulfoaminosauren 2). 

4-Nitrotoluol-2-sulfoglykokoll C2H 4N02 . S02 . C6H 3(N02) (CH3). Die Nitro
toluolsulfoverbindungen werden auf iihnliche Weise wie die Naphthalinsulfo
verbindungen dargestellP). Die Glykokollverbindung lii,l3t sich aus Wasser 
umkrystallisieren und fallt hierdurch in langen Nadeln oder groBen, diinnen, 
perlmutterglanzenden Blattchen aus. 1 T. der Verbindung lost sich bei 12° 
in 742 T. Wasser; sie ist in Alkohol loslich, aber fast unloslich in Benzol. 
Die reine Substanz schmilzt bei 177,5° (korr. 180°). 

Phenylisocyanatglykokoll C2H 4N02 • CO . NHC6H 5 • Die Phenylisocyanat
verbindungen werden auf iihnliche Weise wie die Naphthylisocyanatverbindungen 
dargestellt 4 ) (siehe S. 573). Das Phenylisocyanatglykokoll ist in kaltem Wasser 
schwer, in hei13em ziemlich leicht loslich (1 T. in etwa 70 T. kochenden Wassers); 
aus letzterem krystallisiert es in farblosen, langen, teils biischelformig, teils kon
zentrisch angeordneten SpieBen yom Schmelzp. 195°. Die Substanz lost sich 
ma13ig in heiBem Essigester und Alkohol, fast gar nicht in Ather, Chloroform 
und Benzol. 

Die Phenylisocyanatverbindungen spalten beim Kochen mit Salzsaure 
Wasser ab, und hierdurch entstehen die 

Hydantoinverhindungen. Die Glykokoll verbi nd ung 

CH2-NH· CO· N· C6HS 

60 I 

ist in Wasser schwer 10slich, liiBt sich aber aus der 50fachen Menge Wasser 
umkrystallisieren. In Alkohol, Aceton und heiBem Benzol ist sie leicht, in 
Ather nur wenig loslich; von konz. Mineralsauren wird sie leicht gelOst. Sie 
schmilzt bei 159-160° [korr.J5). 

ex - Naphthylisocyanatglykoko1l6) C2H 4N02· CO· NHC10H7 • Dber die Her
stellung siehe S. 573. Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol 
dagegen leicht loslich. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, erscheint 
sie in feinen farblosen Nadelchen vom Schmelzp, 190,5-191,5°, Sie lost 
sich leicht in Alkalien, auch in Ammoniak; aus der nicht zu verdiinnten am
moniakalischen Losung laBt sich durch Zusatz von Bariumchlorid oder Baryt-

1) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3780 
[1902]. 

2) E. Abderhalden u. P. Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chernie 39, 465 [1903]. 
3) )I. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chernie 43, 68 [1904J. 
4) C. Paal, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft %1, 975 [1894]. 
5) A. Mouneyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2394 [1900]. 
6) C. Neuberg u. A. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2362 

[1905]. 
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wasser das Bariumsalz als ein dicker Brei verfilzter Nadeln fast quantitativ 
abscheiden. Hierdurch kann Glykokoll von andern Aminosauren getrennt 
werden. 

Das Glykokoll ist gegen Kochen mit verdunnten wasserigen Saure- oder 
Alkalilosungen widerstandsfahig, wird auch nicht durch Erhitzen mit Phos
phorsaure auf 150° zersetzt; mit alkalischer BariumchloridlOsung auf 150 0 

erhitzt, tritt geringe Zersetzung ein, indem ein wenig Kohlensaure gebildet 
wird 1). Wird Glykokoll mit Bariumoxyd erhitzt, entsteht Kohlensaure und 
Methylamin 2). Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
ein wenig Ferrosulfat entstphen Ammoniak, Kohlensiiure, Formaldehyd, Ameispn
saure und Glyoxylsaur( 3 ). 

Das Glykokoll ist in verschiedenen pathologischen Harnen naehgewiesen worden, 
so hat es Abderhalden und Berge1l 4 ) aus Hal'll phosphorvergifteter Kaninehen, 
Abderhalden und BarkerS) aus dem Hal'll phosphorvergifteter Hunde und Wohl
ge m u t h 6) aus dem Ham eines phosphorvergifteten ;Uenschen isolieren konnen, wiihrend 
es Ignatowski 7) im Ham bei Gicht und Forssner B) im Harn bei Neurasthenie, 
Isehias und akutem Gelenkrheumatismus naehgewiesen haben wollen. Sehr wahrseheinlieh 
enthiilt del' normale Harn Glykokoll, ob aueh in sehr w<;chselnder l'IIenge, siehe Em bden 
und Marx 9). Bowie Neuberg und Wohlgem uth IO ). Ohlerll) konnte unter genauester 
Befolgung del' Angaben von Embden und Marx in vielen Hamen keine Spur Glykokoll 
finden. Naeh Einfiihrung von groBeren Mengen Glyeinanhydrid gelang es A bderhalde n, 
bcim Kaninchen Glykokoll und Glyeylglycin im Harne nachzuweisen 12); bei plotzlieher Zu
fuhr groBer Mengen von Glyeinanhydrid wird iibrigens die Hauptmenge unveriindert ab
gesehj~den 13). 

Uber die 24stiindige G1ykokollmengp liegen keine genaueren Angaben VOl'. 
Verfiittertes Glykokoll wird vollstandig verbrannt, so daB niehts davon zur Aus

seheidung gelangt. 

Der Nachweis geschieht nach einer der oben beschriebenen Methoden 
(siehe S. 569). 

b) Alanin (IX.Aminopropionsaure). 
CR3 

I 
CH . NH2 = C3 H7N02 • 

I 
COOH 

Wahrend bei dem Glykokoll eine optische Isomerie nicht auftreten kann, 
ist dies bei dem Alanin der Fall, indem dieses ein asymmetrisches Kohlen
stoffatom enthalt. Es existieren somit drei verschiedene Alanine: d-Alanin, 
l-Alanin und d, l-Alanin, welche sich indessen chemischen Reagenzien gegen
u ber fast ganz gleich verhalten; das in den Proteinstoffen vorhandene Alanin 
ist immer d-Alanin. Die Alanine reagieren sehr schwach sauer gegen Lack
mus, etwas starker sauer gegen Phenolphthalein 14). Sie schmecken suB und 

1) B. Sehondorff, Arehiv f. d. ges. Physiol. 62, I [1895]. 
2) A. Cahours, Annalen d. Chemic u. l'harmazie 109, 28 [1859]. 
3) R. D. Dakin, Joul'll. of bioI. Chemistry I, 173 [1905]. 
4) E. Abderhalden u. P. Bergell, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 39. 464 [1903]. 
S) E. Abderhalden u. F. Barker, Zeitschr. f. physiol. Chernie 42, 525 [1904]. 
8) J. Wohlgp-rnuth, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 44, 79 [1905]. 
7) A. Ignatowski, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 42, 395 [1904]. 
B) G. Forssner, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 41, 23 [1906]. 
9) G. Ernbden u. A. Marx, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. II, 309 [IH08]. 

10) J. Wohlgemuth u. C. Neuberg, "'led. Klin. 1906, Nr.9. 
11) G. Ohlel,', Biochern. Zeitschr. 21, 423 [1909]. 
12) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chernie 55, 384 [1908]. 
13) E. Abderhalden u. L. Wacker, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 51, 325 [1908]. 
14) V. Henriques u. S. 1'. L. Sorensen, Zeitsehr. f. physiol. Chernie 63,31 [1909]. 



Alanin. 585 

sind in heiBem Wasser leicht loslich; bei geniigender Konzentration findet 
beim Abkiihlen Krystallisation statt. 

Das d, 1- Alani n krystallisiert aus der hei13en wasserigen Losung in 
Nadeln oder schief-rhombischen Saulen. 100 T. Wasser losen bei 25° 16,44 T. 
Su bstanz; in wasserhaltigem Alkohol ist es je nach dem Wassergehalt mehr 
oder weniger loslich, indem 100 T. 25proz. Alkohols 7,1 T., 100 T. 50proz. 
Alkohols 2,4T. und lOOT. 80proz. Alkohols O,4T. Substanz losen 1 ). Das 
d,l-Alanin schmilzt nach Fischer 2 ) bei 293°. 

Das I-Alanin krystallisiert aus Wasser in farblosen Stab chen oder 
diinnen Prismen, welche sich bei raschem Erhitzen im Capillarrohr gegen 297 ° 
unter stiirmischer Gasentwicklung zersetzen. Das Drehungsvermogen ist 
sehr gering in rein wasseriger Losung. 

Das d-Alanin ist, abgesehen von dem optischen Verhalten, der I-Ver
bindung ganz gleich 2). Fiir lOproz. Losung ist [cX]ii = +2,7° 3). 

Die Alanine bilden Salze 80wohl mit Basen wie auch mit Sauren. Die Kupfersalze 
del" Alanine sind in Wasser ziemlich leicht laslich, in Alkohol dagegen fast unlaslich.Die 
d· Verbindung bildet lange dunkelblaue, monokline, sechsseitige Blattchen 4 ). - Das. 
Xickelsalz des d, I·Alanins (C3H6N02)2Ni + 4 H 20 bildet blauc Krystalle; das Krystall
wasser entweicht bei 108-110 0 ; 100 T. wasseriger Lasung von gewahnlicher Temperatur 
cnthalten 0,76 T. wasserfreies Salz 0). - Das Silbersalz ist in Wasser lei('ht loslich (siehe 
!wi Glykokollsilber. S. 581). 

Die salzsauren Salze der Alanine sind in Wasser seh1' leicht laslich und auch luslich in 
Alkohol. Das d - Ala ni nchlor hydra t zeigt in etwa lOproz. Lasung [ex]!;) = + 10,4 ± 0,2 0 ; 

ein mal3iger tTbcrschul3 an Salzsaure verandert die spez. Drehung kaum. Fiir das I- Alani n
chI or hydra t in et\Va 10 proz. Lasung ist gefunden [ex]!;) = -: 10,3 + 0,2 0 • Diese Wert.: 
werden indessen nur erreicht, wenn die freien Aminosauren aus Wasser schr sorgfaltig urn
krystallisie1't sind 6). - Das d - Ala ni n phos phorwolfra mat ('3H7~02h' H 3P04 
·12 W03 entsteht unter densclben Bedingungen wie das Glykokollsalz (siehl' dicses); es 
liist sich in Wasser zu 15,7%, in abs. Alkohol zu 19,4% 7). 

ml' Alaniniithylester C2H6N· COOCzHs . tber die Darstellung siehe bei Glyko
koll (S. fi81). Der Ester des d,l-Alanins siedet unter II mm Druck bei 48° und hat die 
Dichte 0,9846 bei 12,5°. Nach wochenlangem Stehen des Praparats scheiden sich all
mahlich fcine Xadclchen von Alaninanhydrid ab; die gleiehe Substanz entsteht beim 
24stiindigen Erhitzl'n des Esters in geschlosscnem Rohr auf 180°. Beim mehrstiindigen 
Kochen mit der lOfachen Menge \Vasser wird der Alanincstcr vollstandig verseift. - DaR 
Pi kra t des Esters ist in warmem Wasser ziemlich leicht loslich und krvstallisiert daraus 
in fcincn gelben Nadeln, wclchc bei 168° (korr. 171 0) schmelzen. - Di~ Ester der beiden 
optisch aktiven Alanine lassen sich auf diesel be Weise gewinnen und habcH den gleichcH 
Siedepunkt 8). 

Die Benzoylalanine C3H50 2NH . COCSH5 werden ganz wie das Benzoylgly
kokoll hergestellt (siehe S. 582). Die d, I-Verbindung 9 ) lost sich in 250 T. kalten 
Wasser,;, leichter in hei13em; aus gesattigten Losungen scheidet sie sich in 6seitigen 
Blattchen aus. In Alkohol ist sie leicht, in Ather schwer loslich; sie schmilzt bei 
162-163° (korr. 165-166°). Die I-Verbindung 10) krystallisiert aus Wasser in 

1) A. F. Holleman u. A. C. Antusch, Recueil des t1'avaux chim. des Pays-Bas 
13. 29i [1894]. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 24ii7 [1899]. 
3) E. Fischer u. K. Raske, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40,3721 [190i]. 
4) Zd. H. Skraup, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-naturw. Kl. IH, lIb. 883 

11905]. 
5) !\. Orloff, Chern. Centralbl. 1897. II, 193. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 464 [1906]. 
7) 11. Ba r ber, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-naturw. Kl., 115, II b, 220 [l906]. 
8) E. Fi~cher, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 442 [1901]. 
~) J. Baum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 467 [1885]. - K. Brenzinger, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 16, 579 [1892]. 
10) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2455 [18991-
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schonen glanzenden Platten, welche haufig die Form eines Dachgiebels haben; 
sie lost sich bei 20° in 85 T. Wasser und schmilzt bei 147-148° (korr.150-151 0). 
In einer etwa 1 proz. rein wasserigen Losung hat die 8ubstanz [ex]B) = --:--3,3°, 
in etwa 10 proz. wasserig-alkalischer Losung dagegen die spez. Drehung [ex]jj1 
= -37,4°. Das d-Benzoylalanin schmilzt genau wie die I-Verbindung 
bei 147-148° (korr. 150-151°), und die spez. Drehung in etwa lOproz., 
wasserig-alkalischer Losung betragt [ex]~) = +37,13°. 

Die ~. Naphthalinsulfoalanine 1) C3H50 2NH· 802 . ClOH7 werden auf 
gewohnliche Weise hergestellt (siehe S. 570). Die d,l-Verbindung krystalli
siert in feinen, meist zu eigentiimlichen Aggregaten verwachsenen N adeln, 
welche makroskopischen Papierfasern gleichen. Der Schmelzpunkt ist 
150-151 ° (korr. 152-153°); die Loslichkeit in Wasser ist ahnlich wie bei der 
Glykokollverbindung. Die d -Verbindung krystallisiert sehr schwierig; selbst 
durch Umkrystallisieren der reinen Substanz erhalt man zunachst ein 01, das 
nach und nach krystallinisch erstarrt zu sehr feinen, meist biischelformig 
verwachsenen, krystallwasserhaltigen Nadeln. Die wasserhaltige Substanz 

'sintert bei 62° und schmilzt bei 78-80° (korr. 79-81°), wahrend die wasser-
freie Substanz (getrocknet bei 85°) bei etwa 117° sintert und bei 122-123° 
schmilzt. Die von E. Fischer analysierte Substanz gab indessen bei der 
Analyse keine ganz scharfen Zahlen, vermutlich weil sie nicht ganz rein war 
(1. c., S. 3782). Die Naphthalinsulfoverbindung des d-Alanins ist linksdrehend 2). 

d, J-Ni trotol uols u lfoalani n 3) C3H50 2· NH· S02' C6H3(CH3)(N02) wird 
ganz wie die Glykokollverbindung hergestellt. Aus Wasser umkrystallisiert, 
bildet es lange wollige N adeln, welche nach dem Trocknen ii ber Sch wefel
saure bei 96 ° (unkorr.) schmelzen. 1 T. lost sich in 690 T . Wasser von 12 ° ; 
lOslich in Alkohol, schwer lOslich in kaltem Benzol, leichter in heiBem. 

Das PhenylisocYl1nat·d, l·alanin 4) C3H50 2NH . CO . ~HC6H5 laBt sich wie 
die Glykokollverbindung (siehe S. 583) gewinnen, mit welcher es groBe 
Ahnlichkeit zeigt, nur ist es in Wasser etwas leichter loslich. Es krystalli
siert aus Wasser in gliinzenden Blattern, kann jedoch auch Nadelform zeigen; 
der Schmelzpunkt ist 168-170°. Die Substanz laBt sich wie die entsprechende 
Glykokollverbindung in die 

Hydantoinverbindung 5) ClOH lON20 2 umwandeln. Diese ist in Wasser sehr 
schwer loslich und wird daher zur Reinigung in ungefahr der 20fachen Menge 
heiBen Alkohols gelost und durch Wasser gefallt; sie krystallisiert in N adelu, 
die bei 172-173 ° (korr.) schmelzen. 

Die ex· Naphthylisocyanatverbindungen der AlanineCaH 50 2NH . CO· NHClOH7 

werden auf die oben angegebene Weise dargestellt (siehe S. 583). Die Ver
bindung des d, l-Alanins bildet kleine Nadelchen yom Schmelzp. 198° 6). Die 
I-Verbindung ist der d,l-Verbindung sehr ahnlich, schmilzt aber bei 202° 7). 

Das Alanin ist gegen die Einwirkung von Sauren und Basen widerstands
fahig unter denselben Bedingungen wie das Glykokoll, nur muB man daran 

1) E. Fischer u. 1'. Bergcll, Berichte d. Deutsch. chern. GeselJschaft 35, 3781 [1902]. 
2) M. Plaut u. H. Reese, siehe Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 1,428 [1906], 

Bernerkung unten. 
3) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chernie 43, 70 [1904]. 
4) B. Kiihn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 2884 [1884]. - C. Paal, 

Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 21, 976 [1894]. 
5) A. Mouncyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2394 [1900]. 
6) C. Neuberg u. A. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 38, 2363 

(1905]. 
7) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochern. Zeitschr. 5, 456 [1907]. 
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denken, daB die optisch aktiven Alanine racemisiert werden konnen; wird 
es flir sich oder besonders mit konz. Phosphorsaure auf 220° erhitzt, zerfallt 
es in Kohlenoxyd, Ammoniak und Acetaldehyd, daneben entstehen auch 
ein wenig Kohlensaure und Athylamin 1). Bei Gegenwart eines Metallsalzes 
Iiefert Alanin im Sonnenlicht NHa und Acetaldehyd 2). Durch Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von etn wenig Ferrosulfat entstehen Kohlen
saure, Ammoniak, Acetaldehyd und Essigsaure 3). 

Das d-Alanin ist aus dem Harn eines phosphorvergifteten Menschen isoliert worden 4 ) 

und wurde ferner als Bestandteil einer in normalem menschlichen Harn vorkommenden 
polypeptidartigen Substanz nachgewiesen 5). Bei der Verfiitterung von d-Alanin kannen 
erhebliche ~lengen vollstandig verbrannt werden, wahrend nach Eingabe von I-Alanin 
leicht etwas davon durch den Harn ausgeschieden werden kann. Wird d, I-Alanin ver
fiittert. kommt etwas I-Alanin wieder zur Ausscheidung, wahrend alles d-Alanin verbrannt 
wird. Es hat sich iibrigens erwiesen, daB der Organismus immer die optischen Kompo
nenten, die in den natiirlichen Proteinstoffen vorkommen, am leichtesten zu assimilieren 
vermag 6). Nach Eingabe von groBeren Mengen d,l-Alaninanhydrid konnte Abderhalden 
im Harn beim Kaninchen I-Alanin und Alanylalanin nachweisen 7). 

tIber den Nachweis siehe oben S.569. 

c) Valin (ex-Aminoisovaleriansanre). 

g~:)CH-CH. NH 2 --COOH = C5H u N02 . 

D as Valin existiert wie das Alanin in 3 verschiedenen Modifikationen: 
d-Valin, I-Valin und d, I-Valin, von welchen nur das d-Valin als Bestandteil 
verschiedener Proteinstoffe 8 ) natlirlich vorkommt. 

Das d, I-Valin IaBt sich Ieicht durch Synthese gewinnen 9), auch durch 
Racemisierung des natlirlichen d-Valins lO ). Es bildet farblose Blattchen, 
welc he beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimieren; im geschlossenen Ca
pillarrohr schmilzt es beim raschen Erhitzen gegen 298 0 unter Zersetzung. 
1 T. lost sich bei 15 0 in 11,7 T. Wasser 9 ), bei 25° in 14,1 T. Wasser ll ); in 
kaltem Alkohol ist es fast unloslich. Das racemische Valin schmeckt schwach 
sliB. Das d -V ali n krystallisiert in sehr feinen, silberglanzenden, mikroskopischen 
Blattchen, die meist 6eckig ausgebildet sind. Beim Erhitzen sublimiert es 
unter teilweiser Anhydridbildung, in geschlossenem Capillarrohr schmilzt es 
dagegen bei 306° (korr. 315°). Das d-Valin schmeckt ganz schwach sliB 
und gieichzeitig etwas bitter. Sowohl in wasseriger, \Vie auch in salzsaurer 
Losung ist d-Valin rechtsdrehend. In 3-5proz., rein wasseriger Losung ist 

I) E. Drechsel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 3503 [1892]. 
2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; 29, 279 [1910]. 
3) H. D. Dakin, .Tourn. of bioI. Chemistry I, 173 [1905]. 
4) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physioL Chemie 44, 81 [1905]. 
5) E. Abderhalden u. F. Pregl, Zeitschr. f. physioL Chemie 46, 19 [1905]. 
8) Siehe hierzu u. a. R. Hirsch, Zeitschr. f. experim. l'athoL u. Ther. I, 141 [1905]. 

- A. Schittenhelm u. A. Katzenstein, Zeitschr. f. experim. PathoL u. Ther. 2, 
560 [1906]. - E. Abderhalden u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physioL Chemie 51, 
323 [1907]. 

7) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physioL Chemie 55, 384 [1908]. 
B) Siehe E. Schulze u. J. Barbieri, Journ. f. prakt. Chemie 2'2', 353 [1883]. -

E. Fischer, Zeitschr; f. physioL Chemie 33, 157, 159, 165 [1901]. - E. Schulze u. 
E. Winterstein, Zeitschr. f. physioL Chemie 35,300 [1902]. - E. Fischer u. Th. Dar
pinghaus, Zeitschr. f. physioL Chemie 36, 469 [1902]. - F. Ehrlich u. A. Wendel, 
Biochem. Zeitschr. 8, 399 [1908]. 

V) M. D. Slimmer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 400 [1902]. 
10) F. Ehrlich u. A. Wendel, Biochem. Zeitschr. S, 425 [1908]. 
") E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2326 [1906]. 
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[i\]~) = +6,42° (±0,2), wahrend fUr 3proz. Losungen, die 20% Salzsaure ent
halten, die spez. Drehung [i\lijl = +28,8° (±0,2) betragt. Das d-Valin kann 
aus verschiedenen Proteinstoffen erhalten werden, man erhalt es aber nicht 
in ganz reinem Zustande; urn reines Valin zu gewinnen, muB man das Produkt 
racemisieren, wonach es Ieicht gereinigt werden kann 1). Aus racemischem 
Valin IaBt sich reines d-Valin durch Trennung der Formylverbindungen mittels 
Brucin herstellen 2). 

Das I-Valin krystallisiert wie d-Valin; 1 T. lost sich bei 25° in 17,1 T. 
Wasser. Es hat einen reinen, zieinlich stark suBen Geschmack. I-Valin hat 
dieselbe Drehung wie d-Valin, nur in umgekehrtem Sinne 2); es kommt nicht 
naturlich vor, IaBt sich aber aus dem racemischen Valin herstellen, entweder 
durch das Brucinsalz des Formylvalins 2) oder durch Einwirkung von Hefe 
auf eine zuckerhaltige, wasserige Losung des d, 1-Valins 3). Auf die Ietzte Weise 
erhiilt man jedoch kein ganz reines Produkt. 

Die Valine bilden wie andere Aminosiiuren Salze sowohl mit Siiuren als auch mit 
Basen. Am besten untersucht sind die Kupfersalze, da diese bei der Isolierung des Val ins 
benutzt werden. Das Kupfersalz des d,l-Valins (CSH ION02)2' Cu bildet kleine 
Schuppen. die in kaltem Wasser sehr wenig, in warmem Wasser auch schwer loslich 
sind; auch in :\lethylalkohol ist es schwer loslich (1: 3644 bei 20°, 1: 3048 bei 23°), 
ebenso in Athylalkohol (l : 9230 fur 96proz. Alkohol bei 21°) 1). Wiihrend das d,I-Valin
kupfer wasserfrei ist, enthiilt das d-Valinkupfer Krystallwasser, das bei 100° ent
weicht, und ist vielleichter loslich als die d,I-Vcrbindung, sowahl in Wasser wie auch in 
Alkohol; 1 T. last sich bei 18° in 52 T. MethylalkohoI 4 ). 

Valinathylester C4HIONCOOC2H5' Der Ester des d, I-Valins 5 ) wird auf die 
gewohnliche Weise dargestellt (S.581). Er biIdet ein sehr unbestandiges 01, 
das unter gewohnlichem Druck bei 174° siedet, hierdurch aber teilweise zer
setzt wird; unter 8 mm Druck siedet es bei 63,5 0. Der Ester bildet ein in 
kaltem Wasser recht schwer Iosliches Pikrat, welches aus kleinen, bei 139,5° 
schmelzenden, gelben Krystallen besteht. Beim Kochen mit Wasser wird das 
Pikrat Iangsam zersetzt; auch beim Aufbewahren im trocknen Zustande sinkt 
der Schmelzpunkt. 

Die Formylvaline 2) CSH 90 2NH . CO . H werden ganz wie die entsprechenden Lcucin
derivate hergpstellt (S. 592). Die Verbindung des d, 1-Valins krystallisiert aus Wasser in 
groBen rhombeniihnlichen Tafeln. dic bei 137° zu sintern anfangen, urn zwischen 139°und 
144° zu schmelzcn. Die Substanz lost sich leicht in hcil3em Wasser, Alkahol, Aceton, dann 
sukzessive schwerer in Essigester, Ather, Benzol und fast gar nicht in Petroliithcr; in 
Alkalipn und Ammoniak ist sie leicht loslich. - Formyl-I-valin zeigt iihnliche Los
lichkeitsverhiiltnisse wie der Racemkarper, krystallisiert aber aus heiBem Wasser in 
kleinen Prismen, die vielfach konzentrisch verwachsen sind. Es hat ebensowenig wie 
der Racemkarper einen scharfen Schmelzpunkt, indem es gegen 150° sintert und bei 
Hi3 ° (korr. 156°) vollig geschmolzen ist. In alkoholischer Losung dreht es nach links, 
und zwar ist dic spez. Drehung fUr die lOproz. abs. alkoholische Lasung [<x]t' = -: 13°; 
in wiisseriger Lasung dagegen dreht es nach rechts, und zwar ist in etwa .'5 proz. Lasung 
[<x]i:' = + 16,9°. 

Die Formylverbindung des d-Valins verhiilt sich ganz wie die des I-Valins, zeigt 
auch diesel be Drehung, aber naturlieh im umgekehrten Sinne. 

Von den Benzoylvalinen ist nur die Verbindung des d, 1-Valins C5H90 2N H 
. CO· CSH5 bekannt 5). Sie wird in gewohnlicher Weise (S. 582) dargestellt und ist 
in Wasser, auch in der Hitze, sehr schwer Ioslich. In Ligroin ist sie so gut 
wie unlOslich, dagegen ziemlich Ieicht Ioslich in Alkohol und Ather; aus der 

1) F. Ehrlich u. A. Wendel. Biochem. Zeitschr. 8, 426 [1908]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2320 [1906]. 
3) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. I, 29 [1906]; 8, 399 [1908]. 
4) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 40 [1905]. 
5) M. D. Sli m mer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 401 [1902]. 
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Das d, I-Leucin ist bedeutend schwerer loslich in Wasser als die aktiven 
Formen; 1 T. lost sich bei 13° in 105 T. Wasser. Aus heil3em Wasser um
krystallisiert, bildet es Blattchen, welche beim Erhitzen im offenen Rohrchen 
bei 210-220° unter Bildung von weiBem Nebel, ohne zu schmelzen, sich 
vollkommen verfliichtigen 1). In geschlossenem Capillarrohr und bei raschem 
Erhitzen schmilzt die Substanz bei 293-295° (korr.), dabei findet aber Zer
setzung und Gasentwicklung statt; bei langsamer Erwarmung werden nie
dere Schmelzpunkte gefunden 2). Das d,l-Leucin IaBt sich synthetisch ge
winnen, auch kann es durch 3tagiges Erhitzen des aktiven Leucins mit Baryt
wasser auf 150-160° erhalten werden 3). 

Die optisch aktiven Leucine sind etwas leichter loslich als das racemische, 
indem sie sich bei 20° in etwa 45 T. Wasser losen; beim schnellen Erhitzen 
im geschlossenen Capillarrohre schmelzen sie bei 292-295°, ganz wie race
misches Leucin [E. Fischer 2 )]. Die aktiven Leucine konnen mit Sauren 
(33 proz. Schwefelsaure oder rauchender Salzsaure) Iangere Zeit gekocht wer
den, ohne daB eine Racemisierung stattfindet (Ehrlich und Wendel, 1. c.), 
dagegen werden sie racemisiert, wenn sie mit Barytwasser mehrere Tage 
auf 150-160° erhitzt werden. 

Das 1- und d-Leucin kann aus dem racemischen Leucin hergestellt werden, durch 
die Alkaloidsalze der Formylverbindung 4 ), das d-Leucin auch durch Einwirkung von Hefe 
auf eine Losung von r-Leucin und Zucker, wodurch aus dem I-Leucin inaktiver Amyl
alkohol entsteht, wahrend das d-Leucin nicht angegriffen wird 5). Auch la13t sich das 
d-Leucin aus dem J:Iarn von Kaninchen, welche mit inaktivem Leucin gefiittert worden 
sind, gewinnen 6). Uber Loslichkeit und Schmelzpunkt siehe oben. Das d-Leucin hat in 
ca. 2proz., rein wasseriger Losung die spez. Drehung [aJb" = +10,34° (1O,59°)'), in 20-
proz. Salzsame bis zu 3-5% gelOst dagegen [a]b" = -:15,6° [Fischer und Warburg 8 )]. 

Das l-Leucin laBt sich aus den Proteinstoffen nach Zerlegung mit Salz
oder Schwefelsaure gewinnen, ist aber sehr schwer in reinem Zustande zu 
bekommen, indem es mit Isoleucin und Valin gemischt nach dem Eindampfen 
und Neutralisieren ausfiillt [uber die Reindarstellung aus diesem Gemisch siehe 
S. 590. Aus d,l-Leucin lal3t es sich durch die Formylverbindung gewinnen 
[Fischer und Warburg 8)J- Es lost sich in etwa 45 T. Wasser, wenn es rein 
ist, dagegcn ist es leichter loslich, solange es nicht ganz rein ist; Schmelz
punkt wie d,l- und d-Leucin. Das l-Leucin hat einen faden und ganz schwach 
bitteren Geschmack, wiihrend das d-Leucin rein suB schmeckt_ In rein wasse
riger 2-3proz_ Losung hat das l-Leucin die spez. Drehung [CXJBI = -10,35° 
bis -10,8 0. In 20 proz. Salzsiiure gelost, ist es rechtsdrehend, und zwar 
ist nach Fischer und Warburg (1. c.) [cxJijl = +15,6° fur 3-5 proz. 
Losungen. Auch in alkalischer Losung ist das l-Leucin rechtsdrehend 9)_ 

1) A. Pinner u. A. Spilker, Berichte d. Deutsch. chem. Ge~ellschaft 22, 696 
[1889J. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2373 [1900]. 
3) E. Schulze u. E. Bosshard, Zeitschr. f. physiol. Chemic to, 135 [1885]. 
4) E. Fischer u. O. Warburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschdt 38. 3997 

[ 190.';]. 
5) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. I, 25 [1906]. 
8) J. W ohlge m u th, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2065 [1905]. 
7) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. t, 26 [19061; 8, 413 [1908]. 
8) E. Fischer u. O. Warburg, Bprichte d. Deutsch. chem. Gesellsch~ft 38. 4003 

[190r>]. 
9) J. Mauthner, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 'f, 223 [1883]. 
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fWie die anderen Monoaminosiiuren bilden auch die Leucine 8alze sowohl mit Sauren 
als auch mit Rasen. Die Salze mit Sauren sind in \Vasser leicht loslich. Von den Sal zen 
mit Basen mull das K u pfersalz (CSH I2N02)2' Cu hervorgehoben werden; es ist in 
Wasser sehr schwer loslich und in Methylalkohol unloslich, wodurch es sich von dem 
Kupfersalz des Isoleucins unterscheidet. Von den anderen Leucinverbindungen sind die 
folgenden die wichtigsten. 

Athylester C5H12N . COO· C2H5 • Das Chlorhydrat des Leucinathylesters 
1st von Roh man n 1) zuerst dargestellt worden, und zwar sowohl aus d, I-Leucin 
als auch aus 1- Leucin; die Verbindung des inaktiven Leucins schmilzt bei 
112°, die des l-Leucins bei 134°; die letzte lal3t sich aus einem siedenden Ge
misch von Essigester und Ligroin umkrystallisieren, wodurch sie in langen, 
schmalen Prismen gewonnen wird. 
f Die freien Leucinester sind von E. Fischer 2) beschrieben worden; die Dar
stellungsmethode ist die gewohnliche (siehe S.581). Der Ester des racemischen 
Leucins hat einen eigentiimlichen, unangenehmen Geruch; er siedet unter 
12 mm Druck bei 83,5°, unter 18 mm bei 88° und unter 761 mm bei 196°. 
Er lost sich in etwa 23 T. Wasser von Zimmertemperatur, wird aber leicht 
durch konz. Alkali oder durch Salze, wie Kaliumcarbonat, wieder ausgeschieden; 
in verdiinnten Mineralsauren ist er sehr leicht loslich und kann mit Alkohol, 
.Ather, Benzol und Ligroin in jedem Verhaltnis gemischt werden. Der race
mische Leucinester wird durch Pankreasenzym asymmetrisch verseift, wobei 
l-Leucin und unveranderter d-Leucinester resultieren [0. War b urg 3)]. Das 
Pi kr a t krystallisiert in gelben, oft gacbenformig gruppierten Nadelchen 
vom Schmelzp.134° (korr.136°) und ist selbst in heiJ3em Wasser ziemlich 
schwer loslich. Der Es ter des 1 - Le uci ns hat denselben Siedepunkt wie 
die inaktive Verbindung; fUr das Drehungsvermogen ist gefunden [aJijl = +13,1 ° 
fUr den freien Ester; diese Angaben beziehen sich indessen auf ein Praparat, 
das nicht ganz rein war, denn das Leucin, welches Fischer durch Verseifung 
des Esters gewann, hatte, in 20proz. Salzsaure gelost, die spez. Drehung [am 
= +17,86° (vgl. oben). Das Pikrat des 1- Leucinesters scheidet sich 
aus 'Vasser in wirr durcheinander gewachsenen Nadelchen ab, deren Schmelzp. 
128 ° (korr. 129,5°) ist. 

Die Verseifung des Esters kann durch mehrstiindiges Kochen mit der 
20fachen Menge Wasser, auch durch Losen des Esters in iiberschiissiger Salz
saure und Eindampfen erfolgen. 

Formylleucine 4 ) CSR l10 2NH· COH. Diese werden auf die folgende Weise dar
gestellt. Leucin wird mit der ]1/2fachen "'[enge wasserfreier kauflicher Ameisensaure 
(von 98,5%) 38tunden auf dem Wasserbade erhitzt, wobei es geniigt, den Kolben mit 
einem kurzen, zu einer Capillare ausgezogenen 8teigrohr zu versehen; dann verdampft 
man das Losungsmittel moglichst vollstandig unter einem Druck von etwa 20 mm. Oer 
zuriickbleibende 8irup wird auf ganz diesel be Weise noch 2mal behandelt; beim Ver
dampfen erstarrt jetzt der Riickstand krystallinisch. Das Produkt wird mit der 11/ 2 fachen 
:\[enge eiskalter n-RCI behandelt, urn noch unverandertes Leucin zu entfernen, dann wird 
es abgesaugt, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. 

Das Formyl-d, I-Ieucin wird bei 112° weich und schmilzt bei 114-115° (korr. 
115-116°). Es liist sich sehr leicht in abs. Alkohol und heiBem Wasser und ziemlich leicht 
in heillem Essigester, ziemlich schwer in Ather, Benzol und Chloroform, fast gar nicht in 
Petrolather. Beim langsamen Abkiihlen der wiisserigen Losung krystallisiert es in Formen, 
die an Oktaeder mit haufig abgeschragten Ecken erinnern; es lost sich leicht in Alkalien 
und Ammoniak. 

1) F. Rohmann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 1980 [1897]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 445 [1901]. 
3) O. War burg, Berichte d_ Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 187 [1905]. 
4) E. Fischer u. O. Warburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 3997 

[1905]. 
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atherischen Losung krystallisiert sie auf Zusatz von Ligroin in Blattchen, die 
bei 132,5° (korr.) schmelzen. 

Phenylisoeyanatvaline CSHg02NH . CO . NHC6H 5 • Diese werden auf die 
schon beschriebene Weise hergestellt (S.573). Die Verbindung des d, I-Va
linsl) ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, laBt sich aber aus "ieden
dem Wasser umkrystallisieren und bildet dann farblose Blattchen, welche 
bei 163,5° (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist in heiBem 
Alkohol ziemlich leicht, in Ather recht schwer, in Alkalien und Alkalicar
bonaten leicht loslich. Die Verbindung des d-Valins 2) ist ebenfalls in 
'Vasser schwer loslich, 1aBt sich jedoch aus etwa der 130fachen Menge heiJ3en 
Wassers umkrysta1lisieren, wodurch sie in mikroskopisch k1einen Prismen 
erhalten wird. Der Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant; beim raschen 
Erhitzen beginnt die Substanz gegen 140° zu erweichen und schmilzt vollig 
bis 145° (korr.147°) unterschwachem Aufschaumen. Die PhenyIisocyanat
v e r bin dun g des 1-Va Ii n s zeigt vollige Gleichheit mit der entsprechenden 
d-Verbindung, se1bstverstandlich abgesehen yom Sinne der optischen Drehung. 
Fur etwa 3proz. Losung in abs. Alkoho1 ist [iX]~' = : 19,02° 3). 

Die Hydantoinverbindungen Cl2Hl4N202 werden aus den Phenylisocyanat
verbindungen auf gewohnliche Weise gewonnen (S.583). Die Verbindung des 
d,l-Valins l) krystallisiert in feinen langen Nadeln yom Schmelzp.124--125° 
(korr.); in heiBem Wasser ist sie ziemlich schwer, in Alkohol und Ather da
gegen leicht loslich. Durch Alkali wird sie in der Hitze sofort, in der Kalte 
etwas langsamer in die Phenylisocyanatverbindung zuruckverwandelt. Die 
Verbindung des d-Valins2) ist in Wasser recht schwer loslich, aber loslich 
in Ather; aus dieser Losung wird sie durch Petrolather gefiillt. Aus Ather 
krystallisiert sie in farblosen, dunnen Prismen. Sie schmilzt bei 131-133° 
(korr.). Die spez. Drehung betragt fUr 4--5proz. Losung in abs. Alkohol 
[iXm = -:- 97,5 U~0,4). Die Verbindung des I-Valins 3 ) zeigt ganz dieselben 
Verhiiltnisse, nur daJ3 sie rechtsdrehend ist. 

Naphthyl-i-eyanatvalin 4) wird in der ublichen Weise aus den Kompo
nenten gewonnen. Die Racemform schmilzt bei 180-181°. 

Wird das Valin mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von ein wenig 
Ferrosulfat oxydiert, so cntstehen Koh1ensaure, Ammoniak, Isobutylaldehyd 
und Isobuttersaure. Ein Teil der Isobuttersaure wird unter Bi1dung von Ace
ton und Koh1ensiiure we iter oxydiert. Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd 
entsteht Isobutylaldehyd 5). 

Bei der bakteriellen Zersetzung entstehen aus Valin Ameisenl:laure, Va-
1eriansiiure und Butylamin 6). 

Das Valin findet sich in den meisten Proteinstoffen, ist aber noch nicht 
im Harn nachgewiesen worden. 

Dem Nachweis des Valins muB die Isolierung voraufgehen; diese ist recht schwierig. 
Man gewinnt es gewohnlich mit dem Leucin gemischt. Zur Trennung diescs Gemenges 
ha ben E h r 1 i c h und Wen del 7) folgende, etwas umstandliche Methode angege ben. Aus den 

1) ;\1. D. Slimmer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 402 [19021. 
2) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 303 [1902]. 

- E. FiRchcr, Berichte d. Deutsch. chern. Gespllschaft 39, 2327 [1906]. 
3) E. Fischer, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2328 [1906]. 
4) Osborne, Amer. Journ. of Physiol. 11, 238 [1906]; - P. A. Levene u. 

D. D. van Slyke, Biochem. Zeitsehr. l3, 453 [1908]. 
5) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 4, 70 [1907]. 
6) C. N c u berg u. L. Karczag, Biochem. Zeitschr. l8, 435 [1909J. 
7) F. Ehrlich u. A. Wendcl, Biochem. Zeitschr. 8, 399 [1908]. 
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Aminosauren werden dip Kupfersalzp durch Behandlung mit Kupfercarbonat hergestellt, 
und die trockenen Salze werden mit Methylalkohol erschopft, wodurch dip Kupfersalze 
des d-Valins und des Isoleucins (siehe S. 597) in Losung gehen; um eine vollige Extraktion 
des Valins zu erreichen, miissen aus den ungelosten Kupfersalzen die freien Aminosauren, 
und aus diesen wieder die Kupfersalze hergestellt werden, welche aufs neue mit Methyl
alkohol erschopft werden, und dieser Prozell ist zu wiederholen, bis kein Kupfersalz sieh 
mehr extrahieren lallt. Um die in der methylalkoholischen Losung als Kupfersalze vor
handenen Aminosauren (d-Valin und Isoleucin) voneinander zu trennen, stellt man die 
freien Aminosauren her und erhitzt diese 20 Stunden mit Barytwasser (auf 3,8 g Amino
saure werden 15 g Barythydrat und 500 cern Wasser angewendet) auf 180°; hierdurch wird 
das Valin raeemisiert, wah rend das lsoleuein ungefahr zur Halfte sieh in d-Aloisoleucin 
verwandelt, dessen Kupfersalz ebenso wie lsoleucinkupfer in Methylalkohol loslich ist, 
wahrend dies mit dem racemisehen Valinkupfer nicht der Fall ist. Stellt man dann 
(nach Entfernung des B':lryts mit Schwefelsaure) die Kupfersalze her und bchandelt diese 
mit Methylalkohol oder Athylalkohol, so bleibt das r-Valinkupfer ungelost zuriick; jedoch 
mull die Behandlung mit Alkohol ofters vorgenommen werden, gleichfalls mull man mchr
mals aus den Kupfersalzen die freien Aminosauren und aus diesen wieder die Kupfersalze 
herstellen. Diese Trennung ist natiirlieh keine quantitative. 

Eine andere Methode ist von Levene und Slyke 1) angegeben worden; sie 
beruht auf der Ausfiillung des Leucins und des Isoleucins mittels Bleiacetat und 
NH3 und solI zu quantitativen Trennungen benutzt werden konnen. Man ver
fiihrt auf die folgende Weise: 

Das Leuein-Valingemiseh wird analysiert, und aus dem Kohlenstoffgehalt berechnet 
man die annahernde Leucinmenge. Die Substanz wird dann fein gepulvert, mit der 
7fachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt und mit 1,5 ccm konz. Ammoniakwasser pro 
1 g Substanz versetzt und geschiittelt, bis Losung eingetreten ist. Wenn das Verhaltnis 
Leuein : Valin geringer als 2 : 1 ist, fiigt man jetzt von einer Bleiacetatliisung 14-15% 
mehr als mit dem Leucin aquivalent langsam und unter Umschwenken hinzu (z. B. von 
einer 1,1 mol. Bleiacetatlosung 4 cern pro 1 g Leucin), sehiittelt gut und kiihlt abo Der 
Niedersehlag wird abfiltriert, scharf abgesaugt, mit kleinen Portionen 90 proz. Alkohols, 
sehliel3lieh mit Ather gewaschen und im Vakuum getroeknet; er enthalt das Leucin und 
das lsoleuein. 

1st das Verhaltnis Leuein : Valin groller als 2 : 1, so darf man nur 5-6% Bleiaeetat 
mehr als berechnet hinzufiigen; nachdem der Niedersehlag abfiltriert ist, wird das Filtrat 
im Vakuum eingeengt, bis die Konzentration des Valins etwa 10% betragt; durch Hinzu
fiigen von Ammoniak wird dann der Rest des Leucins ausgefallt. 

Das Fil tra t des Leueinbleis enthalt das Va Ii n. Zu seiner Darstellung entfernt man 
das Blei mittels Schwefelwasserstoff, filtriert und dampft zur Trockne ein. Der Riick
stand wird mit Ather-Alkohol (1 : 3) gewaschen, wodurch . Essigsaure und Ammonium
ace tat enfernt werden, wahrend Valin zuriickbleibt. Eine kleine Menge Valin ist im 
Alkohol-Ather gelost, wird aber beim Abdampfen wiedergewonnen. 

Der Bleiniederschlag enthalt das Leucin und das lsoleucin. Zur Trennung 
stellt man die freien Aminosauren wie beim Valin her, wandelt diese in Kupfersalze urn 
und extrahiert das Isoleueinkupfer mittelsMethylalkohol in der oben beschriebenen Weise. 

Fiir die Identifizierung dient die Analyse oder die Herstellung von ge
einigten Verbindungen, z. B. die Phenylisocyanatverbindung oder die ent
sprechende Hydantoinverbindung. 

d) Leucin (IX-Aminoisobutylessigsaure). 

g~:)CH-CH2-CH . NH2-COOH = CSH 13N02 . 

Wie von dem Alanin existieren auch von dem Leucin verschiedene op
tische Modifikationen: das d,l-Leucin, das l-Leucin und das d-Leucin; das in 
den Proteinstoffen vorhandene Leucin ist l-Leucin. Reagenzien gegeniiber 
verhalten sich die Leucine gleich. 

1) P. A. Levene u. D. D. van Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 6, 395 [1909]; 
- vgl. S. 598. 
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Die aktiven Formylleucine zeigen ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie das in· 
aktive Produkt, schmelzen aber bei 139-142° (korr. 141-144°), nachdern bei 137° schon 
Erweichen eingetreten ist; sie krystallisieren aus Wasser in langen Prisrnen. - Das For myl
d-leucin hat in 10proz., abs. alkoholischer Lasung die spez. Drehung [a]~O = +18,8 bis 
19,2°, die l-Verbindung [a]\'." = ·,-18,4 bis -;-.18,5°. In alkalischer Lasung ist das 
Drehungsverrnogen viel starker, aber nicht konstant, wei! die Forrnylgruppe langsarn ab
gespaltet wird. 

Benzoylleucine1) C6H ll0 2NH· CO· C6HS' Die Darstellung geschieht auf 
die gewahnliche Weise (siehe S.582). Das Benzoyl-d,l-leucin schmilzt 
bei 135-139° (korr. 137-141°) und ist in kaltem Wasser sehr schwer laslich; in 
der Siedehitze verlangt es etwa 200 T. davon. Beim Abkuhlen der wasserigen 
Lasung scheidet es sich zuerst in Oltropfen ab, welche nach einiger Zeit 
zu feinen Nadeln oder Blattchen erstarren. Durch Alkohol wird es schon 
in der Kalte leicht gelast, ahnlich verhalt es sich gegen Ather, Essigester, 
Aceton, Chloroform und Eisessig; aus diesen Flussigkeiten krystallisiert es in 
der Regel in Blattchen, welche hiiufig 6eckig ausgebildet sind. Es lOst sich 
leicht in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

Das Benzoyl- d -leucin zeigt ungefahr dieselben Laslichkeitsver
hiiltnisse wie die d,l-Verbindung, nur ist es etwas leichter laslich in sieden
dem Wasser (in etwa 120 T.); beim Erkalten faUt es hier zunachst als 01 
aus, das jedoch bald zu kurzen, dicken Prismen erstarrt. Aus atherischer Lasung 
kann es mit 1/2 Mol. Krystallather zur Abscheidung gelangen; der Ather 
entweicht im Vakuum bei 50°, nur unvollstandig bei gewahnlicher Tempera
tur. Die atherhaltige Substanz schmilzt unscharf gegen 60°, die trockene 
Substanz bei 104---106° (korr.105-107°). In alkalischer Lasung ist die Ver
bindung linksdrehend, und zwar [am = - 6,4 ° fUr etwa 10 proz. Lasung, 
welche etwas mehr als die berechnete Menge Kalilauge enthalt. 

Das Benzoyl-l-leucin verhalt sich wie die d-Verbindung, nur 
dreht es in alkalischer Losung rechts. Fur 8,79 proz. Losung, welche etwas 
mehr als die berechnete Menge Kalilauge enthielt, wurde gefunden [a]ijl = + 6,59. 

Benzolsulfoleucine 2) C6Hll0 2 · NH . S02 . C6H5 werden auf dieselbe Weise 
wie die Benzoylverbindungen dargestellt, nur daB Benzolsulfochlorid statt 
Benzoylchlorid verwendet wird. Die d, 1- Leu c in v e r bin dun gist in Alkohol, 
Ather, Aceton, Essigester und Chloroform leicht loslich, etwas schwerer loslich 
in Benzol, schwer loslich in Wasser. Aus kochendem Benzol, von welchem 12 T. 
zur Losung erforderlich sind, wird sie in derben Prismen erhalten, welche bei 
140° zu sintern beginnen und bei 146° (korr.) schmelzen. Aus kochendem 
Wasser, von welchem etwa 80 T. notwendig sind, scheidet sie sich in schrag 
zugespitzten Prismen abo Die Verbindung des l-Leucins krystallisiert aus 
heiBem Wasser in feinen, haufig zu Buscheln gruppierten Nadeln, welche 
bei 119-120° schmelzen. Aus Benzol krystallisiert sie in flachen abgestumpf
ten Prismen. In alkalischer Losung, die 10% der Verbindung und etwas mehr 
als die berechnete Menge Kalilauge enthielt, betrug die spez. Drehung [am 
= ~-39,0°. 

~.Naphthalinsulfoleucine3) C6H ll0 2NH· S02 . ClOH7 • Dber die Dar
stellung siehe S. 570. Die Verbindung des d,l-Leucins krystallisiert aus 
heiBem verdunnten Alkohol in farblosen glaDzenden Blattchen, welche bei 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2373 [1900]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2380 [1900]; 34, 448 

[1901]. 
3) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3782 

[1902]. 
Xeuherg. 38 
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145-146° (korr.) schmelzen; sie ist in Alkohol und Ather sehr leicht loslich, 
von heiBem Wasser verlangt sie ungefahr 500 T. Sie ist krystallwasserfrei 
(vgl. die I-Verbindung). 

Das tJ-Naphthalinsulfo-l-leucin ist nur aus unreinem Leucin 
([ ~]~ = + 17,1 ° in 20 proz. Salzsaure) dargestellt worden. Die erhaltene 
Verbindung krystallisierte aus der 120fachen Menge 20proz. Alkohola in langen, 
sehr diinnen, spieBartigen PriSItlen. 1m Capillarrohr erhitzt, sintert sie bei 
60° und ist bei 67° (korr. 68°) vollig zu einem farblosen 01 geschmolzen. Von 
kochendem Wasser verlangt sie ungefahr 400 T. zur Losung; in Alkohol und 
Ather ist sie leicht loslich. Die Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser, welches 
bei 85 ° entweicht. 

Pbenylisocyanatleucine l) CSHll0 2NH· CO . NH . CSH5' Die Dar-
stellungsweise ist die gewohnliche (siehe S. 583). Die Verbindung des d,l
Leucins schmilzt unter Gasentwicklung gegen 165° (korr.). Sie verlangt zur 
Losung ungefahr 300 T. kochendes Wasser, von kochendem Alkohol aber 
nicht mehr ala 2 T. und krystallisiert aus letzterem in flachen Prismen oder 
glanzenden BIattchen. In Aceton und Essigester ist sie ebenfalls sehr leicht 
lOslich und dann sukzessiv schwerer in Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin. 

Die Leucinpbenylbydantoinverhindungen 2) ClaHI6N 202 werden, wie ge
wohnlich (siehe S. 583), ·aus den Phenylisocyanatverbindungen hergestellt. Die 
Verbindung des d,l-Leucins ist in 25 T. kochenden Alkohola loslich und wird 
durch Wasser niedergeschlagen. 

eX-NapbthylisocyanatJeucinea) CSHU 0 2NH· CO· NH . CIoH7 • tiber die 
Herstellung siehe S. 573. Die Verbindung des 1- Leucins bildet, aus ver
diinntem· Alkohol umkrystallisiert, sehr schwer losliche, lange, spieBige 
Krystalle yom Schmelzp. 163,5°. Vielleicht hat das Praparat jedoch etwas 
!solenoiD enthalten. 

Gegeniiber Erhitzen mit Phosphorsaure und alkalischer Bariumchlorid
losung verhalt das Leucin sich ganz wie Glykokoll (vgl. S. 584). Durch Garung 
mit Hefe entsteht inaktiver Amylalkohol. Durch Phosphorwolframsaure 
wird es aus verdiinnter Losung nicht gefallt und vermag auch in konz. Lo
sungen kein krystallinisches Phosphorwolframat zu geben 4), sondem eine olige 
Fallung, die in iiberschiissiger Phosphorwolframsaure sehr leicht loslich ist5). 
Wenn andere, durch Phosphorwolframsaure fallbare Aminosauren gleichzeitig 
vorhanden sind, wird es jedoch oft, selbst aus verdiinnten Losungen, mitgefallt. 
Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Spuren von Ferrosulfat ent
steht aus Leucin Kohlensaure, Ammoniak, Isovaleraldehyd und Isovalerian
saure. Bei Weiteroxydation entsteht aus der Isovaleriansaure Aceton. Bei der 
Oxydation mit Bleisuperoxyd entsteht Isovaleraldehyd 8). Elektrolyse und 
Photokatalyse bewirken eine Aldehydspaltung zu Isovaleraldehyd und NHa 7). 

Das Leucin ist in pathologischen Harnen mehrmals nachgewiesen worden, so ist es 
b~i. einem Erysipillkranken 8), bei Phosphorvergiftung 9), bei Cystinurie 10) und in dem 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. GeselIschaft 33, 2381 [1900]. 
2) A. Mouneyrat, Beriohte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2395 [1900]. 
3) O. Neu bergu. A. Manasse, Berichted. Deutsch. chem.GeselIschaft38,2363[1905]. 
4) M. Barber, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math. naturw. Kl., 115, lIb, 228 [1906]. 
5) P. A.Levene u. W. Beatty, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 150 [1906J. 
8) C. Neuberg u. F. Blumenthal, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 238 

[1902J. - H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 4, 65 [1907J. 
7) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908]; 17,270 [1909J; 29, 279 [1910]. 
8) T. S. Kirkbride, Oentralbl. f. inn. Medizin 18, 1057 [1897]. . 
8) J. Wohlgemuth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 81 [1905J. 

10) E. Abderhalden u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 471 [1905]. 
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Harn eines Kindes wahrend der Losung ciner crouposen Pneumonie 1) gefunden worden; 
ferner ist es aus Pferdeharn bei Peritonealsarkom 2) und aus Hundeharn nach Phosphor. 
vergiftung 3) isoliert worden. Wird l-Leucin verfiittert, so konnen sehr groDe Mengen davon 
vollstandig verbrannt werden, das d-Leucin wird dagegen viel schwerer zerstort und kann 
deshalb zur Ausscheidung gelangen, wenn d-Leucin oder d, l-Leucin verfiittert wird; so 
hat W ohlge m u th 4) aus dem Harn eines Kaninchen, das 10 g d,l-Leucin per os erhalten 
hatte, 2,5 g reines d-Leucin gewonnen, doch erwahnt Wohlgemuth nicht, wie er Iso
leucin ausgesc~Jossen hat. 

Fiir den Leucinnachweis ist eine Isolier u ng erforderlich. Das Leucin kann 
aus dem Harn auf dieselbe Weise wie die anderen Aminosauren isoliert werden, 
oft kann man es jedoch wegen seiner Schwerloslichkeit direkt gewinnen. Hierzu 
verfahrt man am zweckmaBigsten auf die folgende Weise. 

Der Ham wird zunachstmit neutralem, dann mit basischem Bleiacetat 
so vollstandig wie moglich ausgefallt; der Niederschlag wird abfiltriert. 
Wenn reichlich Leucin vorhanden ist, kann etwas davon als Bleisalz nieder
geschlagen werden, warum der Ham in 
solchen Fallen zu verdiinnen ist (vgl. oben 
S.570). Nachdem das Filtrat der Bleifallung 
durch Schwefelwasserstoff entbleit worden 
ist, wird es auf dem Wasserbade bei neu
traler Reaktion eingeengt, wodurch Leucin 
auskrystallisiert. Enthalt der Ham Tyrosin 
(siehe S. 668), so krystallisiert ein Gemenge 
von Leucin und Tyrosin; diese konnen durch 
ihre verschiedene Loslichkeit in siedendem 
Eisessig getrennt werden, indem das Leucin 
sehr leicht, das Tyrosin aul3erordentlich 
schwer in diesem Losungsmittelloslich ist 5). 
Aus der filtrierten Eisessiglosung gewinnt 
!Dan dann nach Verdampfen des Eisessigs 
das Leucin, das entweder durch Dberfiih
rung in das Kupfersalz oder besser durch 
Herstellung des Phenylhydantoins oder 

Fig. 7. 

einer der anderen oben beschriebenen schwer loslichen Verbindungen identi
fiziert wird. Es kann oft zweckmaBig sein, das aktive Leucin in die schwerer 
losliche, besser krystallisierende inaktive Verbindung iiberzufiihren (siehe oben). 

Eine exakte Methode fiir die quantitative Bestimmung des Leucins gibt 
es nicht. Um die Menge annahemd zu bestimmen, verfahrt man nach den 
oben beschriebenen Methoden, indem man Verluste moglichst vermeidet; 
das resultierende Produkt wird dann gewogen. Keine von diesen Methoden 
gibt aber zuverlassige Werte. 

e) Isoleucin (IX. Amino· ~. methylathylpropionsaure). 

CH3g~:)CH-CH' NH2-COOH = C6H13NO~. 
Das Isoleucin wurde von Ehrlich 6) aus Melasseschlempen (Strontian-Entzucke

rungslaugen) der Zuckerfabrikation isoliert und ist spater unter den Hydrolysierungs
produkten der verschiedensten Proteinstoffe nachgewiesen worden. Das natiirliche Iso-

1) H. Rietschel u. L. Langstein, Biochem. Zeitschr. t, 78 [1906]. 
2) Christiani, Biochem. Centralbl. 2, 440 [1904]. 
3) E. Abderhalden u. L. F. Barker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 525 [1904]. 
4) J. Wohlgemuth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2065 [1905]. 
0) J. Habermann u. R. Ehrenfeld, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 23 [1902]. 
6) :1<'. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1809 [1904]. 
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leucin ist rechtsdrehend, aber durch Synthese ist es gelungen, auch das racemische Iso· 
leucin herzustellen 1) und dieses weiter in die optisch.aktiven Komponenten zu spalten 2); 
die Spaltung wurde mittels der Brucinsalze der Formylverbindung ausgefiihrt. 

Das d, I-lsoleucin 1) stimmt in allen seinen Eigenschaften, abgesehen 
von der Inaktivitat, mit dem d-Isoleucin iiberein; es last sich wie dieses ziem
lich leicht in Wasser. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol unter tropfen
weil3em Zusatz von Wasser bildet es glanzende, weil3e Blattchen, die unter 
dem Mikroskop als langliche Stabchen und Platten erscheinen. Bei schnellem 
Erhitzen in geschlossener Capillare schmilzt die Substanz bei 275° unter 
Schaumen. 

Das d-lsoleucin 3 ) ist in Wasser weit leichter laslich als das Leucin, 
wird aber von Wasser sehr schwer benetzt; 1 T. last sich bei 15,5° in 25,84 T. 
Wasser. In kaltem, abs. Methyl- und Athylalkohol ist es unlaslich, in der Hitze 
etwas lOslich. In heil3em Eisessig und in konz. Glycerin ist es leicht laslich, 
in allen iibrigen Lasungsmitteln unlOslich. Bei schnellem Abkiihlen seiner 
hei13 gesattigten alkoholischen Lasung krystallisiert es in glanzenden Blatt
chen. Lal3t man es langsam aus schwach iibersattigten LOsungen in 70-80 proz. 
Alkohol auskrystallisieren, so erhiilt man es in zentimeterlangen, diinnen Stab
chen und Tafelchen von rhombischem Habitus mit teils abgestumpften, teils 
an einer Seite keilfarmig zugespitzten Ecken; die Krystalle sind oft in Sternchen 
und Biischeln angeordnet. Bei schnellem Erhitzen schmilzt es im geschlossenen 
Capillarrohr bei 280 0 unter Schaumen zu einer klaren Fliissigkeit, im offenen 
Rohre vorsichtig erhitzt, beginnt es bei 230° zu sublimieren. Das d-Isoleucin 
ist in wasseriger, saurer und alkalischer Lasung rech tsdrehend. 

Fiir das aus Melasseschlempe gewonnenb Praparat fand Ehrlich fol
gende Werte fiir die spez. Drehung: In rein wasseriger Lasung, 3,87% Iso
leucin enthaltend, [ex]i;' = + 9,74°; in 20 proz. Salzsaure, 4,57 % Isoleucin 
enthaltend, [ex m = + 36,80 0; in flchwach alkalischer Lasung, 3,28% Iso
leucin und 33% mehr Natronlauge als berechnet enthaltend, [exJill = +11,09°. 
Dasselbe ist noch nicht ganz rein gewesen, denn fiir das synthetische Pra
parat hat Locquin 4 ) gral3ere Werte gefunden: In rein-wasseriger, 3,08proz. 
Lasung [ex]ijl = + 11,29° und in 2Oproz. Salzsaure, 4,64% Isoleucin ent
haltend, [ex]ijl = +40,61°. - Das l-Isoleucin ist von Locq uin (1. c.) unter
sucht, und hierdurch haben sich folgende Werte fUr die spez. Drehung er
geben: In rein-wasseriger Lasung, 3,10% Isoleucin enthaltend, [exJijl = -;-.10,55°; 
in etwa 8proz. Salzsaure (20 g konz. Salz und 80 g Wasser), 4,08% Substanz 
enthaltend, [exJijl = :-31,37° und in 2Oproz. Salzsaure, 4,18% Isoleucin ent
haltend, [ex]jj> = .;- 40,86 ° . 

Wird d·Isoleucin mit Barytwasser (20 g Barythydrat und 500 ccm Wasser auf 5 g 
Isoleucin) im Autoklaven 20 Stunden auf 180 0 erhitzt, so tritt eine Umlagerung ein, indem 
die Halfte des Isoleucins sich in Alloisoleucin umwandelt 5). Nach genauer Ausfallung 
des Baryts mit Schwefelsiiure kann man nach Zugabe von Zucker das Isoleucin vergaren, 
und aus der Losung laJ3t sich dann reines Alloisoleucin gewinnen. Das Alloisoleucin verhalt 
sich ganz wie Isoleucin; es hat dieselben Loslichkeitsverhiiltnisse (von Wasser braucht 
es zum Losen 25,84 T. bei 15,5 0 ), dieselbe KrystalIform und denselben Schmelzpunkt. 

1) Bou yea ul t u. R. Locq ui n, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 141, 115 [1905]; 
Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 965 [1906]. - W. Brasch u. E. Friedmann, Beitriige 
z. chern. Physiol. u. Pathol. It, 376 [1908]. - F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 41, 1453 [1908]. 

2) R. Locq uin, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 595 [1907]. 
3) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 37, 1809 [1904]. 
') R. Locq uin, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 604 [1907]. 
5) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 2554 [1907]. 
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In optischer Beziehung verhiilt es sich jedoch anders, indem es Ii n ksdrehe nd ist. In 
2,92proz., rein.wasseriger Losung ist [c<W' =:14,21'0 und in 20proz. Salzsaure, 4,57% 
Substanz enthaltend, [c<]~O = :-36,80°. Das Alloisoleucin besitzt einen deutlich sii13en 
Geschmack, wahrend das d-Isoleucin bitter schmeekt. 

Das Isoleucin verbindet sich mit Sauren und auch mit Basen unter Bildung von 
meist leicht loslichen Salzen. Bleiessig, Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdansiiure, 
Pikrinsaure, Gerbsaure, Mercuri- oder ~Iercuronitrat usw. vermogen das Isoleucin aus 
seinen Losungen nicht zu fallen. 

Zur Isolierung von Isoleucin wird das Kupfersalz benutzt, welches in Wasser schwer 
loslich, in Methylalkohol aber loslich ist. Das d- Isoleucinku pfer (CaH 12N02)2' Cu lost 
sich in 278 T. Wasser bei 17°, in 476 T. 99proz. Athylalkohol bei 18° und 55 T. konz. 
Methylalkohol bei 17 0; in Benzylalkohol ist es ebenso leicht loslich wie in Methylalkohol. 
Aus kochendem Wasser oder Alkohol umkrystallisiert, bildet es sterno, biischel- oder rosetten
artig gruppierte Blattchen, die unter dem Mikroskop als schmale, langliche an einem Ende 
zugespitzte Stabchen erscheinen. - Das K u pfe rsalz des d, 1- Isole uci ns bildet bla13blaue 
Bliittchen. Es lOst sich verhiiltnismal3ig leicht in Wasser und ist deutlich in )Iethylalkohol 
IOslich, wenn auch schwerer wie die Kupferverbindung des d-Isoleucins. 

Das Nickelsalz des d - Isoleuci ns (C6H 12N02h' Ni bildet blaulichgriine Blatt
chen; in seinem Loslichkeitsverhiiltnisse weicht es nicht viel von dem Kupfersalz ab 1). 

Formylisoleucine 2 ) C6Hl10 2NH . COH. Diese werden auf ganz dieselbe Weise 
wie die entsprechenden Leucinverbindungen hergestellt (S. 592). Die Verbindung des 
d, 1- Isoleucins la13t sich aus siedendem Wasser umkrystallisieren und schmilzt dann 
bei 121-122°. - Die Verbindungen der aktiven Isolcucine sind einander gleich mit 
Ausnahme der optischen Konstanten. Sie krystallisieren aus Wasser in feinen Nadeln und 
schmelzen bei 156-157°. Fiir died-Verbindung ist in 9,04 proz., absolut-alkoholischer Losung 
gefunden [c<W' = + 28,26, fiir die 1-Verbindung in 10,06 proz., ebenfalls absolut-alkoholischer 
Losung [c<]t' = -:-27,76°. 

Benzoylisoleucine 3) CaR n 0 2NR· CO· CaR5' Dber die Darstellung siehe 
S.582. Die Verbindung des d, 1- Isoleucins krystallisiert leicht aus sieden
dem Benzol in kleinen Krystallen, die bei 115 0 zu sintern beginnen, urn bei 118 0 

zu schmelzen. - Die Verbindung des d - Isoleucins krystallisiert aus Wasser 
in langen, glanzenden Nadelchen und Stiibchen, die bei 114° sintern und bei 
116-117° schmelzen. Die Substanz ist bei gewohnlicher Temperatur leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Essigester; in warmem Benzol und Toluol 
ist sie auch leicht loslich, dagegen schwer, aber merkbar in Ligroin und Schwefel
kohlenstoff. Zur Entfernung der bei der Benzoylierung gebildeten Benzoe
saure wendet man am besten kaltes Benzol an. Die spez. Drehung ist nach 
Ehrlich flir 7,43 proz. Losung, die ein wenig mehr als die berechnete Natron
menge enthalt, [cx]i~ = +26,36°. - Die Benzoylverbindung des l-Iso
leucins ist von Locq uin untersucht; er fand fUr 7,04proz. schwach alka
lische Losung [cxm = -:-26,03°. Die d- und die I-Verbindung verhalten sich 
sonst ganz gleich. 

Benzolsulfoisoleucine 3) CaRn 02NR . S02 . C6R5. Die Darstellung ist die 
gewohnliche (S.593). Die Verbindung des d, l-Isoleucins krystallisiert aus 
Benzol in kleinen Krystallen, die bei 169 0 schmelzen. ~ Die Verbindung des 
d -Iso 1 e u c ins krystallisiert aus Benzol in farblosen, lanzettformigen N adeln 
und Stabchen, die Krystallbenzol enthalten; das Benzol entweicht in trockener 
Luft oder auf dem Wasserbade. Die benzolfreie Substanz schmilzt bei 
149-150°. Sie lost sich leicht in heiBem Wasser, Benzol, Toluol und Chloro
form, sehr leicht schon kalt in Alkohol, Ather, Aceton und Essigester, fast 

1) F. Ehrlich u. A. Wendel, Biochem. Zpitschr. 8, 417 [1908]. 
2) Bouveault u. R. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 969 [1906]. -

R. Locq ui n, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 602 [1907]. 
3) F. Ehrlich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3r, 1827 [1904]. - Bou

veault u. R. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 968 [lOO6]. - R. Locquin. 
Bulletin de la Soc. chim. [4] I, 606 [1007]. 
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gar nicht in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. In schwach alkalischer, 7,62 proz. 
Losung findet Ehrlich [IXm = -0-12,04°, Locq uin in ebenfalls schwach 
alkalischer, aber 7,37proz. Losung [IXm = -'-11,63°. 

Phenylisocyanatisoieucine C6H l10 2NH· CO . NH . C6HS' Uber die Dar
stellung siehe S.583. Nur die d-Verbindung ist bekannt [Ehrlich l )]. Sie 
krystallisiert aus Alkohol nach Zusatz von Wasser in weiBen glanzenden 
Blattchen, die bei 119-120° unter Schaumen schmelzen. Sie ist unloslich in 
kaltem Wasser, leicht lOslich in heiBem Wasser und in Alkohol, Chloroform, 
Ather, Aceton und Essigester, schwer in Benzol, noch schwerer in Ligroin 
und fast unloslich in Schwefelkohlenstoff. Die spez. Drehung betragt fUr 
5,27 proz. Losungen in Normalnatronlauge [IX]ijl = + 14,92. 

Hydantoinverbindungen Cl3Hl6N202' Die Phenylisocyanate geben auf 
gewohnliche Weise (S. 583) Hydantoinverbindungen. Nur die d -Ver bi nd u ng 
ist, bekannt. Sie ist in kaltem Wasser und Ligroin schwer loslich, etwas 
leichter loslich in der Hitze, und dann leichter in Ligroin als in Wasser; 
von allen ubrigen Losungsmitteln wird sie schon bei gewohnlicher Temperatur 
leicht in groBen Mengen aufgenommen. Aus siedendem Ligroin umkrystalli
siert, bildet sie lange, seidenglanzende Nadeln vom Schmelzp. 78-79°. Die 
Verbindung dreht in alkoholischer Losung stark nach links. 

IX-Naphthylisocyanatisoleucin C6H l10 2NH· CO· NH· ClOH7 • Diese wird, 
wie fruher beschrieben (S.573), hergestellt; nur die d-Verbindung ist be
kannt. Sie bildet weiBe Nadeln, die bei 176° erweichen und unter Aufschaumen 
bei 178 ° schmelzen; IX - N aphthylisocyanatisoleucin ist ein charakteristisches 
Derivat dieser Aminosaure 2). 

Das Isoleucin ist niemals aus dem Harn gewonnen worden, dagegen wurde es ofters 
unter den Hydrolysierungsprodukten der Proteinstoffe nachgewiesen. Es wird hier immer 
mit Valin und Leucin gemischt abgeschieden und liillt sich aus diesem Gemisch nur unter 
gewissen Umstiinden rein gewinnen. Das Isoleucin und das Valin lassen sich vom Leucin 
leicht trennen, indem die Kupfersalze der beiden ersten in Methylalkohol loslich sind, 
wiihrend Leucinkupfer unloslich ist; aus dem Gemisch von Valin und Isoleucin liillt sich 
aber in der Regel kein Isoleucin rein gewinnen, nur wenn fast gar kein Valin vorhanden 
ist, liillt sich eine Trennung einigermaBen erzielen. Urn reines Isoleucin zu gewinnen, geht 
man daher am besten von Melasseschlempe aus, oder man wendet Blutfibrin an, welches 
man einer Pankreasverdauung unterwirft. 

Vor kurzem haben indessen Le ve ne und Sly ke 3) angegeben, daB man mittels der 
Bleisalze leicht Isoleucin und Leucin vom Valin trennen konne und danach, wie von 
Ehrlich vorgeschlaRen, mittels der Kupfersalze das Isoleucin vom Leucin. Erfahrungen 
iiber diese Trennungsmethode liegen noch nicht vor. Somit sollte eine vollige Trennung 
dieser Aminosiiuren moglich sein. Das Verfahren ist bei Valin (S. 590) beschrieben. 

Urn Isoleucin nachzuweisen, ist eine Isolierung notwendig; aus den Analysen 
und der spez. Drehung der gewonnenen Praparate ist dann zu schlieBen, ob 
Isoleucin vorliegt. 

2. Monoaminodicarbonsauren. 

a) Asparaginsaure (Aminobernsteinsaure). 

COOH-CH2-CH . NH2-COOH = C4H 7N04 • 

Die Asparaginsiiure entsteht bei der Hydrolyse von vielen Proteinstoffen; die auf 
diese Weise erhaltene Siiure ist die I-Verbindung. Durch Synthese hat man 4 ) die in-

1) F. Ehrlich, Berichte rl. Deutsch. chern. GeseliAchaft 37,1828 [1904]. - R. Loc
qui n, Bulletin de la Soc. chim. [4] ., 606 [1907]. 

2) C, Neuberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 5, 456 [1907]. 
3) P. A. Levene u. D. D. van Slyke, Biochem. Zeitschr. ", 3':17 (1907]; '3, 466 

[1908]; Journ. of bioI. Chemistry 6, 391, 419 [1909]. 
4) Siehe BeilHteins Handbuch der organischen Chemie. 



A8paraginsaure. 599 

aktive Saure gewonnen; diesel be entsteht bei rnehrstiindigern Erhitzen einer wasserigen 
Lasung von salzsaurer l-Asparaginsaure auf 170----180° 1). Die d,l-Asparaginsiiure liiBt 
sich rnittels der Brucinsalze der Benzoylverbindung in d- und l-Asparaginsiiure spalten 2). 
Die d-Asparaginsaure wird von Hefe nicht angegriffen und liiBt sich deshalb nach Ein
wirkung von Hefe auf eine zuckerhaltige Lasung der d, l-Verbindung aus der restierenden 
Lasung gewinnen 3). . 

Die d, l-Asparaginsaure bildet kleine monokline Krystalle. 1 T. 
lost sich bei 5° in 224,5 T. Wasser, bei 13,5° in 208 T. Wasser. - Die d -As
paragi nsa ure bildet kleine glanzende Krystalle oder groBe Blattchen; 
Schmelzp. 148° 4) (vgl. I-Asparaginsaure). In salzsaurer Losung ist sie stark 
linksdrehend, so betragt flir etwa 4proz. Losung, die 3 Mol.-Gewichte Salzsaure 
enthalt, [eX]~' = --;-25,5° [E. Fischer 2 )]. - Die l-Asparaginsaure krystalli
siert in rhombischen Blattchen oder Saulen. Der Schmelzpunkt laBt sich nur 
unter ganz bestimmten Verhiiltnissen erzielen; er ist dann 270-271 ° 5). 
Die Saure ist in Wasser schwer loslich, die Zahlenangaben uber die Loslichkeit 
stimmen indessen nicht vollig ubereien; nach den Angaben von Cook6 ) losen 
100 T. Wasser bei 20,5° 0,61 und bei 70° 2,22 T. Asparaginsaure. In Salz
lOsungen ist die Saure viel leichter loslich, so lOst sich z. B. 1 T. Asparagin
saure in 55 T. Wasser, wenn 18 T. Chlorammonium zugegeben werden'). 
Die Saure ist in wasseriger Losung bei gewohnlicher Temperatur rechtsdrehend, 
aber die Rechtsdrehung nimmt mit wachsender Temperatur ab; bei 75° tritt 
Inaktivitat ein, und bei noch hoheren Temperaturen wird die Losung links
drehend [Cook (l. c.)]. In salzsaurer Losung ist die I-Asparaginsaure rechts
drehend, und zwar betragt flir etwa 4 proz. Losung, die. 3 Mol. Salzsij,ure auf 
1 Mol. Asparaginsame enthalt, [eX]~ = + 25,7 0, und fur 8,8 proz. Losung 
unter gleichen Bedingungen [eX m = + 26,47 0. In alkalischer Losung ist die 
Saure linksdrehend, aber nur schwach, und die Drehung nimmt mit steigen
der Konzentration ab 2). 

Asparaginsaure bildet Salze sowohl mit Sauren wie auch mit Basen, mit 
den letzteren zwei verschiedene Reihen: saure Salze (die neutral reagieren) und 
normale Salze (die alkalisch reagieren). Beim Neutralisieren der Saure mit 
Carbonaten entstehen saure Salze; die neutralen werden meist nur durch Zu
satz von freier Base gewonnen. 

Das norrnale Kupfersalz der l-Asparaginsaure C4HsN04 • Cu + 41/ 2 H 20 ist 
sehr schwer laslich und bildet he lib laue Nadeln, die 41/2 Mol. Krystallwasser enthalten; 
nach Abderhalden und Kautzsch krystallisiert es in feinen, langen, zu Garben ver
wachsenen blauen Nadeln, die nach dern Trocknen irn Vakuurn iiber Schwefelsaure 
11/2 Mol. Krystallwasser enthalten; bei 110-120° entweicht 1 Mol. davon, der Rest erst 
bei 150°. Es last sich in 2870 T. kaltern und 234 T. kochendern Wasser 8). 

1) A. Michael u. J. F. Wing, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2984 
[1884]. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2461 [1899]. 
3) F. Ehrlich, Biochern. Zeitschr. 1, 30 [1906]. 
4) P. Walden u. O. Lutz, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2796 

[1897]. 
5) A. Michael, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28, 1632 [1895]. 
6) E. P. Cook, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 295 [1897]. - Vgl. auch 

J. Guareschi, Jahresber.· d. Chernie 1876, 777. - R. Engel, Cornpt. rend. de l'Acad. 
des Sc. 106, 1736 [1888]; Bulletin de la Soc. chirn. 50, 151 [1888]. - B. M. C. Marshall, 
Journ. Chem. Soc. 69, 1022 [1896]. - H. W. Bresler, Zeitschr. f. physikal. Chemie 47, 
611 [1904]. 

7) H. Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft n, 2930 [1884]. 
8) F. Hofmeister, Annalen d. Chernie u. Pharmazie 189,6 [1877]. - T. Curtius 

u. F. Koch, Journ. f. prakt. Chernie [2] 38, 486 [1888]. - Siehe auch E. Abderhalden 
u. K. Ka u tzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 459 [1910]. 
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Die Asparaginsaure bildet ein schwerlosliches Bleisalz, wenn eine wasserige Losung 
der Saure mit Bleioxyd erhitzt wird; die Loslichkeit betragt 1: 4700, auf Asparaginsaure 
berechnet. BIeioxyd ist somit zur Entfernung von Schwefel- oder Salzsaure aus Amino
saurenlosungen mit Vorsicht zu verwenden, wenn Asparaginsaure vorhanden sein kann 1). 
(V gl. bei Tyrosin, S. 665.) 

Das normale Zinksaiz der I-Asparaginsaure ist in Wasser sehr Ieicht Ioslich 
und nicht krystallinisch zu erhalten 2). (Wichtiger Unterschied vom entsprechenden 
Glutaminsauresaiz siehe S. 602.) 

Asparaginsaureathylester C4H 5N04 • (C2H5)2' Die Athylester konnen auf die 
gewohnliche Weise hergestellt werden (S. 581). Den Diathylester der d, 1-
Asparaginsaure habenKorner undMenozzi 3 ) aus Fumar- oderMaleinsaure
ester und Ammoniak gewonnen; es ist ein 01, das unter einem Druck von 25 mm 
bei 150-154° siedet. - Den Diathylester der l-Asparaginsaure hat 
Fischer 4) auf die gewohnliche Weise als eine farblose, etwas dickliche Flussig
keit gewonnen, welche sich mit Alkohol, Ather, Benzol in jedem Verhaltnis 
mischt und auch in Ligroin loslich ist; der Siedepunkt liegt bei 126,5° unter 
11 mm Druck. Urn aus dem Ester die freie Saure zu erhalten, kocht man 
ihn 1-2 Stunden mit Barytwasser auf dem Wasserbade. 

AuBer dem Diathylester bildet die Asparaginsaure zwei verschiedene Monoathyl
ester, die indessen nicht direkt hergestellt werden konnen. 

Benzoylasparagine S) C4Hs0 4NH· CO . C6HS' Die Darstellungsweise ist 
die gewohnliche (S.582). Die d, 1- Verbindung krystallisiert aus Wasser in 
glanzenden farblosen Platten, welche meist zu dicht verwachsenen Aggre
gaten vereinigt sind; sie enthalt im lufttrocknen Zustand 1 Mol. Krystall
wasser, welches beim 2 stundigen Erhitzen auf 110° vollig entweicht. Das 
trockne Produkt schmilzt bei 161 bis 162° (korr. 164-165°) ohne Zersetzung; 
es lost sich in 3-4 T. heiBem Wasser. Die krystallwasserhaltige Saure ver
langt zur Losung 664 T . Wasser von 20 0, wahrend die wasserfreie Saure 
leichter loslich ist; schuttelt man deshalb die gepulverte trockne Substanz mit 
etwa 200 T. "Vasser, so entsteht zunachst eine klare Losung, dann aber erfolgt 
sehr bald die Krystallisation der wasserhaltigen Verbindung. - Die I-Ver
bin dun g krystallisiert aus Wasser in N adeln oder langen, schmalen Blattchen 
ohne Krystallwasser und schmilzt bei 180-181 ° (korr. 184-185°) ohne Zer
setzung. Sie lost sich in etwa 3-4 T. heiBem Wasser und in 261 T. Wasser 
von 20°. Fur etwa 9proz. alkalische Losung, die 2 Mol. Kaliumhydroxyd ent
halt, istdiespez.Drehung[ex]~) = +37,4°. Die d-Verbindung verhalt sich 
ganz wie die 1- Verbindung, nur daB sie in alkalischer Losung linksdrehend 
ist, fur etwa 10 proz. Losung bei Vorhandensein von 2 Mol. Kaliumhydr
oxyd [ex]~ =:37,6°. 

ex-Naphthylisocyanatasparagin 6) C4Hs0 4NH· CO . NHClOH7 • Dber die 
Darstellungsiehe S. 573. Nur die I-Verbindung ist bekannt; sie krystalli
siert aus verdunntem Alkohol in undeutlichen Nadeln, die bei 96° erweichen 
und bei 115 ° unter Schaumen schmelzen; sie bildet ein Kupfersalz der Formel 
C15H12N 20 SCU . 

1) P. A. Levene u. D. D. van Slyke: Journ. of bioI. Chemistry 8, 285 [1910]. 
2) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physio!. Chemie 38, 114 [1903]. 
3) Korner u. Menozzi, Gazzetta chimica ita!. n, 226; zit. nach Beilsteins Hand

buch der organischen Chemie und nach E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 34, 452 [1901]. 

4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 452 [1901]. 
5) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeRellschaft 32, 2459 [1899]. 
6) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 5, 457 [1907]. 
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Asparaginsaure wird von Phosphorwolframsaure, selbst in konz. Lasung, kaum ge
£alit 1). Auf 150° mit Phosphorsaure oder alkalischer Bariumchloridlasung erhitzt, erleidet 
es nur sehr geringe Zersetzung 2). Bei der bakteriellen Zersetzung entstehen aus Asparagin
saure Propionsaure und Bernsteinsaure, Ameisensaure undAmmoniak 3 ). Elektro
lyse und Photokatalyse4) ergeben Ammoniakabspaltung und Bildung von reduzierenden 
Substanzen. Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Asparaginsaure in Gegen
wart von einl wenig Ferrosulfat entsteht Kohlensaure, Ammoniak, Malonsaure, Acet
aldehyd und Essigsaure 5 ). 

Wird die natiirliche Asparaginsaure einem normalen Organismus ein
verleibt, so verschwindet sie als solche spurlos; im Harn laBt sich Asparagin
saure nicht nachweisen. Bei einem Cystinuriker konnten Loewy und Neu
berg 6 ) nachweisen, daB die Asparaginsaure hier nicht vollig verbrannt wird, 
sondern zum Teil unverandert zur Ausscheidung gelangt. Bei Verfiitterung 
von d, l-Asparaginsaure (an Kaninchen) konnte Wohlgemuth 7) nachweisen, 
daB die natiirliche Asparaginsaure (die I-Saure) verbrannt wurde, wahrend von der 
korperfremden d-Asparaginsaure erhebliche Mengen im Harn vorhanden waren. 

Zum Nachweis der Saure ist eine Isolierung erforderlich. Hierbei haben Loewy 
und Neuberg 6 ) und auch Wohlgemuth 7 ) das folgende Verfahren benutzt. Der Harn 
wurde mit Bieiessig ausgefallt und das Filtrat auf ein kleines Volumen verdampft. Nach 
Stehen in der Kalte wurde nochmals filtriert und dann die Asparaginsaure durch Queck
silberacetatlasung ausgefiilIt; der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Quecksilberacetat
lasung und dann mit Wasser ausgewaschen und in wasserige Suspension mit Schwefelwasser
stoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber wurde auf dem Wasserbade zum Sirup 
eingeengt, der nach genauer Neutralisation mit Ammoniak (Fortkochen eines geringen 
Uberschusses) mit einer gesattigten Lasung von essigsaurem Kupfer versetzt wurde, wodurch 
alsbald das schwerlasliche Kupfersalz der Asparaginsaure ausfiel. Aus dem Kupfersalz 
wurde dann die freie Saure hergestellt durch Behandeln des Salzes mit Schwefelwasserstoff 
und Einengen des Filtrats vom Schwefelkupfer_ 

Zur Identifizierung dient die Analyse des Kupfersalzes oder der freien 
Saure und auBerdem eine Bestimmung der spezifischen Drehung. 

b) Glutaminsaure (IX. Aminoglutarsaure). 
COOH-CH2-CH2-CH· NH2-COOH = C5H 9N04-

Die Glutaminsaure ist schon seit langem als Spaltprodukt der Proteinstoffe 
bekannt. Die natiirlich vorkommende ist die d-Glutaminsaure, durch Syn
these 8) oder durch Racemisierung der natiirlichen 9) hat man aber die race
mische Saure gewonnen, und aus dieser durch Einwirkung von Penicillium 
glaucum 10) oder von gewohnlicher Hefe in Gegenwart von Zucker 11) die 
l-Glutaminsaure; ferner ist es gelungen 12), die racemische Saure mittels der 
Strychninsalze der Benzoylverbindungen in die beiden optisch aktiven Kom
ponenten zu zerlegen. 

1) P. A. Levene u. W. Beatty, Zeitschr. f. physiol. Chemie ·n, 150 [1906]. -
M. Barber, Sitzungsber_ d. Wiener Akad. 1t5, lIb, 224 [1906]. 

2) B. Schiindorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 27[1895]. 
3) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 'f, 183 [1907]. - L. Bor

chardt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 96 [1909]. - C. Neuberg u. C. Cappezzuoli, 
Biochem. Zeitschr. t8, 424 [1909]. 

4) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. t3, 305 [1908]; n, 270 [1909]; 29, 279 [1910]. 
5) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 5, 409 [1908]. 
6) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 349 [1904]. 
7) J. Wohlgemuth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2065 [1905]. 
8) L. Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 119 [1890]. 
9) Menozzi u. Appiani, Gazzetta chimica ital. 24, I, 383; zit. nach Beil-

steins Handbuch der organ. Chemie. 
10) E. Schulze u. E. Bosshard, Zeitschr. f. physiol. Chemie to, 143 [1885]. 
11) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. t, 30 [1906]. 
12) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2464 [1899]. 
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Die racemische Saure ist in Alkohol unloslich und in Wasser schwer los
lich, indem 1 T. bei 20° 66,7 T. Wasser notig hat; sie schmilzt bei 198°. -
Die d·Saure ist etwas schwerer loslich; 1 T. lost sich in 100 T. Wasser von 
16°, in 302 T. 32proz. und in 1500 T. 80proz. Alkohol. Aus Wasser umkrystal
lisiert, bildet sie kleine glanzende, rhombische Oktaeder und Tetraeder, oft 
auch kleine Blattchen; die Krystalle schmelzen beim raschen Erhitzen bei 
208° (korr.213°) unter Zersetzung [E. Fischer l )]. Nach Abderhalden 
und Kautzsch tritt das Schmelzen erst bei 221-222° (korr. 224-225°) ein, 
nachdem einige Grade vorher Erweichung erfolgt ist 2). Die Saure dreht in 
wasseriger und in saurer Losung nach rechts, in alkalischer Losung nach 
links; fiir eine Glutaminsaure aus Casein fand E. Fischer l ) in 5,3proz. 
Losung, die 1 Mol. Salzsaure enthielt, [IX m = + 30,45 0, wahrend fiir die 
synthetische Saure unter denselben Bedingungen [IX]ijl = + 30,85 ° ist. - Die 
I-Glutaminsaure zeigt dieselben Verhaltnisse wie die d-Saure, nur daB sie 
in salzsaurer Losung linksdrehend ist; fiir die 5,3 proz. Losung wurde unter 
denselben Bedingungen wie oben [IX]ijl= -c- 30,5° gefunden. 

Glutaminsaure bildet krystallisierende Salze sowohl mit Sauren als auch mit Basen, 
mit den letzteren zwei verschiedene Reihen: saure und normale Salze. Das salzsaure 
Salz der d- G I u ta mi nsa ure CsH9NO,· 2 HCl ist in konz. Salzsaure sehr schwer IOs
lich; die Glutaminsaure kann daher aus den Losungen gefallt werden, wenn diese mit gas
formiger Salzsaure gesattigt werden. In Wasser ist das Salz leicht IOslich; es krystallisiert 
in kleinen Tafeln und schmilzt bei ca. 202 0 unter Zersetzung, nachdem etwa 50 vorher 
Erweichung eingetreten ist; bei schnellerem Erhitzen schmilzt die Substanz bei ca. 210 03 ). 

Die meisten Salze der Glutaminsaure sind in Wasser leicht loslich, schwer loslich ist 
jedoch das normale Kupfersalz und das normale Zinksalz; beide werden aus der Saure 
durch Behandlung mit. iiberschiissigem Oxyd des entsprechenden Metalls hergestellt. 

Das Kupfersalz der d - Glutaminsaure CsH 7NO,' Cu + 21 H 20 krystallisiert 
mit 21/2 Mol. Krystallwasser und bildet ein schweres blaues Krystallpulver; nach dem 
Trocknen bei 100 0 ist noch 1/2 Mol. Krystallwasser vorhanden 3). 1 T. lost sich in 3400 T. 
kaltem und 400 T. siedendem Wasser'). - Das entsprechende Salz der d,l-Saure ist 
noch schwerer IOslich, indem 1 T. iiber 1000 T. siedenden Wassers zur Losung bedarfS). 

Das Zinksalz cler d - Glutaminsaure CSH 7NO,' Zn + 2 H20 krystallisiert in 
glanzendep, zu Drusen vereinigten Saulen oder feinen Nadeln und enthalt 2 Mol. Krystall
wasser, die schnell und vollkommen bei 150 0 entweichen. 100 ccm Wasser losen nur 
0,064 g des Salzes [U nter schied vo n de m leich tlosliche n Zinksalze der As para
ginsaure 6 )]. 

Dber andere Salze siehe bei Abderhalden und Kautzsch 3). 

Glutaminsiiureiithylester1 ) C5H1N04 • (C2Hs)2' Der Ester der d-Saure ist auf 
die gewohnliche Weise (S. 581) hergestellt worden, nur wurde etwas mehr AI· 
kohol genommen, und nachdem die L6sung mit Salzsaure gesattigt war, wurde 
noch das doppelte Volumen Alkohol hinzugefiigt und 3 Stunden am Riick
fluBkiihler gekocht. Der freie Ester siedet bei 139-140° unter 10 mm Druck. 

Benzoylglutaminsiiuren l) CSH10 4NH . CO . CsHs' Benzoyliert man auf die 
schon beschriebene Weise (S. 582) optisch aktive Glutaminsaure, so erhalt 
man ein Gemenge von aktivem und inaktivem Benzoylkorper, indem die 
Saure sich wahrend der Benzoylierung teilweise racemisiert. 

Die d,l-Verbindung krystallisiert aus Wasser in farblosen, langen, 
schmalen Blattchen, welche 6fters kugelig verwachsen sind; die Krystalle ent-

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3%, 2464 [1899]. 
2) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 450 [1910]. 
3) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 447 [1910]. 
4) F. Hofmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 6 [1877]. 
S) L. Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %60, 119 [1890]. 
8) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 117 [1903]. 
7) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 453 [1901]. 
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halten nach dem Trocknen an der Luft 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 
80° im Vakuum schnell entweicht. Die getrocknete Substanz schmilzt bei 
152-154° (korr. 155-157°) zu einer farblosen Fliissigkeit. Die wasserhaltige 
Substanz lost sich in 124T. Wasser von 20°. - Die I-Verbindung wird 
mittels des Strychninsalzes aus der d,l-Verbindung gewonnen. Sie krystalli
siert aus heiJ3em Wasser, wovon weniger als 2 T. zur Losung geniigen, in mei
stens dreieckig geformten Blattchen oder kompakten Aggregaten. Sie ist 
krystallwasserfrei und leichter loslich als die d, 1-Verbindung, indem 1 T. 
nur 21 T. Wasser von 20° bedarf; Schmelzp.128-130° (korr.130-132°). 
In wasseriger Losung dreht sie rechts, in alkalischer nach links; fUr etwa 5 proz. 
wasserige Losung ist die spez. Drehung [ex]~ = + 13,81 ° und fiir etwa lOproz. 
Losung, mit 2 Mol.-Gewicht Kaliumhydroxyd bereitet, [ex m = -0- 18,7 0. -

Die d-Verbindung ist in ganz reinem Zustande nicht bekannt. 
Nitrotoloolsolfoglotaminsiiore 1) CSH704NH . S02 . C6H3(N02)(CH3). N ur die 

d-Verbindung ist bekannt; sie ist auf die gewohnliche Weise (S. 583) dar
gestellt worden. Sie lost sich in 102 T. Wasser von 12° und ist loslich in 
Alkohol, unloslich in Benzol; sie krystallisiert in langen, haufig zu Drusen 
vereinigten, auBerst feinen Nadeln, bildet aber hartnackig iibersattigte 
wasserige Losungen. Schmelzp. 158-159° (korr. 160-161°). Das Barytsalz 
der zweibasischen Saure krystallisiert aus heiBem Wasser in zu Drusen ver
einigten Prismen. 

ex-Naphthylisocyanatglotaminsiiore2) CSH70 4NH· CO· NHC lOH7. Dber die 
Darstellung siehe S. 573. Die d-Verbindung krystallisiert aus 9Oproz. Alkohol 
in langen verfilzten Nadeln vom Schmelzp.23&-237°. 

Die Glutaminsaure fiiUt aus 10 proz. Losung durch konz. Phosphorwolfram
saure in Form einer flockigen Masse aus, die im DberschuB des Reagens wenig 
loslich ist 3 ). Wird die Saure auf 180-190° erhitzt, so entsteht unter Ent
wicklung von Wasser Pyrrolidoncarbonsa ure, die auf diese Weise leicht 
hergestellt werden kann 4); dieselbe Saure ist auch unter den Hydrolysierungs
produkten des Horns gefunden worden, ist aber auch hier sekundar aus Glut
aminsaure (bei der DestiHation des Esters) entstanden S). 

Durch bakterielle Zersetzung entsteht aus Glutaminsaure hauptsachlich 
Buttersaure, daneben aber auch Ameisensaure, Bernsteinsaure und 
Ammoniak 6). Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von 
ein wenig Ferrosulfat wird Ammoniak, Kohlensaure und Bernsteinsaure ge
bildet 7). 

Wird die natiirliche Glutaminsiiure verfiittert, so liil.lt sich im Harn nichts davon 
nachweisen. Bei Verfiitterung von racemischer Glutaminsiiure gelangt aber ein Teil davon 
zur Ausscheidung und zwar die 1-Verbindung, die in den Proteinstoffen nie nachgewiesen 
worden ist 8). 

Zum Nachweise der Glutaminsiiure dient fast immer das salzsaure Salz, das in konz. 
Salzsiiure sehr schwer lOslich ist und sich daher absch~idet, wenn die Liisung mit Salzsiiure-

1) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 70 [1904]. 
2) C. Neuberg u. A. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2364 

[1905]. 
3) P. A. Levene u. W. Beatty, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 150 [1906]. 
4) E. Abderhalden u. K. Kautzsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 457 [1910]. 
5) E. Fischer u. Th. Diirpinghaus, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 476 [1902]. 
6) W. Brasch u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13,299[1908]. - C. Neuberg, 

Biochem. Zeitschr. 18, 431 [1909]. - L. Borchardt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 
96 [1909]. 

7) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 5, 409 [1908]. 
8) J. Wohlgemuth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2065 [1905]. 
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gas gesattigt wird. Wohlgemuth l ) hat jedoch ein anderes Verfahren benutzt (vgl. die 
Isolierung von Asparaginsaure), indem er nach dem Vorbehandeln des Harns mit Blei
acetat die Saure mit Quecksilberacetat fallte, den Niederschlag mit Schwefelwasserstoff 
zerlegte und das Filtrat Yom Schwefelquecksilber einengte; aus dem Riickstand isolierte 
er dann die Saure als Kupfersalz. 

Urn die Saure zu identifizieren, analysiert man das Hydrochlorat, das 
Kupfersalz oder die freie Saure und bestimmt die spez. Drehung fiir eine salz
saure Losung der Saure (vgl. oben). 

3. Diaminomonocarbonsauren. 

a) Ornithin (~.d'.Diamiu.ovaleriansaure). 

CH2 · NH2-CH2-CH2-CH . NH2-COOH = CSHl2N202' 
Das Ornithin ist als Dibenzoylverbindung aus dem Harne mit Benzoesaure gefiitterter 

Hiihner von J affe 2) gewonnen worden. Es ist kein primares Spaltungsprodukt der 
Proteinstoffe; es entsteht aus Arginin durch Kochen mit Barytwasser 3 ) (siehe bei Arginin 
S. 612) oder dureh Einwirkung der Arginase 4). 

Das Ornithin, welches man aus der Ornithursaure der Hiihnerexkremente erhalt, ist 
d-Ornithin. Durch SyntheseS) hat man racemisches Ornithin hergestellt; dies ist 
auch neben d,l-Arginin beim Erhitzen des d.Arginins in schwefelsaurer Losung wiihrend 
liingerer Zeit auf 160--180°6) gewonnen worden, und ferner bei einem Faulnisversuch 
mit d-Arginin 7). Aus synthetischem Ornithin ist racemische Ornithursaure hergestellt 
worden, und diese hat Sorensen 8 ) mittels Brucin und Cinchonin in die beiden optisch 
aktiven Formen zerlegt, wodurch die vollige Identitiit zwischen der synthetischen d·Orni· 
thursiiure und der J affeschen Saure nachgewiesen wurde. 

Das freie Ornithin bildet einen stark alkalisch reagierenden Sirup, der 
rasch Kohlensaure anzieht; in Wasser und Alkohol ist es sehr leicht loslich, 
in Ather schwer loslich. Es hat einen eigentiimlichen, unangenehmen Ge
ruch. Das freie Ornithin lost Silberoxyd und Kupferoxyd mit Leichtigkeit, 
ohne damit krystallisierbare Verbindungen einzugehen. 

Mit Mineralsauren und auch mit organischen Sauren bildet das Ornithin 
leicht krystallisierende Verbindungen, die in Wasser leicht, im Alkohol aber 
schwer loslich sind. Die meisten Salze sind nur von dem natiirlichen d-Ornithin 
hergestellt worden. 

Das d·Ornithinchlorid ist schon von Jaffe untersucht worden, spater auch von 
anderen Forschern 9). Es gibt verschiedene Chloride (1-2 Mol. Salzsaure auf 1 Mol. 
Ornithin), die in Alkohol ziemlich schwer, in Wasser und Methylalkohol aber leicht loslich 
sind. Fiir das Chlorid mit 2 Mol. Salzsiiure ist in 5 proz. wasseriger Losung [c<]i:' = + 16,8 0. -

Das d - Ornithinnitrat CSHl2N202' NH03 , welches man durch Neutralisation einer 
Ornithinlosung mit Salpetersaure erhalten kann, krystallisiert in breiten farblosen Krystall. 
blattehen 10). - Ein Oxalat ist von Jaffe dargestellt worden 9). - Das Phosphor-

1) J. W oh 1gem u th, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2065 [1905]. 
2) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10,1926 [1877]; 11,406 [1878]. 

- Siehe auch M. J a ff e u. R. Co h n, Berich te d. Deutsch. chern. Gesellschaft21, 3461 [1888]. 
3) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 1 [1898]; 34, 

128 [1901]; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3191 [1899]. 
4) A. Kossel u. H. D. Dakin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 324 [1904]; 42, 181 

[1904]. - O. RieJ3er, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 232 [1906]. 
S) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 454 [1901J. - S. P. L. 

Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 32[1902]; siehe allch Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 44, 450 [1905]. 

8) O. RieJ3er, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 222, 240 [1906]. 
7) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 310 [1908]. 
8) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 209 [1905]. 
9) M. J aff6, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1928 [1877]. - E. Sch ulze 

u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 7 [1898]; 34, 130 [1901]. 
10) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 11, 409 [1878]. - E. Schulze 

u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 8 [1898]. 
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wolframat des Ornithins ist in Wasser sehr schwer loslieh, so daB selbst stark verdiinnte 
Ornithinlosungen mit Phosphorwolframsaure Niedersehlage geben. Das Salz lost sieh ziem· 
lieh leieht in koehendem Wasser und seheidet sieh dann beim Erkalten in feinen gliinzenden, 
zu Gruppen vereinigten Nadeln ausl). - Das Chloroplatinat des d.OrnithinsI) 
CsH12N20 2 • H2PtCIs entsteht aus konz. wasserigen Ornithinehloridlosungen und Platin· 
ehlorid naeh Zugabe von Alkohol als ein fein krystalliniseher Niedersehlag, der in Wasser 
leicht )Oslich ist. Aueh das Platinchloriddoppelsalz des d, I·Ornithins bildet in 
Alkohol schwer losliche Krystalle 2). - Das Goldchloriddoppelsalz des d, I· Orni· 
thi ns C.H12N20 2 · 2 HAuCl4 + H20 krystallisiert gut; die Krystalle enthalten 1 Mol. 
Krystallwasser, das sich denselben nicht entziehen laBt, ohne daB Zersetzung eintritt. 
Das Salz schmilzt bei 173-175° unter Dunkelfiirbung und Aufschaumen 2). - Das 
Monopikrat dcs d.Ornithi ns 3) CsH 12N20 2 • C6H2(N02laOH + H20 ist in kaltem 
Wasser ziemlieh schwer loslich und krystallisiert aus heiBem Wasser in derben, meist 
sternformig vereinigten Prismen von starkem Glanz, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Das Salz schmilzt bei 198-199°. - Das Monopikrat des d, I·Ornithins [RieBer 3 ), 

S. 242] krystallisiert mit 11/2 Mol. Wasser und sehmilzt bei 170° (unscharf). - Das Di· 
pikrat des d, I·Ornithins C5H12N202·2C6H2(N02laOH+2~H20 krystallisiert aus 
Wasser in glanzenden, ockergelben Plattchen mit 21/2 Mol. Krystallwasser und schmilzt 
unter Zersetzung bei 183-184° [RieBer 3 ), S.241]. Andere Salze des d,I·Ornithins sind 
von Weiss4 ) beschrieben worden. 

Uber die Benzoylverbindung (Ornitbursaure) siehe S. 746. 
j3-Napbtbalinsulfoornitbine [RieBer3)] C5H lON20 2(S02· ClOH7)2. Uber die 

DarsteUung siehe S. 570. Die Verbindung des d, l-Omithins ist schwer los
lich, HiBt sich aber gut aus Alkohol und Wasser umkrystallisieren; sie schmilzt 
bei 195-196°.- Die Ver bi nd ung des d- Ornithins liiBt sich umkrystalli
sieren durch Losen in warmem Alkohol und Zusatz von heiBem Wasser; sie 
schmilzt bei 189°. 

Pbenylisocyanatornitbine 5) C5HlON 202(CO . NHCsH5)2' Die Darstellung 
geschieht auf die gewohnliche Weise (S. 583). Die Verbindungen des d
und l-Omithins krystaUisieren nur sehr schwierig, die Verbindung des d, l-Omi
thins dagegen leicht in blattrigen Formen; die letztgenannte ist in Wasser sehr 
schwer, in Alkohol dagegen ziemlich leicht loslich und schmilzt unter Auf
schaumen bei ca. 192°, nachdem sie vorher gesintert ist. 

Die Hydantoinverbindungen 5) CI9H 20N 403 entstehen aus den Phenyliso
cyanatverbindungen wie gewohnlich (S.583). Die optisch aktiven Verbin
dungen sind in Wasser unloslich, krystallisieren aber aus heiBem abs. Alkohol 
in feinen verfilzten Nadeln, die bei 195° schmelzen. Die d, I-Verbindung hat 
ganz dasselbe Aussehen, dieselben Eigenschaften und denselben Schmelzpunkt. 

Omithinlosungen geben Niederschlage mit Phosphorwolframsaure, Queck
silberchlorid, Mercurinitrat, Goldchlorid und Kaliumwismutjodid, einiger
maBen starke Losungen auch mit Pikrinsaure; Kaliumquecksilberjodid, Gerb
saure und NeJ31ers Reagens rufen keine Fallung hervor 6 ). Silbernitrat und 
Barytwasser fiiUt das Ornithin nicht [wichtiger Unterschied vom Argi
ninI)]. 

Bei der trockenen Destillation von salzsaurem Ornithin entsteht u. a. hochstwahr· 
scheinlich auch Pyrrolidin I). Bei der Faulnis entsteht unter Kohlensaureabspaltung 
Tetramethylendiamin [Putrescin 7 )], und derselbe ProzeB kann sich innerhalb des 
Organismus abspielen, was Loewy und Neuberg gezeigt haben, indem sie bei einem 

1) E. Seh ulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 132 [1901]. 
2) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 3lO [1908]. 
3) E. Seh ulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 132 [1901]. -

O. RieBer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 239 [1906]. 
4) F. Weiss, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 59, 499 [1909]. 
S) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 525 [1902]. - S. P. L. Sorensen, 

Com pt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 54 (1902); 6, 224 [1905]. 
6) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~6, 10 [1898). 
7) A. Ellinger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie ~9, 334 [1900]; 65, 394 [19lO]. 
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Cystinuriker Arginin (das im Organismus zu Ornithin und Harnstoff gespalten wird) ver
fiitterten, wonach sie im Harn Tetramethylendiamin nachweisen konnten 1). 

Die Erkennung des Ornithins gestaltet sich ganz wie der Nachweis des 
Lysins (siehe S. 608). 

b) Lysin (ex-f-Diaminocapronsaore). 
CH2 . NH2-CH2-CH2-CH2-CH . NH2-COOH = C6H 14N20 2 . 

Das Lysin wurde zuerst unter den Spaltungsprodukten des Caseins gefunden 2), 
spater aber unter den Spaltungsprodukten fast aller Proteinstoffe. Werden die EiweiJ3-
korper mittels Siiure zerlegt, so erhiilt man d-Lysin, bei der Spaltung mit Baryt findet gleich
zeitig Racemisierung statt, und man erhiilt d, I-Lysin 3). Das d, I-Lysin kann weiter durch 
Racemisierung reinen d-Lysins gebildet werden, entweder durch Erhitzen mit Barytwasser 
auf 150° 4) oder durch 15stiindiges Erhitzen mit der 20fachen Menge 20proz. Salzsiiure 
auf 165-170° 6), ferner ist es auch durch Synthese gewonnen worden 6). Das racernische 
Lysin ist noch nicht in den optisch aktiven Formen gespaltet worden, die Synthese des 
natiirlichen Lysins ist somit noch eine unvollstiindige. 

Das freie Lysin bildet einen stark alkalischen, nicht krystallisierenden 
Sirup, der in Wasser leicht li::islich ist und Kohlensaure anzieht; Drechsel 
und Kriiger7} haben ein Carbonat von der Zusammensetzung 2 CSH14 

N20 2 + CO2 erhalten. 
Das Lysin bildet mit den rneisten Siiuren krystallinische Salze. Das Chlorid 

C6H14N202 + 2 HCI krystallisiert leicht aus Alkohol, kann auch aus starker Salzsiiure 
umkrystallisiert werden. Die racemische Verbindung wird gegen 182° weich und 
schrnilzt zwischen 183° und 186° (korr.)6); die d-Verbindung schmilzt nach Hender
so n 9) bei 192--193°, wiihrend La wrow 10) angibt, daJ3 sie keinen scharfen Schrnelzpunkt 
hat, indem sie bei 194--195 ° zu schmelzen anfiingt und bei 200-205 ° unter Gasentwicklung 
zerfiilIt. Das salzsaure Salz ist in -wasseriger Losung rechtsdrehend; Lawrow (I. c.) fand 
iiir die 2,8proz. Losung [a]~ = +15,57°, fiir 5,6proz. Losung [a]~O = +16,5°, iiir llproz. 
Losung [am = +16,36° und fiir 18,4proz. Losung [a]~O = +16,68°, wiihrend Henderson 
(I. c.) fiir 2,5proz. Losungen [a]~ = +14--15,3° findet. - C6H 14N20 2 · H 2PtCI6. Das 
Plati nchloriddo p pelsalz des 0 ptisch ak ti ve n Lysi ns krystaIIisiert aus Athyl
alkohol mit 1 Mol. Athylalkohol, aus Methylalkohol mit 1 Mol. Methylalkohol, wahrend 
das entsprechende Salz des racernischen Lysins ohne Krystallalkohol krystallisiert [Sieg
fried ll )]; nach Ackerrnann l2) krystallisiert aber auch das racernische Chloropla
tinat mit 1 Mol. Krystallaikohoi. - Die Chloraurate 12) der Lysine sind in Wasser 
wesentIich schwerer IOslich als die entsprechenden Platinate. Das Chloraurat des 
d - Lysi ns hat die Zusammensetzung (C6H14N202)2HCI(HAuCI4)S + 2 H20; es fiingt bei 
120° an zu sintern, liefert aber erst zwischen 152° und 155° eine klare, rote Schmelze. 
Das Chloraurat des d, 1- Lysins hat die Zusammensetzung C6H 14N20 2 • (HAuCI4)2 
+ -~ H20; es zersetzt sich unter Aufschaurnen zwischen 173 ° und 176°, nachdern es bei 
ca. 170° schon angefangen hat, sich braun zu fiirben. Das Krystallwasser liiJ3t sieh bei 
keinem der Salze entfernen, ohne daJ3 Zersetzung eintritt. 

Das Lysin bildet mit Silbernitrat zwei verschiedene Verbindungen, welche den 
entsprechenden Argininsalzen analog sind. Das Salz C6H14N20 2 • AgN03 ist in Wasser 
ziemlich schwer Icslich, aber bei weitem nicht in dem Grade wie das entsprechende Arginin-

1) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 353 [1904]. 
2) E. Drechsel, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1891, 248. 
3) H. Steudel, Zeitsc4r. f. physiol. Chemie 35, 543 [1902]. 
4) M. Siegfried, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft U, 429 [1891]. 
5) E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3778 [1902]. 
6) E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3772 

[1902]. - S. P. L. Sorensen, Cornpt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 60 [1902]. -
J. v. Braun, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 839 [1909] . 

. 1) E. Drechsel u. R. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, 2455 [1892]. 
6) E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3775[1902]. 
9) Y. Henderson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 321 [1900]. 

10) D. Lawrow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 395 [1899]. 
11) M. Siegfried, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 24, 430 [1891]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 43, 363 [1904]. 
12)D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 314 [1908]. 
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salz; es reagiert stark alkalisch. - Das Salz C6H 14N20 2 · HNOa · AgNOa ist in Wasser 
leicht loslich, liiJ3t sich aber mit Alkohol und Ather ausfiillen und bildet dann nadelfOrmige 
Krystalle 1 ). . 

Das Pikrat des Lysins ist in Wasser schwer loslich und wird zur Isolierung von 
Lysin benutzt. Man erhiilt es aus freiem Lysin und )'ikrinsiiure oder aus salzsaurem Lysin 
und Natriumpikrat. Es hat die Formel C6H 14N20 2 · CsHaNa07' -Sowohl die d, I-Verbindung 
wie auch die d-Verbindung sind in kaltem Wasser schwer, noch schwerer in Alkoholloslich 
und ganz unloslich in Ather und Benzol; beim Erhitzen im Capillarrohr fiirben sie sich gleich. 
zeitig gegen 230 0 dunkel und zersetzen sich. ~100 T. mit d.Lysinpikrat gesiittigte wiisserige 
Losung enthalten bei 21-220 0,54 T. Salz 2). 

Das Lysinpikrolonat C6H 14N20 2 · CloHgN405 ist ganz leicht loslich in Wasser, 
weniger leicht loslich in Alkohol; es zersetzt sich bei 246-21)2 0 a). 

Lysinester C6RlaN202 . CRa. Der Methylester des d, I-Lysins ist von Fischer 
und Suzuki 4 ) auf gewohnliche Weise dargestellt worden (siehe S. 581). Das 
salzsaure Salz des Esters ist in Wasser sehr leicht loslich; die Loslichkeit 
nimmt dann allmahlich ab fur Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton, und 
in .Ather und Benzol ist es so gut wie unloslich. Es schmilzt unscharf beim 
raschen Erhitzen gegen 218 0 (korr.). 

Benzoyllysine. a) Dibenzoy I ver bi nd ungen COR12N202' (COCOR 5)2' Die 
Darstellung geschieht auf die ubliche Weise (S.582). Dibenzollysin ist 
zuerst von Drechsel hergestellt und von ihm Lysursaure genannt worden. 
Die d-Yerbindung 5) ist sehr schwer in Wa8ser, leicht aber in Alkohol 
loslich; in reinem Zustande ist 8ie auch in .Ather sehr 8chwer loslich, dagegen 
lost sie sich, wenn Benzoe8aure oder Salzsaure vorhanden i8t, weshalb die 
nach dem Benzoylieren ausgefallte Saure von der Benzoesaure durch Ligroin 
zu befreien ist. Beim Umkrystallisieren scheidet sich die Saure erst olig ab, 
krystallisiert aber bald; besser gelingt die Krystallisation, wenn man die Saure 
in Alkohol lost und die Losung nach Abkuhlen mit geringen Mengen Wasser 
ver8etzt. Das Wasser muB sehr allmahlich und immer nur bis zur Opalescenz 
hinzugefUgt werden; beim Stehen scheidet sich dann die Saure in glanzenden 
kleinen Blattchen ab, die zwischen 144 und 145 0 schmelzen. Die d-Lysursaure 
bildet mit Basen Salze, von welchen das saure Barytsalz in Wasser sehr schwer 
I08lich ist; es lost sich bei 15 0 im Yerhaltnis 1 ; 5000 noch nicht vollstandig 
auf [Willdenow 5)]. - Die d, I-Yerbindung 6) krystallisiert in farbl08en, 
schief abgeschnittenen Blattchen und schmilzt bei 145--146 0 (korr.); sie ist in 
Alkohol und Aceton recht leicht, in Wasser, Ather, Chloroform und Benzol 
schwer loslich. 

b) Monobenzoylverbind ungen COR13N202' CO· CaRs. Nur d, I-Mo
nobenzoylysin ist bekannt O). Es entsteht durch Kochen von Lysursaure 
mit Salzsaure und wird erhalten durch Neutralisation der Lasung mit Am
moniak, nachdem vorher die Benzoesaure und der groBte Teil der Salzsaure 
entfernt ist. Die Yerbindung lost sich leicht in Sauren und Basen, auch 
in heiBem Wasser; sie krystallisiert aus Wasser in feinen Nadeln. In Alkohol 
-----

1) S. G. Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chernie ~l, 300 [1895). 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chernie ~6, 586 [1898]. - D. La wrow, Zeitschr. 

f. physiol. Chernie ~8, 397 [1899). - E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 35, 3775 [1902). 

3) J. Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 315 [1904). . 
4) E. Fischer u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 4180 

[1905). 
5) E. Drechsel, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~8, 3189 [1895]. - C. Will

denow, Zeitschr. f. physiol. Chernie ~5, 523 [1898]. - D. Lawrow,Zeitschr. f. physiol. 
Chernie ~, 585 [1899]. . ' 

6) E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3776 
(1902). 
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ist sie schwer lOslich, in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol und Ligroin unlOs
lich. Der Schmelzpunkt ist unscharf (235-249°). 

Phenylisocyanatlysine C6Hl2N202' (CO· NHC6H5)2' Die Darstellung 
geschieht auf die gewohnliche Weise (S. 583). Die d-Verbindung l) 
krystallisiert sehr schwierig. - Die d , I-V er bi nd u ng 2) krystallisiert leicht, 
aus 40 proz. Alkohol in Biischeln von zugespitzten, bisweilen etwas flachen 
Nadeln, die bei 193° schmelzen. Mit Salzsaure erhitzt, gibt die Phenyl
isocyanatverbindung wie gewohnlich (S. 583) die 

Hydantoinverhindung C2oH22N403' Die d-Verbindung krystallisiert in farb
losen diinnen Nadeln; der Schmelzpunkt ist nach Herzog l) 183-184°, nach 
Sorensen 2) 194-195° undnachFischer und Weigert3) 196°. -Die d, 1-Ver
bindung hat dasselbe Aussehen wie die d -Verbindung, der Schmelzpunkt ist aber 
ein anderer; Fischer und Weigert 3) geben 185° an, Sorensen 2) 187°. 

Das Lysin wird aus seinen Losungen, selbst aus stark verdiinnten, durch 
Phosphorwolframsaure gerallt. Saure LysinlOsungen geben mit Mercurinitrat 
oder Mercurichlorid keine Fallungen, werden aber gefallt, wenn gleichzeitig 
Natron oder Baryt zugesetzt wird 4). Durch Silbernitrat wird das Lysin nicht 
gefallt, auch nicht, wenn gleichzeitig N atron oder Baryt zugesetzt wird 5) 
(wichtiger Unterschied von Arginin und Histidin). 

Bei der Faulnis, besonders unter Luftabschlull, spaltet Lysin Kohlensaure ab und 
Hefert dabei Pentamethylendiamin [Cadaverin 6)]. Derselbe Prozell kann sich im Organismus 
unter gewissen Umstanden abspielen, wie Loewy und Neuberg 7) gefunden haben; 
es gelang ihnen, in dem Harn eines Cystinurikers nach Verfiitterung von Lysinchlorid 
Pentamethylendiamin nachzuweisen. Dieselbe Umwandlung kann auch rein chemisch 
bewirkt werden, namlich bei der trockenen Destillation von Lysin 8). 

Fiir den Nachweis des Lysins ist seine Isolierung erforderlich. Hierzu 
verfahrt man am besten folgendermaBen [vgl. WeiB9)]. Die Losung wird 
mit so viel heiBgesattigter Silbersulfatlosung versetzt, daB eine Probe auf 
Zugabe von Barytwasser nicht eine weiBe, sondern eine braune Fallung gibt, 
dann wird die Losung abgekiihlt und mit so viel feinpulverigem Barythydrat 
versetzt, daB nach gutem Umschwenken noch etwas ungelost bleibt; die Lo
sung reagiert dann stark alkalisch. 1m Niederschlage finden sich Arginin 
und Histidin (sind diese iiberhaupt nicht vorhanden, kann diese Behandlung 
selbstverstandlich wegfallen). Das Filtrat der Arginin-Histidinfallung wird 
mit Schwefelsaure angesauert und das noch vorhandene Silber mit Schwefel
wasserstoff ausgefallt; den Niederschlag filtriert man ab und wascht ihn griind
lich mit siedendem Wasser aus. Aus dem schwefelsauren Filtrat fallt man 
mittels Phosphorwolframsaure das Lysin aus, wodurch man einen groBeren 
VberschuB des Fallungsmittels moglichst zu vermeiden hat, d. h. man fiigt 
nur so lange Phosphorwolframsaure hinzu, bis eine Probe der yom gebildeten 
Niederschlag abfiltrierten Losung auf weiteren Zusatz des Fallungsmittels 
10 Sekunden klar bleibt. Nach 24 Stunden wird dann filtriert und mit 4 volum
proz. Schwefelsaure nachgewaschen. 

1) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 525 [1902]. 
2) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 6, 61 [1902]. 
3) E. Fischer u. F. Weigert, Berichte d.Deutsch. chem. Gesellschaft35, 3776 [1902]. 
') S. G. Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~1, 301 [IS95]; - E. Winterstein, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 77 [1905]. 
&) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemic ~5, 177 [IS9S]. 
6) A. Ellinger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie ~9, 343 [1900]. 
7) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 352 [1904]. 
8) C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 11S [1905]. 
9) F. Weill, Zcitschr. f. physiol. Chemie 5~, 114 [1907]. 
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lkl' Pho"phol'wolfram~aureniederschlag winl nun mit \Vasser zu einelll 
gleichmiiBigen Brei angerieben und in kochendes \rasser eingetragen, und dieKe 
hei(3e Fliissigkeit "'ird bis zu stark alkalischer Reaktion mit heWer Atzbaryt
losung versetzt. Das unlosliche Bariumsalz wird abfiltriert und mehrmals 
mit heWer Atzbarytlosung ausgewaschen, wahrend die alkalischen Filtrate 
sofort durch Einleiten von Kohlensiiure vom iiberschiissigen Baryt befreit 
und auf dem Wasserbade eingeengt werden. \Viihrend des Einengens scheidet 
sich wieder Bariumcarbonat ab, weshalb del' Rest wieder in \Yasser gelost, 
filtriert und eingeengt wird. 

Del' in seinem Aussehen harzig erscheinende Riickstand wird nun mit 
einer geringen ~Ienge alkoholischer Pikrinsaurelasung unter Zusatz von Alkohol 
angeriihrt. Zu dieser alkoholischen Lasung setzt man, am besten in einer 
wei!3en Schale, nach und nach jeweils in kleinsten Mengen so lange eine konz. 
alkoholische Lasung von Pikrinsaure, als die Bildung eines Niederschlages zu 
beobachten ist. Das ausgeschiedene Pikrat wird nach 24 Stunden abfiltriert, 
mit sehr wenig abs. Alkohol gewaschen, in siedendem Wasser ge[()st, filtriert 
und bis auf ein kleines Yolumen eingeengt; beim Erkalten scheidet sich dann 
Lysinpikrat in nadelfarmigen KrystaIlen abo 

Dm das Pikrat in das Chlorid zu iiberfiihren, bringt man es in wasserige 
Salzsiiure, schiittelt die Pikrinsaure mit Ather aus und verdampft die wasserige 
Lasung zur Trockne. Zur Dmkrystallisation des Chlorids last man es in wenig 
hei!3em Methylalkohol, verdunstet zur Sirupkonsistenz und versetzt den Riick
stand mit wenig hei!3em abs. Alkohol; beim Erkalten krystallisiert dann das 
Chlorid aus. Zur weiteren Identifizierung kann das Goldsalz (siehe oben) 
hergesteIlt werden. 

Die ({mmtitatiYe Bestimmung, soweit eine solche maglich ist, gestaltet 
sich \Vie del' Nachweis, nul' daB man selbstverstandlich aIle :Filtrierungen, 
Waschungen usw. mit Riicksicht auf quantitative Ergebnisse ausfiihrt; das 
am Ende del' Operationen erhaltene Pikrat wird getrocknet und gewogen. 
Bei quantitativen Bestimmungen kann man abel' die in den Mutterlaugen 
(alkoholische und wasserige) gelast bleibende Lysinmenge nicht vernachlassigen. 
Man sauert daher mit Schwefelsaure an, entfernt die Pikrinsaure mitt~ls Ather, 
fallt wieder mit Phosphorwolframsaure und stellt aus dem Niederschlag auf 
dieselbe Weise wieder Pikrat her, das ebenfalls getrocknet und gewogen wird. 
Dieses Verfahren ist so oft zu wiederholen, als noch Lysinpikrat erzielt werden 
kann. Bei vorsichtigem Zusatz von Pikrinsaure in den vorhergegangenen 
Fallungen, d. h. bei Vermeidung eines wieder lasend wirkenden Uberschusses 
derselben, pflegt die Ausbeute von Lysinpikrat aus dem 3. Phosphorwolfram
sliureniederschlag bereits so gering zu sein, da!3 sie vernachUissigt werden kann. 

4. Guanidinosauren. 

a) Arginin (IX. Amino· (f· guanidinovaleriansiiure). 
CH2-~H-C-XH2 
I d 

CH2 NH 
I 

CH2 = ('sH14N40 2 • 

I 
CH· NH2 
I 

COOH 

Das Arginin findet sich unter den Hydrolysierungsprodukten fast aller Proteinstoffe, 
bei den verschiedenen EiweiBkorpern aber in sehr wechselnder l\f('nge; bewIlders reiehlieh 

~(,lIhprg. 39 
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erhiilt man es aUB den l'rotaminen. Das natiirlich vorkommende Arginin ist die d-Ver
bindung, jedoeh ist auch in einzelnen Fallen raeemisches Arginin aus den Proteinstoffen 
gewonnen worden 1). Das d-Arginin JaBt sich dureh kurzdauerndes Erhitzen des Nitrates 
auf 210-220° 2) oder durch 33stiindiges Erhitzen der 50% freie Sehwefelsaure ent
haltenden wasserigen Losung auf 160-180° 3) racemisieren; aus dem inaktiven Arginin 
laBt sich nach Einwirkung von LeberpreBsaft I-Arginin isolieren, indem das in dem 
LeberpreBsaft enthaltene Enzym Arginase das d-Arginin in Ornithin und Harnstoff 
zerlegt, wahrend das I-Arginin nicht angegriffen wird [RieBer 3), S. 232]. Dieselbe Spal
tung, welche das d-Arginin durch Arginase leitet, kann auch durch Kochen mit Baryt
wasser stattfinden 4); aus d-Arginin entsteht d-Ornithin, und durch Addition von Cyan
amid an d-Ornithin Iii.Bt sich wieder d-Arginin aufbauen 5). Synthetisch ist daR Arginin 
erst in neuerer Zeit gewonnen worden [Sore nse n 6)]. 

Das d-Arginin ') krystallisiert in rosettenartigen Drusen von recht
winkligen oder zugespitzten Tafeln und dunnen Prismen, die sich bei 207 bis 
207,5° zersetzen. In Alkohol, selbst in siedendem, ist es fast unloslich, in 
Wasser dagegen leicht loslich; die Losung reagiert stark alkalisch und zieht 
aus der Luft Kohlensaure an. In wasseriger Losunp; reagiert die Amino
gruppe \Vie gewohnlich mit Formol (siehe S. 575); die Guanidinogruppe da
gegen vermag kein Formol zu binden, weshalb das Arginin sich bei der 
FormoJt.itrierung wie ein neutraler Korper verhiilt 8). 

Das d -Argininc h I orid 9) C6H14N40 2 . HCI krystallisiert in tafelformigen Krystallen, 
die in Wasscr sehr leicht, in Alkohol bedeutend schwerer )Oslich sind. Es scheint sowohl 
wasserfrei, wie auch mit 1 Mol. Krystallwasser krystallisieren zu konnen. Das Salz ist 
rechtsdrehend, und zwar ist fiir etwa 8 proz. Losungen [IX ]~o= + 10,70 0 ; mit steigender 
Salzsaurekonzentration steigt auch die spezifische Drehung, bis auf 1 Mol. C6H 14N,02 . HCI 
noch 2 Mol. Salzsaure vorhanden sind, dann wird sie konstant und zwar fiir Losungen, 
die etwa 4% Argininchlorid enthalten, [IX]~O = +21,19°. 

Argininmononitrat. Die racemische Verbindung 10) krystallisiert wasserfrei in 
kleinen, glanzenden, klaren, vierseitigen Saulen oder Tafeln, die haufig zu Drusen ver
einigt sind; sie schmilzt bei 211 ° [Kutscher 10)] oder 217° [RieBer 10)]. 100 T. Wasser 
liisen bei 12° ca. 4,6T .• bei 20° 5,8T. Salz. - Die beiden aktiven Verbindungcn 3)9) 
krystallisieren mit 1/2 Mol. Wasser in feinen Nadeln; die Krystalle sind in Wasser sehr 
leicht )Oslich (bei 16° in etwa 2 T. Wasser), in Alkohol aber ziemlich schwer loslich. Der 
Schmelzp. ist 126°. Fiir etwa 10proz. Losung der d-Verbindung ist [IX~O] = +9,31°, wahrend 
fUr etwa 5proz. Losung, die noch 4 Mol. Salpetersaure enthalt, die Drehung [IXn° = + 18,71 ° 
ist. Fur 1.5proz. Losung der I-Verbindung, die noch 4 Mol. Salpetersaure enth1ilt, hat 
RicBer [IXJt' =;-15,21 ° gefunden. 

Arginin-dinitrat ll). Die d, I-Verbindung krystallisiert wasserfrei; die Krystalle 

1) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physioI. Chemie ~8, 90 [1899]; 3~, 476 [1901]. -
E. P. Cathcart, Journ. of PhysioI. 3~, 299; 3~, XV [1905]. 

2) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physioI. Chemie 3~, 478 [1901]. 
3) O. RieBer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 49, 222 [1906]. 
4) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physioI. Chemie ~6, 1 [1898]; 34, 

128 [1901]. - Siehe auch S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Compt. rend. du 
Labor. de Carlsberg T, 83 [1908]; Zeitschr. f. physioI. Chemie 56, 248 [1908]. 

5) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 134 [1901]. 
6) S. P. L. Sorensen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 643 [1910]. 
7) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physioI. Chemie ~T, 183 [1899]. 
8) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg T, 16,39 [1907]; Biochem. 

Zeitschr. T, 60, 83 [1907]. 
9) E. Schulze u. E. Steiger, Zeitschr. f. physioI. Chemie n, 52 [1886]. - S. G. 

Hedin, Zeitschr. f. physioI. Chemie ~I, 156 [1895]. - WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie :n, 185, 368 [1899]. - E. Sch ulze, Zeitschr. f. physioI. Chemie ~9, 
329 [1900]. 

10) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~8, 90 [1899]; 3~, 478 [1901]. -
O. RieBer, Zeitschr. f. physioI. Chemie 49, 224 [1906]. 
. 11) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 190 [1899]. - O. RieBer, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 218, 225, 235 [1906]. 
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sind in Wasser sehr leicht loslich und schmelzen bei 151°. - Ganz iihnlich verhalten sich 
die beiden aktiven Formen. 

Wasserige Argininsalzlosungen losen Metalloxyde und geben dabei oft 
krystallinische Verbindungen. 

Argininkupfernitrate 1 ). Die d,I-Verbindung ist nach Schenck 1 ) in Wasser 
leicht liislich und krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser, nach Ric Be r nicht ganz leicht 
in Wasser loslich und mit 3 Mol. Wasser krystallisierend; Schmelzp. 228-229°. - Die 
beiden aktiven Formen krystallisieren mit 3 Mol. Wasser (CSH14N402h' CU(N03 )2 
+ 3 H 20 und sind in Wasser ziemlich schwer loslich; 100 T. Wasser losen bei 13° 1.05 T. 
der d-Verbindung. Schmelzpunkt der entwasserten Salze 234°. Das Salz des natiirlichpn 
Arginins kann mit ein wenig variierendem Wassergehalt krystallisieren, derselbe nahert 
sich indessen dem fUr 3 Mol. Wasser berechneten, wenn das Trocknen des Salzcs in ziem
lich trockner Luft oder bei kurzem Stehenlassen tiber Schwefelsaure oder Calciumchlorid 
vor sich geht. Bei langerem Stchenlassen tiber Schwefelsaure entweichen nicht unbetriicht
liche Mengen des Krystallwassers 2). 

Argini nsil berni tra te 2)3). a) Sa ure Salze. Died, I-Verbindung(CsH 14N40 2· NH03)2 

+ AgN03 + 1/2 H 20 [Ric Ber 4 )] bildet Buschel von wei Ben Nadeln, die getrocknet bei 
170--172° schmelzen; sie ist Icicht loslich in Wasser und wird aus dieser Losung durch 
Alkohol und Ather gefiillt. - Die optisch aktiven Formen CSH 14N40 2 · HN03 + AgN03 
sind wasserfrei und schmelzen bei 183°. Fur die d-Verbindung gibt Gulewitsch 4 ) an, 
daJ3 100 T. Wasser bei 16° 13,75 T. Salz losen konnen. - b) Basische Nitratc. Nur 
die d-Verbindung CSH 14N40 2 · AgN03 + 1/2 H20 ist bekannt [Gulewitsch 4 )]. Es ist 
schwerer loslich als das entsprechende saure Salz, indem 100 T. Wasser bci 16° nur 1,13 T. 
Salz losen; in warmem Wasser ist es viel leichter loslich. Beim langsamen Erhitzen zer
setzt es sich scharf bei 164 0. 

AuBer den Argentonitraten biIdet Arginin sehr schwer losliche Silberverbindungen, 
die entstehen, wenn wasserigen Argininsalzlosungen SiIbernitrat und Barytlauge hinzu
gefugt werden. Es entstehen zwei verschiedene Verbindungen: CSH12Ag2N402' H20 und 
CsHnAg3N402' H 20 [Gulewitsch (I. c., S. 206)]; II destilliertes Wasser oder II Losung 
von Bariumnitrat und Barythydrat vermag bei gewohnlicher Temperatur 0,035 g Arginin 
in Form von Argininsilber zu losen. Der Schwerloslichkeit wegen werden diese ::-lalze zur 
Ausfiillung des Arginins benutzt (siehe spater). 

PhosphOi"wolframat. Das Salz des d-Arginins ist in kaltem \Vasser sehr schwer 
loslieh, laJ3t sich aber aus siedendem Wasser umkrystallisieren. Bei der Ausfallung ist ein 
gewisser UberschuJ3 von Phosphorwolframsaure zu verwenden, man kann dann erreichen, 
daD in 1 I Flussigkeit nur 0,07 g Arginin gelOst bleibt. Niiheres uber die Fallungsbedingungen 
ist bei Gulewitsch (I. c., S. 192) naehzusehen. 

Pikrate 5) CsH 14N40 2 · CSH3N30 7 • Die d, I.Verbindung krystallisiert ohne Krystall
wasser in kleinen glanzenden Prismen, die bei 200-201 ° schmelzen; 100 T. Wassel" lOsen 
bei 16 ° 0,22 T. - Die beiden optisch aktiven Formen krystallisieren mit 2 :\101. Krystall
wasser in langen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 205-206°; 100 T. Wasser 
IOsen bei 16° 0,5 T. Substanz. 

Arginin-pikrolonate CSH14N402,C10HsN405 S). Die d, I-Verbindung krystallisiert 
wasserfrei und schmiIzt nach RieBer S) bei 248°, nach Kossel und Wei(6) bei 238°; 
100 T. Wasser losen 0,03 T. (RieJ3er). - Die d-Verbindung krystallisiert in gelben Nadeln 
mit 1 Mol. Krystallwasser. Schmelzpunkt nach Steudel, Kossel und WeiB 225°, nach 
RieBer 231°. 100 ccm Wasser losen nach Steudel 0,09 g Substanz bei gew6hnlicher 

1) E. Schulzeu. E. Steiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11,52[1886]. - WI. Gule
wi tsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 196 [1899]. - E. Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 29, 331 [1900]. - M. Schenck, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 73 [190!]. -
0. RieJ3er, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 218, 225, 235 [1906]. 

2) Siehe die Zusammenstellung bei S. P. L. Sorensen und A. C. Andersen, Compt. 
rend. du Lab. de Carlsberg 7, 79 [1908] und Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 244 [1908]. 

3) S. G. Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 156 [1895]. 
4) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemic 27, 190 [1899]. - 0. RieJ3er, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 218, 225, 235 [1906]. 
6) 0. RieJ3er, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 216, 224, 234 [1906]. 
6) 0. RieJ3er, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 219, 226, 236 [1906]. - Siehe auch 

H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 220[1902]; 44,157 [1905]. - Ferncr A. Kossel, 
u. F. Wei J3, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 495 [1909]. 
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Temperatur, nach RieBer 0,05 g bei 16°. - Die l-Verbindung (RieBer) ist der d-Ver
bindung ganz gleich, schmilzt auch bei 231°. 

Argininester. Nur das salzsaure Salz des d-Argininmethylesters C6H13N402 
. CH3 + 2 HCl ist bekannt 1); die Darstellung geschieht auf die gewohnliche 
Weise (S. 581). Das Salz krystallisiert in farblosen Nadeln oder Prismen, die 
beim schnellen Erhitzen gegen 195 0 unter starkem Schiiumen schmelzen. Es 
ist in Wasser sehr leicht, in kaltem Methyl- und hei13em Athylalkohol ebenfalls 
noch leicht, in den meisten anderen organischen Losungsmitteln aber fast 
gar nicht loslich. Der freie Ester zersetzt sich au13erordentlich schnell und 
kann daher in reinem Zustande nicht isoliert werden. 

Benzoylarginine lassen sich auf die gewohnliche Weise (S. 582) gewinnen, 
aber nur d-Benzoylarginin C6H12N402 . (CO· C6H 5)2 ist bekannt 2). Es 
krystallisiert wasserfrei in Nadeln oder (beim langsamen Erkalten) in Tafeln, 
die bei 217-218 0 schmelzen. 

~-Naphthalinsulfoarginine 3) C6H12N 40 2' ClOH 7S02 • Uber die Darstellung 
siehe S. 570. Die d,l-Verbindung krystallisiert mit 1/2 Mol. Krystallwasser 
und ist in Wasser schwer, in Alkohol aber sehr leicht loslich. Schmelzpunkt 
sehr unscharf. Die beiden optisch aktiven Verbindungen krystallisieren wasser
frei; auch hier ist der Schmelzpunkt unscharf. 

Das Arginin wird, wie oben angegeben, von Phosphorwolframsaure und 
von Silbernitrat und Barytwasser nahezu vollstandig gefallt. Mercurinitrat 
und Mercurichlorid rufen in neutralen Argininlosungen keinen Niederschlag 
hervor, wohl aber nach Zugabe von Basen (Natron- oder Barytlauge); von den 
gewohnlichen Fallungsmitteln geben Phosphormolybdansaure eine gelbliche, 
im Uberschu13 des Reagens losliche Fallung, Kaliumwismutjodid einen roten 
Niederschlag, Kaliumquecksilberjodid dagegen keine Fallung, wenn nicht 
gleichzeitig eine starke Base (Natron) zugefiigt wird 4). 

Gegeniiber Kochen mit Sauren ist das Arginin bestandig, durch Kochen 
mit starken Basen (Natron oder Baryt) wird es aber zerlegt unter Bildung von 
Ornithin und Harnstoff (vgl. oben); durch Kalkmilch wird es sehr langsam 
und unvollstandig zersetzt und durch Kochen mit Magnesia gar nicht, auch 
nicht, wenn gleichzeitig Ammoniumsalze vorhanden sind [Sch ulze und 
vVi n ters tei n 4)]. 

Durch Faulnis entsteht aus Arginin Ornithin, und zwar hat Ackermann 5) aus 
den Faulnisprodukten des d-Arginins d, l-Ornithin gewonnen; beim weiteren Zersetzen 
des Ornithins entsteht Tetramethylendiamin (Putrescin) und d-Aminovaleriansaure. 

1m gesunden Organismus wird eingefiihrtes Arginin verbrannt; bei einem Fall von 
Cystinurie haben Loewy und Neuberg 6 ) dagegen nachweisen konnen, daB nach Ein
gabe von Arginin Tetramethylendiamin (Putrescin) ausgeschieden wird. Wohlge m u th 
meinte aus dem Harn phosphorvergifteter Kaninchen und auch aus dem Harn eines 
phosphorvergifteten Menschen Arginin als Pikrolonat isoliert zu haben, sein Befund muB 
aber als unsicher bezeichnet werden 7). 

1) K Fischer u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 4186 
[1905]. 

2) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 209 [1899]. 
3) O. RieBer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 220, 227, 236 [1906]. 
4) K Sch u lze u. K Steiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1I, 56 [1886]. - K Sch ulze 

u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 136 [1901]. - Siehe auch 
S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Com pt. rend. du Lab. de Carlsberg 7,79 [1908]; 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 244 [1908]. 

5) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 310 [1908]; 60, 482 [1909]; 
64, 91 [1910]. 

6) A. Loewy u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 353 [1904]. 
7) J. Wohlgem uth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 76, 83, 428 [1905]. 
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Dem Nachweis des Arginins muG eine Isolierung vorangehen 1). Beim 
Lysin (S. 608) ist angegeben, wie das Histidin und das Arginin zusammen als 
Silberverbindungen ausgefiillt werden. Der abfiltrierte und mit Barytwasser sorg
faltig gewaschene Niederschlag wird mit schwefelsaurehaltigem Wasser auf
geschwemmt, mittels Schwefelwasserstoff zerlegt und filtriert und der ab
filtrierte Niederschlag mehrmals ausgekocht. Das gesamte Filtrat wird ein
geengt, mit Barytwasser genau neutralisiert und weiter mit Bariumnitrat ver
setzt, bis die Losung schwefelsaurefrei ist, dann filtriert und der Niederschlag 
ausgewaschen. Das ganze Filtrat ",ird wieder eingeengt, mit Salpetersaure 
schwach angesauert und so lange mit einer konz. Silbernitratlosung ver
setzt, bis eine Tiipfelprobe mit Barytwasser einen braungelben Niederschlag 
ergibt. Wenn dies erreicht ist, wird mit Barytwasser eben neutral gemacht, 
aufgeschwemmtes Bariumcarbonat hinzugesetzt, die Fliissigkeit zunachst im 
Wasserbad angewarmt, dann auf dem Drahtnetze zum einmaligen Aufkochen 
erhitzt, abgekiihlt und filtriert; im Niederschlage ist dann das Histidin, im 
Filtrate das Arginin vorhanden. 

Zu dem Filtrat gibt man gepulvertes Barythydrat bis zur volligen Satti
gung, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn mit Barytwasser 
salpetersaurefrei, schwemmt ihn in schwefelsaurehaltigem Wasser bis zur 
sauren Reaktion auf, zerlegt ihn mit Schwefelwasserstoff, filtriert den Nieder
schlag ab und wascht ihn gut mit siedendem Wasser aus. Die Fliissigkeit wird 
alsdann zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs gekocht, dann mit iiber
schiissiger Barytlauge versetzt und yom Bariumsulfat abfiltriert; aus dem 
Filtrat entfernt man den iiberschiissigen Baryt durch Kohlensaure, filtriert 
wieder und engt das Filtrat stark ein. In dieser eingeengten Losung wird das 
Arginin nach dem von Steude12) angegebenen Verfahren mittels Pikrolon
saure gefallt, die zuvor in wenig heiGem Alkohol gelost ist. 

Aus dem Argininpikrolonat liiGt sich das Nitrat, Chlorid usw. des Arginins 
herstellen durch Zusatz der entsprechenden Saure und Ausschiittelung der 
Pikrolonsaure mit Ather. Zum Identifizieren eignet sich namentlich auGer dem 
Pikrolonat das Argininkupfernitrat (siehe oben). 

Die quantitative Bestimmung des Arginins geschieht auf dieselbe Weise, 
nur daG man dafiir Sorge tragen muG, bei den Filtrationen und den Auswaschun
gen quantitativ zu arbeiten [vgl. WeiJP)]. 

b) Kreatin (Methylguanidinoessigsaure). 

CH2-N(CHa)-C-NH2 
I II = C,H9Na0 2 • 

COOH NH 

1m Gegensatz zu allen oben beschriebenen Aminosiiuren findet sich das Kreatin 
nicht zwischen den hydrolytischen Spaltprodukten der Proteinstoffe, dagegen ist es in 
dem Organismus vieler Tiere vorhanden; so findet es sich z. B. immer in dem Safte der 
willkiirlichen und glatten Muskeln der Wirbeltiere. Es liillt sich ziemlich leicht durch Syn
these herstelIen, indem es durch direkte Vereinigung von Methylglycin (Sarkosin) und 
Cyanamid entsteht 3 ). 

Das Kreatin krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser in farblosen klaren 
Prismen; das Krystallwasser entweicht leicht bei 100 0 , wodurch die Krystalle 

1) F. Weill, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5~, 113 [1907]. 
2) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 219 [1902]; 'U, 157 [1905]. 
3) A. Strecker, Jahresber. d. Chemie 1868,685. - J. Vollhard, Zeitschr. f. Chemic 

1869, 318; Chem. Centralbl. 1869, 364. 
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weiJ3 und undurchsichtig werden. In heiJ3em Wasser lost es sich betrachtIich, 
in kaItem ziemlich schwer, indem 1 T. 74,4 T. Wasser bei 18° erfordert; in 
Alkohol ist es fast gar nicht loslich und in Ather ganz unloslich. Die wasserige 
Losung reagiert neutral. 

Mit Siiuren verbindet es sich zu Salzen, die leicht loslich sind; beim Verdampfen 
ihrer wiisserigen Losungen bleiben sie krystaIIinisch zuruck, jedoch ist das Verdampfen 
im Vakuum bei einer 30° nicht iibersteigenden Temperatur vorzunehmen, d1, sonst unter 
Wasserabspaltung Kreatinin entsteht. Von den Sal zen krystaIIisieren das Chlorid und 
das Sulfat in Prismen, das Nitrat in dicken Nadeln. 

Auch mit einigen Sal zen gibt das Kreatin krystallinische Verbindungen. Das Zi n k
chloriddoppelsalz C4H gNa0 2 • ZnCl2 erhii,lt man aus konz. Losungen nach und nach in 
warzigen KrystaIlen; Zusatz von Alkohol beschleunigt die KrystaIIisation. - Das Cad
mi u mchloriddo p pelsalz C4H 9Na0 2 • CdCl2 + 2 H 20 entsteht, wenn Kreatin in eine 
50° warme CadmiumchloridlOsung eingetragen wird; das Cadmiumsalz ist leichter IOslich 
als das Zinksalz. 

Das Kreatin wird von Phosphorwolframsaure oder von Bleiacetat nicht 
gefii lIt , dagegen erzeugt Mercurinitrat einen flockigen Niederschlag; wird die 
wasserige Losung mit Quecksilberoxyd gekocht, so entsteht unter Abscheidung 
von metaIlischem Quecksilber oxalsaures Methylguanidin. Durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat entsteht ebenfalls Methylguanidin. Wird das Kreatin 
mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von ein wenig Ferrosulfat oxydiert, so 
bilden sich Glyoxylsaure, Formaldehyd, Ameisensaure, Methylguanidin und 
Kohlensaure 1). Gegeniiber Formol verhalt es sich in wasseriger Losung wie 
Arginin und Guanidinverbindungen iiberhaupt, d. h. es reagiert nicht damit, 
weshalb es sich bei der FormoItitrierung als ein neutraler Korper erweist 2). 

Wird die wasserige Losung dagegen mit Formol erhitzt, so entsteht Dio x y
meth y Ie n kreati ni n 3). 

Wird Kreatin in wasseriger Losung mit Mineralsauren gekocht, so geht es 
unter Abspaltung von Wasser in Kreatinin iiber, die Umsetzung ist aber 
selten quantitativ. Die Umwandlung ist sowohl von der Konzentration des 
Kreatins und der Saure wie auch von der Erhitzungsdauer abhangig; die 
giinstigsten Bedingungen fUr eine vollkommene Umwandlung sind bei einer 
ca. 0,1 proz. Kreatinlosung durch 3-4stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
mit der doppelten Menge Normalsalzsaure gegeben 4); die Umsetzung solI 
bei dieser Versuchsanordnung 85-100% betragen. 1st die Kreatinlosung 
konzentrierter als 0,1 %, so ist die Umwandlung unvolIkommener, desgleichen 
bei starkerer oder geringerer Konzentration der Salzsaure. 

Statt dieses etwas langweiligen Verfahrens soIl man nach Benedict und Myers 5 ) 

das folgende mit ebenso gutem Erfolg verwenden konnen: Die Kreatinlosung wird 15 Mi
nuten mit dem gleichen Volumen Normalsalzsaure im Autoklaven bei 117° erhitzt; dies 
Verfahren soll weiter aUah fUr konzentriertere Kreatinlosungen brauchbar sein. 

Wenn Kreatin mit Basen erhitzt wird, erleidet es eine tiefgehende Zer
setzung. Wird es mit Barytwasser gekocht, so entstehen Methylhydantoin, 
Sarkosin (Methylglycin), Harnstoff, Ammoniak und Kohlensaure; mit Natron
kalk erhitzt gibt es u. a. Methylamin. 

Ob bei der Autolyse der Kreatin enthaltenden Organe das Kreatin zersetzt wird, ist 

1) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry I, 271 [1906]. 
2) S. P. L. Sorensen, Com pt. rend. du Labor. de Carlsberg 1, 1 [1907]; Biochem. 

Zeitschr. 1, 45 [1907]. 
a) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2896 [1902]. 
4) G. Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 229 [1907]. - Vgl. auch M. Jaffe, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 435 [1906]. - O. Folin, Hammarsten-Festschrift 3, 
3 [1906]. 
, ll. 5) F. G. Benedict u. V. C. Myers, Amer. Journ. of PhysioI. 18, 397 [1907]. 
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noch eine offene Frage. Nach Gottlieb und Stangassinger 1 ) wird das Kreatin hei 
der Autolyse zum Teil in Kreatinin umgewandelt, und beide werden dann durch abbauende 
Enzyme zerstort. Mellanb y 2) hat indessen im Gegensatz hierzu gefunden, dall weder 
Kreatin noch Kreatinin bei der Autolyse angegriffen wird. 

Unter normalen Verhaltnissen kommt das Kreatin nicht im frisch en Harn der Siiuge
tiere vor, wohl aber in dem Harn der Vogel, wo es die Stelle des Kreatinins im Siiugetier
harn einnimmt 3 ). Unter pathologischen Verhiiltnissen kann das Kreatin auch im Siiuge
tierharn vorhanden sein; bei akutem Fieber, :\lorbus Basedow, bei den Frauen post partulll 
und iiberhaupt immer, wenn ein starker Verbrauch von Muskeleiweiil stattfindet, kann 
Kreatin im Harn nachgewiesen werden 4). Der Nachweis mull immer mit frischem Harn 
geschehen, denn beim Stehen entsteht aus Kreatinin Kreatin. Konservierung des Harns 
mittels Chloroform hindert diese Umwandlung nicht; besser wirkt Chloroform mit 10% 
Thymol, aber auch dies verhindert nieht ganz die Umwandlung 5). 

Verfiittertes Kreatin erscheint nicht im Harn, weder als Kreatin noch als Kreatinin 6), 
dagegen liillt sich nach Eingabe von G1ykocyamin (Guanidinoessigsaure) Kreatin aus dem 
Harn isolieren, indem ein Teil des G1ykoeyamins im :Organismus methyliert wird 7). -
Siehe auch bei Kreatinin (S. 617). 

Der Nachweis des Kreatins im Harn geschieht jetzt immer indirekt. 
Nachdem das im Harn vorhandene Kreatinin bestimmt worden ist (siehe 
S. 619), wird eine Probe des Harns entweder mit dem doppelten Volumen 
Normalsalzsaure versetzt und 3-4 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt 
oder mit dem gleichen Volumen Normalsalzsaure versetzt und 15 Minuten im 
Autoklaven auf 117 ° erhitzt (vgl. oben); in beiden Fallen wird vorhandenes 
Kreatin in Kreatinin umgewandelt, und eine Bestimmung der jetzt vorhandenen 
Kreatininmenge ergibt also nach Subtraktion der erst vorhandenen Kreatinin
menge die Quantitat Kreatinin, die dem vorhandenen Kreatin entspricht; 
durch Multiplizieren mit 1,16 erhiiJt man dann die Kreatinmenge. 

Zu bemerken ist, daf3 die Bestimmung immer mit frischem Harn ausgefiihrt 
werden muf3, urn sichere Resultate zu geben (vgl. oben). Die quantitative 
Bestimmung fant hier mit dem Nachweis zusammen (siehe oben). 

c) Kreatinin. 

CH2 -N(CH3)-C=NH 
I I = C4H 7N 30. 

CO NH 

" Das Kreatinin wird synthetisch hergestellt durch Erwiirmen wasseriger Kreatin
liisungen mit Salzsaure oder Schwefelsaure; die naheren Bedingungen fUr die Umwand
lung sind bei Kreatin erwahnt worden (siehe S. 614). 

Das Kreatinin lost sich in 11,5 T. Wasser von 16°, leichter in heif3em; in 
Alkohol ist es schwerer loslich. Aus heif3gesattigten wasserigen Losungen 
krystallisiert es in wasserfreien Blattchen, wahrend es beim freiwilligen Ver
dunsten der kaltgesattigten wasserigen Losung sich in grof3en Tafeln oder 
Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser abscheidet, die jedoch ungemein leicht 
verwittern 8). 

1) R. Gottlieb u. R. Stangassinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 14 [1907]. 
- Siehe auch R. Stangassinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 295 [19081. - A. Roth
mann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 131 [1908]. 

2) E. Mellanby, Journ. of Physiol. 36. 461 [1908]. 
3) D. N. Paton, Journ. of Physiol. 39, 485 [1910]. 
4) F. G. Benedict u. V. C. Myers, Amer. Journ. of Physiol. 18, 406 [1907]. 

Ph. Shaffer, Amer. Journ. of Physiol. 23. 1 [1908]. 
5) F. G. Benedict u. V. C. Myers, Amer .. Journ. of Physiol. 18, 401 [1907]. 
6) 0. Folin, Hammarsten-Festschrift 3, 6 [1906]. 
7) W. Czernecki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44,294 [1905]. - ~1. Jaffe, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 48, 430 [1906]. - G. Dorner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52. 225 [1907]. 
8) E. Worner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 4 [1899]. 



616 Krl'utinin. 

Das Kreatinin reagiert in wasseriger Losung neutral, treibt aber das Ammoniak 
aus seinen Verbindungen ausl). Mit Sauren bildet es sauer reagierende, gut krystalli
sierende Salze, die fast aile leieht lOslieh sind. Das Chlorid C4H7NSO . HCI krystallisiert 
aus siedendem Alkohol in kurzen, durchsichtigen Prismen; beim Verdunsten der kalt ge
sattigten wiisserigen Losung krystallisiert es mit 1 Mol. Wasser. - Das Sulfat (C4H 7N30)2 
. H 2S04 krystallisiert aus heiJ3em Alkohol in konzentriseh gruppil'rten quadratischen 
Tafeln. - Das Chloroaurat C4H7NSO· HAuCI4 erhalt man, wenn man das Kreatinin
chlorhydrat bei 40-50° in moglichst wenig Wasser lOst und dazu etwas mehr als die be
rechnete Menge Goldchloridlosung gibt; beim Abkiihlen erstarrt dann die Fliissigkeit zu 
einem Brei von goldgelben Blattchen, die abgesaugt und mit einer 11ischung von Alkohol 
und Ather gewasehen werden konnen. Die Krystalle sind wasserfrei, in Wasser und Alkohol 
sehr leicht loslich, in Ather aber unloslieh; reiner Ather verandert diesel ben nicht, wiihrend 
unreiner (wasscr- oder alkoholhaltiger) Ather iiberwiegend Goldchlorid herauslOst, so dail 
etwas Kreatininchlorhydrat ungelOst zuriickbleibt. Die bei 100° getrockneten Krystalle 
schmelzen hei 170-174 0; die geringen Wassermengen, die dem lufttrockenen Salz an
haften, sind imstande, den Schmelzpunkt erheblich herabzusetzen. Die Losungen des 
Kreatiningoldchlorids zersetzen sich beim Kochen, wobei alles Gold metallisch abgesehieden 
wird 2). - Das Chloro pia ti nat (C4H 7NsO)2 . H 2PtCIs entsteht aus Kreatininehlorhydrat 
und Platinchlorid; es ist in Wasser leicht, in Alkohol schwerer loslich. Aus den heW
gesattigten wasserigen Losungen krystallisiert es in gelbroten Saulchen mit 2 )101. Krystall
wasser, aus den alkoholisehen Losungen dagegen krystallisiert es wasserfrei; das wasser
{reie Salz schmilzt bei raschem Erhitzen bei 220-225° 2). - Das l'ikrat C4H 7N30 
. CSH 2(N02hOH erhalt man in krystallwasserfreien, gelben, seidengliinzenden Nadeln, 
wenn man eine wasserige KreatininlOsung mit wasseriger Pikrinsaureliisung versetzt; die 
Krystalle sind in Wasser schwer loslieh und schmelzen bei 212-213° S). Ein Doppel
salz aus Kreatininpikrat und Kaliumpikrat C4H7NSO· CSH 2(N02)sOH + C6H2 
(N02)sOK scheidet sich aus menschliehem Harn nach Zugabe von Pikrinsaure in gel ben 
Nadeln und Prismen ab. Die Krystalle sind in Wasser und in Alkohol schwer loslich, 
indem 100 T. Wasser bei 19-20° 0,18 T., 100 T. verdiinnter Alkohol (I abs. Alkohol 
zu 5 Wasser) bei 15--16° 0,11 T. Substanz liisen [M. Jaffe S)]. Kocht man diese Ver
bindung mit starken konz. Mineralsauren. so erhalt man ein Kreatinindipikrat von der 
Zusammensetzung C4H7NSO - 2 C6H2(N02laOH 4). - Kynurensaures Kreatinin 
C4H7NSO . CIoH 7NOs scheidet sich in Biischeln von farblosen diinnen Prismen ab, wenn 
eine heiile verdiinnte Kreatininlosung mit gepulverter Kynurensiiure versetzt wird 
[Jaffe 3)]. 

Auiler mit den Sauren bildet das Kreatinin krystallinische Verbindungen mit ver
schiedcnen Salzen. Kreatinin-Chiorzink (C4H 7N30)2' ZnCI2 erhalt man, wenn man 
eine nicht zu verdiinnte wasserige oder besser alkoholische Kreatininlosung mit kon
zentrierter, moglichst schwach saurer Zinkehloridlosung versetzt; freie Mineralsauren losen 
das Salz und diirfen daher nicht vorhanden sein, sie konnen aber unschiidlich gemacht 
werden durch Hinzufiigen iiberschiissigen Natriumacetats. Aus reinen Kreatininlosungen 
erhalt man das Salz in Gruppen feiner Nadeln oder Prismen, aus unreinen Losungen (z. B. 
Harnextrakten, siehl' unten) scheidet es sich aber in warzigen Krusten oder als ein sandiges 
gelbes Pulver ab, welches unter dem Mikroskop verschiedenartige Struktur zeigen kann. 
Die Substanz ist in Wasser ziemlich schwer loslich, in Alkohol nahezu unloslich, indem 
sie sich in 53 T. kaltem und in 24 T. kochendem Wasser, in 9217 T. 98 proz. Alkohol und 
in 5743 T. 87proz. Alkohol bei 15--20° lost. - Eine analoge Cadmiumchloridver· 
bi nd u ng kann aus Kreatinin und Cadmiumchlorid gewonnen werden, sie ist aber erheb
lich leichter IOslich als die Zinkchloridverbindung. 

Neutrale KreatininlOsungen werden von Mercurinitrat und Mereurichlorid gefiillt; 
Zugabe von Natriumacetat macht die Fallung etwas vollstandiger, quantitativ wird die 
Fallung aber nicht; ammoniakalische SilbernitratlOsung oder Silbernitrat und Baryt be
wirken ebenfalls Fallung (vgl. S. 566). 1m Gegensatz zu Kreatin wird das Kreatinin aus 
den mit Mineralsauren angesauerten Losungen durch Phosphorwolframsaure oder Phosphor
molybdansaure gefallt, selbst wenn die Losungen stark verdiinnt sind. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 211 [1887]. 
2) E. Worner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2,., 4 [1899]. 
3) M. Jaffe, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 10, 398 [1886]. - Siehe auch K Worner, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 2,., 7 [1899]. - M. Topepelius u. H. Pommerchne, Archiv 
d. Pharmazie 234, 380 [1896]. . 

4) E. Ma yerhofer, Wiener klin. Wochenschr. 22,90 [1909]; zit. nach Chern. Centralbl. 
1909, I, 2020. 
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Gegenliber Formaldehyd verhiilt sich das Kreatinin genau wie das Kreatin 
(siehe S. 614), ebenso gegenliber Benzoe- und Phthalsaureanhydrid, auch 
erleidet es dieselbe Zersetzung wie dieses durch Kochen mit Quecksilberoxyd, 
Bleisuperoxyd und Schwefelsaure, Kaliumpermanganat oder "\\T asserstoffsuper
oxyd. Beim trockenen Erhitzen des Kreatininchlorhydrats erhielt Engeland 
neb en Blausaure und Pyrrol Dimethylamin 1). In alkali scher Losung geht 
das Kreatinin in Kreatin liber, eine vollstandige l;mwandlung gelingt aber 
nicht; selbst bei gewohnlicher Temperatur findet hierbei Ammoniakentwicklung 
statt. Konz. Ammoniakwasser lost Kreatinin ziemlich leicht, Kreatin aber 
recht schwer, so daB hierdurch eine teilweise Trennung der beiden Korper 
moglich ist 2). 

Das Kreatinin wirkt reduzierend auf viele Metallsalze. Quecksilberoxyd 
wird zu metallischem Quecksilber reduziert, und Goldchlorid scheidet beim 
Kochen mit Kreatinin alles Gold metallisch abo Auch alkalische Kupferoxyd
losungen werden reduziert, hierdurch entsteht aber nicht metallisches Kupfer, 
sondern Kupferoxydul, welches jedoch nur dann zur Ausscheidung kommt, 
wenn die Menge des reduzierten Kupfers nicht gar zu klein ist und wenn ge
nligend lange erhitzt wird. Das Vorhandensein von Kreatinin stort demnach 
die Zuckerreaktionen mit alkalischen Kupferlosungen, teils weil es reduzierend 
wirkt und teils weil es das Kupferoxydul in Losung halten kann; die Almen
sche Zuckerprobe wird dagegen von dem Kreatinin nicht beeinfluBt, indem 
dieses nicht imstande ist, alkalische Wismutlosungen zu reduzieren. 

Das Kreatinin ist immer im Ham von Menschen und von vielen Saugetieren vor
handen, dagegen soli nach Noel Paton 3 ) bei den Vogeln Kreatin statt Kreatinin aus
geschieden werden. Die 24stiindige ausgeschiedene Kreatininmenge schwankt ziemlich 
bedeutend, scheint aber nach den neueren Bestimmungen 1,8-2,4 g .zu betragen; nach 
den alten l\Iethoden wurde vie I weniger Kreatinin gefunden, die Methoden waren aber 
ungenau 4). Die Kreatininausscheidung der Frauen scheint bedeutend kleiner als die der 
:\liinner zu scin; das Alter spielt eine groBe Rolle fiir die GroBe der Kreatininausscheidung, 
mdem junge Menschen eine groBere Menge als altere von ungefahr demselben Korper
gewicht ausscheiden 0). Auch Siiuglinge scheiden Kreatinin ab 6). Verfiittertes Kreatinin 
wird groBtenteils und ziemlich schnell mit clem Ham abgeschieden, wahrend verfiittertes 
Kreatin in der Regel nicht zur Ausscheidung, weder als Kreatin noch als Kreatinin gelangt, 
allenfalls wenn die :\Ienge nicht zu groB ist; wird das Kreatin bei reichlicher EiweiBzufuhr 
in nicht zu geringer :l\Ienge verfiittert, dann kann indessen ein wenig davon als unver
andertes Kreatin mit dem Harn abgeschieden werden?). Beim Hunger sinkt die im Harn 
vorhandene praformierte Kreatininmenge, gleichzeitig tritt aber Kreatin aufB). Beim 
Fieber steigt die ausgeschiedene Kreatininmenge stark 9 ). 

Uber die Entstehung des Kreatinins im Organismus sowie iiber den EinfluB ver
Rchiedener Faktoren wie Nahrung, Krankheiten, Muskelarbeit auf die GroBe der Kreatinin
abscheidung gehen die Ansichten zurzeit stark auseinander. 

1) R. Engeland, Zeitschr. f. physio!. Chemie 51, 65 [1908]. 
2) O. Folin, Hammarsten-Festschrift 3, 4 [1906]. 
3) D. Noel Paton, Journ. of Physio!. 39, 485 [1910]. 
4) Siehe C. J. C. van Hoogenhuyze u. H. Verploegh, Zeitschr. f. physio!. Chemie 

46, 415 [1905]. 
0) :1<'. G. Benedict u. V. C. l\lyers, Amer. Journ. of Physio!. 18, 377 [1907]. 
6) C. J. C. van Hoogenhuyze u. H. Verploegh, Zeitschr. f. physio!. Chemie 46, 

440 [1905]. 
?) O. Folin, Hammarsten-Festschrift 3, 6 [1906]. - Riehe auch C. J. C. van 

Hoogenh uyze u. H. Verploegh, Zeitschr. f. physio!. Chemie 51, 161 [1908]. - K. O. 
af Klercker, Biochem. Zeitschr. 3, 45 (1907]. 

8) Benedict, Carnegie lnst. of Washington, Pub!. Nr. n, 386 [1907]; zit. nach 
van Hoogenhuyze u. Vcrploegh, Zeitschr. f. physio!. Chemie 51, 264 [1908]. -
Cathcart, Biochem. Zeitschr. 6, 109 [1907]. 

9) 1. B. Leathes, .Tourn. of Physio!. 35, 205 [1907]. - Siehe finch C. J. C. van 
JIoogenh uyze u. H. Verploegh, Zeitschr. f. physio!. Chemic 51, 264 [1908]. 
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Das Kreatinin lal3t sieh naeh mehreren Methoden aus dem Harn gewinnen, 
am leiehtesten naeh der zuerst von F 0 Ii n 1) benutzten Methode, welehe auf 
der Ausfiillung des Kreatinins als Kaliumkreatininpikrat basiert. Man ver
fahrt in folgender Weise. 

18 g Pikrinsaure, fUr je 1 I Harn, werden abgewogen und in koehendem 
Alkohol gelost (100 cern Alkohol fUr je 40 g Pikrinsaure). Diese heiBe Losung 
wird unter kraftigem Umriihren in den Harn gegossen. Das Umriihren wird 
ein paar Minuten fortgesetzt (ohne die Wande des Gefal3es zu beriihren !), bis 
die Ausfallung des Pikrates beginnt. Naeh einer halben bis dreiviertel Stunde 
ist nun beinahe alles Kreatinin in dem sehweren sandigen Bodensatz ent
halten. Die Fliissigkeit ist aber noeh dureh ausfallende Harnsaure getriibt. 
Diese Fliissigkeit wird nun mogliehst vollstandig abgehebert und der Boden
satz auf dem Saugfilter mit gesattigter Pikrinsaurelosung griindlieh ge
wasehen. Der noeh feuehte Niedersehlag wird gewogen und mit etwa halb 
sovie] Gewiehtsteilen Kaliumbiearbonat und ca. 150 cern Wasser pro je 4 I 
des angewandten Harns wahrend einer Stunde in einer groBen Reibsehale 
verrieben. Das Kaliumbiearbonat bewirkt keine Zersetzung des Kreatinins 
und der Pikrinsaure, wie dies starkere Alkalien tun, aueh keine bemerkbare 
Umwandlung des Kreatinins in Kreatin. Dureh diese Behandlungsweise geht 
aber das Kreatinin quantitativ in Losung und die Pikrinsaure wird in das 
sehwerlosliehe Kaliumsalz iibergefiihrt. Letzteres wird auf dem SaugfiIter 
abfiltriert und mit kleinen Mengen Kaliumbiearbonatlosung gewasehen. Das 
Filtrat enthalt samtliehes Kreatinin. 

Diese Losung, die das Kreatinin neben Kaliumbiearbonat und kleinen 
Mengen von Verunreinigungen enthalt, wird vorsiehtig mit 20 proz. Sehwefel
saure neutralisiert. Die sehwaeh saure Losung wird darauf mit 2 Vol. Methyl
oder Athylalkohol vermiseht und sogleieh (ohne zu filtrieren) mit kleinen 
Mengen Tierkohle (etwa 50 g pro je 8 1 Harn) entfarbt. Naeh einigen Minuten 
wird filtriert, urn die Tierkohle und fast das gesamte, dureh AlkQhol aus
gefallte Kaliumsulfat zu entfernen. Das sehwaeh gelbgefarbte FiItrat wird 
am besten einige Stunden, oder bis zum naehsten Tage, stehen gelassen und 
noehmals filtriert. Das letzte Filtrat enthalt nun neben au Berst geringen 
Spuren von Kaliumsulfat das gesamte Kreatinin mit Ausnahme von kleinen 
Mengen (etwa 0,5-1 g), die von der Tierkohle zuriiekgehalten wurden. 

Der Kreatininlosung wird konz. ZinkehloridlOsung allmahlieh zugesetzt, 
solange noeh eine weitere Fallung entsteht, und das Ganze bis zum naehsten 
Tage stehen gelassen. Das entstandene Doppelsalz 'wird abfiltriert und einige 
Male mit 50 proz. Alkohol gewasehen. Wenn nieht allzuwenig Tierkohle zur 
Entfarbung angewandt wurde, so erhiilt man die Fallung vollstandig weil3, 
sonst kann dieselbe sehwaeh gelb gefarbt sein. Aus diesem Kreatininehlorzink 
wird nun das Kreatinin in bekannter Weise dureh Behandlung mit Bleihydroxyd 
von Zink und Chlor befreit. Naeh dem Koehen mit dem Bleihydroxyd, das im 
UbersehuB vorhanden sein muG, empfiehlt es sieh, Sehwefelwasserstoff wahrend 
einiger Minuten durehzuleiten, bis die gesamte Fallung fast vollstandig schwarz 
ist. Dureh diesen kleinen Kunstgriff erhalt man eine sehr leieht filtrierbare, 
am,tatt der iibliehen, aul3erst sehwierig zu filtrierenden Misehung (natiirlieh 
mul3 das H 2S-Durehleiten nieht bis zur Zersetzung des Bleiehlorids fortgesetzt 
werden). Das klare Filtrat wird jetzt dureh Sehwefelwasserstoff vollstandig 
entbleit. 

1) O. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 235 [1904]. 



Kreatillill. 619 

Die in dieser Weise erhaltene wasserklare Lasung enthalt ein Gemenge 
von Kreatinin und Kreatin. Urn das Gemenge von Kreatin und Kreatinin 
quantitativ als Kreatinin zu erhalten, hat sich folgendes Verfahren bewahrt. 
Entsprechend je 4 g des obigen Gemenges werden 50 ccm Normalschwefel
saure der Lasung zugesetzt. Diese Lasung wird dann durch Kochen einge
dampft, bis das Volumen der FHissigkeit etwa der Menge zugesetzter Normal
"laure cntspricht, und darauf 36--48 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. 
Erst nach solch langdauerndem Erhitzen habe ich das Kreatin quantitativ 
in Kreatinin umgewandelt gefunden. Eine Bariumhydratlasung, titrimetrisch 
der zugesetzten Schwefelsaure entsprechend, wird dann in das Kreatinin
schwefelsauregemisch eingegossen. Nach einer halben Stunde wird das Barium
sulfat abfiltriert und das Filtrat und Waschwasser rasch uber freier Flamme 
durch Kochen konzentriert, bis in der noch kochenden Flussigkeit ein Teil 
des gelasten Kreatinins schon ausgefallen ist. Nach dem Erkalten ist die 
ganze Flussigkeit gewahnlich erstarrt. Die Mutterlauge wird auf dem Saug
filter abgesaugt und das Kreatinin mit kleinen Mengen Alkohol zwei - oder 
dreimal gewaschen. Durch zW2imaliges Gmkrystallisieren ist das in dieser 
Weise erhaltene Kreatinin analysenrein. 

Andere Darstellungsmethoden sind fruher von Malyi), Hofmeister 2) 

und N e u ba uer-Sal kows ki 3) angegeben worden, die Foli nsche scheint 
aber die beste zu sein. 

Zum Nachweis des Kreatinins dienen aul3er der Herstellung des Zink
chloriddoppelsalzes noch folgende Farbenreaktionen. 

1. Reaktion nach Weyl.4) Die zu untersuchende Lasung wird mit wenigen 
Tropfen einer sehr verdiinnten wasserigen Lasung von Nitroprussidnatrium versetzt; 
dann wird verdiinnte Xatronlauge tropfenweise zugegeben. Wenn Kreatinin vorhanden 
ist, farbt sich die Lasung intensiv rubinrot, die Farbe bleibt aber nicht bestehen, sondern 
macht einer strohgelben .Farbe Platz. Sauert man jetzt mit Essigsaure an und erhitzt, so 
farbt sich die Lasung erst griinlich, dann mehr und mehr blau (Berlinerblau) 5). Weder 
Kreatin noch andere ahnliche Karper geben diese Reaktion, wohl aber ahnlich Aceton; 
dies liillt sich jedoch durch Wegkochen beseitigen, ehe die Reaktion angestellt wird (siehc 
tl. 297). 

2. Reaktion nach Jaffe. 6 ) Die Lasung wird mit etwas wasseriger Pikrinsaure
lOsung und einigen Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt; bei Gegenwart von Kreatinin 
farbt sie sich dann sofort und schon in der Kalte intensiv rot (vgl. die quantitative Be
stirnrnung). Die Intensitiit der Farbe nirnrnt in einigen Minuten noch erheblich zu, bla13t 
aber bei langerern Stehen nach und nach ab. Ansauern wandelt in wenig )iinuten die 
Farbe in Gelb um. Weder Kreatin noch irgendein anderer der bekannten Harnbestandteile 
gibt diesel be Reaktion, nur Aceton, Acetessigsaure, Acetessigester und Schwefelwasserstoff 
- also aIIes pathologische und dazu aus Harnen durch Kochen leicht zu entfernende 
Substanzen - zeigen positive Reaktion. 

Die quantitative Bestimmung des Kreatinins wird jetzt ausschliel3lich mit 
der Foli nschen Methode 7) ausgefiihrt, welche auf der oben besprochenen 
Rotfarbung von Kreatininlosungen mit alkalischer Pikrinsaurelosung basiert. 

I) R. Maly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 279 [18711. 
2) Fr. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5. 67 [1881]. 
3) Siehe E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 113 [1886]; 14.471 [1890]. 

- Femf'r A. Gregor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 98 [1900]. - W. Czernecki, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 4.t, 294 [1905]. 

4) Th. Weyl, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft Il, 2175 [1878]. 
5) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 133 [1880]; 9, 127 [1884]. 
6) :\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 399 [1886]. 
7) O. Folin, Zeit~~hr. f. physiol. Chemic 41, 223 [1904]; Amer. Joum. of Physiol. 

13, 83, 118 [1905]. - Uber die Folinsche Methode vgl. femer die zitierten Arbeiten von 
van Hoogenhuyze u. Verploegh, Gottlieb u. Stangassinger, Klerker u. a., 
femer S. We her, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 93 [1908]. 
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10 mg Kreatinin in 10 cern Wasser gelost und mit 15 cern gesattigter (etwa 
1,2proz.) wasseriger Pikrinsaurelosung und 4--8 cern 1Oproz. Natronlauge 
versetzt, gibt die maximale Rotfarbung in 5-10 Minuten naeh Zusatz der 
Reagentien; die in dieser Weise erhaltene Losung auf 500 cern verdiinnt gibt 
eine Fliissigkeit, von der eine Sehieht von 8,1 mm in durehfallendem Lichte 
genau dieselbe Farbe hat, wie eine 8 mm-Sehieht %n-Kaliumbiehromatlosung. 

Zur Ausfiihrung der Kreatininbestimmungen ist ein Colorimeter notwendig, 
das genaue Ablesungen der Saulenhohe der angewandten Fliissigkeiten bis auf 
1/10 mm gestattet. Folin (1. c.) hat den Apparat von Duboseq verwendet, 
welehen er sehr empfehlenswert gefunden hat; andere Forseher haben aber 
auch einfaehere und billigere Apparate benutzt 1). 

Welches Calorimeter man nun auch benutzt, die Ausfiihrung der Bestimmung ist 
folgende: 

1/2 n.Kaliumbichromatlosung wird in das eine Rohr des Colorimeters gegossen und 
genau bis auf 8 mm eingestellt. Urn mit moglichst groBer Sicherheit zu arbeiten, empfiehlt 
es sich, etwas 1/2 n-Bichromatl6sung auch in das zweite Rohr des Colorimeters einzugieBen 
und mit dieser Losung den colorimetrischen Vergleichspunkt aufzusuchen. Das Mittel 
von 3 oder 4 Beobachtungen darf nicht mehr als 0,1 mm yom richtigen Wert (8 mm) ab
weichen und die Differenz zwischen je 2 Beobachtungen soli 0,3 mm nicht iiberschreiten. 
Nach einiger Ubung ist der richtige Punkt leicht und sicher aufzufinden. 

10 cern Harn werden jetzt in einen 500 ccm-MeBkolben abgemessen und 15 ecrn 
Pikrinsaurelosung und 5 ccm Natronlauge denselben zugesetzt. Die entstehende Fliissig
keit wird ein paarmal geschiittelt und 5 Minuten ruhig stehen gelassen. Am Ende dieser 
Zeit wird der MeBkolben bis zum 500 ccm-Strich mit Wasser aufgefiillt und die entstehende 
Losung gut gemischt. Das zweite Rohr des Colorimeters wird nun sogleich mit dieser 
Losung ausgespiilt und der colorimetrische Wert der Losung wird ganz wie vorher mittels 
der in dem anderen Rohr des Colorimeters vorhandenen 8 mm-Kaliumbichromatlosung 
bestimmt. 

Die dem colorimetrischen Werte entsprechenden Mengen Kreatinin sind leicht 
auf Grund des oben angegebenen Faktors 8,1 zu bereehnen. Haben z. B. 3 Beobach
tungen die colorimetrischen Werte 7,3 mm, 7,1 mm und 7,2 mm ergeben, im ~1ittel also 

7,2 mm, so berechnet sich der Kreatiningehalt in lO cern Harn demnaeh auf ~'~ X 10 
oder 11,25 mg. ' 

Geben die colorimetrisehen Beobachtungen Werte unter 5 mm, dann macht man 
eine zweite Bestimmung unter Anwendung von nur 5 ccm Harn. Oder 25 ccrn Harn 
werden zuerst mit 25 ccm Wasser verdiinnt und die Bestimmung wird mit 10 cern ver
diinntem Harn wiederholt. Oder die Bestimmung wird mit lO ccm nicht verdiinntem 
Harn unter Anwendung von einem 1000 ccm-MeBkolben wiederholt. 

Liefert die erste colorimetrisehe Untersuchung andererseits Werte, die iiber 13 mm 
liegen, dann wird die Bestimmung mit 20 ccm Harn wiederholt. Mit anderen Worten: 
Die zur Anwendung kommenden Mengen Harn soli en 7-15 mg Kreatinin pro 500 ccm 
Fliissigkeit enthalten. 

Hier muB vor allem davor gewarnt werden, keine anderen Werte als 8 mm 1/2n-
Kaliumbichromatlosung (oder 40 mm 1/lOn-Losung) als Vergleichszahl anzuwenden, denn 
die mit anderen Mengen Bichromatlosung erhaltenen Werte sind nicht richtig unter An
wendung des oben gegebenen Faktors 8,1 mm fiir 10 mg Kreatinin. Dieser Wert scheint 
sehr gut geeignet, urn genaue colorimetrische Beobachtungen zu ermoglichen. Jeder, der 
andere Werte benutzen will, muB zuerst mit bekannten Mengen Kreatinin eine Xormal
zahl feststellen. 

Auf das Resultat der Bestimmung ist die Temperatur nicht ohne EinfluB; van 
Hoogenhuyze und Verploegh (I. c.) empfehlen daher immer Wasser von 15° bei dem 
Verdiinnen zu be nut zen, gleichfalls sollen die versehiedenen Losungen (Kreatininlosung, 
Pikrinsaurel6sung, Natronlauge) diesel be Temperatur haben. 

Storend auf die Bestimmung wirken keine von den normalen HarnbestandteiIen, 
von den pathologischen dagegen Aceton, Acetessigsaure, Acetessigester und Schwefel-

1) O. Folin, Zeit!,!chr. f. physioI. Chemie 4l, 223 [1904]; Amer. Journ. of Physiol. 
l3, 83, 118 [1905]. - Uber die Folinsche Methode vgI. ferner die zitierten Arbeiten von 
van Hoogenhuyze u. Verploegh, Gottlieb u. Stangassinger, Klerker u. a., 
ferner S. Weber, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58,93 [1908]. 
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wasserstoff, diese lassen sich indessen leicht durch Kochen aus dem Harn entfernen; die 
Farbung, die Aceton hervoITuft, ist iibrigens so schnell verblaBt, daB sie gar keine Be
deutung hat, wenn man nicht sehr schnell arbeitet. 

Was die Zeit der Ablesung betrifft, so ist die Farbung nach Folins Angaben (I. c.) 
wahrend der ersten 10 Minuten unverandert, schon nach einer halben Stunde ist sie aber 
rnerklich abgeschwacht. Die Ablesung soll deshalb innerhalb der ersten 10 Minuten ge
schehen. 

Das Kreatin gibt die J affesche Pikrinsiiurereaktion nicht und lii13t sich 
daher nicht direkt nach Folin bestimmen. Nachdem man den Kreatiningehalt 
der Lasung bestimmt hat, kann man indessen durch passendes Erhitzen 
(siehe S. 614) mit Saure das Kreatin in Kreatinin umwandeln; eine neue 
Kreatininbestimmung ermaglicht dann, das frisch gebildete Kreatinin und also 
auch das Kreatin, aus dem es herstammt, zu berechnen (vgl. bei Kreatin). 

5. Aminooxysauren. 

a) Serin (/X-Amino-t1-oxypropionsaure). 

CH20H 
I 

CHNH2 = C3H 7N03 • 

I 
COOH 

Das Serin ist zuerst aus den Spaltungsprodukten des Seidenleims isoliert worden 1) 
und spater rnittels der Estermethode E. Fischers auch unter den Spaltungsprodukten 
vieler anderer Proteinstoffen gefunden worden. Das in den Proteinstoffen vorhandene 
Serin ist I-Serin 2); bei der Darstellung racernisiert es sich indessen leicht, so daB gewohn
lich nur d, I-Serin gewonnen werden kann. Das d, I-Serin erhalt man am leichtesten durch 
Synthese und zwar nach einer von Leuchs und Geiger angegebenen Methode 3), welche 
nicht die urspriingliche synthetische Methode ist; die erste Synthese des Serins haben 
Fischer und Leuchs durchgefiihrt 4). Aus cler p-Nitrobenzoylverbindung des d, I-Serins 
haben Fischer und Jacobs 5) mittels der Chinin- und Brucinsalze die Nitrobenzoyl
verbindungen des d- und I-Serins dargestellt und aus diesen durch Hydrolyse mit Brom
wasserstoffsaure die beiden optisch-aktiven Serine. Das d-Serin ist dann auch von Ehr
lich 6) durch Vergarung des d,I-Serins erhalten worden. 

Das d, I-Serin ist in hei13em Wasser leicht laslich und scheidet sich beim 
Abkiihlen in sehr diinne Bliittchen von unregelmii13iger Gestalt ab, die meist 
zu komplizierten Aggregaten verwachsen sind; in kaltem Wasser ist es ziem
lich schwer laslich, indem es 23,1 T. Wasser von 20° zur Lasung erfordert. Beim 
raschen Erhitzen im Capillarrohr briiunt es sich gegen 225° und schmilzt unter 
Gasentwicklung gegen 240° (korr. 246°)4). - Das d-Serin ist in Wasser viel 
leichter IOslich als das d,l-Serin; es lOst sich schon in 3-4 T. Wasser von 
20-25°. Durch Abkiihlen der hei13gesiittigten Lasung in Eis erhalt man es 
in ziemlich gro13en Prismen oder sechsseitigen Tafeln, wahrend es nach Zu
gabe von Alkohol in mikroskopischen Niidelchen oder sehr diinnen Prismen 
abgeschieden wird. 1m Capillarrohr rasch erhitzt, beginnt es gegen 207 ° (korr. 

1) E. Cramer, Journ. f. prakt. Chemie 96, 93 [1865]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1501 [1907]. 
3) H. Leuchs u. W. Geiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2644 

[1906]. 
4) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3787 

[1902]. 
5) E. Fischer u. W. J aco bs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2942 

[1906]. 
6) F. Ehrlich, Biochern. Zeitschr. 8, 464 [1908]. 
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211 0) braun zu werden und zersetzt sich gegen 223 ° (korr. 228°) unter Gas
entwicklung. In wasseriger Losung ist es rechtsdrehend, und zwar ist fUr 
1Oproz. Losung [ex]~) = +6,87° (±0,1°), in salzsaurer Losung ist es dagegen 
linksdrehend; fUr etwa 10 proz. Losung in N ormalsalzsaure ist [ex]~ = -14,32 ° 
(!::0,2°). In abs. Alkohol, wie auch in Ather, ist sowohl das d, 1- als auch das 
d-Serin unloslich. - Das l-Serin ist in seinen Eigenschaften dem d-Serin 
vollig gleich, nur daB die optische Drehung umgekehrt ist. 

Das d-Serin schmeckt ausgesprochen siiB; bei der natiirlichen I-Ver
bindung ist das SiiBe auch noch deutlich wahrnehmbar, aber viel schwacher; 
dafUr merkt man einen faden Beigeschmack 1). 

Das Serin verbindet sich mit Sauren zu sauer reagierenden, sehr leicht loslichen 
Sal zen. Auch mit Basen verbindet es sich, so lost eine wasserige Serinlosung beim Er· 
warmen Kupferoxyd mit blauer Farbe; aus der wasserigen Losung liiJ3t sich das Kupfer. 
salz durch Alkohol fallen. 

Serinmethylester. C3H 6N03 • CH3 • tyber die Darstellung siehe S. 581. Das 
salzsaure Salz des d, l-Serinesters ist in Wasser leicht, in Methylalkohol 
ziemlich leicht, in Athylalkohol etwas schwerer loslich; in Ather und Petrol
ather ist es fast unloslich. Es schmilzt nicht scharf gegen 114°. Der freie 
Ester geht sehr leicht in Serinanhydrid iiber 2). Das salzsaure Salz des 
l-Serinesters beginnt gegen 163° zu sintern und schmilzt allmahlich zu einer 
braunen Fliissigkeit, welche sich gegen 167 0 (korr.) unter Gasentwicklung und 
Braunfarbung zersetzt. Der freie Ester geht ebenso wie die d,l-Verbindung 
sehr leicht ins Anhydrid iiber1). 

Benzoylserine. Die Darstellungsweise ist die gewohnliche (S. 582); nur 
die Verbindungen des d,l-Serins sind bekannt. Wird die Benzoylierung in 
ausgepragt alkalischer Losung (die Losung stets etwa %n in bezug auf 
Natron) ausgefUhrt, so bildet sich Monobenzoylserin (Monobenzoylamino
j1-oxypropionsaure) C3HsN03 · CO· CsHs' wah rend man Dibenzoylserin 
C3H5N03 • (COCSH5 )2 erhiilt, wenn die Benzoylierung in ganz schwach alkalischer 
Losung stattfindet 3 ). Das Monobenzoylserin ist in warmem Wasser einiger
maBen leicht, in kaltem Wasser dagegen ziemlich schwer loslich; es krystalli
siert in flachen, vier- oder sechseckigen, oft ziemlich langen Tafeln, welche 
auf dem Bloc Maquenne bei 171 ° schmelzen. Es ist in Alkohol, Aceton und 
Essigester leicht, in Ather, Chloroform, Benzol und Ligroin dagegen schwer 
oder unloslich. - Das Dibenzoylserin ist in kochendem Wasser schwer, in 
kaltem Wasser unlOslich; es ist in Alkohol, Aceton, Essigester und Chloroform 
leicht loslich. In warmem Benzol ist es einigermaBen leicht, in kaltem Benzol 
dagegen sehr schwer lOslich; es ist ebenfalls in Ather und Ligroin schwer loslich. 
Es schmilzt bei 124 0 (auf dem Bloc Maquenne). 

p-Nitrobenzoylserine C3H 6N03 • CO· CSH4N02 • Diese werden auf die
selbe Weise wie die Benzoylverbindungen hergesteIIt; das p-Nitrobenzoyl
chlorid wird in Benzol gelost zugegeben 1). Die Verbindung des d,l-Serins 
krystallisiert aus Wasser in hellgeiben kleinen diinnen N adeln; beim raschen 
Erhitzen fangt sie schon bei 184° (korr.) an zu sintern und bei 206-207° 
(korr.) schmilzt sie unter Gasentwicklung zu einer braunen Fliissigkeit. 1 T. 

1) E. Fischer u. W. J aco bs, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2942 
[1906]. 

2) E. Fischer u. U. Suzuki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 4193 
[1905]. 

3) S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen. Compt. rend. du Labor. de Carlsberg ,., 
131 [1908J; Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 297 [1908]. 
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lost sich in 20 T. kochendem oder 300-400 T. kaltem Wasser. Aus Essigester 
krystallisiert die Verbindung in mikroskopischen Platten, die meist sechseckig 
sind. In Methyl- und Athylalkohol und auch in Eisessig ist sie bei gewohn
licher Temperatur ziemlich schwer loslich, dagegen leicht in der Hitze; in 
Ather und Petrolather ist sie fast unloslich. - Die Verbindung des d-Serins 
krystallisiert aus 'Vasser in glanzenden, schwachgelben Plattchen, welche unter 
dem Mikroskop rechtwinklig und haufig als gezahnte Aggregate erscheinen. 
In den meisten Losungsmitteln ist sie leichter loslich als der Racemkorper. 
1m Capillarrohr rasch erhitzt, sintert es bei 171 ° (korr.) und bei 186° 
(korr. 189,5°) schmilzt sie unter Zersetzung. In etwa 10 proz. wasserig 
alkalischer Losung mit etwas mehr als der berechneten Natronmenge ist die 
spezifische Drehung rcx]ijl =: 43,74° (±0,1°). - Die Verbindung des l-Serins 
ist mit der des d-Serins vollig gleich, nur daB die optische Drehung im urn
gekehrten Sinne erfolgt. 

j3-Naphthalinsulloserine C3H 6N03 • S02 . CIO H 7 • Dber die Darstellung 
siehe S. 570. Die Verbindung des d, l-Serins laBt sich aus 'Vasser urn
krystallisieren; man erhalt hier je nach den Bedingungen ein krystallwasser
haltiges (etwa 3 Mol. Wasser) oder ein krystallwasserfreies Praparat. Am besten 
krystallisiert man die Verbindung aus Alkohol urn; man erzielt hierdurch ein 
krystallwasserfreies Praparat in winzigen Nadelchen. Die trockne Verbindung 
schmilzt bei 210° (korr. 214°) zu einem farblosenOl. Durch die geringe Loslich
keit in kaltem Alkohol unterscheidet sich diese Verbindung in angenehmer 
Weise von den entsprechenden Derivaten der gewohnlichen Aminosauren; in 
Ather ist sie ziemlich schwer loslich 1). 

Phenylisocyanatserine C3H 6N03 • CO . NHC6H 5 • Die Darstellung erfolgt 
auf die gewohnliche Weise (S. 583). Die Verbindung des d,l-Serins kry
stallisiert aus Wasser in feinen, meist sternformig vereinigten N adeln; der 
Schmelzpunkt cler umkrystallisierten Substanz liegt bei 165-166° (korr. 168 bis 
169°). Sie lost sich in nicht unerheblicher Menge in reinem Wasser von gewohn
licher Temperatur; vie I schwerer loslich ist sie bei Gegenwart von Kochsalz. 
In Alkohol ist sie noch viel leichter loslich als in Wasser2). 

cx-Naphthylisocyanatserine C3H 6NOa · CO· NHC lOH 7 • Cber die Darstellung 
siehe S. 573. Die Verbindung des d,l-Serins krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 192° 3). 

\Vird Serin mit salpetriger Siiure behandelt, so entsteht Glycerinsiiure, und zwar er
hiilt man aus d-Serin I-Glycerinsiiure 4). Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure ent
Rteht aus Serin Alanin 2); das Serin lii13t sich auch auf andere Weise in Alanin iiberfiihren, 
und so entsteht aus I-Serin d-Alanin 5). Das Serin lii13t sich ferner in Cystin verwandeln, 
wodurch aus I-Serin l-Cystin gebildet wird 6). Bei Oxydation mit Hydroperoxyd und FeS04 
cntstcht Glykolaldehyd7 ). Bcirn bakteriellen Abbau des Serins sind Arneisensiiure und 
Propionsiiure aufgefunden worden 8). 

1) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3784 
[1902]. 

~) E. Fischer u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3792 
[1902]. 

3) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochern. Zeitschr. 5, 458 [1907]. 
4) E. Fischer u. W. Jacobs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 1068 

[1907]. 
5) E. Fischer u. K. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3717 

[1907]. 
6) E. Fischer u. K. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 893 

[1908]. 
7) C. Neuberg, L. Scott u. S. Lachrnann, Biochern. Zeitschr. U, 152 [1910]. 
8) W. Brasch, Biochern. Zeitschr. 22, 403 [1909]. 



624 D iallli II otrio xyd odeka II sii 11 rr. 

Der Nachweis des Serins neben anderen Aminosiiuren ist sehr schwiel'ig. 
Aus den Hydrolysierungsprodukten der Proteinstoffe wird es mitteL., der Ester
methode Fischers (siehe S. 573) isoliert, indem der Serinester sich vorzugs
weise in der Fraktion befindet, welche unter 0,5 mm Druck bei einer Temperatur 
des Bades von 100-130° ubergehen; aus dem Estergemisch werden mit der 
20fachen Menge Petrolather die Ester des Serins, der Asparagin- und der 
Glutaminsaure und wenig Phenylalaninester abgeschieden. Die ausgeschiedenen 
Ester werden in vVasser gelast, und der Phenylalaninester wird durch Aus
athern entfernt; nachdem dann die Ester durch Kochen mit Barytwasser 
verseift worden sind und der Baryt durch Schwefelsaure entfernt ist, wird die 
Lasung eingeengt, die Asparaginsaure als Kupfersalz und - nachdem das 
Kupfer durch Schwefelwasserstoff ausgefallt ist - die Glutamins~iure als ChlOI'
hydrat zur Abscheidung gebracht; aus der salzsauren Mutterlauge des letzteren 
gelingt es dann nach dem Wegschaffen des Chlorwasserstoffs das Serin zur 
Krystallisation zu bringen. Naheres uber das Verfahren ist bei E. Fischer!) 
nachzusehen. 

Das gewonnene Praparat ,vird durch Analyse identifiziert. Will man ein 
Derivat darstellen, so kann man z. B. die fJ-Naphthalinsulfoverbindung (vgl. 
oben) wahlen. 

Eine quantitative Bestimmung des Serins ist noch nicht maglich. Die 
Angaben, die man durch Wagung des nach dem oben beschriebenen Verfahren 
gewonnenen Serins erhalten kann, sind gar zu klein (vgl. E. Fischer, I. c.). 

Das Serin ist bis jetzt niemals in dem Harn nachgewiesen worden. ~ach 
Eingabe von gra13eren l\1engen d, l-Serinanhydrid konnte Abderhalden beim 
Kaninchen d-Serin im Harn nachweisen 2). 

b) Diaminotrioxydodekansiiure. 

C12H 26N 205 • 

Diese Saure ist von E. Fischer und Abderhalden 3 ) aus dem Rohtyrosin, daR 
sie aus hydrolysiertem Casein erhielten, gewonnen. Sie ist durch Phosphorwoiframsaure 
fall bar und IaJ3t sieh hierdurch von dem Tyrosin trennen. 

Die Saure hat keinen konstanten Schmelzpunkt, weil sie sich zersetzt; 
im Capillarrohr schmilzt sie gegen 255° unter Braunfarbung und Gasentwick
lung. Die Krystallform ist nicht charakteristisch; es sind meist leichte Blatt
chen, die in der Regel zu Rosetten oder kugeligen Aggregaten verwachsen sind. 
Die Verbindung reagiert auf Lackmuspapier ganz schwach sauer und schmeckt 
gar nicht su13, sondern sehr schwach bitter. In verdunnten Sauren ist sie leicht 
laslich, dagegen ist das Hydrochlorat in starker Salzsaure recht schwer laslich; 
es krystallisiert aus hei13er Salzsaure in au13erst feinen Nadelchen und kann 
mit 20 proz. Salzsaure mehrere Stunden auf 125 ° erhitzt werden, ohne Zer
setzung zu erleiden. 

Die wasserige Lasung der Aminosaure dreht das polarisierte Licht 
nach links, und zwar ist fUr 5 proz. Lasung die spezifische Drehung unge
fahr 9°. 

Das Ku pfersalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer laslich und krystalli
siert aus hei13gesattigter wasseriger Lasung in bla13blauen Blattchen der Zu
sammensetzung C12H 24N 205CU. 

1) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 156 [1903]. 
2) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 384 [1908]. 
3) E. Fischer 11. E. Abderhalden, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 42, 540 [1904]. 
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6. Schwefelhaltige Aminosauren. 

a) Cystin. 
S . CH2 • CH(NH2 ) • COOH 
1 =CHNSO. 
S . CH2 • CH(NH2). COOH 6 12 2 2 4 

Die obige Formel des Cystins ist durch die Synthesen von Erlenmeyer 1) und von 
Fischer und Raske 2) festgesteIIt. Fur die Darstellung des Cystins eignen sich die syn· 
thetischen )Iethoden jedoch nicht; urn gro13ere Mengen zu erhalten, stellt man es am 
leichtesten aus Proteinstoffen her, am besten eignen sich )Ienschenhaare oder Hornspiine. 
Nach den Angaben Mor ncr s 3) erhiilt man aus Menschenhaaren ungefiihr II %, aus Horn 
4-5% Cystin. 

Das Cystin existiert in mehreren optisch verschiedenen Formen; das 
natiirlich vorkommende, aus Proteinstoffen und auch aus gewissen Rarnen 
zu erhaltende Cystin ist linksdrehend, wird aber durch langdauerndes Erhitzen 
mit etwa der fiinffachen Menge einer ca. 13 proz. Salzsiiure optisch nahezu 
inaktiv [Morner~)], vollig racemisiert wird es durch 12~15stiindiges Er
hitzen mit der 15~20fachen Menge einer ca. 25proz. Salzsiiure auf 165° [Neu
berg und Mayer 5)]. 

Das natiirliche Cystin, 1 - C ys ti n, ist in Wasser sellr schwer loslich, etwa 
1 : 9000 bei gewohnlicher Temperatur, kann abel' aus siedendem Wasser um
krystallisiert werden; in Alkohol, Ather und Aceton ist es unloslich. Es lost 
sich sehr leicht in Alkalien und Ammoniak, auch in kohlensauren Alkalien, 
aber nicht in kohlensaurem Ammoniak; es ist ferner leicht loslich in Mineral
!'laUren und auch in Oxalsiiure, aber nicht odeI' sehr wenig in Essigsaure odeI' 
Weinsaure. Aus siedendem verdiinnten Ammoniak umkrystallisiert, bildet es 
sechsseitige Tafeln odeI' Rhomboeder, wenn es unrein i!'lt auch oft kugelige 
Formen. Wird es aus del' kaltgesattigten ammoniakalischen Losung durch 
Essigsaure gefallt, so scheidet es sich in sechsseitigen Tafeln, abel' auch in kurzen 
scheinbar rechteckigen Prismen oder flachenreicheren Krystallen ab; wenn daH 
salzsaure Salz in wenig kaltem Wasser gelost wird, Rclleidet sich nach einiger Zeit 
freieR Cystin in Rechsseitigen Tafeln ab 6). Morner 3), sowie N e u berg und Mayer 
haben auch eine andere Krystallform bemerkt an Cystin (namentlich aus einem 
Cystinstein), welches ausschliel3lich in Nadeln krystallisierte; sie glaubten, hier 
nicht gewohnliches, sondern ein damit isomeres Cystin in Randen zu haben; 
es ist jedoch zweifelhaft 7), ob nicht eine Mischkrystallbildung vorgelegen hat. 

Das natUrliche Cystin iRt sehr stark linksdrehend. Die Drehung wird 
gewohnlich fiir salzsaure Losungen ermittelt, weil das freie Cystin in Wasser 
Hehr schwer lOslich ist. Fiir das aus Rarn dargestellte Cystin haben Ma u th nerS) 
fUr O,8~2 proz. Losungen, mit Salzsaure von 11,2 Gewichtsprozenten her
gestellt [C\:]ji = -205,86°, Baumann 9 ) fiir 2proz. Losung (Salzsaurekonzen-

1) E. Erlenmeyer jun., Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 2720 [1903J; 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 236 [1905]. 

2) E. Fischer u. K. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4f, 893 [1908]. 
3) K. A. H. Morner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 599 [1899J; 34, 207 [1901J. 
4) K. A. H. Miirner, Zeitschr. f. physiol. Chemic 28, 605 [1899J. 
5) C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44,504 [1905J. 
6) E. .Fischer u. K. Raske, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4f, 897 [1908J; 

nach einer Beobachtung von Gerngroil. 
7) C. N eu berg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 473 [1905J. -E. Fischer 

u. U. Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 408 [1905J. - A. Loewy u. C. Neuberg, 
Biochem. Zeitschr. 2, 452 [1906], Fuilnote 2. 

8) J. Mauthner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 225 [1883J. 
9) E. B a u man n, ZC'itschr. f. physiol. ChemiC' 8, 303 [1884]. 

Neuber§,{. 40 
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tration und Temperatur nicht angegeben} [lX]D = -214° und Fischer und 
Suzuki!} £iir 2proz. normalsalzsaure Losung [lX]~' = - 223,6° gefunden, 
wahrend fiir Cystin aus Keratin Mor ner 2} £iir etwa 2 proz. Losung in ver
diinnter Salzsaure (Temperatur nicht angegeben) [lXh = - 224,3° und Fischer 
und Suzuki (1. c.) £iir etwa 3proz. normalsalzsaure Losung [lXm = -221,9° 
gefunden haben. <-

Das racemische Cystin ist leichter loslich als die 1-Verbindung, sowohl in 
Wasser wie auch in Essigsaure, es wird daher weniger leicht als dieses aus der 
ammoniakalischen Losung durch Essigsiiure gefallt. Die typische Krystallform 
dieses Cystins ist die von langen Nadeln oder langen, sehr schmalen zugespitzten 
Blattchen; oft sind die Krystalle zu Gruppen vereinigt. Bisweilen treten 
kleine freie oder zu Biischeln vereinigte Stabchen auf, auch konnen diinne 
Blattchen von rhombischer Form, vielleicht mit den spitzen Ecken abge
schnitten, vorkommen 2} 3). Gegeniiber Reagenzien verhiilt sich dieses Cystin 
wie die 1-Verbindung. 

Cystin bildet Salze sowohl mit Sauren wie auch mit Basen; die Salze sind krystallinisch, 
aber die ersteren sind leicht Wslich und werden leicht von Wasser zersetzt (vgl. oben). 
Das salzsaure Salz C,H12N2S20,' 2 HCI krystallisiert in Prismen 4 ). - Das K u pfersalz 
C,H10N2S20, . Cu entsteht beim Kochen von Cystin in wasseriger Suspension oder Liisung 
mit Cuprihydroxyd; es bildet hellblaue Krystalle von verschiedenen Formen, am meisten 
Kiigelchen oder Nadelbiischeln. Das Salz ist in Wasser sehr schwer liislich 5 ). Man kann 
auch das Kupfersalz wie iiberhaupt die normalen Cystinsalze herstellen, indem man Cystin 
in etwas Wasser suspendiert, etwas weniger als die berechnete Natronmenge zufiigt und das 
Ganze einige Zeit bei gewiihnlicher Temperatur schiittelt. Die vom ungeliisten Cystin abo 
filtrierte Liisung, welche das Natriumsalz des Cystins enthalt, gibt dann mit einem tiber
schull des betreffenden Metallsalzes durch doppelte Umsetzung das entsprechende Cystin
Metallsalz i). 

Methylester. Der I-Cystin- dimethylester CsHloN2S204' (CH3)2 ist auf 
die gewohnliche Weise dargestellt worden '). Der freie Ester stellt einen farb
losen, alkalisch reagierenden Sirup dar, welcher in Wasser, Alkohol und Ather 
leicht, in Petrolather dagegen sehr schwer loslich ist; er zersetzt sich beim Auf
bewahren schon innerhalb 2 Tagen. Das salzsaure Salz krystallisiert aus Methyl
alkohol nach Zusatz von Ather in farblosen Prismen, welche in Wasser und 
Alkoholleicht, in Essigester und Benzol sehr schwer, in Ather und Petrolather 
fast gar nicht loslich sind; das reine trockene Salz schmilzt unter Zersetzung 
gegen 170° (korr. 173°). 3-5proz. Losungen in abs. Methylalkohol sind links
drehend, und zwar [lX]~= -,-38 bis -:-- 38,4°. Aus dem freien Ester lassen sich 
auch Ni trat, Sulfat, ° xalat und Pi krat krystallinisch erhalten; das Oxalat 
ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich. In der sauren wasserigen 
Losung des Esters erzeugt Phosphorwolframsaure einen dichten weif3en Nieder
schla~. 

Atbylester. Der l-Cystin-diathylester8) CSHlON2S204' (C2H5}2 wird auf 
gewohnliche Weise hergestellt (siehe S. 581). Das salzsa ure Salz bildet schnee
weiBe Nadeln, welche sich beim raschen Erhitzen bei 185° zersetzen; es lost 

1) E. Fischer u. U. Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 409 [1905]. 
2) K. A. H. V. Miirner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 604 [1899]. 
3) C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 504 [1905]. 
') J. Mauthner, Zeitschr. f. BioI. 42, 176 [1901]. 
6) G. Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 98[1900]. -J. Mauthner, Zeitschr. 

f. BioI. 42, 176 [1901]. 
') C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 499 [1905]. 
7) E. Fischer u. U. Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 406 [1905]. 
8) E. Friedmann, Beitrii.ge Z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 16 [1903]. 
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sich leicht in Alkohol und wird aus dieser Losung durch Xther gefallt. Es ent
halt 1 Mol. HCI mehr, als seinem Stickstoffgehalt entspricht. 

Benzoylcystin. C6HlON2S204 (CO· C6Hs)2' Die Darstellungsweise ist die 
gewohnliche (siehe S. 582). Das Benzoyl-l-cystin 1) ist in Wasser sehr 
schwer loslich und wird aus seiner alkalischen Losung durch Sauren als eine 
gallertartige Masse gefallt; aus Alkohol umkrystallisiert bildet es feine Nadeln, 
welche zu blumenkohlartigen Massen vereinigt sind. Die Krystalle sind in 
Wasser so gut wie unloslich, wenig in Ather, leichter in Alkohol loslich; sie 
schmelzen bei 180-181°. Das Natriumsalz ist in \Vasser schwer loslich, 
in Natronlauge nahezu unloslich. 

~.Naphthalinsulfocystin C6HlON2S204' (S02ClOH7)2 wird auf die gewohn
liche Weise hergestellt (siehe S. 570). Die Verbind ung des I-Cystins 2) 

ist in Wasser und kaltem abs. Alkohol schwer, dagegen leicht in heil3em Alkohol 
loslich. Aus letzterem krystallisiert sie in flachen, zum Teil verbogenen Nadeln 
aus. Die bei 100° getrocknete Verbindung schmilzt bei 215° zu einem braunen 
01; fUr ein anderes Praparat, aus dem Cystin eines Cystinsteins erhalten, ist der 
Schmelzpunkt zu 226-230° gefunden. 

Phenylisocyanatcystin CSHlON2S204' (CO· NHCsHs)2' Uber die Dar
stellung siehe S. 583. Die Verbindung des l-Cystins 3) wird aus der alkalischen 
Losung durch Saure in der Kalte als ein gelatinoser Niederschlag gefallt; wird 
die alkalische Losung dagegen ein wenig erwarmt und erst dann mit Saure ver
setzt, so taUt die Verbindung in festen weiBen Flocken aus. Sie laBt sich aus 
Aceton umkrystallisieren und schmilzt dann bei 160°. 

Aus Phenylisocyanat-I-cystin laBt sich wie gewohnlich die Hydantoin
v e r bin dun g C2oH 1SN 4S20 4 darstellen. Diese kann aus Alkohol umkrystallisiert 
werden und schmilzt dann bei 117 ° 4). 

IX· Naphthylisocyanatcystin CSHlON2S204(CO· NHClOH7)2' Die Verbin
dung des l-Cystins ist auf die gewohnliche Weise dargestellt worden (siehe 
S.573). Bei der Darstellung muB man mit stark verdiinnten Losungen arbeiten, 
denn das Kaliumsalz und besonders das Natriumsalz ist schwer loslich; diese 
krystallisieren in Nadeln und konnen von dem Dinaphthylharnstoff durch Aus
kochen mit Wasser getrennt werden. Die freie Verbindung ist unloslich in 
\-Vasser und wird aus den alkalischen Losungen durch Sauren als eine volumi
nose Masse gefiillt S). 

Das Cystin ist beim Kochen mit Sauren bestandig, wird aber durch Erwarmen mit 
Basen zersetzt; hierdurch entstehen Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Kohlensaure, Oxal· 
saure und Uvitinsaure 6). Die Abspaltung von Schwefelwasserstoff erfolgt aber nur sehr 
langsam. Urn die gr61lte Menge Schwefelwasserstoff zu erhalten, mull man nach M 6 r ne r ') 
die Substanz mit 50 g Natriumhydroxyd, 10 g Bleiacetat und 200 ccm Wasser nach Zusatz 
von einem ganz kleinen Stiickchen Zink 8-81/ 2 Stunden auf dem Drahtnetze in einem mit 
Riickflullkiihler versehenen Kolben aus Jenaer Glas kochen; auf diese Weise wird 75<Jo 
des Cystinschwefels als Schwefelwasserstoff abgespalten. Bei der trockenen Destillation 

1) E. Goldmann u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 255 [1888]. -
K."Brenzinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 572[1892].- Vgl. auchL. V. Udranszky 
u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 565 [1889]. 

2) E. A bderhalde n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3S, 558 [1903]. 
3) A. J. Patte n, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 39, 354 [1903]. - A. Loewy u. C. Neu

berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43,347 [1904]. - C. Neuberg u. P. Mayer, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 44, 487 [1905]. 

4) A. J. Patten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 354 [1903]. 
5) C. Neuberg u. A. Manasse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3S, 2364 

[1905]. 
6) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1734 [1882]. 
') K. A. H. v. )16r ner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 210 [1901]. 
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von Cystin entsteht neben viel anderen Zersetzungsprodukten auch (durch Kohlen siiure
abspaltung) Aminoathandisulfid 1 ). 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Cystin, welches in konz. Salzsaure 
suspendiert war ,hat Fried rna n n 2) Dichlor-dithio-dilaktylsaure und aus dieser durch 
Reduktion tJ-Thiomilchsaure gewonnen; salpetrige Saure bewirkt, wenn keine Salzsaure 
vorhanden ist, die Bildung des Disulfids der a-Oxy-/l'-thiopropionsiiure 3 ). Wenn dagegen 
eine wasserige Losung von salzsaurem Cystin (siehe unten) wahrend einer Stun de auf 140 
bis 145 0 erhitzt wird, so entsteht aus dem Cystin neben anderen Zersetzungsprodukten 
(Alanin, Ammoniak und Schwefelwasserstoff) auch a-Thiomilchsaure 4). 

Durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht aus Cystin Isathionsaure 5) und durch 
Oxydation mit Brom wird Cysteinsaure (Sulfosaure des Cysteins) gebildet 6). 

Das Cystin wird leicht zu C ys tei n reduziert, schon bei Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf in W assersuspendiertes Cystin wird dieser Korper 
gebildet; am zweckmiWigsten wird jedoch die Reduktion durch Zinn und Salz
saure 7) bewirkt. Das Cystein oxydiert sich sehr leicht wieder zu Cystin, z. B. 
wenn die wasserige Losung der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird; dieselbe 
Umwandlung erfolgt schnell durch Jod oder FeCI3 • 

Nach Goldmann und Baumann8 ) enthiilt jeder normale Harn Cystin oder doch 
einen cystinahnlichen Korper, wenn auch in sehr geringer Menge; in Hundeharn wurde 
bei Phosphorvergiftung erheblich mehr von diesem Korper gefunden als in normalem Urin. 
Dnter pathologischen Verhiiltnissen kann mit dem Harn reichliches Cystin zur Ausscheidung 
gelangen; neben Cystin sind in solchen Harnen oft, aber gar nicht immer, Diamine (Tetra
und Pentamethylendiamin, siehe diesen) vorhanden 9). Wahrend der normale Mensch er
hebliche Mengen von a-Aminosauren quantitativ zu verbrenncn vermag, ist dies nicht 
immer mit den Cystinurikern der Fall, so haben Abderhalden und Schittenhelm 10 ) 

in dem Harn eines Cystinurikers neben Cystin auch Tyrosin und Leucin gefunden, und 
Loewy und Neuberg ll) haben eincn Fall von Cystinurie beobachtet, bei welcher der 
Patient von 6 g Tyrosin 5 g und von 5 g Asparaginsaure 3,4 g ausschied. Der Harn des
selben Patienten enthielt keine Diamine; nach Eingabe von Arginin trat indessen Tetra
methylendiamin und nach Eingabe von Lysin Pentamethylendiamin in dem Harn auf. 
Dieses Verhalten scheint indessen nicht konstant zu sein 12). 

Das Cystin kann zur Bildung von Blasen- und Nierensteinen Anlal3 
geben, ja es kann in so grol3er Menge innerhalb des Korpers ausgeschieden 
werden, daB die inneren Organe mit Cystinkrystallen vollstandig durchsetzt 
sein konnen 13). 

Fur den Nachweis ist das Cystin erst zu isolieren. Dies kann in der 
Regel, wenn nicht zu kleine Mengen vorhanden sind, durch Stehenlassen des 
mit Essigsaure angesauerten Harnes im Eisschrank wahrend ein paar Tage 
geschehen; wenn notig, kann der Harn erst auf dem Wasserbade etwas ein-

1) C. Neuberg u. E. Ascher, Biochem. Zeitschr. 5, 454 [1907]. 
2) E. Friedmann, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 20 [1903]. 
3) C. N e u berg u. E. Ascher, Biochem. Zeitschr. I, 381 [1906]. 
4) K. A. H. Mor ner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4~, 354, 365 [1904]. - E. Fried-

mann u. J. Baer, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 330 [1906]. 
5) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3163 [1902]. 
6) E. Friedmann, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 3, 25 [1903]. 
7) E. Ba u rna n n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 300 [1884]. 
8) E. Goldmann u. E. Baumann. Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 254 [1888]. -

Vgl. auch E. Bodtker, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 397 [1905]. 
9) Siehe K. Brenzinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 552 [1892]. - P. J. Cam

midge u. A. E. Garrod, Journ. of Pathol. and Bacteriol. 6, 327 [1900]. - A. Loewy 
u. C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. ~, 438 [1906]. - J. F. Gaskell, Journ. of Physiol. 
36, 142 [1907], wo Literaturzusammenstellungen sich befinden. 

10) E. Abderhalden u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 468 
[1905]. 

11) A. Loewy u. C. N e u berg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 349 [1904]. 
12) Siehe Ch. E. Simon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45,357 [1905]. - A. E. Garrod 

u. W. H. H urthle y, Journ. of Physiol. 34, 217 [1906]. 
13) E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 557 [1903]. 
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geengt werden. Wenn schwerlosliche Aminosauren (Leucin oder Tyrosin) 
gleichzeitig vorhanden sind, werden die KrystaUe sowohl aus diesen wie auch 
aus Cystin bestehen; ist die Losung deutlich essigsauer, faUt jedoch fast gar 
kein Leucin aus. Um Cystin und Tyrosin voneinander zu trennen, kann man 
sie nach Friedmann l ) mit heiJ3em lOproz. Ammoniak behandeln, wodurch 
aUes Cystin, aber nur wenig Tyrosin in Losung geht; zu dem Filtrat wird vor
sichtig Eisessig zugesetzt, jedoch muJ3 die Reaktion deutlich alkalisch bleiben. 
Der sofort entstehende Niederschlag besteht aus Tyrosin. Es wird abgesaugt, 
und das Filtrat von neuem mit Eisessig versetzt; fUr gewohnlich bleibt die 
Fliissigkeit jetzt klar, bis die Reaktion stark essigsauer geworden ist, um dann 
Cystin fallen zu lassen. Durch U mkrystallisation aus ammoniakhaltigem 
Wasser konnen die gewonnenen Aminosauren gereinigt werden. 

Um das Cystin aus dem Ham zu gewinnen, kann man sich auch der Benzoyl
verbindung oder der fi-Naphthalinsulfoverbindung bedienen. Die Darstellung 
dieser beiden Verbindungen ist schon beschrieben worden (siehe S. 627). - Sind 
auGer dem Cystin noch Diamine vorhanden, werden auch Benzoyl- bzw. Naph
thalinsulfoderivate der Din,rnine gebildet, diese konnen aber leicht von dem 
Benzoyl- bzw. Naphthalinsulfocystin getrennt werden, indern sie in Wasser 
sehr schwer loslich sind und keine Verbindungen mit Natriurnhydroxyd bilden, 
wahrend die Cystinverbindungen losliche Alkalisalze geben. Die naheren Urn
stande bei der Trennung der Benzoylderivate sind folgende (vgl. bei den Di
aminen S. 558) 2). 

Die sehwaeh alkalisehe, benzoylierte Fliissigkeit wird filtriert - wodureh die Haupt
menge der Benzoyldiamine beseitigt wird -, mit Sehwefelsaure angesauert und mit Ather 
:~ mal ausgesehiittelt; dadureh werden der wasserigen Fliissigkeit die Benzoesaure, das 
Benzoyleystin und die noeh vorhandene ~Ienge der Benzoyldiamine entzogen. Naehdem 
der Ather abdestilliert ist, wird der Riiekstand, bevor er erstarrt ist, in ungefahr so viel 
12proz. Natronlauge eingetragen, als zur Neutralisation erforderlieh ist. Die so erhaltene, 
mehr oder weniger getriibte braune Fliissigkeit wird mit dem 3--4fachen Volumen der
selben Natronlauge vermischt und in die Kalte gestellt. Nach 12-24stiindigem Stehen 
werden die ausgesehiedenen Krystalle abgesaugt und mit wenig kalter Natronlauge ge
wasehen; sie bestehen aus dem N atronsalz des Benzoylcystins und den Benzoyldiaminen. 
Die Krystalle werden dann mit kaltem Wasser behandelt, wodureh nur das Natronsalz 
des Benzoylcystins in Losung geht; aus dem Filtrat laBt sieh dann dureh Ansauern das 
freie Benzoylcystin gewinnen. 

Die Identifizierung des Benzoylcystins geschieht dureh Analyse und Schmelzpunkts
bestimmung. 

Die quantitative Bestimmung kann am leichtesten nach Gaske1l 3) aus
gefUhrt werden. Die Methode beruht auf der Schwerloslichkeit des Cystins in 
Aceton. 

Das Cystin ist so schwer loslich, daB es aus saurem Harn schon beirn Stehen teilweise 
krystallisiert; der Harn wird in solchem Faile filtriert und Krystalle und Filtrat getrennt 
bearbeitet. 

a) Die Krystalle werden mit ein wenig kaltem Wasser gewaschen (das Wasehwasser 
darf mit dem Hauptfiltrat nicht gemischt werden) und dann auf dem Filter mit 21/2proZ. 
Ammoniak gelost; nachdem dann mit Wasser nachgewaschen worden ist, wird das ge
samte ammoniakalisehe Filtrat mit dem gleiehen Volumen Aceton versetzt, mit Essigsaure 
angesauert und 3-4 Tage stehen gelassen, wodurch das Cystin wieder auskrystallisiert. 
Die Krystalle werden auf gewogenem Filter abfiltriert, mit Wasser gewaschen, bei 80° 
getroeknet und gewogen. 

b) Eine abgemessene Portion des von den Cystinkrystallen abfiltrierten Harnes 
(z. B. 200 cem) wird mit Ammoniak deutlich alkalisch gemaeht und dann durch Zugabe 

1) E. Fried ma n n, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 15 [1903]. 
2) L. v. Udranszky u. E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13,564 [1889]. 
3) J. F. Gaskell,Journ. of Physiol. 36, 142 [1907]. . 
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von Calciumchlorid von der Hauptmenge der Oxalate und Phosphate befreit. Das Filtrat 
wird mit dem gleichen Volumen Aceton versetzt und mit Essigsaure schwach angesauert, 
wodurch das Cystin beim Stehen krystallisiert; nach 3---4tii.gigem Stehen ist die Abschei
dung quantitativ. Der Niederschlag wird abfiltriert und dann auf die oben beschriebene 
Weise (a) umgelast, getrocknet und gewogen. 

b) Cystein (IX.Amino.~.thiomilchsaure). 
CHs ' SH 
I 

CHNHs = CaH7NS02 • 

600H. 

Diese Aminosaure entsteht aus Cystin durch Reduktion mit Zinn und 
Salzsaure 1); sie liWt sich oft in geringer Menge neben Cystin unter den Spalt
produkten der schwefelhaltigen EiweiBkorper nachweisen, scheint aber dabei 
sekundar zu entstehen 2). 

Die Substanz ist in krystallinischem Zustande dureh genaue Fallung der 
alkoholischen Losung des Chlorhydrats mit NHa erhalten worden. Sie lost sieh 
iiberaus leicht in Wasser, und die Losung gibt beim Stehen an der Luft all
mahlich Krystalle von Cystin (dureh Riickoxydation); besonders leieht erfolgt 
diese Oxydation in alkaliseher Losung, dagegen ist die saure Losung einiger
maBen bestandig. Die Oxydation erfolgt augenblicklich, wenn man zur wasse
rigen oder sauren LOsung ein gelindes Oxydationsmittel hinzufiigt (wie Jod 
oder FeCla). Durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht Isathionsaure 3). 

Das Cystin ist schwach linksdrehend 1 ). Nach Brenzinger 4) ist in etwa 
2 proz. salzsaurer Losung [1X]n = -12,36°. Nach Morner 5) liegt die Drehung 
nahe bei 0°, kann jedoch aueh schwaeh nach rechts sein. Durch Reduktion 
von racemischem Cystin 6) sowie dureh Synthese 7) ist inakti ves Cystein dar
gestellt worden. 

Nachweis des Cysteins. Wie das Cystin gibt das Cystein Schwefelblei durch Kochen 
mit Natronlauge und Bleiacetat. Durch die folgenden sechs Reaktionen unterscheidet sich 
das Cystein von dem Cystin. 

1. Mit Eisenchlorid gibt die LOsung eine schOne indigblaue Farbe, welche jedoch 
fast augenblicklich verschwindet. 

2. Mit Kupfersulfat entsteht eine voriibergehende Violettfarbung. 
3. Mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge tritt (auch in sehr verdiinnter LOsung) 

eine stark purpurrote Farbung auf, welche bald abblaBt, indem sie in Rotbraun iibergeht 
und dann verschwindet. 

4. Durch HgCIs wird Cystein in neutraler LOsung oder als Chlorhydrat gefallt. Nach 
Brenzinger (I. c.) hat das Quecksilberdoppelsalz die Forme12CaH7NOaS· 3 HgCIs . 
Wird die Fiillung mit Aceton und abs. Ather ausgewaschen, so hat sie die Formel CaHo 
. NS02HgsCI2 , was wohl in 

CHs • S-CH • NHs-COO • HgCI. oder CHs(SHgCI)-CH' NHs-COO • HgCI 
I·_--Hg-_I 

aufzulasen ist [Neuberg und Mayer (I. c.)]. 
5. Athylcystein CHs . S· CsHo-CH' NHs-COOH entsteht beim Kochen von Jod

iithyl und Athylalkohol mit dem Mercurichloridcystein [Brenzinger (I. c.)]. Es schmilzt 
bei 226-228°. In 5proz. wasseriger Lasung ist [tX]D = _98° 18'. 

1) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 300 [1884]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft IS. 258 [1885]. 

2) K. A. H. v. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie %8, 610 [1899]; 34, 287 [1901]. 
3) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 3163 [1902]. 
4) K. Brenzinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 564 [1892]. 
0) K. A. H. v. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 290 [1902]. 
6) P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 508 [1905]. 
7) E. Erlenmeyer jun., Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331', 236 [1905]. 
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6. Benzylcystein (C6HS' CH2S)CH2-CH' NH2-COOH entsteht nach Suter 1) 

leicht innerhalb 1/2-1 Stunde beim Schiitteln von Cysteinchlorhydrat und der aquivalenten 
Menge Benzylchlorid bei Gegenwart iiberschiissiger Natronlauge. Schiittelt man nicht um
gesetztes C6H •. CH2Cl mit Ather aus und sauert mit Essigsaure an, so flilIt Benzylcystein 
aus, das aus hei13em Wasser umkrystallisiert wird. Leucinahnliche Blattchen vom Schmelz
punkt 215°, die in Alkohol und Ather unloslich sind, aber leicht von Lauge aufgenommen 
werden. 

C. Amide. 

1. Harnstoff. 

CO<~~2 = CH4N 20 . 
2 

Der Harnstoff ist als Diamid der Kohlensaure oder als Amid der Aminoameisensaure 2) 
aufzufassen. Er bildet sich beim Erwarmen einer wasserigen Losung von cyansaurem 
Ammoniak durch einfache Umlagerung; diese Synthese wurde 1828 von Wohler 3) 
ausgefiihrt und war die erste Synthese eines organischen Stoffes. Zur HerstelIung braucht 
das cyansaure Ammoniak nicht in reinem Zustande verwendet zu werden, sondern es geniigt, 
rohes eyansaures Kalium mit Ammoniumsulfat in wasseriger Losung zu erwarmen und die 
Losung bis zur Trockne einzuengen; aus dem Riickstand la13t sich dann mit Alkohol Harn
stoff extrahieren. 

Der Harnstoff ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, dagegen fast un
loslich in Ather. 1 T. lost sich bei gewohnlicher Temperatur in etwa 1 T. Wasser 
oder etwa 5 T. Alkohol; in der Siedehitze lost er sich in 1 T. Alkohol und krystal
lisiert aus dieser Losung beim Abkiihlen. Wird Harnstoff mit wasserhaltigem 
Ather geschiittelt, entzieht er demselben Wasser und zerflieBt hierdurch. 

Der Harnstoff krystallisiert in langen prismatischen Krystallen, die zu 
dem tetragonalen KrystaHsystem gehoren; sie sind wasserfrei. Wird trockener 
Harnstoff erhitzt, schmilzt er bei 132 0 unter Zersetzung, wodurch Ammoniak 
entweicht (vgl. spater). 

Der Harnstoff reagiert neutral, vereinigt sich aber mit Sauren zu Salzen, 
rue sauer reagieren; auBerdem geht er auch mit einigen Metalloxyden und mit 
vrelen Salzen und organischen Substanzen Verbindungen ein, die, wie auch 
die Salze mit Sauren, in der Regel krystallinisch sind. . 

Die Harnstoffsalze mit anorganischen Sauren sind fast aIle zerflie13lich oder doch in 
Wasser sehr leicht loslich; einigerma13en schwer loslich ist nur das Harnstoffnitrat 
CH4N20 . HN03 • Dieses Salz erhalt man, wenn man eine kalte, nicht zu verdiinnte wasse
rige Harnstofflosung mit konz. Salpetersaure versetzt; es ist in iiberschiissiger konz. Salpeter
saure schwer loslich, etwas leichter losIich in Wasser, und zwar leichter in warmem als in 
kaltem, sehr schwer loslich in Alkohol und fast unliislich in Ather. Aus Wasser umkrystalIi
siert, bildet es blatterige Krystalle, bei schneller Ausscheidung kleine rhombische oder sechs
seitige Tafeln, die in der Regel zusammengehauft erscheinen. (Fig. 8, S. 632.) Wird es schnell 
erhitzt, so verpufft es ohne Riickstand, wahrend es bei langsamer Erhitzung auf etwa 140° ein 
Gemenge von 2 Vol. Kohlensaure und 1 Vol. Stickoxydul entwickelt und Ammoniumnitrat 
neben unversetztem salpetersauren Harnstoff hinterla13t, jedoch entsteht auch gleichzeitig 
ein wenig Cyanursaure; bei 163° soli das Salz sehmelzen '). Das Har nstoffphos pha t 
CH4N20 . H 3P04 bildet in Wasser und Alkohol sehr leicht losliche, jedoch nicht zerflie13-
liche, rhombische Krystalle; beim Erhitzen entweichen Kohlensaure und Ammoniak, wo
durch Metaphosphorsaure gebildet wird. Dasselbe Salz ist auch aus dem eingedampften 
Harne mit Kleie gefiitterter Schweine erhalten worden. - Das Harnstoffphosphor-

1) F. Suter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 562 [1895]. 
2) P. Stoe pel, Apoth. -Ztg. 25, 129 [1910]; zit. nach Chem. Centralbl. 1910, I, 

1498. 
3) F. Wohler, Poggendorffs Annalen 12, 253 [1828]. 
4) J. Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44,106 [1842]. - G. Wiedemann, 

Poggendorffs Annalen 74, 67 [1848]. - J. Thiele u. E. Uhlfelder, Annalen d. Chemie 
u. Pharmazie 303, 97 [1898]. 
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wolframat wird leicht aus einer 5proz. HarnstofflCsung mit Salzsaure und Phosphor
wolframsaure erhaIten 1); unter diesen Bedingungen wird es sofort ausgefallt, selbst eine 
2proz. Harnstofflosung gibt aber, wenn auch langsamer, Fallung mit Salzsaure und Phos
phorwolframsaure 2); cs gibt aber Phosphorwolframsauren, die 2 proz. Harnstofflosungen 
nicht fallen (siehe unten). 

Wie die Salze mit anorganischen Sauren sind auch die mit organischen Sauren fast 
aile in Wasser leicht loslich, doch sind das Oxalat und das Pikrat schwerer loslich. Das 
Har nstoffo xalat 2 CH4N20 . C2H 20 4 erhalt man aus wasserigen oder alkoholischen, nicht 
zu verdiinnten Harnstofflosungen und einer gesattigten Oxalsaurelosung (Fig. 9). Das Salz 
lOst sich in 23 T. Wasser bei 15° und in etwa 60 T. 90proz. Alkohol bei 16 °; in siedendem 
Wasser ist es leicht, in Ather fast gar nicht IOslich. Beim Erhitzen entwickelt es Koblen
oxyd, Kohlendioxyd und Ammoniak und hinterlallt Cyanursaure. - Das Harnstoff
pikrat CH,N20· CaH3N307 krystallisiert aus Alkohol in feinen gelben Nadeln, welcbe 
bei 142° unter Zersetzung schmelzen. 1 T. lOst sich bei 18,5° in 54 T. Wasser und bei 18° 
in 16385 T. Alkohol von 95%. 

Fig. 8. Fig. 9. 
Harnstotf·nitrat. Harnstoff-oxaJat. 

Die Saize des Harnstoffs mit Basen aHein haben keine Bedeutung fur den 
Nachweis oder die quantitative Bestimmung des Harnstoffs, wichtiger sind die 
Harnstoffverbindungen mit Saizen oder mit Saizen und Basen. 

Viele von diesen Verbindungen sind zerflieJ31ich oder doch sehr leicht in Wasser loslich; 
andere sind aber in Wasser ziemlich schwer loslich und haben hierdurch eine gewisse Be
deutung gewonnen. Zu den leicht loslichen gehort das Har nstoffchlor natri u m CH4N20 
. NaCI + H 20, welches sic.h aus zu Sirup eingeengtem Harn nach langerem Stehen in schiefen 
rhombiseben Saulen oder Tafeln abscheiden kann; die Verbindung schmilzt bei 60-70 ° 
und wird von Wasser und auch von Alkohol zersetzt, indem dem Salz Harnstoff entzogen 
wird. - Von den schwerloslichen Verbindungen sind namentlich die Quecksilber
verbindungen zu erwahnen. Der Harnstoff verbindet sich sowohl mit Quecksilber
oxyd wie a uch mi t Q uec ksil bersalze n zu krystallinischen Verbindungen; mit Mercuri
nitrat gibt er somit drei verschiedene Salze, die von Liebig 3) untersucht worden sind. 
Das erate, (CH,N20h' Hg(N03)2 • HgO, wird erhalten beim Eingiellen einer Losung von 
salpeteraaurem Harnstoff in eine mit etwas Salpetersaure versetzte, mallig verdiinnte 
Losung von Mercurinitrat und bildet krystallinische Krusten; durch kochendes Wasser 
wird es zersetzt. Das zweite Salz, (CH(N20h' Hg(N03)2' 2 HgO, stellt man her, indem 
man eine Harnstofflosung mit einer verdiinnten Losung von ~Iercurinitrat, solange sich 
ein Niederachlag bildet, versetzt und den Brei bei 40-50 0 stehen lallt, wodurch der Nieder
schlag sich in sechsseitige Blattchen verwandelt. Das dritte Salz, (CH4N20)2' Hg(N03) 

. 3 HgO, entsteht durch Fallung sehr verdiinnter Harnstofflosungen mit eben falls ver-

1) K. A. H. Morner u. J. Sjoquist, Skand. Archlv f. Physiol. %,466 [1891] . 
. ~)A. Chassevant, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 255 [1898]. 

3) J. Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 8a, 289 [1853]. 
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diinnter l\Iercurinitratliisung; es bildet ein kiirniges Pulver. welches aus radial gestellten 
Nadeln besteht. Auf der Bildung dieser Verbindung, welche sehr schwer liislich ist, be
ruht die Lie bigsche Methode der Harnstoffbestirnrnung, die aber jetzt kaum mehr be
nutzt wird. 

Silberharnstoff CO(NH· Ag)2' Setzt man zu einer Losung von Silber
nih'at und Harnstoff in Wasser etwas Natronlauge, so bildet sich unter gewissen 
Umstanden ein gallertartiger, leicht gelb gefarbter Niederschlag, del' beim Stehen 
konsistenter ",ird und aus Silberharnstoff besteht. Die Verbindung ist in Wasser 
wie in Natronlauge so gut wie unloslich, dagegen loslich in Ammoniak 1). 

Zersetzungen des Harnstoffs. 'Yird trackener Harnstoff vorsichtig iiber 
den Schmelzpunkt erhitzt, so entweicht Ammoniak; beim fortgesetzten Erhitzen 
erstarrt die Schmelze wieder, indem jetzt ein Gemisch von verschiedenen 
Kondensations- und Anhydrierungsprodukten vorhanden ist, namentlich Biuret 
und Cyanursaure . 
NH2-CO-NH2 + NH2-CO-XH2 = XH3 + NH2-CO-NH-CO-NH2 (Biuret) 

und 
"'H/CONH2 + NH 2'''-I'() -'~ NH ' "'H/CO-NH"CO (C' ". ) ~'"CONH2 NH 2 /'- - 4- • 3 -,-"' "CO-NH/ ,yanursaure . 

Die Schmelze lost sich leicht in verdiinnter Natronlauge, und die Losung farbt 
sich nach Zugabe von ganz wenig Kupfersulfatlosung schon rotviolett ("Bi uret
reaktion"). 

Wasserige Harnstofflosungen konnen bei nicht zu hoher Temperatur 
(60-75°) eingeengt werden, ohne daB Zersetzung eintritt, beim Kochen geht 
abel' ein kleiner Teil in cvansaures Ammoniak und wei tel' in kohlensaures 
Ammoniak iiber. Beim Erllitzen der wasserigen Losung im zugeschmolzenen 
Rohre bildet sich reichlich Ammoniak, doch wird die Zersetzung auch bei etwa 
150° noch nicht vollstandig, wenn nicht gleichzeitig Saure vorhanden ist; die 
mit clem Stickstoff des Harnstoffs aquivalente Siiuremenge scheint abel' zu 
geniigen, um vollige Zersetzung des Harnstoffs zu bewirken 2). Eine vollstandige 
Umwandlung des Harnstoffs in kohlensaures Ammoniak gelingt ferner durch 
Erhitzen mit Phosphorsaure (15 cern einer 0,2 proz. Harnstofflosung und 10 g 
krystallisierte Phosphorsaure) auf 150°; durch 41/ 2stiindiges Erhitzen mit einer 
alkalischen Bariumchloridlosung auf 150 0 im zugeschmolzenen Rohre wird del' 
Harnstoff ebenfalls vollig zerlegt 3 ). Dieselbe Zersetzung vollzieht sich ferner 
bei del' Einwirkung eines Enzyms (Urease), welches in verschiedenen Mikro
organismen vorhanden ist, welche die ammoniakalische Harngarung be
wirken. 

Werden wiisserige Harnstofflo:mngen mit Basen gekocht, so entweicht 
Ammoniak, und zwar urn so leichter, je starker die Base ist; Magnesia bewirkt 
nul' eine geringe Zersetzung. Bei gewohnlicher Temperatur ist Harnstoff den 
Basen gegeniiber sehr bestandig, ja Harnstofflosungen konnen sogar mit Baryt 
im Vakuum eingeengt werden, ohne daB Ammoniak gebildet wird, ",enn die 
Temperatur nul' 40° nicht iibersteigt (vgl. die Ammoniakbestimmung im Harn, 
S. 94 und 95). 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure zerfiillt del' Harnstoff unter 
Bildung von Stickstoff, Kohle~lsiiure und Wasser 

CO(NH2)2 + N20 3 = CO2 + 2 N2 + 2 H 20, 

1) E. Mulder, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 6, 1019 [1873). 
2) V. He nriques u. S. A. Ga rn mel toft, Bohr-Gcdiichtnisschrift (Skand. Archiv 

f. Physiol. 25, 167 [1911]). 
,3) B. Schi:ind.orfi, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 1 [1895]. 
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ebenso durch Einwirkung von feuchtem Chlorgas, Natriumhypochlorit oder 
Natriumhypobromit, z. B. 

CO{NH2)2 + 3 NaOBr = CO2 + N2 + 2 H20 + 3 NaBr . 

Auf dieser Reaktion sind Methoden zur quantitativen Bestimmung des Harn
stoffs basiert worden (vgl. S. 642). 

Der Harnstoff ist stets in dem Harn von Menschen und Saugetieren vorhanden und 
ist auch im Drin von Amphibien, Fischen und einigen Vogeln in geringer Menge gefunden 
worden. Er kommt am reichlichsten im Harne der Fleischfresser und der Menschen, in 
geringerer Menge im Harne der Pflanzenfresser vor, und er findet sich nicht nur im Harne, 
sondern auch im Blute und iiberhaupt in den meisten tierischen Saften, unter normalen 
Verhaltnissen zwar nur in sehr geringer Menge, die aber unter pathologischen Dmstanden 
stark vermehrt werden kann. 

Die Harnstoffquantitat, die in der 24stiindigen Harnmenge abgesondert wird, ist 
von dem EiweiBgehalt der Nahrung sehr abhangig. Nach einseitiger Fleischnahrung ist 
die Harnstoffausscheidung am groBten, bei einseitiger Fett- und Kohlenhydratnahrung 
am geringsten, und zwar geringer als beim volIigen Hungern, weil die stickstofffreie Nah
rung den Verbrauch von KorpereiweiB herabsetzt. Die Art der Nahrung iibt nicht nur Ein
fluB auf die totale Harnstoffmenge, die in 24 Stunden ausgeschieden wird, sondern aucll auf 
das Verhaltnis zwischen dem Harnstoffstickstoff und dem Totalstickstoff des 24stiindigen 
Harns, so kann z. B. nach S c h 0 n d 0 r f f1) mit steigendem Ei weiBgehalt der N ahrung der Harn
stoffstickstoff bis zu einem Maximalwert von 98% des Gesamtstickstoffes zunehmen, urn 
beim Hungern bis zu einem Minimalwert von 75% des Gesamtstickstoffs zu sinken, wahrend 
er bei ausschlieBlicher Fett- oder Kohlenhydratzufuhr einen mittleren Wert von 85---86% 
annimmt. 

Die Stickstoffausscheidung verlauft nicht regelmaBig wahrend eines Tages, und mit 
der Stickstoffmenge variiert auch die Harnstoffmenge, sie schwan ken aber nicht gleich
maBig. Wahrend der Nacht ist die Stickstoffausscheidung am geringsten, und zwar 
ist das Verhaltnis der Harnstoffausscheidung zur Gesamtstickstoffausscheidung kleiner 
im Nachtharn als im Tagharn 2); die Stickstoffausscheidung iat am groBten in den 
ersten Stunden nach der Mahlzeit, und je groBer, je mehr EiweiBsubstanz einge
nommen wird. 

Weil die Harnstoffausscheidung so stark vom EiweiBgehalte der Nahrung abhangig 
iat, laBt sich ein bestimmter Harnstoffgehalt des Harns nicht ala normal angeben. Aus den 
vielen Literaturangaben 3) liber die Harnstoffmenge im Harne der Menschen laBt sich jedoch 
so viel sagen, daB die Harnstoffmenge, welche bei gewohnlicher gemischter Kost in 24 Stunden 
abgesondert wird, fUr erwachsene Manner 30--35 g und fiir Frauen etwas weniger betragt; 
die abs. Harnstoffmenge, welche von Kindern in 24 Stunden abgesondert wird, ist geringer, 
auf Kilogramm Korpergewicht bezogen aber groBer als die der Erwachsenen. Die Be
hauptung Moors'), daB der Harnstoffgehalt des normalen menschlichen Harns bisher 
urn das Doppelte iiberschiitzt worden ist, hat sich als unrichtig erwiesen 5). Die 24stiindige 
Menge des Harnstoffstickstoffs betriigt fUr gesunde Erwachsene bei gewohnlicher gemischter 
Kost 84-91 % des Gesamtstickstoffs, dies Verhaltnis kann aber bei Krankheiten stark 
geandert werden, namentlich hat man in gewissen Leberkrankheiten eine vermehrte Am
moniakausscheidung auf Kosten des HarnstoffgehaltB beobachtet. 

Aus dem hier Gesagten geht dann hervor, daB eine Angabe des HarnstoffgehaltB des 
Harns keinen Wert hat, wenn sie sich nicht auf die ganze 24stiindige Harnmenge bezieht, 
und wenn nicht gleichzeitig die Menge des Gesamtstickstoffs angegeben wird. "Es gibt 
keine normale mittlere Harnstoffausscheidung, die man etwa zum Vergleich heranziehen 
konnte; normal ist, daB bei ausreichender Ernahrung im Harn fast so viel HarniStoff aus
geschieden wird (besser: in Harn und Faeces so viel GesamtBtickstoff ausgeschieden wird), 
als dem in der Nahrung aufgenommenen Stickstoff entspricht" 6). 

1) B. Schondorff, Archiv f. d. ges. Physio!. In, 257 [1907]. 
2) E. Osterberg u. C. G. L. Wolf, Journ. of bioI. Chemistry 3,165 [1907]. 
3) Siehe z. B. H. Vierordt, Anatomische, physiologische und physikalische Daten 

und Tabellen. 3. Auf!. 1906. 
') Wm. Ovid Moor, ZeitBchr. f. Bio!' 44, 121 [1903]; 45, 420 [1903]; Zeitschr. f. 

physiol. Chemie 40, 162 [1903]; 48, 577 [1906]. 
6) F. Erben, ZeitBchr. f. physio!. Chemie 38, 544 [1903]. - F. Lippich, Zeitschr. 

f. physio!. Chemie 48, 160 [1906]; 5~, 219 [1907]. 
8) L. Landois, Lehrbuch der Physiologie des Menschen. 12. Aufl. 1909. S.386. 
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Zur praparativen Herstellung des Harnstoffs aus dem Harn empfiehlt 
sich die Methode von Sal kows kill. 

200-300 ccm H undeham oder das Doppelte menschlichen Hams werden mit Baryt
mischung (1 Vol. gesattigte Bariumnitratiosung, 2 Vol. Barytwasser) so lange gefallt, bis 
eine Probe des Filtrates mit Barytmischung keinen Niederschlag mehr gibt. Von dem 
entstandenen Niederschlag von Bariumphosphat und -sulfat wird abfiltriert, einmal nach
gewaschen (der Filterriickstand kann fortgeworfen werden) und zuerst auf freiem Feuer, 
dann, wenn das Volumen etwa nur noch 200 ccm betragt, auf dem Wasserbad zu Sirup 
eingedampft, mit etwa 150 ccm Alkohol gefallt, nach halbstiindigem Stehen von dem aus 
Sal zen und Extraktivstoffen bestehenden Niederschlag abfiltriert, das Filtrat auf dem 
Wasserbad moglichst vollstandig verdampft und nach dem Erkalten mit dem doppelten 
Volumen Salpetersaure oder etwas mehr durchgeriihrt. Der entsta"ndene salpetersaure 
Hamstoff wird, am besten am nachsten Tag, abfiltriert, ein wenig mit kalter Salpetersaure 
gewaschen und auf einer Tonplatte oder auf Filtrierpapierunterlage getrocknet. Zur Uber
fiihrung des salpetersauren Hamstoffs in Harnstoff wird der salpetersaure Hamstoff in 
einer Schale mit Wasser iibergossen, dann messerspitzenweise Bariumcarbonat hinzu
gefiigt, gut durchgeriihrt, erwarmt und so lange mit dem Zusatz von Bariumcarbonat fort
gefahren, bis die Fliissigkeit nicht mehr sauer reagiert; dann wird filtriert und einmal nach
gewaschen. Die meistens gelblich gefarbte Losung wird durch Erwarmen mit etwas Knochen
kohle cntfiirbt und wiederum filtriert. Nunmehr handelt es sich noch urn die Trennung 
des Hamstoffs von dem entstandenen salpetersauren Baryt. Dies geschieht durch Ein
dampfen zur Trockne und Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol, in welchem sich nur 
Hamstoff, Bariumnitrat dagegen nicht lost. Die alkoholische Losung wird filtriert und 
eingedampft. Der Riickstand liefert eine KrystaIlisation von Hamstoff. Derselbe'wird 
am nachsten Tage zwischen Papier abgepreBt und zur Reinigung noch einmal aus wenig 
abs. Alkohol (im Kolben erwarmt) umkrystaIlisiert. 

Diese Methode ist bei weitem nicht quantitativ; eine Isolierung von reinem 
Harnsto££ gelingt nur, wenn die vorhandene Menge ziemlich groB ist. Wenn 
es darauf ankommt, die vorhandene Harnstoffmenge moglichst quantitativ zu 
gewinnen, erreicht man bessere Resultate mit der Methode Lippichs2), 
die fUr Harn ausgearbeitet worden ist, die aber moglicherweise auch bei der 
Isolierung des Harnstoffs aus Blut, Galle usw. oder aus serosen FHissigkeiten 
von Bedeutung sein konnte. 

Nach den Angaben Lippichs verfahrt man auf die folgende Weise. Der Ham wird 
mit dem gleichen Volumen Barytmischung nach ;\lorncr - Sjoquist (gesattigte Barium
chloridlosung, in welcher 5% Bariumhydroxyd aufgelost ist) und dann mit 20 Vol. einer 
Mischung von 1 T. Ather und 2 T. Alkohol versetzt und unter baufigem Umschiitteln 
48 Stun den hingcstellt. Die kiare Fliissigkeit wird abgehebert und sofort mit Kohlensaure 
gesattigt; der Rest des Extraktes wird durch Filtration gewonnen und mit dem abgehebertcn 
Anteil vereinigt. Nachdem der entstandene Niederschlag abfiltriert ist, wird das Filtrat 
unter Evakuierung bei 40° eingeengt, der Riickstand im Vakuum iiber Schwefelsiiurc 
getrocknet, gepulvert und nochmals vollstandig getrocknet. Dieses Pulver wird mit 
abs. Weingeist extrahiert, das Extrakt ebenso wie oben eingedampft, dieser Riickstand 
neuerdings gepulvert und getrocknet und dann mitAther-Alkoholmischung (1 : 1) extrahiert. 
Nach dem Vertreiben des Losungsmittels und Trocknen des Riickstandes wird mit einer 
Mischung gIeicher Teile von AthyI- und AmylalkohoI aufgenommen und schlieBIich der 
Athylalkohol unter Luftverdiinnung und Erwarmen entfemt; sollten aus der amylalkoho
lischen Losung Krystalle ausfallen, wird unter gelindem Erwarmen so viel Amylalkohol 
zugefiigt, daB sie sich wieder losen. In die filtrierte amylalkoho\ische Losung wird nun 
wasserfreie sublimierte OxaIsaure in Substanz, und zwar in groBem Uberschusse eingebracht, 
und nach gutem Verriihren mit einem G lass tab chen wird mit dem2-3 fachen V olumen trock
nen, iiber Natril,1m destilliertenAthers, der mit wasserfreier Oxalsaure gesattigt ist, verdiinnt 
und 24 Stunden stehengelassen. Bei diesen Operation en ist die Luftfeuchtigkeit moglichst 
auszuschlieBen. Nach 24stiindigem Stehen wird das Harnstoffoxalat und die iiberschiissige 
Oxalsaure abfiltriert, mit gesattigter iitherischer Oxalsaurelosung gcwaschen, unter ge
lindem Erwarmen in Wasser gelOst und mit iiberschiissigem Calcium carbonat versetzt. 
Nachdem die Reaktion neutral geworden ist, wird vom Calciumoxalat abfiltriert und unter 

1) E. Salkowski, Praktikum der physiol. u. pathol. Chemie. Berlin 1900. 
2) F. Lippich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 160 [1906]. 
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Luftverdiinnung eingedunstet. Nach einigem Einengen wird von kleinen Mengen Calcium
oxalat, die wahrend des Einengens ausfaIIen, abfiItriert und dann das Filtrat zur Trockne 
gebracht. Es resultiert Harnstoff, der ohne weitere Reinigung rein ist, auch vom richtigen 
Schmelzpunkt. 

Nachweis des Hamstolfs. In nicht zu verdiinnter Harnstofflosung laBt 
sich der Harnstoff direkt nachweisen, indem ein Tropfen der Losung auf einem 
Objekttrager mit einem oder zwei Tropfen Salpetersaure versetzt wird; es ent
stehen die rhombischen oder sechsseitigen Tafeln des salpetersauren Harn
stoffs (vgl. oben). Die Probe laBt sich mit dem Harn erst nach dem Konzen
trieren desselben anstellen. 

Urn Harnstoff sicher nachzuweisen, ist eine Isolierung in der Regel not
wendig (siehe oben). Zur Identifizierung des Harnstoffs lassen sich - auBer 
der obenerwahnten Probe - folgende Reaktionen anwenden. 

1. "Venn trockener Harnstoff in einem trockenen Probierrohre vorsichtig 
zum Schmelzen und weiter, bis die Schmelze wieder erstarrt, erhitzt wird, so 
gibt die Masse, welche jetzt Biwl'et (vgl. oben) enthiilt, nach dem Abkiihlen 
und Losen in verdiinnter Natronlauge mit einem Tropfen ganz verdiinnter 
KupfersulfatlOsung eine rote oder rotviolette Farbe (Biuretreaktion). 

2, Ubergie!3t man ein Harnstoffkrystallchen mit einem Tropfen fast konz. 
wasseriger Fll1'flll'ollostlng und fiigt sogleich einen Tropfen etwa 20 proz. Salz
saure hinzu, so beobachtet man eine sehr rasch von Gelb durch Griin, Blau in 
Violett iibergehende Farbung, welche dann im Verlaufe von wenigen Minuten 
sich in ein prachtvolles Purpurviolett umwandelt. Die Reaktion ist auch mit 
wasserigen Harnstofflosungen ausfiihrbar; ein Tropfen einer 1 proz. Harnstoff
losung mit etwa 10 Tropfen Furfurollosung und 3 Tropfen Salzsaure versetzt, 
gibt noch nach 5 Minuten eine intensive Farbung. Beim Stehenlassen andert 
sich die Farbe allmahlich und schlieBlich wird eine schwarze Substanz ab
geschieden. 

Die FurfuroIlosung ist sehr wenig haltbar. Am besten fiigt man daher 
erst zu 2 ccm der }'urfuroIl6sung 4-6 Tropfen Salzsaure, und zu diesel' Losung, 
die sich nicht farben darf, gibt man dann ein wenig der zu untersuchenden 
Substanz. 

Allantoin {Zibt dieselbe Reaktion, wenn auch weniger rasch und weniger 
intensiv als Harnstoffl) . 

• 1. Reaktion nach LUd,,2). Diese Reaktion ist sehr empfindlich, indem 
5 mg Harnstoff noch deutlich nachweisbar sein solI. Die Ausfiihrungsweise ist 
die folgende [Liidy (1. c., S. 206)]. Die zu untersuchende Fliissigkeit wird ver
dampft und der Riickstand mit Alkohol extrahiert; die alkoholische Losung 
wird mit iiberschiissigem 0 - Nitrobenzaldehyd in alkoholischer Losung ver
setzt, auf dem Wasserbade zur Trockne eingeengt und nachher mit Alkohol 
iibergossen, kurze Zeit erwarmt und del' Alkohol abgegossen; die Behandlung 
mit Alkohol wird 2-3 mal wiederholt, d. h. so lange, bis aIle in Alkohol los
lichen Stoffe wieder entfernt sind und der Alkohol mit Phenylhydrazinlosung 
keine Reaktion mehr zeigt, also auch iiberschiissig zugesetztes Nitrobenzaldehyd 
verschwunden ist. War Harnstoff vorhanden, so hinterbleibt das Konden
sationsprodukt - Nitrobenzilidendiureid - als weiBlicher pulveriger Korper, 
welcher sehr intensiv an den Wanden der Porzellanschale haftet und infolge
dessen auch bei minimalen Mengen sehr leicht wahrgenommen werden kann. 
Nunmehr wird der Riickstand mit wenig verdiinnter Losung von salzsaurem 

1) H. Schiff, Berichte d. Deutsch. chern. GeseIIschaft 10, 773 [1877]. 
2) E. Liidy, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1889, lIb, 191, 
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Phenylhydrazin iibergossen, mit 5-10 Tropfen einer etwa IOproz. Schwefel
saure versetzt und zum Sieden erhitzt. Bei der Anwesenheit des Nitrobenziliden
diureids wird sich die Fliissigkeit sogleich roten, infolge Bildung des Phenyl
hydrazons des o-Nitrobenzaldehyds. 

Quantitative Bestimmung. Zur Bestimmung des Harnstoffs im Harne hat 
man sehr viele Methoden vorgeschlagen, die alle ofters modifiziert worden sind, 
ohne daB jedoch mit ihnen bis jetzt die Harnstoffmenge des Harns mit voller Sicher
heit bestimmt werden kann. Samtliche Methoden beruhen darauf, auf irgend
eine \Veise eine Zersetzung des Harnstoffs zu bewirken, urn dann die Menge von 
einem der Zersetzungsprodukte zu bestimmen; nach der Art der Zersetzung 
lassen sich die Bestimmungsmethoden in zwei Gruppen einteilen. 

1 •• ')retlwden, bei 'lvelchen der Harnstoif in Ammoniak 'lind Kohlen
sauJ'e zel'le(/t und das (/ebildete Ammoniak bestillunt 1l'iTtl. Weil der 
Harn auBer Harnstoff noch andere stickstoffhaltige Stoffe enthalt, die 
auch unter gewissen Bedingungen, mindestens teilweise, imstande sind, 
ihren Stickstoff als Ammoniak abzugeben, gilt es als selbstverstandlich, die 
Zerlegung des Harnstoffs und die nachfolgende Bestimmung des Ammoniaks 
so zu bewerkstelligen, daB nur der Harnstoff zerlegt wird. Urn dies zu er
reichen, verfiihrt man so, daB man durch irgendein Fiillungsmittel, z. B. Phos
phorwolframsaure 1) (siehe nachste Seite), Barytmischung 2) (siehe unten), 
soweit als moglich die storenden, stickstoffhaltigen Stoffe beseitigt, wonach 
man die auf solche Weise gereinigte Harnstofflosung mit Zusiitzen verschiedener 
Art, z. B. mit Phosphorsaure 3), Magnesiumchlorid + Salzsiiure 4 ), Lithium
chlorid + Salzsiiure 5) oder Saure allein 6), einige Stunden erhitzt (siehe unten 
bei den verschiedenen Methoden), bis eine vollstiindige Zerlegung des Harn
stoffs eingetreten ist. 

Wie bekannt, enthiilt der Harn praformiertes Ammoniak. Dureh die V or
behandlung des Harns mit Phosphorwolframsaure kann dieses ausgefallt werden, 
es gibt aber Phosphorwolframsauren, die nicht imstande sind, Ammoniak 
quantitativ zu fallen; wenn solche benutzt werden, oder wenn der Harn nicht 
mit Phosphorwolframsiiure gereinigt wird, ist daher die im Harn yorhandene 
praformierte Ammoniakmenge zu bestimmen und bei der Berechnung der 
Harnstoffmenge in Abzug zu bringen. 

Vorbehandlung des Harns. Ausfallung mit Phosphorwolframsaure. 
Die zur Verwendung kommende Phosphorwolframsaurelosung stellt man her, 
indem man 1 T. 25proz. Salzsaure (spez. Gewicht 1,124) - statt der Salzsaure 
kann man auch eine aquivalente Schwefelsaure, d. h. 1 T. 30proz. Schwefel
saure nehmen - zu 9 T. IOproz. Phosphorwolframsaure gibt; die Losung 
ist zu untersuchen, ob sie Harnstoff zu fallen vermag: Gleiche 
Volumina von Phosphorwolframsaurelosung und 2-4proz. Harn
stofflosung werden gemischt lind in einem gut verschlossenen 
Kolben hingestellt; die Losung mull dauernd klar bleiben 7). 

1) E. Pfliiger u. K. Bohland, Archlv f. d. ges. Physiol. 38, 575 [1886]. 
2) K. A. H. Morner u. J. Sjoquist, Skand. Archiv f. Physiol. :l, 440 [1890]. 
3) E. Pfliiger u. 1... Blei btreu, Archlv f. d. ges. Physiol. 44,78 [1889]. - B. Scho n

dorff, Archlv f. d. ges. Physiol. 6:l, 51 [1895]. 
4) O. Foli n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3:l, 504 [1901]. 
5) 1... G. de Saint-Martin, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 58, 89 [1905]. 

• 6) S. R. Benedict ll. F. Gephart, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1760 
[1908]. 

7) Siehe E. Pfliiger u. K. Bohland, Archiv f. d. ges. Physiol. 38, 622 [1886]. -
B. Schondorff, Archiv f. d. ges. PhysioJ. In. 276 [1907]. 
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Die Ausfiihrung der Fallung ist die folgende 1): 1 Vol. Harn (z. B. 50 ccm) wird mit 
2 Vol. Phosphorwolframsaurelosung versetzt, und die beiden Fliissigkeiten werden gut 
durchgemischt. Nach 5 Minuten wird eine kleine Probe abfiltriert und mit Phosphor
wolframsaurelosung versetzt, wodurch sie mindestens 2 Minuten klar bleiben soll; findet 
eine Triibung statt, so ist der Hauptportion noch 1 Vol. Saurelosung zuzufiigen, in den 
meisten Fallen reichen aber 2 Vol. aus. Auf spater eintretende Triibungen braucht man 
keine Riicksicht zu nehmen. Die Mischung bleibt 24 Stunden in einer verschlossenen 
Flasche stehen. 

Nach 24 Stunden wird abfiltriert und das Filtrat (Filtrat I) mit Kalkhydratpulver 
[Ca(OH)2] - Calciumoxyd wird mit Wasser vermischt, getrocknet und gepulvert - bis 
zur alkalischen Reaktion in einer Reibschale verrieben und abfiltriert (Filtrat II). Sollte 
die Fliissigkeit beim Verreiben mit Ca(OH)2 eine blaue Farbe annehmen, so wartet man 
mit dem Filtrieren, bis die blaue Farbe verschwunden ist, was jedoch oft mehrere Stunden 
in Anspruch nimmt. In der filtrierten Losung laBt sich dann der Harnstoff bestimmen, 
wonach sich der Harnstoffgehalt des urspriinglichen Harns berechnen laBt. 

Ein anderes Verfahren [Pfliiger und Bohland 1 )] ist das folgende: 10 ccm Harn 
werden abgemessen und hlerzu wird aus einer Biirette so viel Phosphorwolframsaurelosung 
gegeben, daB eine filtrierte Probe bei erneuertem Zusatz des Fallungsmittels 2 J\>1inuten 
klar bleibt. Aus der verbrauchten .Menge berechnet man dann leicht, wieviel Phosphor
wolframsaure fiir eine groBere Harnportion notwendig ist; das weitere Verfahren ist wie 
oben beschrieben. 

Es ist von Landau vorgeschlagen worden 2 ), die Behandlung mit Kalkhydrat weg
zulassen und direkt mit Filtrat I zu arbeiten (vgl. oben). Schon Pfliiger und Bleibtreu 
haben versucht 3 ), die Methode in dieser Weise zu vereinfachen, haben aber gefunden, 
daB man dann zuviel Harnstoff findet, weil einige, durch Kalk fiillbare stickstoffhaltige 
Stoffe, die noch im Filtrat I vorhanden sind, bei der Harnstoffbestimmung Ammoniak 
liefern; sie meinen daher, daB die Kalkbehandlung beizubehalten ist. Hierzu ist indessen 
zu bemerken, daB Pfliiger und Bohland die Bestimmung des Harnstoffs in der Weise 
ausgefiihrt haben, daB sie die Zersetzung des Harnstoffs durch 3stiindiges Erhitzen mit 
Phosphorsaure auf 230-260° bewirkt und dann das gebildete Ammoniak bestimmt haben. 
Obwohl sie dann auch gefunden haben, daB die nicht durch Phosphorwolframsaure, sondern 
durch Calciumhydroxyd aus dem Filtrat der Phosphorwolframsaureniederschlag aus
fallbaren Stoffe durch solches starke Erhltzen mit Phosphorsaure unter Ammoniak
abspaltung zerfallen, so ist doch nicht sicher, daB diesel ben Stoffe bei den anderen Me
thoden der Harnstoffaufspaltung gespalten werden. Wenn daher die Harnstoffbestimmung 
nach einer der anderen Methoden (vgl. unten) ausgefiihrt wird, ist es moglich, daB die 
Behandlung des Phosphorwolframsaurefiltrats (Filtrat I, siehe oben) mit Calciumhydroxyd 
ausgelassen werden kann; so haben Z. B. Le ve ne und Me ye r 4), die mit der Autoklaven
methode arbeiteten (siehe unten), befriedigende Resultate mit folgender Fallungsmethode 
erhalten: 

In einem 50 ccm-MeBkolben werden 12,5 cern Harn abgemessen, und hierzu gibt 
man ein wenig mehr Phosphorwolframsaurelosung, als notwendig (bestimmt nach Pfl iiger 
und Bohland, vgl. oben); die verwendete Phosphorwolframsaurelosung enthielt 10% 
Phosphorwolframsaure und 10% Schwefelsaure. Nach Stehenlassen bis zum nachsten Tage 
wird die Losung mit IOproz. Schwefelsaure auf 50 ccm gebracht und durch ein trockenes 
Filter filtriert; 20 ccm von dem Filtrat (5 cern Harn entsprechend) werden dann zur 
Analyse benutzt. 

Wenn der zur Harnstoffbestimmung kommende Harn Zucker enth1ilt, 
fallt die Bestimmung zu niedrig aus, indem die aus dem Zucker durch die 
Saureeinwirkung gebildeten Huminsubstanzen Ammoniak binden. Urn diesen 
Fehler auszuschlieBen, veclahrt man nach Schondorff5) auf die folgende 
Weise: 

1) E. Pfl iiger u. K. Bohla nd, Archlv f. d. ges. Physiol. 38, 622 [1886]. - E. Pfl iiger 
u. L. Bleibtreu, Archlv f. d. ges. Physiol. 44, 110 [1889]. - B. Schondorff, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 62, 55 [1895]. 

2) A. Landau, Deutsches Archlv f. klin. Medizin 19, 419 [1904]. 
3) E. Pfliiger u. L. Bleibtreu, Archiv f. d. ges. Physiol. 44, 97 [1889]. 
4) P. A. Levene u. G. H. Meyer, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 717 [1909] .• 

Vgl. auch V. Henriques u. S. A. Gammeltoft, Bohr-Gedaehtnissehrift (Skand. Archlv 
f. Physiol. 25, 168 [1911]). 

5) B. Seho ndorff, Archiv f. d. ges. Physiol. In, 284 [1907]. 
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Der Harn wird mit \Vasser verdiinnt., so daB hachstens 1 % ZuckE'r vorhanden ist, 
und mit Phosphorwolframsaure wie oben beschrieben ausgefiillt; wirc~. dann das Filtrat 
yom Phosphorwolframsaureniederschlag mit einem nicht zu klein en UberschuB an Cal
ciumhydroxyd behandelt und mit dem Abfiltrieren des hierbei entstandenen Niederschlages 
gewartet, bis diE' blaue Farbe (vgl. oben) verschwunden ist, so ist die filtrierte Lasung 
praktisch zuckerfrei, die jetzt vorhandene Zuckermenge verursacht jedenfalls keinen be
merkbaren Fehler. 

Dureh die Behandlung des Harns mit Phosphorwolframsaure entfernt 
man die Karper der Harnsauregruppe (Purine), mit Ausnahme von Allantoin, 
ferner Kreatinin, EiweiJ3, Ammoniak und die Basen des Harns (siehe S. 565); 
nieht gefallt bleiben im Filtrate auJ3er Harnstoff noeh Oxyproteinsaure, Oxalur
saure, Kreatin, Hippursaure und Aminosauren 1). 

Fallung mit Barytmisehung 2). Zur Verwendung kommt eine ge
sattigte Bariumehloridlasung, die 5% Bariumhydroxyd enthalt. Urn eine bessere 
Fallung zu erhalten, wird auJ3er der Barytmisehung noeh eine Misehung von 
2 T. 90proz. AlkohoP) und 1 T. Ather zugegeben. Die Ausfiihrungsweise ist 
die folgende: 

5 ccm Harn werden in einem Kolben mit 5 ccm Barytmischung und dann mit 100 ccm 
der Ather-Alkoholmischung versetzt; der Kolben wird verschlossen und bis zum nachsten 
Tage hingestellt. Der Niederschlag wird dann abfiltriert und mit Ather-Alkohol aus
gewaschen; aus dem Filtrat wird der Ather-Alkohol bei einer Temperatur von etwa 
55° (keinesfalls iiber 60°) abdestilliert. Dabei leistet Luftverdiinnung mittels der Wasser
strahlpumpe guten Dienst, das Einengen in einer Schale, die in \Vasser von hachstens 60° 
eintaucht, scheint aber fast ebenso gut zu sein. Wenn die Fliissigkeit bis auf etwa 25 ccm 
eingeengt ist, wird ein wenig Wasser und gebrannte Magnesia zugesetzt und das Abdampfen 
fortgesetzt, bis die Dampfe keine alkalische Reaktion mehr zeigen, was im allgemeinen 
erreicht ist, ehe die Fliissigkeit auf 15---10 ccm eingeengt ist; hierdurch wird das pra
formierte Ammoniak entfernt, ohne daB etwas Harnstoff zersetzt wird. Nach dem Ver
diinnen mit Wasser wird die Lasung dann zur Harnstoffbestimmung verwendet. 

Wenn der zu untersuehende Harn Zucker enthalt, bilden sieh beim Zer
setzen des Harnstoffs mit Sauren Huminsubstanzen, welehe, wenn Harnstoff 
vorhanden ist, stiekstoffhaltig werden und Stiekstoff an sieh ziehen. Zur 
Entfernung des Zuekers wird dann statt del' oben besehriebenen Barytfallung 
die folgende benutzt4): 

5 ccm Harn werden mit 1,5 g fein gepulvertem Bariumhydroxyd (bei Gegenwart 
von 10% Zucker 2 g) versetzt; wenn dieses durch Umschwenken soweit als maglich gelast 
ist, wird Ather-Alkohol zugegeben und dann wird weiter, wie oben beschrieben, verfahren. 

Dureh die Baryt-Ather-Alkoholfallung sollen die stiekstoffhaltigen Be
standteile des normalen Harns mit Ausnahme von Harnstoff, Ammoniak, 
Hippursaure und Kreatinin ausfallen 5). 

Urn bessere Resultate zu bekommen, d. h. urn reinere Harnstofflasungen zu erhalten, 
versuchten Henriques und Gammeltoft 6 ) statt Ather-Alkohol Aceton zu benutzen, 
indem diese Fliissigkeit nicht imstande ist, konz. Harnstofflasungen zu fallen. Weder 
Aceton allein noch Mischungen von Aceton und Ather oder von Aceton, Ather und Alkohol 
lie Ben sich jedoch hierzu verwenden, teils weil beim Filtrieren ein wenig Aceton verdampfte, 
so daB ein wenig Harnstoff im Filter auskrystallisierte, woraus er sich mit Aceton nicht 
wieder auswaschen lieB, teils aber auch, weil die durch Aceton-Ather nach Zusatz von 
Bariumchlorid und Bariumhydroxyd hervorgerufene Fallung je nach der Konzentration 

1) Siehe B. Schondorff, Archlv f. d. ges. Physiol. 62, 51 [1895]. - M. Pfaundler, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 74 [1900]. 

2) K. A. H. Morner u. J. Sjoquist, Skand. Archiv f. Physiol. 2, 440 [1890]. 
3) E. Bod tker, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 143 [1892]. 
4) K. A. H. Mar ner, Skand. Archlv f. Physiol. 14, 319 [1903]. 
6) W. Camerer, Zeitschr. f. BioI. 38, 230 [1899]. - K. A. H. Morner, Skand. 

Archiv f. Physiol. 14, 298 [1903]. 
6) V. He nriq ues u. S. A. Ga m meltoft, Bohr-Gedachtnisschrift (Skand. Archlv f. 

Physiol. 25, 157 [1911]). 
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des Hams mehr oder weniger Hamstoff mitrif3. Die genannten Autoren haben daher die 
Reinigungsmethode mit Raryt ganz verlassen; statt diesel' empfehlen sie die Phosphor
wolframsauremethode anzuwenden, wenn eine Reinigung vorgenommen werden soIl. 

Aufspaltung des Harnstoffs. a) Mit Phosphorsiiure 1 ). In ein Erlen
me ye r -Kolbchen bringt man 10 g krystaIlisierte Phosphorsaure und eine 
passende Menge des nach einer der oben beschriebenen Reinigungsmethoden 
vorbehandelten Harns (z. B. 5 cern dem urspriinglichen Harn entsprechend) 
und erhitzt dann das Kolbchen 41/2 Stunden lang auf 150°, was am besten in 
einem Trockenschranke geschieht. )ian rechnet die Zeitdauer des Erhitzens 
erst von dem Augenblicke an, wo aIles Wasser abgedunstet ist. Nach dem 
Erkalten wird die am Boden befindliche sirupartige Masse in warmem "Vasser 
gelost, in einen Destillationskolben iibergespiilt und das Ammoniak nach Zusatz 
von Natronlauge in titrierte Saure hiniiberdestilliert. (Cber VorsichtsmaB
regeln bei der Destillation siehe S. 537.) 

Diese Methode ist nicht ohne Vorbehandlung des Harns anzU\yenden, denn 
viele von den im normalen Ham vorhandenen Stoffen geben, wenn nicht 
quantitativ, so doch teilweise ihren Stickstoff als Ammoniak bei einem der
artigen Erhitzen mit Phosphorsiiure abo Von den durch Phosphorwolframsiiure 
nicht fiillbaren Hambestandteilen gibt Oxyproteinsiiure 44%, Kreatin 33% 
des Stickstoff8 als Ammoniak ab, wiihrend auBer dem Harnstoff noch Allantoin 
und Oxalursiiure ihren gesamten Stickstoff als Ammoniak abspalten; die 
Aminosiiuren liefern dagegen kein Ammoniak. Durch die Gegenwart der Oxy
proteinsiiure wird der Harnstoff-Stickstoff urn ungefiihr 1% zu hoch gefunden2). 

b) Mit Magnesiumchlorid und Salzsiiure 3 ). Krystallisiertes Magnesium
chlorid, MgCl 2 + 6H20, schmilzt in seinem KrystaJlwasser bei 112-115°, 
und die so erhaltene Losung hat einen Siedepunkt von etwa 160°. Eine solche 
siedende Losung bewirkt die quantitative Spaltung des Harnstoffs binnen eine!' 
halben Stunde, dagegen spaltet durch diese Behandlung Kreatin resp. Kreatinin 
ebensowenig \Vie Harnsiiure, Hippursiiure und Glykokoll Ammoniak abo 

Das im Handel befindliche Magnesiumchlorid enthiilt fast 
immer Ammonik und ist daher zu kontrollieren. 

Rei del' Restimmung verfahrt man in folgender Weise: 3 ccm Ham odeI' eine ent
sprechende Menge des nach einer der oben beschriebenen ~Iethoden vorbehandelten 
Harns werden in einem Erlenmeyerkolben von etwa 200 ccm Inhalt abgemessen und hier 
mit ca. 20 g Magnesiumchlorid und 2 ccm konz. Salzsaure versetzt; wenn mehr als 3 ccm 
Losung verwendet werden, ist es das beste, die Losung nach Zugabe von etwas Salzsaure 
zur Trockne einzuengen, ehe das Magnesiumchlorid zugegeben wird. Durch einen gut 
passenden Kork wird del' Kolben mit einem Riickfluf3rohr versehen, welches die Aufgabe 
hat, einen Teil der Salzsaure bei dem Kochen zuriickzuhalten. Ein Riickfluf3rohr ist ganz 
unentbehrlich; denn ohne dasselbe entweicht aile Salzsaure, ~Iagnesiumchlorid zersetzt sich 
und die Liisung wird alkalisch, wodurch Ammoniak entweicht. Die l\1ischung von Harn
stoffliisung, Salzsaure und Magnesiumchlorid wird nun lebhaft gekocht, bis das iiberschiissige 
Wasser entfernt ist, d. h. bis die zuriickflief3enden Tropfen von Wasser und Salzsaure ein 
deutliches Zischen bewirken. Tritt dieses ein, so wird die Flamme kleiner gemacht und 
das Kochen in maf3igerem Tempo 45-60 Minuten fortgesetzt; der Harnstoff ist dann 
vollstandig in Ammoniak und Kohlensaure zerlegt. Ohne die Mischung abkiihlen zu lassen, 
spiilt man nun vorsichtig Wasser durch das Riickfluf3rohr in den Kolben hinein; die er
haltene Losung wird dann in einen Destillationskolben iibergefiihrt, mit Wasser verdiinnt 
und mit Natronlauge versetzt, wonach das Ammoniak abdestilliert und bestimmt wird. 

Bei der Destillation begegnet man der Schwierigkeit, daB es fast unmoglich 
ist, das Ammoniak quantitativ abzudestillieren. Nach Fo Ii n geniigt 1 Stunde 

1) B. Schiindorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 55 [1895]. 
2) B. Schiindorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 62. 51 [1895]; ln, 283 [1907]. 
3) O. F'olj n, Zeitschr. f. physiol. Chemie ;'2. 504 [HIOI]; 36, 333 [1902J; 31, 548 [1903]. 
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bis 70 :\finuten, um alles Ammoniak in die Vorlage hiniiberzutrei ben; diese 
Zeit wird jedoch nicht immer ausreichen. Die Ursache dieser Schwierigkeit 
ist von Kober!) nachgewiesen worden. Es ist jetzt klar, dal3 die Destillation 
bei der Folinschen Methode nicht nur eine sehr langweilige Operation ist, 
auch liegt die Maglichkeit vor (vgl. unten), dal3 durch das langdauernde Kochen 
mit Alkalien verschiedene stickstoffhaltige Harnbestandteile einen Teil ihres 
Stickstoffs als Ammoniak abgeben kannen; es scheint daher das beste zu 
fiein, dieses Folinsche Verfahren nicht mehr zu benutzen. 

c) Mit Lithiumchlorid und Salzsaure 2). Die Methode ist ganz wie die 
Folinsche (vgl. oben), nur dal3 man statt Magnesiumchlorid Lithium
chlorid verwendet. Die Methode hat die folgenden Vorteile: 1. Das Lithium
chlorid ist stickstofffrei im Handel und braucht daher nicht kontrolliert zu 
werden; 2. das Lithiumchlorid verlangsamt die Destillation nicht. Diese 
Methode ist daher unbedingt der Folinschen vorzuziehen. 

d) Mit Saure allein. 1m Jahre 1908 haben Benedict und Gephart3) 
gezeigt, dal3 Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure P/2 Stunden bei 150-155° 
im Autoklaven geniigt, um den Harnstoff quantitativ in Ammoniak und 
Kohlensaure zu zerlegen. Sie erhitzten den Harn direkt, ohne Vorbehand
lung, mit Saure und destillierten nachher das Ammoniak wie gewahnlich in 
iiberschiissige Saure hiniiber, titrierten den Saureiiberschul3 zuriick und be
rechneten, nach Abzug des vorher bestimmten praformierten Ammoniaks, den 
Harnstoff. 

Nach den Angaben von Wolf und OesteI' berg 4) gibt diese Methode zu hohe Resu\tatp, 
weil auiler Harnstoff noeh andere Harnbestandteile, namentlich Harnsaure und Kreatinin, 
unter Ammoniakabspaltung zerlegt werden. Urn bei der Autoklavenmethode siehereResultatp 
zu bekommen, haben Le ve ne und Me ye r vorgesehlagen 5), immer den Harn mit Phosphor
wolframsaure zu behandeln, ehe das Erhitzen im Autoklaven' vorgenommen wird. wo
durch untpr anderen Harnbestandteilen eben Harnsaure und Kreatinin (vgl. oben) a\ls
gefallt werden sollen. 

e) Die wichtigste Verbesserung ist indessen von Gill, Alliso n und Gri ndle y 
angegeben 6)_ Diese Autoren haben gezeigt, dal3 bei dem Erhitzen des Harns 
mit Alkalien wahrend der Destillation eine Ammoniakabspaltung eintritt, indem 
verschiedene Harnbestandteile durch diese Behandlung zersetzt werden, dal3 
aber diese Ammoniakabspaltung nicht stattfindet, wenn das Ammoniak nach 
Freimachung durch N atriumhydroxyd oder N atriumcarbonat nach der F 0 lin
schen Luftdurchsaugungsmethode 7) ohne Erhitzen in die titrierte Saure hin
iibergefiihrt wird. Auf diese \Veise erhalt man aus Hippursaure und Kreatinin 
gar kein Ammoniak, indem diese beiden Karper bei der Autoklavenspaltung 
gar keine Zersetzung erleiden; die Harnsaure gibt nur eine geringe ":\Ienge AIl1-
moniak. 

f) In neuester Zeit haben Henriq ues und Gammeltoft8) nachgewiesen, 
dal3 der Harnstoff durch 11/ 2stiindiges Erhitzen im Autoklaven bei 150° nicht 
quantitativ in Ammoniak und Kohlensaure zerlegt werden kann, \Venn keine 

1) P. A. Kober, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1279 [1908]. 
2) L. G. de Saint-}Iartin, Compt_ rend_ de la Soc. de BioI. 58, 89 [1905]. 
3) S. R. Benedict u. F. Gephart, Journ. Amer. Chern. Soc. 30, 1760 [1908]. 
4) C. G. L. Wolf u. E. Oesterberg, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 421 [1909]. 
5) P. A. Levene u. G. 1\1. Meyer, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 717 [1909]. 
6) F. W. Gill, F. G. Allison u. H. S. Grindley, Journ. Amer_ Chem. Soc. 31, 

1078 [1909]. 
7) O. Folin, Zeitschr- L physiol. Chemie 31, 161 [1902]. 
B) V. Henriques u. S. A. Gammeltoft, Bohr-Gedachtnisschrift (Skand. Archiv 

f. Physiol. ~:;, 166 [lIHl]). 
Nell berg. 
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Saure vorhanden ist, daB aber die zur vollstandigen Aufspaltung des Harn
stoffs erforderliche Sauremenge sehr klein ist; wenn nur so viel Saure vorhanden 
ist, daB das gebildete Ammoniak neutralisiert werden kann, verlauft der 
ProzeB quantitativ. 

Es kann nun keinem Zweifel unterliegen, daB die Autoklavenmethode mit 
den oben angefUhrten Anderungen fUr die Harnstoffbestimmung im Harn von 
den bisher vorgeschlagenen Methoden die beste ist. Es sei hier die Ausfiihrung 
der Bestimmungen nach Henriques und Gammeltoft (1. c.) wiederge
geben: 

Zur Verwendung kommt eine IOproz. Phosphorwolframsaurelosung in D/2-Schwefel
saure. Durch einen Vorversuch wird bestimmt, wieviel von der Phosphorwolframsiiure
Wsung notwendig ist, urn vollstiindige ]<'iillung in 5 ccm Harn hervorzurufen (vgl. oben S. 638). 
Dann werden in einen 100 ccm-Me13kolben 10 ccm Harn abgemessen, mit der notwendigen 
Phosphorwolframsiiuremenge versetzt, mit 1/2n-Schwefelsaure bis auf 100 ccm verdiinnt 
und gut durchgemischt. Nach Stehenlassen bis zum Absetzen des Niederschlags wird filtriert, 
und aus dem Filtrat werden 10 ccm in ein Jenaer Probielglas iibergefiihrt; das Glas wird 
mit Zinnfolie bedeekt und dann in einem Autoklavn 11/2 Stunden bei 150 0 erhitzt. Die unter 
Druck erhitzte Losung wird in einen Kolben gegossen, und nach Zusatz von iiberschiissigem 
Natriumearbonat wird das gebildete Ammoniak mittels eines starken Luftstroms in die 
vorgelegte Siiure hiniibergefiihrt (siehe bei der Ammoniakbestimmung nach Foli n, S_ 94). 

Oft fiingt man das durch den Luftstrom ausgetriebene Ammoniak direkt 
in titrierter Saure auf und bestimmt dann durch Zuriicktitrieren, wieviel 
Ammoniak vorhanden ist. Besser ist es jedoch, nachdem das Ammoniak in 
die Saure iibergetrieben ist, diese in einen Kjeldahl-Apparat zu gieBen und 
dann nach Zugabe von Natron wie gewohnlich das Ammoniak abzudestillieren 
und erst dann die Titration auszufiihren. 

Bestimmung des Ammoniaks. Wenn der Harnstoff auf eine der oben 
beschriebenen Methoden zerlegt worden ist, wird das gebildete Ammoniak 
durch Natron in Freiheit gesetzt, abdestilliert und bestimmt. Die Destillation 
wurde friiher immer durch Kochen ausgefiihrt; seitdem Gill, Allison und 
Gri ndle y 1) gezeigt haben, daB hierdurch ein Zersetzen verschiedener Harn
stoffbestandteile eintreten kann, ist indessen zu empfehlen, das Abdampfen 
immer durch Luftdurchsaugung nach der Folinschen Ammoniakbestimmungs
methode zu bewerkstelligen (siehe oben). 

2. lUetlwden, u~'elche auf der Zersetzung des Harnstojfs untel' Bild"ng 
'l,'on Stickstof/; JVasser und Kohlensaure basieren. 

Wird Harnstoff mit Natriumhypobromit behandelt, so zerfallt er unter 
Stickstoffentwicklung: 

CO(NH2)2 + 3 NaOBr = CO2 + 2 H 20 + 3 NaBr + N2 • 

Die gebildete Kohlensiiure wird von der Bromlauge, welche immer iibersehiissiges 
Natriumhydroxyd enthiilt, gebunden, wiihrend freier Stickstoff entweieht; durch Auf
sammeln und Messen des Stickstoffs war somit die Mogliehkeit gegeben, die Harnstoffmenge 
zu bereehnen. Dureh die angestellten Versuche zeigte es sieh bald, da13 die Reaktion, 
welehe dureh obige Gleichung ausgedriiekt ist, nieht quantitativ verliiuft, und zwar erhiilt 
man nach den Untersuchungen von Hiifner 4,6% zu wenig Stiekstoff. Dem lie13 sich aber 
leieht dureh eine Korrektur bei der Bereehnung abhelfen, wenn nur dieser Wert konstant 
wiire. Dureh die spiiter angestellten Versuehe hat es sieh indessen erwiesen, da13 das Stiek
stoffdefizit von den Versuehsbedingungen abhangig ist, und da13 au13er dem Harnstoff 
noeh andere Harnbestandteile bei der oben erwiihnten Reaktion Stickstoff liefern, z. B. 
Ammoniak, Harnsiiure, Kreatin, Kreatinin, Allantoin, Oxyproteinsiiure u. a.; aile diese 
Verhiiltnisse bewirken selbstverstiindlich, da13 die Bestimmungen, welche auf dieser Re
aktion fu13en, sehr unsicher werden, so da13 sie gar keinen Wert haben. Seitdem jetzt ebenso 

1) F. W. Gill, F. G. Allison u. H. S. Grindley, Journ. Amer. Chern. Soc. 31, 
1078 [1909]. 
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leicht ausfiihrbare und zugleich vie I sicherere ~Iethoden angegeben worden sind (vgl. oben). 
sind daher siimtIiche Methoden, \\'plche auf der Reaktion zwischen Harnstoff und Brom· 
lauge basieren, zu verwerfen 1). 

2. Alkylharnstoffe. 
Nach FoIi n 2) kommt im normalen mensch lichen Harn ein Methylderivat vor, 

welches wahrscheinlich )lethylharnstoff ist, sicher sind jedoch weder 11ethyl. noch 
andere Alkylharnstoffe im Harn nachgewiesen. Nach Verfiitterung von Athylamin bpim 
Hunde kommt nach den Angaben Sch miede bergs3 ) neben wenig unveriinderter Basp 
auch 110noiithylharnstoff in geringer Menge vor, Jaffe 4), der jedoch nach einpr andpren 
Methode als Schmiedeberg arbeitete, hat diese Angabe nicht bestiitigcn konnen. Xach 
Eingabe von Amylamin lassen slch jedenfalls auch nur Spuren von Amylharnstoff im Harn 
nachweisen [Schmiedeberg (I. c., S. 10)]. 

Die hier erwiihnten Alkylharnstoffe und auch viele andere sind synthetisch hergestellt 
worden, und es hat sich erwiesen, daLl sie dem Harnstoff in Liislichkeitsverhiiltnissen sehr 
iihnlich sind. Diese t-Itoffe im Harn neben dem Harnstoff nachzuweisen ist daher zurzeit, 
wenn iiberhaupt miiglich, eine sehr schwierige Aufgabe. 

3. Oxalursaure. 
XHz-CO-XH-CO-COOH = C3H 4N20 4 • 

Die Oxalursiiure erhiilt man leicht durch Kochen von Parabansaure mit Ammoniak; 
beim Abkiihlen scheidet sich das schwerliisliche Ammoniaksalz ab, aus welchem man mit Salz· 
saure die freie Saure erhalt. Die Parabansaure wird hierzu aus Harnsaure und warmer 
Salpetersaure hergestellt 5). 

Die freie 0 xal ursa ure stellt ein in kaltem Wasser schwer losliches 
KrystaJlpulver von saurem Geschmack dar; durch Kochen mit ,"Vasser, Sauren 
oder Alkalien zerfallt sie in Hamstoff und Oxalsaure. 

Die Oxalursaure bildet mit Basen leicht krystallisierende, in kaltem Wasser ziemlich 
schwer liisliche Salze. Das Ammo ni u mo xal ura t bildet in kaltem Wasser schwer liisliche, 
wie Seide glanzende Xadeln [Lie big und W ohler 5 )]. - Das Kali umo xal ura t krystalli. 
siert mit 1 Mol. Krystallwasser in groBen rhombischen Prismen, welche in kaltem Wasser 
schwer loslich sind; das Krystallwasser wird bei 100° abgegeben [Menschutkin 5 )]. -

Das Natriumoxalurat ist in Wasser viel schwerer loslich als das Kaliumsalz; es ist 
krystallwasserfrei und scheidet sich aus heiBen Losungen als krystallinisches Pulver oder 
in warzenfOrmigen Krystallen ab 6 ). Die Alkalisalze der Oxalursaure bilden beim Calci
nieren Metallcyanide [Menschutkin S)]. - Oxalursaurer Kalk. Vesetzt man eine 
warme Liisung von oxalursaurem Kali mit Calciumchlorid, so krystallisiert beim Abkiihlen 
das Kalksalz in farblosen Nadeln aus, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten; 1 T. des Salzes 
lost sich in 483 T. Wasser von 15° und in 20 T. kochendem Wasser 6). - Das Bariumsalz 
laLlt sich ahnlich wie das Kalksalz herstellen und krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser 
in langen, oft kreuzweise durchwachsenen Nadeln; das Wasser entweicht nicht bei 100 0, 

dagegen vollstandig bei 130°. 1 T. des Salzes lost sich in 633 T. Wasser von 9° und in 
55 T. kochendem Wasser 6). - Das oxalursaure Silber krystallisiert aus heil3em 'Vasser 
in langen feinen Nadeln [Liebig und WohlerS)] - Bleioxalurat siehe unten. 

Die Oxalursaure ist zuerst von S c hun c k 7) aus normalem menschlichen 
Ham isoliert worden, spater hat N eu ba uer B) den Versuch wiederholt 
und die Angaben Sch unc ks bestatigen konnen. (Vgl. S. 275 bei Oxalsaure.) 
Zur Herstellung dieser Saure aus dem Ham verfahrt man auf die folgende Weise: 

1) Bemerkungen und Literaturangaben iiber diese Methode finden sich u. a. bei 
K. A. H. Mar ner, Skand. Arehlv f. Physiol. 14, 321 [1903]. 

2) O. Folin, Journ. of bioI. Chemistry 3, 83 [1907]. 
3) O. Schmiedeberg, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 8,5[1877]. 
4) ~I. Jaffe, Zeitsehr. f. physiol. Chemie ~~, 537 [1896]. 
5) J. Liebig u. Fr. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ~6, 241, 285 [1838]. 

Siehe aueh K Menschutkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n~, 74 [1874]. 
6) P. Waage, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 302 [1861]. 
7) E. Sch u nc k, Proc. Roy. Soc. 15, 259 [1866J; 16, 140 [1866]. 
8) C. Xeubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1, 225 [1868]. 

41 * 
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Gro/3e Mengen Harn (100-150 I) werden langsam durch eine hohe Schicht von fein
karniger Tierkohle filtriert; das Filtrat wird weggegossen. Die mit Farbstoff usw. beladene 
Kohle wird nun mit destilliertem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr 
auf Chlor und Phosphorsaure reagiert, darauf an der Luft getrocknet und schliel3lich mit 
Alkohol wiederholt so lange ausgekocht, bis dieser sich nicht mehr gelb farbt. Von der 
goldgelben alkoholischen Lasung wird zunachst der gra/3te Teil des Alkohols abdestiiliert, 
der Rest der Fliissigkeit in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade unter einem gut 
ziehenden Abzuge verdampft; es entwickelt sich hierbei ein sehr starker Uringeruch. Der 
Riickstand wird mit lauwarmem Wasser behandelt, wodurch eine fettige .Masse ungelOst 
bleibt; die wasserige, braun gefarbte Lasung liefert nach dem Verdunsten einen sirupartigen 
Riickstand, aus welch em sich nach langerem Stehen in der Kalte das oxalursaure Ammoniak 
krystaIlinisch ausscheidet. Die Reste der sirupartigen Mutterlauge entfernt man mit 
abs. Alkohol, wascht den krystaIlinischen Riickstand noch einige Male mit Alkohol nach, 
lOst ihn in hei/3em Wasser, digeriert die erhaltene Lasung mit einer sehr geringen Menge 
gereinigter Tierkohle, filtriert und verdun stet das farblose Filtrat, worauf bei geniigender 
Konzentration das oxalursaure Ammoniak sich rein ausscheidet. - Die Ausbeute ist nur 
gering, doch geniigt die aus 100-150 I. Harn erhaltene Menge, urn den Karper zu unter
suchen und zu identifizieren. 

Fiir den sicheren Nachweis der Oxalursiiure ist eine Isolierung der Saure 
oder einer ihrer Verbindungen notwendig. Von den Reaktionen der Oxalsiiure, 
welche zur Identifizierung benutzt werden konnen, sind die folgenden hervor
zuheben 1) 2): 

1. LiiBt man auf einem Objekttriiger einen Tropfen einer Losung von reinem 
oxalursauren Ammoniak verdunsten, so bilden sich lange, an den Enden zu
gespitzte Prismen, die sich zu schonen Doppelbiischeln oder mehr oder weniger 
vollstiindigen Rosetten vereinigen; ist das Salz nicht ganz rein, so bilden sich 
kugelfarmige Aggregate. 

2. Versetzt man eine wiisserige, maBig verdiinnte Lasung von oxalur
saurem Ammoniak mit Calciumchlorid und Ammoniak, so bleibt die Fliissig
keit vollkommen klar. Erwiirmt man darauf die Mischung, so tritt sehr bald, 
noch weit vor der Siedehitze Triibung ein und oxalsaurer Kalk scheidet sich 
massenhaft aus. Diese Reaktion ist sehr empfindlich. Ganz verdiinnte Losungen 
geben Calciumoxalatfiillungen, welche unter dem Mikroskop schane Quadrat
oktaeder zeigen, konzentriertere Lasungen geben aber amorphe Fiillungen. 

3. Eine wiisserige Lasung von oxalursaurem Ammoniak gibt mit Silber
nitrat nicht sogleich einen Niederschlag, nach wenigen Augenblicken scheiden 
sich aber feine Krystallnadeln aus, die zu Sternen und Rosetten zusammen
gewachsen sein kannen. 

4. In iihnlicher Weise kann man ein aus wohl ausgebildeten Prismen mit 
6 Endflachen bestehendes Bleisalz erhalten. 1st das oxalursaure Ammoniak 
nicht ganz rein, kann man eine miiBig konz. Lasung mit Bleiacetat versetzen, 
den sogleich entstandenen Niederschlag abfiltrieren und das Filtrat ruhig hin
stellen, es scheiden sich dann die charakteristischen Krystalle aus. 

5. Kocht man eine Lasung von oxalursaurem Ammoniak mit Salzsiiure, so 
kann man nach wenigen Augenblicken die gebildete Oxalsiiure durch Calcium
chlorid und Ammoniak nachweisen. 

Nach Luzzatt0 3) gelingt ee afters, im Harne des Hundes und des Kaninchens 
und in geringen Mengen auch des Menschen eine Substanz nachzuweisen, welche durch 
Kochen mit Salzsaure Oxalsaure liefert. Es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach 
urn Oxalursaure. 

Oxalursaure, als Ammoniakzalz in wasseriger Lasung beim Hund subcutan injiziert, 
wurde im Tierkarper vollstandig oxydiert [Luzzatt0 3 )]. 

1) E. Schunk, Proc. Roy. Soc. 15, 259 [1866]; 16, 140 [1866]. 
2) C. Neubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie '2', 225 [1868]. 
I) A. M. Luzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3'2', 225 [1902]. 
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4. Allantoin. 

Das AIIantoin ist von Liebig und Wohler 1) aus Harnsaure durch Oxydation mit 
Bleisuperoxyd erhalten worden; spater wurden andere Oxydationsmittel in Vorschlag ge
bracht. Zur DarsteIIung des AIIantoins wird jetzt die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
benutzt 2): 100 g Harnsaure werden mit etwa 2 I Wasser aufgeschwemmt, durch Natrium
hydroxyd zur Losung gebracht und mit einer kalten konz. Losung von 62 g Kalium
permanganat unter Umschiitteln versetzt; sobald sich die Losung entfarbt hat, wird filtriert, 
das Filtrat mit Essigsaure ausgesauert und zur Krystallisation eingedampft, wonach fast 
die theoretische -'fenge AIIantoin ausfaIIt. 

In reinem Zustande krystallisiert das Allantoin in monoklinen Prismen, 
welche oft zu sternformigen Drusen vereinigt sind; unrein krystallisiert es oft 
in Warzen. In kaltem \Vasser ist es recht schwer loslich: 1 T. bedarf naeh 
Liebig und Wohler!) 160 T. Wasser von 20 0 , nach Grimaux 3 ) 131,8 T. 
Wasser von 21,8 0 und nach Schulze und Barbieri 4 ) 186 T. Wasser von 
22° zur Losung. In kochendem Wasser ist es leicht loslich, auch ziemlich leicht 
in kochendem Alkohol, dagegen nicht in kaltem Alkohol oder in Ather. Beim 
Erhitzen schmilzt es unter Gasentwicklung bei 231 0 , nachdem es schon bei 
etwa 220 0 braun geworden ist. 

AIIantoin lost sich sehr leicht in Alkalien und bildet auch mit anderen Basen Salze, 
die meisten sind aber in Wasser sehr leicht IOslich und haben daher weder fiir die Isolierung 
noch fiir die Identifizierung des AIIantoins Interesse; wichtig sind nur die Salze mit Silber 
und Quecksilber. - Allantoinsilber C4H5N40 3 • Ag [Liebig und Wohler 1 )]. Die 
wasserige Losung des AIIantoins bleibt nach Zusatz von Silbernitratlosung klar, gibt aber, 
wenn nachher vorsichtig Ammoniak zugesetzt wird, einen flockigen Niederschlag, welcher 
aus AIIantoinsilber besteht. Der Niederschlag lOst sich sowohl in Salpetersaure wie auch 
in Ammoniak, Hillt sich ·aber durch Neutralisierung der Losung wieder ausfaIIen. Die 
ammoniakalische Losung wird beim Kochen nicht reduziert. - Alia n toi nq uec ksil ber 5). 
Eine wasserige AIIantoinlOsung lost beim Kochen Quecksilberoxyd und bildet dadurch 
vorzugsweise zwei Vcrbindungen, von welchen die cine, 6 (C4H6X40 3) . 5 HgO, sich ab
scheidct als ein in Alkohol und kaltem Wasser unlosliches wei13es Pulver ohne krystallinische 
Struktur, wahrend die andere gelost blcibt. Eine wiisserige Allantoinlosung wird nicht 
gefaIIt durch Sublimat, dagegen bringt l\Iercurinitrat auch bei starker Verdiinnung 
eincn voluminosen, nicht krystallinischen Niederschlag hcrvor, wenn nur hinreichend 
l\Iercurinitrat zugegeben wird; wird uberschiissiges Mercurinitrat nicht zugegeben, so lost 
sieh der Niedersehlag, namentlich beim Erwarmen; dureh vorsichtige Zugabe von N atrium
hydroxyd - nicht aber von Natriumcarbonat - tritt dann FiiIIung ein. Der Niederschlag 
ist in iiberschiissiger Natronlauge leicht loslich, und diese Losung scheidet durch Kochen 
metallisches Quecksilber abo Die mit Quecksilberchlorid versetzte AIIantoinlosung verhiilt 
sich Alkalien gegeniiber ganz ebenso. Die AIIantoinquecksilberverbindungen sind auch i:1 
Salpetersaure loslich. 

DasAlIantoin reduziert bei anhaltendem Kochen die Fehli ngsche Mischung. 
Es gibt die "Murexidreaktion nicht, die Schiffsche Furfurolreaktion (siehe bei 
Harnstoff, S. 636) fallt dagegen positiv aus. Es wird weder von Phosphor
wolframsiiure noch von Bleiacetat gefalIt, was fiir seine Darstellung aus dem 
Ham von Bedeutung ist. Polarimetrische Untersuchungen haben ergeben, 
daB das aus dem Ham dargestellte Allantoin optisch inakti v ist; Versuche, 
das Allantoin in optisch-aktiven Formen zu erhalten, waren erfolglos 6). 

1) J. Liebig u. Fr. Wohler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 26, 246 [1838] 
2) E. E. S u nd wik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 344 [1904]. 
3) ~. Grimaux, Annales de Chim. et de Phys. [5] II, 392 [1877]. 
4) E. Schulze u. J. Barbieri, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 149 [1881]. 
5) H. Li m prich t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 94 [1853]. 
6) L. B. -'lendel u. H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 7, 153 [1910], 
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Allantoin last sieh leieht in Alkalien. Ubersattigt man sofort mit Essig
saure, so fallt das Allantoin wieder aus, bleibt die Lasung aber einige Zeit 
stehen, so kann man Allantoin nieht mehr ausfaIlen, es ist unter "Wasserauf
nahme in Allantoinsaure 

NH2 
I 

CO COOH 
I I 
NH-CH-NH-CO-NH2 

umgebildet worden. Wird Allantoin mit Alkalien oder Baryt gekoeht, so zer
fant es zunaehst in Hamstoff und Allantursaure, welehe dann dureh weitere 
Einwirkung des Alkalis unter Bildung von Ammoniak, Kohlensaure, Hydantoin
saure und Oxalsaure zerfallen 1). 

Dureh Koehen mit Sauren zerfallt das Allantoin unter Bildung von Ham
stoff und Allantursaure 

CHO-CO· NH· CO· NH2 oder OH· CH-CO· NH· CO· NH; 

dureh Erhitzen mit Phosphorsaure auf 150 0 wird der Stiekstoff quantitativ 
als Ammoniak abgegeben, ebenso dureh Erhitzen mit alkaliseher Bariumehlo
ridlasung 2). 

Das Allantoin wurde zuerst aus der AllantoisfJiissigkeit des Kalbes isoliert und ist 
spater auch in dem Harne des neugeborenen Kalbes gefunden worden. Vber das Vorhanden
sein von Allantoin im normalen Harn der verschiedenen Tiere differierten friiher die An
gaben stark, was wahrscheinlich davon herriihrte, daB die zum Nachweis des Allantoins 
verwendeten Methoden unsicher waren. Mit einer neuen Methode gelang es Wiechowski3), 
aus allen untersuchten Harnen von Hunden, Kaninehen, einer Katze und einem Affen 
Allantoin zu isolieren und sieher zu identifizieren, so daB es jetzt keinem Zweifel unter
liegen kann, daB in diesen Harnen unter normalen Verhaltnissen Allantoin vorhanden ist; 
es gelang ihm ferner nachzuweisen, daB die Allantoinausscheidung von vorher mit Hafer 
gefiitterten Kaninchen und f1eischfrei ernahrten Hunden im Hunger gar nieht abnahm 4). 
1m Rinderharn hat Salkowski a) Allantoin naehgewiesen; im Harne von Kalbern kann 
nach Langstein und Neuberg 6 ) in den ersten Lebenstagen sehr reichlich Allantoin 
vorhanden sein. Aus dem Harne von "Coyote" (ein dem Hund sehr ahnliches, in den 
trockenen Distrikten der westlichen Teile von Nordamerika lebendes Tier) hat S w a in 7), 
und aus Pferdeharn endlich W iechowski B) Allantoin gewonnen, so daB nach W iechows ki 
das Allantoin wahrscheinlich als ein konstantes Produkt des inneren Stoffwechsels der 
Saugetiere angesehen werden kann. 

Ob der Harn des Menschen Allantoin enthiilt, war lange Zeit hindurch eine offene 
Frage, indem einige Autoren das Allantoin nicht nachweisen konnten, wahrend nach den 
Angaben anderer erhebliche Mengen vorhanden waren; siimtliche Angaben stiitzten sich 
indessen auf indirekte Bestimmungsmethoden, die zu mangelhaft waren, um sieher zu ent
scheiden. Erst Wiechowski B) ist es gelungen, mit einer neu ausgearbeiteten ~Iethode 
das Allantoin aus Menschenharn zu isolieren und durch Stickstoffbestimmung und Schmelz
punkt zu identifizieren, so daB jetzt das V orhandensein von Allantoin im normalen U rin 
des :\iensehen be wiesen ist; es findet sieh indessen nur in ganz kleiner Menge, so daB groBe 
Harnmengen fiir die Isolierung zu verwenden sind. Die Angaben Wiechowskis sind 
von Sehittenhelm und Wiener 9 ) und von Ascher 10 ) bestatigt worden. Was die 

1) A. Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 163 [1864]. 
2) B. Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 35 [1895]. 
3) W. Wiechowski, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. Il, 112 [1908]. 
4) Siehe hierzu auch Centralbl. f. Physiol. 21, 295 [1907], wonach F. P. Undcrhill 

gefunden hat, daB der Harn hungernder Hunde Allantoin enthiilt. 
5) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 219 [1904]. 
6) L. Langstein u. C. Neuberg, Biochem. Zeitsehr. 4, 292 [1907]. 
7) R. E. Swain, Amer. Journ. of Physiol. 13, 30 [1905]. 
B) W. Wiechowski, Biochem. Zeitsehr. 19, 373 [1909]; 25, 441 [1910]. 
u) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 63, 283 [19091. 

1U) K. Ascher, Biochem. Zeitschr. 26, 371 [1910]. 
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Allantoinmenge im Menschenharn betrifft, liegen von den luer zitierten Autoren folgende 
Angaben vor: Bei gesunden Menschen sind bei gewohnlicher Kost 9,4, 14,9 und 8 mg, bei 
]lurinfreier Kost 14 und 13,3 mg Allantoin pro Tag gefunden worden, bei einer Schwangeren 
7,4 und bei einem Alkaptonuriker 9,3 mg. Wiechowski (I. c., S. 444) hat in einem FaIle 
von Leukiimie 13 und bei einem Gichtkranken 11,4 mg Allantoin pro Tag gefunden. 
Ascher (I. c., S. 374) hat bei einem FaIle von Leukiimie aus 500 ccm Harn 5,6 mg Allantoin 
gewonnen, konnte aber aus dem Harn eines Patienten mit Morbus Addisoni Allantoin
krystalle nicht erhalten; qualitative Reaktionen, mit der nicht krystallisierenden Masse 
angestellt, machten es jedoch wahrscheinlich, daB auch hier Allantoin vorhanden war, 
dagegen konnte er im Harn eines Patienten mit perniziOser Aniimie iiberhaupt kein Allantoin 
nachweisen. Die afters zitierte Angabe, daB im Fmchtwasser und im Harne neugeborencr 
Kinder innerhalb der ersten 8 Tage Allantoin vorkommt, ist nicht richtig 1). 

Das Schicksal des im Tierkorper cingefiihrten Allantoins ist noch nicht vollig auf
gekliirt. Der Hund scheidet nach Poduschka 2), Minkowski3) und Poh1 4) ein
gefiihrtes Allantoin quantitativ, nach L u z za t to 5) dagegen nur teil weise in unveriindertem 
Zustande aus; nach Luzzatto (I. c.) bewirkt eingefiihrtes Allantoin 80wohl fiir Hunde 
wie auch fiir Kaninchen vermehrte Oxalsiiureausscheidung, wiihrend es nach SchloB6) 
ein Auftreten von G1yoxylsiiure zur Folge hat. Fiir Menschen haben Minkowski (I. c.), 
L oewy7) und Poduschka (I. c.) gefunden, daB nur ein Teil des per os aufgenommenen 
Allantoins im Harne auftritt; Wiechowski 8) fand, daB durch den Harn 34,4% des per os 
zugefiihrten Allantoins in den niichsten 24 Stunden eliminiert wurde, daB dagegen nach 
subcutaner Injektion 53-88% des Allantoins in den ersten 12 Stunden ausgeschieden 
wurde. Andere Versuche haben unter Verabreichung des Allantoins per os zu demselben 
Ergebnisse wie die Wiechowskis gefiihrt 9). 

Wie oben erwiihnt worden ist, enthiilt der Harn verschiedener Tiere immer Allantoin. 
Besonders reichlich findet sich Allantoin im Hundeharn nach Fiitterung mit Thymus 10), 
Pankreas ll) und anderen nucleinsiiurehaltigen Substanzen 12), und nach Injektion von 
Thymusextrakt in das Rectum 13); dasselbe gilt ferner nach Fiitterung mit Thymusnuclein
saure und mit Hypoxanthin, dagegen nicht nach Fiitterung mit Adenin oder mit den 
gesamten Spaltungsprodukten der Thymusnucleinsiiure [MinkowskPO)]. Eine Steigerung 
der ausgeschiedenen Allantoinmenge ist fur Hunde auch nach Zufuhr von Harnsaure 14) 

und Glykolyldiharnstoff 15) nachgewiesen worden; ferner nach Vergiftung mit Hydrazin 16) 
und Hydroxylamin [PohI 16)] und nach Zufuhr von G1yoxylsaure 17). Auch im Katzenharn 
tritt nach Fiitterung mit Thymus und Pankreas l8) pflanzlichen Nucleoproteid 13) (aus 
Weizen nach Osborn dargestellt) und Harnsaure l8) eine vermehrte Allantoinausscheidung 
auf; beim Kaninchen vermehrt zugefiihrte Harnsiiure ebenfalls die ausgeschiedene Allan-

1) W. Wiechowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 194 [1909]. 
A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 286 [1909]. 

2) R. Pod uschka, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 59 [1900]. 
3) O. Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 399 [1898]. 
4) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 367 [1902]. 
5) A. M. Luzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 537 [1903]. 
6) E. SchloB, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 452 [19061, 
7) O. Loewy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 22 [1900]. 
8) W. Wiechowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 190 [1909]. 
9) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 287 [1909]. 

10) O. Minkowski, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 375 [1898]. -
Coh n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 507 [1898]. 

11) E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1898, 929: zit. nach Malys Jahre»
bericht d. Tierchemie 28, 318 [1898]. 

12) L. B. llcndel, I. P. Underhill u. B. White, Amer. Journ. of Physiol. 8, 37i 
[19031; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 33, 872 [1903]. 

13) L. B. Me ndel, Amer. Journ. of Physiol. 6, XIV; zit. nach Malys Jahresber. 
d. Tierchemie 33, 432 [1903} 

14) Siehe bei W. Wiechowski, Beitriige Z. chern. Physiol. u. Pathol. 9,299 [1907]; 
1I, 114 [19081. 

15) H. Eppinger, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 287 [1905]. 
16) Borissow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 499 [1894]. - R. Pod usch ka, Archiv 

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 59 [1900]. - J. Pohl, Archlv f. experim. Pathol. 
u. Pharmakol. 48, 367 [1902]. 
,_, 17) H. E P pi nger, Beitrage Z. chern. Physiol. u. Pathol. 6, 492 [1905]. 

18) L. B. Mendel u. E. W. Brown, Amer. Journ. of Physiol. 3, 261 [1900]; zit. 
nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 761 [1900]. 
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toinmenge 1). Beim l\Ienschen wird durch eingefiihrte Harnsaure keine vermehrte Allantoin
ausscheidung bewirkt 2). 

Bei der Autolyse verschiedener Organe findet eine Bildung von Allantoin statt 3). 
Durch iiberlebende Hundeleber und Rinderniere wird Harnsiiure quantitativ zu Allantoin 
oxydiert 4), dagegen haben Versuche, mit mensch lichen Organextrakten eine Harnsiiure
zerstorung nachzuweisen, ein negatives Resultat ergeben 5). 

\Vcnn man rechnet, daB das im Harne vorhandene Allantoin durch Oxydation von 
Harnsiiure gebildet ist, liiBt sich die relative Fiihigkeit des Organism us, den genannten 
l'rozeB durchzufiihren, in der Weise ermitteln, daB das Allantoin als Harnsiiure (erhalten 

I I 1\1 I . I·k· . d F k Harnsiiure 168 1 07 . RId ( urc 1 . u tiP I atJon nnt em a tor -'~Il---;- = -1 8- = , ) m ec lIlung gesetzt un 
.... antom 5 

in Prozenten der Sumrne Drinsiiure + Allantoin als Harnsiiure ausgedriickt wird. Auf 
diese Weise findet Wiechowski 6), daB der Mensch 1,5-2,8%, das Pferd 50-80%, 
der Hund etwa 94%, das Kaninchen etwa 99% und die Katze auch etwa 99% der Harnsiiure 
zersetzt. Dieser Fahigkeit der Tiere, Harnsiiure (und Purinbasen) quantitativ in Allantoin 
zu iiberfiihren, geben auch Frank und Schittenhelrn 5) Ausdruck, indem sie sagen, 
daB irn Tierexperirnent (Hund, Schwein, Kaninchen) der in der verfiitterten Nucleinsaure
menge enthaltene Basenanteil quantitativ irn Drin als Allantoin zum Vorschein komme. 

Nachweis des Allantoins im Harn. Fur den Nachweis ist eine Isolierung 
erforderlich. Enthiilt der zu untersuchende Harn EiweiB, ist es das beste, 
dieses durch Kochen und Filtrieren zu beseitigen. Empfehlenswert ist es auch, 
durch irgendein Fiillungsmittel, welches das Allantoin nicht ausfiillt (z. B. 
Phosphorwolframsiiure, siehe unten), storende Harnbestandteile, Farbstoffe u. a. 
zu entfernen, dagegen ist es nicht zuliissig, den Harn mittels Tierkohle zu ent
fiirben, denn Tierkohle vermag selbst ganz verdiinnten Allantoinlosungen das 
Allantoin fast vollstandig zu entziehen 7). 

"Tenn reichliches Allantoin vorhanden ist, geniigt es oft, den Harn zu 
konzentrieren, urn eine Krystallisation von Allantoin hervorzurufen; wenn die 
vorhandene Allantoinmenge dagegen klein ist, kann del' Nachweis oft schwierig 
sein. Fiir die Isolierung und quantitative Bestimmung des Allantoins haben 
Loew y8) und Pod usch ka 9 ) zwei Methoden angegeben, die sich indessen 
nicht bewiihrt haben; besser ist das folgende Verfahren von Wiechowski, 
welches zugleich eine quantitative Bestimmung ermoglicht. 

1. ltIethode ji·ir Tierlwl'nf,.lO) Die Grundlagen des Vel'fahrens sind 
die folgcnden: 0,5 proz. Mercuriacetat fallt bei durch Xatl'iumacetat hervor
gerufener alkalischer Reaktion Allantoin quantitativ, aber Harnstoff auch bei 
Gegenwart von Nitraten nicht; die Allantoinfallung wird dagegen durch viel 
Harnstoff gehemmt bis aufgehoben, in 1 proz. Harnstofflosung ist sie noch 
vollstandig_ 'Vie Harnstoff in starker Losung, so hem men auch Ammoniak
salze und Chloride. Andererseits werden - abgesehen von Phosphorsiiure -
basische Stoffe (manche Purine) auBer dem Allantoin durch das Reagens 
gefiillt, auch Ammoniaksalze reagieren mit demselben unter Niederschlags
bildung, wiihrend sie gleichzeitig die Fallung des Allantoins beeintrachtigen. 
Diese storenden Stoffe miissen selbstverstiindlich vor der Allantoinfallung ent
fernt werden, was am besten durch nacheinanderfolgende Fallungen mit 
Phosphorwolframsaure, Bleiacetat und Silberacetat erreicht wird. 

1) W. Wiechowski, Beitriige z. chern. physiol. u. Pathol. 11, 117 [1908]. 
2) W. Wiechowski, Archiv f. experirn. Pathol. u_ Pharmakol. 60, 203 [1909]. 
0) J. 1'0111, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 48, 367 [1902]. 
4) W. Wiechowski, Beitriige z. chern. physiol. u. Pathol. 9, 305 [1907]. 
5) F. Frank u. A. Schittcnhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 271 [1909]. 
6) W_ Wiechowski, Biochern. Zeitschr. 19, 375 [1909]. 
7) K. Ascher, Biochem. Zeitschr. 26, 375 [1910]. 
8) O. Loewy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 19 [1900]. 
9) R. poduschka, Archlv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 44, 61 [1900]. 

10) W. Wiechowski, Beitriige z. chern. physiol. u. Pathol. 11, 129 [1908]. 
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Bei der Untersuchung verfahrt man auf die folgende Weise: Der Harn ist zu ver
diinnen, wenn er zu konzentriert ist (Wiechowski verdiinnt z. B. die 24stiindige Rarn
menge von Kaninchen - ca. 30 ccm - auf 150 ccm, die von Runden dagegen auf 300 ccm); 
die Verdiinnung ist fiir die Vornahme der Phosphorwolframsiiurefiillung notwendig. Fiir 
die Allantoinbestimmung werden 100 ccm mit etwa 10 ccm etwa 8 proz. Schwefelsiiure 
versetzt. mit der gerade ausreichenden (durch Austasten vorher ermittelten, siehe S. 638) 
Menge 10 proz. Phosphorwolframsaurelosung in einem Mellkolben von passender Grolle 
gefiillt und mit Wasser bis zur Marke aufgefUllt. N ach mindestens 1 stiindigem Stehen 
wird durch ein dichtes Faltenfilter in eine Schale filtriert und das klare meist tiefdunkel 
gefiirbte Filtrat unter Verreiben so lange mit Bleicarbonat versetzt, bis keine Kohlensiiure
entwicklung mehr stattfindet, und die Fliissigkeit nur schwach oder gar nicht sauer reagiert. 
Von den ungelosten Bleisalzen wird auf der Nutsche scharf abgcsaugt und ein rundes, 
moglichst grolles Volumen des manchmal noch schwach blauen, aber stets neutralen Filtrats 
unter Vermeidung eines Uberschusses mit der durch Austasten ermittelten Menge B1ei
essiglosung im Mellkolben gefiillt und das fehlende Fliissigkeitsvolumen durch Wasser 
ersetzt. Das .Filtrat von der Bleifiillung wird mit Schwefelwasserstoff behandelt und die 
vom B1eisulfid abfiltrierte Losung mit der Luftpumpe yom gel osten Schwefelwasserstoff 
befreit. Bei Anwesenheit von Chlor wird dann ein aliquoter Teil dieser von freier Essigsiiure 
sauren Losung mit Silberacetatlosung wieder im Mellkolben gefiillt und Wasser bis zur 
}[arke nachgegossen. Das Filtrat yom Chlorsilber wird in derselben Weise wie das von der 
Bleifiillung mit Schwefelwasserstoff und die Yom ausgeschiedellen Silbersulfid abfiltrierte 
Losung mit Luft behandelt. In diesem essigsauren Filtrate iiberzeugt man sich von der 
Vollstiindigkeit der vorgenommenen Fiillungen durch Versetzen kleillcr Proben mit 1'h08-
phorwolframsiiure, B1eiessig und Silbernitrat; fallen diese Reaktionen negativ aus, so wird in 
zwei runden aliquoten Teilen nach vorausgegangener genauer Neutralisation mit chlorfreier 
N atronlauge die Allantoinfiillung mit Quecksilberacetat und N atriumacetat vorgenommen. 

Das Fiillungsreagells wird am besten so hergestellt, dall man kiiufliches essigsaures 
Quecksilber zu 1% in Wasser lost, bis zur Sattigung reines Natriumacetat eintragt und mit 
Wasser so weit verdiinnt, dall der Gehalt an Quecksilberacetat 0,5% betriigt. Die VolI
stiindigkeit der Allantoinfiillung wird durch wei teres Reagens bzw. Allantoinzusatz zu einer 
Filtratprobe festgestellt. Nach mindestens 1 stiindigem Stehen werden die gebildeten Nieder
schlage aufs Filter gebracht und bis zum Verschwinden der Fiillung bzw. Dunkelfarbung 
des Filtrats durch Schwefelnatrium mit Wasser gewaschen; die eine Probe wird dann der 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl unterworfen (siehe S. 529). Der Niederschlag der 
anderen Probe wird mit Wasser in ein Becherglas gespritzt und unter Erhitzen bis zum 
Sieden in die Fliissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur volligen Zerlegung des Niederschlages 
eingeleitet. Auf dem Wasserbade wird dann bis zur Trockne verdampft, der Riickstand 
mit Wasser digeriert, quantitativ in einen kleinen l\IeJ3zylinder oder Kolben iibertragen 
und das Volumen (meist 25 ccm, bei viel Allantoin 50 ccm) mit Wasser ergiinzt., Die 
schlieJ3\ich folgende Filtration ist durch sehr dichtes Filtermaterial vorzunehmen und even
tueH so lange zu wiederholen, bis das Filtrat ganz klar ist. Ein rundes Volumen desselben 
wird in gewogener Schale verdampft und nach dem Trocknen bei 100 0 gewogen. Der 
Rest des Filtrats dient zu Reinheitsproben. 1'hosphorwolframsaure, Silbcrnitrat, Bleiessig 
und ~rercuronitrat diirfen in der Fliissigkeit eine Triibung oder einen Niederschlag nicht 
hervorrufen, dagegen muJ3 die Losung mit Mercurinitrat sowie mit dem benutzten Allantoin
fall ungsmittel unter Bildung eines weiJ3en f10ckigen Niederschlagcs reagieren; schlielllich 
mull die klar gebliebene Silberprobe durch sehr verdiinntes Ammoniak f10ckig gefiillt werden, 
dieser Niederschlag in iiberschiissigem Ammoniak loslich und durch weitercn Zusatz von 
Silbernitrat ausfiillbar sein . 

. Mit ein wenig der getrockneten Substanz wird der Schmelzpunkt ermittelt; eben so 
wird auch eine kleine Probe auf dem Platinblech verbrannt. Zum Schlusse sind die ermittelten 
Werte fUr Allantoin (gewogenes) und AllantoinstickstoH (nach Kjeldahl bestimmt) unter 
Beriicksichtigung siimtIicher Volumzahlen auf die gesamte Rarnmenge umzurechnen. 

2. ~lIetltOde fill' ~Uenschenhal'n,1) Die Allantoinmenge im :Menschen
harn ist so gering, daB der Nachweis und die Bestimmung nicht nach der 
Methode 1 geschehen kann; der reichlich vorhandene Harnstoff bewirkt, daB 
eine Ausfallung des Allantoins unmoglich ist. Das Verfahren muB daher so 
abgeandert werden, daB man die Allantoinkonzentration steigert, ohne zu
gleich die Harnstoffkonzentration zu erhohen, und dann erst wie oben be
schrieben verfahrt; dies wird durch Zugabe von Mercurinitrat erreicht. Setzt 

1) W. Wiechowski, Biuchem. Zeitschr. 19, 378 [1909]; 25, 446 [1910]. 
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man zu Hamstofflosungen MercurinitratlOsung in kleinen Portionen, so sieht 
man, daB der zuerst entstehende Niederschlag sich beim Umschiitteln wieder 
lOst: erst bei weiterem Zusatz entsteht dann ein dauemder Niederschlag. Dies 
riihrt davon her, daB die Verbindung des Hamstoffs mit Mercurinitrat in Ham
stofflosung lOslich ist; erst wenn die Konzentration dieser Losung einen ge
wissen Grad erreicht hat, tritt Fallung ein, das Allantoin ist aber durch Queck
silberverbindungen so leicht fallbar, daB es durch die in Hamstofflosung ge
loste Hamstoff-Mercurinitratverbindung niedergeschlagen wird. Es gelingt 
daher, durch Mercurinitrat alles Allantoin, aber nur einen Teil des Hamstoffes 
niederzllschlagen, wenn man eine passende Menge Mercurinitrat anwendet; 
diese Fallung wird ebenso wie die Allantoinfallung mit Mercuriacetat (siehe 
oben) durch das Vorhandensein verschiedener Stoffe gehemmt, weshalb eine 
Vorbehandlung des Hams auch hier notwendig ist. Fiir diesen Zweck wird 
Iller Mercuronitrat benutzt, welches aIle anorganischen Sauren des Hams und 
die Hauptmasse der basischen Stoffe fallt, das Filtrat reagiert allerdings noch 
mit Phosphorwolframsaure, ist aber, wenn der Ham frisch ist - d. h. nicht 
zuviel Ammoniak enthalt - doch zu der Allantoinanreicherung geeignet; ist 
viel Ammoniak vorhanden, mull dieses zuerst entfemt werden (z. B. durch 
Phosphorwolframsaure), in den allermeisten Fallen ist dies aber nicht notig. 

Das Verfahren ist das folgende: Eine groBere Portion Harn wird mit 20proz. Mercuro
nitratIosung gefiillt; urn einen tlberschuB zu vermeiden, ist die gerade notwendige :\Ienge 
zuerst fUr eine kleine Harnmenge auszumitteln. Der Niederschlag ist sehr miichtig und mull 
nach dem Filtrieren griindlich gewaschen werden (bis das Filtrat nicht mehr mit Mercuri
nitrat reagiert). Das gesamte Filtrat wird mittels Schwefelwasserstoff von Quecksilber 
befreit, das Schwefelquecksilber abfiltriert und ausgewaschen, das gesamte Filtrat von 
Schwefelwasserstoff mittels eines Luftstroms befreit, mit chlorfreier Natriumcarbonat
liisung neutralisiert und dann so lange mit 20proz. :\Iercurinitratlosung versetzt, bis alles 
Allantoin auq!:(efiillt ist, d. h. bis eine Probe des Filtrats auf Zusatz weniger Tropfen einer 
frischen, etwa '1,1 proz. Allantoinlosung unter Bildung einer weiBen Fiillung reagiert; die 
notige Menge MercurinitratlOsu!lg tastet man vorher aus, es geniigt meist 1/20-1/10 Vol. 

Nach 24 Stunden wird der Niederschlag, der neben allem Allantoin einen geringen 
Teil des vorhandenen Harnstoffes, Ammoniaksalze und organische basische Verbindungen, 
gefiirbte Substanzen usw. enthiilt, quantitativ auf einem Faltenfilter gesammelt, einige 
Male mit Wasser gewaschen und dann mitsamt dem Filter in Wasser verteilt, durch Schwefel
wasserstoff in der Kiilte zerlegt und filtriert. Nach griindlichem Auswaschen wird der 
Schwefelwasserstoff durch Luft entfernt, dann das gesamte Filtrat genau neutralisiert und 
auf dem Wasserbade auf ein Volumen von 20-100 ccm, je nach der Menge des in Arbeit 
genommenen Harnes, eingeengt. Mit der so. erhaltenen Fliissigkeit verfiihrt man jetzt 
genau so, wie oben fiir Tierharn beschrieben ist, nur daB die Fiillung mit Silberacetat weg
bleibt, weil die Fliissigkeit chlorfrei ist. 

Nachdem nun das Allantoin mit 0,5proz. Mercuriacetatlosung niedergeschlagen und 
der abfiltrierte Niederschlag weiter mittels Schwefelwasserstoff zerlegt worden ist, hat man 
eine Losung gewonnen, aus welcher (bei Menschenharn) durch Einengen kein Allantoin 
gewonnen werden kann, denn gefiirbte Substanzen sind verhiiltnismiiBig reichlich vorhanden 
und hindern die Krystallisation. Die Losung wird daher stark eingeengt (bis auf etwa 
5 ccm) und mit mindestens dem gleichen Volumen einer 3proz. Losung von Mercurisulfat 
in IOproz. Schwefelsiiure versetzt. Hierdurch fallen die gefarbten Substanzen, nicht aber 
das Allantoin aus; nach dem volligen Absetzen filtriert man, wascht aus, entfernt aus dem 
Filtrate durch Schwefelwasserstoff das Quecksilber und aus dem neuen Filtrat den 
Schwefelwasserstoff durch Luft, neutralisiert und fallt das Allantoin wieder mit 0,5 proz. 
~JercuriacetatlOsung. Aus diesem Niederschlag endlich erhlilt man nach Entqueck
silberung wie oben eine Allantoinlosung, die meist krystallisiert; sollte dies indessen 
noch nicht der Fall sein, so sind mit dieser Losung die Falhmgen mit Phosphorwolfram
siiure, Bleiacetat und Mercuriacetat zu wiederholen, und zwar so, daB man in mog
lichst hoher Konzentration arbeitet, es gelingt dann, das Allantoin krystallinisch auch aus 
Menschenharn zu gewinnen. 

Quantitative Bestimmung wird wie oben beim Nachweis beschrieben aus
gefiihrt. 
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5. Taurocarbaminsiiure 
NH2 -CO-NH-CH2-CH2S03H = C3HSN2S04 
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findet sich nach E.Salkowski 1) wahrscheinlich in Spuren im normalen Urin, 
reichlich nach Verfiitterung von Taurin. 

Die Taurocarbaminsiiure bildet quadratische Bliittchen, die sich leicht in 
H 20, wenig in Alkohol und gar nicht in Ather lOsen. Barytwasser bewirkt bei 
130-140° Spaltung in Taurin, NH3 und CO2 , 

Barytsalz fallt aus hcillem Alkohol in kleinen glanzenden Rhomben aus, die zu 
Tafcln vcreinigt sind. 

Sil bersalz strahlige Krystallbiischel. 
Darstellung. IX) A us Harn 1). Der Urin nach Taurinverfiitterung wird mit BIei

cssig ausgcfallt, filtricrt, entbleit, eingedampft und mit Alkohol gefallt. Das rohe Na
(bzw. K-) Salz wird in H20 geliist, mit H2S04 und Alkohol versctzt. Es fallt ein saurer 
Sirup aus, den man durch Baryt genau von H2S04, durch Ag2C03 von Chlor befreit. Aus 
dem eingedampften Filtrat scheidet sich die Saure in kriimligen Massen aus, die durch 
Abpressen und Umkrystallisieren zu reinigen sind. 

fi) Synthctisch 2 ) • .Man verdampft aquimolekulare Liisungen von Taurin und 
Kaliumcyanat; dcr Riickstand erstarrt zu einem Brei von taurocarbaminsaurem Kalium. 
~Ian lOst das Kaliumsalz in H20. setzt H2S04 und Alkohol zu. Beim Verdunsten krystal
lisiert die freie Saure, die durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol von etwas an
haftendem K2S04 befreit ·wird. 

Harnstoff und Taurin verbinden sieh beim Eindampfen der wasserigen Liisungen 
nicht 2), wohl aber beim Kochen mit Barytwasser 

~H2-CO-NH2 + NH2 -CH2 -CH2-S03H 
= NH3 + NH2-CO-NH-CH2 -CH2-S03H 3). 

D. Schwefelhaltige Abkommlinge. 

Die Rhodanwasserstoffsiiure. 
CNSH. 

Die Rhodanwasserstoffsaure findet sich als ein normaler Bestandteil im 
Ham des Menschen und der Tiere 4) und findet sich auch in anderen organischen 
Fliissigkeiten (siehe Speichel). Nach Pollacci 5 ) solI die Saure in weitester 
Verbreitung vorkommen. 

Die reine Rhodanwasserstoffsiiure ist eine leicht bewegliche, sehr fliichtige 
und sehr unbestiindige Fliissigkeit; die wiisserige Lasung ist etwas haltbarer 
und wird am leichtesten aus dem Bariumsalz und der iiquivalenten Menge 
Schwefelsiiure erhalten. 

Die meisten Salze der Rhodanwasserstoffsaure (Rhodanate) sind in 
Wasser leicht laslich. 

Die Alkalirhodanide losen sieh auf3er in Wasser aueh leicht in Alkohol. 
Das normale Bleisalz (CSNhPb bildet sich als glanzende, gelbliche, in kaltem Wasser 

fast unliisliche Krystallmasse beim Versetzen einer BIeiacetatliisung mit einem Alkali
rhodanid. Dureh heilles Wasser wird es in basisches Salz CNS . Pb . OH vcrwandelt, das 
jedoch auch direkt aus basischem Bleiacetat und Alkalirhodanid darstellbar ist; es bildet 
einen weillen (gelblichen) kasigen Niederschlag. 

1) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 6, 744 [1873]. 
2) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 6, 1191 [1873]. 
3) H. Lippich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2968 [1908]; Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 68, 277 [1910]. 
4) J . .Munk, Virchows Archiv 69, 354 [1877]. - R. Gescheidlen, Archiv f. d. gos. 

Physiol. 14, 401 [1877]. 
6) E. Pollacci, Biochem. Centralbl. 2. 603 [1904]; siehe hierzu auch die Referate in 

Chem. Centralbl. 1904, I, 1406; II, 371, 619, 796. 
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Das Sil ber r hod anid CNSAg entsteht aus Silbernitrat und Rhodanalkali; es ist in iiber
schiissigem Rhodanalkali loslich. Wie Chlorsilber ist es in Salpetersaure unloslich, in 
Ammoniak loslich. 

Das K u pror hodanid (CNS) 2' Cu2 • Wird eine gesattigte Kupfersulfatlosung mit einer 
konz .• luftfreien, schwefelsauren Rhodankaliumliisung versetzt, so scheidet sichdas unbe
standige K u prisalz in dunklen Krystallen ab; verdiinntere Losungen werden nur dunkel 
gefarbt. Wird eine Kuprosalzlosung oder eine Losung von Kuprisalz und einem Reduktions
mittel (Natriumbisulfit) mit Rhodanalkali versetzt, so fallt das unlosliche weiBliehe Kupro
rhodanid quantitativ aus. 

Que c k s i 1 be r v e r bin dun gen. Aus Mereurosalzen wird durch losliche Rhodanide 
meistens ein grauer, aus metallischem Quecksilber und Mercurisalz bes.tehender Nieder
schlag erhalten. Mercurinitrat gibt mit Rhodankalium einen in einem UberschuB beider 
Salze liislichen Niederschlag von Mercurirhodanid (CNShHg; von Chloriden wird es unter 
Umsetzung gelost, weshalb Quecksilberchlorid mit Rhodanalkalien keine Fallung gibt. 

Das Ferrirhodanid (C~SlaFe bildet schwarzrote Krystalle, die in Wasser, Alkohol 
und Ather leicht loslich sind. Wasserige Ferrisalzlosungen geben mit Rhodanalkali in saurer 
Losung eine intensiv rot gefarbte Fliissigkeit; die Gegenwart yom Alkalisalze mehrerer 
organischer Sauren (wie Weinsaure, Apfelsaure) wie auch groBere Mengen von Neutral
salzen verhindern oder beeintrachtigen die.se Reaktion, ebenso ist die Farbenstarke auch 
von der Sauremenge und der GroBe des Uberschusses an Rhodanalkali abhangig. Diese 
Reaktion lal3t sich deshalb fiir colorimetrische Zwecke nicht gut benutzen. 

Die wasserige Lasung der Rhodanwasserstoffsaure zersetzt sich leicht 
beim Erwarmen; je nach der Konzentration verliiuft die Zersetzung nach einer 
oder mehreren der folgenden Gleichungen: 
3 CNSH = C2N2SaH 2 + CNH (Persulfocyansaure und Blausaure), 
2 CNSH + 2 H20 = CO2 + CS2 + 2NHa (Kohlensaure, Schwefelkohlenstoff und Ammoniak) , 
CNSH + 2 H2 0 = CO2 + SH2 + NHa (Kohlensaure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak). 

Mit Schwefelwasserstoff zersetzt sich die Saure in Schwefelkohlenstoff und Am
moniak. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Losung entsteht Schwefel
saure und Blausaure, durch Reduktion mit Zink und Salzsaure u. a. Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak und Methylamin. 

Wird eine kalte Mischung von 30 cern konz. Schwefelsaure und 50 cern Wasser mit 
5 cern gesattigter Rhodankaliumlosung versetzt, so entweicht beim schwachen Erhitzen 
Kohlenoxysulfid: CNSH + H20 = NHa + CSO. 

Uber die Menge der Rhodanwasserstoffsaure in der 24stiindigen Harn
menge sind die Angaben einander sehr widersprechend, von 0,005 bis 0,0476 g 
variierend 1). 

Nachweis der Rhodanwasserstollsiiure im Harn. Der geringen Menge 
wegen miissen fUr den Nachweis nicht zu kleine Harnmengen benutzt 
werden. 

Fallt man aus etwa 100 cern Ham die Sulfate und Phosphate durch Barytwasser, 
dampft das Filtrat zur Sirupkonsistenz ein, zieht mit Alkohol aus, verjagt den Alkohol, 
lOst den Riickstand in Wasser, entfarbt mit ein wenig Tierkohle, sauert an und gibt Ferri
chlorid zu, so farbt sich bei Gegenwart von Rhodan die Fliissigkeit intensiv rot [Gescheid
len 2 ) (1. c., S.402)]. 

Zur naheren Untersuchung fallt man aus einer groBeren Harnmenge die Phosphate 
und Sulfate mit Barytwasser, filtriert, dampft das Filtrat zum Sirup ein, zieht mit Alkohol 
aus, engt das Filtrat bis zur Entfemung des Alkohols ein, lost in Wasser, versetzt mit 
Kalkmilch und filtriert. Das Filtrat wird aufs neue auf dem Wasserbade eingeengt, der 
Riickstand mit Alkohol extrahiert und nach Verjagen desselben in Wasser aufgenommen. 
Die Losung wird dann in kleine Portionen geteilt, jede derselben mit Bleiacetat versetzt 
und yom gebildeten Niederschlag rasch abfiltriert, so daB kein Rhodanblei ausfallen soll; 
die Filtrate werden vereinigt und auf dem Wasserbade erwarmt, wodurch das Rhodanblei 
auskrystallisiert. Das Salz wird zum Identifizieren der Destillation mit Phosphorsaure 

1) Siehe H. Vierordt, Anat. physio1. u. physika1. Daten u. Tabellen, 3. Aun. [1906], 
S. 348. 

2) J. Munk, Virchows Archiv 69, 354 [1877]. - R. Gescheidlen, Archiv f. d. 
ges. Physio1. 14, 401 [1877]. 
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(oder verdiinnter Schwefelsaure) unterworfen; im DestiUate weist man dann die Zer
setzungsprodukte des Rhodans, Schwefelwasserstoff (mit Bleiacetat) und Ammoniak 
nach [Gescheidlen 1) (1. c., S.405)). 

. Eine andere Methode ist von M u n k 1) angegeben. Der Harn wird mit Salpetersaure 
angesauert und mit iiberschiissigem Silbernitrat ausgefallt. Der aus Chlorsilber und Cyan
silber bestehendeNiederschlag wird abfiltriert, gut gewaschen und in Wasser aufgeschlemmt 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt; das Filtrat yom Schwefelsilber wird der Destillation unter
worfen und das Destillat auf Cyanwasserstoff gepriift. Zu diesem Zweck wird es mit Natron 
oder Kali alkalisch gemacht, mit ein wenig Ferrosulfatlosung versetzt, gelinde erwarmt, 
mit ein wenig Ferrichlorid versetzt und mit Salzsaure angesauert; es bildet sich hierdurch, 
wenn Cyanwasserstoff vorhanden ist, Berlinerblau. 

Die quantitative Bestimmung. Fur diesen Zweck sind mehrere Methoden 
benutzt worden; die auf der Farbe des Ferrirhodanides gegriindeten sind zu 
ungenau (vgl. oben). 

Nach Lang2) titriert man das Chlor des Harns sowohl nach Vollhard als auch 
nach Mohr (siehe S. 112 und 113); die Differenz entspricht der Rhodanwasserstoffsaure, 
indem die Vollhardsche Titrierung Salzsaure plus Rhodanwasserstoffsaure, die -'Iohrsche 
Titrierung dagegen nur die Salzsaure angibt. 

Nach M u n k 1) faUt man den durch Salpetersaure angesauerten Harn mit iiber
schiissiger Silbernitratlosung, filtriert, wascht gut aus und schmilzt den Niederschlag mit
samt dem Filter mit Salpeter und Natriumcarbonat. In der Schmelze wird die Schwefel
saure bestimmt, und hieraus berechnet sich dann die Rhodanmenge. 

Die zur Rhodanbestimmung jetzt immer benutzte Methode ist von R up p 
und Schied angegeben und von Thie1 3 ) erheblich verbessert: mit dieser Me
thode gelingt es, das Rhodan neben Kochsalz direkt zu bestimmen. Die Aus
fiihrung wird hier nach Edinger und Clemens 4 ) wiedergegeben. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, daB mit Bicarbonat versetzte Rhodanid
losungen groBe Mengen von JodlOsungen entfarben; es entsteht hierdurch in der natrium
bicarbonathaltigen Losung Jodcyan. 

CNSK + 4 J 2 + 4 H20 = H 2S04 + 6 HJ + KJ + CNJ. 

Der ProzeB ist im Laufe von 4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur beendet; wird dann 
mit Salzsaure vorsichtig angesauert [Thiel (1. c.)), so wird aus KJ Jodwasserstoff ge
bildet und das Jodcyan zersetzt, indem Cyanwasserstoff entsteht 

CNJ+HJ=CNH+J2 • 

Der ganze ProzeB laBt sich dann durch die Gleichung 

CNSK + 3 J 2 + 4 H20 = H2S04 + 5 HJ + KJ + CNH 

ausdriicken, d. h. 1 Mol. Rhodanid entspricht 6 Aquivalente Jod. 
Zur Ausfiihrung werden die folgenden Reagenzien benutzt: 
1. Salpetersaurehaltiges Wasser (1 : 100). 
2. Ca. 3 proz. Silbernitratlosung. 
3. Mit Saure gereinigter, ausgewaschener und gegliihter Kieselgur. 
4. Reines Natriumbicarbonat. 
5. Jodkalium. 
6. 1/10n-JodlOsung. 
7. 1/10 n-Natriumthiosulfatlosung. 
8. 10proz. Salzsaure. 
9. 2 proz. StarkelOsung. 
Ausfiihrung. Eine klar filtrierte bzw. durch Kochen enteiweiBte Harnprobe wird 

in geeigneter Quantitiit (50-100 ccm) mit stark verdiinnter Salpetersaure angesauert 
und mit einem UberschuB einer 3 proz. Silbernitratlosung versetzt. Zur feineren Ver-

1) J. Munk, Virchows Archlv 69, 354 [1877]. - R. Gescheidlen, Archiv f. d. 
ges. Physiol. .4, 401 [1877]. 

2) S. Lang, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 253 [1894]. 
3) E. Rupp u. A. Schied, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 35, 2191 [1902). 

- A. Thiel, Berichte d. Deutsch. chern. GeseUschaft 35, 2766 [1902). 
4) A. Edinger u. P. Clemens, Zeitschr. f. klin. Medizin 59, 223 [1906]. 
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teilung des Niederschlages setzt man ein wcnig Kicsclgur zu, das man mit einem Glas. 
staOO in dem entstandenen Niederschlage verriihrt, dann erwarmt man auf dem Wasser
bade, bis sich der Niederschlag gut abgesetzt hat (ungefiihr 10 Minuten). 

Man iiberzeugt sich jetzt durch ZugaOO von ein wenig Silbernitrat, daB die Fiillung 
vollstiindig ist, und filtriert dann unter Anwendung von vermindcrtem Druck durch ein 
Papierfilter, das in einen Platinkonus gesteckt ist; das Filtrat muB vollig klar sein. Der 
Niederschlag wird mehrmals mit dem Salpctersiiurewasser ausgewaschen und dann mit
samt dem Filter in ein weithalsiges, 11 fassendes GlasstopfengefiiB mit etwas Wasser ge
bracht. Hierauf gibt man 3 g Bicarbonat hinzu und iiOOrzeugt sich nach dem Losen dcs
selOOn, daB die Fliissigkeit schwach alkalisch reagiert, sonst wird mchr Bicarbonat zu
gegeOOn. Dann fiigt man 3 g Jodkalium hinzu und schiittelt leicht, bis das Jodalkali und 
alles Bicarbonat gelost ist; weiter verteilt man mittels eines Glasstabes das }<'ilterpapier 
und den Niederschlag, liiBt 1/10 n-Jodlosung hinzuflieBen, bis die Fliissigkeit braun ist, 
mischt durch leises Schiitteln und liiBt in einem dunklen Raum stehen. 

Nach mehrstiindigem Stehen [Thiel (1. c.) empfiehlt 4 Stunden] siiuert man vor
sichtig mit IOproz. Salzsaure an (ooi zu stiirmischer Kohlensaureentwicklung kann 
Jodverlust eintreten), gibt StiirkelOsung hinzu und titriert mit Thiosulfatlosung zuriick. 

Nach dem oOOn Angefiihrten entsprechen 6 Aquivalente Jod 1 Mol. Rhodanwasser
stoffsaure (= 59,08); d. h. 60 ccm 1/lOn-JodlOsung entsprechen 59,08 mg Rhodanwasser
stoffsaure. Ergibt sich aus dem Titrieren, daB a ccm Jodlosung verbraucht ist, so waren 

in dem untersuchten Harnvolumcn 5{g~. a = 0,9847 . a mg Rhodanwasscrstoffsaure 
vorhanden. 

Wiinscht man die Rhodanmenge als Rhodankalium auszudriicken, so erhiilt man 
KCNS in ahnJicher Weise, wenn man mit dem Faktor 1,6203 multipliziert. 

E. Aminoaldehyde. 

Die Vertreter dieser Korperklassen haben ein allgemeines biologisches Inter
esse, da sie nach den in den letzten Jahren von N eu berg!) sowie E. Fischer 2) 

gemachten Beobachtungen iiberraschend leicht aus den entsprechenden Amino
sauren durch Reduktion (mit Na-Amalgam in verd. salzsaurer Losling z. B.) 
entstehen: 

NH2 • CH2 - COOH ->NH2 • CH2 • CHO. 

Die Aminoaldehyde stehen durch viele Reaktionen mit cyclischen Substanzen, 
z. B. mit den Alkaloiden in Beziehung. Auch im Tierkorper geht z. B. Amino
acetaldehyd in Pyrazin 3) 

iiber. 

N 
/~ 

HC CH 
II I + 3 H20 

HC CH 
"-.f' 
N 

Natiirlich kommt, soweit bekannt, nur ein Oxyaminoaldehyd, das d
GI ucosamin, vor. 

Die von F. N. Schulz und Ditthorn4 ) fiir Galaktosamin gehaltcne Substanz hat· 
sich als verunreinigte d-Galaktose erwiesen Ii). 

1) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 956 [1908]. - C. Neu
berg u. E. Kansky, Biochem. Zeitschr. 20,450 [1909]. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1019 [1908]. - E. Fischer 
u. F. Kametaka, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 365, 7 [1909]. 

3) T. Kikkoji u. C. Ne.uberg, Biochcm. Zcitschr. 20,463 [1909]. 
4) F. N. Seh ulz u. Di tthorn, Zcitschr. f. physiol. Chemic 29, 373 [1900]; 32, 

428 [1901]. 
6) A. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Chem. Weekblad 1907, Nr.26. 
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d-Glucosamin. 
CHO 
I 
CH. NH2 
I 

OHCH 
H60H = C6H1 3NOs . 

H60H 
I 

CH20H 

G55 

d-Glucosamin ist zuerst aus Chitin (ein samtlichen Gliedertieren eigener Gewcbs
bestandteil) erhalten worden I), spater aus verschiedenen Eiweil3korpern, vor aHem den 
Glucoproteiden2), aber auch aus eigentlichen Eiweil3karpern 3 ). Das Glucosamin kommt 
somit in groJ3er Verbreitung vor und ist dadurch interessant, daJ3 es gcwissermaJ3en zwischen 
Aminosauren und Kohlenhydraten steht. 

Zur Herstellung des Glucosamins dienen gewahnlich Hummerschalen4 ) oder Ovo
mucoid 5 ). Synthetisch ist es von E. Fischer und Leuchs erhalten worden 6 ). 

Bei der Darstellung erhiilt man das Glucosamin als salzsaures oder brom
wasserstoffsaures Salz. 

Salzsaures Glucosamin C6H I3NOb • HCI bildet farblose, glanzende, luftbestandige 
Krystalle, die in Wasser leicht, in Alkohol dagegen schwer 16slich sind; die wasserige La
sung reagiert sauer und ist optisch aktiv, und zwar rechtsdrehend. Folgende Werte sind 
gefunden: 

fiir 16,5 proz. Lasung 
" 4-14 proz. Lasungen . 
" ca. 5 proz. Lasung . . 
" ca. 2,5 proz. Lasung . 

[<x]n = +70,15° 
[<x]n = +71,8-70,6° 
[<X]D = +74,64° 
[<X]D = +70,61 ° 

[Ledder hose 7)] 
[Ho p pe -Seyler8 )] 
[Wegscheider 9 )1 
[derselbe] 

Die Tcmperatur soll ohne EinfluJ3 auf die Drehung sein. 
rotation 10). 

Die Lasungen zcigcn Bi-

Das bromwasserstoffsaure Salz ll ) CSH I3N05 • HBr erhalt man, wenn man 
bei der Darstellung des Glucosamins aus Chitin Bromwasserstoffsaure benutzt. Es kry
stallisiert in glanzcnden weil3en Krystallen, die sich in Wasser leicht, in Alkohol schwerer 
losen und in Ather unlaslich sind. Die Krystalle zersetzen sich in Beruhrung mit dcr Luft 
beim Erwarmen unter starker Braunung, solange denselben noch Wasser anhaftet; werden 
sie dagegen durch Waschcn mit Alkohol und Ather vom Wasser befreit und dann getrocknet, 
so kannen sie belie big lange auf 100° erwarmt werden, ohne daJ3 Zersetzung eintritt. Die 
wasserige Lasung ist rechtsdrehend, und zwar ist 
fUr 22,555proz. Lasung (77,445% Wasser) 
" 12,505 proz. (87,495% 
" 5,312 proz. (94,688% 

[<x]t' = +59,37° 
= +59,63° 
= +60,23° 

I) G. Leddcrhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 213 [1878]; 4, 139 [1880]. 
2) Fr. Muller und seine SchUler, Zeitschr. f. BioI. 4~, 468 [1901]. - H. Steudel, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 353 [1901]. - C. Neuberg u. F. Heymann, Beitriige z. 
chern. Physiol. u. Pathol. 2, 201 [1902]. 

3) L. Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 49 [1900]; Beitrage z. chern. Physiol. 
u. Pathol. 1,259 [1902]; 6, 349 [1905]. - C. N e u berg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 
schaft 34, 3963 [1901]. - C. Neuberg u. Milchner, Berl. klin. Wochenschr. 41, 1081 
[1904]. - Siehe auch: E. Abderhalden, P_ Pergell u. Th. Darpinghaus, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 41, 530 [1904]. 

4) F. Tie man n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 243 [1884]. 
5) A. Oswald, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 173 [1910]. 
6) E. .Fischcr u. H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 36, 24 

[1902]. 
7) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 148 [1880]. 
8) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 507 [1895]. 
9) R. .Wegscheider, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 52 [1886]. 

10) E. E. Sundwik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 157 [1901]. 
ll) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 51, 155 [1886]. 
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Aus diesen Werten ist die Formel 

[c<]10 = 55,21 0 + 0,053 q 

berechnet, wo q die Prozentmenge Wasser bedeutetl). 
Bei Einwirkung von Silbernitrat bzw. Silbersulfat auf Glucosaminehlorhydrat ent

steht Glucosaminnitrat bzw. -sulfat, die krystallinisch gewonnen werden konnen 2 ). 

Durch Einwirkung von den entsprechenden Sauren auf das freie Glucosamin hat Breuer 
das Jodhydrat, das Sulfat und das Oxalat in krystallinischem Zustande hergestellt. Das 
J odh ydra t CSH 13N05 . HJ bildet farblose Plattchen, die in Wasser sowie in abs. MethyI
und Athylalkohol lOslich sind. Das qxalat (CSH13N"05h' C2 0 4 H2 bildet feine Xadeln. 
die in Wasser leicht, in Alkohol und Ather nicht lOslich sind 3). 

Aus denSalzenliiJ3tsich freies G I ucosamin hersteIIen. Lo bry de Bruyn 4) 
iibergie13t das gepulverte salzsaure Salz mit etwas mehr als der berechneten 
Menge einer Lasung von Natriummethylat in absolutem Methylalkohol, filtriert 
yom gebildeten Natriumchlorid ab und versetzt das Filtrat mit trockenem 
Ather; nach einiger Zeit scheidet sich dann die freie Base in Krystallnadeln 
abo Bre uer 3 ) verfiihrt etwas anders. Durch EingieJ3en einer gesattigten 
wasserigen Lasung des salzsauren Salzes in die 1O-15fache Menge Alkohol 
erhalt er das Chlorhydrat in Form f2iner KrystaIIflitter. 5 g in dieser Weise 
dargestellten, trockenen Chlorhydrates werden mit etwa 60 cern absolutem 
Alkohol iibergossen, mit 2,5 g Diathylamin versetzt und in verschlossener 
Flasche bei Zimmertemperatur 24 Stunden geschiittelt. Der abfiltrierte Nieder
schlag besteht dann aus freiem Glucosamin, das zur valligen Reinigung noch
mals mit Alkohol und Diathylamin geschiittelt wird, rlann abfiltriert und mit 
AIkohol, Chloroform und AIkohol-Ather gewaschen wird; die Base laJ3t sich 
aus siedendem Methylalkohol umkrystallisieren. 

Das Glucosamin last sich au13erordentlich leicht in Wasser zu einer farb
losen, alkalisch reagierenden Fliissigkeit; es ist schwer laslich in kaltem und 
hei13em Athyl- und in kaltem Methylalkohol, dagegen last es sich in etwa 
38 T. kochendem Methylalkohol und krystallisiert hieraus beim Erkalten in 
langen, farblosen Niidelchen. In Chloroform und Ather ist es unlOslich. 1m 
Capillarrahrchen erhitzt braunt es sich bei 105° und schmilzt unter schwacher 
Braunfarbung und Zersetzung bei 110 o. 

Die wasserige Lasung ist rechtsdrehend, und zwar betragt 
fUr etwa 1 proz. Lasung [IX]D = + 48,64 ° 
fUr etwa 3,5proz. Lasung [IX]D = + 47,08° ([Breuer 3)]. 

VoIIkommen trocken (iiber Schwefelsaure) aufbewahrt, halt sich das 
Glucosamin monatelang unverandert, aber selbst in verschlossenen GefaBen 
farbt es sich beim Aufbewahren, noch schneller wenn es frei an der Luft liegt. 
Die wasserige Lasung reagiert alkalisch und zersetzt sich ziemlich schnell 
unter Abspaltung von Ammoniak; auch die methylalkoholische Lasung zer
setzt sich beim Stehen. 

Wird eine wasserige Lasung von Glucosaminchlorhydrat mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und essigsaurem N atron mehrere Stunden erhitzt, so bildet 
sich Phenylglucosazon (siehe S.390)5); wenn p-Bromphenylhydrazin be
nutzt wird, so erhalt man p - Brom phenylgl ucosazon (siehe S. 390), 
jedoch nur in verhaltnisma13ig kleiner Ausbeute. 

1) H. Landolt, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 156 [1886]_ 
2) G. Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 213 [1878]; 4, 139 [1880]. 
3) R. Breuer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2197 [1898]. 
4) C. A. Lobry de Bruyn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2476 [1898]. 
5) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 50 [1886]. 
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Rei Einwirkung von Benzoylchlorid und Natron auf eine wasserige Glucos
aminchlorhydratlosung entsteht ein Gemisch verschiedener Benzoylglucos
amine, aus welchem Tetrabenzoylgl ucosamin, C6H9N05 • (C6HsCO)4' ge
wonnen werden kann. Die Substanz krystallisiert aus heil3em Alkohol in 
langen Nadeln, die bei 197-198° unter Br1iunung schmelzen; sie ist in Wasser 
unloslich, in Alkohol schwer loslich, sehr leicht in Chloroform und schwerer 
in Ather !Oslich. Beim Kochen mit Alkalien wie auch mit S1iuren wird sie 
zersetzt 1) 2). Wird die Substanz aus Eisessig umkrystallisiert, so steigt der 
Schmelzpunkt bis auf 207°, geht aber wieder auf den urspriinglichen zuriick, 
wenn die Substanz aufs neue aus Alkohol umkrystallisiert wird; Schmelz
punkt 199°3). - 'Vird Tetrabenzoylglucosamin mit schwach erwiirmter 
rauchender Salpetersiiure versetzt, bis alles gelost ist, und die Losung dann 
in die 30-40fache Menge kalten Wasser;; gegossen, so erhiilt man eine weiche, 
bald krystallisierende Masse, die nach dem Losen in heiBem Alkohol beim 
Abkiihlen feine gliinzende Nadeln von Dibenzoylglucosamin, C6H l1 N05 · 

(C6H5CO)2' ausfallen lii13t, die bei 166 0 schmelzen. Die Substanz ist in Wasser 
unloslich, in AlkohoI, Ather und Essigester leichter als die Tetrabenzoyl
verbindung loslich 4). 

Phenylisocyanatverbindung. Wird zu einer eiskalten wasserigen Glucos
aminchlorhydrat!Osung ein wenig mehr als die berechnete Menge Natronlauge 
und dann tropfenweise unter Umschiitteln Phenylisocyanat im UberschuB 
hinzugefiigt, so erstarrt beim Stehen in del' K1ilte die gesamte Fliissigkeit zu 
(iner gallertigen Masse; del' iiuBerst volumin6se Niederschlag lii13t sich leicht 
absaugen und waschen (er ist in Wasser sehr schwer !Oslich), dagegen gelingt 
es nicht, denselben rein zu gewinnen. 'Vird er mit 20 proz. Essigs1iure liingere 
Zeit, etwa 1 Stunde, auf dem Wasserbade erhitzt, so findet Anhydridbildung 
statt, und beim Erkalten scheidet sich die entsprechende Hydantoin
verbind ung (vgl. bei den Aminosiiuren, S.583) krystallinisch aus und ist 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol rein; die Zusammen
setzung entspricht der Formel C13H16N20S' Die Substanz ist in kaltem Wasser 
und Alkohol wenig !Oslich, leicht in heiBem Wasser und heil3em Alkohol, un
loslich in Ather; 1 T. Substanz lost sich bei Zimmertemperatur in 156 T. Wasser, 
noch schwerer in Alkohol. Die wiisserige Losung reagiert neutral, gibt mit 
Metallsalzen keine Fallungen und reduziert nicht die Fehlingsche Losung; 
die Losung ist rechtsdrehend, und zwar ist fiir eine 0,65proz. Losung [lX]D 
= +76,9 ° . Die Substanz fiingt bei 200 ° an sich zu braunen und 
schmilzt glatt bei 210° (unkorr.). Da die Additionsprodukte des Phenyl-· 
isocyanats mit Aminosauren erst in saurer Losung ausfallen (siehe S. 583), 
so ist eine Trennung des Glucosamins von den Aminosauren hierdurch 
moglich; durch Umwandeln der Phenylisocyanatverbindung in die ent
sprechende Hydantoinverbindung gelingt die Identifizierung des Glucos
amins leicht 5). 

lX-Naphthylisocyanat-d-glucosamin C17H 20N 206' Die Verbindung wird auf die
selbe Weise wie die Phenylisocyanatverbindung hergestellt, nur daB lX-Naphthyl
isocyanat statt Phenylisocyanat verwendet \Vird. Die· gewonnene Masse wird 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt und bildet 

1) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3220 [1886]. 
2) :I<'r. Miillcr, Zeitschr. f. BioI. 42, 468 [1901]. 
3) L. Kueny, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 355 [1889]. 
4) L. Kueny, Zeitschr. f. physiol. Chemic 14, 363 [1889]. 
5) H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemic 34, 369 [1901]. 
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dann Prismen, die zu Drusen vereinigt sind. Die Substanz schmilzt bei 234--236 0; 
ihre alkoholische Losung reduziert Fehlingsche Losung 1). 

Andere Derivate sind von Bre uer 2) dargestellt worden. 
Die Umwandlungen des Glucosamins durch Oxydation sind von Tiemann und 

von Fischer und Tiemann studiert3). Durch Einwirkung von Silbernitrat auf Glucos
aminhydrat entsteht eine zuckerahnliche Substanz, Chitose, die nicht isoliert worden 
ist, die aber durch Einwirkung von Brom zu einer einbas:schen Saure, Chitonsaure, 
oxydiert werden kann, dessen Kalksalz leicht krystallisierend ist; aus der Chitonsaure 
laf3t sich durch Oxydation mit Salpetersaure die zweibasische Isozuckersaure C6Hs07 
gewinnen. \Vird bromwasserstoffsaures Glucosamin mit Brom (ohne Vorbehandlung mit 
Nitrit) oxydiert, so entsteht eine Oxyaminosaure, Chitaminsaure C6H I3N06 , die durch 
Einwirkung von Nitrit in die Chi tarsa ure iibergeht. Durch Reduktion von Chitamin
saure mittels Jodwasserstoffsaure erhielten Fischer und Tiemann 3 ) eine Monoxy
aminocapronsaure C6H13N03 , aus welcher Neubcrg4) durch wiederholte Behand· 
lung mit Jodwasserstoffsaure eine Aminocapronsaure CSH I3N02 crhalten hat. 

Durch Oxydation mit Salpetersaure wird Glucosamin in die zwei
basische Norisozuckersaure, CsHlOOs (Tetraoxyadipinsaure), bzw. ihr Anhy
drid CsHs07 verwandelt. Die Norisozuckersaure bildet leichtkrystallisierende 
Alkaloidsalze (Cinchonin-, Chinin- und Brucinsalz); das Cinchoninsalz, CSHIOOS 
(C19H22N20)2 + 2 H 20, schmilzt bei 207-208°, ist in heiBem Wasser loslich, 
wenig loslich in kaltem, etwas loslich in heiBem Alkohol, unlOslich in Aceton, 
Chloroform, Essigester und Benzol. Die wasserige Losung ist rechtsdrehend, 
und zwar ist fiir 1 proz. Losung [ex]D = +175°. Es eignet sich sehr gut zum 
Nachweis der Norisozuckersaure und somit indirekt zum Identifizieren des 
Glucosamins 6). 

Naheres iiber die hier erwahnten Verbindungen findet sich in den zitierten 
Abhandlungen, wo auch andere aus Glucosamin erhaltene Verbindungen be
schrieben sind. 

Das Glucosamin ist im Harn nicht vorhanden, kann aber nach Verfiitterung 
von groBeren Mengen des salzsauren Salzes teilweise in den Urin iibergehen, 
noch leichter erscheint es aber im Harne wieder nach subcutaner Injektion, 
wie Fabian durch Versuche an Kaninchen festgestellt hatS). In manchen 
Fallen kann verabreichtes Glucosamin zur Bildung von Pyrazinderivaten 
AniaB geben 7) S), analog dem Aminoacetataldehyd (siehe S. 654). 

Nachweis von d-Glucosamin. Zur Isolierung des Korpers aus Losungen, die 
reich an Glucosamin sind, z. B. bei der Darstellung aus Hummerschalen, dient 
das salzsaure Salz, das leicht krystallisiert. Wenn aber nur geringe Mengen 
neben reichlichen Mengen anderer Korper vorhanden sind, ist eine der folgen
den Methoden anzuwenden. 

a) Methode von Baumann. 9) Die zu untersuchende Lasung wird alkalisch gemacht 
und mit Benzoylchlorid geschiittelt; das Benzoylchlorid wird am besten in mehreren 
Portionen zugesetzt, und gleichzeitig wird so viel Natronlauge zugefiigt, daf3 die Lasung 

1) C. Neuberg u. E. Hirschberg, Biochem. Zeitschr. 21, 346 [1910]. 
2) R. Bre uer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2198 [1898]. 
3) F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 246 [1884]; 19, 1258 

[1886]; 21, ll8 [1894]. - E. Fischer u. F. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesell· 
schaft 21, 138 [1894]. - Siehe auch: E. Fischer u. Andreae, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 36, 2587 [1903]. 

4) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 4014 [1902]. 
5) C. N e u berg u. H. Wolff, Berichted.Deutsch. chem.Gesellschaft34, 3840, 3845[1901]. 
6) E. Fabian, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 167 [1899]. 
7) K. Spiro, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 277 [1907]. 
S) K. Stolte, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 11, 19 [1908]; Biochem. Zeitschr. 

12, 499 [1908]. 
9) E. Baumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 3220 [1886]. 
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wiihrend der ganzen Benzuylierung schwach alkalisch bleibt (vgl. S. 582). Der in der alka· 
lischen Lusung nach dem Benzoylieren vorhandene Niederschlag wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und dann mit kaltem Alkohol angeriihrt, um die leiehter liislichen 
Benzoylverbindungen (die mit geringerer Zahl von Benzoylgruppen) zu entfernen; del' 
ungeliiste, abfiltrierte Riickstand wird dann aus heil.lem Alkohol umkrystallisiert und durch 
Krystallform, Schmelzpunkt und Stickstoffgehalt identifiziert (vgl. oben). )1ittels dieser 
Methode hat Fa bia n 1) das verfiitterte Glucosamin im Harn nachgewiesen. 

b) Verfahren von Neuberg. 2 ) Wenn die zu untersuchende Substanz das Glucosamin 
nicht frei, sondern in fester Bindung (unzersetzte Eiweil.lkiirper) enthalt, so wird die Sub· 
stanz dureh Kochen mit Bromwasserstoffsaure aufgespalten, wonach die Hauptmenge 
del' Bromwasserstoffsaure durch Bleioxyd entfernt, das Filtrat im Vakuum zur Trockne 
verdampft, der Riiekstand mittels Alkohol extrahiert und das neue Filtrat wieder zur 
Troekne verdampft wird. - Wasserige Liisungen, die Glucosaminsalze enthalten, werden 
mit Bleiaeetat ausgefiillt; das Filtrat wird bei schwach saurer Reaktion zur Trockne ver· 
dampft, der Riickstand mit Alkohol extrahiert und das Filtrat wird wieder viillig eingeengt. 

Die auf diese Weise vorbehandelte Substanz wird in halb verdiinnter Salpetersaure 
(D = 1,2) geiust und auf dem Wasserbade bis zur Entwicklung roter Dampfe erhitzt; 
nachdem die Liisung dann abgekiihlt worden ist, wird etwas mehr Salpetersaure hinzu
gefiigt, und jetzt wird un tel' dauerndem Umriihren auf ein geringes Volumen eingeengt. 
Del' Riickstand wird in Wasser geliist, die Liisung zur Entfernung del' iibersehiissigell 
Salpetersaure nochmals eingeengt, der Riiekstand wieder in Wasser geliist und jetzt durch 
vorsichtiges Zufiigen von Silbernitrat von Chlor- oder Bromwasserstoffsaure befreit. Das 
Filtrat yom Silberniederschlag wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsaure schwach 
angesauert und zum Ausfiillen eventuell vorhandeller Oxalsaure mit ein wenig Calcium
acetat versetzt. Das Filtrat wird miiglichst genau mit Ammoniak neutralisiert, zum Sieden 
erhitzt und nun so lange eine konz. Bleiacetatliisung zugegeben, als noeh ein Niederschlag 
entsteht. Nach dem Erkalten wird der Niederschlag abfiltriert, gewaschen, mit Wasser 
verrieben und mit Schwefeiwasserstoff zerlegt. Das .Filtrat yom Schwefelblei wird bis zum 
Verschwinden des Schwefelwasserstoffes eingeengt, dann wird unter Erwarmen Cinehonin 
bis zur alkalischen Reaktion zugegeben, und nach dem Erkalten wird von iiberschiissigem 
Cinehonin abfiltriert. Dic mittels Essigester yom geliisten freien Cinchonin befreite Lii
sung wird dann zum Sirup eingeengt und nach einigem Stehen in del' Kalte mit wenig Wasser 
ausgeriihrt nnd filtriert. Der abfiltrierte Riickstand wird ans heil3em Wasser nnter Zn
satz von ein wcnig Tierkohlc umkrystallisiert nnd durch Schmelzpnnkt, Krystallform, 
eventuell Analyse oder Bestimmung der optisehen Drehung (siehe S. 658) als norisozneker
saures Cinehonin identifiziert; das Vorhandensein dieses Kiirpers beweist das Vorhandell
sein von Glueosamin in der untersnchten Substanz. 

c) lUethode von Steudel. 3 ) Die zu untersnehende Liisnng wird alkaliseh gemaeht 
und mit Phenylisoeyanat in mehreren Portionen gesehiittelt (vgl. bei Aminosauren, S. 583); 
der nach einigem Stehen vorhandene Niederschlag wird abfiltriert (das Filtrat solI alkaliseh 
reagieren), mit 'Vasser gewasehen und dann eine Stunde mit 20proz. Essigsaure auf dem 
Wasser bade erhitzt. Der nach dem Abkiihlen (eventuell Eindampfen) ausgeschiedene 
Niederschlag wird abfiltriert, aus heil.lem Alkohol umkrystallisiert und durch Schmelz
punkt und Analyse als Hydantoinverbindung des Phenylisoeyanatglucosamins identifi
ziert (vgl. oben). 

Substanzen, die gebundenes Glucosamin enthalten, kiinnen z. B. naeh der oben be
schriebenen Methode zerlegt (siehe Verfahren b) und dann untersueht werden. 

II. Aromatische Verbindungen. 
1. Phenylalanin (~-Amino-i1-phenylpropionsaure). 

CH2-CsR S 

I 
CHNH2 = C9R U N02 • 

I 
rOOR 

Das Phenylalanin wurde im Jahre 1881 von Seh ulze und Bar bieri4 ) in etiolierten 
Lupinenkeimlingen entdeekt und dann bald als Saurespaltungsprodukt der Eiweil.lkiirper 
--------

1) E. Fabian, Zeitschr. f. physiol. Chemic ~1, 167 [1899]. 
2) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 34, 3964 [1901]. 
3) H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 369 [1901]. 
4) E. Sc h n he u .• T. Barbieri, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1785 [1881]. 
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crhalten 1); spater ist es bei der Hydrolyse fast allcr EiwciBkorper isolicrt odcr nach
gewicscn worden. 1m Ham phosphorvcrgifteter Hunde ist cs von A bderhaldcn und 
Barker bcobachtet wordcn 2 ), und femer entsteht cs bci der Hydrolyse eines im nor
rnalen Ham vorhandenen schwer dialysierbaren Eiweil3korpcrs [Abderhaldcn und 
PregP)]; zum Nachweis wurde die Estermethodc Fischers benutzt. 

Durch Synthcsc ist das raccmische Phenylalanin dargcstcllt wordcn 4 ). Aus dcr 
Bcnzoylverbindung desselbcn haben Fischer und ~Io u nc yra to) mittels des Cinchonin
salzes reincs d-Phenylalanin gcwonnen, besser gelingt jedoch die kiinstliche Darstellung 
der aktivcn Formcn mit Hilfe der Brucinsalze der Formylvcrbindung [Fischer und 
Schoeller 6 }]. In Gegenwart von Zuckcr spaltet Hefe das racemischc Phenylalanin 
partiell und liiJ3t unverandcrtes d-Phenylalanin zuruck [Ehrlich 7 )]. Die aktive Siiure 
liiJ3t sich durch Erhitzen mit Barytwasser wieder raccmisiercn; FischerB) erhitzte hierzu 
die Substanz mit der dreifachen Menge Barythydrat und der 20fachen Menge Wasser 
48 Stunden auf 155-160°. 

Das racemische Phenylalanin krystallisiert aus Wasser in feinen seide
glanzenden Blattchen; es lost sich nicht leicht in Wasser. Bei raschem Er
hitzen sublimiert ein Teil unzersetzt, ein anderer Teil wird unter Entwicklung 
alkalisch reagierender Dampfe zerstort und der Riickstand schmilzt [Erlen
me yer und Li p p4)]; beim raschen Erhitzen im Capillarrohr schmilzt es nach 
vorausgegangenem Zusammensintern unter starker Gasentwicklung ein wenig 
hoher als 270° (korr. 271-273°). - Das natiirlich vorkommende Phenyl
alanin ist die I-Verbindung, bei der Saurehydrolyse der Eiweil3korper er
halt man aber ein Gemisch von aktiver und racemischer Form. Die reine 
I-Verbindung ist von Fischer und Schoeller 6), die reine d-Verbindung 
von Fischer und MouneyraP) und Fischer und Schoeller 6) synthetisch 
gewonnen worden. Wie gewohnlich bei optischen Antipoden, sind sie ein
ander sehr ahnlich. Beide sind in kaltem Wasser schwer loslich; 1 T. der 
I-Verbindung bedarf bei 25° 32,4 T. Wasser 6), 1 T. der d-Verbindung bei 16° 
35,3 T. Wasser 5) zur Losung. In heil3em Wasser sind sie etwas leichter los
lich; beim Einengen ihrer wasserigen Losungen krystallisieren sie in Blattchen. 
In den gebrauchlichsten indifferenten organischen Losungsmitteln sind sie 
fast un16slich, nur Methylalkohol nimmt geringe Mengen auf. Wird das brom
wasserstoffsaure Salz der I-Verbindung in Alkohol gelost und mit konz. wasse
rigem Ammoniak versetzt, so scheidet sich das I-Phenylalanin als dicker Brei 
ab, der aus mikroskopischen verfilzten Nadeln besteht 6). Nach Seh ulze 
und Barbieri 9) krystallisierte das I-Phenylalanin, welches sie aus etiolierten 
Keimlingen erhielten, aus verdiinnteren wasserigen Losungen mit Krystall
wasser in sehr feinen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, aus warmen konzen
trierten dagegen ohne Krystallwasser. Die d-Verbindung hat ausgesprochen 
siil3en, die I-Verbindung einen schwach bitteren Geschmack. Beide schmelzen 
beim raschen Erhitzen unter Zersetzung gegen 278 ° (korr. 283°). 

1) E. Sch ulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 76 [1884]. 
2) E. Abderhalden u. L. F. Barker, Zeitschr. f. physiol. Chemie <&2, 524 [1904]. 
3) E. Abderhalden u. F. Pregl, Zcitschr. f. physiol. Chemie <&6, 19 [1905]. 
4) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1006 

[1882]. - S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 6, 13 [1902]. - E. Fischer, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 3064 [1904]. - F. Knoop u. H. Hoessli, 
Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 1479 [1906]. 

5) E. Fischer u. A. Mouneyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 
2383 [1900]. 

6) E. Fischer u. W. Schoeller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 1 [1907]. 
7) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 8, 443 [1908]. 
8) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 173 [1901]. 
9) E. Schulze u. J. Barbieri, Berichte d. D~ntoch. chern. Gesel1~chuft, 1<&, 1785 

[1881]. 
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Die spez. Drehung der I-Verbindung ist nach Fischer und Schoeller1) 

fiir etwa 2proz. wasserige Losungen [eX]~) = - 35,11 ° (=!= 0,5°); fiir das 
natiirliche Phenylalanin fand Sch ulze 2) ebenfalls fiir 2proz. wasserige 
Losungen [eX]B; = --35,3°. Die von Schulze und Winterstein 3) spater 
gefundenen hoheren Werte fiir die spez. Drehung sind wahrscheinlich durch 
Beimengungen stark drehender FremdkOrper bedingt. Bei der d-Verbindung 
ist die spez. Drehung fUr 2 proz. Losungen [eXm' = + 35,07° U: 0,5°]4) 1); 
fUr eine Losung, die 3,5% Substanz und 18% Salzsaure enthalt, ist die spez. 
Drehung [eXm' = +7,07°4), fUr eine ebensolche Losung mit 20proz. Salz
saure + 6,86 ° 5). 

Phenylalanin vcrbindet sich sowohl mit Sauren als mit Basen. 
Salzsaures Phenylalanin C9Hu N02 • HCI ist in konz. Salzsiiure schwer loslich 

und liif3t sich daher fiillen, wenn seine wiisserige Losung mit Salzsiiuregas gesiittigt wird 6); 
das Salz des d, I-Phenylalanins bildet luftbestandige Prismen 7). - Das brom wasserstoff
saure Salz der aktiven Phenylalanine ist in Wasser und Alkoholleieht loslieh, liif3t sieh 
aber aus der alkoholischen Liisung durch viel Athcr fallen; es bildet seideglanzende Nadeln. 

Pheny lalani nk u pfer (C9HlIN02)2CU der I-Verbindung bildet einen in kochendem 
Wasser unloslichen Xiederschlag; es entsteht, wenn eine heWe wiisserige Liisung der Siiure 
mit Kupferhydroxyd gesiittigt. oder mit Kupferacetat vcrsetzt wird. Es bildet blaf3blaue, 
krystallwasserfreie Bliittchen 7 ). - Das Salz des Racemkorpers enthiilt 21\[01. Kry
stallwasserS ), die aber beim Trocknen liber Schwefelsiiure entweichcn. 

Pikrat 9 ) (C9H ll N02 )2· C6H2(X02la· OH. Die Verbindung des d,l-Phenylalanin:; 
krystallisiert in schoncn gelben Nadeln aus, wenn eine wiisserige Phenylalaninlosung 
mit Pikrinsaure versctzt wird. 100 T. Wasser IOsen bei gewohnlicher Temperatur 2,55, 
100 T. Alkohol 1,3 T. des Salzes; die Loslichkeit in Athcr ist geringer. Der Schmelzpunkt 
andert sich beim langeren Aufbewahren des Pikrats; im frisch dargestcllten Salz tritt bei 
170 0 Briiunung, bei 173 0 Schmelzen cin. 

Pikrolonat9) C9 H u N02 • CloHsN40S. Die d,l-Vcrbindung bildet gelbc 4eckige 
Blattchen odcr 4scitigc Prismen und wird dargestcllt durch Zusammenbringen aquimole
kularer :\lengen der Bestandteilc in wiisserigcr Losung. 100 T. Wasscr losen bei Zi,?mer
temperatur 0,19, 100 T. Alkohol 0,31 T. dcs Salzes; cs ist sehr schwcr loslich in Ather. 
Beim Erhitzcn des frisch dargestelltcn Salzes tritt bci 120 0 Briiunung, bei 238 0 Schmelzen 
ohne Gasentwicklung ein; der Schmelzpunkt andert sich beim Aufbewahren dcs Prii
parates. 

Phenylalaninathylester Cn H15X02 • Die Darstellung geschieht in der 
iiblichen Weise (S. 581). Die Ester des d, I-Phenylalanins 10) bilden ein dick
fliissiges 01 von nur schwachcm Gcruch; es ist in Wasser schwer loslich. Sein 
Pikrat krystallisiert in flachen Prismen, die bei 154 ° (korr. 156,5°) schmelzen; 
es ist in Wasser schwer lOslich. - Der Ester des I-Phenylalanins 1) entsteht 
aus I-Phenylalanin auf ganz dieselbe Weise und gleicht durchaus dem in
aktiven Produkt. Das Chlor- oder Bromhydrat ist in Alkohol leicht loslich 
und wird durch Ather in farblosen langen N adeln gefallt; fUr etwa 3 proz. 
wasserige Losungen des Chlorhydrats ist [eX]~ = - 7,6° (± 0,3°). 

FormylpbenyJalanine1) C9H 90 2 • NH . COH. Die Darstellung geschieht 
wie beim Leucin (siehe S. 592). Der Racemkorper wird bei 164° (korr.165,5°) 

1) E. Fischer und W. Schocllcr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351,1 [1907]. 
2) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemic 9, 85 [1884]. 
3) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 307 [1902]. 
4) E. Fischer u. A. ~Iouncyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 

2383 [1900]. 
5) F. Ehrlich, Riochem. Zeitschr. 8, 443 [1908]. 
6) E. Fischer, 1'. A. Levcnc u. R. H. Aders, Zeitschr. f. physiol. Chcmie 35,77 [1902]. 
7) E. S ch ul zc u. J. B ar bieri, Bcrichte d. Deutsch. chcm. Gesellschaft 14, 1785 [1881]. 
S) E. Erlenmeyer u. A.Lipp, Bcrichtc d. Dcutsch.chem. Gesellschaft 15,1006[1882]. 
9) ~1. Mayeda, ZeitRchr. f. physiol. Chemie 51, 26~ [1907]. 

10) E. Fischer, Berichtc d. Deutsch. ehem. Gesellsehaft 3-1, 450 [lUOI]. 
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weich und schmilzt bei 167-168° (korr.168,8-169,8°). In heif~em Wasser 
gelOst, scheidet er sich meist in kleinen 4seitigen Tafelchen beim Erkalten ab; 
in kaltem Wasser ist er schwer loslich (1 T. in ungefahr 240 T. bei 27°). In 
Methyl- und Athylalkohollost er sich in der Warme leicht; erheblich schwerer 
lOslich ist er in heiBem Aceton und Essigester, noch schwerer in Ather und 
Benzol und fast unloslich in Petrolather. Die beiden aktiven Formen erwcichen 
gegen 163 ° und schmelzen gegen 167 ° (korr.). Sie losen sich etwas leichter als 
der Racemkorper, z. B.lost sich 1 T. der d-Verbindung bei 27° in 145 T. Wasser; 
aus warmem Wasser krystallisieren sie in sehr schiefen 4seitigen Tafelchen, die 
aber haufig durch Abstumpfung der spitzen Ecken 6eckig erscheinen. In 
etwa 4proz. alkoholischer Losung ergab das Formyl-d-phenylalanin [lX]~ 
= -75,43° H::O,2°), das Formyl-I-phenylalanin [lX]if = + 75,2° (~fO,2°). 

Benzoylpbenylalanine C9H10N02 • COCaH5. Die Korper Mnnen beim 
Benzoylieren der entsprechenden Phenylalanine auf die gewohnliche Weise 
hergestellt werden, der Racemkorpcr auch synthetisch aus Benzoylamino
zimtsaure 1). Die Racemform krystallisiert in glanzenden Blattchen; die aus 
Alkohol umkrystallisierte Saure schmilzt bei 182-183°. Nach Fischer 2) 

ist der korrigierte Schmelzp. 187-188°; zur Darstellung des freien Phenyl
alanins daraus kocht man die feingepulverte Bcnzoylverbindung mit der 
125fachen Menge 10proz. Salzsaure 8 Stunden am RiickfluBkiihler. - Die 
d-Verbilldung [Fischer 2)] ist in Wasser schwer loslich; aus siedendem Wasser 
krystallisiert sie in farblosen Nadeln, die bei 142-143° (korr. 145-146°) 
schmclzell. Fiireine etwa 6proz.Losungin 1/4n-Kalilauge betragt [lXm = -17,1°. 
- Benzoyl-I-phenylalanin ist nicht in reinem Zustande dargestellt. 

l~-Naphthalinsulfophenylalanine C9H90 2NH . S02 . ClOH7 • Die Darstellung ge~ 
schieht wie gewohnlich (siehe S. 570). Die Verbindung des d, I-Phenylalanins 3) 

bildet weiBe, asbestartige Massen, aus feinen Nadeln bestehend, beim Aus
krystallisieren aus Alkohol; aus Wasser scheidet sie sich in winzigen Nadelchen 
ab, die sich zu kugeligen Aggregaten zusammenlagern. Der Schmelzpunkt 
ist 141-142° (korr.143-144°). Sic lost sich in ungefahr 500 T. kochen
den Wassers, leicht in Alkohol und Ather; sie ist krystallwasserfrei. 

Phenylisocyanatphenylalanine C9H90 2NH . CO . NHCaH5. Dber die Dar
stellung siehe S.583. Die Verbindung des d-Phenylalanins 4) ist in kaltem 
Wasser, Ather und Ligroin fast unloslich, dagegen liist sic sich leicht in heiBem 
Alkohol; aus heiBem Wasser krystallisiert sie in farblosen Nadeln, die bei 
180-181 ° (korr.) schmelzen. Fiir alkalische Losung, 8,36% Substanz ent
haltend, ist [lX]~) = - 61,27°. - Der Racemkorper schmilzt gegen 182° unter 
Zersetzung 5). 

Durch Kochen der Phenylisocyanatverbindung mit der 400fachen Menge 
verdiinnter Salzsaure entsteht entsprechendes Hydantoin, das in Nadeln 
krystallisiert, in Wasser sehr wenig, in heiBem Alkohol und Acetoll recht leicht 
loslich ist und bei 173-174° (korr.) schmilzt 5). 

lX-Naphthylisocyanatphenylalanin C9H90 2NH . CO . NH . C10H 7 • Die Dar
stellungsmethode ist die gewohnliche (S.573). Die Verbindung des d-Phenyl-

1) E. Erlenmeyer jun., Annalen d. Chemie u. Pharrnazie 275, 15 [1893]. 
2) E. Erlenmeyer, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 27:;, 15 [1893]. - E. Fischer 

u. A. Mouneyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 33, 2383 [1900]. 
3) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35,3783 [1902]. 
4) E. Fischer u. A. Mouneyrat, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 2386 

[1900]. - Siehe auch E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 173 [1901], Anm. 
a) A. Mouneyrat, Bcrichte d. Deutsch. chern. GeRcllschaft 33, 2396 [1900]. 
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alanins bildet nach der Umkrystallisation lange farblose Nadeln, die bei 150 0 

erweichen und bei 155 ° schmelzen 1). 
Wasserige Phenylalaninlosungen werden durch Mercurinitrat gefallt 2) , 

eben so durch Phosphorwolframsaure 3). 10proz. Losungen werden durch eine 
Losung von 4 T. Phosphorwolframsaure auf 1 T. Wasser fast quantitativ ge
faUt (Sch ulze und Winterstein). Nach Levene und Beatty solI zuerst 
ein 01 fallen, das beim Stehen krystallisiert. Eine 5 proz., mit Schwefel- oder 
Salzsaure angesauerte Lasung wird ebenfaUs olig gefallt, die Fallung erstarrt 
aber krystallinisch. In kaltem Wasser ist die Fallung sehr schwer loslich, in 
kochendem lost sie sich leicht und krystallisiert dann beim Erkalten in glanzen
den, blattrigen Krystallen, welche luftbestandig sind. Eine 1 proz. Phenyl
alaninlosung gab sofortige FaUung, die sich aber in uberschussiger Phosphor
wolframsaure loste; Zusatz von Schwefelsaure zu dieser Losung rief die Aus
scheidung von Krystallblattchen hervor. Eine 0,25 proz. Phenylalaninlasung 
gab nicht sofort eine Fallung, nach Verlauf von etwa 10 Minuten schieden sich 
aber in der Fliissigkeit Krystallblattchen aus. Die Verbindung ist in Alkohol 
und in heiJ3em Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer 16slich; 100 T. Wasser 
von 15-16° losen etwa 0,7 T. Substanz. 

Wird Phenylalanin in einer Retorte trocken erhitzt, ,,0 schmilzt es unter 
lebhaftem Aufschaumen und Entwicklung weiCer Dampfe zu einer gelbbraunen 
Fliissigkeit, welche nach dem Erkalten krystallinisch erstarrt; in der Vorlage 
findet sich Phenylathylamin 4). Beim Erhitzen mit Salpetersaure tritt Gelb
farbung ein (Xanthoproteinreaktion, siehe S.754). Wird Phenylalanin mit 
25proz. Schwefelsaure und ein paar Kornchen Kaliumbichromat gekocht, so 
entsteht Phenylacetaldehyd 5). 

Zum Nachweis kann die Phenylacetaldehydreaktion benutzt werden, 
indem das Aldehyd durch seinen Geruch gekennzeichnet ist. Am sichersten 
ist es jedoch, die Aminosaure zu racemisieren und sie dann in Phenylisocyanat
verbindung bzw. deren Hydantoin umzuwandeln, die durch Schwerloslichkeit 
und scharfe Schmelzpunkte charakterisiert sind. 

2. Tyrosin (iX-Amino-j1-p-oxyphenylpropionsaure, p-Oxyphenylalanin). 
CH2 -CGR,,-OH 
I 

CHNH2 = CgH U N03 • 

I 
COOH 

Das Tyrosin gehort zu den Hingst bekannten Aminosauren, indem es schon 1846 
von Lie big 6 ) erhalten wurde. Spater ist es in fast allen EiweiBkorpern nachgewiesen 
worden, von den gewohnlichen Proteinen scheint nur Gelatine tyrosinfrei zu sein, weshalb 
auch diese keine Millonsche Reaktion gibt (siehe S. 470 u. 754). Das durch Aufspaltung 
der EiweiBkorper mittels Enzymen oder kochender Sauren erhaltene Tyrosin ist linksdrehend; 
beim Aufspalten mittels Alkalien oder Barytwasser tritt wie gewohnlich Racemisierung 
ein und es entsteht auch inaktives Tyrosin. Bemerkenswert ist es, daB V. Lippmann7) 
aus Riibenscholllingen rechtsdrehendes Tyrosin erhielt. 

1) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochem. Zeitschr. 5, 458 [1907]. 
2) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 212 [1902]. 
3) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 574 [1901]; 

35,210 [1902]. - P. A. Levene u. W. Beatty, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 150 [1906]. 
4) E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 81 [1884]. 
5) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 174 [1901]. 
6) J. Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 127 [1846J. 
7) Eo O. V. Lippmann, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft n, 2839 [1884]. 
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Durch Synthesc hat man optisch inaktives Tyrosin gewonnen 1), und aus diesem hat 
E. Fischer 2 ) tiber die Salze des Benzoyltyrosins mit Brucin und Cinchonin reines 1- und 
d-Tyrosin hergestellt. Das d-Tyrosin laBt sieh aueh aus dem d, I-Tyrosin durch Vergarung 
mit Hefe gewinnen 3 ). 

1m Harn ist das Tyrosin mehrmals nachgewiesen worden; nach alteren Angaben findet 
es sich im Harn bei schweren Leber- und Darmerkrankungcn. Wegen seiner Schwerloslich
keit kann es sich beim Stehen des Harns abscheiden und JaBt sich somit im Harnsedimente 
nachwcisen. Von neuercn Angaben tiber das Auftreten von Tyrosin im Harn kann erwahnt 
werden, daB Conti und Moreigne 4 ) sowic Koberto) aus Cystinharn, Abderhalden 
aus diabetischem Harn 6), W ohlge m u th aus dem Harn cines phosphorvergifteten Men
schen 7 ) und Abderhalden und Sehittenhelm aus dem Harn bei Cystinurie 8 ) Tyrosin 
erhalten haben; Fischer und S uz u ki 9) haben Tyrosin neben Cystin in einem Cystinstein 
nachgewiesen. Bin Tyrosinpeptid sahen Bergell und BlumenthaPO) nach Pankreas
exstirpatiun beim Hunde in den Urin iibertreten. 

Verfiittertes Tyrosin wird normalerweise im Organismus abgebaut; in einem Faile 
von Cystinurie gelang es indessen Loewy und Neuberg ll ), von verfiittertem Tyrosin 
einen Teil unverandert zu gewinnen. Dies Verhalten ist aber bei Cystinurie nicht konstant, 
so konnte z. B. Simon l2 ) boi einem anderen Faile von Cystinurie von verfiittertem Tyrosin 
keine Spur im Harne nachweisen. Wolgem u th l3 ) gab einem Kaninchen auf einmal 
8 g d, I-Tyrosin ein und isoliertc aug dem Harn 1,7 g, das zu 3/4 aus d-Tyrosin bestand; 
es bestatigt sich somit auch hier, daB die natiirlich vorkommcnden optisch-aktiven Kom
ponenten der Aminosauren Icichter als ihre optischen Antipoden im Organism us zer
start werden (siehe S. 595, 601 u. 603). 

Em bden und Reese l4 ) geben an, daB aus den Naphthalinsulfoverbindungen, die 
sie aus normalem Harn mit. der von ihnen benutzten Arbeitsweise (siehe S.572) erhalten 
konnten, mittels der Fischerschen Veresterungsmethode Tyrosin erhaltlich sei. 

Blendermann 1il ) hat aus dem Harn cines Kaninchens, das mit Tyrosin gefiittert 
worden war, ein Hydantoin des Tyrosins 

CH2 -C6H 4 ·OH 
I 

('H 
I 

NH 

CO-----

CO 
I 

--NH 

darstellen konnen. Er extrahi~rte den Harn mit Ather, verdampfte aus dem Extrakt den 
Ather und behandelte den Riickstand mit kaltem Wasser. Der hierbei unlosliche Anteil 
wurde mehrmals aus Ammoniak und dann einmal aus siedendem Wasser umkrvstallisiert 
und bildete dann gelbe Nadeln. Die Krystalle sind in Wasser, Alkohol und Athcr schwer, 
in Ammoniak leicht loslich. Aus der ammoniakalischen Losung wird die Substanz durch 
Salzsaure als wciBlichcs krystallinisehes Pulver gefallt. In verdiinnten Mincralsauren, 
aueh in kom:. Salzsaure ist diesclbe selbst beim Erwarmen fast unloslich. Die Krystalle 
beginncn sich bei etwa 270° zu br1iunen, bei 275-280° unter Zersetzung zu schmelzen. 
Die wasserige Liisung gibt .\Iillons Reaktion. Beim Erhitzn mit BarytwassE'r cntstehen 

I) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Berichte d. Dcutsch. chern. Gesellschaft 15, 1544 
[1882]; Annalen d. Chemie u. 1'harmazie 219, 161 [1883]. - E. Erlenmeyer jun. u. 
J. T. Halse y, Berichte d. Dcutsch. chern. Gesellschaft 30, 2981 [1897]; Annalcn d. 
ChE'mie u. Pharmazie 301, 138 [1899]. - Siehe auch E. Fischer, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 32, 3639 [1899]. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3638 [1899]. 
3) F. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 1, 30 [1906]. 
4) Conti u. Moreigne, Amer. Journ. of Sc. 119, 48 [1900]. 
5) R. Kobert, Chem. Centmlbl. 1900, II, 919. 
6) E. Abderhalden, Zcitschr. f. physiol. Chemie 44, 40 [1905]. 
7) J. W ohlge m u th, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 77 [1905]. 
8) E. Abderhalden u. A. Schi ttenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 470 [1905]. 
9) E. Fischer u. U. Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 410 [1905]. 

10) 1'. Bergell u. F. Blumenthal, Archiv f. d. ges. Physiol. 103, 627 [1904]. 
11) A. Loewy u. C. Ncubcrg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 349 [1904]. 
12) C. E. Simon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 357 [1905]. 
13) J. Wohlgemuth, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2064 [1905]. 
14) G. Embden u. H. Reese, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 1,423 [1906]. 
15) H. Blendermann, Zeitschr. f. physiol. Chcmie 6, 253 [1882]. - Siehe auch 

;\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemic 1, a08 [188:3]. 
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Tyrosin, Kohlensaure und Ammoniak. Die Substanz ist von Lippich1) synthetisch aus 
Tyrosin und Harnstoff dargestellt; es ist moglich, daB sie sich im Harn auch erst bei del' 
Verarbeitung bildet. 

Auch Da ki n 2) giLt an, daB die Suhstanz wahrscheinlich bei del' Behandlung des 
Harns entstanden und nicht im Tierkorper gebildet ist. Denn wenn ein tyrosinhaltiger 
Harn bei neutraler oder alkalischer Reaktion eingedampft wird, so entsteht aus dem 
Tyrosin die entsprechende Uraminosaure: 

/NH· CO· NH2 
OH· CsH 1-CH2-CH"COOH ' 

aus welcher durch Kochen mit Saure das von Blendermann beschriebene Hydantoin 
entsteht. Beim Nachwcise des Tyrosins im Harn darf man daher den Harn nul' bei saurer 
Reaktion konzentrieren 2). 

Das d, l-Tyrosin bildet farblm;e, kurze, ziemlich dicke, haufig sternformig 
gruppierte Niidelchen, das aktive Tyrosin lange, biegsame, seidenglanzende 
Nadeln. Sowohl racemisches wie optisch aktives Tyrosin ist in kaltem Wasser 
sehr schwer lOslich (das racemische in 3000-4000, das aktive in etwa 2000 T. 
Wasser), in heil3em etwas leichter; in Alkohol und Ather ist es unloslich. In 
Alkalien und Siiuren lost es sich unter Bildung von Salzen, in Essigsaure je
doch schwer; 100 T. Eisessig losen bei 16° 0,14, in der Siedehitze 0,18 T. Tyrosin 
[Unterschied yom Leucin (S. 595) 3)]. Beim raschen Erhitzen wird aktives 
Tyrosin bei 310-314° (korr. 314-318°), racemisches 2-:~0 hoher unter leb
hafter Gasentwicklung zcrsetzt (Fischer). 

Fiir reines 1-Tyrosin, in 21 proz. Salzsiiure zu 4% gelost, fand :Fischer 4) 

[am = - 8,64°, in 4proz. Salzsiiure, welche 4,7% Tyrosin enthielt, dagegen 
[a]~1 = -13,2°. Fur das d-Tyrosin wurde in 21 proz. Salzsiiure, we1che 4,6% 
Tyrosin enthielt, [a ]ijl = + 8,64 ° gefunden. Siehe hierzu auch S c h u I z e und 
Winterstein 5). 

Chlorhydrat. Durch Lusen von Tyrosin in Salzsaure und Einengen laBt sich das 
in Wasser lcicht IOsliche Chlorhydrat gewinnen; das Salz des d, I.Tyrosins ist in starker 
Salzsaure schwer loslieh. Lust man daher die Aminosaure in del' 20fachen Menge Salzsaure 
vom spez. Gewicht 1,1, so scheidet sich schon bei gewohnlicher Temperatur das salzsaure 
Salz bald und zum grOBeren Tei! in Nadeln aus; die aktiven Formen bleiben unter diesen 
Bedingungen in Lusung [Fischer4)]. 

K u pfersalz (C9H10N03)2CU. Das Kupfersalz des Tyrosins entstcht durch Kochen 
von Tyrosin mit Kupferhydroxyd als ein blauer krystalliniseher Niedersehlag, der beim 
fortdauernden Kochen mit Wasser Kupferoxyd abscheidEt; es ist sehr schwer IOslich in 
Wasser [Erlenmeyer und Lipp6)]. 

Bleisalz. Das Tyrosin hildet ein sehr schwer liisliches B1eisalz; 1 T. Tyrosin lOst 
sich als Bleisalz erst in 2600 T. Wasser. Bleihydroxyd ist deshalb zum Wegschaffen del' 
Salzsaure aus Aminosaurelusungen mit Vorsicht zu verwenden, wenn Tyrosin vorhanden ist 7). 

Tyrosinathylester C9HlON 0 3 , C2H 5 • Den Ester des 1-Tyrosins erhii1t man nach 
Fischer 8), wenn man 5 g Tyrosin mit 35 ccm A1koho1 iibergieBt und trockenes 
Salzsiiuregas einleitet, bis Losung erfolgt ist, dann 2 Vol. Alkoho1 hinzufiigt, 
mehrere Stunden am Ruckflul3kuhler kocht und den A1koh1 unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Zur Abscheidung des Esters wird der Riickstand mit Wasser 

1) :1<'. Lippich, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 2969, 2973 [1908]. 
2) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 8, 25 [1910]. 
3) J. Habermann u. R. Ehrenfeld, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3;, 24 [1902]. 
4) E. Fis c her, Berichte d. Deutsch. chern. Gi'sellschaft 32, 3638 [1899]. 
5) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 79 [1905]. 
6) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 15, 1544 

[1882]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219, 161 [1883]. - E. Erlenmeyer jun. u . 
. r. T. Halsey, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2981 [1897]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 30;, 138 [1899]; siehe auch E. Fischer, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 32, 363!J p899]. 

7) P. A. Leveni' u. D. D. van Slykp, .Journ. of bioI. Chemistry 8, 285 [1\)1OJ. 
8) E, Fischpr, Bpril'hk d. Deutsch. ('hem. Ges('ilschaft 34, 451 [190l]. 
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verdiinnt, mit iiberschiissigem Kaliumcarbonat versetzt und mit Essigester 
ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des Essigesters krystallisiert del' Tyrosin
ester; zur volligen Reinigung krystallisiert man aus Essigester unter Zusatz 
von etwas Tierkohle urn. 

Del' Ester bildet farblose flache Prismen vom Schmelzp. 108--109° (korr.). 
Er ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heil3em etwas leichter lOslich, in Ather 
schwer, in Alkohol sehr leicht loslich. Von kochendem Benzol und Essigester 
ist ungefahr die 3fache Menge zur Losung erforderlich. Ais Phenol wird or 
von Alkali, nicht abel' von Carbonat en del' Alkalien gelost. Eine 5 proz. Losung 
in abs. Alkohol zeigte [CX]~1 = + 20,4°. 

Das salzsaure Salz del' Athylester ist in Wasser leicht loslich und kry
stallisiert aus Alkoholather odeI' Essigester in seidenglanzenden Nadeln vom 
Schmelzp. 166° 1). 

Benzoyltyrosine. Beim Schiitteln von Tyrosin mit Benzoylchlorid und 
Natriumcarbonat erhielt E. Fischer2) ein Dibenzoyltyrosin, das aus 
Eisessig in farblosen Nadoln vom Schmelzp. 210-211 ° krystallisierte. 

Durch Reduktion von p-Oxybenzoylaminozimtsaure nach del' Methodc 
von Erlenmeyer und Hal sey 3) erhielt E. Fischer4) Monobenzoyl
d,l-tyrosin, welches beim Umkrystallisieren aus Wasser sich in weil3en, 
zu Kugeln vereinigten Nadelchcn abschied, die bei 191-193° (korr. 195-197°) 
schmolzen. Mit Brucin wurde hieraus Benzoyl-I-tyrosin, mit Cinchonin Ben
zoyl-d-tyrosin erhalten; die Verbindungen schmolzen bei 162-163 ° (korr. 
165-166°) und krystaUisierten in glanzenden Blattchen odeI' Tafeln. Zur 
Bestimmung del' optischen Drehung dienten wasserige Losungen, welche die 
berechnete Menge Kaliumhydroxyd enthielten; es wurde somit gefunden fUr: 

Monobenzoyl-I-tyrosin in 8proz. Losung. . [cx]~) = + 19,25° 
Monobenzoyl-I-tyrosin in 5proz. Losung. . . . . . [cx]ijl = + 18,29° 
Monobenzoyl-d-tyrosin in 7,7proz. Losung. . . . . [cx]~ = -:--19,59° 

Naphthalinsulfotyrosine ClOH7 · S02 . 0 . C6H4 . CH2 . CH(COOH) . NH 
. S02 . ClOH7 5). Schiittelt man eine alkalische Tyrosinlosung mit iiber
schiissigem /i-Naphthalinsulfochlorid in atherischer Losung, so scheidet sich 
bald das Natriumsalz des Dinaphthalinsulfotyrosins abo Die Sub
stanz ist in heil3em Wasser ziemlich leicht loslich (1 : 50 umkrystallisiert), 
schwer in kaltem; verdiinnter Methylalkohol lOst sie gleichfalls in del' Warme 
und beim langsamen Erkalten scheiden sich mehrere Millimeter lange Nadeln 
abo Alkohol lost diese sehr schwer. In Ather, Benzol, Essigester ist das Salz 
unloslich. Es sintert bei 250 0, schmilzt bei 252-254 0. 

Die freie Verbindung erh1iJt man aus der wasserigen Losung des Na-Salzes 
durch Salzsaure. Sie ist selbst in heil3em Wasser sehr schwer, in heil3em AI
kohol dagegen ziemlich leicht lOslich. Aus verdiinntem Alkohol umkrystalli
Riert, bildet sie mikroskopische, zu Rosetten zusammengedrangte Nadelchen, 
bei langsamer Erkaltung grol3ere, zu traubenformigen Gcbilden und Biischeln 
verwachsene Blattchen. Die Substanz zoigt im Capillarrohr keinen scharfen 

1) F. R6hmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1979 [1897]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2454 [1899], Anm. 1. 
3) E. Erlenmeyer u. A. Lipp, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1544 

[1882]; Annalen d. Chemic u. Pharmazie ~19, 161 [1883]. - E. Erlenmeyer jun. u . 
. J. T. Halsey, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2981 [1897]; Annalen d. 
Chemie u. Pharmazie 30", 138 [1899]; siehe auch E. Fischer, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 3~, 3639 [1899]. 

4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 3638 [1899]. 
5) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2605 [1903]. 
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Schmelzpunkt; sie bildet bei lOO-lO2° ein ziihcs 01, welches erst iiber 120 0 

fliissig wird; bei 145-150 0 tritt Aufschaumen ein. Das Ammoniumsalz erhiilt 
man durch Losen del' freien Saure in heil3em verdiinnten Ammoniak; beim 
Abkiihlen krystallisieren feine, zweigartig verwachsene, lange Nadeln. Auch 
das Bariumsalz ist schwer loslich. 

Tyrosinphenylisocyanatverbindung 1) HO· C6H4 . CH2 . CH(COOH) . NH 
. CO· NH . C6H 5 • Die Verbindung wird auf die gewohnliche Weise hergestellt 
(S. 583), krystallisiert abel' recht schwierig und eignet sich deshalb kaum zur 
Isolierung odeI' Identifizierung von Tyrosin. Durch Krystallisation aus heil3em 
Wasser erhalt man sie teils amorph, teils in zu Biischeln vereinigten Nadeln. 
Sie lOst sich leicht in Ather, Alkohol und Essigester, schwerer in Wasser, Aceton 
und Chloroform, sehr schwer in Petrolather; sie schmilzt bei lO4° und ent
halt 1/2 Mol. Krystallwasser. 

In wiisserigen Losungen, schneller durch Erwiirmen mit verdiinnter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade, entsteht aus del' Saure die entsprechende 
Hydantoinverbind ung. Durch Umkrystallisieren aus heil3em Wasser 
bildet die Substanz weil3e Nadeln, die bei 184 0 schmelzen; sie ist in Alkalien, 
nicht abel' in kohlensauren Alkalien leicht lOslich. In den gebriiuchlichen 
organischen Losungsmitteln, Petrolather ausgenommen, ist die Verbindung 
leicht loslich. 

(X.Naphthylisocyanattyrosin 2) HO· C6H4 · CH2 • CH(COOH) . NH . CO 
. NH . ClOH 7 • Die Darstellungsweise ist die gewohnliche (siehe S.573). 
Die Verbindung des I-Tyrosins bildet feine, sternfOrmig gruppierte Nadeln 
vom Schmelzp. 205-206°. 

5 proz. Losungen von Tyrosin werden durch Phosphorwolframsaure nicht 
gefallt3). Bleiessig und Ammoniak fallen gleichfalls nicht. Durch Kochen 
mit iiberschiissigem Bleioxyd wird Tyrosin (wie Asparaginsaure, S. 600) nieder
geschlagen 4). 

Wird Tyrosin in wasseriger, abel' nicht zu verdiinnter Salpetersaure ge
lost, so scheid en sich nach einiger Zeit gelbe Krystalle von salpetersaurem 
Nitrotyrosin C9H10(N02)N03' HN03 ab, aus welchem durch Zerlegung 
mit Ammoniak Nitrotyrosin erhalten werden kann; dieses ist in Wasser 
schwer loslich, iiI Alkohol und Ather unloslich und bildet bla13gelbe, zu Warzen 
vereinigtc N adeln 5). 

Wird Tyrosin mit einer Mischung aus gleichen Teilen Salpetersaure und 
Wasser verdunstet, so entsteht Dinitrotyrosin C9H9(N02)2N03' das in 
goldgelben Blattchen krystallisiert, in Wasser schwer loslich und in Alkohol 
leicht loslich ist 5). Das Nitrotyrosin verbindet sich sowohl mit Sauren wie 
auch mit Basen, das Dinitrotyrosin nur mit Basen. 

Wird 1 T. Tyrosin mit 4-5 T. konz. Schwefelsiiure im Wasserbade er
hitzt, so entsteht Tyrosinsulfosaure C9H lON03 · S02' OH, deren Baryt
salz in Wasser lOslich ist (siehe unten: Pirias Probe) [Stiideler 5) (1. c., S. 91)]. 

Bei der Einwirkung von Brom auf Tyrosin entsteht bromwasserstoffsaures Dibrom
tyrosin, aus welchem das Dibromtyrosin C9H9B2N03 erhalten werden kann; es ist in 
Wasser und Alkohol schwer 16slich und vereinigt sich sowohl mit S1iuren wie auch mit 

1) C. Paal u. G. Zitelmann, Berichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 3344 
[1903]. 

2) C. Neuberg u. A. Manasse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 2363 
[1905]. 

3) E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 574 [1901]. 
4.) J. A. Levene u. D. D. v. Slyke, Journ. of bioI. Chemistry 8, 285 [19101-
0) G. Stildeler, Annalen d. Chemic u. Pharmazie U6, 77 [1860]. 
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Basen zu .~alzen 1). Wird eine Liisung von Tyrosin in zwei Aquivalenten Alkaliliisung 
mit zwei Aquivalenten feingepulvertcm Jod versetzt, so entsteht [2, 5.Dijodtyrosin2) 
[Jodgorgosaure 3 )] C9H 9J 2NOa, das in Wasser sehwer liislich, in Alkalien, wie auch in 
Salzsaure dagegen leicht liislich ist. Durch Phosphorwolframsaure wird es gefallt, ebenso 
aueh durch Silber,· Kupfer. oder BIeisalze. Gegen Kochen mit Wasser ist es ziemlich 
bestandig, durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure geht es aber in Tyrosin iiber. 

Durch salpetrige Same [Ba(N02)2 + H 2S04] wird Tyrosin in l-p-Oxy
phe n y I milch sa u re iibergefiihrt 4). 

Unter Einwirkung von Bakterien konnen aus Tyrosin verschiedene Pro
dukte entstehen. Unter Abspaltung von Ammoniak entsteht p-Oxyphenyl
propionsaure, die unter Abspaltung von Kohlensaure und gleichzeitiger Oxy
dation in p-Phenylessigsaure und weiter in p-Kresol und Phenol iibergefiihrt 
wird; unter Abspaltung von Kohlensaure kann aus Tyrosin p-Oxyphenyl
athylamin entstehen 5). 

Durch ein Enzym, Tyrosinase, das sowohl in Tieren wie auch in Pflanzen 
vorkommt, wird das Tyrosin in wasseriger Losung oxydiert, wodurch die Lo
sung nach und nach dunkel wird; nach einiger Zeit scheiden sich schwarze 
Flocken a b 6) • 

Zum Nachweis des Tyrosins ist die Isolierung erforderlich. Aus dem 
Harn isoliert man es auf dieselbe Weise, wie bei Leucin beschrieben (S. 595) 
und trennt es von dem Leucin durch Behandlung mit Eisessig, in welchem 
Leucin leicht, das Tyrosin sehr schwer loslich ist. Zur naheren Untersuchung 
des gewonnenen Praparates dienen die folgenden Reaktionen. 

1. Tyrosin gibt ~lIillolls Rea/.:tion (siehe S. 754) sehr stark. 
2. Pil'ias Probe. 7) Wird ein wenig Tyrosin mit einigen Tropfen konz. 

Schwefelsaure eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, dann mit 
10-15 ccm Wasser und einem kleinen DberschuB von Bariumcarbonat ver
setzt, erwarmt und filtriert, so enthiilt das Filtrat tyrosinschwefelsaures Baryt; 
wird hierzu stark verdiinnte Eisenchloridlosung tropfenweise zugefiigt, so 
entsteht eine tiefviolette l<'arbung (ahnlich wie die durch Eisenchloridzusatz 
zu Salicylsaure bewirkte). 

3. Proben ron Wurster. S) <X) Fiigt man zu einer kochenden wasserigen 
Tyrosinlosung I proz. Essigsaure und dann tropfenweise 1 proz. Natriumnitrit, 
so entsteht eine rote Losung mit etwas violettem Stiche. 

p) Fiigt man zu einer Spur Tyrosin, in kochendem Wasser gelost, etwas 
trockenes Chinon, so entsteht rasch eine tiefrubinrote Losung. 

4. Probe ron Deni(Ji-s. 9 ) Zur Verwendung kommt eine Mischung von 
1 Vol. Formaldehyd und 50 Vol. konz. Schwefelsaure. Gibt man zu 2-3 ccm 
dieser Mischung ein wenig Tyrosin, so tritt nach kurzer Zeit weinrote Farbung 

1) E. v. Gorup· Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125,281 [1863]. 
2) H. C. Wheeler u. G. S. Jamieson, Amer. Chern. Journ. 33, 365 [1905]. 

M. Henze, Zeitschr. f. physio!. Chemie 38, 60 [1903]; 51, 64 [1907]. - A. Oswald, 
Zeitsehr. f. physio!. Chemie 59, 321 [1909]. 

3) E. Drechsel, Zeitschr. f. Bio!. 33, 90 [1896]. 
4) y. Kotake, Zeitschr. f. physio!. Chemie 65, 397 [1910]; 69, 409 [1910]. 
5) Uber die betreffende, sehr umfangreiche Literatur wird auf O. Cohnheim, 

Chemie der EiweiBkiirper, 2. Auf!. [1904], S. 53 hingewiesen. 
6) Naheres iiber Tyrosinase ist bei C. Oppenheimer, Die Fermente, 3. Auf!., 

spezieller Teil [1909], S. 380 zu finden, wo auch die betreffende Literatur zusammen· 
gestellt ist. 

7) R. Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 252 [1852]. - G. Stadeler, 
Annalen d. Chemie u. Pharmazie lt6, 66 [1860]. 

8) c. Wurster, Centralb!. f. Physio!. " 1113 [18871; 2, 590 U8881. 
9) U. Dcniges, Cumpt. rend. de l'Acad. des i'lc. '30, 58:! [1900J 
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auf; werden dann 2 Vol. Eisessig zugesetzt und die Losung zum Sieden erhitzt, 
so tritt Griinfarbung ein. 

C. Th. V. Marner l ) hat die Probe in der Weise abgeandert, daB er als 
Reagens eine Mischung von 1 Vol. Formaldehyd, 45 Vol. Wasser und 55 Vol. 
konz. Schwefelsiiure benutzt; diese Losung ist haltbar. Erwarmt man ein wenig 
Tyrosin mit einigen Kubikzentimetern dieser Mischung bis zum Kochen, so 
tritt Griinfarbung auf. Weder EiweiBkorper noch Albumosen, auch nicht 
Phenol oder Homogentisinsaure geben diese Reaktion. 

0. ])iazorenli:tion. 2) Eine sodaalkalische TyrosinlOsung gibt mit einer 
frisch hergestellten, sodaalkalischen Diazobenzolsulfosaurelosung eine rote 
Farbung. Histidin gibt dieselbe Reaktion (siehe S. 735; hier sind auch nahere 
Einzelheiten iiber das Anstellen der Reaktion nachzusehen), doch ist dic 
Farbe bei Tyrosin weniger tiefrot, wird beim Verdiinnen mit Wasser mehr 
gelbstichig und geht in unreines Gelbrot iiber; beim Ansauern wird sie bronze
gelb bis schmutzig goldgelb, doch sind die Farbungen des Tyrosins von den en 
des Histidins nicht leicht mit Sicherheit zu unterscheiden. 

Nachweis von Tyrosin in Harn siehe oben (S. 668). 
Nachweis von Tyrosin in Harnsedimenten. Wegen seiner Schwerloslich

keit kann Tyrosin im Harnsedimente vorkommen; bei der mikroskopischen 
Untersuchung sieht man dann die nadelformigen Krystalle. Es kann mit 
Ammoniak gelost und durch Verdunsten der ammoniakalischen Losung wieder 
zur Abscheidung gebracht werden. Die Identifizierung geschieht mit den 
oben angegebenen Reaktionen. . 

In einem Cys tin stein konnten Fischer und S uz u ki 3) mittels der .M illonschen 
Reaktion Tyrosin nachweisen. 

III. Heterozyklische Verbindungen. 

A. Pyrimidinderivate. 
Von den vie len Derivaten des Pyrimidins 

N=CH 
I I 

CH CH 
II II 
N-CH 

welche durch Synthese gewonnen sind, gibt es drei - Cytosin, Uracil und Thymin - die 
unter den Hydrolysierungsprodukten gewisser Proteinstoffe, den sog. Nucleoproteiden, 
nachgewiesen worden sind; es ist jedoch nicht sichel" daB sie aile primar im ::\Iolekiile der 
Nucleoproteide vorgebildet sind, vielmehr wird oft behauptet, daB nur Cytosin und Thymin 
als primare Bestandteile aufzufassen sind, wahrend Uracil wahrscheinlich sekundar aus 
dem Cytosin durch Desaminierung entsteht 4 ). 

Urn die Stellung der Substituenten angeben zu k6nnen, benutzt man bei den Pyrimidin
derivaten die folgende Numerierung: 

1=6 
I I 
2 5 
II II 
3-4 

1) C. T. V. ::\16rner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 86 [1902]. 
2) K. Landsteiner, Centralbl. f. Physiol. 8,773 [1894]; 9, 434 [1895]. - H. Pauly, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 4~, 517 [1904]. 
3) E. Fischer u. U. Suzuki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 410 [1905]. 
4) L. B. Mendel u. V. C. )Tyers, Amer. Journ. of Physiol. 26, 77 [1910]. - Vgl. 

ferner H. S te ude I, Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden~, 580 [1910]; 
sowie P. A. Leve ne, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31', 527 [1903]; 41, 397, 401 [1904]. 
- W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4~, 35 [1904]. 
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Die drei obenerwahnten Pyrimidinderivate sind in vielen Verhiiltnissen einander 
sehr ahnlich. Sie sind krystallinisch, in kaltem Wasser schwer, in heif3em leicht Wslich, 
und sie werden aus ihren Lasungen durch Silbernitrat und Barytwasser vollstiindig gefallt; 
der Niederschlag ist in iiberschiissigem Ammoniak laslich. 

In normalem Harn liif3t sich keiner dieser Karper nachweisen, auch sind sie nicht bei 
pathologischen Zustanden nachgewiesen worden. Dagegen erscheinen sie im Harne nach 
Verfiitterung oder Injektion lL. B. Mendel und V. C. 1Iyers 1)]. tiber Nachweis und 
Bestimmung siehe unten. . 

bfters ist die Frage gestellt worden, ob nicht samtIiche aus den Xucleoproteiden er
haltenen Pyrimidinbasen sekundar gebildet sind, wei I sie in sehr enger Beziehung zu den 
l'urinbasen stehen. Die Arbeiten, die ausgefiihrt worden sind, urn dies zu entscheiden, 
haben aber einer Bolch en Annahme widersprochen. 

a) Cytosin (6-Amino-2-oxypyrimidin). 
N .C·NH2 
I i 

CO CH = C4H.N30. 
I I, 

NH-CH 

Cytosin wurde zuerst von Kossel und Neumann 2 ) unter den Spaltprodukten der 
Thymusnucleinsaure gefunden; spater ist es aus verschiedenen kernhaltigen Organen her
gestellt worden, wo es als Bestandteil der Nucleinsauren vorkommt 3 ). Die richtige empi
rische Formel des Cytosins ist von Kossel und Steudel festgestellt4); dieselben Autoren 
haben auch die rationelle Formel aufgestellt S), die durch die spater von Whceler und 
J 0 h n son 6) durchgefiihrte Synthese bestatigt wurde. 

Das Cytosin wird immer aus den Spaltprodukten der Nucleinsauren gewonnen. tiber 
nahere Einzelheiten bei der Darstellung siehe Kutscher 7), Kossel und Steudel 8 ) 

und SteudeI 9). 

In ganz reinem Zustande krystallisiert das Cytosin in schonen farblosen 
durchsichtigen Blattchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten; das Wasser 
entweicht bei 100°. Nicht ganz rein kann es in nadelahnlichen Prismen krystalli
sieren. Das reine Cytosin farbt sich bei etwa 300° und zersetzt sich bei 320 
bis 325°; es lost sich in 129 T. Wasser bei 25° 10), ist in Alkohol schwer loslich 
und unloslich in Ather. 

Mit Sauren bildet das Cytosin krystallinische Salze 11). 

1) L. B. Mendel u. V. C. Myers, Amer. Journ. of Physiol. 26, 77 [1910]. - Vgl. 
ferner H. Steude I, Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden 2, 580 [1910]; 
sowie P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 527 [1903]; 41, 397, 401 [1904]. 
-- W. Jones, Zeitschr. f. physiol. (bernie 42, 35 [1904]. 

2) A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 2219 
[18941. 

3) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 177 [1902]; 38, 49 
[1903]. - P. A. Leve ne, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 402; 38, 80; 39, 4,133,479 [1903]. 
- J. A. Mandel u. P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 155 [1905]; 47, 140; 
49,262; 50, 7 [1906]. - K. Inouye u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 205 
[1905]. - K. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48,184 [1906]. - T. Kikkoji, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 53, 414 [1907]. 

4) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 177 [1902]. 
5) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 53 [1903]. 
6) H. L. Wheeler u. T. B. Johnson, Amer. ·Chem. Journ. 29,492 [1903]. 
7) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 170 [1903]. 
8) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 49 [1903]. 
9) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 165; 43, 402 [1904]; 46, 332 [1905]. 

10) H. L. Wheeler u. T. B. J oh nso n, Amer. Chern. Journ. 29, 499 [1903]. 
11) Siehe A. Kosscl u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 27, 

2219 [1894]. - A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 177 [1902]; 
377 [1903]; 38,52 [1903]. - H. L. Wheeler u. T. B. Johnson, Amer. Chern. Journ. 29, 
499 [1903]; 31, 598 [1904]. - H. L. Wheeler, Journ. of bioI. Chemistry 3, 285 [1907]. 
- H. L. Wheeler u. G. R. Jamieson, Journ. of bioI. Chemistry 4, 111 [1907]. 
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Cytosinchlorid. Lost man Cytosin in konz. Salzsiiure und liiBt zur Krystallisation 
im Exsiccator stehen, so erhiilt man Cytosindichlorhydrat C4HSN30· 2 HCl. Wird 
die saure Losung zur Trockne verdampft und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert, 
so erhiilt man Cytosinmonochlorhydrat C4HsON3 · HCI + H 20, in durchsichtigen 
Platten; das Krystallwasser entweicht recht leicht. Beide Salze sind in Wasser leicht 
loslich (das Monochlorhydrat am leichtesten) und schmelzen bei 275-279°. 

Cytosi n ni trat ist leicht krystallisierend und entspricht der Formel C4HSN30 . HN03. 
Cytosinsulfate. Mit Schwefelsaure bildet das Cytosin drei Salze: ein basisches 

Cytosi ns ulfa t (C4HsON3)4 . H 2S04 + 2 H20, ein ne u trales Cytosi ns ulfa t (C4HsON3)2 

. H2S04 + 2 H20 und ein saures Cytosinsulfat C4HsON3 · H2S04 ; das basische ist am 
schwersten, das saure am leichtesten in Wasser loslich. Das basischc Cytosinsulfat 
erhiilt man, wenn man zu ciner Losung dcr freien Base so viel Schwefelsiiure hinzufiigt, 
daB auf 1 Mol. Cytosin 1/2 Aquivalent Schwefelsiiure vorhanden ist; es kann aueh zur 
Ausscheidung gelangen, wenn schwefelsaurehaltige oder mit Schwefelsiiure neutralisierte 
Losungen des Cytosins eingeengt werden; es bildet feine Nadeln und zersetzt sich bei 323°. 
Das neutrale Cytosinsulfat erhiilt man nach Wheeler 1 ) beim freiwilligen Verdunsten 
der MutterJauge des basischen Salzes; es bildet l'rismen, die bei 287-290° unter Auf
schiiumen schmelzen. Das saure Cytosinsulfat entsteht nach Kossel und SteudeP) 
beim weiteren Einengen der MutterJauge des basischen Salzes, nach \Vheeler 1), wenn das 
neutrale Salz in 20proz. Schwefelsaure gelost und die Losung im Exsiccator verdunstet 
wird. Es bildet durchsichtige, anscheinend rhom boedrische Krystalle und schmilzt bei 
197 ° zu einem farblosen ()1. 

Cytosi nchloro plati na t (C4HsN30)2' H2PtCl6 ist in Wasser schwer lOslieh und 
eignet sich gut zur Reindarstellung des Cytosins. 

Cytosinchloraurat ist auch in Wasser ziemlich schwer lOslich. 
Cytosi n pi kra t C4HSN30 . C6H 2(N02laOH krystallisiert in gel ben Nadeln oder nadel

ahnlichen Prismen. Kossel und Steudel (I. c.) geben fiir das aus natiirlichem Cytosin 
hergestellte Pikrat an, daB es sich bei255 ° briiunt, urn bei 270 ° unter Zersetzung zu schmelzen. 
Wheeler und Johnson (I. c.) haben aus nicht ganz reinem, synthetischem Cytosin (das 
Priiparat war nicht durch Knochenkohle entfarbt) ein Pikrat gewonnen, das scharf bei 
264 ° schmolz, wiihrend sie aus vollig reinem, ebenfalls synthetischem Cytosin ein Pikrat 
erhielten, das nicht schmolz, sondern sich bei 300-305 ° zersetzte. Fiir die Loslichkeit des 
Pikrats geben Wheeler und J oh nso n an, daB 100 T. Wasser bei 25 ° 0,076 T. Salz losen. 

Das Cytosinpikrolonat C4HSN30· CloHsN405 scheidet sich in feinen Nadeln oder 
Prismen aus, wenn eine wiisserige Cytosinlosung mit wasseriger Pikrolonsiiureliisung versetzt 
wird; es ist in Wasser und aueh in Alkohol sehr wenig loslieh. Es schmilzt unter Aufbrausen 
bei ca. 270-273°. 

Das Cytosi n liiBt sich d urch Phos phorwo lfra msii ure a usfiille n (U nter
schied vom Thymin und Uracil); selbst in verdiinnten sauren Losungen des Cytosins 
erzeugt Kali u m wis m u tj odid einen ziegelroten Niederschlag. Aus schwefelsaurer Losung 
wird es langsam durch iiberschiissiges Me rcu ris u If at gefallt; die Fiillung erfolgt so langsam, 
daB hierdurch eine Trennung des Cytosins von Histidin und anderen Aminosiiuren, die 
auch von Mercurisulfat gefiillt werden, ermittelt werden kann 2 ). Nicht zu verdiinnte 
Losungen von Cytosin geben mit konz. neutraler Silbernitratlosung nach einiger Zeit 
schone Nadeln von einer in kaltem Wasser ziemlich schwer loslichen Doppelverbindung, 
die in ihrem Aussehen groBe Ahnlichkeit mit dem Kreatininsilber hat. Aus verdiinnten 
Losungen kann das Cytosin durch Silbernitrat und iiberschiissigcs Barytwasser 
ausgefiillt werden [Methode zur Darstellung von Cytosin 3)]. Auch ammoniakalische 
Sil ber ni tra tlos u ng erzeugt in Cytosinlosungen Niederschlag, die Fiillung ist aber in 
iiberschiissigem Ammoniak loslich. Das Cytosin gibt die :Murexidreaktion (siehe bei 
Harnsiiure). 

Durch Oxydation mit Bariumpermanganat entsteht aus dem Cytosin 
Biuret und Oxalsaure; durch Einwirkung von salpetriger Saure wird es in 
Uracillibergefiihrt (Kossel und Steudel, 1. c.). Die Umwandlung in Uracil 

1) Siehe A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Geselischaft n, 
2219 [1894]. - A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physioi. Chemie 37, 177 [1902]; 
377 [1903]; 38, 52 [1903]. - H. L. Wheeler u. T. B .• J oh08on, Amer. Chern .• lourn. 
29,499 [1903]; 31, 598 [1904]. - H. L. Wheeler, Journ. of bioI. Chemistry 3,285 [1907]. 
- H. L. Wheeler u .. J. S. Jamieson, Journ. of bioI. Chemistry 4, 111 [1907]. 

2) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 50 [1903]. 
3) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 170 [1903]. 
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kann auch durch 3stiindigeR B~rhitzen mit 20 proz. Schwefelsiiure auf 150-170° 
erfolgen. (Wheeler und Johnson, 1. c.) 

Fiir den N ach weis des Cytosins kann die HersteHung des Pikrats oder des 
Chloroplatinats und die nachfolgende Untersuchung des erhaltenen Produktes 
benutzt werden. Wheeler und Johnson!) haben folgende Farbenreaktion 
angegeben: 

5 ccm del' zu priifenden Losung versetzt man bis zur bleibenden Farbung mit Brom· 
wasser; iiberschiissiges Brom ist durch Luft zu entfel'llen. Dann fiigt man Barytwasser 
hinzu, wodurch fast augenblicklich P urp u rfar bu ng eintritt. Sehr verdiinnte Losungen 
verdampft man zur Trockne, nimmt den Riickstand mit Bromwasser auf, entfel'llt den 
Uberschull von Brom und versetzt mit Barytwasser. 1 mg gibt noch deutlich rotlichblaue 
odeI' Lavendelfarbung. Nicht nul' Cytosin, sondel'll auch Uracil gibt diese Reaktion; beim 
Cytosin ist es besser, die Losung mit dem Bromwasser zu erwarmen und nach dem Abkiihlen 
wie oben beschrieben zu verfahren. Pikrinsaure wirkt storend und mull daher, wenn vor· 
handen, erst entfel'llt werden. Die Reaktion beruht auf der Bildung von Dialursaure, 
welche mit Barytwasser einen violetten Niederschlag gibt. 

Das Cytosin gibt mit Diazobenzolsulfosaure in Gegenwart von freiem 
Alkali eine rote Farbung 2 ). 

Mendel und Myers 3 ), welchen der NachweiR von verfiittertem Cytosin 
im Ham gelungen ist, haben das Cytosin mit Silbemitrat und Barytwasser 
oder mit Pikrinsaure nach vorhergehendem Einengen aus dem Ham gefiillt 
und dann das Cytosin teils durch Analyse des Pikrats, teils durch die oben 
beschriebene Reaktion identifiziert. 

Es ist :w bemerken, daB die genannten Autoren niemals Uracil nachweisen 
konnten, wenn Cytosin eingegeben worden war, wohl aber nach Eingabe von 
Uracil (vg1. bei Uracil). 

b) Uracil (2-6-Dioxypyrimidin). 
NH-CO 
[ [ 

CO CH = C4H4N20 2 • 
[ II 

NH-CH 
Uracil ist zuerst von Ascoli 4 ) aus Hefenucleinsaure gewonnen worden; spater ist 

es aus verschiedenen anderen Nucleinsauren isoliert 5). Bei del' Selbstverdauung von ver
schiedenen Organen erhalt man auch U racil 6 ) und zwar in erheblich grollerer Menge als 
bei del' Saurespaltung derselben Organe 7), dies spricht dafiir, dall das Uraeil sekundar 
aus dem Cytosin entsteht. Le ve ne hat untersucht, ob bei del' Einwirkung von Pankreas
extrakt auf Thymin Uracil gebildet werden kann, er konnte aber nur Thymin wieder
gewinnen 8). 

Das Uracil ist von Fischer und Roeder 9 ) und auch von Wheeler und Merriam 10 ) 

synthetisch hergestellt worden. 

1) H. L. Wheeler u. T. B. Johnson, Joul'll. of bioI. Chemistry 3, 183 [1907]. 
2) T. B. Johnson u. S. H. Clapp, Joul'll. of bioI. Chemistry 5, 163 [1908]. 
3) L. B. llIendel u. V. C. Myers, Amer. Joul'll. of Physiol. 26, 82 [1910]. 
4) A. Ascoli, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 161 [1900]. 
5) A. Kossel u. H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 245 [1903]. - P. A. 

Levene, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 82; 39, 4, 135 [1903]. - P. A. Levene u. J. 
A. Mandel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 264 [1906]. - Siehe auch F. B. Osborne u. 
1. F. Harris, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 107 [1902]. 

6) P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 546 [l90l]; 31, 527 [1903]; 41, 
397,402[1904). - A. Reh, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 3,569 [1903). - W. Jones, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 43, 52 [1904]. 

7) P. A. Levene, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 41, 397, 402 [1904]. - W. Jones, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 43, 52 (1904). 

8) P. A. Leve ne, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 397 (1904). 
9) E. Fischer u. G. Roeder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34,3751 [1901]. 

10) H. L. Wheeler u. H. F. Merriam, Amer. Chem. Joul'll. 29, 478 (1903). 
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Das Uracil stellt ein weiBes krystallinisches Pulver dar, welches in heiBem 
Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer loslich ist; in Alkohol und Ather ist es 
unloslich. Aus hei13em Wasser krystallisiert es bei langsamer Abscheidung in 
farblosen, feinen, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadelchen aus. 
Die Substanz beginnt bei schnellem Erhitzen im Capillarrohr gegen 280° braun 
zu werden und l'ehmilzt unter starker Gasentwicklung gegen 335° (Fischpr 
lind Roeder, 1. c.); bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es teikeise un
verii.ndert, teils wird es aber zersetzt. 100 T. WasRer von 25° losen 0,358 T. 
eracil (Wheeler und Merriam, 1. c.). 

D:1S Gracil vereinigt sich nicht mit Sauren, wohl abel' mit Basen; es liist sich daher 
leicht in Alkalien. auch in Ammoniak. Es wird durch Mercurinitrat odeI' ;\Iercurisulfat 
gcfallt, nicht abpr durch Phosphorwolframsaure. Gegeniiber Silbernitrat vcrhiilt ps sich 
wip das Cvtosin. 

Das ~atriumuracil C.H3N20 2 • Xa + 1/2 H 20 fiillt aus dcr Lusung des Uracils in 
Xatron auf Zusatz von Alkohol als ein undeutlich krystallinischer Niederschlag. Das 
Krystallwasser entwcicht nicht vollstandig bei 140°, wohl aoor bei 170° 1). 

Das Kali u m uracil C.H3N20 2 • K + H 20 krystallisiert in oft zu Kugeln vereinigten 
Nadeln, wenn dic Liisung dps Uracils in Kali mit Alkohol versetzt wird. Das Krystall. 
wasscr cntwcicht bei 140 ° 1). 

Das Queeksilberuracil C.H2N20 2 • Hg ist in Wasser, sowohl bei alkaliseher wic 
:1uch bei saurer Reaktion, schwer loslich 1). 

Das Blei uracil C.H2N20 2 · Pb fallt als schneewei13er Niedersehlag aus, wenn eine 
Lusung von Uraeilnatrium odeI' ·kalium mit del' notigen Menge Bleiaeetat versetzt 
wird 1 ). 

Das Silberuracil wird aus Lusungen del' Alkalisalze des Uracils gelatiniis gpfiillt; 
das Kupfcruracil ist nieht bestandig 1). 

Das Uracil ist weder in normalem noch in pathologischem Harne nachgewiesen. 
fHeudel, der zuerst das Schicksal des Uracils im Tierkorper (beim Hunde) untersucht 
hat. konnte das verfiitterte Uracil nicht im Harn des Hundes nachweisen 2), dagegen 
ist diesps ~lp ndl' lund Myers gelungen, die sowohl bei Kaninchen und Hunden wie auch 
bpi Menschen nach Eingabe von Uracilnatrium unverandertes Uracil aus dem Harn 
isolierten 3). 

Das Uracil gibt dieselben Reaktionen wie Cytosin; bei der Reaktion von 
Wheelpr und Johnson ist eine Erwarmung nicht notwendig. Fur den 
Nachweis kann Herstellung des freien Uracils dienen; Mendel und Myers 
haben teils diese Methode benutzt, teils aber auch die Wheeler - J ohnson
sehe Reaktion, indem sie den Ham mit Mercurisulfat gefiillt, den Niedersehlag 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat von dem Sehwefelqueeksilber 
zur Untersuchung benutzt haben. • 

Uber den Nachweis und die Bestimmung des Uracils neben Thymin 
siehl' JohnRon 4 ). 

c) Thymin (5.Methyl·2·6·dioxypyrimidin). 

NH-CO 
I I 

CO C-CH3 = C,H6N202' 
I II 
NH-CH 

Das Thymin ist zUerst von Kossel und Neumann 5 ) aus den Hydrolysierungs. 
produkten del' Thymusnucleinsaure isoliert worden; spater ist es aus den verschiedensten 

1) V. C. )Iyers, Journ. of bioI. Chemistry 1, 254 [1910]. 
2) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 288 [1901]. 
3) L. B. Mendel u. V. C. Myers, ArneI'. Journ. of Physiol. 26, 91 [1910]. 
4) T. B. Johnson, Journ. of bioI. Chemistry 4, 407 [1908]. 
5) A. Kossel u. A. ~eumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 26, 2753 

[18931; 21, 2217 [1894]. 

Neuberg. 43 
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Organen nach Hydrolyse gewonnen 1). Allch unter den Produkte:J der Autolyse vcr
schiedener Organe ist es nachgewiesen worden 2). 

Die Konstitution des Thymins ist von SteudeJ3) angegeben worden, die Synthese 
des Korpers wurde zuerst von Fischer und Roeder 4 ) ausgefiihrt; andere Synthesen 
Hind von Wheeler und :\lerriam 5) und von Gerngroil 6 ) ausgefiihrt worden. 

Ein Verfahren zur Darsteilung des Thymins aus nucleinsiiurereichen Organen hat 
J 0 ne s angegeben 7). 

Das '1'hymin bildet ein in kaltem Wasser schwer, in siedendem Wasser 
aber ziemlich leicht lasliches Krystallpulver; 100 T. Wasser lasen bei 25° 
0,404'1'. '1'hymin [Wheeler und Merriam 5)]. Beim Erkalten seiner hei!3en 
wusserigen Lasung scheidet sich das '1'hymin in kleinen, sternfarmig oder den
dritisch gruppierten kleinen Bliittchen abo selten fallt es auch in kurzen Nadeln 
aus B); nach Wheeler und Merriam 5) krystallisiert es in kleinen, scheinbar 
rektanguliiren Platten. In Alkohol lasen sich die Krystalle weniger leicht, in 
Ather sehr wenig. Die Krystalle sintern bei raschem Erhitzen nach Fischer 
und Roeder 4) bei 318° und schmelzen bei 321°; Wheeler und Merriam 5 ) 

geben fiir den Schmelzpunkt 326° an. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert 
das '1'hymin ohne Verkohlung 9). 

Das Thymin zeigt weder deutlich sauren noch basischen Charakter. :\flit Salzsiiure 
und Salpetersiiure geht es keine Verbindungen ein; nach Losen in konz. Kalilauge und 
Einengen der Losung auf ein kleines Volumen krystallisiert Thyminkalium aus, das 
sich nach Umkrystailisieren aus Wasser in Form kleiner prismatischer Nadeln bildet und, 
bei 120° getrocknet, langsam 1 Mol. Wasser verliert, wonach die Formel C5HaN202K 
ist. -

Nach :Myers 10) erhiilt man es in zu Kugeln vereinigten Nadeln, wenn eine heWe 
Liisung von Thymin in Kali mit Alkohol bis zur Krystallisation versetzt und abgekiihlt 
wird; es cntspricht dann der Formel C5H 5X 20 2 • K + 1/2 H 20. Das Krystallwasser ent
weicht bei 170°. 

Das Natrium-thymin C5H5N20 2Na wird entsprechend dargestellt. Es krystalli
siert in langen Nadeln und ist krystallwasserfrei 10). 

Das Q uec ksil ber -th ymi n C5H4N20 2Hg fiillt aus den Losungen der Alkalisalze auf 
Zusatz von Queeksilberchlorid; es enthiilt kein Krystallwasser 10). 

Das Blei-thymin C5H 4N20 2Pb + 2H20 krystallisiert in Aggregaten von kurzen 
Xadeln und enthiilt 2 Mol. Krystallwasser. 

Die Salzc des '1'hymins sind samtlich leichter laslich als die entsprechenden 
Lraeilsalze 10). 

1) F. :\liescher u. O. Schmiedeberg, .Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 
:n, 125 [1896]. - A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 188 [1896]. - WI. Gule
witsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2" 292 [1899]. - P. A. Levene, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 3" 404,39,4,134,480 [1903]. - P. A. Levene u. L. B. Stookey, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 41, 404 [1904]. - K. Inouye u. Y. Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
46, 205 [1905]. - J. A. Mandel u. P. A. Levene, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 46, 157 
[1905]; 4,,141 [1906]. - K. Inouye, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48,184 [1906]. - P. A. 
Levene u. J. A. Mandel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 6 [1906]. - T. Kikkoji, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 414 [1907]. 

2) Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 117 [1903]. - A. Reh, Beitriige 
z. chern. Physiol. u. Pathol. 3,569 [1903]. - J. Mochizuki u. Y. Kotake, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 43, 168 [1904]. 

3) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 241 [1901]. 
4) E. Fischer u. G. Roeder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 3758 

[1901]. 
5) H. L. Wheeler u. H. F. Merriam, Amer. Chern. Journ. 29, 487 [1903]. 
6) O. Gerngroil, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3408 [1905]. 
7) W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 461 [1900]. 
8) WI. Gulewitsch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 294 [1899]. 
9) A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2754 

[ 1893]. 
10) V. C. Myers, Joul'n. of bioI. Chemistry 7, 252 [1910]. 
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Durch Einwirkung von Jodm~thyl auf da'3 Kaliumsalz entsteht Dimethylthymin. 
das in Chloroform, Alkohol und Ather IOslich ist, in Nadeln krystallisiert und bei 153" 
schmilztl). Durch Nitrierung des Thymins erhiilt man einen in kaltem Wasser sehr schwer 
loslichen, in heillem Wasser etwas leichter und in Ammoniak leicht loslichen Kiirper, 
Nitrothymin, welcher bei Reduktion eine in feinen Nadeln krystallisierende Base gibt, 
die in Wasser leicht liislich ist 2). 

~it Wasser und Bromdiimpfen behandelt, gibt das Thymin Bro m th y min CsH 7N20 3Br, 
das bedeutend leichter liislich ist als Thymin und in Aggregaten von Nadeln oder feinen 
Prismen krystallisiert 3). Durch Behandlung des Thymins mit Phosphoroxychlorid liillt. 
sich ein Dichlorthymin CsH4N2CI2 herstellen, welches bei starkem Abkiihlen aUA alko· 
holischer Liisung in rosettenfOrmig angeordneten rechteckigen Tiifelchen krystallisiert; die 
Krystalle sind fast unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloro· 
form; sie schmelzen bei 25-26° 4). 

Wiisserige Thyminlosungen geben mit Mercurinitrat allein einen voluminosen Nieder· 
schlag, mit Quecksilberchlorid dagegen erst, wenn Natron zugefiigt wird. Silbernitrat 
erzeugt keine Fiillung, wird aber auch eine geringe ~lenge Ammoniak hinzugesetzt, so ent· 
steht eine gallertige, durchsichtige Fiillung, welche sich bei weiterem Zusatz von Ammoniak 
wieder IOstS), in iiberschiissigem Barytwasser aber unlOslich ist. Durch Phosphorwolfram
siiure wird das Thymin nicht gefiillt, es kann aber unter Umstiinden bei der Phosphor
wolframsiiurefiillung mitgerissen werden. - Durch Oxydation von Thymin mit Barium
permanganat entsteht unter anderem Harnstof(2). 

Zum Nachweis des Thymins ist seine Isolierung erforderlich. Me ndel 
und Myers 6), welche verfiittertes Thymin in dem Ham nachweisen konnten, 
benutzten zur Isolierung des Thymins dassel be Verfahren wie zur Isolierung 
von Cytosin (siehe S. 672). Zur Identifizierung des gewonnenen PraparateR 
dienen Schmelzpunkt und Sublimierbarkeit, Fallungsverhaltnisse (siehe oben) 
und seine Fahigkeit, Bromwasser zu entfiirben, ferner, daB Thymin in natron
alkalischer, nicht aber in sodaalkalischer Losung mit Diazobenzol
sulfosaure eine rote Farbe gibt 7). 

trber den Nachweis und die Bestimmung des Thymins neben Uracil siehe 
Johnson 8). 

Bei Fiitterungsversuchen mit verschiedenen Pyrimidinderivaten, welche angestellt 
wurden, urn die Fiihigkeit des OrganismuB, Purinverbindungen aus Pyrimidinverbindungen 
zu bilden, zu untersuchen, fand SteudeI U), dall 4-Methyluracil, 5-Nitrouracil, 2,4,5-
Triamino-6-oxypyrimidin und 4-Methyl-2-sulfouracil nach Verfiitterung unveriindert mit 
dem Harn ausgeschieden wurden, wiihrend Nitrouracilcarbonsiiure, Isobarbitursiiure, Isodia
lursiiure, Thymin, Uracil, Hydrouracil, Imidomethyluracil, Pseudoharnsiiure und Isoharn
siiure nach Eingabe nicht im Urin nachgewiesen werden konnten; auch bewirkten sie die 
Bildung von schwer IOslichen, isolierbaren Kiirpern nicht. 1m Gegensatz zu Ste ude I 
haben Mendel und Myers 6 ) (S. 83f.) gefunden, dall Thymin und Uracil nach Verfiit
terung oder nach Injektion sowohl beim Menschen wie auch bei Tieren (Kaninchen, Hund) 
mindestens teilweise aus dem Harn unveriindert gewonnen werden konnen, und dasselbe 
gilt nach ihren Versuchen auch fiir Cytosin; bei den Versuchen konnten keine von den 
verfiitterten Substanzen bewirkten Anderungen in den Mengenverhiiltnissen der mit dem 
Harn ausgeschiedenen Purine nachgewiesen werden, auch der Kreatininstoffwechsel wurde 

1) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 539 [1900]. 
2) H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 241 [1901]. 
3) W. Jones, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 21 [1899]. 
4) H. Steudel u. A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 304 [1900]. 
S) A. Kossel u. A. Neumann, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~6, 2755 

[1893]. 
6) L. B. Me ndel u. V. C. Myers, Amer. Journ. of Physiol. ~6, 82 [1910]. 
7) H. Ste udel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4~, 170 [1904]; 48, 428 [1906]. 
8) T. B. Johnson, Journ. of bioI. Chemistry 4, 407 [1908]. 
U) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 285 [1901]; 39, 136 [1903]. 

4:\* 
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nicht beeinfluBt. Der Widerspruch zwischen den positiven Befunden von Me ndel und 
Myers und den negativen Steudels ist unaufgekliirt. 

B. Purinderivate. 

Mit dem Namen Purinkorper bezeichnet man eine Gruppe von Ver
bindungen. die alle vom Purin 

N=CH 
I I 

CH C-NH" 
II II /CH 
N-C-N~ 

durch verschiedenartige Substitution abgeleitet werden; weil sie alle einen 
Alloxan- und einen Harnstoffkern enthalten, werden sie auch oft Allo x ur
kor per genannt. Zwischen den Purinkorpern, die im Harne des Menschen 
und der Tiere bis jetzt nachgewiesen worden sind, unterscheidet man 1. die 
Harnsiiure und 2. die Purinbasen, welch letztere die Nucleinbasen 
(Adenin, Hypoxanthin, Guanin und Xanthin) und die Methylderivate der 
Nucleinbasen umfassen; statt des Namens Purinbasen wird oft Alloxurbasen 
oder Xanthi nbasen benutzt. Die meisten sind in neuerer Zeit von E. Fischer 
kiinstlich dargestellt worden, wodurch ihre Konstitution ermittelt wurde 1) ; 
urn die Stellung der Substituenten in den verschiedenen Purinkorpern bequem 
angeben zu konnen, fiihrte Fischer bei dem Purin die folgende Numerierung 
ein: 

1=6 

~ ~-7 
II II )8 
3-4-9 

1. Harnsiiure (2,6, 8-Trioxypurin). 

NH-CO 
I I 
CO-C-NH" = C5H,N,03' 

:kH_8_NH/CO 

Die Harnsiiure wurde schon 1776 von Scheele entdeckt; er gewann die Siiure 
aus Blasensteinen. Die Zusammensetzung der Siiure wurde 1835 von Lie big ermittelt, 
die Konstitution aber erst 1884 von E. Fischer sicher festgestellt 2 ). Eingehende Unter
suchungen iiber die Siiure und ihre Derivate sind schon 1838 von Wohler und Lie big 3) 
ausgefiihrt und spiiter von anderen fortgesetzt worden ') 0). 

Die Harnsiiure bildet ein in Wasser schwer 16sliches krystallinisches Pulver. 
Ganz reine Harnsaure krystallisiert in der Regel nach Ausfallung mit Sauren 
in rhombischen Tafeln, kann aber auch andere Formen aufweisen.lIDie aus 

1) Die diesbeziiglichen Arbeiten Fischers sind in "Untersuchungen in der Purin-
gruppe", Berlin 1907, zusammengestellt. 

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11', 1776 [1884]. 
3) F. Wohler u. J. Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 26, 241 [1838]. 
') A. Schlieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 251 [1845]; 56, 1 [1845]; 

67, 214 [1848]. 
0) A. Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 1, 199 [1863]; 130, 129; 131, 

291 [1864]; 135, 312 [1865]. 
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menschlichem Urin unmittelbar oder durch Saurezusatz ausgeschiedene Harn
saure ist immer von Harnfarbstoff dunkel gefarbt, krystallisiert aber in grol3eren 
Krystallen als die reine Harnsaure; unter dem Mikroskop sieht man rhombische 
Tafeln mit abgerundetem stumpfen Winkel, die sogenannte ,.Wetzsteinform". 
Ofters sind zwei solche Krystalle rechtwinklig durcheinander gewachsen, \\"0-

durch Rosetten gebildet werden; auch sind oft mehrere KrystaUe dicht neben
einander gelagert, der grol3te Krystall in der Mitte. Die Harnsaure kann auch 
in langgestreckten, prismenahnlichen Formen krystallisieren. 

Die Harnsaure ist in Wasser schwer loslich. Die alteren Angaben uber 
die Loslichkeit differieren stark, was nach His und Paull) mehrere Ursachen 
hat: Teils ist die Loslichkeit von der Reinheit des verwendeten Wassers stark 
abhangig, teils zersetzt sich die Harnsaure in wasseriger Losung, wodurch die 
Loslichkeit grol3er wird, und endlich ist bei vie len Versuchen die Bestimmung 
der gelosten Sauremenge mit ungenauen Methoden ausgefUhrt. In gewohnlichem 
destilliertem Wasser lost sich die Harnsaure nach den besten der alteren An
gaben im Verhaltnisse 1 : 15000-16000 [siehe His und Paull), S. 16] 
bei gewohnlicher Temperatur, wah rend die von His und Paul (\. c., S. 29) 
gefundene Loslichkeit bei 18° und fUr besonders gut gereinigtes Wasser 1: 39480 
betragt; die Loslichkeit der Harnsaure in normaler Salzsaure und Schwefelsaure 
ist, verschiedenen alteren Angaben entgegengesetzt, geringer wie in reinem 
Wasser, auch in ca. 6 n-Salzsaure und Schwefelsaure findet keine Loslichkeits
zunahme statt, und zwar geht bei der Sehwefelsaure die Loslichkeit noch mehr 
zuruck (His und Paul, 1. c., S. 77). Bei 37° lost sich die Harnsaure in reinem 
Wasser im Verhaltnis 1 : 15505 2) . Von Alkalien, auch von verschiedenen 
organischen Basen (z. B. Piperazin), wird die Harnsaure einigermal3en leicht 
gelost unter Bildung von harnsauren Salzen. In wasserigen Losungen von 
Salzen verschiedener schwacher Sauren (Kohlensaure, Phosphorsaure, Bor
saure) lost sich die Harnsaure erheblich leichter wie in reinem Wasser, weil 
teilweise harnsaure Salze gebildet werden. vVarmes Glycerin lost die Harn
saure ziemlich leicht (0,74 T. in 100 T. Glycerin); konz. Schwefelsaure lost 
Harnsaure und lal3t durch vVasserzusatz unveranderte Harnsaure wieder aus
fallen (siehe unten). 

\Vasserige Harnsaurelosungen reagieren sauer. Mit Natronlauge und 
Phenolphthalein als Indicator lal3t sich die Harnsaure einigermal3en scharf 
als eine einbasische Saure titrieren, aber es gelingt nur bei Anwendung von 
recht grol3en vVassermengen, das entstandene Natriumurat in Losung zu halten. 
Nach Zugabe von neutralem Formol lal3t sich die Harnsaure glatt und scharf 
als eine einbasische Saure titrieren und das gebildete Natriumurat fliUt nicht 
wieder aus; dasselbe gilt auch fur das Bariumsalz, wenn Barytlauge statt 
Natronlauge benutzt wird, nur dal3 das Bariumsalz sich nicht so schnell lost 3). 

Die Harnsaure bildet mit Basen zwei Reihen von Salzen, Urate: "saure" 
(primare) Salze der aUgemeinen Formel CSH3N403M und "normale" (neutrale, 
sekundare) Salze der allgemeinen Formel C5H2N~03M2' wo M ein Aquivalent 
Metall bedeutet; die sekundaren Salze lassen sich in fester Form gewinnen, in 
wasseriger Losung existieren dagegen nur die primaren, indem die sekundaren 
hydrolysiert werden 4). Die sog. "Quadriurate" oder "Tetra-Urate" von der 

1) W. His jun. u. Th. Paul, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 1, 64 [1900]. 
2) F. Gudzent, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 27 [1909]. 
3) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Labor. de Carlsberg 7, 55 [1907]; Biochem. 

Zeitschr. 7, 99 [1907]. 
4) .F. Gudzent, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 174 [1908]. 
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Formel C5H 4N40 3 . C5H3N403M (wo M einAquivalent Metall bedeutet) existieren 
nach Tunnicliffe und Rosenheim 1 ) mcht, indem sie nur Gemische von 
freier Harnsaure mit den bekannten Uraten darstellen. 

Nach Gudzent 2) bildet die Harnsaure zwei Reihen primarer Salze, 
welche sich durch ihre Loslichkeit unterscheiden. Die erste Reihe (a-Salze) 
geht vom Moment ihrer Entstehung in wasseriger Losung in die zweite Reihe 
(b-Salze) tiber, so daB die Salze der a-Reihe nicht rein gewonnen werden konnen; 
die Ursache dieser Umanderung ist eine intramolekulare Umlagerung, ent
sprechend den zwei tautomeren Formen der Harnsaure: 

NH-CO N=C·OH 
I I I I 

CO C-NH" 
I II/CO 

HO· C C-NH 
II 11 "C· OH 

NH-C-NH N-C-N,/ 
Lactamform Lactimform 

wonach die a-Salze der Lactamform, die b-Salze dagegen der Lactimform 
entsprechen. Das a-Salz, das zuerst gebildete Isomere, hat eine Loslichkeit, 
die bei 18 0 urn 33,4%, bei 37 0 urn 33,9% groBer ist als die des durch Um
lagerung gebildeten Isomeren, des Lactimurats. Durch diese Verhaltnisselassen 
sich die vielen, einander widersprechenden Angaben tiber die Loslichkeit der 
Urate erkliiren. Radiumemanation begiinstigt den Dbergang in die Lactam
form [Gudzent 2), sowie H. Bechhold und J. Ziegler 3)]. 

Die sekundaren Urate lassen sich in fester Form herstellen, sind aber sehr 
unbestandig, indem sie schon durch Kohlensaure unter Bildung von primaren 
Salzen zerlegt werden. 

Die primaren Salze der Alkalimetalle lassen sich durch Losen von Harnsaure in den 
Alkalihydroxyden und Einleit\lng von Kohlensiiure gewinnen, auch durch Einwirkung 
von Harnsaure auf Alkalicarbonate. Die Salze sind in Wasser schwer loslich; werden die 
Salze mit Wasser geschiittelt, so nimmt nach Erreichung des Siittigungspunktes die 
Liislichkeit des primaren Ammonium·, Kalium- und Natriumurats wieder ab, und die 
Geschwindigkeit dieser Abnahme wird immer geringer, je liinger das Urat mit seinem 
Losungsmittel, Wasser, in Beriihrung bleibt, bis schliel3lich Gleichgewicht eintritt, d. h. 
bis fast nur "Lactimurat" vorhanden ist. Wenn dies erreicht ist, betragt nach G udzc nP) 
(S. 66) die Loslichkeit fiir 

prim. Kaliumurat . . 
Natriumurat 
Ammoniumurat 

bei 18° 
1: 716 
1 : 1270 
1: 3290 

bei 37° 
1·402 
1: 710 
1 : 1848 

Die drei Salze krystalIisieren aIle in mikroskopischen Nadeln; das Natriumsalz hat auf 
1 Mol. Salz 1 Mol. Krystallwasser, die beiden anderen sind krystallwasserfrei 4). Leichter 
loslich als diese Salze ist das Lithiumurat, das beim Losen von Harnsiiure in Lithium
carbonatlosung entsteht; nach Vicari0 5 ) liisen 100 T. Wasser bei 18° 0,258, bei 37° 
0,276 T. prim. Lithiumurat. 

Beim Ammo ni urn ura t C5HaN40aNH4 ist zu bemerken, daB es in konz. Ammonium· 
salzliisungen [Ammoniumchlorid 6), Ammoniumsulfat 7), Ammoniumacetat B)] unliislich ist; 

1) F. W. Tunnicliffe u. O. Rosenheim, The Lancet 1900, 1708. 
2) F. Gudzent, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60,51£. [1909]; Deutsch. med. 

Wochenschr. 35, 921 [1909]. 
3) H. Bechhold u. J. Ziegler, Bioch. Zeitschr. ~O, 189 [1909]. 
4) F. G udze nt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 155 [1908]. 
5) A. Vicario, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 15, 268 [1902]. 
6) F. G. Hopkins, Proc. Roy. Soc. 5~, 93 [1892]. 
7) A. Ed munds, Journ. of Physiol. 11, 452 [1895]. - O. Fol in, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie ~4, 242[1897]. -E. Worner, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 72[1899]. -0. Folin 
u. P. A. Shaffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 557 [1901]. 

8) O. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 232, 242 [1897]. 
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die Harnsaure sull daher quantitativ aus dem Harne al8 Ammoniaksalz ausgefiillt werden, 
wenn grollere l\lengen von einem diesel' Salze zugegeben werden, namentlieh wenn gleich. 
zeitig Ammoniak zugesetzt wird 1) (Methode zur quantitativen Bestimmung del' Harnsaure, 
siehe S. 690). 

Die Urate del' alkalisehen Erden und del' sehweren ;\Ietalle gewinnt man aus 
einem del' Alkaliurate durch Umsetzung mit einelll Salz des entspreehenden 1Ietalls. f3ie 
sind aile in Wasser schwer IOslieh. 

Gibt man zu einer Losung von Harnsaure in Natronlauge ein wenig Kupfersulfat 
und erhitzt zum Sieden, so entsteht ein weiller Xiederschlag aus Cuprourat; mit Illehr 
Kupfersulfat kann freies Cuprooxyd zur Abscheidung gel an gen. Wird eine Harnsaure· 
losung mit Kupfersulfat und Natriulllbisulfit versetzt und zum Sieden erhitzt, so fallt 
ebenfalls Cuprourat aus, und naeh Abkiihlung ist die Fallung eine nahezu vollstandige 2 ) 

(Methode zur quantitativen Harnsaurebestimmung, S. (87) . 
. Mit Silbernitrat versetzt, gibt eine Losung von prilllarem Alkaliurat einen weill en 

Niederschlag, del' sich leicht in Ammoniak lost; del' Niederschlag wird sehr bald schwarz. 
Enthalt die HarnsaurelOsung iiberschiissiges Alkali, so wird del' Niederschlag sofort schwarz. 
Wenn man zu Harnsaurelosungen reichlich l\lagnesialosung (odeI' Losung andere I' alkalischen 
Erden) und dann ammoniakalische Silberlosung gibt. so entsteht eine weille f10ckige Fallung 
von schwerloslichen Sil berdo p pe lsalze n 3) (;\lethode zur quantitativen Harnsaure
Lestimmung, S. (89). 

Leichtlosliche Urate bilden verschiedene organische Basen wie Propylamin, Athylen
diamin, Urotropin (Hexamethylentetramin), Piperazin [Diathylendiamin 4)], Lysidin 
(Methylglyoxalidin) und Dimethylpiperazin. 

Vicario 5) gibt fUr die Urate diesel' Basen folgende Loslichkeit an: 

100 Teile Wasser IOgen 
bei 18 0 boi 37" 

Propylaminurat . . 
Athylendiaminurat 
Urotropinurat. . . 
Piperazinurat . . . 
Lysidinurat. . . . 
Dimethylpiperazinurat 

0,285 
0,520 
0,633 
2,223 
4,195 
5,370 

Das Lysidinurat lost sich nach LadenLurg 6 ) in 6 T. Wasser. 

0,426 
0,705 
2,20 
2,27 
5,66~ 
6,086 

Die Harnsaure verbindet sich nicht nur mit Basen, sondern auch mit S1iuren. Eine 
Verbindung mit Schwefelsaure ist erhaltIich, wenn Harnsaure in warmer (100°) 
konz. Sehwefelsaure gelost wird; beim Erkalten krystallisiert eine Verbindung von del' 
Zusammensetzung C5H 4N40 3 • 2 H 2S04 in grollen Krystallen; von 'Vasser werden sie zer
legt unter Bildung von Harnsaure und Schwefelsaure. 

Pikrinsaure ruft in Harnsaurelosungen einen gel Len Niederschlag hervor; auf diese 
Weise lallt sich die Harnsaure (neben dem Kreatinin, siehe S. (18) quantitativ aus dem 
Harne ausfallen 7). 

Durch Phos phorwolfra msa ure wird Harnsaure nach Sc hti ndorffS) bei saurer 
Reaktion quantitativ aus ihren Losungen niedergeschlagen. Wird Phosphurwolframsiiure 
und iiberschiissige Natronlauge zu Harnstofflosungen gefiigt, so lost sich del' Phusphur
wolframsaureniederschlag und die Losung farbt sieh stark blau; iihnlich verhalt sich 
Phosphormolybdansiiure. Diese Reaktion ist indessen fiir Harnsaure nieht spezifisch, 
denn viele andere leieht oxydierbare Karpel' (z. B. Glucose, Hydroxylamin, 110rphin) 
verhalten sich ganz ebens0 9 ). 

1) O. Folin u. P. A. Shaffer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 3~, 560 [l90lJ. 
2) M. Kriiger, Zeitschr. f. physio!. Chemie ~O, 170 [1894]. 
3) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physio!. 5, 210 [1872]. - R. :\[aly, Archiv f. 

d. ges. Physio!. 6, 203 [1872]. 
4) W. Majert u. A. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~3, 3723 

[1890]. 
5) A. Vicario, Journ. de l'harm. et de Chim. [6] 15, 268 [1902]. 
6) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~;, 295~ [1894]. 
7) M. J affi" Zeitschr. f. physio!. Chemie 10, 393 [1886]. 
8) B. Schondorff, Archiv f. d. ges. Physio!. 6~, 29 [1895]. 
9) Siehe u. a. T. Gigli, Chem.-Ztg. ~f, 330[1898]. - C. Cervel\o, Archiv f, rxplH·im. 

Pathol. u. Pharmakol. 6f, 434 [1909]. 
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Die Harnsiiure wird auBerordentlich leicht zersetzt. Schon Magnier de 
la Source l ) und Blarez und Deniges 2) haben bemerkt, daB sich die Harn
saure in wasseriger Losung zersetzt, und daB die Zerstorung mit der Zeit zu
nimmt und eine Erhohung der Loslichkeit zur Folge hat. Dies Verhalten ist 
ofters bestatigt worden, z. B. von His und PauP) sowie Gudzent 4), die 
auch gefunden haben, daB die Gegenwart von Platin eine sehr beschleunigende 
Einwirkung auf die Zersetzung hat; die Zersetzung geht urn so schneller vor 
sich, je verdiinnter die Losung und je hOher die Temperatur ist. 

Noch schneller erfolgt die Zersetzung, wenn gleichzeitig Alkalien vorhanden 
sind 5); nach den Untersuchungen von Stiideler5) entsteht hierdurch Uroxan-
saure: 

NH-CO NH2 COOH 
I I I I 

<iO ~-NH)CO + 2 H20 + 0 = 90 ?(OH)-NH"CO 
NH-C-NH NH-C(OH)-NH/ 

Harnsllure Uroxansaure 

Nach Foli n u. Shaffer 6) wird Harnsiiure auch beim Stehen mit Ammoniak 
ziemlich rasch zersetzt, bedeutende Mengen von Ammoniak un dAm m 0 n i u m -
salz bewirken dagegen keine Zersetzung. 

Auch durch Einwirkung von Siiuren wird die Harnsiiure zersetzt. Durch 
Einwirkung von kochender konz. Schwefelsiiure entstehen Kohlensaure und 
Ammoniak. Durch Erhitzen mit krystallisierter PhoRphorsiiure auf 230 0 wird 
der Stickstoff ebenfalls quantitativ als Ammoniak abgegeben, bei 4stiindigem 
Erhitzen mit Phosphorsaure auf 150 0 erhiilt man dagegen nur ungefiihr die 
Hiilfte des Stickstoffs als Ammoniak 7). Bei vierstiindigem Erhitzen mit 
alkalischer BariumchloridlOsung auf 230 0 spaltet die Harnsiiure 3 Mol. 
Kohlensiiure ab 7). Durch Erhitzen mit konz. Salzsiiure oder Jodwasserstoff
saure auf 160-170° zerfiillt die Harnsiiure unter Bildung von Glykokoll, 
Kohlensaure und Ammoniak 8 ). 

Durch Einwirkung von kalter konz. Salpetersaure wird die Harnsaure 
zu Alloxan und Harnstoff oxydiert: 

NH-CO NH-CO 
I I I I NH 

CO C-NH + 0 + H 20 = CO CO + CO/1 2 
i II "CO I I "NH 2 

~H-C-NH/ NH-CO 
Harnsiinre Alloxan 

Dieselbe Oxydation kann auch mit Chlor, Brom oder Jod oder durch 
Braunstein und Schwefelsiiure stattfinden. Wird die Oxydation mit starker 
Salpetersiiure in der Wiirme vorgenommen, so entsteht Parabansaure, 
indem sich das Alloxan weiter oxydiert: 

1) L. Magnier de la Souree, Bulletin de la Soc. chim. 23, 483 [1875]. 
2) C. BIarez u. G. Deniges, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 104, 1847 [1887]. 
3) W. His jun. u. T. Paul, Zeitschr. f. physioi. Chemie 31, 39 [1900]. 
4) F. Gudzent, Zeitschr. f. physioi. Chemie 60, 33 [1909]. 
5) G. Stiideler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 78, 286 [1851]. - A. Strecker, 

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 177 [1870]. - M. Nencki u. N. Sieber, Journ. f. 
prakt. Chemie [2] 24, 503 [1881]. - I. Kreidl, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-nat. 
KI. 102, lIb, 98 [1903]. 

6) O. Folin u. P. A. Shaffer, Zeitschr. f. physioi. Chemie 32, 560 [1901]. 
7) B. Schondorff, Archiv f. d. ges. Physiol. 62, 31, 34 [1895]. 
8) A. Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 142 [1868]. 
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NH-CO 
I I NH-CO 

CO CO + 0 = CO( I + CO2 
I I NH-CO 
NH-CO 

Alloxan ParahaDsaure 

Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure entsteht aus der Ham
saure Alloxantin: 

NH-CO CO-NH 
I I /OH HO" I I 

CO C'-------',C CO 
i I I: 
NH-CO CO-NH 

welches durch starkere Salpetersaure weiter zu Alloxan oxydiert werden kann. 
Alloxantin gibt mit iiberschiissigem Ammoniak purpursaures Ammoniak 
(Murexid, siehe unten bei Nachweis): 

NH-CO NH4 CO-NH 
! I: I N ' co C/ ~C CO 
I I I I 
NH-CO CO-NH 

Wenn schwefelsaurehaltige Hamsaurelosungen (Losungen von Uraten, mit 
Schwefelsaure iibersattigt) mit verdiinnter Kaliumpermanganatlosung nach und 
nach versetzt werden, so verschwindet anfangs die Farbung sehr schnell, spater 
etwas langsamer, und man erreicht zuletzt einen Punkt, wo die rote Farbe 
einige Minuten bestehen bleibt. Wieviel Kaliumpermanganat man bei einer 
bestimmten Menge Hamsaure verwenden soIl, urn diesen Punkt zu erreichen, 
ist nach Blarez und Deniges 1) nur wenig von der Schwefelsaurekonzentration, 
dagegen stark von der Hamsaurekonzentration der Losung abhangig, d. h. die
selbe Menge Harnsaure entfarbt in konz. Losung erheblich mehr Permanganat 
als in verdiinnter Losung; die Temperatur ist ohne EinfluB. Wenn die Ham
saurelosung genug verdiinnt ist, erhalt man konstante Resultate; wenn fiir 
je 800 ccm Losung nicht mehr als 0,1 g Hamsaure und ungefahr 2 ccm konz. 
Schwefelsaure vorhanden ist, so entspricht 1 cern l/lOn-Kaliumpermanganat
losung 7,4 mg Harnsiiure (siehe aueh unten bei der quantitativen Bestimmung). 

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung liiBt 
sich nach Jolles 2 ) leicht so ausfiihren, daB aus der Hamsaure quantitativ 
Hamstoff oder doch Ammoniak und Kohlensaure entsteht. 

Wird die Hamsaure in neutraler oder alkalischer Losung mit Bleisuper
oxyd, Kaliumpermanganat 3), Braunstein, Ferricyankalium, Kupferoxyd, 
Quecksilberoxyd, Ammoniumpersulfat 4 ) u. a. oxydiert, so bildet sich bei 
niederer Temperatur Allantoin, das sich vielleicht weiter zersetzt: 

NH-CO NH2 
I I I 
co C-NH", + H20 + 0 = CO CO-NH", + COp 
I il /CO I I /CO 
NH-C-NH NH-CH-NH 

Hamsiiure AllantoiD 

1) Ch. Blarcz u. G. Deniges, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 104, 789 [1887]. 
2) A. J olles, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 239 [1900]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 34, 3787 [1901]. 
3) A. CIa-us, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 227 [1874]. - E. E. Sund· 

wik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 343 [1904]. 
4) L. Hugo u ne nq, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 91 [1901]. 
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es kann aber auch Uroxansaure gebildet werden [Sundwik 1), vgl. S. 645]. 
Findet die Oxydation bei hoherer Temperatur statt, so zersetzt sich das Allan
toin und es entsteht Hamstoff (Kohlensaure und Ammoniak) und Oxalsaure, 
mindestens bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat; eine ebenso weit
gehende Oxydation bewirken Ferrichlorid in der Warme und auch ammoniakali
sche Kupferoxydlosungen, wenn gleichzeitig Kaliumhydroxyd vorhanden ist. 
Durch Oxydation von Hamsaure in alkalischer Losung mit Wasserstoffsuper
oxyd entsteht nach Scholtz 2) Tetracarbonimid und nach Schittenhelm 
und Wiener 3) Tetracarbonimid und Carbonyldihamstoff: 

NH-CO NH-CO-NH ~H2 NH2 
I I I I I I 

CO C-~H" CO CO CO CO 
I II/CO I I I I 
NH-C-NH NH-CO-NH NH-CO-NH 

Hamsiiure Tetracarbonimid Cal'bonyldihamstotf 

Bei trockener Destillation entstehen aus Hamsaure Ammoniak, Hamstoff, 
Cyanwasserstoff, Cyansaure und Kohle. 

Ebenso wie Hamstoff wird auch Hamsaure von Mikroorganismen unter 
Bildung von Ammoniumcarbonat zersetzt. Schon 1852 hat Ranke 4) die 
Angabe gemacht, daB hamsaures Natron bei 32° von Bierhefe zersetzt wird, 
und daB unter den Zersetzungsprodukten Oxalsaure, Hamstoff und Ammonium
carbonat entstehen. Vielleicht ist jedoch hier die Zersetzung nicht der Bier
hefe, sondem den in der unreinen Hefe vorhandenen Bakterien zuzuschreiben. 
Spater haben SestiniS) gefunden, daB die ammoniakalische Garung der Ham
saure durch dieselben Mikroorganismen wie die des Hamstoffs stattfindet. 
Gerard 6) hat angegeben, daB hierbei Hamstoff als intermediares Spaltprodukt 
auf tritt, indem unter den Mikroben einige die Harnsaure unter Bildung von 
Hamstoff zerlegen, der dann von anderen in Ammoniak und Kohlensaure 
gespaltet wird. Hiermit ubereiustimmend konnten Ulpiani und auch Cin
go 1 ani 7) Reinkulturen eines Bakteriums (aus Huhnerexkrementen isoliert) 
gewinnen, das Harnsaure nach der Gleichung 

CSH 4N40 3 + 2 H20 + 30 = 2 CO(NH2)2 + 3 CO2 

in Hamstoff und Kohlensaure zerlegt. 
Dber die Zersetzung der Hamsaure durch Enzyme in tierischen Geweben 

siehe unten. 
Die Hamsaure ist ein normaler Bestandteil des Menschenhams. Dber die 

in 24 Stunden ausgeschiedene Menge liegen viele Angaben vor, die indessen 
nicht alle gleichwertig sind, weil einige auf Versuchen mit alten unzuverlassigen 
Methoden beruhen; aus den besten der Bestimmungen kann die mittlere Ham
sauremenge pro 24 Stunden fUr den erwachsenen Mann zu (0,5-) 0,8 g, fur 
Frauen etwas niedriger veranschlagt werden 8). 1m Verhaltnis zum ausge-

1) A. Claus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 227 [1874]. - E. E. Sund-
wik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 343 [1904]. 

2) M. Scholtz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 4130 [1901]. 
3) A. Schittenhelm u. K. Wiener, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 100 [1909]. 
') H. Ranke, Journ. f. prakt. Chemie 56, 16 [1852]. 
5) F. u. L. Sestini, Landw. Versuchsstationen 38, 157 [1891]. 
8) E. Gerard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 122, 1019; 123, 185 [1896]. 
7) C. Ulpiani, Gazzetta chimica ita!. 33, II, 93 [1903]. - M. Cingolani, Gazzetta 

chimica ita!. 33, II, 98 [1903], zit. nach Chem. Centralb!. 1903, II, 1287. 
8) H. Vierordt, Anatomische, physiologische und physikalische Daten lInd Ta

hellen. 3. Aufl. Jena .906. S. 336-337. 
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schicdenen Gesamtstickstoff betriigt der Harnsaurestickstoff fiir Erwachsene 
1-3%; bei Neugeborenen und in den ersten Lebenstagen ist die Harn
saureausscheidung verhaltnismaBig reichlicher, so daB hier der Harnsaure
stickstoff 3-8% des Gesamtstickstoffs betragtl). Nierensteine und Blasen
steine sind sehr oft groBtenteils aus Harnsaure oder Uraten aufgebaut. 

In dem Harn der verschiedenen Sii ugetiere findet man oft, jedoch nicht 
immer, Harnsiiure, die Menge ist zumeist klein. 

Dies riihrt davon her, dall der Saugetierorganismus durch ein Enzym, Urikase, 
die Harnsaure unter Bildung von Allantoin zersetzt und dann das Allantoin ausscheidet. 
Das urikolytische Enzym haben Wiechowski und Wiener 2 ) zuerst aus Rinderniere 
und Hundeleber isoliert, und Wiechowski 3) hat gleichzeitig bewiesen, dall bei der Wirkung 
des Enzyms auf Harnsaure Allantoin gebiidet wird. Dall verschiedene Tierorgane imstande 
waren, unter bestimmten Bedingungen Harnsaure zu zersetzen, war iibrigens schon friiher 
nachgewiesen 4 ). Eine solche Harnsaureoxydationsfahigkeit gibt es beim Menschen nicht 5 ); 

in jiingster Zeit ist es jedoch Wiechowski gelungen, mit einer verscharften Untersuchungs. 
methode Allantoin auch im mensch lichen Harn nachzuweisen, aber nur in aullerordentlich 
kleiner Menge (siehe bei Allantoin, S. 646). 

Wenn es somit als sichergestellt betrachtet werden kann, dall die Harnsaure im mensch· 
lichen Organismus nicht zu Allantoin oxydiert wird, jedenfalls nicht in solcher 1\-lenge, 
dall es eine Bedeutung haben kann, so folgt hieraus nicht, dall der menschliche Organismus 
iiberhaupt unfiihig ist, Harnsaure zu zersetzen; zwar wird von einigen Forschern die An
sicht verteidigt, dall im Menschenorganismus eine teilweise Harnsaurezersetzung wirklich 
stattfindet, wahrend andere behaupten, dall der menschliche Organism us nicht imstande 
ist, die Harnsaure weiter zu zerstoren 6). Nach :Frank und Schittenhelm [I. c. 6 ), 

S. 280] ist die Harnsaure im mensch lichen Organismus ebensowenig ein Stoffwechselendpro
dukt wie im tierischen; wahrend bei den Tieren das Allantoin die Endstufe der Oxydation 
bezeichnet, scheint beim ~lenschen dcr Abbau zum Teil bis zum Harnstoff zu gehen, es bleibt 
aber noch dahingesteIlt, iiber welche Zwischenprodukte der Abbau fiihrt. Dieser Auffassung 
entgegen steht die von W iechows ki 7), wonach die intermediare Harnsaurezersetzung 
im Menschenleibe qualitativ ebenso veriauft wie bei den iibrigen Saugetieren, d. h. eine 
Oxydation zu Allantoin ist, aber quantitativ so zuriicktritt, dall als Hauptprodukt 
des intermediaren Purinstoffwechsels des Menschen die Harnsaure angesehen werden 
mull. 

Bei dem ~Ienschen und den Saugetieren stammt, wenn nicht aIle, so doch jedenfalls 
die unverhaltnismallig grollte Menge der Harnsaure aus den Purinbasen der Nucleine, die 
von Enzymen innerhalb des Organismus in Harnsaure umgewandelt werden (siehe S. 691); 
diese Umbildung ist jedoch keine vollstandige, denn auch Purinbasen gelangen mit dem 
Harn zur Ausscheidung. Nach Burian und Schur 8 ) kann man fiir die Harnpurine 
(d. h. Harnsaure mitsamt den Purinbasen des Harns) zwischen endogenen Harnpurinen, 
die aus den Nucleinen der KorperzeIlen, und e xoge ne n Harnpurinen, die aus den Nucleinen 
der eingefiihrten Nahrung stammen, unterscheiden. Die Menge der endogen entstandenen 
Harnpurine ist nach Burian und Schur 8 ) fiir jedes Individuum eine einigermallen 

1) 
bellen. 

2) 
[1907]. 

H_ Vierordt, Anatomische, physiologische und physikalische Daten und Ta-
3. Aufl. Jena 1906. S. 336-337. 
W. Wiechowski u. H. Wiener, Beitrage z. chem. PhysioI. u. Pathol. 9, 247 

3) W. Wiechowski, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 295 [1907]. 
4) Siehe A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 161 [1905]. 
5) W. Wiechowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 199 [1909]. 

F. BateIli u. L. Stern, Biochem. Zeitschr. 19,219 [1909]. - 1. R. Miller u. W. Jones, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 395 [1909]. - H. Gideon Wells u. H. J. Corper, Journ. 
of bioI. Chemistry 6, 321 [1909]. - A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 
255 [1909]. 

6) Siehe die Auseinandersetzung bei F. Frank u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 63, 269 [1909]. 

7) W. Wiechowski, Biochem. Zeitschr. ~5, 445 [1910]. 
8) R. Buria n u. H. Sch u r, Archiv f. d. ges. Physiol. 80, 243 [1900]; 81, 239 [1901]; 

94,273 [1903]. - Siehe ferner R. Burian, Zeitschr. f. physioI. Chemie 43, 532 [1905]. -
V. O. Siven, Skand. Archiv f. PhysioI. n, 139 [1901]. - E. W. Rockwood, Amer. 
Journ. of l'hysiol. I~, 38 [1904]. - 1'. Fauvel, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 14~, 
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konstante GroBe, wahrend sie fUr verschiedene Individuen eine wechselnde ist. Die 
Menge der exogen entstandenen Harnpurine hangt von der Zusammensetzung der Nahrung 
ab und steigt, wenn nucleinreiche oder purinreiche Nahrungsmittel verfiittert werden 1). 

Uber die Grol3e der Harnsaureausscheidung bei Krankheiten ist 
wenig Sicheres bekannt, indem die aul3erordentlich zahlreichen Angaben ein
ander widersprechen. Bei solchen pathologischen Zustanden, in denen ein Ie b
hafter Zerfall kernhaltiger Zellen eintritt, ist die Harnpurinausscheidung ge
steigert, weil hier Nuclein zerlegt wird. 

Bei Vogel n findet man eine viel groBere Harnsaureausscheidung wie bei den 
Saugetieren, indem die Harnsaure hier das wesentliche Stoffwechselendprodukt der stick· 
stoffhaltigen Stoffe ist und somit dem bei den Saugetieren auftretenden Harnstoff entspricht. 
DaB ein Teil der Harnsaure auch im Vogelorganismus aus Purinbasen entstehen kann, 
laBt sich nicht bezweifeln 2), die Hauptmenge wird aber durch Synthese gebildet. Die 
Harnsaureausscheidung wird von sol chen Stoffen erhoht, die im Saugetierorganismus ver
mehrte Harnstoffausscheidung bewirken, z. B. Ammoniak 3), Harnstoff 4), Aminosauren 5). 
Nach Exstirpation der Leber tritt eine sehr bedeutende Abnahme der Harnsaureausscheidung 
ein, wahrend eine reichliche Ausscheidung von Milchsaure und Ammoniak beobachtet 
werden kann 6), und umgekehrt haben Kowalewski und Salas ki n 7) mittels Durch
blutungsversuchen nachgewiesen, daB die iiberlebende Ganseleber Harnsaure aus Milch
saure und Ammoniak bilden kann. Man muB daher annehmen, daB die Harnsaureentstehung 
bei den Vogeln in der Leber stattfindet, und zwar aus Ammoniak oder Harnstoff und Milch
saure. Wiener 8 ) nimmt an, daB aus der Milchsaure zuerst Tartronsaure entsteht, die 
mit Harnstoff Dialursaure 

NH-CO 
I I 

CO CHOH 
I I 
NH-CO 

gibt; aus dieser soli dann mit noch einem Mol. Harnstoff die Harnsaure gebildet werden. 
Wie in den Exkrementen der Vogel finden sich auch in denen der beschuppten Am

phibien reichliche Mengen von Harnsiiure, so hat z. B. Bacon 9 ) bei der Analyse der 
Exkrete einer anderthalb Jahre alten Python gefunden, daB sie aus fast reinem Ammonium
urat bestanden. 

Zur Darstellung der Harnsiiure wendet man fast immer entweder Schlangen
exkremente oder Guano an. Die Schlangenexkremente werden mit verdiinnter 
Kali- oder Natronlauge gekocht; in die siedend heil3 filtrierte Losung, die nor
males harnsaures Alkali enthiilt, wird dann Kohlensiiure eingeleitet, wodurch 

1292 [1906] u. a. - Siehe auch die folgenden, die eine etwas abweichende Auffassung 
haben: Schreiber u. Waldvogel, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 69 
[1899]. - O. Loewy, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 1 [1900]; 45, 
157 [1901]. 

1) Die vielen diesbeziiglichen Untersuchungen sindbei R. B uria n u. H. Sch ur, Archiv 
f. d. ges. Physiol. 80, 243 [1900]; 81, 239 [1901]; 94, 273 [1903] und bei H. Wie~er, Ergeb
nisse der Physiologie I, Abt. Biochemie, S. 555 [1902] zusammengestellt. tiber neuere 
Versuche auf diesem Gebiete siehe u. a. F. Frank u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 63, 269 [1909). 

2) W. v. Mach, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 399 [1888). 
3) W. Schroder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 228 [1878]. 
4) H. Me yer u. M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 10, 1930 [1877]. 
5) W. v. Knierie m,. Zeitschr. f. BioI. 13, 36 [1877). 
6) O. Minkow8ki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 21, 54 [1886]; 31, 214 

[1893]. - Siehe hierzu auch S. Salaskin u. J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 
545 [1900). - S. Lang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 340 [1901]. 

7) K. Kowalewski u. S. Salaski n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 215 [1901]. 
8) H. Wiener, Archlv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42,375 [1899]; Beitriige z. 

chern. Physiol. u. Pathol. 2, 42 [1902]; Ergebnisse der Physiologie I, Abt. Biochemie, 
S. 612 [1902]. 

9) R. F. Baco n, The Philippine Journ. of So. 4, Sekt. A., zit. naoh Chern. CentralbI. 
1909, II, 637. 
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saures harnsaures Alkali ausfallt. Aus diesem gewinnt man durch Behandlung 
mit siedender verdiinnter Salzsaure die freie Harnsaure. Aus dem Guano wird 
die Harnsaure mit siedender verdiinnter Boraxlosung extrahiert, aus der 
filtrierten Losung durch Salzsaure gefallt und weiter nach obigem Verfahren 
gereinigt. 

Zur Darstellung aus Mensehenharn versetzt man eine nicht zu kleine 
Portion mit etwa 1/10 Volumen konz. Salzsaure und laBt 24 Stunden an einem 
kiihlen Orte stehen; es scheidet sich dann, wenn der Harn nicht allzu verdiinnt 
ist, freie Harnsaure aus. Verdiinnte Harne sind zuerst zu konzentrieren. Zu 
beachten ist, daB moglicherweise vorhandenes EiweiB zuerst durch Kochen des 
mit Essigsaure schwach angesauerten Harns zu beseitigen ist; es ist femerwichtig, 
die etwa vorhandenen Sedimente zu beach ten, denn diese konnen den groBten 
Teil der Harnsaure enthalten. 

Die beim Salzsaurezusatz und Stehenlassen ausgeschiedene Harnsaure ist 
immer von Hamfarbstoffen sehr dunkel gefarbt. Sie wird abfiltriert, mit 
Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und notigenfalls dadurch weiter ge
reinigt, daB sie in Natronlauge gelost und aus der Losung durch Sattigung mit 
Ammoniumchlorid als Ammoniumurat gefallt wird; aus diesem erhiilt man 
dann mit siedender verdiinnter Salzsaure wieder die freie Harnsaure. 

Die Abscheidung der Harnsaure mittels Salzsaure ist keine quantitative 
und gelingt daher nicht, wenn nur ganz kleine Mengen vorhanden sind. Etwas 
ausgiebiger solI die folgende Methode von J aff!V) sein. 

Der Harn wird mit alkoholischer Pikrinsaureliisung versetzt, wodurch Kreatinin und 
Harnsaure ausfaIIen (siehe bei Kreatinin, S. 618). Der Niederschlag wird mit verdiinnter 
Salzsaure gekocht und die Losung durch Schiitteln mit Ather von Pikrinsaure befreit; die 
Harnsaure krystaIIisiert dann aIImahlich aus. 

Zur Isolierung von Harnsaure komien auch die Fallung mit Kupfersulfat 
und Natriumbisulfit, mit ammoniakalischer Silbernitratlosung bei Gegenwart 
von Magnesiasalzen, oder mit Ammoniaksalzen in reichlicher Menge benutzt 
werden. Naheres iiber diese Methoden ist bei "quantitativer Bestimmung" 
(S. 687 ff.) zu finden. Diese Methoden sind namentlich dann zu benutzen, wenn 
nur kleine Harnsauremengen vorhanden sind. 

Bei der Darstellung von Harnsaure aus Harnsedimenten behandelt man 
dieselben mehrmals mit siedender verdiinnter Salzsaure, um vorhandene Phos
phate zu losen und Urate zu zersetzen. Der Riickstand wird dann in Natron
lauge gelost und nach einer der schon beschriebenen Methoden wieder aus
gefallt. 

Zum Naehweise der Harnsiiure ist dieselbe zuerst zu isolieren, wobei man 
die oben beschriebenen Darstellungsmethoden benutzen kann. Die auskrystalli
sierte Harnsaure ist mit dem Mikroskop zu untersuchen, doch liiBt sich auf diese 
Weise allein das Vorhandensein der Harnsaure nicht einwandfrei feststellen, 
denn ihre Krystallformen sind, wie schon oben beschrieben, sehr wechselnd 
und nicht immer charakteristisch. Um bessere Krystalle zu bekommen, kann 
man auf dem Objekttrager die Harnsaure durch Zugabe von ein wenig Natron
lauge losen und dann mittels ein wenig starker Essigsaure eine Krystallisation 
wieder hervorrufen; die Harnsaure fallt aber in der Regel ziemlich lang
sam aus. 

Zur weiteren Untersuchung dienen die folgenden Reaktionen. 
Die Murexidprobe. Ein wenig der Substanz wird in einer kleinen PorzeIIanschale 

mit ein paar Tropfen Salpetersaure erwarmt und dann auf dem Wasserbade zur viiIligen 

1) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 393 [1896]. 
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Trock ne eingeengt. Wenn Harnsaure vorhanden war, so hinterbleibt eine rote :\Iasse, dic 
nach dem Erkalten. mit ein wenig Ammoniak befeuchtet, schon purpurrot wird (:\lurexid 
= purpursaures Ammoniak, siehe oben); nimmt man Natronlauge statt Ammoniak, so 
farbt sich die Masse blauviolett. 

Bei dem Einengen kann man auch die freie Flamme statt des Wasserbades benutzen. 
zu bemerken ist aber dann, daB zu starkes Erhitzen zu vermeiden ist; das Erhitzen muB 
fortgesetzt werden, bis der Riickstand vollstandig trocken ist. Uberschiisse von Ammoniak 
oder Natronlauge sind ebenfalls zu vermeiden. Wenn man nach der Zugabe von ~atron
lauge auf dem Wasserbade wieder einengt, so verblaJ3t die Farbe und verschwindet noch 
vor dem Eintrocknen vollstandig. Vber das Verhalten der Xanthinbasen bei dieser Reaktion 
siehe S. 694. 

Die Reaktion von Deniges. 1 ) Ein wenig der Substanz wird mit etwas verdiinnter 
Salpetersaure bis zum Aufbrausen erwarmt, worauf die iiberschiissige Saure durch vor
sichtiges Erwarmen auf dem Wasserbade verjagt wird; nachdem die Losung stark 
konzentriert ist - das Einengen wird jedoch nicht so weit getrieben, daB Farbung eintritt -
kiihlt man ab und fiigt 2-3 Tropfen konz. Schwefelsaure und einige Tropfen kauflichen 
(thiophenhaltigen) Benzols hinzu. War Harnsaure vorhanden, so entsteht eine blaue 
Farbung, die nach dem Verdunsten des Benzols in Braun iibergeht, nach neuer Zugabe 
von Benzol aber wieder blau wird. 

Die Reaktion von Schiff. 2) Ein wenig der zu untersuchenden Substanz wird in 
Natronlauge oder Natriumcarbonatlosung gelost und von dieser Fliissigkeit wird 1 Tropfen 
auf vorher mit Silbernitratlosung befeuchtetes Filtrierpapier gebracht. Es entsteht beim 
Vorh~ndensein von Harnsaure ein schwarzer Fleck (metallisches Silber). Zu bemerken ist, 
daB Schwefelwasserstoff, Gerbsaure, Homogentisinsaure usw. positive Reaktion geben, und 
dall das Vorhandensein von reichlichem Ammoniak die Reaktion verhindern kann. 

AuBer diesen Reaktionen konnen selbstverstandlich die oben beschriebenen 
verschiedenen Fallungsverhaltnisse zur Bestatigung dienen, daB Harnsaure 
vorliegt, z. B. die Fiillung mit Kupfersulfat und Natron beim Kochen (Cupro
urat resp. Kupferoxydul), mit Ammoniaksalzen, die bis zur Sattigung ein
getragen werden, u. a., und ferner das Verhalten gegen Phosphorwolframsaure 
resp. Phosphormolybdansaure und Natron. 

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung der Harnsaure 
im Harn sind viele Methoden in Vorschlag gebracht worden, die meisten haben 
sich jedoch so schlecht bewahrt, daB sie, trotz verschiedener Anderungen und 
Verbesserungen, wieder aufgegeben wurden. Zur Verwendung kommen jetzt 
eigentlich nur 3 Methoden; die eine beruht auf dem Ausfallen der Harnsaure 
durch ammoniakalische Silbernitrat1i:isung bei Gegenwart groBerer Mengen 
Magnesiumsalze (die Salkowski - Ludwigsche Methode), die zweite auf der 
Fallung der Harnsaure als Cuprosalz beim Kochen mit Kupfersulfat und 
Natriumbisulfit (Methode von Kruger und Schmid) und die dritte endlich 
auf der Unloslichkeit des Ammoniumurats bei Gegenwart von Ammoniak und 
viel Ammoniumsalz (Methode von Hopkins, von Worner, Folin u. a. 
modifiziert). Durch die beiden ersten Methoden werden nicht nur die Harn
saure, sondern auch die Purinbasen ausgefaUt, eine Trennung gelingt indessen 
durch die Loslichkeit der Purinbasen in verdiinnten Sauren, in welchen die 
Harnsaure unlaslich ist; im Filtrate der Harnsaure kannen dann die Purinbasen 
bestimmt werden (siehe weiter unten). Diese Methoden sind einander gleich
wertig, solange es sich urn Bestimmungen in eiweiBfreien Flussigkeiten handelt, 
dagegen steUt sich die Sache etwas anders, \Venn EiweiBkorper vorhanden sind, 
und zwar genugen die kleinen EiweiBmengen, die nach Koagulation in Lasung 
bleiben, wie auch die Albumosen und Peptone, die ja durch Koagulation nicht 
entfernt werden konnen, urn die Methoden ungenau zu machen. Das Vor
handensein solcher Sto££e bewirkt bei der Silbermethode, daB die Fallung 

1) G. Deniges, Journ. de Pharm. et de Chim. [5] 18, 161 [1888]. 
2) H. Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 67 [1859J. 
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unvollstandig wird 1), und zwar soIl der Fehler namentlich der Fiillung der 
Purinbasen anhaften 2); bei der Kupfermethode werden dagegen nicht nur die 
Harnsaure und die Purinbasen, sondern auch ein Teil der iibrigen stickstoff
haltigen Harnbestandteile, wahrscheinlich die geringe Menge eiweiBartiger Sub
stanzen, ausgefallt 3 ). Die mitgefallten Substanzen losen sich wie die Purin
basen in verdiinnter Salzsaure und beeinflussen deshalb die Harnsaurebestim
mung nicht; urn die im Filtrate der krystallisierten Harnsaure vorhandenen 
Purinbasen bestimmen zu konnen, muB man die Nichtpurine zerstoren, was 
durch Oxydation mit Mangansuperoxyd erreicht wird (siehe S. 692). Bei Harn
saurebestimmungen konnen somit beide Methoden benutzt werden, wenn aber 
gleichzeitig die Purinbasen bestimmt werden sollen, ist die Kupfermethode 
unbedingt vorzuziehen, weil man nur bei dieser Methode sicher sein kann, eine 
quantitative Fallung samtlicher Purinkorper zu bekommen (siehe iibrigens bei 
der Bestimmung der Purinbasen, S. 692). 

Bei der dritten Methode (FiiJlung durch Zugabe von Ammoniak und viel 
Ammoniumsalz) ,vird nur die Harnsaure niedergeschlagen, wahrend die Purin
basen in Losung bleiben. Auch bei dieser Methode ist eine EnteiweiBung zu
nachst vorzunehmen. 

1. Die K upfermethode 4). Samtliche Purinkorper werden mittels 
Kupfersulfat und Natriumbisulfit als Cuproverbindungen niedergeschlagen, 
und der Niederschlag wird mittels Schwefelwasserstoff oder Schwefelnatrium 
zerlegt; aus dem Filtrate des Schwefelkupfers krystallisiert nach dem Ansauern 
und Einengen die Harnsaure, die abfiltriert und gewogen wird. Statt die Harn
sauremenge durch Wagung zu bestirnmen, kann man den Niederschlag mitsamt 
dem Filter nach Kjeldahl veraschen; aus der gefundenen Stickstoffrnenge 
Hif3t sich dann die Harnsauremenge leicht berechnen. Das Filtrat von der 
auskrystallisierten Harnsaure kann zur Bestimmung der Purinbasen dienen 
(siehe S. 692). Benedict und Saiki 5) empfehlen vor der ersten Fallung 20 ccm 
Eisessig pro 300 ccrn Harn zuzugeben. 

Bei del' Bestimmung kommen folgende Reagenzien zur Anwendung: 1. Natriumaeetat 
in Substanz, 2. kaufliehe, ca. 40proz. Natriumbisulfitlosung, 3. ca. 10 proz. Kupfersulfat
IOsung, 4. ca. 1Oproz. Salzsaure und aul3erdem noeh entweder Sehwefelwasserstoff odeI' 
eine SehwefelnatriumlOsung, in del' Weise bereitet, dal3 die eine Halfte einer 1 proz. Natrium
hydroxydlosung mit Sehwefelwasserstoff gesattigt und dann mit del' anderen Halfte ver
einigt wird. 

Ausfiihrung. Zur Analyse nimmt man eine bekannte Menge des gesammelten Tages
hal'lles. Das Abmessen eines aliquuten Teils gesehieht am leiehtesten, naehdem die gesanlte 
Hal'llmenge in einen passenden Mel3kolben gebraeht und mit Wasser bis zur Marke ver
diinnt worden ist; wenn Hal'llsedimente vorhanden sind, miissen diese vor dem Verdiinnen 
durch Erwarmen 6 ), eventuell dureh gleiehzeitiges Hinzufiigen von etwas Natronlauge in 
Losung gebraeht werden, den Hal'll darf man abel' naeh Zugabe von Xatronlauge bis zur 
alkalisehen Reaktion nieht zu stark erwarmen, weil hierdureh leieht etwas Hal'llsiiure 
zersetzt wird. 

1) R. Buria n u. H. Seh ur, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 61 [1897]. - W. H iR U. 
W. Hage n, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 361 [1900]. 

2) M. Stadthagen, Virchows Archiv 109, 390 [1887]. 
3) B. Laquer, Centralbl. f. inn. Medizin n, 1129 [1896]; zit. nach Malys Jahresber. 

d_ Tierchemie 26, 354 [1896]. - A. E. Taylor, Centralbl. f. inn. Medizin 18, 873 [1897]; 
zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 21'. 314 [1897]. - E. Salkowski, Deutsche 
med. Wochenschr. 23, 213 [1897]. - R. Flatow u. A. Reitzenstein, Deutsche med. 
Wochenschr. 23, 354 [1897]. - Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 556 [1896]. 

4) M. Kriiger u. J. Sch mid, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 1 [1905] .. 
5) S. R. Benedict u. T. Saiki, Journ. of biol. Chemistry 't, 27 [1909]. 
6) Die Losung gelingt fast immer, wenn der native Urin einige Stunden unter anti

septisehen Kautelen in den Brutschrank gestellt wird. 
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1st z. B. der Harn bis auf 2000 ccm aufgefiiBt worden, so nimmt man zur Harnsaure· 
bestimmung 400 ccm (= 1/5 des Tagesharns), die in einen II·Rundkolben gebracht werden. 
Enthalt der Harn Eiweill, so ist jetzt eine Enteiweillung erforderlich; hierzu kocht man 
den schwach sauer reagierenden Harn (neutraler oder alkalischer Harn wird zuvor durch 
tropfenweise zugesetzte verdiinnte Essigsaure schwach sauer gemacht) einige (5-10) 
Minuten (vgl. bei Eiwei13, S. 762), filtriert durch ein kleines Filter und wascht mit siedendem 
Wasser nacho Das Filtrat ist, wenn die AusfUhrung richtig war, eiwei13frei. 

Zu der in einem 11·Kolben sich befindenden Fliissigkeit (400 ccm, wenn kein Eiweiil 
vorhanden war, ein wenig mehr, wenn eine Enteiwei13ung vorausgegangen ist) gibt man 
jetzt 24 g Natriumacetat und 40 ccm Bisulfitlosung, erhitzt zum Kochen, gibt, je nachdem 
wenig oder viel Purinkorper vorhanden sind, 40-80 ccm Kupfersulfatliisung hinzu und la13t 
3 :Minuten kochen; wendet man fUr die Bestimmung eine andere Menge Harn als hier 
(400 ccm) an, so ist die Menge der zugesetzten Reagenzien entsprechend zu andern. Der 
bei dem Sieden gebildete Niederschlag mu13, wenn die FaBung vollstandig sein solI, stets 
braun bis dunkelbraun gefiirbt sein; er wird entweder sofort oder nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit abfiltriert, mit hei13em Wasser nachgewaschen, bis das Waschwasser farblos 
abflieilt und dann mit hei13em Wasser in denselben Kolben zuriickgefiihrt, in welchem 
die FaBung vorgenommen wurde. Gelingt es nicht, den ~iederschlag yom Filter loszu
spritzen, so bringt man das ganze Filter in den Kolben, zerkleinert es durch Schiitteln und 
Verriihren mit einem Glasstabe und verfahrt dann wie sonst. Nachdem so viel Wasspr 
hinzugefUgt ist, da13 etwa 200 ccm vorhanden sind, wird die Losung zum Sieden erhitzt. 
wonach jetzt der Niederschlag durch Schwefelnatrium oder Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

1. Mit Schwefelnatrium. Zu dem siedend heillen Gemisch gibt man 30 ccm der 
Schwefelnatriumlosung (siehe oben), was in der Regel geniigt, urn eine voBige Zersetzung 
herbeizufUhren .. Man mu13 sich jedoch immer von der VoBstandigkeit der FaBung iiber
zeugen, durch Uberfiihren eines Tropfens der Fliissigkeit auf Filtrierpapier, das mit B1ei
acetat benetzt ist; tritt hier ein brauner bis schwarzer Fleck auf, so ist Uberschu13 an 
Schwefelnatrium vorhanden, sonst ist mehr Schwefelnatrium hinzuzufiigen. Ein zu starkes 
und langdauerndes Erhitzen mit dem Schwefelnatrium darf nicht stattfinden, weil hier
durch etwas Harnsaure zerstort werden kann. Wenn die Zerlegung voBstandig ist, sanert 
man mit Essigsaure an und erhitzt nun, bis sich der ausgeschiedene Schwefel zusammen
gebaBt hat, dann filtriert man heill, am besten auf einer ~utsche, und wascht mehrmals 
mit heillem Wasser nacho Das Filtrat wird mit 10 ccm IOproz. Salzsaure versetzt und auf 
dem Wasserbade bis auf etwa 10 ccm eingeengt; beim Erkalten und Stehenlassen krystalli
siert dann die Harnsaure aus. Das Abfiltrieren des Kupfersulfids kann oft schwierig sein. 
indem Schwefelkupfer durch das Filter lauft; urn ein klares Filtrat zu bekommen, geniigt 
es in der Regel, ein paar Kubikzentimeter Salzsaure vor dem Filtrieren hinzuzufiigen; 
auch das Waschwasser kann zweckma13ig mit ein wenig Salzsaure angesauert werden. 
SoBte es geschehen, da13 man auch auf diese Weise kein klares Filtrat erhalt, dann dampft 
man zur Trockne ein, nimmt mit etwa 200 ccm Wasser unter Zugabe von ein wenig Xatron
lauge auf, erhitzt zum Sieden, sauert mit Essigsaure an, filtriert und wiederholt nun im 
Filtrate die ganze FaBung. 

2. Mit Schwefelwasserstoff. In die siedendhei13e Aufschwemmung der Kupfer
verbindungen leitet man nach Zugabe von ein paar Kubikzentimetern verdiinnter Salz
saure Schwefelwasserstoff unter oft wiederholtem Umschwenken ein; wenn die Zersetzung 
voBstandig ist, d. h. wenn in der Fliissigkeit iiberschiissiger Schwefelwasserstoff vorhanden 
ist, filtriert man die heille Fliissigkeit und verfahrt jetzt wie oben beschrieben ist. 

N achdem die Harnsaurelosung bis auf etwa 10 ccm eingeengt worden ist, la13t man 
mehrere Stunden ruhig stehen, filtriert dann die ausgeschiedene Harnsaure ab, wascht 
sie mit kaltem, salz- oder schwefelsaurehaltigem Wasser nach, bis Filtrat und Wasch
wasser im ganzen 60-75 ccm betragen, bringt den ganzen Niederschlag mitsamt dem 
Filter in einen Kjeldahlkolben und bestimmt die vorhandene Stickstoffmenge nach Kjel
dahl wie gewohnlich (siehe S. 529). Weil die Harnsaure 33,34% Stickstoff enthalt, 
lii13t sich die Harnsauremenge aus der gefundenen Stickstoffmenge durch Multiplikation 
mit 3 ermitteln, hierz u si nd da n n, weil die Harnsaure in verdiinnten Sauren nicht 
ganz unloslich ist, O,5mg Harnsaure fiir je 15ccm Filtrat zu addieren. Das Filtrat 
kann zur Bestimmung der Purinbasen benutzt werden (siehe S. 692). 

Wenn im Urin verhaltnismailig viel Purinbasen und verhaltnismaBig wenig 
Harnsaure vorkommt (was bei Siiugetierharnen der Fall sein kann), kann es 
Miihe machen, die Harnsaure von den Basen zu trennen; besonders schwierig 
ist die Trennung der Harnsaure vom Xanthin, weil auch dieses in verdiinnter 
Salzsaure schwer laslich ist. Es empfiehlt sich dann, die Lasung zur Trockne 
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Rtatt bis auf 10 ccm einzuengen, den Riickstand in 2-3 ccm konz. Schwefel
saure, eventuell unter gelindem Erwiirmen, zu losen, die Losung mit del' vier
fachen Menge \Vasser zu verdiinnen und nun umzuriihren, bis Krystallisation 
eintritt. Bei weiterem ruhigen Stehen scheidet sich dann nul' die Harnsaure ab l ). 

Wenn man im Tierversuehe triibe, schlecht filtrierende Harne znr Analyse hat, empfiehlt 
Sehi tte nhel ill 2), vor Anstellung der Bestimmung mit Sehwefelsaure zu versetzen und 
zu koehen. ~ran fiillt den erhaltenen Urin auf ein bestimmtes Quantum (500-1000 cern) 
auf, nirnmt davon 200-400 eem und versetzt ihn mit so viel Sehwefelsaure, daB das Gemiseh 
3-5 proz. ist. Dann wird am RiiekfluBkiihler 2-3 Stunden gekoeht, sodann mit Natron
lauge alkaliseh und mit Essigsaure wieder sauer gemaeht. noehmals zum Sieden erhitzt 
und nun filtriert, wobei das Filter Illehrmals tiiehtig mit heiLlem Wasser ausgewasehen wird. 
In dem so erhaltenen. dureh \Vasehwasser verdiinnten Filtrate wird die Bestimmung, wie 
oben besehrieben, ausgefiihrt. Es muB jedoeh betont werden. daLl man auf diese Weise 
nieht nul' die vorhandenen praformierten Purinbasen bestimmt; denn muglieherweise vor
handene Xueleinsauren werden zerlegt. so daB ihre l'urinbasen mitbestimmt werden. 

2. Die Silbermdhode 3 ). Die Harnsiiure und die Purinbasen werden 
durch ammoniakalische Silbernitratlosung bei Gegenwart von viel Magnesia
salz niedergeschlagen; del' Niederschlag wird durch Schwefelwasserstoff odeI' 
Schwefelnatrium zersetzt, und aus dem angesiiuerten Filtrate erhiilt man dUl'ch 
Einengen und Stehenlassen die Harnsiiul'e. In dem Filtrate del' krystallisierten 
Harnsiiure konnen die Purinbasen bestimmt werden. Rei diesel' :'!Iethode sind 
die einleitenden Bemel'kungen (S. 686) zu beobachten. 

Foigende sp2zielle Reagenzien sind erforderlieh: 1. Ammoniakalisehe Silber
nitratiiisung: }Ian lOst 26 g SiIbernitrat in Wasser, gibt Ammoniak hinzu. bis der ent
standene Niedersehlag wieder geliist ist und fiillt mit Wasser zu 1 I auf. 2. Magnesia
miseh u ng: }lan lost 100 g krystallisiertes Magnesiumehlorid und 200 g Chlorammonium 
in Wasser, fiigt Ammoniak his zum starken Geruch danaeh hinzu und fiillt mit destilliertelll 
Wasser zu I I auf. 

Zum Gebrauehe miseht man gleiche Volulllina (10 eem fiir jede 100 eem Harn. die 
zur Analyse gcnommen werden) der Silber- und der ~lagnesialOsung und gibt so viel Ammo
niak hinzu, daB das ausgefiillte Chlorsilber sieh wieder lOst. 

Ausfiihrung der Bestimmllng. Die Vorbehandlung des Harns ist diesel be wie 
bei der Kupfermethode (siehe S. 68i). Eine passende ~lenge des vorbehandelten Harns 
wird abgemessen und unter Umriihren mit oLiger Reagenslllisehung versetzt, indelll fiir 
jede 100 eem Harn die aus 10 eem der ammoniakalisehen Silberlusung hervorgegangene 
}lisehung verwendet wird. Naeh mindestens einstiindigem Stehen wird der Niedersehlag. 
weleher die Purinkurper enthKlt. abfiltriert und mehrmals griindlieh mit sehwaeh ammonia
kalisehem \Vasser ausgewaschen; die Filtration gelingt am besten mit Hilfe der Saugpulllpe. 
Die weitere Behandlung ist ganz dieselbe wie die des entspreehenden Kupferniedersehlags 
(siehe S. 688). Beim Abfiltrieren des Sehwefelsilbers kann es oft sehr sehwierig sein, klare 
Filtrate zu bekommen; Folin und r::lhaffer [I. e. 3 ), r::l. 555J empfehlen daher, beim Zer
setzen des Niedersehlags folgendes Verfahren zu benutzen: Der gewasehene Silbernieder
schlag wird in ein Beeherglas gespiilt, bis auf etwa 2i)0 eem mit Wasser verdiinnt und naeh 
Zusatz von i)-1O eem 1 proz. Kupfersulfatlosung und etwas Salzsaure zum Sieden erhitzt. 
Dureh die noeh siedende Fliissigkeit wird Sehwefelwasserstoff geleitet und das Koehen 
einige }linuten naeh der Siittigung mit Sehwefelwasserstoff fortgesetzt; wird jetzt filtriert, 
so erhalt man sogleieh ein vollig klares Filtrat, aus welchem sieh Leim naehherigen Ein
dampf~n kein Silbersulfid mehr abseheidet. 

tiber die Bestimmung der l'urinbasen im Filtrate der krystallisierten Harnsaure 
siehe f-l. 692. 

1) J. Horbaezpwski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 18, 341 [1894]. 
2) A. Sehittenhelm, Abderhaldens Handbueh der bioehem. Arbeitsmethoden 3, 

88i [1910]. 
3) E. Salkowski, Arehiv f. d. ges. Physiol. 5, 210 [18i2]. - R. Maly, Arehiv f. 

d. ges. Physiol. 6, 203 [18i2]. - Lud wig, Wiener med. Jahrber. 188"', 59i; zit. naeh M alys 
.Jahresber. d. Tierehemie I"', 63 [1884]. - E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissenseh. 
32, 514 [1894]; zit. naeh lVlalys Jahresber. d. Tierehemie 2"', i5 [1894]; Arehiv f. d. 
ges. Physiol. 69. 268 [1898]. - Siehe aueh O. Falin u. P. A. Shaffer, Zeitsehr. f. 
physiol. Chemie 32, 553 [IBOI]. 

NeulJerg. 44 
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3. Bestimmung mittels Ammoniumsalzen. Die Harnsaure bildet 
ein Ammoniaksalz, welches in konz. Ammoniumsalzlasungen unlaslich ist. Das 
auf diesem Verhalten basierende urspriingliche Verfahren ist von Hop kin s 1 ) 

angegeben, ist aber mehrmals modifiziert worden; es werden hier die 'Varner
schen und die F 0 Ii n schen Modifikationen wiedergege ben. 

a) Nach Worner 2). 150 cern Harn werden in einem Becherglase auf 40-45° er· 
warmt und darin 30 g Chlorammonium aufgelost. Der Niederschlag von Ammoniumurat 
wird naeh 1/2-1 stiindigem Stehen abfiltriert und mit 10 proz. AmmoniumsulfatlOsung 
chlorfrei gewaschen; dann wird er vom Filter in heiBcr 1-2proz. Natronlauge gelost, das 
Filter mit heiBem Wasser nachgewaschen und Filtrat und Wasehwasser in einer Porzellan
schale auf dem Wasserbade solange erwarmt, bis alles Ammoniak ausgetrieben ist. Die 
alkalisehe HarnsaurelOsung wird in einen Kjeldahlkolben gespiilt, hier wie gewohnlich 
durch konz. Schwefelsaure zerstOrt und das gebildete Ammoniak bestimmt; aus der ge
fundenen Stiekstoffmenge wird dureh Multiplikation mit 3 die Harnsauremenge ermittelt 
(vgl. S. 688). 

b) Nach Foli n 3). Fuli n bestimmt die Menge der Harnsaure nieht durch Stickstoff
bestimmung oder Wagung der aus dem Ammoniumurat gewonnenen Harnsaure, sondern 
er lost das Ammoniumurat in Sehwefelsaure und titriert mit Kaliumpermanganat. Durch 
das Verfahren von Hopkins (I. c.) wie aueh dureh die Worncrsche Modifikation wird 
jedoch auGer der Harnsaure ein Korper gerallt, der auch Kaliumpermanganat reduziert; 
dieser Korper laGt sich nun nach Folin beseitigen, indem er dureh Ammoniumsulfat aueh 
bei saurer Reaktion fall bar ist, wahrend die Harnsaure nur bei alkalischer Reaktion gefallt 
wird. Urn den Korper zu entfernen, ist es vorteilhaft, neben ihm aueh eine andere Fallung 
in dem Harn zu erzeugen, urn das Abfiltrieren zu erleichtern; hierzu benutzt Folin Uran
phosphat, und das Verfahren gestaltet sich dann wie folgt: 

Als Reagenzien gelangen zur Anwendung: 1. 500 g Ammoniumsulfat und 5 g Uran
acetat werden in 650 ccm Wasser und 60 cern lOproz. Essigsaure gelost; das Volumen der 
Losung sei 1 I. 2. lOproz. Ammoniumsulfatlosung. 3. 1/20n-KaliumpermanganatlOsung. 

Ausfiihrung der Bestimmung. 300 ccm Harn werden mit 75 ccm der obigen 
Uranlosung unter Umriihren versetzt und dann 5 Minuten stehengelassen, urn dem Nieder
schlag Zeit zum Absetzen zu geben, alsdann durch zwei Faltenfilter filtriert und je 125 ecm 
der Filtrate (100 ccm Harn entspreehend) in zwei Bechergliiser abgemessen. Diesen Fil
traten werden 5 cern konz. Ammoniaks zugesetzt, und nach etwas Umriihren wird die 
Losung bis zum nachsten Tage weggestellt. Von dem nun immer am Boden des Becher
glases abgeschiedenen Ammoniumurat wird die iiberstehende Fliissigkeit vorsichtig auf 
ein kleines, glattes, dichtes Filter gegossen, zuletzt die Fallung mittels lOproz. Ammonium
sulfatlosung auf das Filter gespiilt und einige Male gewaschen. Mittels Wasser wird der 
Niederschlag dann in das Becherglas zuriickgespiilt; es empfiehlt sieh hierbei, das Filter 
zuerst aus dem Trichter zu nehmen und zu offnen, anstatt dassel be nur mit dem Glasstabe 
zu durchstoGen. Zu dem in annahernd 100 ccm Wasser aufgeschwemmten Ammonium
urat werden 15 ccm konz. Schwefelsiiure gesetzt, und die noch warme Losung wird mit 
1/20 n-Kaliumpermanganatlosung titriert. Gegen das Ende der Titration ist es zweckmaBig, 
die Permanganatlosung in Portionen von je 2 Tropfen zuzugeben, bis die erste schwache 
Rosafarbung durch die ganze Fliissigkeit zu sehen ist. Jedes Kubikzentimeter Kalium
permanganatlosung entspricht 3,75 mg Harnsiiure. Eine Korrekturaddition von 3 mg 
Harnsaure pro 100 ccm des angewandten Harns ist wegen der Loslichkeit des Ammonium
urats anzubringen. 

2. Purinbasen. 
Die Purinbasen, die bisher im Harn nachgewiesen wurden, sind die folgenden: 

Adenin C5H5NS = 6-Aminopurin 
Hypoxanthin C5H4N 40 = 6-0xypurin 
Guanin CoH5NoO = 2-Amino-6-oxypurin 
Xanthin CbH4N40 2 = 2-6-Dioxypurin 

------
1) F. G. Hopkins, Proc. Roy. Soc. 5~, 93 [1893]. 
2) E. Worner, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~9, 70 [1899]. 
8) O. Folin, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 224 [1898]. - O. Folin u. Ph. A. 

Shaffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 556 [1901]. 
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Methylxanthin CsHsN402 = I-Methylxanthin 
= I-Methyl-2-6-dioxypurin 

Heteroxanthin CsHsN402 = 7-Methylxanthin 
= 7-Methyl-2-6-dioxypurin 

Paraxanthin C7HsN40 2 = 1-7-Dimethylxanthin 
= 1-7-Dimethyl-2-6-dioxypurin 

Epiguanin CSH7NSO = 7-Methylguanin 
= 7-Methyl-2-amino-6-oxypurin 

Episarkin 
Carnin C7HsN40 a 

Die Basen sind aIle im normalen menschlichen Harn gefunden, jedoch 
nur in kleiner Menge. Aus den verschiedenen Bestimmungen, die zur Fest
steIlung der Purinbasenausscheidung bei normalen Menschen unter normalen 
Verhii.ltnissen (gewohnlicher, gemischter Kost usw.) ausgefiihrt worden sind, 
geht hervor, daB das Verhaltnis Purinbasen : Harnsaure = 1: 10 bis 1: 13 ist 1). 
Nach Schittenhelm und Bendix 2) ist das Verhiiltnis beim Rinde ungefahr 
wie beim Menschen; beim Schwein und Pferde ist die Menge der Purin
basen groBer als die der Harnsaure, beim Pferde 7-8mal so groB. Dies wird 
verstandlich, da die Harnsaure im Tierorganismus unter Bildung von AIlantoin 
zerlegt wird (siehe bei Harnsaure und bei AIlantoin). 

Die vier Basen: Adenin, Hypoxanthin, Guanin, Xanthin finden sich unter den Spalt
produkten der ~ucleoproteide, und zwar sind sie, wie die Pyrimidinbasen (siehe S.669) 
im Nuclcinsaurcrcst der Nucleoproteide vorhanden. Ganz wie fiir die Pyrimidinbasen 
wird auch hier ofters angegeben, daB die vier Purinbasen nicht alle primar im Nuclein
sauremolckiil vorhanden sind, sondern daB Hypoxanthin aus Adenin und Xanthin aus 
Guanin sekundar bci der Spaltung hervorgehen 3 ). 

Ein Teil der mit dem Ham ausgeschiedenen Purinbasen riillrt von den mit der Nah
rung eingenommenen Nucleinsauren her, aber nur ein Teil, denn selbst wenn nuclein
saurefreie Nahrung eingenommen wird, lassen sich im Ham Purinbasen nachweisen [Bu
rian und Sch ur4); vgl. bei Harnsaure, S.683]. Von den in den Nucleoproteiden vor
handenen Purinbasen gelangen indessen nur wenige als Purinbasen wieder zur Ausschei
dung, denn mittels Desaminierungsenzyme vermag der Organismus die beiden Amino
purine Adenin und Guanin in den Oxypurinen Hypoxanthin und Xanthin und durch Oxy
dationsenzyme diese weiter in Hamsaure iiberzufiillren o), wobei das Hypoxanthin zu
erst in Xanthin vcrwandelt wird. Durch Zufuhr von diesen Purinbasen wird somit beim 
Menschen eine vermehrte Hamsaureausscheidung bewirkt, jedoch wird auch ein Teil 
der Purinbasen unter Bildung von Hamstoff zerstort, und nur minimale Mengen der ein
gefiihrten Purinbasen der Nucleinsauren werden unverandert ausgeschieden; bei den 
Saugetieren werden dagcgen die Purinbasen nahezu quantitativ in Allantoin iibcrgefiihrt, 
wobci Hamsaurc als Zwischenstufe auftritt6) (vgl. bei Allantoin, S. 646). 

Die methylierten Xanthinc, die im Ham nachgewiesen worden sind, riillren von den 
GenuBmitteln Kaffee, Tee, Kakao her, deren Purinkorper (Coffein = 1-3-7-Trimethyl
xanthin, Theobromin = 3-7-Dimethylxanthin, Theophyllin = 1-3-Dimethylxanthin) teil
weise als Methylxanthine im Ham erscheinen, teilweise aber auch unter Aufspaltung des 
Purinringes oxydiert werden. Endlich kann auch ein wenig unverandert ausgeschieden 
werden. Eine Vcrmchrung der ausgeschiedenen Harnsaure durch diese Basen tritt nicht 

1) Siehe E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 69, 295, 305 [1898]. 
2) A. Schittenhelm u. E. Bendix, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 141 

[1906] 
3) Siehe z. B.: H. Steudel, Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden 

2, 580 [1910]. - K. Kowalevsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 252 [19lO]. 
4) R. Burian u. H. Schur, Archiv f. d. ges. Physiol. 80, 294ff. [1900]. 
0) Siehe: C. Oppenheimer, Die Fermente. Spezieller Teil, S. 371. (3. Auflage, 

Leipzig 1909.) 
6) Siche z. B.: F. Frank u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 279 

[1909]; vgl. jedoch auch W. Wiechowski. Biochem. Zeitschr. 21), 431 [1910]. 
44* 
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ein 1). Del' Harn eines Patienten. del' sich des GenuRses von Tee und Kaffee vollstandig 
enthielt, war nach Kriiger 2 ) ganz frei von l-sIethylxanthin, Heteroxanthin und Para
xanthin, auch wurde kein Guanin gefunden. 

Quantitative Bestirnrnung. Bei del' Harnanalyse wird gewohnlich nul' die 
Gesarntrnenge del' Purinbasen festgestellt. Urn niirnlich die einzelnen Basen 
zu bestirnmen, muB man del' geringen Menge wegen, in welcher sie vorhanden 
sind, sehr groBe Harnmengen aufarbeiten. Die Bestimmung wird dadurch 
ermoglicht, daB die Basen (wie die Harnsaure) aus ihren Losungen quantitativ 
durch ammoniakalische Silberlosung als Silberverbindungen oder durch Kupfer
sulfat und Natriumbisulfit als Cuproverbindungen ausgefallt werden, und daB 
sie sich durch ihre Loslichkeit in verdiinnter Salzsaure von del' Harnsiiure 
trennen lassen. 1m Filtrate del' auskrystallisierten Harnsiiure konnen daher 
durch erneuerte Kupfer- oder Silberfallung die Basen niedergeschlagen und 
bestimmt werden. 

Wie bei Harnsaure erwahnt ist, werden bei Anwendung del' Kupfermethode 
eiweiBartige Substanzen des Harns mitgefiillt, wiihrend die Fiillung mit am
moniakalischer Silberlosung oft unvollstiindig ist, wenn groBere Mengen solcher 
Stoffe vorhanden sind. Fiir die Purinbasenbestimmung ist es daher zu emp
fehlen, die erste Fiillung (Fiillung del' Harnsaure und del' Purinbasen) mit 
del' K u pfcr methode auszufiihren; im Filtrate del' ausgeschiedenen Harnsaure 
sind dann auBer den Purinbasen noch die mitgefallten eiweiBartigen Stoffe 
und die geringe gelOst bleibende Menge Harnsiiure vorhanden. Durch Oxy
dation mit Mangansuperoxyd werden die Harnsiiure und die Nichtpurine so 
weit oxydiert, daB sie mit den Purinbasenfallungsmitteln nicht mehr reagieren. 
Die Purinbasen, die durch die Oxydation nicht angegriffen werden, lassen sich 
darauf nach del' Silber- odeI' del' Kupfermethode bestimmen. 

Nach Benedict undSaiki 3) empfiphlt PS sieh, VOl' del' erst en Fiillung 
20 eem Eisessig pro 300 ccm Harn hinzuzufiigpn. 

Zur Ausfiihrung der Bl'stimrnung ist - auBpr den bpi Harnsiiure (S. 687 
und 689) beschriebenen Losungen - noeh eine Aufsehwemmung von Braunstein 
erforderlich: Eine heiBe 0,5 proz. Losung von Kaliumpermanganat wird mit 
Alkohol bis zur Entfiirbung versetzt; dieses Reagens ist VOl' jedesmaligem 
Gebrauch ulllzuschiitteln. 

Die Gesamtpurine werden mittels Kupfersulfat und Katriumbisulfit aus
gefiillt, und del' Niederschlag wird aufgearbeitet (siehe bei Harnsaure, S. 687). 
Nachdem die auskrystallisierte Harnsaure abfiltriert und gcwaschen ,\'Orden 
ist, wird das Filtrat samt \Vaschwasser mit Natronlauge sehwaeh alkalisch ge
macht, mit Essigsiiure wieder angesauert, auf 70-80 G erwiirrnt, mit 0,5 bis 1 ccm 
10 proz. Essigsiiure und 10 cem Braunsteinaufschwemrnung versetzt und dann 
eine ':ylinute gut umgeriihrt oder urngeschiittelt; aus del' so behandelten Losung 
werden jetzt die Purinbasen ausgefiillt. 

a) Als K upferverbind ungen. Die so vorbehandelte, iiberschiissigen 
Braunstein enthaltende Losung wird mit 10 ccrn Natriumbisulfitlosung (wodurch 
del' Braunstein sich lost) und 5-10 ecm 10 proz. Kupfersulfatlosung versetzt, 

1) 1\1. Albanese, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35,449 [1895]; Berichte d. 
Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2:280 [1899]. - S. Bondzynski u. R. Gottlieb, Archiv 
f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 45 [1895]; 3;, 385 [189G]. -:\!. Kruger u. P. Seh mid t, 
Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, ZG77, 333G [1899]. - R. B uria n u. H. t:lch U)', 

Archiv f. d. ges. Physiol. 80, 321 [1900] u. a. - Siehe z. B.: J. Schmidt, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 61, 155 [1910]. 

2) M. Kriiger, Biochem. Zeitschr. 15, 361 [1908]. 
3) S. R. Benedict u. T. Saiki, Journ. of hiol. Chemistry 1, 27 [1909]. 
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zum Sieden erhitzt und 3 Minuten im Sieden erhalten. Der hierdurch ent
standene Niederschlag, welcher die Purinbasen enthalt, wird auf einem guten 
Filter abfiltriert und mit heiBem Wasser mehrmals gewaschen. Niederschlag 
samt :Filter wird dann nach Kj eldahl verascht und die Stickstoffmenge 
wie gewohnlich bestimmt. Die Stickstoffmenge ist als Ausdruck der 
Purinbasenmenge zu benutzen, denn eine Umrechnung auf die Basen 
selbst laBt sich nicht genau bewerkstelligen, weil die Zusammensetzung des 
Basengemisches unbekannt ist. 

b) Ais Silberverbind ungen. Die wie oben beschrieben vorbehandelte, 
iiberschiissigen Braunstein enthaltende Losung wird abgekiihlt, ammoniakalisch 
gemacht und mit 10 ccm der ammoniakalischen Silberlosung (siehe S.689) 
versetzt; auBerdem wird Ammoniak bis zur volligen Losung des ausfallenden 
Chlorsilbers hinzugefiigt. Der gebildete Niederschlag ist sehr voluminos und 
nicht leicht zu filtrieren; um eine bessere Filtrierung zu ermoglichen, fiigt 
man 10 ccm 6proz. Dinatriumphosphatlosung und 5 ccm Magnesia mise hung 
(siehe S. 689) hinzu, wodurch Ammoniummagnesiumphosphat ausgenmt wird. 
N"ach zweistiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser 
moglichst ammoniakfrei gewaschen und dann mittels kochenden 'Yassers in 
einen Rundkolben hiniibergespiilt. Nachdem hier durch Kochen unter Zugabe 
von Magnesia usta das Ammoniak ausgetrie ben worden ist, wird nach K j e I d a hI 
wie gewohnlich verascht und so der Purinbasenstickstoff bestimmt. 

Salkowskj1) hat empfohlen, nicht den Stickstoff, sondern das Silber 
zu bestimmen. Hiernach wird der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag 
in einem Porzellantiegel verascht und die Asche unter gelindem Erwarmen 
auf dem 'Yasserbade in chlorfreier Salpetersaure gelost; in der Losung, die 
von vorher vorhandenem Chlorsilber meist ganz schwach triibe ist, wird dann 
durch Titrieren mit Rhodanammoniumlosung die Silbermenge ermittelt. 
1 cern lfson-Rhodanammoniumlosung entspricht 1,52 mg Xanthin. 

tJ"ber die Trenn ung der Basen siehe S.711. 

AuBer den schon besprochenen gemeinsamen Eigenschaften, auf welchen 
die quantitativen Bestimmungen der Gesamtmenge der Purinbasen basieren, 
sind noch die folgenden zu bemerken. 

Samtliche Purinbasen sind in Wasser, Alkohol und Ather nicht oder 
doch schwer lOslich. 

Sie verbinden sich sowohl mit Sauren als auch mit Basen. 
Die Verbindungen mit anorganischen Sauren sind krystallinisch und in 

verdiinnten Losungen von Sauren leicht lOslich; von 'Vasser allein werden sie 
meist zersetzt. Organische Sauren (z. B. Essigsaure) losen die Purinbasen 
schwer oder nicht. 

Die Losungen der Purinbasen in verdiinnten Siiuren werden durch Phosphor
wolframsaure quantitativ gefallt. 

Von den Verbindungen mit Basen sind die der Alkalimetalle in Wasser 
und verdiinnten Alkalihydratlosungen leicht lOslich, dagegen sind einige in 
konzentrierten Alkalihydratlosungen ganz oder nahezu unloslich. Die Verbin
dungen der iibrigen Metalle sind schwer oder unlOslich, z. B. Silber- und Cupro
verbindungen (siehe oben). 

Kocht man die aus den Purinbasenlosungen durch ammoniakalische Silber
losung erhaltenen Niederschlage yom Typus Pur. Ag20 mit verdiinnter Salpeter-

1) E. Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 69,280 [1898]. - Siehe auch Huppert, 
Neubauer u. Vogel, Analyse des Harns, S.829 [1898]. 
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saure, so erhalt man klare Losungen der Verbindungen yom Typus Pur. AgN03 , 

welche meist leicht und charakteristisch krystallisieren. 
Folgende Farbenreaktionen sind noch zu erwahnen: 
1. Die M ure xid pro be. Die Ausfiihrung der Probe ist bei Harnsaure beHchrieben. 

Die Purinbasen verhalten sich hierbei folgendermailen: Nach dem Eintroeknen mit 
Salpetersaure hinterbleibt bei Gegenwart von Xanthin und Guanin ein citronengelber 
Fleck, der sich in Natron- odeI' Kalilauge mit orangegelber Farbe lost; dampft man diese 
Losung ein, so farbt sie sieh violettrot und lailt einen dunkelpurpurnen Riiekstand zuriick 
(Unterschied von del' Harnsaure), der beim scharfen Trocknen rein indigoblau, an feuchter 
Luft wieder violett wird. Auiler mit Xanthin und Guanin fallt diese Probe (Xanthin
pro be) mit Methylxanthin und mit Epiguanin positiv aus. Wird die Murexidprobe mit 
Chlorwasser oderSalzsaure und ein wenig Kaliumchlorat statt Salpetersaure ausgefiihrt, so 
fiillt die Probe bei Xanthin, Methylxanthin, Heteroxanthin, l'araxanthin, Epiguanin und 
Episarkin positiv aus; auf diese Weise ausgefiihrt, wird die Reaktion oft, aber mit Un
rechtl), die Weidelsche Pro be genannt. Wenn bei del' gewohnlichcn :\Iurexidprobe 
die Salpetersaure chlorhaltig ist odeI' die zu untersuchende Substanz Chloride enthalt, 
wird infolge des letzterwahnten Verhaltnisses die Probe bei dcn obengenannten Stoffen 
positiv ausfallen, obwohl die Stoffe keine positive Reaktion geben, wenn sie und die ver
wendete Salpetersaure chlorfrei sind. 

Beschreibung der einzelnen Purinbasen. 

a) Adenin (S-Aminopurin). 

N=C·NH2 

I I 
CH C-NH" = CsHsNs . 
II II .CH 
N-C-N 

Das Adenin ist zuerst von Kosse1 2 ) aus den Hydrolysierungsprodukten des Rinder
pankreas gewonnen, spateI' wurde es dann in den verschiedenen kernhaltigen Geweben 
als sehr verbreiteter Bestandteil gefunden 3); es findet sich ferner im Ham 4) und in 
den Faeces S). Zur Herstellung von Adenin dient jetzt gewohnlich Teelauge 6 ). Die Kon
stitution des Adenins ist von E. Fischer 7 ) durch Synthese festgestellt worden. 

Das Adenin ist in heif3em Wasser leicht, in kaltem schwer loslich, indem 
es sich bei Zimmertemperatur in 1086 T. Wasser lost; die wiisserige Losung 
reagiert neutral. Es ist unloslich in Ather und Chloroform, loslich in Eisessig, 
etwas loslich in heiBem Alkohol, in unreinem Zustande auch in kaltem Alkohol. 
Aus verdiinnten, kalten Losungen krystallisiert es in farblosen langen Nadeln 
mit 3 Mol. Krystallwasser 2 ), aus heiBen konzentrierten Losungen dagegen in 
regelmaf3ig ausgebildeten vierseitigen Pyramiden ohne Krystallwasser 8); das 
wasserhaltige Produkt verliert sein Krystallwasser bei llO°. 

Wird krystallisiertes Adenin mit einer zur Losung ungeniigenden Menge 
Wasser langsam erhitzt, so sieht man bei 53° plotzlich eine Triibung der Kry
stalle eintreten, was zur Erkennung krystallisierten Adenins benutzt werden 

1) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2236 [1897]. 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 250 [1886]. 
3) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 241 [1887]. 
4) M_ Stad thagen, Virchows Archiv 109, 390, 415 [1887]. - M. Kriiger u. G. Salo

mon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 384 [1897]. - A. Schittenhelm u. E. Bendix, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 143 [1906]. 

5) Wein tra ud, Petren, siehe M. Kriiger u. A. Sehi tte nhel m, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 35, 153 [1902]. 

6) M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 275 [1895]. 
7) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2241 [1897]. 
8) 1\1. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 164 [1891]. 
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kann [Kossel (1. c., S.253)]. Beim vorsichtigen Erhitzen des trockenen Ade
nins kann, ohne daB Schmelzen eintritt, die ganze Masse unveriindert subli
miert werden 1); erhitzt man aber rasch im Capillarrohr im Paraffinbade, so 
tritt zwischen 360 0 und 365 0 eine plotzliche Schmelzung und starke Gas
entwicklung ein, nachdem vorher eine ganz leichte Braunung stattgefunden 
hat [Fischer (1. c., S.2242)]. 

Das Adenin verbindet sich sowohl mit Basen wie auch mit Siiuren, auch 
Verbindungen mit Salzen sind bekannt. 

Von Kali· und Natronlauge wird es mit Leichtigkeit gelost, beim Neutralisieren 
fallt es wieder aus. In wasserigem Ammoniak ist es loslich, und zwar leichter als Guanin, 
jedoch schwerer als Hypoxanthin; digeriert man es auf dem Wasserbade mit sehr ver
diinnter Ammoniaklosung, so lost es sich vollig, was zur Trennung von Guanin be~utzt 
werden kann. In kohlensaurem Natron ist es nul' wenig loslich, fallt jedoch beim Uber
sattigen del' sauren Losung mit kohlensaurem Natron nur sehr langsam aus [Kossel (1. c., 
S.255)]. 

Adenin blei: Wird Adenin und Natron (2 Mol. NaOH auf 1 Mol. Adenin) in Wasser 
gelost und die Losung mit Bleiacetatlosung (1 Mol. Bleiacetat auf 1 Mol. Adenin) versetzt, 
so fallt das in Wasser sehr schwer losliche Adeninblei CsHaNsPb aus. Es krystallisiert in 
nadclformigen glanzloscn Krystallen und lost sich leicht in Bleiacetatlosung 2 ). - K u p fer
salze: Wasserige Adeninlosungen geben mit Kupfersulfat graublaue Niederschl1ige von 
Adeninkupfer, mit Adeninkupfersulfat gemischt; der Niederschlag lost sich in Sauren, 
Alkalien und Ammoniak. Die Losungen in fixen Alkalien scheiden beim Erwarmen all
mahlich Kupferoxyd aus 3 ). Mit Kupfersulfat und einem Reduktionsmittel gibt Adenin 
die nahezu unlosliche Kupferoxydulverbindung; wird Natriumbisulfit als Reduktions
mittel benutzt, so enthalt der :Niederschlag immer etwas Schwefelsaure. 1 T. des Nieder· 
schlags lost sich in ungefahr 200000 T. hciJ3en Wassel's 4). - Adeninsilber: ~Iit am· 
moniakalischer Silberlosung geben Adeninlosungen schwer losliche Niederschlage. Wenn 
ungefahr 1 Atom Silber auf 1 Mol. Adcnin vorhanden ist, so faUt cin Nicderschlag von 
del' Zusammensetzung CsH4NsAg aus, wahrcnd mit iibcrschiissiger Silbcrlosung die Ver
bindung CsHoNo, Ag20 entstehto). 

Das Adenin lost sich leicht in Mineralsauren unter Bildung von Salzen, 
die gut krystallisieren. 

Das Adeninchlorid CoHoNo . HCI + } H 20 krystallisiert aus Wasser in farbloscn, 
stark lichtbrechenden Krystallen; 1 T. des wasserfreien Salzes liist sich in 41,9 T. Wasser. -
Das Nitrat CsHsNs ' HNOa + } H 20 krystallisiert aus del' wasserigen Losung in stern
formig gruppierten Nadeln. Das Krystallwasser geht bei einer 100° nul' wenig iibersteigen
den Temperatur sehr langsam fort. 1 T. des trocknen Nitrats lost sich in 110,6 T. Wasser 
[Kossel (1. c., S.243)]. - Das Sulfat (CoHoNs12' H2S04 + 2 H20 krYstallisiert aus 
\Vasser in tafelformigen, glasglanzenden Krystallen; das Krystallwasser entweicht bei 
110°. Bei Zimmertemperatur lOst sich 1 T. Adeninsulfat in 153 T. Wasser 6). - Adenin
bichromat (CsHsNoh' H2Cr2 0 7 • Wird Adeninlosung mit Chromsaurelosung im Uber
schull versetzt, so scheiden sich nach einigen Stunden wohlausgebildete, gelbrote Krystalle 
von del' angegebenen Zusammensetzung aus. Auf dem Platinblech erwarmt, verglimmen 
sie unter Funkenspriihen 7 ). - Metaphosphat CsHoNo ' HPOa. Wasserige Adenin
losungen geben auf Zusatz einiger Tropfen einer ~Ietaphosphorsaurelosung eine amorphe 
Fallung von Adeninmetaphosphat. Das Salz lost sich in Alkalien, auch in Ammoniak. 
In verdiinnten Sauren lost es sich je nach del' Konzentration del' letzteren schon in del' 
Kalte mehr odeI' weniger, auch in iiberschiissiger Metaphosphorsaure, weshalb del' Zusatz 
von Metaphosphorsaure bei der Fallung sehr vorsichtig geschehen mullS). 

1) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 242 [1887]. 
2) M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 430 [1893]. 
3) M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 165 [1891]. 
4) M. Kriiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 353 [1893]. 
5) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 245 [1887]. 
6) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10,256 [1886]. - M. Kriiger u. G. Salo

mon, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 393 [1897]. - E. Fischer, Berichte d. Deutsch. 
chern. Gesellschaft 30, 2241 [1897]. 

7) G. Bruhns u. A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 12 [1891]. - M. Kriiger, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 166 [1891]. 

8) C. Wulff, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 506 [1892]. 
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PlatinverMndungen des Adenin.~. 'Venn man pine verdiinnte Losung des salz
sauren Adenins mit einer verdiinnten PlatinchloridlOsung versetzt, so seheidet sich nach 
einiger Zeit ein gelbes, in kleinen Nadeln krystallisierendes Platinsalz von der Zusammen
setzung (C5H5N5)2' H 2PtCl6 aus. Kocht man cine konz. Losung dieses Salzes Hingere 
Zeit, so triibt sie sich infolge Abscheidung eines hellgelben Pulvers von der Zusammen-
setzung C5H5N5 . HCI . PtCl4 [Kossel (1. c., S. 244»). . 

Goldverbindungen des Adenins. Setzt man zu einer salzsauren AdeninlOsung eine 
Losung von Goldchlorid, so scheiden sich bei geniigender Konzentration der Losung als
bald, in verdiinnteren Losungen beim allmahlichen Verdunsten derselben, wohlausgebildete, 
gIanzende, orangefarbige Krystalle von der Zusammensetzung C5H5NS' (HClb . AuCl3 
aus; die Verbindung zersetzt sich bei 215-216° unter Gasentwicklung. Es mag erwahnt 
werden, daB Adenin noch ein zweites Golddoppelsalz bildet, welches beim Versetzen seiner 
konz. salzsauren Losung mit Goldchlorid sofort in gel ben nadelformigen Krystallen aus
fallt; es ist bis 250 ° bestandig 1). Die Goldsalze kiinnen zur Identifizierung des Adenins 
gegeniiber anderen Purinbasen, welche keine krystallinischen Goldverbindungen geben, 
dienen. 

Adeninoxalat. Liist man Adenin in heWer, verdiinnter, wasseriger Oxalsaure, so 
scheidet sieh beim Erkalten das schwer lOsliche Oxalat in voluminosen rundlichen llassen 
ab, die aus langen, feinen Nadeln bestehen; der Niederschlag hat keine konstante Zu
sammensetzung 2 ). - Pikrat. Versetzt man cine Liisung von salzsaurem Adenin mit 
Natriumpikratliisung oder eine wasserige AdeninlOsung mit wasseriger Pikrinsaurelosung, so 
erhiilt man einen Niederschlag, der nach Umkrystallisation aus Wasser in sehr voluminosen 
Biischeln mikroskopisch feiner gelber Nadeln anschieBt. Beim Troeknen an der Luft nimmt 
das Salz Seidenglanz an und entspricht jetzt der Formel C5HsNs . C6H2(N02 laOH + H20; 
bei 100° verliert es das Krystallwasser. Die Loslichkeit in Wasser betragt bei 15-20° 
1 : 3500; in heiBem Wasser und in 96proz. Alkohol ist es bedeutend leichter loslieh. Eine 
kaIte, konz. wasserige Losung des Salzes laBt nach Zugabe von 1/10 Vol. einer ebensolchen 
Losung von Natriumpikrat binnen wenigen :\Hnuten 5/7 des anwesenden Adeninpikrats 
ausfallen, so daB die Loslichkeit unter diesen Umstanden nur 1 : 13 750 betragt. Durch 
dieses Verhaltcn wird es moglich, Adenin nahezu quantitativ abzuscheiden; verdiinnte 
Sauren wirken auf dcn Niederschlag kaum losend 3 ). Nach Kruger und Salomon4) 
scheidet sich das Adcninpikrat beim Umkrystallsieren aus heWem Wasser in dunkelgelben 
I'rismen ab, wclche wasserfrei sind; sie zersetzen sieh bei 279-281 ° (unkorr.). - Adcnin
pikrolonat hat Levene 5) aus Adeninsulfat und alkoholischer Pikrolonsaurelosung er
halten; Schmelzpunkt 265°. 

Adeninsilberpikrat. Das Adeninpikrat gibt in kalter wasscriger Losung mit 
Silbernitrat sofort einen amorphen gelben, voluminosen Niederschlag; mit iiberschiissigcr 
Silberlosung ist die Fiillung nahezu quantitativ. Fiillt man in der Siedehitze, so wird 
der anfangs voluminiise Niederschlag bald krystallinisch und setzt sich schnell abo Luft
trocken entspricht er der Formel l\H4NsAg' CSH2(N02 hOH + H 20; das Krystall
wasser entweicht bei 120° [Bruhns (1. c., S.556)]. - Adeninquecksilberpikrat. 
Versetzt man cine heWe. konz., wasserige Adeninpikratlosung mit iiberschiissigem Natrium
pikrat und dann mit Quecksilbcrchlorid, so entsteht ein gelber, kiirnig·krystallinischer 
Niederschlag (mikroskopische Nadeln) von nicht ganz konstanter Zusammensetzung in
sofern, als er 1-2 }lol. Krystallwasscr enthiilt. Eins derselben entweicht bei 100° voll
kommen, das zweitc erst bpi 105-120° [Bruhns (I. c., S.571)]. 

Auch mit Salzen bildet das Adenin schwerlosliche Verbindungen. 
Alkoholische Chlorzinklosung ruft in Losungen des Adenins einen Niederschlag 

hervor, der sich in iiberschiissigem Ammoniak leicht auflost. - Cadmiumchlorid ruft 
einen Niederschlag hervor, der sich beim Erwarmen auflost und beim Erkalten der 
Losung wiedererscheint; derselbe ist in Ammoniak leicht loslich [Kossel (1. c., S.257»). 

Adeninquecksilbfrverbindungen. [Bruhns (1. c., S. 567»). Versetzt man eine sie
dende wasserige Adeninlosung allmahlich mit einer konz. Quecksilberchloridlosung, so 
bildet sich ein weiBer Niederschlag, der, heiB abfiltriert und ausgewaschen, der Formel 
C5N4NSHgCI entspricht. Nimmt man die Fallung in der Kalte vor, so entsteht ein flockiger 
weiBer Niederschlag. Derselbe Korper bildet sich auch, wenn Adeninlosung mit einem 

1) C. Wulff, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 507 [1892]. - M. Kruger u. G. Salo-
mon, Zeitschr. f. physiol. Chemic U, 393 [1897]. 

2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 256 [1886]. 
3) G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 536 [1890]. 
4) M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie % .. , 392 [1897]. 
5) P. A. Levene, Biochem. -Zeitschr. 4, 320 [1907]. 
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groI3en UberschuB von Quecksilberchlorid und miiglichst wenig Salzsaure bis zur viilligen 
Auflosung gekocht wird; beim Erkalten scheidet ('1' sich in kleinen, sternformig gruppierten 
Nadeln abo welche bei 1l0° nicht an Gewicht verlieren. Endlich entsteht dieselbe Ver
hindung. wenn die folgenden Doppelsalzc mit Wasser gekocht werden; die Zusammen
setzung entspricht CSH4N sHg2C13. Kocht man Adeninlosung mit groBem UberschuB 
von Quecksilberchlorid und viel Salzsaure bis zur vollstandigen Auflosung des anfangs 
entstandenen Niederschlags, so erhalt man OOim Erkalten in reiehlichcr Menge krystalli
sierte Doppelsalzc, die aber von wechselnder Zusammensetzung sind. Werden diese mit 
Wasser gekocht, so bildet sich das Salz CSH4NsHg2CI3' 

Beim Losen del' Verbindung CSH4KsHgCI in warmer verdiinnter Salzsaure und Kry
stallisierenlassen erhalt man eine Verbindung C5H 5N,,' HCI . HgCl2 + 2 H 20 in langen. 
sternfOrmig gruJlpierten. seidengIanzend:'n Nudeln. Durch Ammoniakwasser wird del' 
Verbindung CsH4NsHgCI das Chlor entzogen. und es entsteht wahrscheinlich der Korper 
CsH4NsHgOH; er zeigt jedoeh keine konstante Zusftmmensetzung, da leicht etwas Adenin 
in Liisung geht und sieh dann quecksilberreichere Produkte bilden [Bruhns (I. c.)]' 

Auch Queeksilbl'rnitrat fiillt das Adenin aus seinen Losungen [Kos sel (I. C.,. S. 257)]. 
Adeninsilbernitrat erhiilt man nach Kossel (I. c.), wenn man das Adeninsilber 

(siehl' oOOn) in heWer Salpetersiiure li;st; es scheidet sich beim Erkalten in nadelformigen 
Krystallen aus, die indessen nicht von konstanter Zusammensetzung sind. Nach Bruhns 
(I. c., S.552) erhalt man immer l'rodukte, deren Zusammensetzung zwischen C5H"N5 
. AgN03 und CsHsNs . 2 AgN03 liegt, aber nieht konstant ist. 

Eine schwerlosliehe Jodwismutverbindung des Adcnins erhalt man nach 
Bruhns (I. c., S.574), wenn man cine wiisserige Adeninliisung mit Kaliumwismutjodid
Wsung, welche freic Jodwasserstoffsaurc enthiilt, versetzt. Die .Fiillung ist dunkelrot und 
OOsteht aus Nadeln. 

Das Adenin ist imstande, mit anderen Purinbasen zusammen krystalli
sieren zu konnen. Br ub ns (I. c., S. 561) hat eine Yerbindung von 1 Mol. Adenin 
mit 1 Mol. Hypoxanthin in perlenartigen Aggregaten von sehr kleinen radial 
gestellten N adeln erhalten; die Verbindung ist in 'Vasser leichtcr loslich als 
ihre Komponenten. Die Yerbindung bildet ein einheitlichcs Chlorhydrat mit 
besonderer Krystallform. - Eine iihnliche Verbindung von 1 Mol. Adenin und 
1 Mol. Theobromin hat Kruger 1) untersucht. Sic bildete lange weWe glanzende 
N adeln, liel3 sich aber nicht unzersetzt umkrystallisieren. 

Das Adenin kann stundenlang mit Barytwasser, mit Kalilauge odeI' mit Salzsaure 
gekoeht werden, ohne daB es angegriffen wird. Bei einer 100° iibersteigenden Temperatur 
erfolgt eine vollige Zersetzung unter Bildung von Kohlensaure und Ammoniak, so z. B., 
wenn Adenin mit verdunnter Salzsaure odeI' mit konz. Jodwasserstoffsaure im geschlosse
nen Rohr erhitzt wird 2). Nach Kriiger3) zerfiillt das Adenin beim Erhitzen im zu
geschmolzenen Rohre mit Salzsaure auf 180-200° in Ammoniak, Kohlensaure, Kuhlen
oxyd und Glykokoll. Beim Erhitzl'n mit Kali auf 200° illl Olbadc bildet sich aus Adenin 
rciehlich Blausliure [KosseI 2)]. 

Wird das Adenin in verdunnter Salzl-lliure gelost und mit Zink behandelt, 
so wird die Base durch die Wirkung des nascierenden Wasserstoffes in der KlUte 
langsam, in der Siedehitze schnell zersetzt [Kosse!2)]. Wird die Fliissigkeit 
mit Natronlauge ubersattigt, so farbt sie sich durch Oxydation nach und 
nach rot. 

Dureh sal petrige Sa ure wird das Adenin in Hypoxanthin'ubergefuhrt4), 
ebenso dureh Faulnis. Dal3 viele Organe Enzyme enthalten, welehe dieselbe 
Umwandlung bewirken konnen, ist schon oben erwahnt (siehe S.691). 

Zum Nachweis konnen folgende Reaktionen dienen: 
Die Xanthinprobe und die sog. Weidelsehe Probe sind negativ. Eine 

Losung in Natronlauge farbt sich mit Diazobenzolsulfosaure rot; Alkali-

1) M. Kruger, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~I, 277 [1895]. 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 248 [1887]. 
3) 1\1. Kruger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 16, 167 [1891]. 
4) A. Kossel, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 10, 258 [1886]. 
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iiberschuB muB vermieden werden. Diese Reaktion faUt jedoch auch mit Hypo
xanthin, Guanin und Xanthin positiv ausI). Ferner kann die folgende, 
schon oben erwahnte Probe von Kossel benutzt werden: Wird Adenin eine 
halbe Stunde im Reagensglase mit Zink und Salzsaure im Wasserbade er
warmt, so tritt eine voriibergehende schone Purpurfarbung auf; die filtrierte 
und mit Natronlauge stark alkalisch gemachte Fliissigkeit farbt sich beim 
Stehen an der Luft langsam, schneller beim Schiitteln anfangs rubinrot, spater 
braunrot. Hypoxanthin gibt dieselbe Reaktion, Guanin nicht. Zur 
Erkennung kann ferner das Golddoppelsalz dienen (siehe oben). 

Uber die Isolierung von Adenin aus dem Basengemisch siehe S.711. 

b) Hypoxanthin (Sarkin, 6-0xypurin). 
NH-CO 

6H 6-NH" = CSH4N40. 
II .II/CH 
N-C-N"-

Das Hypoxanthin findet sich im tierischen Organismus sehr verbreitet, indem es in 
allen kernhaltigen Organen nachgewiesen worden ist. Jedoch ist die Miiglichkeit vorhan
den, daB es nicht primar vorkommt, sondern bei der Spaltung der Nucleinsauren sekundar 
aus dem Adenin entsteht 2). In kleiner Menge findet es sich im Harn des Menschen und 
einiger Tiere 3), ferner auch in den Faeces4). Seine Konstitution ist von E. Fischer 
durch Synthese ermittelt worden 0). 

Die alteren Angaben iiber Krystallform und Loslichkeit differieren stark. 
Nach E. Fischer (1. c.) bildet das reine Hypoxanthin ein farbloses krystalli
nisches Pulver, welches bei ca. 20° in 1400 T. Wasser, dagegen in 69,5 T. 
siedenden Wassers lOslich ist. Es ist in Alkohol kaum loslich, dagegen lost 
es sich leicht in Alkalien, auch in Ammoniak, und in Sauren unter Bildung 
von Salzen, die teilweise gut krystallisieren; auch mit Salzen verbindet es sich. 

Verbindungen mit Basen. Die Verbindungen der Alkalimetalle sind in Wasser 
leicht li:islich; das N a tri u msalz CoH3N40 . Na ist durch Eintrocknen der wasserigen Lii
sung als ein weiBes glanzloses Krystallpulver erhalten worden 6). In verdunntem Baryt
wasser geliist, gibt es mit konz. Barytwasser einen krystallinischen Niederschlag eines 
Bariumsalzes von der Zusammensetzung CSH4N40' Ba(OHh. Zink- und Calcium
salze geben mit Hypoxanthinliisungen keinen Niederschlag, wohl aber nach Zugabe 
von uberschussigem Ammoniak. - Ein Bleisalz liiEt sich hier auf ganz dieselbe Weise 
wie bei Adenin gewinnen. Bleiz uc ker fallt nicht Hypoxanthinliisungen, wohl aber nach 
Zugabe von Ammoniak. - Mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit und uberhaupt mit 
Kupferoxydulsalzen 7) gibt Hypoxanthin schon in der Kalte, besser in der Warme, einen 
Niederschlag von Hypoxanthincuprooxyd, der sehr schwer liislich ist (1: 200000 
bis 1 : 250 000 8 ). - Mit am mo nia kalischer Sil berni trat16s u ng gibt eine Hypo
xanthinliisung einen sehr schwer liislichen Niederschlag von der Zusammensetzung CSH2N40 
. Ag2 + H20; beim Trocknen bei 120 0 verliert die Verbindung 1 H209). Bei der Be
handlung reinen Hypoxanthinsilbernitrats (siebe unten) mit uberschussigem Ammoniak 

1) R. Burian, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5l, 425 [1907]. 
2) Siehe H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 406 [1906]. 
3) G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie fl, 410 [1887]. - Siehe auch O. von 

Furth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3l, 371 [1900] und A. Schittenhelm u. E. Bendix, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 143 [1906]. 

4) Weintraud, Petren, siehe M. Kruger u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 35, 153 [1902]. 

0) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2228 [1897]. 
6) M. Kruger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 362 [1898]. 
7) C. Neuberg u. B. Brahn, Biochem. Zeitschr. 5, 447 [1907]. 
8) M. Kruger, Zeitschr. f. physiol. Chemie l8, 354 [1893]. - M. Kruger u. C.Wulff, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 185 [1894]. 
9) A. Strec ker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l08, 136 [1858]. 
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erhalt man die Verbindung CoH2N40· Ag2 + 3 H20 in kleinen Nadeln; beim Trocknen 
bei 120 0 kann man '21 /2 Mol. Krystallwasser austreiben 1). 

Verbindungen mit Sauren. Chlorhydrat C5H4N40· HCl + H20. Beim Ein
dampfen einer Liisung von Hypoxanthin in Salzsaure scheidet sich beim Abkiihlen das 
Salz in vierseitigen, zweifliLchig zuge~pitzten Prismen abo Bei der Behandlung mit Wasser 
zersetzt sich das Salz unter Salzsaureabspaltung. - Nitrat C5H4N40· NH03 + H20. 
Wird Hypoxanthin in heiGer verdiinnter Salpetersaure geliist, so scheidet sich beim Er
kalten das Nitrat in wetzsteinfarmigen Krystallen oder in vierseitigen PHittchen von tonnen
farmiger Gestalt abo Die Krystalle werden vom Wasser zersetzt. Sie sind in Salpetersaure 
schwer laslich, indem 1 g Hypoxanthin bei gewahnlicher Temperatur 940 cern verdiinnter 
Salpetersaure (1 T. konz. Saure + 9 T . Wasser) zur Lasung fordert. Das Nitrat eignet 
sieh somit gut zur Abseheidung der Base 2 ). - Ein krystallinisehes Chloroplatinat 
(CSH4N40h . H2 PtCIs la13t sieh herstellen, ein entspreehendes Goldehloriddoppelsalz 
dagegen nieht (Unte rsehied vom Adenin). - Ein schwerlasliches Metaphosphat 
la13t sich auch nieht herstcllen. - Hypoxanthinpikrat. Versetzt man eine Lasung 
von Hypoxanthin mit Pikrinsaure oder eine saure Hypoxanthinliisung mit Natriumpikrat, 
so scheiden sieh je naeh der Konzentration naeh kiirzerer oder langerer Zeit gelbe glan
zende Prismen von Hypoxanthinpikrat aus; lufttrocken hat das Pikrat die Zusammen
setzung CSH4N40' CSH2(N02 h . OH + H20. Das Krystallwasser entweieht bei 100°. 
Sehiittelt man die Losung wahrend der Krystal-
lisation, so krystallisiert das Pikrat in wohl
ausgebildeten rhombisehen Tafeln; bei den gra13e
ren derselben sind die beiden gegeniiberliegenden 
langeren Seitenflachen nach au13en gewalbt, so 
daJ3 wetzsteinfarmige Krystalle mit schief abge. 
brochenen Spitzen entstehen. In kaltem Wasser 
ist die Lasliehkeit des wasserfreien Hypoxanthin
pikrats 1: 453 bis 1: 492 3 ) . - Hypoxanthin
sil berpi kra t. Versetzt man eine siedende La
sung von Hypoxanthinpikrat (oder von Hypo
xanthinnitrat bei Gegenwart iibersehiissigen Nat
riumpikrats) mit neutraler oder nur schwach 
salpetersaurer Silbernitratlosung, so bildet sieh ein 
citronengelber, kiirniger Niedersehlag, der unter 
dem Mikroskop als Aggregat feiner kurzer Nadeln 
erscheint. Das Salz ist in hei13em Wasser ein 
wenig, in kaltem gar nicht laslieh und ent· 
spricht stets genau der }'ormel CoH3N40. Ag . 
CSH2(N02 hOH, so da13 es zur Abscheidung der Fig. 10. 
Base gut geeignet ist. Dureh wasseriges Ammo-
niak wird der Verbindung die Pikrinsaure und 
die Halfte des Hypoxanthins entzogen; der Riiekstand besteht aus Hypoxanthinsilber 4). 
- Eine Verbindung aus Hypoxanthin und Adenin ist bei Adenin erwahnt; 
eine Vcrbindung von Hypoxanthin und Harnsaure seheidet sieh naeh Strecker S) 
krystalliniseh auti, wenn eine Lasung von harnsaurem Kali mit der erforderliehen 
Menge salzsaurem Hypoxanthin versetzt wird. 

Verbindungen mit Sal zen. Chlorq ueeksilberhypoxanthin. AWl einer sie· 
denden wasserigen Hypoxanthinli.isung seheidet sieh naeh Zusatz der aquivalenten }Ienge 
Queeksilberehlorid und Abkiihlung ein Niederschlag von der Zusammensetzung CSH3N40 
. HgCl aus; die Verbindung enthalt 1 ;\101. Krystallwasser, das langsam bei 110° entweicht. 
Wird eine wasserige Hypoxanthinlasung in der Kalte mit Quecksilberchloridlasung in 
starkem Uberschusse versetzt, so entsteht sofort ein sehwerer, karnig-krystalliniseher 
Niedersehlag von der Zusammensetzung CoH3N40. Hg2Cl3 + H20 (oder + 1/ 2 H20). 
Wird dieses Salz mit Wasser unter Zusatz von mogliehst wenig Salzsaure bis zur valligen 
Lasung gekocht, so bilden sich beim Abkiihlen und Stehenlassen kleine weiGliche, kuglige 
Aggregate von blattrigen und nadelfarmigen Krystallen von der Zusammensetzung CoH4N40 

1) G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 546 [1890]. 
2)M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 26, 361 [1898]. 
3) C. Wulff, Zeitsehr. f. physiol. Chemie n, 505 [1892]. - M. Kriiger u. G. Salo· 

mon, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 24, 386 [1897]; 26, 362 [1898]. 
4) G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 555 [1890]. 
5) A. Stree ker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 138 [1858]. 



700 Hypoxanthin, Gnanin. 

. HgCI2 -+- H 20l). Hypoxanthinsilhernitrat. Wird cine Lasung von Hypo. 
xanthin in Salpetersaure mit Silbernitrat versetzt, so falIt die sehr schwer Iasliche Silber
nitratverbindung in Drusen mikroskopischer, manchmal gebogener Prismen aus (Fig. 10). Die 
Zusammensetzung nahert sieh C5H 4 N40· AgN03 , gewahnlich ist abel' naeh BruhnH 
zuvieI Silber darin enthaltcn infolge Bildung von ein wenig C5H 4N 40· 2 AgN03 • Das 
Salz lOst sich sehr schwer in kaltcr Salpetersaure (in 4500-5000 T. SalpeterHaure vom 
spez. Gewicht 1,1), besonders schwer, wenn auch uberschussiges Silbernitrat vorhanden 
ist (ca. 1 : 40000). Wird das Salz aus Salpetersaure bei Gegenwart von Silbernitrat urn· 
krystaUisiert, so steigt der SilbergehaIt, und zwar urn so starker, je mehr Silbernitrat 
vorhanden ist; andererseits vermindert sich der Silbergehalt wieder, wenn derartige Proben 
aug reincr Salpetersaure umkrystaUisiert werden 2). 

Mit Kalihydrat auf 200 0 erhitzt bildet das Hypoxanthin u. a. Blausaure 
und Ammoniak 3 ). Verschiedene Organe enthalten Enzyme, die das Hypo
xanthin unter Bildung von Xanthin und Harnsaure oxydieren (siehe S. 691). 

Zum Nachweis des Hypoxanthins kann man die Herstellung des oben 
beschriebenen Nitrats, Argentonitrates oder Silberpikrates benutzen. Von den 
gewohnlichen Reaktionen fallen die Xanthinprobe und die sog. Wei del sche 
Probe (S. 694) negativ aus, dagegen verhiilt sich das Hypoxanthin bei der 
Kosselschen Reaktion ebenso wie das Adenin (siehe bei diesem S.698). 
Die Rcaktion mit Diazobenzolsulfosaure fiillt hier, wie beim Adenin, 
bei Vermeidung eines Alkaliiiberschusses positiv aus (siehe S. 697). 

Uber die Trennung des Hypoxanthins von den anderen Purinbasen siehe 
S.711. 

c) Guanin (2-Amino-6-oxypurin). 
NH-CO 
I I 

NH2 -C C-NH = CSH5N50. 
II II /CH 

N C-N/ 

Ebenso wie das Adenin und das Hypoxanthin findet sich das Guanin im Organism us 
selir verbreitet, indem es zu den eharakteristisehen Bestandtcilen del' Nucleinsauren del' 
kernhaltigen Organe gehort. Es findet sieh ferner frei in den Exkrcmenten del' Spinnen 
und ist auch im l'eruguano vorhanden. 1m mensch lichen Harne ist es bisher nicht mit 
Sieherheit nachgewiesen.!) worden, dagcgen findet es sich in den Faeces 5). Bisweilen 
solIen beim Schweinc (bei "Guaningieht") Ablagerungen von Guanin in den :\Iuskeln, 
Gelenken und Bandern eintrcten, dagegen wurde es im Schweineharn noeh nicht mit 
Sicherheit naehgewiesen. 

Synthetiseh hergestelIt wurde das Guanin von E. Fischer 6 ); gewOlmlieh steUt man 
es aus Peruguano her 7). 

Reines Guanin bildet ein wei13es, gewohnlich amorphes Pulver, das in 
Wasser, Alkohol und Ather unlslich ist. In Ammoniak ist es sehr schwer 
IOslich, dagegen lOst es sich leicht in Alkalien und in Mineralsauren. Kry
stallinisch gewinnt man es, wenn man eine 0,05 proz. Losung von Guanin 
in sehr verdiinnter Natronlauge mit 1/3 Vol. Alkohol und iiberschiissiger Essig
saure versetzt; es scheidet sich dann krystallwasserfrei in ziemlich gro13en 
Drusen von Prismen und Pyramiden aus 8 ). 

1) G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chemie .4, 570 [1890]. 
2) A. Stree ker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .08, 135 [1858]. - C. N e u ba uer, 

Zeitschr. f. analyt. Chemie 6, 33 [1867]. - G. Bruhns, Zeitschr. f. physiol. Chemie .4, 
547 [1890]. 

3) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemic 6, 429 [1882]. 
4) Siehe bei M. Kruger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemic ~oI, 366 [1897]. 
5) M. Kruger u. A. Sehittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 158 [1902]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. GeselIschaft 30, 2252 [1897]. 
7) C. Wulff, Zeitsehr. f. physiol. Chemie n, 469 [1892]. 
8) J. Horbaezewski, Zeitschr. f. physiol. Chemic ~3, 229 [1897]. 
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Das Guanin reagiert neutral. Es verbindet sich mit Basen zu Salzen, 
auch mit Sauren, und zwar mit einem oder zwei Aquivalenten; die Salze 
werden durch \Vasser zersetzt. 

Verbindnngen mit Basen. Das Guanin bildet mit den Alkalien in Wasser leicht 
loslichc Verbindungen; durch Zugabe von Chlorammonium scheiden diese Losungen freies 
Guanin abo - Durch Kupfersulfat und Natriumbisulfitoder Natriumthiosulfat wird Guanin 
sowohl in der Warme wie auch in del' Kalte sofort als das sehr schwer losliche G u ani n -
c u proo xyd gefallt. - G ua ni n sil bero xyd wird aus Guaninlosungen durch ammoniaka
lische Silberliisung ausgefallt; es ist ebenso wie die Cuprooxydverbindung sehr schwer loslich. 

Verbindungen mit Sallren. Chlorhydrat. Das einfach saure Salz krystallisiert 
in feinen, strahlenformig angeordneten langen Nadeln; bei 100° verliert es das Krystall
wasser, bei hoherer Temperatur die Salzsaure. Durch 'Yasser zerfallt es so fort in Salz
saure und Guanin. - Bromhydrat C5 H fi XfiO· HBr schmilzt wasserfrei bei 218 01 ). -
Mit Platinchlorid bildet Guanin ein krystallinisehes Chloro pIa ti na t, dagegen kennt man 
kein Chloroaurat (Unterschied vom Adenin, siehe S.696). - Nitrat CfiHfiNr,O 
. HN03 + 11/2 H 20; es krystallisiert beim Auflosen von Guanin in verdiinnter, heiLler Sal
petersaure, Abkiihlen und Stehenlassen in haarformigen, verfilzten Nadeln. (Aus konzen
trierter Salpetersaure entstehen Verbindungen mit 2, 4 und 5 ;\101. Salpetersaure 2). - Sulfa t 
(CfiHsNsOh' H2S04 + 2 H 20. Beim Auflosen von Guanin in verdiinnter Schwefelsaure 
und Krystallisierenlassen erscheint das Sulfat in makroskopisch sichtbaren langen Nadeln. 
Das Krystallwasser entweicht bei 120°; das Salz schcidet mit Wasser freies Guanin abo 
- Metaphosphat CsHsNsO· HP03. Bei 120 0 getrocknet, enthalt das Salz noch 1/2 Mol. 
'Yasser. Das Salz entsteht beim Versetzen einer schwach sauren oder alkalischen Guanin
IOsung mit Metaphosphorsaure; es lOst sich leicht in Alkalicn, beim Erwarmcn auch in 
verdiinnten Saurcn, dagegen schwer in Ammoniak. In iibcrschiissigcr Mctaphosphorsaure 
lOst es sich nicht (Unterschied von del' entsprechenden Adeninverbindung). 
In 'Yasser ist es sehr schwer IOslich, schwerer als das Pikrat. In del' Regel fallt es so fein
kornig aus, daf.\ die Filtration schwierig ist; cinigermaf.\en krystallinisch erhalt man es, 
wenn man die Fallung in siedendheif.\en, nicht zu konzentrierten Losungen vornimmt 3). -
Guanin bichromat (CsHsNsO)2 . H2Cr207' Lost man Guanin in salzsaurehaltigem Wasser 
und setzt Kaliumbichromat hinzu, so bildet sich nach kiirzercr oder langerer Zeit eine 
Ausscheidung von glanzenden. orangefarbigcn Krystallen, die aus langlichen vicrseitigen 
Prismcn, welche meist abgestumpft sind, bcstehen; durch Wasser wird das Salz zersetzt 
[Wulff (I. C., S.477)]. - Ferricyanwasscrstoffsaures Guanin (CSH 5NsO)4' H3Fe 
(CN)s + 8 H20 bildet sich, wenn eine salzsaure Guaninlosung mit l<'erricyankalium vcr
setzt wird; das Krystallwasscr entweicht erst bci mehrstiindigem Trocknen auf 120-130°. 
Die Krystalle sind vier- oder sechsscitige Prismcn mit je zwei Endflachen, von denen die 
cine meist bedeutend grof.\er ist als die andere [Wulff (I. c., S. 481)]. - Pikrat CsHsNfiO 
. CsH2(N02 )a' OH + H20. Versetzt man cine Guaninsalzlosung mit Natriumpikrat
oder Pikrinsaurelosung, so scheidet sich das Guaninpikrat in Form pinselformiger oder 
farrenkrautartiger Gebilde, seltener als sparrige Drusen grof.\er Nadeln aus. Lufttrocken 
besitzt das Pikrat goldgelbe Farbe, filzartige Beschaffenheit und seidenartigen Glanz; 
bei lIO° verliert es sein Krystallwasscr. In Alkalien und kohlensauren Alkalien lost es 
sieh leicht beim Erwarmcn. In verdiinnten Siiuren lOst es sich in del' Warme ziemlich leicht, 
in der Kalte jedoch sehr schwer; durch Wasser, Alkohol und Ammoniak wird es zersetzt. 
Das Guanin laf.\t sich in Verdiinnungen von 1 : 30000 durch l'ikrinsaure noch fallen, doch 
(,rfolgt hier die Abscheidung erst nach einiger Zeit [Wulff (I. c., S.480)]. - Guanin
silberpikrat C5H4NfiOAg' C6H 2(N02hOH + Ij H20. Wird eine siedendheif.\e Gua
ninsalzlosung (keine Salzsaure!) mit iiberschiissiger Pikrinsaure und dann, ehe die Ausschei
dung des Pikrats anfiingt, mit Silbcrnitrat versetzt, so bildet sich ein citronengelbcr, volu
minoser, amorpher Niederschlag von obiger Zusammensetzung. Das Salz ist in heif.\em 
Wasser sehr schwer, in kaltem nahezu unlOslich. Durch Behandlung mit Wasser wird ein 
Teil, mit Ammoniak dagegen aile Pikrinsaure abgegeben [Wulff (I. c., S. 487)]. - l'ikro
lonat Cfi H 5N fiO· 2 C1oHsN40fi' Losungen von Guanin in einer geniigenden Menge Normal
natronlauge geben mit Pikrolonsaure einen Niederschlag von Guaninpikrolonat4). 

Verbindungen mit Salzen. Die Chlorzinkverbindung (CfiHfiNfiO· HCl)2' ZnCI2 
+ 3 H 20, entsteht nur beim Eintragen von Guaninchlorhydrat in warme, sirupdieke Chlor-

1) C. Neuberg, Berichte d. Deutsch. ehcm. Gesellschaft 35, 1470 [1902]. 
2) A. Schittenhelm u. K. Brahm, Oppenheimers Handbuch del' Biochemie I, 

627 [1909]. 
3) C. W uIff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 483 [1892]. 
4) P. A. Levene, Biochem. Zeitschr. 4, 320 [1907]. 
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zinklosung; die Verbindung lost sich in Salzsaure und in Natronlauge, wenig in Wasser. -
Mit Chlorcadmium in UberschuB bildet Guaninchlorhydrat einen in Wasser und Salz
saure loslichen Niederschlag. - Mit wasscriger S u bli rna tlos ung versetzt, gibt Guanin
ehlorhydrat ein aus kurzen Prismen bestehendcs Krystallmehl von der Zusammensetzung 
CsHsNsO . HgCl2 + 2} H20; es lost sieh leicht in Sauren. ~lit alkoholiseher Sublimat
Wsung entsteht (CsHsNsO· HClh' HgCl2 + H 20. - Mit Kaliumwismutjodid 
geben selbst stark verdunnte Guaninsalzlosungen einen Niederschlag, aus feinen, ziemlich 
langen, roten Nadeln bestehend. Zusammensetzung CsHsNsO' HJ· 2 BiJ3 + 2 H 20. 

Guaninsilbernitrat CsHsNsO' AgN03 • Wird eine Losung von Guanin in nicht 
zu verdunnter Salpetersaure mit Silbernitrat versetzt, so scheidet sieh die Verbindung 
krystallinisch aus. In heiBer Salpetersaure yom spez. Gewicht 1,1 ist sie nur wenig loslich. 
aus starker Salpetersaure laBt sie sich leicht umkrystallisieren. 

Das Guanin wird durch salpetrige Saure in Xanthin verwandelt, ebenso 
durch Faulnis 1). Die gleiche Umwandlung wird durch Enzyme, die in ver
schiedenen Organen vorhanden sind (siehe S.691), bewirkt. Durch Erhitzen 
mit konzentrierter SaIzsaure im geschlossenen Rohre auf 180-200° wird es 
in Kohlensaure, Kohlenoxyd, Ameisensaure, Ammoniak und GIykokoll zer
legt2); durch Oxydation mit Kaliumchlorat und SaIzsaure entsteht Guanidin 
und Parabansaure 3). 

Zum Nachweis des Guanins konnen die verschiedenen charakteristischen 
Salze benutzt werden. Zur Unterscheid ung des Guanins von Xanthin 
und Hypoxanthin kann das oben beschriebene Verfahren gegeniiber Pikrin
saure und Ferricyankalium, zur U n terscheid ung des Guanins von Adenin 
und Hypoxanthin dagegen das Verhalten gegeniiber Metaphosphorsaure 
dienen. Von den Farbenreaktionen falIt die Weidelsche Probe negativ, 
die Xanthinprobe und die Probe mit Diazobenzolsulfosaure dagegen positiv 
aus (S. 697). 

Dber die Trennung des Guanins von den anderen Purinbasen siehe S. 71l. 

d) Xanthin (2-6-Dioxypurin). 

NH-CO 
I I 

CO C-NH" = CSH4N40 2 • 
I II /~CH 
NH-C-N; 

Wie die drei oben beschriebenen Purinbasen findet sich das Xanthin in den Geweben 
als Bestandteil der NucIeinsauren der verschiedenen kernhaltigen Organe sehr verbreitet; 
es mull jedoch erwahnt werden, daB es vielleicht nicht primar in den NucIeinsauren vor
handen ist, sondern sekundar bei der Hydrolyse entsteht, und zwar aus Guanin 4). 1m nor
malen menschlichen Harn findet es sich immer in kleiner MengeS), und zwar kann es auch 
hier, wenn auch sehr selten, zur Abscheidung gelangen und somit als Bestandteil der Blasen
steine auftreten. Auch in den Faeces ist es nachgewiesen worden 6), ferner im Schweine
harn 7). 

Die Synthese des Xanthins hat E. Fischer 8 ) durchgefiihrt; am besten stellt man 
es jedoch aus Guanin durch Einwirkung von Natriumnitrit oder durch Kochen mit Salz
saure 9) her. 

1) S. Schindler, Zeitschr. f. physiol. Chemie f3, 441 [1889). 
2) C. W ul ff, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 471 [1892). 
3) A. Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U8, 155 [1861). 
4) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 406 [1906]. 
S) ~\i. Krugcr u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie %6, 358 [1898]. 
6) Wei n tra ud, Petren siehe M. Kruger u. A. Schi ttenhelm, Zeitschr. f. physiol. 

Chemie 35, 160 [1902]. 
7) A. Schittenhelm u. E. Bendix, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 143 [1906]. 
8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2232 [1897]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 805 [1910]. 
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Reines Xanthin stellt ein weil3es Pulver dar, das im Wasser sehr schwer 
loslich ist, in etwa 1400 T. siedendem, 14000 T. kaltem Wasser. Gewohnlich 
stellt es ein amorphes oder jedenfalls ein sehr undeutlich krystallinisches 
Pulver dar, lii13t sich aber beim Stehenlassell einer bei etwa 60 0 mit Essigsiiure 
iibersattigten 0,05proz. Losung von Xanthin in sehr verdiinnter Alkalilauge 
krystallinisch gewinnen, und zwar dann in Drusen, die bei guter Ausbildung 
aus gliinzenden, sehr zierlich gruppierten, diinnen, rhombischen Platten be
stehen; unter e mstii.nden konnen auch wetzsteinformige Blattchen einzeln 
oder in Rosctten gruppiert auftreten. Das amorphe Xanthin ist wasserfrei, 
das krystallinische enthaIt dagegen 1 Mol. Krystallwasser, das erst bei 125-130° 
entweicht I). 

Das Xanthin lost sich leicht in Alkalien, aueh in Ammonjak; in Piperazinlosung 
lOst es sich, wie das Hypoxanthin, ziemlich leicht 2 ). Wird die ammoniakalische Losung ein· 
geengt, so hinterbleibt reines Xanthin. Aus der geniigend konzentrierten Liisung von Xanthin 
in Natronlauge scheidet sich beim Stehenlassen Xan thinnatri urn CsH3~40zNa + HzO 
krystallinisch aus, und zwar in zu Drusen vereinigten Nadelchen; das 'Yasser entweieht 
erst bei 190-200° 3). Die Krystalle sind in Wasser laslieh, aueh in konz. Natronlauge 
[Untersehied yom Heteroxanthin und Para xanthin, siehe unten 4 )]; die wiis
serige Liisung reagiert alkalisch. Aus der Liisung des Xanthinnatriums laBt sich dureh 
Neutralisation mit Sauren freies Xanthin abscheiden; durch vorsiehtige Behandlung 
der Liisung in konz. Natronlauge mit Kohlensaure laBt sieh das Xanthinnatrium wieder 
ausfallen, mit iiberschiissiger Kohlensaure wird dagegen freies Xanthin abgesehieden. 
Die ammoniakalisehe Xanthinlosung gibt mit einer Bleiaeetatliisung oder mit ammoniaka
liseher Chlorzink- oder Chloreadmiumliisung Niedersehlage. Das Bleisalz CsHzN40 Z Pb 
liWt sieh iibrigens krystallinisch auf dieselbe Weise wie das Adeninblei (siehe S. 695) her
stellen. Eine ammoniakalische Xanthinliisung gibt ferner mit ammoniakaliseher Silber
nitratliisung einen unliisliehen Niederschlag von Xanthinsilberoxyd C5H4N40 Z ' AgzO; 
mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit gibt Xanthin das unlosliehe Xanthineuprooxyd. 

Auch mit Siiuren geht das Xanthin Verbindungen ein, obwohl sie nicht 
sehr bestandig sind. 

Chlorhydra t CSH4N40Z . He!. In verdiinnter Salzsaure liist sieh das Xanthin reeht 
schwer; so vermiigen z. B. 50 cern 'yasser plus 5 cern konz. Salzsiiure bei gewiihnlieher 
Temperatur nicht 0,3 g, und 60 cern Wasser plus 5 cern konz. Salzsaure in der Warme nieht 
0,4 g Xanthin zu losen 5); aus dieser Ursaehe kann die Trennung des Xanthins von der 
Harnsaure bei der Harnsaurebestimmung mittels des Silber- oder des Kupferverfahrens 
sehwierig sein, wenn viel Xanthin vorhanden ist (siehe S. 688). Wird Xanthin in heiBer 
konz. Salzsaure gelast. so seheidet sich beim Erkalten Xanthinehlorhydrat in warzigen An
hiiufungen feiner seidenglanzender Krystalle ab; das Salz liist sieh in 153 T. salzsiiurehalti
gen Wassers, wird aber von reinem 'Vasser unter Abseheidung von Xanthin zersetzt6). 
- Xanthinnitrat C5H4N40 z ' HN03. Wie in Salzsaure liist sieh aueh das Xanthin 
in verdiinnter Salpetersaure sehr sehwierig (wieh tiger Un terse hied vo m I-Meth yl
xan thi n siehe unten, S. 705); von einer Misehung von 1 Vol. konz. Salpetcrsaure und 4 Vol. 
Wasser erfordert 1 g Xanthin 1445 cern zur Aufliisung 7 ). Weil das Xanthin durch heil3e 
konz. Salpetersaure zersetzt wird, stellt man das Nitrat in der Weise her, daB man eine 
auf etwa 60° erwiirmte Liisung von Xanthin in verdiinnter Natronlauge tropfenweise und 
unter Umriihren zu einem kalten Gemiseh von 2 T. konz. Salpetersaure und 3 T. Wasser 
setzt; beim Stehen krystallisiert daun das Nitrat in zu Drusen vereinigten Blattehen. -
Das Xan thi ns ulfa t6) C5H4N40 2 • H 2S04 , H 20 laBt sieh herstellen durch Liisen von 
Xanthin in heiBer, nicht viillig konzentrierter Sehwefelsaure und Krystallisierenlassen; auf 
diese Weise krystallisiert es in perlmutterglanzenden rhombischen Tafeln, beim Verdunsten 
der Liisung in verdiinnterer Saure dagegen in Nadelbiiseheln. Mit Wasser gewasehen, ver
liert das Xanthinsulfat die Schwefelsaure und hinterlaBt freies Xanthin. Die Liisung des 

1) J. Horbaezewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~3, 226 [1897]. 
2) E. Salkowski, Arehiv f. d. ges. Physiol. 56, 349 [1894]. 
3) P. Balke, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 559 [1893]. 
4) G. Salomon, Virchows Arehiv 1~5, 559 [1891]. 
5) C. Wulff, Zeitschr. f. physiol. Chemie n, 637 [1893]. 
6) A. Stree ker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 146 [1858]. 
7) M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~6, 357 [1898]. 
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Xanthins in einer genugenden ~renge konz. Sehwefelsiiure bleibt naeh dem Verdunnen 
mit der vierfaehen Menge Wasser noeh bei Hingerem Stehen klar [Untersehied von 
Harnsiiure, zur Trennung von Harnsaure und Xanthin benutzbar 1 )]. 

Xanthinsilbernitrat CuH4N40 2 ' AgN03 • Wird eine Losung von Xanthinnitrat 
mit Silbernitrat versetzt, so krystallisiert das Salz in Drusen zarter gekrummter Nadeln 
aus; das Salz kann auch aus einer Losung von Xanthinsilberoxyd in heiBer verdunnter 
Salpetersaure auskrystallisieren, wenn nicht zu wenig Xanthin und zu viel Salpetersaure 
vorhanden ist. 

Wird Xanthin mit starker Salzsaure in geschlossenem Rohre iiber 200" 
erhitzt, so zerliillt es unter Bildung von Kohlensaure, Ammoniak, Kohlenoxyd, 
Ameisensiiure und Glykoko1l 2); beim Erwiirmen mit Kaliumchlorat und Salz
saure - oder mit Chlorwasser - entstehen Alloxan und Harnstoff3). Ver
schiedene Organe vermogen durch Enzymwirkung das Xanthin in Harnsaure 
zu iiberliihren (siehe oben S. 691). 

Nachweis. Das Xanthin wird am besten als freie Base identifiziert. AuBer 
der Loslichkeit und anderen von den oben beschriebenen Eigenschaften dienen 
zur Erkennung die folgenden Reaktionen. 

Die Xanthinprobe, die sogenannte Wcidelsche Probe und die Probe 
mit Diazobcnzolsulfonsiiurc in alkalischer Losung fallen bei Xanthin 
positiv aus. Bringt man ferncr einige Kornchen Xanthin auf cinem Uhrglas 
mit etwas Natronlauge und Chlorkalk zusammen, so bildet sich urn die Korn
chen zuerst cine dunkelgriine Zone, die bald braun wird, urn dann zu ver
schwinden; die Farben treten aber nur deutlich auf, \Venn das Xanthin einiger
maBen rein ist. 

Ein unanfechtbarer Beweis fiir das Vorhandensein von Xanthin laBt sich 
nach Fischer 4) durch Bromierung und Methylierung der zu untersuchenden 
Substanz fiihren; das Xanthin wird hierdurch in das leicht identifizierbare 
Bromcoffein iibergefiihrt, das Verlahren ist aber etwas kompliziert. 

Uber die Trennung des Xanthins von den iibrigen Purinbasen, mit denen 
es am; dem Harn gefiillt werden kann, siehe S. 71l. 

e) 1.Methylxanthin (1.Methyl.2.6·dioxypurin), 

CH3-N--CO 
I I 

CO C-XH" = CsHsN40 2 • 

~H_6_N/CH 
Das :\rethylxanthin ist zuerst im menschlichen Harn gefunden worden S ), spater 

auch im Harne von Kaninchen, die mit Paraxanthin 6) oder Kaffein 7) gefiittert worden 
waren; es ist ferner als Autolysierungsprodukt der Nebennieren nachgewiesen worden S ). 

Der Korper wird aus Wasser als farbloses Krystallpulver erhalten, wie 
sich unter dem Mikroskope erkennen laBt. Beim Eindampfen seiner salzsauren 
oder ammoniakalischen Losung auf dem Wasser bade , oft auch beim Dber
sattigen der alkalischen Losung mit Essigsaure erhiilt man Gebilde rhomboidaler, 

1) J. Horbaczewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 344 [1893]. 
2) E. Sch mid t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211, 308 [1883]. - M. Kruger 

u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 171 [1895]. 
3) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 310 [1882]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 2563 [1898]. 
5) M. Kruger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24,380 [1897]; 26, 358 

[1898]. 
6) M. Kruger u. P. Schmid t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2680 [1899]. 
7) M. Kruger. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32. 3336 [1899]. 
R) J. Okerblom, Zeitschr. f. phy~iol. ,Chcmie 28, 62 [1899]. 
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tafelfarmiger, aul3erst dunner Krystalle, bei denen zumeist eine Ecke ab
gestumpft ist und der benachbarten sich in einem rechten Winkel nahert. 
Buschel und spitzige Krystalltrummer kommen oft vor. Am besten krystalli
siert es aus essigsaurer Lasung und zwar in sehr dunnen, ubereinander ge
schichteten, 6seitigen, seltener 4seitigen Bliittchen 1). 

Das l-l\lethylxanthin ist in kaltem Wasser schwer, jedoch hetrachtlich leichter IOs
lich als das Xanthin. In Alkalien, auch in Ammoniak, ist BS leicht IOslich und bildet so
mit kein schwerlosliches Natriumsalz (U n terschied vo m Hetero xa n thi n), auch kein 
schwerlOsliches Bariumsalz 2 ) (l:nterschied yom 3 - Methylxanthin). Die wasserige 
Losung wird durch ammoniakalische Silberlosung gelatinos gefallt. Kupfersulfat und 
Natriumbisulfit erzeugen in del' Kalte einen voluminosen, in del' Warme weiilen flockigcn 
Nieder3chlag; Kupfersulfat und Natriumthiosulfat fallen nul' in del' Warme. Mit Queck
silberchlorid und Soda entsteht ein weiiler flockiger Niederschlag. 

In Sauren ist das I-Methylxanthin ebenfalls leicht loslich, auch in Salpetersaure 
(U n terschied vo m Xa n thi n). Das salzsa ure u nd das sal petersa ure Salz er
halt man heim Eindunsten (in del' Kalte) einer Losung von I-Methylxanthin in del' ent
sprechenden Saure; das Chlorhydrat bildet schone, glasglanzende, rhombische Blatt
chen und Saulen, das Nitrat lange vierseitige Prismen mit zweiflachiger Abstumpfung, 
haufig verkurzt, so dail sie wie sechsseitige Blattchen aussehen. Die Salze werden 
durch Wasser dissoziiert [Kruger und Salomon (I. c., S.382)]. 

Aus konz. Losungen scheidet sich das Chloroaurat in gHinzenden rhombischen 
Saulen, das Chloroplatinat in sternformig gruppierten Nadeln odeI' in l'rismen abo 

Mit Sil berni tra t bildet das Methylxanthin eine Verbindung, die von del' entsprechen
den Xanthinverbindung nicht zu unterscheiden ist; sie verhalten sich in bezug auf Krystall
form und Loslichkeit vOllig gleich. 

Beim l\Iethylieren des Methylxanthins entsteht zuerst Theophyllin, dann beim 
weiteren Methylieren Kaffein 1) 2). Durch Bromierung lailt sich aus Methyl xanthin ein 
schwerlosliches Brommethylxanthin herstellen [Kruger und Salomon 2 )]. 

Nachweis. Hier wie bei den ubrigen Purinbasen geschieht del' Nachweis 
durch die Isolierung. Zur Identifizierung dienen Analyse und die verschiedenen 
oben besprochenen Laslichkeitsverhiiltnisse; ferner kann unter U mstiinden 
benutzt werden, dal3 sowohl die Xanthinprobe wie auch die sogenannte 'Veidel
sche Probe beim Methylxanthin positiv ist [Kruger und Salomon (\. c.)]. 

tTber rli~ Iflolierung des Karpers siehe S. 711. 

f) Heteroxanthin (7 -Methyl-2-6-dioxypurin). 

XH-CO 
l I, /CH3 

CO C-N" = CnH 6N40 2 • 
1 II ,;"CH 
NH-C-N 

Das Heteroxanthin ist zuerst aus Menschenharn 3 ) , spateI' aus Hundeharn4) G) 

isoliert worden. Verfiittertes Theobl'Omin erscheint im Harn von l\Ienschen, Hunden 
und Kaninchen zum 'feil als Heteroxanthin 6); neben unverandertem Theobromin kann an Del' 
dem Heteroxanthin auch 3-Methylxanthin nachgewiesen werden, und zwar findet sieh 
heim Kaninchen uberwiegend Heteroxanthin, wahrend beim Hunde hauptsachlieh 3-:Uethyl
xanthin gebildet wird [Kriiger und Sehmidt6)]. Auch nach Verfiitterllng \'on Kaffein 

1) 1\1. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, :J81 [189iJ. 
1\1. Kruger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 3665 [1900]. 

2) M. Kruger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 368 [1898]. 
3) G. Salomon, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 340i [1885]. 
4) G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie Il, 412 [1887]. 
5) G. Salomon II. C. Neuberg, Salkowski-Festschr. 1904, S. 37. 
6) S. Bondzynski II. R. Gottlieb, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 

1114 [1895]; Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 45 [1895]; 31, 385 [1896]; 45, 
259 [1901]. - ;\1. Kruger u. P. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 
2679 [1899]. 

N eu lJer~. 
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liillt sich im Harne von Kaninchen Heteroxanthin nachweisen 1), Hunde ~cheiden auet' 
unter diesen Umstanden 3-Methylxanthin ab 2 ). Ein gleicher Untersehied ist auch ueim 
Verfiittern von anderen, mehrfaeh methylierten Xanthinen aufgefunden worden 3); es 
hat sich somit ergeben, daB die Widerstandsfahigkeit der einzelnen Methylgruppen im 
Molekiil bei den verschiedenen Tierarten verschieden ist 4 ). 

Synthetiseh ist das Heteroxanthin von Fischel'S) hergestellt worden. 

Das reine Heteroxanthin stellt ein weWes Krystallpulver dar, welches in 
kaltem Wasser sehr schwer laslich ist, sich aber in siedendem 'Vasser im Ver
hiiltnis 1: 142 last 5); in Alkohol ist es noch schwerer laslich, in Ather und 
Chloroform unlaslich. Es krystallisiert in kleinen Rosetten aul3erordentIich 
feiner Nadelchen 6). Beim raschen Erhitzen im CapiIlarrohr beginnt es erst 
liber 360 0 zu sintern und sich zu farben; es schmilzt erst gegen 380 0 unter Gas
entwicklung [Fischer (1. c.)]. Beim vorsichtigen Erhitzen verfllichtigt es sich, 
ohne zu schmelzen, unter Entwicklung geringer Mengen Blausaure. Die wasserige 
Lasung des Heteroxanthins reagiert neutraJi). 

Fig. 11. 
Na·Het.cl'oxant.hin. 

Verbindungen mit Basen. Natriumver
bindung C6HsN402Na + 5 H20 8). Lost man 
Heteroxanthin in heiBel', nicht zu verdiinnter 
Natronlauge, so krystalliRiert beim Erkalten die 
Verbindung in glanzenden Saulen 8) (Fig. 11) 
[schiefwinkligen Tafeln 7)] mit 5 Mol. Krystall
wasser aus; das Wasser entweicht vollstiindig 
bei 110-120°. Das Salz lost sich leieht in Wasser 
und Jallt beim Neutralisieren freies Heteroxanthin 
ausfallen. In Natronlauge ist es ziemlich schwer 
loslieh, so erfordert z. B. 1 g freies Heteroxanthin 
bei gewohnlicher Temperatur 2077 ecm 3,3 proz. 
Natronlauge WI' Losung. - Auch mit anderen 
Basen bildet das Heteroxanthin schwerlosliche 
Verbindungen, so wi I'd die wasserige Losung von 
ammoniakalischer Silberlosung, Bieiessig und 
Ammoniak, Kupferacetat. Quecksilberchlorid, fer
ner von Kupfersulfat und Natriumbisulfit schon 
bei gewohnlicher Temperatur, von Kupfersulfat 
und Natriumthiosulfat dagegen erst beim Er
warmen gefallt; bei sehwachem Erwarmen tritt 
noch in einer Verdiinnung von 1 : 50 000 durch 

Kupfersulfat und Xatriumbisulfit dcutlich flockige Fiillung ein. 
Verbindungen mit Sauren. ChlorhydraV). Aus der Losung des Heteroxan

thins in Salzsiiure scheidet sich bei passender Konzentration das Chlorhydrat in wasser
hellen, meist zu Biischeln vereinigten, langen Nadeln aus; es ist in Salzsaure loslich, ob
wohl ziemlich schwer, von Wasser wird es aber unter Abscheidung von freiem Hetero
xanthin zersetzt. - Ni tra t 8 ). Das Nitrat ist sehwerer loslich als das salzsaure Salz; 
aus 10 proz. Salpetersaure krystallisiert es ziemlieh schnell in Krystallen; sie sind als 
rhombische Bliittchen zu bezeichnen, bei welchen sich die Langsseiten nach aullen biegen. 
- Sulfat 9 ) CsHsN40 2 · H 2S04 , Das Heteroxanthin lost sich in einer Misehung von 
1 Vol. konz. Sehwefelsiiure und 2 Vol. Wasser, und die Losung seheidet das Sulfat in langen. 
seidenglanzenden Nadeln ab; durch Wasser wird es in seine Bestandteile zeriegt, nich t 
aber durch Alkohol. - ChloroplatinaV). Durch Zusatz von Platinchlorid wr salz-

1) 1\1. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 3336 [1899]. 
2) 1\1. Albanese, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2280 [1899]. 
3) lVl. Kriiger u. J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 1 [1902]. 
4) Siehe J. Schmid, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61', 155 [1910]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2403 [1897]. 
6) )1. Kriiger u. P. Sch mid t, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2678 [1899]. 
7) G. Salomon, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3408 [1885]. 
8) 1\J. Kruger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24,370 [1897]; 26, 360 

[1898]. 
9) S. Bondzyns ki u. R. Gottlieb, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 

388 [1896]. 
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sauren Losung des Heteroxanthins erhalt man ein makroskopisch krystallisicrtcs Doppel
salz. - Heteroxanthinliisungen werden durch Phosphorwolframsaurc gefiillt. 

Besonders charakteristisch fiir das Heteroxanthin ist auGer der obenerwiihnten 
Natriumverbindung noch die Silbernitratverbindung, die durch Zusatz von Silber
nitrat zu einer Losung von Heteroxanthin in Salpetersaure erhalten werden kann 1). Sic 
bildet ein schweres, aus kleinen rhombischen Blattchen und Prismen bestehendes Krystall
pulver; die Krystalle sind haufig durcheinander gewachsen und bilden dann kreuzfiirmige 
Figuren. In Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,1, die 1% Silbernitrat cnthiilt. betriigt. 
die Loslichkeit des Heteroxanthinsilbcrnitrats bci gcwohnlicher Temperatur I: 2820, 
auf freies Heteroxanthin berechnet. 

Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure oder verdiinnter Schwefel
siiure (1 Vol. konz. Schwefelsiiure, 2 Vol. Wasser) im geschlossenen Rohre 
12 Stunden bei etwa 200° zerfallt das Heteroxanthin in Kohlensaure, Ammoniak, 
Kohlenoxyd und Sarkosin [MethylglykokoIl 2)]. 

Zum Nachweis des Heteroxanthins dienen Herstellung der obenerwahnten 
schwerloslichen Verbindungen (Natrium- oder Silbernitratverbindung) und Ana
lyse der aus denselben freigemachten Substanz. Von den gewohnlichen Farben
reaktionen fallen die Xanthinprobe negativ, die sogenannte Weidl'lsche 
Probe dagegen positiv aus. 

Uber die Isolierung des Heteroxanthins siehe S_ 711. 

g) Parnxunthin (1-7-Dimethyl-2-6-dioxypurin). 
CHa - N --- CO 

I I T/CHa 
CO c.-N, = C7HsN40 2 • 
i i. #,CH 
NH-C-X 

Das Paraxanthin ist zuerst von Th udich u m a), spater unabhangig davon von 
Salomon4 ) aus menschlichem Harn gewonnen worden, die hier vorhandenen :Mengen 
sind aber sehr klein. Es ist auGerdem aus dem Drin von Kaninchen und Hunden, die mit 
Kaffein gefiittert worden waren, isoliert worden 5). 

Die Konstitution des Paraxanthins istdurch die Fischersche Synthese festgeste11t 6 ). 

Die Substanz lOst sich in kaltem Wasser ziemlich leicht (leichter als Xanthin), 
weit besser in heiGem (in etwa 25 T_); die Losungen reagieren neutral. In 
Alkohol, jedenfalls in kaltem, und in Ather ist sie unloslich. Nach Krystalli
sation aus heiGer wasseriger Losung bildet das Paraxanthin farblose glas
glanzende Krystalle, die mehrere Formen aufweisen konnen: Sechsseitige 
Tafeln, in Biischeln und Rosetten angeorqnet; lange durcheinandergewirrte 
Nadeln, schief abgeschnittene Prismen. Gewohnlich ist es wasserfrei, es kann 
aber auch Krystallwasser enthalten; das 'Wasser entweicht bei 110°. Dic 
Krystalle schmelzen bei 295-296° (korr_ 298-299°7). 

Verblndungen mit Basen. Das Paraxanthin lost sich leicht in Ammoniak, dagcgen 
sind die Verbindungen mit Natron oder Kali schwer loslich, jedenfalls wenn iiberschiissiges 
Natron- oder Kalihydrat vorhanden ist_ - Natronsalz C7H 7N4 0 2Na + 4 H20. Werden 

1) M. Kriiger u_ G. Salomon, Zeitschr. f. phsyiol. Chemie 24, 370 [1897]; 26,360 
[1898]. 

2) M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 172 [1895]. 
3) J. W Th udich u m, Annals of Chern. Med. I, 160 [London 1879], zit. nach 

O. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie It, 415 [1887]. 
4) G. Salo mo n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 16, 195 [1883]; 18,3406 [1885]. 
5) M. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2820, 3336 [1899]. 
6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 2408 [1897]; siehe auch 

E. Fischer u. H. Clemm, Berichte d. Dflutsch. chern. Gesellschaft 31, 2622 [1898). 
7) G. Salomon, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 16, 196 [1883]; Zeitschr. f. 

physiol. Chemie 15, 319 [1891]. - E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
30, 2408 [1897]. 

45* 
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ParaxanthinlOsungen mit Natronhydrat versetzt, so scheidct sich ein Salz von obiger 
Zusammensetzung aus, welches aus ein wenig hei13em \Vasser umkrystallisiert werden 
kann; es krystallisiert in Tafeln, die teils isoliert, teil in Biischeln gruppiert auftreten. 
Aus den Losungen des Natronsalzes lii13t sich durch Siiuren das freie Paraxanthin abscheiden; 
dasselbe wird dureh Kohlensiiure oder saure Salze erreicht. Das Krystallwasser entweicht 
bei 130°. - Das Kalisalz verhiilt sieh wie das Natronsalz, nur ist es etwas leichter lOslich . 
......:. Aueh mit anderen Basen geht das Paraxanthin Verbindungen ein, so werden durch Am
moniak und Bleiacetat, Ammoniak und Silbernitrat, durch Kupfersulfat und Natrium
bisulfit unlosliche Verbindungen abgeschieden. 

Auch mit Siiuren verbindet sich das Paraxanthin. Das salzsaure Salz krystalli
siert auch bei starker Konzentration nur schwer; das Nitrat ist sehr unbestiindig. -
Chloroplatinat (C7HsN40 2 )2' H2PtCl6 + H 20. Das Salz wird erhalten, wenn eine 
starke Losung von Paraxanthin in Salzsiiure mit Platinchlorid versetzt wird; es bildet 
orangefarbene Krystalle, die beim Trocknen iiber Schwefelsiiure schnell in ein gelbes 
Pulv<lr zerfallen 1). - Pikrinsiiure erzeugt in der salzsauren LOsung einen reichlichen, 
aus dieht verfilzten gelben Krystallflittern bestehenden Niederschlag; auch dieses Salz 
wird durch Wasser zersetzt. - Phosphorwolframsiiure gibt mit Paraxanthinlosungen 
einen Niederschlag. 

Salpetersaure LOsungen des Paraxanthins werden dureh Silbernitrat gefiillt, oft 
mehr oder minder gallertartig. Lost man diese Fiillungen in warmer Salpetersiiure. so 
scheiden sich beim Erkalten wei13e, seidenglanzende Krys~allbiischeln von Paraxan
thinsilbernitrat aus 2). - Mit Quecksilberchlorid in tlberschu13 versetzt, scheiden 
Paraxanthinlosungen langsam ein Haufwerk farbloser Prismen aus, die sich in hei13em 
Wasser leicht losen. Bei mii13igem Erhitzen triiben sich die Krystalle unter Verlust von 
Krystallwasser; bei stiirkerem Erhitzen Bchmelzen sie unter teilweiser Zersetzung und 
Entwicklung iibelrieehender Diimpfe 2). 

Zum Nachweis dient die Isolierung. Zur weiteren Untersuchung des er
haltenen Produktes kann das folgende Verhalten benutzt werden. 

Bringt man einen durchsichtigen Paraxanthinkrystall in ein Tropfchen konz. Natron
lauge, so wird er Bofort wei13 und undurchsichtig. Unter dem Mikroskop sieht man ihn 
rissig werden und sehr allmiihlich in Losung gehen wiihrend gleichzeitig die Bliittchen 
der Natronverbindung (siehe oben) am Rande deB Tropfens in Biiseheln anschie13en oder 
auch wohl den zergehenden Paraxanthinkrystall selbst iiberziehen. Durch Auflosen der 
Natronverbindung in wenig Wasser und Neutralisieren mittels Salzsiiure oder einer starken 
organischen Siiure (Essigsiiure, Milchsiiure) kann man das Paraxanthin in den bekannten 
Krystallformen wieder erhalten 3 ). 

Von den Farbenreaktionen sind bei Paraxanthin die sogenannte Weidel
sche Probe positiv, die Xanthinprobe dagegen negativ. 

Uber die Isolierung von Paraxanthin siehe S. 711. 

h) Epiguanin (2.Amino-6-oxy-7-methylpurin). 
NH-CO 
I I /CHa 

NH2 -C C-N" = C6H7NSO. 
II II ,f'CH 
N-C-N 

Diese Base ist nur im mensehlichen Harn nachgewiesen worden 4), und zwar sind 
aus 10 000 I Harn nur 3,4 g gewonnen. Synthetiseh wurde sie von E. Fischer hergestellt 5). 

Das Epiguanin ist in heiBem Wasser sehr schwer IOslich (in etwa 900 T.), 
in kaltem Wasser nahezu unloslich_ Aus siedendem Wasser umkrystallisiert, 
bildet es sehr feine Nadeln oder Prismen, die nach dem Trocknen im Exsiccator 

1) M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 376 [1897]. 
2) G. Salomon, Berichte d. Deutsch_ chem. Gesellschaft 16, 196 [1883]; Zeitschr. f. 

physioI. Chemie 15, 319 [1891]. - E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 
30, 2408 [1897]. 

3) G. Salomon, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 198 [1883]. 
4) M. Kriiger u. C. Wulff, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1894,553. -

M. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 387 [1897]; 26, 367 [1898]. 
5) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. GesellBehaft 30, 2411 [1897]. 
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wasserfrei sind; im Capillarrohr rasch erhitzt, beginnt es sich gegen 300 0 zu 
tarben und verkohlt bei hoherer Temperatur, ohne zu schmelzen 1 ). 

Verbindungen mit Basen. Die Base wird durch verdunnte Alkalien in der Kalte fl;elost, 
aber schon durch Kohlensaure wieder gefallt. Aus sehr konzentrierter Natronlauge krystalli
siert das Natriumsalz in der Kalte in au Berst feinen Nadeln. In Ammoniak lost sich 
die Base schwer, auch in der Warme, aber doch erheblich leichter als in reinem Wasser. 
Die ammonia kalische Los u ng gibt mit Sil berni tra t einen amorphen farblosen 
Niederschlag, dagegen wird sie von Bleiacetat nicht gefalit. Die wasserige'Losung der 
Base wird durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit in der Kalte gelatinos, in der Warme 
flockig gefallt; Kupfersulfat und Natriumthiosllifat erzeugt erst in der Warme eine Fallung. 
Die wasserige Basenlosung wird weder durch neutrales noch durch b:tsisches Bleiaeetat 
gefallt. Auf Zusatz von Quecksilberchlorid bleibt die Losung zunachst vollkommen 
klar, erst eine groBere Menge des Reagens' ruft eine allmahlich starker werdende Trubung 
hervor; Quecksilberchlorid und Natriumcarbonat erzeugen so fort einen weiBen 
flockigen Niederschlag. 

Verbindungen mit Sauren. Chlorid. Lost man das Epiguanin in der sechsfachen 
~lenge heWer 15 proz. Salz3aure, so kryst~lJisiert bcim Erkalten d:ts sab:sanre SCllz in farb
losen Nadeln odcr Prismen. Die Verbindung lost sich in ungefahr 100 T. kochenden Wassers; 
in Alkohol ist sie vie! schwerer liislich. - Ni tra t. In heWer, stark verdunntcr Salpetcrsaure 
lost sich die B~se schwerer als in S.1lzsaure, und beim Erkalten krystallisiert das Nitrat in 
eisblumenahnlichen Krystallen. - S ulfat. In w.umer, sehr verdunnter Schwefel3aure 
!list sich die B~se leicht, und bei geniigender Konzentration kryst:tllisiert in der Kaltc das 
8ulfat in iiuBerst feinen, biegsamen Nadeln, in Beriihrung mit der ~luttcrhuge verwandeln 
sie sieh aber in eine derbe KrysbllmClSS(), die unter dem Mikroskop hubsche, langgestrcektc, 
hiiufig sechsseitige Pliittchen zeigt (E. Fischer). - Chromat. Versetzt man die Liisung 
des salzsauren Salzes mit Kaliumbichromat, so schaiden sich nach kurzer Zeit feine, glan
zende, vierseitige Prismen des gclbcn Chromatcs aus (Kriiger und Salomon). - Chloro
platinat. Das Chlorophtinat kryst:tllisicrt nach Kruger und Salomon 2) aus konz. 
Losungen in glanzcnden. scchsseitigcn, or.1ngeroten Prismen. Nach E. Fischer l ) fallt 
es aus dcr kaltcn Losnng das salzsauren Epiguanins durch Zusatz von Platinchlorid in 
feincn gel ben Nadcln, welche unter dem Mikroskop wic unregelmaBigc SpicBe aussehen; 
dieselben losen sieh in der crwarmtcn Muttcrlauge ziemlich leicht, aber in der Regel fallt 
dann bald ein anderes Salz als gelbcs Krystallpulvcr von wescntlich verschiedener Form 
aus, welches sowohl in Wasser wic in verdunntcr 8alzsiiure, sdb.,t in der Hitze, recht schwer 
]Oslich ist. - Chloroaurat. Durch Goldchlorid wird cine starkcr<), salzs[1ure Losung dcr 
Base sofort in feincn gelbcn Nadcln gefiUlt; bringt man dicselbcn durch Zusatz von Wasser 
und Erwarmen in Losung und JiiBt die Fliis3igkeit in der Kalte verdunsten, so erschcincn 
polyedrischc, glanzende Kryst:tllc (Kriiger und Salomon). Das Chloroaumt fallt aus 
der salzsauren Losung in sehr feincn gelb3n Nadeln; es lost sich in der Warme leicht und 
krystallisiert beim Erkalten in langen, biegsamen, gelbroten Nadeln (E. Fischer). -
Pikrat. Das Pikrat ist in Wasser schwer loslich; noch in einer Losung von 1: 1000 er
zeugt konz., wasserige Pikrinsaurelosung schon nach kurzcr Zeit einen gliinz3nden, aus 
rhombischen und sechsseitigen Blattchen bestehenden Niederschlag. Aus stiirkeren Lii
sungen scheiden sich sofort feine gebogene Nadcln, zu Busehcln oder facherformigen Ge
bilden vereinigt, ab (Kruger und Salo mon). Es lost sich in ungefahr 2700 T. Wasser 
von 18°, beginnt bei ctwa 253 0 zu sintern und zersetzt sieh bei 257 0 unter Gasentwicklung. 

Durch salpetrige Saure wird das Epiguanin in Heteroxanthin ver
wandelt. Durch Chlor (Salzsaure und Kaliumchlorat) wird es bei gewohnlicher 
Temperatur zerlegt, wodurch u. a. auch Guanidin entsteht (Eo Fischer). 

Zum Nachweis dient die Isolierung, Zur Identifizierung eignen sich N a
triumsalz und Pikrat, ferner die obenerwahnten Loslichkeitsverhaltnisse. 
Von den Farbenreaktionen ist die sogenannte Weidelsche Probe positiv, 
die Xanthin probe auch positiv, jedoch vicl schwacher als beim 
Xanthin. 

Uber die Iso lie rung siehe S, 71 L 

I) E. Fischer, B3richt3 d. Deutsch. chern. G~sellsehaft 30, 2411 [1897]. 
2) ~L Kriiger u. C. Wulff, Arehiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt., 1894,553. -

M. Kruger \I. G, Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 387 [1897]; 26, 367 
[1898]. 
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i) Episarkin. 

Mit diesem Namen bezeichnet Balke l ) eine im Harn von Menschen 
in geringer Menge vorkommende Base, die neben dem Hypoxanthin gefunden 
wurde. Dieselbe krystallisiert in wetzsteinformigen Nadeln oder in kleinen 
glasglanzenden Saulen; der trockene Korper stellt eine asbestartige, verfilzte 
Masse dar. Die Loslichkeit in kaltem Wasser ist 1: 13000. 

Die Base ist in Salzsaure und Natronlauge leicht loslich, auch in Ammoniak, wird 
aber aus dieser Losung durch Kohlensaure ausgefallt. Die wasserige Losung gibt mit Queck
silberchlorid und mit ammoniakalischem Bleiessig weiBe Fallungen, dagegen kein schwer
IOsliches Pikrat. Die Base gibt nicht die Xanthinprobe, wohl aber die sogenannte Weidel
sche Pro be und besitzt wahrscheinlich die Formel C4H6N 30. 

Kruger und Salo mon, die 10000 I menschlichen Harns auf Purinbasen 
aufarbeiteten, haben das Episarkin nicht gefunden. Vielleicht ist es mit dem 
Epiguanin identisch, was nicht ausgeschlossen erscheint, obgleich einzelne 
Verschiedenheiten in den Angaben der Eigenschaften vorhanden sind 2). 

k) Carnin. 
C7H sN40 3 • 

Das Camin ist von Weidel 3 ) aus Fleischextrakt isoliert und von Krukenberg 
und Wagner4) in den Muskeln einiger SiiBwasserfische und im Froschfleische, von Lipp
mannS) im Riibensaft nachgewiesen worden. Nach den Angaben Pouchets kommt es 
im normalen Ham immer vor, Kriiger und Salomon haben aber die Angaben Pouchets 
nicht bestiitigen konnen 6). tlber die im folgenden angegebenen Eigenschaften der Base 
siehe die schon zitierten Abhandlungen und auBerdem Balke 7 ). 

Das Carnhi bildet wei Be, mikrokrystallinische, 1 Mol. Krystallwasser 
enthaltende Massen, welche sich bei 230 0 braunen und bei 239 0 verkohlen. 
In heiBem Wasser ist es ziemlich leich t, in kaltem dagegen schwer loslich; 
in Alkohol und Ather ist es unloslich. Die wasserige Losung reagiert neutral. 

In Ammoniak ist das Camin schwer, in Alkalien dagegen leicht IOslich (Kruken
berg und Wagner). - Die wasserige LOsung wird durch Bleiessig gefallt, wenn kein 
Blcizucker vorhanden ist (Weidel); der Niederschlag ist in heiBem Wasser loslich, in 
kaltem nicht. - Mit Silbernitrat gibt die wasserige Losung einen Niederschlag von der 
Zusammensetzung (C7H 7N40 a • Ag)2 . AgNOa, der sich weder in Salpetersaure noch in 
Ammoniak lost. - Aus alkalischen LOsungen wird durch Kupfersulfat und ein Reduk
tionsmittel, z. B. Hydroxylaminchlorhydrat, das Camin als Cuprooxydverbindung 
gefallt (Balke). 

Eine Losung von Camin in warmer starker Salzsaure scheidet beim Erkalten das 
Chlorhydrat C7HsN40 a ' HCI in glasglanzenden Nadeln ab. Beim Umkrystallisieren 
aus Wasser erhalt man zuerst einen schlammigen Niederschlag, der sich dann in die er
wahnten Krystallnadeln umwandelt. - Aus warmer starker JodwasserstoffsaurelOsung 
crhalt man jodwasserstoffsaures Carnin in Nadeln. - Die Losung des Caminchlor
hydrats liefcrt mit Platinchlorid einen gelben krystallinischen Niederschlag von der 
Zusammensetzung C7HsX,03' HCI' PtCI,. - Das Camin bildet kein schwcrloslichrs 
I'ikrat. 

1) P. Balke, Inaug.-Diss. Leipzig 1893. Hier nach :\1. Kriiger u. G. Salomon, 
Zcitschr. f. physiol. Chemie ~4, 389 [1897], zit. 

2) .'\1. Kriigcr u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 391 [1897]; ~6, 371 
[1898]. 

3) H. Weidel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 353 [1871]. 
') Krllkenberg u. H. Wagner, Sitzungsber. d. Wiirzb. phys.-med. Gesellschaft 

1883, 58; zit. nach Hoppe-Scyler-Thierfeldcr, Physiol.- u. pathol.-chem. Analyse, 8. Auf!. 
1909, S. 187. 

5) E. O. v. Lippmann, Bcrichtc d. Deutsch. chem. Gesellschaft ~9, 2650 [1896]. 
6) Sichc }I. Kriiger u. G. Salomon, Zeitschr. f. physiol. Chemic ~4, 367 [1897]; 

26. :m rI898]. 
7) P. Balke. Joum. f. prakt. Chemie [2] 41, 547 [1893]. 
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Das Camin kann mit Barytwasser stundenlang ohne Zersetzung gekoeht 
werden. Dureh ubersehussiges Bromwasser wird es in Hypoxant,hin ubergefiihrt. 

Sowohl die Xanthinprobe wie aueh die ~ogenannte Weidelsehe Probe 
fallen bcim Camin negativ aus. 

Isolierung der einzelnen Pminbasen. 
Wie schon oben erwiihnt, konnen die siimtliehen hier behandeltcn Purin

basen quantitativ zusammen aus ihren Losungen dureh ammoniakalisehe Silbcr
losung oder dureh Koehen mit Kupfersulfat und Natriumbisuifit ausgefiiIIt 
werden; aus dem Basengemiseh, das aus dem Niedersehlage b'3i dem schon 
besehriebenen Verfahren gewonnen werden kann, lassen sieh dann naeh der 
Methode von Kruger und Salomon!) die einzelnen Basen isolieren. 

Ausfiihrung. Eine grol3e Harnmenge (mindesten8 300 I) wird mit ammoniakalischer 
Silberlosung oder mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit genau wie schon beschrieben 
(S. 687 ff.) ausgefallt. Nachdem sich der Niedersehlag beim Stehenlassen abgesetzt hat, laUt 
sich der grol3te Teil der Fliissigkeit vollig klar abhebern; del' Rest wird filtricrt und der 
Xiederschlag ausgewaschen. 

Sind die Alloxurkorper, Purinbascn, (siehcS. 676) durch ammoniakalischc Silber
liisung gefallt worden, so wird del' gewaschene Niederschlag in einem im siedenden Wasser
bade befindlichen Rundkolben durch verdiinnte Salzsaure vorsichtig zersetzt, bis die volumi
nosen Silberverbindungen vollstandig verschwunden sind und an deren Stelle sich leicht 
zu Boden setzendes Chlorsilber entstanden ist. Dann erhitzt man den Kolben iiber freiem 
Feuer, gibt die gleiche "Ienge der vorher verbrauchten Salzsiiure hinzu, filtriert heiU und 
wiischt den Niederschlag mit stark verdiinnter Salzsiiure aus. Die Hauptlllenge der Harn
saure bleibt bei dem Chlorsilber auf dem Filter. 

Hat man die Purinkorper mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit gefiillt. so wird der 
mit heil3em Wasser gewaschcne Nicderschlag gleichfalls im Rundkolben mit Wasser ('1'

warmt. durch Ammoniak schwach alkalisch gemacht, dann mit Salzsaure bis zur stark 
sauren Reaktion versetzt. durch Schwefelwasser8toffgas zerlcgt und die Losung heW fil
triert. Auch hier bleibt die Hauptmenge der Harnsaure auf dem Filter. 

Das salzsaure Filtrat (sci es yom Chlorsilber oder yom Schwcfelkupfer) wird durch 
Illuglichst wenig Tierkohle entfarbt. Wenn angangig, unterbleibt die Behandlung mit 
Kohle besser, da dieselbe betrachtliche l\Iengen der Basen zuriickhalt, zu deren Wieder
gewinnung mehrlllaliges Auskochen mit verdiinnter Salzsaure notig ist. 

Die Losung wird nunmehr auf dem Wasser bade moglichst weit eingedampft, ZUIll 
Schlusse bei niederer Temperatur und unter haufigem Umschwenken der Schale od('r 
besser wahrend Dariiberleitens eines kraftigen Luftstrollles. Die illl sirupusen Ruck
stande noeh reichlich vorhandene Salzs;iure wird durch zwcimalige8 Eindampfen mit 
Wasser und schliel3lieh durchEindampfen mit 96proz. Alkohol der Hauptlllenge nach ent
fernt, bis die Masse grobpulverig geworden ist. Die3elbe wid mit Wasser bpi 40° digeriert, 
naeh mehrstundigem Stehen abfiltriert, mit Was3er 8alzsaurefrei, dann Illit Alkohol 
Wid Ather gewaschen. Das Filtrat kann noch einmal eingedampft und in derselben Weise 
behandelt werden; jedoch bleibt beim Digerieren mit Wasser nur ein geringer Ruckstand, 
del' mit dem ersten vereinigt wird. 

Der ungeliiste Teil besteht aus Xanthin, Heteroxanthin und l-)lcthylxanthin; 
in die wasserige Lusung gehen uber: Epiguanin, Adenin, Hypoxanthin und Para
xanthin, sowie eine geringe :\Jenge von Heteruxanthin und l-)[ethylxanthin. 

a) Xanthinfraktion: Trennung yon Heteroxanthin, Xanthin und l-Jlethyl
xanthin. Das Gemenge der drei Basen wird in der 15fachen )fenge a.:3 proz .. chlorfreier 
Natronlauge heil3 gelost. Innerhalb 24 Stunden scheidet sich das Natriumsalz dC8 
Heteroxanthins in reinem Zustande und fast vollstandig aus. Je (i0 cern des auf (i0° 
erwarmten Filtrates werden in ein (vorher aufgekochtes) kaltes Gemisch aus 20 cern kOllz. 
Salpetersaure und 20 ccm Wasser langsam und unter Umruhren eingctragen. Hiprbei 
wird der Rest der Harnsaure, welcher mit den l'urinbasen in Losung gegangen war (vgl. 
oOOn} , zerstOrt; innerhalb mehrerer Stunden scheidet sich beim Stehcn in der Kiiltc 
salpetersaures Xanthin aus. Erweist sieh dassel be unter dem l\Iikroskop noch nieht 
als rein, so neutraJisiert man je 3 g des lufttrocknen Rohproduktes unter wenig "Vasser 
mit Natronlauge, erwiirmt, lost das freie Xanthin durch mehr Lauge, vcrdiinnt auf 60 Cl'lll 

I) )1. Kruger u. G. Salomon, Zcitschr. f. physiol. Chemic 26, 37a [1898]. 
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und Lehandelt die auf 60° erwarmte Losung wie oben. Reir.c8 tlalpetersaurcs Xanthin 
sctzt sich als schweres KrystaUpulver in aus BHit.tehen bestehenden Drusen ab. Zur Dar
steUung des freien Xanthins wird die ammoniakalische Losung des Nit.rates eingedampft., 
wobci sich die Base in amorphen Krusten abscheidet. l?as I-Methyl xanthin wird aus 
dem salpetersauren Filtrate wm Xanthinnitrat durch Ubersiittigen mit Ammoniak und 
Eindampfen als atlasgliinzende Masse, aUB mikroskopischen Bliittchen bestehend, er
halten. Der Rest kann durch ammoniakalische Silberlosung oder als Kupferoxydulver
bindung gefiillt wcrden. 

b) Hypoxanthinfraktion: Trennung von Epiguanin, Adenin, Hypoxanthin und 
}'araxanthin. Dic salzsaure, vem Xanthin ,!nd seinen HGmologen abfiltrierte Liisung 
scheidct auf Zusatz von Ammoniak in geringfm Ul:ersehu13 sofort das Epiguanin in kleinen 
gliinzenden I'rismen aus. Das Filtrat wird durch Erhitzen vem Ammoniak befreit und 
die nicht zu ~onzentrierte Losung in der Kiilte vorsichtig mit 1,1 proz. Pikrinsiiurelosung 
in gcringcm FberschuB versetzt und das Adeninpikrat sofort mit einer Saugvorrichtung 
abfiltriert. Xachdem das mit Schwefelsiiure versetzte Filtrat durch Ausschiitteln mit 
Benzol cder Toluol von iiberschiissiger Pikrinsiiure befreit ist, wird die Gesamtmenge der 
noch vorhandenen Basen durch ammoniakalische Silberlosung oder durch Kupfersulfat 
und Bisulfit abermals gefiillt, der Niederschlag durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt und 
die wiisserige Liisung der Basen eingedampft. Je 3 g des troeknen Riiekstandes werden 
in 100 cem heiBer verdiinnter Salpetersiiure (90 ccm Wasser + 10 cem konz. Salpetersiiure) 
gclost. Beim Erkalten scheidet sich Hypoxanthinnitrat in reinem Zustandeab. 

Das Filtrat von dicsem Korper enthiiIt neben geringen Mengen Hypoxanthin den Rest 
von Heteroxanthin und I-Methylxanthin, sowie das Paraxanthin. Zu ihrer Trennung hat 
man die beschriebene Methode von Anfang an noch einmal zu wiederholen; dieselbe ge
staltet sich jedoch jetzt, nachdem Epiguanin und Adenin vollstiindig beseitigt sind, wcsent
lich einfacher. Die Basen werden daher aus dem Filtrate vom salpetersauren Hypoxanthin 
als Silber- oder Kupferoxydulvcrbindungen gefiillt und aus den Niederschliigen in der iiL
lichen Weise isoliert. Die salzsaure Losung derselben wird cinged1 mpft und der Riick
stand, wie oben angegeben, mit moglichst wenig kalt<m Wasser extrahiert. Ungeliist 
blciben Heteroxanthin und I-Methylxanthin, welehe durch 3,3proz. Natronlauge ge
t.rennt werden, das Filtrat enthalt Hypoxanthin und Para xanthin. Aus dieser Fliissigkeit 
werden die Basen, um sic salzsiiurefrei zu erhalten, wieder in Form ihrer Silber- und Kupfer
oxydulverbindungen niedergeschlagen, isoliert und der Riickstand ihrer wiisserigen Losung 
aus wenig verdiinnter Salpetersaure (90 ccm Wasser + 10 cem konz. Salpetersiiure) um
krystallisiert. Salpetersaures Hxpoxanthin scheidet sich aus, das Paraxanthin 
kann aus der :\Iutterlauge als Natriumsalz oder als freie BaEe gewonnen werden. 

Bei Kriiger und Salomons Untersuchungen, n'lch welchen das Verfahren aus
geal'beitet ist, wurden Guanin, Episarkin und Cal'llin nicht aufgefunden. SoUten diese 
Korpcr spater im Hal'll beobachtet werden, bedarf die hier beschl'iebene Methode selbst
verstiindlich eine Erweiterung und Modifikation. An welcher Stelle des Trennungs
ganges Carnin und Episarkin [wenn diese Base nicht mit Epiguanin idcntisch ist (siehe 
S. 710)] einzufiigen sind, laBt sich nicht sagen. Guanin, dcssen salzsaures Salz nur zum 
Teil durch Wasser dissoziiert wird, ist aUer Wahrscheinlichkeit nach in der Xanthin- und 
Hypoxanthinlosung zu suchen, aus beiden kann jedoch die Isolierung nicht schwierig 
sein. Die Xanthinfraktion wird z. R, mit Ammoniak behandelt, das Guanin ungeliist 
zuriieklassen; in der Hypoxanthinfraktion wird es gleichzeitig mit Epiguanin durch Am
moniak ausgeschieden und kann von letzterem durch Behandeln mit heiBem Wasser oder 
hei13fm verdiinntem Ammoniak getrennt werden. 

Bei Verfiitterung von Kaffei n (1-3-7-Trimethylxanthinl, Theo bro mi n 
(3-7-Dimethylxanthin) und Theophyllin (1-3-Dimethylxanthin) hat es sieh 
gezeigt, daB der Harn, wenn groBere Basenmengen verfiittert worden sind, 
auBer den unveranderten Basen und den obenerwahnten, natiirlieh vorkommen
den Basen noeh 3-Methylxanthin enthalten kann. Von diesen Verbin
dungen werden das Theophyllin und das 3-Methylxanthin dureh Kupfer
sulfat-Natriumbisulfit, wie aueh durch ammoniakalisehe Silberlosung gefallt, 
wahrend dies mit dem Kaffein und dem Theobromin nicht der Fall ist. Die 
Trennung dieser Basen ist daher auf die foIgende Weise moglieh 1). 

1) M. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Geesllschaft 32, 2821 [1899]. 
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Vcr Hal'll wird mit Schwef€haure angesauert und mit l'hosphorwolframsaure ver
setzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Derselbe wird abfiltriert, ausgewaschen 
und in del' Kalte mit Barytwasser zersetzt, darauf .Kohlensaure eingeleitet und jetzt erst 
die Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwarmt und heil3 filtriert. (Das auf ein geringes 
Volum eingeengte Filtrat scheidet, wenn Hundehal'll verarbeitet wird, nach Zugabe von 
Schwefelsaure Kynurensaure aus, siehe S. 736). Das Filtrat wird mit Kupfersulfat und 
~atriumbisulfit wie gewohnlich gefallt (siehe S. 687); ammoniakalische Silberlosung laBt 
sich hier nich t benutzen. 1m Filtrate del' K u pferfall u ng sind Kaffein und Theobromin, 
im Niederschlage die anderen Basen zu suchen. 

a) Das Filtrat. Nachdem das Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Kupfer be
freit ist, wird es auf ein klcines Volumen eingeengt und dann mit Chloroform vollstandig 
erschopft. Aus del' chloroformischen Losung wird das Chloroform verjagt und del' Ruck
stand in Wasser geiiist; ist Theobromin vorhanden, so gibt die wasserige Losung auf Zu
satz von Silbel'llitrat einen ~iederschlag, del' nach Zugabe von Ammoniak zunachst ver
mehrt, durch einen kleinen UberschuB desselben abel' sofort gelost wird. Nach dem Weg
knchen des Ammoniaks scheidet sich das Theobrominsilber wieder aus und wird dann 
nach dem Erkalten abfiltriert; hieraus laBt sich dann leicht rcines Theo bro mi n gewinnen. 

Das Filtrat yom Theobrominsilber wird mit Salzsaure angesauert und wiederum mit 
Chloroform erschopft; beim Verdampfen des chloroformischen Auszuges scheidet sich dann 
das vorhandene Kaffein abo 

b) Der Kupferniederschlag wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, dann die Harn
saure in essigsaurer Losung dureh Braunstein oxydiert (siehe S. 692), das geloste Mangan 
durch Ammoniumcarbonat und Ammoniak beseitigt und schliel3lich die l'urinbasen noch
mals dureh Kupfersulfat und Natriumbisulfit abgeschieden. Die Losung del' aus dem 
~ie~erschlag erhaltenen freien Basen wird naeh dEm Einengen siedend heil3 mit Baryt 
im UbcrschuB versetzt, kurze Zeit aufgekocht und nach dem Erkalten filtriert. Der Nieder
schlag enthalt das 3-Methylxanthin; durch Zersetzen mit Ammoniumcarbonat und 
Einengen del' ammoniakalischen Losung laBt sich reines- 3-;\lethylxanthin gewinnen. 

Das Filtrat von 3-;\lethylxanthinbarium wird nach Beseitigung des Baryts durch 
Ammoniumcarbonat zur Trockne verdampft und der Ruckstand in del' 15fachen ~lenge 
lOproz. Natronlauge gelost; beim Stehenlassen scheiden sich dann l'araxanthin und 
Theophyllin als Natriumverbindungen aus. 

Die Natriumverbindungen werden auf einem Asbestfilter abfiltriert, mit Natron
lauge gewaschen und in Salpetersaure gelost; naeh Zugabe von Silbel'llitrat scheiden sich 
dann ihre Silbernitratverbindungen aus. Beim Umkrystallisieren derselben aus Salpeter
saure yom spez. Gewicht 1,1 scheidet sich zuerst die schwerer losliche Silbel'llitratverbindung 
des Paraxanthins aus, die nach dem Abfiltrieren in Wasser verteilt wird. Nach Zugabe 
von Ammoniak bis zur deutlich alkalischen Reaktion wird das Silber durch Salzsaure 
ausgeschieden und das Filtrat wieder mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit gefallt; 
aus diesel' Fallung wird dann mittels Schwefelwasserstoff l'araxanthin gewonnen. Aus 
del' Mutterlauge des Paraxanthinsilbcl'llitrates wird auf ganz dieselbe Weise Theophyllin 
el'halten. 

Aus dem alkalischen Filtrat von Paraxanthin- und Theophyllinnatrium kiinncn nach 
dem Ansauel'll die noch vorhandenen Basen durch Kupfersulfat und Natriumbisulfit aus
gefallt werden, und die aus dem Niederschlage durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff 
erhaltenen Basen lassen sich dann auf die gewohnliche Weise trennen~ 

c. Pyridinderivate. 

1. Methylpyridylammoniumhydroxyd. 
CH 

/"" CH CH 
II I 

CH CH = C6H9NO _ 
'-.,f' 
N 

/'-. 
CHa OH 

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Pyridin bei gewohnlicher Tem
peratur entsteht Pyridinmethyljodid C5H5N· CH3J, welches mit frisch ge
fiilltem Silberoxyd die freie Base von obiger Zusammensetzung gibt. Wird das 
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Pyridinmethyljodid mit Chlorsilber geschtittelt, so entsteht Jodsilber und 
Pyridinmethylchlorid CsHsN . CH3CI, welches beim Eintrocknen und Stehen 
tiber Phosphorsaureanhydrid weiBe nadelformige, sehr zerflieBliche KrystaUe 
liefert. 

Platinsalz (CsHsN' CH3CI)2' PtCl4 • Wird eine Losung von Pyridinmethylchlorid 
mit Wasserstoffplatinchlorid versetzt, so scheidet sich das Platinsalz ab; nach Umkrystal
lisieren aus ein wenig Wasser und langsamer Abkiihlung erhiilt man das Salz in breiten 
orangeroten Tafeln, bei schnellerem Abkiihlen in kleinen BHittchen. Das Salz ist in kaLtem 
Wasser ziemlich schwer loslich, dagegen leicht in heiBem; in Alkohol ist es nahezu unlOs
lich. Der Schmelzpunkt wird etwas verschieden angegeben; Cohn1), der sein Pyridin 
besonders sorgfiiltig gereinigt hatte, fand den Schmelzpunkt zu 210-211 0, Bally2) zu 
205-207°, Lange 3 ) zu 202-203° und Ostermayer4 ) zu 186-188°. 

Goldsalz CsHsN· CH3CI' AuCI3 • Aus einer sauren Losung von Pyridinmethyl
chlorid erhiilt man das schwerlosliche Goldsalz nach Zugabe von Goldchlorid; es ist schwer 
loslich in kaltem Wasser, auch nicht ganz leicht in heiBem. Nach Umkrystallisieren bildet 
es nadelformige Krystalle, die bei 252-253° schmelzen; neutrale wiisserige Losungen schei
den beim Kochen metallisches Gold ab ol ). 

Q uec ksil bersalz. Wiisserige Pyridinmethylchloridlosungen geben mit Quecksilber
chloridlosung einen voluminosen Niederschlag 3). 

Pikrat C5HsN' CH3 ' O· C6H2(N02la entsteht beim Versetzen einer Losung von 
Pyridinmethylchlorid mit gesiittigter Natriumpikratlosung und Stehenlassen als ein dicker 
Brei von gelben Nadeln; nach der Umkrystallisation aus heiBem Wasser schmilzt es bei 
212° (unkorr.). 100 T. Wasser losen bei gewohnlicher Temperatur 1,09, 100 T. Alkohol 
0,37 und 100 T. Ather 0,017 T. Salz 5). 

Die Base ist von Kutscher und Lohmann 6) aus normalem mensch· 
lichen Harn isoliert worden; tiber die Isolierungsmethode siehe S. 567. Ais 
QueUe der Base nehmen sie Kaffee und Tabak an, welche Stoffe Pyridin ent
halten 7). 

Aus dem Harn von Hunden hat zuerst HisS) nach Eingabe von Pyridin 
die Base isoliert und die Pyridinmethylierung entdeckt; das Verhalten wurde 
spater von Cohn 9) bestatigt. Auch andere Autoren haben das Auftreten 
von Pyridinmethylammoniuillbase im Harn von Hunden, die Pyridin erhalten 
hatten, nachweisen k6nnen. Dasselbe Verhalten findet man auch beim Huhn 10), 
ferner beim Schwein und bei der Ziege S), dagegen nicht beim Kaninchen 11); 
diese letzteren Tiere scheiden das Pyridin unverandert aus. 

Zum Nachweis der Base dient das Verfahren von His: 
Der Ham wurde mit Ammoniak und Bleiessig ausgefiillt, das Filtrat mit Schwefel

saure entbleit und das Filtrat vom schwefelsauren Blei mit Kaliumquecksilberjodid gefiillt; 
es entstand ein dickflockiger, sehr bald krystallinisch werdender Niederschlag, der nach 
24 Stunden abfiLtriert und griindlich ausgewaschen wurde. Der Niederschlag wurde mit 
verdiinnter Schwef~siiurc und frisch gefiilltem Silberoxyd zersetzt, das Filtrat mit Baryt
wasser gefallt und filtriert, das neue Filtrat mit KohLensiiure vom iiberschiissigen Baryt 
befreit, aufgekocht und filtriert und die hierdurch gewonnene Losung mit Salzsiiure genau 
ncutralisiert und eingedampft. Es hinterblieb ein fast farbloser Sirup, der mit abs. Alkohol 

1) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, U8 [1893]. 
2) O. Bally, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1773 [1888]. 
3) O. Lange, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 3438 [1885]. 
4) E. Oster mayer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 592 [1885]. 
5) G. Totani u. Z. Hoshiai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 85 [1910]. 
6) F. Kutscher u. A. Lohmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 84 [1906]. 
7) F. Kutscher u. A. Lohmann, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 13, 

177 [1906]. 
8) W. His, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 22, 253 [1887]. 
9) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 116 [1893]. 

10) Z. Hoshiai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, U8 [1909]. 
11) E. Abderhalden, C. Brahm u. A. Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

59, 32 [1909]. - E. Abderhalden u. C. Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 133 
[1909]. 
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versetzt wurde; von den alsbald ausgeschiedenen Krystallen wurde abfiltriert, das Filtrat 
abgedampft, der Riickstand wiederum mit abs. Alkohol aufgenommen, dieselbe Operation 
nochmals wiederholt und schlieBlich die filtrierte alkoholische Lasung mit Platinchlorid 
versetzt. Der nach 24 Stundcn abfiltrierte, mit Alkohol und Ather gewaschene und aus 
heiBem Wasser umkrystallisierte Niederschlag erwies sich als das Platinsalz der Pyridin
methylammoniumbase. 

2. y-l\lethylpyridin (y-Picolin). 

C-CH3 

/'\ 
CH CH 

I = C6H 7N . 
CH CH 

"-,7' 
N 

Die freie Ba"e ist ein klares 01, welches in Wasser, Alkohol und Ather 
leicht loslich ist und bei 142,5-144,5° siedet. Die einfachen Salze sind ge
wohnlich zerfliel3lich. 

Das Platinchloriddoppelsalz (C6H 7N)2' H2PtCl6 ist in kaltem Wasser schwer 
IOslich und krystallisiert aus heiBem in Bliittchen und Tafeln. Der Schmelzpunkt wird 
verschieden angegeben; nach Laden b urg1) schmilzt das Salz unter Zersetzung bei 
231°, nach Schulze 2) bei 222° und nach Lange 3 ) bei 225-226°. 

Das Goldchloriddoppelsalz C6H 7N· HAuCl4 ist in Wasser schwer laslich und 
kryst:111isiert in quergestreiften Bliittern vom Schmelzpunkt 205 ° [Lange 3 )]; nach Lade n
burg 1) krystallisiert es in Prismen; nach Schulze 2) schmilzt es bei 203°. 

Das Quecksilberchloriddoppelsalz C6H 7N· HCI· 2 HgCl2 bildet weiBe, lange, 
derbe Nadeln vom Schmelzp. 136-138 ° [Lange 3 )]; nach Laden b urg1) schmilzt es 
bei 128-129°, nach Mohler4 ) bei 125-130°. 

Das Pi kra t C6H 7N· C6H2(N02laOH, krystallisiert in seidengliinzenden, biischel
farmig gruppierten Nadeln vom Schmelzp. 156-157° [Lange 3 )]; nach Ladenburg1) 
ist der Schmelzp. 167°. 

Die Base ist von Achelis und K u tscher 5) aus Pferdeham nach der 
S. 567 beschrieL:->nen Methode hergestellt worden; aus 101 Ham erhielten sie 
0,7 g des Goldsalzes. 

Nach ihnen krystallisierte das Goldsalz in hellgelben derben, gliinzenden Nadeln 
und schmolz bei 201 ° unter schwachem Aufschaumen, nachdem es vorher gesintert war. 

D. Indolderivate. 

1. Tryptophan (,x-Amino-jj-indolpropionsaure, Indylalanin). 

CH 
,7' "-eH C-C 

I I' 
CH C CH 

'\ /"- / 
eH NH 

Diese Aminosaure findet sich in vielen EiweiBkarpern, deren Reaktion mit Glyoxyl
siiure und konz. Schwefelsiiure (Reaktion von Adamkiewicz, siehe S. 754) sie bedingt. 
Diese wie auch andere Farbenreaktionen des Tryptophans waren bereits liingst bekannt, 
und viele Untersuchungen tiber die Natur des die Farbenreaktionen gebenden Karpers 

1) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21,287 [1888]. 
2) K. E. Sch ulze, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 413 [1887]. 
3) O. Lange, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 3440 [1885]. 
4) J. ~Iohler, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 1010 [1888]. 
5) W. Achelis u. F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 93 [1907]. 
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lagen schon vorl), als es irn Jahre 1901 Hopkins und Cole 2 ) gelang, die Ammosaure 
in krystallinischern Zustande zu gewinnen. Hopkins und Cole konnten feststellen, daB 
die Saure entweder Indolarninopropionsaure oder Skatolaminoessigsaure (Skatol = Methyl
indol, siehe unten) sein rnuBte; eine Synthese gelang Ellinger und Flamand 3 ), der· 
zufolge das Tryptophan a-Arnino.p.indolpropionsaure ist. 

Das synthetisch hergestellte Tryptophan ist optisch inaktiv, das natur
liche dreht in wasseriger Losung nach links und wird I-Tryptophan genannt. 
Zur Darstellung von Tryptophan benutzt man fast immer Casein [gelingt 
aber auch mit Fibrin 1)]. Die Aufspaltung des Eiweil3korpers darf nicht mittels 
Kochen mit Sauren geschehen, denn das dabei abgespaltete Tryptophan wird 
dann grol3enteils weiter zersetzt; man bewirkt deshalb die Hydrolyse durch 
Trypsin (Pankreatin) und zwar lal3t man die Einwirkung nur so lange dauern, bis 
die Bromreaktion (siehe unten) ein Maximum erreicht hat, dann isoliert man 
die Aminosaure durch Fallung mit Mercurisulfat. Die Methode ist von Hop
kins und Cole2) angegeben, von N eu berg und PopOWSk y 4) und von 
Abderhalden und Kempe 5) ein wenig verbessert worden. Naheres uber 
die Darstellung ist in den zitierten Abhandlungen nachzusehen. Das I-Trypto
phan wird sehr leicht racemisiert; nach der Darstellungsmethode von N e u
berg und Popowski (1. c.) erhalt man gewohnlich racemisches Tryptophan 
statt der I-Verbindung 6). Dementsprechend Ial3t sich optisch aktives Trypto· 
phan durch einfaches Umkrystallisieren aus Pyridin racemisieren 7). 

Sowohl d, 1- wie auch I-Tryptophan krystallisieren aus 50 proz. Alkohol 
in seidenglanzenden, rhombischen oder 6seitigen Plattchen. Der Racem
korper schmeckt schwach sul3, die I-Verbindung hat fast gar keinen Geschmack. 
In kaltem Wasser, kaltem Pyridin und in heil3em und kaltem Alkohol ist das 
Tryptophan schwer, in heil3em Wasser und heil3em Pyridin dagegen leicht 
loslich. Der S c h mel z pun k t ist unscharf und stark von der Art des Er
hitzens abhangig; es liegen folgende Angaben vor: Fur racemisches Tryp
tophan: Bei langsamem Erhitzen beginnt bei 240° eine Verfarbung, wahrend 
sich in den oberen Teilen des Capillarrohrchens ein braunes Destillationsprodukt 
niederschlagt. Bei 256° werden feine Tropfchen sichtbar, bei 264° ist die 
Substanz vollig geschmolzen. Bei. 266° tritt Zersetzung unter Gasentwicklung 
ein [Ellinger und Flamand 3)]. Allers 8) findet bei 245° beginnende 
Verfarbung, bei 256 ° Auftreten von Tropfchen und bei 268 ° vollstandiges 
Schmelzen. Nach Neuberg verfarbt sich die Substanz bei 240° und schmilzt 
bei 254-255°. Fur naturliches Tryptophan geben Hopkins und Cole 2) 

an, dal3 es sich bei 220° zu fiirben beginnt, bei 240° braun und bei 252° vollig 
geschmolzen ist; Neuberg und PopowSk y 4) finden den Schmelzpunkt zu 
273°, H. Fischer 9) bei 240° beginnende Braunung und bei 265-267° Schmel
zen unter Gasentwicklung. Abderhalden und Kempe 5) und Abder
halden und Baumann 7) beobachteten, dal3 das I-Tryptophan beim raschen 
Erhitzen gegen 289° (korr.) schmiIzt, nachdem es schon bei 260° (korr.) an
gefangen hat, sich gelb zu farben. 

I) Siehe Literatur bei C. N e u berg u. N. Po powsky, Biochern. Zeitschr. 2,357 [1906]. 
2) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. 21,418 [1901]; 29, 451 [1903]. 
3) A. Ellinger u. C. Flarnand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3029 

[1907]; Zeitschr. f. physiol. Chernie 55, 8 [1908]. 
4) C. Neuberg u. N. Popowsky, Biochern. Zeitschr. 2, 366 [1906]. 
0) E. Abderhalden u. M. Kempe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 208 [1907]. 
6) C. Neuberg, Biochern. Zeitschr. 6, 281 [1907]. 
7) E. Abderhalden u. L. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 413 [1908]. 
8) R. A. Allers, Biochem. Zeitschr. 6, 274 [1907]. 
9) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 74 [1908]. 
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Das Drehungsvermogen des I-Tryptophans ist mehrmals untersucht 
worden, die Bestimmungen differieren jedoch untereinander, was nicht wun
dern kann, wenn man die leichte Racemisierbarkeit des Tryptophans bedenkt; 
hierzu kommt ferner, daB die spez. Drehung sehr klein ist, so daB die unver
meidlichen Versuchsfehler die Resultate stark beeinflussen. 

Fiir reine wasserige Losungen geben Hopkins und Cole 1) [amI 
= ~33° an; H. Fischer 2) findet fiir 0,4-0,5proz. Losungen [a]D = -:-29,75° 
bis ~40° und Abderhalden und Baumann 3) ebenfalls fiir eine 0,5proz. 
Losung [a]ijl = : 30,3°. 

Fiir Losungen in n/2 -Natronlauge finden Abderhalden und 
Kempe 4) [am = +5,7 und +6,3, Abderhalden und Baumann [am 
= + 6,17 ° fiir etwa 2,5 proz. Losungen. 

Fiir Losungen in n-Natronlauge findet Abderhalden 3)4) 
[a]ijl = + 6,12, + 6,06, + 6,57, + 5,27 und + 6,52, stets fiir 1O-12proz. Lo
sungen. Ellinger und Flamand 5) finden [am = +5,27 (Konzentration 
nicht angegeben); Fischer 2) [am = + 5,56 bis + 5,69 fiir 2-6proz. Lo
sungen. 

Fiir Losungen mit Salzsaure gibt H. Fischer 2) an, daB fiir eine etwa 
2,5proz. wasserige Losung des salzsauren Salzes [a]D = -:-13,44 ist, wahrend 
beim Dbersauern mit Salzsaure Rechtsdrehung eintritt; fiir eine etwa 6 proz. 
Losung von Tryptophan in n-Salzsaure fanden Abderhalden und Kempe 4) 

[a]10 = + 1,31°. 
Das Tryptophan verbindet sich mit Sauren und auch mit Basen. 
Beim Eindampfen einer salzsauren Tryptophanlosung im Vakuum hinterbleibt das 

in Nadeln krystallisierende salzsa ure Salz CllHI2N202' HCI; Schmelzp. 251 0 unter 
Zersetzung 2). - Das Kupfersalz ist ganz unloslich; kocht man cine wasserige Trypto. 
phanlosung mit frisch gefalltem, aufgeschlemmtem Kupferoxyd, so erhiilt man keine blaue 
Losung; das Tryptophan ist vollstiindig in den Niederschlag gegangen4). Mit verdiinnter 
HCI kann man iiberschiissiges CuO auswaschen, wobei Tryptophankupfer (Cl1Hl1N202)2Cu 
als graublaues Pulver zuriickbleibt. - Unter ganz bestimmten Verhiiltnissen kann das 
Tryptophan - gleich den Diaminosauren - durch SiJbernitrat und Lauge oder Baryt
wasser ausgefallt werden 6). TryptophansiJber6) hat die Zusammensetzung CllHllN20 2 Ag. 

I-Tryptophanmethylesterchlorhydrat 4 ) wird auf die gewohnJiche Weise 
(S. 581) hergestellt; es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather und Essigester schwer 
losJich. Aus der methylalkoholischen Losung durch Essigester gefallt, bildet die Ver
bindung kleine mikroskopische Nadeln, die meist zu biischelformigen Aggregaten ver
einigt sind und gegen 214 0 (korr.) unter starker Zersetzung und Gasentwicklung 
schmelzen. 

I-Tryptophanmethylester4) wird aus dem Chlorhydrat wie gewohnlich her
gestellt (siehe S.581); er lost sich leicht in Methylalkohol, schwerer in Essigester und 
Ather, sehr schwer in Petrolather. Aus Ather umkrystallisiert, bildet er ziemJich groBe 
Tafeln, die an einem Ende rechtwinkJig abgeschnitten, am andern zugespitzt sind; oft 
biJdet die Verbindung Krusten aus konzentrisch krystallinischen, nierenformigen Aggre
gaten. Der Schmelzpunkt ist 89,5 0 (korr.) 

Tryptophanpikrat Cl1HI2N202' CSH2(N02la' OH. Das Salz krystalJisiert in 
glanzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln und Tafeln aus, und besitzt ebenso wie das 
Pikrat des Indols eine carminrote Farbe. 100 T. Wasser losen bei Zimmertemperatur 

1) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. ~'f, 418 [1901]; ~9, 451 
[1903]. 

2) H. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 74 [1908]. 
3) E. Abderhalden u. L. Baumann, Zeitachr. f. physiol. Chemie 55,413 [1908]. 
4) E. Abderhalden u. M. Kempe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5~, 208 [1907]. 
5) A. Ellinger u. C. Flamand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3029 

[1907]; Zeitachr. f. physiol. Chemie 55, 8 [1908]. 
6) C. Neubcrg, Biochem. Zeitschr. 6, 278 [1907]. 
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0,91, 100 T. Ather 1 T. des Salzes; in Alkuhul ist es leicht IOslich. Die Substanz schmilzt. 
bei 195-196 0 unter geringer Gasentwicklung 1 ). 

Tryptophanpikrolonat CllH12N202' CloHsN405' Das Salz bildet orangerote, 
biischelformig gruppierte Nadeln. 1~ T. Wasser losen bei Zimmertemperatur 0,384 T. 
des Salzes; in Alkohol ist es leicht, in Ather weniger loslich. Beim Erhitzen auf 202 0 tritt 
Farbenveranderung ein, bei 203-204 0 Schmelzen unter Gasentwicklung 1). 

Benzolsulfotryptopban2) CllHllNzOz ' S02' C6H 5 • Die Darstellung ge
schieht auf die gewohnliche Weise (S.593). Die Verbindung des naturlichen 
Tryptophans bildet derbe Nadeln, ist in Wasser schwer, in Alkohol aber leicht 
loslich und schmilzt unter Zersetzung bei 185 0; die Verbindung bildet ein 
ziemlich schwer losliches Natronsalz. - Die aus racemischem Tryptophan 
gewonnene Benzolsulfoverbindung hat genau den gleichen Schmelzpunkt. 

jJ-Naphthalinsulfotryptophan CllHllN20 2 · S02 . ClOH 7 • Dber die Dar
stellung siehe S.570. Wenn eine starke Tryptophanlosung verwendet wird, 
so fallt schon beim Schutteln mit Naphthalinsulfochlorid das schwerlosliche 
N atriumsalz aus; nach dem U mkrystallisieren aus heil3em Wasser bildet es 
mikroskopische Nadeln vom Schmelzp. 304°. Nur die Verbindung des I-Trypto
phans ist bekannt, sie eignet sich nach Abderhalden und Kempe 3 ) 

zur Isolierung von klein en Tryptophanmengen. - Zum sicheren Nachweis 
sehr kleiner Tryptophanmengen empfiehlt es sich jedoch nach Ellinger 
und FI a rna nd 2), mehr die freie Naphthalinsulfosaureverbindung darzu
stellim, die nach dem Ansauern mit Schwefelsaure mittels Ather ausgeschuttelt 
werden kann. Die aus I-Tryptophan erhaltene Saure schmilzt bei 180 0; den
selben Schmelzpunkt zeigt die racemische Verbindung. 

Pbenylisocyanatverbindung CllH llN20 2 . CO· NHC6H 5 • Die Darstellungs
weise ist die gewohnliche (S. 583). Die Verbindung des I-Tryptophans 
krystallisiert in feinen Nadeln und schmilzt konstant bei 166° (korr.): sie 
lost sich leicht in Alkohol, Essigester und Aceton, schwer in kaltem Wasser. 
Die Substanz ist sehr lichtempfindlich; schon im zerstreuten Tageslichte farbt 
sie sich, noch starker aber im Sonnenlicht., und dabei sinkt der SchmelzpunkP). 

1X-Naphtbylisocyanattryptopban Cn HuN 202' CONHClOH 7 • Darstellung siehe 
S. 573. Die Verbindung des I-Tryptophans krystallisiert in Nadelbuscheln 
und schmilzt bei 158-160°. Wie die entsprechende Phenylisocyanatverbin
dung ist sie sehr lichtempfindlich; sie eignet sich gut zur Isolierung von kleinen 
Tryptophanmengen 4). 

Beim Erhitzen zerfallt das Tryptophan und liefert hierbei unter anderen 
Produkten Indol und Skatol; bei der Kalischmelze entstehen Ammoniak, 
Oxalsaure, Glyoxylsaure und Skatol, wodurch unter Umstanden bis zu 65% 
der theoretisch moglichen Skatolmenge gebildet werden kann [Hopkins und 
Cble 5)]. Durch Oxydation mit Eisenchlorid erhielten Hopkins und CoIf' 
eine Substanz von der Zusammensetzung C9H 7NO, die nach Ellinger 6) 

fJ-Indolaldehyd ist. Bei der Einwirkung von Bakterien auf Tryptophan ent
stehen Indol, Skatol, Indolessigsaure (fruher Skatolcarbonsaure genannt) und 
Indolpropionsaure (fruher fUr Skatolessigsaure gehalten), und zwar liefert das 
gewohnliche Gemisch von Faulnisbakterien Indol, Skatol und Indolessig-

1) M. Mayeda, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 261 [1907]. 
2) A. Ellinger u. C. Flamand, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 40, 3029 

[1907]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 8 [1908]. 
3) E. Abderhalden u. M. Kempe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 208 [1907J. 
4) C. Neuberg u. E. Rosenberg, Biochem, Zeitschr. 5,458 [1907]. - A. Ellinger 

u. C. Flamand, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 24 [1908]. 
5) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. 21, 418 [1901]; 29, 451 [1903]. 
6) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2515 [1906]. 
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saure, wahrend bestimmte Bakterienarten bei streng anaerober Kultur Indol
propionsaure liefern 1). Sowohl Tryptophan wie auch tryptophanhaltige Poly
peptide werden von Tyrosinase schwach gefarbt 2). 

Das Tryptophan zeichnet sich durch die folgenden Reaktionen aus: 
1. Re(ll.'tion mit Brott/wasser. Eine wasserige Tryptophanlosung farbt 

sich mit Brom- oder Chlorwasser rot; das Brom- oder Chlorwasser ist vor
sichtig hinzuzugeben. Denn wird ein Dberschul3 zugesetzt, so wird die Li)sung 
mil3farben gelb. Die rote Farbe ist auf das Auftreten von Monohalogentrypto
phanen, die gelbe auf halogenreichere Produkte zuriickzufiihren 3). Die Re
aktion £alIt, soweit bisher bekannt ist, nur mit freiem Tryptophan positiv aus, 
indem tryptophanhaltige EiweiJ3korper und Peptide sich nicht £arben, ferner 
verlauft sie fiir das freie Tryptophan nur glatt in neutraler oder schwach saurer 
Losung, und zwar sauert man am zweckmaJ3igsten mit Essigsaure an. Viel 
Nitrationen in der Losung st6ren 4). Beim AnstelIen der Reaktion in gefarbten 
Fliissigkeiten empfiehlt es sich, die Probe in essigsaurer Losung auszufiihren 
und das r6tliche Halogenprodukt mit alkoholhaltigem Essigester auszuschiit
teln 5). Die Nuance dieser L6sung weicht von jener der wasserigen Losung 
etwas ab, sie ist mehr himbeerfarbig oder ahnelt der einer diinnen Methyl
violettlosung; bei gehoriger Verdiinnung des Essigesterauszugs, bei welcher 
die Farbung haufig noch ausgesprochener wird, lost sich das im Griin vor
handene breite Absorptionsband in zwei Streifen auf, einen starken im be
ginnenden Griin und einen schwacheren mehr nach dem blauen Ende hin. 
Bildet sich beim Durchschiitteln mit Essigester eine Suspension, so kann man 
diese durch gelindes Erwarmen des Reagensglases iiber der Flamme oder durch 
Zusatz eines Tropfens Alkohol, der iiberhaupt den Dbergang in Essigester 
fordert, zum Verschwinden bringen. Da man mit alkoholhaltigem Essigestel' 
das violette Halogenprodukt aus viel Fliissigkeit ausschiitteln und so in einer 
kleinen Zone anreichern kann, so bedingt die Essigesterausschiittclung eine 
erhebliche Verscharfung der Tryptophanprobe. 

'.!. Realdion mit Olllo..{·ylsiilll'e. Eine wasserige Tryptophanlosung gibt 
mit ganz verdiinnter Glyoxylsaurelosung und konz. Schwefelsaure eine blau
violette Farbe (vgl. Reaktion von Adamkiewicz, S. 754). Die Reaktion falIt 
noch in Tryptophanlosungen 1: 200 000 positiv aus. Tryptophanhaltige 
EiweiJ3korper und Peptide geben diesel be Reaktion. HN03 (und Nitrate) 
wirken st6rend 4) . 

• 1. Reaktion mit p-IJimdh1l1aminobenzaldehyd. 6) Versetzt man eine 
TryptophanlOsung mit ein wenig schwach schwefelsaurer Losung von p-Di
methylaminobenzaldehyd und dann mit einer groJ3eren Menge konz. Saure 
(bei freiem Tryptophan am besten Salzsaure, bei den EiweiJ3k6rpern dagegen 
Schwefelsaure), so zeigt die Losung eine schone rotviolette Farbe, die nach 
kurzer Zeit einen prachtvolI dunkelvioletten Ton annimmt; bei zu groJ3em 
Zusatz konz. Schwefelsaure wird sie schmutziggrlin, urn bei Wasserzusatz 
wieder zu erscheinen. 1m Spektrum ist bei Verwendung von Schwefel- wie 

1) .1<'. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. 29, 451 [1903]. - A. Ellinger, 
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1801 [1904]; 38, 2884 [1905]. - Siehe auch 
A. Ellinger u. M. Gentzen, Beitriige Z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 171 [1904]. 

2) E. Abderhalden u. M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 337 
[1907]. - C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 8, 385 [19071. 

3) C. Neuberg u. N. Popowsky, Biochem. Zeitschr. 2, 369 [1906]. 
4) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 6, 278 [1907]. 
5) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 24, 441 [1910]. 
6) E. Rohde, Zcitschr. f. physiol. Chemie 44, 161 [1905]. 
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von Salzsaure regelmaf3ig ein ziemlich breiter, verwaschener Absorptions
streifen im Orange zu sehen; ein zweiter Streifen findet sich im Grlin, ist aber 
sehr undeutlich. 

4. Reakiionen mit andcren Aldehl/den. AuBer mit Dimethylaminobenzaldehyd 
laBt sich die Reaktion mit vielen aromatischen Aldehyden anstellen. Besonders rein sind 
die Farbentone, die mit Vanillin und p-Nitrobenzaldehyd auftreten; das Vanillin ruft 
eine rote, der p-Nitrobenzaldehyd eine griine Farbe hervor. Die aliphatischen Aldehyde 
(wie Form-, Acet-, Propyl-, Butylaldehyd) fiihren nicht zu Farbenbildung mit dem Ei
weiB 1 ). Wird zu einer Tryptophanlasung gleichzeitig etwas Formaldehydlasung und 
ferrisulfathaltige konz. Schwefelsaure gage ben, so tritt violettblaue Farbung ein2); das
selbe war schon friiher fiir alkoholische Benzaldehydlasung und ferrisulfathaltige Schwefel
saure angegeben 3)4). - Die Tryptophangruppe ist auch Tragerin der Liebermannschen 
EiweiBreaktion (s. S. 755). 

5. XantllOpl'oteinl'cakiion (siehe S.754). Yerdlinnte wasserige Trypto
phanlosungen zeigen beim Kochen mit konz. Salpetersaure deutliche Gelb
farbung 5). 

(i. itliUons Rcaktion (S. 754). Tryptophanlosungen werden beim Kochen 
mit Millonschem Reagens braunrot 5). 

7. l"'ichtenspanl'caktion. Wird rin mit Salzsaure durchfeuchteter Fichten
span (Streichholz) in eine Tryptophanlosung gebracht, so farbt er sich beim 
Trocknen intensiv rot. 

2. Oxytryptophan. 
CllH12N203 . 

Unter bestimmten Umstanden konnten Abderhalden und Kempe 5 ) aus trypsin
verdautem Casein einen Karper von obiger Zusammensetzung isolieren. Er ist in Wasser 
schwerer als Tryptophan Wshch, krystallisiert in biischelfarmig vereinigten Nadeln und 
schmilzt bei 2930 (korr.), nachdem er vorher gegen 276 0 (korr.) angefangen hat, sich gelb 
zu verfarben; die Lasung in normaler Natronlauge ist linksdrehend 6). 

Die Substanz entwickelt beim Erhitzen starken Indol- oder Skatolgeruch. Die Trypto
phanreaktion mit Bromwasser fallt negativ aus, dagegen gibt die Substanz beim Erhitzen 
mit konz. Bromwass~r3toffsaure einen violetten Farbstoff; die Reaktion mit Glyoxylsaure 
wird nur positiv beim vorsichtigen Zusatz von Schwefelsaure, indem iiberschiissige Schwefel
saure hindernd wirkt. Kocht man den Karper mit konz. Salzsaure, dampft dann die La
sung ein und erhitzt jetzt den Riickstand, fUr sich oder mit Natriumhydroxyd, so ist nach 
geniigend langem Erhitzen kein Indol- oder Skatolgeruch mehr zu bemerken, statt dessen 
tritt ein ganz starker, charakteristischer Geruch nach Chinolin auf. Die Lasungen des 
Oxytryptophans farben sich mit Tyrosinase stark rot bis braunrot7). Es ist unentschieden, 
ob Oxytryptophan nicht sekundar durch Oxydation von Tryptophan entsteht. 

3. Die von den Zersetzungen des Tryptophans herriihl'enden Indolderivate 
und ihrAuftreten im Harn. 

Wie schon oben erwiihnt, und wie seit langem bekannt ist 8 ), entstehen bci Faulnis 
der tryptophanhaltigen EiweiBkarper mehrere Indolderivnte, nach den alteren Angaben 
Indol, Skatol, Skatolcarbonsaure und Skatolessigsaure; diese von E. S a I k 0 w ski begriindete. 
spater von Ellinger, Nencki sowie von Hopkins und Cole weitergefiihrte Lehn' 
ist durch die Feststellung erganzt, daB die sogenannte Skatolcarbonsaure die isomere Indol-

1) E. Rohde, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 161 [19051. 
2) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry 2, 289 [1906]. 
3) S. W. Cole, Journ. of Physiol. 30, 317 [1903]. 
4) G. W. Heimrod u. P. A. Levene, Biochem. Zeitschr. 25, 18 [1910]. 
-) E. Abderhalden u. M. Kempe. Zeitschr. f. physio!. Chemie 52, 212 [1907]. 
6) E. Abderhalden u. L. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 415 [1908]. 
7) E. Abderhalden u. M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 352 

[1907]. 
8) Siehe die Zusammenstellung bei O. Cohnheim, Chemie der EiweiBkarper, 2. Auf!. 

[1904], S. 23 u. bei A. Elli nger, Berichte d; Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1801 [1904]. 
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cssigsaurc 1) und die als Skatolcssigsiiurc bezeichnetc Saure die isomere Indolpropionsaure 2 ) 

ist. Wird ferner als Zwischenstufe bci del' Zersetzung Indolcarbonsiiurc angenommen, 
so folgen nacheinander beim fortgesetzten Abbau: Indolpropionsaure -. Indolessigsaure 
-. lndolcarbonsaure, Skatol und Indo!. Aus reinem Tryptophan entstehen die gleichen Zer
setzungsprodukte 3). 

CH., . CH., ·.COOH -' + NH3 4) 

Trntophan I ndolpropiunsiiurc 

CH2 • CHz • COOH .f'''_1 - CHz • COOH + 3 0 = . + CO2 + H 20 
~/,,/ 

I ndolpropionsaurc Indolessigsilurc 

Indolessigsilurc IndoIcal'bonsaurc 

.f'''. CHz • COOH .f'''_ CH 
I I, II = I; 3 + CO2 

~/,,/ ~/,,/ 
Indolessigsiiul'c Skatol 

(": COOH 

~/,,/ 

Indolcarbonsiiurc 

CH 
CH.f'''C--CH 

i: + CO., 
CH~/C,,/CH • 

CH NH 
Indo! 

Das Tryptophan findet sich in vielen EiweiBkorpern und wird hierdurch immer dem 
Korper zugefiihrt, ja es scheint, als ob der Organismus ohne Zufuhr von trvptophan
haltigen Eiweil3korpern nicht auskommen kanna). Es ist somit immer die Moglichkeit 
vorhanden, daB bei der Faulnis von EiweiBkorpern und deren Spaltproduktcn im Darm 
verschiedene Indolderivate cntstchen und in irgendeincr Form in den Harn iibergehen konnen. 

Die I ndolessigsa ure ist aus dem Harn cines an anormaler intestinaler Garung 
leidenden Patienten isoliert worden 6 ). Dabei wurde del' Nachweis erbracht, daB sie das 
Chromogen des Farbstoffes Urorosein ist (siehe S.888). Die Saure findet sich ofterH 
im Harn. 

Die Indolcarbonsaure findet sich wahrscheinlich auch im Harn, del' direkte 
Xachweis ist aber noch nicht gelungen (siehe weiter unten). 

Freies Indol findet sich nicht im Orin, wohl aber Substanzen, die leicht Indol ab
geben konnen. So hat )1. Jaff( 7 ) gefunden, daB, wenn man frischen Menschenharn in 
Quantitaten von 1-2 I del' Destillation unterwirft und das Destillat mit Ather ausschiittelt, 
man beim Verdunsten des letzteren einen Riickstand erhalt, der aile Reaktionen des In-

1) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 1801 [1904]. 
2) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2884 [1905]. 
3) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physio!. 29,451 [1903]. 
4) Die Indolpropionsaure entsteht nur bei anaerober Zersetzung; bei aerober Zer

setzung wird Indolessigsaure erhalten. Siehe F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of 
Physiol. 29, 451 [1903]. - Ferner E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 302 
[1899]. 

5) Siehe F. G. Hopkins, Journ. of Physiol. 35, 88 [1906]. - P. Rona u. W. )[iillcr, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 263 [1906]. - V. Hcnriq ues, Zeitschr. f. physioi. Chemic 
54, 406 [1908]; 60, 105 [1909]. 

6) C. A. Herter, Journ. of bioI. Chern. 4, 253 [1908]. 
7) M. Jaffe, Archiv f. experim. P",t,hol. u. Pharmakol., Supplementband 1908 

(Schmiedeberg-Festschrift), S. 299. 
Nell herg. 46 
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dols in del' schonsten Weise erkennen liil3t. Del' Drin aller Tiere, welchI' untersucht wurden 
(Hunde, Kaninchen, Pferde, Hiihner), zeigte das gleiche Verhalten, sowohl bei saurer wie 
bei neutraler odeI' alkali scher Reaktion. Die Identitat del' fraglichen Substanz mit Indol 
wurde beim Pferdeharn festgestellt. Jaffe hat ferner nachgewiesen, dal.l die Indoxylver
bindungen des Harns nich t zu den indolgebenden Substanzcn gehoren. Auch die Indol
essigsaure kommt hier nicht in Betracht, vielleicht ist das Verhalten auf die Indolcarbon
saure zuriickzufiihren, ihr Nachweis ist jedoch noch nicht gelungen. Eine Quelle des In
dols konnen moglicherweise auch andere Substanzen abgeben; so haben sowohl J affM) 
wie auch Porcher 2 ) gefunden, dal.l die Menge del' indolgebenden Substanzen des Harns 
durch Eingabe von Skatol gesteigert werden kann. 

Das bei Darmfaulnis gebiIdete wie auch verabreichtes Indol wird teils 
mit den Faeces (siehe S. 1196ff.), teils mit dem Harn ausgeschieden. Fiir die Aus
scheidung durch den Harn wird es im Korper zu Indoxyl (siehe unten) oxy
diert und mit Schwefelsaure odeI' Glucuronsaure gepaart; nach C. To 11 ens 3) 
paart sich das Indoxyl in iiberwiegendem Mafie mit del' Schwefelsaure, nicht 
mit der Glucuronsaure. 

Das Skatol findet sich nicht im Harn, wohl aber in den Faeces (siehe 
S. 1200). In welcher Form verfiittertes Skatol zur Ausscheidung durch den 
Harn gelangt, liiBt sich mit Sicherheit nicht sagen; eine Abspaltung der Methyl
gruppe unter Bildung von Indol scheint nicht stattzufinden, denn Verab
reichung von Skatol fiihrt nicht zu Indoxylbildung 4). Das Auftreten ciner 
der Indoxylschwefelsaure entsprechenden Skatolverbindung ist auch nicht 
wahrscheinlich 5) , nur Ott0 6) will eine solche Verbindung aus dem Harn 
bei Diabetes mellitus isoliert haben. Es laBt sich zurzeit nur sagen, daB ver
abreichtes Skatol in irgendeiner Form in den Harn iibergehe, die als Chromogen 
eines Farbstoffes, des sogenannten Skatolrots, aufzufaEsen ist (siehe S. 900 f£,) ; 
das Chromogen findet sich nach Porcher und Hcrvieux 7) regelmaBig in 
Tierurinen, wenn auch nur in recht spiirlicher Menge. Am reichlichsten findet 
es sich im Harn von Wiederkauern. 

a) fl· Indolpropionsanre (Indol. Pr·3· propionsanre). 

CH 
,j' " CH C-C-CH2 -CH2 -COOH 

I II Ii = CllH llN02 • 
CH C CH 
~ /" / 
CH NH 

Die Saure ist von M. Nencki 8) und E. Salkowski 9) als Faulnisprodukt be
obachtet und von EllingerlO) als Indolpropionsaure crkannt worden; Hopkins und 
Colell ) haben sie unter den Produkten del' Einwirkung anaerober Bakterien auf Trypto
phan nachgewiesen. Die Saure wurde friiher Skatolessigsaure genannt. 

1) M. J a ff e, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Supplementband 1905 
(Schmiedeberg-Festschrift), S. 299. 

2) C. Porcher, Compt. rend. de I' Acad. des Sc. US, 1210 [1909]. 
3) C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6r, 143 [1910]. 
4) C. Porcher u. C. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 486 [1905]. 
5) I. P. Staal, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 236 (262) [1905]. - Siehe auch L. C. 

Maillard, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 515 [1905]. 
6) J. G. Otto, Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 607 [1884]. 
7) C. Porcher u. C. Hcrvieux, Zeitschr. f. physiol. Chemic 45, 497 [1905]. 
8) M. Nencki, Monatshefte f. Chemie 10, 506 [1889]. 
9) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2r, 303 [1899]. 

10) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 2884 [1905]. 
11) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. 2r, 418 [1901]; 29, 451 [1903]. 



Aus siedendem Wasser krystallisiert die Siiure in glanzenden farblosen 
Tiifelchen yom Schmelzp. 134°. Sie lOst sich recht schwer in kaltem, leichter 
in heif3em Wasser; in Alkohol und Ather ist sie leicht loslich. Auch in verdiinn
ten Sauren lost sie sich leicht; aus der schwefelsauren Losung wird sie durch 
Mercurisulfat gefallt. Versetzt man die essigsaure Losung der Saure mit einer 
konzentrierten Losung von Kaliumnitrit, so scheiden sich in wenigen Augen
blicken feine gelbe Nadeln der Nitrosoverbindung aus, die bci 135° unter Gas
entwicklung schmelzen (N cnc kilo 

Zum Nachweis dient der Schmelzpunkt der isolierten und umkrystalli
sierten Saure und a uf3erdem das 0 ben beschrie bene Verhalten der Saure gegen
iiber Kaliumnitrit. Zur Isolierung der Saure dient ihre Loslichkeit in Ather, 
indem sie sich aus wiisseriger, mit Oxalsaure angesauerter Losung ausathern 
lafU. 

h) Indolessigsaure (Indol-Pr-3-essigsaure). 

CH 

;l " CH C --C-CHo-COOH 
I II II - = C10H 9N02 • 
CH C CH '" /" / CH NH 

Dic Saure ist zunaehst von Salkowskil) als Faulnisprodukt erhalten und spater 
von Ellinger2) synthetiseh hcrgestellt worden; Hopkins und Cole 3 ) hattcn zuvor 
die Saure unter den Produkten dcr aerobcn Faulni~.des Tryptophans naehgcwiesen. Die 
Siiure wurde friiher Skatolearbonsaurc gcnannt. Uber das Vorkommen der Saure im 
Ham siehe oben S. 721. 

Aus Benzol umkrystallisiert, bildet die Saure Krystallblattchen, die sich 
leicht in Alkohol und Ather, wenig in Wasser losen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 164-165 0; erhitzt man die Saure ein wenig iiber den Schmelzpunkt, so 
zersetzt sie sich unter Gasentwicklung, indem Kohlensaure und Skatol ent
steht. Auch beim Eindampfen del' unreinen wasserigen Losung tritt Zersetzung 
unter Auftreten von Skatolgeruch und Bildung von Farbsotff ein; die Losung 
del' reinen Saure laBt sich unzersetzt eindampfen. 

Die Alkalisalze der Saure sind in Wasser leicht und mit neutraler Re
aktion loslich. 

Neutrale Losungen von 10 / 00 Gehalt an Indolessigsaure gebcn mit neutralem. Blei· 
aeetat einen langsam sich ausscheidenden krystallinischen Niederschlag. mit Kupferacetat, 
Quecksilberehlorid, Eisenchlorid, Silbemitrat hochstens leichte Triibungen; aus der Queek
silberehlorid enthaltendcn Misehung seheidet sieh bei vorsiehtigem Zusatz von ganr. ver
diinnter Natronlauge ein grauweiBer Niederschlag aus. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten gegen Eisenchlorid (E. Salkowski). 
Versetzt man die 1%0 neutrale Losung mit ganz wenig sehr verdiinnter 
Eisenchloridlosung und erwarmt gelinde, so wird die Losung im durchfallen
den Lichte blaurot und triib, in auffallendem weif31ich-grau. Sauert man mit 
Salzsaure vorsichtig an, so schlagt sich alshald ein grauvioletter Farhstoff 
nieder, der auf dem Filter gesammelt und ausgewaschen sich in Alkoholleicht 
mit blauroter :Farbe lost. Sauert man die Losung del' Indolessigsaure von 
vornherein mit einigen Tropfen Salzsaure an, fiigt dann sehr verdiinnte Eisen-

1) E. u. H. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 9, 8 [1884]. 
2) A. Ellinger, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 37, 1805 [1904]. 
3) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Journ. of Physiol. 27, 418 [1901]; 29, 451 

[1903]. 
46* 
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ehloridlosung hinzu und erhitzt zum Sieden, so farbt sieh die Fliissigkeit 
kirsehrot. 

Zum Nachweis bzw. Identifizieren der Indolessigsaure dienen auBer 
dem Verhalten gegeniiber Eisenehlorid noeh die folgenden Reaktionen. 

1. Versetzt man eine ganz verdtinnte Losung der Saure mit einigen Tropfen reiner 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,2) und dann mit einigen Tropfen Kaliumnitritlosung (2%), 
so farbt sich die LOsung ziemlich schnell kirschrot und trtibt sich dann unter Ausscheidung 
eines roten Farbstoffes. Der gebildete Farbstoff geht beim Schtitteln mit Essigester in 
diesen tiber, und diese Losung zeigt bei der spektroskopischen Untersuchung, eventuell 
nach weiterer Verdiinnung, einen Absorptionsstreifen in Griin. Beim Zusatz von Natron
lauge wird die Essigesterlosung entfarbt, wahrend die Natronlauge selbst intensiv gelb 
erscheint; sauert man nun mit Salzsaure wieder an, so tritt die rote Farbung der Essigester
IOsung wieder hervor. 

Noch leichter wie in Essigester geht der rote Farbstoff in Amylalkohol tiber, da
gegen durchaus nicht in Ather, Benzol, Chloroform 1). 

Das Indol gibt eine ahnliche Reaktion. 
2. Versetzt man eine Indolessigsaurelosung mit dem gleichen Volumen Salzsaure 

yom spez. Gewicht 1,2 und dann mit einigen Tropfen schwacher (1-2proz.) Chlorkalk
losung, so farbt sie sich allmahlich purpurrot. Bei nicht zu verdiinnten Losungen (l0ioo 
und starkeren) scheidet sich bei langerem Stehen ein purpurroter, in Alkoholleicht loslicher 
Niederschlag aus. Beirn Schiitteln mit Amylalkohol geht der Farbstoff in diesen tiber, 
dagegen nicht in Ather, Benzol und Chloroform; von Essigester wird er schwierig, mit
unter fast gar nieht aufgenommen 1). 

3. Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und Salzsaure tritt Rotfarbung auf; der Farben
ton ist ein anderer als beim Indol (siehe S. 1198). 

c) Indolcarbonsaure (Indol-Pr-3-carbonsaure). 
CH 

,f' "'-
CH CC-COOH 
I II II = C9H 7N02 • 

CH C CH 
~ /" / 
CH NH 

Die Saure ist als Faulnisprodukt nicht erhalten worden, dagegen ist ihr 
Auftreten im Ham wahrscheinlich gemacht durch das Verhalten des Urins 
bei der Destillation (siehe oben). Synthetiseh ist die Saure mehrmals dar
gestellt worden 2) . 

Die Saure ist in siedendem Wasser wenig loslich und scheidet sich daraus 
beim Erkalten in farblosen Blattehen aus; sie ist wenig loslich in Benzol, leiehter 
in Essigester, Ather und Alkohol und fast unloslich in Petrolather. 1m zuge
sehmolzenen Rohrehen erhitzt, zersetzt sich die Saure unter Gasentwicklung 
bei 218°; beim Erhitzen zerfallt sie in Kohlensaure und Indol. Diese Zer
setzung tritt schon beim Kochen der wasserigen Losung ein, so daB beim 
Destillieren der wasserigen Losung im Destillat Indol zu finden ist. 

Das Silbersalz CgHeN02Ag erhalt man als weiBen Niederschlag beim Ausfallen der 
wasserigen Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat. 

Wird das Silbersalz mit Jodmethyl im Rohr auf 100 0 erhitzt, so entsteht der Methyl
ester der Indolcarbonsaure. Der aus wasserigem Alkohol gereinigte Ester schmilzt bei 
147-148 0 und bildet weiBe flache Nadeln. 

Dber Indol und Skatol siehe bei den "Faeces", S. 1196 u. 1200. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 24 [1884]. 
2) G. Ciamician u. C. Zatti, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~l, 1933 

[1888]. - C. Zatti u. A. Ferratini, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft ~3, 2296 
[1890]. - A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 39, 2519 [1906]. 



Indoxyl. 

d) Indoxyl. 
CR 

,f' "-
CH C-C· OH 
I II II = CSR7NO . 

CR C CR 
~ /"- / 
CR NH 

725 

Das Indoxyl findet sich als gepaarte Schwefelsiiure im Harn (siehe unten); viel
leicht kommt auch ein wenig davon als gepaarte Glucuronsiiure 1 ) vor, jedoch hat C. Tol
lens2) nachgewiesen, dall das Indoxyl sich im iiberwiegenden Malle mit Schwefelsiiure, 
nicht mit Glucuronsaure paart. Das Indoxyl liillt sich durch Zersetzen von Indoxyl
schwefelsaure gewinnen 3 ), man kann es jedoch auf andere Weise herstellen4 ). 

Das Indoxyl bildet hellgelbe flache Prismen, die bei 85 ° schmelzen; es 
lost sich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, be
sonders leicht in Aceton, sehr wenig in Petrolather. Die wasserige Losung 
zeigt griine Fluorescenz, die aber auf Zusatz von iiberschiissiger Kalilauge 
oder Salzsaure verschwindet. Es ist im Vakuum kaum destillierbar, ver
fliichtigt sich jedoch teilweise unzersetzt beim Erhitzen fiir sich oder mit schwach 
iiberhitztem Wasserdampf (I05-1100); die Dampfe riechen fakalartig. 

In konz. Schwefelsaure oder Salzsaure ist das Indoxyl verhaltnismaBig 
bestandig, erwarmt man dagegen mit verdiinnter Salzsaure, so bildet sich unter 
Entwicklung eines unangenehmen Geruches ein amorpher roter Korper. In 
alkalischer Losung oxydiert sich das Indoxyl sehr leicht unter Bildung von 
Indigblau (Indigotin) 

CH CH CR 
,f' " ,f' "- / ~ 

CH C ---COH CH C - co OC --- C CH 
:! I II + O2 = I I - I I II I + 2 H 20. 

CH C CH CH C C ~ C C CH 
~ /, / ~ /, / " /, ,f' 
CH NH CH NH NH CH 
Intloxyl Indigblau 

Dieselbe Oxydation findet in saurer Losung statt unter Einwirkung von 
Oxydationsmitteln wie Calciumhypochlorit, Ferrichlorid u. a.; bei zu starker 
Oxydation wird das Indigblau weiter oxydiert und die blaue Farbe ver
schwindet;.es entsteht hierbei Isatin 

CH CH CH 
,f' , / ~ ,f' , 

CH C -co CO-C CH CH C--CO 
I II I I II I + O2 = 2 I II I 

CH C C --- C C CR CH C CO 
~ /, / ,/",f' ~ /, / 
CH NH NH CH CH NH 
Indigblau !satin 

Durch Einwirkung von Isatin auf Indoxyl entsteht Indirubin 5) , ein 
braunroter Farbstoff, am glattesten, wenn man eine Losung von Indoxyl und 

1) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. .4, 307 [l~8l]. -
E. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 485 [1883]. - G. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 7, 425 [1883]. - P. Mayer u. C. N euberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 
256 [1900]. 

2) C. Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 143 [1910]. 
3) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 258 [1879]. 
4) A. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .4,1744 [1881]. - D. Vor

lander u. B. Drescher, Berichte d. Deutsch. chem. GeseUschaft 34, 1856 [1901]; 35, 
1701 [1902]. 

5) A. Baeycr, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft .4, 1745 [1881]-E. Schunck 
u. L. :\larchlews ki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 539, 2525 [1895]. 
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Isatin in Alkohol mit Natriumcarbonat versetzt; das Indirubin scheidet sich 
dabei in braunroten, metallglanzenden Nadeln abo Das Indirubin ist mit dem 
Indigblau isomer und entsteht oft neben dem Indigblau bei Oxydation des 
Harnindoxyls. Uber dieUrsache der Indirubinbildung gehen jedoch die An
sichten auseinander 1). 

Das Indigblau ist in Wasser, Alkohol, Ather, verdiinnten Sauren und 
verdiinnten Alkalien unlOslich, in Chloroform loslich, wenn auch ziemlich schwer; 
in heiBem Anilin lost es sich mit blauer Farbe. 

Das Indirubin ist unloslich in Wasser, verdiinnten Sauren und verdiinn
ten Alkalien, dagegen in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig los
lich, und zwar mit roter Farbe. Aus Anilin umkrystallisiert, bildet es schoko
ladenbraune Nadelchen mit schwachem Metallglanz. 

Indoxylschwefelsaure ("Harnindican"). 
CH 

.I' , 
CH C C . 0 . 802 • 0 H 
I II Ii = CHH 7N804 • 

CH C CH 
~ /, / 
CH NH 

Die Saure findet sich, wie schon oben erwahnt (siehe S. 722), im normalen Harn des 
Mensehen und der Fleischfresser und stammt von dem bei der Darmfaulnis gebildeten Indol 
ab; hiermit iibereinstimmend, bewirkt verabreichtes Indol eine Steigerung der Menge der 
ausgeschiedenen Indoxylschwefelsaure. Die von gesunden Menschen ausgeschiedene Menge 
der Saure ist Bowohl von der Art der Nahrung wie aueh von der Starke der Darmfaulnis 
abhangig; eine abnorm erh6hte Ausscheidung findet daher in solchen Fallen statt, wo 
durch Stauung des Diinndarmes eine erh6hte Darmgarung bewirkt wird. Verabreichung 
von tryptophanreichen EiweiJ3k6rpern vermehrt die Indoxylausscheidung, dies ist da
gegen mit dem Leim, der tryptophanfrei ist, nicht der Fall. 

Indoxylschwefelsaures Kali laBt sich durch Behandlung einer konzen
trierten Losung von Indoxyl in Kalilauge mit pyroschwefelsaurem Kali her
stellen 2). Zur Darstellung aus dem Harn verfahrt man nach Hoppe
Seyler 3) auf die folgende Weise; der Harn darf hierzu nicht zu arm an In
dican sein. 

Der Harn wird zum diinnen Sirup eingedampft und mit 96proz. Alklihol versetzt, 
solange der entstehende Niederschlag noch vermehrt wird. Die abfiltrierte alkoholische 
L6sung wird mit dem gleichen Volumen Ather versetzt, die nach 24 Stunden abgegossene 
klare Fliissigkeit mit konzentrierter alkoholischer OxalsaurelOsung in der Kiilte gefallt, 
solange ein Niederschlag entsteht, schnell abfiltriert und mit konzentrierter L6sung von 
Kaliumcarbonat bis zur schwaeh alkalischen Reaktion versetzt. Nach nochmaliger }<'il
tration wird der Ather von der L6sung abdestilliert, der Rest zum dicklichen Sirup ein
gedampft, dieser mit der 15-20fachen Menge abs. Alkohols in der Kiilte aufgenommen 
und in einem verschlossenen GefaJ3 einen Tag stehen gelassen. Alsdann wird der Nieder
schlag abfiltriert, mit 96 proz. Alkohol ausgekocht und die L6sung zur Krystallisation stehen 
gelassen. Das Filtrat wird mit Ather gefallt, von den zuerst ausfallenden Sehmieren 
schnell abgegossen und in der Kalte langere Zeit stehen gelassen. Es scheiden sich dann 
ebenso wie aus dem alkoholischen Auszug des Niederschlags bald Bliittchen von Kalium
indoxylsulfat aus, die durch Umkrystallisieren aus heiJ3em Alkohol weiter zu reinigen sind. 

Das indoxylschwefelsaure Kali krystallisiert aus Alkohol in blendend 
weiBen glanzenden Tafeln und Blattchen, die in Wasser und in heiBem Al
koholleicht, in kaltem Alkohol dagegen sehr schwer loslich sind 4). Die Indoxyl-

1) Siehe hierzu A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 22 [1904]. - L. C. 
Maillard, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41. 445 [1904]. 

2) A. Bae yer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1745 [1881]. 
3) G. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f, 423 [1883]. 
4) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie :1,256 r1879]. 
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schwefelsaure wird wie alle Atherschwefelsauren von Phenolen beim Erwarmen 
mit verdiinnter Salzsaure in Schwefelsaure und einen phenolartigen Karper, 
hier Indoxyl, gespalten; bei dieser Zersetzung verfarbt sich die Fliissigkeit 
und es tritt ein eigentiimlicher fakalartiger Geruch, verschieden von dem des 
Indols und Skatols, auf. 1st die Fliissigkeit hinreichend konzentriert, so sieht 
man beim Beginne der Zersetzung die Abscheidung aliger Strcifen und Tropfen. 
Diese, ebenso der Geruch verschwinden bald und das urspriingliche Spaltungs
produkt ist alsdann iibergegangen in einen amorphen braunen Karper, der sich 
in Alkohol, Ather und Chloroform mit roter :Farbe lOst; in Wasser ist er un
laslich. Neben diesem roten .Farbstoff enthalt der braune Niederschlag immer, 
wenn die Zersetzung nicht bei .valligem Luftabschlu13 stattgefunden hat, 
etwas Indigo. Wird die Spaltung mit Salzsaure bei Gegenwart von gelinde 
oxydierenden Su bstanzen ausgefiihrt, so entsteht direkt Indigo; als Oxydations
mittel kiinnen Ferrichlorid, Cuprisulfat, Wasserstoffsuperoxyd, Kalium
penmlfat u. a. benutzt werden. 

Erhitzt man indoxylschwefelsaures Kali in neutraler wasseriger Lasung 
auf 120-130°, so tritt viillige Zersetzung ein; es entsteht ein brauner Nieder
schlag und in der wasserigen Lasung befindet sich saures Kaliumsulfat. Beim 
Erhitzen mit Wasser und Kalihydrat tritt keine Zersetzung ein. Wird das 
trockene indoxylschwefelsaurc Kali in cinem trockenen Reagenglase rasch 
his zum schwachen Gliihen iiber eiller starken Flamme erhitzt, so entwickeln 
sich unter Zersetzung purpurfarhene Dampfe von Indigo, die sich im kalteren 
Teile verdichten. 

Drr Nachweis der Illdoxylschwefelsiiure (mitsamt der Indoxylglucuron
saure, wenn diese im Ham vorhanden ist, siehe oben) beruht auf der schon 
oben erwahnten Oxydation des Indoxyls zu Indigo, nachdem die Indoxyl
schwefelsaure mittels starker Salzsaure aufgespalten worden ist. Es sind 
hierzu verschiedene Oxydatiqnsmittel vorgeschlagen worden. Der ChI or
kal k, welcher urspriinglich von J affe 1) benutzt wurdc,. ist mit groBer Vorsicht 
anzuwenden; denn cin Vberschu13 entfarbt den gebildeten Indigo wieder. 
Das Ferrichlorid ist von Obermayer 2) empfohlen worden; es laf3t sich 
viel sicherer als der Chlorkalk benutzen, jedoch ist auch hier eine Vberoxy
dation nicht ganz ausgeschlossen 3 ). Noeh besser bewahrt sieh naeh Salkow
ski 1) das Kupfenmlfat. Noch andere Oxydationsmittel sind zur Indicanprobe 
cmpfohlen, z. B. \Vasserstoffsuperoxyd 5) und Ammoniumpersulfat 6). 

Verschiedelle im Ham, namentlich unter pathologischen Umstanden vor
handelle Substanzen kannen auf die Indicallprobe einen starenden EinfluB 
ausiiben 7); der Ham ist daher vor dem Allstellen der Probe zu kHiren. Hierzu 
sind Quecksilbersalze nicht geeignet, dagegen empfiehlt es sich, Bleiaeetat 
oder basisches Bleiacetat zu verwenden 8). 

Zum Aufspalten der Indoxylschwefelsaure wendet man immer Salzsaure 
an; die Schwefelsaure liefert mehr Indigrot als die Salzsaure. Der Harn muf3 
mit dem gleichen Volumen konz. Salzsaure versetzt werden; bei geringerer 

1) M. Jaffe, Archiv f. d. ges. Physiol. 3,448 [1870]. 
2) F. Obermayer, Wiener klin. Wochenschr.3, 176 [1890]. 
3) A. Elli nger. Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 186 [1903]; 41, 23 [1904]. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5,., 519 [1908]. 
5) C. Porcher u. C. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemic 39, 151 [1903]. 
6) A. Klett, Chem.-Ztg. 24, 690 [1900]. 
7) J. Gnezda, Com pt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1406 [1903]. 
8) C. Porcher u. C. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 147 r1903]. 

L. Maillard, Com pt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 1472 [1903]. 
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Menge wird die Aufspaltung verzogert, wodurch mehr Indigrot entsteht [Por
cher und Hervieux 1)]. 

Der N a ch weis gestaltet sich dann auf die folgende Weise: 
1. Mit OIJel'tnallerschem Beagens (konz. Salzsaure, die pro Liter 2--4 g 

Eisenchlorid enthalt): Etwa 10 ccm Ham werden mit 1 ccm 1Oproz. Blei
acetatlosung versetzt, geschiittelt und filtriert; hierbei werden storende Sub
stanzen entfemt, wahrend im allgemeinen beim nachfolgenden EingieBen des 
Reagens keine Fallung von Bleichlorid stattfindet. Das Filtrat vom Blei
niederschlage wird mit dem gleichen V olumen des Reagens und ein paar 
Kubikzentimeter Chloroform versetzt und gut durchgeschiittelt, wobei sich 
das Indigo im Chloroform lost. Beim Stehenlassen setzt sich das Chloroform 
schnell ab und erscheint bei Gegenwart von Indican im Hame blau bis blau
violett gefarbt. 

2. Nach Salkowski. 2) Versetzt man ca. 8 ccm eines indicanhaltigen 
Hams mit ca. 1 ccm IOproz. Kupfersulfatlosung, setzt dazu das gleiche Vo
lumen konz. Salzsaure und ein paar Kubikzentimeter Chloroform und mischt 
durch gelindes Hinundhemeigen, so farbt sich das Chloroform blau. 

Diese Methode laBt sich selbstverstandlich auch mit der Reinigung durch 
Bleiacetat (siehe oben) vereinigen. 

Wenn der Ham jodhaltig ist, bewirken die bei dem Indicannachweis 
zugesetzten Oxydationsmittel, daB freies Jod entsteht, welches sich dann in 
dem Chloroform lost und Indigo vortauschen kann. Zur Kontrolle entfemt 
man daher die wasserige, salzsaure Fliissigkeit und schiittelt das Chloroform 
mit Wasser und, nachdem dieses entfemt worden ist, mit einer schwachen 
Natriumthiosulfatlosung oder mit schwach alkalischem Wasser; entfiirbt sich 
hierdurch das Chloroform, so war kein Indigo, sondem Jod vorhanden. 

Quantitative Bestimmung. a) Titriermethoden. Siehe Kapitel Ham
und Blutfarbstoffe S. 906 u. fi. 

b) Colorimetrische Methoden. Zur klinischen Bestimmung des Ham
indicans sind mehrere colorimetrische Methoden empfohlen worden, die schneller, 
aber auch weniger genau als die titrimetrischen sind; die Methode mit Meis
lings Colorimeter (siehe unten) kann jedoch nach Oerum mit der Titrierung 
an Genauigkeit konkurrieren. 

/X) E. Salkowski 3) oxydierte das Indol zu Indigblau und schiittelte 
mit Chloroform aus; wenn immer die gleichen Volumina benutzt wurden, 
lieB sich durch Vergleichen des Chloroformextrakts mit Losungen von bekann
tem Indigogehalt die vorhandene Indigomenge einigermaBen feststellen. 

(J) H. StrauB4) gab ein ahnliches Verfahren an, nur benutzte er nicht 
mehrere Vergleichslosungen, sondem nur eine, die ziemlich schwach war. Der 
aus dem Ham gewonnene Chloroformextrakt wurde dann mit reinem Chloro
form verdiinnt, bis er die gleiche Farbe hatte wie die Standardlosung; die Ver
diinnung ergab dann die vorhandene Indigomenge. 

y) Weitere Verfahren siehe S. 906-910. 
Diese Methoden haben aIle den Mangel, daB die Farbe der Vergleichsrohrchen nur 

wenig haItbar ist. Wenn man dagegen die von Bouma5) angegebene Isatinmethode mit 

1) C. Porcher u. C. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 147 [1903]. -
L. Maillard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 136, 1472 [1003]. 

2) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chf'mie 51, 519 [1908]. 
3) E. Salkowsk:. Virchows Archiv 68, 407 [1876]. 
4) H. StrauB, Deutsche med. Wochenschr. 2~, 299 [1902]. 
5) .T. Bouma, Zeitschr. f. physiol. ('hemic 32, 82 [1900]. 
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der Anwendung des Meislingschen Colorimeters 1 ), das ohne Vergleichslosung arbeitet, 
kombiniert, soll man nach Oeru m 2) vollig befriedigende Resultate erhalten; iiber diese 
Methode sei auf die Originalarbciten von Meisling und Oerum verwiesen. 

Die Reaktion zwischen Indoxyl und Isatin verlauft nicht immer ganz 
glatt, und zwar bilden sich oft biauviolette Losungen; durch eine Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff lal3t sich dem abhelfen 3). 

E. Pyrrolidinverbindungen. 
1. ProHn (cx.Pyrl'olidincarbonsRure). 

CH2 -CH2 

I I 
CH2 CH-COOH = CSH 9N02 • 

" / NH 

Das Prolin ist von E. Fischer4 ) aus den Siiurespaltprodukten des Caseins zuerst 
isoliert, spiiter ist es dann in den verschiedensten Eiwei13korpern nachgewiesen worden. 
E. Fischer hat sogleich die Frage diskutiert, ob die Aminosiiure nicht sekundiir aus an
deren Produkten durch die Wirkung der Mineralsiiure entstanden sei. Nachdem er aber 
nachgewiesen hat, da13 sie sich auch nach der Hydrolyse mit Alkalien unter den Spalt
produkten findet o) und auch bei Enzymhydrolysen nicht vermi13t wird 6 ), darf man an
nehmen, da13 das Prolin zu den primiiren Spaltprodukten der Eiweil3korper gehorPL 

Synthetisch ist das Prolin von R. Willstiitter 8 ), E. Fischer 9 ) und S. P. L. So
rensen und A. C. Andersen 10 ) hergestellt worden, zum priiparativen Zweck eignet sich 
jedoch nur das Verfahren der letzteren. Bei der Gewinnung von Prolin aus Eiwei13korpern 
wendet man am besten Gelatine an und verfiihrt nach Fischer und Abderhalden 11). 

Das bei Siiurehydrolyse gewonnene Prolin ist linksdrehend, das synthetische Produkt 
ist optisch inaktiv. Durch 5stiindiges Erhitzen mit 2 T. Atzbaryt und 4 T. Wasser auf 
145 0 wird das aktive Prolin racemisiert; auch bei Hydrolyse der Eiwei13korper in alkalischer 
Losung erhiilt man racemisches Prolin I2 ). Eine Aufspaltung des Racemkorpers in die 
aktiven Formen ist noch nicht durehgefiihrt. 

Das Prolin, sowohl der Racemkorper wie auch die I-Form, ist in Wasser 
sehr leicht loslich und im Gegensatz zu den anderen Aminosauren auch in abs. 
Alkohol Ioslich. Der Racemkorper krystallisiert aus siedendem abs. Alkohol 
in wasserfreien, 4- oder 6seitigen Prismen, auch in 4seitigen Blattchen; beim 
Liegen an der Luft nimmt die Saure 1 Mol. Wasser auf. Die lufttrockene Saure 
schmilzt in ihrem Krystallwasser schon niedriger als 100°; beim fortgesetzten 
Erhitzen entweicht das Wasser, und die Schmelze wird fest, urn dann bei 
208-209° (korr.) wieder zu schmelzen. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 
210-211 ° (korr.) unter Braunfarbung I3). - Das I-Prolin krystallisiert aus 
Wasser in flachen Nadeln, die beim Trocknen an der Luft verwittern und beim 

1) A. A. Meisling, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 137 [1904]. 
2) H. P. T. Oerum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 459 [1905]. 
3) J. Bou rna, Deutsche med. Wochenschr. ~8, 705 [1902J. - Siehe auch A. Ellinger, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 195 [1903]. 
4) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 164 [1901]. 
0) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 227 [1902]. 
6) E. Fischer u. E. Abderhalden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 215 [1903]. 
7) Siehe auch S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du lab. de Carlsberg 6, 140 [lOOn]. 
8) R. Willstiitter, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1160 [1900]. 
9) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 454 [1901]. 

10) S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Compt. rend. du lab. de Carlsberg 1, 72 
[1908]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 236 [1908]. 

11) E. Fischer u. E. A bder halden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 
3072 [1904]. 

12) P. A. Levene u. G. B. Wallace, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 143 [1906]. 
13) H. 1'. L. Sorcnsen, Com pt. rend. du lab. de Carlsberg 6, 156 [1905). 
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raschen Erhitzen im Capillarrohr unter starker Gasentwicklung bei 203-206° 
(korr. 206-209°) schmelzen [Fischer!)]; nach Kossel und Dakin 2) ist 
der Schmelzp. 220-222°. In wasseriger, 7,4proz. Lasung ist [iX]ijl = -77,4°. 
Die Drehung in saurer und alkalischer Lasung ist fUr ein Praparat bestimmt, 
welches in wasseriger Lasung [iXm' = :-72,6° zeigte. Fiir die Lasung in 20proz. 
Salzsaure, welche 7,7% del' Aminosaure enthielt, wurde [iXJBI = -46,53° ge
funden; fUr die alkalische Lasung, welche 5,7% Prolin in etwa n72 -Kalilauge 
enthielt, betrug [iX]jjl = -83,48° [Fischer!)]. Sowohl das d,l- wie auch 
das l-Prolin schmeckt stark siiJ3. 

Das K u pfersalz (CsHsN02)2CU + 2 H20 des d,l-Prolins bildet blaue Krystall
blattchen, die in Alkohol unlOslich sind; beim Troeknen bei 100° entweicht das Krystall
wasser und das Salz farbt sich violett. - Das Cu-Salz des I-Prolins ist in Alkohol loslich. 

Phosphorwolframat. Selbst schwache Prolinlosungen werden von Phosphor
wolframsaure gefiillt. Das Phosphorwolframat des d,l-Prolins fallt aus konzentrierteren 
Losungen gewohnlich olig aus, k;rystallisiert aber beim Stehen; es lost sich leicht in AI
kohol und in einem reichlichen UberschuB des Fallungsmittels. Beim Umkrystallisieren 
aus Wasser erhalt man es in' kurzen dicken, 4seitigen oder 6seitigen Prismen, ahnlich 
wie Kalkspatkrystalle [Sorensen 3 )]. 

Pikrat CSH9N02 · C6H2(N02laOH. Die Vcrbindung laBt sieh darstellcn durch Losen 
von Prolin und Pikrinsaure in mogliehst wenig heiBem Eisessig und Fallen mit Ather; 
zur Reinigung dient Umkrystallisieren aus Alkohol. Die Verbindung des d,l-Prolins 
bildet unvollkommen ausgebildetc Krystalle, die sich in heiBem Alkohol, Eisessig und 
Wasser leicht, in der Kiilte weniger leicht losen und bei 135-137° schmelzen. - Das 
Pikrat des I-Prolins krystallisiert -aus Alkohol in groBen, gliinzenden, oft biischelformig 
vereinigten Nadeln, die bei 153-154 ° schmelzen; die Verbindung ist schwerer lOslich 
als der Racemkorper 4 ). 

Der Athylester des d, l-Prolins siedet bei 75-76° unter einem Druck 
von 11 mm [Willstatter 5)]. 

/j-Naphthalinsulfoprolin C5HsN02 · S02 . ClOH7 • uber die Darstellung 
siehe S.570. Die Verbindung des l-Prolins krystallisiert aus heiJ3em, ver
diinntem Alkohol wie aus Wasser in auJ3erst diinnen, oft zentimeterlangen 
Blattchen, welche 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 1m Capillarrohr sintert 
die krystallwasserhaltige Verbindung bei 80° und schmilzt bei 132° (korr. 133,7°); 
die bei 90° getrocknete Substanz schmilzt, ohne sich vorher zu verandern, bei 
136° (korr.138°). In kaltem Wasser ist sie schwer laslich, von kochendem 
verlangt sie ungefahr 130 T.; in Alkohol ist sie leicht laslich, schwerer in Ather 6) , 

Phenylisocyanatprolin C5HsN02 · CO· NH . C6H5 • Die Verbindung wird 
auf die gewahllliche Weise hergestellt (siehe S. 583). Die Verbindullg des 
d, l-Prolins laJ3t "ich krystallinisch gewinnen, ist aber wenig charakteristisch 
und die Verbindung des l-Prolins krystallisiert sehr schwierig; man wandelt 
sie deshalb am besten in die Anhydride, die Hydantoinverbindungen, urn, 
und zwar wie gewahnlich durch Kochen mit Salzsaure, indem man nach dem 
Fallen des Karpel'S so viel Salzsaure zufUgt, daJ3 die Lasung etwa 4% davon 
enthiilt und auf dem Wasserbade einengt. Der Racemkarper krystallisiert 
aus heiJ3em Alkohol in feinen farblosen Prismen, welche bei 118° (korr.) schmel
zen. Er last sich in warmem Alkohol recht leicht, schwerer in Ather; auch 
von heiJ3em Wasser wird er ziemlich leicht aufgenommen und krystallisiert 
beim Erkalten sehr rasch. In verdiinnten kalten Alkalien ist er nicht lOslicher 

1) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 164 [1901]. 
2) A. Kosscl u. H. D. Dakin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 411 [1904]. 
3) S. P. L. Sorensen, Com pt. rend. du lab. de Carlsberg 6, 156 [1905]. 
4) D. Alexandroff, Zeitschr. f. physiol. Chemic 46, 17 [1905]. 
5) R, Willstiitter, B3richte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 33, 1160 [1900]. 
6) E. Fischer u. P. Bergell, Bcrichte d. Deutsch. chern, GeHcllschaft 35,3783 [1902]. 
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als in Wasser, beim Kochen damit geht er aber in Lusung, ohne sich dann beilll 
Erkalten wieder abzuscheidell 1). - Die Verbindung des 1-Prolins krystallisiert 
aus heiBem Wasser, wovon ctwa 110 T. zur Lusung nutig sind, in flachen Na
deln, die bei 143° (korr.144°) schllleizen. In warmelll Alkohol und Aceton 
ist sie erheblich leichter los1ich als in Wasser, in Ather ist sie schwerer loslich; 
sie krystallisiert aus diesen Flussigkeiten meist in kleinen Prismen 2). 

Das Prolin wird aus wasseriger Lasung durch Quecksilberchlorid und Barytwasser 
nicht gefallt 3 ). Aus ziemiich konzentrierter alkoholischer Lasung wird es dureh eine 
alkoholische Quecksilberchloridlasung krystallinisch, aber langsam gefiillt4). Ziemlich 
vollstandig erfolgt die Fallung in methylalkoholischer Lasung durch methylalkoholisches 
Quccksilberacetat beim Erwarmen unter Zusatz von etwas methylalkoholischer Natron
lauge a). 

Zum Nachweis des Prolins ist die Isolierung erforderlich. Hierzu be
nutzt man die Loslichkeit der Saure in abs. Alkohol wie auch die Fallung 
mit Phosphorwolframsaure. Zur Identifizierung dient das Kupfersalz oder 
das Anhydrid der Phenylisocyanatverbindung (siehe oben). 

2. Oxyprolin (OxY-lX-pyrrolidincarbonsaure). 
CsH gN03 · 

Das Oxyprolin wurde zuerst von Fiseher6 ) unter den Spaltprodukten des Leims 
gcfunden und ist spater auch als Bestandteil anderer EiweiBkarper nachgewiesen. !\littel,; 
Phosphor und Jodwasserstoff laBt es sich in Pro lin iiberfiihren; es ist somit eine Oxy-a
pyrrolidincarbonsaure. DieSteUung derOH-Gruppe ist noch nieht sicher; zwar hat Leuehs 7) 
mchrerc Oxy-o.:-pyrrolidincarbonsauren durch Synthese hergestellt, ein Vcrgleich zwischen 
den synthesisehen Sauren und den natiirlichen war jedoch bisher nieht maglich, denn die 
natiirliche Aminosaure ist linksdrehend und laBt sich nicht vallig racemisieren, selbst 
nicht bei mehrstiindiger Einwirkung von Baryt bei 200°, und die Aufspaltung der syn
thetischen Sauren in optisch aktiven Formcn ist bisher nicht gelungen 8 ). t)ber die Geo 
winnung der Saure aus EiweiBkarpern siehe E. Fischer 6 ). 

Oxyprolin krystallisiert aus Wasser in farblosen Tafeln; es lust sich in 
Wasser auBerst leicht, in abs. Alkohol dagegen sehr wenig. Eine 9,3proz. 
wasserige Lusung zeigt [lXm = : 81,04°. 1m Capillarrohr erhitzt, zersetzt 
sich die Aminosaure gegen 270° unter Aufschaumen und Braunung. Wie viele 
andere lX-Aminosauren schmeckt die Saure stark suB. 

Das Kupfersalz ist tief blau, in Wasser sehr leicht loslieh, in Alkohol unliislich; 
l'S krystallisiert schwierig 7 ). Das Salz der teilweise racemisierten Saure ist in Wasser 
ziemlich schwer loslich 8 ). 

Die I~-Naphthalinsulfooxyprolin C5HsNOa· 8°2 • ClOH7 + H 20 wird auf 
die gewuhnliche Weise hergestellt (S. 570). Sie faUt leicht als 01 aus, das aber 
bald krystallinisch erstarrt. Sie krystallisiert aus Wasser in auBerst dunnen, 
manchmal langgestreckten BHittchen, beim freiwilligen Verdunsten einer kon
zentrierten alkoholischen Lusung in dendritisch verwachsenen, langen, dunnen 
Blattern. 1m Capillarrohr erhitzt, sintert sie bei 86 ° und schmilzt bei 90-!H ° 
(korr. !H-92°) zu einem hellbraunen 01. Sie lost sich schwer in kaltem, da-

1) E. Fischer, llerichte d. Deutsch. chern. Gesellsehaft 34, 454 [1901]. 
2) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 164 [1901]. 
3) S. P. L. Sorensen u. A. C. Andersen, Compt. rend. du lab. de Carlsberg 7, 82 

[1908]; Zeitschr. f. physiol. Chcmie 56, 247 [1908]. 
4) A. Kossel u. H. D. Dakin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 411 [1904]. 
5) C. Neuberg, Verhandl. d. Deutsch. pathol. Gesellschaft 1904, S.31; zit. nach 

Hoppe - Seyler 0 Thierfclder, Physiol. u. pathol.oehem. Analyse (8. Aufl. 1909), S. 263. 
G) E. Fischer, lleriehtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2660 [1902]. 
7) H. Leuchs, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 38, 1937 [1905]. 
8) H. Leuchs u. H. }<'elser, llt'riehte d. Deutsch. eht'rn. Cps<:>llschaft 41.1726 [1908]. 
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gegen in 25 T. kochenden Wassers; in Alkohol ist sie sehr leicht loslich, ziem· 
lich leicht auch in Ather. Sie enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 85 0 ent
weicht l ). 

Die Phenylisocyanatoxyprolin CsHSN03' CO· NH . CSH5 wird wie ge
wohnlich hergestellt (siehe S.583). Sie ist in Wasser verhaltnismiiBig leicht 
loslich, krystallisiert aber daraus in feinen Nadelchen. Beim Auflosen in der 
4fachen Menge Alkohol und vorsichtigem Zusatz von Ather erha1t man sie 
in feinen, meist zu Buscheln verwachsenen Blattchen, we1che im Capillar
rohr gegen 175 0 unter Zersetzung schme1zen 2). 

Der Nachweis lal3t sich nur durch Isolierung fUhren. Zur Identifizierung 
empfiehlt sich die p-Naphthalinsulfoverbindung. 

F. Imidazolverbindungen. 

Histidin (IX-Amino-~-imidazolpropionsaure, Imidazoylalanin). 
CH-NH 
Ii ~CH 
C----N // 
I 

CH2 = CsH 9Na0 2' 
I 
CHNH2 
I 
COOH 

Die Saurc ist zuerst von Kosse}3) unter den Spaltprodukten des Protamin Sturins 
gefunden; spater hat sic sich als ein Bestandteil fast aller EiweiJ3kiirper crwiesen. Die 
Konstitution der Saure ist durch Untersuchungen von Pauly, Knoop und Windaus 4 ) 

festgestellt worden. Das aus den EiweiJ3kiirpern gewonnene Histidin ist linksdrchend, 
durch Behandlung mit 20proz. Salzsaure im eingeschlossenen Rohre bei 160 0 wird es aber 
racemisiert o). Racemisches Histidin ist bei Hydrolyse der EiweiJ3kiirper mit Jod
wasserstoffsaure in Gegenwart von phosphoriger Saure erhalten worden 6). 

Zur Darstellung von Histidin wendet man am besten Blut an und verfahrt dann 
nach Knoop4). 

Das freie 1-His tidi n bildet b1attrige Krystalle und lost sich 1eicht in 
Wasser zu einer alkalischen Flussigkeit; in Alkohol ist es sehr wenig loslich, 
in Ather unloslich 3). Die wasserige Losung des Histidins ist linksdrehend, 
die salzsaure rechtsdrehend, und zwar ist 

fUr eine wasserige 3,2 proz. Losung des freien Histidins [IX]D = -0-39,74 0 

[ IX]D = + 1,74 0 

[IX]D = + 5,32° 
" " 2,6" " "Monochlorhydrats 

" " " 4,8" " "Dichlorhydrats 

" salzsaure 3,4" " "Dichlorhydrats, 
die 1m ganzen 4 Mol. HCI auf 1 Mol. Histidin enthalt [IX]D = + 6,46 07). 

Fur eine 7,9proz. Losung des Dichlorhydrats fanden Abderhalden und 
EinbeckB) [IXml = +7,61 0 • 

l) E. Fischer u. P. Bergell, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 3785 [1902]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2660 [1902]. 
3) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 176 [1896]. 
4) H. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chernie 42,508 [1904]. - F. Knoop u. A. Wind

aus, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 144 [1906]; 8, 406 [1906]. - F. Knoop, 
Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 111 [1907]. 

0) S. Frankel, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 156 [1906]. 
S) A. Kossel u. F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chernie 31, 179 [1900]. 
7) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chernie 28, 382 [1899]. 
8) E. Abderhalden u. H. Einbcck, Zeitschr. f. physiol. Chemic 62,332 [1909]. 
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Das 1- Histidi n monochlorh ydra t CsH9Na02 . HCI + H2 0 bildet dicke, glashelle, 
rhombische Krystalle, die bei 251-252° schmelzen; das Krystallw.asser entweicht bei 105°. 
Das Salz lost sich leicht in Wasser, ist aber in Alkohol Bowie in Ather unloslich 1). 

Das Krystallwasser entweicht nach Abderhalden und Ein bec k 2 ) erst bei langerem 
Erhitzen im Vakuum auf 165°. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen beobachtet man 
zwischen 160° und 165 ° Erweichen, wahrend der eigentliche Schmelzpunkt bei 255 ° liegt. 

Das I-Histidindichlorhydrat C6H g Na0 2 · 2 HCI entsteht, wenn man chlor
arm ere Produkte in konz. Salzsaure lost und die Losung im Exsiccator langsam verdunsten 
laJ3t; auch kann man die Losung in konz. Salzsaure mit Alkoholather fallen. In verdiinnter 
8alzsaure gelost und im Exsiccator zur Krystallisation hingestellt, bildet es groJ3e glas
helle Tafeln. 1m Schmelzrohrchen sintert es bei ca. 225° und schmilzt unter Zersetzung 
bei 231-233°; langere Zeit auf 140° erhitzt, zerfallt es,wodurch u. a. Ammoniumchlorid 
entsteht a). 

Nach Abderhalden und Einbeck 2 ) erhalt man das Dichlorhydrat durch Losen 
von Monochlorhydrat in 2 T. konz. Salzsaure; nach kurzer Zeit erstarrt dann die ganze 
Masse zu einem Krystallbrei. Das so gewonnene Histidindichlorhydrat schmilzt, ohne vor
her zu sintern, bei 245° und laflt bei mehrstiindigem Erhitzen auf 165° keinen wesent
lichen Gewichtsverlust erkennen; selbst nach 4stiindigem Erhitzen auf 180° blieb der Chlor
gehalt noch annahernd der berechnete. Das Salz laJ3t sich aus 2 T. 5 n -Salzsaure um
krystallisieren, aus Wasser erhalt man dagegen ein Gemisch von Mono- und Dichlorhydrat. 
Ein solches Gemisch schmilzt unter heftigem Aufschaumen bei 165°; oft wird beim star
keren Erhitzen die Schmelze wieder fest und es tritt dann gegen 250° die endgiiltige Zer
setzung ein. - Das d,l-Histidindichlorhydrat schmilzt bei 220°4). 

Nitrat. Das I-Histidin bildet mit Salpetersaure ein gut krystallisierendes Nitrat 
von der Formel C6HgNa0 2 · 2 HNOa- Auch das Silbernitratdoppelsalz und das 
l'latinchloriddoppelsalz krystallisieren gut 5). 

Histidincadmiumchlorid C6HgNa0 2 • HCI' CdCl2 scheidet sich ab, wenn eine 
konzentrierte Losung von Histidindichlorid mit kaltgesattigter alkohulischer Cadmium
chloridlosung versetzt wird. Die Substanz lost sich leicht in Wasser, ist dagegen in kaltem, 
wie auch in warmem Methyl- und Athylalkohol nahezu unlOslich; sie schmilzt zwischen 
270° und 275° unter Aufschaumen S). 

Pikrolonate. EinMonop i krolonat vonder ZusammensetzungC6HgNa0 2· ClOH 8N40 5 
erhalt man, wenn man freies Histidin in nicht zu verdiinnter Losung mit ein wenig 
mehr als der berechneten Pikrolonsauremenge in alkoholischer Losung versetzt. Durch 
Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man es in rein gelben, mikroskopisch kleinen Nadeln, 
deren Zersetzungspunkt bei raschem Erhitzen bei 232° liegt. Der Korper bedarf 80 T. 
heWes, etwa 500 T. kaltes Wasser zur Losung 7 ). - Ein Dipikrolonat C6HgNa02 ·2 C10 
HsN405 crhiilt man, wenn man daB Histidinmono- oder -dichlorhydrat mit Pikrolonsaure
losung versetzt, oder wenn man zur Losung des freien Histidins 2 Mol. Pikrolonsaure gibt; 
es lost sieh in kochendem Wasser im Verhaltnis 1 : 150. Beim Erhitzen in Capillarrohrchen 
schwarzt es sich gegen 225°; bei 265° tritt Zersetzung ein S ). 

Das Histidinmethylesterdichlorhydrat C5HsN3COOCH3' 2 HCI wird auf 
die gewohnJiche Weise aus Histidinchlorhydrat und Methylalkohol hergestellt 
(siehe S.581). Aus der methylalkoholischen Losung durch trockenen Ather 
gefiillt, bildet es zuerst Oltropfen, die aber bald krystallisieren; aus Methyl
alkohol krystallisiert es in flachen Prismen, die in Wasser spielend leicht lOs
lich sind und bei 196 0 (unkorr.) unter starkem Aufschaumen schmelzen. -

1) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22,182 [1896]. - S. G. Hedin, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie 22,193 [1896}. - M. Bauer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 285 [1896]. 
- A. Kossel u. A. Mathews, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25,192 [1898]. 

2) E. Abderhalden u. H. Einbeck, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62,330 [1909]. 
a) F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28,383 [1899]. - A. Schwantke, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 492 [1900]. 
4) S. Frankel, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 8, 160 [1906]. 
5) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~8, 382 [1899]. 
6) M. Schenck, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 72 [1904]. 
7) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 158 [1905]. - A. Kossel u. 

H. Pringle, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 319 [1906]. - F. WeiJ3, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 52, 113 [1907]. - P. Brigl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 339 [1910]. 

8) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3,., 220 [1902]. - E. Abderhalden 
u. H. Einbeck, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 331 [1909]. -Po Brigl, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 64, 340 [1910]. 
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Die freie Esterbase scheidet sich beim Versetzen konzentrierter wasseriger 
Losungen des Dichlorids mit festem Kaliumcarbonat als dickfliissiges 01 ab 1). 

Di.,j.Naphthalinsulfoverbindung des Histidins CsH7Na0 2 • (S02 . C10H7)2 . 
Die Darstellungsweise ist die fUr ,B-Naphthalinsulfoverbindungen gewohnliche 
(S.570). Aus 60proz. Alkohol umkrystallisiert, bildet die Substanz atlas
glanzende, feine, verfilzte Nadelchen, die leicht loslich in Eisessig, schwerer 
in Alkohol, nahezu unloslich in Wasser sind; 1 T. lOst sich in der Siedehitze 
in etwa 200, in der KliJte in etwa 800 T. 60proz. Alkohol. In Sauren lost sich 
der Korper nicht, in Alkalienleicht; er sintert bei 140° und schmilzt bei 149-150° 
(unkorr.) zu einer gelbbraunen, blasenwerfenden, zahen Masse zusammen 1). 

Die wasserigen Losungen des Histidins oder der Histidinsalze werden von 
Phosphorwolframsaure gefallt. Quecksilberchlorid erzeugt in neutralen, wie 
auch in schwach sodaalkalischen Losungen einen Niederschlag, aus einer 
Histidinquecksilberverbindung bestehend, Quecksilbersulfat auch in schwefel
saurer Losung 2). Losungen von Histidincarbonat werden bei Abwesenheit 
von neutralen Alkalisalzen selbst in sehr verdiinnten Losungen durch Queck
silberchlorid gefallP). Fiigt man zu einer sauren Histidinlosung Silbernitrat 
im Dberschull und dann Barytwasser, so £aUt das Histidin als Silberverbindung 
schon bei neutraler Reaktion aus (Unterschied yom Arginin), und der Nieder
schlag ist in iiberschiissiger Barytlauge unloslich 4). Wird statt Barytlauge 
Ammoniak benutzt, so entsteht bei vorsichtigem Zusatz ein voluminoser Nieder
schlag, der sich in iiberschiissigem Ammoniak leicht lost; der Niederschlag 
entspricht der Formel CSH7N302 . Ag2 + H 20 5). 

Ein Monobenzoylhistidin von der Zusammensetzung CsH sNa0 2 · COCsHs 
+ H20 und mit dem Schmelzp. 230 0 ist dargesteUt wordenS). 

Mit Silbernitrit behandelt, liefert das Histidinchlorid IX .Oxy-p -imidazolpropionsaure 7), 
die mittels Jodwasserstoff zu p-Imidazolpropionsaure rcduzicrt wcrden kann S). Wird die 
IX-Oxy-tJ-imidazolpropionsaure mit Salpetersaurc gekocht, so cntsteht u. a. lmidazolgly
oxylsaure, die beim Stehen mit Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Losung in Imidazol
carbonsaure libergeht, welche beim Erhitzen liber 286 0 in Kohlcnsaure und Imidazol zerfallt; 
wird die IX-Oxy-p-imidazolpropionsaure mit Bariumpermanganat in schwefelsaurer Losung 
und unter Klihlung oxydiert, so entsteht Imidazolessigsaure 9 ). Durch Oxydation des Histi
dins mittels Kaliumbichromat und Schwefelsaure entsteht u. a. Blausaure und Essig
saure; durch Erhitzen des Histidinehlorhydrats liber den Schmclzpunkt entweicht Kohlen
saure 10 ). Durch Oxydation mit Bariumpermanganat in neutraler Losung entstehen u. a. 
Blausaure, Kohlensaure und Ammoniak 11 ). 

Das Histidin bleibt unzersetzt bei Behandlung mit Natrium und Alkohol S ) oder 
Zinn und Salzsaure 10 ). 

Bei starkem Erhitzen (40 Atm.) mit Baryt und ein wenig Wasser zerfiillt das Histidin; 
es laBt sich Ameisensaure und cine fllichtige Substanz, die ein in Wasser leicht losliches 
Platinat gibt, nachweisen10 ). Mit Kalk erhitzt, liefert das Histidin alkalische Dampfe, 
welche die Pyrrolreaktion (l<'ichtenspanreaktion) geben. 

Bei der Faulnis entstehen aus Histidin ,B-Imidazoliithylamin und ,B-Imidazolpropion
saure [es ist somit entweder Kohlensiiure oder Ammoniak abgespalten worden 12)]. 

1) H. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 514 [1904]. 
2) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 182 [1896]. - A. Kossel u. A. J. 

Patten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 39 [1903]. 
3) A. Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 176 [1898]. 
4) A. Kossel u. F. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 170ff. [l900]. 
5) S. G. Hedin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 194 [1896]. 
6) S. Frankel, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 160 [1906]. 
7) S. Frankel, Sitzungsber. d. Wiener Akad., math.-naturw. Kl. lIb, H2, 86 [1903]. 
8) F. Knoop u. A. Windaus, Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 1', 144 [1906J. 
9) F. Knoop, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, HI [1907]. 

10) S. Frankel, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 156 [1906]. 
11) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemic 31, 248 [1902]. 
12) D. Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemic 65, 504 [1910]. 
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Das Histidin gibt die folgenden Reaktionen: 
1. Versetzt man eine Histidinlosung mit Kali und einer Spur Kupfer

sulfat und erwarmt, so tritt Violettfarbung ein, die allmahlich in Rot iiber
geht; Histidin gibt also die Biuretreaktion 1). 

2. Histidin gibt die Weidelsche Reaktion: Fiigt man allmahlich einer et
was erwarmten Losung von Histidin in Salzsaure etwas Kaliumchlorat hinzu, 
verdampft zur Trockne, nimmt mit Chlorwasser, das eine Spur Salpetersaure 
enthalt, auf und verdampft wieder zur Trockne, so bleibt ein Riickstand, 
der mit Ammoniak stark rote :Farbe, mit Natron rotviolette Farbe annimmt 2). 

3. Diazoreaktion. Versetzt man eine sodaalkalische Losung von Histi
din mit 3-5 cern einer unmittelbar vorher bereiteten sodaalkalischen Losung 
von ganz wenig Diazobenzolsulfosaure (S. 756), so tritt dunkelkirschrote 
Farbung auf, die selbst beim Verdiinnen mit der vielfachen Menge Wasser 
ihren roten Ton behalt und nicht gelbstichig wird (vgl. bei Tyrosin, S.669). 
Die Empfindlichkeitsgrenze fUr die Reaktion licgt unterhalb einer Verdiinnung 
von 1 : 100000 (blasses Hellrot); bei 1 : 20000 ist die Farbung in dickeren 
Schichten noch als dunkelkirschrot zu bezeichnen 3). 

4. Bromreaktion [Knoop~)]. Versetzt man eine wasserige Losung von Histidin 
oder Histidinsalzen mit Bromwasser, so tritt anfangs schon in der Kalte Entfarbung ein, 
nach weitcrem Zusatz bleibt aber ein gclblicher Ton bcstehen. Erhitzt man jetzt., so wird 
die Losung zunachst wieder farblos, urn nach kurzem eine rotliche Farbung anzunehmen, 
die sich zu dunklem Weinrot vertieft; schlielllich scheiden sieh schwarze amorphe Teilchen 
ab, die die LOsung schmutzig triibcn. In der Kalte treten die gleichen Erscheinungen 
entsprechend langsamer ein. In Losungen, die freies Alkali enthalten, bleiben sie aus. 
Die Menge des Broms wahlt man am besten so, dall in der Kalte die Gelbfarbung gerade 
bestehen bleibt; weniger Brom liillt die Farbung schwacher ausfallen, ein groller tJber
schull verhindert ihr Auftreten ganz. In Losungen 1 : 1000 ist die Reaktion noch eharak
teristisch. Imidazolathylamin gibt cine ahnliche Reaktion, Imidazolpropionsaure, -essig
saure, -carbonsaure, -C( -oxypropionsaure und -~ -chlorpropionsaure dagcgen nicht. 

Das Histidin ist von Engeland 5 ) aus normalem Harn gewonnen worden; iiber die 
verwendete Methode siehe S.568. Neben Histidin konnte er das Vorhandensein anderer 
Imidazolderivate naehweisen, in reinem Zustande aber diese nicht gewinnen. 

Zum sicheren Nachweis des Histidins ist seine Isolierung erforderlich. 
Dber Methoden zur Isolierung wie auch iibcr die quantitative Bestimm ung 
siehe S. 613. 

G. Chinolinderivate 
Kynurensaure, y-Oxy-j~-chinolincarbonsaure. 

CH C(OH) 
,f' "-./ ~ 

CH C C-COOH 
I II I = C1oH 7N03 • 
CH C CH 
~ /"-. ,f' 
CH N 

Die Saure ist von Liebig6) entdeekt worden; sic ist bisher nur im Hundeharn und 
im Urin vom Canis ochropus 7 ) gefunden worden. Nachdem Ellinger8 ) nachgewiesen 

1) R. O. Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 248 [1902]. 
2) S. Frankel, Sitzungsber. d. Wien. Akad., math.-naturw. Kl. IIb, ll2, 92 [1903]. 
3) H. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 517 [1904]. 
4) F. Knoop, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. ll, 356 [1908]. 
5) R. Engeland, Zeitschr. f. physiol. Chemie :;7, 60 [1908]. 
6) J. Lie big, Annalen d. Chemie u. Pharmazic 86, 125 [1853]; 108, 354 [1858]. 
7) R. E. Swai n, Amer. Journ. of Physiol. 13, 30 [1905]. 
8) A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chcmie 43, 325 [190·!]. 
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hat, daB verfiittertes oder subcutan injiziertes Tryptophan beim Hund (und Kaninchen) 
teilweise als Kynurensaure zur Ausscheidung gelangt, sind die alteren Angaben, daB reich
liche EiweiBnahrung die Ausscheidung von Kynurensaure erhoht, daB aber die verschie
denen EiweiBkorper in gleicher Menge verschieden hohe Kynurensaureausscheidung be
wirken, leicht erkliirlich, denn die verschiedenen EiweiBkorper enthalten sehr ungleiche 
Tryptophanmengen; bei Fiitterung mit Leim, der kein Tryptophan enthiilt, verschwindet 
die Kynurensaure aus dem Harn, dagegen verschwindet sie im Harn des Hungertieres 
nicht, weil das KorpereiweiB, das bei Inanition zerfallt, Tryptophan enthalt. Bei Ver
giftungen, die mit erhohtem Zerfall des KorpereiweiBes verbunden sind, ist die Kynuren
saureausscheidung erhoht, dagegen sind die Faulnisvorgange im Darm ohne wesentlichen 
EinfluB. Die bei gleicher Nahrung ausgeschiedenen Mengen sind iibrigens individuell 
verschieden, indem es Hunde gibt, die auch bei reichlicher Fleischfiitterung niemals Kynuren
saure abscheiden [siehe die Zusammenstellung bei Ellinger 1 )]. 

Synthetisch ist die Saure von Camps2) hergestellt worden. 
Zur Darstellung von Kynurensaure wird Hundeharn mit Salzsaure angesauert (4 ccm 

konz. Salzsaure auf lOO ccm Harn) und mehrere Tage stehen gelassen; bessere Ausbeute 
erhalt man, wenn der Harn vor dem Ansauern entweder direkt oder nach Ausfallung mit 
Bleiacetat und Entfernung des iiberschiissigen Bleis mittels Schwefelwasserstoff auf 1/3 Vol. 
eingeengt und dann angesauert und zur Krystallisation gestellt wird. Auch kann man den 
Harn mit Kalkmilch schwach alkalisieren, stark einengen, filtrieren und das Filtrat 
ansauern und zur Krystallisation hinstellen. 

Das beste Resultat erhalt man mit dem folgenden, von Hofmeister 3 ) angegebenen 
Verfahren: GroBere Mengen Harns von einem mit Fleisch gefiitterten Hunde werden 
mit dem zehnten Teil des Volumens konz. Salzsaure und dann mit Phosphorwolframsaure 
versetzt, solange noch ein Niederschlag cntsteht. Dieser wird abfiltriert, mit verdiinnter 
Schwefelsaure (1 Vol. konz. Saure auf 20 Vol. Wasser) chlorfrei gewaschen und mit Baryt 
in iiblicher Weise zerlegt. Die von den unloslichen Barytsalzen abfiltrierte Fliissigkeit 
wird durch Einleiten von Kohlensaure, Aufkochen und Filtrieren von iiberschiissigem 
Baryt befreit, sodann auf ein kleines Volumen eingeengt und noch warm mit Salzsaure 
bis zu stark saurer Reaktion versetzt, worauf die Kynurensaure sich abscheidet. Um die 
Krystalle zu reinigen bzw. zu entfarben, kann man sie in Ammoniak losen, die Losung 
mit Tierkohle kochen, filtrieren und durch Zusatz von Saure die Kynurensaure wieder ab
scheiden; diese Reinigung ist mehrmals zu wiederholen. Man kann auch die Saure durch 
Auflosen in Barytwasser in die schwerlosliche Barytverbindung (siehe unten) iiberfiihren 
und diese durch wiederholtes Umkrystallisieren und Entfarben mit Tierkohle reinigen. 
Hofmeister empfiehlt auch die unreine Kynurensaure in ammoniakhaltigem Wasser 
zu losen und der Fliissigkeit tropfenweise Bleizuckerlosung bis zur Bildung eines maBig 
starken Niederschlages zuzufiigen; das weingelbe Filtrat liefert dann auf Saurezusatz 
(Essigsaure) wenig gelb gefarbte Kynurensaure, die durch Vberfiihren in das Barytsalz, 
Entfarben desselben mit Tierkohle und wiederholtes Umkrystallisieren unter Zusatz von 
Ammoniak weiter gereinigt werden kann. 

Die reine Kynurensaure lost sich fast nicht in kaltem, schwer in heiBem 
Wasser; 1 T. lOst sich in etwa 1100 T. heiBem Wasser. In heiBem Alkohol 
lost sie sich nicht unbetrachtlich und scheidet sich beim Erkalten teilweise in 
feinen weiBen Nadeln ab; auch in Ather ist sie etwas lOslich. In konz. Salz
saure oder Salpetersaure lost sich die Kynurensaure ziemlich leicht, wird aber 
aus den Losungen durch Wasser gefallt. Aus einem siedenden Gemisch von 
verdiinnter Essigsaure und Salzsaure umkrystallisiert, oder mit Essigsaure aus 
ihren alkalischen Losungen ausgefallt, bildet die Saure glanzende flache 
Prismen, die unter heftigem Aufschaumen bei 266-267 0 schmelzen. Die 
Saure enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das erst bei 150 0 vollkommen ent
weicht 4). 

1) A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 325 [1904]. 
2) R. Camps, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 390 [1901]; Berichte d. Deutsch. chem. 

Gesellschaft 34, 2703 [1901]. 
3) F. Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 66 [1880]. 
4) O. Schmiedeberg u. O. Schultzen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 156 

[1872]. - M. Kretschy, Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wissensch., math.-naturwissensch. 
Kl. 83, II, 171 [1881]. - R. Camps, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 408 [190l]. 
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Die Kynurensaure lost ::;ich leicht in freiem Alkali in der Kalte, ebenso 
in kohlensaurem Ammoniak; beim Erwarmen mit Barium- oder Calcium
carbonat und Wasser treibt sie die Kohlensaure aus. Mit Ausnahme der Alkali
salze sind die meisten Salze in Wasser schwer loslich. 

Das Ba r ytsalz (ClOH sN03h' Ba enthalt nach Sch miede berg und Sch ul tze n 1) 

:1 }Io1. Krystallwasser, dic erst zwischen 150 und 160 0 vollkommen entweichen; nach 
Kretschyl) enthiilt cs dagegen 41/2 :\101. Wasser, von welchen 1.1\101. beim Stehen iiber 
Schwefelsaure zu entweichen scheint. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in heiLlpm 
viel leichter loslich und krystallisiert in seidengl1inzenden Nadeln. Xach Hofmeister 2 ) 

bildet das Salz 3eckige glanzende Plattchen. 
Das Kal ksalz (C1oH 6XOal2' Ca + 2 H 20, dureh Erwarmen Yon Kynurensiiure 

in wiisseriger Losung mit Calciumcarbonat dargestellt, bildet feine, seidenglanzendp. 
sehneeweif3e Nadeln und ist in heif3em Wasser loslicher als das Barytsalz; das Krystall. 
wasser entweicht bei 145 0 [Kretschyl)]. 

Das K u pfersalz (C1oH sNOa)2' Cu + 2 H 20. Fiillt man die vom uberschiissigl>n 
Ammoniak durch Erwiirmen befreite Losung der Kynurensaure in wasserigem Ammoniak 
mit Kupferchlorid. so erhiilt man das Kupfersalz als einen in kaltem und heiLlem Wasser 
iiuBerst schwer loslichen, in mikroskopischen Nadeln krystallisierenden, gelblich.grunl'll 
Xiederschlag; das Krystallwasser entweicht bei 145 0 [Kretschyl)). 

Das Silbersalz C1oH sN03 • Ag + H 20 wird auf iihnliche Weise wie das Kupfersab: 
dargestellt. Das Salz ist in Wasser sehr schwer loslich und einigermaf3en bestiindig, wenn 
die zur Darstellung benutzte Kynurensaure rein war; das Krystallwasser l1if3t sich ohne 
Zersetzung nicht entfernen [Kretschyl)]. 

Wasserige Losungen von kynurensaurem Barium geben mit den Salzen 
der meisten Schwermetalle unlosliche Fallungen; der Niederschlag ist bei 
Anwendung von Bleiacetat oder Zinkchlorid weil3 und im Dberschul3 des 
Fallungsmittels loslich, Kupferacetat gibt eine gelbgriine, Eisenchlorid ziegel
rote, Platinchlorid hellgelbe, Silbernitrat und Quecksilbernitrat eine weil3e 
Fallung. Die Losungen des Bariumsalzes geben mit Salzsaure (nicht aber mit 
Essigsaure) plus Phosphorwolframsaure einen aus rhombischen Tafeln be
stehenden Niederschlag; Losungen, die Kynurensaure in Verdiinnung 1 : 16 000 
enthalten, geben nach 24stiindigem Stehen noch mit Phosphorwolframsaure 
deutliche Krystallabscheidung 2). 

Eine Ve r bin dun g von K y n u r ens au rem i t K rea tin i n ist yon 
M. J affe 3) beschrieben worden. 

Erhitzt man Kynurensaure iiber den Schmelzpunkt, so spaltet sie Kohlen
saure ab und es hinterbleibt ein bei Abkiihlung krystallisierender Rliekstand, 
das 

Kynurin 

[Seh miede berg und Seh ul tze n, Kretschyl)], das )'- 0 xyehi noli n 
ist 4). Beim Erhitzen der Kynurensaure mit konz. Salzsaure auf 240 0 oder 
beim trockenen Erhitzen des Kalksalzes tritt dieselbe Spaltung cin 
(Kretschy). Erhitzt man Kynurin (oder Kynurensaure) mit Zinkstauh, 
::;0 wird auch das Sauerstoffatom des Kynurins fortgenommen und es cntsteht 
Chinolin 5). 

Verteilt man Kynurensaure in Wasser und fiigt Bromwasser in DberschuB 
hinzu, so fallt unter Kohlensaureabspaltung Tetrabromkynurin als ein kry-

I) 0. Schmiedeberg u. 0. Schultzen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 156 
[1872]. -M. Kretschy, Sitzungsber.d. Wiener Akad. d. Wissensch., math.·naturwissensch. 
Kl. 83, II, 171 [18811. - R. Camps, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33,408 [1901]. 

2) F. H ofmei s ter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 66 [1880]. 
3) .1\1. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 399 [1886]. 
4) F. Wenzel, Monatshefte f. Chemie 15, 453 r1894]. 
5) :\1. Kretschy, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1674 [I8iD]. 

·fi 
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stallinisches Pulver zu Boden. Der Bromkorper lost sich in Alkohol mit 
gelber Farbe; beim Kochen entweicht Bromathyl und Bromwasserstoff und 
aus der eingeengten Flussigkeit krystallisiert Tribromkynurin 1). Ober die 
Einwirkung von Chlor siehe unten (Probe von J aff e). 

Zum Nachweis der Kynurensaure ist eine Isolierung erforderlich, was 
nach einer der oben beschriebenen Methoden geschieht. Zum Identifizieren 
dient die folgende, von J affe 2) angegebene Reaktion: 

Wenn man Kynurensiiure in einem Porzellansehiilehen mit Salzsiiure und Kalium· 
C'hlorat versetzt und auf dem Wasserhade zur Trockne abdampft. so erhiilt man einen 
riitlichen Riickstand, del' unter anderen Produkten Tetrachloroxykynurin enthiilt. Del' 
Hiickstand farbt sich beim Anfeuchten mit Ammoniak zuniichst braungriin, nach kurzer 
Zeit abel' smaragdgriin; die lntensitiit del' Farbe nimmt beim Stehen an del' Luft erheblich 
ZII. Beim Erwarmcn geht dic griine odeI' blaugriine Farbe in cinen schmutzig violettt'n 
Ton iibcr. 

Dicsc Reaktion gclingt noch mit minimalcn Quantitiiten trockencr Kynurcnsaure; 
Hie fiillt urn so schoneI' aus, je reiner die letztere ist, doeh liil3t sie sich auch mit del' ge· 
fiirbten rohen Saure, wie sie direkt aus dem Ham gewonnen wird, mit grol3ter Deutlich· 
keit anstellen. 

Fur die quantitative Bestimmung der Kynurensaure gibt es mehrere 
Methoden 3), am besten scheint die folgende von CapaIdi 4) zu sein. 

Zur Vorbehandlung wird eine lOproz. Bariumchloridliisung benutzt, die mit Ii~~ 
einer konz. wiisserigen Ammoniaklosung versetzt worden ist. 

Del' Ham wird mit dem halben Volumen des Fiillungsmittels versetzt und filtriert. 
wonach das Filtrat bis auf 1/3 del' angewendeten Hammenge eingeengt und dann mit 4% 
Salzsaure versetzt wird. Die nach 24 Stunden ausgefallene Kynurensiiure wird abfiltriert, 
mit 1 proz. Salzsiiure gewasehen und in Ammoniak gelost. Die Losung engt man auf dem 
Wasser bade bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches ein, versetzt mit 4°~ konz. 
Salzsaure und liil3t 6-12 Stunden stehen; die nun ausgefallene Kynurensiiure wird abo 
filtriert, mit 1 proz. Salzsaure, darauf mit Wasser gewaschen, bei 100° getro('knct und ge· 
wogpn. 

H. Urocaninsaure. 

C12H12N404 . 
Die Konstitution diesel' Saure ist unbekannt. Sie wurde von Jaffe") im Ham 

eines jungen Pudels gefunden, konnte abel' im Ham keines anderen Tieres nachgewiesen 
werden. Spiiter ist die Siiure von Siegfried 6 ) beobachtet worden, abel' auch diesmal 
nur im Ham eines einzigen Hundes. 

Zur Darstellung benutzte Jaffe folgendes Verfahren: Del' Ham wurde auf dem 
Wasserbade zum Sirup eingedampft und wiederholt mit heiJ3em Alkohol extrahiert. Von 
den vereinigten Ausziigen wurde nach ca. 12-24stiindigem Stehen del' Alkohol abdestilliert, 
del' Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiiure (1 : 4) stark angesiiuert und mehrmals mit 
grol3en Portionen Ather ausgeschiittelt. Naeh dem Abgiel3en del' iitherischen Losung 
war del' angesauerte Harnriickstand fast zu einem Brei von Krystallen erstarrt, welche 
durch Filtrieren von del' siruposen Mutterlauge getrennt, durch Auswaschen mit wenig 
kaltem Wasser, dann mit Alkohol von anhaftendem Hamstoff befreit und durch ein· 
muliges Umkrystallisieren farblos erhalten wurden. 

Die Krysta\le bestanden aus del' Schwefelsiiureverbindung del' Urocaninsiiurc. Die 
freie Siiure liel3 sich durch Zerlegen mit del' eben notwendigen Menge Baryt,,:~sser und 
Filtrieren der heiJ3en Losung von ausgeschiedenem Bariumsulfat isolieren; ein Uberschul3 
von Baryt ist zu vermeiden. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heiJ3em Wasser war 
die Substanz rein. 

1) L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 89 [1879]. 
2) M. Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 'f, 399 [1883]. 
3) Siehe bei A. Ca paldi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 92 [1897]. 
4) A. Capaldi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 92 [1897]. - P. Solomin, Zeitschr. 

f. physiol. Chcmie 23, 498 [1897]. . 
5) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 'f, 1669 [1874]; 8, 811 [1875]. 
6) M. Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 24, 399 [1898]. 
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Noch vollstandiger als nach der Methode Jaffe!:! laJ3t ~ich die Urocaninsiiure aus 
dem Harn abscheiden, wenn man den von Phosphaten durch Baryt· oder Kalkhydrat be
freiten Harn mit Chlorzink ausfallt und den Niederschlag entweder mit Schwefelwasser
stoff oder mit Barythydrat zersetzt (Siegfried). 

Die Urocaninsaure krystallisiert bei langsamer Ausscheidung in farblosen 
diinnen Prismen, bei schnellem Abkiihlen in feinen Nadeln. Sie enthalt Krystall
wasser (4 MoL), welches bei 105 ° entweicht; an der Luft ist sie bestandig. 
In kaltem Wasser ist sie sehr schwer, in heiBem leicht loslich, in Alkohol und 
Ather unloslich. Abs. Alkohol entwassert die Krystalle. 100 ccm einer ge-
sattigten wasserigen 

bei 17,4° 
0,15 g 

Losung enthalten 

18,7° 50° 
0,16 g 0,77 g 

63° 
0,96 g wasserfreie Saure. 

Bei 212-213° schmilzt sie unter stiirmischer Gasentwicklung (Jaffe). Kach 
Siegfried hiingt der Schmelzpunkt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab; 
er fand den Schmelzpunkt hoher, bis zu 229°. 

Die Verbindung hat einerseits die Eigenschaften einer Saure, sic ratet 
blaues Lackmuspapier, lost kohlensaures Barium und bildet mit vielen Oxyden 
Salze, die zum Teil krystallisieren. Andererseits zeigt sie ausgesprochen ha
sische Eigenschaften; sie geht mit Mineralsauren gut krystallisierende Yer
bindungen ein, wahrend sie sich mit organischen Sauren nicht verbindet. 

Das salzsaure Salz C12H12N404' 2 HCI krystallisiert aus heWer konz. Salzsaure 
in feinen Nadeln, die unter dem Mikroskop als rhombische Bliittchen erscheinen; es ist 
in Wasser auBerst leicht, in Salzsiiure schwer liislich. 

Das sal peters a ure Salz C12H12N404' 2 HNOa ist charakteristisch. ;\Ian erhiilt 
es aus wiisserigen Liisungen auf Zusatz von Salpetersiiure als sichelformig gebogene, an 
ihren Enden wie gefranst oder zernagt aussehende Bliittchen; hiiufig sind mehrere solcher 
Blattchen zu kreuz- oder rosettenfiirmigen Aggregaten vereinigt. Ab und zu begegnet 
man auch rhombischen Bliittchen. In verdiinnter Salpetersiiure ist das Salz fast unliislich, 
ebenso in Alkohol; in Wasser ist es leicht liislich. 

Das sch wefelsa ure Salz C12H12N404 . H2S04 krystallisiert aus heiJ3er verdiinnter 
Schwefelsiiure in mikroskopischen Nadeln und Bliittchen, die in kaltem Wasser und AI
kohol schwer liislich sind. 

Das Barytsalz C12HION404 . Ba + 8 H20 ~ntsteht beim Losen von Urocaninsiiure 
in iiberschiissigem Barytwasser, Entfernen des Uberschusses mittels Kohlcnsiiure, Ein
engen auf dem Wasserbade und Fallen mit Alkohol und bildet feine. zu Biischeln ver
einigte Nadeln. 6 Mol. 'Vasser entweichen schon beim Stehen iiber Schwefclsiiurf', die 
letzten beiden bei 150°. 

Beim Erhitzen zerfallt die Urocaninsaure unter Abspaltung von 
Kohlensaure und Wasser unter Bildung von Urocanin, CllH lON40, welches 
eine in Wasser unlosliche, in Alkohol lOsliche Base ist, die ein sch werlas
liches Platinchloriddoppelsalz von der Zusammensetzung CllH lON40 . H 2PtCI6 

bildet. 
Das Urocanin gibt viele Reaktionen der Xanthinkorper, so Iiefert es mit 

ammoniakalischer Silberlosung einen amorphen NiederschIag, ebenso mit 
Kupfersulfat und Natriumsulfit oder mit alkalischer Kupferlosung und Hydro
xylamin. Es gibt ferner die Xanthinreaktion. 

Uber verschiedene durch Bromierung von Urocaninsiiure erhaltene halogenhaltige 
Derivate der Saure berichtet Siegfried, die Zusammensetzung dieser Kiirper ist aber 
noch unbekannt. 

J. Gepaarte Aminokiirper. 
Viele Korper paaren sich im Saugetierorganismus mit Glykokoll, im 

Vogelorganismus mit Ornithin, urn als gepaarte Verbindungen zur Aus
scheidung zu gelangen. Wird z. B. Furfurol in den Saugetierorganismus 

47* 
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eingefiihrt, so wird es zuerst zu Pyroschleimsaure oxydiert, die dann mit 
Glykokoll gepaart als Pyromukursaure 

CH-CH 
II II 
CH C' CO-NH· CH2 

"'0/ 600H 
ausgeschieden wird 1). 

Dieselbe scheidet sich aus dem sauren Atherauszug des Harns in Krusten wasser
freier Nadeln ab, die bei 165 ° schmelzen und der Hippursaure ahneln. Beim Kochen mit 
Barytwasser erhalt man Glykokoll und Brenzschleimsaure, die aus Ather in Blattchen 
vom Schmelzp. 130-131 ° erhalten wird_ HCl bewirkt auch Hydrolyse, zugleich aber Zer
stOrung der Brenzschleimsaure. 

Ein Teil des Furfurols verbindet sich aber mit Essigsaure zu Furfur
acrylsaure, die dann mit Glykokoll zur Paarung kommt und als Furfur-
acrylursaure CH-CH 

II II 
CH C . CH = CH· CO-NH . CH2 

"'0/ 600H 
ausgeschieden wird. 

Die Furfuracrylursaure entsteht nur in geringer Ausbeute, am reichlichsten 
nach subcutaner Verabfolgung des Furfurols an mit Brot oder Milch ernahrte 
Runde. Die Verbindung erhalt man aus dem sauren Atherauszug nach volliger 
Verdunstung und Ausziehen der Brenzschleimsaure mit kaltem Wasser. Den 
ungelOsten Riickstand krystallisiert man mehrmals aus heiI3em Wasser urn. 

Man erhalt dann die Furfuracrylursaure in sehr feinen Nadelchen vom Schmelz
punkt 213-215°. 

Bei 6-8stiindigem Kochen mit Barytwasser erfolgt Zerfall in Glykokoll und Furfur
acrylsaure C4H30· CH = CH· COOH = C7Hs0 3 • Letztere erhalt man nach Ausfallen 
des iiberschiissigen Baryts durch CO2 durch Extraktion mit Ather aus schwefelsaurer 
Losung. Durch Umkrystallisieren des Atherriickstandes aus heiJ3em Wasser bildet die 
Furfuracrylsaure sprode Nadeln vom Schmelzp. 140°. 

1m Vogelorganism us (bei Riihnern) wird das Furfurol ebenfalls zu 
Pyroschleimsaure oxydiert, die aber dann mit Ornithin zur Pyrom ucin
ornithursaure gepaart wird 2); das Verhalten gleicht somit ganz dem der 
Benzoesaure (siehe S. 495). Eine Bildung von Furfuracrylsaure im Vogelorga
nismus ist nicht nachgewiesen. 

P yro m uci norni th ursa ure ClsH16N206 erhalt man aus den angesauerten Ex
trakten der Hiihnerexkremente mit Ather. Man verwirft die ersten zwei Ausziige und be
nutzt den dritten bis zehnten. Es hinterbleibt zunachst ein 01, das beim Stehen mit destil
liertem Wasser nach einigen Tagen fest wird. Zur Reinigung krystallisiert man mehrma:1s 
aus heWem Alkohol urn. Die Pyromucinornithursaure bildet feine Nadelchen oder Prismen, 
leicht loslich in heWem Wasser, schwer in Ather, etwas leichter in Essigester. Sie ist 
krystallwasserfrei und schmilzt bei 186°. Beim Kochen mit Barytwasser erfolgt glatter 
Zerfall in 2 Mol. Brenzschleimsaure und 1 l\Iol. Ornithin. 

Das Schicksal des T h i 0 ph ens im Organismus ist nicht bekannt, das 
iX-MethyIthiophen wird dagegen in kleiner Menge zur iX-Thiophen
sa ure oxydiert; diese Saure wird mit Glykokoll gepaart als Thiophenursaure 

CH-CH 
II II 
CH C· CO-NH· CH2 

"'S/ 600H 

eliminiert 3). Ebenso verhalt sich die iX-Thiophensaure direkt. 

1) M. Jaffe u. R. Cohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 20, 2311 [1887]. 
2) M. Jaffe u. R. Cohn, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3461 [1888]. 
3) l\L Jaffe u. H. Levy, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 21, 3458 [1888]. 
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Zur Gewinnung der a - Thiophen ursa ure C7H 7NS03 wird der Harn von Kaninchcn 
nach subcutaner Verabfolgung von taglich 2 g a-thiophensaurem Natrium eingedampft 
und mit Alko~?l extrahiert. Der Alkoholauszug wird in H20 geliist und bei schwcfelsaurer 
Reaktion mit .Ather extrahiert. Die gepaarte Verbindung geht bei 2-3 maliger Extraktion 
viillig in den Ather und hinterbleibt beim Verdampfen in dunnen Prismen, die aus heiBem 
Wasser leicht rein zu erhalten sind. Leicht in Alkohol loslich, aber nur schwer in Ather, 
so bald ganz rein. Schmelzp. 171-172°. Beim Kochen mit HCl, glatter beim Erhitzen 
mit Barytwasser, tritt Zerfall in Glykokoll und a-Thiophensaure ein. 

Auch heterozyklische Verbindungen sind imstande, sich im Saugetier
organismus mit Glykokoll zu paaren; so hat Cohnl) nachweisen konnen, daB 
IX-Methylpyridin (IX- Picolin) im Organismus des Kaninchens zu IX-Pyridin
carbonsaure oxydiert wird, die dann mit Glykokoll gepaart als IX - Pyridi n ur-
saure 

CH 
/ "

CH CH 
I II 
CH C' CO-NHCH2 
~ / I 

N COOH 
zur Ausscheidung kommt. 

Zur Darstellung der a-Pyridinursaure verabfolgt man Kaninchen taglich 0,5-1,0 g 
a-Picolin subcutan. Der Harn wird alsbald zur Troekne verdampft und 3 mal mit sieden
dem Alkohol extrahiert. Die filtrierten Alkoholauszuge werden eingedampft, der Ruck
stand wird in wenig H20 gelOst und naeh Ansauern mit verdiinnter Essigsaurc 4 mal mit 
groBen Mengen Ather ausgeschiittelt. Diese Atherausziige liefern erst nach langerem 
Stehen des Abdampfruckstandes Krystalle. Zieht man aber die essigsauren Riickstande 
nach Zusatz von H 2S04 4 mal mit viel Ather aus, so nimmt dieser jetzt relativ reichlich 
.x-Pyridinursaure auf und JaBt sie beim Abdampfen sofort ausfallen. Aus hei3em Wasser 
farblose, hippursaureahnliche Prismen, die bei 164-165° schmelzen. Siedender Baryt 
zerJegt in Glykokoll und a-Pyridincarbonsaure. 

In der a-Pyridinursaure kann der N nicht nach Kjeldahl bestimmt werden (Cohn). 

Zahlreiche aromatische Substanzen werden im Tierkorper in Benzoesaure 
verwandelt, die dann mit einer Aminosaure gepaart und als gepaarte Ver
bindung ausgeschieden wird. Zur Paarung dient bei den Saugetieren Glyko
koll (S. 580), wodurch Hippursaure entsteht, bei den Vogeln Ornithin 
(S. 604), wodurch Ornith ursa ure gebildet wird. Viele Korper werden 
im Tierorganismus nicht in Benzoesaure, sondern in Phenylessigsaure ver
wandelt (siehe S.500), die dann mit Glykokoll gepaart als Phenacetur
sa ure ausgeschieden wird. Diese Sauren kommen normal im Harn vor, auBer
dem lassen sich aber auch nach Eingabe von vielen substituierten Benzoe
sauren, die nicht oder nur teilweise umgewandelt werden, entsprechende ge
paarte Glykokollverbindungen nachweisen 2). 

Zu erwiihnen ist noch, daB im ikterischen Harne die beiden gepaarten 
Gallensauren Glykocholsaure und Taurocholsaure in geringer Menge 
vorkommen. 

a) Hippursaure (BenzoyJglykokoll, BenzoyJaminoessigsaure). 

CH2NH· CO· CsHs 
I = CgH gN03 • 

COOH 

Die Hippursaure findet sieh in griiBter Menge in dem Harne der Pflanzenfresscr; 
im Harne der Fleischfresser ist sie nur in kleiner Menge vorhanden. In normalem Harne 

1) R. Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 119 [1893]. 
2) Siehe A. HeHter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 231, 251 [1905]. 
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von Menschen, die auf gewohnliche Weise von gemischter Kost leben, ist die 24stiindige 
Hippursaureausscheidung gewohnlich geringer als 1 g, im Mittel ungefahr 0,7 g. Nach 
reichlichem Genuil von Gemiise, Obst u. dgl. nimmt aber die Ausscheidung erheblich zu 
und kann in solchem Falle mehr als 2 g betragen. Alles, was im Organismus eine vermehrte 
Bildung von Benzoesaure bewirkt. wird dadurch auch eine vermehrte Ausscheidung von 
Hippursaure veranlassen; durch Eingabe von Benzoesaure l1iilt sich eine kolossale Stei
gerung der ausgeschiedenen Hippursauremenge erzielen, so ist z. B. bei Kaninchen nach 
Eingabe von Benzoesaure 25-50% des Gesamtstickstoffes als Hippursaure gefunden 1). 

Aus heiJ3em Wasser krystallisiert Hippursaure in langen farblosen pris
matischen Saulen, die mit zwei oder vier Flachen abgeschnitten und oft zu 
Drusen vereinigt sind; bisweilen sind sie undurchsichtig. Beim Erhitzen 
schmilzt sie bei 187,5° zu einer oligen Fliissigkeit, die beim Abkiihlen krystal
linisch erstarrt; bei starkerem Erhitzen zersetzt sie sich unter Rotiarbung, 
und abgespaltete Benzoesaure sublimiert. In siedendem Wasser lost sich die 
Hippursaure einigerma13en leicht, in kaltem dagegen ziemlich schwer. So 
bedarf bei 0° 1 T. 600 T. Wasser zum Losen. In Alkohol ist die Saure loslich, 
dagegen schwer in Ather; in Essigester ist sie leichter lOslich als in Ather, 
und es gelingt einigerma13en leicht durch Ausschiittelung mit Essigester die 
wasserige, angesauerte Losung von Hippursaure zu befreien (siehe unten bei 
der quant. Best.). In Chloroform, Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff ist 
sie unloslich oder doch sehr schwer loslich. 

Die Hippursaure ist eine starke Saure, die mit Basen krystallinische Salze bildet; 
die Salze sind meist in Wasser loslich und wenig charakteristisch. Die Salze der Alkalien 
und alkalischen Erden sind sehr leicht loslich; das Bariumsalz (CgHsN03 hBa krystalli
siert mit 1 Mol. Wasser in quadratischen, das entsprechende Kalksalz mit 3.Mol. Wasser 
in rhombischen Saulen. - Das Zinksalz (C9 HsN03 h Zn krystallisiert mit 5 Mol. Wasser 
in Blattchell; 1 T. lost sich bei 17 0 in 52 T. Wasser. - Das Sil bersalz krystallisiert aus 
heiJ3em 'Vasser in weiilen seidenglanzenden Nadeln. - Das Ferrisalz. Reine Losungen 
von hippursauren Salzen geben mit Ferrisalzen einen isabellfarbenen flockigen Nieder
schlag, der in Wasser, auch in kochendem, unloslich ist; in Harn lost sich der Niederschlag 
leichter. 

Die Hippursaure la13t sieh durch Benzoylierung aus Glykokoll leicht 
kiinstlich herstellen (S. 582); umgekehrt zerfallt die Hippursaure beim Kochen 
mit starken Sauren leicht unter Bildung von Benzoesaure und Glykokoll; 
dieselbe Zersetzung vollzieht sich auch bei der Einwirkung von gewissen Bak
terien, so da13 beim Nachweis von Hippursaure oder Aminosauren (Glykokoll) 
moglichst frischer Harn zu verwenden ist, auch ist der Harn fiir diesen Zweck 
beim Entleeren bei Gegenwart eines Konservierungsmittels aufzufangen (siehe 
S.41). Durch Kochen mit wasserigen Alkalien wird die Hippursaure auf 
dieselbe 'Weise zerlegt, durch starkeres Erhitzen finden aber tiefer gehende 
Zersetzungen statt. Bei trockener Destillation, wie auch beim Schmelzen mit 
Chlorzink, bildet sich u. a. Benzonitril. 

Zum Naehwl'is mu13 die Hippursaure isoliert werden. Die Isolierung 
gelingt nur gut, \Venn nieht zu kleine Harnmengen aufzuarbeiten sind. 

Wenn viel Hippursaure vorhanden ist (Pferde- oder Rinderharn), gelingt 
der Nachweis verhaltnisma13ig leicht auf folgende Weise: Der Harn wird mit 
Kalkmilch (oder Barytwasser) alkalisch gemacht, urn die Phosphate auszu
fallen; gewohnlich wird ~ierdurch auch die Hauptmenge der Harnfarbstoffe 
niedergeschlagen. Das Filtrat wird mit Salzsaure annahernd neutralisiert, stark 
eingeengt, abgekiihlt und mit Salzsaure iibersattigt; beim Stehen krystallisiert 
dann die Hippursaure aus, die Krystalle sind aber immer stark gefarbt. Urn 

1) W. Wiechowski, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. t, 204 [1906]. - A. Mag
nus - Lev y. Munch. rned. Wochenschr. 5~, 2168 [1905], nach Malys Jahresber. d. Tier
chemie 35, 715 [1905] zitiert.· 
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die abgesaugten Krystalle zu reinigen, kann man sie in \Vasser unter Zugabe 
von Ammoniak losen, die Losung durch Tierkohle entfarben, das Filtrat ein
engen und dann die Hippursaure durch Salzsaure wieder ausfaHen. 

Folgendes Reinigungsverfahren wird von H u p per t empfohlen: Die rohe 
Hippursaure wird in heiBem Wasser gelOst, mit Alaun und dann mit so viel 
Natriumcarbonat versetzt, daB ein reichlicher Niederschlag entsteht, die Fliissig
keit aber noch sauer reagiert; schlieBlich wird filtriert. Das Filtrat wird verdunstet 
und, wenn notig, der Riickstand mit Salzsiiure versetzt; es scheidet sich Hippur
saure ab, die jetzt so weit farblos ist, daB sie durch bloBes Umkrystallisieren 
oder durch Behandlung mit Tierkohle farblos erhalten werden kann. Auch 
konnen zur Entfarbung Oxydationsmittel benutzt werden, vor aHem Chlor
wasser, das nach Curti us die freie Hippursaure nicht zersetzt; man verfahrt 
dann wie folgt 1): Die Hippursaure wird in wenig kochendem Wasser gelost, 
und in die heiBe Losung wird Chlor eingeleitet, bis die Losung erheblich heHer 
geworden ist, dann wird abgekiihlt und die ausgeschiedene Saure aus Wasser 
mit ein wenig Tierkohle umkrystallisiert; wenn notig, ist die Behandlung mit 
Chlor zu wiederholen. Beigemengte Benzoesaure ist durch Waschen der trocke
nen Krystalle mit Ligroin zu entfemen. 

Wenn der Ham nur wenig Hippursaure enthalt, gelingt ein direktes Kry
stallisieren nicht, dagegen kann man wie folgt arbeiten 2) : 

Der Ham wird ganz schwach alkalisch gemacht und dann auf dem Wasser
bade bis zur Sirupkonsistenz eingedunstet. Der Sirup wird mit Alkohol er
schopft, das alkoholische Filtrat eingedampft, bis kein Alkohol mehr vorhanden 
ist, der Riickstand in Wasser gelost, mit Salzsaure angesauert und dann min
destens 6 mal mit ES8igester ausgeschiittelt. Die Losung von Hi ppursaure 
in Essigester wird mit ein wenig Wasser - oder besser KochsalzlOsung, die 
sich leichter als Wasser vom Essigester abtrennt - gewaschen und dann ver
dunstet, wodurch Hippursaure, neben anderen essigesterloslichen Stoffen 
(Fett, stickstofffreie Sauren usw.) zuriickbleibt. Durch Extraktion mit Petrol
ather werden Fett, Benzoesaure und andere Sauren entfemt, wahrend die 
Hippursaure ungelost zuriickbleibt; durch Umkrystallisation aus Wasser unter 
Zugabe von ein wenig Tierkohle gelingt es dann in der Regel, sie rein zu cr-
halten. . 

Gelingt die Krystallisation nicht, so kann man2 ) die Losung mit Zink
carbonat erwarmen, wodurch die Sauren Zinksalze bilden, und dann nach dem 
Einengen mit Alkohol mehrmals extrahieren. Aus dem alkoholischen Filtrat, 
das u. a. hippursaures Zink enthalt, wird der Alkohol verjagt; der Riickstand 
wird in \-Vasser gelost, mit Salzsaure angesauert und mit Essigester extrahiert, 
dann wird weiter, wie oben beschrieben, verfahren. - Statt dieses Verfahrens 
kann man auch das nicht krystallisierende Gemisch in \Vasser losen und die 
Losung durch ganz wenig Bleiessig von einigen der krystallisationshemmenden 
Substanzen befreien; die vom gebildeten Niederschlag a bfiltrierte Losung 
wird dann wie oben nach dem Ansauem mit Essigester behandelt. 

~och ein anderes Verfahren ist das folgende 3 ). Der nicht krystallinische sirupiise 
Riickstand wird in Chloroform gelost und die Liisung mit 1 ccm Benzol pro 20 ccm Chloro
form versetzt; die Fliissigkeit laJ3t dann allmahlich die Hippursaure aURfallen, we1che nach 
dem Filtrieren erst mit benzolhaltigem, dann mit reinem Chloroform gewaschen wird. 

1) T. Curti us, Journ. f. prakt. Chemie [21 %6, 149 [1882]. 
2) G. Bunge u. O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 6, 2:n 

[1877]. 
3) nL GonnHmann, Archiv f. d. ges. Physiol. 59,45 [1894]. 
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Es kann zweckmaBig sein, vor dem Eindampfen des Harns mit Baryt 
auszufiillen, urn gefiirbte Substanzen usw. zu entfernen. Man macht dann den 
Harn mit Baryt alkalisch, filtriert vom Niederschlage ab, neutralisiert das 
Filtrat genau mit Schwefelsaure, filtriert vom Bariumsulfat ab, dampft das 
Filtrat ein und verfiihrt wie oben beschrieben. 

Zur Identifizierung der nach den beschriebenen Verfahren gewonnenen 
Hippursiiure dienen Krystallform, Schmelzpunkt und die oben beschriebenen 
Loslichkeitsverhaltnisse, ferner das Verhalten beim Sublimieren. 

Auch das folgende, von Liicke l ) angegebene Verhalten kann benutzt 
werden: Wird Hippursaure in starke Salpetersaure gelost und die Losung bis 
zur Trockne eingeengt, so bildet sich aus der Benzoesaure Nitrobenzoesaure; 
wenn daher der Riickstand mit ein wenig Seesand zerrieben und in ein kleines 
Probierglaschen gebracht und hier erhitzt wird, so tritt bittermandelolartiger 
Geruch von Nitrobenzol auf. Selbstverstandlich geben sowohl Benzoe
saure wie auch alle moglichen Verbindungen der Benzoesaure diesclbe Re
aktion. 

Zum sicheren Identifizieren der Hippursaure empfiehlt Spir02) die Kon
densation mit Benzaldehyd. Setzt man zu einer Losung von 1 Mol.-Gew. 
Hippursaure in 3 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid und 1 Mol.-Gew. geschmolzenen 
(wasserfreien) Natriumacetats 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, so farbt sich die 
Fliissigkeit alsbald gelblich, allmahlich immer mehr dunkelgelb und bei langerem 
Erwarmen e/2 Stunde) im Wasserbade oder beim Abkiihlen erstarrt alsbald 
die ganze Masse zu einem Krystallbrei, der aus netzartig durcheinander ge
lagerten Nadelchen besteht, die schwach gelb sind. Da der Korper (Lactimid 
der Benzoylamidozimtsaure) in kaltem Alkohol und Ather nur schwer loslich 
ist, so gelingt es durch Waschen mit Alkohol und Ulllkrystallisation aus Alkohol 
leicht, den Korper rein zu erhalten; Schmelzpunkt 165-166°, 5 mg Hippur
saure gibt nach Spiro noch deutliche "Lactimid"-Krystalle. 

:Fiir die Ausfiihrung der Probe muB der zu untersuchende Riickstand gut getrocknet 
und da" Katriumacetat in iiblicher Weise durch zweima1iges Schmelzen von Wasser be
freit sein; iiberschiissiger Benza1dehyd ist zu vermeiden. Wenn man nicht mit reiner Hippur. 
saure arooitet, wird zu dem Kondensationsprodukt direkt Wasser gefiigt, ge1inde erwiir~t, 
die Losung der Essigsaure und des Natriumacetats abgegossen. das ausgeschiedene 01 
in A1koho1 heiB ge10st und 1angsam erkalten ge1assen; ist zuviel Alkoho1 benutzt worden, 
liil3t man ihn 1angsam verdunsten. 

Quantitative Bestimmung. Die alteren Bestimmungen sind in der Weise 
ausgefiihrt, daB die Hippursaure aus einer nicht zu kleinen Harnmenge naeh 
einer der oben beschriebenen Methoden isoliert und ihre Menge dann durch 
\Vagung des resultierenden Produktes ermittelt worden ist. Diese Methoden 
waren selbstverstandlich nicht genau, besser ist die folgende 3 ): 

50 cern Harn werden mit ca. 5 cern ca. % n-Salzsaure versetzt und darauf 
6 mal mit Essigester geschiittelt, urn die Hippursaure zu extrahieren. Der 
gesammelte, zum Ausschiitteln benutzte Essigester wird einmal mit 'Vasser 
gewaschen und darauf zur Hippursaurebestimmung verwendet. 

Der Essigester wird abdestilliert und der Riickstand zwei bis drei Stunden 
mit 50 cern ca. 30 proz. Salzsaure in einem langhalsigen Kjeldahlkolben auf 
dem Drahtnetze gelinde gekocht. Hierdureh wird die gesamte Hippursaure 
in Benzoesaure und Glykokoll gespaltet, und die Stiekstoffmenge des letzteren 

64, 

1) A. Liicke, Virchows Archiv 19, 196 [1860]. 
2) K. Spiro, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 177 [1899]. 
3) V. Henriq ues u. S. P. L. Sorensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 37 [1903]; 

135 [1909J. 
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liWt sich dann nach Eindampfung der Losung auf dem Wasserbade und Neu
tralisation mit 1/5 n-Natronlauge (Lackmuspapier als Indicator) durch die 
iibliche Formoltitrierung bestimmen (siehe S.578). 

b) Phenacetursiiure. 

CH2NH . CO . CH2 • CaHs 
I = C1oHllNOa . 
COOH 

Ebenso wie eingefiihrte oder im Kiirper entstandene Benzoesaure mit Glykokoll 
gepaart als Hippursaure zur Ausscheidung kommt, wird verabfolgte oder im Kiirper ge· 
bildete Phenylessigsaure mit derselben Aminosaure zusammengekettet und als Phen· 
acetursaure ausgeschieden. Diese Saure findet sich im normalen Pferdeharn und wahr· 
scheinlich, ob auch nicht konstant, gleichfalls im normalen Menschenharn I). 

Die Saure laBt sich bei Einwirkung von dem Chlorid der Phenylessig
saure auf GIykokoll in alkalischer Losung auf ganz dieselbe Weise wie die 
Hippursaure aus Benzoylchlorid und GIykokoll herstellen, kann aber auch 
aus Pferdeharn auf die folgende 'Weise isoliert werden: 

1 I Pferdeharn (resp. mehr, wenn der Harn nicht so konzentriert ist) wird auf 200 ccm 
verdampft und dann mit 800 ccm Alkohol aufgenommen. Das alkoholische Filtrat wird 
verdunstet, der Riickstand in Wasser geliist und die Liisung mit Salzsaure stark ange· 
sauert; sollte hierdurch Hippursaure ausfallen, so ist diese nach einigem Stehen abzu· 
filtrieren. Die saure Liisung wird dann mit Ather mehrmals ausgeschiittelt, welcher die 
Hippursaure und Phenacetursaure aufnimmt; durch Schiitteln dieser Liisung mit einer 
wasserigen Natriumcarbonatliisung werden die Sauren in wasserige I.iisung iibergefiihrt 
und aus dieser nach dem Ansauern wieder mit frischem Ather ausgeschiittelt. Der beim 
Abdestillieren des Athers bleibende Sirup wird miiglichst von Ather befreit, dann in demo 
selben Kolben mit 50-80 ccm Wasser zum Sieden erhitzt und die Liisung 24 Stunden 
sich selbst iiberlassen; es krystallisiert die Hippursaure aus. Das Filtrat wird auf etwa 
15 ccm eingedampft und abgekiihlt, wobei in der Regel ziemlich reine Phenacetursaure 
ausfallt; sie kann durch Umkrystallisieren weiter gereinigt werden. 

Die Phenacetursaure 2) gleicht in ihrem Habitus der Hippursaure; sie 
krystallisiert aus heiBem Wasser in diinnen, dicht aufeinander liegenden Blat· 
tern, bei langsamer Ausscheidung in deroen, anscheinend rechtwinkligen 
Prismen mit zweiflachiger Zuspitzung, aus Alkohol und Essigester in wiirfel· 
ahnlichen Krystallen. Sie ist in Wasser schwer loslich, jedoch leichter als die 
Hippursaure, leicht loslieh in Alkohol und Essigester, sehr schwer loslieh in 
reinem Ather. Der Schmelzpunkt liegt bei 143"; beim Erhitzen iiber den 
Schmelzpunkt verhalt sie sich ahnlich wie Hippursaure. 

Die Alkalisalze der Phenacetursaure sind in Wasser leicht liislich, das Kalksalz 
auch. - Das K u pfersalz, durch doppelte Umsetzung erhalten, bildet einen blauen, 
krystallinischen, 1 slo!. Krystallwasser enthaltenden, ziemlich schwer liislichen Nieder· 
schlag. das Sil bersalz einen fast unliislichen, amorphen, allmahlich krystallinisch wer· 
denden Xiederschlag. 

Beim Kochen mit Salzsaure zerfallt die Saure in Phenylessigsaure und 
GIykokoll. 

Zum Nachweis ist die Saure nach dem obigen Verfahren zu isolieren. Zum 
Identifizieren dienen Schmelzpunkt, Loslichkeit, Krystallform und Analyse 
(Stickstoffbestimmung) . 

I) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 653 [1879]. -
Eo Salkowski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 9, 230 [1884]; 10, 501 [1885]. 

2) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 654 [1879]. -
E. Hotter, Berichre d. Deutsch. chem. Gesellschaft 20,84 [1887]; Journ. f. prakt. Chemic 
[2] 38, 97, 117 [1888]. 
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c) Ornithursiiure (Dibenzoylornithin). 

CH2-NH • COC6Ho 
I 

CH2 
I 

CH2 = ClsH20N20, . 
I 
CH-NH . COC6Ho 
I 

COOH 

Die Ornithursiiure erscheint im Harn der Vogel an Stelle der Hippursiiure; sie ist 
zum erstenmal aus den Exkrementen von Hiihnern, die mit Benzoesiiure gefiittert worden 
waren, isoliert 1). Die auf diese Weise gewonnene Siiure war optisch aktiv, und zwar 
rechtsdrehend 2 ). Die Synthese der Racemkorper ist von E. Fischer 2 ) im Jahre 1901 
und von S. P. L. Sorensen 3 ) im Jahre 1902 durchgefiihrt, Sorensen hat spater die 
vollstandige Synthese bewerkstelligt, indem er den Racemkorper in die optisch aktiven 
Komponenten gespalten hat'). 

Die Saure wird aus Ornithin durch Benzoylierung hergestellt; die Dar
stellung aus Hiihnerexkrementen ist ziemlich kompliziert 1 ). 

Die reinen Ornithursauren sind in Wasser, selbst in heiBem, auBerordentlich 
schwer loslich, nahezu unloslich in Ather, leichter in Essigester und in AIkohol; 
aus siedendem Alkohol lassen sie sich sehr gut umkrystallisieren und biIden 
dann feine Nadeln. Der Schmelzpunkt des Racemkorpers ist nach Fischer 2 ) 

184-185° (korr. 187-188°), nach Sorensen 3 ) 187-188° (korr.), wahrend 
die reine d-Verbindung bei 188-189° (korr.), die I-Verbindung bei 189° (korr.) 
schmilzt [Sorensen 4)]. 

Die s pezifische Dreh ung ist fiir das Natriumsalz der d-Ornithursaure 
in schwach alkalischer Losung: 

Fiir 5proz. Ornithursaurelosungen [lX1~ = +9,95°, 
fiir lOproz.Ornithursaurelosungen (lXUjI = +9,29°, 
fiir 2Oproz. OrnithursaurelOsungen [lXUjI = +8,50°. 

Fiir das Natronsalz der l-Ornithursaure betrug die spez. Drehung fiir 
lOproz., schwach alkalische Losung (lXUjI =:-9,22°. 

Fiir das Kaliumsalz der d-Ornithursaure ist die spez. Drehung etwas 
kleiner; sie betragt fiir 10 proz., schwach alkalische Losung [lX m = + 8,87 ° 
[Sorensen 4)]. 

Die Ornithursaure bildet mit Alkalien leicht losliche Salze. Das Bariumsalz ist 
sowohl in Wasser wie auch in Alkoholleicht loslich, in Ather unloslich. Orni th ursa ures 
Calci u m wird erhalten, wenn man eine neutrale Losung von ornithursaurem Ammoniak 
mit Calciumchlorid versetzt. In der Kalte entsteht keine Fiillung, vorausgesetzt, daB 
ein groBer VberschuB an Calciumchlorid vermieden wird; erhitzt man aber das Gemisch 
zum Kochen, so scheidet sich das Salz in krystallinischen Massen aus. Einmal ausgeschieden 
ist das Salz in hei/3em wie auch in kaltem Wasser iiu/3erst schwer lOslich, in Alkohol und 
Ather unloslich. Das Salz der racemischen Ornithursiiure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser 
in Blattchen, wiihrend das Salz der d-Saure, wie auch dasjenige der I-Siiure wasserfrei 
in kleinen Nadeln krystallisiert [Sorensen') (1. c., S.222)]. 

Durch langdauerndes Erhitzen der Ornithursaure mit Salzsaure entsteht 
Ornithin und Benzoesaure, nach kurzdauerndem Erhitzen liiBt sich aber aus 
der Fliissigkeit Monobenzoylornithin isolieren 1), und zwar lX-Amino-~-

1) M. J af£e, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1925 [1877]; II, 406 [1878]. 
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 456 [1901]. 
3) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 6, 44 [1902]. 
4) S. P. L. Sorensen. Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 6, 209 [1902]. 
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benzoylaminovaleriansaure, wah rend beim Kochen mit Alkalien oder Baryt 
iX-Benzoylamino-b-aminovaleriansaure erhalten 'wird 2). 

Das aus der natiirlichen Ornithursaure durch Kochen mit Salzsaure er
haltene Monobenzoylornithin krystallisiert in feinen Nadeln, die in Wasser 
loslich, in Alkohol fast unloslich und in Ather unloslich sind 1); auf gleiche'Veise 
verhiiJt sich die entsprechende I-Verbindung 3), wahrend der Racemkorper in 
Blatkhen krystallisiert [Fischer 4) 1. c., S.363; Sorensen 5 ) 1. c., S.52]; 
die beiden aktiven Korper braunen sich bei 225-230°, urn bei 235-240° zu 
sintern und bei ein wenig mehr als 240° unter Gascntwicklung zu schmelzen, 
der Racemkorper sintert bei 240-245 ° und schmilzt unter Gasentwicklung 
bei etwa 255", die Schmelzpunkte sind aber sehr unscharf. Diese Monobenzoyl
ornithine sind in Sauren und Alkalien leicht loslich, konnen aber aus den 
Losungen durch Neutralisation wieder ausgefiillt werden. - Das durch Kochen 
mit Barytwasser erhaltene Monobenzoylornithin krystallisiert in langen diinnen 
und schmalen Krystallen, die gewohnlich ein wenig zugespitzt, oft beinahe 
biichsenformig sind. Diese Verbindung ist 3-4 mal leichter loslich als die 
J affesche, sowohl in warmem wie in kaltem Wasser und besitzt bei weitem 
nicht die ausgepriigte Krystallisationsfahigkeit der isomeren. 

d. ]fercaptursauren. 

Werden Halogcnverbind ungen des Benzols und Naphthalins in 
den Organismus des Hundes eingefiihrt, so gelangen Mercaptursauren zur Aus
scheidung durch den Harn 6). Diese sind Cysteinderivate, in denen das 
Halogenbenzol an das Schwefelatom angelagert ist, wahrend bei der Amino
gruppe eine Acetylierung stattgefunden hat 7); die allgemeine Formel wird somit 

CH2 • S . CaH4 . Hig 
I 

CHNH· COCHa 
I 

COOH 

Zur Darstcllung der ~fercaptursauren aus dem Harn sind mehrere Methoden benutzt 
worden, die aber einander ziemlich ahnlich sind. Das folgende Verfahren ist von Fried
man n (1. c.) zur Isolierung der Bromphenylmercaptursaure verwendet worden, ein sehr 
ahnliches war fruher von Baumann und Schmitz (1. c.) zur Darstellung von Jodphenyl
mercaptursaure angegeben. 

Der nach Verfuttcrung des Brombenzols gesammelte Ham wird mit 1/10 Vol. konz. 
:::lalzsau,re (spez. Gewicht 1,19) versetzt und 10 Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
wird vom krystallinischen Bodensatz, der zum gro3ten Teil aus }Iercaptursaure besteht, 
abgegossen. Die Krystalle werden durch Dekantieren mit Wasser gewaschen, bis dieses 
sich nur noeh schwach gelb farbt, und dann mit IOproz. Ammoniak in der Warme zur 
Losung gebraeht. Die hei13e Losung wird durch mehrmaliges Filtrieren durch ein Tier
kohlenfilter entfarbt und dann zur Krystallisation eingeengt. Das beim Erkalten aus
krystallisierende Ammoniumsalz wird scharf abgesaugt, in der 20faehen Menge hei13en 

1) l'II. Jaffe, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft II, 408 [1878]. 
2) S. P. L. Sorensen, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 43, 645 [1910]. 
3) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 6, 209 [1902]. 
4) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 456 [1901]. 
5) S. P. L. Sorensen, Compt. rend. du Lab. de Carlsberg 6, 44 [1902]. 
6) E. Baumann u. C. Preusse, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 806 

[1879]; Zeitsehr. f. physiol. Chemie 5, 309 [1881]. - M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. 
Gesellschaft 12,1092 [1879]. - E. Baumann u. P. Schmitz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 
20, 586 [1895]. 

7) E. Ba u man n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 18, 258 [1885]. - E. Fried
mann, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 486 [1904]. 
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Wassers gelost und in der Warme mit verdiinnter Sehwefelsaure angesauert; der groJ3te 
Teil der Mercaptursaure fallt sofort aus, der Rest nach 12stiindigem Stehen im Eisschrank. 

Nach Verfiitterung von 100 g Brombenzol konnten 25-30 g Bromphenyl
mercaptursaure isoliert werden. 

Die Mercaptursauren sind in Wasser und Ather schwer oder unloslich, in 
Alkohol ziemlich leicht lOslich. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie in Brenz
traubensaure, Essigsaure, Mercaptane und Ammoniak, wahrend bei der Ein
wirkung von Schwefelsaure Essigsaure abgespalten und eine Aminosaure 
(Halogenphenylcystein) gebildet wird. 

Die Mercaptursauren sind im Harne nicht in freiem Zustande vorhanden, 
sondern sie sind an andere Atomkomplexe (Glucuronsaure) fester gebunden. 
Die Mercaptursauren enthaltenden Harne sind stark linksdrehend. Die ge
paarten Verbindungen werden durch Bleiessig nicht gefallt, wahrend die Mer
captursauren selbst mit Bleisalzen unlosliche Niederschlage geben. 

/CO-CHa 
1. Phfmiylmercaptursaure 1 ) (CeH5· S)CH2-CH· NH-COOH entsteht aus der 

Bromphenylmercaptursaure durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkalischer Losung. 
Schmelzp. 142-143°. Sie bildet glanzende Oktaeder und Tetraeder. Schwer loslich in 
kaltem H20, leichter in heiJ3em und in Alkohol. Beim Kochen mit verdiinnter H2S04 
(1: 8) wird Phenylcystein unter Essigsaureabspaltung gebildet. Das Phenylcystein 
(CeHs . S)CH2 -CH· NH2 -COOH fallt bei Neutralisation mit NHa aus; es bildet sechs· 
seitige Tafeln, die dem Cystin zum Verwechseln ahnlich sehen. Zersetzt sich oberhalb 160°, 
ohne zu schmelzen. Beim Kochen mit Laugen entsteht Phenylmercaptan. 

2. Cltlorphenylmel'captltrsaure 2 ) (Cl . CeH4 . S)CH2-CH . NH(COCHa)-COOH 
erhalt man am besten, wenn man den Harn nach Verfiitterung von Chlorbenzol an Hunde 
eindampft, mit Alkohol auszieht, wieder abdampft, den Alkoholriickstand mit verdiinnter 
H2S04 ansauert und mehrfach mit groJ3en Mengen Ather ausschiittelt. Nach dem Ver
dunsten des Atherauszugs hinterbleibt ein Sirup, der auf Wasserzusatz krystallinisch er
starrt. Man lost in NHa, entzieht dem Ammonsalz durch Ather Vcrunreinigungen und 
dampft ein. Es fallt in langen Nadeln das Ammonsalz aus. Durch verdiinntes HCl erhalt 
man daraus die Chlorphenylmercaptursaure, die bei 153-154° schmilzt. In reinem 
Zustande unlOslich in Ather, leicht loslich in Alkohol. Beim Kochen mit verdiinnten 
MineralsiiurenentstehtdarausChlorphenylcystein (Cl· CeH,S)CH2-CH - NH2-COOH, 
das beim Erkalten direkt als Chlorhydrat ausfallt. Durch Ammoniumacetat erhiilt man 
daraus das freie Chlorphenylcystein vom Schmelzp. 182-183°. 

3. Br01uphen1/lmercaptursaure (Br· CSH4· S)CH2-CH· NH(COCHa)-COOH 
entsteht und wird isoliert wie die Chlorphenylmercaptursaure [M. Jaffe (I. c.)] oder direkt 
mit HCl aus dem mit 1/10 Vol. Bleiacetat gekliirten Hundeharn [Baumann und Preusse 
(I. c.)]. Wird durch 2maliges Umkrystallisieren aus heiJ3em Wasser rein erhalten. Schmelz
punkt 152-153°. Gibt unlosliche Schwermetallsalze und ein gut krystallisierendes Ammon
und Bariumsalz. Beim Kochen mit verdiinnter HCl oder H 2S04 entsteht Bromphenyl
cystein (Br - CeH,· S)CH2-CH - NH2-COOH unter Abspaltung von Essigsaure. Neutrali
siert man mit NHa und iibersattigt man mit Ammonearbonat, so fiillt dasBromphenylcystein 
als farbloser Niederschlaga us; es krystallisiert aus Alkohol von 60% in gliinzenden Nadeln 
vom Schmelzp. 180-182°. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht, wie auch aus der 
Bromphenylmercaptursaure direkt, Bromphenylmercaptan Br· C6H, - SH vom Schmelz
punkt 74-75° und vom Siedep. 230-231°. Bromphenylmercaptursaure und Brom
phenylmercaptan fiirben sich beim Erhitzen mit konz. H 2SO, von 125° an erst griin, dann 
blau. 

4. Jodp/tenylmercaptursaure a) (J. CSH4· S)CHz-CH - NH (COCHa)-COOH 
entsteht naeh Jodbenzolfiitterung. Schmelzp. 152-153°, unloslich in kaltem Wasser, loslich 
i.n 120 T. kochendem H 20, ziemlich IOslich in Alkohol, Benzol und Chloroform, wenig in 
Ather. ["']n = -10° 40' (in 2,5proz. alkoholischer Losung). Die Salze sind dagegen 
rechtsdrehend. Beim Kochen mit verdiinnter H 2S04 entsteht Essigsaure und Jod
phenylcystein (J. CSH4S)CH2 -CH· NHz-COOH, das durch genaue Neutralisation 

1) E. Baumann u. C. Preusse, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 309 [1881]; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 806 [1879]. 

2) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 12, 1092 [1879]. 
3) E. Baumann u. P. Schmitz, Zeitschr. f. phYlIiol. Chemie 20, 586 [1895]. 
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mit NHa ausfiillt; Schmelzpunkt gegen 200 0 unter Zersetzung. Kochende Kalilauge spaltet 
p.Jodphenylmereaptan vom Sehmelzp. 85-86 0 abo 

Uber Oxydationsprodukte der Mercaptursauren durch alkalisches Per
manganat zu Sulfonsauren siehe bei G. Konig 1 ). 

e) Gallensauren. 

Ob der normale Harn Gallensauren enthalt, ist sehr zweifelhaft, dagegen 
sind sie gewohnlich im ikterischen Harn, wenn auch nur in kleiner Menge 
vorhanden. Es kommen sowohl Glykocholsaure wie auch Taurocholsaure vor. 

Die Glykocholsaure, C26H43NOs, ist eine gepaarte Verbindung von 
Glykokoll mit einer stickstofffreien Saure, der Cho lsa ure (siehe S. 526); sie 
ist ein normaler Gallenbestandteil. Die Glykocholsaure ist in Wasser 
recht schwer, in Alkohol leicht, in Ather sehr wenig llislich; die alkoholische 
Losung ist rechtsdrehend, und zwar ist die spez. Drehung [ex]B1 = + 32,3 0 ; 

die spez. Drehung wird von der Konzentration nicht beeinfluilt:!). Aus der 
alkoholischen Losung kann die Saure durch Wasser ausgefallt werden. sie 
krystallisiert dann in auilerst feinen, verfilzten Nadeln. 

Die Siiure ist eine einbasisehe Saure, die mit Alkalien in Wasser sehr leieht losliel:e 
Salze bilden; die Salze sind aueh in Alkohol, dagegen nieht in Ather loslieh, lassen sich 
daher aueh aus den alkoholisehen Losungen dureh Ather ausfallen. Gewohnlieh erhiilt 
man hierdureh eine sehmierige Masse, unter bestimmten Bedingungen gclingt es aber aueh, 
Krystalle zu gewinnen, und zwar sternformig gruppierte Nadeln. 2 proz. Losungen von 
einem Alkalisalz der Glykoeholsiiure werden dureh Siittigung mit Kalium· und Natrium
sulfat, Kaliumnitrat, Ammonium- und Kaliumchlorid, Kalium- und Natriumacetat nicht, 
dureh Sattigung mit Natriumnitrat, Natriumchlorid, Natrium- und Kaliumcarbonat 
mehr oder weniger vollstiindig, dureh Siittigung mit Magnesiumsulfat und durch 2/a Sattigung 
mit Ammoniumsulfat dagegen vollstandig gefallP). Die wasserigen Losungen der Alkali
salze werden von den Salzen der meisten Sehwermetallc (z. B. von Bleiaeetat, Kupfer
sulfat, Eisenehlorid, Silbernitrat, Uranverbindungen) gefallt, die Niedersehlage sind mei
stens in Alkohol loslieh. 

Die Glykocholsaure geht durch Kochen mit Wasser in die sehr schwer
losliche Paraglykocholsaure iiber, die sich durch Umkrystallisation aus 
Alkohol wieder in Glykocholsaure verwandelt; auch in den Salzen besteht 
sie nicht als solche fort. Durch mehrstiindiges Kochen mit starken Alkalien, 
gesattigtem Barytwasser oder auch Mineralsauren zerfallt die Glykocholsaure 
in Glykokoll und Cholsaure (siehe iibrigens bei Galle, S. l108ff.). 

Die Taurocholsaure, C26H4sNS07' ist eine gepaarte Verbindung von 
Taurin (Aminoathansulfonsaure) und Cholsaure, die neben der Glykochol
saure in der Galle auftritt. Sie ist in Wasser leicht, auch in Alkohol loslich, 
in Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin ist sie unloslich; sie Iailt sich wie die 
Glykocholsaure unter bestimmten Bedingungen krystalJinisch erhalten, und 
zwar in feinen Nadeln, zu Gruppen vereinigt, oder in Prismen, die mit zwei 
Flachen abgeschnitten sind. Die Alkalisalze der Taurocholsaure sind in Wasser 
leicht loslich, auch in Alkohol sind sie etwas loslich, die Lasung wird aber von 
Ather gefallt; auf diese Weise lassen sich die Salze krystallinisch gewinnen. 
Die Alkalisalze werden aus ihren Losungen unter denselben Verhaltnissen 
und von denselben Neutralsalzen wie die entsprechenden Glykocholate gefallt 
und auilerdem noch von Kaliumchlorid und von Natrium- und Kaliumacetat. 

1) G. Konig, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 16, 525 [1892]. 
2) F. Hoppe - Seyler, Journ. f. prakt. Chemie 89, 261 [1863]. - E. Letsehe, 

Zeitsehr. f. physiol. Chemie 60, 473 [1909]. 
3) S. TcngHtrom, Zeitschr. f. physiol. Chemic 41, 217 [1904]. 



750 Galfensauren. 

Die taurocholsauren Salze (Taurocholate) der schweren Metalle sind im allgemeinen 
leichter loslieh als die entspreehenden Glykoeholate, so werden die Losungen der tauroehol
sauren Alkalien z. B. nicht von Kupfersulfat, Silbernitrat oder neutralem Bleiaeetat ge
fallt, wohl aber von basischem Bleiacetat, der Niederschlag ist jedoeh in siedendem Alkohol 
liislich; aus Losungen, die sowohl glykochol- wie aueh taurocholsaure Alkalien !'nthalten, 
wird jcdoeh bcim Fallen mit Bleiacetat etwas Taurocholat mitgerisscn I). 

Die Taurocholsaure ist imstande, Losungen von gewissen Proteinstoffen 
(Eieralbumin) nahezu vollstandig zu fallen; der Niederschlag enthiilt Taurochol
saure. 

Die Taurocholsaure zerfiillt schon beim Kochen der wiisserigen Losung, 
noch schneller aber, \Venn Sauren oder Alkalien vorhanden sind, in Taurin 
und Cholsaure; sie ist iiberhaupt weit zersetzlicher als die Glykocholsiiure 
(siehe iibrigens bei Galle, S. 1108). 

Nachweis der Gallensauren im Harn. Zum Nachweis der Gallensauren wird 
immer die Pettellkoj'ersche Rea/dion benutzt 2). 

Wird eine Gallensaure\6sung mit ein wenig Rohrzucker (ein paar Tropfen 10 proz. 
Losung) versetzt und dann mit 1/2_2/3 Volumen konz. Schwefelsaure unterschiehtet, so 
bildet sich an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten ein schon violettfarbener 
Ring; beim vorsichtigen Durehmischen unter gleichzcitigem Abkiihlen (die Lostlng darf 
sich hiichstens bis 60° erwarmen) farbt sieh die ganze Fliissigkeit violett. Die Reaktion 
beruht auf der Entstehung von Furfurolkiirpern aus Zucker und Schwefelsaure, welche dann 
mit der Cholsaure die gefarbte Verbindung geben 3 ); man kann deshalb statt des Zuckers 
eine 0,1 proz. wasserige Furfurolliisung benutzen 4 ), man bekommt aber mit dem Rohr
zucker ebenso gute Resultate, wenn nur nicht zu viel Zucker zugegeben wird. 

Aul3er der Cholsaure gibt es viele Kiirper, die sieh mit Furfurol zu ahnlich gefarbten 
Verbindungen vereinigen, zum sicheren Nachweis der Gallensauren gehiirt deshalb die 
spektroskopische Untersuchung der nach dem Anstellen der Pettenkoferschen Reaktion 
resultierenden Losung. Nach passendem Verdiinnen lassen sich zwei Absorptionsstreifen, 
der eine zwischen D und E, der andere vor F beobachten5 ); als Verdiinnungsmittel dient 
Alkohol oder Schwefelsaure von derselben Konzentration wie die gefarbte Losung. 

Weiteres tiber Reaktionen der Gallensauren findet sich beim Abschnitt Galle, S. 1108. 

Fiir den sicheren Nachweis der Gallensauren im Harn sind dieselben erst 
einigermal3en zu isolieren, denn normaler Harn enthiilt Stoffe, die sich mit 
konz. Schwefelsaure stark farben. Sicher gelingt der Nachweis auf die folgende, 
ron Hoppe-Seyler (lngegebene "Uethode. 

Eine nicht zu kleine Harnmenge wird mit Bleiessig und ein wenig Ammoniak aus
gefallt; enthalt der Harn Eiweil3, so mul3 dieses zuvor durch Koagulation entfernt werden, 
weil hierdurch aber Gallensauren (Taurocholsaure, siehe oben) mitgefallt werden kiinnen, 
wird der Niederschlag mehrmals mit heil3em Alkohol extrahiert, und der alkoholische Aus
zug mit den spater gewonnenen zusammen aufgearbeitet (siehe unten). Der Bleinieder
schlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und mehrmals mit Alkohol ausgekocht, 
wodurch die Bleisalze der Gallensauren gelost werden; die alkoholischen Ausziige werden 
(mit dem aus eventucll vorhandenem Eiweil3 nach Koagulation und Auskochen erhaltenen 
Auszug [siehe oben] zusammen) vereinigt, mit einigen Tropfen Sodaliisung versetzt und 
zur Trockne verdunstet. Aus dem Riickstande werden mittels siedenden Alkohols die 
Natronsalze der Gallensauren extrahiert, und naehdem diese Liisung auf ein kleines Vo
lumen eingeengt worden ist, lassen sich durch Zusatz von viel Ather die Xatronsalze der 
Gallensauren ausfallen. Die auf diese Weise erhaltene Schmiere (die Krystallisation ge
lingt nur schwierig) wird nach dem Abgiel3en des Athers in Wasser gelost und zur An
stellung der Pet te n koferschen Probe benutzt. 

Bei nicht zu geringer Menge kann man auch auf das Vorhandensein von 
Glykochol- oder Taurocholsaure selbst priifen (siehe bei Galle, S. 1108), ebenso 
la13t sich auch eine annahernde Bestimmung der Menge ausfiihren, indem die 

1) S. Tengstrom, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 217 [1904]. 
2) M. Pettenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 90 [1844]. 
3) F. Mylius, Zeitschr. f. physiol. Chemie fl, 492 [1887]. 
4) L. v. Udranszky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 372 [1888]. 
0) S. L. Schenk, Malys Jahresber. iih. d. Fortschritte d. Tierchcmie 2, 232 [1872]. 
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mittels Ather ausgefallten N atronsalze in starkem Alkohol gelOst, wenn notig 
durch Tierkohle entfarbt, auf ein kleines, aber bekanntes Volumen gebracht 
und dann im Polarisationsapparat untersucht werden. Die spezifische Drehung 
betragt fUr glykocholsaures Natron in alkoholischer Losung (90proz. Alkohol) 
bei 13° [lX]l: = +27,8°1), fiir taurocholsaures Natron in alkoholischer Losung 
[(X]n = +24,5 02 ). 

Bei der Isolierung der Gallensauren soll man noch bessere Resultate er
reichen, wenn man. den zu untersuchenden Ham stark einengt und mit Alkohol 
aufnimmt, das alkoholische Filtrat verdunstet und dann den Riickstand in 
Wasser lost und wie oben beschrieben behandelt. 

Andere Methoden zur Isolierung der Gallensiiuren aus dem Harn beruhen auf der 
Eigenschaft der Taurocholsiiure, mit Eiwei13 ausgefiillt zu werden. Vitali 3 ) entfiirbt den 
Harn durch Schiitteln mit Schwefelblei, filtriert, wiischt aus, verdampft das Filtrat bis auf 
J /3 des urspriinglichen Harnvolumens, gibt Eiwei13losung hinzu und koaguliert durch 
Kochen nach passender Zugabe von Essigsiiure; aus dem Niederschlag wird die Taurochol
Hiiure durch siedenden Alkohol extrahiert. - J 01les 4 ) versetzt 50 ccm Harn mit 15 ccm 
einer 3proz. Caseinlosung, mischt gut durch und setzt hierauf tropfenweise von einer 
IOproz. Schwefelsiiure unter fortlaufendem Umriihren so lange hinzu, bis das Casein voll
stiindig ausgefiillt ist; iiberschiissige Schwefelsiiure darf nicht zugesetzt werden. Der 
ausgewaschene Niederschlag wird mit Alkohol eine Stunde bei gewohnlicher Temperatur 
digeriert, dann wird filtriert und das Filtrat zum Nachweis der Gallensiiuren benutzt. -
Hierher gehort auch eine von l\Iorner 6 ) benutzte l\Iethode., die aber kompliziert ist. 
(Hiehe S. 770.) 

IV. EiweiBkiirper. 6) 

Die EiweiBkorper bestehen aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stick
stoff und Schwefel; viele enthalten auch Phosphor. Nach unserem jetzigen 
Wissen sind sie hauptsachlich derart aufgebaut, daB Aminosauren miteinander 
in der Weise zusammengekettet sind, daB sich eine Aminogruppe des einen 
Molekels mit einer Carboxylgruppe eines anderen Molekiils unter Austritt von 
Wasser verbunden hat: 

R-CH-NH2 
I 

COOH + NH2-CH-Rl 

600H 

R-CH-NH2 
I 

CO - NH -CH-RJ + H20, 
I 

COOH 

wo R und Rl oder verschiedene Radikale sein konnen; derartige Bindungen 
werden Peptidbindungen (E. Fischer) genannt. 

Weil man die Zusammensetzung der EiweiBkorper bei weitem nicht voll
standig kennt, ist man dazu gezwungen, sie nach ihren auBeren Eigenschaften, 
z. B. Losungs- und Ausfiillungsverhiiltnissen, zusammenzustellen. 

:\Ian benutzt hierbei die Loslichkeit der EiweiJ3korper in reinem Wasser und in 
ganz verdiinnten Salzlosungen, Siiuren und Alkalien, ferner die Eigenschaft der Eiwei13-
korper, durch gewisse Neutralsalze, z. H. Natriumchlorid, MagneslUmsulfat, Ammonium
sulfat, die in gro/3er Menge zugefiigt werden, fiillbar zu sein. Die verschiedenen Salze haben 
den verschiedenen Eiwei13korpern gegeniiber nicht die gleiche eiwei13fiillende Wirkung, 
so wirkt von den ebengenannten Salzen das Natriumchlorid am schwiichsten, das Ammo
niumsulfat am stiirksten; durch Benutzen von verschiedenen Salzen lii13t sich somit eine 

1) E. Letsche, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 474 [1909]. 
2) F. Hoppe - Seyler, Journ. f. prakt. Chemie 89, 261 [1863]. 
3) D. Vitali, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 725 [1892]. 
4) Ad. J olies, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 34 [1908]. 
5) K. A. H. Morner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 371 [1895]. 
6) Ausfiihrliche Literaturangaben iiber die EiweiBkorper finden sich bei O. Cohn

heim, Chemie der Eiwei13korper, 2. Auf!. [1904). 
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Trennung erzielen. Eine Trennung liiBt sieh nun aueh durch Variieren der Konzentration 
bewirken, denn es hat sich gezeigt, daB die verschiedenen EiweiBkorper hei versehiedenel' 
Konzentration desselben Salzes ausfallen, und zwar kann dies Verhalten bei der Identi
fizierung der verschiedenen EiweiBkorper henutzt werden, indem jeder EiweiJ3korper 
bei einer ganz bestimmten Konzentration des fallenden Salzes sieh eben abzuseheiden an
fangt und bei einer anderen ebenso bestimmten Konzentration eben vollstandig ausgeflillt 
ist. Die Aussalzbarkeit der EiweiBkorper ist nieht nur von der Konzentration des Salzes. 
sondern aueh von derjenigen des EiweiJ3korpers abhangig. 

Als Fallungsgrenzen fiir ein Salz, z. B. Ammoniumsulfat, bezeiehnet man die 
Menge gesattigter Ammoniumsulfatlosung, die in 10 eem Fliissigkeit (Eiweil3losung + Am
moniumsulfatlosung) vorhanden sein soli, um eben siehtbare bzw. vollstandige Fallung Zll 

bewirken. 
Wenn somit die Fallungsgrenzen der Globuline zu 2,9-4,6 angegeben werden, so 

bedeutet. dies, daB das Globulin sieh abzuscheiden anfangt, wenn in 10 ccm Lusung so vie! 
Ammoniumsulfat vorhanden ist, daB die Menge 2,9 eem gesattigter Losung entspricht, 
lind daB die Fallung vollstandig ist, wenn die Ammoniumsulfatmenge 4,6 eem gcsattigtcr 
Ammoniumsulfatlosung entsprieht. Die Konzentration der EiweiBkiirperlo8lmg soli un
gefahr 2,5-5°;, sein. 

N ach den verschiedenen Verhaltnissen unterscheidet man dann: 
I. Die eigentlichen EiweiBkorper, EiweiBkorper im engeren Sinne, 

und 
II. Die Proteide, zusammengesetzte EiweiBkorper, die aus Korpern del' 

ersten Gruppe und irgendeinem anderen, zu den EiweiBkorpern nicht gehorenden 
Atomkomplex zusammengesetzt sind. 

III. Die Alb u min 0 ide. In dieser Gruppe vereinigt man gewohnlich 
verschiedene Korper, die nach ihrem ganzen chemischen Aufbau EiweiBkorper 
sind, sich aber weder zu Gruppe I noch zu Gruppe II hinzurechnen lassen. 

Folgende kurze Ubersicht erleiehtert das Verstandnis der zu besehreibenden Reak
tionen. 

1. Die eigentlichen Eiwei8korper. 
a) Albumine. Diese sind in Wasser und verdiinnten SalzlOsungen, Sauren und 

Alkalien loslieh: die Lusungen konnen verdiinnt oder einer Dialyse ausgesetzt werden, 
ohne daB eine Ausfallung stattfindet. Dureh Erhitzen koagulieren die sehwaeh ange
sauerten Losungen (siehe S. 757). Die Fallungsgrenzen der Albumine sind fiir Ammonium
sulfat 6.4-9, d. h. die Losungen konnen mit dem gleiehen Volumen gesattigter Ammonium
sulfatlosung gemiseht werden, ohne daB Fallung eintritt: Magnesiumsulfat, bis zur Sattigung 
eingetragen, flillt die Albumine nieht. 

b) Globuline. Die eigentliehen Globuline (Globuline in Serum, :\1ileh, Eierklar) 
sind in verdiinnten Salzlosungen und in Alkalien, dagegen nieht in Wasser lOs1ieh. Die 
Losungen in Alkalien seheiden teilweise Globulin ab, wenn sie mit Kohlensaure gesattigt 
werden, die Lusungen in verdiinnten Salzlosungen, wenn sie dureh Dialyse yom Salz be
freit werden. Die Globulinsalzlosungen koagulieren beim Erhitzen. Die Fallungsgrenzen 
der Globuline sind fiir Ammoniumsulfat 2,9-4,6: durch Sattigung mit :\lagnesiumsulfat 
werden die Globulinlosungen vollstandig gefallt. 

Auf3er den eigentliehen Globulinen gibt es verschiedene Korper, die wohl Globuline 
sind, sieh jedoeh in versehiedenen Punkten etwas anders verhalten, z. B. versehiedene 
Pflanzenglobuline, Fibrinogen u. a. 

Noeh ist zu erwahnen, daB die versehiedenen phosphorhaltigen EiweiJ3kurper, z. B. 
Casein, die nieht Nueleoproteide sind, die aber wegen ihres Verhaltens bei der Aufspaltung 
mittels Enzyme gewohnlieh unter dem Namen Nucleoalbumine (Spaltprodukte: Para- oder 
Pseudonucleine) neben den Nueleoproteiden aufgefiihrt werden, am besten mit den Glo
bulinen zusammenzustellen sind - erstens weil sie iiberhaupt keine "Nucleo"verbin
dungen sind, indem sie bei der Hydrolyse weder Purin- noeh Pyrimidinderivate liefern, 
und zweitens weil sie nieht Albumin-, sondern vielmehr Globulineharakter haben. FaBt 
man diese Korper unter dem Namen 

c) Phosphoglobuline 1) zusammen, so hat man hier eine Gruppe, deren Glieder in 
Wasser unloslieh, in Alkalien aber loslieh sind. Zum Untersehied von den Globulinen 

1) O. Cohnheim, Chemie der EiweiJ3korper, 2. Auf!. [1904], S. 156. - Siehe aueh: 
S. P. L. Sorensen in S. M. J orgensens Larebog i Organisk Kemi,:2 l:dg. [1906], S. 530, 54l. 
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sind sie in verdiinnten Salzlasungen unloslieh und enthalten Phosphor. Bei der Auf
spaltung mittels Enzymen geben sie einige Albumosen, die schwer loslich und phosphor
haltig sind, die gewohnlich Para· oder Pseudonucleine genannt worden sind; weil sic aber 
mit den Xucleinen nichts zu tun haben (vgl. oben), erscheint es besser, diese Kamen fallen 
zu lassen und sie einfach Phosphoalbumosen (l'hosphopeptonc) zu nennen. Nach syn
thetischen Versuchen yonNeuberg und Pollak 1 ) sind sie als substituierte l'hosphamin
sauren NH2-l'O(OH12 aufzufassen. 

d) Histone und Protamine. Wahrend die Albumine neutral und die Globuline 
und I'hosphoglobuline sauer sind, reagieren die Histone und Protamine in wasseriger 
Losung alkalisch und vereinigen sich mit Sauren zu Salzell. aus welehen sie durch Alkalien 
(auch Ammoniak) wiedcr freigemacht werden konnen. Die Histone sind schwer, die Prot
amine dagegen einigcrma13en leicht in Wasser laslich. Gewohnlich werden sie durch Satti
gung ihrer Losungen mit Natriumchlorid oder Ammoniumsulfat ausgesalzen. 

2. Proteide. 
a) Die Nucleoproteide sind aus eigentlichen Eiwei13korpern und Nucleinsauren 

zusammengesetzt; die Nucleinsauren sind in Wasser schwerlosliche Sauren, die eharak
tcristische Spaltproduktc (Purin. und Pyrimidinderivate) liefern, wenn sie dureh Kochen 
mit starken Sauren zerlegt werden. Die N ucleoproteide losen sich in Wasser und Salz
losungen, noch leichter in Alkalien, werden aber durch Sauren ausgefallt; in liberschlissiger 
Saure (besonders :\lineralsaure) losen sie sich wieder auf. Die Aussalzungsgrenzen sind 
flir die verschiedenen N ucleoprotcide verschieden. 

b) Hiimoglobin und Hiimoglobinderivate (siehe S.920-948). 
c) GIucoproteide. Diese Karper sind aus eigentlichen Eiweil3karpern und kohlcr!

hydratahnlichen Korpern zusammengesetzt, sie untcrscheiden sich jedoch von den an
deren l'rotciden dadurch, daB sie gegen Sauren und Alkalien widerstandsfiihiger sind; 
um den kohlenhydratahnlichen Komplex abzuspaltcn, ist eine so intensive Saure· oder 
Alkalieinwirkung notwendig, daB auch der abgespaltene Eiweil3korper weiter zerlegt 
wird. Die Glucoprotcide haben gewohnlich ausgepragten Saurecharaktcr, sind in Wasser 
und verdlinnten Sauren schwer laslich, in Alkalien dagegen Ieicht laslich; aus ihren La
sungen werden sie durch Sauren gcfallt, von liberschlissiger :\Iineralsaure konncn sie jedoch 
gelost werden. 

3. Albuminoide. 
Hierzu gehoren die verschiedenen Bestandtcile der Skelett· und Gewebssubstanzen, 

die, obwohl Eiweil3korper, ohne Zersetzung aber nicht laslich sind, z. B. Kollagen, Keratin, 
Elastin u. :l. 

Reaktionen del' Eiweillkorper. 
Wegen ihres Aufbaues zeigen die EiweiBkorper viele gemeinsame Reak

tionen, die zu ihrem Nachweis benutzt werden konnen. Zur Anwendung kom
men teils Far be nreaktionen, teils Fall ungsreaktio nen. 

1. Die Farbenreaktionen. 
Von den im folgenden beschrie benen Farbenreaktionen sind die meisten 

auf das Vorhandensein bestimmter Aminosauren im Molekiil zuriickzufiihren; 
nur die Biuretreaktion ist fiir die EiweiBkorper als solche eigentiimlich, inso
fern sie von der Atomgruppierung, die bei den Peptidbindungen (vgl. oben) 
entsteht, abhangt. 

a) Die Biuretreaktion 2) (vgl. S. 633). Wird eine wasserige EiweiBlasung 
mit ganz wenig Kupfersulfatlasung und dann mit iiberschiissiger starker Natron
oder Kalilauge versetzt, so farbt sich die Lasung, und zwar je nach der Art 
des untersuchten Eiweil3karpers rot - rotviolett - blauviolett. Ein Uber
schuG von Kupfersulfat darf nicht verwendet werden, weil dann di~ Lasung 

1) C. Neuberg u. H. Pollak, Biochem. Zeitschr. 26, 529 [1910]. 
2) F. Rose, Poggendorffs Annalen 28, 137 [1833]. - Siehe auch: H. Schiff, Be

richtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 29, 298 [1896]. 
Neuberg. 48 
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so stark blau "ird, daB die Reaktion nicht beobachtet werden kann. Die Re
aktion darf nicht mit heiBen Losungen angestellt werden. 

b) MlUons Reaktion. 1 ) Reagens: 1 T. metallisches Quecksilber wird mit 2 T. 
konz. Salpetersaure versetzt und bis zum volligen Losen des Quecksilbers gelinde erwarmt, 
wonach 1 Vol. der Losung mit 2 Vol. Wasser vcrdunnt wird (vgl. S. 470 u. 471). 

Wird eine wasserige EiweiBlosung mit obigem Reagens versetzt, so entsteht 
gewohnlich ein Niederschlag; wenn jetzt zum Sieden erhitzt wird, so farbt 
sich der Niederschlag (oder die Fliissigkeit, wenn kein Niederschlag entstanden 
ist) rosa bis dunkelrot. Die Reaktion laBt sich auch mit festen EiweiBkorpern 
anstellen und zwar in der ·Weise, daB diese in Wasser aufgeschwemmt, mit 
Millons Reagens versetzt und zum Sieden erhitzt werden. AIle Benzolderi
vate, bei welchen im Benzolkern ein Wasserstoffatom durch eine 
Hydroxylgruppe substituiert ist, geben diese Reaktion, die somit 
bei den EiweiBkorpern auf das Vorhandensein der Aminosaure Tyrosin 
zuriickzufiihren ist. 

EiweiBlosungen, die mit Phenol, Thymol odeI' anderen substituierten Phenolen kon
serviert sind, diirfen nicht mit del' Millonschen Reaktion untersucht werden, weil diese 
Konservierungsmittcl positive Reaktion geben (vgl. S. 470 u. 475). 

C) Die Xanthoproteinreaktion. 2) Werden EiweiBlosungen mit konz. Sal
petersaure versetzt, so nehmen sie entweder in der Kalte oder beim Er
warmen eine dunkelgelbe Farbung an, die nach dem Ubersattigen mit Am
moniak orange rot , mit Natron nahezu rotbraun erscheint. Wahrscheinlich 
riihrt die Farbe von der Bildung aromatischer Nitroverbindungen her und 
beweist somit das Vorhandensein von aromatischen Gruppen (Phenyl
alanin u. a.) im EiweiBmolekiil. 

d) Die Reaktion von Adamkiewicz. 3) Trockene EiweiBkorper, in Eisessig 
gelost, nehmen mit konz. Schwefelsiiure eine sehr schone violette Farbe an und 
zeigen bei geeigneter Konzentration im Spektrum eine Absorption zwischen den 
Frauenhofer schen Linien b und F. Bei wasserigen EiweiBlosungen laBt sich 
die Reaktion in der Weise ausfiihren, daB eine Mischung aus 1 Vol. konz. 
Schwefelsaure und 2 Vol. Eisessig mit ein wenig der EiweiBlosung versetzt und 
erhitzt wird; es tritt dann die Farbe auf. 

Spater ist nachgewiesen worden, daB die Reaktion nicht von der Essigsaure, 
sondern von Glyoxylsaure, welche in dem Eisessig enthalten ist, bedingt 
wird, und die Reaktion laBt sich daher auf die folgende Weise anstellen 4). 

Ais Reagens benutzt man eine GlyoxylsaurelOsung, die durch Einwirkung von Xa
triumamalgam auf cine starke wasserige OxalsaurelOsung gewonnen ist. (Siehc S. 310.) 

Zur Herstellung des Reagens gibt Benedict 5) folgendcs Verfahren an: 10 g :\Iagne
siumpulver werden in Wasser aufgeschlemmt und langsam mit 250 cern kaltgesattigter 
OxalsaurelOsung versetzt, wodurch die Reduktion zu Glyoxylsaure un tel' Warrneentwick
lung erfolgt; oft wird es notwendig, das Gernisch durch Eintauchen in kaltes Wasser ab
zukuhlen. Nach Hinzufiigen del' OxalsaurelOsung wird das Gernisch geschuttelt und dann 
filtriert, und das Filtrat wird mit Essigsaurc angesauert, falls es nicht schon sauer reagiert; 
die so gewonnene (rnagnesiurnhaltige und oxalsaurefreie) GlyoxylsaurelOsung wird als 
Reagens benutzt. 

1) E. ~lillon, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. :t8, 40 [1849]. - E. Salkowski, Zeitschr. 
f. physiol. Chemie l:t, 215 [1887]. - O. Nasse, Archiv f. d. ges. Physiol. 83, 361 [1901]. 

2) O. v. Furth, Einwirkung von Salpetersaure auf EiweiBstoffe. HabiJitationsschrift, 
StraBburg. Hier zit. nach Cohnhcirn, Chemie del' EiweiBkorper, 2. Auf!. [1904], S. 4. -
Siehe auch: E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 12, 215 [1887]. 

3) A. Adarnkiewicz, Archiv f. d. ges. Physiol. 9, 156 [1874]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 8, 161 [1875]. 

4) F. G. Hopkins u. S. W. Cole, Proc. Roy. Soc. 68, 21 [1901]; Journ. of Physiol. 
:n, 418 [1901]. 

5) S. R. Benedict, Journ. of bioI. Chemistry 6, 51 [1909]. 
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Fiigt man zu der Eiweil3losung ein wenig der Glyoxyls1turelosung und naehhpr konz. 
Schwefelsaure, so erhiHt man dip blauviolette Farbe. 

Die Reaktion ist durch das Vorhandensein von Tryptophan bedingt und 
fliUt daher nue bei den EiweiBkorpern positiv aus, die Tryptophan enthalten. 

e) Die Schwefelhleireaktion. Wenn eine EiweiBlosung mit nicht zu ver
diinnter Natron- oder Kalilauge und ein wenig Bleiacetat gekocht wird, so pr
halt man einen schwarzen Niederschlag von Schwefelblei. Der Niederschlag 
ist auf das Vorhandensein von C y s tin im EiweiBmolekiil bedingt und wird 
dadurch gebildet, daB das Cystin beim Kochen mit Alkalien unter Abspaltung 
von Schwefelwasserstoff zersetzt wird, welches dann mit dem Bleisalz Schwefel
blei gibt (siehe bei Cystin, S. 627). Statt des Bleisalzes lassen sich auch andere 
Metallsalze, wie Kupfer, \Vismut, Silber, Quecksilber benutzen. 

Aus dieser Prsache 11tl3t sich del' Nachwcis des Zurkers dureh Fehlingschc oder 
A 1m e n Hehe Lusung nicht bewPfkstdligen. wenn schwefelhaltige Eiwei l3korper gleichzeitig 
vorhanden sind. }Ian vcrfahrt dann nnch S. 333. 

f) Molischs Reaktion. 1) Gibt man zu einer wasserigen EiweiBlosung ein 
wenig alkoholische a-Naphthollosung und dann konzentrierte Schwefelsaure, so 
nimmt die Mischung eine violette Farbe an; wird Thymol statt a-Naphthol 
verwendet, so erhalt man eine rote Farbe. Die Reaktion ist zuerst fiir Kohlen
hydrate angegeben, und kommt in der Weise zustande, daB die Kohlen
hydrate durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure Furfurol bilden, welches 
sich dann mit dem a-Naphthol vereinigt; die Reaktion ist deshalb bei den Ei
weiBkorpern auf das Vorhandensein von Pentose- oder Hexosegruppen im Ei
weiBmolekiil zuriickzufiihren (vgl. S. 334fI. und bei der Pettenkoferschen 
Gallensaurereaktion, S. 750). 

g) Die Liebermannsche Reaktion. 2) Wird trockenes, mit Alkohol und Ather 
moglichst entfettetes EiweiB mit konzentrierter Salzsaure gekocht, so nimmt 
die Losung blauviolette Farbe an. Die Reaktion solI nach Hofmeister 3 ) 

eine Furfurolreaktion sein; das Furfurol entstammt dem Kohlenhydrat
rest des EiweiBmolekiils, die mit dem Furfurol reagierende Gruppe gehort 
ebenfalls zu dem EiweiB. Nach Cole 4) beruht die Reaktion dagegen auf 
dem Vorhandensein von GI~'oxylsaure, die von dem zur Entfettung be
nutzten Ather herriihrt. Nach van Ekenstein und Blanksma5 ) handelt es 
sich um eine Reaktion des Tryptophans mit Oxymethylfurfurol (sip he S. 335 
u. 720). 

h) Reaktion mit Benzaldehyd. 6 ) Wird eine EiweiBlosung mit einigen 
Tropfen alkoholischer Benzaldehydlosung, dann mit reichlich 50 proz. Schwefel
saure und einem Tropfen einer Ferrisalzlosung versetzt, so fiirbt sie sich stark 
blau. Auch andere Aldehyde geben iihnliche Reaktion. 

i) Reaktion mit p-Dimethylaminohenzaldehyd. 7) Wird eine EiweiBlosung 
(oder ·aufschwemmung) mit 5-10 Tropfen einer 5proz., schwach schwefel-

1) H. }Iolisch, l\Ionatsheftc f. Chemie 7, 198 [1886]. - J. Seegen, Centralb!. f. d. 
med. Wisspnsch. 1886, 785, 801; zit. nach O. Cohnheim, Chemic der EiweiBkorper, 
2. Auf!. [1904], S. 5. - F. l\Iylius, Zeitschr. f. physio!. Chemic ll, 492 [1887]. - L. von 
UdraIlszky, Zcitschr. f. physio!. Chemic 12,389 [1888]. 

2) L. Liebermann, Centralb!. f. d. med. Wisscnsch. 1881,371, zit. nach O. Cohn· 
hei m, Chcmie der Eiweif3korper, 2. Auf!. [1904], S. 5. 

3) F. Hofmeister, Leitfaden f. d. prakt.·chem. Unterricht d. Medizin, S. 80, Braun
schweig 1899; zit. nach O. Cohnheim, Chemie der Eiweif3korper, 2. Auf!. [1904], S. 6. 

4) S. W. Cole, Journ. of Physio!. 30, 311 [1903]. 
5) Alb. van Ekenstein u. J. J. Blanksma, Chemil'ch Weekblad 19l1, Nr. 16. 

- Vg!. auch Bardachzi, Zeit8chr. f. physiol. Chemie 48, 157 [1906]. 
6) C. Reichl, Monatshefte f. Chemie 10,317 [1889]; ll, 155 [1890]. 
7) P. Ehrlich, N eu ba uer, siehe E. Rohde, Zeit8chr. f. physiol. Chemie 44,164 [1905]. 

48* 
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sauren Losung von p-Dimethylaminobenzaldehyd und dann vorsichtig unter 
haufigem Dmschiitteln mit konz. Schwefelsaure versetzt, so farbt sich die 
Losung rotviolett und nimmt nach und nach eine dunkelviolette Farbe an. 
Bei sehr verdiinnten EiweiJ310sungen stellt man am besten die Reaktion in 
der Weise an, daB man die zu untersuchende Losung mit einer frisch her
gestellten 1 proz. Losung von p-Dimethylaminobenzaldehyd in konz. Schwefel
saure unterschichtet; es tritt dann ein scharfer deutlicher Farbenring an der 
Grenze der beiden Fliissigkeiten auf, be wei send ist aber nur der Farbenring 
selbst, nicht eine diffuse Farbung der einen oder der anderen Fliissigkeit. 

DaB verschiedene EiweiBkorper positive Reaktionen mit Benzaldehyd und 
p-Dimethylaminobenzaldehyd (siehe h und i) geben, ist auf ihren Gehalt 
an Tryptophan (siehe S.719) zuriickzufiihren [Rohde l )]. 

k) Diazoreaktion. Auf den Gehalt der EiweiBkorper an Histidin und 
Ty rosi n bezieht sich folgende Diazoreaktion 2). Als Reagens wird Diazobenzol
sulfonsaure benutzt, die am zweckmaBigsten jedesmal vor dem Gebrauche 
frisch darzustellen ist, weil altere Praparate oft an Wirksamkeit sehr einbiiBen. 

Zur Herstdlung werden 2 g feingepulverte Sulfanilsaure mit 3 cern Wasser und 2 cern 
konz. Salzsaure zu einem Brei geschiittclt und in kll'inen l'urtionen innerhalb cineI' ""Iinute 
mit einer Losung von 1 g friseh(m Kaliumnitrit in 1-2 cern Wasser versetzt, wobei naeh 
jedem Zusatz mit kaltem Wasser gekiihlt wird. Die Sulfanilsaure geht groBtenteils rasch 
in Losung, und an ihre Stelle tritt alsbald ein dichter weiBel' krystallinischer Niederschlag 
von Diazobenzolsulfosaure, del' nach t'inigen Minuten abgesaugt und mit wenig Wasser 
ausgewaschen wird. Unveranderte Sulfanilsaure bceintraehtigt die Reaktion nieht. 

Die Priifung geschieht in der Weise, daB die zu untersuchende Losung 
bis zum UberschuB mit Sodalosung und dann mit einigen Kubikzentimetem 
einer unmittelbar vorher bereiteten sodaalkalischen Losung von einigen Zenti
grammen Diazobenzolsulfonsaure versetzt wird. Es tritt - wenn nicht sofort, 
so doch nach ein paar Minuten - eine dunkelkirschrote Farbung auf, die 
selbst beim Verdiinnen mit der vielfachen Menge Wasser ihren roten Ton 
behalt. Beim Ansauem schlagt die Farbe in ein reines Orange urn. Die Reak
tion ist bei EiweiBkorpern auf den Gehalt derselben an Tyrosin und Histidin 
zuriickzufiihren. 

Die P. Ehrlichsche Diazoreaktion des Harns. 3 ) Zur Ausfiihrung der Reak
tion wendet man die folgenden Losungen an: 

Eine 1/2 proz. Losung von Natriumnitrit und eine Losung, die 5 g Sulfanilsaure in 
50 eem Salzsaure und 1000 ccm \Vasser enthalt. Zum Gebrauehe mischt man 50 ccm 
diesel' letztcn Losung mit 1 cern del' Nitritlosung, odeI' etwa 3 cern mit einem Tropfen del' 
Nitritlosung. 

Gleiche Teile Reagens und Ham werden gemischt und sodann mit Am
moniak iibersattigt; Ehrlich empfiehlt rasches ZugieBen des Ammoniaks, 
nach Sahli ist dagegen die Probe empfindlicher, wenn der Ammoniak all
mahlich zugesetzt wird, so daB derselbe sich iiber dem Ham schichtet. Die 
charakteristische Reaktion besteht darin, daB sich die Mischung mehr oder 
weniger intensiv rot farbt; nach dem Dmschiitteln ist auch der Schaum rot 
gefarbt. Bei dem letzterwahnten Verfahren bildet sich eine rote ringformige 
Zone zwischen den beiden Schichten. Die Farbung solI rein rot sein und ist 
nicht mit der braungelben Farbung, die jeder normale Ham beim Anstellen 
der Reaktion zeigt, zu verwechseln. 

1) Ehrli ch, N e u bauer, siehe E. Rh ode, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 164 [1905]. 
2) H. Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 516 [1904]. 
3) Nach H. Sahli, Klinische Untersuchungsmethoden, 5. Auf!. 1909, S. 682. 
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Ein geringes Plus von Natriumnitrit im Ehrlichschen Reagens ist nach 
Engeland l ) fiir den Ausfall der Reaktion von groBer Bedeutung; die Schwan
kungen im Gehalt des kaufIichen Natriumnitrites an reinem NaN02 sollen die 
Widerspriiche erkliiren konnen, welche iiber die Reaktion in der Literatur 
herrschen. 

Wird die Diazoreaktion nach dem oben beschriebenen Verfahren von 
Paulyangestellt, so zeigt jeder normale Harn positive Reaktion, indem er 
Histidin oder nahestehende Korper enthalt 1). 

Nach neueren Erfahrungen von M. Wei IP) geben Urochromogene 
die Ehrlichsche Diazoreaktion. 

2. Fiillungsreaktionen. 

a) Das Aussalzen mittels Salzen der Alkalien und einiger anderen Basen t 

die nur eiweil3fiillende Eigenschaften haben, wenn sie in groBer Menge vor
handen sind, ist schon oben erwahnt worden (siehe S. 751); die hierdurch ent
standenen Niederschlage lassen sich wieder in Losung bringen, wenn sie ab
filtriert und mit Wasser behandelt werden, ebenso auch, wenn das fallende 
Salz durch Dialyse entfernt wird. AlkaIische Losungen werden schwerer, 
saure leichter als neutrale ausgesalzen. 

b) Fiillung mit Alkohol usw. Wasserige EiweiBlosungen werden durch 
Zusatz von Alkohol gefiillt; wie .A.thylalkohol fallen auch hohere Alkohole, 
Aceton 3) und - wenn auch nicht bei allen EiweiBkorpern - Chloroform 4). 

Der durch Alkohol erzeugte Niederschlag lost sich, wenn die alkohoIische 
Mutterlauge schnell abgetrennt wird, wieder in Wasser, bei Iangerem Stehen 
mit Alkohol wird aber der Niederschlag unloslich: das EiweiB ist dena
turiert. Die Verbindungen des EiweiBes mit Sauren und Basen sind im 
Alkohol leichter IOslich als das EiweiB selbst, deshalb werden saure oder al
kaIische Eiweil3losungen schwerer als reine wasserige EiweiBlosungen durch 
Alkohol gefiillt; die Loslichkeit des Eiweil3es wird ferner durch alkohollosliche 
Salze und durch Harnstoff erhoht 5). 

c) Koagulation. 6) Wird eine ganz schwach saure, salzhaltige Eiweil3-
losung erhitzt, so triibt sie sich bei einer bestimmten Temperatur, indem sie 
Eiweil3 abscheidet. Das gefallte EiweiB lost sich nicht wieder, es ist koagu
liert (denaturiert). Mit starken Sauren oder Basen behandelt lOst es sich 
zwar unter Bildung von Acidalbuminen resp. AlkaIialbuminaten, die Losungen 
werden aber durch Neutralisation wieder gefallt. 

Die Koagulation ist von der Reaktion der Losung und dem Gehalt der
selben an Salzen abhangig. Die Losung solI ganz schwach sauer sein; alkalische 
I .. osungen koagulieren nicht, zu stark saure Losungen ebensowenig, wenn 
nicht so viel Salzsiiure vorhanden ist, daB in Salzsaure schwerlOsIiches Acid
albumin ausfiillt. Bei Benutzung der Koagulation entweder zum Nachweise 
von Eiweil3 oder zum mogIichst quantitativen Enteiweil3en einer Losung ist 
deshalb fiir eine geeignete Reaktion Sorge zu tragen, was am leichtesten 

1) R. Engeland, }hinch. rned. Wochcnschr. 55, 1643 p908]. 
2) }L Weif3, Biochem. Zeitschr. 30. 333 [1911]. 
3) Th. We y I. Zeitschr. f. physiol. Chernie 65, 246 [1910]. 
4) K. A. H. }Iiirner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 366 [1895]. - E. Salkowski, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 31. 329 [1900]. 
5) K. Spiro, BeitragI' z. chern. l'hysiol. u. Pathol. 4. 300 [1903]. 
6) Siehe O. Cohnheirn, Chemic der EiweiBkiirper, 2. Aufl. 1904, S. 130, wo auch 

die bctrcffcndc Litcratur zUHarnrnengpstellt ist. 
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in der Weise geschieht, daB saure Losungen mit Natriumcarbonat neutralisiert 
und dann mit Essigsaure schwach angesauert werden, wahrend neutrale oder 
alkalische Losungen direkt mit Essigsaure angesauert werden konnen. 

Der Salzgehalt der Losung wirkt in der Weise auf die Koagulation ein, 
daB in salzarmer oder salzfreier Losung der geringste SaureiiberschuB geniigt, 
urn einen Teil des EiweiBes als Acidalbumin in Losung zu halten. Je mehr 
Salz vorhanden ist, desto geringer ist die Bedeutung der iiberschiissiger Saure 
fiir die Vollstandigkeit der Koagulation. Es empfiehlt sich daher bei der 
Koagulation etwas Natriumchlorid oder ein anderes Neutralsalz und dann 
Essigsaure bis zur deutlich sauren Reaktion zuzusetzen, wenn dies sich nicht 
wegen der weiteren Untersuchung des Filtrates verbieteV). 

d) Fallung durch Salze der Schwermetalle. Eiweil3losungen werden von 
den Sal zen der meisten Schwermetalle gefallt; bei vielen Salzen lost sich der 
Niederschlag im UberschuB des Fallungsmittels. Das EiweiB, das aus dem 
Niederschlage gewonnen werden kann, ist gewohnlich denaturiert. Die Nieder
schlage sind als Verbindungen des EiweiBes mit dem betreffenden Metall 
aufzufassen, d. h. das EiweiB wirkt hier als Saure. Entsprechende Verbindungen 
sind auch mit EiweiB und vie len Farbbasen bekannt [siehe Coh nhei m 2), S. 6]. 

e) Fallung durch Sauren. 1. Starke anorganische Siiuren, Salzsaure, 
Salpetersaure, Schwefelsaure, Metaphosphorsaure, geben bei gewohnlicher Tem
peratur mit Eiweil3losungen Niederschlage. Auf diesem Verhalten beruht die 
Hellersche Probe (siehe S. 763), die mit Salpetersaure ausgefiihrt wird. 

2. nie sogenannten Alkaloidreagenzien geben mit schwach sauren 
Eiweil3losungen Niederschlage, die als SaIze des hier als Base wirkenden Ei
wei Bes aufzufassen sind; durch Basen werden sie gelost, viele, aber nicht alle, auch 
durch starke Sauren, oft werden sie zugleich vom DberschuB des Fallungs
mittels gelOst. Zur Anwendung kommt gewohnlich eines oder mehrere der 
folgenden Reagenzien: 

Phosphorwolframsaure 1 Die zu fallende Losung wird zuvor mit 
Phos ph or moly bda nsa ure f Schwefel- oder Salzsaure versetzt. 
Gerbsaure: Die zu fallende Losung ist mit Essigsaure schwach anzusauern. 
Trichloressigsaure: Die Losung darf keine freie Mineralsauren enthalten. 
Pi kri nsa ure: Die zu fallende Losung wird mit Essigsaure schwach angesauert. 
Metaphosphorsaure: Ein wenig der fest en Saure wird in der zu priifenden 

Fliissigkeit gelost, oder diese wird mit Salzsaure schwach angesauert und 
mit Kaliummetaphosphat versetzt; der ~iederschlag lost sich in iiber
schiissiger Salzsaure und in iiberschiissigem Metaphosphat. 

Sui f 0 s a Ii c y I s a u r e: Ein wenig der festen Saure wird in der zu priifenden 
Losung gelost. 

J od-J od kali u m + Salzsaure. 
Kali u m q uec ksil berj odid + Salzsaure (Briie kesches Reagens). 
Kali u m wis m u tj odid + Salzsaure (vgl. S. 221). 
Kaliumeadmiumjodid + Salzsaure. 
Ferroeyankalium + Essigsaure (freie Mineralsauren diirfen nieht vor

handen sein). 

AuBer diesen gibt es noch viele EiweiB niedersehlagende Korper, die zum 
Ausfallen und Nachweis des EiweiBes benutzt werden konnen. 

1) O. Coh nhei m, Zeitschr. f. physio!. Chemie 33, 455 [1901]. 
2) Siehe O. Cohnheim, Chemie der EiweiBkiirper, 2. Auf!. 1904, S. 130, wo auch 

die betreffende Literatur zusammengestellt ist. 
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Zersetzungen der Eiwei6korper. 
Dureh Koehen mit Sauren, oder dureh Einwirkung gewisser Enzyme 

(Pepsin, Trypsin, Erepsin) werden die EiweiBkorper naeh und naeh zerlegt. 
Es entstehen Aeidalbumine (resp. Alkalialbuminate), Albumosen, Peptone, 
Polypeptide und Aminosauren und auBerdem versehiedene sekundare Pro
dukte. wie Ammoniak, Kohlensaure, Huminsubstanzen u. a. Da indessen der 
Abbau der EiweiBkorper sehr allmahlieh gesehieht, und die Polypeptide, 
Peptone und Albumosen auf ganz dieselbe vVeise aus Aminosauren wie die 
EiweiBkorper aufgebaut sind, nur geringere MolekulargroBen haben, so wird 
die Einteilung eine ganz willkiirliehe. Wir nennen jetzt aIle die Spaltprodukte 
der EiweiBkorper, die nieht koagulieren und die dureh Salze (Ammoniumsulfat, 
Zinksulfat) ausgefallt werden konnen: Albumosen; die nieht aussalzbaren 
Spaltprodukte, die noeh die Biuretreaktion geben konnen, werden dann Pep
tone, die anderen Polypeptide genannt. 

Die mit dem Namen Albumosen bezeiehnete Fraktion der EiweiBspalt
produkte ist, gemaB der ganzen willkiirliehen Einteilung, ein Ge menge ver
sehiedener Korper, die bei weitem nieht dieselben Reaktionen zeigen. Die 
Albumosen werden in primare Albumosen, die den EiweiBkorpern in ihren 
Eigensehaften sehr ahnlieh sind, und De ute r 0 a I bum 0 sen, die sieh den 
Peptonen nahern, eingeteilt, die primaren Albumosen wieder in Pro tal b u
mosen und Heteroalbumosen. Aueh diese Einteilung ist eine ganz will
kiirliehe, und die mit den Namen bezeiehneten Korper sind noeh Gemisehe 1). 

AIle Albumosen geben die Biuretreaktion; ob sie die anderen 
Farbenreaktionen zeigen, ist von ihrer Abstammung und Zusammensetzung 
abhangig; denn diese Reaktionen zeigen, wie schon oben erwahnt, bestimmte 
Aminosauren, resp. andere Atomgruppen im Molekiil an. 

Den Fallungsreaktionen gegeniiber verhalten sieh die Albumosen ver
sehieden, je naehdem, ob sie den genuinen EiweiBkorpern oder den Peptonen 
am naehsten verwandt sind, doeh werden sie von den meisten der genannten 
Reagenzien gefallt. Die Fallungen sind aber oft im Ubersehusse des Fallungs
mittels loslieh. Gerbsaure, Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdansaure, 
Pikrinsaure geben mit allen Albumosen NiedersehIage, doeh werden die Peptone 
aueh dureh diese Reagenzien gefallt. Dureh Ferroeyankali urn und Essig
sa ure werden samtliehe Albumosen gefallt, doeh kann die Reaktion dureh 
das Vorhandensein von Peptonen beeintraehtigt werden; manehe Peptone 
selbst werden nieht, andere unzweifelhaft gefallt 2). Alle Albumosen werden 
von konzentrierter Salpetersaure gefallt, wenn ihre Losungen mit Kochsalz 
gesattigt sind, die hoheren Albumosen jedoeh aueh in salzarmer Losung; der 
Niedersehlag lOst sieh beim Erhitzen, kehrt aber beim Erkalten zuriiek; iiber
sehiissige Salpetersaure ist zu vermeiden. 

Die Peptone konnen wie die Albumosen weiter getrennt werden, indem 
ihre salzgesattigte Losung dureh versehiedene Metallsalze niedergesehlagen 
werden konnen. Phosphorwolframsaure, Pikrinsaure und Gerbsaure fallen 
konzentrierte Peptonlosungen, die meisten der anderen Fallungsreagenzien er
zeugen keine Niedersehlage. 

1) NlLheres iiber diese Kiirper ist bei O. Cohnheim, Chemie der EiweiBkiirper, 
2. Auf!. [1004]. S. 83-105 zu finden. Siehe ferner auch R. Neumeisters Physiologische 
Chemic, 2. Auf!. [1897], S. 228-233 und F. Hofmeister, Ergebnisse d. Physiol. 1.778 
[1902]. 

2) F. Blumenthal u. C. Neuberg, Zeitschr. f. KrebsfurHchung 1911. 
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Samtliche Peptone (vgl. oben) geben die Biuretreaktion; die anderen 
Farbenreaktionen richten sich nach den verschiedenen Atomkomplexen des 
Molekiils (vgl. bei Albumosen). 

Die Polypeptide sind synthetisch von E. Fischer!) und seinen Mit
arbeitern in groBer Menge hergestellt worden. Sie bilden sich bei der Spaltung 
der EiweiBkorper mittels Trypsin, sind aber in reinem Zustande hieraus nicht 
isoliert worden. Sie sind wie die Albumosen und Peptone aus Aminosauren 
aufgebaut und geben daher die durch die in ihrem Aufbau beteiligten Amino
sauren bedingten Farbenreaktionen. Wie schon oben erwiihnt, geben sie aber 
die Biuretreaktion nicht, und das Verschwinden der Biuretreaktion bei einer 
EiweiBverdauung beweist deshalb bei weitem nicht, dal3 die Aufspaltung eine 
voHstandige ist. 

Die Aminosauren sind an anderer Stelle beschrieben (siehe S.580ff.). 
Durch Kochen mit wasserigen Alkalien 2) oder Barytwasser werden 

die EiweiBkorper wie durch Kochen mit Sauren allmahlich in Aminosauren 
hydrolysiert, es treten jedoch hier sekundare Prozesse ein, indem verschiedene 
Aminosauren zerlegt werden; so zersetzt sich das Cystin unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff und anderen schwefelhaltigen Produkten, und das Arginin 
wird in Ornithin und Harnstoff gespalten, welch letzterer dann in Kohlen
saure und Ammoniak zerfallt; auch verschiedene andere Aminosauren werden 
teilweise unter Ammoniakabspaltung verandert. Viele Aminosauren, die nicht 
zersetzt werden, treten hierbei in racemisierter Form auf. 

Durch Schmelzen mit Alkalien tritt dieselbe Zersetzung wie beim 
Kochen mit Alkalien ein, nur daB sie noch eingreifender ist. 

Von weiteren Zersetzungen sind zu erwiihnen, dall tiberhitztcr Wasserdampf 
zuerst die Spaltung in Aminosiiuren bewirkt, dann aber diese weiter zersetzt. Durch Oxy. 
dation mit Permanganat in saurer Losung entstehen eine Menge fltichtiger, stick stoff
freier Siiuren, Aldehyde und Nitrile, ebenso durch Oxydation mit Chromsiiure. Kalium
oder Bariumpermanganat erzcugt in alkalischer Lasung zuerst Oxyprotsiiure, dann stick
stofffreie Sauren, Ammoniak, Pyrrol u. a.; aus Arginin entsteht erst Guanidinobuttersaure, 
dann Guanidin und Bernsteinsaure. Durch Oxydation mit ~Tasserstoffsuperoxyd in saurer 
Losung entstehen Aldehyde und Ketone. 

Durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Eiwei13 bei Gegenwart von Harnstoff (wel
ches die entstehende salpetrige Siiure unschiidlich macht) lassen sich Nitrosubstitutions
produkte erhalten, beim Kochen mit Salpetersiiure tritt dagegen tiefere Zersetzung ein. 
wodurch reichlich Oxalsiiure gebildet wird. 

Durch Einwirkung von Jodkalium und jodsaurem Kali auf Eiweil3 bei gewohnlicher 
Temperatur in Gegenwart von l\Iagnesiumcarbonat (um die gebildete Jodwasserstoffsiiure 
unschiidlich zu machen) entstehen jodierte Eiweillkorper; entsprechende Verbindungen 
lasscn sich auch mit den anderen Halogenen erhalten. Durch Erhitzen mit Bromlauge unter 
Druck sind aus Eiereiweill, Kohlensiiure, Bromoform, Bromessigsiiure, Oxalsiiure. Bromanil 
und einige Aminosiiuren erhalten worden. 

Durch bakterielle Zersetzung erleiden die EiweiBkorper eine tief
gehende Zersetzung. Zuerst entstehen die gewohnlichen Spaltprodukte, Albu
mosen, Peptone und schlieBlich Aminosauren, dann werden diese weiter zer
setzt, indem entweder Ammoniak oder Kohlensaure abgespaltet wird; 
im ersten Fall entstehen stickstofffreie Sauren, im zweiten Amine. (Von 
den stickstofffreien Sauren kann Kohlensaure abgespaltet werden, wodurch 
Kohlenwass'erstoffe entstehen.) Hierzu kommt noch, daB gleichzeitig 
Oxydationen stattfinden konnen, so daB eine ungeheure Anzahl verschiedener 

1) E. Fischer, Untersuchungen tiber Aminosiiuren, Polypeptide und Proteine. 
Berlin 1906. 

2) tiber diese wie auch die unten beschriebenen Zersetzungen siehl' O. Cohnheim, 
Chemie der Eiweil3korper, 2. Aufl. [1904], S. 48ff. 
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Korper entstehen, die von groBter Bedeutung fiir die Rolle der EiweiBfaulnis im 
Organismus und die durch diese veranlaBten Stoffwechselprodukte sind. 

Eiwei6 im Harn. 
Durch viele Untersuchungen kann es als festgestellt gelten, da13 normaler 

Ham Eiwei13 enthalt, wenn auch nur spurenweise (22-78 mg im Liter)!). 
Pathologischerweise konnen viel gro13ere Mengen zur Ausscheidung kommen, 
so ist z. B. bis 8% oder mehr nachgewiesen worden; eine solche Ausscheidung 
ist aber sehr selten; gewohnlich ist die Menge geringer als 0,5%, wenn auch 
Mengen von 0,5-1% ofters gefunden werden. 

Nachweis von Eiwei6 im Harn. Zum Nachweis von ganz kleinen Mengen 
Eiwei13 gibt es mehrere sehr empfindliche Reagenzien, von welchen das S pie
glersche hervorgehoben werden mu13. Spiegler 2 ) benutzt als Reagens eine 
Losung von 8 g Quecksilberchlorid, 4 g Weinsaure und 20 g Glycerin in 200 ccm 
Wasser; das Glycerin wird hinzugefiigt, urn dem Reagens ein hoheres spez. 
Gewicht zu erteilen. Beim Anstellen der Reaktion schichtet man die mit Essig
saure angesauerte klare Eiwei13losung auf das in einem Probierglase befind
liche Reagens; es entsteht beim ruhigen Stehenlassen wahrend ca. 1 Minute 
an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten ein scharfer weiBlicher Ring, 
selbst wenn die Eiwei13losung nur EiweiB im Verhaltnis 1: 225000 enthalt. 

J 01les 3 ) hat das Verfahren in der Weise abgeandert, daB er als Reagens 
eine Losung von 10 g Quecksilberchlorid, 20 g Bemsteinsaure und 10 g Koch
salz in 500 ccm Wasser benutzt; die Ausfiihrung der Probe ist diesel be. Mit 
diesem Reagens solI das EiweiB noch in Losungen, die 1: 350 000 enthalten, 
nachweisbar sein, wenn die Schichtung der Losungen gut gelingt. 

Zum Nachweis von pathologischer EiweiBausscheidung durch 
den Harn konnen solche empfindliche Reagenzien jedoch keine 
Anwend ung finden, weil die meisten normalen Harne positive 
Reaktion geben. Man ist gezwungen, beim Nachweis pathologischen Ei
weiBes weniger empfindliche Reaktionen zu benutzen. Hierdurch wird aber 
die Grenze zwischen normaler und pathologischer EiweiBausscheidung eine 
willkiirliche; gewohnlich sagt man wohl, daB kein Eiwei13 (d. h. keine paUlo
logische EiweiBausscheidung) vorhanden ist, wenn die Hellersche Probe oder 
mit dieser gleichwertige Proben negativ ausfallen. 

Zur Verwendung kommt gewohnlich eine oder mehrere von den drei 
Proben: Die Kochprobe, die Hellersche Probe und die Probe mit Ferro
cyankalium; die anderen, im vorhergehenden erwahnten Fallungsreaktionen 
sind entweder zu fein (z. B. die Spieglersche) oder auch nicht fein genug 
(z. B. die FiiUung mit Metaphosphorsaure), oder sie lassen sich bei der Ham
untersuchung nicht anwenden, weil der Ham andere Korper als EiweiB ent
halt, die mit den betreffenden Reagenzien Fallungen geben (z. B. werden 
viele gewohnliche Hambestandteile von Phosphorwolframsaure und Phosphor
molybdansaure gefallt). Die Farbenreaktionen lassen sich mit Ham direkt 
nicht anstellen, weil verschiedene Hambestandteile storend wirken, teils durch 
ihre Farbe, teils durch ihre Zersetzungen, dagegen konnen die Farbenreaktionen 
zur Kontrollierung der mit den Fiillungsreagenzien erhaltenen Niederschlage 
benutzt werden. 

1) K. A. H. 11iirner, Skand. Archiv f. Physiol. G, 417 [IS95]. 
2) E. Spiegler, Berichre d. Deutsch. chern. Gesellschaft 25, :375 [ISH:2]. 
3) A. ,Jolles, Zcitschr. f. physiol. (,hemie 21, 306 [IS95]. 
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Vorbereitung des Harns. Der Harn muB klar sein und neutral oder ganz 
schwach sauer reagieren. Triibe Harne werden entweder durch Filtration 
(oft ist es notwendig, den Harn mehrmals durch dasselbe Filter zu gieBen) 
oder durch starkes Zen trifugieren gekIart. Die An wend ung vo n Klar
mitteln wie Kieselgur (Infusorienerde), Magnesia, Tonerde, Talkum, 
kolloidales Eisenhydroxyd ist moglichst zu vermeiden, da sie Ei
weiB fallen. 

Wenn der Harn sich nach Zugabe von Essigsaure triibt (siehe S. 768), 
wird eine Portion des Harns mit Wasser bis zum spez. Gewicht 1,007-1,008 
verdiinnt und dann mit Essigsaure deutlich sauer gemacht. Dureh Filtrieren 
jetzt eine klare Losung zu gewinnen gelingt nicht, wird die Fliissigkeit aber 
bis zum nachsten Tage ruhig an einem kiihlen Orte hingestellt, so setzt sich 
in der Regel der Niederschlag so weit ab, daB eine klare Losung abpipettiert 
werdeI;l kann, mit welcher dann die Proben angestellt werden. Erfolgt kein 
Absetzen, so wird eine Zentrifugiernng versucht; versagt auch dieses Mittel, 
so bleibt nichts anderes iibrig, als ein wenig Kieselgur hinzuzufiigen und 
nochmals zu zentrifugieren, wodurch es in der Regel gelingt, eine klare Losung 
zu erhalten. 1st der Harn mit 'Wasser stark verdiinnt worden, so ist vor dem 
AnstclIen der Proben ein wenig einer gesattigten Kochsalzlosung hinzuzufiigen. 

Die Kochprohe. In einer passend sauer reagierenden Eiweil3losung koa
gulieren die 'EiweiBkorper beim Erhitzen und werden dadurch sichtbar. 

Ausfiihrung. Eine Probe des filtrierten Harns, von dem man sich iiber
zeugt hat, daB er sich durch Essigsaurezusatz nicht triibt (sonst Vorbehand
lung wie oben beschrieben), wird mittels Natriumcarbonat ganz schwach al
kalisch und dann mittels Essigsaure eben sichtbar sauer gemacht; als Indicator 
wird empfindliches Lackmuspapier benutzt. Diese Losung wird dann zum 
Kochen erhitzt; triibt sie sich hierbei, so kann EiweiB vorhanden sein, die 
Triibung kann aber auch von Phosphaten verursacht werden. Man verfahrt 
dann so, daB man die Harnprobe tropfenweise mit ganz verdiinnter Essig
saurc (1 proz. oder noch schwacher) versetzt und nach jedesmaliger Zugabe 
die Losung einen Augenblick kochen laBt; lOst sich hierbei der Niederschlag 
leicht auf, so besteht er aus Phosphaten und Carbonaten, lost er sich nicht 
sondern erscheint er deutlich flockig, so ist EiweiB vorhanden. Urn sich weiter 
zu vergewissern, kann man den Niederschlag abfiltrieren und mit ihm die 
Biuretprobe anstelIen, indem man ihn mit ganz wenig einer sehr verdiinnten 
KupfersulfatIosung benetzt und dann starke Natronlauge zugibt; auch die 
Millonsche Reaktion lal3t sich hierzu benutzen (siehe S. 754). 

Es muBdagegendavor gewarnt werden, zu viel und zu starke Essig
sa u r e z u z u g e ben, wie auch den Harn von vornherein zu stark anzusauern, 
denn hierdurch konnen sich kleine Eiweil3mengen dem Nachweise entziehen. 

Oft wird Salpetersaure statt Essigsaure benutzt, und zwar wendet man 
hierbei eine 20 proz. Losung an. Die Salpetersaure geht zwar sehr leicht mit 
EiweiB eine Verbindung ein, die aber in iiberschiissiger Salpetersaure schwer
oder unloslich ist; dureh Kochen einer Losung, die freie Salpetersaure enthalt, 
besteht aber die Gefahr, daB kleine EiweiBmengen unter Bildung nichtkoa
gulabler Produkte zersetzt werden konnen, weshalb die Probe mit Essig
saure vorzuziehen ist. 

Wenn die Probe mit Essigsaure, in obiger Weise angestellt, negativ aus
falIt, so ist kein koagulables EiweiB vorhanden; dagegen konnen Albumosen 
(oder Peptone) anwesend sein (Nachweis siehe unten). Wird die Probe mit 
Salpetersaure angestellt, so kann, obwohl die Losung in der Siedehitze klar 
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war, nach dem Abkiihlen eine Triibung oder ein Niederschlag entstehen, was 
dann auf das Vorhandensein von Albumosen deutet; weitere Untersuchungen 
sind aber zur Bestatigung erforderlich. Doch kann man nicht auf die Ab
wesenheit von Albumosen schlie Ben, wenn die Probe nach dem Abkiihlen 
klar bleibt. 

Die Kochprobe kann auch auf die folgende Weise angestellt werden. 
Der wie oben vorbehandelte Ham wird mit der verdiinnten Essigsaure stark 
angesauert und mit 1/2-1/3 seines Volumens konz. Kochsalzlosung versetzt. 
1st viel EiweiB vorhanden, so entsteht schon in der Kalte ein Niederschlag, 
der sich dann beim Kochen vermehrt; ist nur wenig EiweiB zugegen, so fallt 
es erst beim Kochen aus. Albumosen lassen sich auf diese Weise gleichzeitig 
erkennen: Lost sich der in der Kalte entstandene Niederschlag beim Erhitzen, 
urn beim nachfolgenden Abkiihlen der Losung wieder auszufalIen, so besteht 
er aus Albumosen: lost er sich beim Kochen nicht auf (EiweiB), so wird die 
Losung heil3 filtriert, und aus dem Filtrat konnen eventuell vorhandene 
Albumosen dann beim Abkiihlen ausfallen; aus dem negati ven Allsfall der 
Reakt.ion darf man aber nicht auf die Abwesenheit von Albumosen schlicBen, 
denn nicht aIle werden unter diesen Umstanden gefallt. 

Starkes Ansaucm des Hams kann eventuell vorhandene Hamsaure aus
fallen. Vber die Unterscheidung zwischen Eiweil3 und Hamsaure siehe unten 
bei der Hellerschen Probe. 

Die Hellersche Probe. Eiweil3losungen werden durch iiberschiissige kon
zent.rierte Salpetersaurc gefallt. AuBer EiweiB werden mittels dieser Methode 
auch Albumosen gefallt. 

Ausfiihrung. Eine Probe des Hams, von welchem man sich iiberzeugt 
hat., daB er nicht durch Essigsaure fallbar ist, wird in einem Reagensglase 
iiber konz. Salpetersaure geschichtet; von dem guten Gelingen der Schichtung 
ist die Feinhcit der Probe abhangig. Man kann entweder so verfahren, daB 
man mittels einer Pipette den klaren Ham auf die in einem schraggestellten 
Reagensglas sich befindende Salpetersaure schichtet, oder man kann zuerst 
den Ham eingieBen und ihn dann mittels einer fein ausgezogenen Pipette 
mit Salpetersaure unterschichten; in beiden Fallen entsteht, wenn EiweiB 
vorhanden ist, an der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten eine wei Be 
oder weil3graue Schicht von ausgefalltem EiweiB. Die Probe solI mit 0,002 proz. 
Eiweil3losungen noch positiv ausfallen. 

Tiiuschungen. Wenn viel Harnsaure vorhanden ist, kann eine del' Eiweif3ausscheidung 
sehr ahnliche Ausscheidung von Harnsiiure stattfinden, die Ausfallung geschieht jedoch 
nicht an del' Bcriihrungsstelle del' beiden Fliissigkeiten, sondern etwas hiih"'r. \Vird die 
Probe mit 2-:Hach verdiinntem Harn wiederholt, so bildet sich del' Harnsaureniederschlag 
nicbt, wohl abel' die Eiwei13fallung, wenn nicht ganz minimale Mengen vorhandcn sind. 

1st del' Harn sehr harnstoffreich, so kann eine Abscheidung von salpetersaurem 
Harnstoff eintreten, die abel' aus kleinen glitzernden Krystallen besteht; sic unter
bleibt, wenn die Probe mit verdiinntcm Harn wiederholt wird. 

Enthalt del' Harn Harzsauren (was nach Einnahme von Balsammitteln del' Fall 
sein kann), so erfolgt beim Anstcllen del' He lie I' schen Probe eine Ausfallung, die Eiwei13 
vortauschen kann. Zum Nachweis mischt man die beiden Fliissigkeiten, wodurch sowohl 
Eiweill wie auch Harzsauren ungelost bleiben; nach Zugabe von einer reichlichen Menge 
Ather und Durchschiitteln lost sich abel' del' Niederschlag, wenn er aus Harzsauren be
steht. Das Schiitteln darf nicht zu energisch ausgefiihrt werden, weil sich dann leicht 
eine Emulsion bildet. Wird die atherische Lasung abgehebert und verdunstet, so hinter
bleiben Harzsauren als eine klebrige Masse. 

Bei manchen normalen Harnen bildet sich, wenn mit ihnen die Hellersche Probe 
angestellt wird. an del' Beriihrungsstelle del' beiden Fliissigkeiten eine farbige Schicht, 
die von Oxydationsprodukten verschiedener Harnbcstandteile hervorgerufen wird, die 
abel' mit def wei13grauen Eiwei13schicht kaum zu verwechseln ist. 
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Probe mit Ferrocyankalium und Es~igsiiure. Wird eine mit Essigsaure 
bis auf etwa 2% angesauerte klare EiweiBlosung tropfenweise mit Ferro
cyankaliumlOsung (1: 20) versetzt, so bildet sich beim Vorhandensein von 
EiweiB ein Niederschlag; eberschuB des Fallungsmittels ist zu vermeiden. 
Die Reaktion ist sehr fein, wenn sie richtig angestellt wird. Albumosen geben 
dieselbe Reaktion, die den Peptonen nahestehenden jedoch nur, wenn sie 
in ziemlich groBer Konzentration vorhanden sind; der von Albumosen her
riihrende Niederschlag lost sich in der Warme. (Bei Seidenfibroinpept.on ver
starkt sich dagegen beim Erwarmen der Niederschlag.) 

Wenn es auf genauen Nachweis kleiner EiweiBmengen ankommt, soll 
man die Anstellung mehrerer Reaktionen nicht unterlassen, sondern immer 
die Kochprobe und entweder die Hellersche Probe oder die Probe mit Ferro
cyankalium und Essigsaure ausfiihren; zur weiteren Bestatigung kann auch 
die nahere Untersuchung des bei der Kochprobe entstandenen Niederschlages 
dienen (siehe oben bei der Kochprobe). 

Quantitative Bestimmung des HarneiweiBes. Eine genaue Bestimmung 
des EiweiBes im Harn laBt sich wohl nur dadurch erzielen, daB man das 
vorhandene EiweiB durch Koagulation vollstandig aus dem Harne ausfallt, 
den Niederschlag trocknet und dessen Menge durch Wagung bestimmt. Wie 
oben bei Besprechung der Koagulation (S. 757 u. 762) schon erwahnt, gelingt 
eine vollstandige oder moglichst vollstandige Koagulation nur bei einer 
passend schwach sauren Reaktion der Fliissigkeit, die schwer zu treffen 
sein kann. Man fiigt dann reichlich Natriumchlorid zu, wodurch Variationen 
der hinzuzufiigenden Sauremenge erheblich an Bedeutung verlieren. 

Ausfiihrung. Eine passend groBe Harnmenge (0,2-0,3 g EiweiB ent
sprechend) wird in einem Becherglase genau abgemessen, mit etwa 1/5-1/10 Vol. 
gesattigter Natriumchloridlosung, dann mit stark verdiinnter Essigsaure bis 
zur schwach sauren Reaktion versetzt, und nun 1/2 Stunde im siedenden Wasser
bade erwarmt, wobei das Becherglas in das siedende Wasser hincintauchen 
solI. Das hierdurch auskoagulierte EiweiB wird auf einem aschenfreien Filter, 
das mitsamt einem WagegIaschen mit eingeschliffenem Stopsel bei llO° ge
trocknet, im Exsiccator abgekiihlt und gewogen worden ist, abfiltriert, mit 
siedendem "Vasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion und dann zweimal 
mit Alkohol und zweimal mit Ather gewaschen, bei llO° getrocknet und nach 
Abkiihlung im Exsiccator gewogen. Dadurch wird die EiweiBmenge ermittelt; 
das getrocknete EiweiB ist sehr hygroskopisch. Zur Bestimmung der Asche 
wird der Niederschlag mitsamt dem Filter in einem gewogenen Tiegel gegliiht 
und der Riickstand gewogen. 

Wenn der Harn sehr reich an EiweiB ist, empfiehlt SalkowskiI) eine 
kleine Menge Harn genau abzumessen, mit lO-20 Vol. Alkohol zu versetzen, 
die Mischung im Wasserbade zu kochen, urn Koagulation zu erhalten, und 
dann weiter wie oben zu verfahren. 

Zur Erleichterung ist empfohlen worden, den Niederschlag statt zu trocknen 
und zu wagen, nach Kjeldahl zu zersetzen und die gebildete Ammoniakmenge 
zu bestimmen; aus der gefundenen Stickstoffmenge erhalt man dann durch 
Multiplikation mit 6,3 die EiweiBmenge. 

Wahrend diese Methode ziemlich genaue Resultate liefert, gibt es eine 
Menge andere Verfahren, die zwar nicht so genau, aber leichter ausfiihrbar 
sind, weshalb sie fiir klinische Zwecke viel benutzt werden. 

1) E. Sa I kows ki, Ber!. klin. Wochenschr. 39, 191 [1902]. 
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Die Methode von Esbach. Wird eine schwach essigsaure EiweiBlosung 
mit einer citronensaurehaltigen Pikrinsaurelosung versetzt, so bildet sich 
ein voluminoser Niederschlag, dessen Menge nach dem Absetzenlassen in einem 
graduierten Rohre annlihemd bestimmt werden kann. 

Zur Ausfiihrung benutzt man das Esbachsche Reagens: 10 g Pikrinsaure und 
20 g Citronensaure in 11 Wasser gelost, und ein Albuminometer, das ein starkwandiges, 
un ten etwas verengtes, graduiertes Probierglas ist. 

Der mit Essigsaure schwach angesauerte klare Ham wird in das Glas bis zm )Iarke U 
eingegossen und mit dem Esbachschen Reagens dann bis zur :Ylarke R nachgefiillt. Nach· 
dem das Glas mittels eines Kautschukstopfens verschlossen worden ist, wird ein Durch· 
einandermischen des Inhalts durch mehrmaliges Umdrehen bewirkt und dann bei un
gefahr 15° ruhig hingestellt; es ist dafiir Sorge zu tragen, daB sich im Apparate kcine 
Schaumbliischen bilden, weil sich dann der Niederschlag nicht absetzt. Nach 24 Stunden 
hat sich der Niedersehlag abgesetzt; es wird dann die Hohe desselben auf dem Glase sclbst 
abgelesen. Die Ablesung ergibt direkt die EiweiBmenge in pro )lme; die meisten Apparate 
sind bis zu 120./0.0. eingeteilt und haben unten (im verengten Teil) Markierungen, die Zehntel
promille EiweiB angeben. 

Die Bestimmungen mittels dieses Apparates sind somit sehr lcicht aU8zufiihren. die 
Genauigkeit ist aber keine hohe. Erstens erfolgt namlich das Absetzen des Niederschlages 
sehr unregelmaBig, wenn mehr als 50./0.0. EiweiB im Ham vorhanden ist; eiweiUreichere 
Harne sind daher zunaehst entspreehend zu verdiinnen. Enthalt der Harn weniger als 
0,50./0.(1 giwcil3, so ist die Methode zur Bestimmung nicht zu benutzen. Zweitens iibt die 
Zeit einen groBen EinfluB auf das Resultat aus, denn die Hohe des Niedersehlags ist nach 
24 Stunden noch nieht konstant. Drittens ist die Temperutur von Bedeutung, indcm 
bei zu hoher Temperatur zu niedrige. bei zu niedriger Temperatur zu hohe Resultate er
hal ten werden, und zwar konnen bei Temperaturdifferenzen von 5_6 0 bei einem EiweiU
gehalt von 3-40./0.0. Fehler von 10% und mehr auftreten, ja man soll unter Um
standen Fehler bis zu 100 % beobachten konnen 1). Viertens darf da~ spez. Gewicht des 
zu untersuchenden Harns 1,006-1,008 nicht iiberschreiten; konzentriertere Harne sind 
entsprechend zu verdiinnen. 

Auch andere Harnbestandteile werden durch das Esbachsche Reagens gcfallt. So 
werden vorhandene Albumosen als EiweiU mitbestimmt; auch normale Harnbestandteile 
konnen unter Umstanden gcfallt werden (Harnsaure, Kreatinin u. a.), doch ist der Nieder
schlag im normalen Harn stets sehr gering. Von groBerer Bedeutung ist es, daB die Harz
sauren mitgefallt werden, weshalb die Methode zur EiweiBbestimmung in harzsaurehaltigen 
Harnen (siehe bei Hellers Probe, S. 763) nicht benutzt werden kann. 

Unter Innehaltung der oben erwahnten Bedingungen HiBt sich die :\lethode zu tag
lichen, klinischen Untersuchungen verwenden; man muB aber immer damit rechnen, 
daB ein Fehler von 10-20% der gefundenen EiweiUmenge der Bestirrmung anhaften kann. 

Zlir schnelleren und sichereren Bestimmung ist empfohlen worden 2 ), die Rohre nach 
dem Fallen zu zentrifugieren, wodurch das Absetzen gleichmaBiger wird. Die Apparate 
sind kleiner, sonst aber wie die Esbachschen, und das Fallungsreagens weicht auch nur 
wenig von dem Esbachschen abo 

Andere Methoden sind auf der Dichteverminderung oder der Abnahme 
des Stickstoffgehalts des Hams bei der EiweiBkoagulation basiert, wie auch 
auf dem Verhalten, daB beim Anstellen der Hellerschen Probe fiir eine 
0,033%0 Eiweil3losung die erste Triibung nach 21/ 2-3 Minuten sichtlich wird; 
nach dieser letzten Methode verdiinnt man dann den Ham, bis die Hellersche 
Probe erst nach dieser Zeit positiv ausflillt und berechnet aus dem Verdiinnungs
verhaltnis die EiweiBmenge der urspriinglichen Losung. Diese Methoden haben 
aber der Esbachschen gegeniiber keinen Vorzug. 

Albumin, Globulin und Albumosen. 
Was oben mit dem Namen HarneiweiB bezeichnet wurde, ist keine 

einheitliche Substanz, sondem besteht aus Albumin und Globulin, und zwar 

1) A. Christensen, Virchows Archiv 115, 131 [1889]. 
2) K. Braungard, Chem.-Ztg. 33, 942 [1909]. - Aufrecht, Deutsche med. 

Wochenschr. 35, 2018 [1909]. 



766 Albumin, Globulin. 

Serumalbumin und Serumglobulin; bei mehreren der zum Nachweise 
und zur Bestimmung benutzten Methoden werden auch die Albumosen als 
EiweiB mitbestimmt. Die Eigenschaften des Serumalbumins und -globulins 
werden beim Blut erwahnt; tiber die Albumosen siehe S. 767. 

Nachweis von Globulinen im Harn. Der Nachweis gelingt leicht, indem 
die Globuline durch Halbsattigung der L6sung mit Ammoniumsulfat gefallt 
werden. 

Ausfiihrung. Der zu untersuchende Harn wird mit Ammoniak schwach alkalisch ge
macht und von abgeschiedenen Phosphaten abfiltriert. Das ganz klare Filtrat wird dann 
mit dem gleichen Volumen kaltgesattigter Ammoniumsulfatlosung gemischt; entsteht 
hierdurch kein Niederschlag, so ist Globulin nicht vorhanden, wahrend das Auftreten eines 
flockigen Niederschlags auf das Vorhandensein von Globulin hindeutet. Zu weiterer Sicher
stellung wird der Niederschlag abfiltriert und mit halbgesattigter Ammoniumsulfatliisung 
ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit kein EiweiB mehr enthalt (z. B. bis sie keine positive 
Hellersche Reaktion gibt); die auf dem Filter vorhandene Substanz kann dann auf Ei
weiB naher untersucht werden. Sie wird fiir diesen Zweck in ein wenig Wasser gelOst, 
was wegen des Vorhandenseins des Ammoniumsulfats leicht gelingt, und die Losung mit 
Essigsaure eben angesauert und zum Kochen erhitzt. Waren Globuline vorhanden, so tritt 
jetzt Koagulation ein; das Koagulat kann abfiltriert und mittels der Farbenreaktionen 
untersucht werden. Eventuell im Harn vorhandene hohere Albumosen konnen durch das 
Ammoniumsulfat mit ausgefallt werden, sie koagulieren aber nicht, und eine Verwechslung 
wird daher durch das Anstellen der erwahnten Koagulationsprobe ausgeschlossen. 

Neben dem Globuline vorhandenes Albumin laBt sich im Filtrate des 
ausgesalzenen Globulins nach dem Ansauern mit Essigsaure wie gew6hnlich 
durch Koagulation nachweisen. 

Die quantitative Bestimmung des Globulins wird auf die folgende Weise 
ausgefiihrtl) . 

Eine abgemessene Harnmenge wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und 
durch Filtrieren von ausgefallenen Phosphaten befreit. Das Filter wird einmal mit Wasser 
gewaschen, das Filtrat samt Waschwasser mit dem gleichen Volumen kaltgesattigter Am
moniumsulfatlosung gefallt. Nach ruhigem Stehen wahrend mindestens einer Stunde wird 
der Niederschlag auf einem gewogenen Filter abfiltriert und mit halbgesattigter Ammonium
RulfatliiRung ausgewaschen, bis im Filtrate kein EiweiB mehr nachgewiesen werden kann 
oder bis es chlorfrei ablauft. Dann wird das Filter (mitsamt dem Trichter) 1/2 Stunde 
bei 110° getrocknet, wodurch das Globulin unloslich wird; wenn daher nach dem Abkiihlen 
das Filter mitsamt dem Niederschlag mit Wasser bis zum Verschwinden der Schwefel
siiurereaktion ausgewaschen wird, so hinterbleibt nur das Globulin, das getroeknet und 
gewogen wird wie fiir EiweiB beschrieben (siehe S.764). 

Die Albuminmenge laBt sich im salzreichen Filtrat des Globulins nach 
dem Ansauern wie gew6hnlich bestimmen (S. 764); ist die GesamteiweiBmenge 
schon bestimmt, so ergibt sich die Albuminmenge aus der Differenz: Gesamt
eiweiB-Globulin. 

Euglobulin, Pseudoglobulin. 
Oft wird zwischen Euglobulin und Pseudoglobulin unterschieden. Als 

E u g lob u Ii n bezeichnet man einen in Wasser sch werl6slichen, durch Am
moniumsulfat (oder auch andere Salze) leicht aussalzbaren Anteil des Globu
lins, wahrend der leichter 16sliche, durch Ammoniumsulfat schwerer aussalz
bare Teil Pseudoglobulin genannt wird. Gew6hnlich wird angegeben, daB 
Euglobulin ausfallt, wenn die L6sung mit Ammoniumsulfat l/a-gesattigt ist; aus 
dem Filtrate wird dann das Pseudoglobulin durch Hinzufiigen von Ammo
niumsulfat bis zur Halbsattigung niedergeschlagen. 

Die getrennte Bestimmung des Euglobulins und Pseudoglobulins geschieht dann 
in der Weise 2), daB eine abgemessene Harnmenge mit Ammoniak schwach alkalisch ge-

1) J. Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 434 [1886]. 
2) E. Za K u. F. N ec ker, Deutsches Archiv f. klin. )ll'dizin 88, 545 [1907]. 
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macht und durch Filtrieren yon den ausgefallenen Phosphaten befreit wird. Nachdem 
dann das Filter einmal mit Wasser nachgewaschen worden ist, wird das gesamte Filtrat 
mit 1/2 Volumen kaltgesattigter Ammoniumsulfatliisung versetzt. wodureh das Euglo
bulin sich abseheidet. Nach einigem Stehcn (ein paar Stunden) wird der Niederschlag 
auf cinem getrockneten oder gewogenen Filter abfiltricrt, mit 1/3-gesattigter Ammonium
sulfatliisung chlorfrei ausgewaschen und bei 110° getrocknet, und dann wird weiter vcr
fahrcn wie oben bei der Globulinbestimmung beschrieben, wodurch die ~lcnge des Eu
g lob 11 lin s ermittelt wird. 

Zur Bestimmung des Pseudoglobulins kann man das gesammelte, mit Ammonium
sulfat bis zum Drittel gesattigte Filtrat messen und dann mit 1/3 Volumen gesiittigter 
Ammoniumsulfatliisung versetzen, wodurch die Liisung halbgesattigt wird; beim Stehen 
scheidet sich dann das Pseudoglobulin ab, dessen Menge ganz, wie beim "Globl1lin" (S. 7(6) 
beschrieben, bestimmt wird. Hat man die Oesamtglobuline nach obenstehender Vorschrift 
bestimmt, crgibt sich aus der Differenz: Gesamtglobuline ~ Eugiobulin die slenge des 
l'seudoglobulins. 

Albumosen. 

Friiher hat man zwischen Albumosen und Peptonen nicht unterschieden, 
weshalb man in der iiJteren Literatur viele Angaben iiber das Vorkommen 
von Peptonen im Harn findet. Da man jetzt allgemein unter Peptonen nur 
diejenigen EiweiBabkommlinge versteht, die aus ihren Losungen durch Am
moniumsulfat nich t ausge.salzen werden konnen, aber positive Biuretreaktion 
geben, hat es sich gezeigt, daB solche Korper nicht im Harn nachgewiesen 
werden konnen 1); dagegen sind Albumosen sehr oft vorhanden, wenn auch 
immer nur bei pathologischen Zustanden. Die Albumosen sind im Harn bei 
vielen Krankheiten nachgewiesen worden, sowohl fiir sich allein als auch mit 
EiweiB zusammen. Da die verschiedenen Albumosen, je nachdem sie den Ei
wei/3korpern (bzw. Acidalbuminen oder Alkalialbuminaten) oder den Peptonen 
am nachsten stehen, verschiedene Reaktionen geben (siehe S. 759), so dient 
fiir ihren Nachweis im Harn die Biuretreaktion, die bei allen Albumosen positiv 
ausfiillt. Diese Reaktion fallt nun auch bei dem Vorhandensein von Eiwei/3 
positiv aus, weshalb das Eiwei/3 zuerst entfernt werden muB; hierbei hat man 
indessen zu beachten, daB bei der EiweiBkoagulation, wenn viel Saure vor
handen ist, Albumosen entstehen konnen. Nach Sahli 2) kann man dem Vor
handensein von Albumosen im Harne wohl nur dann klinische Bedeutung 
beimessen, wenn gleichzeitig kein EiweiB zugegen ist, denn man kann nie wissen, 
ob nicht die Albumosen im Harn (und erst hier) durch die Einwirkung des hier 
anwesenden Pepsins oder durch die zur Entfernung des EiweiBes benutzten 
Agenzien entstanden sind. 

Noch ist zu bemerken, daB die zum Nachweis der Albumosen benutzte 
Biuretprobe nicht direkt mit dem Harn angestellt werden kann, weshalb 
man die Albumosen durch ein Fallungsmittel niederschlagt und dann den 
Niederschlag untersucht. Von Bede u tung is t es, daB even t uell vor
handenes Urobilin (siehe S.91O) bei Ausfallung der Albumosen 
mitgerissen wird und Tauschungen verursachen kann, indem 
auch diesem Korper die Biuretreaktion zukommt. 

Zum Nachweis der Albumosen dient das folgende Verfahren von Bang 3 ). Der 
zu untersuehende Harn wird mit Ammoniumsulfat versetzt (8 g pro 10 cern Harn), zum 
Sieden erhitzt, einige Sekunden gekocht und dann zentrifugiert; der Niederschlag kann 
koaguliertes EiweiB, Albumosen und Urobilin enthalten. Nachdem die Fliissigkeit abge
gossen worden ist, wird der Riickstand in Alkohol aufgeschwemmt und von neuem aug-

1) Siehe jedoch M. Ito, Deutsches Archiv f. klin. Medizin n, 36 [1901]. 
2) H. Sahli, Klinische Untersuchungsmethoden, 5. Aufl. [1909], S. 639. 
3) L. Devoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 465 [1891]. ~ J. Bang, Deutsche 

med. Wochenschr. 24, 17 [1898]. 
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geschleudert; nach mehrmaliger \Viederholung dieses Auswaschens ist das Urobilin ent
femt; del' Niederschlag wird dunn mit ein wenig Wasser zum Sieden erhitzt und fil
triert, wodurch das koagulierte EiweiB beseitigt wird. Das Filtrat, welches vorhandene 
Albumosen enthalt, wird mit ein wenig Chloroform geschiittelt, um den letzten Rest des 
l'robilins zu entfemen; nachdem dann das Chloroform durch Abpipettieren entfemt wor
den ist, kann die wasserige Lasung zum Anstellen del' Biuretprobe und somit zum Xaeh
weis del' Albumosen direkt benutzt werden. 

Salkowski 1 ) empfiehlt, die Albumosen mittels Phosphorwolframsaure aus dem 
eiweiflfreien bzw. enteiweiBten Ham w fiillen, hierdureh wird abel' auch das Urobilin 
mitgefiillt; aus dem Niedersehlage laBt es sich durch Alkohol nicht extrahieren 2). 

lIorawitz und Dietschy:l) haben die folgende, etwas umstandliche Methode be
nutzt, die gute Resultate geben soli: 500 cern Harn werden mit cineI' Lasung von primarem 
Kaliumphosphat schwach angesauert und mit dem doppelten Volumcn 96% Alkohol 
.'5-6 Stunden im Wasserbade auf 80-90° erwarmt; del' Kolben muB mit RiickfluBkiihler 
versehen werden. Nach dem Erkalten wird vom koagulicrtcn EiweiB abfiltriert, das 
Filtrat bei ;30-60° auf etwa 300 cern eingeengt und dann nach Zusatz von ein wenig ver
diinnter Schwefclsaure (2 eem auf 100 cern Losung) mit Zinksulfat in Substanz gesattigt, 
wodurch Albumosen und Urobilin gefallt werden kann. Ocr Niedersehlag wird zum Ent
femen des Urobilins mit abs. Alkohol gewaschen und dann in Wasser gclast; del' Nach
weis del' Albumosen geschieht dann mitt.els del' Biuretprobe. 

l\Iit diesel' Methode soll es gelingen, sekundare Albumosen im Ham noch in cineI' 
Verdiinnung von 1 : 5000-1 : 10 000 nachzuweisen. wenn 500 cern Harn zur Probe benutzt 
werden. 

Eine quantitative Bestimmung der Albumosen im Harn ist nicht 
m6glich. 

Fibrinogen 

kann in stark bluthaltigen Harnen vorkommen. Weil gleichzeitig Fibrinenzym 
vorhanden ist, bildet sich beim Stehen des Harns ein Gerinnsel von Fib r in, 
das von BIutfarbstoff gefarbt ist. "Nur ausnahmsweise hat der Drin auch 
ohne Blutbeimengung die Eigenschaft, spontan zu gerinnen. Man hat dies 
bisher nur bei der tropischen Chylurie und in sehr seltenen Fallen von Nephritis 
beobachtet" 4). 

Durcb Essigsaure flillbare Substanzen. 
\Vie schon mehrmals erwahnt worden ist, findet man oft Harne, die sich 

durch Zugabe von Essigsaure stark triiben. Entgegen friiheren Angaben, daB 
es sich hier urn Mucine oder "Nucleoalbumine" handele, hat M6rner 5 ) gezeigt, 
daB die Fallung aus Verbindungen von EiweiJ3 und eiweiJ3fallenden 
Sauren besteht. 

Schon im normalen Harne finden sich Substanzen, die in schwaeh essig
saurer L6sung EiweiB fiillen, vor allem die Chondroitinsehwefelsaure 
(S. 786), die M6rner in jedem normalen Harne naehweisen konnte; auBerdem 
noeh Nueleinsaure (S.776), deren Menge jedoeh stets sehr gering war; 
bisweilen wurde die Nueleinsaure vermiBt. Dnter Dmstanden kann aueh 
Ta urocholsa ure an der EiweiBfallung beteiligt sein, dies ist jedoch beim 
normalen Harne eine Ausnahme, dagegen k6nnen im ikterisehen Harne die 
Gallensauren als eiweiBfallendes Mittel Bedeutung besitzen. AuBer diesen 
Sauren konnte M6rner (1. C., S.400) keine andere eiweiBfallende Substanz 
naehweisen. 

1) E. Salkowski, Ber!' klin. Woehenschr. 3", 353 [1897]. - Siehe auch: L. von 
Aldor, Ber!' klin. Woehenschr.· 36, 764 [1899]. 

2) Zd. Cern y, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 592 [1901]. 
3) P. Morawitz u. R. Dietsehy, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 5", 

88 [1905]. 
4) H. Sahli, Klinische Untersuehungsmethoden, 5. Auf!. 1909, S. 638. 
5) K. A. H. Marner, Skand. Archiv f. Physio!. 6, 332 [1895]. 
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Das EiweiB des normalen menschlichen Harns, welches mit diesen Sauren 
verbunden ausgefallt werden kann, ist nach Mol' ner (1. c., S. 435) hauptsach
lich Serumalbumin. Die Verbindungen haben abel' nicht Albumincharakter, 
sondern sind mucin- odeI' nucleoproteidahnlich, weshalb sie auch friiher unter 
N amen wie "aufgelastes Mucin", "mucinahnliche Substanz", "N ucleoalbumin" 
beschrieben worden sind. Je nach del' relativen Menge des EiweiBes und den 
eiweiBfallenden Substanzen kannen die Verbindungen derselben etwas ab
weichende Eigenschaften aufweisen, wie verschiedene Fallbarkeit durch Sauren 
und Laslichkeit in einem UberschuB derselben. Hierdurch ",ird es verstandlich, 
daB so viele verschiedene Angaben iiber die Eigenschaften del' durch Essig
saure auszufiillenden Harnbestandteile vorliegen. Marner hat seine Unter
suchungen mit normalem Harn ausgefiihrt, die Maglichkeit erscheint deshalb 
nicht ausgeschlossen, daB pathologischerweise andere Substanzen vor
kommen konnen. So wird von Matsumoto!) angegeben, daB das durch Essig
saure aus pathologischen Harnen ausfiillbare EiweiB zum graBten Teil aus 
Globulinen (Fibringlobulin und Euglobulin) besteht, und zu dem gleichen 
Resultat ist Oswald 2 ) gekommen; diese Ergebnisse werden abel' von Mor
n e l' 3) bestritten. 

Die l\1:enge diesel' Korper im normalen Harn ist sehr gering. 1\101' ner 
(1. c., S. 418) untersuchte den Morgenharn von 10 gesunden Mannern und 
fand hier, daB man 25-89 (im Durchschnitt 41) mg "mucinahnliche Substanz" 
pro Liter Harn direkt abscheiden konnte; durch Hinzufiigen von etwas Serum
albumin konnte er abel' noch 32-73 (Mittel 54) mg Substanz erhalten; del' 
Harn enthalt somit einen UberschuB von eiweiBfallender Substanz. 

Weil die zu erhaltenden Mengen diesel' Korper so iiberaus klein sind, 
werden gewahnlich die einzelnen Bestandteile nicht untersucht, die Priifung 
ist jedoch unten angegeben. 

Obwohl die Substanz etwas verschiedene Losungs- ,und Fallungsverhalt
nisse zeigt, je nach den Bestandteilen derselben, ist sie jedoch immer bei Gegen
wart von ein wenig Alkali oder Ammoniak in Wasser loslich; die Losung wird 
abel' durch Essigsaure wieder gefallt. Neutralsalze konnen die. Fiillung be
eintriichtigen. In Essigsaure ist die ausgefiillte Substanz nicht leieht loslich; 
wird jedoch die ammoniakalische Lasung auf einmal mit iiberschiissiger Essig
~iiure versetzt, so bleibt die Substanz in Lasung. In Mineralsauren lost sich 
die Substanz leicht. Sie gibt die iiblichen EiweiBreaktionen, weil sit' ge\yohn
licheR EiweiB enthiUt. 

Nachweis und Ulltersuchullg. Zum Nachweis del' "muciniihnliehen Sub
stanzen" wird del' Harn mit \Vasser verdiinnt, urn den EinfluB del' Harnsalze 
zu beseitigen und mit Essigsaure stark sauer gemacht; triibt er sich hierdurch, 
so sind solche Substanzen vorhanden. Schiitteln mit Chloroform beschlcunigt 
die Abscheidung sehr. Auch k6nnen sie nachgewiesen werden durch eine modi
fizierte Hellersche Probe, indem eine starke Citronensaurelosung statt del' 
Salpetersaure benutzt wil'd. 

Zul' naheren Ulltersuchullg ist eine Isoliel'ung del' Substanz el'fol'del'lich. 
Man vel'fiihl't hiel'durch nach Mol'nel' 4) in folgendel' Weise. 

Del' filtrierte, viillig klarc Harn wird zur Konservierung mit Chloroform durchgcschiit. 
telt und dann ctwa 24 Stunden lang gegen flieJ3endcs Wasser dialysicrt; dpJ' klare Ham 

1) Matsumoto, Deutschcs Archiv f. klin. 1Iedizin 'l5, 398 [1903]. 
2) A. Oswald, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 234 [1904]. 
3) K. A. H. v. Morner, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 524 lIH04]. 
4) K. A. H. v. 11orncr, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 367 [1895]. 
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wird dann mit Essigsaure bis 0,1-0,2% versetzt und in einer Flasche mit iiberschiissigem 
Chloroform mehrmals kraftig geschiittelt; nach einigen Tagen kann dann der Niedersehlag 
abfiltriert werden. 

Zur Feststellung, inwiefern eiweiBfallende Substanzen in UberschuB vorkommen 
bzw. zur naheren Untersuchung des nichtgefallten Anteils dieser Substanzen wird das 
Filtrat mit Biutserum (etwa 1,5 cern pro Liter Harn) oder mit einer entsprechenden Menge 
einer Liisung von reinem Serumalbumin versetzt. Beim ruhigen Stehen (kein weiterer 
Chloroformzusatz, kein Schiitteln - denn dann fallt auch Serumalbumin aus) scheidet 
sich dann ein Niederschlag ab, der den Rest der eiweiBfallenden Substanzen enthiilt; er 
wird fiir sich gesammelt. 

Zum Reinigen der Niederschlage hat Miirner sie (jeder fiir siehl in Wasser mit ein 
wenig Ammoniak geliist und mittels Essigsaure bis 0,1-D,2%, wenn niitig unter Sehiitteln 
mit Chloroform, wieder ausgefallt; den Niederschlag hat er dann wieder in derselben Weise 
geliist, die Liisung mit 2-3 Vol. Alkohol versetzt und durch Essigsaure gefiillt; del' ab· 
filtrierte Niederschlag wird mit Alkohol und Ather gewaschen und schlieBlich getrocknet. 

Sind Gallensiiuren vorhanden, so bleiben sie nach Miirner (I. c., S. 371) in del' alko
holischen Liisung, die deshalb zu ihrem Nachweis benutzt werden kann. Die Liisung wird 
mit Natron genau neutralisiert und zur Trockne verdunstet, der Riickstand mit starkem 
Alkohol extrahiert, die filtrierte Liisung wieder eingetrocknet, del' neue Riickstand mit 
ein wenig Alkohol aufgenommen und die Liisung mit iiberschiissigem Ather versetzt, wo
dureh anwesende Gallensiiuren als Natronsalze ausgefallt werden und mit Pettenkofors 
Gallensiiurenprobe naher untersucht werden kiinnen (siehe S. 750). 

Die Priifung des Niederschlages auf Chondroitinschwefelsiiure wird, wie 
S. 788 besehrieben, ausgefiihrt. Erhiilt man naeh Hydrolyse keine Schwefelsaurereaktion, 
wiihrend jedoch die Liisung reduzierende Substanzen enthalt, so ist wahrscheinlich keine 
Chondroitinschwefelsiiure, vielleicht aber Mucin oder :Mucoid (siehe S. 773) vorhanden; 
fallen beide Reaktionen negativ aus, so sind die zuletzt erwahnten Substanzen aile nicht 
vorhanden. 

Priifung auf Nucleillsiiuren. Zuerst wird auf organisch gebundenem Phosphor 
gepriift (siehe S. 776). Fiillt die Probe negativ aus, so ist keine Nucleinsaure vorhanden, 
fiillt sie dagegen positiv aus, dann kiinnen entweder Nucleinsauren oder Phosphorglobulino 
(friiher "Nucleoalbumine", siehe S. 752) vorliegen. Zur Unterscheidung priift man auf 
Purinbasen in der S. 777 angegebenen Weise; fallt diese Probe positiv aus, so enthiilt die 
Substanz Nueleinsiiuren. 

Bin sonst im Ham nicht auftretender, durch Essigsaure fallbarer Karper, 
das Nucleohiston, ist von Jolles 1) aus dem Ham bei einem Fane von 
Pseudoleukamie isoliert worden. 

Das Xucleohiston ist ein Nucle oproteid und kommt als ein Bestandteil der Leuko
cytenkerne vor (siehe bei Biut, S. 977); es ist in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol 
und auBerdem in verdiinnter Essigsaure unliislich, dagegen liist es sich in Wasser, Salz
liisungen, Alkalien, Mineralsauren und Eisessig. Die wiisserige Liisung koaguliert beim 
Kochen; auch durch Behandlung mit Alkohol kann es denaturiert werden, wodurch os in 
Wasser, Neutralsalzliisungon und Natriumcarbonatliisung unliislich wird. 

Charakteristisch fUr das Nucleohiston ist, daB es wedel' von Natriumchlorid noch von 
~Iagnesiumsulfat bei voller Sattigung gefallt wird. Von Alkohol wird es gefallt, auch von 
memeren Metallsalzen wird es aus neutraler Liisung niedergeschlagen, so von Queck
silberchlorid, Silbernitrat und Platinchlorid; mit der alkalischen Liisung gibt Barium
ehlorid einen Niederschlag. Es gibt die gewiihnlichen Eiweil3reaktionen, die Biuretreaktion 
jedoch ziemlich schwach 2 ). 

Bei Behandlung mit verdiinnter Salzsiiure (50/ 00 ) zerfallt es unter Bildung von Histon . 
. J olles verfahrt bei dem Nachweis auf die folgende Weise. 600 cern Harn wurden 

auf dem Wasserbade etwa 1/4 Stunde auf 60-70° erwarmt und dann filtriert. Das Filtrat 
wurde durch Zusatz von Essigsaure gefiillt, unmittelbar danach mit Kieselgur versetzt, 
geschiittelt und dann, nach Absetzen des Niederschlages, filtriert. Die Fallung (Kiesel
gur + Substanz) wurde mit etwa 4 proz. Natronlauge behandelt und del' ungeliiste Rest 
(Kieselgur) abfiltriert. Das Filtrat wurde zweimal auf dieselbe Weise zur weiteren Reini
gung des EiweiBkiirpers behandelt und die dann am Ende gewonnene alkalische Liisung 

1) A. J olles, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 30, 172 [1897J. 
2) L. Lilienfeld, Archiv f. Anat. u. Physiol. (Du Bois' Archiv) 1892, 168, 551, 554; 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 478 [1893J; 20, 103 [1894]. 
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mit Essigsaure gefallt, mit dein gleichen Volumen Alkohol versetzt und kraftig geschiittelt. 
Del' heim Stehenlassen sich absetzendc Niederschlag wurde abfiltriert, mit warmem Alkohol. 
dann mit kaltem Ather gewaschen und schlielllich getrocknet. 

Del' Nachweis, dall Nucleohiston vorhanden war, wurde durch quantitative Be
stimmung des Phosphors, durch das Aussalzungsverhaltnis gegeniiher Magnesiumsulfat und 
durch Abspaltung von Riston ausgefiihrt. 

Das Histon gehort zu den eigentlichen Eiweil3korpern (siehe S_ 753). Es 
ist in Wasser loslich, wird aber durch Alkohol gefiillt. Die wasserige Losung 
koaguliert nicht, gibt aber unter Umstanden beim Kochen einen Niederschlag, 
der in Mineralsiiuren leicht loslich ist. Die neutrale Lasung wird leicht durch 
Neutralsalze gefiillt; die salzsaure Lasung gibt mit Ammoniak cinen 
Niederschlag, der in iiberschiissigem Ammoniak unlaslich ist. 

Salpetersaure erzeugt in Histonlasungen einen Niederschlag, 
der sich beim Erwarmen last, um beim Abkiihlen wieder zu er
scheinen (Albumosenreaktion, siehe S.759). 

Das Histon ist von Krehl und Matthes 1 ) und von Kolisch und Bu
rian 2) im Harne nachgewiesen worden. Das Verfahren war das folgende: 

Eine Portion eiweif3freier. filtrierter Harn war mit Essigsaure von mucinahnlichen 
Substanzen befreit und mit dem 6fachen Volumen Alkohol versetzt; del' Niederschlag 
war dann abfiltriert worden. Krehl und :\latthes losten den Niederschlag in Wasser. 
salzten ihn mittels Ammoniumsulfat wieder aus, losten den Niederschlag nochmals in 
Wasser und fall ten \'orhandene SchwefeIsaure genau mit Barytwasser aus. :\lit dem 
Bariumsulfat fie I dann eine Substanz aus, die in Ammoniak unloslich, in Salzsaure liislich 
war und eine schone Biuretreaktion gab; nach diesem Verhalten schliellen sie auf das VOl'
handensein von Riston. Ko lise h und B u ria n liisten den durch Alkohol erzeugten Nieder
schlag in heillem Wasser, sauerten mit Salzsiiure an, filtrierten nach einigem Stehen die 
ausgeschiedene Harnsaure ab und versetzten das Filtrat mit Ammoniak. Es fiel eine 
Substanz heraus, die in Ammoniak unloslich, in Salzsiiure aber loslich war, eine schone 
Biuretreaktion zeigte und ferner beim Kochen in essigsaurer Liisung einen Niederschlag 
ergab, del' sich in )lineralsiiuren Wste und somit vielleicht Histon gewesen sein kann. 

Harnmueoid. 
Jeder normale Harn erscheint nach dem Entleeren vallig klar, nach einigem 

Stehen sieht man aber eine wolkige Triibung, die sich mehr und mehr zusammen· 
baIlt, ein eigentIiches Absetzen findet aber nicht statt. In diesem Sediment 
(die Nubccula) findet sich ein Glykoproteid, und zwar ein Mucoid, das von 
Mar ner 3 ) eingehend untersucht worden ist.Das Mucoid bildet fast die 
einzige eiweil3artige Substanz der Nubecula, welche von schwachem Ammoniak 
gelast wird; aus 260 I Harn gelang es Marner, 4,5 g Mucoid zu erhalten. 
Die Substanz stelIte, iiber Schwefelsaure getrocknet, ein weiBes oder ganz 
schwach gelbliches Pulver dar und enthielt 49,40% C, 12,74% N und 2,30% S, 
dagegen keinen Phosphor. Die Lasungen waren ziemlich stark linksdrehend. 

Eine Losung cines wasserliislichen Priiparats ergab bei 0,8% Substanz ra]]) = -6:2°; 
ein in Wasser unlosliches i'raparat ergab, durch Ammoniakzusatz bis zur neutralen Re
aktion gelost, [a]]) = ~67,1 0 (Konzentration der Liisung 1,2 %); ein iihnliches Praparat, 
durch Kalihydrat in Lasung gebracht, ergab bei einer Konzentration von 1,5°,,: La]]) 
= ~63,7°. 

Die Laslichkeit des Mucoids war nicht immer dieselbe. Bisweilen war es in 
destilliertem Wasser (und dann mit schwach saurer Reaktion), bisweilen darin 
nicht Iaslich, durch Zusatz von ein wenig Alkali, Ammoniak oder Natrium· 
ace tat wurde es aber leicht gelast; es war niemals aschenfrei. Die Losung war 

1) L. Krehl u. M. Matthes, Deutsches Archiv f. klin. Medizin S-i, 506 [1895]. 
2) R. Kolisch u. R. Burian, Zeitschr. f. klin. Medizin ~9, 377 [1896]. 
3) K. A. H. ~liirner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 333 [1895]. 
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klar, gewohnlich schwach gelb; sie filtrierte leicht und war weder dickfliissig 
noch schleimig oder fadenziehend. 

Bei Zusatz von Essigsaure zur Losung in destilliertem Wasser oder zu 
der mit ein wenig Ammoniak oder Lauge bereiteten Losung entsteht ein Nieder
schlag. Wenn eine hinreichende Menge Salz vorhanden ist oder durch den 
Essigsaurezusatz gebildet wird, kann die Fallung ausbleiben, die Fliissigkeit 
wird dann etwas dickfliissig, sie bleibt aber ganz klar. Durch Schiitteln mit 
Chloroform wird dann eine flockige, etwas klebrige Fallung erhalten, dies 
kann aber auch durch das Vorhandensein von viel Salz erschwert oder verhin
dert werden. Der durch Essigsaure hervorgerufene Niederschlag lost sich 
in iiberschiissiger Essigsaure, noch leichter in Mineralsauren; ebenso verhalten 
sich die gewohnlichen zur EiweiBfallung benutzten Sauren, wie Metaphosphor
saure, Trichloressigsaure, Salpetersaure, Sulfosalicylsaure, Pikrinsaure u. a. 

Durch Sattigung der Losung mit Magnesiumsulfat oder durch eine reichliche Menge 
gesattigter Ammoniumsulfatlosung werden Mucoidlosungen gefallt, dagegen nicht durch 
Sattigung mit Natriumchlorid. Die gewohnlich benutzten Salze der Schwermetalle fallen 
die !,-osungen des Mucoids nicht, mit Ausnahme des basischen Bleiacetats, welches eine 
im UberschuB des Fallungsmittels unlosliche Fallung gibt; wenn das Mucoid durch Er· 
hitzen mit Wasser etwas verandert worden ist (siehe unten), kann es durch mehrere der 
erwahnten eiweiBfallenden Sauren wie auch durch einige Metallsalze (Sublimat) nieder· 
geschlagen werden. 

Das Harnmucoid gibt die Farbenreaktionen der EiweiBkorper; bei der Re
aktion von Molisch mit lX-Naphthol und konzentrierter Schwefelsaure wurde 
nur voriibergehend eine Rotfarbung erhalten, dagegen lieB sich keine violette 
Farbung (wie bei Zucker) beobachten. 

Die Losung des Mucoids in Wasser oder mit einer Spur von Ammoniak wurde durch 
Kaliumquecksilberjodid nicht getriibt, auch nicht, wenn Essigsaure oder Salzsaure vor· 
handen war, dagegen erzeugte Jod·Jodkalium in salzsaurer Losung einen erheblichen 
Niederschlag, in essigsaurer Losung aber nicht. Phosphorwolframsaure fallte die salzsaure 
Losung; Gerbsaure konnte nur die essigsaure Losung fallen, wenn Kochsalz vorhanden 
war. Ferrocyankalium und Essigsaure oder Salzsaure erzeugte keinen Niederschlag. 

Da~ iiber Schwefelsaure getrocknete Mucoid nimmt bei 110 0 bald kon
stantes Gewicht an,· Erhitzen auf 130 0 bewirkte dann keinen Gewichtsverlust. 
Das erhitzte Mucoid lOste sich etwas trager als zuvor, war jedoch in der Kalte 
in einer schwachen Ammoniaklosung klar loslich. 

Beim Erhitzen der Losung auf 100° erleidet das Mucoid eine deutliche Veranderung. 
1. Die spezifische Drehung sinkt. 2. Nach Eintrocknen auf dem Wasserbade hinterliiBt 
sie eine in kaltem Wasser auch durch Ammoniakzugabe schwerlosliche Substanz, die aber 
durch Kochen mit Wasser wenigstens zum Teil in Losung gebracht werden kann. 3. Das 
aus der erhitzten Losung ausgefiillte (nicht durch Eintrocknen gewonnene) Priiparat war 
in Wasser lOslich, wurde dagegen durch Trocknen bei 110-115° fast unlOslich, auch in Na
triumacetat. 4. 1m Verhalten gegen einige der obenerwiihnten Fiillungsreagenzien wurden 
ebenfalls Veriinderungen beobachtet, die aber flir verschiedene Priiparate ungleich waren. 

Wird Harnmucoid mit Fehlingscher Losung im Wasserbade erhitzt, so 
tritt nach einigen Minuten Reduktion ein; nachdem das Mucoid durch Er
hitzen mit stark verdiinnter Salzsaure gespaltet worden ist, wirkt es indessen 
vie I starker reduzierend. Von der Chondroitinschwefelsaure, die auch durch 
Kochen mit Salzsaure reduzierende Substanzen liefert, unterscheidet sich das 
Mucoid dadurch, daB es keine Schwefelsaure abspaltet. 

Auch beim Stehen mit I proz. N atron in der Kalte wird das Mucoid zersetzt. 
Darstellung. Der durch Chloroformzusatz konservierte Harn bleibt zum Absetzen 

der Nubecula ruhig stehen, dann wird der klare Urin abgehebert und das Sediment auf 
einen Filter gebracht. Die schleimige Substanz auf dem Filter wird in Alkohol aufbewahrt, 
bis eine hinlanglich groBe Harnmenge auf die beschriebene Weise verarbeitet ist. Dann 
wird die Masse in Wasser aufgeschlemmt und mit Ammoniak bis zu schwach alkalischer 
Reaktion versetzt; duroh Zugabe von kleinen Ammoniakmengen wurde die Reaktion 
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schwach alkalisch gehalten. Nachdcm die Substanz aufgelost war, wurde Kohlensaure 
in die nichtfiltrierte L03ung bis zur schwach sauren Reaktion eingeleitet und das Ganze 
in der Kalte ein paar Tage hingestellt; durch Filtrieren werden dann Harnsaure und andere 
Verunreinigungen bis zum allergroBten Teil entfernt. 

Die Losung wird mit Essigsaure bis zu einem Gehalt von etwa 0,4 % versetzt und mit 
einer reichlichen Menge Chloroform kriiftig durchgeschuttelt, wodurch cine klebrige Fallung 
entsteht, die mittels einer Zentrifuge abgeschleudert und mit 0,2-0,4 proz. chloroform
gesattigter Essigsaure gewaschen wird. Die ausgeschiedene Substanz wird dann in Wasser 
(eventuell unter Zusatz von ein wenig Ammoniak) gelOst und noch einmal wie oben gefallt; 
ist noch Harnsaure vorhanden, so wird diese durch nochmaliges Aufiosen und Fallen ent
fernt. Zuletzt wird die Substanz mit Alkohol und Ather verrieben und gewaschen und 
tiber Schwcfelsaure getrocknet; sie stel\t nach Morner das eigentliche typische 
Harnmucoid dar. 

In den Mutterlaugen findet sich ein IOsliches Mucoid, das sich jedoch vom typischen 
~Iucoid nur unwesentlich unterscheidet. Zur Darstellung werden die Losungen bei neu
traler Reaktion auf dem Wasserbade vorsichtig eingeengt und dann mit Alkohol bei schwach 
saurer Reaktion gefiillt; bisweilen wird hierdurch eine nur geringfiigige Fallung erhalten, 
manchmal befindet sich aber die Hauptmenge in dieser Fallung; dies scheint wesentlich 
zum Teil von der ~Ienge der anwesenden Salze abzuhangen. 

Der Niederschlag wird in Wasser gelost und die Hauptmenge der Salze durch Dialyse 
bei schwach saurer Reaktion entfernt. Die Substanz wird dann durch Alkohol gefallt. 
Wenn die Losung salzarm ist, so entsteht nach Zusatz des Alkohols nur eine Triibung; 
nach Zusatz Yon einer geringen Menge Kochsalzlosung entsteht dann ein fiockiger Nieder
schlag. Diescr wird nochmals in Wasser gelost, durch Alkohol gefallt, mit Ather behandelt 
und tiber Schwefelsaure getrocknet. 

Der Nachweis des Harnmucoids wird durch die Darstellung erbracht. 
Zur naheren Untersuchung werden die durch Kochen mit ganz verdiinnter Salzsaure 

erhaltenen Produkte untersucht: Es sollen reduzierende Substanzen, aber keine Schwefel· 
saure vorhanden sein; Yor Anstellung dieser Probe muB die Substanz mit Alkohol ge· 
waschen werden, so daB kein Zucker vorhanden sein kann. Es ist namentlich der Ab
wesenheit von Schwefelsaure Bedeutung beizumessen, denn die EiweiBverbindungen der 
Chondroitinschwefelsaure konnen nach ihren Loslichkeitsverhaltnissen mit dem Mucoid 
verwechselt werden, und auch diese liefern reduzierende Substanzen. Zum weiteren Unter
sehied der Chondroitinschwefelsaureverbindungen dient, daB diese mit Metaphosphor
saure. Trichloressigsaure. Suifosalicylsaure, Ess bachs Reagens im DberschuB des Fallungs
mittels unlOsliche Nicderschlagc gebcn und auch durch Fcrrocyankalium plus Essigsaurc 
gcfallt werden. 

Der Eiweiflkorper von Bence-Jones. 
Dieser eigentiimliche Eiweil3korper wurde zuerst von Bence - .Jones beobachtet; 

spater ist sein Auftreten im Ham mehrmals beschrieben worden 1). Er wurde fruher als 
eine Albumose aufgefaBt, nach Magnus-Levyl) (\. c., S. 233) gehort er jedoch zu den 
genuinen Eiweillkorpem. Krystallinisch ist die Substanz von Magn us - Lev y und von 
Grutterink und de Graaff (\. c.) erhalten worden. Die Angaben uber die Eigenschaften 
der in den einzelnen }<'allen gewonnenen Korper weichen in manchen Punkten nicht un
erheblich ab, jedoch meint Magnus - Levy aus seinen Versuchen schlie Ben zu konnen, 
daB die Korper identisch sind. 

Das Vorhandensein des EiweiBkorpers im Harne ergibt sich dadurch, 
daB der Harn beim Erwiirmen bei 40-60° eine Fiillung liefert, die sich bei 
hoherer Temperatur wieder lost, beim Erkalten aber wieder erscheint. Der 
Harn muG fUr diese Probe deutlich sauer reagieren, sonst ist Essigsiiure hinzu
zufiigen, auch darf er nicht zu salzarm sein. 

Die Darstellung des Korpers kann nach einer der folgenden Methoden 
geschehen (Magn us-Levy, 1. c.). 

1) Siehe bei A. Magnus - Levy, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 200 [1900], wo die 
altere Literatur zusammengestellt ist. Spiitere Untersuchungen sind von A. Grutterink 
u. C. J. de Graaff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 393 [19011; 46, 472 [1905] und von 
E. Abderhalden u. O. Ros tos ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 125 [1905] veroffentlicht. 
- Wahrend de~ Druckes erschien eine Mitteilung von F. G. Hopkins u. H. Savory, 
Journ. of Physiol. 42, 18!1 [1911] mit wichtigen neuen Befunden. 
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1. Eine nicht zu kleine Hammenge wird neutral gemacht und mit dem doppelten 
Volumen kalt gesattigter Ammoniumsulfatlosung versetzt; der hierdurch abgeschiedene 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Ammoniumsulfatlosung gewaschen und scharf abge
prcJ3t. Der so gewonnene Korper wird zur weiteren Reinigung in Wasser gclost und ebenso 
wieder ausgefallt; durch mehrfache Wiederholung dieses Prozesses wird er einigermaJ3en 
rein erhalten. Er kann entweder als Niederschlag unter einer zu zwei Dritteln. oder gelost 
in einer zu einem Drittel gesattigten Ammoniumsulfatlosung aufbewahrt werden. 

2. Der Ham wird mit 2 T. Alkohol ausgefallt und der Niederschlag in einer Zentri
fuge abgeschleudert. Wahrend langere Behandlung mit Alkohol den Korper "koaguliert", 
tritt das bei der kurzen Dauer dieses Verfahrens nicht ein, der Alkohol ist jedoch nach 
dem Abschleudem des Niederschlags moglichst bald zu entfemen. Der alkoholdurchtrankte 
Niedcrschlag wird in Wasser suspendiert und der Dialyse ausgesetzt: er lost sich dabei 
leicht nach einiger Zeit, ohne auch nur in Spuren zu diffundieren. Nach 3-4maligem 
Wiederholen der Prozedur wird· der Niederschlag mit kaltem und heiJ3em abs. Alkohol, 
dann mit Wasser, wieder mit Alkohol und mit Ather erschopft und trocken aufbewahrt. 

Ubcr dic Gewinnung des krystallisierten Korpers siehe Gru tteri n k und de Graaffl). 

Die Eigensehaften der Substanz sind aus der naehfoIgenden Dbersieht 
erkennbar, die naeh Magn us-Levy und Grutterink und de Graaff zu
sammengestellt ist. 

Erwiirmen 

Salpetersiiure 
(25 proz.) 

Salzsiiure 
(121/ 2 proz.) 

Reaktionen des Bence-Jonesschell Eiweillktirpers im Harn Rellktionen der 
·--------------,--·,,----------1 wasserigen Losung 

I
N IIch G rut t e r ink des krystallisiertell Nach Magnus-Levy und de G r II II f EiweiJlkorpers 

.1 - ,,· __ .CC-C~~.· I . --". 

'Ausfallung bei 60-65°, i Opalescenz bei 56°, Aus
i teilweise Klarung bei 751 fallung bei 61-65°, liber 
,bis 100°. Beim Abklihlen 75° BildungvonKlumpen, 

starkere Triibung die sich bei 100° fast ganz 
; geliist haben 

------_.".----- ----_._-
Ausfallung in der Kalte, Wie nach :\fagnus-
in der Siedehitze teilweise Lev.Y 
loslich. Beim Abkiihlen 
Verstarkung des ~ieder-

schlags 

Wie Salpetersiiure Wie Salpetersaure 

Triibung, welche 
in der Hitze ver
schwindet, in der 
Kiilte wieder er-

scheint 

Schwefelsiiure Ausfallung in der Kalte 
-----"------- -._-- ._- - -------

Phosphorsaure Keine Ausfallung 

Essigsaure 

l\Ietaphosphor
saure 

Kein Niederschlag, nach' Anfangs kein Nieder
geniigendem Zusatz auch schlag; nach einiger Zeit 

nicht in der Warme war die ganze Masse gela-
Hnos (steif), beim Erwar

men ft iissig 

- . __ . ._-_. - -----------

Kein Niederschlag beim i Wie nach :\Iagnus-
Einleiten in den lOfach I Levy 

verdiinnten Ham I 

Kohlensiiure 

Niederschlag, in 
der Hitze loslich 

-Tri~~!~:~SSig.-- ---------- -1- I~,t~~!t;OO 

- .- .-----[ Ausfiillung nach langerem ---'- --.. 

Stehen in der Kiilte 
:\lilchsaure 

1) A. Grutterink u. C. J. de Graaff, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 399 [1901]. 
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-------- ~~ ~ . 

'I 
Reaktionen des Bence·Jonesschen EiweiJlkllrpers im Ham Reaktionen der 

I 
wi!.sserigen Lllsung 

, 
Nach Magnus·Levy Nach (l rutterink des krystallisierten 

I, und de Graaf EiweiJlkllrpers 
=.-.::..:;-=-=--~:--=- ~-

Starker Niederschlag, bei I Niederschlag, bei 100° ~~-
-- .----

Pikrinsiiure Niederschlag, in 
Gerbsiiure ' 100 0 nul' in Spuren loslich. IOslich der Hitze zu-

i sam men ball end , .. ---- -_._-- ~-- - --- ------- ------_.-
Neutralisation Keine FiilIung 

, 
Keine Fiillung I 

mit Natroniauge'l 
, 
I 

oder Ammoniak .f i 
----- I - -- ----. -

Neutralisation Ii Reichliches Neutralisa- Reichliches Neutralisa-
nach reichlichem ! tionspriicipitat tionspriicipitat 
Zusatz von Na-:' 
tronlauge oder I 

Essigsiiure ! ! 
.~ - - - --I _ -. _._- ---_.- --

Kochsalz ,: Zusatz von zwei Volumen Zusatz von zwei Volumen Bei Sattigung 
, gesattigter Uisung: keine gesiittigter Losung: keine wird ein Nieder-
Triibung. Siittigung bei Triibung. Siittigung: keine schlag erhalten 

'15-20°: geringe Fallung, Fallung, auch nicht im 
,in Wasser loslich. Satti- Brutschranke 
i gung bei 37 0: Vollstiindige 

:, Fallung; in Wasser unlos-
,I Iich 

"--------- --~-, ------ ---- ~ 

Essigsiiure undi Vollstiindige AusfiilIung V ollstiindige Ausfallung V ollstiindige 
konzentrierte AusfaIIung 

_ Kochsalzlosung 11 __ 

- - .-. ,,---- --------- . 
:\lagnesiumsulfat 'I Siittigung bei Zimmer-

, temperatur: keine Fallung 
---_··----1 -- -------- - - ---

Ammonium- II VollstiindigeFiillungdurch VoIIstandige FiiIIung dUl ch 
sulfat I: zwei Volumen gesattigter zwei Volumen gesattigter 

il Losung I..osung. Aussalzungsgren-
zen 4,4-5,7 

.-~------ "._-- ---- - -----~--

Bleiacetat und I Starke Braunfarbung beim Starke Braunfiirbung beim Beim Kochen 
Kalilauge ' Kochen Kochen braunschwarz 

~--~ -- ._. , 
Verdiinnte 

I 
Niederschlag 

KupfersuIfat-
, IOsungl 1---- - -------- ________ ---.L __ • ___ ._._ .. -- ------- - ---

l<~ssigsaure und, Geringer Niederschlag, viel Wie von Magnus-Levy Niederschlag, in 
Ferrocyankalium :1 starker im verdiinnten angegeben der Hitze IOsHch 

1 Ham. Lost sich beim 

--------

:1 Kochen zum Teil und er-
__ ~_: scheint beim Erkalten 

-- .. _-
Kaliumqueck-

I 
In saurer Losung 

sil berj odid Triibung 
-_._-

Sulfosalicylsiiure l Starke Fiillung, IOslich 
beim Erhitzen , .. _------ - ---_._--

Alkohol :1 Vollige AusfaIIung durch I Wie von Magnus- Levy 1m 'OberschuB 
zwei Volumen 96 %. Der gefunden Niederschlag, 

: Niederschlag wird nach beim Erhitzen 
'I und nach unlOslich Flocken 

--- --
Dialyse I Der Korper dialysiert Der Korper dialysiert, 

I nicht, scheidet sich auch wenn auch in Spuren, am 
i nicht ab schnellsten durch kiinst-
'I Iiches Pergament 
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Samtliche Farbenreaktionen der EiweiBkorper fallen mit dem Bence
J 0 nesschen EiweiBkorper positiv aus. 

Nach Abderhalden und RostoskiI) hangen die Temperaturen, bei 
welchen im Harn eine Triibung beim Erwarmen stattfindet, stark von der 
Reaktion des Harns abo Nach diesen Autoren zeigt der Bence-Jonessche 
EiweiBkorper qualitativ genau dieselbe Zusammensetzung wie die iibrigen 
untersuchten EiweiBarten. Es wurden Glykokoll, Alanin, Leucin, tX-Pyrrolidin
carbonsaure, Glutaminsaure, Asparaginsaure und Phenylalanin erhalten, ferner 
wurde der Tyrosingehalt festgestellt und die Diaminosauren Lysin, Arginin 
und Histidin nachgewiesen. 

Die Erkennung des EiweiBkorpers von Ben c e - Jon e s im Harn ge
schieht nach den oben angegebenen Reaktionen; er kann ferner auf die 
angegebene Weise isoliert und naher untersucht werden. 

Anhang. 

1. Nucleinsauren. 

Die Xucleinsauren sind phosphorreiehe (etwa 10% P), sehwefelfreie urganisehe ::lau
ren, die sich im Organismus sehr verbreitet vorfinden, jedoch nieht im freien Zustande, 
sondern mit }<~iweiB verbunden (Nucleine und Nucleoproteide). Die Sauren sind keine 
EiweiUkorper, geben somit nieht die Biuretreaktion, wodureh sic von ihren EiweiBverbin
dungen, den Nucleinen, zu unterscheiden sind. Sie sind ziemlich komplizhrt allfgebaut; 
durch Einwirkung von Alkalien odeI' starke Sauren werden sic zerlegt, wodureh Phosphor
saure, Purinbasen, Pyrimidinbasen und zur Gruppc del' Kohlcnhydrate gehorcnde Korpcr 
cntstehen. 

Die Sauren sind in kaltem Wasser schwer loslich, in Alkalien und Ammoniak Icicht 
}Oslieh, werden abcr dureh Sauren aus diesen Losungcn niedergesehlagen, einige durch 
Essigsaure nicht, wohl abel' durch l\Iineralsiiuren (die Thymonucleinsauren), andere schon 
durch Essigsaure (Guanylsiiure). Die Thymonuc1p.insiiuren geben in essigsaurer Losung 
mit EiwpiU Niederschliige, die in Salz!liil1re schwer odeI' unloslich sind. 

Nucleinsaure ist von Morner 2) als Bestandteil des normalen mensch
lichen Harns nachgewiesen worden. Morner bediente sich hierbei der Eigen
sehaft der Nucleinsauren, mit EiweiB in essigsaurer Losung Niederschlage zu 
geben. Das Verfahren zur Ausfallung dieser Korper aus dem Harn ist schon 
beschrieben worden (siehe S. 768); wenn es nur gilt, die Nucleinsaure nach
zuweisen, kann man auch daR Verfahren derart abandern, daB man den 
Harn sogleich mit EiweiB (Serum) versetzt, dialysiert und mit Essig
siiure fiillt. 

Zum Nachweis der Nucleinsiiuren in dem nach einer der beschriebenen 
Arbeitsmethoden erhaltenen Niederschlag dient der Nachweis von organisch 
gebundenem Phosphor und von den fUr die Nucleinsauren charakteristischen 
Purinbasen. 

Der Nachweis von reduzierenden Substanzen hat fiir den Nucleinsaure
nachweis keinen Wert, denn die nie fehlende Chondroitinschwefelsaure gibt 
gleichfalls reduzierende Korper bei der Aufspaltung. 

1. Nachweis des Phosphors. Ein Teil des Niederschlages wird mit ein 
wenig Salpeter und Natriumcarbonat geschmolzen, bis die Verkohlung beendet 
ist, wonach die Schmelze abgekiihlt und in Wasser gelost wird; die wasserige 

1) E. Abderhalden u. O. Rostoski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 46, 129 [1905]. 
2) K. A. H. Morner, Skand. Archiv f. Physio!. 6, 372 [1895]. 
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Losung wird nach dem Ansiiuern mit molybdiinsaurem Ammoniak auf Phosphor
siiure gepriift (siehe S.70 u. 143 u. ff.). 

Zum einwandfreien Nachweis des organisch gebundenen Phosphors 
kann man sich jedoch nicht mit dem qualitativen Befunde begniigen, denn 
die Phosphorsiiure (es ist immer von ganz kleinen Mengen die Rede) kann 
von Aschenbestandteilen herriihren. Man kann dann so verfahren, daB man 
in einem Teil der Substanz die Menge der Phosphorsiiure nach dem Schmelzen 
und in einem anderen Teil die Aschenmenge quantitativ bestimmt. Nur 
wenn in der Schmelze mehr Phosphorsiiure gefunden wird, als 
der gefundenen Aschenmenge, als reines Calci umphosphat in 
Rechnung gebracht, entspricht, dad das Vorhandensein von 
organisch gebundenem Phosphor als sichergestellt betrachtet 
werden. 

Noch besser zum sicheren Nachweis von organisch gebundenem Phosphor 
ist es, den aus dem Harn gewonnenen Niederschlag mit Pepsinsalzsiiure bei 
37° zu behandeln. Scheidet sich hierd urch ein Niederschlag ab, der 
mehr Phosphor als der urspriingliche enthiilt, so ist auf das Vor
handensein von organisch gebundenem Phosphor mit Sicherheit 
zu schlieI3en. "reil die Phosphorsiiuremengen quantitativ bcstimmt werden 
miissen, so fordern diese Methoden, daB eine nicht zu geringe Substanzmenge 
zur Verfiigung steht. Die Phosphorsiiuremengen sind ganz klein. Morner 
fand in dem direkt aus dem Harn gewonnenen Niederschlag 0,04 bis 
0,2%, im Verdauungsniederschlag 0,4-1% Phosphor. Das Auftreten eines 
Niederschlages bei der Verdauung beweist fiir sich nicht das Vorhanden
Rein von Nucleinsiiuren, denn die Chondroitinschwefelsiiure wird unter den 
vorliegenden Versuchsbedingungen mit EiweiB einen Niederschlag geben 
konnen. 

Nachweis der Nucleinbasen. Wenn auch naeh einer der obigen Methoden 
organisch gebundener Phosphor mit voller Sicherheit naehgewiesen wird, so 
erlaubt dies nicht einwandfreie Schliisse auf das Vorhandensein von Nuclein
siiuren. Denn auch EiweiBkorper konnen organisch gebundenen Phosphor ent
halten, ohne daB sie Nucleinsiiureverbindungen sind (siehe S. 752). Zur vollen 
Sicherheit auf das Vorhandensein von Nucleinsiiuren gelangt man nur durch 
den Nachweis der Purinbasen. Dies wurde von Morner auf die folgende 
Weise bewerkstelligt (1. c., S. 377). Der aus 81/ 2 I Harn erhaltene, mit Alkohol 
und Ather behandelte Niederschlag (0,5 g) wurde mit 1/lOn-Schwefelsiiure er
hitzt, die Losung neutralisiert und mit Bleiessig gefiillt; der ttbersehuB an 
Blei wurde durch Schwefelwasserstoff entfernt. Das eingeengte Filtrat wurde 
mit ammoniakalischer Silberlosung gefiillt, die Fiillung mittels del' Zentrifuge 
abgeschleudert und gewaschen. Die Silberfiillung wurde dann in zwei bis 
drei Tropfen kochender Salpetersiiure (D = 1,1) gelost. In der Kiilte schied 
Rich eine geringe Menge von Krystallen in der Form von Nadeln und Gruppen 
von Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren noch schoner erhalten wurden 
(Silbernitratverbindungen der Purinbasen). 

2. Schwefelhaltige Verbindungen. 

1m normalen menschlichen Harn finden sich mehrere stickstoff- und 
schwefelhaltige Substanzen, die nur zum Teil bekannt sind. AuBer dem EiweiB
korper findet man Oxyproteinsaure, Antoxyproteinsaure, Alloxyproteinsiiure, 
Uroferrinsiiure, Chondroitinschwefelsiiure und Rhodankalium; den Schwefel 
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dieser K6rper hat Salkowski1) "neutralen Schwefel" genannt zum Unter
schied von dem "sauren" Schwefel der Schwefelsaure und Atherschwefel
sauren. Die Menge des neutralen Schwefels ergibt sich als Differenz des Gesamt
schwefels und "sauren Schwefels"; sie betragt gew6hnlich 10-20% des Gesamt
schwefels. 

a) Proteinsauren. 

Unter diesem Namen faJlt Gawinski 2) die drei Sauren Oxyproteinsaure, 
Antoxyproteinsaure und Alloxyproteinsaure zusammen, deren Menge er dann 
sowohl im normalen Harn, und zwar bei verschiedener Kost, wie auch im 
Urin bei einigen Krankheitsfallen ermittelte. Solche Bestimmungen sind auch 
friiher von Gin s b erg 3) angestellt worden, der zu ungefahr denselben Re
sultaten wie Gawinski kam, seine Methode ist jedoch nach Gawinski 
weniger empfehlenswert. Die Ergebnisse dieser Versllche werden hier mit
geteilt. 

Ginsberg (I. c., S.424) faBt seine beim Menschen angestellten Versuche mit den 
folgenden Worten zusammen: "Beim normalen Menschen fand sich, eincr Ausscheidung 
von 8,3 bis 12,7 g N pro Liter entsprechend, cin Quantum von 0,27 g bis 0,!>1 g Oxyprotein
saurestickstoff, was 3,1·-5% des Gesamtstickstoffs ausmacht. Eine genaue Umrechnung 
auf das Gewicht ausgeschiedener Proteinsauren ist nicht moglich, da der Stickstoffgehalt 
der drei Sauren auBerordentlich verschieden ist." In einigen pathologischen Harnen 
wurde gefunden: 

Gesamtoxyproteinsilure-X 0:0 des Gesamt-N 

Bei Carc. Kachexie . 
Puerperalsepsis 
Pernizioser Anamie . 
Ulc. ventr. Kachexie 
Eklampsie ..... 

0,146 g 
0,565 g 
0,259 g 
0,14 g 
0,085g 

3,0 
5,3 
4,0 
2,9 
1,1 

Weiter findet er, daB das Verhaltnis zwischen Proteinsiiure-N und Gesamt-N beim Hunde 
unter normalen Verhaltnissen auBerordentlich konstant ist, fur 3 verschiedene Hunde 
2-2,1. Beim Hunger laBt sich keine regelmaBige Verschiebung dieses Verhiiltnisses be
obachten, dagegen bewirkt Phosphorvergiftung einen allmahlichen Anstieg: 

4. Tag der Vergiftung . . . . . 3,2 Proteinsaure-N in Prozentcn 
Normal . . . . • . • . . . . . 2,31 

5. "" " . . . . . 5,3 des Gesamt-N. 
6. "" " . . . . . 5,6 . 

1m normalen Pferdeharn wurde 2,1, im Ganseharn 1,5 gefunden. 
Gegenuber diesen Zahlen hat Gawinski gefunden: Beim normalen Mensehen (einer 

Ausseheidung von 10,5-18,5 g N entspreehend) eine Menge Proteinsiiure-N gleich 0,56 
bis 1,26 g, d. h. 4,5-6,8% des Gesamt-N. Fur dieselbe Person wurde 

Proteinsaure-N pro Tag % des Gesamt-N 

bei gemisehter Kost 
bei Fleischkost. . . 
bei Milehkost . . . 

0,73g 
1,16 g 
0,44g 

5,1 
5,2 
2,9 

In einigen schweren Fallen von Typhus abdominalis wurde 0,12-1,4 g Proteinsaure-N, 
d. h. 2,4-14,7% des Gesamt-N, im ikterischen Harn 0,34g, d. h. 8,65% des Gesamt-N 
gefunden. 

1) E. Salkowski, Virchows Archlv 58, 460 [1873]; siebe hierzu auch W. Gawinski, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 465 [1909]. 

2) W. Gawinski, Zeitschr. f. physiol. Chemic 58, 454 [1909]. 
3) W. Ginsberg, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 411 [1907]. 
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Die Bestimmung der Proteinsauren ist nach Gawinski 1 ) auf die 
folgende 'Weise auszufiihren. 

Der Harn wird mit Essigsaure schwach angesauert, zu diinnem Sirup im Vakuum 
eingeengt und mit verdiinnter Schwefelsaure bis zum Erscheinen eines Farbenumschlags 
an Kongopapier versetzt. Dureh Hinzufiigen von 2-3 Volumen starken Alkohols werden 
die Alkalimetalle als Sulfate niedergeschlagen, abfiltriert und mit 75 proz. Alkohol ge
waschen. Die alkoholischc Losung, we Ie he die Proteinsauren enthalt, wird mit dem 
2-3fachcn Volumen Wasser verdiinnt, mit einem kleinen tlberschuB von Barythydrat 
versetzt, von den ausgefallencn Bariumverbindungen (Schwefel- und Phosphorsaure) 
abfiltriert, mit Kohlensaure bis zur Entfernung des iiberschiissigen Baryts behandelt, vom 
Bariumcarbonat abfiltriert und im Vakuum bis zur Konsistenz eines dicken Sirups ein
geengt. Diesel' wird mit Atheralkohol (2 Vol. Alkohol: 1 Vol. Ather) zum Entfernen des Harn
stoffs durchgemischt und 24 Stunden hingestellt, dann wird die ather-alkoholische Fliissig
keit durch ein klcines Filter dckanticrt. Die im Kolben zuriiekgebliebene, sowie eventuell 
die auf dem Filter aufgefangene, schmierige Masse wird in einer kleinen Menge lauwarmen 
Wassel's geli.ist und die Losnng nach Zusatz von gegliihtem Seesand in Hofmeisterschen 
Schalen bis zur Trockne verdampft. Nach del' Zerreibung des Schaleninhalts im Morser wird 
die ~Iasse in einem So x h Ie tHchen Extraktionsapparat 3-5 Stunden mit abs. Alkohol aus
gezogen, dann mit warmem 'Vasser ausgelaugt und die wasserige Losung nach dem Fil
trieren auf ein bekanntes Volumen gebracht. Diese Fliissigkeit enthalt wedel' Harnstoff 
noch Hippursaure oder Kreatinin, dagegen die Bariumsalze samtlicher Proteinsauren; 
die ~Ienge des Proteinsiiure-N wird einfach nach Kjeldahl ermittelt. 

Ginsbcrg 2 ) hat cine ahnlichc ~Iethode benutzt, nul' hat er das Wcgschaffen del' 
Alkalimctallsalze mit Sehwefelsaure und Alkohol unterlassen; dies ist naeh Gawinski 
unerliif31ich, weil bei Vorhandcnscin diesel' Salze ein Teil del' Proteinsaure sich in Alkohol 
lost. 

Herstellung der einzelnen Siiuren aus dem Gemisch 
der Bariumsalze 3). 

Fiir priiparative Zwecke stellt man die Bariumsalze auf ungefiihr dieselbe Weise 
wie oben beschrieben her, nur kann man die beim Arbeiten mit groBeren Mengen liistige 
Extraktion im So x h Ie tschen Apparat unterlassen, wenn man die zum Sirup eingetrocknete 
Losung der Bariumsalze mehrmals mit Ather-Alkohol behandelt. Wenn die erhaltenen 
Bariumsalze in 'Vasser gelUst werden, fiillt Bleiessig aus dieser Losung die Alloxypro
tei nsii ure; der Niederschlag wird abfiltriert und fiir sieh aufgearbeitet (siehe weiter 
unten). 

Aus dem Filtrat wird das Blei durch Natriumcarbonat ausgefallt, und das neue Filtrat 
wird mit Essigsaurc neutralisiert, auf dem Wasserbade eingeengt, mit Essigsaure sehwach 
angesiiuert und mit einer 20 proz. Lasung von Quecksilberacetat so lange versetzt, bis 
keine Fallung mehr entsteht. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen; 
er enthiilt die Antoxyproteinsiiure (siehe weiter unten). 

Das Filtrat des Quecksilberniederschlags enthalt die Oxyproteinsaure, abel' auch et
was Antoxyproteinsaure, die durch das im Filtrat reichlieh vorhandene, von del' Fallung 
mit Bleiacetat herriihrende Natriumacetat in Liisung gehalten wird. Wenn man die Lo
sung mit Natriumcarbonat versetzt, so scheidet sieh ein Niedersehlag ab, del' die Oxy
proteinsaure enthalt, doch ist die Ausbeute eine sehr unbefriedigende. Zur Herstellung der 
o x y pro t e ins a u l' e wird deshal b die )Iethode in del' Weise a bgeandert, daB nach dem 
Fallen mit Bleiacetat und Entfernen des Bleis mittels Natriumcarbonat das alkalische 
Filtrat mit Essigsaure neutralisiert und eingeengt, mit Schwefelsaure bis zur schwach 
alkalischen Reaktion auf Kongopapier und dann mit 2-3 Vol. starkem Alkohol versetzt 
wird, wodurch das Natrium als Sulfat ausgefiillt wird. Nachdem dann das Filtrat des 
Natriumsulfats zur Entfernung des Alkohols eingeengt worden ist, wird die schwefel
saure Lasung behufs Entfernens der Essigsiiure im Schwarzschen Apparat mit Ather 
extrahiert, dann mit iiberschiissigem Baryt versetzt, vom Bariumsulfat abfiltriert, mittels 
Kohlensiiure vom iiberschiissigen Baryt befreit, wieder filtriert, stark eingeengt und mit 
Alkohol gefiillt. Der hierdurch erzeugte Niederschlag (Bariumsalze del' Oxy- und Antoxy
proteinsaure) wird in Wasser gelost, die Losung mit Essigsaure angesauert und mit 20proz. 

1) W. Gawinski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 58, 454 [1909]. 
2) W. Ginsberg, Beitrage z. chern. Physio!. u. Patho!. 10, 411 [1907]. 
3) St. Bondzynski, St. Dombrowski u. K. Panek, Zeitschr. f. physio!. Chemie 

46, 83 [1905]. 
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Mercuriacetatlosung versetzt, biB keine Fiillung mehr entsteht; dann wird filtriert. 
Aus dem Filtrat liiBt Bich dann durch Zusatz von Natriumcarbonat ein Niederschlag er
halten, aus welchem reine Oxyproteinsaure dargestellt werden kann, dagegen laBt sich 
aus dem in saurer Losung erl"Alugten Niederschlag bei dieser Methode die Antoxyprotein
saure nicht rein erhalten, weil sie mit Oxyproteinsiiure verunreinigt ist. Das Natrium
acetat, welches bei der Fiillung mit Quecksilberacetat die Ausbeute an Oxyproteinsiiure 
stark schadigt, ist eben bei der Reindarstellung der Antoxyproteinsaure giinstig; dagegen 
darf es bei der Reindarstellung der Oxyproteinsaure nicht vorhanden sein. 

IX) Die Alloxyproteinsaure. 

Die Formel ist nieht bekannt. Aus dem Silbersalz ergibt sieh fiir die 
Saure, daB sie 41,33% C, 5,70% H, 13,55% N, 2,19% S enthalt. 

Zur Darstellung dient dcr mit Bleiacetat erhaltene Niederschlag (siehe oben). Nach dem 
Auswaschen wird dieser in zwei nacheinanderfolgenden Operationen anfangs mit einer sehr 
verdiinnten Losung von Oxalsaure, schlieBlich mit einem VberschuB dieser Saure unter 
Umriihren zerlegt; die erste Losung enthalt, was von den anderen Sauren mitgefallt worden 
ist, die zweite dagegen die Alloxyproteinsaure. Diese letztere Losung wird mit iiberschiissigem 
Kalkhydrat versetzt und der tl"berschuB durch Einleiten von Kohlensaure beseitigt; dic 
~iederschlage werden abfiltriert und mit Wasser gewaschen; das klare Filtrat wird bei 
gelinder Warme im Vakuum eingedampft, und durch Fallen mit Alkohol wird dann das 
Kalksalz der Saure gewonnen. Zur weiteren Reinigung wird das Salz im So xhletschen 
Apparat mit Alkohol behandelt, in Wasser gelost und wieder ausgefallt. 

Die Alloxyproteinsaure ist von Bon d z y n ski und Pan e k 1) aus dem Ham 
isoliert worden. Die genannten Autoren geben an, daB der Stiekstoff der All
oxyproteinsaure etwa 0,68% des Gesamtstiekstoffes im Ham entsprieht und 
daB die Saure in einer Menge von etwa 1,2 gin 24 Stunden ausgesehieden wird. 
Ginsberg 2) fand die von dieser Saure herriihrende Stiekstoffmenge zu 0,5 
bis 1,4% des Gesamt-N. 

Die freie Saure ist nicht rein gewonnen worden, ebensowenig das Natriumsalz. 
- Das Bari u msalz wurde aUs dem Calciumsalz (siehe oben) durch Zerlegen mit Oxal
saure, Abfiltrieren vom Calciumoxalat, AusfaIlen des Oxalsaureiiberschusses mit Baryt
hydrat, Entfernen des Barytiiberschusses mit Kohlensaure und Fallen des schlieBlich ein- . 
geengten Filtrates mit konz. Alkohol gewonnen. Es ist in Wasser sehr leicht loslich, da
gegen an der Luft nicht zerflieBlich; die wasserige Losung reagiert alkalisch und wird von 
Alkohol gefallt. - Silbersalz. Wird eine wasserige Losung des Bariumsalzes mit der 
zum Ausfallen des Bariums notwendigen Menge Natriumsulfat versetzt und die filtrierte 
und eingeengte Losung des hierdurch entstandenen Natriumsalzes mit Silbernitrat ver
setzt, so scheidet sich das Silbersalz als ein flockiger weHler Niederschlag aus. Es ist in 
Wasser nicht ganz leicht, in Alkohol noch viel schwieriger lOslich, dagegen wird es von 
Ammoniak wie auch von Salpetersaure gelost. 

Die Saure ist durch Bleiessig, Quecksilberacetat und Quecksilbernitrat fallbar, da
gegen nicht durch Phosphorwolframsaure, Tannin, Ferrocyankalium plus Essigsaurc. 
Sie gibt starke Schwefelbleiprobe, dagegen keine Biuret-, Millonsche oder Xanthoprotein
probe; durch Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure bildet sich Schwefelwasscrstoff. Die 
Saure gibt keine Diazoreaktion mit Sulfanilsaure, wohl aber mit Diazobenzolsulfosaure 3 ) 

(siehl'S. 756). 

Naeh Liebermann 4) ist die Alloxyproteinsaure keine einheitliehe Sub
stanz; ein Teil ihres Sehwefels ist als Atherschwefelsaure vorhanden. Aus 
der mit Ammoniumsulfat gesattigten Losung laBt sieh in sehwefelsaurer Losung 
dureh mit Ammoniumsulfat gesattigte Eisenalaunlosung eine Substanz iso
lieren, die sieh wie Uroferrinsaure verhalt. 

1) St. Bondzynski u. K. Panek, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 
2959 [1902]. 

2) W. Ginsberg, Beitrage Z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 425 [1907]. 
3) W. Ginsberg, Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 442 [1907]. 
4) H. Liebermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 131 [1907]. 
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/1) Antoxyproteinsiiure. 

Die Saure ist von Bondzynski, Dombrowski und Panek l ) aus dem 
Harn isoliert worden. Die Formel der Saure wurde nicht ermittelt, dagegen 
ergibt sich aus der Analyse des Silbersalzes fur die Saure die folgende Zusammen
setzung: 43,21% C, 4,91% H, 24,40% N, 0,61% S. 

Zur Darstellung der Saure dient der durch Quecksilberacetat bei saurer Reaktion 
(und Anwesenheit von Natriumacetat) ausgefiillte Niederschlag (siehe S.779). Die }le
thode wird von den Entdeckern folgendermallen beschrieben: "Der Quecksilbernieder
schlag wurde auf einer Nutsche abfiltriert, durch wiederholtes Herausnehmen aus dem 
Trichter und Zerreiben mit Wasser in einem Porzellanmorser bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion im Filtrat ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt; da es jedoch 
nicht ausgeschlossen war, dall dieser Quecksilberniederschlag das sonst erst beim Neutra
lisieren ausfallende Quecksilbersalz mitgerissen haben konnte, so wurde das Filtrat von 
Quecksilbersulfid nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoff mittels Durchtreibens cines 
Luftstroms noch einmal mit Quecksilberacetat in saurer Losung versetzt, der entstandene 
Niederschlag nach dem Auswaschen wiederum mit Schwefelwasserstoff zerlegt, in der end
lich erhaltenen schwefelwasserstofffreien Losung die Siiure mitteis Bariumhydrat ge
bunden und nach dem Ausfiillen des Barytiiberschusses mit Kohlensiiure sowie der Kon
zentration der Fliissigkeit in vacuo bis zur Konsistenz eines Sirups durch Eingie/3en in 
konz. Alkohol als Bariumsalz gefiillt. Da die erhaltenen Priiparate noch Chlor enthielten, 
so wurden sie durch wiederholtes Auflosen in Wasser und Umfiillen mit Alkohol zur Ana
lyse gereinigt, worauf sie schlielllich mit Ather nachgespiilt und im Vakuumexsiccator 
getrocknet wurden, oder da diese Reinigung nur mit gro/3en Verlusten ausgefiihrt werden 
konnte, in Priiparate des Silbersalzes umgewandelt. Zu diesem Zweck wurde das Barium
saiz in der Losung mittels Natriumsulfat in Natriumsalz iibergefiihrt, und zwar bei mog
lichst vollstiindiger Umsetzung der angewandten Menge des Bariumsalzes, jedoch unter 
Vermeiden des geringsten Uberschusses von Natriumsulfat; dann wurde eine zur Aus
fiillung des Chlors eben geniigende Menge Silbernitrat hinzugefiigt, die Lo.sung vom aus
geschiedenen Chlorsilber abfiltriert, das Filtrat mit einem berechneten Uberschull von 
Silbernitrat und darauf mit Alkohol im Verhiiltnis 1 : 1 versetzt. Das Silbersalz fiel als 
weiller, flockiger Niederschlag, welcher anfangs mit 5Oproz., darauf mit einem stiirkeren, 
schlielllich aber mit 97 proz. Alkohol ausgewaschen, von Alkohol mit Ather befreit und im 
Vakuumexsiccator getrocknet wurde." 

Die antoxyproteinsauren Salze von Kalium und Natrium sind in Wasser sehr 
leicht !Oslich; ihre konz. wiisserigen Losungen geben beim Vermischen mit konz. Alkohol 
Emulsionen, welche Tropfen eines dicken Sirups absetzen. - Das Calci um- und Bari um
salz stellen weille Pulver dar, welche in Wasser ebenfalls sehr leicht loslich sind; in abs. 
Alkohol ist das Bariumsalz sehr schwer, das Calciumsalz ctwas leichter !Oslich; das Barium
salz fiillt aus wiisseriger Losung beim Alkoholzusatz in leichten Flocken, welche unter 
Alkohol nach einiger Zeit zu einem schweren, kornigen Pulver sich umwandeln. Die wiisse
rigen Losungen von Erdalkalisalzen der Antoxyproteinsiiure reagieren alkalisch. - Aus der 
Losung in Wasser durch Alkohol fiillbar ist auch das Cadmiumsalz der Antoxyprotein
siiure, welches in wiisseriger Losung durch Schiitteln einer Losung der freien Siiure mit 
Cadmiumhydroxyd erhalten wird. - Das Silbersalz der Antoxyproteinsiiure wird beim 
Vermischen von konz. Losung eines Alkali- oder Erdalkalisalzes dieser Siiure mit einer 
Losung von Silbernitrat als wei/3er, flockiger Niederschlag gefiillt, welcher durch Wasser
zusatz ge!Ost wird; in Alkohol ist das Silbersalz noch schwieriger loslich als das Barium
salz und wird daher aus wiisseriger LOsung schon bei einem geringen Alkoholzusatz gefiillt. 
Da bei der Darstellung des Silbersalzes wegen seiner doch zu gro/3en Loslichkeit in Wasser 
die Fiillung mit Alkohol sich nicht umgehen liillt, empfiehlt sich, das Silbersalz durch 
Umsetzung von Silbernitrat mit dem Natriumsalz von Antoxyproteinsiiure darzustellen, 
weil dieses Salz, wie auch das aus der Umsetzung resultierende Natriumnitrat, in ver
diinntem Alkohol ziemlich leicht loslich ist. 1m trockenen Zustand ist das Silbersalz 
ziemlich lichtbestiindig, im zerstreuten Tageslicht wird es erst nach liingerem Stehen 
briiunlich. 

Die Antoxyproteinsiiure sowie ihre Salze werden mit Quecksilbernitrat und Queck
silberacetat gefiillt, und zwar mit letzten Reagens sogar aus stark mit Essigsiiure 

1) St. Bondzyn!lki, St. Dombrowski u. K. Panek, Zeitschr. f. physiol. Chemic 
46, 84 [1905]. 
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angesauerten Losungen. Bleiessig fallt die reine Antoxyproteinsaure nicht, obgleich aus 
der Losung, welche die Korper der Alloxyproteinsauregruppe enthalt, dieselbe in den Blei
niederschlag der letzteren reichlich mitgerissen wird. Aus konz. Losungen wird die Antoxy
proteinsaure mit Phosphorwolframsaure als ein anfangs flockiger, bald aber zu einer kleb
rigen Masse zusammensinternder Niederschlag gefallt, welcher sich jedoch sowohl im 
UberschuB des Fallungsmittels, wie auch in verdiinnter Schwefelsaure und in Wasser ziem
lich leieht lost. 

Die Antoxyprotein!olaure spaltet ihren Schwefel oder wenigstens einen 
Teil desselben leicht beim Kochen mit Alkalien abo Sie ist optisch-aktiv 
und dreh t die Ebene des polarisierten Lichts ziemlich stark nach rech ts. Sie 
gibt keine von den charakteristischen Farbenreaktionen von Eiwei13, 
also weder die Biuretreaktion noch die Farbung mit dem Millo nschen Reagens, 
dagegen gibt sie die Diazoreaktion sowohl mit Sulfanilsaure, Paraaminoacet
phenon und Diazobenzolsulfosaure 1). Sie ist hervorragend am Zustandekommen 
der Diazoreaktion des Harnes nach P. Ehrlich beteiligt 2). 

y) Die Oxyproteinsaure. 

Diese, die am Hingsten bekannte von diesen Sauren, ist im Jahre 1897 von 
Bondzynski und Gottlieb 3 ) im Harn entdeckt worden. Auch fur diese 
Saure ist keine Formel aufgestellt worden, aus der Analyse des Silbersalzes 
ergibt sich jedoch fiir die Saure die Zusammensetzung 39,62% C, 5,6'1% H, 
18,08% N, 1,12% S. 

Zur Darstellung der Siiure diente das Filtrat des in essigsaurer, natrium ace tat
freier Losung erzeugten Quecksilberniederschlags 4 ) (siehe oben, S. 779); es wurde mit 
Natriumcarbonat neutralisiert, wodurch schon eine Fallung entstand, und dann abwechselnd 
bald Quecksilberacetat\osung, bald Sodalosung so lange hinzugesetzt, bis noch ein weiLler 
Niederschlag ausfiel. Mit dem Erscheinen eines gelben Niederschlags wurde die Fallung 
unterbrochen. Dieser Xiederschlag bestand zum groBten Teil aus dem Quecksilbersalz 
der Oxyproteinsaure. Von den letzten Spnren der Antoxyproteinsaure lie Ben sich die 
Salze der Oxyproteinsaure durch Umfallen mit Quecksilberacetat bcfreien, und zwar in
dem die ersten Fraktionen jeder Fiillung verworfen und der I'rozeB so lange wiederholt 
wurde, bis die Praparate keine Diazoreaktion mehr gaben. Die Diazoreaktion lieferte 
namlich ein ausgezeichnetes l\littel zum Nachweis einer Verunrpinigung cines Salzes der 
Oxyproteinsaure mit Antoxyproteinsiiure (siehe weiter unten). Das schlieBlich reine 
Quecksilbersalz wurde mit Schwefelwasserstoff bchandelt, die dadurch freigewordene 
Saure nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs zum Entfernen der beim Zerlegen von 
etwa mitausgefalltem basischen Quecksilberacetat entstandenen Essigsaure mit Ather 
ausgezogen und dann in Barium- und Silbcrsalz, und zwar in ahnlicher Weise, wie dies 
bei der Darstellung der entsprechenden Salze der Antoxyproteinsaure geschah, um
gewandelt. 

Die Oxyproteinsaure konnte in freiem Zustande nicht isoliert werden. 
Die Alkalisalze sind zerflieBlich; auch in Alkohol sind sie nicht schwer loslich. 

- Calci u m - und Bari u msalz der Oxyproteinsiiure sind in Wasser ebenfalls zerflieBlich, 
aber schwer loslich in Alkohol, obgleich leichter als die entsprechenden Salze der Antoxy
proteinsaure; aus konz. Losungen werden dieselben jedoch durch Alkohol gefallt, obzwar 
weniger voll3tandig als die Erdalkalisalze der Antoxyproteinsiiure; das Bariumsalz wird 
aus seiner wasserigen Losung durch Alkoholzusatz teils in weiLlen Flocken, teils in Form 
einer ziihen Masse gefiilIt, welche beim Aufbewahren unter Alkohol bald hart wird. Das 
oxyproteinsaure Barium, welches stets als rein wciLles Pulver erhalten wurde, ist 

1) W. Ginsberg, Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. 10, 442 [1907]. 
2) M. WeiB, Biochem.Zeitschr. 2r, 175 [1910]; 30, 333 [1911). 
3) St. Bondzynski u. R. Gottlieb, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 35, 578 [1897]; 

zit. nach Chern. Centralbl. 189r, II, 619. 
4) St. Bondzynski, St. Dombrowski u. K: Panek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

46, 92 [1905]. 
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~o hygroskopisch, daB, wenn es nach der Ausfallung mit Alkohol und Auswaschen mit 
Ather nicht sofort vom Filter in den Exsiccator gebracht wurde, am Filterrande bald in 
Tropfchen einer zahen Masse sich umwandelte. - Von den Salzen der Schwermetalle liiBt 
sich ebenso leicht wie das Bariumsalz das Cadmi u msalz der Oxyproteinsaure, und zwar 
durch Schiitteln der aus Bariumsalz durch vorsichtige Ausfallung des Bariums mit Schwefel
saure in Freiheit gesetzten Saure mit frisch gefalltem Cadmiumhydroxyd darstellen; 
dassel be wird auch in zur Analyse geeignetem Zustand aus seiner wasserigen Losung 
mit Alkohol ausgefallt. - Das Silbersalz lieB sich in derselben Weise wie das betref
fende Salz der Antoxyproteinsaure, namlich durch Umsetzung einer Losung des oxy
proteinsauren Natriums mit einer alkoholischen Losung von Silbernitrat bereiten. Das 
oxyproteinsaure Silber ist jedoch viel leichter l<islich, sowohl in Wasser wie in 
Alkohol, als das antoxyproteinsaure - so daB seine Darstellung, falls die Fallung in 
einer nicht zu stark alkoholischen Losung vorgenommen wird, mit groBen Verlusten an 
Material verbunden ist; das oxyproteinsaure Silber ist auch weniger lichtbestandig und 
auch gegeniiber hoheren Warmegraden etwas mehr empfindlich als das antoxyprotein
saure Silber. 

Die Lasungen der oxyproteinsauren Salze sind 0 p tis chi n a k t i v. 
Die Saure wird weder von Bleiessig noch von Phosphorwolframsaure 

gefallt, wohl aber von Merkurinitrat und Merkuriacetat, von dem letzten schon 
in saurer Lasung, jedoch reichlicher in alkalischer. Sie gibt weder die Biuret
reaktion noch die Xanthoproteinreaktion; mit Millons Reagens farbt sie sich 
schwach chamois. Die Diazoreaktion fallt beim Verwenden von Sulfanilsaure 
oder Paramidoacetophenon negativ, dagegen beim Verwenden von Diazobenzol
sulfosaure (siehe S. 756) positiv aus; hierdurch unterscheidet sich die Oxyprotein
saure von der Antoxyproteinsaure, die mit samtlichen drei Reagenzien posi
tive Reaktion gibtl). 

Einige Karper, die ihren Eigenschaften nach in enger Beziehung zu den 
oben erwiihnten zu stehen scheinen, die aber ihren Darstellungen zufolge 
wahrscheinlich keine einheitlichen Substanzen sind, haben Cloetta 2) und 
Hari 3 ) beschrieben; tiber die Cloettasche Substanz (die Uroprotsaure) 
siehe bei Thiele 4) und bei Bondzynski, Dombrowski und Panek S). 

DaB die von Abderhalden und Pregl 6) auf ihre Spaltprodukte unter
suchte, schwerdialysierbare Harnsubstanz in Beziehung zu den Proteinsauren 
steht, jedenfalls diese Sauren enthalten hat (die Substanz war ja nicht einheit
lich), kann wohl nicht bezweifelt werden. 

Abderhalden und Pregl hydrolysierten die Substanz durch Kochen mit konz. 
Salzsaure und konnten dann Glykokoll, Alanin, Leucin, Glutaminsaure und Phcnylalanin, 
wahrscheinlich auch Asparaginsaure nachweisen. 

b) Die Uroferrinsaure. 

Diese Saure ist von T hie I e 7) aus normalem menschlichen Harn gewonnen 
worden; Thiele (1. c., S. 282) gibt fUr die Saure die Formel C3sH,)6NsSOI9 
an. Bo ndzyns ki und seine Mitarbeiter 5) verneinen, daB im Harn eine Saure 
\Vie die Uroferrinsiiure vorgebildet vorkommt; sie fassen die Saure als ein Um
wandlungs-(Abbau-)produkt der von ihnen beschriebenen Proteinsauren auf. 

1) W. Ginsberg, Beitrage z. chem_ Physiol. u. Pathol. lO, 442 [1907]. 
2) M. Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 29 [1897]. 
3) P. Hari, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 1 [1905]. 
4) O. Thiele, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 254 [1903]. 
5) St. Bondzynski, St. Dombrowski u. K. Panek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 

46, 113 [1905]. 
6) E. Abderhalden u. F. Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 19 [1905]. 
7) O. Thiele, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 251 [1903]. 
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Gegeniiber diesen Angaben behauptet Liebermann l ), da/3 die Alloxyprotein
saure von Bondzynski keine einheitliehe Substanz ist; vielmehr konne man 
aus einer ammoniumsulfatgesattigten Losung dieser Saure mittels ammonium
sulfatgesattigter Seh wefelsiiure und e bensoleher Eisenammoniakalaunlosung 
eine Saure ausfallen, die sieh ganz wie die Thielesehe Uroferrinsaure 
verhalt. 

Zur Darstellung wurde eine grolle Quantitat mit Ammoniak sehwaeh alkaliseh ge
maehten Harns (mehrere hundert Liter) bei 40-50° unter Zusatz von ein wenig Thymol 
zum Sirup eingeengt und mit 90 proz. Alkohol extrahiert; der Riiekstand wurde mit der 
doppelten ~Ienge seines Gewiehtes 60proz. Alkohols extrahiert, die alkoholisehen Aus
ziige vereinigt und dureh Einengen auf d ~m Wasscrbade stark konzentriert. Der Riiek
stand wurde mit Wasser stark verdiinnt und mit einer wasserigen Eisenammoniakalaun
liisung versetzt, bis nur eben noeh ein Niedersehlag cntstand; ein Ubersehull ist miigliehst 
zu vermeiden. Naehdem vom Eisenniedersehlage abgesaugt und die Fliissigkcit vom AI· 
kohole dureh Erwarmen auf dem Wasserb~lde bei 40° befreit worden war, wurde die letztere 
bei gleieher Temperatur mit Ammonium,ulfat gesattigt und iiber Naeht erkalten lassen. 
Von den ungeliisten oder ausgefallten Ant0ilen wurde abfiltriert, das Filtrat neutralisiert 
und mit Ammoniumsuifat gesattigt. Dann wurde zu dem Filtrate so lange eine Misehung 
von 3 T. gesattigter Ammonsulfatliisung und 1 T. konz. Sehwefelsaure gegeben, als noeh 
ein Niedersehlag oder eine Triibung entstand. Anderen Tages wurde filtriert. Gab das :Filtrat 
wedel' auf Zusatz del' Misehung von Ammonsuifatliisung und Schwefelsaure, noeh von 
ammoniakaliseher, gesattigter Ammonsulfatliisung eine Ausseheidung odeI' Triibung, so 
wurde die saure Reaktion dureh ammoniakalisehe, gesiittigte Ammonsulfatliisung bis zur 
sehwaeh sauren abgestumpft. Andernfalls wurde noeh so lange ammonsuifatgesiittigte 
Behwefelsiiure odeI' ammonsulfatgesattigtes Ammoniak hinzugegeben, bis naeh dem Fil
trieren der l'unkt erreieht war, bei welehem weder dureh Erhiihung der sauren Reaktion 
noeh dureh deren Verminderung eine Ausseheidung erfolgte. Zur vollstandigen Absehei
dung del' Verunreinigungen mullte die Fliissigkeit gewiihnlieh 2-3 Tage lang stehen, wo
rauf sie sieh aber dann klar filtrieren liell. Das Filtrat wurde mit ammonsuifatgesattigtem 
Ammoniak genau neutralisiert, sodann mit 3 Tropfen konz. Behwcfelsaure versetzt, urn 
die Reaktion sehwaeh sauer zu machen, und nun dureh portionsweisen Zusatz von ammon
suifatgesattigter Eisenammoniakalaunliisung unter andauerndem Riihren mittels cines 
elektrischen Riihrw('rkes die Ausfallung des Eisenniedersehlages bewirkt. Naehdem der
selbe abfiltriert, auf Jie Nutsehe gebraeht und mit del' 5faehen Menge seines Gewiehtes 
an gesattigter Ammonsuifatlosung ausgewaschen worden war, wurde er mit kalter, ver
diinnter Sehwefelsaure im Morser fein zerrieben und naeh etwa 5stiindigem Riihren unter 
weiterem Zusatz von Sehwefelsaure vollstandig in Losung gebracht. Die Fliissigkeit wurde 
mit del' 4faehen Menge ihres Volumens an Wasser verdiinnt, auf dem Wasser bade ge
linde erwarmt und mit starkem Ammoniak von Eisen hefreit. Das ausgesehiedene 
Eisenhydroxyd wurde abgenutseht und langere Zeit mit warmem, ammoniakhaltigem 
Wasser ausgewasehen, worauf Filtrat wie Wasehwasser neutralisiert und mit Ammon
sulfat wiederum gesattigt wurden. Dureh vorsiehtigen Zusatz von ammonsulfatgesattigter 
Sehwefelsiiure wurden die letzten geringen Reste der Behmieren entfernt, worauf nun
mehr der Eisenniedersehlag bei sehwaeh saurer Reaktion wieder ausgefiillt wurde. Als 
sieh diesel' hell braune, feinfloekige Niedersehlag abgesetzt hatte, wurde er auf glattem 
Filter abfiltriert, im Miirser mit festem Ammonsulfat zerrieben und auf der Nutsehe mit 
gesattigter Ammonsuifatliisung bis zur Chlorfreiheit ausgewasehen; del' ehlorfreie Nieder
schlag wurde dann mit der gerade ausreiehenden :\,Ienge von 50 proz. Sehwefelsiiure unter 
langerem Durehriihren gelost. 

Die sehwefelsaure Fliissigkeit, welehe den umgefallten Eisenniedersehlag geliist cnt
hielt, wurde mit dem doppelten Volumen von 96proz. Alkohol im Seheidetriehter kriiftig 
durehgesehiittelt. Naeh kurzer Dauer bildeten sieh beim Stehenlassen zwei Sehiehten. 
deren untere abgelassen und zum zweiten Male mit 50proz. Sehwefelsiiure zur ganzliehen 
Losung etwa noeh nieht zersetzter Partikelehen verriihrt, worauf die :Fliissigkeit noehmals 
mit 96proz. Alkohol im Verhaltnis 1 : 2 ausgesehiittelt wurde. Ein drittes Aussehiitteln 
mit Alkohol erwies sieh als iiberfiiissig. Die so gewonnenen oberen alkoholisehen Sehiehten 
wurden zusammen mit konz. Ammoniak bis zur neutralen Reaktion versetzt, wodureh 
ein gelblieh-weiller Niedersehlag, der zum griillten Teile aus Ammonsulfat bestand, aus
gefallt wurde. Derselbe wurde abgesaugt und mit sehwaeh ammoniakalisehem 90proz. 

1) H. Liebermann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 5~, 135 [1907]. 



U roferrinsaur!'. 785 

Alkuhol amal ausgewaschen .. Filtrat wie Waschfliissigkeit wurden dann durch Vakuum
destillation yom Alkohol befreit. Die zuriickbleibcnde, wasserige Fliissigkeit enthielt 
nur noch gcringe :\Iengen von Schwefelsiiure und Eisen. Sie wurde mit Barytwasser 
alkalisch gemacht und dann durch Einleiten von Kohlensiiure wieder neutralisiert, 
liingere Zeit stehen gelassen und filtriert, es gclang aber nicht, das Eisen vollstandig 
zu entfernen. 

Jl\achdem die Fliissigkeit durch Hinzufiigen von Ammoniumcarbonat yom Baryt 
befreit worden war, wurde sie in Vakuum zur Sirupskonsistenz eingeengt, dunn mit dem 
zehnten Teil ihres Gewichtes an Eisessig versetzt und sofort unter kraftigem Umriihren 
in die 30--40fache )Ienge abs. Alkohols langsam eingetropft. Die rohe Uroferrinsaure, 
welche sich in hellbraunen Flocken zu Boden setzte, wurde abgesaugt, mit Alkohol tiichtig 
ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet; aus 1500 I Harn wurden 
:10 g erhulten, die jedoch noch 1,5% Asche enthielten. 

Zur Reinigung wurde die rohe Saure fein gepulvert und mit wasserfreiem ::\Iethyl
alkohol, der zu diesem Zwecke mit Natriumsulfat getrocknet worden war, auf dem Wasser
hade :1 mal extrahiert.. Die intensiv braunrot gefiirbte Fliissigkeit wurde auf den dritten 
Teil ihres Volumens eingeengt und dann vollstiindig erkalten gelassen, wobei noch ge
ringe Abscheidungen stattfanden. Von diesen wurde abfiltriert und die Fliissigkeit in abs. 
Ather unter 'C"mriihren eingetropft: die Substanz schied sich in sehonen, fast rein weillen 
Floeken nus. Die abgeschiedenen Flocken wurden auf einer Filterplatte gesammelt, mit 
wasserfreiem Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Sehwefelsiiure ca. 8 Tage hindurch 
getrocknet. Dies verhiiltnismiillig lange Troeknen war unbedingt erforderlich, da SOllst 
die der Substanz noch anhaftenden geringen )Iengen von Ather hinreichten, dieselbe in
folge des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft zerfliellen zu lassen. Die Substanz enthielt jetzt 
nilr n.c?eh Spuren von Asche. 

Uber die Wiedergewinnung der in der methylalkoholischen Losung gelOst gebliebenen 
Sauremenge, sowie iiber die Isolierung der aus der essigsauren Losung durch Alkohol nirht 
gefiillten Sauremenge wird auf die Originalabhandlung 1 ) verwiesen. 

Die Saure steUt ein weiBes lockeres Pulver dar, dem selbst nach dem 
Troeknen im Vakuum iiber Schwefelsaure hartnackig Alkohol anhaftet; die 
Siiure lost sich leicht in Wasser, gesattigter Ammoniumsulfatlosung und abs. 
Methylalkohol, dagegen ist sie in abs. Athylalkohol schwerloslieh und in Benzol, 
Chloroform, Ather, Essigester und Petrolather un16slich. Die wasserige Losung 
reagiert stark sauer und dreh t das polarisierte Licht nach Ii n ks; fiir eine 
ca. O,4proz. Losung ist [lXm = -32,5°. 

Das Zink- und das Bariumsalz lassen sich aus der Saure und dem entsprechenden 
Oxyd darstellen; beide sind in Wasser sehr leicht loslich und werden von abs. Alkohol 
nus konz. wiisserigen Losungen in rein weiJ3en Floeken gefiillt. 

Die Uroferrinsaure gibt die folgenden Reaktionen: 
1. Millonsche Reaktionen stets negativ. Es entsteht beim Zusatz des 

Reagens eine Fiillung, dieselbe wird beim Kochen nur braunlich. nie aber 
rotlich gefiirbt. 

2. Bi uretreaktion stets negativ. 
3. Adamkiewicz- und Xanthoproteinreaktion stets negativ. 
4. Molischsche Probe stets negativ. 
5. Alkalische Bleiacetatlosung spaltet selbst bei langem Kochen 

keinen Schwefel ab; durch Kochen mit starker Salzsaure kann ungefahr die 
Halfte des Schwefels als Schwefelsaure abgespalten werden. 

6. Phosphorwolframsaure erzeugt schon in sehr verdiinnten wasse
rigen Losungen weifle voluminose Niederschliige (Unterschied von den oben 
besprochenen Proteinsauren). 

. 7. Quecksilbersulfat und Quecksilbernitrat erzeugen auch schon 
in stark verdiinnten, wasserigen L6sungen bedeutende, in weiflen Flocken aus
faUende Niederschlage, dagegen verursachen 

1) O. Thiele, Zeitsehr. f. physiol. Chemic 37, 272 ff. [1903]. 
Neuberg. 50 
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8. Queeksilberehlorid und Pikrinsaure keine Fallungen. 
9. Auf Zusatz von Eisenehlorid, Silbernitrat und Bleiaeetat tritt 

erst bei ziemlieh konzentrierten Lasungen eine Triibung ein. 
10. Meta phos phorsa ure ruft weder eine Fallung noeh eine Triibung 

hervor. 
II. 1m Gegensatz zu der zuweilen im Harn vorkommenden Chondroitin

sehwefelsaure ruft eine wasserige Uroferrinsaurelasung weder unmittelbar noeh 
auf Zusatz von Essigsaure in Eiwl}iJ3lasungen eine Triibung oder Fiillung 
hervor. 

Durch Kochen mit starker Salzsaure entstehen verschiedene Spaltprodukte, unh·r 
wp!chpn SehwpfelwaRs!'fstoff, Ammoniak und Asparaginsaure nachgewiesen werden konnten. 

c) Die Chondroitinschwefelsaure. 

CIsH27NSOl7 . 

Diese Saure ist zuerst von C. Th. Marner I) aus dem Trachealknorpel des Rind!'!'; 
isoliert und untersucht worden. Schmiedeberg 2 ) erhielt die Saure aus dem Knorp"l 
der Nasenscheidewand des Schweines und 1895 wies Morner~) nach, daB die Siiure au~ 
allen Arten von Knorpeln aus dem Korper des Rindes isoliert werden kann; spater ist sie 
Ofters beobachtet worden. 1m menschlichen Harn wurde die Saure als ein normaler Be· 
standteil von K. A. H. Morner 4 ) nachgewiesen. 

Die Saure ist wegen ihrer leiehten Zersetzbarkeit nicht in reinem Zustande 
darstellbar, dagegen kann man eine wiisserige Lasung der Saure erhalten; 
die konzentrierte wasserige Lasung ist diekfliissig, iihnlieh wie Gummilasung. 
Die wasserige Lasung ist linksdrehend. 

Die Saure geht mit Metallen neutral reagierende Verbindungen ein. Von 
ihren Metallsalzen sind die meisten in Wasser laslich, nur die Stanno-, Merkuro
und die basischen Blei-, Ferri- und Uranverbindungen sind schwerlOslieh, 
weshalb sie aueh nur von Salzen dieser Metalle gefiilIt wird. 'Yeder die Saure 
noeh ihre Saize sind dialysierbar. 

Von Alkohol wird die Chondroitinsehwefelsaure gefalIt, wenn die Lasung 
nicht zu arm an Mineraisaizen ist. In entgegengesetztem Falle kannen groJ3e 
Mengen Aikohol zugesetzt werden, oime eine Fallung zu bewirken; fiigt man 
aber dann ein wenig Koehsaiziasung zu, so tritt Fallung ein. 

Dureh Zusatz von dem mehrfaehen Volum Eisessig zu einer Lasung der 
Chondroitinschwefeisaure fallt die Saure in durehseheinenden groben Floeken, 
die sich bei Wasserzusatz augenblieklieh wieder lasen. Dureh verdiinnte Essig
saure wird die Saure ebensowenig wie durch Salzsiiure, Salpetersaure, Schwefel
saure, Phosphorsaure, Gerbsaure und Pikrinsiiure gefallt. 

Nach vorherigem kurzen Koehen mit SaIzsaure gibt die Lasung Reduk
tion gegeniiber heifier Fehlingscher Lasung, und in der sauren gekochten 
Lasung ist Schwefelsiiure vorhanden. Die Farbenreaktionen der Eiweil3karper 
fallen bei der Chondroitinschwefelsiiure negativ aus 1). Die Dimethylamino
benzaldehydprobe von P. Ehrlich (siehe S. 755) ist bei der Chondroitin
schwefelsaure auch bei dem Chondroitin positiv, dagegen nicht beim Chon
drosin 5). 

1) C. Th. Marner, Skand. Archiv f. Physiol. t, 224 [1889]. 
2) O. Schmiedeberg, Archiv f. d. experim. Pathol. Pharmakol. 28, 358 [1891]. 
3) C. Th. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 357 [1894]. 
4) K. A. H. Marner, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 378 [1895]. 
5) A. Orgler u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 424 [1903]. 
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Schon C. T h. Mol' n e I' (1. c., S. 228) bemerkte, daLl eine Losung von Chondroitinschwdel
saure mit iiberschiissigem Glutin von mehreren Reagenzien gefiillt wurde, die keine dieser 
Substanzen fUr sich fallte. Ein solches Gemiseh gibt mit Essigsaure eine im UbersehuB 
unliisliehe Fallung - mit Salz-, Sehwefel- oder Salpetersaure eine in iiberschiissiger Saure 
leicht losliche ]<'allung, deren Auftreten von Kochsalz odeI' Ferrocyankalium verhindert 
wird; ist ein Niederschlag in der salzfreien Losung hervorgerufen worden, so lost er sich 
nach Zusatz der erwahnten Salze - mit Gerbsaure, Stannochlorid, ~lercurinitrat, Kupfer
sulfat, neutralem und basischem Bleiacetat, saurem Eisenchlorid und Alaun erhalt man 
flockige Fallungen. 

Diese Eigentiimlichkeit der Chondroitinschwefelsaure ist von Schmiedeberg 1 ) 

und K. A. H. Miirner2) weiter untersucht worden. Morner fand, daB eine Losung, 
die 0,4 proz. Chondroitinschwefelsaure und 0,2 proz. Essigsaure enthielt, mit einer LO~lmg 
von Pepton (aus Fibrin durch andauernde Verdauung mit Trypsin bereitet und von den 
Aminosauren moglichst gereinigt) keine Fallung gab; mit einer Losung von Albumosen 
entstand eine milchige Triibung, die durch Kochsalz leicht gelost wurde, und mit einer 
Losung von reinem Ovalbumin (2,5% mit 0,2~~ Essigsaure) entstand sogleich eine Fal
lung, die beim Zusatz einer groLleren Menge der Albuminlosung reichlich und flockig ab
geschieden wurde. Durch Zusatz von Kochsalz konnte die Fallung beinahe gclost werden. 
Bei der Gegenwart von Salzsaure (0,2°0) statt Essigsaure zeigt sich das gleiche Ver
hal ten. 

Wird der Niederschlag in Wasser mit ein wenig Ammoniak gelost, die Losung bis 
zu einem Gehalt von etwa 0,5% Substanz verdiinnt, mit Salzsaure bis zu 0,2°0 versetzt 
und mit Pepsin verdaut, so entsteht nach einiger Zeit eine flockige Fallung, wahrend eine 
Kontrollprobe ohne Pepsin klar bleibt; das gleiche ist del' Fall, wenn die 4fache Menge 
EiweiLl zugesetzt wird. Dies ist derart zu erklaren, daLl die EiweiLlverbindung del' Chon
droitinschwefelsaure in einem UberschuLl von Salzsaure schwer loslich ist, wenn sie relativ 
reich an Chondroitinschwefelsaure ist; je mehr das EiweiLl verdaut, d. h. hier in eine 
unfallbare Form iibergefiihrt wird, desto reicher an Chondroitinschwefelsaure wird die 
riickstandige EiweiLlverbindung, bis sie unloslich wi I'd und daher ausfallt. We gc n 
dieses Verhaltens ist das Auftreten eines Nicderschlags bei del' Pepsin
verdauung nicht fiir das Vorhandensein von Nucleinsauren bewcisend 
(vg1. S. 777). 

Die Chondroitinschwefelsaure-EiweiLlverbindung ("Chondroalbumin") lost sich in 
Alkalien; cine verdiinnte, eiweiLlreiche Losung kann mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt 
werden, ohne daB Fiillung eintritt. Die Losung verhiilt sich wie eine Eiweil3losung, die 
Aussalzungs- und Fallungsverhaltnisse konnen abel' je naeh dem EiweiBgehalt etwas variieren. 
Beim Anstellen del' Hellerschen Probe mit einer solchen Losung sieht man einen scharfen 
Ring an del' Beriihrungsflache; einige 1Iillimeter hoher schwebt ein anderer Ring. - Die 
salzsaure Losung wi I'd durch Ferrocyankalium, Pikrinsaure plus Citroncnsiiure, Kalium
quecksilberjodid, Sulfosalicylsiiure und Metaphosphorsaure flockig gefiillt; die essigsau)'c 
Liisung wird durch Ferrocyankalium und dureh Kaliumquecksilberjodid gt'fallt. 

Wird Chondroitinschwefelsaure mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiiul'e 
bei gewohnlicher Temperatur oder noch besser bei 40-50° langere Zeit be
handelt, so spaltet sie unter Wasseraufnahme Schwefelsaure ab [Sch miede
bergI)]. 

ClsH27NS017 + H20 = ClsH27N014 + H2S04 ; 

es entsteht eine einbasische Saure, das Chondroitin, welche nicht reduzierend 
auf alkalische Kupferlosungen wirkt. Wird diese Saure mit verdiinnten Mineral
sauren, am besten mit 2-3% Salpetersaure gekocht, so solI sie ohne Oxy
dation Essigsaure abspalten: 

ClsH27N014 + 3 H20 = C12H21NOn + 3 CH3 . COOH . 

Es entsteht so das Cho ndrosi n, das den Charakter einer Aminosaure 
hat; es wirkt beim Kochen mit Fehlingscher Losung stark reduzierend. 
Das Chondrosin wird durch Kochen mit Barytwasser zersetzt, wodurch nach 

1) O. Schmiede berg, Archiv f. d. experim. Pathol. u. Pharmak. 28, 355 [1891]. 
2) K. A. H. Morner, Skand. Archiv f. Physio1. 6, 378 [1895]. 

50* 
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Orgler und Neuberg1) eine Oxyaminosaure, und zwar eine Monamino
tetraoxycapronsaure, CGH 130 6N neben einem Kohlenhydrat entsteht. 
Erstere ist nach S. F r 11 n k e 12) urn 2 H -Atome armer, ware also eine Ami no
gl uc uro nsa ure (?), C6HlI 0 6N. 

Nachweis der Chondroitinschwefelsaure im Harn. 3 ) Fur den Nachweis ist 
eine Isolierung erforderlich; diese geschieht ganz wie bei Nucleinsaure (siehe 
S. 776), und das erhaltene Produkt enthalt neben der Chondroitinschwefelsaure 
auch etwa im Ham vorhandene Nucleinsaure. Urn hierin die Chondroitin
schwefelsaure nachzuweisen, lost man die erhaltene Substanz in 'Vasser und 
ein wenig Ammoniak und versetzt mit Chlorbarium. Trubt. sich hierdurch die 
Losung (Bariumsulfat), so wird filtriert und das klare Filtrat (wenn kein 
Niederschlag entsteht die ganze Flussigkeit) mit Salzsaure bis zu einem Ge
halt von 2,5-5% versetzt und dann im Wasserbade mehrere Stunden erwarmt, 
wobei die Chondroitinschwefelsaure Schwefelsaure abspaltet, die als unlosliches 
Bariumsulfat abgeschieden "\vird. Die erhaltene Losung reduziert Fehlingsche 
Losung, was aber fur den Chondroitinschwefelsaurenachweis von geringer Be
deutung ist, da sowohl Nucleinsaure wie auch etwa vorhandenes Mucoid 
diese Reaktion bewirkt. 

1st nur wenig Schwefelsaure vorhanden, so kann das Bariumsulfat gelost bleiben. 
1Ian iibersattigt dann mit Barytwasser, filtriert, wascht aus, verascht das Filter und schmilzt 
den Riickstand mit Natriumcarbonat und ein wenig Salpeter. In filtrierter Losung der 
Schmelze lii13t sich dann nach dem Ansauern mit Salzsaure die Schwefelsaure sic her nach
weisen. 

Die Chondroitinschwefelsaure gibt die a-Naphtholreaktion, femer die 
Phloroglucin-, Orcin- sowie Naphthoresorcinprobe. 

3. Bestimmung des sog. "kolloidalen Stickstoffs" im Harn. 

1m Jahre 1905 hat E. Salkowski 4) gezeigt, daB man durch FaBung von 
eingedampftem Urin mit absolutem Alkohol eine Fraktion erhiilt, die organisch 
gebundenen Stickstoff in Form nicht dialysabler Verbindungen, hauptsachlich 
als Oxyproteinsauren und als N-haltige Kohlenhydrate (s. S. 427) enthalt. 

Setzt man die in der Alkoholfallung vorhandene Stickstoffmenge, den so
genannten kolloidalen Stickstoff (KN), zur Gesamtstickstoffquantitiit (GN) 
des Urins in Beziehung, so findet man, daB KN recht konstant 3-4% des GN 
betragt. 

Die Ermittelung des prozentischen Verhiiltnisses von KN : GN hat nun 
nach E. Salkowski 5 ) eine klinische Bedeutung, besonders fur die Carcinom
diag nose, da bei Krebs KN vermehrt ist, bis zu 9,31 %. [Auch bei Graviditiit 6) 
und Lebersyphilis 7) kann KN erhoht sein, doch bestreitet dieses SalkowskiB) 

fur Leberkrankheiten; Mancini (1. c.), sowie W. Me Kim Marriott und 
C. G. L. W 01£9) fanden jedoch auch bei verschiedenen Carcinomfallen KN nicht 
gesteigert ]. 

1) A. Orgler u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 420 [1903]. 
2) S. Fran kel, Festschr. f. Ad. Liehen; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1906, 54l. 
3) K. A. H. Morner, Skand. Archlv f. Physiol. 6, 378 [1895J. 
4) E. Salkowski, Ber!' klin. Wochenschr. 1905, Nr. 51 u. 52. 
5) E. Salkowski, Ber!' klin. Wochenschr. 1910, Nr. 12. 
6) H. Salomon u. P. Sa xl, Beitrage Z. Carcinomforschung. Wien, Heft 2. 
7) St. Mancini, Arch. di farmacol. spcrim. 5 [1906]. 
8) E. Salkows ki, Ber!' klin. Wochenschr. 1910, Nr. 38. 
9) W. Mc Kim Marriott u. C. G. L. Wolf, Amer. Journ. of med. sciences 1901, March. 
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Die Bestimmung dieser kolloidalen Stickstofform geschieht nach E. Sal
kowskil) wie folgt. 

Der zu untersuchende, selbstverstiindlich ganz frische Harn muB eiweiBfrei sein und 
sauer reagieren. Reagiert er nicht sauer, so siiuert man mit einigen Tropfen Essigsiiure an. 
EiweiB muB durch Erhitzen entfernt werden. Man nehme zur Untersuchung eines diinneren 
Harns 100 ccm, eines irgendwie konzentrierteren, iiber 1,015 D, aher nur 50 ccm. Der 
Harn wird auf dem Wasserbad bis auf ein kleines Volumen, etwa 10 ccm, eingedampft, 
nach volligem Erkalten mit 100 ccm Alkohol absolutus in derselhen Schale gefiillt. 
Es ist sorgfiiltig darauf zu achten, daB der Schaleninhalt fliissig, nicht krystallinisch er
starrt ist, denn in diesem Falle ist die vollige Entfernung des Harnstoffs unmoglich. Die 
Fiillung mit Alkohol geschieht in der iiblichen Weise durch allmiihlichen Zusatz unter 
stetem Umriihren resp. Verreihen. Man filtriert nach einstiindigem Stehen durch ein Filter 
von etwa 14 em Durchmesser (Schleicher und Schiill, 597), wiischt mit Alkohol absolutus 
unter sorgfiiltiger Beriicksichtigung des Filterrandes, bis der Waschalkohol sich vollig frei 
von Harnstoff zeigt. Um dieses zu priifen, verdampft man etwa 10 ccm des Waschalkohols, 
lOst den Riickstand in einigen Kubikzentimetern Wasser, gieBt die Losung in ein Reagens
glas, setzt etwa das gleiche Volumen verdiinnter Bromlauge hinzu und sieht zu, ob beim 
Umschiitteln sich noch eine Entwicklung kleinster Gasbliischen (Stickstoff) bemerkbar 
macht. Ist das der Fall, so muB man weiter mit Alkohol absolutus waschen. 200 ccm 
Waschalkohol sind oft nicht ausreichend. Da die Bromlauge sich nur einige Tage hiilt, 
macht man sie ofters frisch, indem man wenige Kubikzentimeter Brom in etwa 20 ccm 
Natronlauge von 1,34 D unter Umschiitteln lost, das mehrfache Volumen Wasser hinzu
setzt und, falls sie nicht ganz klar ist, wartet, bis sie sich ganz gekliirt hat. (Benutzt man 
etwas iiltere Bromlauge, so iiherzeuge man sich von ihrer Wirksamkeit, indem man einen 
Tropfen Harn oder eine Spur Harnstoff zu einigen Kubikzentimetern Wasser hinzusetzt 
und dann Bromlauge: es muB starke Gasentwicklung eintreten.) Eine Unterbrechung des 
Auswaschens ist unbedingt unzuliissig, troeknet der Niederschlag auf dem Filter ein, so 
ist die vollige Entfernung des Harnstoffs unmoglich. Ist das Auswaschen mit Alkohol 
absolutus vollendet, so lost man den in der Schale gebliebenen Riiekstand in wenig lau· 
warmem Wasser, gieBt dieses auf das Filter und wiischt das :Filter griindlich mit warmem 
Wasser nacho Ist das Volumen nicht zu groB geworden, so macht man die N-Bestimmung 
nach Kjeldahl direkt, im anderen Falle dampft man vorher ein. 

Es fragt sich noch, wieviel Siiure man bei der Kjeldahl-Bestimmung vorlegen soll. 
Da der KN schwerlich jemals - ausgenommen etwa hei akuter gelher Leheratrophie -
mehr als 10% des GN betragen wird, so ist man sicher, nicht zu wenig Siiure vorgelegt zu 
hahen, wenn man anniihernd diejenige Quantitiit Siiure vorlegt, welche bei der GN-Be
stimmung in 10 ccm Harn abgesiittigt worden ist, resp. die Hiilfte davon, wenn die Be· 
stimmung von KN nicht in 100 cem Urin, sondern nur in 50 ccm vorgenommen ist. 

Eine Vereinfachung der Methodik haben E. Salkowski und K. Koj o 2) 
dadurch erzielt, daB sie auf die Alkoholfiillung iiberhaupt verzichteten und 
aHein den N-Gehalt der durch SchwermetaHsalze erzeugten Niederschlage aus 
Harn ermittelten. Man verwendet solche Metallsalze, welche Harnstoff und die 
gewohnlichen stickstoffhaltigen Urinbestandteile moglichst wenig fiillen. 

Zur Fiillung geeignet ist Bleisubacetat. Den Harn direkt damit zu fiillen, crweist 
sich als untunlich wegen der Massenhaftigkeit der auf den Phosphorsiiure- und Schwefel
siiuregehalt des Harns zu beziehenden Niederschliige. Es bedarf also der vorgiingigen 
Entfernung dieser Siiuren, die in der iiblichen Weise durch alkalische Chlorbariumlosung 
(2 Vol. Barytwasser, 1 Vol. lOproz. Chlorbariumlosung) bewirkt wird. 

Das Prinzip des Verfahrens hesteht also darin, daB man eine 100 ccm Harn ent· 
sprechende Quantitiit Harnfiltrat nach genauer Neutralisation mit Essigsiiure mit Blei
subacetat ausfiillt, den Niederschlag quantitativ sammelt, vollig auswiischt und den N-Ge
halt desselhen feststellt. Dieser Wert wird dann zu dem Gesamt-N in 100 ccm Harn in 
Beziehung gesetzt, derart, daB man berechnet, wieviel Prozent von dem Gesamt-N-Gehalt 
er ausmacht. 

Es ergab sich: 
Im Mittel von 10 Untersuchungen betrug der N-Gehalt des Bleisubacetatnieder

schlages im Harn gesunder Individuen 1,22% des Gesamt-N, dagegen im Harn von Carci· 
nomkranken im Mittel von 10 Untersuchungen 3,03%, im Maximum (Magenkrebs) 4,62%. 

1) E. Salkowski, Berl. klin. Wochenschr. 1910, Nr. 38. 
2) E. Salkows ki u. K. Koj 0, Berl. klin. Wochenschr. 1910, Nr. 50. 
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In keinem Falle erreichte der Maximalwert beim Gesunden den in einem Fall von Kehl
kopfkrebs gefundenen Minimalwert von 2,15%. 

Ahnliche Resultate ergibt die Fiillung mit Zinkchlorid oder Zinksulfat teils direkt 
im Harn, teils nach vorgiingiger Entfernung der Phosphorsiiure mit Chlorcalcium und 
Calciumhydrat (Kalkmilch). Die direkte Fiillung ergab fUr Normalharn im Mittel 1,75%, 
fiir Carcinomharn im Mittel von 8 Versuchen 4,26% (z. B. 3,12% bei Magenkrebs, 2,53% 
bei Kehlkopfkrebs). 

Ahnliche Ergebnisse liefert die Fiillung mit Zinksulfat oder -chlorid naeh Entfernung 
der Phosphorsiiure; ungeeignet ist dagegen nach Salkowski (1. c.) die von Salomon 
und Saxl (vgl. S. 428) benutzte Arbeitsweise, insbesondere die Anwendung von Queck
sil bersalzen. 



Der Nachweis von Arznei- und Gift
stoffen in Harn, Faeces, Billt lISW. 

Von 

A. Heffter-Berlin. 

Cnter der grol3en Zahl der in den Ham iibergehenden Arzneistoffe und 
Gifte ist hier nur eine beschrankte Auswahl getroffen worden. Mal3gebend 
dabei war in erster Linie die praktisch-klinische oder toxikologische Bedeu
tung, ferner ob fUr diese Stoffe eigene und brauchbare Methoden vorhanden sind. 

I. Anorganiscbe Bestandteile. 
Lithium. 

Wahrend es niemals gelingt, in der Tagesmenge normalen Menschenhams 
Lithium aufzufinden [Bence Jones l ), Berger 2)], haben Schiaparelli und 
Peroni 3 ) bei der Verarbeitung von 600 kg menschlichen Urins in der Asche 
eine schwache Lithiumreaktion erhalten. Praktisch ist also der normale Ham 
frei von Lithium, das aber nach Einfuhr von lithiumhaltigen Mineralwassem 
oder Lithiumsalzen in kurzer Zeit im Ham erscheint. Nach Aufnahme von 
1 g Lithiumlactat fiillt die Reaktion im Ham 10-15 Minuten spater positiv 
aus (Berger), nach einer halben Stunde, wenn 0,05 Lithiumchlorid genommen 
worden war [Hiifner 4)]. Trotz des friihen Beginns zieht sich die Ausschei
dung sehr lange hin. Die von Berger an drei Yersuchspersonen nach Einfuhr 
von 1 g Lithiumchlorid oder Lithiumjodid angestellten Versuche ergaben, 
daB in 24 Stunden 48-56%, in 48 Stunden 68-85% des eingefiihrten Li
thiums im Ham ausgeschieden wurden. Nach drei Tagen waren immer noch 
7% im Korper zuriickgeblieben. Die Ausscheidung dieses letzten Restes er
folgt augenscheinlich sehr langsam. Nach Einnahme von 1,0 Lithiumlactat 
(= 0,09 Lithium) konnte Berger 156 Stunden lang das Metall im Ham nach
weisen. 

1m Speichel tritt Lithium etwas spiiter (20-25 Minuten nach der Ein
nahme) auf und bleibt 125 Stunden lang nachweisbar. In der Galle fand 
Fric ker 5 ) es 75 Stunden lang. 

Der Nachweis des Lithiums im Ham und anderen Korperfliissigkeiten 
griindet sich auf das spektral-analytische Verhalten der Lithiumsalze. Das 
Spektrum zeigt eine intensiv rote Linie, die naher an der Natriumlinie liegt, 

1) Bence Jones, Jahresber. liber d. Fortschritte d. Chemie 1865, 670. 
2) Fr. Berger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 1 [1906]. 
3) C. Schiaparelli und G. Peroni, Arch. scienze med. 4, 340 zit. nach )Ial.\"~ 

Jahresber. d. Tierchemie 1880, 264. 
4) G. Hiifner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 378 [1880l-
5) E. Fricker, Biochem. Zeitschr. 14, 286 [1908]. 
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als die rote Kaliumlinie. Sind die vorhandenen Lithiummengen nicht zu klein, 
so gelingt der Nachweis im Ham direkt. Andemfalls verdampft man den 
Ham zur Trockne, verkohlt bei mlWiger Hitze, zieht nach dem Erkalten die 
Kohle mit verdiinnter Salzsaure aus und verdampft das Filtrat zur Trockne. 
Der Eindampfriickstand wird mit Alkohol behandelt, die filtrierte alkoholische 
Lasung verdunstet, dann del' Riickstand nochmals mit wenig Alkohol aus
gezogen und das Filtrat eingedampft. Die verbleibende sirupdicke Fliissig
keit untersucht man spektroskopisch. 

Quantitative Bestimmung. 

Die von Gooch1) angegebene und von Berger (1. c.) dem Ham angepaBte 
gravimetrische Bestimmung beruht darauf, daB unter Abscheidung aller an
deren Substanzen die Alkalien in Chloride verwandelt und das Lithiumchlorid 
durch seine Laslichkeit in wasserfreiem Amylalkohol yom Natrium- und Kalium
chlorid getrennt wird. 

Der in einer Platinschale eingedampfte Ham wird verkohlt, die Kohle 
mit schwach salzsaurem, heiBem Wasser ausgezogen und auf dem Filter so 
lange ausgewaschen, bis im Filtrat und Filterriickstand spektroskopisch kein 
Lithium mehr nachweisbar ist. Das Filtrat versetzt man mit Kalkmilch bis 
zur alkalischen Reaktion, erwarmt gelinde und fiigt so lange, als noch cine 
Triibung auf tritt, Barytwasser hinzu. Darauf \vird zum Sieden erhitzt, heiB 
filtriert und griindlich mit heiBem Wasser nachgewaschen. Im Filtrat fallt 
man mit Ammoniak und gesattigter Ammoniumcarbonatlasung die alkalischen 
Erden, filtriert heW und wascht aus. Das mit Salzsaure angesauerte Filtrat 
wird in einer Platinschale zur Trockne verdampft und schwach gegliiht, bis 
aIle Ammoniumsalze vertrieben sind. 

Der Inhalt der Platinschale, die das Gemisch del' Alkalichloride enthalt, 
wird mit maglichst wenig Wasser aufgenommen, in einen 50 cern fassenden 
Erlenmeyerkolben gebracht, mit etwa 10 ccm Amylalkohol iiberschichtet 
und langsam zum Sieden erhitzt, indem man den verdampfenden Amylalkohol 
von Zeit zu Zeit ersetzt. Urn das leicht eintretende StoBen der Fliissigkeit 
zu vermeiden, spannt man den Erlenmeyer in schiefer Lage etwa 1 em hoch 
iiber einem Asbestdrahtnetz ein und versieht ihn mit einem doppelt durch
bohrten Stopfen, durch den zwei Rahren gehen, und saugt wahrend des Er
hitzens bestandig einen schwachen Luftstrom hindurch. Sobald das \Vasser 
verjagt ist, scheidet sich Kalium- und Natriumchlorid aus. Zu del' klaren 
amylalkoholischen Lasung fiigt man 3 Tropfen konz. Salzsaure, erhitzt kurze 
Zeit wei tel', bis die Lasung wieder klar ist, filtriert heiB durch ein kleines Asbest
filter, wiischt dieses und die zuriickbleibenden KrystaIlkrusten mit heiBem 
ausgekochten Amylalkohol aus und verdunstet das Filtrat zur Trockne. Del' 
Riickstand ",ird in verdiinnter Schwefelsaure gelast, durch ein kleines Asbest
filter in einen gewogenen Platintiegel filtriert, das Filter mit warmem "Vasser 
nachgewaschen und die Fliissigkeit langsam verdampft. SchlieBlich gliiht man 
schwach und wagt. Die gefundene Menge Lithiumsulfat LizS04 gibt, mit 
0,12768 multipliziert, das vorhandene Lithium. Da das so erhaltene Lithium
sulfat abel' noch geringe Mengen Natrium- und Kaliumsulfat enthalt, so emp
fiehlt Gooch, eine Korrektur derart anzubringen, daB man yom Gewicht des 
Lithiumsulfats fiir je 10 cern des amylalkoholischen Filtrats (ohne den Wasch
alkohol) 0,92 mg abzieht. 

1) F. A. Gooch, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 354 [1887]. 
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Die Methode gibt befriedigende Resultate, wenn man darauf achtet, daB 
alle Fiillungen, die zur Entfernung der alkalischen Erden, der Phosphor- und 
Schwefelsaure erforderlich sind, bei Siedehitze vorgenommen oder nachtdig
lich zum Sieden erhitzt werden, weil andernfalls das schwer lOsliche Lithium
carbonat von den Niederschlagen zuruckgehalten wird und man so Verluste 
erleidet. Ferner ist es notwendig, daB die verwendeten Reagentien ganz eisen
frei sind. 

Fur den Nachweis in Galle, Speichel, Faeces usw. kann man sich der 
gleichen Methode bedienen. 

Quecksilber. 
Bei den verschiedensten Applikationsformen des Quecksilbers und seiner 

Verbindungen laBt sich das Metall bald im Harn nachweisen, nach subcutaner 
und intravenoser Injektion schon nach 1-2 Stunden, bei interner Darreichung 
und bei Inunktion innerhalb des ersten Tages, bei Inhalation nach 1 bis 
2 Tagen. 1m allgemeinen sind die bei Quecksilberkuren im Harn auftreten
den Mengen nicht erheblich; sie betragen hochstens einige Milligramme, haufig 
auch nur Bruchteile von Milligrammen. Je nach der Art der Applikation 
zeigt die Quecksilberausscheidung im Harn ein wechselndes Bild [Burgi l )]. 

Bei Schmierkur und Inhalationsbehandlung steigt die Menge im Harn von 
Dezimilligrammen allmahlich an bis zu Tageswerten von etwa 2 mg. Bei in
terner Darreichung (0,06-0,08 Hg2J 2 taglich) werden betrachtlich groBere 
Mengen, 2-5 mg, nach Kalomel in abfiihrenden Dosen 5-7 mg taglich eli
miniert, aber die Ausscheidung verlauft ziemlich unregelmaBig. Bei intra
muskularer Injektion steigt die Ausscheidung bei taglicher Applikation lOs
licher Salze gleichmaBig an bis zu 3 mg pro Tag, bei intermittierender Zufuhr 
groBer Dosen unloslicher Salze verlauft sie wellenformig mit den Maximal
werten von 7 mg. 1m Harn erscheint wahrend der Kur etwa 25% des einge
fiihrten Metalls. Bei intravenoser Zufuhr 'steigt die Ausscheidung rasch zur 
maximalen Hohe und betragt in der Zeit der Behandlung etwa 60% der Einfuhr. 

Die Dauer der Ausscheidung betragt nach Welander 2) schon fiir eine 
einzige Dosis Kalomel (0,6) acht Tage. Nach Quecksilberkuren ist dagegen 
das Metall monate- und jahrelang im Harn nachzuweisen, wenn aueh schlieB
lieh nur in Spuren. In den ersten 3 Monaten nach AbsehluB einer Injek
tionskur mit Hydrarg. salicyl. konnte Burgi immerhin im gal,:pn noch etwa 
10% der eingefiihrten Menge im Harn finden. 

AuBer den Nieren fungieren noch andere Drusen als Ausscheidungsorgane. 
1m Speichel, im SchweiB, in der Galle und der Milch hat man gelegent
lich Quecksilber nachgewiesen. Doch spielen diese Sekrete gegenuber dem Harn 
nur eine ganz untergeordnete Rolle. Anders liegt die Sache mit den Faeces, 
die bei jeder beliebigen Anwendungsform stets quecksilberhaltig gefunden 
werden. ,"Yelcher der beiden Ausscheidungswege, Niere oder Darm, die groBere 
Bedeutung fiir die Entfernung des Metalls aus dem Korper hat, ist vorlaufig 
noch eine umstrittene Frage, die erst durch mit zuverlassigen Methoden an
gestellte vergleichende Quecksilberbestimmungen in Stuhl und Harn gelost 
werden kann. Die Untersuchungeh uber das in den Organen deponierte Queck
silber ergeben, daB bei den meisten Behandlungsmethoden sich in den Nieren 
am meisten ablagert. Das wurde dafiir sprechen, daB diese in erster Linie 
--- --- ---

I) E. Burgi, Archiv f. Dermatol. u. Syph.79, 134 [1906]. 
2) E. WeJander, Nord. med. Arkiv. 18,22 [1886l- Archiv f. DermatoJ. u. Syph. 23, 

39 [1893). 
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fUr die Ausscheidung in Betracht kommen, eine Ansicht, die auch von We
lander aus anderen Griinden vertreten wird. 

Zum Nachweis des Quecksilbers im Harn sind verschiedene Verfahren 
angegeben worden, die alle darauf beruhen, das Quecksilber aus der angesauer
ten Fliissigkeit auf metallischem Zink, Kupfer, Messing oder Gold niederzu
schlagen. Aus dem so entstandenen Amalgam kann man durch Erhitzen das 
Quecksilber abdestillieren und durch Joddampf in Jodid iiberfUhren, dessen 
Krystalle leicht, notigenfalls mit der Lupe, zu erkennen sind. 

N ach AIm e n 1) bringt man in den mit 8-10% Salzsaure angesauerten 
Harn einen vorher ausgegliihten Kupfer- oder besser Messingdraht, erwarmt 
P/2 Stunde auf dem Wasserbad, reinigt den Draht durch vorsichtiges Kochen 
mit destilliertem Wasser, dem man zur Entfernung organischer Stoffe etwas 
Natronlauge zusetzt. Dann spiiIt man den Draht mit Wasser, Alkohol und 
Ather ab, lal3t ihn vollig trocknen und erhitzt ihn in einer unten zugeschmol
zenen Glasrohre, deren Weite der Starke des Drahtes entspricht, vorsichtig 
iiber einer kleinen Flamme. Es entsteht in der Regel unmittelbar am Draht 
ein geringer rotbrauner, nicht mehr fliichtiger Belag, dann ein Beschlag von 
Quecksilberkiigelchen, ferner gelbe Oltropfchen von organischer Substanz, 
am weitesten yom Draht entfernt etwas Wasser. Die Quecksilberkiigelchen 
sind entweder schon mit dem blol3en Auge sichtbar oder durch das Mikroskop 
zu erkennen, wobei sie im reflektierten Licht schwarz, oft mit einem weil3en 
Fleck in der Mitte, erscheinen. 

Urn das metallische Quecksilber in Jodid iiberzufiihren und noch besser 
sichtbar zu machen, schneidet man das Rohr mit dem Quecksilberbelag ab, 
bringt einen kleinen Splitter Jod an das eine Ende und erwarmt diesen so, 
dal3 der Dampf nach dem Quecksilber gelangt. Es entsteht zunachst gelbes 
Quecksilberjodid, das sich allmahlich beim langeren Liegen in das besser sicht
bare rote Jodid umwandelt. Etwa vorhandene Jodkrystalle lassen sich durch 
Waschen mit Ather entfernen. . 

1st der Harn sehr arm an Quecksilber, so kocht man ihn mit etwas Natron
lauge unter Zusatz von ein wenig Traubenzucker eine Viertelstunde lang, lOst 
den ausgefallenen, queckRilberhaltigen Niederschlag in Salzsaure und ver
fiihrt wie oben. 

Quantitative Bestimmung. 

Fiir die Bestimmung des Quecksilbers im Harn sind eine groBe Anzahl von 
Methoden angegeben worden, die von Biirgi2) zusammenfassend besprochen 
worden sind. Hier sollen nur die folgenden beschrieben werden. 

1. Gravimetrisch nach Farup.3) Der Tagesharn oder mindestens 1 1 
wird nach Zusatz von 3-4 ccm konz. Salzsaure in einem mit Steigrohr oder 
Kugelkiihler versehenen Kolben auf dem Wasserbade auf 70-80° erwarmt, 
dann etwa 6 g Zinkstaub zugesetzt und 2 Minuten tiichtig geschiittelt. Nach 
dem Erkalten und Absetzen filtriert man die Fliissigkeit durch eine nicht zu 
diinne, vorher an die Filtrierscheibe fest angesaugte Schicht von Seiden
asbest mit Hilfe der Wasserstrahlluftpumpe. Die untere Flache der Asbest
schicht mul3 nach beendetem Filtrieren noch vollstandig weil3 sein. Den Asbest 
mit anhaftendem Zinkstaub bringt man quantitativ in den Kolben zuriick, 
in dem sich die Hauptmenge des Zinkpulvers noch befindet und spiilt die 
an den Wanden des Trichters haftenden Metallteilchen mit 80 ccm verdiinnter 

1) G. Almen, Zeitschr. f. analyt. Chemie ~6, 669 [1887]. 
2) E. Burgi. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 439 [1906]. 
3) P. Farup, ebenda 44, 272 [1900]. 
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Salzsiiure (gleiche 'reile konz. Saure und Wasser) nacho Dann fiigt man 3 g 
in Wasser gelOstes Kaliumchlorat hinzu, erhitzt mit aufsteigendem Kiihler 
auf dem Wasserbade bis zur Losung des Zinks und filtriert nach dem Erkalten 
durch ein Hartfilter in einen kleinen, etwa 200 cern fassenden Kolben. Das 
auf 60° erwarmte Filtrat wi I'd mit 15-20 cern Zinnchloriirlosung (frisch be
reitet durch Kochen von iiberschiissigem Zinn mit konz. Salzsaure und Fil
trieren durch ein Hartfilter) versetzt, wodurch das Quecksilber in Form eines 
grauen Niederschlages odeI' einer 'rriibung abgeschieden wird. Nach dem 
Abkiihlen filtriert man an del' Luftpumpe durch das Filtrieramalgamierrohr
chen. Dieses besteht aus einem fUr die Zuckeranalyse von Soxhlet angegebe
nen 'rrichterrohr, das unten etwas langfaserigen Seidenasbest und dariiber 
eine 10 cern hohe Schicht Goldasbest enthiilt. Del' Goldasbest wird naeh Seh u
maeher und J u ng 1) so dargestellt, daB man gereinigte feine Asbestfaden 
mit einer ziemlieh konz. Losung von reinem Goldchlorid durehtrankt, ab
tropfen liiBt, sie in einem Rosesehen Tiegel trocknet und sehlieBlieh iiber 
freier Flamme allmahlieh stark erhitzt, wiihrend man dureh den Tiegeldeekel 
einen Strom von gereinigtem Wasserstoff durehleitet. Naeh ungefiihr 15 Mi
nuten ist die Reduktion des Goldehlorids beendet und del' Asbest ist mit 
fein verteiltem metallisehen Golde bedeekt. Er wird mit verdiinnter Salz
saure und heiBem Wasser gereinigt und dann getroeknet. 

Naeh beendeter Filtration, wobei auf vollstandige Klarheit des Filtrats 
zu aehten ist, wiiseht man mit verdiinnter Salzsaure, dann mit Wasser bis 
zum Versehwinden del' Chlorreaktion und sehlieBlieh mit reiehliehen Mengen 
Alkohols und A.thers. Sodann leitet man troekene Luft dureh das Rohrehen, 
die man von dem wei ten Ende her eintreten laBt, und zwar so lange, bis Ge
wiehtskonstanz erzielt ist. Dann vertreibt man das Queeksilber dureh starkes 
Erhitzen im Luftstrom, wagt wieder und findet aus del' Gewiehtsabnahme die 
Queeksilbermenge. 

Diese Methode ist nieht ganz leicht auszufiihren, gibt abel' in del' Hand 
eines geiibten Arbeiters gute Resultate. Eine gewisse Sehwierigkeit besteht in 
del' Besehiekung del' Amalgamierrohrehen, die nieht zu lose, abel' auch nicht 
zu fest gestopft sein diirfen, und fiir die die beste Asbestsorte verwendet wer
den muB. Del' Asbest ist vorher mit konz. Salzsaure so lange auszukoehen, bis 
er niehts mehr an diese abgibt 2). 

1st del' zu untersuehende Harn eiweiBhaltig, so muB er VOl' dem Zink
zusatz mit Kaliumehlorat und Salzsaure (siehe unten) zerstort werden. Fiir 
Harne mit sehr niedrigem Queeksilbergehalt diirfte die folgende Methode 
wohl vorzuziehen sein. 

2. Colorimetrisch nach Schumacher und lung. 3 ) 500 cern Harn (bei Ver
wendung groBerer Harnmengen werden diese unter Zusatz einiger Gramm 
Chlornatrium auf dem Wasserbade entspreehend konzentriert) werden in 
einem Literkolben naeh Erlenmeyer mit 50 cern konz. Salzsaure und 5 g Kalium
ehlorat am RiiekfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 1st der Harn durch das freie 
Chlor hellgelbgriin gefarbt, so laBt man auf 80° abkiihlen und fiigt etwa 12 g 
Zineum raspatum (Mere k) hinzu. Naeh der ersten stiirmisehen Einwirkung 
bringt man noeh weitere 3 g Zineum raspatum hinzu, worauf die helle .Farbe des 
Hams wieder dunkler wird. Naeh zweistiindigem Stehen gieBt man die iiber-

1) Schumacher u. W. L. Jung, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4%, 
138 [1899]. 

2) E. Ratner, Archiv f. Dermatol. u. Syph. 91, 2-3 [1908]. 
3) Schumacher u. W. L. Jung, Zcitsehr. f. analyt. Chemic 41, 461 [1902]. 
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stehende Fliissigkeit ab, ohne von den Zinkteilchen etwas zu verlieren. Wenn 
sich Zinkpartikel an der Oberfliiche befinden, so schiittelt man vor dem Ab
gieBen urn, wodurch sie zum Absetzen gebracht werden. Man wiischt das Zink 
einige Male mit Wasser aus, setzt etwas verdiinnte Kalilauge hinzu, liiBt damit 
einige Minuten stehen, verdiinnt mit Wasser, gieBt ab und wiischt noch zwei
mal mit Wasser nacho Das zuriickbleibende quecksilberhaltige Zink wird 
mit 50 ccm verdiinnter Salzsiiure iibergossen, etwas Kaliumchlorat hinzu
gefiigt und vorsichtig mit kleiner Flamme erwiirmt, bis alles gelost ist. Von 
Zeit zu Zeit setzt man Kaliumchlorat hinzu, urn die Losung zu beschleunigen 
und eine Verfliichtigung von Quecksilber zu verhiiten. Zum SchluB erhitzt 
man unter Zusatz von einigen Siedesteinchen zum Kochen, urn das ehlor zu 
vertreiben, liiBt auf 70-80° abkiihlen, gibt etwa 5 ccm Alkohol hinzu, kocht 
wieder auf, kiihlt unter der Wasserleitung ab und fiillt die Losung in ein 100-ccrn
Kolbchen. Man verdiinnt mit Wasser, setzt einige Kubikzentimeter frischen 
Schwefelwassertitoffwassers bis zur Marke zu, schiittelt urn und erhiilt bei 
Anwesenheit von Quecksilber eine deutliche gelbe bis gelbbraune Fiirbung, 
die noch deutlicher sichtbar wird, wenn das Kolbchen auf weiBer Unterlage 
steht. 10 ccm dieser Losung fiillt man in eine Vergleichsrohre und vergleicht 
die Starke der Farbung mit denjenigen, die in Sublirnatlosungen von bekann
tern Gehalt durch Schwefelwasserstoffwasser hervorgerufen werden. Eine 
Anzahl gleichweiter Vergleichsrohren mit Marke bei 10 ccrn werden mit ver
schiedenen Mengen (1, 2, 3 usf. ccrn) einer bekannten Sublirnat16sung (etwa 
4-5 mg Sublirnat in 100 ccrn) unter Zusatz von Wasser, einigen Tropfen 
Salzsaure und Schwefelwasserstoffwasser bis zur Marke aufgefiillt und nach 
10 Minuten der Vergleich vorgenornrnen. Die Vergleichslosungen sind nicht 
haltbar und daher irnrner frisch zu bereiten. 

Urn im Stuhl, Speichel, Milch usw. Quecksilber nachzuweisen oder zu 
bestirnrnen, ist es in allen Fallen notwendig, zunachst die organischen Sub
stanzen mit Salzsaure und Kaliurnchlorat zu zerstoren. Sodann konnen die 
oben angegebenen Methoden benutzt werden. 

Borsaure. 
B(OH)a. 

Innerlich genornmene Borsaure tritt beirn Menschen rasch in den Ham 
iiber und ist bereits 10 Minuten spater dort nachzuweisen. Die Ausscheidung 
zieht sich sehr lange hin, so daB nach einrnaliger Gabe von 3 g erst nach 5-9 
Tagen der Harn wieder borsaurefrei ist [Ros til]. Diese Zeit verlangert sich 
bei mehrtagiger Borsaurezufuhr unter Umstanden urn das Doppelte 2 ). Die 
Hauptmenge der einverleibten Borsaure verlaBt den Korper durch die Nieren 
verhaltnismaBig rasch, so daB etwa 50% innerhalb der ersten 12 Stunden 
ausgeschieden werden. Fiir die Ausscheidung der andern Halfte bedarf es noch 
3-4 Tage 3). Wenn wiederholt Borsaure zugefiihrt wird, so kann infolge der 
langsamen AbstoBung der letzten Reste eine Anhaufung im Korper stattfinden. 

Die Nieren sind das hauptsachlichste Ausscheidungsorgan, da nach Ros t 
im SchweiB, Speichel, in der Milch und im Stuhl nur Spuren von Bor
saure nachzuweisen sind. 

1) E. Rost, Archlv. intern. de pharmacodynamie 15, 291 [1905). 
2) R. O. Neumann. Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundhcitsamt 19, 89 [1902]. 

Merkel. Miinch. med. Wochenschr. 1903, Nr.3. 
3) G. Sonntag, Arbeiten a. d. Kaiser!. Ge8undheitsamt 19, 110 [1902]. 
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Der Nachweis der Borsliure wird teils durch die auf Curcumapapier her
vorgerufene Rotbraunfarbung, teils durch die Flammenreaktion einer alko
holischen Losung gefiihrt. 

a) Bei Anwesenheit groBerer Borsauremengen (mindestens 0,01%) farbt 
sich ein in den mit Salzsaure stark angesauerten Ham eingetauchtes Curcuma
papier nach dem Trocknen rotbraun. Befeuchtet man das vollstandig trockne 
rotbraune Papier mit Salmiakgeist, so farbt es sich griinschwarz. 

b) Wesentlich kleinere Mengen lassen sich dadurch nachweisen, daB man 
den mit Natriumcarbonat alkalisch gemachten Ham auf dem Wasserbad ein
dampft, mit Schwefelsaure ansauert und mit Methylalkohol durchriihrt oder 
schiittelt. In dem alkoholischen Filtrat ist die Borsaure enthalten und wird 
daran erkannt, daB die Losung mit griingesaumter Flamme verbrennt. 

Quantitative Bestimmung. 

Die Borsaure kann nach So n n tag (1. c.) mit anniihemder Genauigkeit titri
metrisch in der phosphorsaurefrei gemachten AschelOsung des Hams bei An
wesenheit von Mannit mit Natronlauge und Phenolphthalein als Indicator be
stimmt werden. 

Die zur Verfiigung stehende Hammenge (von borsaurereichen Tageshamen 
mindestens 300 ccm) wird mit Natronlauge alkalisch gemacht, eingedampft 
und mogliehst vollstiindig verascht. Der mit heiBem Wasser hergestellte 
Aschenauszug wird zur Entfemung der Phosphorsiiure mit Salzsaure angesauert, 
mit Eisenchlorid im UbersehuB versetzt, zum Sieden erhitzt, mit Natronlauge 
neutralisiert, schnell abgekiihlt, auf ein bestimmtes Volumen (200-1000 cem 
je naeh verwendeter Hammenge) aufgefUllt und rasch filtriert. Das Filtrat 
wird mit Ammoniummolybdat auf Phosphorsiiure gepriift. 1st es frei von 
Phosphorsiiure, so kann die Titration vorgenommen werden. Sind dagegen 
noch Spuren von Phosphorsaure naehweisbar, so wird die Fallung in dem vorher 
durch Eindampfen konzentrierten Filtrat wiederholt. Von der phosphorsaure
freien Fliissigkeit wird ein aliquoter Teil zur Entfemung der Kohlensiiure mit 
Salzsiiure angesauert und in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 10 Minuten 
lang gekoeht. N aeh raschem Abkiihlen neutralisiert man die salzsaure Lo
sung durch Zusatz einer ausreichenden Menge gesiittigter Kaliumjodatlosung, 
die 10% Kaliumjodid enthiilt. Das abgesehiedene Jod wird durch Natrium
thiosulfatlosung gebunden. Die neutrale und farblose Fliissigkeit titriert 
man unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator mit einer durch 
Baryt kohlensiiurefrei gemachten Natronlauge bis zum deutlichen Umsehlag 
in Rot, indem man allmiihlieh 4--5 g Mannit hinzusetzt. 

Den Wirkungswert der Natronlauge ermittelt man mit einer durch Auf
lOsen von reiner Borsiiure in Natriumearbonat hergestellten Losung in der
selben Weise. 

Fiir die Untersuehung des Kots, Speichels, SchweiBes und der Milch 
kann man die gleichen Methoden anwenden, die vorstehend fUr den Ham 
besehrieben sind. 

Blei. 

Trotz mehrfaeh geiiuBerter gegenteiliger Ansieht kann nicht daran ge
zweifelt werden, daB ein Teil des resorbierten Bleis im Ham zur Ausseheidung 
gelangt. Das beweisen nicht nur die Tierversuehe von V. Lehmann l ), An-

1) V. Lehmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 1 u.528 [1881]. 



7~8 ArZllPi- lind G ift~toffl': Bh·i. 

nino 1 ), Annuschat 2 ) und von Ellenberger und Hofmeister 3), sondern 
man hat auch nach medikamentoser Zufuhr von Blei sowie bei bleivergifteten 
Menschen wenigstens im Anfang der Vergiftung regelmaBig das Blei im Drin 
nachweisen kannen. In den spateren Stadien gibt die Cntersuchung des 
Harnes fast immer ein negatives Resultat. 

Die zur Ausscheidung gelangende Menge wird bei Bleivergiftung oder 
bei Eingabe medizinaler Dosen Bleiacetat auf 0,6-1 mg im Liter angegeben. 
Bei Schafen, die mit grol3en Dosen gefiittert worden waren (1,5-3,5 Acetat 
taglich), fanden Ellenberger und Hofmeister 24-44 mg im Tagesharn. 
Durch Darreichung von Kaliumjodid wird die Bleiausscheidung voriibergehend 
nicht unerheblich gesteigert. Die in der ersten Zeit der Jodkaliumtherapie 
von Bleikranken ausgeschiedenen Mengen kannen 3,8-4,9 mg taglich be
tragen (Annuschat, Pouchet 4). 

Die Ausscheidung im Stuhl bei chronischer Bleivergiftung ist nach Mann 5) 
hedeutender als im Harn. Wahrend durch die Nieren 0,6 mg pro Tag aus
geschieden wurden, enthielten die Faeces 2-3 mg. 

Den Ubergang des Metalls in die Milch konnten Baum und Seeliger 6) 

hei Kuh und Ziege nach Einfuhr von Bleiacetat nachweisen. 
Der Nachweis des Bleis kann im Harn direkt nicht mit Sicherheit gefiihrt 

werden, da die vorhandenen Mengen zu gering sind. Es ist daher notwendig, 
den Harn zu konzentrieren und die den N ach weis hindernden organischen 
Substanzen zu zerstoren. 1000-2000 ccm Harn werden auf 1/5 Volum ein
gedampft, mit reiner konz. Salzsaure und etwas konz. Kaliumchlorat-(KCI03-) 

Losung versetzt und auf dem W'asserbade erwarmt. Man erwarmt so lange unter 
weiterem Zufiigen von KaliumchloratlOsung, bis die Fliissigkeit hellgelb ge
worden ist und nicht mehr nach Chlor riecht, filtriert heil3 und wascht Schale 
und Filter mit heil3em Wasser nacho Das Filtrat wird mit Natriumhicarbonat 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und mit Schwefelwasserstoff gesat
tigt, urn das vorhandene Blei als Bleisulfid abzuscheiden. 1st ein schwarz
licher Niederschlag entstanden, so wird er auf einem kleinen Filter gesammelt 
und ausgewaschen. Dann bringt man das Filter samt Niederschlag in ein 
Becherglas, iibergiel3t es tropfenweise mit heil3er verdiinnter Salpetersaure, 
erwarmt bis zur Losung des Schwefelbleis und verdiinnt mit Wasser und fil
triert. Das Filtrat wird durch Eindampfen zur Trockne von der freien Sal
petersaure befreit und der Riickstand in wenig Wasser gelast. Diese Lasung 
dient zur Anstellung der Bleireaktionen: :Fallung mit Schwefelwasserstoff 
(schwarz), verdiinnter Schwefelsaure (weil3), Kaliumchromat (gelb), Kalium
jodid (gelb). 

Quantitative Bestimmung. 

1. Gravimetrisch. Die wasserige Losung des nach Verdampfen der Sal
petersaure, wie oben beschrieben, erhaltenen Riickstandes wird im Becherglase 
mit verdiinnter Schwefelsaure und dem gleichen Volum Alkohol versetzt. 
Nach 24 Stunden wird der Niederschlag von Bleisulfat auf dem Filter ge
sammelt, mit Alkohol bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion ge-

1) B. Annino, Arch. ita!. di clin. med. 3~, 72 [1894]. 
2) A. Annuschat, Archiv f. experim. Pathol. U. Pharmako!. 10,261 [18791-
3) Ellenberger u. Hofmeister, Archiv f. wissensch. u. prakt. Ticrheilk. 10, 216 

[1884]. 
4) G. Pouchet, Archiv d. Physiologic [2] 1~, 74 [l8RO]. 
5) D. ~lann, Brit. med. Journal 1893, I, 401. 
6) Baum u. Seeliger, Arch. f. Tierheilk. ~1, 279 [1895]. 
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waschen, getrocknet und im Porzellantiegel gegliiht. Das Filter muS VOl' her 
fiir sich verbrannt und die Asche mit einigen Tropfen Salpetersaure und Schwefel
HaUre eingedampft werden. Dann bringt man den Niederschlag dazu und 
gliiht. Das gefundene PbSO~, mit 0,6829 multipliziert, gibt die gefundene 
Bleimenge. 

2. eolorimet.risch. Bei Q.uantitaten unter 1 mg, wie sie im Ham meist 
vorkommen, ist die eben beschriebene Methode nicht anwendbar. Nach 
Y. Lehmann kann man so geringe Bleimengen colorimetrisch bestimmen, in
clem man die Farbung, welche durch Schwefelwasserstoffwasser in del' alkalisch 
gemachten Bleilasung entsteht, mit del' Farbung vergleicht, die in einer alka
lischen BleilOsung von bekanntem Gehalt durch dassel be Reagens hervorge
bracht \\ ird. 

Man last 0,16 Bleinitrat [Pb(N03)2l in 1 I Wasser. Diese Lasung ent
hiilt in 1 ccm 0,(l001 Pb. In 4 gleichweite graduierte Zylinder bringt man 
1, 2, 3 und 4 ccm diesel' Bleilasung, sowie je 10 Tropfen Natronlauge und 
fiiIlt zu 80 ccm auf. In einen fiinften Zylinder gibt man einen abgemessenen 
'reil del' wasserigen Lasung des Bleinitrats (siehe oben), 10 Tropfen N atron
lauge und flillt eben falls auf 80 ccm auf. Hierauf setzt man zu jedem Zylinder 
:W ccm frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser und vergleicht die Intensi
tat del' in dem letzten Zylinder entstandenen Braunfarbung mit den Far
hungen del' KontroIlzylindel'. 

Fiir den Nachweis und die Bestimmung in Faeces und anderen Karper
fliissigkeiten, als Ham, kannen diesel ben Methoden verwendet werden. 

Arsen. 

Die Ausscheidung des Arsens im Ham nach innerlicher Darreichung 
anorganischer Arsenpraparate beginnt nach kurzer Zeit. BloemendaP) 
fand 2 Stunden nach Einnahme von 6 Tropfen Liquor Kal. arsenic. den Ham 
arsenhaltig und konnte den Nachweis des Arsens 8 Tage lang fiihren. Diese 
Beobachtung bestatigt altere Angaben von S ever i 2), del' die Eliminations
dauel' nach einer Einzeldosis bei gesunden Ausscheidungsorganen auf 4-6 
'rage bemif3t. Ganz andel's verHiuft die Ausscheidung bei langerer Darl'eichung 
kleiner Dosen, also bei therapeutischel' Anwendung. Cnter diesen Yerhiilt
nissen konnten Almkvist und Welander 3 ) bis zu 2 Monaten nach dem 
Aussetzen del' Arsenbehandlung bei ihren Patienten wagbare, ja bis zu 7 Mo
naten nachher noch qualitativ nachweisbare Mengen finden. ScherbatschefP) 
macht ahnliche Angaben und Wefers-Betink 5 ) berichtet von einem Kran
ken, dessen Drin nach mehrmonatlichem GenuS von Levicowasser (mit 1,8 mg 
As im Liter) noch nach 4 Monaten Arsen enthielt. Es ergibt sich hieraus, daB 
bei medizinaler Darreichung die Ausscheidung sehr schleppend verlauft. 

Die Frage, wieviel von dem eingefiihrten Arsen den Karpel' im Ham 
verliil3t, ist nach. den vorliegenden Versuchen noch nicht endgliltig zu be
antworten, da wedel' nach einer verabreichten Dosis noch bei fortlaufender 
Arsenbehandlung die Ausscheidung quantitativ bis zum Ende verfolgt 
worden ist. 

i) W. H. Bloe me ndal, Archiv d. Pharmazie %46, 599 [1906]. 
2) A. Severi, Ann. di Chim. e di Farm. 18, 33 [1893]. 
3) Almkvist u. E. Welander, Nord. med. Arkiv 1900, Nr. ~l. 
4) D. Schel'batscheff, Vierteljahrsschl'. f. gel'. Med. [3] 19, 233 [1900]. 
0) H. Wefers - Bettink. Pharmac. Weekbl. 45,377 [1908]. 
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Fiir intravenose Applikation hat Welanderl) folgende \Verte gefunden. 
Bei einer taglichen Zufuhr von 0,02 AS20 3 enthielt der Tagesham 0,0033 bis 
0,0140 AS20 3• Die Lange der Darreichung hatte auf die GroBe der taglichen 
Ausscheidung keinen EinfluB, wenn auch im Beginn der Arsenkur die Aus
scheidung eine besonders geringe war. Nach dem Abbrechen der Zufuhr ver
minderte sich der Arsengehalt des Hams ziemlich rasch. Trotzdem konntc 
man aber nach 15-25 Tagen taglich noch 1-1,25 mg finden. 

Nach Einfuhr per os ist die Ausscheidung geringer und entspricht nur 
8---':"'14% der Einfuhr 2). Nach den Untersuchungen Cloettas 3 ) am Hunde 
scheint, namentlich nach Einfuhr der festen Arzneiformen des Arseniks, die 
Resorption im Darmkanal und dementsprechend die Ausscheidung im Ham 
immer mehr abzunehmen. 

Die, auch bei intravenoser Zufuhr, schleppende Elimination ist anschei
nend dadurch verursacht, daB das Arsen rasch aus dem Blut ven;chwindet 
und eine ziemlich feste Bindung in den Geweben, namentlich del' Lebel', el'
fiihrt, aus der es sehr allmahlich wieder frei wird_ 

Die Frage, ob das in anorganischen Verbindungen eingefiihrte Arsen 
im Ham in organischer Bindung wieder erscheint, ist noch nicht hinreichend 
geklart 4 ). Salkowski 5) hat neuerdings beobachtet, daB dem Ham zuge
setztes Natriumarsenit und Natriumarseniat durch Alkohol ausgefallt wird 
und del' alkoholische Auszug sich frei von Arsen enveist. Del' nach Einfuhr 
von arseniger Saure entleerte Ham verhalt sich dagegen anders, da nach Zu
satz von Natriumcarbonat und Eindampfen reichlich Arsen in den alkoho
lischen Auszug iiberging. Dabei ergab sich die interessante Tatsache, daB 
am ersten Tage das alkoholunlosliche Arsen das alkohollosliche iiberwog, wah
rend spater alkohollosliches Arsen in groBerer Menge ausgeschieden wurde. 
Letzteres betrachtet Salkowski als organisch gebundenes Arsen. 

AuBer den Nieren kommen als Ausscheidungswege des Arsens noch in 
Betracht der Darm und 'die Milchdriise. 1m Kot verlassen bei subcutaner 
Injektion von Natriumarsenit (am Hund) etwa 4% des eingefiihrten Arsens 
den Korper (Heffter). Der Ubergang in die Milch ist sowoh1 an Tieren wie 
bei Menschen [Brouardel 6), Bucuru 7), B10emendal] festgestellt worden. 
Ob im SchweiB Arsen ausgeschieden wird, ist nicht bekannt. 

1m Ham kann der Nachweis des Arsens am einfachsten, und zwar ohne VOI'

herige Verarbeitung des Hams geschehen 
durch die biologische Methode. Sie beruht auf der von Gosi0 8 ) gefunde

nen Tatsache, daB gewisse Schimmelpilze, namentlich Penicillium brevicaule, 
aus Arsenverbindungen ein stark und charakteristisch riechendes Gas ent
wickeln, das nach Biginelli 9) Diathylarsin (C2Hs)2AsH ist. Nach Abel 
und Buttenberg10) bringt man etwas Ham in geraumige Erlenmeyerkolben 
und fiigt so vie1 zerbrockeltes, krustenfreies, altbackenes Brot hinzu, daB die 

1) Almkvist u. E. Welander, Nord. med. Arkiv 1900, 21. ~ E. Welander, Arch. 
f. Dermatol. u. Syph. 89, 31 [1908]. 

2) A. Heffter, Arch. intern. de pharmacodynamie 15, 399 [1905]. 
3) M. Cloetta, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 196 [19061. 
4) A. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 2, I, 117 [1903]. 
6) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 95 [1908]. 
6) P. Brouardel u. G. Pouchet, Ann. d'hygiene [3] 14, 73 [18851. 
7) C. J. Bucura, Zcitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 4, 399 [1907]. 
8) B. Gosio, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 2:;, Ref. 346 [1892]. 
9) P. Biginelli, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, Serie 2 [1900]. 

10) R. Abel u. P. Buttenberg, Zeitschr. f. Hyg. 32, 449 [1900]. 
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F'liissigkeit gut aufgesaugt ist und noch etwas trocknes Brot iibrigbleibt. 
Der mit Wattebausch verschlossene Kolben wird im Autoklaven oder Dampf
topf sterilisiert. Dann gieBt man einige Kubikzentimeter einer Sporenauf
schwemmung des Penicillium brevicaule (zu beziehen von Krals bakterio
logischem Laboratorium in Prag) hinzu, verschlieBt mit einer Gummikappe 
und laBt den Kolben bei 37 0 stehen. Zu gleicher Zeit setzt man eine Kontroll
kultur ohne Harn an. Nach 1-3tagigem Stehen wird sich ein Arsengehalt 
durch den knoblauchartigen Geruch der Harnkultur kundgeben. Dieses Ver
fahren ist zum Nachweis auch geringer Arsenmengen sehr brauchbar, jedoch 
ist man namentlich bei nicht empfindlichen Geruchsorganen viel leichter Tau
schungen ausgesetzt, als bei der folgenden Methode. 

Der Nachweis nach Marsh-Berzelius beruht auf der Uberfiihrung der 
Arsenoxyde in Arsenwasserstoff durch nascierenden Wasserstoff. 

Der Harn (Tagesmenge oder 11) wird mit etwas Natriumcarbonat alka
lisch gemacht und auf ca. 200 ccm eingedampft. Den konz. Harn bringt man 
in einen Kolben, setzt 50 ccm konz. Salzsaure (arsenfrei) hinzu und verschlieUt 
den Kolben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, der ein Steigrohr und 
einen mit konz. Kaliumchloratlosung gefiillten Hahntrichter tragt. l\Ian 
erwarmt auf dem Wasserbad und laBt von der KaliumchloratlOsung allmah
lich zuflieBen, bis der Kolbeninhalt hellgelb geworden ist. Dann laBt man er
kalten, verdrangt durch Einleiten von Kohlensaure oder Luft das iiberschiissige 
Chlor, verdiinnt mit 'Vasser und filtriert. In das auf 50-70" erwarmte Filtrat 
leitet man Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung, filtriert nach 12stiindigem 
Stehen den braunlichen Niederschlag ab und wascht ihn mit Schwefelwasser
stoffwasser aus. Dann iibergieBt man ihn auf dem Filter mit heiBem gelben 
Schwefelammonium, das mit Ammoniak verdiinnt wird und wascht mit 
verdiinntem Ammoniak nacho Das Filtrat dampft man in einer Schale zur 
Trockne und behandelt den Riickstand mit rauchender Salpetersaure. Er
scheint er nach dem Eindampfen noch braun, so wird die Salpetersiiure
behandlung nochmals wiederholt. Zur Entfernung der Salpetersiiure, die den 
weiteren Nachweis storen wiirde, erhitzt man den Riickstand mit konz. Schwefel
HaUre auf dem Drahtnetz bis zum Entweichen weiBer Dampfe. Nach dem Ab
kiihlen verdiinnt man mit 'Vasser, dampft zur Entfernung der letzten SaIpcter
saurespuren nochmals ein und verdiinnt darauf so weit mit 'Vasser, daB die 
Losung etwa 15% Schwefelsaure enthiilt. Sie ist nun geeignet zur Anstellung 
der Marsh - Berzeli usschen Probe l ). 

Hierzu dient am zweckmaBigsten der von Lockemann 2) angegebene 
Apparat (s. Fig. 1). Der etwa 100-150 ccm fassende Kolben Kist mit 
dem mit Teilung versehenen Trichter T, dem mit krystallisiertem ChIor
calcium beschickten Trockenrohr C und der Sicherheitsrohre E versehen. 
An letztere schlieBt sich das Zersetzungsrohr an, das bei A und B mit Kupfer
drahtnetz und bei d mit einem Lampendocht umwickelt ist, auf den aus der 
Schale w aus dem mit dem Quetschhahn q versehenen Schlauch a zur Kiih
lung bestandig Wasser tropft. 

In K bringt man 4-6 Zinkstiickchen, die vorher durch 1 Minute langes 
Verweilen in %proz. KupfersulfatlOsung verkupfert und dann mit 'Vasser 

1) Bei diesem Verfahren findet man nicht nur das nach Zufuhr von anorganischen 
Arsenverbindungen im Ham auftretende Arsen, sondern auch Atoxylarsen, aber nicht 
das Arsen der Kakodylsaure. 

2) G. Lockcmann, Zeitschrift f. angew. Chemie 18, 416 [1905]. Vcrgl. auch P. Tread
well, Lehrbuch del' analyt. Chemie I, 188 [1907]. 

Neuberg. 51 
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abgesplilt sind, und 15-20 ccm Schwefelsiiure (1 Vol. Schwefelsaure von 
1,82 spez. Gew. und 8 Vol. Wasser). Nach 1/2 Stunde entziindet man den 
bei b entweichenden Wasserstoff und erhitzt das Rohr bei B, urn sich von der 
Arsenfreiheit der Schwefelsaure und des Zinks zu iiberzeugen. Entsteht inner
halb 20 Minuten kein Beschlag in der Capillare hinter B, so kann der eigent
liche Nachweis vorgenommen werden. 

Nachdem man die Flammen bei A entziindet und das Rohr zur Rotglut 
gebracht hat, bringt man die aus dem Schwefelwasserstoffniederschlag er
haltene Fllissigkeit in den Trichter T und liiJ3t zunachst die Halfte in den 
Kolben K flieBen. Bei vorhandenem Arsengehalt entsteht in der Capillare 
ein infolge der Kilhlung bei d scharf abgegrenzter braunlicher bis braunschwaf7.er 

Spiegel. Hat man einen 
deutlichen Spiegel er
halten, so verloscht man 
die Flammen bei A und 
B, liiBt den Rest der 
Fllissigkeit einflieBen 
und halt eine kalte 
Porzellanschale in die 
Wasserstoffflamme bei 
n. Es bildet sich ein 
brauner Arsenfleck auf 

:ll~::(:~~;:;;t===1I~=::~~~D=~lldJ' der Schale. Dieser Fleck 
verschwindet sofort., 

wenn er mit einer Lo
sung von Natriumhypo
chlorit betupft wird 
(lJnterschied gegeniibeJ' 
Antimonflecken). Hat 
man einen Arsenfleck 
erhalten, so IOscht man 
die Flamme aus, liber
zeugt sich vom Knob
lauchgeruch des aus
tretenden Gases und halt 

Fig. 1. ein mit 50 proz. Silber-
nitratlosung befeuehte

tel'; Filtrierpapier dariiber, auf dem Arsenwasserstoff sehr bald einen citronen
gelben Fleck erzeugt, der beim Aufbringen von Wasser schwarz wird (Gut
zei tsehe Probe). Schliel3lich schneidet man den Spiegel aus der Rohre heraus 
und erhitzt das schrag gehaltene Rohrchen iiber kleiner Flamme, wobei das 
Arsen sich zu Arsentrioxyd oxydiert (Knoblauchgeruch !), das sich an den 
kaiteren Teilen des Rohrchens in Oktaedern ansetzt, deren Anwesenheit man 
mit der Lupe feststellt. 

An Stelle der oben besehriebenen Zerstorung des Harns naeh Freseni us 
und Balbo mittels Salzsaure und Kaliumchlorat sind von Lockemann und 
von Sal kowski 1) Methoden angegeben worden, bei denen die organischen 
Substanzen durch Erhitzen mit Salpetersaure und Schwefelsaure zerstort 
werden und das Fallen mit Schwefelwasserstoff unterbleiben kann. Eigene 
Erfahrungen liber diese Verfahren stehen dem Verfasser nicht zu Gebote. 

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 95 [1908]. 



Arznei- und Giftstotfe: A rSPIl, \\'islIlut. H03 

Die Bestimmung des Arsens im Ham wird je nach der vorhandenen Menge 
verschieden ausgefiihrt. 

1. Gravimetrisch. a) Bei hoherem Arsengehalt des Hams oder bei Ver
arbeitung groBer Hamquantitaten fiillt man das Arsen als Ammonium-Magne
siumarseniat MgNH4As04' 6 H 20. Das, wie oben angegeben, als Arsensulfid 
gefallte und durch wiederholtes Behandeln mit Salpetersaure in Arsensaure 
iibergefiihrte Arsen wird in '" asser gelost und filtriert. Man fiigt auf je 50 cern 
der Losung 10-20 ccm 1/2n-Ammoniumchloridlosung und tropfenweise 
unter Umriihren 20 ccm Magnesiamixtur und schlieBlich \'1 des Volums starke 
Ammoniakfliissigkeit hinzu. Nach 12stiindigem Stehen filtriert man durch 
einen Gooch- oder Neubauer-Tiegel und wascht mit 2,5 proz. Ammoniak
fliissigkeit zuerst durch Dekantieren und dann im Tiegel bis zum Verschwin
den der Chlorreaktion. Nachdem man den Kiederschlag bei lIO° getrocknet 
hat, setzt man den Gooch-Tiegel mittels eines Asbestringes derart in einen 
groBeren Porzellantiegel, daB sein Boden nur einige Millimeter vom Boden des 
iiuBeren Tiegels entfemt ist, bedeckt den Niederschlag mit einer diinnen Schicht 
Ammoniumnitrat und erhitzt zuniichst gelinde und dann bis zur hellen Rot
glut. Das Magnesium-Ammoniumarseniat geht hierbei in Magnesiumpyro
arseniat Mg2As20 7 uber. Nach dem Erkalten wird gewogen. Die gefundene 
Menge, mit 0,4828 multipliziert, gibt die entsprechende Menge Arsen. 

b) Bei sehr kleinen Arsenmengen (0.1-1,0 mg) kann man sich del' Wiigung 
des Arsenspiegel"l bedienen [Pole ns ke 1), Hodl moser 2), Heffter (1. c.)]. Man 
erzeugt, wie oben beschrieben, einen Arsenspiegel, indem man die arsen
haltige Flussigkeit allmiihlich einflieBen lal3t, schneidet den betreffenden 
Teil der Rohre sorgfaltig heraus und wagt ihn auf einer empfindlichen Wage. 
Dann wird das Arsen durch Erwarmen mit Salpetersaure entfemt, das Rohr 
abgespiilt, bei 100° getrocknet und gewogen. 

2. Colorimetrisch. Rei Mengen unter 0, I mg Arsen kann man anniihemde 
Werte erhalten durch Vergleich des nach Marsh - Berzeli us erhaltenen 
Spiegels mit Spiegeln, die aus bekannten Mengen von Arsentrioxyd gewonnen 
worden sind. Die Herstellung der Vergleichsspiegel muB moglichst unter den 
gleichen Bedingungen erfolgen, \Vie die der Originalspiegel. 

Fiir den Nachweis und die Bestimmung des Arsens in Faeces, BInt us\\'. 
kommen die gleichen Verfahren in Betracht. 

Wismut. 
Ein Teil des auf beliebige Weise resorbierten Metalls wird durch die 

Nieren eliminiert. So fanden Meyer und Steinfeld 3 ) bei einer Katze nach 
intravenoser Injektion 55 Minuten spater 13,3% des Metalls im Ham. An
gaben iiber die Ausscheidung von Wismut beim Menschen fehlen fast voll
standig, namentlich ist bei den haufiger beobachteten Vergiftungen durch 
Applikation von Wismutsubnitrat auf Wunden der Ham nicht genau unter
sucht worden. Bei Eingabe von Bismutum carbonicum zum Zweck del' Rontgen
untersuchung haben Dorner und Weingartner 4) nicht unerhebliche Mengen 
des Metalls im Ham gefunden, bei zwei Patienten mit Superaciditiit des Magen
saftes in 24 Stunden 0,165 und 0,214 g. 

1) E. PolenRke. Arbeiten a. d. Kaiser!' Gesundheitsamt 5, 357 [1898]. 
2) C. Hi:idlmoser, Zeitschr. f. phy~io!. Chemie 33, 329 [1901]. 
3) H. 111' ~'Pr U. W. Stei nfe Id, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. ~O, 40 [iSSfi]. 
4) Dorner u. Weingiirtner, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 98, 258 [1910]. 
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Zum Nachweis des Wismuts zerstort man den Harn zuniiehst mit Salz
saure und Kaliumehlorat (vgl. Blei) und behandelt naeh Vertreibung des Chlors 
das verdiinnte Filtrat mit Sehwefelwasserstoff, wodureh Wismutsulfid gefiillt 
wird. Den abfiltrierten Niedersehlag lost man in mogliehst wenig heiBer konz. 
Salzsaure auf. 

Die Wismutchloridlosung zeigt als eharakteristisehe Reaktion beim starken 
Verdiinnen mit Wasser eine weiBe Triibung oder Fiillung infolge Bildung von 
Wismutoxychlorid 

BiCl3 + H 20 = 2 HCI + BiOCI . 

Die Reaktion ist umkehrbar, d. h. durch Zusatz von Salzsaure lost sieh der 
Niederschlag wieder auf, urn beim neuerlichen Verdiinnen mit \Vasser wieder 
auszufallen. 

Quantitative Bestlmmung. 

Man faUt das Wi smut aus sehwach saurer Losung als Sulfid, filtriert durch 
einen Gooch-Tiegel oder durch ein bei 100° getrocknetes Filter, wascht zuerst 
mit Schwefelwasserstoffwasser, hierauf zur Entfernung des Wassers mit AI
kohol und dann mit reinem Sehwefelkohlenstoff, urn beigemengten Sehwefel 
zu entfernen. SehlieBlich wiiseht man zur Beseitigung des Schwefelkohlen
stoffes mehrmals mit Alkohol, dann mit Ather, trocknet bei 100 0 und wagt. 
Die gefundene Menge Wismutsulfid (Bi2S3). mit 0,81258 multipliziert, liefert 
die vorhandene Wismutmenge. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung in anderen Korperfliissigkeiten 
und im Stuhl kann man auf gleiche Weise verfahren. 

Chlorsaure. 

ClOaH. 

Die Salze der Chlorsaure erscheinen nach innerlicher Darreichung sehr 
bald in den verschiedenen Se- und Exkreten. Bereits nach 5 Minuten sind 
sie im Speichel, nach 10 Minuten im Harn nachweisbar. Die Ausscheidung 
ist meist innerhalb von 36 Stunden beendigt. Aus den Versuchen versehiedener 
Autoren1 ) ist zu ersehen, daB die eingefiihrten Chlorate fast quantitativ im 
Harn wieder erseheinen, und zwar gelangt die Hauptmenge in den ersten 
10-28 Stunden zur Ausscheidung. Die vollige Ausseheidung dauert naeh gro
Beren Dosen bis 48 Stunden. 1m faulenden Harn werden die Chlorate zu Chlo
riden reduziert. 

Zum Nachweis benutzt man die Zersetzung der Chlorate dureh Salzsaure 
unter Chlorentwieklung. 

l. Man kocht einige Kubikzentimeter des zu priifenden Harns mit einer 
Federmesserspitze Starke, fiigt nach dem Abkiihlen 20 Tropfen 10 proz. J od
kaliumlosung zu, sauert mit konz. Salzsaure an und erwarmt gelinde. Aus den 
Chloraten freiwerdendes Chlor spaltet Jod ab, das Blauung dureh Bildung 
von J odstarke bewirkt. . 

2. Man farbt den Harn dureh etwas Indigolosung schwaeh blau, setzt 
Salzsaure zu und erwarmt. Die blaue Farbe verschwindet durch die bleiehende 
Wirkung entstandenen Chiors. 

1) A. Heffter, Ergebnisse d. PhYBiol. I, II, 108. 



Arznei- und Giftstoffe: Ch1orsaure, Brom. 805 

Quantitative Bestimmung. 

Die Losungen der Chlorate werden durch Silbernitrat nicht gefallt. Durch 
schwaches Gliihen gehen die Chlorate in Chloride iiber. In einer abgemessenen 
Menge Harn (10 cern) bestimmt man titrimetrisch (s. Abschnitt 113) die Menge 
der Chlorionen. Andere 10 ccm werden mit chlorfreier Soda eingetrocknet 
und gegliiht. In der wasserigen Losung der Asche bestimmt man gewichts
analytisch oder titrimetrisch wiederum die Chloride. Ein UberschuB gegen
iiber der ersten Bestimmung entspricht der als Chlorat vorhandenen Chlor
menge. 

Brom. 
Die eigenartigen Ausscheidungsverhaltnisse der Bromide sind zuerst von 

Fere 1) studiert worden, der darauf hinwies, daB, entgegen der verbreiteten 
Anschauung, eingegebenes Bromkalium nicht in 24-36 Stunden im Harn 
vollstandig ausgeschieden wird, sondern vielmehr nur ein kleiner Teil (1/10-1/4) 
der eingefiihrten Dosis (4 g) im Harn erscheint, und daB ferner nach der ge
nannten Gabe sich bis; zum 20. Tage Brom im Harn nachweisen laBt. Alm
liche Beobachtungen machte Pflaumer 2). 

Beobachtungen iiber die Bromausscheidung bei andauernder Darreichung 
von Bromkalium, die Laudenheimer 3 ) und neuerdings v. "\VysS4) an Epi
leptikern anstellten, zeigten iibereinstimmend, daB sehr groBe Mengen im 
Organismus festgehalten werden. Z. B. erschienen bei zwei Patienten wahrend 
der ersten 10' Tage der Bromtherapie nur 32,3 und 22,3% des eingefiihrten 
Broms im Ham. Da nur sehr geringe Mengen im Speichel, SchweiB und Kot 
verloren gehen, so ergibt sich hieraus eine erhebliche Retention im Organis
mus. Ein bestimmtes Verhaltnis zwischen Bromeinfuhr und -ausscheidung 
konnte v. Wyss nicht feststellen. Die pro Tag ausgeschiedene Menge ist wesent
lich abhangig von der abgesonderten Hammenge. N ach dem Aussetzen der 
Bromzufuhr sinken die Ausscheidungswerte ebenfalls entspreehend den tag
lichen Hammengen zuniiehst rasch, nachher langsamer durch "\Vochen hin
dureh, so daB noch 7 Wochen lang quantitativ bestimmbare ~Iengen im 
Ham vorhanden waren und in einem Versuch nach weiteren 40 Tagen der 
qualitative Nachweis gelang. lVieviel insgesamt von dem eingefiihrten Brom 
im Ham wieder erscheint, ist aus den vorliegenden Versuehen nicht zu er
sehen. 

Dieses eigenartige Verhalten des Broms wird durch die von v. W ys s 
aufgestellte Hypothese verstandlich, daB die Nieren gegeniiber den Bromionen 
ein indifferentes Filter daratellen, so daB die ausgesehiedene Brommenge 
in einem relati yen Verhaltnis zur Konzentration im Blut und zur Menge des. 
abgesonderten Harns steht. Hiermit steht im Einklang die zuerst von N e n c k i 
und Schoumow-Simanowsk y 5) gefundene und von Fessel6) bestatigte 
Tatsache, daB der Chlorgehalt des Blutes herabgesetzt wird. Das Bromion 
verdrangt das Chlorion teilweise, so daB die Ausscheidung der Chloride im 
Harn vermehrt wird. 

1) Ch. Fen~ u. L. Herbert, Compt. rend. de 1a Soc. de BioI. 44,45,130,503 [18921. 
2) Ed. Pfla u mer, Sitzungsber. d. phys.-med. Soc. Er1angen 1895, 145. 
3) R. La ude nhei mer. Neurol. Centra1bl. 1891, 539. 
4) H. v. Wyss, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoJ. 55, 266 [1906]. 
5) M. Nencki u. E. O. Schoumow - Simanowsky, Archiv f. experim. Pathol. 

u. Pharmakol. 34, 313 [1894]. 
6) F. Fessel, Munch. med. Wochenschr. 46, 1270 [1899]. - Vgl. auch E. Frey, Zeit

schr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 1 [19IOJ. 
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Umgekehrt wird das Bromion durch das Chlorion aus dem Blut und den 
Geweben verdrangt [Ellinger und Kotake1)]. DemgemaB findet nach Auf
horen der Bromdarreichung unter reichlicher Zufuhr von Kochsalz eine raschere 
AbstoBung von Bromionen aus dem Organismus statt. Andererseits wird bei 
kochsalzreicher Nahrung viel \\'eniger Brom im Korper festgehalten als bei 
kochsalzarmer Kost. 

In der Milch sind bei Bromtherapie Spuren von Brom nachweisbar 2). 

Werden organische Bromverbindungen verabreicht, die im Organismus 
der vollstandigen Oxydation anheimfallen, so erscheint das abgespaltene 
Brom natiirlich ebenfalls als Bromion im Ham. 

Zum Nachweis der Bromide benutzt man die Eigenschaft des Chlor
wassers, aus allen IOslichen Bromiden Brom abzuscheiden, das in Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff mit brauner Farbe loslich ist. 1m Ham oder anderen 
Korperfliissigkeiten direkt diese Probe anzustellen, ist unzweckmaBig, weil 
geringe Mengen Brom durch EiweiB und andere organische Stoffe gebunden 
werden und ahnliche Fiirbungen des Chloroforms auch ohne Anwesenheit 
von Brom z. B. durch Hamfarbstoffe entstehen konnen. Man verascht eine 
nicht zu kleine Menge Ham unter Zusatz von Kalihydrat und zieht die Schmelze 
mit Wasser aus. Zu dem vollig farblosen Filtrat fiigt man einige Tropfen 
frisches Chlorwasser und schiittelt mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, 
dessen Gelb- bis Braunfiirbung einen Gehalt an Bromiden anzeigt. Bei einem 
eberschuB von Chlorwasser verschwindet die Farbung wieder. 

Eine von JolIes 3) angegebene, von v. Wyss modifizierte Methode beruht 
darauf, daB Paradimethylphenylendiamin mit Brom einen roten Farbstoff 
bildet. Das Reagens wird jedesmal frisch folgendermaBen bereitet: Eine 
Spur Paradimethylphenylendiaminchlorhydrat wird in etwa 50 ccm Wasser 
gelost, mit 2 ccm Natron- oder Kalilauge und so viel Essigsaure versetzt, bis 
die eintretende Rotfarbung maximal wird. Einige Kubikzentimeter dieser 
Losung verdiinnt man bis zur Farblosigkeit mit 'Yasser. Del' zu untersuchende 
Ham (Blut, Speichel usw.) kann direkt nach vorherigem Verdiinnen mit 
"'asser untersucht werden, doch erhielt v. Wyss nach Veraschen der zu priifen
den ~'liissigkeit und Ausziehen der Asche mit heiBem Wasser bessere Resul
tate. Die Aschenlosung wird in einem Kolbchen mit einer Federmesserspitze 
Kaliumbichromat und mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, auf dem Wasser
bade erwarmt und die entweichenden Bromdiimpfe in das Reagens eingeleitet, 
das sich bei Anwesenheit von Brom tiefrot fiirbt. 

Es ist zu beachten, daB jodidhaltige Hame die gleiche Farbenreaktion 
liefem. Der positive Nachweis der Anwesenheit von Brom wird also durch diese 
Reaktion nur gefiihrt, wenn die Abwesenheit von Jod durch eine der spe
zifischen Reaktionen erwiesen ist. 

Quantitative Bestimmung. 

1. Gewichtsanalytisch. Die Methode beruht darauf, daB man zuerst die 
Summe des Chlors und Broms in Form der Silbersalze bestimmt und hierauf 
durch Erhitzen im Chlorstrome das Bromsilber in Chlorsilber verwandelt. 
30-50 ccm Ham werden, wie beim Jodnachweis naher beschrieben, ver
ascht. Die filtrierte Losung der Schmelze sauert man vorsichtig mit Salpeter-

1) A. Ellinger und Y. Kotake, Med. Klin. 1910 Nr.38. - Hierzu auch zu vcrgl. 
die alteren Versuche von T. Hondo, Ber!. klin. Wochenschr. 1901, 205. 

2) C. J. Bucura, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther.4. 398 [lOOn 
3) A. JoBes, Zcitschr. f. analyt. Chemie 37, 439 [1898]. 
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saure an, falit die Halogene mit 5 proz. Silbernitratlosung in geringem Vber
schul3 und erhitzt nun erst unter bestandigem Umruhren zum Sieden, filtriert 
nach dem Erkalten durch eine mit Asbest beschickte, etwa 15 cm lange Filtrier
rohre aus sch,,"er schmelzbarem Glase, trocknet bei 180 0 und wagt nach dem 
Erkalten. Dann leitet man, nachdem der Asbestpfropf etwas vorgeschoben 
\yurde, trockenes Chlorgas durch die Rohre und erhitzt sie zunachst sehr vor
sichtig, dann starker etwa 1/2 Stunde lang, ohne daB der Niederschlag zum 
Schmelzen kommt. Zum Schlusse wird so stark erhitzt, dal3 der Kiederschlag 
eben schmilzt, dann das Chlor durch Einleiten von Luft verdrangt und 
das Rohr nach dem Erkalten gewogen [TreadweIP)]. Der sich bei der zwei
ten Wagung ergebende Gewichtsverlust, mit 4,2213 multipliziert, ergibt das 
in dem ursprunglichen Gemisch erhaltene Bromsilber. 

Diese Methode liefert nur dann genaue Resultate, wenn die Menge der 
Bromide im Verhaltnis zu derjenigen der Chloride nicht zu gering ist. Andern
falls ist es notig, die Bromide moglichst zu konzentrieren. Man verwendet zur 
Veraschung etwa 100 ccm Harn, 
dampftdie LosungderSchmelze, 
ohne anzusiiuren, zur Trockne, 
digeriert den Ruckstand wieder
holt mit 90proz. Weingeist, ver
dunstet den filtrierten alko
holischen Auszug und fii.lIt die 
mit Salpetersiiure angesauerte 
wiisserige Losung des Ruck
standes mit Silbernitrat \yie 
oben. 

~. Titrimetrisch. Die von 
Berglund 2 ) angegebene und 
von Nencki und Schou mow-
Si m a nows k'y 3) modifizierte 

b 

:.\1ethode beruht darauf, daB 1 a 

eine Mischung von saurem Ka
liumsulfat und Kaliumperman

(J 

Fig. :2 . 

ganat aus einer Bromidlosung alles Brom freimacht, aber keinen EinfluB auf 
die Chloride hat. Das abgespaltene Brom \Vird leicht und vollstiindig durch 
einen Kohlensaurestrom ausgetrieben und in einer 10 proz. Jodkaliumlosung 
aufgefangen. :\Ian verwendet 100 ccm Harn, die unter Zusatz von 2 g Kali
hydrat gut verascht werden. Das fast farblose Filtrat des wasserigen Asche
auszugs wird genau mit Schwefelsaure neutralisiert und auf 100 ccm aufgefullt. 
Zur Bestimmung dient der von Berglund angegebene Apparat (Fig. 2). Bei a 
wird Kohlensaure eingeleitet, b-c ist ein mit gereinigter Watte gefiilltes Rohr, 
d die zur Aufnahme einer 2 proz. Permanganatlosung bestimmte hohe und enge 
Flasche. DaR Rohr e kann in dem Stopfen auf und nieder geschoben werden, 
um nach Bedarf Permanganatlosung durch den Kohlensaurestrom yon d 
nach l hinuber treiben zu lassen. In den Rundkolben l bringt man die zu 
untersuchende Flussigkeit. h ist ein Will-Varrcntrappscher, mit der 
10 proz. Jodkaliumlosung gefiiliter Apparat. Mit der Spitze des Apparates 
verbindet man zweckmaJ3ig ein gebogenes Glasrohr, das in ein mit Jodkalium-

1) P. Treadwell. Lehrh. d. analyt. Chemie, 4. Auf!. 2, 246 [1907]. 
2) E. B!'rglund, Zeitschr. f. analyt. Chemi!' 2&, 185 [1885]. 
3) a. a. O. 
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losung besehiektes Reagensglas eintaueht, zur Kontrolle dafiir, daB alles Brom 
im Kugelapparat absorbiert wird. 

Man bringt in das Kolbehen f 50 eem des Hamasehefiltrats mit 15-25 
eem einer 10 proz. Kaliumpyrosulfatlosung, die keine freie Sehwefelsaure 
enthalten darf. Man neutralisiert deswegen zweekma13ig 1/5 der Pyrosulfat
lOsung mit Natriumearbonat und miseht sod ann die 'iibrigen 4/5 hinzu. Man 
treibt jetzt dureh Einleiten von Kohlensaure einen Teil der 2proz. Kalium
permanganatlosung in den Kolben r und das frei werdende Brom in die Jod
kaliumlOsung, die sieh allmahlieh braun farbt. Die Gesehwindigkeit des Kohlen
saurestroms ist so zu regulieren, daB man die Blasen gerade noell zahlen kann. 
Der Inhalt des Kolbens l muB immer einen DbersehuB von Kaliumperman
ganat enthalten, d. h. dunkelrot gefarbt sein. Sollte dies nieht der Fall sein, 
so sehiebt man das Rohr e tiefer und laBt neue Losung iibertreten. Naeh 
einer Stunde wird unterbroehen, das Kugelrohr mit der JodkaliumlOsung 
entfemt und der Gasstrom direkt in die im Reagensrohr befindliehe Jod
kaliumlosung geleitet. Tritt noeh Gelbfarbung ein, so wird die braune Jod
kaliumlOsung im Kugelrohr durch neue ersetzt und fortgefahren, bis kein Brom 
mehr entweieht. In der vorgelegten JodkaliumlOsung bestimmt man das 
abgesehiedene Jod dureh Titrieren mit l/lOn-Natriumthiosulfatlosung und 
StiirkelOsung als Indicator 

2 Na2S20 3 + J 2 = 2NaJ + Na2S40 S ' 

Da die gefundene Menge Jod aquivalent ist der freigewordenen Brom
menge, so entsprieht jeder verbrauehte Kubikzentimeter einer genau einge
stellten 1/10n-Thiosulfatlosung 0,007996 g Brom. 

Diese Methode steht an Genauigkeit hinter der gravimetrisehen, indirekten 
Bestimmung etwas zuriiek. Sie hat aber den Vorzug der raseheren Ausfiihrung, 
da sie in wenigen Stunden beendet werden kann, wahrend jene 2 Tage in An
sprueh nimmt. 

Die Methoden des N' aehweises und der Bestimmung des Broms im Ham 
sind auch fiir andere Korperfliissigkeiten, wie Magensaft, Blut usw. anwendbar. 

Jod. 
In den Korper per os eingefiihrte Alkalijodide erseheinen in sellI' kurzer 

Zeit (2-18 Minuten) im Ham. Die Dauer der Ausseheidung ist abhiingig von 
der GroBe der eingefiihrten Menge und von der Anzahl der Gaben. Ante n 1) 
fand naeh Einfuhr einer einzigen Dose von 0,5 Kaliumjodid durchsehnittlieh 
40 Stunden lang den Ham jodhaltig. Dureh mehrere Gaben wird die Aus
seheidungszeit entspreehend verlangert. N aeh 2 innerhalb 5 Stunden ge
nommenen Dosen von 0,5 stieg sie auf 56, naeh 3 innerhalb 10 Stunden ge
nommenen Gaben auf 77 Stunden. Bei therapeutiseher, iiber Woe hen sieh 
erstreekender Jodkaliumbehandlung ist unter Umstiinden der Ham noeh 
reeht lange jodhaltig. Sophie Lifsehitz 2) fand noeh am 12. Tage, in einem 
anderen FaIle sogar 8 Woehen nach dem Aufhoren der Jodkalizufuhr bestimm
bare Mengen Jod im Ham. 

Die Angaben iiber die quantitativen Verhaltnisse lassen erkennen, daB 
niemals die gesamte eingefiihrte Jodmenge im Ham erseheint. An te n 1) 

1) H. Anten, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 331 [1902]. Dort auch 
die altere Literatur. 

2) S. Lifschitz, Archiv f. Dermatol. u. Syph. 15, 353 [1905]. 
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fand bei drei Versuchspersonen 65-79,5% der Einfuhr wieder. Hierbei spielt 
die Individualitat eine hervorragende Rolle, insofern als die Ausscheidungs
zahl bei den einzelnen Personen eine bemerkenswerte Konstanz zu verschie
denen Zeiten zeigt [Heffter1 )]. Bei wiederholten Gaben kann entsprechend 
mehr ausgeschieden werden (An te n), doch ergeben die Versuche von 
S. Lifschitz, daB auch hier gro13e individuelle Schwankungen vorkoinmen 
und erhebliche Mengen von Jod im Organismus zuriickbleiben. 

Ahnlich wie die im vorstehenden beschriebene Jodausscheidung bei Jod
kaliumzufuhr verliiuft sie auch bei der Einverleibung anderer Jodide (Am
monium-, Natrium-, Calcium-, Lithiumjodid), wie die Versuche Studenis 2 ) 

und namentlich Fr. Bergers 3 ) zeigen. Aus den letzteren geht klar hervor, 
da13 die Jodionen ihren eigenen Ausscheidungstypus haben, unabhangig von 
der Art des Kations des eingefiihrten Jodids. 

Wird Jod in organischen Verbindungen eingefiihrt, die im Organismus 
verbrannt werden (z. B. Jodival, Sajodin), so ist der Verlauf der Jodausscheidung 
von der Geschwindigkeit ihres Abbaues, d. h. der Abspaltung von Jodionen, 
abhangig. Jodival (iX-Monojodisovalerianylharnstoff) und Jodglidine (jo
diertes Pflanzeneiwei13) zerfallen anscheinend sehr rasch, so daB die Jod
ausscheidung ahnlich wie nachDarreichung von Jodiden verlauft [Braking 4)]. 

Ganz verschieden verhalten sich die Jodfettsaureverbindungen (Jodipin, 
Sajodin). bei denen infolge ihrer schwereren Spaltbarkeit, und weil sie zum 
Teil im Karper abgelagert werden, eine sehr verlangsamte und unvollkommene 
Jodausscheidung stattfindet [Basch 5), Braking]. Nach Zufuhr von Jodo
form treten neben Jodiden auch Jodate im Harn auf. 

Au13erdem kommen als Ausscheidungswege noch verschiedene andere 
Driisen in Betracht. 1m Speichel treten Jodionen ebenso bald auf wie im 
Harn, auch schon nach kleinen Gaben. In dem bei Jodschnupfen abgeson
derten Sekret der Nasenschleimhaut fand Anten 0,9-1,5% des ein
genommenen Jods. In der Tranenfliissigkeit und im Schwei13 [Keller
mann 6)] ist Jod erst nach langerer Zufuhr oder bei gro13en Dosen nachweisbar. 
Auch in die Frauenmilch gehen nach StumpP) merkliche Quantitaten 
iiber. In del' Galle gelangen nach l!'ricker 8) nur kleine Mengen zur Aus
scheidung. 

Der Nachweis der Iodide bel'uht auf ihrer Dberfiihrung in Jod. 

2KJ + H 2S04 = 2HJ + K 2S04 , 

2HJ + 2HN02 = 2NO + J 2 + 2H20. 

Das freiwerdende Jod wird entweder durch die Blaufiirbung mit Starke 
(Bildung von Jodstarke) oder durch Ausschiitteln des Jods mit Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff nachgewiesen. Diese Reaktionen fiihrt man am 
besten wie folgt aus. 

5-10 ccm Harn werden mit etwas Starkekleister gut vermischt. In 
einem zweiten Reagensglas mischt man 5 ccm verdiinnte Schwefelsaure mit 

1) A. Heffter, Med. Klinik 1910, Nr.8. 
2) A. Studeni, Med. Dissertation, Ziirich 1891. 
3) Fr. Berger, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 
4) E. Br6ki ng, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 125 [1910]. 
0) G. Basch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 397 [1908]. 
6) Kellermann, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. I, 189 [1905]. 
7) M. Stumpf, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 30, 201 [1882]. 
8) E. Fric ker, Biochem. Zeitschr. 14, 286 [1908]. 
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10 Tropfen einer 1 proz. Natriumnitritlosung und schichtet den stiirkehaltigen 
Ham vorsichtig dariiber. 1st Jod vorhanden, so entsteht an der Beriihrungs
stelle eine blaue Zone. 

10 ccm Ham werden mit 1 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 10 Tropfen 
einer ) proz. Natriumnitritlosung versetzt und dann einige Kubikzentimeter 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff zugefiigt. Beim griindlichen Durchschiit
teln farben sich letztere je nach dem Jodgehalt rosa bis violettrot. Obwohl 
diese Reaktionen ziemlich empfindlich sind, so konnen sie doch bei sehr ge
ringem Jodgehalt des Hams versagen, weil der Ham eine Anzahl jodbinden
der Substanzen enthiilt (Hamsaure, Sulfocyansaure u. a. [Marung l )]), die 
eine kleine Menge Jod dem Nachweis entziehen [vgl. Heffter 2 )]. Sicherer 
ist es deswegen, den Ham in der unten (siehe quantitative Bestimmung) an
gegebenen Weise zu veraschen und die Reaktionen mit der Losung der Schmelze 
anzustellen. 

Quantitative Bestlmmung. 

Zur genauen Bestimmung des Jods im Ham ist eine Veraschung un
bedingt erforderlich. Sie wird in der Weise ausgefiihrt, daB man in einer Nickel
schale 10-50 ccm Ham je nach dem Jodgehalt unter Zusatz von je 1 g j (.d
frciem KaIihydrat pro 10 cern Ham eindampft und bei gelinder Hitze ver
kohlt. Nach dem Erkalten fiigt man Salpeter (0,5 g auf 10 ccm Ham) in 
wenig 'Wasser gelost hinzu, sorgt durch Umschwenken der Schale dafiir, daf3 
der ganze Riickstand benetzt wird, trocknet bei kleiner Flamme ein und brennt 
bei starkerer Hitze die Schmelze weiB. Starkeres, lange fortgesetztes Gliihell 
ist zu vermeiden. SoUte die Schmelze nieht rasch weif3 werden, was bei sehr 
konzentrierten Hamen der Fall sein kann, so fiigt man noch etwas Sal peter
IOBung hinzu. Die erkaltete Schmelze wird in Wasser gelost, die Losung 
filtriert und Schale wie Filter griindlich nachgewasehen. In dem Filtrat, 
das bei richtiger Ausfiihrung der Veraschung vollstandig farblos ist, kann 
das Jod entweder titrimetrisch oder colorimetrisch bestimmt werden. Die 
letztere Methode eignet sich besonders £iir die Bestimmung sehr kleiner Jod
mengen. 

1. Titrimetrisch nach }'resenius. 3 ) Die Losung wird im Scheidetrichter 
vorsichtig mit Schwefelsaure angesauert, wobei man starkes Aufschaumen 
vermeiden muf3. Das infolge des Nitritgehalts der Schmelze freigewordene 
Jod schiittelt man mit 20 cern und dann wiederholt mit je 10 ccm rek
tifiziertem Schwefelkohlenstoff, solange dieser sich noeh rot farbt. Der 
sorgfaltig abgetrennte Schwefelkohlenstoff wird in einer Stopselflasche ge
sammelt und mit 30 ccm einer gesattigten sodafreien Natriumbicarbonat
losung iiberschichtet, durchgeschiittelt und dann daB geloste Jod durch 
Titrieren mit l/JOn-N"atriumthiosulfatlosung bis zur Entfarbung des Schwefel
kohlenstoffs beBtimmt. Der Titer der Natriumthimmlfatlosung muB mit einer 
bekannten Menge Kaliumjodid auf die gleiche Methode gestellt werden. Das 
Verschwinden des Jods vollzieht sich nach der Gleichung 

2 Na2S20 3 + J 2 = 2 NaJ + Na2S40 S • 

Es entspricht also 1 Mol. Thiosulfat 1 Atom Jod. 

1). K. E. Marung, Arch. inte'rnat. de pharmacodynamie t, 369 [1900]. 
2) A. Heffter, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 2, 433 [1905]. 
3) R. Fresenius, Quantitative Analyse 6. Aufl. t, 482. 
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2. Colorimetrisch nach Baumann.Anten'!) Die Losung der Schmelze odeI' 
bei hohem J odgehalt ein aliq uoter Teil wi I'd in eine del' von How aId 2) an
gegebenen Sehiittelflaschen (s. Fig. 3) gebracht und vorsichtig mit Schwefelsiiure 
angesiiuert. Dann setzt man 10 ccm rektifizierten Schwefelkohlenstoff hinzu und 
schiittelt gut durcll. In eine zweite gleichgroBe Schiittelflasche bringt man ein 
del' Menge del' Hal'llaschenlosung entsprechendes Volum einer 
gesiittigten Natriumsulfatlosung und fiigt je 10 Tropfen ver
diinnter Schwefelsiiure und einer 1 proz. Natriumnitritlosung 
Bowie 10 eem Schwefelkohlenstoff hinzu. Zu diesel' Mischung m!3t 
man aus einer Biirette eine Kaliumjodidlosung, die genau 0,2 g 
im Liter enthalt, tropfenweise unter starkem Sehiitteln so lange 
zuflieBen, bis die Farbung des Schwefelkohlenstoffs in beiden 
SchiittelgefaI3en gleieh ist. Aus del' Zahl del' verbrauchten 
Kubikzentimeter erfiihrt man die Menge des vorhandenen Jods _ ~~ 
(1 ccm = 0,00015 .Tod). Die Farbenunterschiede sind dann am 
deutlichsten, wenn del' vorhandene Jodgehalt zwischen 0,5 bis 
1,5 mg betragt. Die Resultate sind bei einiger Ubung und 
normaler Farbenempfindlichkeit genau. Es gibt indessen Per-
sonen, denen die zur 'Yahl'llehmung del' feinen Farbenunter
schiede notige Empfindlichkeit abgeht. 

1" 

____ • 1. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Jods in Faeces, 
Blut und anderen Korperfliissigkeiten bedient man sich der 

Fig. 3. 

gleichen Methoden. Eine vorherige Veraschung ist wegen des groI3eren Ge
halts an jodbindenden Bestandteilen hier immer notwendig. 

II. Organische stickstofffreie Verbindungen. 

A. Aliphatische Reihe. 

Chloroform (Trichlormethan). 
CHCI3 • 

Sowohl eingeatmetes, als auch subcutan injiziertes Chloroform hat man 
in den Hal'll iihergehen sehen. Jedoch sind die Mengen augenscheinlich sehr 
gering. Quantitative Bestimmungen liegen nur von narkotisierten Hunden 
vor. Poh P) fand in dem 4 Stunden nach einer halbstiindigen Narkose ent
leerten Hal'll nur 0,39 mg, wahrend Nicloux 4 ) in dem wahrend der Narkose 
gelassenen Ham 6--8 mg in 100 ccm fand. 'Vie lange die Ausseheidung dauert, 
ist nicht festgestellt. Bei narkotisierten Menschen ist der Nachweis in den 
meisten }<'iillen negativ ausgefallen. Sehr hiiufig ist nach Chloroformnarkosen 
eine reduzierende Substanz (auf Fehlingsehe Losung) im Hal'll beobaehtet 
worden, in einigen Fallen aueh Linksdrehung. Etwas Niiheres iiber diesen Kor
per ist nicht bekannt 5). Ein Teil des Chloroforms wird anseheinend im Organis
mus zerstort, worauf die von Kast 6 ) und Zeller 7 ) beobaehtete Steigerung 
der Hal'llehloride hindeutet. 

1) H. Antcn, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmako!. 48, 331 [1902]. 
2) W. Howald, Zeitschr. f. physio!. Chemie 23, 209 [18971-
3) J. Pohl, Archiv f. cxperim. Patho!. u. Pharmako!. 28, 239 [1891]. 
4) M. Nicloux, Journ dc Pharm. et de Chim. [6J 2", 64 [1906]. 
5) A. Kast. Ber!' klin. Wochenschr. 1888, 377. 
6) A. Kast. Zeitschr. f. physio!. Chemie fl, 277 [1887]. 
7) A. Zeller, Zcitschr. f. physiol. Chemic 8, 70 [1883]. 
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Der Nachweis des Chloroforms ist im Destillat des Hams zu fiihren. Man 
erwarmt den Ham im Wasserbad auf etwa 70° und leitet einen Kohlensaure
strom hindurch. Das Destillat fangt man in einer mit Eis gekiihlten Vorlage 
auf, die etwas Alkohol enthiUt. :Mit dem Destillat stellt man folgende Reak
tionen an. 

1. Die Isonitrilreaktion nach Hofmann: Man fiigt zum Destillat einige 
Tropfen Anilin und alkoholische Natronlauge und erwarmt, worauf der un
angenehme Geruch des Phenylisonitrils auftritt. 

CHCl3 + 3 NaOH + C6HsNH2 = C6H5NC + 3 NaCI + 3 H20. 

2. Die Lustgartensche Reaktion1). Mischt man das Destillat mit einer 
gelinde erwarmten Losung von 0,1 iX- oder p-Naphthol in Kalilauge zusammen, 
so entsteht eine voriibergehende Blaufarbung. Auch mit anderen Phenolen 
gibt Chloroform unter gleichen Umstanden Farbungen, z. B. mit Thymol 
eine dunkelviolette, Resorcin eine gelbrote. 

Es ist zu beachten, da3 diese Reaktionen auch von Chloralhydrat gegeben 
werden. 

Sulfonal (DHithylsulfondimethylmethan). 

CH3"'-C/S02C2Hs C H 0 S 
CH3/ "'-S02C2HS = 6 16 4 2' 

Sulfonal erscheint zum wei taus gro3ten Teil nicht unverandert im Ham, 
sondern in Form einer leicht loslichen, organischen Schwefelverbindung, die 
S mi th 2) fiir Athylsulfosaure C2HsS03H halt. Daneben sind auch kleine Mengen 
von unverandertem Sulfonal im Ham nachweisbar, und zwar steigt die Menge 
bei mehrtagigem Gebrauch an [Goldstein 3)]. Morr0 4) fand bei 5tagiger 
Einnahme von je 1 g jm Ham des ersten Tages 2,7 mg und dann ein all
miihliches Anwachsen bis zu 48,6 mg am fiinften Tage. Die Ausscheidung 
dauerte nach dem Aussetzen noch etwa 3 Tage an. 1m ganzen gelangten gegen 
5% des eingefiihrten Sulfonals unverandert zur Ausscheidung. 

Der Nachweis des Sulfonals im Ham kann nur durch Isolierung desselben 
gefiihrt werden. Naeh Morro schiittelt man den auf 100 cern eingeengten 
Tagesham sechsmal mit dem 2-3fachen Volum Ather aus. Hierbei eintretende 
Emulgierung beseitigt man durch Zusatz von geringen Mengen Alkohol. Die 
vereinigten Atherausziige werden abdestilliert, der Riickstand auf dem Wasser
bade zur Trockne verdampft und in 15-20 cern 10 proz. N atronlauge gelost. 
Diese Losung verdampft man wiederum zur Trockne, nimmt den Riickstand mit 
20-40 cern Wasser in der Wiirme auf und schiittelt die Losung wiederum sechs
mal mit Ather. Die vereinigten Atherausziige werden nach 24stiindigem Stehen 
durch ein trockenes Filter gegossen und der Ather verdunstet. Das Sulfonal bleibt 
dann in durch geringe Menge harziger Substanz verunreinigten Krystallen 
zuriick, die durch Abwaschen mit Ather oder Umkrystallisieren aus hei3em 
Wasser rein erhalten werden. Durch Bestimmung des Schmelzpunktes (125,5°) 
und eine der folgenden Reaktionen werden sie identifiziert. Beim Erhitzen 
mit reduzierenden Substanzen (Holzkohlen-, Eisenpulver, Pyrogallol) ent
wickeIn sie das widerlich riechende Mercaptan. Beim Schmelzen mit Kalium
cyanid entsteht neben Mercaptan Rhodankalium, das in der wasserigen an-

1),S. Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 3, 722 [1882]. 
2) W. J. S mi th, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 1 [1893]. 
3) F. Goldstein, Deutsche med. Wochenschr. 18, 983 [1892]. 
4) W. Morro, Deutsche med. Wochenschr. :eO, 672 [1894]. 
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gesiiuerten Losung der Schmelze durch Ferrichlorid (Rotfarbung) nachweis
bar ist. 

Diese Reaktionen werden auch durch Trio nal (Diathylsulfonmethyl
athyimethan, Schmelzp. 76°) und Tetro nal (DiathyL<!ulfondiiithylmethan, 
Schmelzp. 86-89°) erhalten, so daB fUr die Fnterscheidung wesentlich der 
SchmeIzpunkt in Betracht kommt. 

lthylalkohol. 
C2H&OH = C2H60 . 

Nach EinfUhrung nicht zu kleiner Mengen (mindestens 50 ccm) Alkohol 
erscheint beim Menschen ein kleiner Anteil davon im Ham. Die Ausscheidung 
dauert nur kurze Zeit, etwa 3-4 Stunden und betriigt 0,7-2,4% der Einfuhr1). 
Bei Tieren erscheint nach Neubauer 2) und Pringsheim 3 ) ein Teil des Athyl
alkohols in Form gepaarter Glucuronsauren. Beim Menschen scheint eine 
solche Paarung nicht vorzukommen. AuBer den Nieren kommen als Ausschei
dungsorgane noch Lungen und Haut in Betracht. In der Milch sind bisher nur 
bei Tieren nach groBen Alkoholgaben Spuren nachgewiesen worden 4). 

Zum Nachweis des Athylalkohols unterwirft man den Ham der Destilla
tion, macht das Destillat alkalisch und destilliert nochmals. In den ersten 
Anteilen dieses zweiten Destillats weist man den Aikohol durch folgende Re
aktionen nacho Einen Teil versetzt man mit einem Tropfen Benzoylchiorid, 
schutte It gut durch und £iigt darauf Natroniauge bis zur stark alkalischen 
Reaktion hinzu. Es entsteht der Benzoesaureathylester C6HsCOOC2Hs, der 
durch seinen aromatischen Geruch erkannt wird, wahrend der stechende Ge
ruch des Benzoylchlorids infolge Bildung von Natriumbenzoat allmahlich 
verschwindet. Eine andere Probe des Destillats sauert man mit verdunnter 
Schwefelsaure an, fiigt so viel einer verdunnten Losung von Kaliumbichromat 
hinzu, daB die Fliissigkeit sch'wach gelb gefarbt erscheint und erwarmt. Bei 
Anwesenheit von Alkohol tritt infolge Bildung von Chromoxydsulfat allmah
lich Grunfarbung auf. 

Quantitative Bestimmung. 

Nach Pringsheim destilliert man vom Ham auf dem Wasserbad bei 
vermindertem Luftdruck und einer Temperatur von 50-55 C mindestens 
ein Drittel abo Ais Vorlage dient ein 20 cm hohes schmales Reagensglas, dessen 
doppelt durchbohrter Stopfen das Verbindungsrohr zum Kuhler und das 
Verbindungsrohr zur Wasserstrahipumpe enthait. Letzteres fiihrt zuniichst 
durch einen senkrechtstehenden 25 cm Iangen Kuhler und hat oberhalb des
selben eine Abzweigung mit Hahn, durch die man nach Beendigung der Destil
lation von auBen Luft eintreten lassen kann. N ach beendigter Destillation 
bringt man das alkoholhaltige Destillat in einen Kolben, in dem sich eine 
mehr als hinreichende Menge kalter 1/2on-Kaliumbichromatlosung befindet, 
der pro 5 ccm 1 ccm konz. Schwefelsaure zugesetzt ist. Dann erhitzt man den 
versc'hlossenen Kolben 1-11/2 Stunde auf dem Wasserbad und titriert nach 
dem Erkalten das uberschussige Kaliumbichromat mit einer 1/20n-Ferroammo
niumsulfatlosung in 5 proz. Schwefelsaure zuruck. Dabei geht die Farbe der 

1) G. Bodlander. Archiv f. d. ges. Physiol. 32,398 [1883]. - Fr. Strallmann, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 49, 315 [1891]. 

2) O. Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 133 [1901]. 
3) J. Pringsheim, Biochem. Zeitschr. 12, 143 [1908]. 
4) R. Rosemann, Archiv f. d. ges. Physiol. ,.8, 466 [1899]. 
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KaliumbichromatlOsung durch Gelbgriin in ein gesiittigtes Griin iiber, das schlieB
lich einen blaulichen }'arbenton annimmt. Nun wird unter Zusatz von Tropfen 
fiir Tropfen die Titration zu Ende gefiihrt, indem man jedesmal eine Tiipfel
reaktion mit 1 Tropfen 10 proz. Ferricyankaliumlosung und 1 Tropfen der zu 
titrierenden :Fliissigkeit auf Filtrierpapier ausfiihrt. Die Titration ist beendet, 
wenn sich an der Beriihrungszone der beiden Tropfen Berlinerblau bildet. 

1 cmm Alkohol entspricht 0,226 cern 1/20n-KaliumbichromatIosung. Der 
Titer der FerroammonsulfatlOsung muG tiiglich kontrolliert werden. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Alkohols in anderen Korper
fliissigkeiten oder im Kot konnen die gleichen Methoden mit geringen Ab
anderungen benutzt werden. 

Kakodylsaure (Dimethylarsinsaure). 

g::>AsO. OH = C2H 70 2As . 

Der groGte Teil der in den Organismus eingefiihrten Kakodylsaure er
scheint unverandert im Ham. Die Ausscheidung geht auIlerordentlich schlep
pend vor sich, so daB noch Wochen nachher Arsen im Ham nachweis bar isti). 
Ein geringer Teil wird im Organismus reduziert, wahrscheinlich zu Kakodyl
oxyd, das der Exspirationsluft einen Knoblauchgeruch verleiht. Ein weiterer 
Anteil wird wahrscheinlich zu anorganischen Arscnverbindungen umgewandelt 
[Heffter2), BloemendaP)]. 

Der Nachweis der Kakodylsliure im Harn beruht auf der Reduktion zu 
dem durch seinen intensiven Geruch ausgezeichneten Kakodyloxyd durch 
phosphorige Saure 

2 (CHa)2AsOOH + 2 HaPOa = [(CHa)2As]20 + 2 HaP04 + H 20. 

Man versetzt 10-20 cern des Hams mit einigen Krystallen von phos
phoriger Saure und erwarmt. Es tritt fast augenblicklich der knoblauchahnliche, 
betaubende Geruch des Kakodyloxyds auf. 

\-ViII man im Kakodylham Arf;en nachweisen, so muB die Kakodylsaure 
erst oxydiert werden. Das ist nach den gewohnlichen Verfahren (Behandeln 
mit Salzsaure und Kaliumchlorat usw.) nicht tunlich, da die Kakodylsaure weder 

urch Chlor und Brom, noch durch rauchende Salpetersaure angegriffen wird. 
Man verfiihrt daher in der Weise, daB man den bei alkalischer Reaktion ein
gedampften Ham mit 1 T. Kalihydrat und 4-5 T. Salpeter mischt und in 
einen gliihenden Tiegel eintragt. Die in Wasser gelOste Schmelze wird durch 
Erhitzen mit tiberschtissiger Schwefelsaure von Salpetersaure befreit und nach 
Marsh - Berzeli ns auf Arsen gepriift (siehe bei Arsen). 

Chloralhydrat. 
eCla • CH . (OH)2 = C2HsCla0 2 . 

Nach Einnahme von etwa 4--6 g Chloralhydrat treten geringe Mengen 
unverandert in den Ham tiber [Tomascewicz 4), v. Mering und Musculus 5»). 

1) H. Imbert u. E. Badel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 581 [l900]. -
L. Barthe u. R. Pery, Journ. de Pharm. et de Chim. [6] 13, 209 [1902]. 

2) A. Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 230 [1901]. 
3) W. H. Bloemendal, Archiv f. Pharmazie :U6, 599 [1908]. 
4) A. Tomascewicz, Archiv f. d. ges. Physiol. 9, 35 [1874]. 
6) J. v. Mering u. Musculus, Berichted. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 662[1875]. 
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Die Hauptmenge wird zu Trichloriithylalkohol reduziert, der gepaart mit 
Glucuronsaure als Urochloralsaure CsH n Cl30 7 ausgeschieden wird. 

Die Darstellung der U rochloralsa ure erfolgt nach R. K ii I z 1) so, daB man 
den zur Sirupdicke konzentrierten Harn mit verdiinnter Schwefelsiiure ansauert 
und \\'iederholt mit Ather-Alkohol ausschiittelt. Von den vereinigten AUti
ziigen destilliert man den Ather-Alkohol ab, fallt den Riickstand zunachst mit 
Bleizucker, dann mit Bleiessig, zerlegt den Bleiessigniederschlag, del' die tTro
chloralsaure enthalt, mit Schwefelwasserstoff, filtriert das Schwefelblei ab 
und entfernt den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff durch Erwarmen. Die 
Lasung wird mit Barythydrat neutralisiert, auf ein kleines Volumen einge
dampft und das Barium durch die gerade geniigende Menge Schwefelsaure 
ausgefiillt. Das Filtrat dampft man bis zur Sirupdicke ein und trocknet im 
Vakuum iiber Schwefelsaure, wobei eine krystallinische Masse erhalten wird. 
Diese kocht man wiederholt mit Ather aus. Nach dem Verdunsten des Athers 
scheidet sich die Urochloralsaure in Krystallen aus. 

Urochloralsiiure CsH n Cl30 7 bildet farblose, seidengHinzende, in Wasser 
und Alkohol leicht lOsliche, bei 142 0 schmelzende Nadeln. Sie reduziert Feh
lings und Nylanders Reagens und ist linksdrehend. Beim Erwarmen mit 
verdiinnten Mineralsauren zerfallt sie in Trichlorathylalkohol vom Siedepunkt 
151 c~ und Glucuronsiiure. 

Zum Nachweis des Chloralhydrats benutzt man seine Fliichtigkeit mit 
Wasserdampfen. Man unterwirft den Harn bei schwach sa u r e l' Reaktion 
nach Zusatz einer kleinen lVlenge Alkohol del' Destillation. Bei alkalischer 
Reaktion zerfiillt es in Chloroform und Ameisensaure. Das chloralhydrat
haltige Destillat gibt die beim Chloroformnachweis angefiihrten Reaktionen 
und auBerdem mit N e HIe l' s Reagens einen anfangs gelbroten, dann allmiihlich 
gelbgriin werdenden Niederschlag. 

Der Nachweis dl'r Urochloralsaure kann nul' durch ihre Darstellung ge
liefert werden. 

B. Aromatische Reihen. 

Naphthalin. 

/"'/'" 
1= elOHa· 

"'/"'/ 

Naphthalin wird im Organismus von Menschen und Hunden zu (\-Naph
thol und wahrscheinlich zu Dioxynaphthalinen oxydiert. Auf die Anwesenheit 
del' letzteren, die wohl auch die bedeutende Vermehrung der Atherschwefel
tiauren [Baumann und Herter2)] verursachen, darf die an del' Luft ein
tretende nunkelfarbung des Naphthalinharns zuriickgefiihrt werden. Das 
Auftreten unveranderten N aphthalins im Harn, das von B au man n und 
Herter Rowie von RoI3bach 3 ) beobachtet wurde, haben Rpatere Forscher 
nicht nachweisen kannen. 

DaB a-Naphthol erscheint als a-Naphtholglucuronsaure C16H1607 
im Harn, die VOll Lesnik 4 ) in folgender Weise isoliert wurde. Del' mit Rlei-

1) R. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 33. 221 [1884]. 
2) E. Baumann u. E. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1,267 [1878]. 
3) M. J. RoJ3bach, Berl. klin. Wochenschr. 21, 729 [18841. 
4) M. Les ni k, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 2-4, 167 [1888]. 
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essig aus dem Harn erhaltene und an der Luft getrocknete Niederschlag wird 
mit iiberschiissiger Salzsaure zu einem diinnen Brei angeriihrt und mit Ather 
extrahiert. Die abgehobene atherische Losung hinterlaBt nach Abdestillieren 
des Athers einen siruposen Riickstand, der nach Zusatz von etwas 'Vasser in 
etwa 24 Stunden zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Saure krystallisiert in 
langen farblosen, bei 202-203 0 schmelzenden N adeln, die in Wasser leicht. 
loslich sind. 

Um einen Naphthalinharn als solchen zu erkennen, dienen folgende Re
aktionen. 

Nach Penzoldtl) £iigt man zu einigen Tropfen Harn etwa 1 ccm konz. 
Schwefelsaure, worauf eine prachtige dunkelgriine Farbung an der Grenze der 
beiden Fliissigkeiten entsteht. Nach Lesnik ist diese Reaktion auf iX-Naph
tholglucuronsaure zu beziehen. 

Folgende zwei Farbenreaktionen sind von Edlefsen2) angegeben worden. 
Sie sollen auf tJ-Naphtholglucuronsaure zu beziehen sein, deren Anwesenheit 
im Harn nach Naphthalingebrauch aber bisher nicht erwiesen ist. 

lVIit einigen Tropfen Ammoniak oder N atronlauge versetzter Harn zeigt 
eine blaue Fluorescenz. 

Auf Zusatz von 4-5 Tropfen Eisessig und 3-4 Tropfen einer 1 proz. 
Natriumnitritlosung zu 8-10 cem Naphthalinharn tritt eine dunkelrote Far
bung auf. 

Phenol (Carbolsaure). 
OH 

/'-, 

I ! = CaHGO. 
'-,/ 

Nach innerlieher oder auBerlicher Applikation von Carbolsaure oder 
deren Estern, soweit sie im Organismus gespalten werden, wie z. B. Salol, er
scheint das Phenol zum Teil an Schwefelsaure oder Glucuronsaure gebunden 
im Harn. Etwa die Halfte des eingefiihrten Phenols wird zu Dioxybenzolen 
oxydiert [Tauber 3), Schaffer 4)], und zwar entsteht, wie Baumann und 
Preusse 5) gezeigt haben, wesentlich Hydrochinon, dagegen nur in geringer 
Menge Brenzcatechin, die ebenfalls an Schwefelsaure gebunden im Harn 
auftreten. 

Die eigenartige dunkle, braungraue bis braungriinliche Farbe des Carbol
harns tritt namentlich nach auBerer Anwendung auf. Entweder wird der 
Harn direkt mit dieser dunklen Farbung entleert, oder der Ham dunkelt erst 
beim Stehen an der Luft nacho Die· Ursaehe dieses eigenartigen Verhaltens, 
das sich ahnlich aueh nach Einverleibung anderer aromatischer Verbindungen, 
Z. B. des Naphthalins usw., zeigt, wurde von Baumann und Preusse in 
dem Auftreten eines oder mehrerer Oxydationsprodukte des Hydrochinons 
nachgewiesen. 

Das Vorkommen von freier Carbolsaure im Harn ist beim Menschen bis
her nieht sieher erwiesen. Beim hungernden Hund erscheinen nach Pugliese 

1) F. Penzolctt, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI. :tl, 34 [1886J. 
2) G. Edlefsen, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5:t, 429 [1905]. 
3) E. Tauber, Zeitschr. f. physiol. Chemie :e, 366 [1878]. 
~) Fr. Schaffer, Journ f. prakt. Chemie 18, 282 [1878]. 
Ii) E. Baumann u. C. Preusse, Zeitschr. f. physioI. Chemic 3, 156 [1879]. -

Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1879, 245. 
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erhebliche Mengen Phenol als solches im Harn, wahrend bei normal ernahrten 
Hunden das nicht der Fall ist. 

Hinsichtlich des Nachweises und der Bestimmung des Phenols im Harne 
vgl. S. 470-48l. 

Die Kresole (Rohkresol, Lyl"ol) verhalten sich dem Phenol sehr ahn
lich. Wie dieses geben sie zur starken Vermehrung der Atherschwefelsauren 
und zum Auftreten von linksdrehenden Substanzen (s. S. 457 u. 482) im Harn 
Veranlassung. Uber Nachweis und Bestimmung siehe S. 482-490. 

Thymol (Methylpropylphenol). 
CHa 
/" 

I,,/OH 
CaR 7 

= C1oH 140. 

Beim Menschen wird innerlich dargereichtes Thymol, soweit es nicht 
unresorbiert mit den Faeces abgeht, zum Teil als Thymohydrochinon im Harn 
ausgeschieden in Form von gepaarten Schwefelsauren und Glucuron
sa u re n [B I u m 1)]. Ferner tritt das Chromogen eines griinen Farbstoffes in 
sehr geringer Menge auf, der sich in dem mit Salzsaure angesauerten Harn beim 
Stehen bildet. Die Atherschwefelsauren, als deren Paarlinge Thymol und 
Thymohydrochinon auftreten, sind nicht isoliert worden, wohl aber ist es 
BI urn gelungen, die Thymolglucuronsaure in Form der Dichlorthymol
gIucuronsaure C16H22CI20g aus dem Harn darzustellen. 

Man fiigt zum Harn etwa 1/3 seines Volumens konz. Salzsaure und 
mindestens ebensoviel einer verdiinnten Lasung von Natriumhypochlorit, 
worauf sich nach langerem Stehen die Saure krystallinisch abscheidet. Zur 
Reinigung werden die abfiltrierten und mit Wasser gewaschenen Krystalle 
in Sodalasung gelast und die Lasung mehrfach mit Ather geschiittelt. Aus 
der wasserigen Lasung wird durch Ansauern mit Schwefelsaure die Saure in 
feinen weiBen Nadeln quantitativausgefallt. Die DichlorthymoIglucuron
saure schmilzt bei 125-126° und ist unlaslich in kaltem, schwer laslich in sie
dendem Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und Alkalien. 
Das spezifische Drehungsvermagen in alkoholischer Lasung wurde zu iXn 
= - 66 ° 11' gefunden. Sie reduziert weder ammoniakalische Silberlasung 
noch alkalische KupferlOsung. 

Bei Kaninchen tritt nach Thymolfiitterung ebenfalls Glucuronsaure im 
Harn auf [Katsuyama und Hata2)], nicht aber bei Hunden (Blum). 

Zum Nachweis des an Schwefelsaure und Glucuronsaure gebundenen 
Thymols destilliert man den Harn unter Salzsaurezusatz und schiittelt das 
Destillat mit Ather aus. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt das Thymol 
als in Wasser schwer lasliche, nach Thymian riechende KrystallmaBe. 
Schmelzp. 50-51°. Lost man etwas davon in 50proz. Kalilauge, erwarmt 
gelinde und setzt einige Tropfen Chloroform hinzu, so entsteht beim Schiitteln 
eine schone Violettfarbung. 

Thymohydrochinon bleibt bei der Destillation im Riickstand. Man ent
zieht es durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather, reinigt die vereinigten 

1) F. Bl urn, Deutsche med. Wochenschr. n, 186 [1891]. - Zeitschr. f. physiol. Chemie 
16, 514 [1892]. 

2) K. Katsuyama u. S. Rata, Berichtc d. Deutsch. chern. Gesellschaft 31, 2583 
[1898]. 

Neuberg. 52 
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atherischen Ausziige durch Schiitteln mit Sodalosung und Hi13t den Ather ver
dunsten. Das Thymohydrochinon hinterbleibt in nadelformigen, in Wasser 
schwer, in Alkohol und Ather leicht loslichen KrystaIlen, die in reinem Zu
stand bei etwa 139 0 schmelzen und ammoniakalische Silberlosung stark redu
zieren (Blum). 

Um Thymolglucuronsaure nachzuweisen, ist wie oben beschrieben 
zu verfahren. 

Urn im Kot Thymol nachzuweisen, riihrt man ihn mit Wasser an und destil
liert im Dampfstrom. Das Destillat enthalt, wenn nicht zu wenig Thymol 
vorhanden war, kleine auf der Fliissigkeit schwimmende KrystaJIe, die man 
abfiltriert und wie oben untersucht. 

p-Naphthol. 
/'---/\OH 

, = C10H sO. 
',I',) 

Nach Eingabe oder auBerlicher Applikation rMauthner1 )] von p-Naph
thol werden die gepaarten Schwefelsauren des Harns bedeutend vermehrt. 
Die Hauptmenge des p-Naphthols erscheint aber in Form einer Glucuronsaure
verbindung, die von Les nik2) sowohl aus menschlichem wie aus tierischem 
Harn isoliert worden ist. Die Darstellungsmethode ist dieselbe, die fUr die 
lX-N aphtholverbindung beim N aphthalin beschrieben worden ist. Die P -Nap h
tholglucuronsaure C16H1607 + H 20 krystallisiert in farblosen langen, bei 
150 0 schmelzenden Nadeln, die wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in 
heiBem Wasser, sowie in Alkohol und Ather sind. Die Losungen sind linkR
drehend. 

Dieselben N aphtholverbindungen treten im Harn auf, wenn Ester des 
p-Naphthols, z. B. Benzonaphthol, innerlich genommen werden. Nach langerer 
Zufuhr von Naphthol farbt sich der Harn ahnlich dem Naphthalinharn dunkel, 
was von Lesnik und Nencki 3 ) auf die Bildung von Dioxynaphthalinen 
bezogen wird. 

Zum Nachweis des p-Naphthols destilliert man eine groBere Menge (l/Z 
bis 1 1) des mit Schwefelsaure angesauerten Harns. Das aus seinen Verbin
dungen abgespaltene Naphthol geht in das Destillat iiber, dem es durch Aus
schiitteIn mit Ather entzogen wird. Den Verdunstungsriickstand des Athers 
kann man durch Umkrystallisieren aus wenig warmem Alkohol mit Hilfe von 
etwas Tierkohle reinigen. p-Naphthol bildet farblose, bei 122 0 schmelzende 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer loslich sind. In etwas konz. Kali
lauge gelOst und mit einigen Chloralhydratkrystallen versetzt, gibt es beim 
Erwarmen eine griinblaue Farbe [L ustgarten 4)]. 

Wie aIle Phenole gibt p-Naphthol eine Azofarbstoffreaktion. Zu 5 cern 
einer 1 proz. Anilinchlorhydratlosung gibt man einige Tropfen konz. Salz
saure und einige Tropfen einer 5proz. Natriumnitritlosung, fUgt etwas alka
lische ,B-Naphthollosung hinzu und macht mit Natronlauge alkalisch. Es 
entsteht eine schone scharlachrote Farbung. 

1) J. Ma u th ner, Wien. med. Jahrb. 1881,201; Jahresber. f. Tierchemie 11,'230 [1881]. 
2) M. Lesnik, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. :U, 167 [1887]. 
3) M. Lesnik u. M. Nencki, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 19, 1534 [1886]. 
4) J. S. Lustgarten, Monatshefte f. Chemie 3, 715 [18821. 
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Guajacol (BrenzcatechinmonomethyHither). 
OCH3 

/"OH 
, I = C7H s0 2 • 

,,/ 

819 

Guajacol und dessen Ester (z. B. Guajacolcarhonat = Duotal, Cinnamyl
guajaeol = Styracol, Benzoylguajacol = Benzosol), soweit sie im Darm
kanal gespalten werden, vermehren den Gehalt des Hams an Atherschwefel
sauren. Es erscheint zum Teil als Guajacolschwefelsaure, die bisher noch 
nieht isoliert worden ist. Dagegen sind die quantitativen Verhaltnisse der 
A thersch wefelsa ureausscheid ung mehrfach untersucht worden [HenseI I), 
Eschle 2), Knapp und Suter 3)]. Es tritt demnach durchschnittlich etwa 
die Halfte der eingefiihrten Menge in dieser Form im Ham auf. Ein anderer 
Teil des Guajacols wird wahrscheinlich an G I ucuronsii ure gebunden, wofiir die 
namentlich naeh groBen Guajacoldosen beobachtete Linksdrehung des Hams 
[Kiilz 4), Hensel, E>!chle] und sein Verhalten gegeniiber alkali scher Kupfer
lasung spricht. Die nach Spaltung der gepaarten Verbindungen aus dem 
Ham erhaltlichen Mengen von Guajacol betragen etwa 75-80% der Ein
fuhr. Ein geringer Anteil scheint bei Verabreichung toxischer Dosen weiter 
zu Pyrogallol- oder Oxyhydrochinonverbindungen oxydiert zu werden, was 
aus der beim Stehen an der Luft eintretenden Dunkelfarbung des Hams und 
aus dem Auftreten von Phenolen, die ammoniakalische Silberlasung redu
zieren, geschlossen wird. 

eber die Dauer del' Guajacolausscheidung gibt Ese hIe an, daB der graBte Teil 
innerhalb 24 Stunden, del' Rest im Laufe des zweiten Tages ausgeschieden wird. 

Zum Nachweis des Guajacols destilliert man den mit Schwefelsaure an
gesauerten Ham, schiittelt das Destillat mit Ather aus und verdunstet den 
letzteren. Die alkoholische Losung des Riickstande>! farbt sich mit wenig 
Eisenchlorid blau, mit mehr smaragdgriin. 

Quantitative Bestimmung. 

Eschle und Hensel haben das Guajacol aus dem Ham in reiner Form 
isoliert und dann gewogen oder gemessen. Knapp und Suter empfehlen 
an Stelle dieses zeitraubenden und miihsamen Verfahrens eine Titration>!
methode, die auf der Bildung eines Azofarbstoffes aus Guajacol und salzsaurem 
p-Nitrodiazobenzol beruht. Aus der verbrauchten Menge de>! letzteren wird 
die vorhandene Guajacolmenge berechnet. 

Man destilliert eine abgemessene Menge Ham (500-600 ccm) nach vor
herigem Ansauem mit Salzsaure im Dampfstrom, bis etwa 3 I Destillat erhalten 
worden sind. Diese Fliissigkeit versetzt man mit Natriumacetat und laBt 
von einer angesauerten I/Ion-Lasung von p-Nitrodiazobenzol zuflieBen, wo
rauf sich ein unlaslicher gelber Azofarbstoff bildet. Fahrt man mit dem Zu
satz des p-Nitrodiazobenzols so lange fort, bis eine filtrierte Probe mit einer 
alkalischen Lasung von R-Saure (2-Naphthol-3,6-Disulfosaure) eben einen 
roten Azofarbstoff bildet, wodurch ein Uberschul3 des p-Nitrodiazobenzols 
angezeigt wird, so entspricht die Menge der verbrauchten Lasung dem vor-

l) R. Hensel, Uber Resorption und Ausscheidung des Guajacols und Kreosols bei 
Phthisikern. Inaug.-Diss. Konigsberg 189 ... 

2) Eschle, Zeitschr. f. klin. Medizin :!9, 197 [1896J. 
3) Th. Knapp u. F. Suter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ;)0, 332 [1903]. 
4) E. Kiilz, Archiy f. d. ges. Physiol. 2!il, 506 [18821. 

52* 
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handenen Guajacol, namlich ein Molekiil des Diazokorpers einem Molekiil 
Guajacol. 1 ccm der D/1o-p-Nitrodiazobenzollosung entspricht demnach 
0,0124 g Guajacol. 

Salicylsaure. 
CO OR 

(lOR 
, = C7H 60 3 · 

',j 

N ach Einnahme von Salicylsaure, ihren Salzen oder den zahlreichen im 
Darm spaltbaren Estern, wie sie die chemische GroBindustrie auf den Markt 
bringt (Salol, Kresalol, Salipyrin, Salophen, Aspirin, Novaspirin, 
Di plosal u. a. m.), ist die Saure nach kurzer Zeit (15-30 Minuten) im Harn 
nachweisbar. Auch wenn Salicylsaure in Salbenform auf die Haut gebracht 
wird, oder wenn Ester z. B. Mesotan aufgepinselt werden, ist dies der Fall. 
Sie erscheint teils unverandert, teils mit Glykokoll gepaart als Salic ylursa ure 
OH· C6H 4 • CO· NH· CH2 • COOH im Harn. em diese Verbindung zu erhalten, 
extrahiert man nach Beck und Piccard1) den eingedampften Harn mit 
Alkohol, nimmt den Riickstand des alkoholischen Auszugs mit schwefelsaurem 
Wasser auf und schiittelt mit Ather wiederholt aus, der sowohl die Salicyl
wie die Salicylursaure aufnimmt. Das nach dem Verdampfen des Athers zu
riickbleibende Sauregemisch trennt man durch Vmkrystallisieren aus Ather 
.oder Benzol, in denen die Salicylsaure lOslicher ist, oder verwendet nach 
Bondi 2) ein Gemisch von 3 ccm Alkohol und 30 ccm Benzol auf 1 g Sub
stanz, das beigemengte Salicylsaure vollig in Losung halt. 

Die Salicylursaure krystallisiert in diinnen, bei 160 0 schmelzenden 
N adeln, die leicht in Alkohol, weniger in Ather und sehr wenig in kaltem 
Wasser loslich sind. 

Beim Hunde erscheint die Salicylsaure auch als gepaarte Schwefel
saure3) und in Form eines N -freien und eines N -haltigen Derivates 4). 

Die Dauer der Ausscheidung hangt von der GroBe der Dosis ab und ist 
nach 3 g Natriumsalicylat in 28-36 Stunden beendet [V. MOSS05)]. Die 
eingefiihrte Menge erscheint in dieser Zeit nahezu vollstandig im Harn. Bei 
den Athern und Estern der Salicylsaure hangt die V ollstandigkeit und Schnellig
keit der Ausscheidung davon ab, wie schnell sie im Darm verseift werden. 
Der unverseifte Anteil ist im Kot nachweisbar [Bondzynski 6)]. 

Geringe Spuren von Salicylsaure gelangen auch in der Milch, Galle, 
im Speichel und SchweiB zur Ausscheidung. 

Der Nachweis der Salicylsaure wird im Harn 1) durch die intensive Violett
farbung gefiihrt, die auf Zusatz von einigen Tropfen Eisenchlorid eintritt. 
Salicylursaure zeigt die gleiche Reaktion. Obwohl diese Farbung noch bei sehr 
groBer Verdiinnung erfolgt, so ist es bei Anwesenheit geringer Mengen sicherer, 
die Salicylsaure (und Salicylursaure) aus dem mit wenig Schwefelsaure an
gesauerten Harn mit Ather auszuschiitteln. Die durch ein trockenes Filter 
abgegossene atherische Losung schiittelt man im Reagensrohr mit 1 ccm 

1) Beck u. Piccard, Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft 8, 817 [1875l. 
2) S. Bondi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 170 [1907]. . 
3) E. Baumann ll. E. Herter. Zcitschr. f. physiol. Chemie I, 264 [1877/78]. 
4) AI. Baldoni, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Suppl. 1908, 54. 
0) Ug. Mosso, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 26, 267 [1889]. 
6) St. Bondzynski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 88 [1897]. 
7) Der Ham kann nach Salicylsiiuregebrauch direkt nicht unbetriichtlich reduzieren 

(C. N eu berg, Berl. klin. Wochenschr. 1911, Nr. 18). 
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Wasser, dem ein Tropfen sehr verdiinnter Eisenehloridlosung zugefiigt wird_ 
Die Anwesenheit der Salieylsiiure (und Salieylursaure) verrat sich dureh Violett
farbung der wasserigen Sehicht. 

Eine geniigend erprobte, genaue quantitative Bestimmungsmethode der 
Salieylsaure (aueh der als Salieylursaure vorhandenen) im Harn existiert 
vorlaufig nieht. Bondzynskis auf Wagung der isolierten Salieylsaure be
ruhendes Verfahren gibt nur annahernde, meist zu hohe Werte und ist fUr kleine 
Mengen ungeeignet. 

Zum Nachweis der Salicylsaure im Blut koeht man naeh Bondi und Ja
eob y 1) 15--20 cern Blut (oder Serum) mit 100 cern Wasser und 10 cern 1/2n -
Sehwefelsaure 10 Minuten am RiiekfluBkiihler, bringt die breiige Fliissigkeit 
noeh warm in 200 cern Alkohol und spUIt Kiihler und Kolben mit weiteren 
100 cern nacho Naeh eintagigem Stehen wird dureh Lauge und Sodalosung 
die Reaktion sehwaeh alkaliseh gemaeht, filtriert und mit viel Wasser naeh
gewasehen. Filtrat und Wasehwasser dampft man vereint zur Trockne, be
handelt den Riiekstand mit einer Misehung von 50 cern Alkohol und 2 cern 
obiger Sehwefelsiiure, filtriert ab und waseht den. Riiekstand noeh mit Alko
hoI. Dann bringt man den Riiekstand mit 20 cern Wasser und 1 cern obiger 
Sehwefelsaure in ein Kolbehen, koeht am RiiekfluBkiihler einmal auf und fiigt 
100 cern Alkohol hinzu. N aeh langerem Stehen filtriert man, vereinigt das 
Filtrat und Wasehalkohol mit dem friiheren sauren, alkoholisehen Extrakt des 
Abdampfriickstandes, maeht mit Soda sehwaeh alkalisch und dampft ein. Den 
Riiekstand nimmt man mit 20 cern Wasser auf, maeht dureh einige Tropfen sehr 
verdiinnter Sehwefelsaure schwach sauer und faUt mit 1 cern 1 proz. Bleiaeetat
losung. Den abfiltrierten Niederschlag waseht man dreimal mit heiBem Wasser, 
sauert das Filtrat stark mit Sehwefelsaure an und sehiittelt mit Ather drei
mal aus. Den Verdunstungsriiekstand des Athers nimmt man mit wenig heiBem 
Wasser auf und priift die Losung mit Eisenehlorid. 

Tannin (Gallusgerbsaure). 
C14H100 9 · 

Gerbsaure, die als solehe oder in Form von Verbindungen, wie z. B. 
Tannigen oder Tannalbin, auf irgendwelehem Wege dem tierisehen Organismus 
einverleibt wird, erseheint als GaUussaure und in Gestalt anderer noeh un
bekannter Umwandlungsprodukte im Harn. Erstere tritt nur in kleinen Mengen 
und nach Einfuhr von nieht zu wenig Gerbsaure im Harn auf. N aeh Eingabe 
von 2-4 g Gerbsaure fand Morner 2) beim Mensehen keine, naeh 8 g Gerb
saure nur 0,11 g GaUussaure im Harn. Die andern noeh unbekannten Stoff
weehselprodukte der Gerbsaure konnen, wie Rost 3 ) an Hunden beobaehtete, 
zu einer vermehrten Ausseheidung der gepaarten Sehwefelsauren Veranlassung 
geben. 

Wieweit nach Einfiihrung von Tannin unveranderte Gerbsaure im Harn 
auftreten kann, ist friiher mit versehiedenem Ergebnis untersueht worden 
[Lewin 4), Stoekman5)]. Naeh den neuesten Versuehen von Rost 6) an 

I) S. Bondi u. M. Jacoby, .Beitrage z. chem. Physiol. u. Pathol. 7,514 [19061. 
2) c. Th. ~'Ii:irner, Zeitschr. f. physiol. Chemie Hi, 255 [1891]. 
3) E. Rost, .Berichte d. Ges. zur Bef. d. ges. Xaturw. Marburg 1898, Marz. 
4) L. Lewin, Virchows Archiv 81, 74 [1880]. 
5) R. Stockman, Brit. med. Journ. 1886, II, 1077. - Archiv f.experim. Pathol. u. 

Pharmakol. 40, 147 [1898]. 
6) :Ii:. Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 346 [1897]. 
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Tieren und an Menschen geht Gerbsaure als solche, d. h. als Alkalitannat 
nicht in den Harn iiber. 

Beziiglich des Nachweises und der Bestimmung der Gallussaure im Harn 
siehe S. 504. 

In den Faeces tritt Gerbsaure bei interner Darreichung nach Rost (L c.) 
nur dann auf, wenn fortgesetzt groBe Mengen Gerbsaure eingefiihrt werden. 
1m andern FaIle findet man nur Gallussaure. Dagegen enthalten die Faeces 
nach Einfuhr von Tannigen beim Menschen Gerbsaure, nach Tannalbin Gallus
saure. Bei Katzen erscheint Tannigen unverandert, Tannalbin teils als sol
ches, teils als Gerbsaure. 

In den Faeces wird der Nachweis von Gerbsaure und Gallussaure nach 
Rost in der Weise ausgefiihrt, daB man den Kot ansauert und im Soxhlet 
mit Alkohol extrahiert. Den Extraktriickstand lost man in Ammonium
carbonat, filtriert und sauert das Filtrat mit Essigsaure an. Falls Tannigen 
vorhanden ist, so fallt es aus. Das Filtrat versetzt man mit Leim- oder Ei
weiJ3losung. Ein auftretender Niederschlag weist auf die Anwesenheit von Gerb
saure hin. N achdem wiederum filtriert und das Filtrat eingedampft worden 
ist, priift man den Riickstand auf Gallussaure (vgl. S. 505). 

Santonin. 
co . C(CH3 ) . C· CH 2 . CH . CR(CH3 ) 

1 1 II _"CO = CisH1S03 . 
CH2 · C(CH3)· C· CH2 · CR· 0---

Der nach Santoningebrauch entleerte Ham enthalt einen Farbstoff, der 
ihm eine citronen- bis orangegelbe Farbe verleiht und der bei alkali scher Re
aktion in Rot umschlagt. Es ist bisher nicht gelungen, festzustellen, urn was 
fiir ein Umsetzungsprodukt des Santonins es sich hierbei handelt. Nach Ein
nahme von 0,025-0,05 gist dieser Farbstoff 1/2-1 Stunde spater im Harn 
nachzuweisen und 24--32 Stunden lang vorhanden [GriebeF)1. Unveran
dertes Santonin oder anderweitige Stoffwechselprodukte desselben sind im 
menschlichen Harn bisher nicht nachgewiesen worden. Dagegen hat J affe 2 ) 

bei Hunden neben wenig unverandertem Santonin ein Oxydationsprodukt in 
einer Menge von etwa 5-6% des verfiitterten Santonins im Harn aufgefunden. 

Das cx-Oxysantonin ClsHlS04 wird auf folgende Weise isoliert. Man ver
dunstet den Harn auf dem Wasserbad, zieht den Riickstand mit Alkohol aus, 
verdunstet die alkoholische Losung, nimmt den Riickstand mit schwefelsaure
haltigem Wasser auf und schiittelt wiederholt mit Ather aus. Beim Abdestil
lieren des Athers scheidet sich die Substanz krystallinisch ab und wird 
durch U mkrystallisieren aus siedendem Alkohol gereinigt. Das cx-Oxysantonin 
bildet farblose rhombische Krystalle, die bei 286 0 schmelzen und in heiBem 
Wasser, Alkohol und Chloroform wenig loslich sind. Die Losungen sind links
drehend. In Alkalien lost sich cx-Oxysantonin unter Bildung von Salzen der 
cx-Oxysantoninsaure ClsH200s' Nach Lo Monac0 3) solI das cx-Oxysantonin 
folgende Konstitution 

CO· C(CHa) . C· CH2 • CH . 0- _ 
1 1 II I---;CO 

(OH)CH· C(CH3 ) . C· CH2 . CH . CH(CH3 ( 

besitzen. 

1) E. Uric be I, Santonin, ~atrium santonicum und Santoninoxim. Inaug.-Diss. Leip
zig 1897. 

2) M. Jaffe, Zeitschr. f. physio!. Chemic ~~, 538 [1896]. 
3) O. Lo Monaco, Gazzetta chimica ita!. ~;, 11 [1897]. 
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1m Harn von Kaninchen, die Santonin erhalten hatten, fand Jaffe neben 
viel unverandertem Santonin und wenig ex-Oxysantonin ein zweites isomeres 
Oxydationsprodukt in geringer Menge, das fi-Oxysantonin Cl5Hls04' Zur 
lsolierung schiittelt man den atherischen Auszug des alkoholischen Harn
extraktes mehrmals mit einer konz. Losung von Natriumcarbonat, sauert 
letztere nach dem Abtrennen mit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt 
abermals mit Ather aus. Den krystallinischen Riickstand lost man zur Rei
nigung in Chloroform und fiigt Petrolather bis zur Triibung hinzu. fJ-Oxy
santonin ist leicht lOslich in kaltem Alkohol, Ather und Chloroform, unloslich 
in Petrolather und sehr wenig loslich in kaltem Wasser. Die Losungen sind 
linksdrehend. Der Schmelzpunkt liegt bei 128-131°. Alkoholische Kali
lauge farbt die Krystalle des fJ-Oxysantonins orangerot. 

Zur Erkennung eines Santoninharns wird in den meisten Fallen der Nach
weis des Santoninfarbstoffes geniigen. Der mit Kali- oder Natronlauge alka
lisch gemachte Harn farbt sich rot, zeigt also ein ahnliches Verhalten wie der 
nach dem Gebrauch der anthrachinonhaltigen Abfiihrmittel entleerte Harn. 
Zur Unterscheidung dienen folgende Reaktionen: 

Schiittelt man den alkalisch gemachten, rot gefarbten Harn mit Amyl
alkohol, so geht der Santoninfarbstoff in diesen, wahrend sich der Harn ent
farbt. Der Oxyanthrachinonfarbstoff bleibt im Harn [G. Hoppe - Seyler l)]. 

Der auf Zusatz von Barytwasser im Santoninharn entstehende Nieder
schlag ist farblos, wahrend die dariiberstehende Fliissigkeit rot gefarbt ist. 
Die Oxyanthrachinonderivate geben einen rotlichen Niederschlag und ein fast 
far bioses Filtrat. 

Um in den Faeces nicht resorbiertes Santonin nachzuweisen, behandelt 
man den mit Salzsiiure angesauerten Kot mit Chloroform und krystallisiert 
den Chloroformriickstand aus heil3em Wasser um oder reinigt ihn durch Subli
mation zwischen Uhrglasern. Santonin bildet farblose, glanzende, bitter 
schmeckende Tafelchen, die bei 170° schmelzen und in kaltem Wasser fast 
gar nicht, leicht in heil3em loslich sind. 

Erwarmt man einige Krystallchen mit alkoholischer Kali- oder Natron
lauge, so entsteht eine schon carminrot gefarbte Losung, die spater rotgelbe 
Farbung annimmt. 

vVenn man Santonin mit 1 ccm 'Vasser und 2 cem konz. Schwefelsaure 
erhitzt, so farbt sich die Fliissigkeit hochstens gelb. Setzt. man der heil3en 
Fliissigkeit einen Tropfen Eisenehloridlosung zu, so entsteht eine violette Far
bung. 

SanteIOl. 
Das atherische en des gel ben ostindischen Santelholzes besteht zu 90% 

aus Santalol Cl5H 260, das als Gonorol ebenfalls therapeutische Verwendung 
findet.. Santalol erscheint im Harn als gepaarte Glucuronsaure rHilde brand t 2)]. 

Der Paarling scheint aus dem Santalolmolekiil durch Abspaltung eines Isopren
restes unter gleichzeitiger Oxydation einer Methylgruppe zu Carboxyl zu ent
stehen. Der nach Einnahme von Santelol oder einem der neueren, Santelol 
oder Santalol enthalt~nden Arzneimittel entleerte Harn dreht infolge des 
Gehalts an Glucuronsaure schwach nach links und reduziert Nylanders 
Reagens. Ferner enthalt er sogenannte Harzsauren, die nach Zusatz einiger 
Tropfen konz. Salzsaure zum Harn als wolkige Triibung ausfallen. Beide Re-

1) G. Hoppe - Seyler. Ber!' klin. Wochenschr. 1886, 436. 
2) H. Hilde brandt, Zeitschr. f. physio!. Chemie 36, 441 [1902]. 
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aktionen sind fiir den SantelOlham nicht charakteristisch, da sie auch nach 
Gebrauch von anderen balsamischen Mitteln, z. B. Cubebenextrakt, auf
treten. Nach Einnahme von 1 g Santelol zeigt der Ham etwa 12 Stunden 
lang die beschriebenen Eigenschaften [Karol)]. 

Der Nachweis einer Einnahme von Santelol konnte nach Karo gefUhrt 
werden durch Destillation einer groBeren mit Salzsiiure versetzten Hammenge. 
Das Destillat, in das die mit Wasserdampfen fliichtigen Harzsauren iibergehen, 
zeigt den eigentiimlichen, am braartigen Geruch des Santelols. 

Copaivabalsam. 

Der Copaivabalsam ist eine Auflosung von sauren und indifferenten Har
zen in wechselnden Mengen (40-80%) atherischen Ols, das im wesentlichen aus 
Caryophyllen CIsH24 besteht. 1m Handel existieren verschiedene Sorten Bal
same (Macaraibo-, Para- u. a. Balsame), deren physikalische und chemische 
Eigenschaften nicht unbetrachtlich voneinander abweichen. Das Deutsche 
Arzneibuch, 5. Ausgabe, liiBt nur die dickfliissigen Balsame von einem spez. 
Gewicht von 0,98-0,99 zu. Es sind aber friiher auch andere Balsamsorten medi
zinisch angewendet worden, und hierdurch erkIaren sich verschiedene Wider
spriiche in den Angaben iiber die Eigenschaften des nach Copaivabalsamgebrauch 
entleerten Harns. 

Nach Quincke 2) dreht der Copaivaham schwach nach links und reduziert 
alkalische Kupferlosung, aber nicht Wismutlosung. Dagegen fand Berthoud 3), 
der eine Reihe von verschiedenen Balsamen und daraus hergestellten athe
rischen Olen untersuchte, daB in allen Fallen der Ham eine mehr oder weniger 
deutliche Reduktion mit Nylanders Reagens zeigte, wahrend die Fehling
sche Probe mit einer Ausnahme (Parabalsam) immer negativ ausfiel. Die 
Linksdrehung und die reduzierenden Eigenschaften sind nach Bertho ud 
auf gepaarte Glucuronsauren zu beziehen. 

Ferner hat Quincke gefunden, daB der Copaivaham auf Zusatz von 
Salzsaure sich unter zunehmender Triibung, die auf die Ausscheidung von 
Harzsauren zuriickzufiihren ist, rosa und spater purpurrot farbt. Bei der 
spektroskopischen Untersuchung zeigte der Farbstoff drei Absorptionsstreifen 
im Orange, Griin und Blau. Durch Zusatz von Oxydationsmitteln (Chlor
kalklosung, Jodtinktur) wird die Farbenreaktion befordert, durch nascieren
den Wasserstoff gehemmt. Wahrend Quincke annahm, daB diese Reaktion 
nach Einnahme von Copaivabalsam konstant auftrate und als Kontrolle fUr 
diese Medika,tion dienen konnte, hat Bertho ud nachgewisesen, daB sie nur 
nach Gebrauch solcher Balsame vorhanden ist, die an und fUr sich schon die 
Rotfarbung mit Sauren zeigen. Auch Gurjunbalsam, der diese Reaktion sehr 
ausgepragt zeigt, ruft im Ham die gleiche Farbung hervor. Da nun das Deutsche 
Arzneibuch nur solche Balsame zulaBt, die diese Rotfarbung mit Sauren nicht 
zeigen, so wird man bei Anwendung offizineller Balsame die Farbenreaktion 
im Ham vermissen. 

Der Nachweis der in den Harn iibertretenden Bestandteile des Copaiva
balsams kann, da die bisher als charakteristisch betrachtete Farbenreaktion 
wegfallt, nur durch die Reduktion des Nylanderschen Reagens, die Aus
scheidung von Harzsauren bei Zusatz von Salzsaure in der Kalte und den 

1) W. Karo, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 242 [1901]. 
2) H. Quincke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. n, 273 [1883]. 
3) G. Berthoud, Beitrage z. Kenntnis d. Copaivaharnes. Diss. Bern 1905. 
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beim Kochen des angesauerten Harns auftretenden Harzgeruch mit einiger 
Wahrscheinlichkeit gefiihrt werden. Da diese Reaktionen auch beim Gebrauche 
anderer BaIsamica auftreten, sind sie nicht streng beweisend. 

Die Anthrachinonderivate der pflanzlichen Abfiihrmittel. 
Eine Anzahl haufig gebrauchter Abfiihrmittel (Rhabarber, Franyula

rinde, Cascara, Sayrada, Sennesbliitter und Aloe) enthalten Dioxytneth1l1-
anthl'achinone [Chrllsopltansiiuren CJ4H s0 2(CH3)(OH)2] und Trio.'K'1Itnethyl
anthrachinone [Emodine C14H502(CH3)(OCH3(OH)] teils frei, teils in ge
bundener Form (Anthraglucoside). Diese Substanzen werden im Harn teils 
als solche, teils als gepaarte Korper, vielleicht Glucuronsauren, ausgeschieden. 
Der nach dem Gebrauch der genannten Abfiihrmittel entleerte Harn hat 
haufig eine intensiv gelbe bis ~riinlichgelbe Farbe oder ist, wenn er mit 
alkalischer Reaktion entleert wird, rotlich. 

Nachweis. 1. Die im Harn vorhandenen Anthrachinonverbindungen 
bilden rotgefarbte Salze. Der nativsaure Harn farbt sich daher auf Zusatz 
von Atzalkalien mehr oder weniger ausgesprochen rotlich. Erhitzt man den 
mit Na.tronlauge versetzten Harn zum Sieden (Hell ersche Blutprobe n, so 
sind die ausfallenden Erdphosphate rot gefarbt. Auf Saurezusatz verschwindet 
die Rotfarbung im Gegensatz zu der vom Blutfarbstoff erzeugten Farbe. 

Auch Santoninharn (s. S. 823) nimmt bei alkalischer Reaktion eine rote 
Farbung an, gibt abel' nicht die folgende Reaktion. 

2. Die Anthrachinonverbindungen des Harns gehen aus saurer Losung in 
Ather iiber. Nach TRchirch 1 ) kocht man den Harn mit 1 Tropfen Kalilauge, 
sauert mit Salzsaure an und schiittelt nach dem Abkiihlen mit Ather aus. 
Del' klar abgegossene Ather wird mit cinigen Tropfen verdiinnter Ammoniak
losung geschiittelt. Die wasserige Fliissigkeit fiirbt sich dann mehr oder weniger 
tief kirschrot. 

Das synthetisch hergestellte PlIl'yaUn [Diacetat des Purpurins C6H4 
(. CO· hC6H(OH)3]' sowie PUl'yen (Phenolphthalein C20H 140 4) veranlassen eben
falls Rotfarbung des Harnes bei Zusatz von Alkalien. 

m. Organische stickstoffhaltige Substanzen. 

A. Aliphatische Reihe. 

Piperazin (DHithylcndiamin). 

N / CH2-CH2"' N 
H 'oCH 2-CH2 / H = C4 H 10N 2 • 

Innerlich genommenes Piperazin geht ganz oder zum groBen TeiI un
verandert in den Harn iiber. Nach Schmidt und Wichmann 2) wird die 
Hauptmenge der Base in wenigen Stunden ausgeschieden, wahrend del' Rest 
ziemlich lange im Korper zuriickgehalten wird. N ach der einmaligen Dosis 
von 3 g war es noeh 6 Tage lang im Harn nachzuweisen. 

Zum Nachweis bedient man sich nach Schmidt und Wichmann der 
Fiillbarkeit durch Kaliumwismutjodid. Der Harn wird zur Ausfiillung der 
Erdphosphate mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt, das Filtrat mit 

1) A. Tschirch, Pharmaz. Post 1900, Nr.40. 
2) A. Sc h mid t u. G. W ich man n. Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. 24, 3237 [1R91]. 
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Salzsaure schwach angesauert, auf 40° erwarmt und mit Kaliumwismutjodid
losung versetzt. Ein gleich entstehender amorpher Niederschlag wird ab
filtriert. 1m Filtrat treten nach einiger Zeit, die man durch Riihren mit dem 
Glasstabe abkiirzen kann, dunkelrote Krystallchen auf. 1st der Gehalt des 
Harns an Piperazin nicht zu gering, kann man versuchen, die Benzoylver
bindung darzustellen, indem man den Harn mit starker Natronlauge und 
Benzoylchlorid schiittelt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und 
mit Alkohol extrahiert, aus dem beim Verdunsten die Verbindung sich in 
rhombischen Tafelchen ausscheidet. 

Hexamethylentetramin (Urotropin). 
N _. --- ·CH2 
. "CH~ 

"'-CH2 N-CH2-X = C6H12N4 • 
/ 

CH. 
N ,:---- - -- CH2 

Hexamethylentetramin wird ziemlich rasch durch die Nieren ausge
schieden 11. Ein Teil wird nach Bergeli2) im Organismus verbrannt. Crowe 3) 

konnte die Anwesenheit der Base im Pankreassekret, im Speichel und 
in der Galle dartun. Auch in der Milch wird sie in Spuren ausgeschieden 
[Bucura4)]. 

Der Nachweis im Harn kann durch die von Nicolaier 6) angegebene 
Reaktion mit Bromwasser gefiihrt werden. Hexamethylentetramin gibt mit 
diesem Reagens einen orangegelben Niederschlag, der aus dem Di- und Tetra
bromid besteht. Sicherer ist es aber, die Base aus dem Harn zu isolieren. 

Hierzu verfahrt Bergell wie folgt: 500 cern Harn werden mit Am
moniak alkalisch gemacht und im Vakuum bei 50-60° zur Sirupdicke ein
gedampft. Der mit 50 g gegliihtem Natriumsulfat verriebene Riickstand 
wird im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure getrocknet und mit 
heiBem Chloroform extrahiert. Den Riickstand des Chloroformauszugs nimmt 
man mit absolutem Alkohol auf und leitet Chlorwasserstoffgas ein, wodurch 
Hexamethylentetraminhydrochlorid gefallt wird. Die wasserige Losung des 
Salzes gibt mit Alkaloidreagenzien (z. B. Kaliumquecksilberjodid, Sublimat, 
Platinchlorid) krystallinische Niederschlage. Durch Erhitzen mit verdiinnten 
Sauren spaltet sich Hexamethylentetramin in Formaldehyd und Ammoniak 

(CH2)6N4 + 2 H2S04 + 6 H20 = 2 (NH4)2S04 + 6 HCOH . 

Diese Zersetzung kann man zum Nachweis des Hexamethylentetramins 
im Harn benutzen, indem man den Harn mit Schwefelsaure angesauert der 
Destillation unterwirft und das Destillat auf Formaldehyd durch eine der 
folgenden Reaktionen priift. 

Einige Kubikzentimeter des Destillats werden mit etwa 0,05 g Resorcin 
und dem gleichen Volum 50proz. Natronlauge versetzt und dann aufgekocht. 
Die anfangs auftretende gelbe Farbe schlagt in Rot urn [Le b bin 6)]. 

1) A. Nicolaier, Deutsche med. Wochenschr. 1895, 541. 
2) P. Bergell, Deutsche med. Wochenschr. 1907, 55. 
3) G. J. Crowe, Arch. intern. de pharmacodynamie 18, 315 [1908]. 
4) C. J. Bucura, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. ", 398 [1907]. 
5) A. Nicolaier, Zeitschr. f. klin. Medizin 38,350 [1899]. 
6) Le b bi n, Pharmaz. Ztg. "I, 681 [1896). 



Arznei- und Giftstoffe: IIexamethylentetramin, Veronal. 827 

Einige Tropfen des Destillats werden mit einigen Kubikzentimetern 
Milch vermischt und auf gleichviel Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,82-1,825, 
die auf 100 ccm 1 Tropfen einer 3 proz. FerrichloridlOsung enthalt, geschicht.et. 
An der Beriihrungsstelle entsteht eine blauviolette Zone (Hehnersche Probe). 
Bei formaldehydreichen Fliissigkeiten kann die Reaktion ausbleiben, daher 
sind stark stechend riechende Destillate vorher mit Wasser zu verdiinnen. 

Die Methode des Nachweises durch Destillation ist von Crowe fiir Blut, 
Galle und andere Korperfliissigkeiten benutzt worden. 

Diese Proben fallen auch positiv aus, wenn eine der Verbindungen des 
Hexamethylentetramins (Helmitol, Citarin, Chinotropin usw.) eingenommen 
worden ist. 

Quantitative Bestimmung. 

Die von F. Schroter1) angegebene Methode griindet sich auf die Unloslich
keit des Hexamethylentetraminquecksilberchlorids in Essigsaure und ihre 
Loslichkeit in konz. Kochsalzlosung. Hierdurch ist es moglich, die Hexa
methylenverbindung von den Quecksilberchloridverbindungen des Kreatinins 
und der Harnsaure zu trennen. 

Man versetzt 100 ccm Harn mit 10 ccm 25 proz. Essigsaure und darauf 
mit 80-120 ccm einer bei 30° gesattigter SublimatlOsung, so daB Quecksilber
chlorid im DberschuB vorhanden ist. Nach ~12 Stunden filtriert man von 
dem gut abgesetzten Niederschlag ab und wascht ihn mit sublimathaltigem 
Wasser aus. Darauf spiilt man den Niederschlag in einen 10-15 ccm ge
sattigte Kochsalzlosung enthaltenden Kolben, schiittelt gut durch, erwii.rmt 
1/4 Stunde auf dem Wasserbade und filtriert nach dem Erkalten abo 1m Filtrat 
fallt man durch 20 proz. Kalilauge das Quecksilber als Oxyd vollstandig aus, 
filtriert ab und bestimmt im Filtrat nach Kj eldahl den Stickstoff. Durch 
Multiplikation der verbrauchten Kubikzentimeter ll/lO-Saure mit 0,0035 er
fahrt man die Menge des vorhandenen Hexamethylentetramins. 

Veronal (DHithylmalonylharnstoff, Diathylbarbitursaure). 
C2Hs".C/CONH-,CO C" H 0 N 
C2Hfi/ ".CONH/ = 8 12 3~ 2' 

Aus den Beobachtungen von Emil Fischer und V. Mehring 2) und 
von Fischer und Hoppe 3) ist zu entnehmen, daB Veronal nach innerlicher 
Einfuhr nach 40 Minuten, nach subcutaner Einspritzung schon nach 15 Minuten 
im Harn auftritt. Die Ausscheidung ist nach 3-5 Tagen beendet, und zwar 
erscheinen Mengen von 0,3-0,5 Veronal oder dessen Natriumsalz fast voll
standig (bis zu 92%) im Harn, wahrend von groBeren Gaben erheblich weniger 
(62-70%) eliminiert wird. Diese merkwiirdige Tatsache, daB bei groBen 
Dosen die Ausscheidung stark heruntergeht, hat Bachem 4) durch Tier
versuche bestii.tigt und schlieBt daraus, da im Kot nur geringe Mengen den 
Korper verlassen, daB von groBen Veronalmengen etwa die Hii.lfte im Korper 
zerstort wird. 

Der Nachweis kann nur durch Isolierung des Veronals erfolgen. Hierzu 
bedient man sich am besten der Methode von Molle und Kleist 5). Der mit 

1) F. Schruter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 64, 161 [1911J. 
2) E. Fischer u. J. v. Mehring, Therapie d. Gegenwart 1904, April. 
3) Ph. Fischer u. J. Hoppe, Miineh. med. Wocnenschr. ~8 [1909]. 
4) C. Bachem, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 228 [191OJ. 
0) B. Molle u. H. Kleist, Archiv d. Pharmazie 1904, 401. 
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Bleiacetat versetzteTagesharn oder mindestens 200ccm werden vomNiederschlag 
abfiltriert und mit H 2S entbleit. Vom Bleisulfidniederschlag filtriert man ab 
und wascht griindlich nacho Nach Entfernung des H2S dampft man das Filtrat 
mit Tierkohle auf ein kleines Volumen ein, filtriert und sattigt die Fliissigkeit 
mit Kochsalz. Diese Losung wird wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, bis 
eine Probe des Athers keinen Riickstand hinterlaBt. Der beim Abdestillieren 
des Athers verbleibende Riickstand besteht aus fast reinen Veronalkrystallen. 
Zur Identifizierung des Veronals konnen folgende Eigenschaften dienen. Es 
bildet schwach bitter schmeckende Krystalle, die in kaltem Wasser schwer, 
leicht in heiBem Wasser loslich sind. Die wasserige LOsung reagiert gegen 
Lackmus schwach sauer. Leicht lOst es sich in den meisten organischen 
Losungsmitteln, sowie in kalter Alkali- oder Sodalosung, aus der es durch 
Salzsaure krystallinisch wieder abgeschieden wird. Veronal schmilzt bei 191°, 
bei hoherem Erhitzen im Reagensglas sublimiert es in nadelformigen Krystallen. 
In einer mit einigen Tropfen Salzsaure versetzten, nicht zu verdiinnten wasserigen 
Veronallosung entsteht auf Zutropfen von Millons Reagens ein weiBer, gallertiger 
Niederschlag, der im DberschuB des Fallungsmittels loslich ist. 

Zum Nachweis in den Faeces kann man sich derselben Methode be
dienen (Bacbem), die auch zur 

quantitativen Bestimmung 
benutzt werden kann, wenn man die nach Verdunsten des Athers erhaltenen 
Krystalle im Vakuumexsiccator trocknet und wagt. 

Theobromin (3, 7-Dimethyl-2, 6-dioxypurin). 
NH-CO 
I I 

Co c· X . CH3 = C7HsN,,02 . 
I II' 

CHa . N - C. N)CH 

Das Theobromin wird nur zu einem kleinen Teil unverandert im Harn 
ausgeschieden. N ach Einfuhr von weniger als 0,3 ist es beirn Menschen nicht 
nachzuweisen [Schneider1 )]. ~ach Einfuhr von 1,5 g fand Rost 2 ) inner
halb 24 Stunden 20,7% im Ham wieder, ebensoviel ungefahr nach 3 g Diure
tin. Bei Kaninchen wurden etwa gleiche, beim Hunde hohere Werte gefunden. 

Wie aus den Untersuchungen von Albanese 3), Bondzyilski und Gott
lieb") und von Kriiger und Schmidt 5) hervorgeht, unterliegt das Theo
bl'omin im Organismus einer Methylabspaltung. Es tritt sowohl 3-Methyl
dioxypurin \Vie auch 7-Methyldioxypurin neben unverandertem Theobromin 
im Harn auf, und zwar beim Hund das erstere, beim Kaninchen das letztere 
in iiberwiegender Menge. 

Zum Nachweis des Theobromins mull man die Base aus dem Ham iso
lieren. Man zieht den Eindampfriickstand des Hams mit Alkohol aus, lOst 
den Riickstand des alkoholischen Auszugs in schwefelsaurehaltigem Wasser und 
schiittelt bei saurer Reaktion wiederholt mit war m em Chloroform aus. Der 

1) R. Schncider, Dber das Schicksal des Coffeins und Theobromins usw. Inaug.-
Diss.Dorpat 1884. 

2) E. Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 56 [1895]. 
8) M. Albanese, Archiv f. experim. Pathologie u. Pharmakol. 35, 449 [1895]. 
4.) St. Bondzyns ki u. R. Gottlie b, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36,45 

[1895]. 
5) M. Kriiger u. P. Schmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3~, 2677 

[1899]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 104 [1900]. 
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Bach dem Yerdunsten des Chloroforms verbleibende Riickstand wird durch 
Sublimation zwischen z\\ei Uhrglasem gereinigt. Das sublimierte Theobromin 
bildet weiHe, mikroskopische, schwach bitter schmeckende Nadeln. Versetzt 
man die in verdiinnter Salzsaure gelosten Theobrominkrystalle mit einigen 
Kaliumchloratkrystallchen und verdampft rasch im Wasserbad zur Trockne, 
so bleibt ein rotbrauner Riickstand. Uberdeckt man ihn mit einem Uhrglas, 
das mit einem Tropfen Ammoniak befeuchtet ist, so nimmt del' Riickstand 
eine purpurviolette Farbung an. Diese Reaktion beruht auf del' Bildung von 
Am al ins au r e (Tetramethylalloxanthin), die mit Ammoniak sich purpurrot, 
mit Atzalkalien blau farbt. 

Die gleiche Reaktion gibt Coffein. Uber die Trennung des Theobromins 
vom Coffein siehe bei diesem. 

Coffein (Caffein, 1,3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxypurin). 
CH3 · N-CO 

I I 
CO C· N· CH3 = CSH10N402 + H20. 
I II "CH 

CH3 • N-C· N,f' 

Vom eingefiihrten Coffein wird nul' ein verhiiltnismiiBig kleiner Bruchteil 
im Ram unverandel't ausgeschieden. Ros tI) konnte in Selbstversuchen nach 
Einnahme von 0,25 g die Base eben noch qualitativ im Ram nachweisen, 
nach 0,5 wurden nul' 0,45-0,6% im Ram ausgeschieden. Bei Runden und 
Katzen bewegte sich die Ausscheidung ebenfalls in geringen Grenzen, wah
rend bei Kaninchen bis zu 21 % wiedergefunden wurden. 'Vie das Theobromin, 
so wird auch das Coffein im Organismus entmethyliert, so daB Di- und Mono
methylxanthine entstehen 2). Wie diesel' ProzeB im menschlichen Organismus 
verlauft und welche Abbauprodukte im menschlichen Ram auftreten, ist 
vorlaufig nicht bekannt. Beim Runde wi I'd das Coffein in del' Weise abge
baut, daB die am wenigsten widerstandsfahige 7-Methylgruppe zuerst ab
gebaut wird. Es entsteht daher Theophyllin (1, 3-Dimethylxanthin), das 
zum Teil durch weitere Methylabspaltung in 3-Methylxanthin umgewandelt 
wird. Ais Nebenprodukte treten die beiden anderen Dimethylxanthine, Para
xanthin und Theobromin, im Ram auf3). Beim Kaninchen wird, wie beim 
Theobromin, zuerst die 3-Methylgruppe abgespalten, so daB wesentlich Para
xanthin ausgeschieden wird. 

Zum Nachweis des Coffeins verfahrt man genau so, wie beim Theobromin 
angegeben. Es bildet lange weWe bei 180 0 sublimierende Nadeln, die viel 
leichter in Wasser loslich sind als Theobromin und bei 230 0 schmelzen. Es 
geht aus saurer Losung in Chloroform iiber und gibt die Amalinsaurereaktion. 
Um Coffein neben Theobromin im Rundeham nachzuweisen, fallte M. Kriiger 
den mit Schwefelsaure angesauerten Ram mit Phosphorwolframsaure, zerlegte 
den Niederschlag mit Barytwasser, leitete Kohlensiiure ein und filtrierte heW. 
Das eingeengte Filtrat wurde zur Entfemung del' Kynurensaure mit Schwefel
saure angesauert, abfiltriert und zur Entfemung anderer Purinbasen mit Kupfer
sulfat und Natriumbisulfit gefallt. Das Filtrat yom Kupfemiederschlag wurde 
durch Schwefelwasserstoff entkupfert und nach dem Eindampfen auf ein 

1) E. Rost, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 36, 62 [1895]. 
2) M. Albanese, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 35, 449 [1895]. -

St. Bondz yris ki u. R. Gottlie b, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 36,45 [1895]. 
3) M. Kriiger, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 2818 [1899]. 
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geringes Vo]um mit Chloroform vollstandig erschopft. Der in Wasser geloste
Chloroformriickstand wurde zur Fallung des Theobromins mit Silbemitrat 
und Ammoniak versetzt. Nach dem Wegkochen des Ammoniaks wurde das 
Theobrominsilber abfiltriert. Dem Filtrat wurde nach dem Ansauem mit 
Salzsaure das Coffein mit Chloroform entzogen. 

B. Aromatische Beihen. 

Nitrobenzol. 
/"-. 

= CSR 5N02 • 

"-./ 
N02 

Bei Nitrobenzolvergiftung riecht der Ham meist nach dem Gift und ent
halt eine linksdrehende Substanz, die nach dem Erhitzen mit konz. Salzsaure 
alkalische Kupferlosung reduziert. Mit Eisenchlorid versetzt, farbt sich der 
Ham braunrot. Dieses Verhalten ist, wie E. Meyer l ) gefunden hat, bedingt 
durch die {',.egenwart einer gepaarten Glykuronsaure und durch die Aus
scheidung von p-Aminophenol C6H4(OH)NH2 , das durch Oxydation und 
Reduktion im Organismus aus Nitrobenzol entsteht. Das p-Aminophenol 
konnte in einem Vergiftungsfall 12 Tage lang im Ham nachgewiesen werden 
(E. Meyer). 

1. Den Nachweis des Nitrobenzols fiihrt man durch Uberfiihrung in Anilin 
und Nachweis des letzteren. Der Ham wird mit Wasserdampfen destilliert 
und das Destillat mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dem Verdunsten des 
Athers verbleibenden oligen, bittermandelahnlich riechenden Tropfchen lost 
man in Alkohol und fiigt Zinkstaub und SaIzsaure hinzu, so daB eine kraftige 
Wasserstoffentwicklung stattfindet. Nach 1/2 Stunde filtriert man, macht 
das Filtrat mit Natronlauge alkalisch und schiittelt das Anilin mit Ather aus. 
Der Verdunstungsriickstand wird mit Wasser aufgenommen, und diese Losung 
mit den bei Anilin angefiihrten Reaktionen gepriift. 

2. Der Nachweis des p.Aminophenols wird durch die Indophenol- und 
Azofarbstoffreaktion gefiihrt. Siehe bei Anilin. 

Pikrinsaure (Trinitrophenol). 
OR 

N02("-.N02 
I I = CeR30 7Na . 
"-./ 
N02 

Pikrinsaure erscheint beim Menschen und bei Tieren zum groBeren Teil 
unverandert im Ham, daneben in :Form nicht genauer bekannter Umwand
lungsprodukte. Die Ausscheidung geht schleppend vor sich. In einem Ver
giftungsfalle mit 5,8 g Pikrinsaure konnte bis zum 17. Tage Pikrinsaure im 
Ham nachgewiesen werden [Karplus 2)]. Ferner finden sich im Ham: ein 
roter Far b s t 0 ff, der ihm eine rotliche bis braunrote Farbe erteiIt; in sehr 
geringer Menge ein Aminokorper, der von Walk0 3) fiir Pikraminsaure 

1) Erich Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 497 [1905]. 
2) J. P. Karplus, Zeitschr. f. klin. Medizin II, 210 [1893]. 
3) K. Walko, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 181 [1901]. 
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[Aminodinitrophenol CSH 2 • (OH) . (N0 2 )2' (NH2)] angesehen wird, und ein 
phenolartiger Korper. 

Zum Nachweis der Pikrinsaure bedient man sieh ihres groBen Farbungs
vermogens fiir Seide oder "Volle und des Verhaltens gegen Cyankaliumlosung. 
)<lan engt den Harn bei neutraler Reaktion ein und sehiittelt naeh Zusatz 
yon etwas Sehwefelsaure mit Ather aus. 

Einen Teil des Verdampfungsriiekstandes lost man in Wasser und taueht 
je einen Faden weiI3er Wolle oder Seide und Baumwolle ein. Naeh 24stiindi
gem Stehen waseht man beide Faden sorgfKltig mit Wasser und vergleieht 
die Fiirbung. 1st der Woll- oder Seidenfaden intensiv gelb gefiirbt. del' Baum
wollfaden aber farblos, so ist Pikrinsaure vorhanden. 

Einen anderen Teil des Riiekstandes lOst man in wenig Ammoniak, bringt 
zu der Losung einige Tropfen Cyankaliumlosung und verdampft in einem 
Sehiilchen auf dem VYasserbad. Infolge Bildung von isopurpursaurem Kalium 
(CsH4KN 50s) entsteht ein rotgefiil'bter Riickstand, der sieh in Wasser mit 
rater Farbe lost. 

Der Nachweis des Aminokorpers wird naeh W al ko ebcnfalls im Athcr
extrakt des Harns gefiihrt. Er beruht auf Bildung eines Azofarbstoffes. Man 
nimmt den Riiekstand in Wasser auf, sKucrt mit einigen Tropfen verdiinnter 
Sehwcfelsaure an. fiigt zwci Tropfen einer 1 proz. Natriumnitritlosung und 
sehlieBlich einige Tropfen einer Losung von ,a-Naphthol in Natriumearbonat
losung hinzu. Maeht man dann mit Xatronlauge alkaliseh, so tritt cine rot
violette Fiirbung auf. Sehiittelt man das Gcmiseh mit Ather, so fiirbt sieh 
letzterer amethystblau. 

Anilin (Amino benzol). 
NH2 
''''-

Der naeh Einfuhr von Anilin entleerte Ham ist rotbraun gefarbt und 
linksdrehend. Ein sehr kleiner Teil des Giftes wird unverandert ausgesehieden, 
wKhrend die Hauptmenge als p-Aminophenol CSH4(NH2)(OH) gepaart mit 
Sehwefelsaure und Glueuronsaure im Ham erseheint [Fr.l\Iiillerl), V. Rngcl
hardt 2 )J. Das gilt sowohl fiir Mensehen wie fiir Tiere. 

Urn den Nachweis des Anilins im Ham zu fiihren, destilliert man ihn 
bei alkaliseher Reaktion oder sehiittelt ihn mit Ather. Mit dem Destillat oder 
demo in 'Vasser gelOsten Riiekstand der iitherisehen Losung stellt man folgende 
Reaktionen an. 

a) Auf Zusatz von Chlorkalk- oder Natriumhypoehloritlosung 
tritt eine purpurviolette Farbung ein, die naeh und naeh in ein sehmutziges 
Rot iibergeht. Ein Ubersehu13 des Reagens ist zu vermeiden. 

b) Dureh Bromwasser entsteht eine fleisehrote FiiJlung. 
c) Taueht man in die mit ein paar Tropfen Se h wefe Isa ure angesauerte 

Losung einen Fiehtenspan, so farbt sieh dieser gelb. 
d) Man iibersehiehtet 5 eem konz. Sehwefelsaure, die mit einem Tropfen 

Kaliumdiehromatlosung versetzt ist, mit der zu priifendenFliissigkeit. Bei 
Anwesenheit von Anilin entsteht an der Beriihrungsflaehe allmahlieh cine 
blaugefarbte Zone. 

1) Fr. ~iiiller, Deutsche med. Wochenschr. 1887. 
2) R. V. Engelhardt, Beitrage z. Toxikol. d. Anilins. Diss. Dorpat 1888. 
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Zum Nachweis des p-Aminophenols kocht man 10-20 ccm Ham zur 
Spaltung der gepaarten Verbindungen mit 2 ccm konz. Salzsaure und kann 
nach dem Abkiihlen ohne wei teres die folgenden Reaktionen anstellen. Sie 
fallen aber schoner aus, wenn man den Ham zuvor bei schwach alkalischer 
Reaktion mit Ather ausschiittelt, den Verdampfungsriickstand der atherischen 
Losung in verdiinnter Salzsaure lOst und damit die Reaktionen ausfiihrt. 

a) Zur Anstellung der Indophenolreaktion wird die mit Salzsaure (siehe 
vorher) angesauerte Fliissigkeit mit 3-5 Tropfen gesattigter wasseriger Carbol
lOsung und ebensoviel frisch bereiteter Chlorkalklosung versetzt. Die Fliissig
keit farbt sich meistens deutlich rot. Fiigt man nun Ammoniak im Uber
schull hinzu und schiittelt gut dureh, so entsteht nach einiger Zeit eine prach
tige Indigblaufarbung, bei Anwesenheit von wenig p-Aminophenol nur Griin
farbung. Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema: 

Ca~(OH)NH2 + O2 + CSH60H = N(g::~gH + 2 H20. 

b) Die Azofarbstoffreaktion beruht auf Bildung eines Oxyazofal'bstoffes 
durch Kuppelung einer Diazoverbindung mit einem Phenol in alkali scher Lo
sung. Die mo/!lichst stark abgekiihlte salzsaure Losung oder der Ham direkt 
wird mit 2-3 Tropfen Natriumnitritlosung (1 : 100) versetzt und etwas alko
holische c:x:-Naphthollosung zugefiigt. Auf Ammoniakzusatz entsteht cine 
intensiv rote Farbe. 

Zur genauen Identifizierung des p-Aminophenols kann man die Diacetyl
oder Dibenzoylverbindung darstellen 1). Man engt den Ham mit Salzsaure 
ein, schiittelt erst zur Entfemung storender Sauren bei saurer Reaktion, dann 
bei schwach alkalischer Reaktion mit Ather. Das letztere Extrakt wird ent
weder nach Entfemung des Athers mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler 
gekocht, der Uberschull abdestilliert und der Riickstand aus Wasser und 
dann aus Benzol umkrystallisiert (das Diacetyl-p-aminophenol schmilzt bei 
150°), oder man nimmt das Atherextrakt mit Pyridin auf, versetzt mit 
Benzoylchlorid, laBt das Reaktionsprodukt in Wasser eintropfen und krystal
lisiert aus Benzol urn. Das reine Dibenzoyl-p-aminophenol schmilzt bei 233°. 

Acetanilid (Acetylaminobenzol, Antifebrin). 
NH· COCHa 

/"'-

"'-/ 

Nach Einfuhr von Acetanilid beim Menschen wird ein an Urobilin reicher 
rotgelber Ham entleert, der kein un veriindertes Acetanilid enthiilt. Ein Teil des 
Arzneimittels wird zu Acetylparaminophenol oxydiert und als Xtherschwefel
saure ausgeschieden, ein anderer Teil unter Abspaltung der Acetylgruppe 
in p-Aminophenol umgewandelt, das anscheinend zum grollten Teil mit Glu
curonsaure gepaart ausgeschieden wird. Der Acetanilidharn zeigt Linksdrehung 
und reduziert alkalische Kupfer- oder Wismutlosung. 

Die Isolierung der Acetyl-p-aminophenolatherschwefelsaure 

CHaCO· NH . CaH40 . SOaH 
hat Morner 2 ) folgendermallen vorgenommen. Der zum Sirup eingedampfte 
Ham wurde mit 90proz. Weingeist extrahiert, mit 1/2 Vol. Ather und mit 

1) E. Me yer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 497 [1905]. 
2) K. A. H. M6rner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 12 [1889]. 
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einer wahrend Hingerer Zeit erwarmten konz. alkoholischen Oxalsaurelosung 
versetzt. Die vom Niederschlag abgehobene und mit Kaliumcarbonat neu
tralisierte Losung wurde eingedampft, der Riickstand zur Entfemung des 
Hamstoffes und des iiberschiissigen Kaliumathyloxalats mit absolutem Alko
hoI behandelt und schliel3lich in kochendem 96 proz. Weingeist gelost und 
heW filtriert. Es schied sich eine Doppelverbindung von je einem Molekiil 
des Kaliumsalzes der gesuchten Atherschwefelsaure mit Kaliumathyloxalat 
in farblosen Krystallblattchen abo Durch Entfemen der Oxalsaure mittels 
Kalkmilch konnte daraus das leicht zersetzliche und schwierig krystallisierende 
Kaliumsalz der Acetyl-p-aminophenolatherschwefelsaure erhalten werden. 

Bei Kaninchen wird das Acetanilid nach Jaffe und Hilbert l ) unter 
Abspaltung der Acetylgruppe zum grol3ten Teil als p-Aminophenol mit 
Glucuron- und Schwefelsaure gepaart ausgeschieden. 

Ganz abweichend ist das Verhalten des Acetanilids bei Hunden. Hier 
verlal3t nur ein kleinerer Teil den Organismus als p-Aminophenolschwefelsaure 
odeI' -glucuronsaure, wahrend die Hauptmasse nach den Untersuchungen von 
Jaffe und Hilbert durch Oxydation del' Acetylgruppe und Wasseraustritt 
in o-Oxycarbanil verwandelt wird, das ebenfalls teils an Schwefel-, teils an 
Glucuronsaure gebunden im Ham erscheint. 

C H /NHCOCH3 C H /NHCOOH C H /N~C(OH) 
6 4"OH -~ 6 4"OH -+ 6 4,,0/ . 

Acetanilid Oxyphenylcarbaminsaure o-Oxycarbanil. 

Jaffe und Hilbert erhitzten zur Darstellung des o-Oxycarbanils das 
Alkoholextrakt des Hams mit Salzsaure zur Spaltung del' gepaarten Sauren, 
extrahierten dann bei saurer Reaktion mehrmals mit Ather, aus dem die Ver
bindung in farblosen bei 138-139° schmelzenden Krystallen erhalten wurde. 
Sie ist leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser, schwer lOslich in 
kaltem Wasser. }Iit Eisenchlorid und Chlorkalk gibt sie keine Farbung, beim 
Kochen mit }lillons Reagens schwache Rotfiirbung. 

Fiir den klinischen Nachweis der Stoffwechselprodukte des Acetanilids 
begniigt man sich in der Regel mit del' Indophenolreaktion, die man nach 
vorheriger Siiurespaltung der gepaarten Verbindungen im Ham anstellt (siehe 
hei Anilin). Sie beweist nur die Gegenwart von p-Aminophenol, tritt abel' 
auch bei Anwesenheit von gepaartem Acetyl-p-Aminophenol ein, da durch 
das Erhitzen mit Saure die Acetylgruppe abgespalten wird. 

Phenacetin (p-Acetphenetidin). 
NH· COCH3 

/" 
i 
I 

,,/ 
OC2Hs 

Das Phenacetin erscheint als solches nicht im Ham, dagegen findet sich 
nach Fr. Miiller 2 ) darin das durch Abspaltung der Acetylgruppe entstandene 
Phenetidin (p-Aminophenolathyliither) NH2 • CsH4' OC2H 5 • Ein anderer Teil 
des Phenacetins wird im Organismus durch Abspaltung der Athylgruppe in 
Acetyl-p-Aminophenol umgewandelt, das an Glucuronsaure und Schwefel
saure gebunden im Ham erscheint. Letzteres Paarungsprodukt ist von 

1) M. Jaffe u. P. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemic 12, 295 [1888]. 
2) Fr. M iiller, Therap. Monatshefte 2, 355 [1888]. 

Neuberg. 53 
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Morn erl) nach der beim Acetanilid geschilderten Methode isoliert worden, 
wahrend die Darstellung der Glucuronsaure noch nicht ge!Zluckt ist. 

Nach groBeren Phenacetingaben gibt der Ham bisweilen mit Eisenchlorid 
eine Rotfarbung, die bei starkerem Eisenchloridzusatz in Schwarzgrun ubergeht. 

Zum. Nachweis des Phenetidins versetzt man nach Fr. Muller den Ham 
mit je 2 Tropfen Salzsaure und einer 1 proz. Natriumnitritlasung und fUgt 
einige Tropfen einer alkalischen a-Naphthollosung und etwas Natronlauge 
zu. Es entsteht eine Rotfarbung, die bei Salzsaurezusatz in Violett ubergeht. 

Die gepaarten Sauren des Acetylaminophenols geben nach der Spaltung 
die Indophenolreaktion (siehe S. 832). 

Lactophenin (p-Lactylphenetidin). 
NH . CO . CHOH . CH3 
/', 
I = CllH 1S0 3N . 
'-,/ 
O· C2H. 

Nach Lactopheningebrauch verhalt sich der Ham nach StrauB2) sehr 
ahnlich wie bei Phenacetin. Er gibt die Phenetidin- und die Indophenol
reaktion. 

Das gleiche gilt fUr eine Anzahl anderer Derivate des Phenetidins (Pbeno
koll, Kryofin, Apolysin, Amygdopbenin), die zeit weise therapeutische An
wendung fanden. 

Atoxyl (p-aminophenylarsinsaures Natrium). 
NH2 

/'-, 

,j 
AsO 
/'-, 

OH ONa 

Das Atoxyl erscheint nach subcutaner Injektion zum groBten Teil un
verandert im Ham und wird in spates tens 24 Stunden ausgeschieden 3). Ge
ringe Arsenmengen lassen sich noch mehrere Tage im Ham nachweisen, be
sonders nach wiederholten Injektionen. Hierbei handelt es sich anscheinend 
urn anorganische Arsenverbindungen, die durch Zerlegung des Atoxyls im 
Organismus entstanden sind. Aus den quantitativen Bestimmungen, die 
Igersheimer und Rothmann im Menschen- und Tierham nach Atoxyl
injektionen vomahmen, geht hervor, daB die Ausscheidungswerte fur unver
andertes Atoxyl zwischen 50-90% der eingefuhrten Menge schwanken und 
daB auch schon am ersten Tage eine kleine Menge Arsen im Ham ausgeschieden 
wird, die nicht als Atoxyl vorhanden ist. 

Ein kleiner Teil des Atoxylarsens (2-4,5%) verlaBt den Karrer in den 
Faeces. 

Ein zuverlassiger Nachweis des Atoxyls im Ham ist bis jetzt nicht be
kannt. Man muB sich darauf beschranken, einmal den Arsengehalt des Harns 

1) K. A. H. Morner, Hygiea, Festband 1889; Jahresber. f. Tierchemie 1889, 80. 
2) H. StrauB, Therap. Monatshefte 8, 442 [1894]. 
3) G. Lockemann u. M. Paucke, Deutsche med. Wochenschr. 34, 1460 [1908].

J. Igersheimer u. A. Rothmann, Zeitschr. f. physioJ. Chemie 59, 256 [1909]. 



Arznei- und Giftstoffe: Atoxyl, Antipyrin. 835 

(s. Arsennachweis nach Marsh-Berzeli us S. 801, wobei zu bemerken ist, daB 
das im Atoxyl gebundene Arsen durch Salzsaure und Kaliumchlorat leicht in 
anorganische Form iibergefiihrt wird) festzustellen und andererseits die An
wesenheit einer aromatischen Aminoverbindung durch eine Azofarbstoffreak
tion darzutun. Hierzu verfahrt man nach BlumenthaP) wie folgt: 10 cern 
Ham werden mit einigen Tropfen starker Salzsaul'e versetzt und stark ab
abgekiihlt. Dann fiigt man 2-3 Tropfen einer I proz. Natriumnitritlosung hin
zu, schiittelt gut durch und setzt einige Tropfen einer ziemlich konzentrierten, 
mit Natronlauge alkalisch gemachten lX-NaphtholIosung hinzu. Der Ham 
nimmt eine schon rote Farbe an, die bei weiterem Zusatz von Natronlauge bis 
zur alkalischen Reaktion noch an Intensitiit zunimmt. 

c. Heterocyclische Reihen. 

Antipyrin (Phenyldimethylpyrazolon). 

C6H5N 
CO/"NCHa - CHON 

- 11 12 2· 
CH __ cCCH3 

Antipyrin geht nach innerlichem Gebrauch zum Teil unverandert in den 
Ham iiber. Bei Einfuhr groBerer Dosen tritt eine Vermehrung der Atherschwefel
sauren auf 2). Man darf annehmen, daB es sieh urn die Atherschwefelsaure eines 
Oxydationsproduktes des Antipyrins handelt. Beim Hunde findet sich nach 
Antipyrineinfuhr eine gepaarte Glucuronsaure im Ham, nach Lawrow 3 ) 

wahrscheinlich durch Paarung mit einem Oxyantipyrin entstanden (siehe S. 456). 
Rei Menschen ist die Ausseheidung einer solchen Glu('uronsaure bisher nicht ein
wandfrei nachgewiesen worden. Der nach Antipyringebraueh entleerte mensch
liche Harn ist dunkelrot gefarbt, bisweilen dichroitisch, d. h. im auffalIen
den Licht rotlich. Mit Eisenchlorid farbt er sich rotbraun (siehe unten die 
Reaktionen des Antipyrins). Diese Reaktion zeigt sich eine Stunde nach der 
Einfuhr per os und ist nach Einnahme von 2-3 g wiihrend 36 Stunden, nach 
Einnahme von 5 g, wiihrend 48 Stun den positiv. 

Der Nachweis des Antipyrins im Ham ist von J onescu durch die Iso
lierung auf folgende Weise gefiihrt worden. Der auf ein kleines Volum 
eingeengte Ham wird mit Schwefelsiiure angeRiiuert und mit Kaliumwismut
jodidlosung versetzt, wodurch die Purinbasen und das Antipyrin ausgefiillt 
werden. Den abfiltrierten Kiederschlag zerlegt man durch Anreiben mit Silber
carbonat, filtriert, befreit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff yom Silber 
und schiittelt bei alkalischer Reaktion wiederholt mit Chloroform aus. Der 
nach dem Abdunsten des Chloroforms verbleibende Riickstand wird durch 
Umkrystallisieren aus \Vasser und aus Benzol gereinigt. Die erhaltenen Kri
stalle werden durch den Schmelzpunkt (1l3°) und die folgenden Reaktionen 
erkannt. TanninlOsung ruft in einer wiisserigen Antipyrinlosung (I : 100) eine 
starke weiBe Fiillung hervor. Eine Losung von Antipyrin in verdiinnter Essig
saure fiirbt sich beim Versetzen mit Natriumnitrit griin, und bei geniigender 

1) F. Blumenthal, Biochem. Zeitschr. 10, 240 [19081. 
2) Fr. Miiller, Centralbl. f. klin. Medizin 5, Nr. 36 [1884]. - C. Umbach, Archlv f. 

experim. Pathol. u. Pharmakol. 21, 161 [1886]. - D. J 0 nesc u, Berichte d. Deutsch. pharm. 
Gesellschaft 16, 133 rl906]. 

3) D. Lawrow, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2344 [1900]. 
53* 
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Konzentration scheiden sich allmahlich griine Kristalle von Nitrosoantipyrin 
CllH ll (NO)ON2 aus. Mit Eisenchlorid fiirben sich wasserige Antipyrinlosungen 
{noch 1 : 100000) tief rotbraun. 

Fur klinische Zwecke kann man sich mit der Anstellung der Eisenchlorid
probe direkt im Harn begniigen. Sicherer ist es, den mit etwas Ammoniak 
alkalisch gemachten Harn mit Chloroform auszuschiitteln und mit dem Ver
,dunstungsriickstand die Eisenchlorid- und Nitrosoreaktion anzustellen. 

Pyramidon (4. Dimethylaminophenyldimethylpyrazolon). 
NC6H 5 

CO/"-N· CH3_ CHON 
- 13 17 3· 

(CH312N . Oc~C . CH3 

Nach Einnahme von Pyramid on ist dieses selbst im Harn nicht nach
weisbar, sondern erscheint in einer Anzahl von Umwandlungsprodukten, die 
nur zum Teil genauer bekannt sind. \Viederholt ist am Pyramidonharn eine 
kirschrote Farbung beobachtet worden l ), ja sogar pin rotgefarbtes krystal
linisches Sediment. Jaff( 2) fand, daB dieser Farbstoff identisch iOlt mit Rub-
.azonsaure 

C6H5 ·N N·C6H 5 

NI/";CO OC/'r,N _ C H 0 N i : I' - 20 17 2 5' 
CH3C~ -,CH . N = C~ ~CCH3 

'Sie entsteht nach Knorr 3 ) besonders lpicht bei der Oxydation des Phenyl
methylaminopyrazolonchlorhydrats an der Luft und bildet rote Kr.vstall
nadeln, die bei 184 0 schmelzen und in Wasser und verdiinnten Sauren un
loslich sind, schwer loslich in Weingeist, leichter loslich in Essigather, Chloru
form, Eises8ig und Benzol. In Alkalien und Ammoniak losen sie sich leicht 
mit Purpurfarbe. 

Wahrend diese Saure im Menschenharn nach Pyramidongebrauch, wenig
stens unter gewissen Umstanden, praformiert vorkommt, ist sie im Hunde
harn in einer Vorstufe enthalten, vielleicht als Phenylmethylaminopyrazolon, 

,aus dem sie nach dem Ansauern durch Oxydation an der Luft entsteht. Hier
aus geht hervor, daB dem Pyramidon im tierischen Organismus drei Methyl
gruppen entzogen werden, die an den Stickstoffatomen sitzen, und daB ferner 
unter Ammoniakabspaltung eine Zusammenlagerung zweier Molekiile statt
findet. 

Die Isolierung der Rubazonsaure erfolgt nach Jaffe so, daB man den 
Hundeharn mit Salzsaure ansauert und in offenen flachen GefaBen stehen laBt, 
worauf sich rote Flocken des Farbstoffes allmahlich absetzen. Dieser Nieder
schlag, der noch Kynurensaure, Schwefel und andere Beimengungen enthalt, 
wird mit verdiinntem Ammoniak iibergossen und so lange mit Essigather ge
schiittelt, als dieser sich noch rot farbt. Beim Abdestillieren des Losungs
mittels erhalt man die Rubazonsaure in schonen roten N adeln, die aus Eis
essig umkristallisiert werden. Die ausgeschiedene Menge betragt etwa 3°,{) 
des verfiitterten Pyramidons. 

Ein anderes Umwandlungsprodukt des Pyramidons entsteht im Organis
mus ebenfalls durch Entmcthylierung, die aber nur die beiden Methyle der 

1) K. Gregor, Therap. Monatshefte 14,298 [1900]. - Hoffmann, Arch. intern. de 
pharmacodynamie 6, 171 [1899]. 

2) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chem. GeRellschaft 34, 2739 [1901]. 
3) L. Knorr, Annalen d. Chemie ~38, 192 [1887]. 
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Aminogruppe betrifft, und nachfolgende Anlagerung des Atomkomplexes 
CONHz. Dieser von Jaffe l ) im Hundeharn entdeckte Antipyrylharnstoff 

CsHsN 
CH3N("CO 

I I = C12H 14N40 Z 
CH3C_~CNHCONH2 

erscheint in einer Menge von etwa 6% des verfiitterten Pyramidons im Harn_ 
Die Darstellung erfolgt aus dem von der Rubazonsaure getrennten salz

sauren Filtrate durch Eindampfen der mit Natriumcarbonat alkalisch ge
machten Fliissigkeit, AbgieJ3en von dem auskrystallisierten N atriumchlorid 
und Vermischen der Mutterlauge mit 4 Raumteilen .Atherweingeist. Nach 
einigen Tagen wird von der abgesetzten Schicht abgegossen, der Alkoholather 
abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelast, nach dem Ansauern mit Schwefel
saure durch Phosphorwolframsaure gcfallt und der abfiltrierte Niederschlag 
mit Bariumhydrat zerlegt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Bariums 
durch Kohlensaure dampft man im Vakuum ein, behandelt die verbleibendc 
Kristallmasse zur Abtrennung des Kreatins mit Aceton, aus dem beim Ein
dampfen der Antipyrylharnstoff sich abscheidet. Er wird durch Umkristal
lisieren aus Wasser gercinigt und bildet farblose, in Alkohol ziemlich schwer, 
in Wasser leichter lOsliche Kristalle, die bei 247-248° schmelzen. Die wasse
rige Lasung farbt sich mit Eisenchlorid violett, beim Erhitzen mit Millo ns 
Reagens erst gelb, dann rot und setzt einen raten Niederschlag abo Synthetisch 
ist der Antipyrylharnstoff von Knorr 2 ) aus Aminoantipyrinchlorhydrat und 
Kaliumcyanat erhalten worden. 

AuJ3er diesen beiden Verbindungen fand Jaffe noch eine gepaarte 
Glucuronsaure im Hundeharn, deren Isolierung aber nicht gelang. 

Der nach Pyramidongebrauch entIeerte Harn zeigt folgende Eigenschaften: 
1. Der rote Farbstoff (Rubazonsaure) laJ3t sich nach dem Ansauern des 

Hams mit Essigather ausschiitteln und wird nach dem Verdunsten des letz
teren und Zusatz eines Tropfens Wasser in feinen Nadeln erhalten, die sich 
in Ammoniak mit purpurroter Farbe lasen. 

2. Auf Zusatz von Eisenchlorid tritt eine unbestandige violette Farbung 
ein (Antipyrylharnstoff). 

Atropin. 
CH2-CH-- CH2 C6H S 

I I I 
NCH3 CHOOC-CH = C17H2303N. 
I I I 

CH2-CH-CH2 CHzOH 

Nach Atropinbehandlung laJ3t sich unverandertes Alkaloid im Ham nach
weisen. Nach Kratter 3 ) solI es vollstandig durch die Nieren passieren, was 
fUr den Menschen noch zu beweisen ware. Denn bei Hunden hat Wiechowski 4) 

nachgewiesen, daB von der subcutan injizierten Atropindose innerhalb 48 Stun
den 17-57,6 (im Mittel 33,4) Proz. im Harn ausgeschieden wurden. Aus Ver
suchen, die im Berliner pharmakologischen Institut von Fickewirth angestellt 
wurden, geht hervor, daJ3 auch bei Kaninchen nach stomachaler und sub
cutaner Applikation etwa die Halfte Atropin den Karper durch die Nieren 

1) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 35, 2891 [1902]. 
2) L. Knorr u. F. Stolz, Annalen d. Chemie 293, 58 [1896]. 
3) J. Kra tter, Vierteljahrschr. f. gerichtl. Med. [2] 44, 52 [1886]. 
4) W. Wiechowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 155 [1901]. 
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verliWt. Da zugleich auch Tropin im Harn nachgewiesen werden konnte, so 
ist es wahrscheinlich, daB ein Teil des Atropins im Organismus in Tropasaure 
und Tropin gespalten wird und die Spaltungsprodukte oxydiert werden. In 
den Faeces kommt Atropin nicht zur Ausscheidung. 

Der Nachweis des Atropins im Harn beruht auf seiner Eigenschaft, 
alkalisch reagierenden Fliissigkeiten durch Ather entzogen zu werden. Man 
macht den Harn durch Soda oder Natriumbicarbonat alkalisch und behandelt 
ihn in einem K u tscherschen Extraktionsapparat mit Ather. Der entwasserte 
und filtrierte atherische Auszug wird zum graBten Teil abdestilliert und schlieB
lich auf einem Uhrglas verdunstet. Das Atropin hinterbleibt als farbloser 
Lack, den man in ganz wenig schwach angesauertem Wasser lOst. Diese Lasung 
dient zur pharmakologischen und zur chemischen Priifung. 

Zur pharmakologischen Probe bringt man 2 Tropfen dieser Lasung in 
den Bindehautsack eines Katzen- oder noch besser menschlichen Auges. Pu
pillenerweiterung tritt nach Feddersen!) beim Menschenauge schon durch 
0,0002 mg Atropin sicher auf. 

Den Rest der Lasung verdampft man zur Anstellung der chemischen 
Probe in einem Porzellanschalchen zur Trockne und iibergieBt den Riickstand 
mit einigen Tropfen rauchender Salpetersaure. Nach dem Verdampfen der 
Saure fiigt man einige Tropfen alkoholische Kalilauge hinzu, worauf eine schane 
violette Farbung eintritt (Vitalis Reaktion). 

Das gleiche Verhalten wie Atropin zeigen Hyoscyamin, Homatropin und 
Scopolamin, die ebenfalls aus alkalischer Lasung mit Ather ausgezogen wer
den. Sie kannen nur durch die physikalischen Eigenschaften ihrer Goldsalze 
unterschieden werden. 

Chinin. 
C2oH 24 02N 2 . 

Der Obergang unveranderten Chinins in den Harn ist durch Schmitz 2) 

und Nishi 3 ) nachgewiesen worden. Del' Beginn der Ausscheidung erfolgt 
binnen 15-30 Minuten. Die Dauer betragt mehrere Tage. Es erscheint nur 
ein gewisser Bruchteil des eingefiihrten Chinins im Harn, tiber dessen GraBe 
die Angaben schwanken. Nach einer einzelnen Gabe wurden 28,7-40,9% 
wieder ausgeschieden 4), der graBte Teil da von in den ersten 24 Stunden. Bei 
langerer Dauer der Darreichung schwanken die ausgeschiedenen Tagesmengen 
zwischen 19-31% der Einfuhr. Ein EinfluB der fortgesetzten Chinintherapie 
auf die AusscheidungsgraBe ist nicht wahrzunehmen. Was aus dem im Harn 
nicht wieder erscheinenden Chinin wird, ist unbekannt. Da in den Faeces 
nur Spuren des Alkaloids sich nachweisen lassen, ist es sehr wahrscheinlich, 
daB der graBte Teil im menschlichen Organismus zersetzt wird. Irgendwelche 
Umwandlungsprodukte sind im Harn bis jetzt nicht aufgefunden worden. 

Zum Nachweis des Chinins ist zunachst erforderlich, es aus dem Harn 
zu isolieren. )1an macht eine nicht zu kleine Menge Harn mit Natronlauge 
alkalisch und schiittelt mit Ather aus oder extrahiert in einem passenden 
Extraktionsapparat. Die durch ein trockenes Filter filtrierte atherische La
sung wird verdampft und der Riickstand zu folgenden Reaktionen verwendet. 

1) M. Feddersen, Beitrage zur Atropinvergiftung. Inaug.-Diss. Berlin 1884. 
2) R. Schmitz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 301 [1907]. 
3) M. Nishi, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 312 [1909]. 
4) AuBer den genannten heiden Arheiten vgl. noeh F. K. Klei ne, Zeitschr. f. Hyg. u. 

Inf. 38,458 [1901]. - G. Giemsa u. H. Sehaumann, Beiheft z. Arehiv f. fkhiffs- u. 
Tropenhygiene II, 1907. - P. OrosRer, Biochem. Zeitsehr.8, 98 [1907]. 
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1. Eine Lasung in wenig verdiinnter Schwefelsaure zeigt blaue Fluores
cenz und intensiv bitteren Geschmack. 

2. Diese Lasung mit Chlor- oder Bromwasser versetzt und mit Ammoniak 
iibersattigt, gibt eine schane smaragdgriine Farbung (Thalleiochinreaktion), 
die bei genauer Neutralisation mit Saure blau, beim Ubersattigen mit Saure 
rot wird. 

3. Ein kleiner Teil des Riickstandes wird auf einen Objekttrager ge
bracht und ein Tropfen folgender Lasung zugesetzt: 12 g Essigsaure, 4 g AI
kohol und 6 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure. Bringt man nun mit einem 
haarfein ausgezogenen Glasstab eine Spur alkoholische Jodlasung hinzu, so er
hiilt man zuniichst eine zimtbraune Farbung und spater griine metallglanzende 
Krystallbliittchen von Herapathit, die das Licht stark polarisieren. 

Quantitative Bestimmung. 

1. Gravimetrisch. N ish i 1) wagt das Chinin als Chinincitrat C20H 24N 202 
. CSHS07' dessen Chiningehalt 67,79% betragt. Durch seine Unlaslichkeit 
in wasserfreiem Ather ist das Salz zur quantitativen Bestimmung des Chinins 
geeignet. 250 cern Chininham werden mit 15-20 proz. Natronlauge sehr 
stark alkalisch gemacht und in einem Extraktionsapparat 25-30 Stunden 
lang mit Ather extrahiel't. Del' filtrierte Atherauszug wird verdampft, del' 
Riickstand getrocknet, mit wasserfreiem Ather aufgenommen und in einen 
tarierten Kolben gebracht. Hierzu setzt man eine atherisehe Lasung von 
Citronensaure, die durch Tl'ocknen bei 100 0 wasserfrei gemacht worden war, 
bis kein Niedel'sehlag mehl' entsteht. Nach ein- bis zweitagigem Stehen fil
triert man von dem karnigen Niederschlage durch ein VOl' her gewogenes fest
gestopftes Asbestfilterrahrchen ab, bringt den Niederschlag, soweit er nieht 
im Kolben festhaftet, in das Rahl'chen, waseht ihn mehrmals mit Ather aus, 
trocknet Kolben und Filtel'l'ahl'chen im Tl'Oekenschrank und wagt. Aus del' 
crmittelten Menge Chinincitrat wird del' Chiningehalt nach obiger Formel 
berechnet. 

2. Titrimetrisch. Sch mi tz bestimmt das nach Klei ne isolierte Chinin 
durch Titration nach Gordi n 2). 200-300 cern Ham werden mit Schwefel
saure angesauert und mit gepulverter Pikrinsaure im Uberschu13 versetzt. Nach 
eintagigem Stehen filtriert man, falls kein klares Filtrat erhalten wird, unter 
Zusatz von etwas Eiwei13. Filter samt Niederschlag digeriert man in einem 
Kolben mit 3 proz. Kalilauge und schiittelt die erhaltene Lasung zweimal mit 
Chloroform aus. Den Riickstand del' Chloroformausziige lOst man in 30 ccm 
1/2on -Schwefelsaure durch Erwarmen auf dem Wasserbad, bringt die Lasung 
quantitativ in ein 100 ccm-Kalbchen, fiigt so viel JodjodkaliumlOsung (Jod 1, 
Kaliumjodid 1,5, Wasser ad 100 Teile) zu, bis keine Fallung mehr entsteht 
und fiillt zur Marke auf. Dann filtriert man, mi13t 50 cern des Filtrats ab, 
entfarbt durch einige Tropfen 10 proz. Thiosulfatlosung und titriert den Saure
iiberschu13 mit 1/20n-Natronlauge zuriick. Aus del' Anzahl del' durch das 
Alkaloid gebundenen Kubikzentimeter 1/20 n-Schwefelsaure, auf das urspriing
liche Volumen umgereehnet, la13t sieh del' Chiningehalt berechnen. Die 
Saurebindungszahl wird fiir die zu verwendende Saure am zweckma13igsten 
mit reinem wasserfreien Chinin durch einige wie vorstehend ausgefiihrte 
Titrationen ermittelt. Schmitz fand, da13 0,00885 Chinin 1 eem seiner 1/20n-
Saure entsprach. 
---------

1) M. Nishi, Archiv f. experirn. Pathol. u. Pharrnakol. 60, 312 [1909]. 
2) H. M. G ordi n, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 3~, 2873 [1899]. 
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Codein (MorphinmethyUither). 
C17HlS(OCH3)02N = ClsH210aN. 

Das Codein verhalt sich insofern wesentlich anders als das nahe ver
wandte Morphin, als es zum groBten Teil im Harn ausgeschieden wird. 1m 
Kote verlaBt nur eine kleine Menge den Korper. Nach den an Hunden ange
stellten Versuchen von Ta u bcrl) und Bouma2) erscheinen von dem subcutan 
eingefiihrten Alkaloid 71-82% jm Harn, etwa 7% in den Faeces wieder. 
Eine Anderung dieser Ausscheidung bei Hinger dauernder Verabreichung 
tritt nicht ein, so daB also der Organismus keine gesteigerte Fahigkeit erwirbt, 
das Alkaloid zu zerstoren. 

Zum Nachweis des Codeins und zur quantitativen Bestimmung wird der 
Harn nach Bouma mit ESRigsaure angesauert, zum Sirup eingedampft und 
mit 95proz. Alkohol ausgezogen. Den Verdunstungsriickstand des alkoholi
schen Filtrats lOst man in Wasser, sauert das Filtrat mit Schwefelsaure an 
und schiittelt zur Reinigung so oft mit Ather, als dieser sich noch deutlich 
farbt. Dann macht man die wasserige Fliissigkeit mit Ammoniak stark al
kalisch und entzieht ihr das Codein durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
Ather. SchlieBlich setzt man die Ausschiittelung mit Benzol fort, urn die letzten 
Reste des Alkaloids zu gewinnen. Die vereinigten Ather-Benzolausziige werden 
mit Wasser gewaschen, dann abdestilliert, der Riickstand aus wasserfreiem 
Ather in einer tarierten Glasschale umkrvstallisiert und nach dem Verdunsten 
des Athers und Trocknen bei 100 ° gew~gen. 

Die Identifizierung erfolgt durch Feststellung des Schmelzpunktes (155°) 
und durch folgende Reaktionen. 

Erwarmt man Codein mit konz. Schwefelsaure, der eine sehr geringe 
Menge Eisenchloridlosung zugesetzt ist (1 Tropfen Liquor Ferri sesquichl. 
auf 100 g Schwefelsaure), so nimmt die Losung eine tiefblaue Farbe an. 

Froehdes Reagens (0,01 Ammoniummolybdat auf 1 cern konz. Schwefel
saure) lost Codein mit gelblicher, dann griinlicher und tiefblauer Farbung. 

Fiigt man zu einer auf etwa 150° erhitzten Losung von Codein in konz. 
Schwefelsaure nach dem Erkalten einen Tropfen Salpetersaure zu, so entsteht 
eine blutrote Farbung. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung des im Kote ausgescbiedenen Codeins 
extrahiert man die getrockneten und fein zerriebenen Faeces mit angesauertem 
Wasser. Filtrat und Waschwasser engt man auf dem Wasserbade ein, ver
setzt mit Alkohol und verfahrt weiter, wie oben beschrieben (Bo urn a). 

Colchicin. 
C22H2506N. 

Der Dbergang des Colchicins in den Harn ist bei Tieren [Mairet und 
Combemale 3), Obolonsk y 4)] und bei Menschen [Houde und Laborde5)] 
nachgewiesen worden. Dber eine Ausscheidung aus dem Blut in den Darm 
ist nichts bekannt. Doch enthalten die Faeces bei Aufnahme in den Magen 
fast immer Colchicin, da die Resorption langsam erfolgt. 

1) E. Ta u ber, Ober das Schicksal des Kodeins im tierischen Organismus. lnaug.Diss. 
StraBburg 189~. 

2) J. Bouma, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 50, 353 [1903]. 
3) A. Mairet u. Combemale, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104,439 [1887]. 
4) N. Obolonsky, Vierteljahrschr. f. gerichtl. Med. [2] 48, 105 [1888]. 
5) J. V. Laborde u. Houde, Le colchique et la colchicine. Paris 1887. 
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Zum Nachweis des Colchicins benutzt man seine Eigenschaft, aus sauren 
Losungen in Chloroform iiberzugehen. Der Ham (Tagesmenge) wird einge
dampft und der Riickstand mit schwach weinsaurehaltigem Weingeist aus
gezogen. Das alkoholische Filtrat wird bei mal3iger Warme verdampft, mit 
Wasser aufgenommen, zur Reinigung einmal mit Petrolather und darauf 
zur Extraktion des Colchicins mehrmals mit Chloroform geschiittelt. Den 
Verdunstungsriickstand lost man in wenig "Vasser, filtriert, wenn notig, durch 
ein kleines Filter und schiittelt von neuem mit Chloroform aus. Mit dem jetzt 
erhaltenen Chloroformriickstand ste11t man folgende Reaktionen an. Zu einer 
weiteren Reinigung, die man durch Fa11ung der wasserigen Losung mit Gerb
saure und Zersetzen des ausgewaschenen Niederschlags mit feuchtem Blei
oxyd vomehmen konnte, wird das aus Ham isolierte Material kaum hinreichen. 

Besonders charakteristisch fiir das Colchicin ist seine Loslichkeit in Wasser 
und sein Verhalten gegen Salpetersaure (spez. Gew. 1,4), in der es sich mit 
violetter Farbe lost, die durch Braunrot in Gelb iibergeht. Macht man die 
gelbgewordene Losung mit Lauge alkalisch, so wird sie orangerot. 

In konz. Schwefelsaure lOst sich Colchicin mit gelber Farbe. Auf Zusatz 
eines Tropfchens Salpetersaure oder eines Komchens Sal peter geht die gelbe 
Farbe durch Griin, Elau, Violett in Blal3gelb iiber. 

Zum Nachweis im Kot kann man die bei mal3iger Warme getrockneten 
Faeces mit schwach weinsaurem "Vasser ausziehen, das Filtrat verdampfen, 
den Riickstand mit Alkohol behandeln und weiterhin wie oben verfahren. 

Mo-rphin. 

Cl7Hl90 aN . 

Die Ausscheidung des Morphins aus dem Organismus findet zum gro13ten 
Teil mit dem Kot statt, wie Tauber l ) und Faust2) an Hunden nachgewiesen 
haben. Auf diesem Wege verlassen beim nicht gewohnten Tier etwa 40-60% 
den Korper. Wie aus einer Angabe Vogts 3 ) hervorgeht, wonach die Faeces 
einer Morphinistin quantitativ bestimmbare Morphinmengen enthielten, ver
halt sich der menschliche Organismus ahnlich. 

Die Nieren treten als Ausscheidungsorgan dem Darmkanal gegeniiber 
zuriick, aber trotzdem enthalt der Ham bei Menschen und Tieren, wenigstens 
bei akuten Vergiftungen, immer Morphin, wenn auch nur in geringen Mengen 4). 
Die wenigen negativen Befunde finden wohl in der angewendeten mangel
haften Abscheidungs- und Nachweismethode oder in der ungeniigenden Ubung 
des Untersuchers ihre Erklarung. Ob bei therapeutischer Anwelldung und 
bei chronischem Morphinismus das Alkaloid im Ham immer vorhanden ist, 
scheint nach neueren Berichten 5) zweifelhaft. 

Uber die Mengen Morphin, die im Ham vorkommen, existieren nur spar
liche Angaben von Marquis 6). In den Nachthamen einer Morphinistin, die 
taglich subcutan 1,2-1,35 g erhielt, wurde einmal 0,001l, ein anderes Mal 
0,007 g Morphin isoliert. Bei Katzen erscheinen nach intravenoser Injektion 
binnen wenigen Stunden etwa 5% der injizierten Menge im Ham. 

l) E. Ta u ber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ~l, 336 [1890]. 
2) E. St. Faust, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 453 [1900]. 
3) E. Vogt, Archiv d. Pharmazie 1875, ~3. 
4) Literatur bei A. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, I, 292 [1906]. - J. Kratter, 

Beitrage z. Lehre v. d. Vergiftung. Leipzig 1905. 
5) C. Mai, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBm. 5, 1106 [1902]. 
6) E. Marquis, Dorpat. Arb. 14, 117 [1896]. 
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1m allgemeinen sind unsere Kenntnisse iiber das Schicksal des Morphins 
im Organismus noch sehr unvollkommen. DaB ein Teil des Morphins durch 
Oxydation verandert wird, scheint aus der von Eliassow1 ) und Stolnikow 2) 

beobachteten Vermehrung der Atherschwefelsauren beim Hunde hervorzu
gehen, deren Paarling aber nicht Morphin, sondern vielleicht ein Umwand
lungsprodukt ist. 

Andere Angaben iiber das Auftreten eines Morphinumwandlungspro
duktes griinden sich auf die Isolierung einer Base aus Morphinharn von Tieren, 
die sich bei den iiblichen Morphinreaktionen abweichend verhalt. Marme3 ) 

hielt diesen Korper fiir Oxydimorphin, eine Anschauung, die trotz der Wider
legung von Do na th 4) und Marq uis 6) noch immer Anhanger 6) findet. 
Letzterer bezeichnet die Substanz als umgewandeltes Morphin. 

SchlieBlich ist von verschiedenen Beobachtern, zuletzt von P. Mayer 7), 

das Auftreten einer Glucuronsaure im Harn beobachtet worden. Es ist vor
laufig nicht bekannt, ob es sich urn eine Morphinglucuronsaure handelt. Doch 
sprechen manche Tatsachen dafiir, daB Morphin im Harn, Blut und Organen 
in einer durch Salzsaure spaltbaren Verbindung auf tritt, die die gewohnlichen 
Morphinreaktionen nicht zeigt. 

Urn Morphin im Harn nachzuweisen, muB man das Alkaloid isolieren. 
Es geht aus saurer oder stark (durch Natron- oder Kalilauge) alkalischer LO
sung nicht in Ather iiber, wohl aber aus ammoniakalischer Losung in Chloro
form. Dieses Verhalten kann mit Erfolg zur Beseitigung storender Verun
reinigungen benutzt werden. 

Nach Autenrieth 8 ) verdampft man den mit Weingeist stark ange
sauerten Harn zum Sirup und kocht ihn mit dem mehrfachen Volumen ab
soluten Alkohols aus. Der in Wasser aufgenommene Alkoholriickstand wird 
bei saurer Reaktion sowie nach Zusatz von Natronlauge mit groBeren Mengen 
Ather wiederholt ausgezogen. Die wasserige Fliissigkeit bringt man in einen 
geraumigen Kolben, maeht sie dureh Zusatz von Ammoniumchlorid ammonia
kaliseh und erwarmt sie mit einer reiehliehen Menge Chloroform unter haufigem 
Umsehiitteln auf dem Wasserbad. Dann wird die Chloroformsehieht von der 
wasserigen Fliissigkeit getrennt, in einem troeknen Kolbehen dureh Zusatz 
von etwas Koehsalz entwassert, dureh ein troeknes Filter gegossen und ver
dunstet. Mit dem Riiekstand sind folgende Reaktionen anzustellen. 

Konz. Sehwefelsaure, die 0,05 Ammoniummolybdat in 1 eem enthalt -
Froehdes Reagens -, lost :11orphin mit violetter Farbe, die allmahlieh in 
Blau iibergeht. 

Verreibt man eine kleine Menge Morphin in einem Porzellansehalehen mit 
etwas Formaldehydsehwefelsaure (3 cern reine Sehwefelsaure und 2-3 Tropfen 
offizineller Formaldehydlosung), so tritt eine violette Farbung auf. Umge
wandeltes Morphin gibt mit dem Formalinreagens eine griine Farbe (Marq uis). 

Dampft man eine geringe Menge Morphin mit 1-1,5 cern rauehender 
Salzsaure und einigen Tropfen konz. Sehwefelsaure im Wasserbade ein, so ent-

1) W. Eliassow, Beitriige zu d. Lehre v. Schicksal d. Morphins. Inaug.-Diss. Konigs-
berg 188~. 

2) Stolnikow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 235 [1884]. 
3) W. Marme, Deutsche med. Wochenschr. 1883, Nr. 14. 
4) J. Donath, Archiv f. d. ges. Pltysiol. 38, 528 [1886]. 
5) E. Marquis, Dorpat. Arb. 14, 117 [1896]. 
6) z. B. E. Gerard, Delearde u. Riquet, Journ. Pharm. Chim. [6] :t:t, 49 [1905]. 
7) P. Ma yer, Berl. klin. Wochenschr. 36, 591 [1899]. 
8) W. Autenrieth, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft II, 494 [1901]. 
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steht eine purpurrote Farbung. Fiigt man dem Riickstand wieder etwas Salz
saure hinzu, hierauf NatriumbicarbonatlOsung bis zur neutralen oder schwach 
alkalischen Reaktion und schlieBlich mit einem diinnen Glasstab eine kleine 
Menge alkoholische Jodlosung, so farbt sich die Fliissigkeit intensiv smaragd
griin. Beim Schiitteln mit Ather farbt sich dieser purpurrot. Diese von 
Pellagri angegebene Reaktion beruht auf der Bildung von Apomorphin. 

Reine konz. Schwefelsaure lost Morphin ohne Farbung auf. LaBt man 
diese Losung 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen oder erwarmt 
sie 1/2 Stunde auf 100° und fiigt nun eine Spur Salpetersaure oder Kalium
nitrat hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit intensiv blutrot. (Huscmann.) 
Auch diese Reaktion beruht auf der Dberfiihrung in Apomorphin. 

Zum Nachweis des Morphins in den Faeces haben Tauber und Faust 
folgende Methode benutzt, die zugleich auch zur quantitativen Bestimmung 
dient. Der lufttrockene, moglichst fein zerriebene Kot wird mit salzsaure
haltigem Wasser auf dem Wasserbad extrahiert, yom Riickstand abfiltriert 
und ausgewaschen. Das Filtrat dampft man fast bis zur Trockne, nimmt 
mit Alkohol auf und filtriert. Das Filtrat faUt man mit Bleiessig, wascht den 
abfiltrierten Niederschlag mit Wasser und Alkohol und entbleit die gesamte 
von Alkohol befreite Losung mit Schwefelwasserstoff. 

Die yom Bleisulfid abfiltrierte und yom Schwefelwasserstoff befreite 
Fliissigkeit dampft man ein, nimmt den Riickstand mit Alkohol auf, dampft 
das Filtrat neuerdings ein, lost in Wasser, filtriert und engt auf 25 ccm ein. 
Hierzu fiigt man fein gepulvertes Natriumbicarbonat, worauf das Morphin 
sich pulvrig-krystallinisch abscheidet. Man filtriert ab, trocknet bei 110° und 
wagt. Der im Filtrat enthaltene Rest des Alkaloids wird erhalten, indem man 
nach Ansauem mit Salzsaure eindampft, mit Alkohol aufnimmt, das Filtrat 
verdunstet, den Riickstand in wenig Wasser lOst, filtriert und auf wenige Kubik
zentimeter einengt. Man faUt nun das Morphin in gleicher Weise wie vorher. 

Dureh eine Veraschungsprobe, die Loslichkeit in Alkohol und die oben 
beschriebenen Reaktionen iiberzeugt man sich von der Reinheit und Identitat 
des Alkaloids. 

Strychnin. 
C21H22N202 . 

Sowohl hei Menschen wie hei Tieren Iii,Bt sich eingefiihrtes Strychnin 
unverandert im Harn nachweisen [Kratter1), v. Rautenfeld 2), Plugge 3), 

Ipsen')]. Ob die Ausscheidung quantitativ stattfindet, oder ob ein Teil des 
Alkaloids im Organismus zerstort wird, ist nicht sicher zu sagen, da die quan
titative Bestimmung so kleiner Mengen, wie hierbei in Frage kommen, mit 
groBen Schwierigkeiten verbunden ist. v. Rautenfeld fand im Tierversuch 
von 16 mg eingefiihrtem Strychnin im Ham nur 38% wieder. Die Ausschei
dung beginnt sehr bald nach der Aufnahme. Nach medizinalen Dosen faut 
der Nachweis innerhalb 1-2 Stunden positiv aus. Bei Tieren fand Ipsen 
nach todlichen Gaben das Alkaloid schon nach 2-5 ~iinuten im Ham. Der 
Verlauf der Ausscheidung ist langsam, so daB nach medizinalen Dosen (3-5 mg) 
der Ham noch 6-8 Tage lang st.rychninhaltig gefunden wird (v. Rautenfeld, 
Plugge). 

1) J. Kratter, Wiener med. Wochenschr. 1882, Nr.8-1O. 
2) P. v. Rautenfeld, Vberdie AusscheidungdcsStrychnins. Inaug.-Diss. Dorpat 1884. 
3) C. Plugge, Archiv d. Pharmazie 1885, 833. 
4) C. Ipse n, Viertcljahrschr. f. gerichtl. lied. [31 .t, 15 [1892]. 
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Zum Nachweis des Strychnins verdampft man nach Ipsen den mit Wein
saure angesauerten Harn zur Sirupskonsistenz, digeriert den Riickstand mit 
absolutem Alkohol, filtriert nach 24 Stunden, verjagt den Alkohol, nimmt 
den Riickstand in Wasser auf und filtriert. Die eingeengte Fliissigkeit wird 
zunachst bei saurer Reaktion, dann zur Extraktion des Strychnins nach dem 
Dbersattigen mit Ammoniak mehrmals intensiv mit Chloroform geschiittelt. 
Den nach dem Verdunsten des Chloroforms verbleibenden Riickstand lost man 
zur weiteren Reinigung in sehr verdiinnter Schwefelsaure (1 : 1000) durch 
gelindes Erwarmen, macht das Filtrat mit Ammoniak alkalisch und schiittelt 
mit Chloroform aus. Dies Verfahren kann, wenn notig, mehrmals wiederholt 
werden. SchlieBlich wird der Riickstand in moglichst wenig Schwefelsaure
wasser gelost und auf einem Uhrglas der Krystallisation iiberlassen. Es ent
stehen die farblosen saulenformigen Krystalle des Strychninsulfats. Zur Iden
tifizierung dienen die pharmakologische Priifung und der chemische Nachweis. 

Zum pharmakologischen Versuch am Frosch geniigen einige Hundertstel 
Milligramm. Man lOst etwas von dem erhaltenen Strychninsulfat und injiziert 
es einem Frosch (R. esculenta) in den Lymphsack, worauf Reflexsteigerung 
und Tetanus auftreten. 

Zum chemischen Nachweis lost man das Strychninsulfat auf einem Uhr
glas in konz. Schwefelsaure und schiebt mit einem Glasstab ein Kalium
bichromatkrystallchen durch die Saure hin und her. Es entstehen blau
violette Streifen in der Fliissigkeit. 



Fermente und Antifermente 
im Harn. 

Von 

Martin Jacoby-Berlin. 

Ob und inwieweit die Fermente des Hams hier physiologische Funktionen 
ausiiben, ist nicht bekannt. Wahrscheinlich handelt es sich urn Aus
scheidungsprodukte, deren Exkretion von del' Produktion del' Fermente, 
Storungen del' Organtatigkeiten, von dem Fermentgehalt des Blutes und dem 
Zustande del' Nieren abhangig ist. Man beginnt gerade jetzt die Fermente im 
Ham diagnostisch zu verwerten 1 ). 

Das Pepsin im Harn. 
1m Ham findet man eine geringe Menge eines peptischen Fermentes. 

Wahrscheinlich ist die Annahme von Fuld und Hirayama2) richtig, daB 
das Pepsin als Zymogen im Ham ausgeschieden wird. Die Autoren wiesen 
namlich nach, daB sich im Ham das Labferment in der Zymogenform findet, 
aus del' es erst durch Saureeinwirkung in die aktive Fermentform iibergeht. 
Da nun bekanntlich die beiden Fermentwirkungen in so innigem Zusammen
hange stehen und del' Drin auch zu del' Demonstration del' peptischen Wir
kung angesauert werden muB, so ist es durchaus plausibel, daB auch das Pepsin 
als Pepsinogen im Ham vorhanden ist. 

Die Ausscheidung des Hampepsins zeigt gewisse Schwankungen. 1m Mor
genurin wird mehr als im Nachmittagsurin angetroffen. Das hangt offenbar 
mit dem Zeitpunkt del' Hauptmahlzeit zusammen. Die Art del' Nahrung hat 
kaum einen Einflul3. Je verdiinnter del' Drin ist, desto geringer scheint sein 
prozentualer FermentgehaIt zu sein, je grol3er die Tagesmenge, desto me hI' 
Ferment wird absolut ausgeschieden. 

Die Pepsinbestimmung nach Wilenko. 3) 

Wilenko hat die Jacoby - Solmssche Ricinmethode fiir die Zwecke 
del' Pepsin be stirn mung im Ham beal'beitet. Die dazu notwendige Ricinlosung 
wil'd folgendel'mal3en hel'gesteIlt: 

1) Altere Literatur vgl. bei M. Matthes, Uber die Herkunft der Ferme~te im Ham. 
Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 49, lO7 [1903]. - J. Grober, Uber die Be
ziehungen der Verdauungs- zu den Hamfermenten. Deutsches Archiv f. klin. Medizin 
'2'9, 443 [1904]. - A. Ellinger u. H. Scholz, Das peptische Ferment des Hams und 
seine diagnostische Bedeutung bei Erkrankungen des Magens. Deutsches Archlv f. klin. 
Medizin 99, 221 [19lO]. 

2) E. Fuld u. K. Hirayama, Uber den Nachweis der Magenfermente im Urin und 
liber ihre diagnostische Bedeutung. Berl. klin. Wochenschr. 47, lO62-lO64 [19lO1. 

3) G. Wilenko, Zur Kenntnis der Pepsinausscheidung im Ham. Berl. klin. Wochen
schrift 45, 1060-1062 [1908]. 
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I g Ricin von den Vereinigten Chemischen Werken Charlottenburg auf 
100 cern einer 0,5proz. Kochsalzlosung. Vermutlich filtriert Wilenko die 
Aufschwemmung. Sollten sich Schwierigkeiten ergeben, so kann man auch die 
Losung nach J aco by - Sol ms herstellen: I g Ricin von den Vereinigten 
Chemischen Werken Charlottenburg wird in 100 cern einer 5 proz. Kochsalz
losung aufgeschw·emmt. Nach einigen Minuten wird filtriert. Setzt man 
zu der Losung 2 cern Chloroform, so ist sie im Eisschrank mindestens eine 
Woche haltbar. 

Man sammelt die 24stiindige Tagesmenge des Drins, mischt sie, bestimmt 
das spezifische Gewicht und versichert sich der EiweiBfreiheit des Drins. Zu 
einem Teil des Mischurins setzt man nun so lange tropfenweise starke Salzsaure, 
bis eingetauchtes Kongopapier beginnende Blaufarbung anzeigt. Darauf wird 
der so vorbereitete Drin filtriert, ein Teil aufgekocht und wieder abgekiihlt. 

Zu der Dntersuchung benutzt man 5 Reagensrohrchen von moglichst 
gleichem Kaliber. In diese Glaser bringt man je 0,5 cern der RicinlOsung, in 
4 je 0,3 l/IOn-HCI, in das 5. 0,5 cern l/IOn-HCI. Nunmehr wird zunachst der ge
kochte Drin, der zur Herstellung gleichmaBiger Verdiinnung dient, in die Rohr
chen gefiillt, und zwar in eins der Rohrchen, das als Kontrolle dient, 1,0 cern 
des gekochten Harns, in ein zweites 0,8, in ein drittes 0,5 cern gekochten 
Drins. Jetzt fiillt man den auf seine Pepsinwirkung zu priifenden ungekochten 
Drin ein. Dabei wird natiirlich das Kontrollrohrchen iibergangen, in das Rohr
chen mit 0,8 cern gekochtem Drin kommt 0,2 ccm Drin, in das mit 0,5 cern ge
koch tern Drin 0,5 cern Drin. Jetzt sind noch ein Rohrchen mit 0,3 cern HCl 
und eins mit 0,5 cern HCI iibrig. In das erste von ihnen fiiilt man I cern, in 
das zweite 2 cern des ungekochten Urins. 

Tabellarisch laBt sich die Versuchsanordnung folgendermaBen wieder-
geben: 

Tabelle. 

In aBe Proben 0,5 cern Ricinlosung. 

Nr. l/lOn-Hel Gekochter Urin Ungekochter Urin . 
in cern in ccm in ccm 

I 0,3 1,0 Kontroile 
II 0,3 0,8 0,2 

III 0,3 0,5 0,5 
IV 0,3 1,0 
V 0,5 2,0 

Die Rohrchen werden mit Stopfen versehen, in den Brutschrank bei 
37 0 C gesteBt und nach 6 Stunden gepriift. Dasjenige Rohrchen, in dem die 
Ricintriibung bis auf Spuren aufgehellt ist, dient als MaBstab fiir die Berech
nung der Pepsinwirkung des Harns. Wilenko driickt den Wirkungsgrad in 
Einheiten aus. Wenn z. B. I cern Drin die Menge ist, welche gerade die Ricin
losung aufhellt, so wiirde 1 cern eine Einheit darstellen. Betragt nun die 
24 stiindige Tagesmenge 2000 cern, so wiirde die tagliche Pepsinwirkung des 
Harns 2000 Einheiten ausmachen. \Venn etwa fiir bestimmte Zwecke eine 
groBere Genauigkeit wiinschenswert ist, so kann man die zu untersuchenden 
Drinmengen natiirlich noch feiner abstufen, also z. B. nach Quantitaten zwischen 
1,0 und 2,0 cern untersuchen. Die Dosierung der zuzufiigenden Mengen ge
koch ten Drins ergibt sich dabei von selbst. 
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Hochgestellte Drine kann man, urn storende Salzwirkungen auszuschlieBen, 
vor der Pepsinuntersuchung mit destilliertem Wasser verdiinnen. Selbstver
stiindlich muB die Verdiinnung bei der Berechnung beriicksichtigt werden. 
Gelegentlich sieht man Harnsiiure in den Proben ausfallen, doch stort das nicht 
die Ablesung der Resultate. Sobald man iiber einige ttbung verfiigt, erhiilt 
man gut iibereinstimmende Resultate mit dem Verfahren. 

Die Pepsinbestimmung nach Ellinger und Scholz.!) 
A. Das Ricinverfahren im AnschluB an Jacoby - Solms. Man stellt 

sich eine Losung von 1 g Ricinpriiparat der Vereinigten Chemischen Werke 
Charlottenburg in 100 ccm 5 proz. Kochsalzlosung her, die filtriert wird. 
Dann beschickt man 5 Reagensrohrchen mit je 2 ccm der klaren Ricinlosung, 
fiigt zu jedem Rohrchen 0,5 1/lon-HCI, worauf eine dichte Triibung entsteht. 
Nun werden fallende Mengen des unverdiinnten Drins zugesetzt: 2, 1, 1/2' II" 
o ccm. Mit gekochtem Harn werden siimtliche Proben auf das Gesamtvolumen 
von 41/2 ccm ergiinzt. Nach 18-24stiindigem Aufenthalt bei 37° wird abgelesen. 

B. Das Caseinverfahren im AnschluB an GroB. Die notwendigen Re
agenzien sind: 

1. Eine Losung von 1 g Casein in 1000 ccm Wasser, das 16 ccm 25proz. 
Salzsaure enthiilt. Man verriihrt am besten zunachst das Casein in der 
Reibschale tiichtig mit Salzsaure und lost es dann in Wasser durch einstiindiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade. 

2. Eine gesattigte Losung von Natriumacetat. 
Sechs Rohrchen werden mit je 10 ccm der CaseinlOsung gefiillt und mit 

fallenden Mengen Harn beschickt: 2, 1, 1/2' 1/5' 1/10' 0 ccm. Mit gekochtem 
Harn wird auf 12 ccm aufgefiillt. Ais geeignete Verdauungszeit fanden Ell in
ger und Scholz P/,-P/2 Stunden bei 40 c heraus. Die Priifung geschieht 
so, daB am SchluB der Verdauungszeit 0,5 ccm der Natriumacetatlosung zu 
den Proben zugefiigt wird. Es entsteht dann nur dort eine Triibung, wo noch 
unverdautes Casein vorhanden ist. Ellinger und Scholz driicken ihre Re
:·mltate nicht wie Wile n ko in Einheiten aus. Sic begniigen sich mit der Fest
stellung, ob eine Harnquantitat das Ricin oder das Casein komplett oder wenig 
oder gar nicht verandert. - Das Caseinverfahren lieB bei der Untersuchung 
des Harns nie im Stich, wahrend bei dem Ricinverfahren in einer Versuchs
reihl' am Hunde auch die Kontrollen mit gekochtem Harn sich mehrfach auf
hellten, ohne daB die Autoren die Drsache dieser Storung aufklaren konnten. 
lch kann hinzufiigen, daB mir ebensowenig wie Ellinger und Scholz bei der 
Untersuchung menschlichen Drins jemals eine solche Storung begegnet ist. 

Die Pepsinbestimmung nach Fuld und Hirayama. 2) 

.:vIan lost 1 g Edestinpulver, das von Simon Gaertner in Halle in gut 
loslichem Zustande zu beziehen ist, in 1000 T. Wasser, das 30 ccm Xormal
Halzsiiure enthalt. Die Losung wird mit Toluol versetzt und kann so langere 

1) A. Ellinger u. H. Scholz, Das peptische Ferment des Harns und seine diagno
stisehe Bedeutung bei Erkrankungen des Magens. Deutsches Arehiv f. klin. Medizin 99, 
221-258 [1910]. - Vgl. auch R. Bieling, Die diagnostisehe Bedeutung des Harn
pepsins bei Magencarcinom. Deutsehes Archiv f. klin. Medizin 102, 503-510 [1911]. 

2) E. Fuld u. K. Hirayama, tiber den Nachweis der Magenfermente im Drin und 
liber ihre diagnostische Bedeutung. Berl. klin. Wochenschr. 47. 1062-1064 [1910]. -
Vgl. auch K. Takeda, Ober das Harnpepsin als differentialdiagnostisches Kriterium 
zwischen Carcinoma ventriculi und Apepsia gastrica. Deutsche med. Wochenschr. 36, 
1807-1810 [1910]. 
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Zeit - am besten im Eisschrank - aufbewahrt werden. Der Drin, dessen 
Pepsingehalt gepriift werden soll, wird bis zur Dntersuchung ebenfalls mit 
Toluol konserviert und mit 1 ccm Normalsalzsaure auf 9 ccm Drin versetzt. 
Man fiigt 2 ccm der Edestin16sung zu fallenden Mengen Drins zwischen 2 ccm 
und 0,2 ccm. Die Proben kommen fiir eine Stunde ins Wasserbad bei 38-40°, 
werden dann in kaltes Wasser gesenkt und mit je 6 Tropfen einer gesattigten 
Kochsalz16sung versetzt. Man beobachtet, welche Proben getriibt werden 
und berechnet den Pepsingehalt des Hams nach der geringsten Drinmenge, 
bei der keine Triibung eintritt. 

Die Bestimmung des Labzymogens nach Fuld und Hirayama.!) 
Man sauert den Urin mit Salzsaure an, indem man 1 ccm Normalsaure zu 

9 ccm Drin fiigt; nach 10-15 Minuten neutralisiert man die zugefiigte Saure 
durch Lauge. Nunmehr ist das im Ham vorhandene Zymogen in aktives Fer
ment iibergefiihrt. Dann fiigt man zu dem Drin ein Zehntel seines Volumens 
an 20 prozentiger Chlorcalciuml6sung und bringt dannDosen von 0,2-2 ccm 
zu je 5.ccm ungekochter guter Magermilch. Die Proben kommen fiir eine Stunde 
in ein vVasserbad von 20°, dann fiir 5 Minuten in ein GefaB von 40°. Del' En
zymgehalt resp. Zymogengehalt des Hams wird nun ermittelt, indem man 
die Probe mit der kleinsten Urinquantitat aussucht, welche gerade noch die 
zugesetzte Milch gelabt hat. 

Die Bestimmung des Harnpepsins und Harntrypsins 
nach Brodzki 2) und Benfey. 3) 

25 ccm von gut durchgemischtem Tagesurin werden mit 20 ccm destil
lierten vVassers versetzt; man verarbeitet zwei Portionen: eine ungekochte, 
in der die vorhandenen Enzyme ihre Wirkung entfalten k6nnen und eine ge
kochte, die zum Vergleich dient. Das Aufkochen des Drins macht die Fermente 
unwirksam; die dabei verdunstende Wassermenge, die ca. 1 ecm betragt, 
wird durch AuffiiIlen ersetzt. Die beiden Urinproben werden in Erlenmeyer
k6lbchen gefiiIlt, zu jeder 1 g Casein und bei Priifung auf peptisches Ferment 
2 ccm n/1-Salzsaure, bei Priifung auf tryptisches 2 ccm n/2 -Natronlauge 
oder 2 ccm 1 prozentiger Natriumcarbonatl6sung zugesetzt. Endlich wird 
je 1 ccm Toluol in jedes K6lbchen gebracht. Die Gemische kommen dann fiir 
24 Stunden in den Brutschrank bei 37°. Nach Beendigung der Digestion 
versetzt man beide Proben zunachst mit ca. 5 g Chlomatrium, neutralisiert 
sie mit Normallauge resp. -Saure. Nunmehr wird auf freier Flamme bis ca. 70° 
erwarmt und dann das nicht verdaute Casein durch tropfenweisen Zusatz 
von 1 ccm Eisessig unter Schiitteln ausgefiillt. Sodann erwarmt man die K61b
chen noch kurze Zeit zum besseren Zusammenballen auf dem Wasserbade und 
filtriert die Fliissigkeit schlieBlich durch ein Faltenfilter abo Lauft die L6-
sung nicht gleich klar durch das Filter, so miissen die Filtrate nochmals er
hitzt und auf das Filter zuriickgegossen werden. Endlich fiiIlt man das Filtrat 
auf 50 ccm mit 'Vasser auf und bestimmt in 10 ccm, die dann 5 ccm Drin ent
sprechen, den Stickstoff nach Kjehldahl. Die Differenz zwischen del' Haupt-

1) E. Fuld u. K. Hirayama, Uber den Nachweis del' Magenfermente im Drin und 
libel' ihre diagnostische Bedeutung. Berl. klin. Wochenschr. 41, 1062-1064 [1910]. 

2) J. Brodz ki, Uber urotryptische Fermente. Zeitschr. f. klin. Medizin 63,537 [1907]. 
3) A. Benfey, Uber eiweiBspaltende Enzyme im Sauglingsharn. Biochem. Zeitschr. 

10, 458-462 [1908]. 
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probe und der Kontrollprobe ergibt ein MaB fiir den Umfang der peptischen 
resp. tryptischen Harnspaltung. 

Benfey weist auf einige Punkte hin, die bei der Untersuchung auf Trypsin 
als Fehlerquellen imponieren konnten und zeigt, daB hier keine berechtigten 
Bedenken vorliegen. Einmal hat Benfey sich davon iiberzeugt, daB bei der 
alkalischen Digestion des Urins Ammoniak in meBbarer Menge nicht entweicht. 
Auch die Ammoniakmenge, welche beim Aufkochen des frischen, alkalischen 
Urins entweichen kann, iiberschreitet nicht die Fehlerquellen der Methodik. 

Die Untersuchung des Urins auf Trypsin und Antitrypsin. 

1m Ham finden sich nur Spuren von Trypsin. Daher erhalt man mit der 
GroJ3 - Fuldschen Caseinmethode nur dann Ausschlage, wenn man die 
Probe 24 Stunden im Brutschrank belaJ3t. Kontrollversuche Bam b er gsl) 
mit zugesetztem Trypsin zeigten, daB sicherlich nur sehr wenig tryptisches 
Enzym im Urin vorhanden ist. Injiziert man Hunden subcutan Trypsin
lOsungen, so beobachtet man erst bei enormen Dosen einen Ubertritt in den 
Urin. Erst bei der subcutanen Zufuhr von 1,0 g Trypsinum purissimum Griib
ler wurde im Urin deutlich Trypsin wah rend 24 Stunden angetroffen. An
nahemd die Halfte der zugefiihrten Menge wurde auf diesem Wege ausge
schieden. 

Hoffmann2) fand unter Leitung von Griitzner bei einem Kaninchen 
nach Unterbindung des Ductus pancreatic us im Ham reichliche Trypsinmengen, 
v. Bergmann 3) wies in einem FaIle von experimenteller, akuter Pankreas
nekrose des Hundes Trypsin im Urin nacho Bei diesen Versuchen priifte V. 

Bergmann die Anwesenheit des Trypsins durch die Methode von Schumm, 
welche als Kriterium die Abspaltung von Tyrosin aus Wittepepton benutzt. 
Bamberg pflanzte nach dem Vorgange von V. Bergmann und Guleke 
das Pankreas eines Hundes in die Bauchhohle eines anderen Versuchstieres. 
Aber unter 6 Fallen fand sich einmal im Ham des Versuchstieres Trypsin. 
Sonst waren die Befunde stets negativ. Auch nach Unterbindung des Haupt
pankreasganges wurde von Bamberg im Urin eines Hundes kein Trypsin 
gefunden. Nach allen diesen Beobachtungen kommt also Trypsin erst bei 
Dberflutung des Organismus im Ham zur Ausscheidung, was nach Bam
berg durch die antitryptische Funktion des Serums zu erklaren ist. 

Bam b erg stellte ferner fest, daB auch Protrypsin nicht im Ham vor
handen ist. Wurde zum Urin Kinase - die Kinase wurde aus abgeschabter 
Diinndarmschleimhaut oder aus frischem Fibrin dargestellt - zugesetzt, so 
trat auch dann nicht Trypsinwirkung auf, so daB also auch ein aktivierbares 
Zymogen fehlt. 

Die antitryptische Wirkung des Hams ist sehr gering. Doblin4) wies 
sie mit der Caseinmethode nacho Man braucht etwa 1000 mal groJ3ere Mengen 
Urin als Serum, urn die gleiche antitryptische Wirkung zu erreichen. Die 
antitryptische Substanz dialysiert nicht, sie ist hitzebestandig. 

1) K. Ba.mberg, Ein Beitrag zum Verhalten des Trypsins jenseits der Darmwand. 
Zeitsohr. f. experim. Pathol. u. Ther. 5, 742-749 [1909]. 

2) Hoffma.nn, ttber daB Schicksal einiger Fermente im OrganismuB. Arohiv f. d. 
ges. Physiol. 41, 148 [1887]. 

3) Siehe bei K. Bam berg unter 1. 
4) A. Dablin, ttber den Nachweis von Antitrypsin im Vrin. Zeitsohr. I. Immunitats

forschung 4, 224 [1909]. 
Neuberg. 54 
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Der Urin muil zur Untersuchung auf Antitrypsin in bestimmter Art vor
bereitet werden. Da Trypsin nur bei alkalischer Reaktion verdaut, muil man 
den Urin gegen Lackmus alkalisch machen. Setzt man aber zu frischem Urin 
Sodalosung, so fallen Phosphate aus, die Antitrypsin mitreiilen konnen. Urn 
die Phosphate zu beseitigen, "'ird der Urin in sogenannten Fischblasen 2-3 
Tage gegen mehrfach gewechseltes, destilliertes Wasser dialysiert. Als Anti
septic urn setzte Doblin dem Ham Xylol zu. Nach Beendigung der Dialyse 
kann der Ham alkalisch gemacht werden, ohne dail eine stOrende Fallung ein
tritt und ohne daB die antitryptische Hemmungswirkung durch Salze bewirkt 
werden kann. Nunmehr setzt man zu dem dialysierten Ham verdiinnte Soda
losung, bis Lackmuslosung eben rein blau wird. Eiweiilhaltiger Urin ist fUr 
diese Untersuchung nicht geeignet. 

Der so vorbereitete Urin wird in fallenden Mengen in eine Reihe von 
Rohrchen gefUllt. Dann kommt in jedes Rohrchen die gleiche wirksame Tryp
sindosis. Nun wird mit Wasser iiberall gleiches Volumen hergestellt. Nach 
5 Minuten werden iiberall 5 ccm einer I prozentigen Caseinlosung hinzugefUgt. 
Die Reihe kommt auf 6 Stunden in den Brutschrank. Sodann wird tropfen
weise eine I prozentige Essigsaure zugetan und festgestellt, welche Proben gegen 
das Rohrchen ohne Urin eine Aufhellung aufweisen. 

Urin 2,0 1,0 0,5 0,25 0,12 
Trypsin. 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 
Aqua dest. 1,0 1,5 1,75 1,88 2,0 
Casein 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 

6 Stunden Brutschrank; I proz. Essigsaure. 

Die von Do bli n beobachtete antitryptische Wirkung des Hams ist 
also von den Hamkolloiden abhangig. - S chi P per s 1) fand als U rsache der 
antitryptischen Wirkung meistens den Eiweiilgehalt, manchmal aber auch 
den Salzgehalt, insbesondere den Gehalt an Kochsalz. Eine klinische Bedeu
tung hat die Untersuchung des Hams auf Antitrypsin noch nicht. 

Peptolytiscbe Enzyme im Urin. 2 ) 

Der Urin des Menschen spaltet nicht Glycyl-l-tyrosin. Nach Verfiitterung 
von 10 g Pankreatin (Rhenania) spaltet der Urin von Hunden mitunter Gly
cyl-I-tyrosin. 

Die Diastase im Urin. 

1m normalen Urin des Menschen und der Versuchstiere kommt Diastase 
vor, die man nach dem Verfahren von Wohlgemuth ohne weiteres bestim
men kann. Beim Menschen iiberschreitet der Diastasewert nach der 'Wohl
gem uthschen Formulierung niemals in der Norm D~~~ = 156. Am geeig
nets ten fiir die Untersuchung ist die Urinportion, die niichtem nach dem 
Nachturin gelassen wird. Findet man bei mehrfacher Untersuchung mehr 
Diastase im Urin, so darf man nach W 0 hlge m u th 3) mit groBer Vi' ahrschein-

1) J. C. Schippers, Antitryptische Wirkung des Urins. Tijdsehr. voor Geneesk. 
No. 18 [1910], zit. nach Deutsche med. Wochenschr. 36, Nr. 45 [1910]. 

2) E. Abderhalden u. P. Rona, Das Verhalten von Blutserum und Harn gegen 
Glyeyl-I-tyrosin unter verschiedenen Bedingungen. Zeitsohr. f. physiol. Chemie %3, 308-314 
[1907]. 

3) J. W ohlge m u th, Beitrag zur funktionellen Diagnostik des Pankreas. Bprl. klin. 
Wochenschr. 4,., 92-95 [1910]. 
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lichkeit annehmen, daB alle oder wenigstens elmge Ausfiihrungsgange des 
Pankreas verschlossen sind. Bei einem Kranken, bei dem durch einen Tumor 
die Ausfuhrungsgange des Pankreas verlegt waren, wurden D~~ = 625 und 
1250 beobachtet, in spateren Untersuchungen wurden N"ormalwerte ange
troffen. Bei einem anderen Patienten, bei dem ebenfalls ein Abschluf3 des 
Pankreassekretes vom Darm konstatiert war, fand sich eine Diastasekonzen
tration D~~~ = 625. Wynhau·sen l ) stellte im Ham eines Patienten ~OO und 
200 Diastaseeinheiten fest, bei der Sektion fand sich ein ziemlich groBes Car
cinom im Kopf des Pankreas; in einem Falle von ';Vynhausen wurden im Drin 
200 Diastaseeinheiten beobachtet und bei der Operation ein Carcinom im 
Kopfe des Pankreas angetroffen. 

Mit diesen Ergebnissen beim Menschen stimmen auch die Resultate von 
Tierversuchen uberein, welche W ohlge m u th 2) angestellt hat. Gnterbindet 
man namlich einem Hunde die Pankreasgange, so beobachtet man in jedem 
Falle schon nach Yerlauf weniger Stunden eine Vermehrung der Diastase im 
Urin sowie auch im Blut, die bereits in den ersten 24 Stunden ihr Maximum 
erreicht und sich einige Tage auf der Hohe erhalt. Allmahlich kehrt die Diastase
menge des Hams wieder zur Norm zuruck, so daB sich nach etwa 8-14 Tagen 
im Blute und gleichzeitig auch im Drin wieder ganz normale Diastasewerte 
finden. Unterbindung nur eines Ausfiihrungsganges hat denselben Effekt. Je
doch ist hier die Steigerung der Diastasekonzentration geringfiigiger und die 
Werte kehren schneller zur Norm zuruck. Die gleichen Resultate erhielt W 0 h 1-
gem uth, wenn er einen kleinen Teil des Pankreas von dem Hauptteil des 
Organs durch eine Ligatur abschnurte. 

Nach Nigay 3) ist die amylolytische Wirksamkeit des Hams vermehrt 
bei kohlenhydratreicher, vermindert bei kohlenhydratarmer Nahrung. Bei 
einigen Diabeteskranken. ist der Amylasegehalt des Urins hoher als der gesun
der Individuen. Sinkt beim Diabetes der Zuckergehalt des Drins, so sinkt auch 
der Amylasegehalt 4). 

Bei der experimentellen Kaninchennephritis und bei der Nephritis des 
Menschen ist der Diastasegehalt des Drins vermindert 5). Freilich kommt es 
dabei auf die einzelnen Dmstande des Krankheitsfalles an. Wird z. B. Blut, 
das viel Diastase enthalt, mit ausgeschieden, so kann das steigernd auf die 
Diastasewerte wirken. Lu thj e 6) stellte aus einem sehr eiweiBhaltigen Ne
phritisham ein stark wirksames Diastasepraparat dar. 

W ohlge m u th konnte die Diastaseausscheidung zur Prufung der Funk
tionstuchtigkeit der Niere heranziehen und feststellen, welche von beiden 
~ieren erkrankt ist. Sind namlich beide Nieren gesund, so gibt der Drin beider 
Seiten die gleichen Diastasewerte bei der Dntersuchung des mit Hilfe des Dre-

I) o. J. Wynhausen, Zur Funktionspriifung des Pankreas. BerI. klin. Wochenschr. 
47, 478 [1910]. 

2) J. Wohlgem uth, Untersuchungen iiber die Diastasen. V. Beitrag zum Verhalten 
der Diastase im Urin. Biochem. Zeitschr. 21, 432-446 [1909]. VgI. auch K. Moeckel 
u. F. Rost, tJber den Ursprung und die Bedeutung des amylolytischen Blutfermentes, 
Zeitschr. f. physioI. Chemie 67, 433--485 [191OJ. 

3) Nigay, Influence de la nature de l'alimentation sur Ie pouvoir amylolytique des 
urines. Soc. de BioI. 64, 793-795 [1908]. 

4) Nigay, Soc. de BioI. 65,577 [1908]. 
5) J. Wohlgemuth, tJber eine neue Methode zur Priifung der Nierenfunktion. 

BerI. klin. Wochenschr. 47, 1444-1446 [1910]. 
6) H. Liithje, Beitrag zur Kenntnis der fermentativen Wirkungen in normalen und 

pathologischen Fliissigkeiten des menschlichen Korpers. Festschrift fiir J. Rosenthal. 
Teil II, 131-138 1906. 
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terenkatheters getrennt aufgefangenen Urins. 1st aber die eine Niere gesund 
und die andere krank, so enthiilt der Urin der kranken Seite weniger Diastase 
als der von der gesunden Seite. Bessert sich die Nierenfunktion, so steigt auch 
der Diastasegehalt. Wie schon erwahnt, erhohen Blutbeimengungen die 
Diastasewerte. 1st aber ein Urin bluthaltig und dennoch diastasearm, so 
beweist das urn so mehr, daB die betreffende Niere krank ist. 

Bei der Untersuchung des Urins auf Diastase empfiehlt W ohlge m u th 
10/00 Starkelosungen anst.att 1 proz. zu verwenden. Dann kann man die 
Digestion von 24 Stunden auf eine halbe Stunde beschranken. In diesem 
FaIle werden die Proben nach dem Abkiihlen nicht mit Wasser verdiinnt, 
sondern direkt mit Jod versetzt. Als Jodlosung wird anstatt der sonst be
nutzten 1/10n-JodlOsung 1/50n-JodlOsung benutzt. Da sehr haufig durch 
den Ham die eintretende Jodreaktion schnell wieder zerstort wird, so muB 
man so lange tropfenweise die 1/50n-JodlOsung zufiigen, bis die Farbe be
stehen bleibt. Auch Urin, der einige Zeit mit Toluol konserviert worden 
ist, kann noch auf Diastase gepriift werden. 

Die Reaktion des Urins ist ohne wesentlichen EinfluB auf den Diastase
gehalt. Manner scheiden durchschnittlich etwas mehr Diastase als Frauen 
aus. 1m niichternen Zustande besitzt der Ham die hochste Diastasekonzen
tration, sie sinkt gleich nach der Nahrungsaufnahme, geht in den folgenden 
3-4 Stunden weiter herab, um von da an wieder zu steigen. 

Der Hundeharn enthalt in der Norm keine oder nur wenig Diastase; 
auch der Diastasegehalt des Kaninchenharns ist geringer als der des Men
schen. 

Die Antiureasewirkung des Hams. 
MolP) fand, daB normaler Kaninchenharn konstant die Wirkung der 

harnstoffspaltenden Urease hemmt. Welcher Natur der Hemmungskorper 
ist, konnte nicht festgestellt werden. Die Aschenbestandteile des Hams scheinen 
nicht dabei beteiligt zu sein. 

1) L. Moll, 'Uber die Antiurease. Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. ~, 344-354 
[1902]. 



Die 
Inikroskopische Harnuntersuchlmg. 

Von 

C. Posner-Berlin. 

V orbemerkullg. 
Wenn man einen vollstandig normalen, frischen Urin einer mikroskopischen 

Untersuchung unterwirft, so pflegt man auf ganzliches Fehlen irgendwelcher 
krystallinischer oder geformter Elemente zu rechnen. Diese Voraussetzung 
trifft aber nur in seltenen Fallen, und jedenfalls nur unter Anwendung ge
wisser VorsichtsmaBregeln zu. Vor allen Dingen ist zu erwagen, daB, nament
lich in den tieferen Harnwegen, eine fortdauernde Mauserung stattfindet -
aus der Urethra stoBen sich immerwahrend Epithelzellen ab, und bei Weibern 
gesellen sich diesen aus Vagina und Vulva stammende Beimengungen zu. So 
selten diese leicht erkennbaren Formelemente auch beim Mann AniaB zu 
diagnostischen Irrtumern geben, so konnen sie immerhin den Unkundigen 
tauschen; daher kann, wo es sich um feinere Untersuchungen handelt, nur 
empfohlen werden, daB man solche an Katheterharn anstellt; bei Frauen wird 
in der Tat mitunter aus der makroskopischen Trubung und dem reichlichen, 
scbneeweiBen Sediment ein Blasenkatarrh gefolgert, der in Wirklichkeit gar 
nicht existiert. 

Aber auch abgesehen von solchen, mehr zufalligen Verunreinigungen ent
halt selbst normaler Urin immerhin einige, mit dem Mikroskop sichtbare Bei
mengungen. Die sog. "Nubecula", die nach langerem Steben ausfiillt, zeigt 
nicht bloB die erwahnten Zellen, sondern schleimigfadige Gebilde, deren Her
kunft nicbt recht klar ist, wenn man auch in erster Linie geneigt ist, sie aus den 
Drusen der Blase abzuleiten. Selten nur ist ihre Menge so groB, daB diagnostische 
Irrungen hieraus hervorgehen konnten. 

Fur die Untersuchung der Nubecula ist die Dunkelfeldbeleuchtung von 
besonderem Werte. 

I. Zentrifugieren und Sedimentieren. 
Die Untersuchung der ungelosten Bestandteile des Harns kann oft mit 

Vorteil bereits durch Entnahme eines Tropfens aus der gut umgeschuttelten 
Fliissigkeit begonnen werden. Anfanger sollten sich sogar stets darin zuerst 
uben; denn ein Bild uber die Menge der abnormen Elemente liiBt sich am 
ehesten so gewinnen. Fur bestimmte Zwecke (Eiter- und Blutkorperchen
zii.hlung) ist, wie wir noch sehen werden, diese Methode unerlaBlich. Aber in 
praxi wendet man meist Verfahren an, durch welche diese Bestandteile mehr 
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konzentriert werden, weil damit eine groBere Sicherheit gegeben wird, daB 
man etwa sparlich vorhandene Zellen, Zylinder usw. nicht ganz iibersieht. 
Man laBt zu diesem Behufe entweder die zu untersuchende Fliissigkeit in einem 
S pi tzglase stehen und untersucht den nach etwa 24 Stunden ausgefallenen 
Bodensatz, oder man beschleunigt das Niederschlagen (nach dem V organg 
von Litten), indem man sich der Steenbeckschen Zentrifuge bedient. 

Die Zentrifuge hat mit Recht groBe Verbreitung gewonnen. Sie hat den 
unleugbaren Vorzug, daB sic die Untersuchung nach wenigen Minuten erlaubt, 
daB man also am frischen Urin arbeiten kann. Bei dem lilteren Verfahren der 
Sedimentierung traum leicht Zersetzungsvorgange ein, gegen die man sicll 
durch Zusatz von Thymol, Chloroform u. dgl. schiitzen muBte. Diesem Vorteil 
stehen auch einige Ubelstande gegeniiber. Die gewaltige Schleuderkraft des 
Apparats beeintrachtigt leicht feinere Strukturen; die Formen der Eiterzellen 
z. B. erscheinen im Zentrifugat mitunter verandert. Mehr ist fiir den Un
geiibten zu beach ten , daB das Zentrifugensediment viel dichter zusammen
gepreBt wird, als der durch die bloBe Schwerkraft niederfallende Bodensatz. 
Man findet daher in dem mit der Pipette entnommenen Tropfchen ceteris 
paribus im Zentrifugat weit mehr Zellen oder Zylinder als im einfachen Sedi
ment und kann daher leicht zu irrigen Schliissen in bezug auf die Schwere des 
Falles verleitet werden; wo in Analysen etwa angegeben wird ,,3-4 Zylinder 
im Gesichtsfeld", muB daher (abgesehen von der Starke der VergroBerung) 
immer beachtet werden, auf welche Weise das Praparat hergestellt ist. 

1m iibrigen sind prinzipielle Unterschiede zwischen Zentrifugieren und 
Sedimentieren nich t vorhanden. lch habe zeigen konnen, daB beide Methoden 
nicht ausreichen, um einen Ham von allen darin enthaltenen zelligen oder 
organischen Beimischungen ebenso vollig zu befreien, wie dies etwa durch 
Filtrieren gelingt: nur ein Bruchteil geht in den Niederschlag iiber, ein anderer, 
freilich weit kleinerer, bleibt in der Fliissigkeit suspendiert. Dieser Prozent
anteil ist bei verschiedenen Hamen verschieden, er hangt wahrscheinlich von 
der sog. Yiscositl1t, vielleicht auch yom spezifischen Gewicht des Harnes abo 
Bemerkenswert aber ist, daB das VerhliJtnis identisch ist, ob man sedimentiert 
oder zentrifugiert. Bei den betreffenden, durch Hottinger angestellten 
Cntersuchungen hat sich weiter ergeben, daB der Sedimentierungsvorgang nach 
ca. 24 Stunden vollig beendet ist; nach jener Zeit nimmt der Bodensatz nicht 
mehr zu. Bei der Zentrifuge stellen etwa 3 Minuten das maximale ZeitmaB dar; 
auch hier iindem sich die Zahlen nicht mehr, \Venn man weiter zentrifugiert. 
V oraussetzung ist dabei, daB die Zentrifuge etwa 2000---3000 Drehungen in 
der Minute macht; durch welche Kraft (Hand, Elektrizitat, 'Vasserstrahl) 
man diese hervorbri ngt, ist dabei natiirlich gleichgiiltig. Die im Handel be
findlichen Zentrifuge n entsprechen meist dieser Anforderung, was man leicht 
durch einfache Berechnung kontrollieren kann. Wichtig ist nur, daB man 
dabei, urn gleichma Bigen Gang des Apparats zu erzielen, durch AufgieBen 
gleicher Fliissigkeitsmengen in allen Glasem fUr volliges Ausbalancieren Sorge 
tragt. 

Der makroskopische Anblick des Sediments gibt - am deutlichsten, 
wenn man zentrifugiert hat - schon gewisse Anhaltspunkte liber dessen Be
schaffenheit. Am deutlichsten markiert sich das Siegellackrot bei Anwesenheit 
von Blut; vorwiegend epitheliale Beimischungen erscheinen schneeweiB, ebenso 
phosphatische; eitrige graulich, Urate gelbrot. Bleibt ein triiber Urin auch 
nach dem Zentrifugieren stark getriibt, so darf man auf die Anwesenheit von 
Bakterien oder auch von Fett schliel3en. 
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II. Die mikroskopische Untersuchung des Sediments. 
Bei der Entnahme eines Tropfchens zur Untersuchung mittels des Mikro

skops ist wiederum zu unterscheiden, ob man sedimentiert oder zentrifugiert 
hat. 1m ersteren FaIle sucht man durch vorsichtiges Dekantieren den Boden
satz moglichst isoliert zu erhalten und entnimmt dann mittels der Pipette eine 
kleine Menge. Hat man zentrifugiert, so kann man die iiberstehende Fliissig
keit mit ziemlicher Gewalt abgieBen, da das Sediment viel fester am Boden des 
Spitzglaschens haftet; man tut sogar gut, das Glas dann noch auf einige Minuten 
umgekehrt auf einem Stiickchen FlieBpapier aufzustellen, damit nicht von den 
Wanden zuviel zuriickflieBt und das Sediment verdiinnt. Mit fein ausgezogenen 
Pipet ten entnimmt man dann die geniigende Menge. Fiir sehr geringe Sedimente 
kann man auch besondere Zentrifugenglaser benutzen, aus denen durch einen 
capillaren Kanal das Sediment direkt auf den Objekttrager gegeben wird. 

Unter allen Cmstanden, gleichgiiltig worauf die Untersuchung schlieBlich 
abzielt, beginne man mit der Betrachtung des frischen Praparats, und zwar 
stets mit sch wacher VergroBer ung. Es ist dringend geboten, sich vor aHem 
hierin zu iiben; man kann fast samtliche im Drin enthaltenen Formelemente 
- abgesehen natiirlich von den Bakterien - bereits so erkennen und ein 
Urteil iiber deren Menge und Verhaltnis gewinnen. Erst wenn man so das 
ganze Praparat durchmustert hat, geht man zur Anwendung starkerer Trocken
systeme iiber, mit denen man zunachst die verdachtigen Stellen (Zellhaufen, 
Zylinder usw.) betrachtet. 

In der Regel hat man sich fiir diese Untersuchungen des gewohnlichen 
d urchfallenden Lichtes bedient. Es sei hier bereits darauf hingewiesen, 
daB, sowohl fUr die erste Orientierung wie auch fiir viele feinere Untersuchungen, 
die Dunkelfeldbeleuchtung mancherlei Vorteile bietet. Bekanntlich 
arbeitet diese mit seitlich abgebrochenen Strahlen, die, auf das Objekt treffend, 
von diesem reflektiert werden und es so zum Aufleuchten bringen; die Gegen
stande erscheinen also weW auf tiefschwarzem Grunde. Durch den Kontrast 
und die ungemein starke Leuchtkraft treten die Formelemente viel intensiver 
hervor, und manche schwach lichtbrechenden Korper sind iiberhaupt nur durch 
diese Methode sichtbar zu machen. Urn den instruktiven Charakter der
artiger Bilder zu zeigen, sind wenigstens einige der gewohnlichsten mikro
skopischen Befunde hier nach Dunkelfeldpraparaten abgebildet. 

Fiir die Dunkelfeldbeleuchtung ist ganz besonders auf peinlich exaktes 
Arbeiten - auBerste Sauberkeit der Objekttrager und Deckglaser usw. - zu 
achten; schon kleine Staubteilchen oder Schrammen im Glase bedingen hier 
sehr storende Bilder. \Veiter miissen die Tropfchen sehr klein genommen 
werden; nur, wenn die Fliissigkeitsschicht auBerst diinn ist, erscheinen die 
Konturen scharf. Ob man von den fUr diesen Zweck konstruierten Systemen 
den Paraboloidkondensor von ZeiJ3 oder Leitz oder den Spiegelkondensor von 
Reichert benutzt, ist bei Sedimentuntersuchungen wohl ziemlich gleichgiiltig. 

Untersucht man mit durchfaHendem Licht, so geniigt gewohnliche Tages
beleuchtung oder eine einfache Mikroskopierlampe. Die Untersuchung im 
Dunkelfeld erfordert eine besonders starke Lichtquelle, wie man sie z. B. 
durch Anwendung von hangendem Auerlicht mit vorgeschalteter Sammellinse 
oder Schusterkugel, durch kleine Bogen- oder auch durch Nernstlampen sich 
verschaffen kann. 

Fiir die meisten harnanalytischen Zwecke reicht die Untersuchung des 
f ri s c hen P rap a rat s vollstandig aus; insbesondere sind, wie wir sehen werden, 
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auch die Artunterschiede der Leukocyten bei Anwendung der Dunkelfeldbe
leuchtung allein ziemlich gut zu erkennen. Nur wenn man auf bestimmte Mikro
organismen fahndet, ist die Far bun g des Sediments nicht zu umgehen; im Dunkel
felde sieht man sie zwar bei Anwendung starker Trockenlinsen sehr deutlich, kann 
auch wohl gewisse Gestaltungen (Stabchen, Streptokokken) wahrnehmen, aber 
doch keine sichere Diagnose machen. Wir kommen auf die Sedimentfarbungen 
noch zuriick; hier sei nur bemerkt, daB man fiir diesen Zweck, also zum feinen 
Ausstrich auf den Objekttrager oder Deckglas, sich fast ausschlieBlich des 
Zentrifugates bedient, aus dem man mittels Platinose kleinste Teilchen ent
nimmt und verstreicht; der durch Sedimentieren gewonnene Bodensatz ist zu 
locker und zu feucht, erfordert daher eine weit langere Zeit bis zur vollstandigen 
Lufttrocknung. 

III. Epithelzellen. 
Wie schon bemerkt, fehlen Epithelzellen selbst im normalen Harn, der mit 

allen VorsichtsmaBregeln entnommen ist, niemals ganz. Man findet vielmehr 
regelmaBig einige Plattenepithelien, meist mit stark gekorntem Zelleib 

und deutlich kontu-

Fig. 1. 
Epithelzellen aus der Harnblase; dariiber einige kleine mononucleilre 

Leukocyten. 
Starke VergrlHlerung. Dunkelfeldpraparat. 

riertem Kern. Ihren 
Ursprung suchen wir 
vorwiegend in der 
Blasenschleimhaut, 

deren oberste Schich
ten sich fortdauernd 
abstoBen; aber man 
ist jetzt allerseits 
darin einig, daB diese 
Formen, und eben
so auch vereinzelte, 
mehr kubische, plas
mareichere, aus dem 
ganzen Gebiet der 
tieferen Harnwege 
stammen konnen, 
ohne daB man ihnen 
ihre Herkunft be
stimmt anzusehen 
vermag. Die Dia
gnose aus Epithel
zellen hat stark an 

Kredit eingebiiBt, und zumal wo es sich nur urn solche handelt, ohne daB 
gleichzeitig weiBe oder rote Blutkorperchen erscheinen, solI man ihnen ja keinen 
iibertriebenen Wert beimessen. Insbesondere darf man nicht etwa, selbst wenn 
man sehr reichliche Zellen findet, deswegen gleich an eine Geschwulst denken; 
die sog. Krebszelle hat an sich keine besonderen Charakteristica. Aber auch 
die normalen Zellen der einzelnen Gegenden des Harntractus unterscheiden 
sich doch zu wenig, als daB man aus ihrer Gestalt Schliisse ziehen konnte. Man 
findet insbesondere, wo es sich urn katarrhalische Prozesse oder urn Residuen 
derselben handelt, haufig eine enorme Dberproduktion von Epithelzellen, die 
dann in verschiedenen Stadien der Reifung und Verhornung abgestoBen werden 
und die buntesten Bilder hervorrufen konnen. 
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Lange Zeit galt es geradezu als Dogma, geschwanzte und daehziegeiformig iiberein
ander gelagerte Epithelzellen aus dem N i ere n bee ken abzuleiten. Dieses ist durehaus 
unbereehtigt; denn wenn aueh Nierenbeekenepithelien oft so gelagert sind, so darf man 
doeh diesen Satz nieht umdrehen und hierin ein unzweifelhaftes Charakteristikum erblicken 
- derartig angeordnete Zcllen konnen aueh ganz anderen Teilen des Harntraktus ent
stammen. Ja selbst die eigentliehe Nierenzelle - die kubische, mehr oder weniger 
granulierte, groBkernige Epithelzelle - ist als solehe keineswegs immer mit Sieherheit 
zu identifizieren; nur ihr gleiehzeitiges Vorkommen in Harnzylindern bzw. ihr Haften 
an denselben gibt bestirnmtere Gewahr. 

Betreffs des Gesehwulstelements mochte ieh besonders hervorheben, daB man 
sole he nur in den verhaltnismaBig seltenen Fallen diagnostizieren soli, wo vollstandige 
Gewebspartikel, also bindegewebiges Stroma ev. zentral BlutgefaBe erkennbar sind. 

IV. WeiSe Zellen. 
Wei13e Blutkorperchen in irgendwie nennenswerter Zahl sind dem 

normalen Harn fremd; ihre Anwesenheit bedeutet vielmehr stets einen ent
ziindlichen V organg an irgendei~er Stelle des Harntractus. 

Um die Bedeutung dieses Be
fundes richtig einschiitzen zu konnen, 
ist es gerade hier notwendig, eine 
Trennung der Harnportionen 
in der zuerst von Sir Henry 
Thompson inaugurierten Weise vor
zunehmen. LiiBt man den Patienten 
in zwei Abteilungen urinieren, so 
enthiUt das erste Glas (im wesent
lichen) aIle aus der Urethra stammen
den Beimischungen, das zweite da
gegen den Inhalt der Blase; letzteren 
von dem Nierensekrete zu trennen, 
ist auf diese Weise nicht moglich. 
Grundsiitzlich so lIte , wo Harnana
Iysen ausgefiihrt werden, wenigstens 
auf dieser Trennung des Urins be- F' 2 19 •• 
standen oder Katheterharn gefordert Multinucleiire Leukocyten. 
werden, da sonst (z. B. bei reichlich Starke VergrtlJlerung. Dunkelfeldpr;\parat. 

sezernierenden Gonorrhoen) grobe 
Irrtiimer unterlaufen konnen. Fiir die feineren Untersuchungen, in denen 
es auf die Mfektionen der einzelnen Nieren selbst ankommt, ist komplizierteres 
Vorgehen: Katheterismus der Ureteren unter Leitung des Blasenspiegels 
erforderlich. 

A. Urethralharn. 
Bei Entziindungen der Harnrohre ist die Urethralportion im ganzen ge

triibt und enthiilt auBerdem vereinzelte, grobere oder feinere, schwere oder 
leichte Fiiden und Flocken. 

Die Leukocyten erscheinen im Sediment bei Betrachtung des frischen 
Objektes im durchfallenden Lichte als mehr oder weniger stark granulierte, 
rundliche Gebilde mit zackigen oder strahligen AusIiiufern. Kerne sind nicht 
deutlich sichtbar. Wo die Leukocyten in schleimig-fiidige Massen eingebettet 
sind, haben sie oft eine ganz langgezogene Form angenommen und der Kern 
tritt dann als bauchige Anschwellung hervor. Mitunter sieht man, sowohl in 
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den Faden wie auch frei, grol3e "Kornchenkugeln" - Leukocyten mit lipoiden, 
doppeltbrechenden Einlagerungen -, die auf eine Beteiligung der Prostata 
hindeuten. 

Bei Dunkelfeldbeleuchtung lassen sich sowohl die feinen, amoboiden Aus
laufer als auch die Granula besser wahrnehmen; ebenso he ben sich die leuko
cytaren Beimischungen der "Crethralfaden scharfer als bei gewohnlicher Be
leuchtung yom Untergrunde abo Die Granula zeigen oft sehr schon tanzende 
und flirrende Bewegungen; man kann auch im Dunkelfeld verschiedene Arten, 
zarte und grobere, starker reflektierende unterscheiden (den gleich zu erwahnen
den eosinophilen entsprechend). Die Zellkerne erscheinen als dunkle, meist 
sehr scharf konturierte Flecken, und man kann oft, bei hinreichend langer 
Beobachtung, auch an ihnen Formveranderungen wahrnehmen. In der Regel 
sieht man in den Zellen des Urethraleiters mehrere Kerne, ofters hat man aber 

Fig. 3. 
Urethralfaden; schleimige Grundsubstanz mit Epithelzellen und 

Leukocyten besetzt. 
Schwache Vergrtillerung. Dunkelfeldphotogmmm. 

den Eindruck, als trennten 
sich und verschmolzen diese 
Kerne, so daB es schwer ist, 
die bekannte Unterscheidung 
von multi- und uninuclearen 
Zellen durchzufiihren. 

Am gefarbten Praparat 
erseheinen diese Verhaltnisse 
etwas anders. 

Zunachst lassen sich hier 
die Granulationen der Zellen 
mit grol3erer Sicherheit 
unterscheiden. 'Vendet man 
eine der gebrauchliehen 
Tinktionen, etwa mit Ro
manowskischer Fliissigkeit 
(Azureosin) oder eine ahn
liche Doppelfarbung an, so 
habendie meistenKornungen 
den neutrophilen Charakter, 
d. h. sie zeigen eine violette 
Tonung; ihr Kern erscheint 
vielfach gelappt, oft wie in 

einzelne Teile zertrennt, die nur durch feine Faden noeh miteinander im 
Zusammenhang stehen - also das typische Bild der "neutrophilen multi
nuclearen" Zelle. Es kann hier nicht auf die prinzipielle Frage naher ein
gegangen werden, ob die bei der Fixation erhaltenen Kernformen deren Zustand 
wah rend des Lebens wirklich genau entsprechen, oder ob hier nicht eine kiinst
liche Veranderung eingetreten ist; die Beobachtung des lebenden Zellkerns 
im Dunkelfeld stimmt mit diesen Bildern jedenfalls nicht vollig iiberein. Aber 
ein praktischer Gesichtspunkt darf wenigstens hier nicht auBer acht gelassen 
werden, allerdings im negativen Sinne: man darf namlich nicht, wie man eine 
Zeitlang glaubte, aus der Anzahl der Kerne (oder Kernlappen) irgendwelche 
Schl iisse auf die Intensitat der Eiterung ziehen. Fiir diese Frage kommt nur 
die Zahl, nicht die Art der Eiterzellen in Betracht. 

Einige Zellen im Urethralsekrete (bz\\'. im Sedimente des Urethralharns) 
weichen nun freilich von dem iiblichen Bilde abo Zunachst in bezug auf die 
Granulierung; es fallen vielfach die mit Eosin rot gefarbten (im Dunkelfeld 
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durch ihren erhohten Glanz ausgezeichneten) Korner,die IX-Granulationen Ehr
lichs, auf. Ihnen kommt wenigstens eine gewisse diagnostische Bedeutung zu: 
sie sind zwar fast ausnahmslos iiberhaupt vorhanden, in auffallend reicher 
Zahl aber, sowohl frei wie in den Filamenten, beim echten gonorrhoischen 
ProzeB, und zwar in dessen 3.-5. W oche. Andere Zellen zeigen den Charakter 
der sog. Lymphocyten, d. h. sie haben einen groBen, fast ihre ganze Substanz 
ausfiillenden Kern und nur sparliche, blau gefarbte Granula; unter ihnen kann 
man wieder groBe und kleine Formen unterscheiden; ob aber diese Differenzen 
wesentlich sind, muB unentschieden bleiben. Eine diagnostische Bedeutung 
scheint ihnen nicht zuzukommen, die Annahme, daB sie in den ersten Stadien 
der Gonorrhoe besonders haufig sind, hat C. Posner (in Untersuchungen mit 
H. L. Posner) nicht bestatigt gefunden. 

Mitunter findet man Zellen, deren Kerne nicht, wie gewohnlich, lichtblau 
gefarbt und etwas unregelmaBig erscheinen, sondern tiefdunkle Farbung und 
exquisite Kugelgestalt zeigen, meist zu dritt oder zu viert in einer Zelle, deren 
Granula dann gewohnlich sehr blaB sind. Diese Kugelkerne oder Pyknosen 
scheinen durch Degenerationsvorgange zu entstehen. Ich habe sie meist - wenn 
auch nicht regelmaBig und nicht ganz ausschlieBlich - bei nichtgonorrhoischen 
Urethritiden angetroffen und erblicke in ihnen ein nicht unwichtiges diagnosti
sches Kriterium. 

B. Blasenharn. 
Die zweite Portion enthalt den Urin, welcher aus den beiden Nieren ab

gesondert ist, zuziiglich der in der Blase etwa hinzugetretenen Beimengungen. 
An ihm vorwiegend werden die eigentlichen diagnostischen Untersuchungen 
vorgenommen, deren Aufgabe zum nicht geringen Teil, gerade bei den Eiter
zellen, darin zu bestehen hatte, renale und vesikale Affektionen voneinander 
zu unterscheiden. 

Aus spater noch zu erwahnenden Griinden ist es hierfiir nicht ohne Belang, 
ein genaues MaB der Eiterabsonderung iiberhaupt zu erhalten. Zu diesem 
Behufe kann man sehr leicht eine ziemlich exakte Zahlung vornehmen, indem 
man einen Tropfen des gut umgeschiittelten Gesamtharns in die Thoma
ZeiI3sche Kammer bringt; eine Verdiinnung (wie man sie bei Blutkorperchen
zahlungen regelmaBig vornehmen muB) ist hierbei nur ausnahmsweise notig. 
Wie wiederholte Kontrolluntersuchungen (Goldberg u. a.) be wiesen haben, 
sind diese Zahlungen hinreichend genau; es kommt hier natiirlich auf kleine 
Schwankungen, selbst von mehreren Hundert im Kubikmillimeter, nicht an. 
Die so gewonnenen Zahlen lehren zuniichst, daB die absolute Menge des aus
geschiedenen Eiters sehr hoch sein kann; wir haben bis 100000 im Kubikmilli
meter beobachtet, was, ein tagliches Quantum von etwa 1 I Harn zugrunde ge
legt, erstaunliche Zahlen ergibt (ca. 10 Milliarden); die in so schweren Fallen 
entleerte Menge von Eiterzellen iibertrifft die Gesamtziffer der im Blut ent
haltenen Leukocyten ziemlich erheblich. In der Regel allerdings werden so ge
waltige Summen nicht erreicht; in leichten Fallen von Cystitis bewegen sich 
die Ziffern urn 5000, in mittleren urn 20 000 herum. Die Zahlungen haben ein 
gewisses Interesse schon an sich, weil sie den ungeheuren Substanzverlust, 
den die Eiterung bedingt, recht deutlich illustrieren; ihr Hauptwert liegt aber 
darin, daB sie einen Vergleich gegeniiber der EiweiBausscheidung erlaubten. 
Bekanntlich ist es oft erwiinscht, zu wissen, ob im Urin vorhandenes EiweiB 
aus dem Blut stammt, oder ob es lediglich eine Begleiterscheinung des Eiters 
(Eiterserum) darstellt; die hier angefiihrten Zahlungen haben ermoglicht, 
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einigermaBen zu sehatzen, welehe EiweiBmengen noeh auf Eiter allein bezogen 
werden diirfen. Es hat sieh (urn nur das wesentliehe Resultat anzufiihren) 
ergeben, daB erst bei 100000 Eiterzellen 1% 0 Albumin erreieht wird, so daB 
also hoherer EiweiBgehalt unter allen Umstanden auf einen renalen Ursprung 
hindeutet; aber aueh bei niedrigeren Ziffern, z. B. 1/2%0 EiweiB bei 5000 Eiter
zellen, gibt diese Methode einen brauehbaren Anhaltspunkt. 

Da die Zahlung der Eiterzellen immerhin eine unbequeme und zeitraubende 
Prozedur darstellt, so habe ieh spater versueht, sie dureh ein einfaeheres Ver
fahren zu ersetzen. 1st man bei einem Urin sieher, daB die Triibung lediglieh 
dureh Beimisehung von Leukoeyten (nieht etwa dureh Salze oder Bakterien) 
bedingt ist, so kann manderen Menge dureh eine "Trans parenz bestimm ung" 
absehatzen; man bestimmt einfaeh dureh AufgieBen des Urins in ein mit planer 
Bodenflaehe versehenes Beeherglas die Hohe, in der bei hellem Tageslieht eine 
unter das Glas gebraehte groBe Drueksehrift vollig versehwindet. Diese Hohe 
der Fliissigkeitssehieht wird gemessen; die Zahl heiBt die Transparenz. Es hat 
sieh dabei ergeben, daB 1/2 em etwa 100000, 1 em 50000, 2 em 20000, 3 em 
10000, 4 em 5000, 5 em 2000, 6 em 1000 entspreehen. Man kann bei Beurtei
lung der EiweiBfrage diese Zahlen annahernd zugrunde legen; das Verfahren 
ist aber besonders niitzlieh, wenn man im Verlauf einer Cystitis oder Pyelitis 
fiir spontane oder unter dem EinfluB einer Behandlung auftretende Verande
rungen einen zahlenmaBigen Ausdruek gewinnen will, wobei selbstverstandlieh 
aueh die Quantitat des Gesamtharns gebiihrend beriieksiehtigt werden muB. 

Das mikroskopisehe Verhalten der Eiterzellen im Blasenharn ist zum 
groBen Teil bedingt dureh dessen Reaktion. 

Reagiert der Harn sauer, so weicht das BiJd meist nieht von dem bekannten 
ab: man sieht aueh hier rundliehe, amoboide Zellen, bei denen im Dunkelfeld 
die Korner oft in lebhafter Bewegung, sowie die Kerne in der oben gesehilderten 
\Yeise hervortreten. Bei Tinktionen erwiesen sieh die Zellen fast aussehlieBlieh 
als neutrophile multinucleare; wo man reiehlieh uninueleare findet, wird 
der Verdaeht erweekt, daB eine Nephritis vorhanden ist. Naeh Senators, 
neuerdings noeh von Sehniitgen bestatigter Entdeekung haben bei eehtem 
Morbus Brightii fast alle Leukoeyten diesen Typus. Eosinophile Zellen kommen 
im Blasenharn seltener vor; eine auffallend groBe Zahl habe ieh wiederholt bei 
Pyelititiden gefunden. Mitunter erseheinen, in stark saurem Harn, die Leuko
eyten wie "zerfressen", ein Bild, welches manehe Autoren auf Tuberkulose 
beziehen. Absolut eharakteristiseh ist jedenfalls dieser Befund nieht. 

In alkalisehem Harn und insbesondere wenn freies Ammoniak in ihm 
enthalten ist (also bei sehweren Fallen von Cystitis mit Zersetzung), sind die 
weiBen Zellen stark aufgequollen, rundlieh, blaB, und weder im Dunkelfeld 
noeh naeh Farbung, noeh aueh naeh Essigsaurezusatz ist ein Kern naehweis
bar. Dieses Verhalten ist oft schon makroskopiseh erkennbar, indem der 
gesamte Bodensatz eine sehleimig-glasige Besehaffenheit zeigt; dieselbe etwa, 
die das Sediment bei Anstellung der sog. Donnesehen Eiterprobe annimmt. 

C. Nierenharn. 
Ober die Leukoeyten des gesondert aufgefangenen Nierenharns ist nieht 

viel zu sagen. leh habe oben bereits erwahnt, daB bei Pyelitis reiehlieh eosino
phile, bei eehtem Morbus Brightii uninucleare gefunden werden. Bekanntlieh 
kommt es bei Nierenharn ganz besonders auf Vergleiehe gegeniiber dem Ge
samtharn oder demjenigen der andern Niere an, und insofern konnen hier unter 
Umstanden Zahlungen der Eiterzellen von Wert sein. 
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v. Rote Blutkorperchen. 
Wenn Leukocyten in ganz geringer Zahl noch mit del' N"ormalitat eines 

Urins vertraglich sind, so muf3 man aus del' Anwesenheit roter Blutk6rperchen 
fast immer auf einen pathologischen Zustand schlief3en. Allerdings ist hier eine 
praktisch sehr wichtige Einschrankung von vornherein zu machen; so erwunscht 
in vieleI' sonstiger Hinsicht die Verarbeitung von Katheterharn erscheint, 
so darf man doch nie vergessen, daf3 auch bei vorsichtigster Einfiihrung eines 
Instruments doch eine leichte Blutung gelegentlich sich ereignen kann; man 
muf3 also, bei etwaigem Blutbefund, in diesel' Hinsicht sich vergewissern. 
Insbesondere gilt diese Einschrankung auch, wo es sich urn Nierenharn handelt, 
welcher durch Einfuhrung des Harnleiterkatheters gewonnen ist; in diesem 
FaIle ist eine, wenn auch noch so geringe Traumatisierung beinahe die Regel, 
und aus del' Auffindung vereinzelter roter Zellen im Sediment durfen daher 
irgendwie bindende Folgerungen nicht ohne weiteres gezogen werden. 

Rote Blutk6rperchen sind im Drin meist ohne Schwierigkeit zu erkennen, 
wenn es sich urn eine einigermaf3en frische Blutung handelt: sie prasentieren 
sich als kreisrunde Scheiben, die oft im Dunkelfeld sehr deutlich eine leicht 
gelbrote Farbe zeigen, oft auch die 'charakteristische Dellenbildung odeI' Hut
form erkennen lassen, sehr selten - nur bei Massenblutungen - in Geldrollen an
geordnet sind. 1m tingierten Praparat nehmen sie durch Eosin r6tliche Farbung 
an. Je langeI' Blutk6rperchen mit dem Urin in Kontakt bleiben, urn so mehr 
Farbstoff wird ihnen entzogen; sie werden schlief3lich v6llig "ausgelaugt" und 
erscheinen dann nul' noch als farblose Schatten. Man ist leicht geneigt, in solchen 
Fallen an die Nieren als Sitz del' Blutung zu denken; doch ist solcher Schluf3 
nicht ohne weiteres berechtigt, da auch bei langertm Aufenthalt des Bluts in 
del' Blase eine ahnliche Veranderung sich ereignen kann. Ebenso beziehen 
manche Autoren gewisse Formveranderungen (Poikilocytose), insbesondere 
Auftreten sehr kleiner, "staubf6rmiger" Erythrocyten, auf Nierenblutungen; 
auch hier muf3 abel' VOl' zu raschen Schlussen gewarnt werden, da Ahnliches 
sich auch z. B. bei Blutungen aus Blasencarcinomen findet. Als Zeichen von 
Nierenblutung darf mit Sicherheit nur das etwaige Verschmelzen roter Blut
k6rperchen zu echten Zylindern angesehen werden, wie dies bei del' hamor
rhagischen Nephritis vielfach beobachtet wird. 

Wichtiger als die Gestalt ist die Menge del' roten Zellen und del' Zeitpunkt, 
an welchem sie im Drin auftreten. 

Sehr geringe Blutmengen finden sich, abgesehen von del' artefiziellen Ent
stehung beim Katheterismus, namentlich bei Anwesenheit von Steinen in den 
Harnwegen. Bei del' Steinkrankheit kommt es zwar auch mitunter zu gr6f3eren 
Blutungen; charakteristisch abel' ist das konstante Vorkommen einiger Erythro
cyten in jedem Sediment; die dauernde Anwesenheit eines Steines wirkt wie 
ein immerwahrendes Trauma. Auf diesen Befund ist ein besonders groJ3es 
Gewicht zu legen. Gew6hnlich findet man dann keine weiteren Formelemente; 
ist auJ3erdem Eitel' vorhanden, so ist Cystitis odeI' Pyelitis wahrscheinlich, sind 
die Blutkorper in Ballen odeI' Flocken mit Eiterkorpem innig vermengt, so 
darf man auf ulcerOse Prozesse schlieJ3en, muJ3 insbesondere an Tuberkulose 
denken. Massenblutungen konnen durch Trauma veranlaJ3t sein; liegt ein 
Bolches nicht vor, so ist ein Tumor zu vermuten. Fur aIle, Blasen- wie Nieren-, 
Geschwiilste ist es charakteristisch, daJ3 von Zeit zu Zeit, ohne besondere Ver
anlassung, starke Blutungen einsetzen, die bereits nach wenigen Tagen vollig 
verschwinden k6nnen; ein Ham, in dem man abwechselnd groJ3e Mengen Blut 
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(schon makroskopisch sichtbar) und vollige Blutfreiheit konstatieren kann, 
legt immer den Verdacht auf eine Geschwulst nahe, iiber deren Sitz freilich die 
Urinuntersuchung nur selten aufklart. Allerdings gibt es auch seltene FaIle 
von sog. essentieller Hamaturie, bei welchen gro(3e Mengen von Blut ent
leert werden, ohne daB eine derartige greifbare l:"rsache (selbst bei del' Ope
ration) sich nachweisen laBt. Zum Teil mogen diese auf Hamophilie beruhen; 
zum Teil muB man gewisse Formen von Nephritis annehmen, bei denen sehr 
kleine Herde stark bluten. 

In manchen Fallen ist das Blut im Urin ausschlieBlich den letzten Tropfen 
bei der jedesmaligen Entleerung beigemischt, wahrend die Hauptmenge des 
Harns normal odeI' hochstens eitrig triibe erscheint. Dies kann verschiedene 
Ursachen haben: es kann sich urn Blasensteine handeln, bei denen die SchluB
kontraktionen eine besonders enge Umklammerung des Steines und somit 
eine Verletzung del' Schleimhaut he,rbeifiihren; es kann sich urn ulcerose Prozesse 
im Blasenhals oder auch um Entziindung der Nachbarorgane (Prostata) han
deln. Jedenfalls fordert dies Zeichen zu einer genauen Lokaluntersuchung auf. 

In vielen Fallen, namentlich bei iilteren Blutungen, findet man auBer 
mehr oder 'weniger wohlerhaltenen Erythrocyten auch amorphen Blutfarb
stoff, namentlich im Innern von Zellen VOl'. Ich kann zu dessen Nachweis 
die Dunkelfeldbeleuchtung nicht genug empfehlen, da bei ihr del' leuchtende 
Glanz des Rot ganz besonders schon hervortritt. 

Endlich muB an die eigentiimliche Erscheinung del' Hamoglobinurie auch 
hier erinnert werden, jene FaIle, in denen der Harn zwar reich an gelostem 
Blutfarbstoff ist, rote Blutkorperchen aber fehlen. 

VI. Formelemente der Anhangsdriisen. 

Dem von del Niere herabstromenden Urin konnen sich nicht bloB Bestand
teile der tieferen Harnwege, sondern auch Produkte del' akzessorischen Driisen 
beimischen. Als solche kommen namentlich Hoden, Samenblasen und Prostata 
in Betracht. 

Am haufigsten beobachtet man Hodenprod ukte: die Samenfaden 
oder S perm i e n. N ach stattgehabten Pollutionen odeI' Kohabitationen bleiben 
immer einige in del' Urethra zuriick, die erst mit del' nachsten Harnentleerung 
ausgeschwemmt werden; in solchen Fallen fehlt ihnen also jede pathologische 
Bedeutung. 1st keine derartige Ursache nachweisbar, so muB ein mangelhafter 
VerschluB (Insufficienz) der normalerweise fest schlieBenden Ductus ejaculatorii 
angenommen werden. Auch dies kommt gelegentlich ohne besondere patho
logische Zustande (z. B. nach langer Abstinenz) vor. Haufiger liegt allerdings 
eine krankhafte Bedingung zugrunde, entweder eine nervose Erschlaffung 
del' Muskulatur oder eine Entziindung dtr Schleimhaut del' Ductus. In letz
terem FaIle sind den Samenfiiden regelmiiBig Leukocyten beigemischt und das 
Ganze hat die Form eines "Filaments" angenommen. 

Die Samenfaden finden sich im Sediment entweder frei odeI' eingebettet 
in gerinnselartiger ("sagokornahnlicher") Masse, welche aus den Samenblasen 
stammen. In ihrer Form unterscheiden sie sich nicht von den auch sonst be
obachteten Bildern; man kann an Ihnen regelmaBig die bekannten Bestand
teile, Kopf, Verbindungsstiick, Schwanz ohne weiteres unterscheiden. Be
sonders deutlich treten auch sie im Dunkelfeld hervor. Bewegungen sind an 
Samenfaden im Harnsediment nur ausnahmsweise wahrnehmbar. 
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Seltener sind im Harn prostatische Beimengungen ohne weiteres nach
weisbar. In bezug auf die meist in erster Linie gesuchten Corpora amylacea ist 
besondere Vorsicht ratsam. Man findet zwar sehr oft im Urin feine, ziemlich 
stark lichtbrechende, geschichtete 
Kornchen, die der Ungeiibte fiir 
Corpora amylacea anspricht, die 
aber nichts anderes als zufiillig 
hineingeratene echte Stiirkekorn
chen darstellfln. Aber auch, wcnn 
man echte Corpora amylacea -
durch die Jodbliiuung (0 h n c 
Schwefelsiiurezusatz) erkennbar -
entdeckt, ist noch nicht sicher, ob 
sie wirklich aus der Prostata stam
men, da auch andere Teile des 
Harntraktus (z. B. die Driisen der 
Harnrohre seIber) sie produzieren 
konnen. 

Etwas sicherer deutet ein an
derer Befund auf die Prostata hin: 
ich habe vor einiger Zeit nach
gewiesen, daB die in dem Sekret 
enthaltenen von F ii r b r in g e r HO 
genannten "Leci thi n kor nch en" 
doppeltbrechend sind (daher besHer 
als Lipoidkornchen, nach Kaiser-

Fig. 4. 
Spermatozoen. 

Mittlere Vergrllllerung. Dunkelfeldpriiparat. 

lin g s V orschlag zu bezeichnen), eine Eigenschaft, die namentlich dann 
hervortritt, wenn sie in Leukocyten eingeschlossen liegen (Kornche~kugeln); 
wo man dies nachweisen kann, ist der 
SchluB auf Beimischung von prostati
schem Sekret zum Urin gestattet. 

Immer aber, wenn man iiberhaupt 
Verdacht auf den Zutritt normaler oder 
pathologischer Elemente aus den akzes
~mrischen Driisen, insbesondere Prostata 
oder Samenblasen hat, ist es geboten, 
den Urin in einer besonderen \Veise zur 
Untersuchung sich zu verschaffen. Es 
muB dann ein vorheriger Druck auf 
diese Driisen vom Mastdarm her ausge
iibt werden. Man liiBt den Patienten erst 
in gewohnter \Veise in zwei Portionen 
urinieren, weist ihn aber an, ein wenig 
Harn in der Blase zu behalten; dann 
wird ein kriiftiger Druck vom Rectum 
her auf Prostata und Sam en bIas e n 
ausgeiibt und nun erst der restierende 

Fig. 5. 
Prostatasekret. Eiweillartige und lipoide Tropf

chen, z. T. in Leukocyten eingeschlossen. 
Starke Vergrollerung. Dunkelfeldpraparat. 

Harn (der "Expressionsharn") entleert. Schon beim Gesunden pflegt er sich 
durch eine deutliche Triibung von den anderen Portionen zu unterscheiden. 1m 
Zentrifugat findet man auch, wenn keinerlei pathologische Veriinderung vor
liegt, regelmiiBig die ebenerwiihnten Lecithin- (oder Lipoid-) Tropfchen, auBer 



864 I lal'llzyJinder. 

ihnen auch kleinere Tropfen albuminoser Natur, ferner platte und zylindrische 
Epithelzellen, letztere ebenfalls oft doppeltbrechende Kornchen enthaltend, 
sowie hier und da Corpora amylacea. Auch Samenfaden sind unter normalen 
Verhaltnissen mitunter beigemischt; jedenfalls ist aus einem einmaligen 
Befunde der Art nicht ohne wei teres auf krankhafte Zustande zu schlie Ben. 

Das wichtigste Zeichen fur solche ist das Auftreten von Erythro- und 
Leukocyten im Expressionsharn. 

Erstere konnen auch bereits durch einen etwas brusken Druck auf Prostata 
und Samenblasen zutage gefordert werden. Ihre Anwesenheit ist nur dann von 
Belang, wenn sie in groBerer Anzahl und mit weil3en Blutkorperchen vermischt 
auftreten. Man pflegt dann in erster Linie an Entzundung der Samenblasen 
zu denken. 

Inwieweit Leukocyten absolut fur pathologische Vorgange zeugen, steht 
auch noch dahin. Einige sind wohl immer vorhanden; auch hier wird es sich 
wesentlich darum handeln, ob sie i.n groBeren Mengen, namentlich ob sie klumpig 
geballt erscheinen. Nur in letzterem Falle wird man die Diagnose einer Ent
zundung stellen. 

VII. Harnzylinder. 

Als Zylinder bezeichnet man walzen- oder auch bandformige Gebilde 
im Drin, die sehr verschiedene physikalische und chemische Eigenschaften 
haben konnen; man darf nicht vergessen, daB aIle Substanzen, welche 

Fig. 6. 
Harnzylinder. halb hyalin, halb granuliert. 
Starke VeTgrollerung. Dunkelfeldpraparat. 

sich innerhalb der Harnkanalchen 
niederschlagen und dort festweiche 
Beschaffenheit annehmen, in dieser 
Gestalt im Drin erscheinen konnen. 
Es handelt sich also um einen 
Kollekti v begriff, mitdessenall
gemeiner Feststellung fUr das Ver
standnis des Einzelfalls zunachst 
noch nicht viel gewonnen ist. 

Als Typus und charakte
ristischstes Beispiel gilt der h y a
line Zylinder, ausgezeichnet 
durch seine vollstandige Trans
parenz, die hochstens hie und da 
durch Einlagerung oder Auf
lagerung von EpithelzelIen, Leuko
cyten oder Krystallen getriibt er
scheint. Eben die Transparenz 
erschwert auch die Auffindung im 
Sediment; die Lichtbrechun~s
unterschiede sind so gering, daB sie 
sich kaum vom Dntergrund ab

heben. Man kann sie sich dadurch etwas deutlicher machen, daB man vorsichtig 
yom Rande des Deckglases her etwas diinne Jodlosung zuflieBen laBt; sie 
nehmen alsdann eine leicht gelbliche Farbe an. ZweckmaBiger ist die Anwen
dung der Dunkelfeldbeleuchtung, bei der sie in zartem WeiB oder Grau scharf 
hervortreten. Sucht man in einem Praparat nach Zylindern, so scheint mir 
dies Verfahren - mit schwacher VergroBerung - vorzugsweise empfehlenswert. 
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Hyaline Zylinder sind oft sehr lang, vielfach gebogen, nicht selten an 
einem Ende spitz zulaufend oder gegabelt. Mitunter zeigen sie dichte, kork
zieherartige Windungen, ein Befund, der zu dem Schlu/3 verleitet hat, als 
stammten solche Zylinder aus den Tubuli contorti. Dies ist natiirlich nicht 
anzunehmen, da sie ja die engen Henleschen Schleifen nicht passieren konnten, 
ohne ihre Gestalt' zu andern. Vielmehr muB man sich vorstellen, da13 die 
schmalen halbstarren Gebilde beim Eintritt in die weiteren geraden Kaniilchen 
zusammengepreHt und in diesen Formen zur Erstarrung gebracht werden. 

Andere Zylinder erscheinen kornig, "gran uliert", ohne sich sonst von 
den hyalinen wesentlich zu unterscheiden, niese Kornung erfiillt entweder die 
ganzen Zylinder, odeI' erscheint in netz- odeI' streifenartiger Anordnung; sie 
ist feiner oder grober ~ in ersterem Fall albuminoser, im zweiten fettigeJ" Art. 

Fig. 7. 
IinrIlzylinder, z. T. mit Epithelien llnd fettartigen Kiirnchen besetzt. 

Starke YergrOllerung. lJunkelfeldpriiparat. 

\Vas fiir cine ehemische Beschaffenheit vorliegt, wird am besten durch die 
am frischen Priiparat ohne weiteres gelingende Sudanfiirbung entschieden, 
wobei die Fettkorner sich intensiv roten. Nicht zu unterscheiden abel' ist hier
durch, ob es sich urn einfaches Fett odeI' urn "Lipoide" handelt; hieriiber klart 
ausschlie13lich das Polarisationsmikroskop auf, welches ev, bei gekreuzten Nicols 
das leuchtende Kreuz del' Anisotropen erkennen la13t; meist sind iibrigens die 
doppeltbrechenden Korner durch besondere Gro/3e ausgezeichnet. 

Ebenfalls strukturlos sind die Wachszylinder, die sich durch intensiven 
Glanz, betrachtliche Breite, scharfe Rander hervorheben. Ein 'reil von ihnen 
gibt die sog. Amyloidreaktion, d, h, farbt sich rot bei Zusatz von Methyl
violett, blau bei Zusatz von Jodlosungen mit Schwefelsaure. Eine spezifisch
diagnostische Bedeutung hat, was spiiter zu erortern sein wird, diese Farbung 
nicht. 

Als Cylindroide sind hyaline, blasse, meist sehr lange Gebilde be
schrieben, die aller Wahrscheinlichkeit nach abel' mit den echten Zylindern 

Nell berg. 55 
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nichts zu tun haben. Schon der Umstand, daB sie haufig mit Spermien besetzt 
sind, weist darauf hin, daB wenigstens mane he von Ihnen eher als den Nieren 
den akzessorisehen Driisen entstammen, wenn aueh nieht, wie hier und da 
angenommen wird, den Hoden. 

Diesen anseheinend strukturlosen Gebilden stehen solehe gegeniiber, die 
einen Aufbau aus zelligem Material deutlieh erkennen lassen. Als solehe 
Zellen kommen erstens Epithelien, zweitens rote Blutkorperehen in 
Betraeht. 

Epithelialzylinder miissen ebenfalls zunaehst daraufhin betrachtet 
werden, ob sie wirklieh den Nieren entstammen; man darf dies sehlieBen, wenn 
sie aus kubisehen, deutlieh kernhaltigen Zellen bestehen, - mitunter findet 
man aueh sehr ahnliehe Ausgiisse, welehe aus der Prostata herriihren und 

Fig. 8. 
Sog. Hodenzylinder. Mittlere VergrlHlerung. 

sieh dann meist dureh Zylinderepithel 
auszeiehnen. Eine Verweehslung ist 
wohl ausgesehlossen. 

Bl utzylinder lassen mitunter 
noeh ihre Zusammensetzung aus Ery
throeyten ganz scharf erkennen; andere 
Male fallt nur die gelbrotliehe Farbe 
auf. bfter sieht man in Ihnen ein 
Fibrinnetz angedeutet. Die Farbung 
kann den Ungeiibten gelegentlieh tau
sehen, denn im ikterisehen Harne tritt 
ebenfalls eine gelbe Tinktion aller 
darin vorhandenen zylindrisehen Ge
bilde ein und aueh Urateinlagerungen 
konnen eine ahnliehe Farbe hervor
rufen. 

leh muB sehlieBlieh erwahnen, 
daB phosphorsaure, seltener harnsaure 
Salze aueh mitunter genau in Zylinder
form zusammenbaeken; Zusatz der ent

spreehenden Chemikalien (Essig- oder Salpetersaure) klart tiber die Bedeutung 
soleher Pseudozylinder auf. 

Bei der Entseheidung der Frage, ob Zylinder in einem Harn enthalten 
sind oder nieht, muB dessen Reaktion besonders beaehtet werden: ist er stark 
alkalisch, so lOsen sieh die zarten Gebilde bereits naeh kurzer Zeit auf. Das 
gesehieht sowohl, wenn Blasenkatarrh mit ammoniakaliseher Garung vor
handen ist, a,ls namentlich bei nachtraglicher Zersetzung des Urins; gerade in 
Fallen, in denen es auf diese Frage ankommt, muB daher der Urin so frisch 
wle moglieh untersucht werden. 

Die Frage nach der semiotisehen Bedeutung der Harnzylinder laBt 
sieh nieht trennen von jener naeh ihrer En ts teh u ng. So klar diese fUr die 
eigentlieh organisiprten Zylinder, die offenbar aus Zellen (Epithel oder Erythro
eyten) zusammengesetzt sind, zutage liegt, so zweifelhaft ist sie aueh heute 
noeh fUr die typischen hyalinen und granulierten Zylinder. 1st doeh sogar die 
chemise he Besehaffenheit ihres Grundmaterials nicht geklart; wir wissen nur, 
daB es albuminoser Natur ist, keineswegs aber, ob die hyaline Substanz dem 
Fibrin nahesteht oder nieht. Der Streit dreht sieh hauptsaehlich darum, ob 
wir es hier mit Gerinnungs-, mit Sekretions- oder mit Degenerations-
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prod ukten zu tun haben. Lange Zeit neigte man wesentlich der ersteren 
Ansicht zu: man stellte sich vor, und die Tierexperimente wurden besonders 
in diesem Sinne gedeutet, daB das Hyalin eine Form sei, in welcher das Eiweil3 
unter gewissen Umstanden, etwa unter dem gleichzeitigen EinfluB eines von 
den Leukocyten oder den Epithelien gelieferten Ferments, koaguliere. In der 
Allgemeingiiltigkeit dieser Annahme machte zuerst der Umstand irre, daB 
Albuminurie und Cylindrurie keineswegs immer Hand in Hand gehen. Z. B. bei 
der Chylurie, bei der doch sehr reichliche Mengen EiweiB abgesondert werden, 
fehlen die Zylinder durchweg; umgekehrt kommen - wenn auch, wie ich be
haupten muB, sehr selten - Falle vor, in denen selbst mit der scharfsten 
Probe kein EiweiB nachweisbar ist, wahrend Zylinder vorhanden sind. Und 
daB zwischen beiden Befunden keine Proportionalitat waltet, vielmehr sehr 
erhebliche Schwankungen sich zeigen, kann man im Verlauf fast jeder Neph
ritis erIe ben. Aus diesen Griinden, sowie aus mannigfachen histologischen Be
funden folgerte man dann, daB die Zylinder iiberhaupt keine Gerinnungs-, 
sondern Transformationsprodukte seien, entstanden aus der Verschmelzung 
abgestoBener und degenerierter Epitheizellen. Ich halte diese Annahme, 
wenigstens in der Einseitigkeit, wie sie neuerdings z. B. von W allers tei n ver
treten wird, fiir zu extrem. Gewi13 ist auch diese Moglichkeit nicht von der 
Hand zu wei sen ; aber fiir aIle Falle kann ich sie nicht annehmen. Ich will 
dabei von den histologischen Befunden an der Niere selbst ganz absehen; oft 
genug hat man bei dieser die Epithelialbekleidung der Nierenkanalchen, trotz 
ausgesprochener Cylindrurie, durchweg unversehrt gefunden. Aber schon der 
mikroskopische Anblick vieler Zylinder - auch hier wieder oft mit Hilfe der 
Dunkelfeldbeleuchtung besonders deutlich! - macht doch den Gedanken an 
eine epitheliale Zusammensetzung sehr unwahrscheinlich. Namentlich die 
Gabelung, das Auslaufen in freien Spitzen, das Vorkommen zylinderahnlicher, 
geballter Massen in ganz unregelmaBiger Gestalt legt immer wieder die An
nahme, daB es sich urn Coagula handelt, nahe. Und ich mochte daher vorliiufig, 
nur in der Hoffnung, daB feinere "Cntersuchungsmethoden ein genaueres Urteil im 
Einzelfall ermoglichen werden, an einer d ualistischen Auffassung festhalten. 

Damit erledigt sich auch die eng zusammenhangende Frage nach del' 
Bedeutung von Hyalin und Gran ulation. 1st die epitheliale Genese die 
wahrscheinliche, so wird man auch in den granulierten Zylindern das Primare 
erblicken, - denn das Plasma der Epitheizellen ist ja auch gekornt - die 
hyalinen aber fiir Umwandlungsprodukte ansehen; wahrend umgekehrt, und 
eigentlich der allgemeineren Vorstellung entsprechend, die granulierten als eine 
Degeneration der hyalinen betrachtet zu werden pflegen. Ich muB fiir ge
wisse granulierte Formen die Moglichkeit, daB sie primar-epithelialen Ur
sprungs sind, zugeben; namentlich habe ich dabei diejenigen im Auge, bei 
welchen das Vorhandensein fettartiger oder gar doppeltbrechender Massen 
direkt auf eine solche Zellinfiltration hinweist. Aber ich kann nicht glauben, 
daB wirklich all die zarten, feinen, kaum wahrnehmbaren Gebilde zylindrischen 
Charakters, denen wir z. B. in eiweiBfreien oder sehr eiweiBarmen Harnen be
gegnen, urspriinglich granuliert waren; meine vielmehr, daB etwa in ihnen 
vorkommende Kornchen die Anzeichen einer spateren Degeneration darstellen. 

Schon aus den bisherigen Bemerkungen wird man einiges iiber den diagno
stischen Wert des Zylinderbefundes iiberhaupt, das Auftreten der verschiedenen 
Arten insbesondere entnehmen konnen. 

Zunachst sei nochmals betont, daB Zylinder das Vorhandensein einer 
diffusen Nephritis, also eines Morbus Brightii, noch nicht unbedingt beweisen. 

55* 
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Findet man lediglich einige sparliche hyaline Zylinder im eiweif3freien, an-
8cheinend normalen Harne, so wird man hachstens auf vereinzelte Herde oder 
vielleicht auf eine GefiiBsklerose oder auch eine maBige Stauung schlie Ben durfen. 
Allerdings muB man dann (geradeso wie bei der sog. physiologischen Albumin
urie) Vorsicht ,,,alten lassen und immer wieder untersuchen, nicht bloB den 
L rin, sondern den ganzen Menschen, denn es kann sich auch urn die Y orstadien 
der "genuinen Schrumpfniere" handeln, die, bei mangelnder Aufmerksamkeit, 
plOtzlich mit schweren Symptomen Uberraschungen verursachen kannte. 
Leicht soIl man also auch diesen Befund nicht nehmen, sondern immer darin 
ein Warnsignal erblicken! 

In der Mehrzahl der Fiille wird man nicht irren, \Venn man aus dem k 0 n
s ta n te n Auftreten von Zylindern die Existenz einer diffusen Nierenerkrankung 
folgert. In dieser Annahme wird man bestLirkt, wenn erstens die Zahl dr'r 
Zylinder groB wird, wenn weiter verschiedene Formen gleichzeitig auftreten, 
wenn endlich die begleitenden Momente - EiweiBgehalt, rote und wei Be 
Zellen, Nierenepithelien - damit harmonieren. Schwieriger, ja oft unmaglich 
scheint es mir, auf den mikroskopischen Harnbefund allein eine genaue Diagnose 
der Form oder des Stadiums der Erkrankung zu basieren. 1m allgemeinen 
,,·ird man sagen durfen: reichliche granulierte Zylinder, im Verein mit roten 
Zellen, auch echten Blut- und Epithelzylindern, sprechen - bei gleichzeitig 
sparsamem, konzentriertem, eiweiBreichem Harn - fUr akute Formen; 
Auftreten von hyalinen und granulierten in wechselnder :M:enge, bei Fehlen von 
Blutbestandteilen, aber Anwesenheit von Epithelien, bei bald mehr bald 
weniger reichlichem EiweiB, sowie wechselnder Menge und Konzentration, 
fiir die subakuten und subchronischen FaIle; Vorkommen vorwiegend hyaliner 
Zylinder, bei reichlichem, diuriertem, eiweiBarmem und auch an sonstigen 
Formelementen nicht reichem Urin fur die chronischen, vorwiegend indura
tiven Formen. Aus \Vachs- und Amyloidzylindern ist keine bestimmte Fol
gerung zu ziehen, insbesondere nicht etwa auf Xierenamyloid, welches auch 
sonst im Harnbefund nichts irgendwie Typisches bietet. GroBe Mengen 
fettiger Zylinder scheinen besonders bei akuten Prozessen oder akuten Inter
vallen chronischer Formen vorzukommen, und das Auftreten von doppelt
brechenden Substanzen sehe ich als Signum mali ominis an, sci es daB sic, 
wie Fr. ~1 u n k neuerlich betont hat, auf ein Chronischwerden bis dahin akuter 
Prozesse hinweisen, sei es daB sie, einigen persanlichen Beobachtungen ent
sprechend, mit der Uramie in Zusammenhang stehen. 

In letzter Zeit hat Kakowski ein ziemlich kompliziertes Verfahren 
angegeben, urn die Zylinder im Harn (ahnlich wie ich dies fiir Leuko- und 
Erythrocyten angeraten habe) zu zahlen. Es ist abzuwarten, ob diese Methode 
hier praktisch verwertbare Resultate geben wird. 

VIII. Krystallinische Sedimente. 

Das Ausfiillen mineralischer Karper, amorph oder krystallinisch gestaltet, 
aus einer Lasung, wie der Harn sic uns darstellt, kann unter sehr verschie
denen Bedingungen erfolgen. 

Zunachst kann ein MiBverhaltnis zwischen der Flussigkeit und dem zu 
lOsenden oder in Lasung zu haltenden Stoff bestehen; ein absolutes oder rela
tives Zuviel- absolut, wenn der betr. Stoff wirklich im UbermaJ3 ausgeschieden 
wird, relativ, wenn nicht genugende Mittel zu seiner Lasung vorhanden sind. 
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"Teiter kann durch Zersetzungen innerhalb (oder auBerhalb) des Korpers 
die Bildung abnormer Substanzen herbeigefiihrt werden, die schwerer lOslich sind 
und daher ausfallen. Dabei spielt insbesondere die Reaktion eine Rolle, ihr 
Umschlag yom Sauren zum Alkalischen hat sehr bald diese Wirkung; alka
lischer Harn ist nicht mehr imstande, manche sonst gelost bleibende Basen 
in diesem Zustand zu erhalten. 

Endlich kann - was allerdings nur auBerhalb des Korpers mitspricht -
eine Anderung der Temperatur das Ausfallen bewirken; die Urate z. B. sind 
in kaltem Wasser viel weniger loslich als in warmem und bilden daher leicht, 
wenn der Harn steht, einen Niederschlag. 

Es sollen im folgenden die hauptsachlichsten Formen besprochen werden, 
die wir im Harnsediment antreffen. Als Einteilungsprinzip kann dabei einmal 
die chemische Zugehorigkeit der fraglichen Korper in Betracht kommen; dies 
wiirde ich fiir unzweckmaBig halten, weil dabei" der klinische Gesichtspunkt 
vernachlassigt werden miiBte, indem z. B. gewohnliche Erdphosphate und 
phosphorsaure Ammoniakmagnesia bei ganz heterogenen Zustanden vorkommen. 
)Ian konnte weiter an die Reaktion des Harns ankniipfen und, wie dies viel
fach geschieht, die Sedimentbildner des sauren denen des alkalischen l}rins 
gegeniiberstellen; auch dies scheint mir kein ganz zutreffendes Prinzip, an
~esichts des "Cmstandes, daB die Reaktion doch nur ein, friiher in seiner Be
deutung sogar wesentlich iiberschatztes Symptom bildet. Vielmehr mochte ich 
mich hier, so unwissenschaftlich dies vielleicht erscheinen mag, vollstandig 
auf den Standpunkt des Mi kros ko pi kers stellen und einfach von dem aus
gehen, was man ohne weiteres sieht. Danach ergibt sich eine Teilung ganz un
gezwungen zunachst in amorphe P ul ver und ech te Krystalle; letztere wieder 
werden danach zu beurteilen sein, ob sie wesentlich nur nach einer Richtung 
des Raumes entwickelt sind, also in Gestalt von Nadeln erscheinen; ob sie 
fUichenhaft gebaut sind, also Plattcn- oder Tafelform annehmen; ob sie 
me h r ere A c hs e n deutlich erkennen lassen, also in eines der krystallo.graphischen 
Systeme einzuordnen sind; endlich ob sie kompliziertere Bildungen, Konglo
merate, S pharokrystalle darstellen. GewiB gehen auch so verschieden
artige Dinge durcheinander; die Einteilung diirfte aber fiir den Diagnostiker 
den Vorteil haben, daB sie ganz unmittelbar an die mikroskopisch erkennbaren 
Bilder ankniipft. 

A. Amorphe Korner. 

In fast allen Harnen trifft man im Sediment kornige Massen oder ver
einzelte Granula an, denen man allerdings im Hellfelde ohne wei teres ihre Be
deutung nicht gut anzusehen vermag; sie unterscheiden sich bei der gewohnlichen 
Beobachtung hochstens, wenn sie in groBeren Mengen zusammenliegen, durch 
einen mehr gelblichen oder mehr weWen Farbenton. Erheblich deutlicher 
springt dieser "Cnterschied im Dunkelfelde hervor: hier wandelt sich das helle 
Gelb in ein kriiftiges Goldrot, das triibe Grau in ein leuchtendes SchneeweiB 
und lenkt damit unsere Aufmerksamkeit sofort in die richtigen Bahnen; im 
ersteren Fall handelt es sich urn harnsaure, im letzteren urn Kalkverbindungen. 
1st doch allen Uraten die Fiihigkeit eigen, beim Ausfallen den Harnfarbstoff 
mitzureiBen, wahrend den phosphatischen und kohlensauren Salzen und Erden 
diese Eigenschaft man/!elt. 

Die harnsauren Salze - meist wohl aus harnsaurem Natrium bestehend 
- sind oft in sehr groBen Mengen vorhanden. 1m konzentrierten "Crin des Fic
bernden oder Schwitzenden fallen sie beim Erkalten sofort aus und bilden das 
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ziegelrote Sediment, welches so oft von Laien als Blut angesehen wird. Schon 
der einfache Versuch der Erwarmung im Reagensglase, bei dem die so ent
standene Triibung sich augenblicklich aufhellt, urn nach dem Wiedererkalten 
von neuem aufzutreten, ist ungemein charakteristisch. Hat man beim mikro
skopischen Anblick irgendwelche Zweifel, so sind diese ebenfalls durch eine 
sehr einfache Reaktion zu beheben: man setzt dem Praparat einen Tropfen 
Salzsaure zu; dannlOsen sich die amorphen Massen, alsbald aber, wenn die 
Verdunstung beginnt, erscheinen an ihrer Stelle feine rhombische Krystalle 
reiner Harnsaure. 

Eine pathognomonische Bedeutung haben die Urate, abgesehen davon, 
daB sie fiir eine Konzentration des Harns Zeugnis ablegen, kaum. Insbesondere 

o 

Fig. 9. 
Harnsaures Natron. Amorphes Pulver; nach 

Salzsi\urezusatz Ausfall reiner Harnsiiure. 

soli man sich wohl hiiten, aus ihrem Be
funde etwa auf eine harnsaure Diathese 
irgendwelcher Art (allgemein oder lokal) 
zu schlie Ben. 

Die weiBen Massen werden eben
falls durch Sauren aufgelost; teils ohne 
weiteren Riickstand, in welchem Fall 
man annehmen darf, daB es sich urn 
phosphorsauren Kalk handelt, teils 
unter lebhafter Gasentwicklung, zum 
Zeichen, daB sie aus Carbonaten be
standen haben. Gewohnlich zeigt ein 
mit Kalken iiberladener Urin schon 
makroskopisch eine weil3liche Triibung, 
die auch im Reagensglase nach Saure
zusatz mit oder ohne Gasentwicklung 
verschwindet. Die Phosphate haben sehr 
haufig die Eigenschaft, sich in Zylinder
form zusammenzuballen. 

Auch der Befund von Phosphaten im Harn darf in seiner Bedeutung 
nicht zu hoch veranschlagt werden. Voriibergehend findet sich diese Erschei
nung sehr oft bei ganz Gesunden, namentlich nach dem Essen; mitunter kann 
man als ihre Ursache direkt den GenuB von alkalischen Wassern nachweisen. 
Andere Male, wenn die Phosphaturie dauernd auftritt, muB man freilich 
irgendwelche Stoffwechselstorungen annehmen; als solche ist uns etwas besser 
bekannt nur die Superaciditat des Magensaftes mit ihren Folgen (Kle m perer); 
durch sie wird, wie es scheint, den Korpersaften die Saure entzogen, deren 
sie bediirfen, urn die Phosphate in Losung zu halten. AuBerdem ist erfahrungs
gemaB eine stark ausgepragte Phosphaturie oft eine Begleiterscheinung von 
nervosen Storungen, insbesondere von Neurasthenie; die feineren Vorgange 
hierbei sind uns aber nicht bekannt. 

B. Nadeln. 

Nadelformige Krystalle konnen sehr verschiedenen Gruppen angehoren. 
Ihr wichtigster Reprasentant ist phosphorsaurer Kalk, welcher typisch 

in dieser Form sich zeigt, allerdings mit einer Tendenz zur Biischel- undRosetten
bildung, ja zur Verschmelzung zu einzelnen, radiar gestreiften Kugelsektoren 
oder Vollkugeln. Die weiBe Farbe sowie die Loslichkeit in Saure charakte
risiert diese Nadeln zur Geniige. 
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Ebenfalls weiB sind die Nadeln des schwefelsauren Kalks (Gips); das 
sehr selten beim Menschen vorkommende Sediment charakterisiert sich durch 
seine mikrochemischen Reaktionen: Unloslichkeit in Ammoniak und Essig
saure, Schwerloslichkeit in Salz- und Salpetersaure. 

Auch die gelegentlich vorhandenen, auBerordentlich feinen, meist ge
schwungenen Nadeln der Fettsauren sind weiB; ihre Loslichkeit in Alkohol
ather charakterisiert sie hinreichend. 

Weiter gehort zu den nadelformig krystallisierenden Korpern noch das 
Ty r 0 sin, bekanntlich fast ausschlieBlich bei akuter gelber Leberatrophie be
obachtet; stets ist es in Drusen- oder Garbenbildung ausgesprochen; die mikro
chemische Reaktion ist: Gnli:islichkeit in Essigsaure, Loslichkeit in Salzsaure 
und Ammoniak. Die Tyrosinnadeln sind teils farblos, teils nehmen sie den Harn
farbstoff auf. 

Farbige Nadeln sind im iibrigen eine seltenere Erscheinung. Das harn
saure N atron krystallisiert so nur verhaltnismaBig selten, die mikrochemische 

'. ,'If 

-
Fig. 10. 

Phosphorsaurer Kalk. Nadeln. Nadeluuschel 
und Rosettell. 

Fig. II. 
Harnsaures AmmOlliak. 

Reaktion ist natiirlich dieselbe wie beim amorphen Pulver gleicher Beschaffen
heit. Haufiger sieht man cine Kombination von Kugeln mit daraus hervor
wachsenden, teilweise sehr langen und geschwungenen Nadeln von gelbbrauner 
Farbe, die charakteristische Form, in welcher harnsaures Ammoniak er
scheint. Es handelt sich in solchen Fallen immer urn Urine, in welchen ammo
niakalische Garung stattgefunden hat; der Urin ist dann stark zersetzt, zeigt 
meist noch andererseits Krystalle (phosphorsaure Ammoniakmagnesia) sowie 
zahllose Bakterien, die Eiterzellen in gequollenem Zustande. 

Rote Nadeln oder sehr zarte Rhomben - im Dunkelfeld oft in ganz in
tensiver Farbung leuchtend - werden sofort als Hamatoidin erkannt. Dies 
kommt bei gewohnlicher Hamaturie selten vor; es bildet sich nur, \Venn der 
Blutfarbstoff bestimmte Zersetzungen erlitten hat, also sowohl \Venn der 
Harn lange gestanden hat , als auch wenn es sich urn alte Blutergiisse handelt. 
Man trifft es ofters bei Blasen- oder Nierentumoren in etwa entleerten Ge
schwulstfetzen; dann ein recht charakteristischer und diagnostisch zu ver
wertender Befund . Seltener zeigen Zylinder echte Hamatoidinnadeln ein
gebettet. 
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Als iiberaus selten sind dann noch die blauen Xadeln echten Harn
indigos anzufiihren; am ehesten noch zu finden, wenn indicanreicher Harn 
ammoniakalisch zersetzt wird. 

c. Tafeln. 
Der wichtigste der tafelformig krystallisierenden Korper ist das Cysti n. 

8ein Auftreten in Form au13erordentlich regelma13iger 8echsecke ist ungemein 
charakteristisch; auch \\'0 ein Verschmelzen der Krystalle zu gro13eren Tafeln 
oder Gruppen stattgefunden hat, lassen sich uberall noch die Winkel von 120 0 

deutlich erkennen. 1m Zweifelsfall - mitunter nimmt Harnsaure ahnliche 
Formen an - entscheidet die mikrochemische Reaktion: Loslichkeit in Am
moniak, \Viederausfallen der Tafeln nach dessen Verdunstung. Die Cystin
krystalle sind farblos, schwach doppeltbrechend, im Dunkelfeld von hellglanzen
dem Kontur umgeben. Ihr Auftreten bedeutet stets einen pathologischen 

Fig. 12. Fig. 13. 
Cystin. Cholestearin. 

Zustand; es ist an eine, uns im Wesen noch nicht hinreichend bekannte 8toff
wechselanomalie gekniipft, die wahrscheinlich mit intestinalen Zersetzungen 
im Zusammenhang steht. Auffallend ist das familiare Vorkommen der Cysti
nurie, sowie die Neigung der hiervon betroffenen Patienten zur 8teinbildung. 

Dnverkennbar sind auch die diinnen, rhombischen Cholestearintafeln, 
oft iibereinandergelagert und mit staffelartig ausgebrochenen Ecken. Ihre Los
lichkeit in Alkoholather, ihre blauviolette Farbung in Jodschwefelsaure sichern 
die Diagnose. Dnter dem Polarisationsmikroskop zeigen sie eine (der dunnen 
8chicht entsprechend nur schwache) Doppelbrechung, nur wo iibereinander
gelagerte 8chichten vorhanden sind, ist diese deutlich; im Dunkelfeld geben sie 
oft in pracht voller Weise Interferenzerscheinungen (Farben dunner Plattchen). 
Man findet sie nur selten, dann meist in Gemeinschaft mit ]'ett im Ham. 

D. Mehrachsige Krystalle. 
Die Hauptreprasentanten dieser Gruppe sind der oxalsaure Kalk, die 

Hamsaure und die phosphorsaure Ammoniakmagnesia. 
Regulare Quadratoktaeder, sog. Briefkuverts, bilden die charakteristische 

Form, unter welcher oxalsaurer Kalk im Ham erscheint. Reichliche An-
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wesenheit dieser vollig farblosen Krystalle verr~it sich bereits makroskopisch 
durch ein auffallendes Glitzern des aufgeschiittelten Sediments; das mikrosko
pische Bild ist im Hellfeld wie im Dunkelfeld iiberaus charakteristisch. Wo ein 
Zweifel besteht, wird er durch dif:' mikroehemischc Reaktion: Loslichkeit in 
Mineralsauren, Unloslichkeit in E:;sig-
saure, sofort beseitigt. Die GroBe del' 
Krystalle ist iiberaus verschieden, yon 
winzigen, nur mit starker VergroBerung 
sicht baren Ge bilden bis zu solchen , die 
fast mit bloBen Augen zu erkennen sind. 

}Ian findet Oxalate in vielen l'rinen 
ganz gesunder Personen, und ihl' ge
legentliches Auftreten hat daher keine 
diagnostische Bedeutung, wiihrend die 
habituelle Entleerung groBer }iengen 
doch auf eine Stoffwechselanomalie hin
deutet. Meist wird man feststellen konnen, 
daB es sich um Neurastheniker oder 
wenigstens um geistig iiberanstrengtp 
Personen handelt; ob aber die Oxaluric 
deswegen schon als direktes Symptom 
einer nervosen Affektion zu deuten ist, 
steht noch dahin. GroBe und reichliche 

Fig. 14. 
Oxalsanrer Kalk. Regnliire Qnauratoktaeuer, 
Ei· nnd Hantelformen. Dunkelfeldpriiparat. 

Krystalle - wie sie sich iibrigens haufig nach bestimmten Diiitfehlern, z. B. 
Trinken ungeniigend ausgegorenen Bieres einstellen - konnen ihrerseits un
angenehme Folgen haben, indem sie bei der Passage durch Blasenhals und 
Urethra eine direkte Reizung hen'or
rufen. Man findct sie dann oft in schlei
migen, fadigen Massen eingebettet. 

Doppeltbrechende Eigenschaften 
fehlen den regularen Oxalatkrystallen. 

Farblos sind weiter die rhombischen 
Prismen der phosphorsaurcn Am
moniakmagnesia, die sog. Sarg
deckelformen, charakterisiert im iibrigpn 
durch ihre leichte Loslichkeit in Essig
saure. Doppelbrechung ist ebenfalls meist 
stark ausgesprochen, oft erhiilt man bpi 
groBen Krystallen aul3erordentlich bunt
farbige Bilder. Bei rascher Krystalli
sation werden nicht stets vollig regulare 
Formen hervorgebracht, vielmehr kom
men dann schlecht ausgebildete Zwil
lings-, Fieder- oder Fiicherformen zur 
Beobachtung. 

Fig. 15. 
Phosphorsaure Ammoniakmagnesia. 

Sargdeckel· nnd Fiederformen. 

Die phosphorsaure Ammoniakmagnesia ist eines der wenigen Sediment
bildner, welche eine pathognomonische Bedeutung haben: ihr Auftreten ist 
unbedingt an Zersetzungsvorgiinge im Harn gekniipft, welche ammoniakalische 
Reaktion im Gefolge haben. Dies kommt nur im Geleite schwerer Cystitiden 
vor; es sind bestimmte Mikroorganismen, die hierbei wirksam sind (insbeson
dere der Micrococcus ureae). 
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Nicht minder wohlcharakterisiert sind endlich die Harnsaurekrystalle. 
Die normalen Harnsaurekrystalle sind schon in ihrem auBeren Bilde so 

charakteristisch, daB man kaum besondere mikrochemische Reaktionen braucht, 
urn sie zu identifizieren. Sie erscheinen in Form von Tonnen oder Wetzsteinen, 
deren gelbliche Farbe (sowohl im Hell- wie namentlich im Dunkelfeld) sehr 
deutlich ist. Diese Farbe ist natiirlich durch den beim Auskrystallisieren mit
gerissenen Harnfarbstoff bedingt; chemisch reine Harnsaurekrystalle sind 
farblos, und auch aus einem kiinstlich vorher entfarbten Urin kann man weiBe 
Rhomben ausfallen. Daher kommt es auch, daB die Niederschlage aus konzen
triertem, farbstoffreichem Harn meist viel dunkler erscheinen, als solche aus 
diluiertem, \Vie wir ihn etwa bei Schrumpfniere finden. Bei sehr rasch ein
tretender Krystallisation aus sehr harnsaurereichen Urinen werden die Formen 

Fig. 16. 
Harnsaure. Pbotogrsphische Aufoshme. 

unregeImaBiger, man findet dann lange SpieBe mit rauhen Oberflachen, oft 
in groBen Drusen zusammenhangend. Eine semiotische Bedeutung hat dieses 
Vorkommen nicht, insbesondere darf man daraus nicht, wie friiher vielfach 
ublich, den SchluB auf eine Disposition zur Steinbildung ziehen. 

Ist man je iiber die Natur der Krystalle im Zweifel, so braucht man nur 
einen Tropfen Kalilauge dem Praparat zuzusetzen, sie IOsen sich dann sofort 
auf; nach weiterem Zusatz einer kleinen Menge von SaIz- oder Salpetersaure 
bedeckt sich das Gesichtsfeld rasch mit neuen kleinen, regeImaBig gestalteten 
rhombischen Tiifelchen, die - im Gegensatz zu den urspriinglichen - die 
gel be Farbe vermissen lassen. 

Harnsiiurekrystalle sind exquisit doppeltbrechend; bei gekreuzten Nicols 
erscheinen sie, namentlich ""0 dunnere Tafeln vorhanden sind, in Iebhaftem 
Farbenspiel; ein Umstand, der ihr Aufsuchen und Erkennen gelegentlich er
leichtert. 
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E. Kugelige Formen. 

1st man bei den bisher besprochenen Formen meist ohne wei teres oder 
nach Anstellung einiger sehr einfacher Reaktionen sicher iiber die Natur der 
krystallinischen Korper, so begegnet man vielfach auch Gebilden, welche nicht 
so ohne weiteres zu deuten sind. GroBe und kleine Kugeln, hantel- oder glocken
schlagelformige Formen, meist farblos, seltener gelblich gefiirbt, einander im 
iibrigen sehr ahnlich, bieten sich bei der Sedimentuntersuchung dar. 

Einen einigermaBen bestimmten Charakter tragen sie nur zur Schau, 
wenn es sich urn ausgesprochen gelbe Kugeln handelt, die gewohnlich zudem 
mit einigen Spitzen oder Stacheln besetzt sind (sog. Stechapfel) und deren 
Reaktion - Loslichkeit in Sauren, darauf Ausfallen rhombischer Tafeln -
erlaubt, sie 'in die Gruppen der Uratverbindungen einzureihen. Es handelt 
sich dann urn harnsaures Ammon, einen Korper, der zu seiner Bildung 
die Existenz freien Ammoniaks im Drin, somit die Anwesenheit harnstoffzer
setzender Bakterien voraussetzt. Fin-
det man ihn in frischem Harn, so ist 
der Befund als Zeichen bestehender 
Infektion zu verwerten; hat del' Harn 
an der Luft gestanden, so ist natiirlich 
hierauf kein wei teres Gewicht zu legen. 

Findet man sonst groBere oder 
kleinere, kugelige, auch oft hantel
formige Ge bilde von krystallinischem 
Glanze, so geben zwar auch die ge
brauchlichen Reaktionen meist dariiber 
AufschluB, mit was fUr Substanzen 
man es eigentlich zu tun hat; es pflegt 
sich urn kohlensauren, oxalsauren 
oder phosphorsauren Kalk zu han
deln, aber es ist friiher unverstandlich 
geblieben, wieso eigentlich diese Korper 
i~ so abweichender Form krystalli
sierten. Es ist eigentlich nur del' 

Fig. 17. 
Mikrolithen. 

) 
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kohlensaure Kalk, bei dem wir diese Gestalt als die gewohnliche bezeichnen 
mussen; die Oxalate und Phosphate haben doch sonst ihre regularen Okta
eder- und Nadelformen. Man hat sich sonst begniigt, dies einfach als 
Abnormitaten anzusehen, ihnen aber weiter keinen besonderen 'Vert bei
gemessen. Ich glaube, mit Dnrecht. Meiner Meinung nach handelt es sich 
hier vielmehr nicht um reine Krystalle, auch nicht etwa einfach urn Verschmel
zungen, die erst Buschel oder Rosetten dargestellt hatten, sondern urn eine 
Verbindung del' krystallinischen Elemente mit einer "organischen Substanz", 
derselben, die wir durch Ebsteins Forschungen als bei der echten Stein
bildung beteiligt kennen gelernt haben. Eine Andeutung fUr dies Verhalten 
sieht man ofters bei starker VergroBerung ohne weiteres, namlich eine kon
zentrische Schichtung und eine angedeutete radiare Streifung. Dnd das Po
larisationsmikroskop laBt diese Dinge noch deutlicher erkennen; es ist schon 
fruheren Beobachtern (Golding Bird) aufgefallen, daB z. B. bei oxalsaurem 
Kalk die gewohnlichen Quadratoktaeder nicht, wohl aber die Kugel- und 
Dumbbellformen doppeltbrechende Eigenschaften besitzen. Bei vorsichtigem 
Zusatz des entsprechenden Losungsmittels sieht man dann auch (ebenfalls 
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mit Polarisation, aber auch im Dunkelfeld) sehr schon die konzentrisch ge
schichtete organische Grundlage zuruckbleiben. Ich weiB sehr wohl, daB 
man solche oft auch nach der Losung gewohnlicher Krystalle noch erhalt 
(Mori tz), aber ihre Menge und Anordnung ist hier vollig anders, sie ist vie I 
miichtiger und zeigt vor allem die Schichtung sehr deutlich. Ich stehe daher 
nicht an, diese ,,1Iikrolithen", wie ich sie bezeichnet habe, als vollstandige 
Analoga von Steinen, als Vorstufe des feincn Sandes oder Grieses, anzu
sprechen und erblicke daher in ihnen in der Tat einen wichtigen diagnostischen 
Anhaltspunkt. \Vo man sie findet, darf man eine "Disposition" zur Stein
bildung annehmen, die unter Umstiinden, d. h. ,,'enn eine Stagnation des Drins 
hinzutritt, sich ereignen kanll. Jedmfalls ist das Auftreten der :\iikrolithen 
in dieser Hinsicht viel wichtiger, als das fruher zu Unrecht angeschuldigte 
Vorkommen sehr zahlreicher oder sonst irreguliir gestalteter echter Krystalle. 

AuBer den erwiihnten Formen ware nur das unter den gleichen Umstiinden 
wie das Tyrosin, d. h. bei akuter gelber Leberatrophie mitunter beobachtete 
Leucin zu erwiihnen; da dies nur nach Verdampfung und Alkoholbehandlung 
des Harns sich zeigt, so sind Verwechslungen wohl ausgeschlossen. 

Endlich muB hier auch der Fetttropfchen gedacht werden; namentlich 
weil man solche bei Lipurie und Chylurie, aber auch gelegentlich \yohl im 
Katheterharn findet, falls eine fettige Substanz (01, Vaseline) als Gleitmittel 
benutzt wurde. Die Erkennung des Fettes ist namentlich durch die Rot
fiirbung mit Sudan III sehr einfach. Bei Nephritis nehmen mitunter die 
Lipoide die Form groBer Kugeln an. 

IX. Parasiten. 

Wiihrend die wichtigsten Parasiten der Hamwege den verschiedenen 
Gruppen der Bakterien und Kokken angehoren (siehe S. 1277££.), mussen einige 
tierischen Ursprungs hier kurz erwiihnt werden. 

Sehr selten trifft man auf echte Amoben; Posner hat solche einmal in 
einem Fall von Hiimaturie gesehen; in .Agypten sind von K art u Ii s mehrfach 
solche Befunde erhalten worden. Ob sie eine pathologische Bedeutung haheI}, 
steht dahin. 

Ebenso spielen in unseren Breiten die Eier von Filaria sang. hom. und 
Distomum haematobium eine geringe Rolle; sie werden gelegentlich bei 
Personen, die aus den Tropen kommen und an Chylurie und Hiimaturie leiden, 
gefunden. Die Distomumeier sind ca. 0,15 mm lang, an einem Ende zugespitzt 
und mit Stacheln versehen; die Filarieneier sind wesentlich kleiner, etwa 
0,015 mm lang und schalenlos. Man wird die Diagnose wohl seltener aus dem 
Harnbefund allein als aus dem Ensemble der Symptome zu stellen haben. 

Ebenfalls selten, aber immerhin recht charakteristisch sind die mitunter 
beobachteten Bestandteile von Echinococcus; man trifft sowohl bei Durch
bruch in die Harnorgane die Bliischen seIber, als bei mikroskopischer Unter
suchung die ganz unverkennbaren Hiikchen und gestreiften Membranen. 



Harn- lInd Illutfarbstofie lInd deren 
Chronlogene so,vie Melanine. 

Von 

R. v. Zeynek-Prag. 

Einleitung. 

Jeder normale Ham ist heller oder dunkier gelb gefarbt und gibt 1m 
Spektroskop keine Absorptionsstreifen; die meisten Harne zeigen eine ge
ringe Fluorescenz. 

\Vahrscheinlich sind mehrere Farbstoffe im normalen Harne nebeneinander 
vorhanden. Einer dieser Farbstoffe wurde als der typische Harnfarbstoff an
gesehen und als Urochrom bezeichnet; es ist aber nicht der Kachweis er
bracht, daB Urochrom ein reiner, einheitlicher Korper sei. Auch uber die 
Genese der Harnfarbstoffe ist niehts Sicheres bekannt. Einige Wahrschein
lichkeit hat die Annahme ihrer Beziehungen zu Abbauprodukten des Blut
farbstoffes. Gelegentlich wurden Beziehungen des normalen "Harnfarbstoffes" 
zu dem gelben Farbstoffe des Blntsernms angenommen, dessen Natur iibrigens 
aneh noeh unbekannt ist. 

Betreffend den Farbstoff des Blutserums hat Thudichum l ) die Meinung ausge· 
sprochen, daB er identiseh sci mit dem Farbstoff der Corpora lutca und des Eigelbs, ferner 
mit dem gel ben Farbstoff der Butter und einer Reihe von stickstoffreien gclben Pflanzen
farbstoffen. Diese Farbstoffe werden als Fettfarbstoffe (Lipochrome) bezeichnct, Thu
dichum fiihrte den Namen Lutein ein. Krukenberg 2 ) gclang es, aus Rinderserum 
den Farbstoff durch Ausschiittcln mit Amylalkohol zu konzentrieren, er fand spektro. 
skopische Unterschiede zwischen diesem Farbstoff und anderen tierischen Lipochromen. 
Schunck 3 ) halt wenigstens den Farbstoff des Eigelbs fiir wesensgleich mit den gelben 
Farbstoffen der Xanthophyllgruppe in Pflanzen. 

L. Zoja 4 ) hat die Amylalkohollosungen von mensch Ii chern Serum, Transsudaten und 
Exsudaten untcrsucht und halt den Serumfarbstoff fiir einen luteinartigen Korper. 

Die charaktcristischen Eigenschaften der Luteine sind die Losliehkeit in Fettlosungs
mitteln, insbesondere Chloroform, auch in wasserigen Seifenlosungen, wclchen sie aber 
durch Petrolather entzogen werden konnen. Sic zeigen Absorptionsstrpifen bciF und 
zwischen Fund G, iiberdies starke Absorptionen im Elau und Violett [Lewin, Miethe und 
Stenger 5 )]. Am Licht entfiirben sie sich rasch. Sie werden durch Salpetersaure voriiber
gehend griin, dann schon blau gefarbt, der Farbenton verblaBt bald. Auch konz. 
Schwefelsaure gibt cine voriibergehende Elaufarbung. 1m Gegensatze zu Bilirubin werden 
die Luteine den Fettlosungsmitteln durch verdiinntc Alkalien nicht entzogen. 

1) J. L. W. Thudichum, f'.-entralbl. f. med. Wissensch. 1869,1. 
2) C. Fr. W. Kru ken berg, Sitzungsber. Jenaische Gesellschaft f. Med. 1885; Malys 

Jahresber. d. Tierchemie 15, 139 [1885]. 
3) C. A. Schunck, Proc. Roy. Soc. ,,~, 165 [1903]; Chern. Centralbl. 1903, II, 1195. 
4) L. Zoja, Reale 1st. Lomb. Sc. e Lett. ~", 839 [1904]; Malys Jahresber. d. Tier

chemie 34, 217 [1904]. 
5) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. 118,122 [1907]. 
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Z 0 j a (I. e.) erhielt aus mensehlichen Seris Ausziige, die einen Absorptionsstreifen bei F, 
seltener zwei Streifen zeigten, welche mit denen des Luteins ihrer Lage nach identisch 
waren. Der Farbstoff ging ferner aus Chloroformlosung in SodalOsung tiber. 

1m Pferdeserurn wurde wiederholt, zuerst von Hammarsten 1), Gallenfarbstoff ge
funden, auch im Menschenserum (F. Obermayer u. H. Popper, Wiener klin. Wochenschr. 
1908, 895), in ietzterem aber nur in minimalen ~Iengen. Auch im Pferdeserurn bedingt 
der Gallenfarbstoff nicht den Farbenton. 

1m allgemeinen scheint der Farbstoffgehalt und der Stickstoffgehalt des 
Hames einigermal3en proportional zu sein, d. h. je stickstoffreicher, desto 
dunkler gefarbt ist der Ham. Doch ist bei den Untersuchungen auf Ham
farbstoff auch die Art der Emahrung zu beriicksichtigen; seit langerer Zeit ist 
es bekannt, dal3 einige Nahrungsmittel, insbesondere stark gefarbte Friichte, 
Heidelbeeren, Kirschen usw., den Farbstoffgehalt des Hames erhohen, auch 
verschiedene Arzneisubstanzen bewirken oft auffallige Hamfarbungen. 

Zu den normalen Harnfarbstoffen ist nach Garrod 2) das Hiimatopor
ph y r in zu zahlen, allerdings in so geringer Menge, dal3 sein charakteristisches 
Spektrum nicht direkt zu beobachten ist. 

Neben den praformierten Farbstoffen diirfte auch der normale Ham 
Chromogene enthalten, da die Verhaltnisse der Lichtausloschung beim Stehen 
des Hames an der Luft und am Licht fiir die verschiedenen Spektralgegenden 
sich andem. ttbrigens ist es auch moglich, dal3 Veranderungen der Licht
ausloschung auf eine Oxydation oder Lichtempfindlichkeit der normalen Farb
stoffe zuriickzufiihren sind. 

Nach den Erfahrungen iiber Darstellung der einzelnen Harnbestandteile, Harnstoff, 
Kreatinin, Harnsaure usw., nehmen diese in frischem Zustande far bIos gewonnenen Sub
stanzen oft beim Stehen gelbe bis braune Farbent0l!-e an, was wohl auf mitgerissene 
Chromogene des Hams zuriickgefiihrt werden kann. Dber die Natur dieser Chromogene 
ist nichts bekannt; vermutlich hangen sie mit Substanzen zusammen, die beim Erwarmen 
den bekannten "uriniisen" Geruch geben. 

Aus diesen Griinden mul3 die Untersuchung auf praformierte Hamfarb
stoffe stets in frischem, bis zur Untersuchung vor Licht geschiitztem Hame 
erfolgen. 

Besser orientiert als iiber die normalen Hamfarbstoffe sind ",ir iiber die 
pathologischen Farbstoffe; als solche treten auf: Blut- und Gallenfarbstoffe, 
Melanine, Urobilin, die Chromogene der beiden letzteren (Melanogen und 
Urobilinogen), Uroerythrin, die Chromogene von Farbstoffen der Indigogruppe, 
das Chromogen des Uroroseins, femer Chromogene resp. Farbstoffe nach 
Arzneigebrauch. 

So bilden im Organismus die Phenole 3 ) und Kresole (Lysol) Chromogene, die an 
der Luft braune bis schwarze Farbstoffe geben. Chinolinharn 4 ) farbt sich mit Ammoniak 
griin, an der Luft blau, Resorcinharn 5) gibt bei der ammoniakalischen Garung einen 
dem Lackmusfarbstoff ahnlichen blauschwarzen Farbstoff. Thymolharn 6 ) dunkelt an der 
Luft nach, durch Sauren entstehen blaue Farbent5ne. Pyramidonharn 7) enthalt rote Farb
stoffe. Phenolphthaleinharn (nach Purgengebrauch) gibt auf Laugenzusatz rotviolette 
Farbungen. ~Ianche Anilinfarben entfarben sich irn Organismus und werden beim Stehen 
des Harnes an der Luft restituiert, andere gehen direkt in den Ham tiber. Chrysophan
saure und Santonin geben gelbe Farbcn, die durch Alkaliwirkung rot werden. Copaiva
harn wird mit Salzsaure rot. 

1) O. Hamrnarsten, Malys Jahresber. d. Tierchemie 8, 129 [1878]. 
2) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 13, 598 [1892]; 15, 108 [1893]; n, 349 [1895]. 
3) E. Baumann u. C. Preusse, Du Bois' Archiv 18r9, 245. 
4) H. Fiihner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharrnakol. 55, 29 [1906]. 
5) M. Stokvis, :\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 19, 462 [1889]. 
6) F. BI u rn, Deutsche med. Wochenschr. 1891, 186. 
7) M. Jaffe, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 2737 [1901]. 
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Diese Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, daB auf Medikamente insbesondere in 
pathologischen Fallen bei der Harnuntersuchung Riicksicht zu nehmen ist. 

Es sei noch auf seltene FaIle des Vorkommens von Homogentisinsiiure 
(Alkaptonurie) hingewiesen. 

N ormale Harnfarbstoffe. 

Wie schon erwiihnt, zeigt der normale Harn kein charaktcristisches Ab
sorptionsspektrum, sondern nur eine diffuse Lichtausloschung; diese ist gegen 
das Violett des Spektrums starker als gegen das Rot zu. Durch Vierordts 1 } 

spektrophotometrische Farbstoffbestimmungen in normalen Hamen hat sich 
ergeben, daG der Hamfarbstoff zweifellos kein einheitlicher Karper ist, da die 
LichtauslOschungen in den verschiedenen Spektralgegenden bei sicher nor
malen menschlichen Hamen nicht die gleichen Verhiiltnisse zeigen, sondem 
fiir die einzelnen Hame betriichtliche Verschiedenheiten vorkommen. 

Urochrom. 
Da in keinem FaIle die Sicherheit eines reinen einheitlichen Korpprs 

bei den dargestellten Urochrompriiparaten vorhanden ist, die Gewinnungs
methoden umstiindlich sind und bei Darstellungsversuchen auf die Original
arbeiten wohl zuriickgegangen werden muG, sollen nur kurz die orientierenden 
Daten iiber die Eigenschaften und die Darstellungsmethoden gegeben werden. 

Als Urochrom bezeichnete Th udich um 2) ein gelbes Pigment, das er aUi:> 
dem Ham dargestellt und fiir den typischen Hamfarbstoff erklart hat. 

Es wurde von ihm nach Ausfallung des Harns mit Barythydrat und Bariumacetat 
das Filtrat durch Bleizucker und Ammoniak gefallt. Aus der Bleifallung wurde mit 
essigsaurem Quecksilberoxyd eine Quecksilberverbindung dargestellt, die, durch Schwefel
wasserstoff zerlegt, nach dem Abdampfen der Losung das Urochrom in gel ben, wasser· 
loslichen Krusten gab. 

Die wasserige Losung oxydierte sich an der Luft zu einer rot gefarbten Fliissigkeit 
(Uroerythrin Thudichums). Unter der Einwirkung von Mineralsauren entstehen braune 
Substanzen, und zwar alkoholunlosliches Uromelanin, alkohol- und atherlosliche Omichol
siiure, alkohollosliches, aber iitherunlosliches Uropittin. 

Urochrom gibt nach T h udich u m 3) eine Benzoylverbindung und soli gleichzeitig 
Alkohol- und Basennatur besitzcn. 

Garrod 4) fand, daG beim Siittigen des Hames mit schwefelsaurem Ammon 
das Urochrom zum groi3ten Tcile in Losung bleibt, dieser Lasung aber durch 
absoluten Alkohol entzogen wird. Durch Ammonsulfat werden Urobilin, Hiima
toporphyrin und Uroerythrin gefiillt. Die alkoholische Lasung wird durch 
Losen in \Vasser und Aussalzen mit Ammonsulfat gereinigt, durch festes Am
monsulfat getrocknet, hierauf auf dem 'Vasserbade unter Verhiitung einel
etwaigen sauren Reaktion (durch vorsichtigen Ammoniakzusatz) zur Trockne 
gebracht. Der Riickstand wird noch warm zur Entfemung von Indoxyl
schwefelsiiure mit Essigiither extrahiert, hierauf wird das Urochrom mit ab
solutem Alkohol aufgenommen. 

1) K. Vierordt, Die Anwendung des Spektralapparates, Tiibingen 1873, S. 134f£.; 
Die quantitative Spektralarialyse, ebenda 1876, S. 78ff.; Zeitschr. f. BioI. 10, 21 [1874J-

2) J. L. W. Thudichum, Brit. med. Journ. 2,509; Journ f. prakt. Chemie 104,257 
[1868]. - Eine auefiihrliche historische Darstellung gibt St. Dombrowski, Zeitschr. £. 
physiol. Chemie 54, 188 U908]. 

3) J. L. W. Thudichum, Chem. News. 68, 275 [1893]. 
4) A. E. Garrod, Proc. Roy. Soc. 55, 394; Journ of Physiol. 21, 190 [1897 J ;29, 335 [1903]. 
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Garrods Crochrom ist im trockenen Zustande ein brauner, amorpher, hygrosko
pischer Karper, stickstoffhaltig, aber eisenfrei. Er verhalt sich wie eine Saure, gibt eine 
deutliche Xanthoproteinreaktion. Seine wiisserigen Lasungen werden durch Blei- und 
Queeksilbersalze gefiilit. Die alkoholisehe Lasung ist ziemlich halt bar, die wasserige La
sung wird bald braun, :\Iineralsliuren fiirben rotlichbraun, beim Erwarmen bildet sieh ein 
schwarzer Niederschlag. Zink und Salzsiiure entfarben die Lasungen, Wasserstoffsuper
oxyd vermag aus diesen Losungen den urtipriinglichen Farbstoff nicht zu regenerieren. 

Beim Behandeln mit liingere Zeit am Licht gestandenem Acetaldehyd wird eine 
alkoholischc Crochromlosung in einen urobiliniihnlichen Farbstoff verwandelt. Ferner 
entstehen durch Aceton, das Hingere Zeit am Licht aufbewahrt war ("aktives" Aceton), 
Veranderungsprodukte des l'rochroms, die charakteristische Spektralcrscheinungen geben. 

Bond~yl'!ski, Dombro\\'ski und Panek!) haben bei der Untersuchung 
dcr Oxyproteinsauren aus dem Harne beobachtet, dal3 die fraktionierte 
Fiillung der Losungen ihrer Calcium- und Bariumsalze mit Quecksilberacetat 
als erste Fraktionen braune schwefclreiche Substanzen gab, welche als 
Grochromverbindungen angesprochen wurdcn. Zweckmal3iger erwies sich die 
Fiillung dieser Farbstoffe mit Kupferacetat, obwohl durch dieses eine Oxy
dation des Farbstoffes bewirkt wird. 

Der Ham wurde Yorcrst mit Calcium- und Bariumacetat und Ammoniak gefiilit 
(zu 10 I Harn 86 g Calciumaeetat, 53 g Bariumacetat, 43 cern 21 proz. Ammoniak), das 
Filtrat mit Essigsliure neutralisiert und mit neutralem Kupferacetat gefallt. Aus dem 
sorgfiiltig gewasehenen Niederschlage wurde naeh dessen Zerlegung mit Schwefelwasser
stoff schlief3iich das Bariumsalz des l'rochroms mit Alkohol gefallt. 

DaB Crochrolll diesel' Autoren ist eine Siiure; es ist ein amorphes, dunkelgelbes, in 
absolutclll Alkohol schwer, leichter in 90 proz. Alkohol lasliches Pulver. Die alkoholischen 
Lasungcn sind ziemlich halt bar, Ather fiillt aus ihnen den Farbstoff. Aus der wasserigcn 
Lasung wird das Crochrom durch Quecksilberacetat, dagegen fast nicht durch Quecksilber
chlorid gefiillt, letzteres filllt aber alkoholischc Lasungcn. Silbersalze, Bleicssig, Eisenchlorid, 
Phosphorwolfralllsiiun', Phosphormolybdiinsaure falien den Farbstoff. Die Priiparate 
waren eisenfrei, enthieltcn bis 5°~ Schwefel. Cegen Ammoniak soll das Urochrom dieser 
Autorcn bcstiindig sein; dagegen spalten Kali- und Xatronlauge aus ihm bleischwarzenden 
Schwefel abo :\Iincralsauren geben beim Kochen braunrote Farben, schliel3lich reichlich 
schwarze Niederschliigc (l'rolllclanin). :\Iit XatronirlUge und Nitroprussidnatrium cnt
steht eine purpurrote, rasch in Braunrot iibergehende Farbung (iihnlich wie bei Cystein). 
:\lit Zinkstauh crhitzt, entwickelt sich reichlich Pyrrol; Hiimopyrrol konnte dagegen nicht 
erhalten werden. Die von Garrod beschriebene Aldehydwirkung wurde nicht beobachtet. 

Licbermann 2 ) mcint, daB die Priiparate der genannten Autoren durch 
Farbstoffe verunreinigte schwefelhaltige Lroferrinsaure Thieles seien. 

Kramm 3 ) fand, daB der gelbe Harnfarbstoff sich mit Phenol extrahieren 
lal3t. 

4-5 Teile Harn werdcn mit 1 Tcil Phenol geschiittelt. Vollstandig ist die Ent
farbung des Harnes bei gleiehzeitiger Silttigung mit schwefelsaurcm Ammon. Nach 24 StUll
den wird das Phenol abgetrennt, mit dem gleichen Volumen Ather gemischt und mit vVasser 
geschiittelt; dann nimmt das Wasser das Vrochrom auf. Auch der von Tierkohle absorbierte 
Harnfarbstoff wird ihr mit Phenol cntzogen. Nach Cre mer 4 ) eignet sich auch Pyridin 
zur Extraktion del' Harnfarbstoffe. Vcrsuche zur Reindarstellung haben beide Autoren 
nicht mitgeteilt. G. Kle m perer 5 ) hat cine auf dem Garrodschen Verfahren basierende 
~lethode zur Darsteliung von Urochrom ausgearbeitet. S~jne Praparate waren eisenfrei 
und hattcn eincn Stickstoffgehalt yon 4,2%. Er fand in Ubereinstimmung mit Garrod 
Urochrom auch in den Faeces, dagegen niemals im Blute. Klemperer gibt an, daB durch 
Tierkohle Urochrom nicht zuriickgehalten wird; dagegen spricht die Erfahrung von 
F. Lippich 6), daB durch halbstiindiges Schiitteln yon normalem, auch farbstoffreichem 
Harne mit 1,4-2,4% Tierkohle immer eine volistiindige Entfiirbung erreicht wird. 

1) St. BondzYIl ski, St. Dombrowski und K. Panek, Zeitschr. f. physiol. 
Chemic -IG, 110 [1905]; ;;-1, 199, 390 [1908]. 

2) H. Liebermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 129 [1907]. 
3) W. Kramm, Deutsche med. Wochenschr. IS9G, 25, 42. 
4) M. Cremer, Zcitschr. f. BioI. 3G, 124 [1898]. 
5) G. Klemperer, Bcr!. klin. Wochenschr. 1903, 313. 
6) F. Li P pic h, Zcitschr. f. physiol. Chemie -IS, 166 [1906]. 
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Hohlweg, Salomonsen und Mancinil) haben nach Kalk- und Baryt
fallung oder Eindampfen des Hames im Vakuum den Farbstoff durch Tier
kohle fixiert, hierauf die Tierkohle mit Eisessig extrahiert, wodurch der Farb
stoff gelOst wurde. 

Die Eisessiglosung wurde mit viel Ather gefallt oder im Vakuum unter 
Wasserzusatz bei 40 0 vom Eisessig befreit. 

Es wurden so Farbstoffe erhalten, welche Eisen in fester Bindung enthielten, phos
phorfrei waren, zum Teil frei von Schwefel, zum Teil enthielten sie locker gebundenen 
Schwefel. 

Die Farbstoffe waren durch Silbernitrat, Quecksilberacetat, Kupferacetat fiillbar, 
durch Bleiessig, Phosphorwolframsiiure und Phosphormolybdansiiure unvollstiindig fiill
bar. Mit Acetaldehyd wurden urobilinartige Karper erhalten. Die Molischsche Reaktion 
war positiv. Bei der Zersetzung trat viel Pyrrol auf, dagegen kein Hiimopyrrol. Durch 
Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf die wiisserige Urochromlasung wurde ein Kar
per erhalten von der Formel C36H41Br6N7012 (gebromtes "Uropyrryl"), dessen Mutter
substanz (Uropyrryl) wahrscheinlich nahe verwandt ist dem Uromelanin Th udieh urns, 
dem durch Siiurewirkung aus Harnfarbstoff erhaltenen, alkalilaslichen Abbauprodukt. 
Der gleiehe Bromkarper konnte aus Dombrowskis Uroehrom erhalten werden. 

Eigenschaften des" Urochroms". Das Urochrom ist ein amorpher, gelber 
bis brauner Farbstoff oder ein Farbstoffgemisch ohne charakteristische Spek
tralerscheinungen, es zeigt eine starkere LichtauslOschung der kurzwelligcn 
Lichtstrahlen (blau-violett), als der langwelligen, gibt im Ultraviolett keine 
Absorptionsstreifen 2) (Lewin, Miethe und Stenger). In Wasser, in ge
siittigter wasseriger Ammonsulfatlosung und in Weingeist ist es loslich. Die 
Losungen fluorescieren nicht. Die wasserigen Losungen sind zersetzlich, nicht 
sehr lichtbestiindig, die Angaben iiber Laugen- und Saureeinwirkungen diffe
rieren_ Alkoholische Losungen sind relativ haltbar. Durch Eisenoxyd- und 
Kupferoxydsalze sowie durch Jodsiiure wird Urochrom oxydiert, die Oxydations
produkte sind gefarbte Substanzen. Starkere Sauren, insbesondere Mineral
sauren bei hoherer Temperatur, geben wasserunlosliche, schwarze Nieder
schliige (Uromelanin, Huminkorper). Die rotbraunen bis schwarzen Farb
stoffe, welche beim Behandeln von normalem Ham mit konzentrierteren 
Mineralsauren entstehen, sind sicher zum Teil solche Zersetzungsprodukte des 
normalen Hamfarbstoffes. Zink und Salzsaure entfarben, durch Wasserstoff
superoxyd kann der Farbstoff aus dieser entfiirbten Losung nicht regeneriert 
werden. 

Nach Thudich um 3 ) soIl Urochrom gleichzeitig Alkohol- und Basen
natur haben, nach den anderen Autoren ist es eine Saure. Es wird gefallt 
durch Silbersalze, Quecksilberacetat, Kupferoxydulsalze, Phosphorwolframsaure, 
zum Teil durch basisches Bleiacetat. Durch Tierkohle kann es den wasserigen 
Losungen entzogen werden. Mit an der Luft und am Licht gestandenem ("ak
tivem") Acetaldehyd geht es, in alkoholischer Losung erwiirmt, in einen flu
orescierenden Farbstoff iiber, der ein urobilinahnliches, aber mit dessen Spek
trum nicht vollstandig identisches Spektrum liefert. Nach Garrod 4) kommt 
dem Reaktionsprodukt ein Absorptionsband bei l = 515-486 und ein Schatten 
von l = 455 an zu, wahrend Urobilin den analogen Streifen um 4--5 f-l,u gegen 
das Blaue verschoben zeigt, dagegen einen Schatten bis l = 559 aufweist. 

1) H. Hohlweg, K.E. Salomonsen u. St. Manei ni, Bioehem.Zeitschr.13,199[1908]. 
2) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. lt8, 80 [1907]. Die 

Versuche wurden nicht mit isoliertem Farbstoff, sondem mit Ham selbst ausgefiihrt. 
3) J. L. W. Thudichum, Chem. News. 68,275 [1893]; zit. n. Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 24, 295 [1894]. 
4) A. E. Garrod, Joum of Physiol. 29, 337 [1903]. 

Xeuberg. 56 
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Dureh Chlorzink und Ammoniak entsteht das gleiehe Spektrum \Vie bei Urobilin 
(517-499, Sehatten bis 477), beim Neutralisieren del' alkalisehen Losung ent
steht abel' kein Band bei E. Naeh langerer Aldehydeinwirkung entsteht eine 
tiefbraunrote Losung mit zwei Absorptionsbandern (J. = 513-491, 472-457), 
die dureh einen Sehatten verbunden sind und auf ZnCl2 + NH3 - Zusatz rot
warts wandern (517-501, 487-476). Wird dann Chloroform und Wasser zu
gefiigt und naeh Isolierung des Chloroforms dieses wiederholt mit Wasser ge
wasehen, so zeigt die Chloroformlosung nur das Band (487-476), das 
Wasehwasser hingegen das Band (517-501)1). 

Durch Formaldehyd und Salzsaure entsteht ein roter Niederschlag; auch der aus 
Harn gefallte Formolharnstoff ist rot gefiirbt [pe Jager 2)] 

Uroehrom enthalt naeh Do m brows ki ca. 11%, naeh Hohlweg ca. 10%, 
nach Kle m perer ca. 4% Stiekstoff, naeh Do m bro,vs ki ca. 5% Sehwefel. 
Es spaltet leieht (mit Zinkstaub, sogar mit Kalkhydrat aHein erhitzt, Man
ei nil und in betraehtlieher Menge Pyrrol, jedoeh kein Hiimopyrrol abo Del' 
von einigen Autoren gefundene Eisen- und Sehwefelgehalt kann derzeit nicht 
als wesentlieh angesehen werden. Reine Harnsiiure nimmt Urochrom beim 
Auskrystallisieren auf (Garrod). Mairet und Bose 3) meinen, daB die toxisehe 
Wirkung des Harns im wesentliehen dureh die Harnfarbstoffe bedingt sei. 

Del' Nachweis ist wohl am besten naeh del' Garrodsehen Methode zu 
fUhren, wiewohl diese mit groBen Verlusten verbunden ist. 

Danach wird aus dem mit schwefelsaurem Ammon gesattigten und filtrierten Harn 
das Urochrom mit Alkohol entzogen. Durch Losen in Wasser und Au~salzen wird die alko
holische Farbstofflosung gereinigt, hierauf mit festem schwefelsauren Ammon zur Trock
nung schwach erwarmt, die trockene alkoholische Losung vorsichtig auf dem Wasserbade 
unter Zusatz von Ammoniak, damit die Reaktion nicht sauer wird, vom Alkohol befreit. 
Der Riickstand wird mit Essigather zur Entfernung von Indoxylschwefelsaure ausge
waschen, mit Wasser aufgenommen und nach Sattigung dieser Losung mit schwefelsaurem 
Ammon in Alkohol gelost. 

Bei den Darstellungsversuchen soli Chloroform, da es chlorhaltige Produkte liefert, 
vermicden werden, ehenso ist Amylalkohol mit besondcrer Vorsicht zu vcrwendcn, da 
cr lcicht selbst gefiirbte Produkte liefert. 

Garrod (I. c.) empfiehlt zur Charakterisierung von Urochrom dessen Reaktion mit 
aktivem Acetaldehyd, da das urobilinartige Spektrum noch hei einer Verdiinnung von 
1 : 30000 deutlich sei. Do m brows ki (I. C. S. 230) bezieht dagegen diese Reaktion auf 
Verunreinigungen; sein Urochrom gibt keinc derartige Reaktion mit aktivem Aldehyd. 

'l'rotzdem wir in keinem FaIle mit Sieherheit einen reinen Korper haben, 
sind doeh Annaherungsbestimmungen iiber die Farbstoffmengen im 
normalen Harne ausgefUhrt worden. ''''ie aus den Isolierungsverfahren schon 
hervorgehen muB, die keine Garantie fiir reine Korper bieten, werden die 
Farbstoffmengen von versehiedenen Autoren sehr versehieden angegeben. 

Ch. Pratt4) fand in del' 24stiindigen Harnmenge bei Gesunden 0,08 bis 
0,14 g Farbstoffe, G. Klc m perer 5) bei neun Nierengesunden 0,8-2,7 g Uro
ehrom naeh Garrods Methode, bei drei Nierenkranken 0,3, 0,4, 1,7 g; naeh 
ihm entsprieht die goldgelbe Farbe des normalen Harnes 0,15% Uroehrom. 
Kle m perer schHigt zur Bestimmung des Harnfarbstoffgehalts den colori· 

1) Zur Orientierung liber die Spektralbilder ist statt der niemals genaucn resp. immer 
nur fUr cine bestimmte Konzcntration geltenden Abbildungen der Absorptionsspektren 
ein Spektralschema auf S. 884 fUr Gitterspektren und fUr Prismenspektren dargestellt, 
und dasselbe Schema ist als Lesezeichen eingelegt. 

2) L. de Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, llO [1910]. 
3) Mairet u. Bosc, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 43, 29, 94 [1891]. 
4) Ch. Pratt, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 382; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 21', 355 [1897]. 
6) G. Kle m perer, Berl. klin. Wochenschr. 1903, 313. 
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metrischen Vergleich mit einer Losung von Marti usschem Echtgelb vorl). 
Dombrowski2) findet bei Gesunden (5 FaIle) Mengen von 0,39---0,74 g Uro
chrom in 24h, bei crouposer Pneumonie und Typhus abdom. 0,78-1,06 g 
Urochrom, Browinski undDombrowskP) finden normalerweise 0,5 g Uro
chrom fiir 24\ bei reiner Milchkost 2/11-1/2 davon, bei reiner Fleischkost bis 
L,19 g, starke Steigerung des Urochromgehaltes bei Typhus und Cirrhosis 
hepatis, aber nicht iiber das Maximum bei Fleischkost hinausgehend. 

Entstehung des Harnfarbstoffes. U drans k y 4) hat auf Grund seiner Unter
~mchung der durch Kochen mit Saure aus dem Harn erhaltenen Huminsub
stanzen, bei welchen sich Zuckerarten (tierisches Gummi, Glukuronsauren) ais 
Leicht huminbildend erwiesen, diese Substanzen fUr die Entstehung der Harn
farbstoffe in Betracht gezogen, zumal es sich aus den Versuchen ergeben hatte, 
daB die aus Zuckerarten beim Kochen mit Harnstoff und Sauren erhaltenen 
Huminstoffe reichlich Stickstoff enthielten 5). Garrod 6), Riva und Chiodera 7) 
und Kle m perer8 ) halten fiir das Urochrom (das sie auch in Faeces, zum TeiL 
in serosen Fliissigkeiten gefunden haben) Beziehungen zu Hamatin resp. zu 
Bilirubin fUr wahrscheinlich, einerseits da das Urochrom urobilinahnliche Sub
stanzen liefern kann, andererseits da Urobilin bei vorsichtiger Behandlung 
mit Oxydationsmitteln (Kaliumpermanganat) einen dem Urochrom sehr alm
lichen Farbstoff gibt. 

Th udich um 9) bezieht die Bildung des Harnfarbstoffes auf Zersetzung 
von EiweiB. Dombrowski 10) meint, daB Nenckis Proteinochrom ll ), und 
zwar dessen noch nicht naher studierter, schwefelreieher Anteil den normalen 
Harnfarbstoff liefere, und zwar ais Proteinsaure. 

Farbstoffe der Uratsedimente. 
Harnsaure und harnsaure Salze (Ziegeimehisediment, Sediment. laterie.) 

nehmen aus dem Harne eine Reihe von Farbstoffen auf. 
Gelbe Uratsedimente enthalten als Farbstoffe vorwiegend Uroehrom, Uro

bilin, event. Gallenfarbstoff, rote enthalten neben Uroehrom Uroerythrin, 
Hamatoporphyrin. Rotliehbraune bis braune entstehen bei lkterus, Melanurie, 
dureh naehdunkelnde aromatisehe Substanzen des Harnes (Phenolharn), aueh 
bei der Harnsaurefallung durch Mineralsaure, wahrscheinlieh durch Zersetzungs
produkte des Uroehroms. Versehiedene Arzneisubstanzen geben im Harn 
Farbstoffe und Chromogene, die dureh Urate fixiert werden, z. B. Senna und 
Rhabarber 12). 

1) G. Klemperer. Miinch. med. Wochenschr. 1903, 269. 
2) St. Dombrowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 390 [1908]. 
3) J. Browinski u. St. Dombrowski, Bul. Acad. Krakau 1908; zit. nach Malys 

Jahresber. d. Tierchemie 38, 353 [1908]; vgl. auch W. Gawinski, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 58, 454 [1909]. 

4) I:. v. Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie fl, 537; l2, 33 [1887]. 
5) Uber die Bildung von Huminsubstanzen vgl. P. Plosz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 

91 [1883]. - F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie l3, 66. - E. Salkowski, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie l4, 484; n, 234 [1893]. - P. Binet, Revue med. Suisse rom. 
l4, 44; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 24, 289 r1894]. 

6) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 2l, 190; 29, 335 [1903]. 
7) A. Riva u. Chiodera,ClinicaMedicadiParmal896;Arch.ital.diClin. med.l896,505. 
8) G. Klemperer, Berl. klin. Wochenschr. 1903, 313. 
9) J.L.W. Th udichum, Brit. med.Journ. 2,518; Journ.f. prakt.Chemiel04,257 [1868]. 

10) St. Do m brows ki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 228 [1908]. 
11) ¥. Nencki, Opera omnia 2, 514. 
12) Uber die Farben der Uratsedimente vgl. A. E. Garrod, Journ. of Physiol. n, 441; 

Journ. of Pathol. and Bacteriol. l89-', 100. 
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Uroerythrin. 
Das typische rosenrote Ziegelmehlsediment (Sediment. lateric.) enthalt 

als Hauptfarbstoff Uroerythrin. Uroerythrin kommt bei vielen fieberhaften 
Krankheiten vor, reich daran sind konzentrierte, harnsaurereiche Harne. 

Reichliche Mengen fanden sich bei Erkrankungen und Zirkulationsstorungen der 
Leber (Zoja), bei der Pneumonie und Pleuritis, Hirnhamorrhagien (Riva), nach einer 
Hamoglobinurie, als das Hamoglobin verschwunden war (Riva), bei rheumatischen 
Krankheiten und Gicht (Garrod), aber auch nach reichlichem Essen und insbesondere 
Alkoholgenu13. Neben ihm kommt in der Regel Urobilin vorl). 

Danach faUt es schwer, das Uroerythrin zu den pathologischen Harnfarb
stoffen zu ziihlen, da sein Auftreten im Harn auch bei geringen Storungen des 
Organismus schon beobachtet wurde. Unter Milchdiat nimmt seine Menge 
ab (Riva, Zoja). Der Name Uroerythrinriihrt von F. Simon (1840) her. 

Jruligo Violett 

76'lo zl°~o 6{) 'ID zo 600 60 10 'II} zo 500~---::;;----- to '" "'11# 

A a JJ C IJ, E 0, F (} h .H ,. '" ., 
~ ~ ~ ~ 

589,6 5Z1.'518,O "'6,1 43ll' 'ltD.: J§.. 

Fig. 1. 
i:;pektralschemn fUr die Lichtverteilung im Gitterspektrum (oben), fur die Liehtverteilung 

im Pl'iRmenspektrnm (unten). 

Eigenschaften und Verhalten. Uroerythrin wird aus Harn, einfacher aus 
Sediment. lateric., als amorphes, rotes Pulver erhalten. Doch tritt beim Losen 
des Sedimentes eine Anderung seines spektroskopischen Verhaltens ein, die 
Garrod 1) auf Zerlegung einer Verbindung des Uroerythrins mit der Harnsaure, 
Rosin 2) auf eine Zersetzung des urspriinglichen Farbstoffes bezieht. 

Uroerythrin hat eine sehr starke Farbekraft und ein recht charakteristisches 
Absorptionsspektrum. Dieses weist neben einer ziemlich starken AuslOschung 
im Violett 2 Absorptionsbander auf, deren Mitten nach Garrod und Zoja 
ungefahr bei I = 535 und 495 liegen. Der uroerythrinreiche Uratniederschlag 
gibt dagegen nach Garrod nur einen in Gelbgriin gelegenen, gegen das Grlin 
verwaschenen Streifen, ;. = 589-543, welcher im reflektierten Lichte zu sehen 
ist, wenn die Harnsaurekrystalle auf Filtrierpapier aufgebracht sind, auch im 

1) A. E. Garrod, Journ. of Physio!. 17, 439 [1895]; Edinburgh Med. Journ. 1897, 
105; Lancet Nov. 1900. - A. Ri va, Gaz. med. di Torino 43, 1, 223 [1892]. - L. Zoja, 
Centralb!. f. d. med. Wissensch. 1892, 705; Arch. ita!. Clin. med. 1893, zit. nach Malys 
Jahresber. d. Tierchemie 23, 590 [1893]. 

2) H. Rosin, Archiv f. Anat. u. Physio!. 1897, 374. 
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durchfallenden Lichte, wenn nach dem Trocknen einer solchen Probe das 
Filtrierpapier durch 01 durchscheinend gemacht wird. Der Streifen verschwindet 
beim Losen der Harnsaurekrystalle in Wasser oder bei der Extraktion des 
Uroerythrins. Die Losungen geben die zwei Bander des "freien" Uroerythrins. 

Uroerythrin kann dem Harne, resp. dem Sediment. lateric., nachdem 
letzteres in heiJ3em Wasser gelost ist, am besten durch reinsten Amylalkohol 
(Riva, Zoja) oderdurch Essigather (Garrod) entzogen werden. Nach Garrod 
lost es sich auch, aber in geringerer Menge in Weingeist und Chloroform, wenig 
in Ather und Wasser. 

Der bei ca. }. = 500 gelegene Streifen ist etwa an der gleichen Stelle wie der Urobilin. 
streifen, daher muJ3 besonderes Gewicht auf die Beobachtung des anderen, bei }. = 535 
gelegenen Streifens gelegt werden. 

Die auffallendste Eigenschaft des Uroerythrins ist seine enorme Licht
empfindlichkeit. Nach kurzer Zeit verbleichen seine Losungen, wobei gleich
zeitig beide Spektralstreifen verschwinden. Reine Uroerythrinlosungen wer
den vollstandig entfarbt. In dunklem oder in chemisch indifferentem Licht 
sind die Losungen bestandiger, aber verandern sich doch nach einigen Tagen 
(Riva). Die Chloroform- und die Alkohollosung verandern sich nach Garrod 
auch im Dunkeln rasch. 

Festes Uroerythrin, dann der von Harnsaure festgehaltene oder durch 
Metallsalz gefallte Farbstoff sind etwas bestandiger. 

Alkalilaugen farben rasch griin, die Losung verblaBt bald, Ammoniak be
wirkt diese Farbung nach Ri v a nicht. Wird uroerythrinreicher Harn mit 
Laugen versetzt, so entsteht ein schmutziggriiner Phosphatniederschlag, der 
seine Farbe stundenlang unter der Fliissigkeit bewahren kann. Hoppe
Seyler!) macht auf die Analogie dieser Reaktion mit der von vielen roten 
Pflanzenfarbstoffen aufmerksam. 

Bei der Alkalieinwirkung kann zunachst eine violette, dann blaue, hierauf griine 
Farbung auftreten, worauf rasch Entfarbung folgt. Die ersten beiden sehr rasch auf
einanderfolgenden Stadien geben nach Garrod beim Neutralisieren mit Essigsaure wieder 
die Uroerythrinfarbe, der griine Farbenton dagegen gibt das urspriingliche Pigment 
nicht mehr. Die beschriebene Laugenwirkung erfolgt auch in amylalkoholischer Losung, 
wobei ein Teil des griinen Farbstoffes im Amylalkohol bleibt. Dieser griine Farbstoff zeigt 
keine Spektralstreifen, nur eine Ausloschung des Violett und des groJ3ten Teiles vom Blau. 

Konzentrierte Schwefelsaure farbt prachtvoll carminrot. Wird dieser 
Farbstoff mit Chloroform aufgenommen, so zeigt sich ein dunkler Spektral
streifen bei A. = 586-552 (ahnlich dem des uroerythrinreichen Uratsedimentes, 
nur distinkter). Salzsaure farbt rosarot, Phosphorsaure lachsrot; in beiden 
Fallen treten spektrale Anderungen auf, die aber wenig charakteristisch sind. 

Auch die durch Saureeinwirkung erhaltenen Farbstoffe sind nicht be
standig. Salpetersaure, Wasserstoffsuperoxyd, ebenso Reduktionsmittel (Zink 
oder Zinn und Salzsaure) entfarben die Uroerythrin16sungen. Organische 
Sauren zersetzen langsamer, Essigsaure starker als Weinsaure. Die Gegen
wart sehr kleiner Mengen von Sauren bewirkt eine bessere Loslichkeit des 
Uroerythrins in seinen Losungsmitteln, was fUr die Extraktion von Wichtigkeit 
ist. Uroerythrin wird durch Aussalzen des Harns mit Chlorammon oder schwe
felsaurem Ammon zugleich mit der Harnsaure gefallt, es wird ferner gefiillt 
durch Calcium-, Barium- und Bleisalze; nach Garrod nur, wei I Urate mit
gefiillt werden. 

Phenol vermag es weder aus Uratsedimenten, noch aus dem Bleinieder
Hchlage zu losen, welch letzterem es dagegen durch Amylalkohol entzogen, 

1) F. HOPI}(··S('yler, Physiol. Ch('mie (Handbuch), S.854. 
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wird. Eine alkoholische Losung von Uroerythrin gibt mit gesattigter Bleiacetat
losung einen sparlichen, tief rosenroten Niederschlag. 

Mit Zinksalz und Ammoniak entsteht keine Fluorescenz. Ein Chromogen des Uro
erythrins kommt im Harne nach Zoja nicht vor. 

Das Uroerythrin Garrods ist eisenfrei, weitere Analysen liegen nicht vor. 
Darstellung. Sie erfolgt nach Zoja und Riva durch gutes Was chen des Uratsedi

mentes mit eiskaltem Wasser (das Uratsediment quillt dabei gallertig auf), dann mit ab
solutem Alkohol undAther. Hierauf wird das Sediment mit warmem Wasser gelost. Amyl
alkohol nimmt das Uroerythrin aus der Losung mit schoner kirschroter Farbe auf. 

Nach Garrod ist ein reineres Priiparat zu erhalten, indem das Uratsediment mit 
Wasser in gelinder Wiirme gelost, die Losung mit Chlorammonium gesiittigt wird. Es 
muB zur Vermeidung von Tiiuschungen beachtet werden, daB der Patient nicht vorher 
Rhabarber oder Senna erhalten hat. Der durch Chlorammonium entstandene Nieder
schlag wird mit konz. Chlorammoniumlosung gewaschen, wiederum in Wasser gelost, mit 
Chlorammon gefiillt, dieser Vorgang wiederholt, bis kein fremder Farbstoff mehr in 
Losung ist. Nun wird das Uroerythrin durch mehrstiindige Einwirkung von warmem 
Weingeist im Dunkeln gelost, im Dunkeln wird filtriert, die Lasung mit dem mehrfachen 
Wasservolumen verdiinnt und zur Entfernung von Hiimatoporphyrin so oft mit Chloro
form ausgeschiittelt, bis dieses farblos bleibt. Nach Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure 
nimmt Chloroform das Uroerythrin auf. Die Chloroformlosung wird mit Wasser ge
waschen, im Dunkeln verdunstet, der Riickstand wird in Alkohol gelost. 

Nachweis. Er erfolgt entweder nach einer der oben angegebenen Dar
stellungsmethoden aus dem Sediment; ein uroerythrinreicher Harn kann nach 
Riva in dicker Schicht direkt das Uroerythrinspektrum zeigen. Solche Harne 
haben in der Regel einen auffallendenStich ins Rotliche. ZumNachweise im Harne 
selbst miiBte del' Harn mit Chlorammonium gesattigt, der Niederschlag nach 
Garrod verarbeitet werden. Es geniigt zur Charakterisierung die Beobachtung 
des zweibandrigen, am Lichte verblassenden Spektrums und del' verganglichen 
Griinfarbung der roten Amylalkohol- oder Essigatherlosung durch Alkalien. 
Nach Obermayer und Popperl) ist ein blaugriiner Niederschlag, welcher 
bei Fallung des Harns mit Kalkmilch entsteht und beim Zentrifugieren der 
Probe sich iiber der Hauptmasse des Niederschlags als deutlicher Ring absetzt, 
hinlanglich beweisend fiir Uroerythrin. 

Entstehung. Mester:!) vermutete im Uroerythrin ein Skatolderivat, eben so 
in neuerer Zeit Porcher und Hervieux 3), Simon 4) meint, Uroerythrin 
stehe in Beziehungen zum Bilirubin. Garrod halt es im Hinblicke auf die 
Empfindlichkeit gegen Licht und gegen Alkalien fiir wahrscheinlich, daB Uro
erythrin kein Urobilinderivat sei. Es ist ihm nicht gelungen, in Faeces bei 
Patienten, deren Harn uroerythrinreich war, Uroerythrin zu finden. Auf
fallend ist, daB nach Milchdiat (Ri v a) seine Menge sich sehr vermindert. 
Garrod meint, daB sein Auftreten im Harne ein Zeichen von Storungen in 
der Leber sei. 

Wie das Uroerythrin kommt nach Garrod das Hiimatoporphyrin. wenn auch 
in sehr geringen Mengen, iiberaus hiiufig im Harne vor, so daB es wohl auch zu den fast 
normalerweise vorkommenden Farbstoffen des Hames geziihlt werden kann. Infolge seiner 
sicheren Zugehorigkeit zu den Abbauprodukten des Blutfarbstoffs soli es dort besprochen 
werden. 

Priiformierte, wenig untersuehte Farbstoffe. 
Eisenhaltige Farbstoffe. Harle y5) steHte einen eisenhaltigen roten Farbstoff 

aus dem normalen Ham dar, indem er den zum Sirup eingedampften Ham mit Alkohol 
------

1) F. Obermayer u. H. Popper, Wiener klin. Wochenschr. 1908, 898. 
2) B. Mester. Zeitschr. f. physio!. Chemie 12, 143 [1888]. 
3) Ch. Porcher u. Ch. Hervieux, Zeitschr. f. physio!. Chemie 45, 494 [1905]. 
4) C. E. Simon, Clinical Diagnosis, 3. Auf!. 1900, S.426; zit. nach Garrod, Lancet 1900. 
5) G. Harley, Verhandl. d. Wiirzburger phys.-med. GeseHschaft 5 [1854]; zit. nach 

Huppert, Analyse des Harns 1898, 597. 
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cxtrahierte, die alkoholische LOsung mit Kalkmilch bis zur Entfarbung kochte, den ent
standenen Niederschlag mit Wasser und Alkohol wusch, dann mit Salzsaure zerlegte und 
den Farbstoff mit Alkohol extrahierte. Die alkoholische LOsung wurde hierauf mit dem 
gleichen Volumen Ather geschiittelt, das Atherextrakt mit Wasser gewaschen. 1m Riick
stande vom Ather fand sich ein eisenreicher roter Farbstoff, der in Wasser und Saure un
loslich, in Alkohol, Ather, Chloroform und Alkalien loslich war. Har Ie y nannte ihn Uro
hamatin. 

Auch aus dem von neutralem und basischem essigsauren Blei gefallten Niederschlage 
(Scherers brauner Hamfarbstoff) liell sich ein ahnlicher Farbstoff gewinnen. 

Kunkels HarnsiiurefarbstoU. Die auf Salzsaurezusatz ausfallende Hamsaure ent
halt nach K u n ke 11) einen eisenhaltigen Farbstoff. Auch cine zu dem angesauerten Ham 
zugefiigte Losung von hamsaurem Natron bewirkt die Ausscheidung von eiscnhaltiger 
Harnsaure. Das Eisen ist in Form cines braunen Farbstoffes im Harn enthalten, dcr Farb
stoff hat kein charakteristisches Absorptionsspektrum. Nach Garrod 2 ) ist die spontan 
ausgefallcne Harnsaure an Eisen reicher als die durch Salzsaure gefallte (Urochrom. Uro
erythrin sind nach Garrod eisenfrei). 

A. Garde ur 3 ) fand bei einem aufgeregten .\Ielaneholiker im sauren Atherextrakt 
einen rosa Farbstoff, der in \Vasser unloslich war; das Ammoniumsalz desselben gab mit 
Eisenchlorid die Reaktion der Oxyphenole und wurde durch Millons Reagens gefallt. 
Die alkoholische Losung zeigte zwei Absorptionsstreifcn zwischen D und E. 

Hirschlaff 4 ) beschreibt bei einem Fall von wahrscheinlicher Nephrolithiasis einen 
dunkelbraunroten, stark triiben Harn, der viel Cholesterin enthielt. 

Thiele 5 ) fand bei vier Patienten einen urobilinartigen braunen Harnfarbstoff, der 
durch schwefelsaures Ammon, Kalkmilch, Eleiessig gefallt wurde. Er gibt kein Absorp
tionsband, keine Fluorescenz mit Chlorzink und Ammoniak. 

Schoelberg 6 ) fand bei einem Patienten, bei dessen Vater und Schwester, einen 
purpurnen Harnfarbstoff, der, in gcwohnlichen Losungsmitteln schwer loslich, einen 
Spektralstreifen zwischen Griin und Elau aufwies. Es soli eine abnorme kongenitale 
Harnpigmentbildung vorliegen. 

Die Farbstoffe Urocarmin und Uronigrin von Flore nce, welche bei Cirrhose, Pneu
monie beobachtet wurden, sind durch Maillard 7 ) als Gemenge von Indigofarbstoffen er
kannt. 

Andere gelegentlich beobachtete Harnfarbstoffe, die wahrscheinlich vom Blutfarb
stoff abstammen, sind bei diesem besprochen. 

Chromogene und Farbsto:ffe aus Chromogenen. 

Die Bildung von Farbstoffen aus Chromogenen des Hames beruht in den 
meisten Fallen auf gemaBigter Oxydation der letzteren, zum Teil nach vorher
gegangener Spaltung. Solche Spaltungen und Oxydationen gehen unter Um
standen bei der ammoniakalischen Harngarung spontan vor sich (z. B. Aus
scheidung von Indigo), unter Mitwirkung des Lichtes (Urobilinbildung). 

Zur raschen Durchfiihrung der Spaltung oder Aktivierung der Chromogene 
wird in der Regel Salzsaure verwendet. Betreffend die Oxydationsmittel muB 
darauf geachtet werden, daB ein UberschuB die gebildeten Farbstoffe wieder 
zerst6ren kann. Als Oxydationsmittel kommen neben dem Luftsauerstoff 

1) A. J. Kunkel, Sitzungsber. d. Wiirzburger phys.-med. Gesellschaft 1881; .\Ialys 
JahreRb<)r. d. Tierchemie 1881, 246. 

2) A. E. Garrod, Joum of Pathol. and Bacteriol. 1894, 104. 
3) A. Garde ur, Methode de recherche des poisons physiol. dans les urines. Briissel 

1898, 15, Inst. Solvay; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 28, 707 [1898]. 
4) W. Hirschlaff, Deutsches Archiv f. klin . .\Iedizin 62, 531 [1900]. 
5) Thiele, Transact. of the pathol. Soc. London 1902; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 33. 951 [1903]. 
6) Schoelberg, Transact. of the pathol. Soc. London 1902; zit. nach Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 33, 951. 
7) L. C. Maillard, Joum. de Pharm. et de Chim. 27, 145, 427; "Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 38, 794 [1908]. 
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Eisenchlorid, Wasserstoffsuperoxyd, Chlor- und Bromwasser, Hypochlorite, 
Kaliumnitrit, seltener Salpetersaure in Betracht. 

Nicht aIle derart entstandenen Farbentone sind aber auf ungefarbte 
Chromogene zuriickzufUhren, da die praformierten Hamfarbstoffe durch kon
zentrierte Saure in zum Teil sehr intensive Farbstoffe iibergefiihrt werden. 

Eine Gruppierung der farbstoffbildenden Korper im Hame wird gegen
wartig kaum durchfiihrbar sein, da die Konstitution und Genese vieler Farb
stoffe unbekannt sind. Vielfach gehoren chromogenbildende Komplexe zur 
Phenol- und Indolgruppe resp. deren Verwandten; der an solchen aromatischen 
Gruppen reiche Ham der Pflanzenfresser z. B. dunkelt spontan rasch am 
Licht und an der Luft nacho 

Einige Chromogene sind fUr melanotische Neubildungen charakteristisch. 
Wahrscheinlich bilden sie sich bei der Auflosung von Melaninen im Organismus. 

Urorosein. 
Es wurde von Nencki und Sieber!) 1882 im Ham gefunden und von 

Rosin 2) und Herter 3) naher untersucht. 
Das Chromogen des Uroroseins gibt auf Zusatz von Salz- oder Schwefel

saure (50-100 ccm Harn mit 5-10 ccm lOproz. Saure) in einigen Minuten, 
rascher bei etwa 70° eine rote Farbe. Beim Schiitteln (nicht zu heftig, wegen 
Emulsion!) mit Amylalkohol wird der rote Farbstoff von diesem aufgenommen. 
In chromogenarmen Hamen ist ein groBerer Saurezusatz (1/2 Vol.) erforderlich 
(Rosin). 

Nach Rosin wird das Chromogen in jedem normalen Ham, reichlich bei 
Konsumtionskrankheiten gefunden, wahrend es nach Nencki und Herter 
im normalen Ham nicht vorkommt; in groBeren Mengen ist es nach Pflanzen
kost vorhanden (Rosi n), reichlich in Pferde.4) und Rinderhamen. 

Darstellung des Cbromogens. Nach Rosin wird am hesten aus Rinderhamen das 
Chromogen durch Sattigung mit kryst. Bleizucker, das Filtrat davon noch durch Ammoniak
zusatz gefallt. Doch ist diese Fallung keine vollstandige. Beide Niederschlage werden 
getrocknet, dann bei etwa 70° so lange mit Athylalkohol ausgezogen, bis die Fliissigkeit 
mit Salzsaure und etwas Chlorwasser nicht mehr rot wird. Die alkoholischen Ausziige 
werden mit Schwefelwasserstoff entbleit, dann auf dem Wasserbade eingeengt, die zuriick
gebliebene Fliissigkeit wird mit Ather fraktioniert gefallt. In den letzten Fraktionen be
findet sich das Chromogen, welches in wenig Alkohol geliist, mit dem 8-1Ofachen Ather
volumen gefallt wird, wobei das Chromogen auskrystallisiert; es wird mehrfach umkrystal
lisiert. Nach Garrod und Hopkins") fallt das Chromogen ziemlich rein heraus, wenn 
der Ham mit nur so viel schwefelsaurem Ammon verriihrt wird, daB eine Triibung ein
tritt. Der entstandene Niederschlag wird mit Weingeist extrahiert. Wird schwefelsaures 
Ammon bis zur Sattigung des Hames eingetragen, so kiinnen mitgefallte Farbstoffe wie 
Urobilin die weitere Untersuchung erschweren. 

Hcrter extrahiert das Chromogen mit Chloroform (I. C. S. 246), iiber die weitere 
Reinigung mach t er keine Mitteilungen 6). 

Eigenschaften des Farbstoffes. Das Urorosein lost sich in Wasser, in Athyl
und Amylalkohol mit roter Farbe, es ist unloslich in Ather und Chloroform. 
Aus seinen wasserigen Losungen wird es durch Amylalkohol, nicht aber durch 
Ather und Chloroform aufgenommen. Die alkoholische Losung zeigt einen 

1) M. Nencki u. N. Sieber, Joum. f. prakt. Chemie 26, 333 [1882]. 
2) H. Rosi n, Virchows Archiv 123,555 [1891]; Deutsche med. Wochenschr. 1893,51. 
3) C. A. Herter, Joum. of bioI. Chemistry 4, 107, 239, 253 [1908]. 
4) Herter erhielt aus Ham von 2 Pferden keine Uroroseinreaktion (I. C. S. 241,. 
5) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Joum. of Physiol. 20,1:34 [1896]. 
6) Siehe S. 897. 
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scharfbegrenzten Absorptionsstreifen bei }. = 557. Die rote Losung wird durch 
Ammoniak, Laugen und Alkalicarbonate sofort enWirbt, Mineralsauren, aber 
nicht organische Sauren machen den Farbstoff wieder frei. Das Urorosein ist 
in athyl- oder amylalkoholischer Losung gegen das Licht sehr unbestandig, 
diese Losungen verb lassen in wenigen Stunden. Das dem Ham nicht entzogene 
Urorosein ist etwas bestandiger, der Farbenton verschwindet in der Regel 
erst nach 24 Stunden, ebenso ist das aus dem Chloroformextrakt dargestellte 
Urorosein ziemlich lichtbestandig (Herter). 

Eigenschaften und Nachweis des Chromogens. Herter erklart Indolessig
saure als das Chromogen des Uroroseins, da dieses Chromogen die gleichen 
Reaktionen wie Indolessigsaure gibtl): 

1. Mit Salzsaure und etwas Natriumnitrit eine eharakreristisehe rosenrore Farbung, 
die von der Nitrosoindolreaktion verschieden ist. 

2. Der gebildete Farbstoff ist mit Amylalkohol extrahierbar, in Chloroform und in 
Ather unliislich, die Amylalkoholliisung gibt das scharfe, charakreristische Spektralband 
im Grun nahe der D-Linie. 

3. Mit p-Dimethylamidobenzaldehyd und Salzsaure entsreht eine Rotfarbung. Nach 
Ehrlich 2 ) wird zu der Reaktion eine 2proz. Losung dieses Aldehyds in Normalsalzsaure 
verwendet. Allerdings wird diese Reaktion, wenn auch mit verschiedenem Farbenton, 
von vielen anderen Substanzen gegeben (Indol, Skatol, Hamopyrrol, die Reduktionspro
dukre von Hamatin und Hamatoporphyrin mit Zinn oder Zink und Salzsaure, Urobilinogen, 
Indolaminopropionsaurc, Mono- und Diacetylglucosamin, Tryptophan, Glucoproreide, 
EiweiBkiirper, zum Teil beim Erwarmen und auf Schwefelsaurezusatz, zum Teil nach 
Einwirkung von Laugen) 3). . 

4. Millo ns Reagens gibt eine positive, aber nicht sonderlich charakreristische gelb
rore Farbung. 

5. Salzsaure und eine sehr verdunnre Eisenchloridlosung geben beim Erhitzen eine 
kirschrore Farbung. 

6. Auf 200° erwarmt, entsreht Skatol. 

Oxydationsmittel im allgemeinen bewirken rasch die Bildung von Uro
rosein, doch ist es gegen ihren UberschuB sehr empfindlich. Die Verwendung 
der meisten Oxydationsmittel ist auch aus dem Grunde nicht zweckmaJ3ig, weil 
leicht Tauschungen mit den Farbstoffen der Indigogruppe entstehen konnen. 
So wird Hellers Urophainprobe (Unterschichten des Hams mit Salpetersaure) 
zwar vorwiegend auf Urorosein, aber wohl auch zum Teil auf Indigofarbstoffe 
zu beziehen sein 4). Nitrite machen dagegen, in verdiinnten Losungen ver
wendet, die Indigofarbstoffe nicht frei. GroBere Mengen von Urorosein werden 
nach dem S. 888 beschriebenen Verfahren (Kochen mit Salzsaure oder Schwefel
saure und Ausschiitteln mit Amylalkohol) nachgewiesen; bei negativer Reaktion 
werden nach Herter zu der Probe einige Tropfen einer O,2proz. Natriumnitrit
losung zugegeben. Herter hatte gefunden, daB im langere Zeit gestandenen, 
bakterienhaltigen Harne ofters die Uroroseinreaktion mit Salzsaure schon zu 
erhalten war, wahrend sic mit'frischem Ham mifHang. Herter fiihrt dies auf 
die Bildung von Nitrit durch die Tatigkeit von nitrifizierenden Bakterien 
zuriick. Die durch Salzsaure freigemachte salpetrige Saure wirkt nur oxy
dierend, nicht nitrierend (Herter). Urn kleine Mengen von Urorosein neben 
Indigofarbstoffen, Urobilin, Hamatoporphyrin, nachzuweisen, wird das ge-

1) Vgl. auch E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 13, 191, 
2217; Zeitschrift f. physiol. Chemie 9, 8, 23 [1884]. 

2) P. Ehrlich, Mediz. Woche, Aprilheft 1901. 
3) F. Muller, Zeitschr. f. BioI. 42, 562 [1901]. - O. Neubauer, Sitzungsber. f. 

Morpho!. u. Physiol., :\Iiinchen 1903, 32. - A. Orgler u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 37, 424 [1902]. - E. Rohde, Zeitschr. f. physio!. Chemie 44, 161 [1905]. -
F_ A. Stee ns rna, Zeitschl'. f. physio!. Chemie 47, 25 [1906]. 

4) Vgl. H. Rosi n, Virchows Archiv 12:l, 555 [1891]; Deutsche mod. Wochenschr 1893, 51. 
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bildete Urorosein mit Amylalkohol extrahiert und das Amylalkoholextrakt 
spektroskopiseh untersueht. Sollte sieh der Amylalkohol in Form einer 
Emulsion abseheiden, so geniigen in der Regel einige Tropfen Athylalkohol 
zur Klarung. Zur weiteren Reinigung konnte der Amylalkoholauszug mit 
Ammoniak gesehiittelt werden, die ammoniakalisehc Losung ware nach der 
Entfernung des Amylalkohols anzusauern und dann der Farbstoff wieder 
mit Amylalkohol aufzunehmen (Rosin). 

Kaufliehe Fuchsinsulfosaure zeigt in alkoholischer Losung den gleichen Absorptions. 
streifen wie Urorosein. Nach Porcher und Hervieux 1 ) sind Urorosein und Skatolrot 
identisch. Herter halt diese beiden Farbstoffe fiir verschieden, er konnte im Harn eines 
Hundes, dem er Skatol eingegeben hatte, Indolessigsaure nicht nachweisen, femer ist 
Skatolrot in Wasser viel weniger loslich als Urorosein, wird dagegen durch Ather2) im 
Gegensatz zu Urorosein aus der wasserigen Losung aufgenommen. Zawadzki 3 ) be· 
hauptete, daB durch Oxydation des Urobilins mit Kalomel in alkalischer Losung Uro· 
rosein entstehe, was Salaskine 4 ) widerlegte. Ebenso hat Dakin6 ) die Behauptung von 
Luzzatto, Ciusa und Terni 6 ), daB nach Cinamylacetophenoxim Urorosein entstehe, 
nicht bestatigen konnen. 

Einen dem Urorosein ahnlichen Farbstoff hat V. Arnold?) als Nephro
rosein besehrieben. Es tritt im Harn von Scharlachrekonvaleszenten (von der 
dritten Woe he an) neben Urorosein auf. Gegen Losungsmittel verhiilt es Rich 
ebenso wie Urorosein, zeigt aber im Amylalkoholauszug ein anderes Spektrum, 
einen ziemlich scharf begrenzten Streifen zwischen E und F (A = 517-500). 
Die Farbe der NephroroseinlOsung ist cine mattrote. 

Das Nephrorosein kam auch im Harne von Typhusrekonvaleszenten und bei 3 Fallen 
von orthostatischer Albuminurie nach Salicylsaureeinnahme vor, bei schweren Nieren
entziindungen verschwand es wie Urorosein und Urobilin. Seine Entstehung aus dem be
treffenden Chromogen erfolgt langsamcr als die des Uroroseins. 

Der Harn muB mit 1/3 Vol. konz. Salpetersaure, oder 1/3 Vol. konz. Salzsaure und 
1 Tropfen einer 1 proz. Natriumnitritlosung versetzt werden. Man tut gut, erst nach 
5-10 Minuten wahrender Reagentienwirkung den Harn zu untersuchen. 

Arnold behauptet, daB der von Hammarsten 8 ) in einem Sulfonalharn nachge
wiesene Farbstoff, der sich vom Urorosein auch nur durch das Spektrum (einen Streifen 
zwischen b und F) unterschied, Nephrorosein gewesen sei. - Hammarstens Farbstoff 
war aber gegen das Licht viel weniger empfindlich als Urorosein. 

Giacosa 9 ) fand ein Chromogen im normalen Harn, welches durch Amylalkohol aus
geschiittelt und durch bas. Bleiacetat zum groBten Teil gefallt werden kann. Der Farb
stoff wird nach Bleizuckerfallung, Entfernung des gelosten, iiberschiissigen Bleies mittels 
Schwefelwasserstoff und Verjagen des Schwefelwasserstoffs, beim Erwarmen des Harn· 
filtrates mit 0,8 Vol. Salzsaure (1,19) erhalten. In einigen Minuten wird die Fliissigkeit 
rosenrot; sie wird nun mit dem gleichen Volumen Amylalkohol, der den Farbstoff auf· 
nimmt, ausgeschiittelt; nach hochstens einer Stunde muB der Amylalkohol (da sich sonst 
aus ihm Farbstoffe bilden) abgehoben und sorgfaltig (moglichst) saurefrei gewaschen 
werden. Hierauf wird der Amylalkohol abdestilliert, der Riickstand zur Entfernung von 
ctwa vorhandenem Urobilin mit lauwarmem \Vasser, dann mit ammoniakhaltigem Wasser 
gewaschen, dann in trockenem Ather gelOst, die Losung wird verdunstet. 

Das Reinigungsverfahren des Waschens und Losens in Ather soll, wenn notig, wie· 
derholt werden. Es resultierte eine braune feste, bei 100-120° schmelzende Masse, deren 
Lasung in Ather, Alkohol und Amylalkohol keine Absorptionsstreifen zeigte. 

1) Ch. Porcher u. Ch. Hervie u x, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 486 [1905]. 
2) NB. diirfte auf Verwechselung mit Indigrot beruhen. 
3) J. Zawadzki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 450 [1891]. 
4.) S. Salaskine, Arch. des sciences bioI. Petersbg. 5, 375 [1897]. 
Ii) H. D. Dakin, Journ. of bioI. Chemistry '-, 57 [19091-
6) R. Luzzatto, R. Ciusa u. A. Terni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma n, 

I, 724; zit. nach Chem. Centralbl. 1908, II, 711. 
7) V. Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 240 11909]. 
8) O. Hammarsten, Skand. Archiv f. PhysioL 3, 323 [1892]. 
9) P. Giacosa, Annali di Chim. e Farmacol. 3, 201; zit. nach Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 16, 213 [1886]. 
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Die atherische Losung fluorescierte schon griin, die Losung in Amylalkohol schwach, 
die weingeistige nicht. Die Losungen zeigten keine Absorptionsstreifen. Der Farbstoff 
enthielt etwa 1/2% fast nur aus Eisen bestehende Asche. Beim Kochen mit Salzsaure 
wird der Farbstoff zerstort. 

Leubes Farbstoff.l) Aus dem Harne einer 76 jahrigen Frau mit Osteomalacie, 
Nephritis und Cystitis, welcher an der Luft nachdunkelte, ging ein Farbstoff in Ather 
mit schoner violetter Farbe iiber. Der Riickstand vom Ather war in heiBem Wasser zum 
gro13ten Teile loslich, ebenso in Ather, Benzol, Chloroform, Alkohol. Die Losungen zeigten 
keine Fluorescenz. Verdiinntes Alkali nahm den Farbstoff aus der atherischen LOsung 
auf; die anfangs braunrote Losung wurde beim Stehen gelb. Die alkoholische LOsung 
wurde durch Zinkstaub entfarbt; sie wurde an der Luft wie beim Ansauern mit Essigsaure 
wieder violett. Kalte konz. Salzsaure loste den Farbstoff anscheinend ohne Veranderung, 
beim Erhitzen entfarbte sich die Losung. Konz. Schwefelsaure zerstorte den Farbstoff 
sofort. Spektroskopisch war nur eine ganz schwache Ausloschung von E bis gegen G 
zu sehen. 

Ephimows Farbstoff. Ephimow 2) fand, daB Ham von Menschen, die 
Darmwiirmer beherbergen, mit salpetersaurem Quecksilberoxydul (Liqu. Bel
lostii) gekocht, eine graue bis schwarze Farbe annimmt. Es werden 5-10 ccm 
frischgelassener Ham mit 5-10 Tropfen der Quecksilberlosung erhitzt. Die 
Reaktion ist bei Rundwiirmem gewohnlich intensiver als bei Bandwiirmern. 
Tjulpin 3 ) bestatigte die Ephimowschen Resultate in den meisten Fallen. 
Auch bei einigen akuten Infektionskrankheiten wurde die Reaktion beobachtet. 

Durch Formaldehydeinwirkung sekundiir gebildete Farbstoffe. 

1. Strzyzowski 4 ) fand, daB der Ham von schweren Diabetikern auf 
Zusatz von 5% Formalin (40 proz. Formaldehyd) haufig eine griine Fluorescenz 
gebe. Zur Isolierung des Farbstoffs wurde der Ham mit Bleiessig gefallt, das 
Filtrat mit Formalin versetzt, nach 1-2 Tagen wurde das Pigment mit Chloro
form ausgeschiittelt, die blau fluorescierende Chloroformlosung wurde mit 
Ammoniak gewaschen, dann wurde das Pigment dem Chloroform durch ver
diinnte Salzsaure entzogen, die wasserige Losung wurde nach Ammoniakzusatz 
wieder mit Chloroform geschiittelt, nach dem Yerdunsten des Chloroforms 
wurde der Farbstoff in sehr verdiinnter Salzsaure gelost. Die Losung des 
rotgelben Farbstoffs absorbiert das Spektrum bis gegen F. O. Gaupp 5) wies 
nach, daB dieser Farbstoff ein Produkt der Reaktion zwischen Aeetessigsaurc, 
Ammoniak und Formaldchyd ist. 

2. L. de J ager 6) beobachtete in jedem Ham eine Rotfarbung auf Zusatz 
von Formaldehyd und Salzsaure (je 5%), doch nicht immer deutlich. Aus 
einem Ham, der den Farbstoff in groBerer Menge bildet, kann durch rasches 
Filtrieren (nach 10') ein carminroter Niederschlag erhalten werden; das Filtrat 
triibt sich bald und gibt bei nochmaligem Filtrieren einen orangefarbenen 
Niederschlag; nach dem Abfiltrieren desselben konnten noch weitere, immer 
weniger gefarbte Niederschlage erhalten werden. Es konnte nicht entschieden 
werden, ob der Farbstoff nur mechanisch vom Formaldehydhamstoff mit
gerissen wird; er wird schneller gefallt als letzterer. 

1) W. Leube, Virchows Archiv 106,418 [1886]. 
2) J. E phi mow, Wratschebnaja Gaseta 1906, 43. 
3) F. TjuJpin, Wratschebnaja Gaseta 1901, 22; zit. nach Malys Jahresber. d. Tier

chemie 31, 862 [1907]. 
4) K. Rtrzyzowski, Pharma:r.. Post 39, 2; :r.it. nach Malys Jahresber. d. Tierehemie 

36, a20 [1906]. 
5) O. Gaupp, Biochem. Zeitschr. 13, 138 [1908]. 
6) L. de Jager, Zeitschr. f. physiol. Chemic 64, 115 [1910]. 
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In konzentrierter Salzsaure ist das Pigment leicht bei gelindem Erwarmen 
lOslich, fallt beim Verdiinnen mit Wasser bald aus, mit Alkohol entsteht eine 
etwas mehr haltbare Losung. Letztere Losung zeigt eine Verdunkelung des 
ganzen Spektrums bis an das Gelb, bei groBerer Verdiinnung einen Streifen 
zwischen b und F. de Jager erhielt den Farbstoff auch aus (unreinem) Uro
chrom, das noch Urobilin usw. enthielt. Die Fallung gab (wie Urochrom) eine 
Xanthoproteinreaktion. 

J affe1) hat die Einwirkung von Formalin auf verschiedene Harnbestand
teile studiert. Die Erkennung von Urobilin wird durch Formalin nicht gestort, 
ebenso bleiben Gallenfarbstoffe nachweisbar, doch werden sie leichter als Uro
bilin durch Formolharnstoff mitgerissen. Wenn aber gleichzeitiger Saure- und 
Formaldehydzusatz rasch einen reichlichen Niederschlag bewirkt, so werden 
die farbenden Substanzen reichlich, manchmal bis zur Entfarbung des Harns 
gefallt. - Indican ist in dem mit Formol versetzten Harn nach den gewohn
lichen Methoden nicht nachweis bar. 

Farbstoffe der Carbolharne. 
Diese Farbstoffe sind an sich wenig charakteristisch. Man findet ein 

Nachdunkeln des Harnes von der Oberflache her; der Harn wird griinbraun 
bis schwarzbraun. Eine groBe Zahl von aromatischen Substanzen, zum Teil 
physiologisch oder pathologisch im Organismus gebildete, zum Teil als Arznei
mittel verwendete, wie Salicylsaure und ihre Praparate, Phenol, Kresol und 
ihre Praparate, Dioxybenzole, Anilin, Pyrogallol, Thymol geben fUr diese 
Farbstoffe die Chromogene, welche wahrscheinlich zum groBen Teile Ather
schwefelsauren, eventuell auch gepaarte Glukuronsauren sind. 

Baumann und Preusse 2 ) haben nachgewiesen, daB nach Phenol-Einverleibung 
ein Teil desselben zu Hydroehinon und Hydroehinonsehwefelsaure wird, wahrend ein 
andrer Teil im Organismus weiter oxydiert wird zu gefarbten atherlosliehen Produkten, 
die sieh nicht naher eharakterisieren lieBen. Bei alkaliseher Harnreaktion, bei der ammo
niakalisehen Garung wird die Hydroehinonsehwefelsaure gespalten und das Hydroehinon 
oxydiert sieh an der Luft (siehe S. 887). 

Brenzeateehinsehwefelsaure seheint ein normaler Bestandteil des Harns nach Pflanzen
kost zu sein, sie findet sieh besonders reiehlieh im Pferdeharn 3). 

Bei langerem Stehen soleher Harne an der Luft seheiden sieh, wenn die Chromogene 
in groBerer Menge vorhanden sind, teilweise die gebildeten Farbstoffe als sehwarzbraune 
Niedersehlage (Huminsubstanzen) abo 

Da die Farbstoffe selbst kaum charakterisierbar sind, muG zu ihrer Deu
tung eine Darstellung der Chromogene nach den fUr die Isolierung von Ather
schwefelsaure oder gepaarten Glukuronsauren gebrauchlichen Methoden durch
gefiihrt werden. 

Zu diesen an sich bisher nicht naher charakterisierbaren Farbstoffen sind 
auch die bei der Alkaptonurie auftretenden Farbstoffe zu rechnen, bei welcher 
infolge einer physiologischen Abnormitat aus Tyrosin Homogentisinsaure ent
steht. Auch hier ist die Darstellung des Chromogens fiir die Diagnose ent
scheidend. 

Ob die seltene Sehwarzfarbung der Knorpel (Oehronose), die gewohnlieh erst bei der 
Obduktion gefunden wird, in Beziehungen steht zur Alkaptonurie, ist nieht siehergestellt, 
if\ mehreren Fallen wurden Chromogene in solehen Harnen naehgewiesen, Homogentisin-

1) M. Jaffe, Therapie der Gegenwart, April 1902. 
2) E. Baumann u. C. Preusse, Du Bois' Arehiv 181'9, 245. 
3) Vgl. O. Schmiedeberg, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 306[1881], 

woselbst die friihere Literatur mitgeteilt ist. 
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saure dagegen wurde ausgesehlossen. Andererseits wurde bei Alkaptonurie gelegentlich 
eine Sehwarzfarbung der Knorpel gefunden 1). 

Wahrseheinlieh entstehen aueh aus Adrenalin, welehes ja seit langerer Zeit als fiir 
die Pigmentbildung bcdeutungsvoll erkannt ist, Chromogene resp. Farbstoffe im Harne 2 ). 

Melanotische Farbstoffe. 
Sie kommen im Harne meist als Chromogene, Melanogene, zum Teil 

auch schon primar als braune Farbstoffe vor. Von der vorigen Gruppe unter
scheiden sie sich nicht wesentlich, da auch bei ihnen durch Einwirkung des 
Luftsauerstoffes und andrer Oxydationsmittel braune bis schwarze Humin
stoffe (Melanine) entstehen, die kein auffallendes Absorptionsspektrum geben, 
sondern nur eine diffuse Lichtausl6schung, und auch sonst sich nicht gut 
charakterisieren lieBen. Als prinzipieller Gegensatz zwischen den Melanogenen 
und den in der vorigen Gruppe behandelten Humink6rpern stellt sich nach der 
wohl allgemeinen Ansicht dar, daB die Harnmelanine den gleichen Ur"prung 
haben wie die Farbstoffe der melanotischen Geschwulste (Sarkome), sei es, daB 
Rie der Fixierung im Organismus entgangen sind, sei es, daB sie durch Resorption 
melanotischer Massen entstanden sind. Dies rechtfertigt im Zusammenhang 
mit der diagnostischen Bedeutung die Aufstellung einer gesonderten Gruppe. 

Es ist hochst unwahrschcinlich, daB alle pathologisehen MelaninI' gleichartige ~ub· 
stan zen seien. 

Analysen derselben haben sehr differente Resultate ergeben, welche sieh kaum durch 
Verunreinigungen des Analysenmaterials erklaren lassen. Es sind bis 60% Kohlenstoff, 
8-13% Stickstoff, bis 10% Schwefel, bis 2,7% Eisen gefunden worden. 

Dber die Entstehung der Melanine im Organismus liegen mehrere Annahmen vor. 
N e nc ki 3) faBte als die Muttersubstanz samtlicher Farbstoffe des Organismus den farben· 
gebenden Komplex des EiweiB, das Proteinoehrom, auf, aus welehem Hamatoporphyrin, 
Hamatin und Blutfarbstoff, Gallenfarbstoff, die physiologisehen (und natiirlich aueh 
pathologischen) ~Ielanine hervorgehen sollen. Der Proteinochromkomplex N e ne kis ent
hielt Schwefel; die von ihm untersuchten Melanine waren auch schwefelreich, daher 
legte er auf den Sehwefelgehalt des Sarkommelanins besonderes Gewieht. 

In der letzten Zeit hat Dombrowski 4 ) darauf hingewiesen, daB neben dem aus 
Nenekis Proteinoehrom isolierten und wohleharakterisierten, schwefelfreien Tryptophan 
noch ein schwefelreiches Chromogen vorkomme. 

Nencki hatte dureh 1-2stiindiges Koehen mit lOproz. Salzsaure den Eisengehalt 
der Melanine vollkommen entfernen konnen. Zu seiner Zeit war die der seinigen entgegen
gesetzte Annahme fast allgemein verbreitet, daB die Melanine der melanotischen Tumoren 
Zersetzungsprodukte von Blutfarbstoffen seien. Krukenberg 5 ) hat 1882 meines Wissens 
als erster fiir physiologisehe Melanine die Behauptung aufgestellt, daB sie durch Enzym
wirkung auf verschiedene Chromogene entstiinden, welche mit Hamoglobin oder Chloro
phyll nieht verwandt seien. "Fiir die Entstehung mancher melanotischer Pig mente scheinen 
Licht- und Sauerstoffmangel in einer zwar noch unaufgeklarten Weise unbedingt Erforder
nis zu sein." (Vortrage S.90.) 

In der neueren Zeit weist Sa m uely6) auf die Pyrrolgruppe und pyridin-

1) R. Virchow, Virehows Archiv 31, 212 [1866]_ - D. v. Hansemann, Berl. klin. 
Woehenschr_ 189~, Nr.27; zit. nach )Ialys Jahresber. d. Tierchemie ~~, 564. - Heile, 
Virchows Archiv 160, 148 [1901]. - E. Zdare k, Zeitschr. f. Heilkunde ~3, 379 [1902]; Bei
trage z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 378 [1904]. - L. Langstein, Beitrage z. chem. 
Physiol. u. Pathol. 4, 145 11904]. - O. Gross u. E. Allard, Archiv f. experim. Pathol. 
u. Pharmakol. 59, 384 [1908]. - A. Wagner, Zeitschr. f. klin. Medizin 65, 179 [1908]. -
L. Pick, Berl. klin. Wochenschr. 43, 478. - L. Langstein, Berl. klin. Wochenschr. 43, 
597 [1906]. - F. Landois, Virchows Archiv 193, 275 [1908]. 

2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 8, 383[1908]. -E. Abderhalden u. M. Guggen
heim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51,329 [1908]. - C. Neuberg, Virchows Archiv 19~, 
514; Zeitschr. f. Krebsforsehung 8 [1908]. 

3) M. Neneki, Opera omnia I, 806, ~, 513, 577. 
4) St. Dombrowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 232 [1907]. 
5) C. Fr. W. Krukenberg, Studien ~ [3], 41; Vortrage 3, 156, 158ff. 
6) F. ~ am u ely, Beitrage z. ehcm. Physiol. u. Pathol. 2, 388 [1902J. 
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gebenden i ) Kerne im EiweiB als farbenbildende Komplexe desselben hin. v. Fiirth2) hat 
in Gemeinschaft mit Schneider und Jerusalem die Entstehung der normalen und 
pathologischen Pigmente durch Tyrosinasewirkung erkliirt. An diese primar gebildeten 
Pig mente magen sich als an den Kern dann andere schwefelhaltige usw. Gruppen anlegen. 

Tatsachlich gelang es, aus Sarkommassen Tyrosinase zu gewinnen. 
DaB verschiedene Enzyme und verschiedene Angriffssubstanzen in Betracht kamen, 

zeigte N e u berg 3 ), der aus einem Melanom (Metastasen eines Nebennierentumors) eine 
Fermentlasung gewann, die Adrenalin in ein dunkelbraunes Produkt umwandeln konnte, 
wahrend aus Melanosarkomen andrer Herkunft kein derartiges Enzym zu erhalten war. 

Abderhalden und Guggenheim 4 ) haben verschiedenartiges Material auf Pigment
bildung durch Tyrosinasen untersucht. 

Immerhin scheint es auffallig, daB, abgesehen von den Fallen, in denen eine ein
greifende Saurebehandlung der Tumormassen durchgefiihrt wurde, das Melanin der Tu
moren auffallend eisenreich war und daB das Eisen in einer mit verd ii n n ter Salzsaurc 
zum Teil nicht abspaltbaren Form vorhanden war 5 ). 

Wenn man bedenkt, daB auch aus Blutfarbstoff selbst das Eisen relativ leicht abspalt
bar ist und daB in den oftmals reichlichen Tumormassen betrachtliche Mengen von Eisen 
fixiert sind, so scheint es wahrscheinlich, daB der Blutfarbstoff in vielen Fallen an der Melanin
bildung beteiligt ist, allerdings nicht in dem naiven Sinne mancher friiheren Autoren6 ). 

Eigenschaften nnd Darstellnng des Harnmelanins. In manchen Harnen 
findet sich nul' das Chromogen, Melanogen, in anderen ist auch praformierter 
Farbstoff vorhanden 7). 

Nach Morner 8 ) ist del' Melaninfarbstoff des Harnes zurn Teil durch 
Barytwasser, zum Teil aus dem alkalischen Filtrate durch Bleizucker fall
bar. Beide NiederschIage gaben an konzentrierte Sodalosung einen braun
schwarzen Farbstoff ab, der in Essigsaure zum Teil loslich, zum gro13ten Teil 
unloslich war. Der in Essigsaure losliche Teil wurde mit Barytwasser gefallt. 
Es wurden so braunschwarze, in Alkalien losliche Farbstoffe erhalten, deren 
Losungen nul' diffuse Lichtausloschungen, starker im kurzwelligen Teile des 
Spektrums, geben. Durch Salpetersaure wurden die Losungen hellgelb. Die 
Farbstoffe enthielten kleine Mengen von Eisen, nach dessen Entfernung durch 
Salzsaure der Farbenton viel schwacher wurde. 

Das Melanogen wurde von PI'ibram und Ganghofner 9), von Brandl 
und Pfeiffer 10 ) untersucht. 

Es ist gro13tenteils durch Bleizucker £alIbar, der Niederschlag, mit Schwefel
wasserstoff zerlegt, gibt ein far bioses Filtrat, welches an del' Luft allmahlich 
dunkelt und schlie13lich einen schwarzen Niederschlag liefert. Durch ver-

i) Vgl. W. His, Archiv f. experm. Pathol. u. Pharmakol. 22, 253 [1887]. - Zur 
Theorie der Entstehung solcher Farbstoffe W. Ma nchot, Verhandl. d. Wiirzburger phys.
med. Gesellschaft 1908, 215. 

2) O. v. Fiirth, Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. I, 229 [1902]; 10, 131 [1907]; 
Oppenheimers Handb. d. Biochemie, 1. Bd. 

3) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr.8, 383; Virchows Archiv 192, 514 [1908]. 
4) E. A bder halde n u. M. Guggenhei m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 331; 

51, 329 [1908]. 
5) A. J. Kunkel, Sitzungsber. d. Wiirzburger physiol.-chem. Gesellschaft 1881; Ref. 

nach :\Ialys Jahresber. d. Tierchemie ll, 247. - O. Schmiedeberg, Archiv f. expcrim. 
Pathol. u. Pharmakol. 39, 71 [1897]. - K. A. J. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie ll, 
66; 12, 229 [1887]. - J. Bra ndl u. L. Pfeiffer, Zeitschr. f. BioI. 26, 351 [1890]. -
E. Zdarek u. R. v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 492 [1902]. - H. Wolff, 
Beitrage Z. chern. Physiol. u. Pathol. 5, 476 [1904]. 

6) Eine ausfiihrliche Darstellung der Ansichten iiber Melaninbildung gibt O. v. Fiirths 
Sammelreferat im Centralbl. f. allg. Pathol. u. pathol. Anat. 15, 617 [1904]. 

7) H. Senator (Charite-Ann. 15 [1890]) fand in einem Faile im Harn Melanogrn, 
wahrend die Ascitesfiiissigkeit Melanin enthielt. 

8) K. A. H. Marner, Zeitschr. f. physiol. Chemie ll, 93 [1887]. 
9) A. Pri bra m u. F. Ganghofner, Prager Vierteljahrsschr. f. prakt. Heilkunde 130, 

77 [1876]. - A. Pri bram, Prager Vierteljahrsschr. f. prakt. Heilkunde 88, 16 [1865]. 
10) J. Brandl u. L. Pfeiffer, Zeitschr. f. BioI. 26, 372 [1890]. 
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sehiedene Oxydationsmittel (Salpetersaure, Bromwasser, Eisenehlorid) wird 
der Farbstoff raseh gebildet. Da keine Entfemung von Verunreinigungen mog
lieh 'war, sind weitere Sehliisse unmoglieh. 

1m Zusammenhang mit dem Melanogen diirfte ein von Thormahlen1 ) 

untersuehtes Chromogen stehen. Del' von Thormahlen untersuehte Ham 
gab mit Nitroprussidnatrium und Lauge eine violette Farbung, die naeh dem 
Ansauem mit Essigsaure prachtvoll blau wurdc. 

Ich habe diese Reaktion mehrmals in schonster Weise an Harnen beobachtet, die 
von Patienten mit )Ielanosarkomen der Leber herrlihrten 2). Die primare Geschwulst war 
in allen Fallen ein Chorioidealtumor. Das die Reaktion liefernde Melanogen zersetzt sich 
in einigen Tagen auch bei sorgsamem Luftabschlull, es ist dagegen durch 20-30% Alkohol· 
zusatz zum Harne wesentlich haltbarer zu machen. Es ist durch Barytwasser, durch 
neutrales essigsaures Blei aus dem Harn nicht zu entfernen, unvollstandig durch basisch 
essigsaures Blei und Ammoniak, vollstandig aus dem alkalisch reagierenden Filtrate 
durch Quecksilberchlorid ... Aus diesem Niederschlage wird durch Zusatz von Alkalisulfid 
unter Vermeidung eines Uberschusses, Eindampfen im Vakuum und Alkoholextraktion 
ein Korper erhalten, welcher sehr intensive Pyrrolreaktionen gibt. Der reaktiongebendc 
Karper ist an sich sehr unbestandig. Er wird z. B. beim Aussalzen mit neutralem 
schwefelsauren Ammon zersetzt, so dall weder in dem Niederschlage noch in dem 
Filtratc die Thormahlensche Reaktion zu erhalten ist. 

Der bei der Reaktion entstehende blaue Farbstoff 3 ) lost sich nach der Reinigung in 
Alkalien mit violetter Farbe, ist demnach kein Berlinerblau. Durch Zusatz von Zink
salzen wird diese Thormahlensche Reaktion analog wie die Legalsche Acetonprobe 
und andere Nitroprussidreaktionen so verandert, dall die Farbstoffe einen Ton ins Vio
lette annehmen. Primavera 4 ) fand im Melaninharn, umgekehrt proportional zu dessen 
.\ielaningehalt, griillere Mengen von Tyrosin. 

Nachweis. N"aeh dem Gesagten ist natiirlich del' Nachweis von Melanogen 
nur dann zu erbringen, wenn aIle anderen farbengebenden Substanzen, wie 
Homogentisinsaure und die Chromogene der vorigen Gruppe ausgesehlossen 
sind. Insbesondere sind Tauschungen durch Indican, Urobilin usw. nur bei 
eingehender Untersuchung zu vermeiden. Wenn Melanogen in groJ3erer Menge 
vorhanden ist, entsteht durch Eisenchlorid [v. J aksch, Helman5 )] oder 
Bromwasser ein tiefschwarzer Farbstoffniederschlag (der nach dem Abfijtrieren 
in Soda loslich ist), rascher als bei obenerwahnten Chromogenen. 

Indican. 

DaB aus Ham sich Indigo gelegentlich spontan abscheidet oder nach Zu
satz starker Mineralsauren bildet, haben Hill Hassa1 6) (1853) und Sicherer 7) 

1) J. Thormahlen, Virchows Archiv 108, 313 [1887]. 
2) R. v. Zeynek, Wiener Physiologenkongrell 1910. - H. Eppinger, Biochem. 

Zeitsch. 28, 181 [1910]; bei einem Melanosarkomkranken steigerte Tryptophan die Menge 
des Melanogens. Letzteres ging durch Oxydation in das Melanin liber und wird 
als eine Am ino· N -methy 1 pyrrolidin -oxyc ar bonsa ure - a thersch wefelsa ure 
aufgefallt. 

3) In geringem Grade tritt eine ahnliche Rcaktion im Pferdeharn und Katzenharn 
(Thormahlen) und in manchen Menschenharnen auf; vgl. V. Arnold, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie 49, 397 [1906]. Jedoch ist diese Probe keinesfalls mit der oben beschriebenen 
Thormahlenschen Probe schon dem Aussehen nach zu verwechseln. 

4) A. Pri rna vera, Giorn. internaz. Scienze med. 29, 978; Malys Jahresber. d. Tier
chemie 31, 532 [1907]. 

6) R. v. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 385 [1889]. - D.Helman, Centralbl. 
f. inn. Mcd. 23, 1017 [1902]. Ersterer halt die Probe mit Eisenchlorid fUr die empfind
lichere Reaktion, letzterer fUr sicherer als die Probe mit Bromwasser. 

&) A. Hill Hassal, Philos. )Iag. 1853, September. 
7) H. v. Sichercr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 120 [1854]. 
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(1854) erkannt. Hoppe-Seyler l ) (1863) wies darauf hin, daB der indigo
bildende Korper nur im Ham und in Spuren, die sich aus dem restierenden 
Ham wohl erklaren lassen, in den Nieren vorkommt, daB die Gewebe davon aber 
frei sind. Er wies auch auf die Verschiedenheit zwischen dem Ham- und dem 
Pflanzenindican hin. J affe 2) (1872) zeigte, daB sich im Ham viel Indican 
finde, wenn der Darm unwegsam sei, daB dagegen bei Obstipation im unteren 
Dickdarm die Menge der indicanbildenden Substanz nicht vermehrt sei. J af£e 
fand auch, daB die subcutane Injektion von Indol eine Indicanausscheidung 
veranlasse. 

1876 gelang es Baumann3), nachzuweisen, daB das Harnindican ein Salz 
der Indoxylschwefelsaure ist. 

Schmiedeberg 4) und G. Hoppe-Seyler 6) wiesen dann nach, daB 
neben der Indoxylschwefelsaure Indoxylglukuronsaure durch den Ham aus
geschieden wird, welch letztere bei der ammoniakalischen Garung unter Indigo
bildung rasch zerfallt. 

Wang 6) gibt an, daB nach Indolfiitterung auch Oxindol, Dioxindol und 
Isatin ausgeschieden werden. 

C-OH 
Indoxyl: CSH7NO = C6H4 ()CH. 

NH 

Indoxyl ist als unbestandiges, leicht verharzendes, in Wasser IOsliches 01 von Ba u
mann und Brieger7) durch Zerlegung der Indoxylschwefelsaure mit starker Salzsaure 
in der Warme zu erhalten, nach Heumann und Bachofen 8 ) durch Erhitzen von Indigo
blau mit konz. Kalilauge, nach Baeyer 9 ) beim Erhitzen mit Wasser oder Schmelzen von 
Indoxylsaure (CSH6NOCOOH) unter Kohlensaureabspaltung. Nach V or lae nder und 
Drescher 10) bildet reines Indoxyl gelbe, flache prismatische Krystalle vom Schmelzpunkte 
85°, es lost sich in Wasser mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Letztere verschwindet 
bei Laugen- oder Salzsaurezusatz. Mit Wasserdampfen, insbesondere mit iiberhitztem 
Wasserdampf ist es etwas fliichtig, fiir sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. 
Die Darnpfe riechen fakalartig. Es lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, Chloro
form, Aceton usw. Schon durch den Sauerstoff der Luft wird es in alkalischer, besonders 
in ammoniakalischer Losung in Indigorot und Indigoblau iibergefiihrt. Seine alkoholische 
Losung wird mit Eisenchlorid dunkelrot. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid einen 
weiJlen Niederschlag, auf Zusatz von Salzsaure entsteht sofort Indigoblau. Mit Salzsaure 
erwarmt, entsteht ein amorpher roter Farbstoff unter Entwicklung eines unangenehmen 
Geruches. Mit Isatin entsteht rasch Indirubin. Beim Erwarmen von Indoxyl mit pyro
schwefelsaurem Kalium entsteht indoxylschwefelsaures Kalium. 

Indoxylschwefelsaure: CgH6NO· S03H. 

Das Kaliumsalz, welches von Baumannll) und seinen Schiilem aus Ham 
erhalten wurde, stellt weiBe BIattchen dar, die im Aussehen den Krystallen 
von phenolschwefelsaurem Kalium gleichen. Beim raschen Erhitzen geben 
die Krystalle ein Sublimat von Indigoblall_ 

1) F. Hoppe-Seyler, Virchows Archiv ~7, 388. 
2) M. Jaffe, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 187~, Nr. 1, 31, 32. 
3) E. Baumann, Archiv f. d. ges. Physiol. 13, 304. 
4) O. Schmiede berg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 307 [1881]. 
Ii) G. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie I~, 1 [1887]. 
6) Ey. Wang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 556 [1899]. 
7) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 254 [1879]. 
S) K.Heurnann u. F. Bachofen, Berichte d. Deutsch. chem.Gesellschaft~6,225[1893]. 
9) A. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1744 [1881]. 

10) D. Vorlaender u. B. Drescher, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 
1856; 35, 1701 [1902]. 

11) E. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 254 [1879]. 
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Sie sind in Wasser leicht, sehr schwer in kaltem, leichter in heil3em Wein
geist laslich, die wasserige Lasung ist bei Gegenwart von Alkali recht bestandig, 
auch bei 160-170°. MineraJsaure spaltet schon in der Kalte Indoxyl ab, das 
sich an der Luft, rascher mit anderen Oxydationsmitteln zu Indigo oxydiert; 
mit Essigsaure laBt sich eine Lasung des Salzes einige Zeit ohne Zersetzung 
erhitzen. 

Indoxylglukuronsaure (wahrscheinliche Formel: CSH6N· C6H90 7)1) 

ist noch weniger bestandig als die Indoxylschwefelsaure. Sie wird beim Ein
dampfen des Hames und bei der ammoniakalischen Hamgarung unter Ab
scheidung von Indigo zerlegt. Sie ist linksdrehend [Kiilz 2)], wird durch Blei
zucker weder aus wasseriger noch aus alkoholischer Lasung gefallt, dagegen 
aus dem Pferdeharn durch Bleiessig [Porcher 3)], aus menschlichem Ham 
wurde sie erst durch Bleiessig und Ammoniak gefallt [Mayer und Neuberg 4), 

sowie Austin 4 )]. 

Indolessigsaure: ClOH9N02 = CSH6N· CH2 • COOH. 

Sie wurde von E. und H. Salkowski 6) unter den Faulnisprodukten der 
EiweiBkarper gefunden und als Skatolkohlensaure gedeutet. 

Ihre Konstitution wurde von Elli nger 6) festgestellt, von Rosi n, Garrod 
und Herter wurde sie aus dem Harne isoliert und von letzterem als das 
Chromogen des Uroroseins angesprochen 7). 

Indolessigsaure ist eine farblose, in Blattchen krystallisierende, in Wasser 
wenig, in Alkohol und Ather leicht lasliche Saure. Sie schmilzt bei 164 0, wenig 
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zerfallt sie in Kohlensaure und Skatol. Mit 
Wasserdampf ist sie nicht fliichtig, unreine wasserige Lasungen zersetzen sich 
aber beim Erhitzen unter Bildung von roten bis violetten Farbstoffen. Die 
wasserige Lasung scheidet beim Stehen einen braunen Niederschlag aus. Die 
Reaktionen der Indolessigsaure sind S. 889 mitgeteilt. 

Skatoxyl (CuHuNO) ist aus Ham nicht dargestellt 8 ). Betreffend Skatoxyl
schwefelsaure haben BriegerU) (aus Hundeharn nach Skatolfiitterung) und Otto 10) 
(a.us dem Ham eines Diabetikers) eine als skatoxylschwefelsaures Kalium angesprochene 
Substanz isoliert, jedoch sie nicht geniigend identifiziert. Mester ll ) gelang es nicht, aus 
Hundeham nach Skatolfiitterung Skatoxylschwefelsaure zu erhalten. Das von Brieger 
wie von Otto dargestellte Kaliumsalz bildete weil3e krystallinische Knollen, die sich in 
Wasser leicht, schwer in Weingeist losten, beim Erhitzen rote Dampfe gaben. 

Eisenchlorid farbte die Losung stark violett, konz. Salpetersaure rot; mit 1/3 Vol. 
Salzsaure entstand ein amorpher roter Niederschlag, der sich in Wasser und Ather nicht, 
in Alkohol und in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe loste. Beim Erhitzen mit Zink
staub entstand Skatol. 

Mester vermutete, da er Skatoxylschwefelsaure nicht gewinnen konnte, die Ent
stehung von Skatoxylglukuronsaure (I. c. S. 142) nach Skatolfiitterung. Er hatte einen 
~.---

1) Vgl. P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 257 [1900]. 
2) E. Kiilz, Archiv f. d. ges. Physiol. 30, 485 [1890]. 
3) Ch. Porcher u. Ch. Hervieux, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 862 [1903]. 
4) P. Mayer u. C. Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 271 [1900]. 

A. E. Austin, Salkowski-Festschrift 1904, S.53. 
5) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 8 [1884]. 
6) A. Ellinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 31, 1801 [1904]. 
7) Siehe S. 888. 
8) L. Maillard (L'indoxyle urinaire, Paris 1903) weistdarauf hin, daB ein demlndoxyl 

analoges Skatoxyl unmoglich sei, da an der Stelle der Hydroxylgruppe die Methylgruppe 
anwesend sei. 

9) L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 414 [1880]. 
10) J. Otto, Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 614 [1884]. 
11) B. Mester, ZeitHchr. f. physiol. Chemie 12, 130 [lRR7]. 
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Harn erhalten (beim Hunde), der frisch gelassen rotgelb aussah, beim Stehen in den 
oberen Schichten rotlich wurde, mit konz. Salzsaure sich dunkelrot farbte, welche Farbung 
beim Erwarmen intensiver wurde und in Violett iiberging. Die Menge der Atherschwefel
sauren war gesteigert. 

Uber die Eigenschaften von Indol und Skatol siehe Thierfe lders physiol.-chem. 
Analyse, 8. Aufl. 1909. Indol und Skatol wurden bisher im Harn nicht nachgewiesen, 
doch entsteht nach Jaffe 1) aus einem noch nicht sichergestellten Bpstandteil normaler 
Harne durch Saurcwirkung oder bei der Destillation Indol. Reichliche Mengen wurden 
aus normalem Pferdeharn durch Destillation erhalten, aus letzterem neben Skatol. 

.Indigfarbstoffe. 
Indoxylglukuronsaure wird durch Kochen mit Ameisensaure oder Milch

saure [Reale 2)], bei der ammoniakalischen Hamgarung, Indoxylschwefel
saure durch Salzsaure gespalten, das freigemachte Indoxyl wird unter vor
sichtigem Zusatz von Oxydationsmitteln (Eisenchlorid, Wasserstoffsuperoxyd, 
Persulfate, Hypochlorite, Osmiumsaure, Sauerstoff der Luft) zu Indigblau 
neben kleinen Mengen von isomerem Indigrot oxydiert 3). Beide Farbstoffe 
sind identisch mit den aus Pflanzenindican dargestellten Indigblau und 
Indigrot [Sch unck und Marchlew!; ki4), Bou ma 5)]. 

Indig bla u (Indigotin): 

C16HlON202 = C6H4<~~>C=C<~~>C6H .. 
[nach Bouma 5 ) ein Polymeres dieser FormeI 6 )]. 

Es krystallisiert in tiefblauen Krystallen mit kupferrotem Metallglanz am 
besten aus Anilin. Das aus dem Ham gelegentlich spontan ausgeschiedene 
Indigotin ist entweder ein dunkelblaues, amorphes Pulver, oder mikroskopische 
nadelformige bis rhombische Krystallchen. Indigblau ist unloslich in Wasser, 
fast unlOslich in Ather, sehr wenig loslich in \Veingeist (etwas mehr in der 
Warme); IOslich in Anilin, Chloroform, in warmem Amylalkohol, Benzol, 
Phenol, fetten Olen. 

In konz. Schwefelsaure lOst sich Indigotin unter Bildung von Mono
und Disulfonsaure mit blauer :Farbe zu wasserloslichen Farbstoffen. 

Nach VierordV) gibt fein verteiltes Indigblau ein schlecht begrenztes Absorptions
band im Rot bei etwa ;. = 700, in dicken Schichten verbreitet sich dieses Band bis gegen 
). = 640, daneben tritt ein zweiter schwacher, im Griin bci etwa A = 550 gelegener Streifen 
auf. Nach Stokvis 8 ) verhalt sich wie das suspcndierte das in indifferenten Losungsmitteln 
gelOste Indigotin. Nach Bouma 5 ) hat dic Chloroformlosung einen breiten Absorptions
streifen bei 630-570 mit der grollten Intensitat bei 605. Indigblausulfonsaure hat nach 
Vierord t einen Absorptionsstreifen im Orange bei etwa J. = 600. 

Indigotin sublimiert unzersetzt im Vakuum, der Dampf ist violettrot, 
jodahnlich und gibt beim Abkiihlen rhombische, dichroitische Krystalle. Bei 

1) l\L Jaffe, Archiv f. expcrim. Pathol. u. Pharmakol., Suppl. 1908, Schmiedeberg
Festschrift S. 299. 

2) E. Reale, Nuova Rivista clinicoterap. 3, No.5; zit. nach Malys Jahresber. d. Tier
chemie 30, 869 [1900]. 

3) Vgl. F. Thomas, W. P. Bloxam u. A. G. Perkin, Journ. chern. Soc. London 95, 
824, 847 [1909]. 

4) E. Sch unc k u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 28,539 
[1895]. 

5) J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 352 [1899]. 
6) Dagegen L. Maillard, Compt. rend. de l' Acad. des Sc. 132, 990; 134, 470 [1902]; 

Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55; 777 [1903]. 
7) K. Vierord t, Zeitschr. f. BioI. 10, 31 [1874]. 
8) B. J. Stokvis, Chern. Ccntralbl. 1811, 36. 
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gewohnlichem Luftdruck erhitzt, sublimiert es unter Zersetzung, hierbei wird 
Indirubin [Rosin!)] und u. a. Anitin gebildet .. 

Beim Destillieren mit Atzkali entsteht Anilin (Fri tzsche). Mit schmelzendem Atz· 
natron wird Indigblau bei 200° fast vollstandig zu Anthranilsaure (NH2 · CSH4 . COOH, 
2.Aminobenzoesaure) [HentscheI 2)], mit schmelzendem Atzkali bei 200-300° zunachst 
zu IndoxyJ3), dane ben zu Chrysanilsaure (ClsHI204N2) zerlegt, welch letztere beim 
weiteren Erhitzen in Anthranilsiiure zerfiillt [Fritzsche4)]. 

Oxydationsmittel bilden zuerst Isatin [auch Eisenoxydsalze in del' 'Yarme, 
Margar yS)] CsHsN02 • Salpetersiiure oxydiert bei liingerer Einwirkung voll
sti:indig zu Pikrinsiiure. 

Beim Kochen mit Lauge oder Alkalicarbonat und reduzierenden Sub
stanzen, wie Zucker, Sulfiden, Eisenvitriol, wird Indigblau entfarbt (Indig
weill), an der Luft wird es zuriickgebildet (Kiipenfarbstoff). 

Indigrot (Indirubin, Indigpurpurin, Isatinindogenin). 

Es bildet sich aus Indoxyl und Isatin mit Soda in alkoholischer Losung 
[Baeyer 6)], auch in wiisseriger Losung. 

Indirubin stellt schwach metallgliinzende, schokoladenbraune Niidelchen 
oder rote rhombische kupfergUinzende Pliittchen dar, es lost sich nicht in 
Wasser, dagegen in Alkohol zu einer purpurroten Fliissigkeit, leicht in Eis
essig, Ather, Amylalkohol, Chloroform, Phenol usw. In konz. Schwefelsaure 
lost es sich analog wie Indigotin zu Indirubinsulfonsiiure. 

Konz. Losungen geben einen Absorptionsstreifen im Gelbgriin von ;. = 590 bis etwa 
J. = 450, verdiinntere Losungen von J. = 570 bis etwa ;. = 500. 

Die Indigrotsulfonsiiure gibt dasselbe Spektrum wic die Indigrotlosungen selbst. -
Indigrot sublimiert lcichter als Indigblau, mit violcttrotem Dampfe bei ca. 340°. Del' 
Dampf kondensiert sich zu feinen Nadeln. 

Gegen Oxydationsmittel und Reduktionsmittel ist es resistcnter als Indigblau 7 ). 

Neuestens macht Porcher 8 ) auf die Unbestandigkeit von Indirubin gegen Wasser· 
stoffsuperoxyd aufmerksam. 

Reduziert gibt es cine farblose Losurig von IndirubinweiB, die an der Luft wieder 
Indirubin bildet. Kurze Zeit mit Zinkstaub und Eisessig gekoeht, verhiilt es sich ebenso, 
bei liingerem Kochen entsteht IndigweiB, Indol und Indileucin (CIsH120N2)' und an der 
Luft wird Indigblau gebildet. 

Indigrot entsteht aus Indoxyl neben Indigblau durch Einwirkung von Oxydations. 
mitteln 9 ), reichlicher in der Warme als in der Kiilte [Jaffe, Rosin IO )]; nach Boumall ) 

auch in der Kiilte, bei ca. 3°. Am wenigsten Indigrot bildet sich bei 45-50°, auch beim Ab· 
dampfen einer Chloroformlosung von Indigblau entsteht Indigrot; daher sind die friiher ge· 
brauchlichen Unterscheidungen von Indigblau und Indigrot im Harne nur zufiilliger Natur. 

Bei der Rose n bachschen Probe (Versetzen des Harnes mit Salpetersiiure) ist der 
Hauptfarbstoff wohl in den meisten Fallen Indigrot. Bci der ammoniakalischen Harn· 
garung bildet sich Indigrot vorwiegend aus Indoxylglukuronsiiure. 

Von Indigblau ist das Indigrot leicht durch seine Loslichkeit in Ather 
zu trennen. 

1) H. Rosin, Virchows Archiv 123, 561 [1891]. 
2) W. Hentschel, Journ. f. prakt. Chemie 60, 577 [1899]. 
3) K. Heu mann u. F. Bachofen, Berichted. Deutsch. chern. Gesellsch. 26,225[1893]. 
4) Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39, 76; zit. nach Beilstcin. 
5) L. Margary, Gazzetta chimica ital.13, 375 [1883]. 
6) A. Baeyer, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 14, 1745 [1881]. 
7) J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 350 [1899]. 
8) Ch. Porcher, Bulletin de la Soc. chim. 5,526; zit. nach Chern. Centralbl. 1909, II, 31. 
9) Die Bildung geht iiber Isatin: F. Thomas, W. P. Bloxam, A. G. Perkin, Journ. 

Chern. Soc. London 95 [HI09]. 
10) H. Rosin, Virchows Archiv 123, 520 [l89l]. 
11) J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21,353 .. - L. :\Iaillard, Compt. rend. 

de L<\cad. dcs Sc. 132, 990 [1901.] 
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1ndigbraun. 

Nach Bouma!) wird bei der Oxydation von 1ndoxyl immer eine kleine 
Quantitat 1ndigrot und 1ndigbraun gebildet. Friiher waren diese roten und 
braunen Farbstoffe fUr Skatolfarbstoffe oder Yerunreinigungen gehalten worden. 

Das 1ndigbraun ist in WasRer und Ather unlaslich, in kaltem Alkohol 
laslich. Seine alkoholische Lasung zeigt keine Streifen, nur das Spektrum ist 
im allgemeinen verdunkelt. 1ndigbraun ist im Gegensatz zu 1ndigrot und 1n
digblau in verdiinnter Kali- oder Natronlauge loslich. Es sublimiert schwerer 
als 1ndigrot, aber leichter als 1ndigblau. 

Wahrend bisher das Indigbraun fur ein Isomeres von Indigblau und -rot gehalten 
wurde, ist Bouma der Ansicht, daB das Mol.·Gewicht des Indigbrauns in der Mitte steht 
zwischen Indigblau (mit dem groBten :\Iol.·Gewicht) und Indigorot (mit dem kleinsten 
Mol.-Gewicht ). 

Wird Indoxyl bei niederer Temperatur oxydiert, so erhalt man mehr Indigbraun 
als bei hoherer. 

Beim Kochen von reinem Indigotin mit Chloroform konnte Wa ng2) niemals Indig
braun erhalten. 

Per ki n und Blo xa m 3) haben aus Pflanzenindican durch Hydrolyse in der Siede
hitze mit Sauren bei LuftabschluB oder in Wasserstoffatmosphare Indol, Traubenzucker 
und braune Korper, hauptsachlich Indoxylbraun erhalten. Dieselben [mit Thomas 4 )] 

fanden, daB Indoxyl bei Gegenwart von Luft und Kaliumacetat Indoxylbraun liefert, 
vielleicht aus Indoxylsaure, die bei Kohlensaureeinwirkung direkt aus Indoxyl entstanden ist. 

Skatolfarbstoffe. 
Wiihrend nach der 1ndoleinverleibung im Harne 1ndoxylverbindungen 

auftreten, welche bei Spaltung und gleichzeitigcr Oxydation gut charakterisier
bare 1ndigofarbstoffe liefern, sind die nach Skatoleinverleibung gebildeten 
Harnkarper nicht gut charakterisiert. 

1m allgemeinen findet man nach Skatoleingabe im Harne Chromogene, welche durch 
Einwirkung von starker Salzsaure, ev. unter vorsich tige m Zusatz von Oxydations
mitteln rote, in Chloroform und Ather unlosliche ]'arbstoffe geben [nach Mester o) in 
beiden Losungsmitteln loslich, Porcher und Hervieux 6 ) beziehen diese Angabe au~ 
eine Verunreinigung mit Indoxylfarbstoffen]. 

Seit es bekannt ist, daB durch Erhitzen der (fruher als Skatolcarbonsaure bezeichneten) 
Indolessigsaure und der aus ihr entstehenden Farbstoffe Skatol gebildet wird, ist die Gegen
wart von praformierten Skatolkorpern im Harne noch mehr fraglich geworden (Staal). 

Die sog. Skatoxylfarbstoffe werden bisher gewiihnlich unter dem Gruppennamen 
"Skatolrot" zusammengefaBt. Es sind amorphe rote Farbstoffe, nach Porcher und 
Hervieux 6 ) unloslich in Wasser, Ather, Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloro
form, allerdings nimmt letzteres einen schwachen rosa Farbton an. Amylalkohol nimmt 
den Farbstoff leicht auf. Der Farbstoff lost sich bei Zusatz von Natronlauge bis zur 
alkalischen Reaktion unter vollstandiger Entfarbung; die Farbe kehrt durch Ansauern 
mit Salzsaure wieder. Wird die Amylalkohollosung mit wasseriger Lauge geschiittelt, 
so erfolgt eine nur teilweise Entfarbung, anscheinend weil Amylalkohol den Farbstoff 
hartnackig festhalt (wie er auch Biliverdin nur schwer an wasserige Lauge abgibt). 

Zinkstaub und Essigsaure entfarben, vorsichtiger Alkalipersulfatzusatz restituiert die 
Farbe; umgekehrt gelingt die Restitution nicht, wenn durch Oxydation mit Persulfat 
entfarbt wurde, durch folgenden Zusatz von Reduktionsmitteln. Bleizucker fiiJIt Skatolrot 
nicht, Bleiessig unvollstandig, Quecksilbernitrat vollstandig. 

1) J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 348. 
2) Ey. Wang, Zeitschr. f. physiol. Chemie 28, 576 [1899]. 
3) A. G. Perkin U. W. P. Bloxam, Proc. Chem. Soc. 23, 218 [1907]. 
4) F. Thomas, A. G. Perkin u. W. P. Bloxam, Journ. Chem. Soc. London 95, 

824 [1909]. 
0) B. Mester, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 130 [1887]. 
6) Ch. Porcher u. eh. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 486 [1905]. -

P. Grosser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 320. - J. Ph. Staal, Zeitschr. f. physiol. 
Chcmie 46. 236 [19015]. - L. Maillard, I'indoxyle minaire, Paris 1903. 
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Die Amylalkohollosung zeigt cin Spektralband hei i .. = 577-550, das aus dem an· 
gesauerten Harne direkt gewonnene Amylalkoholextrakt des Farbstoffes zeigt nehen 
diesem Streifen noeh einen zweiten von weehselnder Starke bei etwa A = 624, neben dem 
Spektralband eine Yom Violett gegen das Grlin abnehmcnde Liehtausloschung 1 ). 

Nach Verhalten und Spektralerseheinungen meinen Porcher und Hervieux, daB 
Skatolrot identisch sei mit Urorosein. Grosser 2 ) und Rolller 3 ) dagegen halten Skatolrot 
nicht fiir identisch mit Urorosein. 

Eine Aufklarung iiber diese Farbstoffe diirfte die Weiterfiihrung von 
Versuchen Benedicentis 4) geben. Benedicenti hat nach Verfiitterung von 
Indolderivaten, welche am Kohlenstoff alkyliert waren, verschiedene Harn
farbstoffe bekommen, we Ie he nicht in die Indigogruppe gehoren. So erhielt er 
nach Rinfiihrung von iX, p, p- Trimethylindolin, N-Methylindolin, N-Methylindol 
einen Harn, der auf Zusatz des gleichen Volumens rauchender Salzsaurp rotp, 
nur mit Amylalkohol extrahierbare Farbstoffe gab. 

Die Amylalkohollosung hatte einen Streifen im Rot, wenigcr scharf als der des Ska
tolrot und etwas gegen rechts (gelb?) verschohen. 

Nach Verfiitterung oder subcutaner Injektion von Indolin (Dihydroindol) wurde heim 
Kaninchen reichlich indigobildende Substanz nachgewiesen. 

Der nach N-Methylindolin und N-Methylindol gelassene Harn wurde an der 
Luft spontan griin, das Pigment war in Amylalkohol loslich, in dieser Losung 
ziemlich bestandig. Es loste sich auch in Chloroform, Ather, Petrolather, 
Benzol, Toluol, letztere Losungen enWirben sich in einigen Stunden an der Luft. 

Der Riickstand der Amylalkohollosung (nach der Entfernung des Amylalkohols 
unter vermindertem Druck) braunt sich im Exsiccator iiber Chlorcalcium und wird schliell
lich dunkelrot, del' urspriinglich griine Farbstoff ist durch Chlorbarium zum Teil fall
bar, aus diesem Niederschlage in Athylalkoholloslich (Absorptionsband zwischen C und D): 
er gibt ein Leukoprodukt mit Traubenzucker und Lauge und diirfte ~ -Methylindigotin sein. 

Der Korper stimmt mit synthetischem Methylindigotin iiherein. 
N -Methylindol-a-carbonsaure Hunden und Kaninchen verabreicht, gab einen Harn, 

der mit gleichem Volumen Salzsaure rotbraun wird; intensiver wurde die Farbe nach 
Zusatz von Oxydationsmitteln; auch dieser Farbstoff ging in Amylalkohol iiber. 

Porcher und Hervie u x b ) erhielten nach Verfiitterung von Indolcarbonsaure einen 
rotvioletten Harnfarbstoff, welcher erst aus dem im Vakuum eingeengten Harne in Chlo
roform iiberging. Die Chloroformlosung wird durch Lauge entfiirbt, die wasserige Fliissig
keit gibt dann mit Salzsaure wieder einen rotvioletten Farbstoff. 

Porcher 6 ) erhielt mit Athylindol das Chromogen eines nach Salzsaurebehandlung 
des Hames roten, in Amylalkohol loslichen Farbstoffes. 

Danach ware es wohl moglich, daB verschiedpne solche rote, samtlich 
von substituierten Indolen abgeleitete Farbstoffe physiologisch oder zumindest 
pathologisch aus Harn zu erhalten seien. 

Aus EiweiJ3 werden bei der Faulnis wechselnde )Iengen von Indol rcsp. Skatol ge
bildet, die Bedingungen, unter welchen einmal Indol, das andere Mal Skatol entsteht, 
sind nicht bekannt. 

Anaerobe Bakterien konnen aus Eiweill Indol resp. Skatol bilden 7). 

Auch die Mitteilungen iiber das verschiedene Nachdunkeln dieser Harne 
diirften mehr Beachtung betreffend die Auffassung der Skatolchromogene als 
einheitlicher Korper verdienen. 

1) Vgl. B. J. Stokvis, 8. Nederl. Geneeskundig Congrell; zit. nach Malys Jahresber. 
d. Tierchemie 31, 444 [1901]. 

2) P. Grosser, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 320 [1905]_ 
3) C. RoilIer, Centralbl. f. inn. cUed. 22, 847 [1901]. 
4) A. Benedicenti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 181 [1907]; 62, 390 [1909]; 

Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. Suppl. 190!!, 64. 
b) Ch. Porcher u. Cil. Hervieux, Compt. rend. de l'Acad. des Se. 145,345 [1907]. 
6) Ch. Porcher, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 62, 994 [1907]. 
7) C. A. Herter, New York med. Journ. 1898; zit. nach )lalys Jahresber. d. Tier· 

chemie 29. 811 [1899]: Journ. of bioI. Chemistry 4, 101 [1907]. 
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Darstellung. a) Indoxylschwefelsaure. Vm groJ3ere Mengen von Indoxyl
schwefelsaure zu gewinnen, ist es zweckmaJ3ig, dem Versuchstiere Indol odeI' o-Nitro
phenylpropiolsaure nach G. Hoppe-Seyler 1 ), Indolin nach Benedicenti 2 ) vorher zu 
verabreichen. Nach Grosscr 3 ) gibt die subcutane Injektion einer Losung von Indol in 
01 me hI' Indican als die Einfiihrung in den )lagen. 

Das el'ste Vel'fahl'en zu del' Dal'stellung von Indoxylschwefelsaul'e ist von 
Baumann und Bl'iegel' 4) ausgeal'beitet, von G. Hoppe - Seylel' 5 ) wurde 
es modifiziel't. 

Nach G. Hoppe-Seyler wird Harn zum Sirup verdampft, die Mutterlauge mit 
Weingeist extrahiert, hierauf das Weingeistextrakt mit dem gleichen Volumen Ather 
gefallt. Nach 24 Stunden wird die das Chromogen enthaltende Losung abgegossen, in 
del' Kalte mit alkoholischer Oxalsaure gefallt, rasch filtricrt, das Filtrat mit alkoholischer 
Kalilauge alkalisch gemacht, von dem letzteren Filtrate wird del' Ather abdestilliert, del' 
Rest wird unter Erhaltung dcr alkalischen Reaktion eingedampft, del' Riickstand mit 
del' 15-20fachen Menge absoluten Alkohols aufgenommen. Del' nach 24 Stunden ent
standene Niederschlag wird mit 96 proz. Alkohol ausgekocht, die Alkoholausziige zur Krystal
lisation stehen gelassen. Die :vlutterlauge von del' letzten Fallung mit Alkohol wird mit 
Ather gefallt, von den zuerst ausfallenden Schmieren wird rasch abgegossen, hierauf in 
del' Kalte langere Zeit stehen gelassen. Es scheiden sich in diesel' Fliissigkeit, sowie in 
den Alkoholextrakten Plattchen von indoxylschwefelsaurem Kalium ab, die durch Um
krystallisieren aus heiJ3em Alkohol gereinigt werden. 

Neben Indoxylschwefelsaure entsteht Indoxylglukuronsaurc nach Eingabe gro
J3erer :vlengen von o-Nitrophenylpropiolsaure usw., abel' immer nul' in geringer Menge, 
ihre Reindarstellung aus Harn ist noch nicht durchgefiihrt. 

b) Chromogen des Skatolrots. Zur Trennung des Indoxyls von dem Chromogen 
des Skatolrots im mensch lichen Harne schlagt Stokvis6 ) VOl', den Harn mit. schwefel
saurem Ammon zu sattigen, nach dem Absetzen bis zur Ausfallung del' Farbstoffe (Urobi
lin, Uroerythrin, Hamatoporphyrin, Gallenfarbstoff) stehen zu lassen, das Filtrat auf dem 
Wasserbade zur Entfernung von schwefelsaurem Ammon einzuengen. Die iibriggebliebene 
Fliissigkeit wird von den Ammonsulfatkrystallen abgegossen, mit einigen Tropfen Essig
saure angesauert und im Scheidetrichter mit dem gleichen Volumen Essigather aus
geschiittelt. In dem Essigather losen sich die Indigo- und Skatolrotchromogene. Del' 
Essigather wird wiederholt mit destilliertem Wasser geschiittelt, wobei nul' Indigochro
mogene in das Wasser iibergehen .. 

Nach Zusatz von Lauge im UberschuB werden dem Essigather durch Ausschiitteln 
mit Wasser die Skatolrotchromogene entzogen. Diese erwiesen sich wedel' als Atherschwefel
sauren noch als gepaarte Glukuronsauren. Mit Obermayerschem Reagens odeI' mit Salz
saure und Chlorkalk wird del' Farbstoff gebildet, del' sich leicht in Amylalkohol, schwer 
in Chloroform, nicht in Ather liist; Alkalien entfarben seine Losungen. 

StaaJ7) hat im normalen Menschenharn das Chromogen des Skatolrot zu isolieren 
getrachtet. 

Er ging im wesentlichen nach dem Stokvisschen Verfahren VOl', statt jedoch dem 
Essigather durch Lauge und Wasser das Chromogen zu entziehen, schiittelte er den Essig
ather mit kohlensaurem Magnesium, lieB ihn nach 24 Stunden zur Trockne verdunsten. 
Del' Riickstand wurde mit 90proz. Weingeist aufgenommen, filtriert, nach del' Entfernung 
des Weingeistes wurde del' Riickstand des Filtrats nochmals mit Weingeist extrahiert. 

Er erhielt unreine Substanzen, die reichliche Mengen von Hippursaure cnthiclten. 
Betreffend die Eigenschaften fand er, daB wedel' Bleizucker noch Bleiessig voll

standig diese Chromogene fallt; salpetersaures Silber gibt einen gelben, im Dunkeln sich 
schwarzenden Niederschlag, essigsaures Quecksilberoxyd und -nitrat fallen vollstandig, 
jedoch sind diese Niederschlage schwer zu verarbeiten. 

Die aus den Skatolrotchromogenen von Stokvis und Staal erhaltenen Farbstoffe 
zeigten zwei Absorptionsstreifen zwischen D und E. Bei alkali scher odeI' neutralel' 

1) G. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 179; 8, 79 [1883]. 
2) A. Benedicenti, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 181 [1907J. 
3) P. Grosser, Zeitschr. f. physiol. Chemie .... , 320 [1905J. 
4) E. Baumann u. L. Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemic 3, 255 [1879]. 
b) G. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 421 [1883]. 
6) B. J. Stokvis, Nederl. Geneesk. CongreJ3 1901; zit. nach :\lalys Jahresber. d. 

Tierchemie 31, 444 [1901]. 
7) J. Ch. Staal, Zeitschr. f. physiol. Chemic "6, 236 [1!J05]. 
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Reaktion wurden sie fast enWirbt (gelbe Losung). Durch Ansauern wurden die Farbstoffe 
zuriickgebildet. 

V orkommen des Indicans. Der normale menschliche Harn enthiilt nach 
J affe l ) per Tag 0,0045-0,0195 g Indican, nach Wang 2) etwa 0,015 g, Harvey 
Borden 3 ) kam jiingst zu einem iihnlichen Resultate in Harnen von Geistes
kranken, er fand Mengen von 0,005-0,02 g. Hunde- und insbesondere Pferdeharn 
sind indicanreich, letzterer enthiilt nach Jaffe im Liter 0,25 g, nach E. Ba uer') 
0,184 g Indican. Normalgeniihrte, gesunde Kaninchen haben einen indican
freien Harn [RosinS), Harnack 6), dagegen Salkowski 6)]. Beim Men
schen ist im Harne der ~eugeborenen, ebenso in den ersten Lebensjahren nor
malerweise kein Indican vorhanden [Hochsinger 7)]. Indican findet sich in 
reichlichen l\Jengen erstens bei Stauungen des Diinndarminhaltes und Fiiulnis
prozessen im Diinndarm [Jaff( 8 )], in geringerem Grade bei solchen Prozessen 
im Dickdarme, auch bei Kotstauung im Dickdarm [v. Jaksch 9 )], zweitens 
bei jauchigen Prozessen, jauchigen Eiterungen, Gangriin, putrider Bronchitis, 
diffuser Peritonitis, anscheinend bei allen Prozessen, bei denen eiweiBreiche 
Suhstrate bakteriell zersetzt werden [Jaffe, BlumcnthaPO)]. 

Unter normalen Verhiiltnissen ist die Indicanmenge vollkommen abhangig von der 
Nahrung und steigt mit fleischreicher Nahrung (Jaffe, v. Jaksch). Nach v. Moraczews
ki 11) stehen der Indolgehalt der Faeces und der Indicangehalt des Harnes nicht in direkten 
Beziehungen zueinander, die Vermehrung des Indicans kann auch durch Oxydations
storungen bewirkt sein. Bei Zunahme des Indicangehaltes im Harne kann der Indolgehalt 
der Faeces sehr abnehmen. 

Auffallenderweise setzt Milchfiitterung die Indicanmenge sehr herab, 
Kohlehydrate (nach J aHe wahrscheinlich die kohlehydratzersetzenden Bak
terien) wirken zersetzungshemmend auf die EiweiBfiiulnis ein und bewirken 
eine Abnahme des Harnindicans. 

Indicanreicher Ham enthalt immer reichliche ~'Iengen von anderen Ather
schwefelsiiuren (Phenylschwefelsaure usw.). 

In besonders pragnanten Fallen kann solcher Harn den Eindruck eines )Ielanin
harnes machen [Senator 12), Wang 13 )]. Auch priiformiert treten gelegentlich Farbstoffe 
der Indigogruppe im Harne auf [Grober 14)]. Reale 1S) fand Urorubinkrystalle im Harne; 
Chiari 16) teilt die Beobachtung von Nierenkonkrementen mit, welche Indigblau neben 
einem purpurroten Farbstoff (wahrscheinlich Indigrot) enthielten. Ord 17 ) fand Indigo
konkremente im Nierenbecken. 

1) )1. Jaffe, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. 
2) Ey. Wan g, Om Indican uri, Christiania 1900. 
3) Harve y Borde n, Journ. of bioI. C"hemistry 2, 575 [1906].· 
4) E. Bauer, Diss. GieLlen 1905; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 37, 335. 
5) H. Rosin, Virchows Archiv 123, 536 [1891]. 
6) E. Harnack, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 207 [1900]. - E. Salkowski, 

Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 519 [1908]. 
7) C Hochsinger, Wiener med. Presse 1890: 
8) M. Jaffe, Die deutsche Klinik" [107], 199 [1903]; Centralbl. f. Physiol. 18,381. 
9) R. V. Jaksch, Klin. Diagnostik, 1907 6. Aufl., S.451. 

10) F. Blumenthal, Pathol. d. Harns 1903, 198. 
11) W. D. v. i\Ioraczewski, Przeglad lekarski (Krakau) 40, 433; zit. nach i\Ialys 

Jahresber. d. Tierehemie 31, 854 [1901]; Zeitschr. f. klin. Medizin 51, 475; Archiv f. Ver
dauungskrankh. 14, 375; Zeitschr. f. physiol. Chemic 55, 42 [1908]. 

12) H. Senator, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1897. 
13) Ey. Wang, Salkowski-Festschr. 1904 S. 397. 
14) A. Grii ber, Miinch. med. Wochenschr. 51, 61 [1904]. 
15) E. Reale, NuovaRivistaclin.ter.1, 505; MalysJahresber.d.Tierchemie34, 924 [1904]. 
16) H. Chiari, Prager med. Wochenschr. 1888, 541. 
17) W. 1\1. Ord, Berl. klin. Wochenschr. 1818, 365. 
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Dber die Mengen von Skatolfarbstoffen laBt sicb bisber nicbts Bestimmtes aussagen, 
wiewobl einige colorimetriscbe Bestimmungen vorliegen, da tiber die Reinbeit und Cbarak· 
terisierung dieser Substanzen noch kein sicheres Urteil moglich ist. 

Betreffend die Entstehung der Indoxylchromogene ist zweifellos in erster 
Linie das Indol als deren Muttersubstanz zu nennen, seit J afftP) vielfach 
be wiesen. Als Entstehungsort meinen Gautier und Hervieux 2) die Leber 
auf Grund von Versuchen an Froschen annehmen zu sollen. 

Ungekliirte Beobachtungen sind das Auftreten von Harnindican nach 
.Oxalsaureinjektionen [Harnack und von der Leyen 3)], nach Pyridinfiitte
rung [His 4)]. Senator5) hat naeh Injektionen von Tumormelanin in die 
Bauehhohle von Kaninehen eine reiehliehe Zunahme des Harnindieans be
obaehtet. 

Moglicherweise steht damit Nepveus 6 ) (allerdings kaum eindeutige) Beobachtung 
in Zusammenhang, der im Tumorgewebe Indican und Indol gefunden zu haben angibt. 

Nachweis des Indicans. Die Methoden beruhen vorwiegend auf der 
Spaltung und Oxydation der Indoxylverbindungen unter Freimaehen der 
Farbstoffe. 

1. Der zu untersuehende Harn (ca. 10 cern) wird mit dem gleichen Vo
lumen Salzsaure und einigen Kubikzentimetern Chloroform versetzt, dann wird 
tropfenweise ChlO1'kalk- oder Natriumhypochloritlosung zugefiigt, naeh 
jedem Tropfen durehgesehiittelt; das Chloroform farbt sieh je naeh dem 
Indieangehalte mehr oder minder blau. Ein kleiner Dbersehul3 des Oxy
dationsmittels sehadet nieht ,vesentlieh, ein grol3erer oxydiert die Farbstoffe 
unter Entfarbung [Jaffe]. 7) 

2. Da das Chloroform mit dem Harne haufig eine Emulsion bildet, wird 
naeh Obermayer 8 ) der Harn zuerst mit Bleizueker versetzt, wobei ein grol3erer 
Dberschul3 des Bleizuckers zu vermeiden ist. Etwa 2 cern einer 20proz. Blei
zuckerlosung auf 10 cern Harn sind zu verwenden. Als Oxydationsmittel dient 
rauchende Salzsaure, in der auf ll2-4g Eisenchlorid aufgelOst sind. Von 
diesem Reagens (Obermayersches Reagens) wird das gleiche Volumen zum 
Harne zugefiigt, dann sofort Chloroform und vorsichtig umgeschiittelt. Ein 
grol3er Dberschul3 von Eisenchlorid wirkt durch weitergehende Oxydation 
entfarbend. 

Was die Empfindlichkeit der Probe anbelangt, gibt nach Ellinger 9) 

eine Losung von 2 mg indoxylschwefelsaures Kalium im Liter noeh eine deut
liche Blaufarbung. 

Maillard10 ) macht aufmerksam, daB die Eisenchloridsalzsaure nach langerem 
Steh.en im Licht viel aktiver wird (durch die Bildung von freiem Chlor), infolgedessen 
ein UberschuB leicht die Indigofarbstoffe oxydiert. Urn eine solche nachtragliche Re
aktion zu verhtiten, soli das Chloroformextrakt gleich mit Wasser, dann mit 10/ 00 Lauge 
gewaschen werden. Maillard will als Oxydationsmittel nur den Sauerstoff der Luft 

1) M. Jaffe, Centralbl. f. d. med. Wissensch. l87%. 
2) Cl. Gautier u. Ch. Hervieux, Journ. de physiol. et pathol. gen. 9,593 [1907]. 
3) E. Harnack u. E. von der Leyen, Zeitschr. f. physiol. Chemie %9, 205 [1900]; 

dagegen X. Scholz, ebenda 38, 513 [1903J, wahrendH. Hilde brandt,ebenda 35,150[1902] 
bestiitigt. 

4) W. His, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. %%, 253 [1887]. 
6) H. Se na tor, Charire·Ann. l5 [1891]. 
6) G. Nepveu, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 47, 475 [1895]. 
7) M. J a ff e, Archiv f. d. ges. Physiol. 3, 448 [1870]. 
8) Fr. Obermayer, Wiener klin. Wochenschr. l890, 176. 
9) A. Elli nger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4l, 26 [1904]. 

10) L. Maillard, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4l, 440; Compt. rend. de I' Acad. des 
Sc. l36, 1472 [1903]. 



Indican. 905 

verwenden, jedoch hat sich dieses Verfahren nicht bewiihrt. Gnezda 1 ) fand, daB bei 
Gegcnwart von viel Urobilin odeI' Gallenfarbstoff das Chloroformextrakt grau wird, und 
daB erst nach Behandlung mit viel Lauge die charakteristische Indigofarbe hervortritt. 
Bouma 2 ) gibt an, daB beim raschen Ausschiitteln mit Chloroform keine Uberoxydation 
von Indigo zu Isatin durch Eisenchloridsalzsiiure erfolge. ZweckmiiBig werde del' Harn 
vorher mit 1110 Vol. Bleiessig ausgefiillt. 

3. 8 ccm Ham werden nach E. Salkowski 3 ) mit 1 ccm 10 proz. Kupfer-
1Jitriollosung und dem gleichen Volumen rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
versetzt, hierauf wird ein oder mehrere Kubikzentimeter Chloroform zu
gegeben und leicht geschiittelt (durch Hin- und Hemeigen). Eine Dberoxy
dation von Indigofarbstoffen zu Isatin erfolgt wahrscheinlich nicht. 

Zum Nachweis von Spuren wird del' Harn eingedampft, del' Riickstand mit Alkohol 
extrahiert, nach dem Verdunsten des Alkohols wird mit Wasser aufgenommen und diese 
Fliissigkeit gepriift. Auf diese Weise konnte auch im normalen Kaninchenharn Indican 
gefunden werden. 

4. Andere Verfahren, die an schein end keine Vorziige haben, sind folgende: 20 ecm 
Harn, einige Tropfen konz. Schwefelsiiure, 5 ccm Chloroform, 5 ccm 10proz. Natrium
persulfat.1.osung [Amann 4 )]. 10 ccm Harn, 5 ccm rauchende Salzsiiure, Ammonpersulfat 
(dessen UberschuB nicht schaden soll) und Chloroform [Klett 5 )]. 

Der Harn (1-2 ccm) wird mit dem gleichen Volumen Chloroform, 1 ccm Wasserstoff
superoxyd von 5-10 Volumproz. und mit 2 Vol. konz. Salzsiiure versetzt und gelinde er
wiirmt [Loubiou 6)7)1. 

1/3 Eprouvette voll Ham (stark gefiirbter Harn wird vorher mit 1/8 Vol. Bleiessig 
versetzt und filtriert), das doppelte Volumen Salzsiiure, 2-3 Tropfen 1 proz. Osmiumsiiure, 
vorsichtig den gebildeten Farbstoff mit Chloroform ausschiitteln [Giir bel' 8)]; statt der 
Osmiumsiiure 1 %0 Goldchlorid [Ferrari Lelli 9)]. 

5. Der Ham wird nach Nicolas 10) mit einigen Tropfen gesiittigter wiisseriger Fur
furollosung versetzt, dann mit dem gleichen Volumen Salzsiiure, nach einigen Minuten wird 
Chloroform zugefiigt, welches durch die Bildung einer Indoxylfurfurolverbindung eine 
schon griine Fluorescenz annimmt_ \Venn ein stark gefiirbter Harn vorher mit Bleiessig 
versetzt worden war, darf nicht Salzsiiure, sondern muB Oxal- oder Weinsiiure verwendet 
und die Probe einige Minuten im Wasserbade erwarmt werden. 

6. Ein gleiches Volum Isatinsalzsiiure (0,02 g Isatin auf 1 I Salzsaure) 
wird zu 5 ccm Ham zugesetzt, das Gemisch wird mit 2 ccm Chloroform aus
geschiittelt. Bei der Umsetzung des Indoxyls mit dem Isatin bildet sich Indig
rot, und zwar die doppelte Menge, als dem im Ham vorhandenen Indoxyl 
entsprache [Bournall)J. 

Formaldehydzusatz zum Harn (ebenso wie Acetaldehyd) verhindern den Indican
nachweis volistiindig, da Indoxyl mit Aldehyden sich kondensiert [Jaffe 12)]. 

Nachweis des Skatolrots. Die Trennung des sog. Skatol rots von Urorosein 
und ahnlichen Farbstoffen ist jedenfalls bisher mit Sicherheit noch nicht durch
gefiihrt worden. 

1) J. Gnezda, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1407 [1903]. 
2) J. Bouma, Zeitschr. f. physioL Chemie 39, 356 [1903]. 
3) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 520 [1908]. 
4) J. Amann, Repertorium f. d. Pharmazie 1897,437; Malys Jahresber_ d. Tierchemie 

~7, 323 [1897]; ~8, 309 [1898]. 
5) A. Klett, Chem.-Ztg. 1900, 690. 
6) A. Lo u bio u, Rev_ chim. anal. appL 5, 61; Malys Jahresber. d. Tierchemie ~7, 323 

[1897]. 
7) Nach Ch. Porcher u. Ch. Hervieux (Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55,862 [1903]) 

muB die Chloroformlosung gleich mit Wasser gewaschen werden, sonst geht ihre Farbe 
in Rot iiber. 

8) A. Giir bel', Miinch. med. Wochenschr. 5~, 1578 [19051, 
9) Ferrari Lelli, Gazz. Osped. 1907, Malys Jahresber. d_ Tierchemie 38, 328 [1908]. 

10) E. Nicolas, Bulletin de la Soc. Chim. 33, 743 u. 930 [1905]; [4] 3,84 u. 233 [1908]. 
Il) J_ Bouma, Zcitschr. f. physiol. Chemie 32, 82 [1900]. 
12) M. J af£e, Therapie d. Gegenwart, April 1902. 
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Dazu kommt das Bedenken, daB im normalen Harne Skatolverbindungen 
vielleicht iiberhaupt nicht vorkommen [StaaP)]. Urn die gegenwartig als 
"Skatolrot" bezeichneten Farbstoffe nachzuweisen, wird der Ham mit Salz
saure und einer kleinen Menge Nitrit versetzt. Da die Skatolfarbstoffe nicht 
in Chloroform loslich sind, wird mit Chloroform so oft ausgeschiittelt, bis dieses 
farblos bleibt; nach Abtrennung des Chloroforms wird mit Amylalkohol aus
geschiittelt, welches "Skatolrot" aufnimmt. Die Amylalkohollosung miiBte 
noch spektroskopisch gepriift werden. Fur die Skatolfarbstoffe gilt ein Streifen 
zwischen D und E als charakteristisch (Herter, 1. c.). Da nach einigen Autoren 
Skatolrot nicht ganz unloslich ist in Chloroform, konnte dadurch ein Verlust 
an dem Farbstoff entstehen. Das umstiindlichere Verfahren nach Stokvis 
ist S.902 beschrieben. Nach diesem Verfahren ist jedenfalls keine Trennung 
von Urorosein zu erreichen. 

Porcher und Hervieux 2) fallen den Harn mit Bleizucker, das Filtrat wird mit 
schwefelsaurem Natron entbleit und mit 30--40% konz. Salzsaure versetzt. In Harnen, 
die den Farbstoff reichlich enthalten (z. B. nach Skatoleingabe), sctzen sich nach einiger 
Zeit dunkelrote Flocken abo IOproz. Salpetersaure gibt auch einen roten Farbstoff, der aber 
beim Erwarmen unbestandig ist. Amylalkohol nimmt den Farbstoff auf, die Losung 
zeigt bei passender Konzentration einen Streifen bei J. = 577-550 und einen Streifen 
von weehselnder Dunkelheit etwa bei J. = 624. Letzterer Streifen ist nieht vorhanden in 
den Amylalkohollosungen der dunkelroten Flocken. Porcher und Hervieux nehmen 
an, daJl Skatolrot identisch sei mit Vrorosein, was Herter bestreitet (S. 890). 

Bei diesen Proben ist auch auf eine Beimischung von J od Riicksicht zu nehmen, 
welches durch die Oxydationsmittel aus anorganischen Jodverbindungen auch in Freiheit 
gesetzt wird. Zu dessen Entfernung wird die Chloroformlosung mit einer verdiinnten 
Natriumthiosulfatlosung oder einer verdiinnten Lauge durehgeschiittelt. 

Indicanbe8timmun~. Grundlage der Methoden: 
a) Durch Oxydation wird Indigfarbstoff gebildet, dieser wird entweder 

gewogen oder colorimetrisch ev. spektrophotometrisch bestimmt oder durch 
Schwefelsiiure als Sulfosiiure wasserloslich gemacht und mit einem Oxydations
mittel bis zur Entfarbung titriert. 

b) Durch Zusatz von Isatin und Salzsaure wird das freigemachte Indoxyl 
und die aquimolekulare Menge Isatin hauptsiichlich in Indigrot verwandelt, 
welches wie bei a) bestimmt werden kann [Beijerinck 3 ), Bouma]. 

Der ProzeJl geht naeh der Gleichung 

CO C· OH CO CsH, 
CeH,()C. OH + CeH,()CH = CeH,()C = C()NH + H 20 

N NH NH CO 
Isatin Indoxyl Indigrot 

vor sich, dabei wird aber doeh noch eine kleine Menge anderer Indigofarbstoffe gebiJdet. 

c) Die isolierten Indigofarbstoffe werden mit Salpetersaure in Pikrin
saure iibergefiihrt4) (Monfet). 

Keine dieser Methoden entspricht gegenwartig allen Anforderungen. Es 
entstehen einerseits mehrere Farbstoffe nebeneinander, welche sowohl eine 
vollkommen exakte colorimetrische, wie spektrophotometrische Bestimmung 
unmoglich machen, andererseits besteht die Gefahr der Uberoxydation, da
durch Farbstoffverlust. Auch auf die Moglichkeit, daB die Prozesse nicht genau 
quantitativ verlaufen, ist Riicksicht zu nehmen. Betreffend die Wagung und 

1) J. Ph. Staal, Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 236 [1905]. 
2) Ch. Porcher u. Ch. Hervieux, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 486 [1905]. 
3) Beijerinck, Vers!. Kon. Wetensch. Amsterdam, 31. ;}liirz 1900, 579; zit. nach 

J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 82 [1901]. 
') L. Monfet, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 55, 1251 Ll903]. 
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Titration kommt die Unsicherheit einer vollstiindigen Reinigung der Farbstoffe 
in Betracht. 

Ell i nger 1) hat Kontrollversuchc mit reinem indoxylschwefelsauren Kalium allein 
und naeh Zusatz gewogencr Mengen zum Harne ausgefiihrt und fand im Mittel etwa 87% 
des verwendeten indoxylschwefelsauren Kaliums als Indigo wieder. 

Unter den angegebenen Vorbehalten mogen die wichtigsten, gegenwartig 
verwendeten Indicanbestimmungsmethoden mitgeteilt werden. 

Nach Wang 2 ): 300 ccm von normalem, geringere Mengen (bis 25 ccm) von 
indicanreichem Harn, werden zuerst mit 20 proz. Bleizuckerlosung gefiillt, das 
Filtrat wird mit dem gleichen Volumen von Obermayerschem Reagens (rau
chende Salzsaure, die 2 g Eisenchlorid im Liter enthiilt) im Scheidetrichter so 
oft mit Chloroform ausgeschiittelt, als dieses Farbstoff aufnimmt. Die Chloro
formextrakte werdcn vereinigt, das Chloroform wird abdestilliert, der Riickstand 
einige ~finuten auf dem vYasserbade getrocknet, mit 3-4 ccm Schwefelsiiure 
versetzt, nach 24 Stunden auf 100 ccm mit Wasser verdiinnt; die Losung wird 
mit Permanganat titriert. Es wird eine Permanganatlosung verwendet, die 
3 g im Liter enthiilt, von dieser werden 5 ccm mit 195 ccm Wasser zur Ti
tration verdiinnt. Endpunkt der Titration ist das Verschwinden der griinen 
Farbe. 1 ccm der PermanganatlOsung entspricht 0,165 mg Indigo. 

Diese .\Iethode setzt voraus, daB das Chloroform lediglich Indigofarbstoffe auflose. 
Es diirften aber unter Umstanden auch groBere Mengen von Saure (z. B. Hippursaure) 
in die Chloroformlosung iibergehen, daher wurde von den folgenden Autoren das Waschcn 
des Chloroformriickstandes mit Wasser vorgesehrieben. 

Bouma 3 ) halt es fiir notwendig, daB die Chloroformindigolosung im Vakuum bei 
einer 45 0 nieht iibersteigenden Temperatur verdunstet wird, er fallt den sauren Harn 
mit 1/10 Vo!' Bleiessig aus. Maillard 4 ) verlangt das Waschen del' Chloroformlosung mit 
1 0/ 00 Natronlauge, dann noehmals mit Wasser. 

Wan ghat naeh 0 berm a ye I' s Erfahrungen I») aueh die Waschung des Chloroform· 
riiekstandes, abel' mit einem Gemisch aus gleiehen Teilen Wasser, Alkohol und Ather 
vorgesehlagen, wodurch jedoeh nach Bou ma 6 ) die Resultate urn 20-30% zu niedrig 
werden, da einige Indigofarbstoffe, Indigorot wie Indigobraun in Losung gehen konnen. 
Wang legt, was Ellinger7) bestatigt hat, besonderes Gewieht darauf, daB naeh dem 
Zusatz del' Eisenchloridsalzsaure die Farbstoffe sofort mit Chloroform ausgesehiittelt 
werden, weil sonst ein Verlust an Indigo stattfindet; dies moge die Ursaehe del' niedrigen 
Werte von Bouma gewesen sein. Naeh Salkowski 8 ) sollen 100 cern Harn mit 100 ecm 
'Vasser und 20 cern Bleiessig versetzt, hierauf mit Wasser auf 300 cern aufgefiillt werden. 
Von dem Filtrate werden je 100 ccm zu zwei Bestimmungen beniitzt. Die Misehung des 
Harnfiltrates mit dem gleichen Volumen der eisenehloridhaltigen Salzsaure werde naeh 
etwa 5--10 .\Iinuten langem Stehen mit Chloroform ausgesehiittelt; bei diesem Zuwarten 
geniigt eine einmalige Aussehiittelung. Naeh kiirzerer Zeit seheinen Spaltung und Oxy
dation noch nicht zu Ende zu sein. Die Chloroformlasung wird filtriert, das Filter mit 
Chloroform ausgewasehen (wobei die Rander des Filters nach innen umgeschlagen werden), 
nach dem Abdestillieren des Chloroforms wird del' Riiekstand durch Auswasehen mit hei/3em 
Wasser gereinigt (und bei Rinderharn mit dem Wangsehen Wasser-, Alkohol-, Athergemiseh 
gereinigt, wobei die Lasung so lange erwarmt wird, bis der Ather entwichen ist, da 

1) A. Ellinger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 38, 182 [1903]. 
2) Ey. Wang, Om Indicanuri, Christiania 1900. Die Probc ist modifiziert dureh 

A. Ellinger, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 38,178; 41, 20 [1904]; Ch. Porcher u. Ch. Her
vicux, Zeitschr. f. physio!. Chemie 39,147; J. Bouma, ebenda 39, 356 [1903]; L . .\Iail· 
lard, ebenda 41, 440; Indoxyle urinaire, Paris 1903; E. Salkowski, Zeitschr. f. physio!. 
Chemie 42, 236; T. Imabuchi, ebenda 60, 518 [19091-

:1) J. Bouma, Zeitschr. f. physio!. Chemie 39, 356 [1903]. 
4) L. Maillard, Zeitschr. f. physio!. Chemie 41, 440 [1904]. 
5) Fr. Obermayer, Zeitschr. f. physio!. Chemie 26, 427 [1898]; Wiener klin. Rund-

Hchau 1898. 34. - Ey. Wang, Zeitschr. f. physio!. Chemie 21, 135; 28, 576 [1899]. 
6) J. Bo u rna, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 21, 348. 
7) A. Elli nger, Zeitschr. f. physio!. Chemie 39, 184. 
8) E. Salkowski, Zeitschl'. f. physio!. Chemie 42, 236 [1904J. 
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sieh dann der Indigoniedersehlag als besser haftendes Hautehen abseheidet), dann mit 
10 cern Schwefelsaure 10 Minuten lang auf dem stark kochenden Wasserbade erhitzt. 
Die Titration gesehieht nach Wang, sie ist beendet, wenn die Fliissigkeit schwach 
gelb ist. 

Naeh Elli ngerl) wird der sauer reagierende oder mit Essigsaure sehwaeh angesauerte 
Harn mit 1110 Vol. Bleiessig gefallt; falls das spez. Gewieht sehr hoch ist, etwa iiber 1040, 
wird der Ham vorher auf die Halfte verdiinnt, je nach dem Indicangehalte wird eine ent· 
sprechende Menge mit 0 ber ma yers Reagens im Scheidetrichter versetzt, mit Chloroform 
mehrmals ausgeschiittelt; die Chloroformmengen sollen so gewahlt sein, daB 3-4 maliges 
Sehiitteln mit je etwa 30 cern, wobei jedes Schiitteln etwa 2 Minuten dauert, geniigt. Die 
Chloroformlosungen werden abgelassen. nach einigen Minuten durch ein troekenes Filter in 
einen reinen troekenen Kolben filtriert. Naeh dem Abdestillieren des Chloroforms auf dem 
Wasserbade wird der Riickstand auf dem Wasserbade im liegenden offenen Kolben etwa 
5 Minuten getroeknet, hierauf mit heiBem Wasser 2-3 mal gewasehen, bis das Wasch· 
wasser ungefarbt erscheint. Bei vorsichtigem Arbeiten erfolgt hierbei kein LoslOsen von 
Indigopartikelchen, sollte dies eintreten, so muB das Waschwasser durch ein kleines 
Filter filtriert, der Filterriickstand nach dem Trocknen mit Chloroform extrahiert werden. 
Der mit heiJ3em Wasser ausgewaschene Indigo wird nach dem AbgieBen des Wassers mit 
10 eem reiner konz. Schwefelsaure, die Permanganat nieht entfarben darf, 5-10 Minuten 
auf dem koehenden Wasserbade zur vollstandigen wsung erwarmt. Naeh der Losung 
wird mit etwa 100 cern Wasser verdiinnt und mit der von Wang angegebenen Perman· 
ganatlosung titriert. 

Der Titer der Chamaleonlosung ist mit reinem Indigoblau zu stellen. Selbstverstand· 
Heh miissen zu diesen Bestimmungen reine Reagenzien, insbesondere reine Salzsaure und 
Sehwefelsaure (die Permanganat nieht reduzieren) verwendet werden. Die Titration ist 
genauer als die eolorimetrisehe Bestimmung. 

Imabuehi 2 ) hat die Erfahrung von Wang und Ellinger bestatigt, daB sofortiges 
Aussehiitteln mit Chloroform naeh dem Zusatz von Obermayersehem Reagens hohere 
Indigowerte gibt (die Untersehiede betragen naeh 10 Minuten langem Warten etwa 5%). 
Diese Gefahr wird verringert, wenn statt Eisenehlorid Kupfersulfat als Oxydationsmittel 
verwendet wird. Das Auswasehen des abgesehiedenen Indigo mit 1 0/ 00 Lauge naeh Mail· 
lard bietet keine Vorteile gegeniiber dem Auswaschen mit heiBem Wasser. Da Ima· 
buehi die Erfahrungen der friiheren Autoren verwerten konnte, diirfte seine Methode die 
genaueste sein. 

Nach lmabuchi wird der Harn mit 1/10 Vol. Bleiessig gefallt, alkalisch 
reagierender Ham wird vorher mit Essigsaure schwach angesauert. 50 ccm 
des Filtrates werden in einem Scheidetrichter mit 1-2 ccm 10 proz. Kupfer· 
sulfatlosung und 50 ccm rauchender Salzsaure versetzt, die Mischung wird 
nach 5-10 Minuten mit 50 ccm Chloroform etwa 2 Minuten lang aus· 
geschiittelt, das Chloroform wird in einen Scheidetrichter abgelassen. Nach 
Entfernung des Chloroforms wird mit je 20 ccm Chloroform analog (3-4mal) 
ausgeschiittelt, solange dieses noch gefarbt wird. Die vereinigten Chloroform· 
IOsungen werden nach kurzem Abstehen (einige Minuten) durch ein trockenes 
Filter in einen trockenen Kolben filtriert. Hierauf wird das Chloroform abo 
destilliert, der Riickstand wird auf dem Wasserbade durch etwa 5 Minuten 
getrocknet, mit heiBem Wasser (je 30 ccm) 3-4mal ausgewaschen, jedenfalls 
so lange, bis das letzte Waschwasser Chamaleonlosung nicht mehr entfarbt. 
Das Waschwasser wird vorsichtig entlang der Kolbchenwand zugefiigt, damit 
das Indigosediment an der Wand des Kolbchens haften bleibt. Nach dem 
AbgieBen des Waschwassers wird mit 10 ccm reiner konz. Schwefelsaure auf
genommen, 5-10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt, nach dem Erkalten 
wird mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit Chamaleonlosung (1/400 Normal
losung, 1 cern = 0,165 mg Indigo) titriert. Indicanreiche Harne sind vor 
dem Reagenzienzusatze so we it zu verdiinnen, daB bei der Titration weniger 
als 5 cern Chamaleon verbraucht werden. 

1) A. Ellinger, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 38, 190, 192 [1903]. 
2) T. Imabuchi, Zeitsehr. f. physiol. Chemie GO, 504 [1909]. 
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Nach Bouma l ) wird der Ham (bei indicanreichen Hamen, wenn 5 ccm Ham mit 
Isatinsalzsaure und 2 ccm Chloroform intensiv dunkelrot werden, so weit verdiinnen, daB 
bei dieser. Probe eine schon purpurrote Farbung entsteht) mit lito Vol. Bleiessig gefallt, 
das Filtrat wird mit dcm gleichen Yolumen Isatinsalzsiiure (0,02 g Isatin im Liter konz. 
Salzsaure) versetzt und gleich mit Chloroform ausgeschiittelt, der Chloroformauszug ist 
sofort in destilliertes Wasser einflieJ3en zu lassen. Nach 1/2 Stunde wird nochmals mit 
Chloroform ausgeschiittelt, der Chloroformauszug mit destilliertem Wasser gereinigt; 
nach dem Abdestillieren des Chloroforms wird 1/2 Stunde auf dem Wasserbad er
warmt. 

Der Riickstand kann in Chloroform gelost und colorimetrisch mit einer reinen Indig
rotlosung verglichen werden, oder er wird in Schwefelsaure gelost und nach Wang titriert. 
Der gefundene Wert entspricht dem doppelten Wert des Harnindigos. 

Nach Ellinger2) ist diese Methode umstandlicher und nicht vollkommen sicher, 
wiihrend Bouma erkliirt, stets genaue Zahlen erhalten zu haben. 

Mennechet 3) schlagt vor, die Chloroformlasung der Indigofarbstoffe mit 
verdiinnter Lauge zu waschen, dann diese Lasung mit einer gestellten Lasung 
von Natriumhypobromit zu titrieren. 

Bei indicanarmen Harnen empfiehlt es sich nach Ohermayer (1. c.) und Sal
kowski 4 ), yorher durch Eindampfen zu konzentrieren. 

Colorimetrische Bestimmung. Nach Krauf3 5) und Adrian 6) wird die aus 
dem Ham gewonnene Indigo-Chloroformlasung mit einer Lasung von reinem 
Indigo in Chloroform verglichen; die Hamindigolasung wird so lange mit 
Chloroform verdiinnt, bis sie die gleiche Nuance zeigt wie die Normallasung. 

Bo u rna 7) hat das Isatinsalzsaureverfahren zu einer colorimetrischen 
Methode ausgebildet, indem das entstandene Indigrot aus dem Ham mit 
einer reinen (alkoholischen) Indigrotlasung verglichen wird. Wenn der Ham 
oxydierende Substanzen enthalt, kann sich aber aus dem Ham eine Mi
sehung von Indigrot mit Indigblau bilden, die zum colorimetrischen Yer
gleiehe ungeeignet ist. In solchen Fallen soli in das Filtrat der Bleiessigaus
ftillung Schwefelwasserstoffgas durch 1/4 Stunde eingeleitet werden, und erst 
nach der Filtration vom Bleisulfid wird eine Probe (51/ 2 cern) mit 10 cern 
Isatinsalzsaure gekocht, nach der Abkiihlung mit 5 cern Chloroform aus
geschiittelt. Die Fehler sollen nur einige Prozent betragen. 

Nach Ellinger2) ist diese Methode von ZufjUligkeiten abhiingig. Oerum 8 ) hat 
mit dem Meislingschen Colorimeter (Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 138) unter Ver
wendung reinen Isatins (Merck) sehr gute Resultate nach dieser Methode erhalten. 

Monfet9~ oxydiert den mit Chloroform ausgeschiittelten Harnindigo mit lOproz. 
kochender Salpetersaure zu Pikrinsaure, macht alkalisch und vergleicht colorimetrisch 
mit einer gestellten Losung von Kaliumpikrat. 

Die s pe ktro photo metrische Bestimmung ist von F. Miiller lO ) versucht 
worden. Die optisehen Konstanten sind zuerst von Vierordtll), dann von 

1) J. Bouma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3~, 82 [1900]; 39, 356 [1903]. 
2) A. Ellinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 195 [1903]. 
3) L. A. Menncchet, Bul1etin d. Sciences d. Pharm. l6, 458; zit. nach Chern. 

Centralbl. 1909, II, 1499. 
4) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 520 [1908]. 
5) E. KrauB, Zeitschr. f. physiol. Chemie l8, 172 [1893]. 
6) C. Adrian, Zeitschr. f. physioL Chemie 19, 126 [1894]; vgL H. Stra u 13, Deutsche 

med. Wochenschr. ~8, 299 LI902]. 
7) J. Bouma, Zeitschr. f. physioL Chemie 3~, 90 [1900]; 39, 373 [1903]; Deutsche 

med. Wochenschr. ~8, 705. 
8) H. P. T. Oerum, Zeitschr. f. physioL Chemie 45, 459 [1905]. 
9) L. lfonfet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1251 [1903]. 

10) F. Miiller, MitteiL d. med. Klinik Wiirzburg ~, 344 [1886]. 
11) K. Vierordt, Zeitschr. f. BioI. fl, 190 [1875]; Zeitschr. f. analyt. Chemie n, 

310 [18781-
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Wolffl) und von Krii13 2 ) bestimmt. Jedoch ist betreffend der An\Vendung 
auf den Ham vorerst noch der Yergleich der Lichtausloschung fiir verschiedene 
Indigoarten (Indigblau und Indigrot vor allem) durchzufiihren. 

Dai ber 3 ) macht aufmerksam, daB durch Indoxylglukuronsaure die optische Akti
vitat und Reduktionskraft des Harns beeinfluBt werde. 

Urobilin. 
Der Name riihrt von J affe 4) her, der Urobilin zuerst aus dem Harne 

dargestellt hat als einen durch seine starke Fluorescenz und sein Absorptions
spektrum eharakterisierten Farbstoff. Saillet 5) \Vies 1897 nach, da13 im nor
m a len, frisch entleerten Harne kein Urobilin, sondern ein Chromogen des
selben enthalten sei, aus welchem Crobilin durch Einwirkung von Sonnenlicht 
entsteht. In pathologischen Fallen kann dagegen Urobilin praformiert vor
kommen. - Urobilinahnliche Farbstoffe, die zum 'reil moglieherweise mit ihm 
identiseh sind, sind mehrfach aus Hiimatin, Hiimatoporphyrin und Gallen
farbstoff erhalten worden (zuerst von Hoppe - Seyler 1871). 

Es ist iibrigens gegenwartig noch nicht mit Sicherheit erwiesen, ob ein einziges Uro
bilin oder mehrere im Harne enthalten sind. Da in vielen pathologischen Fallen Urobilin 
priiformiert im Harn vorkommt, soli dasselbe vor dem an sich wenig charakteristischen 
Urobilinogen beschrieben werden. 

Eigenschaften des Urobilins. Urobilin wurde nur amorph aus Ham erhalten. 
Es ist nicht zerflie13lieh, je nach der Art der Darstellung braun, rot bis rotlich
gelb (rot nach Fallung seiner alkalisehen Losung mit Siiuren, rotliehbraun naeh 
Verdunsten der alkoholisehen Losung, braun nach Ausfallung mit Ammon
sulfat) [Garrod und Hopkins 6)]. 

Es lost sieh sehr wenig in 'Vasser, mehr bei Gegenwart von Neutralsalzen, 
leieht in wasserigen Alkalien, auch Ammoniak. Leicht loslich ist es in Athyl
alkohol, Amylalkohol und Chloroform, weniger in Ather und Essigather. 

Dureh Sattigen seiner wasserigen Losungen mit Ammonsulfat wird es (bei 
vollstandiger Sattigung) gefiillt, quantitativ bei gleichzeitigem Zusatz von 
Schwefelsaure [Meh u 7)]. Aus dem Niederschlage der Ammonsulfatsattigung 
ist es durch Ather, Amylalkohol, Chloroform, Essigather extrahierbar. Dureh 
Sattigung mit Chlorammonium [Garrod und Hopkins 6)], mit Magnesium
sulfat [Edm undsBll wird aus wasseriger Losung kein Urobilin gefallt. Der 
Chloroform- wie der Essigatherlosung wird das Urobilin durch wasseriges Alkali 
entzogen. Aus der Alkalilosung wird es durch Sauren, aber nicht quantitativ, 
gefallt. Die Ammonverbindung verliert beim Verdunsten das Ammoniak. 

Urobilin ist fallbar aus neutraler oder schwach alkali scher Losung dureh 
Bleiacetate, Zinksalze, nur aus konz. Losungen durch Chlorbarium, besser dureh 
alkalisehe Barytlosung, aus verdiinnten Losungen nicht fiillbar dureh Kupfer-, 
Silber-, Quecksilberoxydsalze; Filtrierpapier, Baumwolle und Wolle halten es 

1) C. H. Wolff, Zeitschr. f. analyt. Chemie 17, 65; 23, 29 [1884]. 
2) G. KriiB u. S.Oeconomides, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 16, 

2051 [1883]. 
3) A. Dai ber, Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 33, 229; )Ialys Jahresber. d. Tier

chemie 25, 234 [1895]. 
4) M. Jaffe, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1868,243; 1869,177; Virchows Archiv 

47, 405. 
5) Saillet, Revue de med. 17, 114 [1897]. 
~) A. E. Garrod u. F. G. Ho P ki ns, Journ. of Physiol. 20, 125 [1896]. 
7) M. C. Mehu, Journ. de Pharm. et de Chim. 1818; zit. nach ;\Ialvs Jahresber. d. 

Tierchemie 8, 269 [1878]. • 
8) A. Edm u nds, Journ. of Physiol. 17, 451 [1895]. 
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recht hartnackig fest. Das Kupfersalz lost sich nach Bogomolow 1) mit 
roter Farbe in Chloroform, mit iiberschiissiger Lauge gibt das Kupfersalz eine 
biuretartige Reaktion [Salkowski 2), Stokvis 3)]. Die Eisen- und Mangan
salze losen sich nach Deniges 4) in Glycerin. Phosphorwolframsaure gibt 
keine in Mineralsaure un16sliche Verbindung [Salkowski 2)], fallt es jedoch 
aus Ham [Hammarstcn 5), Stokvis 3)]. Die Losungen in Alkohol, Amyl
alkohol, Essigiither, Chloroform reagieren neutral, sie sind konzentriert braun
gelb, verdiinnt gelb bis rosenrot, zeigen eine griine Fluorescenz, welche auf 
Chlorzinkzusatz betrachtlich zunimmt, dabei wird die Losung im durchfallenden 
Lichte rot. In saurehaltigem Alkohol gelost, fluoresciert Urobilin nicht, auch 
nicht nach Chlorzinkzusatz. Auch die Gegenwart fremder Farbstoffe vermag 
nach Halllmarsten 6 ) die Fluorescenz zu verhindem. 

Zusatz von Quecksilbersalzen bewirkt einc schone rosenrote Farbung 
[A. SchmidP)], auch das Schiitteln mit Kalomel [Garrod und Hopkins 7)]. 

Nach D('niges geben Nickel- und Kobaltsalze des Urobilins mit Alkali biuret
artige Rcaktionen. 

Gcgen Oxydations- und Reduktionsmittel ist Urobilin sehr empfindlich. 
Nach Saillet,8) wird es schon beim Kochen mit Alkalien und Ammoniak ver
andert (nach Jaffe kann cs mit verdiinnten Alkalien oder nichtoxydierenden 
Sauren gekocht werden). 

Nach Garrod und Hopkins wird Urobilin beim Verdunsten seiner 
atherhaltigen wasserigen Losung merklich oxydiert, Chloroformlosungen werden 
beim Eindampfen dunkler, der Riickstand derselben ist nicht mehr vollstandig 
alkoholloslich. Nach RivaU) entsteht bei vorsichtiger Permanganatbehandlung 
ein urochromartiger, in Wasser, Alkohol, Chloroform, Phenol loslicher, in 
Ather unloslicher Farbstoff. Brom bleicht Urobilin unter Abscheidung weiB
gelber Flocken; Salpetersaure und Wasserstoffsuperoxyd entfarben ohne in
termediare Farbenreaktionen. Natriumamalgam, rascher Zinn und Salzsaure 
entfarben [Disque10)]. Die reduzierte Losung gibt an der Luft wieder die ur
spriingliche Farbe. Faulnis zerstOrt langsam. Nach Charnas und v. Fiirthll) 
wird Crobilin bei 24 stiindigelll Verweilen des Hams im Brutschrank durch 
die alllmoniakalischc Hamgarung quantitativ in Urobilinogen iibergefiihrt. 
Beim Aufbewahren von Ham verschwindet Urobilin langsam aus demselben, . 
raschcr bci dessen Sterilisation durch Kochen (Salkowski), durch Faulnis 
und nachherige Oxydation an der Luft wird ein anderer brauner Farbstoff 
gebildet [Ho ppe - Sc yler 12)]. Formaldehydzusatz zum Ham hindert nicht 
den Nachweis dcs Urobilins [J affe 13)]. 

1) Th. Bogo molow, Petersburger med. Wochenschr. 1892, zit. nach Malys Jahresber. 
d. Tierchemie 22, .'536. 

2) E. Salkowski, Ber!' klin. Woehenschr.34, 353 [1897]. 
3) B. J. Stokvis, Zeitschr. f. BioI. 34,466 [1896]. 
4) Deniges, Bulletin d. Soc. Pharm. d. Bordeaux 1891; Journ. de Pharm. et de 

Chim. 5; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 21, 320 [1897]. 
5) O. Hammarsten, Lehrbuch 1910, 705. 
6) O. Hammarsten, Skand. Archiv f. Physiol. 3, 330 [1892]. 
7) A. Schmidt, 13. KongreB f. inn . .Medizin; zit. nach Garrod u. Hopkins, Journ. 

of Physiol. 20, 128. 
8) Saillet, Revue de med. 11, 122 [1897]. 
9) A. Riva, Gaz. med. di Torino 41, Nr. 12 [1897]. 

10) L. Disq ue, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 259 [1878]. 
11) D. Char nas, Biochem. Zeitschr. 20, 401 [1909]. 
12) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemic 15, 187 [1891]; Salkowski, 

Virchows Archiv 109, 358 [1887]. 
13) M. Jaffe, Therapic d. Gegenwart, April 1902. 
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Spektrales Verhalten. Die saure und neutrale alkoholische Losung, die 
Losung in Chloroform und in Essigather zeigen ein breites Absorptionsband 
zwischen b und F, in konz. Losungen noch iiber F hinausgehend, gegen b zu 
scharfer als gegen F zu begrenzt ("saures" Spektrum). Der Streifen ist fast an 
der gleichen Stelle wie der zweite Streifen des Uroerythrins und des Bilicyanins 
in saurer Losung [Huppertl)]. 

Alkalische Losungen zeigen einen etwas gegen das Rot geriickten, an b 
grenzenden Streifen (nahezu in der Mitte zwischen E und F). Ammoniakalische 
Losungen zeigen ihn nur, wenn sie ammoniakarm oder farbstoffreich sind 
("alkalisches" oder "metallisches" Spektrum). Dieser Streifen entsteht auch 
nach Zinkzusatz und ist nach Huppert identisch mit dem Streifen der Zink
verbindung des Choletelins wie des alkalischen Bilicyanins. Beim Ansauern 
wird das "saure" Spektrum wiederhergestellt. 

Die Quecksilberverbindung (aus neutraler oder schwach alkalischer Lo
sung) gibt nach Garrod und Hopkins 2) .ein mit dem linken Rande an E 
grenzendes Band, die Losung hat eine schone rote (pink) Farbe; die Chloroform
losung der Kupferverbindung von Bogomolow (I. c.) zeigt ein scharfes Band 
auf E. (In schwach alkalischer Losung konnen iibrigens Mischspektren ent
stehen, es konnen gleichzeitig 2 Bander auftreten.) 

Wird eine konz. UrobilinlOsung in schwacher Lauge vorsichtig mit Schwefelsaure 
neutralisiert, so tritt unter Trubung dcr Fliissigkeit ein auf E stehendes, gut begrenztes 
Band auf (Spektrum des freien Urobilins, Garrod u. Hopkins 1. c.), neben diesem 
kann auch der Streifen des "sauren" Urobilinspektrums vorhanden scin. 

Wird durch Filtrieren die Flussigkeit geklart, so zeigt sie nur das saure Spektrum. 
Der rote Niederschlag dagegen zeigt das Spektralband auf E, beim LOsen dieses Nieder
schlages wird aber wieder das "saure" Spektrum erhalten. 

Bei den Spektralerscheinungen muB auf Verunreinigungen der Losungen mit Hama
toporphyrin (das der Chloroformlosung durch Schutteln mit saurem Wasser entzogen 
werden kann), mit Indigrot (das beim Schutteln der Chloroformlosung mit Ammoniak 
im Chloroform bleibt), dann mit Urorosein und Uroerythrin (welche durch Sattigung mit 
Chlorammonium oder durch Eintragen von Ammonsulfat (S. 888) und Filtration zu ent
fernen sind), geachtet werden. Ch arnas fand nicht allzuselten, daB Urobilinlosungen die 
geschilderten Xnderungen des Spektrums bei saurer oder alkalischer Reaktion nicht gaben 
und bezieht dies auf das Vorkommen verschiedener Urobilinmodifikationen oder Isomerer. 

Hopkins und Garrod 3 ) haben Harnurobilin analysiert und fanden 
C 63,24,63,69%, H 7,60,7,73%, N 4,02-4,22%. (Es wurden iibereinstimmende 
Stickstoffwerte nach Dumas und Kjeldahl erhalten; 4 Bestimmungen.) 

Annahernd die gleichen Analysenwerte (C 63,81%, H 8,20%, N 4,17%) fanden sie 
fUr Urobilin aus den Faeces eines Typhusrekonvalescenten. NB. Malys Hydrobilirubin 
gab ca. 1 % mehr an Kohlenstoff, 9,22-9,570% Stickstoff. 

Eine gegenwartig noch unentschiedene Streitfrage ist es, ob verschiedene Urobiline 
(physiologische und pathologische usw.) vorkommen. 

Mac Munn 4 ) unterscheidet deren drei: normales, febriles = pathologisches und 
intermediares. Das normale ist durch Behandeln von Hamatin mit Wasserstoffsuper
oxyd erhalten und durfte dem Choletelin nahestehen. Die beiden anderen sind zweifellos 
unrein, insbesondere hamatoporphyrinhaltig. 

Ebenso ist Eichholz'5) pathologisches Urobilin unrein (Garrod und Hopkins). 
Saillet 6) unterscheidet zwei Modifikationen, ein C(- und fJ-Urobilin, von welchen 

das IX-Urobilin durch Alkalien in der Warme leicht in ,a-Urobilin ubergeht (z. B. beim Ein-

1) H. Huppert, Harnchemie 1898, 521. 
2) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Journ. of Physiol. 20, 128 [1896]; vgl. Ad. 

Sch mid t, 13. KongreB f. inn. Medizin. 
3) F. G. Hopkins u. A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 22, 451 [1898]. 
4) Ch. A. Mac Munn, zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie ll, 211 [1881]; 15, 

324 [1882]. 
6) A. Eichholz, Journ. of Physiol. 14, 326 [1893]. 
6) Saillet, Revue de med. 11, 114 [IR97]. 
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kochen der ammoniakalischen wiisserigen LOsung). Essigiither lost aus der schwach an
gesiiuerten Fliissigkeit nur das {l'-Urobilin. An der Luft und durch verdiinnte Siiuren 
bildet sich IX-Urobilin wieder zuriick. IX-Urobilin hat den Spektralstreifen zwischen b 
und F, etwas niiher an b, die dunkelste Stelle bei l = 505. Beim Erwiirmen verschwindet 
der Streifen und die Fluorescenz, beim Erkalten kehren beide wieder. {l'-Urobilin hat 
einen gegen das Rot verschobenen Absorptionsstreifen konform dem alkalischen Urobilin
spektrum. 

Mehrere Oxydations- und Reduktionsprodukte der Gallenfarbstoffe, des 
Hamatins und Hamatoporphyrins sind urobilinahnliche Korper; inwieweit 
eines oder das andere derselben mit Harnurobilin identisch ist, lafit sich bisher 
nicht sagen. Auf Grund der Analysen von Garrod und Hopkins ist nur 
die Identitat von Urobilin und Hydrobilirubin ausgeschlossen. 

Urobilinogen. 
Es ist nach Saillet (I. c.) aus dem angesauerten Harne extrahierbar 

mit Essigather, auch mit Chloroform [Gerhardtl)], ferner durch Amylalkohol 
und durch Ather. Dabei geht gleichzeitig in diese Losungsmittel praformiertes 
Urobilin iiber. Durch schwefelsaures Ammon wird es ebenso wie Urobilin (und 
wie das Chromogen des Uroroseins, Garrod und Hopkins) gefallt. Am Licht 
(im Sonnenlicht in wenig Minuten) und durch vorsichtigen Zusatz von Oxy
dationsmitteln (Jodtinktur, Wasserstoffsuperoxyd, Salpetersaure) geht es in 
Urobilin iiber, Mineralsauren und Ammoniak beschleunigen die Umwandlung. 
Urobilinogen wird durch abwechselnden Zusatz von Bariumnitrat und Na
triumcarbonat zum Harn nicht oder nicht vollstandig gefallt (Hammarsten), 
ebenso verhalten sich Bleiacetate. Urobilinogen zeigt keine Spektralerschei
nungen, ist farblos oder nur sehr schwach gefarbt. Mit Dimethylamidobenzal
dehyd und Salzsaure gibt es eine Rotfarbung [Neubauer 2), R. Bauer 3)], 

in verdiinnten Losungen erst nach dem Erwarmen. Die rote Losung zeigt 
2 Streifen, einen breiten verwaschenen bei l = 615-570, einen schwachen 
bei l = 555-540. 

Nach Rohde~) gibt jeder normale Harn bei Zugabe einer 2proz. LOsung dieses Alde
hyds in Normalsalzsiiure eine leichte Rotfiirbung. Nach Clemens.) und C. E. Simon 6) 

tritt diese Rotfiirbung in normalen Harnen nicht auf. 
R. Bauer 3 ) und Neubauer haben diese Reaktion des Harns als Urobilinogen

reaktion gedeutet, Herter 7) bezieht sie dagegen auf Skatol. Clemens glaubt, auch Ehr
lichs gelbe Diazoreaktion 8 ) mit Sulfanilsiiure und p-Amidoacetophenon auf Urobilinogen 
beziehen zu diirfen. 

N e u ba uer hat gezeigt, daB auch kiinstliche Reduktionsprodukte von Urobilin, 
Bilirubin, Hiimatoporphyrin, Hiimatin, Chlorophyll, ferner Hiimopyrrol, Indol, Skatol, 
Tryptophan eine analoge positive Aldehydreaktion mit Mineralsiiuren geben. 

Betreffend die Biuretreaktion des Urobilins 9 ) ist darauf hinzuweisen, daB auch 
Histidin eine positive Biuretreaktion gibt; nach Engelalld 10) kommt Histidin im 
Harne vor. 

Urobilinogen ist auch in Faeces beobachtet worden. 

1) C. Gerhardt, Sitzungsber. d. physikal.-med. Gesellschaft Wiirzburg 1881. 
2) o. N e u ba uer, Sitzungsber. d. Miinch. morphoI.-physioI. Gesellschaft 19, 2, S. 32; 

zit. nach CentralbI. f. PhysioI. 19, 145 [1905]; Miinch. med. Wochenschr. 1903. 
3) R. Bauer, Centralbl. f. inn. Medizin 26, 833 [1905]. 
~) E. Rohde, Zeitschr. f. physioI. Chemie 44, 161 [1905]. 
5) P. Clemens, Deutsches Archiv f. klin. Medizin n, 168 [1901]. 
6) C. E. Simon, Amer. Journ. of med. Science 1903; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 33, 953 [1903]. 
7) C. A. Herter, Journ. of bioI. Chemistry I, 251 [1905]. 
8) P. Ehrlich, Malys Jahresber. d. Tierchemie 13, 227 [1883]; Charite-Ann. 8, 28. 
9) B. J. Stokvis, Zeitschr. f. BioI. 34,466 [1896]. 

10) R. Engeland, Zeitschr. f. physiol. Chemie 51, 49 [1908]. 
Neuberg. 58 
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Urobilinogen ist bisher nur in Lasung erhalten worden. 
Darstellung des Urobilins. Nach Jaffes 1 ) urspriinglicher Methode wurde ein uro· 

bilinreicher Harn mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt, filtriert, das Filtrat mit alko· 
holischer Chlorzink16sung, ev. mit weiterem Zusatz von Ammoniak gefallt, der Nieder· 
schlag wurde mit kaltem und mit heil3em Wasser chlorfrei gewaschen, mit Alkohol aus· 
gckocht, getrocknet, der Riickstand mit Ammoniak aufgenommen, die Liisung mit Blei
zucker gefiiJlt. 

Dieser (in der Regel schiin rote) Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen, dann 
mit schwefelsaurehaltigem Alkohol zerlegt, hierauf wurde zur Liisung das halbe Volum 
Chloroform zugefiigt und so viel Wasser, dall sich das Chloroform abschied. 

Die Chloroformliisung, die das Urobilin enthalt, wurde mit Wasser gewaschen, 
schlielllich destilliert. - Nach Garrod und Hopkins wird ein reines Praparat erhalten, 
doch ist die Ausbeute gering. 

Nach Garrod und Hopkins2) wird derHarn zuerst mit Chlorammonium gesattigt, 
der entstandene Niederschlag mit gesattigter Chlorammoniumliisung von etwa mecha
nisch mitgerissenem Urobilin frei gewaschen, das Filtrat und die Waschfliissigkeit wer
den mit Schwefelsaure angesauert und mit Ammonsulfat gesattigt, wodurch das Uro
bilin ausfallt. Der Niederschlag wird filtriert, nach dem Trocknen mit grol3en Mengen 
von Wasser extrahiert, die Liisung wiederum mit Ammonsulfat gesattigt, ev. wird dieses 
Umfallen wiederholt, hierauf werden die Niederschlage getrocknet und mit absol.l,ltem 
Alkohol extrahiert. Es kann auch der Urobilinniederschlag mit Ammoniak, wobei ein Uber
schull desselben miiglichst zu vermeiden ist, geliist, die erhaltene konz. Liisung durch vor
sichtiges Ansauern mit Schwefelsaure gefallt werden; dadurch fallt der griillte Teil des 
Urobilins heraus. 

Modifikationen des Garrodschen Verfahrens beruhen auf dem Liisen des durch 
Ammonsulfat gefallten Urobilins mit Chloroform (Garrod und Hopkins) oder mit Essig
ather (Saillet). 

2. Verfahren nach Garrod und Hopkins. Der Harn wird mit Chlorammonium 
gesattigt, das Filtrat mit Schwefelsaure angesauert und mit einer Mischung von 1 Vol. 
Chloroform und 2 Vol. Ather extrahiert. Die Chloroformatherliisung wird mit Wasser 
geschiittelt, wodurch das Urobilin an das Wasser abgegeben wird. Diese wasserige Lii
sung wird mittels eines Luftstromes in der Kalte yom Ather befreit, dann mit schwefel
saurem Ammon gesattigt, schwach angesauert und wieder mit der Chloroformathermischung 
extrahiert. Aus der Liisung wird das Urobilin mit einer geringen Menge von verdiinntem 
Ammoniak extrahiert, aus dieser konz. Fliissigkeit durch Ansauern gefallt, mit reinem 
Chloroform aufgenommen, das Chloroform verdunstet, der Riickstand in absolutem AI
kohol geliist. 

Nach Charnas 3 ) ist es zweckmal3iger, vom Urobilinogen ausztigehen. 
Urobilinogenreicher Harn wird mit dem gleichen Volumen Ather extrahiert. 

Der Ather, der weniger fremde Farbstoffe aufnimmt als Essigather, wird 
mit Wasser gut gewaschen, ev. mit so viel Petrolather versetzt, daB sich fremde 
Farbstoffe aus ihm abscheiden. Die nun farblose atherische Lasung wird mit 
Wasser gut gewaschen, unter Belichtung bei Zimmertemperatur eingedunstet, 
der Riickstand wird einige Stunden mit Wasser bei 38° stehen gelassen, wo
durch das Urobilinogen vollstandig in Urobilin iibergefiihrt ist. Die wasserige 
Lasung wird mit reinstem schwefelsauren Ammon ausgesalzen, der Niederschlag 
in Wasser gelOst, nochmals mit schwefelsaurem Ammon ausgesalzen, luft
trocken gemacht und mit abs. Alkohol extrahiert. 

Mehrmaliges Behandeln mit Alkohol ist zu vermeiden, da auch schon beim Abdamp
fen im Vakuum die Intensitat der Farbe abnimmt. Auch lange Belichtung (mehr als 
24h) zerstiirt das Urobilin; die vollstandige Umwandlung des Urobilinogens in Urobilin 
ist, mit der "Aldehyd"reaktion zu priifen. 

Dieses Urobilin hat ein wesentlich griilleres Lichtextinktionsvermiigen als die anderen 
bisher gewonnenen Praparate, iibertrifft die Lichtausliischung des Malyschen Hydro
bilirubins urn etwa das 3fache und diirfte demnach, wenn es tatsachlich kein Ver
anderungsprodukt ist, das reinste gewonnene Praparat sein. 

1) M. Jaffe, Virchows Archiv 4,., 405 [1869]; vgl. Journ. of Physiol. 20, 115 [1896]. 
2) A. E. Garrod u. F. G. Hopkins, Journ. of Physiol. 20, 118. 
3) D. CharnaB, Biochem. Zeitschr. 20, 401 [1909]. 
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Aus Harnen, die schon Urobilin enthalten, wird das Urobilin durch am
moniakalische Harngarung in Urobilinogen zuriickverwandelt, wenn der Harn 
durch 24 Stunden im Brutschrank ev. nach vorherigem Zusatz von kohlen
saurem Ammon belassen wird. Der Harn wird hierauf mit Weinsaure stark 
angesauert (die in der Kalte das Chromogen nicht schadigt, starkes Schaumen !), 
mit Ather ausgeschiittelt, der Ather wie oben durch Petrolatherzusatz entfiirbt, 
durch Schiitteln mit Wasser gewaschen und unter Belichtung bei Zimmer
temperatur eingedunstet. Der Riickstand wird entweder in verdiinntem Am
moniak gelOst oder mit Wasser bei 38° aufgenommen, mit schwefelsaurem 
Ammon ausgesalzen und weiter wie oben behandelt. 

Vorkommen. Urobilin ist reichlich im Fieberharn (J affe), bei allen Affek
tionen, bei denen Blutkorperchen aus der Blutbahn austreten, auch bei Gehirn
blutungen, Hauthamorrhagien, und zwar zur Zeit des Riickganges der Hamor
rhagien, bei Lebererkrankungen, in allen Fallen von atrophischer und hyper
trophischer Lebercirrhose (v. Jaksch), bei Pneumonie, bei Einwirkung von 
einigen Blutgiften (Antipyrin, Antifebrin, Pyridin) im Harne beobachtet worden. 

Bei einem Hunde hat Lesage 1 ) nach fJ-Naphtholvergiftung reehliieh Urobilin im 
Harne gefunden, wahrend Blut dureh den Darm abging. 

Aueh naeh Chloroformnarkosen wurde reichlieh Urobilin im Harne beobaehtet. 
Nach Morel 2) enthalt der normale Mensehenharn im Sommer Urobilin, dagegen 

keines im Winter. 
Nach Aseoli 3 ) findet Bich in pneumoniBchen Herden und im Sputum Urobilin; in 

Ascitesfliissigkeiten bei parenchymatoser hamorrhagiseher Nephritis [C. Stieh 4 )], in 
der Haut nach Gerhardt 5 ) beim sog. Urobilinikterus. 1m Leiehenblute hat cs mehrmals 
Biffi 6) gefunden, ebenso im Blute bei Pneumonic, wahrend es im normalen Mensehen
blute nicht vorkommen soll (Biffi - Ascoli). Bei Leberinsufficienz fand Le maire 7) 
Urobilin im Blute. In del' Kuhmileh kommt es nach Desmouliere und Gautrelet 8 ) 

VOl'. Kaninchenharn und Kaninehenfaeees sind normalerweise urobilinfrei [Fromholdt 9 )l. 
Naeh Riva 10) tritt kein Urobilin im Harne auf naeh Gallengangverschlu13, bei akuter 

gelber Leberatrophie und Phosphorvergiftung. 
Nach Viglezio ll), Achard und Morfaux 12) verschwindet Urobilin bei 

schweren Nierenlasionen aus dem Harne. 
L. Dor 13) will Urobilin in roten Sehneeken gefunden haben. Stokvis 14) bezieht 

die Biuretprobe bei "Peptonurie" auf Urobilin und halt die bisherigen Angaben iiber 
das Vorkommen von Albumosen im Mensehenharn fiir unsieher. 

Entstehung. vVenn es auch nicht gelungen ist, Urobilin mit einem Oxy
dationsprodukt von Hamopyrrol [Zaleski 15)] oder einem Reduktionsprodukt 
von Gallenfarbstoff [Salkows ki16), Friedrich Miiller 17 )], Hamatin, Hama-

l) J. Lesage, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 1026 [19041-
2) A. Morel, Bulletin de la Soc. chim. 3 [41, 886 [1908]. 
3) G. Ascoli, Clin. med. ital. 40,; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 856 [1901]. 
4) C. Stich, Miinch. med. Wochenschr. 1901, 1751. 
5) C. Gerhardt, Wiener med. Wochenschr. 18n; zit. nach v. Jaksch, Klin. Diag

no~tik 1901, 443. 
6) U. Biffi, Fol. ham. 4, 533 [1907]. 
7) L. Le mai re, These de Paris 1905; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 35, 402 

[ 1905]. 
8) A. Desmouliere u. Gautrelet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55,632 [1903]. 
9) G. Fro mhold t, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 341 [1907]. 

10) A. Riva, Centralbl. f. inn. Med. 18, 909 [1897]. 
11) Viglezio, Lo Sperimentale 1891. 
12) Ch. Achard u. P. Morfaux, Compt. rend. de 180 Soc. de BioI. 51, 50 [1899]. 
13) L. Dor, Compt. rend. de 180 Soc. de BioI. 54, 54 [1902]. 
14) B. J. Stokvis, Zeitschr. f. BioI. 34, 466 [1896]. 
15) J. Zales ki, zit. nach MaJys Jahresber. d. Tierchemie 35, 404 [1905]; 36,455 [190R J. 
16) Salkowski. Leube, Lehre v. Harn 1882, 158. 
17) F. Miiller, Jahresber. d. Schles. GesellRchaft vaterl. Kultur 1892, mcd. Aht. 

~8* 
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toporphyrinl) oder Chlorophy1l2) zu identifizieren, so ist doch die Wahrschein
lichkeit eine groBe, daB Urobilin aus Gallenfarbstoff und Blutfarbstoff gebildet 
wird 3). Die klinischen Erfahrungen scheinen ganz allgemein einen Zusammen
hang von Harnurobilin mit zerfallenem Blutfarbstoff zu ergeben. 

V. Harley4) nimmt verschiedene Arten der Entstehung an: daB die Leberzellen 
statt Bilirubin direkt Urobilin bilden, daB Urobilin bei der Zerstorung von roten Blut
korperchen als direktes Abbauprodukt des Blutfarbstoffes entstehe, daB Gallenfarbstoff 
zu Urobilin reduziert werde, daB schlieBlich Urobilin durch Resorption aus dem reich
liche Mengen von Bilirubin enthaltenden Darm entstehen kann [Literatur bei v. Jaksch5) 
und BlumenthaI 6)]. Beim Kaninchen gelang es naeh Injektion von Gallenfarbstoff 
nicht, Urobilin im Harn zu finden (Kunkel, Fromholdt) . 

. Mengen. Nach G. Hoppe-Seyler 7) enthaIt die 24stiindige Harnmenge 
0,08-0,14 g Urobilin; nach Saillet8) 0,03-0,13 g. Gerhardt9) fand bei 
einer Perityphlitis an einem Tage 2,02 g. 

Nach Ladage10), der gleichzeitig Urobilin im Harne und in den Faeces be
stimmt hat, fanden sich keine Beziehungen in den MengenverhaItnissen von 
Harnurobilin zum Faecesurobilin. Seine Zahlen fiir Harnurobilin schwanken 
zwischen 0,07-0,2 g, wobei ein Leberpatient die hochsten Zahlen aufwies. 
Nach Saillet (1. c.) wechselt die Urobilinausscheidung individuell und geht 
parallel den Schwankungen der Korpertemperatur. 

Nachweis. 1. 1m Harne direkt: 
Zur Bildung aus Urobilinogen muB der Harn langere Zeit am Lichte stehen; 

zweckmaBig ist ein geringer Saurezusatz, alkalische Harne miissen angesauert 
werden. Dann kann in urobilinreichen Harnen der Streifen des "sauren" 
Urobilins bei F beobachtet werden. Besser wird das Urobilinspektrum sichtbar 
nach Zusatz von Ammoniak und wenig ZinklOsung, so daB nach ihrem Zusatz 
kein Niederschlag bleibt. Dabei tritt der Streifen zwischen b und F auf, gleich
zeitig fluoresciert die Probe. 

Nach Deniges ll ) werden 10 ccm Harn mit 5 ccm einer Losung, weiche 5 g Queck
silberoxydsulfat, 20 ccm Schwefelsiiure und 60 ccm Wasser enthiilt, versetzt, nach 5 Minu
ten wird filtriert, wodurch stOrende Farbstoffe entfernt werden. 1m Filtrate ist der Ab
sorptionsstreifen des Urobilins gegen Rot verschoben, an E grenzend. 

2. Durch Extraktion aus dem Ham: 
Mit Amylalkohol [Nencki und Sieber12), Nencki und Rotsch y 13)]. 

1) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 997 [1901]; 
M. Nencki u. N. Sieber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. IS, 401 [1884]. 

2) L. Marchlewski u. M. Nencki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1687 
[1901]. 

3) A. J. Kunkel, Virchows Archlv 19, 455 [1880]. - G. FromhoIdt, Zeitschr. f. 
physiol. Chemie 53, 347 [1907]. 

4) V. Har Ie y, Brit. med. Journ. IS96, 898; zit. nach Malys Jahresber. d. Tier
chemie 26, 441 [1896]. 

5) R. v. Jaksch, Klin. Diagnostik. 
6) F. Blumenthal,Pathol.d.Harns. Aus den letztenJahreninsbes. W.Hildebrandt, 

Zeitschr. f. klin. Medizin 59, 351 [1906]; Deutsche med. Wochenschr. 34, 489 [1908]. -
F. O. Hu ber, Charita-Ann. 30, 49 [1906]. - F. Fischler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 
336; 4S, 419 [1906]; Deutsche med. Wochenschr. 34, 869 [1908]; Munch. med. Wochen
schrift 55, 1421 [1908]. 

7) G. Hoppe-Seyler, Virchows Archiv 124, 30 [1891]. 
8) Saillet, Revue de med.IS91; zit. nach MalysJahresber.d. Tierchemie 21, 319 [1897]. 
9) C. Gerhardt, Zeitschr. f. klin. Medizin 32, 303 [1897]. 

10) A. A. Ladage, Inaug.-Diss. Leiden 1899; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 
29. 838 [1899]. 

11) Deniges, zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 21, 320 (1897]. 
12) M. Nencki u. N. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie 26, 336 [1882]. 
13) M. Nencki u. A. Rotschy, Monatshefte f. Chemie 10, 573 [1889]. 



1; fohilin. 917 

Es werden 10-20 ccm Harn (ev. mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt) 
mit 6-10 ccm Amylalkohol gelinde geschiitteIt. Die amylalkoholische Losung, 
die das Urobilin enthiilt, wird abgegossen. Sie gibt den Streifen bei F, auf 
Zusatz einiger Tropfen 10 proz. Chlorzinklosung und ammoniakalischem Al
kohol eine stark griine Fluorescenz und den Streifen zwischen b und F. 

E. StrauB1) schliigt vor der Behandlung mit Amylalkohol die Ausfiillung des Harnes 
mit 1/4 Vol. lOproz. Bleizuckerlosung vor. 

Nach Huppert 2) ist eine dauernde Emulsion des Amylalkohols mit 
dem Harne dadurch zum Verschwinden zu bringen, daB man sie durch ein 
mit Amylalkohol befeuchtetes Filter fiItriert. 

Dieses Verfahren des Nachweises diirfte unter den rasch durchfiihrbaren 
das am meisten zu empfehlende sein. 

~it Chloroform nach Wirsing 2 ). Der Harn wird mit etwas Chloroform vorsichtig 
geschiittelt, das Chloroform mit alkoholischer Chlorzinklosung versetzt; es entsteht die 
Fluorescenz und das "saure" Spektrum, nach Laugenzusatz das alkalisehe. 

Nach Gri m bert 3 ) ist es zweckmal3ig, das Filtrat der De nigessehen Probe (siehe 
oben) mit einigen Tropfen einer 1 0/ 00 alkoholischen Zinkacetatlosung, der zur Klarung 
einige Tropfen Essigsaure zugesetzt sind, zu versetzen. 

A. Bra uns tei n 4) extrahiert die lJrobilinkupferverbindung. 10-15 ccm 
Harn werden mit 3-4 ccm einer gesattigten Kupfervitriollosung (die in 100 ccm 
3 cem Eisenehloridlosung und 6 eem konz. Salzsiiure enthiilt) und mit 5 eem 
Chloroform versetzt und gesehiitteIt. 

3. Dureh Aussalzen mit schwefelsaurem Ammon aus dem angesiiuerten 
Harne und Extraktion des Kiedersehlages naeh Garrod und Hopkins (1. e.) 
oder dureh die Gewinnung des Urobilinogens naeh Charnas (1. e.) und Dber
fiihrung in Grobilin diirfte es moglich sein, aueh aus urobilinarmen Harnen 
dasselbe sieher nachzuweisen. 

Schon Huppert5) hat darauf aufmerksam gemaeht, daB nur durch eine genaue 
spektrophotometrische Durchuntersuchung der gewonnenen Farbstoffe eine sichere Charak
terisierung des Vrobilins in zweifelhaften Fallen zu erreiehen ware. 

Bestimmung. Es ist versueht worden, das Urobilin gewiehtsanalytisch, 
colorimetrisch, spektrophotometrisch zu bestimmen. Gegen die gewichts
analytische Bestimmung besteht das Bedenken, daB andere Farbstoffe, ev. 
auch sonstige Verunreinigungen, mitgewogen werden, da das dargestellte Gro
bilin bei den Manipulationen veriindert ",ird und dann nicht mehr auf seine 
Reinheit gepriift werden kann. Die eolorimetrischen Verfahren lassen nur 
ganz ungefiihre Vergleiche zu. 

Jedenfalls haben die spektrophotometrischen Verfahren am meisten Aus
sicht, zu genauen Resultaten zu fiihren. Leider fehlt bisher die Sicherheit, 
ob ein vollkommen reines, unveriindertes Urobilin zur grundlegenden optischen 
Untersuchung verwandt worden ist und welche Veranderungen in den ein
zelnen BestimmungsfiiJIen das Urobilin erlitten hat. 

Auf die vielen Schwierigkeiten, die bestehen, um die Farbenqualitaten 
des Urobilins bei der Darstellung nicht zu verandern, hat eindringlich die 
Charnassehe Studie 6) hingewiesen. 

Immerhin konnen spektrophotometrisch hei gleichem Reinigungsverfahren 
Werte erhaIten werden, die wenigstens untereinander vergleiehbar sind. 

1) E. StrauB, Miinch. med. Wochenschr. 55,2537 [1908]. 
2) Siehe bei H. Huppert, Analyse d. Harns 1898, 533. 
3) L. Gri m bert, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 56, 599 [1904]. 
4) A. Braunstein, Zeitschr. f. Krebsforschung I, 15 [1904]. 
5) H. Huppert, Analyse d. Harns 1898, 535. 
6) D. Charnas, Biochem. Zeitschr. 20, 401 [1909]. 
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tiber gewichtsanalytische Bestimmung siehe G. Ho ppe -Se y ler, Virchows Archiv 124, 
34 [1891] (H u p pert, 10. Auf!. S. 864). 

Colorimetrische Bestimmungen. Nach Vigleziol) wird das durch Ansauern und 
Sattigung mit schwefelsaurem Ammon aus 300 ccm Ham gefiillte, mit gesattigter Ammon
sulfatlosung gewaschene Urobilin in Weingeist gelost, die gestellte Losung wird aus einer 
Biirette zu einer ammoniakalisch-alkoholischen Chlorzinklosung (10 ccm Alkohol von 
60%, 2 Tropfen Ammoniak, 2 Tropfen 1-2proz. Chlorzinklosung) zuflieBen gelassen, 
und bcobachtet, wann die griine Fluorescenz und, bei weiterem Zusatz der Urobilin
losung, der Streifen zwischen b und F auftritt. Zu letzterer Erscheinung ist etwa die 3fache 
Menge der Losung erforderlich als zur Fluorescenz. 

Nach Bogomolow 2 ) soll das Urobilin als schwache Saure mit 1/100 Normallauge 
titriert werden unter fortwahrender spektroskopischer Beobachtung yom Erreichen der 
genauen neutralen Reaktion, die mit Lackmuspapier ermittelt wird, bis zum Auftreten 
der alkalischen Reaktion; oder ohne Spektroskop durch Zusatz von einigen Tropfen einer 
Kupfervitriollosung (1 0/ 00 ) und von Chloroform zu den mit verschiedenen .Mengen Lauge 
versctzten Proben. 

Wenn die neutralc Reaktion erreicht ist, wird das Chloroform karmoisinrot, beim 
Erreichen der alkalischen Reaktion wird der Ham auf Kupfersuifatzusatz intensiv rot. 
Indem man berechnet, wieviel Kubikzentimeter Lauge verbraucht sind, um die neutrale 
Reaktion in die alkalische iiberzufiihren, und diese Zahl mit 0,00063 multipliziert, er
fahrt man die Urobilinmenge. 

S t, u de ns ki 3) hat die Rotfarbung durch die Urobilinkupferverbindung colorimetrisch 
bestimmt. 20 ccm Ham werden in einem Scheidetrichter mit 2 ccm gesattigter Kupfer
vitriollosung versetzt, mit schwefelsaurem Ammon gesattigt und hierauf mit 10 ccm Chloro
form ausgeschiittelt. Ein Teil der Chloroformlosung wird abgelassen und mit gestellten 
Urobilinkupferlosungen in Chloroform verglichen. 

G rim m 4) schiittelt den angesaucrtcn Harn mit Ather oder Chloroform aus, ver
dunstet das Extrakt, lost den Riickstand in Ammoniakwasser und einigen Tropfen ver
diinnter Chlorzinklosung und verdiinnt die fluorescierende Fliissigkeit so lange, bis eben 
noch eine Fluorcscenz wahrnehmbar ist. 

Nach Saillet 5 ) wird das Urobilinogen aus dem vor Licht geschiitzten Harne mit 
einer bestimmten Menge von Essigather aufgenommen; die Essigatherlosung wird dem 
Licht ausgesetzt oder besser mit Salpetersaure oxydiert, dann bei einer Schichtdicke von 
15 mm spektroskopisch untersucht und so weit verdiinnt, daB der "saure" Urobilinstreifen 
eben noch wahmehmbar ist. Dies soll der Fall sein, wenn die wsung in 22 ccm 1 mg 
Urobilin enthalt. 

Nach Ladage 6) wird der Harn (200 ccm) mit Essigsaure angesauert, mit einigcn 
Tropfen Jodtinktur zur tiberfiihrung des Urobilinogens in Urobilin versetzt, mit schwefel
saurem Ammon gesattigt, dann wird das Gemisch mit 100 ccm ctwas salzsaurehaltigem 
Chloroform geschiittelt. Das Chloroformextrakt wird nach Saillet vcrdiinnt. 

Spektrophotometrisch.7) Zur Darstellung des Urobilins wird nach Ger
hard t und Fr. M ullerS) der Ham (100 cern) mit 30 cern Barytmischung 
(1 Teil gesiittigtes Chlorbarium und 2 Teile gesiittigte Atzbarytlosung) gefiillt. 

Vom Filtrate werden 65 cern entsprechend niiherungsweise 50 cern ur
sprunglichen Hames mit konz. Natriumsulfatlosung ausgefiillt, mit Sehwefel
siiure angesiiuert, filtriert, das Filtrat wird mit schwefelsaurem Ammon ge
siittigt. Der Niedersehlag wird auf einem Filter gesammelt und an der Luft 
oberfliichlich getrocknet, dann nach Zusatz von etwas verdunnter Schwefel
siiure mit Atheralkohol (1 : 2) in der Wiirme extrahiert. 

1) Viglezio, Malys Jahresber.d. Tierchemie 22, 537 [1892]; Lo sperimentale 1891,235. 
2) Th. Bogomolow, Petersb. med. Wochenschr. 1892; zit. nach Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 22, 535. 
3) A. Studenski, Petersb. med. Wochenschr:1893; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 23, 588 [1893]. 
4) F. Grimm, Virchows Archiv 132, 250 [1893]. 
5) Saillet, Revue de med. 1891; zit. nach MalysJahresber. d. Tierchcmie 21, 319 [1897J. 
6) A. A. Ladage, Inaug.-Diss. Leiden 1899; zit. nach Malys Jahrcsber. d. Tier

ehemie 29, 838 [1899J. 
7) tiber die spektrophotometrischc Methodik s. S. 941 fi. 
8) Zit. nach H. Huppcrt, Analyse d. Harns, S. 861. 
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Das Volumen der Atheralkohollasung wird gemessen und in der Gegend 
zwischen dem mittleren und rechten Drittel des Urobilinstreifens wird die 
Lichtextinktion bestimmt. Sie wird mit der von Mal ys Hydrobilirubin ver
glichen, fiir welche das Absorptionsverhaltnis A = 0,0551 . 10 - 3 betragt. 

Zur Bestimmung des praformierten Urobilins neben l:robilinogen ist dieses Verfahren 
nieht sonderlieh brauehbar, weil dureh die Saurebehandlung sieher ein Teil des Urobilinogens 
in Urobilin iibergefiihrt wird. Zur sieheren vollstandigen Umwandlung von Urobilinogen 
in Urobilin wiirden dem Harne zweekmal3ig einige Tropfen Jodtinktur zugesetzt werden. 

Dieses Verfahren ist von Tsuchija 1) dahin modifiziert, daB naeh demAb
dampfen des Alkoholathers mit Chloroform aufgenommen, das Chloroform 
mit Ammoniakwasser ausgeschiittelt wird. 

Die Absorptionsverhiiltnisse sind naeh Ts uchij a fiir Urobilin: l. in 
saurer iitherischer Lasung A = 0,0318· 10- 3 , 2. in alkalischer wasseriger La
sung A = 0,0298.10- 3• Danach waren die bei Gerhardt und Miiller mit
geteilten Werte beinahe urn das Doppelte zu groB. 

Charnas 2) hat fiir reines Urobilin naeh seinem Verfahren ein Absorptions
verhaltnis A = 0,017'10- 3 gefunden, wenn nicht mit Saure oder bei haherer 
Temperatur mit Ather und Alkohol behandelt wurde. 

Bei unvorsichtigen oder beabsichtigten Reagenzieneinwirkungen wurden 
Werte gefunden, die bis tiber das lOfache des genannten Absorptionsverhiilt
nisses gehen, also Farbstoffen von proportional geringerer Farbekraft ent
sprachen. 

Nach Charnas soIl die photometrische Untersuchung des bei der Ehr
lie hschen Dimethylparamidobenzaldehydreaktion mit Urobilinogen entstehen
den Farbstoffes sichere Resultate geben. Das Absorptionsverhaltnis ist fiir 
die dunkelste Gegend des Absorptionsstreifens dieser Farbstoffe (J. = 550-570) 
das gleiche wie das des Urobilins A = 0,017' 10- 3• 

Die vorliegenden Bestimmungen wei sen Differenzen von A = 0,02 bis 0,014 auf. 

Nach dem Charnasschen Verfahren werden 500-1000 cern urobilin
haltiger, frischer, mit keinem konservierenden Zusatz versehener Harn bis 
zum Eintritt alkalischer Reaktion mit Ammoniumcarbonatlasung versetzt, 
1-2 Tage in den Brutofen gegeben, dann wird der Harn in einem geraumigen 
offenen GefaB durch Zusatz einer gesattigten Weinsaurelasung stark angesauert 
(vorsichtig wegen des starken Schaumens I). Ein etwa ausfallender Nieder
schlag wird rasch abgesaugt und die Fliissigkeit mit dem P/2-2fachen Volumen 
Ather ausgeschtittelt. Die Atherschichte wird wiederholt (womaglich mit kiinst
licher Beleuchtung) mit einem kleinen Volumen vorher ausgekoehten Wassers 
gewaschen; soUte sie stark gefarbt sein, so wird das gleiche Volumen Petrolather 
hinzugefiigt und der sich abscheidende Farbstoff durch wenig Wasser entfernt. 
Das Volum der Atherlasung wird in einem MeBzylinder gemessen. Bei nieht 
zu geringem Urobilinogengehalte der Lasung werden 1 oder 2 ecm der Ather
lasung mit 0,2-0,5 ccm einer kalten gesattigten atherischen Lasung von Di
methylparamidobenzaldehyd in einem 10 cern fassenden, mit eingeriebenem 
Stapsel versehenen MeBzylinder gemiseht. Dann werden 2-3 Tropfen abs. 
Alkohols, der mit trockenem Salzsauregas gesattigt ist, hinzugefiigt und die 
Mischung 3 Minuten lang kraftig geschiittelt. Gleich nach dem Schiitteln 
wird mit Alkohol auf ein bestimmtes Volumen so weit verdiinnt, daB die 
Fliissigkeit zur spektrophotometrischen Beobachtung geeignet ist, und die 
Lasung in der angegebenen Spektralgegend (). = 550-570) untersucht. 

1) J. Tsuehija, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. r, 352 [1909]. 
2) D. Charnas, Biochem. Zeitschr. 20, 401 [1909]. 
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Bei sehr geringem Urobilinogengehalte werden 10 cern der Atherlosung 
im MeBzylinder mit 0,2-0,3 cern der gesattigten Aldehydlosung und 2 bis 
4 Tropfen der alkoholischen Salzsaure versetzt, 2 Minuten geschiittelt und 
mindestens 2 cern Wasser hinzugefiigt. Der Farbstoff geht vollstandig in die 
wasserige Sehichte iiber, welche nun untersucht werden kann. 

Blutfarbstoffe und deren Zersetzungsprodukte. 
1m Harne findet sich pathologisch Blutfarbstoff, einerseits in Erythrocyten 

eingeschlossen (Hamaturie), andererseits gelost (Hamoglobinurie). Seltener ist 
das eiweiBfreie, eisenhaltige Abbauprodukt des Blutfarbstoffes, Hamatin, im 
Harne beobachtet 'worden, haufig dagegen, nach Garrod sogar als normaler 
Harnfarbstoff anzusehen, das eisenfreie Hamatoporphyrin. 

In den Blutkorperchen eingeschlossen, kommt Blutfarbstoff bei Blutungen 
aus den harnleitenden Organen vor, in der Regel sind die Blutkorperchen urn 
so feiner im Harne verteilt, je hoher der Ort der Blutung ist. 

Gelostes Hamoglobin findet sich nach schweren Infektionen, bei der 
paroxysmalen Hamoglobinurie, nach manchen Vergiftungen, schweren Yer
brennungen, nach der Transfusion artfremden Blutes usw. Bei renalen Ver
anderungen und Durchlassigkeit der Nieren fiir Blutkorperchen sind diese 
gewohnlich mehr oder minder blaB (ausgelaugt). 

Bei der Untersuchung auf Blutfarbstoff soll die mikroskopische Unter
suchung des Sedimentes nie unterlassen werden. 

Nach Hoppe-Seyler 1 ) sind die Blutfarbstoffe in den roten Blutkorperchen noch 
an andere Substanzen gebunden; eine iihnliche Ansicht vertritt Christian Bohr 2), doch 
sind diese Annahmen gegenwiirtig nur hypothetisch. 

Aus allen bisher darauf untersuchten Blutarten von Wirbeltieren ist es gelungen, 
den charakteristischen Blutfarbstoff krystallisiert dargestellt zu erhalten. 

Er wurde von Hoppe-Seyler 3 ) Hiimoglobin (urspriinglich Hiimatoglobulin) genannt 
und als ein eisenhaltiger EiweiBkorper erkannt, dessen Fiihigkeit, Sauerstoff locker zu 
binden, eine Funktion seines Eisengehaltes ist. Das mit Sauerstoff beladene Hiimoglobin 
heiBt (fiilschlich statt Sauerstoffhiimoglobin) Oxyhiimoglobin, nach der Abgabe dieses 
I::lauerstoffes reduziertes Hiimoglobin oder (gegenwiirtig schlechtweg) Hiimoglobin. Die 
angcnommene Verbindung des Hiimoglobins in den Blutkorperchen wurde von Bohr als 
Hiirnochrorn bezeichnet. 

Das normale Blut des erwachsenen Mannes enthalt 4) im Mittel etwa 14% 
Hamoglobin, wahrend das der Frau im Mittel 0,8% weniger Hamoglobin 
enthalt. Das Blut der Neugeborenen hat einen weit hoheren Hamoglobingehalt, 
naherungsweise 20%. 

Wahrend das arterielle Blut fast nur Oxyhiimoglobin fiihrt, sind im venosen 
Blut des rechten Herzens neben Oxyhamoglobin im Mittel 5,3% Hiimoglobin 
enthalten. 

Der Gehalt an Blutfarbstoff betragt in den frischen Blutkorperchen etwa 
ein Drittel des Gewichts, in den trockenen Blutkorperchen 86,8-94,4% der 
Trockensubstanz. 

Durch verschiedene Eingriffe geht, der Blutfarbstoff aus den Blutkorperchen in Lo
sung (Einwirkung von Ather, Gefrierenlassen, Verdiinnen mit Wasser, besonders bei einer 
Temperatur von etwa 50°, Einwirkung von Neutralsalzen, Schiitteln mit festen Korpern 
[z._B. Asbestflocken nach Schuurmanns-Stekhoven o)]. Aus dieser Losung des Blut-

1) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 479 [1889). 
2) Ch. Bohr, Centralbl. f. Physio!. n, 688 [1903]. 
3) F. Hoppe-Seyler, 'Med.-chern. Untersuchungen, Tiibingen 1861, S. 174. 
4) Genauere Daten und Literaturangaben sind in Vierordts Tabellen, 3. Aufl. 

(Jena, Fischers Verlag) zu finden. 
5) Schuurmanns-Stekhoven, zit. bei K. H. L. van Klavern, Zeitschr. f. 

physio!. Chemie 33, 296 [1901). 
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farbstoffes ist er durch Zusatz von etwa 25% Weingeist in der Kalte, durch vorsichtigen 
Zusatz von konz. Ammonsulfatlosung, so daB durch dieselbe nicht sofort eine Triibung 
entsteht, krystallisiert zu erhalten. Die Krystalle sind jedoch nicht rein, sondern ent· 
halten Mutterlauge eingeschlossen [Wichmann 1 )], von der sie nur nach vielfachem 
Umkrystallisieren zu reinigen sind [A bder halde n 2)]. 

Ein groBerer Zusatz von Weingeist fallt amorph (koaguliert), und aus dieser Losung 
ist Blutfarbstoff unzersetzt nicht in Losung zu bringen. 

Samtliche Blutfarbstoffe sind wasserloslich, doch einige Blutfarbstoffe (z. B. die vom 
Eichhornchen, von dcr Ratte) sind so schwer in Wasser IOslich, daB sie aus einer kon· 
zentrierten, etwa 50 ° warmen Losung beim Abkiihlen auskrystallisieren. Menschliches 
Hamoglobin ist leicht IOslich und krystallisiert infolgedessen recht schwer. Die Krystalle 
enthalten Krystallwasser, anscheinend je nach der Bereitungsart in wechselnden Mengen. 
Trocken aufbewahrtes Hamoglobin wie dessen Derivate gehen nach einiger Zeit in un· 
losliche Modifikationen iiber. 

Meist sind die KrystaIIe mikroskopisch klein, haben die Form von Nadeln, rhom· 
bischen Tafeln, Prismen, nur wenige haben ein auffaIIendes, besonders charakteristisches 
Aussehen (Tetraeder: das Oxyhamoglobin des Meerschweinchens, 6seitige Tafeln: das 
Hamoglobin des Pferdes). Die Angaben iiber Verschiedenheit der Krystalle sind auf die 
Unterschiede der KrystaIIformen der einzelnen Blutfarbstoffderivate (Oxyhamoglobin, 
Hamoglobin, :\Iethamoglobin) und nicht auf Heteromorphismus zuriickzufiihren 3). Hamo· 
globin ist gegen Faulnis resistenter als viele andere Eiweillkorper, welche Eigenschaft 
bei seiner DarsteIIung benutzt werden kann. Allerdings sind Zerstorungen des Materials 
durch langer dauernde Faulnis, besonders bei Luftzutritt, durchaus nicht ausgeschlossen. Bei 
der Faulnis unter LuftabschluB wird zuerst der locker gebundene Sauerstoff abgespalten. 

Die Hamoglobine gehoren zu der Gruppe der Chromoproteide. Der eigent
liche Farbstoffkomplex (die prosthetische Gruppe) wird durch Sauren und 
Alkalien als Hamochromogen abgespalten, das Hamochromogen kann wieder
um Sauerstoff binden, aber im Gegensatz zum Oxyhamoglobin ist dicse Ver
bindung (Hamatin) wei taus fester und kann nur durch energische Reduktions
mittel aufgehoben werden. 

Die prosthetische Gruppe enthalt das gesamte Eisen des Hamoglobins; 
wahrend die EiweiBkomponente (Globin) der verschiedenen Blutfarbstoffe 
sehr verschieden zusammengesetzt sein diirfte, scheint der Hamochromogen
resp. Hiimatinkomplex bei allen Tierarten der gleiehc zu sein. 

Abderhalden -1) hat durch Hydrolyse des Oxyhamoglobins vom Pferd etwa 70% von 
den i:-lpaltungsprodukten wohl definiert erhalten, und zwar Alanin 4,02%, Leucin 27,82%, 
iX·Pralin 2,25%, Phenylalanin 4,06%, Glutaminsaure 1,66%, Asparaginsaure 4,25%, Cystin 
0.:3%. OXY·iX-Prolin 1,0%. Tyrosin 1.28%. Serin 0,54%, Lysin 4,1%. Arginin 5,2%, Histi
din 10,5%: Tryptophan wurde nachgewiesen, Glykokoll fehlte. 1m Hundeblute wurden 
von Abderhalden und Baumann iihnliche'Verte fiir Monoaminosauren gefunden. 
nur war die Auabeute an Prolin und Phenylalanin grofler - Glykokoll wurde gelegent. 
lich gefunden, aber nicht in jedem Praparat. 

Die Eiweif3komponente des Hamoglobins (Globin) ist infolge ihres hohen 
Gehaltes an Basen zu den Histonen gerechnet worden (Fr. N. Sch ulz 5 )]. 

Kirbaeh 6 ) hat aus dem Pferdeoxyhamoglohin durch Behandlung mit der IOfachcn 
Menge 121/ 2 proz. Salzsiiure hoi etwa 40° durch 10-12 Tage ein Kyrin erhalten. wl'lches 
Lysin. Histidin, Arginin und Glutaminsaure im Verhaltnis 2 : 2 : 1 : 4 enthielt. 

Das Ham 0 g 10 bi n wird von Neutralsalzen ziemlich schwer ausgesalzen, 
vollstandig durch Sattigung seiner Losung mit Ammonsulfat, unvollstandig 
durch Siittigung mit MagnesiumsulfaL Gegen verdiinnte Alkalien ist es relativ 
resistent,. durch Sauren wird es leicht in Globin und die prosthetische Gruppe 
gespalten. 

1) A. Wichmann, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~')', 575 [1899]. 
2) E. Abderhalden, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3')', 484 [1902/03]. 
3) Vgl. M. Uhlig. Archiv f. d. ges. Physiol. 104, 64 [1904]. 
4) E. Abderhalden. Zeitschr. f. physioI. Chemie 31,484 [1902/03]: 51. 397 [1907]. 
5) Fr. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~4, 449 [1898]. 
6) H. Kirbach, Zeitschr. f. physioI. Chemie 50, 129 [1906]. 
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Von Metallsalzen fallen Hamoglobin die Bleiacetate, Quecksilberchlorid 
und Silbernitratl) nicht, nach Thicrfelder 2) auch nicht Bleiessig und Am
moniak, es treten aber bald Zersetzungen ein und dadurch Fallungen; direkt 
wird Hamoglobin durch Chlorzink und durch Kupfersulfat gefallt, jedoch rasch 
weitgehend verandert. Phosphorwolframsaure, Gerbsaure, Kaliumquecksilber
jodid fallen, Ferrocyankalium plus wenig Essigsaure fallt es nicht. Die Koagu
lationstemperatur betragt nach Preyer 3 ) 64°, doch lassen sich verdiinnte 
Hamoglobinlosungen ohne Zersetzung besonders bei schwach alkalischer 
Reaktion iiber 70° erhitzen. 

Das Mol.-Gewicht des Hamoglobins betragt nach den Bestimmungen 
J aq uets4) und Hiifners und GansserR 5) etwa 15-17000. Davon entfallen 
etwa 4% auf den prosthetischen eisenreichen Komplex. Der Eisengehalt des 
Hamoglobins betragt nach J aq uet und H iifner etwa 0,34%, der Eisengehalt 
des Hamatins etwa 9%. Gamgeee) fand, daB die Blutfarbstoffe stark dia
magnetisch sind, das aus ihnen gewonnene Hamatin ist stark magnetisch. 

Die Hiimoglobine sind schwache Sauren; die spezifische Drehung betragt 
(Xc = + 10,0-10,8° (c = 656,3,u,u), Gamgee und C. Hi1l7). 

Alkalifreies gelostes Hamoglobin ist nach A bel und v. Fiirth 8 ) entsprechend der 
Wasserstoffionenkonzentration praktisch neutral, hat aber ein betrachtliches Alkali· 
bindungsvermogen. Methamoglobin hat entschieden die Natur einer Saure. 

Die EiweiBkomponente ist linksdrehend (Oi, = -54,2, Oid = -65,5; Gamgee). 
Rontgenstrahlen scheinen Hamoglobin nicht zu beeinflussen, jedenfalls nicht zu zer
setzen [Wohler 9 ), Bordier 10)], ebenso Radiumstrahlen [V. Henri und A. Mayer ll )]. 

Bei der Sattigung mit Sauerstoff gibt Hamoglobin nach Torupl2) eine geringe positive 
Wiirmetonung (per Gramm Hamoglobin 0,678 c), dagegen bei der Sattigung mit Kohlen· 
saure eine betrachtliche Warmeabsorption (per Gramm Hamoglobin -3,83 c). Gegen 
intensives Licht ist Hamoglobin bestandig, Oxyhamoglobin wird dagegen zerlegt, Blut· 
korperchen werden (am meisten durch Strahlen unter J. = 310) gelost [Hasselbalch I3 )]. 

Hamoglobin ist durch Wasscrstoffsuperoxyd schwer angreifbar, das Wasserstoffsuper
oxyd wird zerlegt, indem Sauerstoffgas frei wird. Dadurch hat wohl der Blutfarbstoff 
die Fiihigkeit, als Katalysator Oxydationen zu vermitteln. Der locker gebundene Sauer· 
stoff des Oxyhamoglobins wird durch das Vakuum, durch Behandlung mit indifferenten 
Gasen (Wasserstoff, Stickstoff, Kohlensaure), sowie durch eine Reihe reduzierender Sub
stan zen (Schwefelammonium, alkalische Eisenoxydullosung, Natriumhydrosulfit, Hydrazin
hydrat) abgespalten, ebenso durch Fauinis. Auch durch einige Oxydationsmittel kann 
der Sauerstoff abgespalten werden, ohne daB es zu einer Zertriimmerung des Hamoglobin: 
molekiils kommt, er wird dann aber durch fester gebundenen Sauerstoff ersetzt (Methamo
globin). Die 2\iethamoglobinbildung erfolgt in geringem Grade durch die verschiedensten 
Salze, z. B. auch die des Hames. 

Die Bindung des Hamoglobins mit Sauerstoff ist eine umkehrbare Re
aktion nach dem Typus Hb + O2 ~ 02Hb . 

1) l\fanche Angaben iiber die Fallbarkeit durch Metallsalze diirften sich durch die 
Gegenwart von Verunreinigungen erklaren, z. B. ist die Fallbarkeit von Methamoglobin 
mit Bleiacetat wohl ofters durch Ferro- resp. Ferricyanblei vorgetauscht worden. 

2) H. Thierfelder, Handb. d. physiol.-chem. Analyse 1909, 46l. 
3) W. Preyer, Archiv f. d. ges. Physiol. I, 395. 
4) A. J aq uet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 289 [1890]. 
5) G. Hiifner u. E. Gansser, Engelmanns Archiv 1901, 216. 
6) A. Ga mgee, Lancet 1901, II, 588. 
7) A. Gamgee u. A. Croft Hill, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellscha{t 36, 913 

[1903]; Beitrage z. chern. Physiol. u. Pathol. 4, 1 [1904]. 
8) E. Abel u. O. v. Fiirth, Zeitschr. f. Elektrochemie 1906, 349. 
9) W oh ler, Zeitschr. f. Ellogie u. Rontgenk. II, 4 [1908]. 

10) Bordier, Arch. d'clectr. med. 209; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 752 
[1907]. 

11) V. Henri u. A. Mayer, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 55, 1412 [1903]. 
12) S. Torup, Hammarsten-Festschrift 1906. 
13) K. A. Hassel bach, Hammarsten-Festschrift 1906; Biochem. Zeitschr. 19,435 [1909]. 



Hamoglobin. 923 

Wolfgang Ostwald 1 ) hat versucht, sie nicht auf Dissoziationsvorgange, sondern 
auf Adsorptionsvorgange zu beziehen. 

Auf Grund der Untersuchungen H iifners 2 ) entspricht die Reaktion der Formel 

K = 'hho , worin K eine Konstante, die aber mit del' Temperatur und Konzentration 
, Po 

der Losung sich andert, ho die Menge des Oxyhamoglobins, h, die des Hamoglobins, Po den 
Sauerstoffdruck bezeichnet. 

Gegen diese Formel sind von Bohr 3 ) Bedenkcn ausgesprochen worden, und Bohr 
hat eine neue, allerdings sehr komplizierte Formel aufgestellt: 

( k 
K . 0 . y2 1 +X2) = X2 (B -~- ?I) -:- ?I k , 

worin K und k Konstanten, C die Konzentration der LOsung, y die Anzahl der Kubik
zentimeter Sauerstoff, die von 1 g Hamoglobin bei der Gastension x gebunden werden, 
B die Anzahl der ccm Sauerstoff, welche von 1 g Hamoglobin in maximo gebunden 
werden konnen, bedeutet. Dabei wird die Annahme gemacht, daB eine hydrolytische 
Dissoziation des Hiimoglobins in Globin und eisenhaltigen Farbstoff stattfindet, und daB 
dic Sauerstoffverbindung dcs letzteren dissoziabel sei. 

Barcroft 4 ) zum Teil mit Camis und Roberts haben gezeigt, daB bei Gegenwart 
oder Abwesenheit von Salzen die Fahigkeit des Hamoglobins, Sauerstoff zu binden, sehr 
variiert, daB salzfreie dialysierte Hamoglobinlosungen der H ufnerschen Sattigungsformel 
folgen, wahrend fUr salzhaltige die Bohrsche Formel gut zutrifft. In analoger Weise 
wie Sauerstoff wird Kohlenoxyd gebunden, nur ist die Bindung des letzteren eine weitaus 
festere. 

Nach den bisherigen Experimenten kam fUr die Verteilung dieser heiden Gase an 
den BIutfarbstoff, wenn sie gleichzeitig auf ihn einwirken, das Massenwirkungsgesetz 
zum Ausdruck [Hufner S), Haldane 6)l, wahrend jungst Krogh 7 ) zeigte, daB das 
Bindungsverhaltnis fUr Sauerstoff und Kohlenoxyd hei verschiedenen Tierarten verschieden 
sci, und die als sicher angenommene Basis als unsicher erwies. 

Als eine weitere KompIikation ist von Bohr und von Barcroft die Beeinflussung 
der Sauerstoffaufnahme durch Kohlensaure erkannt worden, insbesondere bei niederem 
Druck, wobei Bohr (fUr Hundeblut) die Sauerstoffabgahe erh6ht fand, Barcroft im 
entgegengesetzten Sinne erniedrigt (fUr Schafblut). Es steht fest, daB die Kohlensaure 
nicht an der gleichen Stelle wie Sauerstoff und Kohlenoxyd an das Hamoglobinmolekiil 
sich anlegt, sondern wohl mit dem Globinkomplex in Verbindung tritt. 

Diese Erfahrungen sind auch betreffend die in den Harn ausgetretenen BIutfarbstoffe 
von Bedeutung. Es hat sich ergeben, daB Oxyhamoglobin im Harne nicht lange als sol
ches erhalten bleibt. 

Feststehen durfte auf Grund vielfacher Erfahrungen seit Lothar Me yer 8 ) (1857) 
bis zur Gegenwart (Hufner, Bohr), daB ein Eisenatom des Blutfarbstoffes im Maxi
mum ein Sauerstoffmolekiil binden kann. Manchot 9 ) hat seit einer Reihc von Jahren 
mit Erfolg versucht, die Gasbindung des Blutfarbstoffes in analoger Weise zu erklaren 
wie die Bindung von Stickoxyd mit Ferrosulfat und von Kohlenoxyd mit Kupferchlorur. 
Allerdings glaubt er letzthin, gegenuber dem bisher angenommenen einen gro/3eren Wert 
als Endwert der Gassattigung annehmen zu mussen, was wohl einer Aufklarung hedarf. 

Von Wichtigkeit fiir den Nachweis ist, daB jede Gasbindung am Eisen
atome des Hamoglobins eine Anderung in den optischen Eigenschaften des
selben hervorbringt, so daB infolge dieser verschiedenen optischen Eigen
schaften die einzelnen Hamoglobinverbindungen optisch charakterisiert resp. 
kleine Mengen von Blutfarbstoff am sichersten durch die spektroskopische 

1) W. Ostwald, Zeitschr. f. Kolloidchemie ~, 264, 294 [1907]. 
2) G. Hufner, Engelmanns Archiv 1890, 1; 1901,188. 
3) Chr. Bohr, Centralbl. f. Physiol. 11, 682 [1903]. 
4) J. Barcroft, Journ. of Physiol. 39,118,143 [1910]; daselbst die fruhere Literatur. 
5) G. Hufner, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 190~, 99. 
6) J. Haldane u. J. L. Smith, Journ. of Physiol. ~~, 233 [1898]. 
7) A. Krogh, Skand. Archiv f. Physiol. ~3, 217 [1910]. 
8) L. Me yer, Die Gase des BIutes, Gottingen 1857. 
9) W. Manchot, Sitzungsher. d. Wurzburger phys.-chem. Gesellschaft 1909, 40; Ver

hand!. d. Wiirzburger phys.-chem. Gesellschaft 1909. 228; daselbst die fruhere Literatur. 
- W. )lanchot u. W. Brandt, Annalen d. Chemic u. Pharmazie :no, 241 [1909]. 
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Untersuchung dieser zum Teil leicht ineinander iiberfiihrbaren Verbindungen 
nachgewiesen werden konnen. 

Auch Spaltungsprodukte des Blutfarbstoffes geben zum Teil charakte
ristische Spektra. Mit Hilfe des Spektrophotometers konnen auf Grund der 
Vie r 0 r d t schen, hau ptsachlich von H ii f n e r prazisierten Methodik so die 
Blutfarbstoffe quantitativ bestimmt werden, sogar wenn zwei Blutfarbstoff
verbindungen nebeneinander vorhanden sind (z. B. Kohlenoxydhamoglobin 
neben Oxyhamoglobin). 

Von den Hamoglobinderivaten (worunter jene Substanzen zusammen
gefa13t sein sollen, bei denen der Hamoglobinkomplex intakt ist, im Gegen
satz zu den Spaltungsprodukten des Hamoglobins) kommen fiir den Ham in 
Betracht: Oxyhamoglobin, reduziertes Hamoglobin, Methamoglobin. Zum 
Nachweis von Blutfarbstoff dient femer als gut charakterisiertes und relativ 
bestandiges Hamoglobinderi vat Kohlenoxydhamoglobin. 

Optische Eigenschaften. 1) Ham 0 g lob in lOsungen zeigen bei entsprechen
der Verdiinnung (0,1-0,2proz. Losung bei 1 em Schichtdicke) einen breiten, 
nicht scharf begrenzten Streifen zwischen D und E, naher an D, dessen groJ3te 
Lichtausloschung bei A. = 559 liegt, ferner einen Streifen im Violett, des sen 
dunkelste Stelle bei A. = 429 liegt. Au13erdem ist eine geringere Lichtausloschung 
in den iibrigen sichtbaren Spektralgegenden, insbesondere zwischen C und D 
vorhanden. 

Ox y ham 0 g lob i n zeigt bei der entsprechenden Verdiinnung 2 Streifen 
im Griin. Der gegen D zu gelegene Streifen ist schmaler und scharfer begrenzt, 
der Streifen gegen E ist breiter, aber weniger dunkel. Die Mitte des ersten 
Streifens liegt bei}, = 579, die des zweiten bei A. = 542; im Ultraviolett befindet 
sich ein sehr intensiver Streifen, dessen dunkelste Stelle bei A. = 414 oder 415 
liegt. Nach Hiller finden sich 2 Streifen im Ultraviolett. 

Methamoglobin zeigt wesentliche Farbenunterschiede in neutraler (resp. 
saurer) und in alkali scher Losung. Neutrale Losungen sind porterbraun, alka
lische rot, haben aber gegeniiber dem Oxyhamoglobin einen deutlichen Stich 
ins Gelbe. 

Diese beiden Losungen zeigen ein verschiedenes Spektrum. Die reinc 
Methamoglobinlosung (ohne Alkalizusatz) hat einen Streifen im Rot zwischen 
C und D, naher an C bei i. = 630-620; das Absorptionsmaximum bei 626, 
eine diffuse Lichtausloschung im Griin und Blau, au13erdem nach Lewi n, 
Miethe und Stenger 2 Streifen bei i. = 499 und 410. 

Bei hinreichendem Alkalizusatz verschwindet der Streifen im Rot, dafiir 
treten zwei den Oxyhiimoglobinstreifen ahnliche auf, von denen jedoch der 
gegen das Gelb gelegene Streifen iiber D hinausreicht, so da13 er den Eindruck 
eines treppenformigen Abklingens macht (Hiifner). 

Kohlenoxydhamoglobin zeigt zwischen D und E zwei dem Oxy
hamoglobin ahnliche Streifen, die aber (gegeniiber dem Oxyhiimoglobin) mehr 
gegen das Blau verschoben erscheinen, bei A. = 570 und A. = 540, femer im 
Violett nach Ga mgee einen Streifen bei A. = 420,5, dessen dunkelste Stelle 
nach Lewin, Miethe und Stenger bei A. = 416 liegt. Nach Hiller sind 

1) Die friihere Literatur findet sich in O. Cohnheim, Chemie der EiweiJ3korper, 
2. Auf!., 1904. Sie ist durch die neueren Versuche der photographischen Darstellung, ins
besondere unter Verwendung von Gitterspektren, ziemlich gegenstandslos geworden. Vgl. 
A. Gamgee, Zeitschr. f. Biol. 34,505 [1896]. - L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, 
Archiv f. d. ges. Physiol. 118,80 [1907]; 121, 161; 129,603 [1909]. - E. Rost, Fr. Fra nz 
u. R. Heise, Arbeiten a. d. Reichsgesundheitsamt 32, Heft 2 [1908]. - R. Hiller, lnaug.
Diss. Rostock 1904. 
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2 Streifen im Ultraviolett vorhanden. Gegeniiber dem Oxyhiimoglobin ist die 
Lichtausloschung im Blau geringer, die Farbe ist fiirs freie Auge eine mehr 
blaurote. 

Hamoglobin nimmt an der Luft begierig Sauerstoff auf und geht in Oxyhamoglobin 
tiber; dadurch ist es schwierig, ohne besondere Vorsichtsma13regein ein reines Hamoglobin 
zu erhalten. Auf diese Sehwierigkeit mogen die versehiedenen als ehemische Individuen 
beschriebenen Verbindungen, die sauerstoffarmer als das Oxyhamoglobin sind, zuriick
zufiihren sein: Pseudohamoglo bin, IX -, p - usw. Oxyhamoglo bin. N ach H ii f n e r sind sie 
wechselnde Gemenge von Oxyhamoglobin und Hamoglobin. 

Beim Evakuieren wird aus Oxyhiimoglobin eine kleine Menge von Methiimoglobin 
gebildet (Pfl iiger). 

Reduktionsmittel und Faulnis fiihren das Oxyhamoglobin und Methamoglobin glatt 
in Hamoglobin iiber. Aus letzterem wird bei Abwesenheit storender Stoffe durch den 
Sauerstoff der Luft quantitativ Oxyhiimoglobin gebildet. 

Schwefelammon und Stokes Reagens reduzieren Oxyhamoglobin und Methamo
globin zu Hamoglobin, ebenso Hydrazinhydrat (oder"Hydrazinsalze mit der aquivalenten 
Menge Lauge), doch geht bei letzterem, wenn ein Uberschu13 gegeben wird, sehr leicht 
die Wirkung weiter und es entstehen Spaltungsprodukte 1). 

Kohlenoxydhiimoglobin ist von den Blutfarbstoffderivaten am leichtesten krystalIi
sierbar, am schwersten loslich, daher vorteilhaft zur Darstellung von reinem Blutfarb
stoff geeignet. Es widersteht auch der Fauinis und der Einwirkung von Reduktions
mitteln, rasch wird es durch methamoglobinbildende Agenzien zeriegt. 

Dem Oxyhamoglobin wird die Formel Hb = O2 gegeben, analog dem Kohlenoxyd-

hiimoglobin Hb = CO; die Formel des Methamoglobins wird wahrscheinlich sein Hb(g~H . 
Ein Hydroxyl des Methamoglobins wird glatt durch BIausaure ersetzt, wobei krystalIi
sierendes, relativ bestandiges Cyanhamoglobin entsteht, das im Spektrum einen dcm 
Hiimoglobin ahnlichen Streifen zeigt. 

Der Begriff des Methamoglobins steht noch nicht vollstandig fest, da durch mehrere 
Reagenzien braunrote Blutfarbstoffderivate, zum Teil Spaltungsprodukte entstehen, welche 
ein dem Methamoglobin ziemlich ahnliches, wenn auch nicht identisches Spektrum liefI'm: 
Nitrithamoglobin durch Natriumnitritzusatz 2), Saurehamoglobin (Acidhamoglobin) durch 
schwache Sauren 3 ), das Produkt der Formolwirkung [Takayama4 )]. Die Reaktionspro
dukte l<ind bisher noch nicht rein dargestellt. Dazu kommt, da13 im Organismus durch 
eine Reihe von Giften Methamoglobin gebildet wird, die au13erhalb des Organismus keine 
glatte Methiimoglobinbildung bewirken, z. B. Kaliumchlorat, Anilin. 

Zersetzungsprodukte der Blutfarbstoffe. 
Wird Blutfarbstoff an der Luft mit wenig Siiure behandelt, so wird 

er in Globin und Hamatin gespalten, ebenso bei der Verdauung mit Pepsin
salzsaure, auch durch starkere Alkalien, Alkalicarbonate, Kalkmilch, rasch bei 
hoherer Temperatur. Pyridin spaltet nur in konz. (ca. 20proz.) Losung. Das 
zuerst gebildete Globin scheint in wiisserigen Fliissigkeiten ziemlich rasch 
weiterzersetzt zu werden. 

Reduziertes Hamoglobin gibt bei den gleichen Spaltungen statt Ha
matin Hamochromogen, ebenso Oxyhamoglobin und Methamoglobin nach dem 
Zusatz von reduzierenden und zugleich spaltenden Agenzien, z. B. iiberschiissigem 
Hydrazinhydrat, auch bei IangeremKochen mit Alkalien allein [Bardachzi 5)]. 

Kohlenoxydhamoglobin gibt Kohlenoxydhiimochromogen, welches an der Luft 
unter Kohlenoxydabspaltung in Hamatin iibergeht. 

Hiimatin wurde bisher nur amorph erhalten; nach verschiedenen Me
thoden entstehen einigermaBen verschieden zusammengesetzte Substanzen, 

--------
1) E. Letsche, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61', 177 [1910]. 
2) J. Haldane, Journ. of Physiol. 21, 160 [1897]. 
3) E. Harnack, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 558 [1898]. 
4) M. Takayama, Beitrage z. Toxikol. usw., Stuttgart 1905, S.142; dagegen C.C.Gu

thrie, Amer. Journ. of Physiol. 9, 187 [1904]. 
6) Fr. Bardachzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1'0, 206 [1910]. 
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aus welchen aber durch geeignete Reinigung ein und dasselbe Hamatin er
halten werden kann. 

Hamatin ist ein schwarzbraunes Pulver, welches in Wasser, verdiinnten Sauren, 
Alkohol, Ather, Chloroform unloslich ist. Es lost sich bei gleichzeitiger Sauregegenwart 
wenig in Alkohol und in Ather, leicht lost es sich in Alkalien, auch in Ammoniak; Kalk
salze und Schwermetallsalze fallen es aus alkalischen Uisungen_ 

Die Verschiedenheit der Hamatinprll.parate je nach der Art der Darstellung, welche 
schon aus den sehr verschiedenen Angaben iiber die Loslichkeit dieser Korpel' und iiber 
ihr Verhalten gegen Reagenzien hervorgehen diirfte, scheint nicht immer durch Ver
unreinigungen, sondern auch durch verschiedene Konstitution bedingt zu sein_ So ist 
das liber Hamin dargestellte Hamatin zweifellos bestandiger gegen eisenabspaltende 
Reagenzien als das als direktes Spaltungsprodukt von Oxyhamoglobin gewonnene Hamatin_ 

Zum Studium des Hamatins wurde in den letzten Jahren fast ausschlieBlich von 
dem krystallisierenden Chlorwasserstoffester des Hamatins (Hamin) ausgegangen. 
In groBerer Menge ist Hamin nach N e nc ki und Sie bel' 1) ans dem mit Weingeist koagu
lierten Blutfarbstoff zu gewinnen durch Extraktion mit siedendem salzsaurehaltigen Amyl
alkohol, odeI' nach Schalfejeff 2) durch Eintragen von Blut odeI' BlutfarbRtofflosung, wel
cher eine groBere Menge Chlornatrium zugesetzt ist, in die 4fache Menge auf 80 0 erwarm
ten Eisessigs, worauf die Mischung durch 10 Minuten auf dieser Temperatur gehalten, her
nach koliert wird. Aus den abgekiihlten Fliissigkeiten fallen die Haminkrystalle heraus. 

Hamin fallt in mikroskopisch kleinen, dichroitischen (schwarz- und gelbbraunen) 
Krystallen, sog. Teichmannschen Krystallen, aus den Losungen heraus. In ihm ist eine 
Hydroxylgruppe des Hamatins durch Chlor ersetzt. Analoge Hiimatinester mit Brom 
und Jod sind mehrfach beschrieben. 

Nach Schalfejeffs wichtiger Entdeckung laBt sich Hamin umkrystallisieren, 1. in
dem es in alkoholischem Ammoniak gelOst wird, diese Losung wird in warmen chlornatrium
haltigen Eisessig eingetragen, oder 2. (am besten) indem 1 g Rohhamin in 20 ccm Chloroform, 
das 2 ccm Pyridin enthalt, gelost wird; dabei bleibt I'in - nicht hamatinartiger - Teil 
(Carcasse) ungelost, die filtrierte Uisung wird in warmen chlornatriumhaltigen Eisessig 
eingetragen. Es scheiden sich beim Abkiihlen meist schon ausgebildete Haminkrystalle abo 

Dieses umkrystallisierte Hamin ist in allen bisher untersuchten Blut
arten als identisch befunden worden [Kiister 3)]. 

Es ist abel' dazu zu bemerken, daB aus verschieden dargestellten Rohhaminen sehr 
verschiedene Mengen von Hamin in der EisessiglOsung bleiben, aus dieser Eisessiglosung 
zum Teil durch Verdiinnen mit Wasser, zum anderen Teil erst nach der Neutralisation 
der Essigsiiure zu gewinnen sind. Auch Hamatin kann nach Schalfejeffs Verfahl'en 
in Hamin iiberp:efiihrt werden. 

Das reine umkrystallisierte Hamin hat nach Kiister 3) und nach Zaleski 4) die 
Formel: C34H33N4Fe04Cl. Dieses Hamin ist unloslich in Wasser, Alkohol, Ather, Amyl
alkohol, Chloroform, Aceton, verdiinnten Sauren, lOslich bei Gegenwart von Alkalien, auch 
organischen Basen, wobei das Halogen abgespalten wird, in den genannten indifferenten 
Losungsmitteln. Durch Losen in wasserigen Laugen und Fallen der (unter Sauerstoff
aufnahme zersetzlichen) Uisungen mit verdiinnter Schwefelsaure wird das Hamatin analysen
rein erhalten. Thm kommt naherungsweise die Formel C34H34N4Fe06 zu. 

Die Elementaranalyse macht einige Schwierigkeiten wcgen der schweren Verbrenn
lichkeit; es wird leicht etwas zu wenig Kohlenstoff gefunden, andererseits gibt die Stick
stoffbestimmung nach Kjeldahl zu geringe Werte, der Stickstoff muB nach Dumas 
bestimmt werden. 

Trockenes Hamatin ist relativ bestiindig, es kann bis 180 0 ohne Zersetzung erhitzt 
werden, widersteht auch recht lange der Einwirkung gespannter Wasserdampfe. 

Die alkalischen, wasserigen HamatinlOsungen sind in dicken Schichten rot, in diinnen 
olivengriin, sie geben ein wenig charakteristisches Spektrum, in konz. Losungen einen 
Streifen im Rot (zwischen C und D, naher an D, iiber D hinausgehend), nach Lewin, 
Miethe und Ste nger (1. c.) bei ). = 616, wahrend Hamin einen Streifen bei ). = 612 zeigt. 
Die Natur des Losungsmittels hat auf das Spektralbild des Hamatins einen groBen Ein
!luB. So ist in alkalischen AcetonlOsungen der Streifen im Rot verschwunden und dafiir 

1) M. N e nc ki u. N. Sie bel', Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 401 [1884]. 
2) M. Schalfejeff, Physiologiste russe 1, 15 [1898]. - Andere ergiebige Verfahren zur 

Hiimindarstellung: K.A.H.Morner, Nordisk med. Ark. Festband 1897; Zeitschr. f. physiol. 
Chemie :19, 187 Note [1900]. - M. Rosenfeld, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharm. 40, 
142 [1898]. 

3) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 40, 391 [1903]. 
4) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 11 [1904]. 
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ein Streifen im Gelb (Lewi n ). = 580); auJ3erdem ist eine diffuse Ausloschung tiber das 
ganze Spektrum vorhanden. Saure HamatinlOsungen geben im allgemeinen einen deut
lichen Streifen zwischen C und D, auch nach der Art des Losungsmittels und dem Saure
grade wechselnd. AuBerdem sind weniger scharf begrenzte, dem Oxyhamoglobin ahnliche 
Streifen im Grlin mehrfach beobachtet. Bei den Differenzen und dem wenig charakteristi
schen Aussehen dieser verschwommenen LichtauslOschungen scheint ihre Aufzahlung 
gegenwartig ohne Interesse. Ich habe mehrfach eisenarmere, aber nach ihrer Darstellungs
art und nach ihrem weiteren optischen Verhalten (das Hamochromogenspektrum gebende) 
als Hamatin anzusprechende Korper erhalten, welche verschiedenartige Spektralcrschei
nungen gaben. Da - zumindest in frUberen Zeiten - meist die Charakterisierung von 
Hamatin ohne bestatigende Analyse erfolgte, mogen derartige Korper des ofteren schon 
erhalten und als Hamatin s. str. beschrieben worden sein. Auch differierende Angaben 
tiber die Loslichkeit von Hamatinpraparaten werden sich zum Teil so erklaren lassen. 
In den obengenannten Losungsmitteln, in welchen Hamatin s. str. unloslich ist, sind 
derartige Substanzen oft recht gut loslich. 

Durch reduzierende Mittel geht Hamatin, wahrseheinlieh unter Abspaltung 
von einem Sauerstoffatom aus einem Hamatinmolekiil, in Hamoehromogen 
uber (Hoppe - Seyler 1867). 

Die Angabe Milroysl), daB reines Hamin und Hamatin durch Hydrazinhydrat 
nicht reduziert werden, kann ich nicht bestatigen. Diese Sauerstoffabspaltung geht 
glatt nur durch alkalische Reduktionsmittel (Sto kes Reagens, Alkalisulfide oder Sulf
hydrate), bei saurer Reaktion geht die Spaltung weiter, es wird leicht Eisen herausgelost. 

Die Eisenabspaltung geht aus Blutfarbstoff leichter als aus Hamatin und Hamo
chromogen vor sich, aus Hamochromogcn wei taus leichter als aus Hamatin; aus dem 
(typischen) Hamochromogen (dargestellt aus reinem Hamatin) wird durch 1-5% Salz
oder SchwefeL~aure bei Zimmertemperatur kein Eisen herausgeholt. 

Hamochromogen ist wie Hamatin bisher nur amorph erhalten worden. 
Eine Verbindung des Hamochromogens mit Pyridin 2 ) ist krystallisiert erhalten wor

den, bisher aber noch nicht hinreichend studiert. 
Eine Verbindung mit Kohlenoxyd (1 Mol. Hamochromogen mit 1 Mol. Kohlenoxyd) 

hat Pregj3) isoliert, das Kohlenoxyd ist darin im Gegensatz zu der entsprechenden Hamo
globinverbindung viel lockerer gebunden als der Sauerstoff des Hamatins; sie gibt durch 
den Sauerstoff der Luft leicht Hamatin. Beim Erhitzen von Kohlenoxydhamoglobin 
mit Laugen wird Kohlenoxydhamochromogen abgespalten, welches eine schon rote Farbe 
hat (Hoppe-Seylers Natronprobe), wahrend die anderen Hamoglobinderivate an der 
Luft braunrotes Hamatin geben. 

Die Losungen des Hamochromogens sind intensiv kirschrot; bei LuftabschluB ent
steht durch verdtinnte Sauren ein rotbrauner Niederschlag des freien Hamochromogens. 
Eine ammoniakalische Hamochromogenlosung gibt, mit luftfreiem Alkoholiither gefallt, 
pinen Niederschlag Yom Aussehen des roten Phosphors (Hamochromogenammonium). 

Die alkalische Lasung des Hamochromogens zeigt 2 Spektralstreifen bei 
A. = 556-558 und 530-526 (Lewin, Miethe und Stenger) [559 und 525 
v. Zeynek4)]. 

Von diesen beiden Streifen ist del' erste sehr intensiv und scharf begrenzt, 
der zweite sehwacher. Nach Gamgee (1. c.) hat es auf3erdem im Violett einen 
Streifen bei A. = 420, der nach Lewin, Miethe und Stenger bei direkt aus 
Blut abgespaltenem Hamochromogen bei A. = 411, bei aus Hamatin (N e ne ki) 
dargestelltem bei A. = 385 auftritt. 

Beim Schtitteln mit Luft wird aus Hamochromogen rasch Hamatin zuriickgebildet, 
doch ist nach Gamgee der erhaltene Korper nicht mehr mit Hamatin vollkommen iden
tisch, sondern zeigt spektrale Unterschiede im Violett. Nach Berti n - Sans und Moi
tessier 6 ) entsteht nur der eine Streifen bei D; erst nach Zusatz von Ammoniak, Amiden 

1) J. A. Milro y, Journ. of Physiol. 32, 12 [1905]. 
2) Z. Donogany, Orvosi hetilap, Budapest; zit. nach Malys Jahresber. d_ Tierchemie 

22,100; 2'2',150. - Seither erschienen dartiber: W. Dilling, Atlas der Hiimochromogene 
1910; E. Kalmus u. R. v. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 217 [1910]. 

3) F. Pre g I, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 173 [1905]. 
4) R. v. Ze yne k, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 492 [1898]. 
6) H. Bertin-Sans u. J. Moitessier, Bulletin de la Soc. chim. 9, 380 [1893]. 
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(aber nicht Harnstoff), Eiwei13, Amidosauren tritt das beschriebene Hamochromogen
spektrum auf. Durch wasseriges Cyankalium wird ein Hamatinderivat erhalten, welches 
in der alkalischen Losung einen Absorptionsstreifen zwischen D und E, naher an D zeigt. 
Es wird gegenwartig als Cyanhamatin angesprochen, obwohl es noch nicht als solches 
charakterisiert ist. Durch Reduktionsmittel wird seine wsung kirschrot und zeigt nun 
zwei ziemlich gleich starke Absorptionsstreifen, deren Lage im Spektrum annahernd mit 
denen des Hamochromogens iibereinstimmt. Die Darstellung dieser Losung wird seit 
Jahren beim gerichtlichen Nachweis von Blutspuren verwendet. 

Wahrend Pyridin allein in nicht allzu grol3er Menge auf Blutfarbstoff nur fallend, 
nicht zersetzend wirkt, entstehen auf weiteren Zusatz von Reduktionsmittein kirsch
rote Krystalle (Donogany !. c.), welche ein dem Hamochromogenspektrum sehr ahn
liches Spektrum ge ben und eine krystallisierende Pyridin - Hamochromogen verbin -
dung sind. Diese Krystalle sind von H. U. Kobertl) und spater von De Domi
nicis2) zum Nachweis von Blutfarbstoff empfohlen worden. Eine analoge Verbindung 
scheint Piperidin zu geben, letzteres spaltet aber auch in verdiinnten Losungen Hamo
chromogen abo Wird Blut oder Hamatin mit starker Schwefelsaure behandelt (Mulder 
1846, Hop pe -Se y ler 1864), so wird das Eisen abgespalten, es entsteht ein eisenfreier 
Farbstoff, Hamatoporphyrin. 

Hamochromogen wird auch schon durch verdiinnte Sauren (Salz- oder Schwefel
saure), besonders in der War me in Hamatoporphyrin iibergefiihrt, auch schweflige Saure 
vermag diese Eisenabspaltung, aber nur im intensiven Lichte, zu bewirken 3). 

(NB.: Hamatin wird durch schweflige Saure nicht zu Hamochromogen reduziert.) 
Grol3ere Mengen von Hamatoporphyrin sind nach Nencki und Sieber 4 ) aus Ha

matin durch Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesattigt ist, zu erhalten. 

Hamatoporphyrin. 

Hamatoporphyrin hat nach Zaleski 5) die Formel C34H3SN40S' Die 
Bildung aus Hamatin geschieht in der Art, daB fiir das Eisenatom 2 \Vasserstoff
atome und auBerdem ein Wassermolekiil eintreten. 

Nach Nencki kame dem Hamatoporphyrin die Formel ClsHlSN203 zu, wonach es 
ein Isomeres des Bilirubins ware. 

1m Gegensatze zu Hamatin ist Hamatoporphryin sehr unhestandig. Seine 
Losungen zersetzen sich an der Luft schon hei Zimmertemperatur, auch am 
Licht; heim Erwarmen tritt leicht Verharzung ein, hei trockenem Erhitzen 
entstehen Pyrroldampfe. 

Hamatoporphyrin gibt mit Salzsaure eine in langen nadeJformigen Krystallen krystal
lisierende Verbindung (hei Verwendung von Zaleskis Formel auf 1 Molekiil Hamato
porphyrin 2 HCI enthaltend), andererseits Verbindungen mit Metallen; naeh den Ana
Iysen von N e ne ki und Sie her werden (hei Verwendung von Zales kis Formel) 2 oder 4 
Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt; die Sehwermetallsalze sind unloslieh, das Ba
rium- und Caleiumsalz nahezu unloslieh in Wasser. 

Hamatoporphyrin ist Ieicht I6slich in Laugen und Mineralsauren, in AI
kohol, schwer 16slich in reinem Wasser, Ather, Essigather, Amylalkohol, Chloro
form, aus salzsaurer L6sung durch schwefelsaures Ammon, aber auch schon 
durch Chlornatrium und Magnesiumsulfat aussalzbar. Durch Erhitzen bei 
100 0 verliert Hamatoporphyrin an Gewicht, gleichzeitig nimmt seine L6slich
keit in Salzsaure und Alkohol abo Durch Reduktion mit Zinkstaub und Salz
saure werden HamatoporphyrinI6sungen entfarbt, die entstandene Verhindung 
gibt nach Merunowicz und Zaleski 6) an der Luft, aber nicht quantitativ, 

l) H. U. Ko bert, Das Wirbeltierblut, Stuttgart 1901. 
2) A. De Dominicis, Ber!. klin. Wochenschr. 1905, 1219. 
3) R. V. Zeynek, Zeitsehr. f. physio!. Chemie 49, 472 [1906]. 
4) N. Sie ber, Arehiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 430 [1888]; Monatshefte 

f. Chemie 9, ll5 [1888]; Zeitsehr. f. physio!. Chemie 30, 384 [1900]. 
6) J. Zaleski, Zeitschr. f. physio!. Chemie 37, 54 [1902]. 
6) J. Merunowiez u. J. Zaleski, Bulletin de l'Acad. des Sc. Krakau 1906; zit. 

nach Malys Jahresber. d. Tierehemie 36, 162 [1906]. 
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wieder Hamatoporphyrin. Auch urobilinartige Substanzen wurden durch 
Reduktion erhalten 1). Mit Salpetersaure entstehen rote, dann griine und 
blaue Farbentone, die denen der Gmelinschen Bilirubinreaktion ahneln; 
nach Saillet2) zeigt die griine Losung zwei an saures Bilicyanin erinnernde 
Streifen. 

Optisches Verhalten. Hamatoporphyrin hat eine groBe Farbekraft. 
Nach A. Sch ulz 3 ) sind die Spektraireaktionen am besten in 0,0015% alkoholischer 

Losung zu sehen. 
Saure Hamatoporphyrinlosungen sind schon rotviolett und zeigen ein 

zweistreifiges Spektrum; einen Streifen zwischen C und D, nahe an D [l = 597 
bis 587: Garrod'), Nebelthau 5), Maximum der Lichtaus16schung bei 
l = 593: Lewin, Miethe und Stenger S)], einen zweiten, dunkleren und 
breiteren Streifen in der Mitte zwischen D und E (l = 557-541, Maximum 
bei 550), der gelbwarts noch eine weitergehende Absorption zeigt (welche von 
Sch ulz als schmaler Streifen bei l = 575 aufgefaBt wird). 

Alkalische Losungen sind gelbrot und zeigen 4 Streifen: z,vischen C und D 
(l = 621-610, Maximum bei 614), zwischen D und E nahe an D (l = 590 
bis 572, 563 Lewin, Miethe und Stenger), zwischen D und E nahe an E 
(l = 555-528, 535 Lewin, Miethe und Stenger), einen breiten Streifen 
von b bis gegen F (l = 514-498, 501 Lewin, Miethe und Stenger). 

Diese Streifen zeigen Unterschiede in ihrem Aussehen und in ihrer Lage je nach dem 
Saure- resp. Alkaligehalte del' LOsung (Ammoniak, Pyridin), auch je nachdem als LOsungs
mittel Wasser oder Weingeist verwendet ist7). 

Nach Lewin, Miethe u. Stenger zeigt das direkt aus Biut (nicht aus Hamatin) 
mit konz. Schwefelsaure erhaltene Hamatoporphyrin nicht unbetrachtliche Differenzen 
in der Lage der Spektralstreifen. Diesbeziiglich sei auf die mitgeteilte Literatur verwiesen 8). 

1m Ultraviolett besitzt Hamatoporphyrin nach Gamgee9 ) auch in sehr 
stark verdiinnten, fast farblos erscheinenden Losungen bei saurer und alkalischer 
Reaktion ein starkes Band, das von h-H reicht. Bei saurer Reaktion hat 
es 2 Maxima bei l = 403 und l = 380, bei alkalischer ist das Absorptions
band noch ausgepragter mit einem Maximum bei l = 388 (Lewin, Miethc 
und Stenger). 

Das alkalische Spektrum wird durch Zusatz von Zinksalzen - allerdings langsam -
verandert, je nach dem Grade der Alkalescenz und dem Zinkgehalt [Hammarsten10)]. Es 
entsteht ein zweistreifiges Spektrum, der eine Streifen liegt bei D (l = 589-570), der 
andere zwischen D und E (l = 560-526), ferner ist ein schwacher Streifen vorhanden, 
dessen Mitte bei l = 507liegt (Sch ulz). Auch beim Kochen einer alkoholisch-ammoniaka
lischen HamatoporphyrinlOsung tritt dieses Spektrum auf, sog. metallisches S pe k
trum; es kann dem Hamochromogenspektrum ahnlich aussehen [Saillets11) eisenfreies 
Hamochromogen), dem Kohlenoxydhamoglobin ahnlich [Sch ulz 12)]. 

1) L. Zoja, Arch. ital. de bioI. 19 [1893). - Saillet, Revue de med. 16, 547 [1896]. 
- J. Merunowicz u. J. Zaleski, Bulletin de l'Acad. des Sc. Krakau 1906; zit. nach 
Malys Jahresber. d. Tierchemie 36, 162. 

2) Saillet, Revue de med. 16, 547. 
3) A. Sch ulz, Engelmanns Archiv, Suppl. 1904, 271. 
4) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 13, 603 [1892]; n, 349 [1895]. 
6) E. Nebelthau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 21, 324 [1899]. 
6) L. Lewin, A. Miethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. 118, 80 [1907]. 
7) Vgl. auch E. Rost, Fr. Franz u. R. Heise, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheits

amt 3! [19081. 
8) Die friihere Literatur bei A. Schulz, Engelmanns Archiv, Suppl. 1904, 282. 
9) A. Gamgee, Zeitschr. f. BioI. 34, 526 [1896]. 

10) O. Hammarsten, Skand. Archiv f. Physiol. 3, 329 [1892]. 
11) Saillet, Revue de med. 16, 542 [1896]. 
12) A. Sch ulz, Engelmannl! Archiv, Suppl. 1904, 277. 

NeubeTg. G9 
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Zu diesen komplizierten und veriinderlichen Spektralerscheinungen kommt noch hinzu, 
da13 weder das saure noch das alkalische Spektrum an die Gegenwart der entsprechenden 
Reaktion gebunden sind (die alkoholische essigsaure Lasung gibt z. B. das "alkalische" 
Spektrum), da13 das "metal\ische" Spektrum auch ohne Zusatz von Schwermetallen auf
treten kann, z. B. durch Ammonverbindungen [Garrod 1) hat dieses Spektrum auch bei 
amylalkoholischen Ausziigen von Harnsedimenten beobachtet], ferner da13 unter der 
Reagenziencinwirkung Mischspektra auftreten kannen, so da13 die Spektralerscheinungen 
mannigfaltige Verschicdenheiten zeigen konnen. Weiter ist zu beachten, da13 Hiimato
porphyrin sehr zersetzlich ist (auch am Licht !), daher nimmt es kein Wunder, da13 nach 
verschiedenen Autoren Hiimatoporphyrine verschiedener Darstellungsart ein verschiedenes 
Spektralverhalten zeigen2). Schon Garrod hat cin 7streifiges Hiimatoporphyrinspektrum 
beschrie ben. 

Die Details dieser spektralen Veriinderungen und Unterschiede haben fiir die Beob
achtungen im Harne eine immerhin geringcre Bcdeutung, weil durch reichlichen Salz
siiurezusatz das charakteristische "saure" Spcktrum hergestellt wird. 

Mesoporpbyrin. 
Wird Hiimin (5 g) mit Eisessig (75 ccm) und Jodwasserstoff (15-20 ccm von 1,96 spez. 

Gew.) in der Wiirme gelast, dann Phosphoniumjodid (5-8 g) aUmiihlich zugefiigt, so 
wird ein Teil des Ausgangsmaterials in Mesoporphyrin von der Formel C34H38N404 [Za
leski 3)l iibergefiihrt, das urn 2 Sauerstoffatome iirmer ist als das Hiimatoporphyrin. Die 
Reaktion geht nicht quantitativ vor sich, u. a. entsteht dabei auch das letzte Reduktions
produkt, Hiimopyrrol. Das Spektrum des Mesoporphyrins ist nach N e nc ki und Zales ki 4) 
anniihernd gleich dem des Hiimatoporphyrins, nur sind die Absorptionsstreifen unbedeutend 
gegen Violett verschoben (urn ca. 411ft). Nach Lewin, Miethe und Stenger o) zeigt es 
in saurer Lasung Boch eincn schwachen Streifen bei }. = 608. 1m Ultra violett liegt ein 
Streifen bei }. = 399. In alkalischer Lasung finden sich 3 starke Streifen bei }. = 535, 501, 
463, 4 schwiichere Streifen bei ic = 633, 615, 583, 560; im Ultra violett ein schwacher 
Streifen bei ic = 402. Von Interesse ist, da13 ein Zersetzungsprodukt des Chlorophylls 
(Phylloporphyrin; wahrscheinliche Formel: C16H18N202) nahe verwandt ist mit Hiimato
porphyrin und Mesoporphyrin. Das Spektrum ist ahnlich dem des Hiimatoporphyrins, 
nur sind die Streifen gegen Violett verschoben [March lews ki 6)]. 

Weitere Spaltungsprodukte. 
Als letztes Reduktionsprodukt der chromophoren Gruppe des Blutfarbstoffes haben 

Nencki und Zaleski 7 ) durch Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid 
[nach Marchlewski und Retinger 8) 5 g Hiimin, 100 g Jodwasserstoff, ca. 8 g Phos
phoniumjodid] ein farbloses, leicht f1iichtiges, in Ather lasliches 01 (Ha mo p yrrol) von 
dcr Zusammensetzung CSH13N erhalten, welches mit Quecksilberchlorid und Pikrin
saurc krystallisierte Verbindungen gibt, an der Luft rot wird und dabei in urobiliniihnliche 
Karper iibergeht. Hamopyrrol und das farblose Reduktionsprodukt des Hiimatoporphy
rins (durch Zink und Salzsaurc) geben mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und Salzsiiure 
cine Rotfarbung [P. Ehrlich, Neu bauer 9 )]. Kiister 10) wies nach, da13 Hiimopyrrol kein 
einheitlicher Karper ist, und zwar wahrscheinlich eine Mischung von einem Pyrrol- und 
einem Pyrrolinderivat, spater gab auch Marchlewski Daten, welche fiir eine Inhomo
genitat des Hamopyrrols sprechen, das Hauptprodukt ist nach Marchlewski 11 ) Methyl
propylpyrrol, welche Annahme dadurch gestiitzt wurde, da13 Hamopyrrol nach Art der 
.. _--_. 

1) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 15, 117 [1893]. 
2) Vgl. Garrod, Journ. of Physiol. 13,598; 15, 108 [1893]. - L. Zoj a, Arch. Ital. Clin. 

med. 1893. Die Annahme eines Isohiimatoporphyrins (Le Nobel, I. c.) ist von Nencki 
u. Sieber wie von Hammarsten widerlegt. 

3) J. Zaleski, Zcitschr. f. physiol. Chemie 37, 54 [1902]. 
4) M. Nencki u. J. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34,997 [1901]. 
5) L. Lewin, A. l\Iiethe u. E. Stenger, Archiv f. d. ges. Physiol. 118, 80 LI90n 
6) L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 41, 847 [1908]. 
7) Nencki u. Zaleski, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 34, 997 [1901]. 

Nencki, Op. omnia II, 792. 
8) L. Marchlewski u. J. Retinger, Biochem. Zeitschr. 10,441 [1908]. 
9) O. N e u ba uer, Sitzungsbcr. d. morphol.-physiol. Ges. Miinchen 19, 32 [1903]. 

10) W. Kiister, Berichte d. Deutsch. chern. Gescllschaft :n, 2470 [1904]; 40, 2017 
[1907]; Annalen d. Chemie 346, 1 [1906]. 

11) L. Marchlewski, Biochem. Zeitschr. 10,437 [1908]; daselbst die friihere Literatur. 
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Pyrrolp mit Diazoniumsalzen Disazofarbstoffe gibt. 
pine der beiden folgenden Formeln zu: 

Nach Pilotyl) kommt diesem jedoch 

CHa-C-C-C2H5 
II II 

CHa - C CH oder 
"'-./ 
NH 

Als hachstes charakteristisches Oxydationsprodukt aus der chromophoren Gruppe 
des Blutfarbstoffes und samtlicher Abbauprodukte derselben hat K iister 2) durch Oxy
dation mit Chromsaure in Eisessig, spater auch mit anderen Oxydationsmitteln eine 
wasser- und atherlasliche, gut krystallisierende Saure von der Formel CgH 9 N04 erhalten. Sie 
geht leicht beim Kochen mit wasseriger Lauge unter Ammoniakabspaltung in eine Saurc 
CgHg05 (Anhydrid einer 3basischen Saure CgH100S) iiber. Die Formel del' erstgenanntpn 
Saure ist 

HaC-C=C-CH2' CH2 'COOH, 
I I 

CO CO 
"'-./ 
NH 

wahrend bei del' Saure CgHgOs die Imidgruppe durch ein Sauerstoffatom ersetzt ist. Diese 
Hamatinsauren, welche Kiister a) auch aus Bilirubin erhalten hat, gehen beim mehr
stiindigen Erhitzen mit ammoniakalischem Alkohol auf 130°, das Imid del' 3 basischen Ha
matinsaure auch bei der trockencn Destillation zwischen 190-245° unter Kohlensaure
abspaltung in das Imid del' Methyliithylmaleinsaure (C7H gN02) uber, durch Kaliumper
manganat in schwefelsaurer Lasung entsteht Bernsteinsaure. Durch Zinkstaub in essig saurer 
Lasung entstehen zwei stereoisomere Tricarbonsauren CgHI2 0 S' Jodwasserstoff im zugc
schmolzenen Rohre bei 150° greift die Hamatinsaure nul' wenig an; durch Jodwasserstoff 
plus Phosphoniumjodid wird kein Hamopyrrol gebildet. 

Wahrend Nencki 4 ) angenommen hatte, daB der gleiche Komplex aus dem Hamatin
molekiil bei der Oxydation Hamatinsaure, bei del' Reduktion Hamopyrrol liefere, halt 
Kiister dafiir, daB das symmctrisch gebaute Hamatin eine Gruppe cnthalt, die sowohl 
in Hamatinsaure wie in Hamopyrrol ubergehen kann, und cine andere Gruppe, welche 
letzteres nicht vermag S). Auch Piloty hat bei der Spaltung von Hamatoporphyrin 
ne beneinander Hamopyrrol und Hamopyrrolcarbonsaure CgH1a0 2N von del' wahrschein
lichen 6) Formel 

HaC- C- C- C2H4-COOH 
" 

He C-CH3 
"'-./ 
NH 

erhalten, die Hamopyrrolcarbonsaure wurde als die Muttersubstanz del' Hamatinsaure 
charakterisiert. Daneben wurde von ihm ein graf3erer Komplex "Hamatopyrrolidinsaure" 

'erhalten, welcher bei der Spaltung Hamopyrrol odeI' diesem nahestehende basische Sub-
stanz~.n, andererseits Hamopyrrolcarbonsaure gab. 

UOOr die Art der Bindung von Hamatin resp. Hamochromogen mit Globin ist nicht 
viel bekannt; insbesondere ist es nicht erwiesen, wie weit eine Lockerung derselOOn statt
finden kann, ohne daB del' Blutfarbstoff fiir den Organismus funktionsuntiichtig wird. 
)Iehrere Versuche haben sich damit beschaftigt, Blutfarbstoff aus seinen Komponenten 

1) O. Piloty u. E. Quitman, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 42, 4694 
[1909). - Vgl. W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 539 [1908]; Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellschaft 35, 2948 [1902]. 

2) W. K tis tel', Habil.-Schrift Tiibingen 1896; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 
32,677; 33, 3021; 35,2948; 43,370 [1910]; Zeitschr. f. physiol. Chpmie 28, 1 [1899]; 29, 
185; 44, 391; 54, 501; 55, 50.'5 [1908]; 61, 164 [1909]; Annalen d. Chemie 315, 174 [1900]; 
:J45. 1 [1905]. 

3) Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 314 [1898]; Berichte d. Deutsch. chem. 
Gesellschaft 35, 1268 [1902]. 

4) M. Nencki u. J. Zaleski, Bcriehtp d. Deutsch. chpm. Gespllschaft 34, 997 
[1901]. - Nencki, Op. omnia II, 792. 

5) Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 55, 545 [1908]. 
6) O. Piloty, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 366, 237 [1909). - O. Piloty u. 

S. Merzbacher, Berichte d. Deutsch. chern. Gcsellschaft 42, 3253, 3258 [1909). -
Zeitschr. W. Kiister, f. physiol. Chemie 61, 168 [1909J. 
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Blutfarbstoffe im Ham. 

zu restituieren (seit Pre yer 1871), doch ohne eine sichere Charakterisierung der gebildeten 
Kiirper. 

Ham und Baleanl) glauben, daB an Hamochromogen nicht nur Globin, sondern 
auch andere EiweiBkiirper, z. B. EiereiweiB, angelagert werden kiinnen. 

Fiir eine relativ feste Verbindung (die bei der GriiBe der beiden Atomkomplexe Ha
matin und Globin wohl an mehreren Stellen sein diirfte) spricht, daB Hiimoglobin durch 
manche Reduktions- wie Oxydationsmittel nicht in seine Komponenten gespalten wird, 
sondern daB der Farbenkomplex in Verbindung mit dem EiweiJ3 bleibt und in dieser Ver· 
bindung anders reagiert als nach vorheriger Lostrennung. 

In neuerer Zeit sind mehrfache Versuche ausgefUhrt worden, Hamatoporphyrin 
resp. Mesoporphyrin durch Eisenaufnahme in Hamochromogen reap. Hamatin iiberzu· 
fiihren. Zale s ki 2) hat aua Mesoporphyrin und Hamatoporphyrin mit Eisenoxydul hiimatin
ahnliche, aber nicht mit Hamatin identische Kiirper erhalten. Nach Laidlaw 3 ) entsteht 
Hamochromogen aus Hiimatoporphyrin durch Erwiirmen mit Sto kesschem Reagens und 
Hydrazinhydrat bei alkalischer Reaktion. Andererseits entsteht durch Kupferaufnahme 
das von Ch urch als Hamatoporphyrinderivat erkannte Turacin (der rote Farbstoff von 
Papageienfedern). Jiingst stellte Milroy4) jc cine Nickel-, Kobalt- und Zinnverbin· 
dung von Hamatoporphyrin dar, welche dem Hamochromogen analog sein diirften. Die 
Nickelverbindung war hamochromogenahnlich, aber weitauB indifferenter gegeniiber 
atmospharischem Sauerstoff als das Hamochromogen. 

Vorkommen von Blutfarbstoffen im Harn. ttber das Vorkommen vongelostem 
und in Blutkorperchen eingeschlossenem Blutfarbstoff im Harne siehe S. 920.0 xy
hamoglo bin im Harne geht bald in Methamoglo bin iiber. Bei der alkalischen 
Harngarung konnen sowohl Oxy- wie Methamoglobin zu Hamoglo bin reduziert 
werden, aus welchem dann an der Luft wieder Oxyhamoglobin entstehen kann. 

Voraussichtlich werden sich im Harne Kohlenoxydhamoglobin oder Sulfohamo· 
globin (welches bei der chronischen Obstipation nach van den Bergh 5 ) im Blute vor
kommen soll) , gelegentlich bei Hamaturie oder Hamoglobinurie finden lassen, doch 
scheint hierauf bisher nicht geachtet worden zu sein. 

Hamatin kommt nicht selten in pathologischen Harnen vor. Es ist wahr
scheinlich ofters infolge seines an und fUr sich wenig charakteristischen Spek
trums iibersehen oder mit Methamoglobin verwechselt worden. 

Die eisenhaltigen Farbstoffe: Harleys Urohamatin 6 ), Baumstarks Urorubro
h am a ti n 7), wahrscheinlich auch K u n ke Is eisenhaltiger Farbstoff des Sediment. lateri· 
tium 8 ) diirften dem Hamatin nahestehen. Auch Giacosa 9) halt den von ihm isolierten 
Farbstoff fUr verwandt mit Urohamatin. Baumstarks Urofuscohamatin, wahr· 
scheinlich auch Leubes Farbstoff 10 ) haben dagegen anscheinend Beziehungen zu 
Hamatoporphyrin. Betreffend die eingehende Beschreibung dieser Kiirper sei auf die 
Originalarbeiten oder auf H u p perts Harnchemie 1898 verwiesen. 

Hamatoporphyrin kommt nach Garrod ll ) und Saillet12) regelmaBig 
- wenn auch in geringer Menge - im normalen menschlichen Harne vor, 
obwohl dessen Spektrum direkt nie zu beobachten ist, nach Stokvis13) auch 

1) C. E. Ham u. H. Balean, Journ. of PhysioL 32, 312 [1905]. 
2) J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 11 [1904]. 
3) P. Laidlaw, Journ. of Physiol. 31,464 [1904]. 
4) J. A. Milroy, Journ. of Physiol. 38, 384 [1909]. 
5) A. A. H. van den Bergh, Ned. Tijdschr. v. Geneesk. 1905, I, 719; zit. nach 

Malys Jahresber. d. Tierchemie 35, 172 [1905]. 
6) G. Harle y, Verhandl. d. physikal..med. Gesellschaft Wiirzburg 5, 1 [1854]. 
7) F. Baumstark, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft t, 1170; Archiv f. d. gea. 

Physiol. 9, 568 [1874]. 
8) A. J. Kunkel, Verhandl. d. physikal.·chem. Gesellachaft Wiirzburg 1881, S.69. 
9) P. Giacosa, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1886, 213; Annali di chim. e di 

farm. [4] 3, 201. 
10) W. Leube, Virchows Archiv 106,418 [1886]; siehe S.891. 
11) A. E. Garrod, Journ. of PhysioL 13,619 [1892]; 15, 108; n, 350 [1895]; Lancet, 

Nov. 1900. 
12) Saillet, Revue de med. 16, 542 [1896]. 
13) B. J. Stokvis, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1896, 177. 
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fiir elllIge Blutfarbstoffe durchgefiihrt worden ist, wobei WI' Bestimmung del' t)pektral. 
gegenden zweckmiiOig das Hcliumspektrum nach A. Tschermaks 1 ) Vorschlag gleich
zcitig mit photographiert wird. 

Die genaue Bestimmung dcr Wellcnliingen macht bei Anwendung von Gittern kcinc 
Schwierigkeiten. 

Zur spektroskopischen Untersuchung darf del' Harn nicht stark triib sein. 
Triiber Harn ist mit wenig kohlensaurem Natrium zu versetzen (10 cern Harn 
mit 3-4 Tropfcn einer 10 proz. N atriumcarbonatlosung) und dann zu filtrieren. 
Rleibt auf dem Filtl'r ein stark gefiirbter Riickstand, so wird derselbe mit 
1-2 pro mille XatriumcarbonatlOsung aufgenommen, wodurch haufig direkt 
cine zur spcktroskopisehen Untersuchung geeignete Losung erhaltl'n winl. 

Die zur Cntersuchung vcrwendete Probe wird knapp vor den Spalt des Spektralappa
rates gebracht und gcgen eine starke Lichtquellc, bei hellem Tagcslichte gegen clen Him
mel, betrachtet. Erscheint das Spektrum zu clunkel, so muO cler Harn vorsichtig mit 
Wasser vercliinnt werclen. Eine einzige Spl'ktralerscheinung darf im allgemeinen nil' als 
hinreichencl fiir den Nachweis cines Farbstoffes angesehen werclcn, wcnn nicht clurch die 
Darstellung derselbe schon geniigend identifiziert crseheint. Oxyhamoglobin unci ~fet
hiimoglobin werclen durch Reduktionsmittel (S to kes' Reagcns, ein nieht zu stark gelbes 
t)chwcfelammonium) in Hamoglobin iibergefiihrt. .Man gibt zu 5 bis 10 ccm cler zu unter
suchenclen Lasung einige Tropfen von einem cler gcnannten Reagenzien, liiOt VOl' cler Be
obachtung einige ~Iinuten ruhig stehen. Das Hamoglobin kann clurch Schiitteln mit Luft
sauerstoff in Oxyhiimoglobin vl'rwanclelt werclen; clurch Einll'iten von Kohlcnoxycl (auch 
Leuchtgas geniigt in clen meisten Fallen; es ist zweckmaOig, mit eincr Versuchsprobc erst 
clessen Brauchbarkeit festzustellen) kann man das Spektrum cles Kohlenoxyclhiimoglobins 
erhalten, welches clurch Recluktionsmittel nicht wei tel' veranclert wircl. 10 bis 20% Laugc 
unci die genannten Recluktionsmittel, ferner Hyclrazinhydrat gl'ben das sehr charakteristi
sche Spektrum cles Hiimochromogens, welches aueh clann noch cleutlich zu erhalten ist, 
wenn die erstgenannten t)pektren nul' uncleutlich sich zeigen. Auch clie Untersuchung auf 
Absorptionsstreifen im Ultraviolett scheint von Wert zu sein; bisher liegen noch zu wenig 
Erfahrungen clariiber VOl'. Das Spektrum cles Kohlenoxyclhamoglobins ist scharfer als clas 
cles Oxyhamoglobins, clieses wiecler scharfer als das cles .\Iethamoglobins und cles (rcdu
zierten) Hiimoglobins. Ob Oxyhiimoglobin ocler "Iethamoglobin im Harn urspriinglich 
vorhanclen ist, liiOt sich bei geringem Blutfarbstoffgehalt meist nicht entscheiclen, da kleine 
Mengen von Oxyhamoglobin rasch im Harn in JIethamoglobin iibergehen. Hiimatin gibt 
in schwach alkalischer Fliissigkeit mit einem cler clrei genannten Recluktionsmittel -
am schansten mit Hydrazinhydrat - Hamochromogen, welches beim Schiitteln an cler 
Luft wiecler in Hamatin iibergeht. 

Zur Konzentrierung von Blutfarbstoff kann del' Harn: 
1. mit Gerbsaure gcfiillt werden. ~ach Str u ve 2) wird der Harn mit 

Ammoniak oder Lauge schwach alkalisch gemacht, dann mit Gerbsiiurelosung 
(Gerbsiiure wird mit \Vasser bis zur eingetretenen Kliirung schwach erwiirmt, 
die Losung ist immer frisch zu bereiten) versetzt, sodann mit Essigsiiure 
schwach angesiiuert, del' Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, mit 
\Vasser gewaschen und entweder 

a) zur Darstellung von Hiiminkrystallen verwendet, indem eine klcine 
Menge des noch feuchten Niederschlages, ein Kornchen Chlornatrium und 
einige Tropfen Eisessig auf einem Chrgliischen vorsichtig iiber einem kleinen 
Fliimmchen erwiirmt werden, so daB die Fliissigkeit nicht ins Sieden kommt, 
der verdunstende Eisessig wird ersetzt. Nach einigen Minuten haben sich die 
charakteristischen mikroskopischen Hiiminkrystalle gebildet, die in Lauge loslich 
sind und durch Reduktionsmittel in Hamochromogen verwandelt werden konnen. 

Nach Struve wird auch Hamatin durch Gerbsaure gefiillt unci kann in gIeicher 
Weise in Hamin iibergefiihrt werclen. 

1) A. Tschermak, Archiv f. d. ges. Physiol. 88,95 [1901]. Eine iibersichtlichc Dar
stellung klinisch wichtiger Absorptionsspektra gibt O. Seh urn m, Klinische Spektroskopie, 
.Jena 1909. 

2) H. S tr u ve, Zeitschr. f. analyt. Chemie .. , 29 [1872]. 
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b) Nach Donoganysl) und H. U. Ko berts 2) Verfahren wird etwas yom 
feuchten Niederschlag mit einigen Tropfen Pyridin und Schwefelammonium 
oder Hydrazinhydrat auf einem Objekttrager versetzt, die Mischung wird mit 
einem Deckglaschen bedeckt. Es bilden sich intensiv rote Krystalle, welche 
das Hamochromogenspektrum schon zeigen. 

c) Der feuchte Niederschlag wird in Lauge gelOst, wobei das Hamatin
spektrum auftritt. Die Laugenlosung gibt mit Hydrazinhydrat das Hamo
chromogenspektrum. 

2. Der Ham wird mit Lauge stark alkalisch gemacht und aufgekocht. Es entsteht 
ein reichlicher Niederschlag, der neben Erdphosphaten die Spaltungsprodukte von Blut. 
farbstoff enthalt (Hcllers Blutprobe). Bei Gegenwart von Blut, aber auch nach Gebrauch 
von Senna, Rheum, Santonin usw. ist der Niederschlag rot gefarbt, er wird auf ein Filter 
gebracht und kann nun zur Darstellung der Haminkrystalle oder der Donoganyschen 
Krystalle verwendet werden. Wird der Niederschlag mit wenig verdiinnter Essigsaure 
aufgenommen, so farbt sie sich bei Gegenwart von Blut rot. 

3. Der Ham (50-1()() ccm) wird mit 1/10 Vol. 3proz. Zinkacetatlosung auf 70-80° 
erwiirmt, der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen, hierauf in Ammoniak ge
lOst, zu der Losung werden einige Tropfen Stokcs' Reagens (1 T. Weinsaure, 1 T. Ferro
sulfat, 10 T. Wasser) gegeben, worauf beiGegenwart von Blut das Hamochromogen
spektrum auftritt [Sch u m m 3)]. 

Man versaume nicht die mikroskopische Untersuchung des Sedimentes 
auf Blutkorperchen. 

Orientierende Reaktionen auf Blutfarbstoif. Empfindliche orientierende, 
aber nicht eindeutige Proben auf Blutfarbstoff und Hamatin sind mit Guajacharz, Aloe
harz und Benzidin anzustellen 4). Sie sind vorzugsweise nur bei negativem Ausfall mit 
Sicherheit zu verwerten. 

Guajacprobe. Ein frisch bereiteter alkoholischer Auszug von Guajacharz (Guajac
tinktur, Schoenbcins Reagens) wird mit lange am Licht und an der Luft gestandenem, 
verharztem und dadurch peroxydreichem TerpentinOl versetzt oder mit frischem 3 proz. 
Wasserstoffsuperoxyd (das nach O. Schumm 5) aber nicht so wirksam ist wie lange ver
harztes Terpentinol) versetzt, zu dieser Mischung, die an sich nicht blau sein darf, wird 
der zu untersuchende Ham zugesetzt. An der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten 
tritt bei positiver Reaktion nach etwa einer Minute eine Blaufarbung auf. Beim Um
schiitteln farbt sich die ganze Fliissigkeit mehr oder minder blau. Statt der Guajactinktur 
wird nach Bolland 6) zweckmaJ3ig eine etwa 1/2 proz. (nach Sch u m m 1 proz.) alkoholische 
Losung von Guajaconsaure (Merc k) verwendet. Das wirksame Terpentinol bereitet man 
durch Stehenlassen von Terpentinol in offenen Krystallisierschalcn im zcrstreuten Tages
licht. Dabei wird es dickfliissig, sein spez. Gewicht nimmt sehr zu (von 0,87 auf 1,23). Es 
wird dann mit etwa dcm fiinffachen Volumen gewohnlichen Terpentinols verdiinnt (auf 
8 = 0,95). Ob das Terpentinol entsprechend wirksam ist, kann durch seine Fiihigkeit, 
Jodkaliumlosung zu zersetzen, erprobt werden (Schumm). Schumm hat eine direkte 
Blauung von Guajactinktur durch Terpentinol beobachtet, wenn letztcres im direkten 
Sonnenlicht gestanden war; die Blauung trat aber, wenn das Terpentinol einige Tage 
im Dunkeln aufbewahrt wurde, nicht mehr auf. Alkalischer Ham muJ3 mit Essigsiiure 
schwach angesauert werden. Fiir die Ausfiihrung -ler Guajacprobe sind verschiedene 
Modifikationen angegeben, von denen nur zwei hier mitgcteilt werden sollen. 

I. Zu etwa 5 ccm Ham werden etwa 5 Tropfen der Guajaclosung und ca. 20 Tropfen 
(ca. 1 g) Terpentinol zugesetzt. gut durchgeschiittelt und einige Minuten stehen gelassen; 
dann wird mit einigen Kubikzentimetem Alkohol versetzt. Das SchiittelgefiW darf nicht 
mit dem Finger ver:'<lhlossen werden. Die Angaben iiber die Empfindlichkeit der Probe 
weisen groBe Differenzen auf. 

1) Z. Donogany, Math. u. Naturw. Ber. aus Ungam II, 135 [1893]. 
2) H. U. Kobert, Das Wirbeltierblut, Stuttgart 1901. 
3) O. Schumm, Archiv d. Pharmazie %41, 1 [1909]. 
4) Vgl. O. Schumm, Klin. Methoden z. Nachweis v. Blutfarbstoff; Archiv d. Pharo 

mazie %41, 1. 
6) O. Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 374 [1907]. 
6) A. Bolland, Zeitschr. f. analyt. Chemie 46, 626 [1907]. 
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im Kaninehenharn. Naeh Garrod 1 ) enthalten die Uratsedimente manehmal 
Hamatoporphyrin. 

Das Hamatoporphyrin des Harnes ist naeh Hammarsten und naeh Saillet oft 
versehieden vom gewohnlichen Hamatoporphyrin. Saillet bezeiehnet es als Urospek
tri n odeI' Urohamatoporphyrin. Neben dem Farbstoffe selbst kommt im Harne 2) ein 
Chromogen dessclben VOl'; aueh bei alkalischer Harngarung wird das Hamatoporphyrin 
des Harnes entfarbt. 

Das Chromogen ist durch Baryt fall bar, aueh mit Ammonsulfat; es wird aus der 
Barytfallung dureh salzsauren Alkohol extrahiert, aus der Ammonsulfatfallung durch ab
soluten Alkoho!. Diese Losungen geben direkt kein Spektrum auBer von fremden Farb
stoffen (z. B. Urobilin); an der Luft bei Gegenwart von Ammoniak odeI' von Saure wird 
Hamatoporphyrin gebildet. Riva und Zoja haben darauf hingewiesen, daB die Amyl
alkoholextrakte des Harnes beim Stehen dunkler werden, wobei die Bander des alka
lisehen Hamatoporphyrins auftreten. 

Sai lle t gewinnt das Chromogen durch Extraktion des mit Essigsaure angesauerten 
Harnes mit Essigather; bei intensiver Beleuchtung wird dann das Chromogen in Hamato
porphyrin verwandelt. 

Durch das Vorhandcnsein dieses Chromogens ist Zojas 3 ) Annahme berechtigt, daB 
aus der Harnfarbe kein direkter SchluB auf die direkte Hamatoporphyrinmenge gezogen 
werden kann. Sai lle t erklart, daB die )Ienge des Hamatoporphyrins im Harne umgekehrt 
proportional dem Urobilingehalte des Harnes sei. 

Relativ grol3e Mengen von Hamatoporphyrin sind im Harne beobaehtet 
naeh Sulfonal-, Trional- und Tetronalgebraueh [Stokvis 4), Salkowski 5), 

Hammarsten 6)], ferner bei Bleivergiftungen [Stokvis 4), Nakarai7), De
roide und Leeo m pt8), Seh ulte 9)], bei Darm- und Magenblutungen [Cal
vert und Garrod 10 )], bei Leberleiden [Keyzer ll )], dann aueh gelegentlieh bei 
enteritisehem Fieber, Addisonseher und Basedowscher Krankheit, bei Pneu
monie, akutem Rheumatismus und Gieht [Ho p pe - Se y leI', Le No beP2)], 
bei Leberstauungen resp. gehemmtem Leberabflu13 [S to k vis 13)], bei Hydroa 
aestivale [M' Call Anderso n 14)]. PaPS) besehreibt eine intermittierende Hama
toporphyrinurie, die fUr paroxysmale Hamoglobinurie gehalten worden war. 

Nach Huppert l6 ) ist regelmaJ3ig viel mehr Hamatoporphyrin im Fieberharne als 
im Harne Gesunder. Stokvis 14) meint in letzter Zeit, das Hamatoporphyrin stamme aus 
dem Chlorophyll del' Nahrung, auch aus blutreichem Fleisch del' Nahrung, vielleicht auch 
aus del' Galle. 

1) A. E. Garrod, Journ. of Physio!. n, 441 [1895]. 
2) Saillet, Revue de med. 16, 542. - A. Eichholz, Journ. of Physio!. 14,332 [189:3]. 

- A. Ri va u. L. Zoja, Gazz. med. di Torino 43,421; zit. nach Malys Jahresber. d. Tier
chemie !4, 673. 

3) L. Zoja, Centralb!. f. d. med. Wissensch. 1892, 705 . 
• ) B. J. Stokvis, Malys Jahresber. d. Tierchemie 23, 593 [1893]. 
5) E. Sal kows ki, Zeitschr. f. physio!. Chemie 15, 286 [1891]; daselbst die friihcre 

Literatur. 
6) O. Hammarsten, l'psala Lakaref. forhand!. 26; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 21, 423 [1891]. 
7) Nakarai, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 58, 165 [1897]. 
8) E. Deroide u. Lecompt, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 50, 396 [1898J. 
9) Schulte, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 58, 313. 

10) J. Calvert u. A. E. Garrod, Clin. soc. Trans. Ldn. 34,41; zit. nach }Ialys 
Jahresber. d. Tierchemie 31,855 [1901]; vg!. das Sammelreferat von Fr. N. Schulz, Er· 
gebnisse d. Physio!. 2, I, 162. 

11) J. Keyzer, Inaug.-Diss. Freiburg 1897; Malys Jahresber. rl. Tierchemie 27,782 
[1897]. 

12) C. Le Nobel, Arehiv f. d. ges. Physio!. 40, 520 [1887]. 
13) B. J. Stokvis, ~falys Jahresber. d. Tierchemie 29, 841 [1899]. 
14) M'Call Anderson, Brit. Journ. of Dermato!. 1898; zit. nach Malys Jahresber. d. 

Tierchemie 28, 680 [1898]. 
15) J. Pal, Centralbl. f. inn. '\iedizin 24, 601 [1903]. 
16) H. Huppert, Harnchemie 1898, 559. 
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Hamatoporphyrinahnliehe Farbstoffe sind mehrfaeh beobaehtet worden. 
Stokvis l ) beschreibt einen solchen bci einer l\forphinistin, Quincke 2 ) bei Sulfonal

vergiftung, ebenso im Kaninchenharn, Kast und WeiB3), Thornton 4 ) bei gastrointesti
nalen Starungen, Calvert und Garrod 5 ) ein purpurfarbenes Pigment neben Hamato
porphyrin, welches durch Laugenzusatz nicht niedergeschlagen wurde, wohl aber durch 
Barytzusatz zum alkalischen Filtrat. Der mit Schwefelsaure zersetzte Niederschlag gab 
eine rote Lasung ohne Absorptionsstreifen, die durch Alkali entfarbt, durch Saurezusatz 
restituiert wurde. Das Pigment war nicht mit Ather ausschiittelbar, sonst dem Pigment 
Le u bes ahnlich. Ais erster diirfte N e usser 6) einen solchen Farbstoff beschrieben haben. 
Auch Hammarsten 7 ) hat auf hamatoporphyrinahnliche Pig mente aufmerksam gemacht. 

Hiimatoporphyrin ist im Harne, soviel bekannt, nur mit alkalisehem und 
mit metallisehem Spektrum beobaehtet worden. 

Hamatoporphyrin mit metallischem Spektrum fand Garrod (!. c.) bei der Extrak
tion von Harnsaureniederschlagen mittels Amylalkoho!. Es laste sich leicht in Chloroform 
und Essigather, in heiBem abs. Alkohol, nicht in kaltem. Der Amylalkohollasung wurdc 
beim Schiittcln mit konz. Chlornatriumlasung Hamatoporphyrin entzogen, wiihrcnd Uro
erythrin in Lasung blieb (NB.: gewahnliches Hamatoporphyrin geht aus Amylalkohol 
nicht in Chlornatrium iiber). Neben dem 4 bandrigen alkalischen Spektrum wurde auch 
ein 5 bandriges beobachtet (neben den 4 charakteristischen Streifen noch ein Streifen bei 
C: Le No be Is Isohamatoporphyrin). 

Nach Mac .Munn 8 ) kommt Hamatoporphyrin auch bei Tieren vor, die kein Hiimo
globin haben. 

Fur den 
Nachweis von Blutfarbstoffen 

und von allen seinen Abbauprodukten ist die spektroskopisehe Untersuehung 
ev. neben der Darstellung von Hamin oder von Donoganys sog. Hamo
ehromogenkrystallen aussehlaggebend, da bei allen anderen Proben Tausehungen 
unterlaufen konnen. Bei geringer Blutfarbstoffmenge mull der Blutfarbstoff 
vorher ausgefallt werden. 

Von den Spektroskopen empfehlen sieh sole he von geringer Dispersion 
wie die Tasehenspektroskope a vision direete, von denen aueh die einfaeher 
konstruierten mit festgestelltem Spalte den meisten unserer Aufgaben genugen. 
Zur ungefahren Orientierung im Spektrum dienen bei Beobaehtung im Tages
liehte die Fraunhofersehen Linien ebensogut wie willkiirliehe Skalen. 

Von grollem Vorteile ware der Ersatz der Prismenspektroskope dureh Gitter
spektroskope, da bei den letzteren die einzelnen Spektralgegenden gleichma13ig 
dispergiert sind, infolgedessen die Liehtverteilung im Spektrum eine gleiehma13ige 
ist; durch das Zusammendriingen des Blau und Violett werden Streifen in diesen 
Spektralgegenden, auch diffuse Liehtauslosehungen, viel deutlieher erkannt. 

Es scheint kein Zweifel zu sein, daB die Gitterspektroskope, da jetzt Abklatschgitter 
zu billigen Preisen in den Handel kommen - ieh habe mehrere Jahre hindurch solche von 
A. B. Porter, Scientific Shop, Chicago, in Verwendung -, einen Fortschritt bedeuten. 
Einen groBen Fortschritt zur Charakterisierung strittiger Spektralerscheinungen wird 
weiterhin die objektive Darstellung der Spektren auf photographischem Wege bringen. 
wie sie jiingst von Lewin, Miethe und Stenger 9 ) und von Rost, Franz und Heise lO ) 
.-~---

I) M. Stokvis, Ned. Tijdschr. V. Geneesk. 1889; Malys Jahresber. d. Tierchemie 19, 
463 [1899]. 

2) H. Quincke. Ber!' klin. Wochenschr. 1892, 889. 
3) A. Kast u. Th. WeiB, Ber!' klin. Wochensehr. 1896, 62l. 
4) G. L. Thornton, Lancet 1904, 888. 
5) J. Calvert u. A. E. Garrod, Trans. Clin. Soc. Ld. 34,41 [1901]. 
6) E. Neusser. Sitzungsber. d. Wiener Akad. S", III, 536 [1881]. 
7) O. Hammarsten, Skand. Archiv f. Physio!. 3,319 [1892]. 
8) Ch. A. Mac Munn, Journ. of Physio!. 6, 22; 't, 240; 8, 384 [1887]. 
9) L. Lewin, A. Miethe U. E. Stenger, Archiv. f. d. ges. Physio!. 118, 80 [1907]. 

10) E. Rost, Fr. Fran? u. R. Heise, Arbeiten a. d. Kaiser!' Gesundheitsamt 32, 
Heft 2 [1908]. 
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Nach Sch u m m kann ein Teil Blutfarbstoff auf 20000-80000 Teile Wasser nacho 
gewiesen werden, nach Bolland I : 12000. Die verschiedenen Angaben iiber die Emp
findlichkeit finden wahrscheinlich ihre Erklarung - neben del' verschiedenen Wirk
samkeit des verwendeten TerpentinOls - darin, daB bei verschieden groBen Blutmengen 
korrespondierend~ l\fengen von Guajaclosung zugesetzt werden miissen. Bei sehr wenig 
Blut kann ein UbcrschuB der Guajaclosung die Reaktion hindem [Schroeder 1 )]. Die 
Reaktion darf weder alkalisch noch mineralsauer sein, ein malliger Essigsauregehalt 
stort nicht. 

Eine groBe Zahl von Stoffen kann eine positive Blutreaktion vortauschen. Einige 
derselben werden durch Kochen unwirksam gemacht wie Eiter, Oxydasen. Dagegen geben 
auch nach dem Kochen Eisensalze, Cuprisalze, Jodide, salpetrige Saure, Rhodanwasser
stoff, essigsaure Tonerde, Bleiacetat, fein verteiltes Quecksilber, Platin cine Blauung 
der Guajaclosung 2 ). 

2. Zur Vermeidung einiger storender Substanzen schliigt We ber 3 ) vor, 30 ccm Ham 
mit 10 ccm Essigsaure und 20-40 ccm Ather zu schiitteln, wobei die eisenhaltigen Zer
setzungsprodukte des Blutfarbstoffes in den Ather iibergehen. Der Ather ist zweimal mit 
Wasser auszuschiitteln, hierauf mit del' atheriRchen Losung die Guajacprobe (5-10 Tropfen 
Guajaclosung, 20 Tropfen Terpentin) anzustellen. Die Reaktion geht langsamer als in 
der wasserigen Losung vor sich. 

Schaer 4 ) hat statt dcr Guajactinktur eine alkoholische Aloinlosung odcr Tinktur 
von Barbadosaloe oder Natalaloc vorgeschlagen, welche nach Klunge 5 ) cine der Guajac
blauung analoge, aber bestandigere Rotfarbung gibt. 

O. und R. Adler 6 ) haben eine heil3 gesattigte, alkoholische, nach dem Erkalten 
filtrierte BenzidinlOsung als Reagens auf Blutspuren empfohlen. 10-15 ccm Ham werden 
mit dem gleichen Volumen Eisessig versetzt, mit Ather ausgeschiittelt, der Ather wird 
mit del' ReagenslOsung und etwas Wasserstoffsuperoxyd versetzt; bei Gegenwart von 
Blutspuren tritt eine Griinfarbung auf. Schlesinger und HolsP) haben diese Probe in 
der Weise modifiziert, daB 10-12 Tropfen einer gesattigten Benzidineisessiglosung mit 
3 ccm Wasserstoffsuperoxyd gemischt werden, dieser l\:lischung wird der Ham zugefiigt. 

Diese Probe ist von einer die beiden vorigen weit iiberragenden Empfindlichkeit 
(I : 100(00). Es darf abel' nul' das reinste Benzidin (l\Ierck oder Kahlbaum) verwendet 
werden. 

Betreffend die moglichen 1rrtiimer gilt fiir die Aloinprobe wie fiir die Benzidinprobe 
das bei der Guajacprobe Angegebene. Zwar ist mehrfach darauf hingewiesen worden, 
daB einige del' storenden Substanzen mit den Reagenzien ohne Wasserstoffsuperoxyd 
oder Terpentinzusatz reagieren, abel' die Storungen haben nicht ausgeschlossen werden 
konnen (betreffend Eisen vgI. Bolland, 1. c.). Man kann daher gegenwartig diese Proben 
doch nicht als zum sicheren Blutnachweis geeignet ansehen. 1hr Wert liegt vielmehr 
darin, daB bei negativem Resultat Blutfarbstoff in den angegebenen Konzentrationen 
ausgeschlossen ist. Fiir die Untersuchung des Harns kommt ihnen kaum eine groBere 
Bedeutung zu, dagegen mogen sic etwa bci der Untersuchung auf Blut in Faeces u. dgI. 
als Kontrollproben von Wert sein (Schumm). Dber die Theorie vgI. CarlsonS). 

AuBer den genannten Rcagcnzien ist Phenolphthalin [E. ,\Ieyer 9 )] und Parapheny
lendiamin [Boas 10)] zum Blutnachweis empfohlen worden. Letztere Proben sind weder 
empfindlicher noch vollkommen sicher. 

Nachweis von Hiimatoporphyrin. Nach Garrod 1l) wird eine groBere Menge 
(150-350 cern pathologischer, rnindestens 1 I norrnaler Ham) mit 1/5 seines 
Volurnens an 10 proz. Lauge (nicht Arnrnoniak!) versetzt. 

1) K. Schroeder, Hospitalstidende 15; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie 37, 
188 [1907]. 

2) VgI. C. L. Aisberg, Archiv f. experim. PathoI. u. PharmakoI., SuppI. 1908, 39. 
3) H. We ber, BerI. klin. Wochenschr. 1893, 441; vgl. auch O. Rossel, Compt. 

rend. de la Soc. de BioI. 55, 347 [I903J. 
4) E. Schaer, Zeitschr. f. analyt. Chemic 42, 7 [1903]. 
5) A. Klunge, Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 1882,497; 1883,2. 
6) O. u. R. Adler, Zeitschr. f. physioI. Chemie 41, 59 [1904]. 
7) E. Schlesinger u. F. Holst, Deutsche mcd. Wochenschr. 1906, 1444. 
8) C. E. Carlson, Zeitschr. f. physioI. Chemie 48, 69 [1906]; 55, 260 [1908]. 
9) E. Meyer, Miinch. med. Wochenschr. 1903, 1489. - B. J. Slowzow, Ruski 

Wratsch 1909; Chem. CentralbI. 2, 1083 [1909]. 
10) J. Boas, CentralbI. f. inn. Medizin 27, 601 [1906]. 
11) A. E. Garrod, Journ. of PhysioI. 11, :J49 [1895J. 
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Mit dem reichlichen Phosphatniederschlage 1) falIt das Hamatoporphyrin 
heraus. Nach dem Absetzen des Niederschlages wird die iiberstehende Fliissig
keit durch einen Heber entfernt, hierauf wird der Niederschlag auf ein Filter 
gebracht, mit "Vasser und schliel3lich mit Alkohol gewaschen (nach Garrod 
ist es zweckmiiJ3ig, den NiederRchlag yom Filter in ein Becherglas abzuspritzen, 
mit "Vasser zu verriihren und dann wieder aufs Filter zu bringen; dann wird 
das Wasser mit Alkohol verdrangt). Der Niederschlag wird in salzsaurehaltigem 
\\'eingeist verteilt, gut zerriihrt, hierauf wird die Losung filtriert. Das Filtrat 
zeigt das saure Hiimatoporphyrinspektrum. 

Zur weiteren Reinigung macht man es mit Ammoniak alkalisch, lost gleich darauf 
in Essigsaur!'l und schiittelt mit Chloroform aus. Die Chloroformlosung zeigt, wcnn nicht 
ein groBer UberschuB von Essigsaure vcrwendet wurde, das alkalische Hamatoporphyrin
spektrum. 

Von storenden Farbstoffen, die mit dem Phosphatniederschlage ausfalIen, 
kommt Blutfarbstoff in Betracht, durch den das Hamatinspektrum neben dem 
Hiimatoporphyrinspektrum entsteht. Chrysophansiiurp gibt dem Phosphat
niederschlag [Garrod 2)] eine bliiulichrote Farbe, die durch salzsiiurehaltigen 
Alkohol gelb wird, auf Ammoniakzusatz aber eine starke Verdunklung des 
Spektrums gibt. Urobilin ist nach Le NobeP) und Zoja 4 ) aus einer saul'cn 
wiisserigen Hiimatoporphyrinlosung durch Chloroform zum gl'oBen Teile zu 
entferncn. 

Wah rend Hamatoporphyrin durch Ather, Essigather, Chloroform, Benzol, Petro
leu mather [Stokvis, Salkowski, Hammarsten (I. c.)] - nach Keyzer 5 ) ist PS in 
Essigather hier und da lOslich gefunden worden - dem Harne nicht entzogen wird, so 
geht nach Riva und Zoja 6 ) Hamatoporphyrin in reinen Amylalkohol iiber (neben 
Urobilin und Uroerythrin). 

Zum Nachweis nach R i y a und Z 0 j a werden 500 ccm Harn mit 50-60 ccm 
Amylalkohol sanft geschiittelt. Der Amylalkohol gibt dabei meist eine Emulsion, 
welche sich nach H up pert beim Filtrieren durch ein mit Amylalkohol be
feuchtetes Filter trennt. Die amylalkoholische Losung zeigt dann das alkalische 
Hiimatoporphyrinspektrum, beim Schiitteln mit starkem Ammoniak (1 ccm) 
nimmt dieses das Hiimatoporphyrin auf. 

Zur Reinigung werden nach Zoja der Amylalkohollosung einige Tropfen ammoniaka
lischer alkoholischer 1 proz. Chlorzinklosung zugesetzt. Durch diese scheidet sich das 
Hamatoporphyrin allmahlich aus. Der Niederschlag wird mit Amylalkohol, Weingeist und 
Ather gewaschen, in salzsaurehaltigem Alkohol gelost, wobei das saure Hiimatoporphyrin
spektrum auftritt; durch ii berschiissige Lauge wird dann das alkalische Spektrum erhalten. 

Nach Garrod ist auch Tetrachlorkohlenstoff ein gutes l..osungsmittel 
fiir Hamatoporphyrin. Nach Saillet 7) wird dem durch Essigsiiure angesiiuerten 
Harn durch Ausschiitteln mit dem gleichen Volumen Essigather neben etwas 
Hiimatoporphyrin das Chromogen desselben entzogen, das am Licht in Hilma
toporphyrin iibergeht. Aus der Essigiitherlosung wird dies dann mit 5 proz. 
Salzsiiure neben Urobilin extrahiert. 

Bei Gegenwart von viel Hiimatoporphyrin wird es nach Salkowski 8 ) 

durch eine Mischung, welche gleiche Volumina Barytwasser und 10% Chlol'-

1) Phosphatarmem Harn fiigt man eine in Essigsaure geloste Mischung von Chlor-
calcium- und Natriumphosphatlosung zu. 

2) A. E. Garrod, Journ. of Physiol. 13, 618 [1892]. 
3) C. Le Nobel, Archiv f. d. ges. Physiol. 40,514 [1887]. 
4) L. Zoja, Arch. ital. de bioI. 19 [1893]. 
5) J. Keyzer, Inaug.-Diss. Freiburg 1897; Malys Jahresber. d. Tierchemie 27,782. 
6) A. Riva u. L. Zoja, Gazz. med. di Torino :892, Nr. 22. -Zoja, Arch. ital. di bioI. 19. 
7) Saillet, Revue de med. 16, 543 [1896]. 
8) E. Sal kowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1:;,294 [1891]. 
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bariumlasung enthiilt, nach Hammarsten 1 ) mit Bariumacetatlasung (und 
ev. Zusatz von Natriumcarbonat) gefallt. Del' Niederschlag wird gewaschen, 
dann bei Zimmertemperatur mit salzsaure- odeI' schwefelsaurehaltigem Al
kohol stehen gelassen, hierauf filtriert. Das Filtrat zeigt das saure Spektrum; 
auf Ammoniakzusatz entsteht das alkalische. 

Del' Alkoholauszug kann dadureh gereinigt werden, daJl er mit Chloroform gemiseht 
und mit vic! Wasser versetzt wird. Beim vorsichtigen Durchschiitteln entsteht eine das 
Hamatoporphyrin enthaltende Chloroformschicht, wiihrend die wasserig -alkoholische 
Schicht Verunreinigungen enthalt. Kleine }Iengen von Hamatoporphyrin lassen sich 
auf diese Weise nich t nachweisen. 

Nach Zoja kann verunreinigendes Urobilin durch einen geringen Zusatz 
yon Salpetersaure zerstart werden. 

Die Darst('llllng des Hamatoporphyrins aus dem Harne hat bisher in keinem Faile 
Zll einwandfrf'i reinem Hamatoporphyrin gefiihrt. 

Ham mars te n 1) versuchte Hamatoporphyrin aus einem hamatoporphyrinreichen 
Harn zu erhalten durch Fallen mit Barillmacetat, dann durch abwechselnden Zusatz von 
Xatriumcarbonat und Bariumacetat, bis ein reiner weiJler Niederschlag erhalten wurde. 
Die rot gefarbten Niederschlage wurden mit Alkohol gewasehen, dann mit angesauertem 
Alkohol aufgenommen, diese Losllng wurde mit Chloroform gemischt, hierauf mit viel 
Wasser versetzt und geschiittelt, die das Hiimatoporphyrin enthaltendc Chloroformschicht 
wurde eingedampft. Del' Riickstand von Chloroform liiste sich nicht in Wasser und in ver
diinnten Sauren, teilweise in Weingeist und in Alkali bei Zimmertemperatur, leicht in 
heiJlem Weingeist, in konz. Salzsaure, in Chloroform, Aeeton und Essigathel'. 

E. N e be I tha u 2) fallt das Hamatoporphyrin mit essigsaurem Zink (NB.: Nach 
Keyzer ist durch Fiillung mit essigsaurem Zink kein Resultat zu erhalten), wascht den 
Niederschlag und zerlegt ihn mit Schwefelammon. Aus del' Losung wird mit Essigsiiure 
das Hiimatoporphyrin gefiillt lind durch wiederholtes Losen mit Ammoniak und Fallen 
mit Essigsaure gereinigt, schliel3lich mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, in wel
chern das gewonnene Produkt ganz unliislich ist. Es loste sich spurenweise in Eisessig 
und Minel'alsiiuren, leicht in Ammoniak und Natronlauge. Aus hiimatoporphyrinreichem 
Hal'll konnte N I' be I t ha u den Farbstoff durch Zusatz von etwa 5% Eisessig im Laufe 
von etwa zwei Tagen ausfiillen; del' Niederschlag wurde zentrifugiert, mit 'Vasser gewaschen, 
in Natronlauge gelost; die Lasung wurde mit Essigsaure gefallt und c1el' nun erhaltene 
Kiederschlag wiederholt in Lauge geliist und mit Essigsiiure gefallt, bis die iiber clem Nieder
schlagI' befindliche Fliissigkeit nul' wenig braun gefiirbt war. Dann wurde wieder in Lauge 
gelost und gegen destilliertes Wasser dialysiert, bis die Losung neutral reagierte, nun wurde 
del' Fal'bstoff lIochmals mit Essigsaure gefiillt, del' Niederschlag mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen. Dieses Produkt war nur wenig loslich in Alkohol, verhielt sich sonst 
",ie das aus del' Zinkfiillung gewonnene. Es enthielt ca. 10% Stickstoff, 3-fi% Asche 
mit 0,:37': ~ Eisen. 

Bestimmung der Blutfarbstoffe. a) Colorimetrisch. Wenn es sichel' ist, 
daB nur ein einziger Farbstoff in einer Lasung vorhanden ist, so kann seine 
~Vfenge durch Vergleichung del' Farbenintensitat dieser Lasung mit anderen, 
die den Farbstoff in bekannter Menge enthalten, ermittelt werden. Die zweite 
Bedingung fiir die Erzielung genauer Werte ist, daB die optische Qualitat des 
Farbstoffes bei der Verdiinnung odeI' del' Konzentrierung seiner Lasung un
verandert bleibt. N"ach Hiifners 3 ) vielfachen Untersuchungen wie denen 
seiner Schiiler, auch nach H. Aron und Fr. Miiller 4 ) ist dies fiir Blutfarb
stoff und seine Derivate der Fall. Auch Haldane 5 ) fand die Farbekraft des 
Blutes seiner Sauerstoffkapazitat proportional. 

1) O. Hammarsten, Skand. Archiv f. Physiol. 3,322 [18921. 
~) E. Nebelthau, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2", 324 [1899]. 
3) G. H ii f ner, Journ. f. prakt. Chemie .6,290 [1877]; Zeitschl'. f. physiol. Chemic :l, I; 

.t, 9 [1879]; Zeitschr. f. physikal. Chemic n, 794 [1893]; Dll Bois' Archiv .894, 130; .895, 
213; .899, 39, 460. 

4) H. Aron u. Fr. :\Iiillpr, Engclmann~ Archi\', Suppl. .906, liS. 
5) J. Haldane, .Tourn. of Physiol. 26, 500 [1901]. 
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1m Harne wird nur ausnahmsweise ein einziges Blutfarbstoffderivat vor
handen sein, meist wird Oxyhamoglobin neben Methamoglobin ev. Hamoglobin 
enthalten sein, weswegen es zweckmal3ig ist, ein stabiles Hamoglobinderivat 
aus diesen darzustellen; entweder Kohlenoxydhamoglobin nach dem Reduzieren 
des Blutfarbstoffes durch Einleiten von Kohlenoxyd oder gereinigtem Leucht
gas oder Cyanhamoglobin durch Zusatz von Ferricyankalium und Blausaure. 
Sowohl in Kohlenoxydhamoglobin als in Cyanhamoglobin lassen sich die ge
nannten Blutfarbstoffderivate quantitativ iiberfiihren; andererseits konnen 
Losungen von Kohlenoxyd- und von Cyanhamoglobin als Yergleichsfliissig
keiten (Standardlosungen) in zugeschmolzenen GefaJ3en lange unzersetzt auf
bewahrt werden. Die normale Harnfarbe kann wohl in den meisten Fallen, 
in welchen Blutfarbstoff quantitativ bestimmt werden solI, wegen ihrer ge
ringen Intensitat vernachlassigt werden. 

Fiir BIutfarbstoffe werden als Vergleichslosungen auch fremde Farbstoffe von un· 
gefahr gleichen optischen Qualitaten, z. B. Mischungen von Carmin mit Pikrinsaure, ver· 
wendet, auch statt der Losungen ahnlich gefarbte Glaser (Glaskeile, v. Fleischl, Mie· 
Bcher). Oer u m 1) beniitzt als Vergleichslosung eine Methamoglobinglycerinlosung. 

Es sind eine ganze Reihe von Colorimetern angegeben worden, die 1. das 
Verhaltnis der Schichtdicken bei gleicher Lichtabsorption bestimmen, 2. bei 
gleichbleibenden Schichtdicken den Grad der Verdiinnung bis zur Farben
gleichheit, 3. das Verhaltnis der Lichtstarke, bei welcher die gleiche Licht
ausloschung auftritt, etwa unter Verwendung polarisierten Lichtes, 4. die 
Widerstandsanderungen von verschieden belichteten Selenzellen. Da den 
einzelnen Instrumenten genaue Gebrauchsanweisungen beigegeben sind, braucht 
auf Details der Konstruktionen nicht eingegangen zu werden. 

Die Ablesungen werden in der Regel auf einige Prozente genau sein, bei 
prazisen Apparaten und geiibten Beobachtern bis auf ca. 1% gehen. Nach 
Oel' u m 2) gibt die direkte colorimetrische Bestimmung des Blutfarbstoffes vel'
schiedene'Verte gegeniiber der colorimetrischen Bestimmung von Hamatin nach 
der Zersetzung des Blutfarbstoffes mit Salzsaure, welche Sahli 3) vorschlagt. 

Grundlegend wichtig ist, daB nur absolut klare Fliissigkeiten verwendet 
werden. Wenn die zu vergleichenden Losungen nicht ganz gleiche Farbstoffe 
enthalten, so konnen bei Verwendung verschiedener Lichtarten unter Umstan
den sehr differente Resultate erhalten werden, besonders bei Verwendung 
polarisierten Lichtes. VerlaJ3licher ist der colorimetrische Vergleich im mono
chromatischen Lichte, insbesondere wenn fUr die zwei zu vergleichenden Farb
stoffe solches Licht gewahlt wird, in dem der Grad ihrer LichtauslOschung 
wenig differiert. Z. B. zeigen gleichkonzentrierte Oxy- und Methamoglobin
lOsungen unter Verwendung eines Zusatzes von 10/ 00 Natriumcarbonat in der 
Spektralgegend (A. = 560) fast die gleiche Lichtausloschung; bei Colori
metrie im Tageslicht dagegen ist iiberhaupt keine vollstandige Farbengleich
heit zu erzielen und dadurch der Helligkeitsvergleich unsicher und fUr ver
schiedene Beobachter subjektiv verschieden: eine alkalische Methamoglobin
losung erscheint im diffusen Tageslicht schon bei fliichtigem Vergleich viel 
weniger gefarbt als eine Oxyhamoglobinlosung der gleichen Konzentration. 

b) Die indirekte colorimetrische Bestimmung der Blutfarbstoffe als Hiimatin (?) hat 
Sahli (1. c.) durch Zusatz der 10fachen Menge von Zehntelnormalsalzsiiure zum BIute 
versucht. Eine solche wsung ist haltbar und daher als Standardlosung gut zu verwendcn. 

1) H. P. T. Oerum, Hammarsten·Festschrift 1906. 
2) H. P. T. Oerum, Deutsche med. Wochenschr.34, 1225 [1908]. 
3) H. S ah 1 i , 20. Kongref3 f. inn. )Iedizin 1902; :\iIalys Jahresber. d. Tierchemie 32,222; 

vgl. L. Arq ue m bo urg, L'echo med. du Nord 11,340; Malys Jahresber. d. Tierchemie 37, 153. 
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Fur den Harn ist allerdings dieses Verfahren nicht zu benutzen, da durch die Saurewirkung 
verschiedene Chromogene in Farbstoffe ubergefuhrt werden. Ebenso kann von den Ver· 
suchen, das Eisen in der Harnasche colorimetrisch zu bestimmen und auf Blutfarbstoff 
zu beziehen, kein brauchbares Resultat erwartet werden, da einerseits die Eisenmengen 
pathologischer blutfreier Harne sehr verschieden sind 1 ) und nur bei groJ3en Blutmengen, 
die direkt rascher und genauer zu bestimmen sind, das Resultat eindeutig sein konnte, 
andererseits aber sind die colorimetrischen Eisenbestimmungsmethoden nicht einwandfrei 2), 
vielleicht von Spezialfallen abgesehen 3). 

C. Bestimmung mittels des Spektrophotometers. Das Prinzip der Spektro
photometrie ist die Helligkeitsvergleichung in monochromatischem Lichte, so 
daB eigentlich von der Farbenempfindlichkeit des Beobachters abgesehen ist 
(die Farbe des Gesichtsfeldes von vornherein als nebensachlich erscheint) und 
nur Lichtintensitaten zum Vergleich kommen. 

\Venngleich dadurch eine weit graBere Verliil3lichkeit der Beobachtung 
gegeniiber colorimetrischen Methoden erreicht wird, so hat sich doch ergeben, 
daB die Empfindlichkeit der Augen verschiedener Beobachter in den einzelnen 
Spektralbezirken eine verschiedene ist, demnach in verschiedenen Spektral
gegenden die Genauigkeit der Beobachtungen eine entsprechend verschie
dene ist. 

Urn einen Farbstoff optisch vallig zu charakterisieren, miiBte seine Licht
absorption fUr Licht jeder Wellenlangen bestimmt werden. Denn wenn auch 
viele Karper charakteristische Absorptionsstreifen zeigen, so ist doch, soweit 
bis jetzt bekannt, niemals nur in den Gegenden der Absorptionsstreifen allein 
eine Lichtabsorption vorhanden, vielmehr stellen die Absorptionsstreifen nur 
Maxima der Lichtauslaschung dar. 

Bisher ist die Aufgabe, in einheitlichem monochromatischen Lichte zu beobachten, 
praktisch noch nicht gelOst. Es werden aus einem reinen lichtstarken Spektrum durch 
geeignete Abblendevorrichtungen kleine Teile des Spektrums isoliert, innerhalb welcher 
das Licht dem Auge deB Beobachters fast oder ganz homogen erscheint (Lichtstrahlen von 
etwa 10 1'1' Differenz). Dieses Lichtbild gelangt 1. in unveranderter Lichtstarke, 2. nacho 
dem es den lichtabsorbierenden Korper passiert hat, in das Auge des Beobachters. Durch 
geeignete Vorrichtungen (Rauchglaskeile, Vie r 0 rd t; Objektivspaltverengerung, Kr u J3; 
Lichtausloschung durch Polarisation, H ufner) ist nun das erste Lichtbild so weit ab
zuschwachen, bis es den gleichen Helligkeitsgrad hat wie das zweite. Urn den Grad der 
Lichtabsorption eines Korpers, dessen Absorption fiir die verschiedenen Spektralgegenden 
bekannt ist, zu der Bestimmung der Menge dieses Korpers verwenden zu konnen, mussen 
wir wisBen, in welchen Beziehungen der Grad der LichtausloBchung zu der Menge der licht
auslOschenden Substanz steht. Bouguer und Lambert 4 ) haben dafur urn die Mitte des 
18. Jahrhunderts die folgenden zwei Gesetze formuliert: 

1. Das Verhaltnis der durch eine beliebige Schicht durchgelassenen Lichtmenge 
zu der auffallenden Lichtmenge ist von letzterer unabhangig. 

2. Vergleichen wir verschieden dicke Schichten derselben Substanz, so nimmt die 
durchgelassene Lichtmenge in geometrischer Progression ab, wenn die Dicke in arith
metischer Progression wachst (La m berts Gesetz). 

Die Giiltigkeit des Lam bertschen Gesetzes fUr Losungen, indem neben der Schicht
dicke die Konzentration eingefiihrt wird, hat Beer 6 ) bewiesen. Dieses Gesetz ist oft 
nachgepruft worden mit dem Ergebnis, daJ3 es in allen Fallen giiltig ist, in denen bei 
Konzentrationsanderungen die Zusammensetzung der lichtabsorbierenden Substanz sich 
nicht andert. 

1) A. Neumann u. A. Mayer (Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 143 [1902]) fanden 
1-8 mg Eisen pro Tag. 

2) G. KruJ3 u. H. Moraht, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsrhaft 22,2061 [1889]. 
- G. u. H. KruJ3, Colorimetrie u. quant. Spektralanalyse 1891, 177. - P. Hoffmann, 
Zeitschr. f. analyt. Chernie 40, 72 [1901]. 

3) Vgl. H. P. T. Oerum, Zeitschr. f. analyt. Chemie 43, 147 lI904]. . 
4) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie 3, 10 [1905]. - G. Hiifner, Dber quant. 

Spektralanalyse, Journ. f. prakt. Chemie 18n, 290. 
6) Beer, Poggendorffs Annalen 86, 78. 
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Wenn Licht von der Intensitat .I beim Durchgang durch die Dickeneinheit einer 

Fliissigkeitsschicht bis auf !.- geschwacht wird und dieser Lichtrest nun noch eine gleiche 
n 

Fliissigkeitsschicht von der Dickeneinheit passiert, so wird auch dieser wiederum auf 

1 reduziert, so daB nach dem Passieren von m Fliissigkeitsschichten von der urspriing

l7chen Intensitat J nur noch die Lichtstarke .I' = ~ iibrigbleibt. nm 

Daraus ergibt sich weiter, daB der reziproke Wert der Schichtdicke ein 
Kriterium ist fiir das Lichtschwachungsvermogen (diaphaner Substanzen). Urn 
aus diesem Kriterium ein brauchbares MaB zu machen, setzen Bunsen und 
Roscoe 1) den Bruchteil, auf welchen Licht von der Starke 1 beim Durchgang 
durch verschieden diaphane Medien geschwacht werden muB, auf To fest und 
nennen den reziproken Wert der Schichtdicke 2), bei welcher dies geschieht, 

den Extinktionskoeffizienten E. Die Schichtdicke ist demnach ~ . 
Durch Logarithmieren der Gleichung .I' = _,l, erhalten wir, wenn E.I' = hI.) J, 

1 nm 
.I als Einheit, m = - gesetzt wird, logn = F. • 

Fiir verschieden: Werte von J' gilt analog € = _log.!' , und wenn nun wieder m 
m 

als Einheit genommen wird (d. h. aile Versuche bei einer bestimmten Schichtdicke ange
stellt werden), erhalten wir € = -log .I'. 

Dies gilt fur Losungen bestimmter Konzentration; zum Vergleich von 
Losungen wechselnder Konzentration muB von vornherein feststehen, daB 
sich die optischen Qualitaten des zu untersuchenden Korpers bei der Kon
zentrierung resp. der Verdunnung nicht andern. Unter diesem Vorbehalte 
folgt, daB der Extinktionskoeffizient der Konzentration direkt proportional ist. 

Wenn \Vir die- Konzentration mit C bezeichnen, so ergibt sich ,~ = Konstante. 
E 

Diese Konstante wurde als das AbsorptionsverhaJtnis A bezeichnet. Als 
MaB der Konzentration ist von Vierordt die Farbstoffmenge in der Raum
einheit (1 ccm) angenommen, so daB diese Werte, urn auf Prozente des Farb
stoffgehaltes bezogen zu werden, mit 100 multipliziert werden mussen 3). Aus 
der obigen Gleichung folgert fur die Konzentration C = A E = A' E' ••• 

Der Name "Absorptionsverhaltnis" stammt von Vierordt 4). Es ist eine 
empirisch ermittelte Konstante fur jede Spektralregion und jede (durch Ande
rung der Konzentration ihrer Losung nicht veranderte) Substanz. Fur aile 
Blutfarbstoffderivate, welche gegenwartig zu einigermaBen sorgsamer photo
metrischer Untersuchung verwendet worden sind, kann das Lambert
Beersche Gesetz als richtig angenommen werden 5). ~aturlich mussen die 
Losungen vollig klar (diaphan) sein. 

1) Bunsen u. Roscoe, Poggendorffs Annalen 101,235. 
2) Nach Hagen u. Rubens, Drudes Annalen 8, 432, ware statt "F.xtinktions

koeffizient" zweckmiiBiger die Bezeichnung "Absorptionskonstante" (c<). Siehe H. Ka yser, 
Handb. d. Spektroskopie 3, 13 u. 15. 1m folgenden ist noch die B u nsp nsche Bezeich
nung beibehalten. 

3) Es ware wiinschenswert, statt dieser Konzentrationsangabe als Einheit der Kon
zentration den Normalgehalt der Losung (1 g Aquivalent im Liter) anzunehmen; doch ist 
dies bei den meisten physiol..chem. wichtigen Farbstoffen gegenwiirtig noch nicht moglich, 
da die Aquivalentgewichte noch nicht feststehen. 

4) K. Vierordt, Die Anwendung des Spektralapparates zur l\Iessung usw. Tiibingen 
1871, Laupp.; 1813 (Hauptwerk), betr. Absorpt ionsverhiiltnis S. 26; Die quantitative 
Spektralanalyse, Tiibingen 1816, Laupp. 

5) Vgl. S. 939. 
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Eine vollkommene Durchuntersuchung fiir Licht del' verschiedensten Wellenlangen 
ist gegenwartig zum Zwecke von Konzentrationsbestimmungen praktisch undurchfiihrbar. 
Man begniigt sich mit der :\Iessung in wenigen Spektralgcgenden. 

Nach G. Riifners Yorschlag wird die Messung fiir Blutfarbstoffe in den 
zwei auf der nebenstehenden Zeichnung schraffierten Gegenden ausgefiihrt, 
fiir welche die Extinktionskoeffizienten von Hiifner mit e resp. e' , die Ab
sorptionsverhiiltnisse entsprechend mit A und A' bezeichnet werden. 

Da das Verhaltnis zweier Extinktionskoeffizienten (Absorptionskonstanten) fiir jede 
Substanz in den zugeharigen Spektralgegenden wieder eine Konstante (q) ist, so kann auf 
diese Weise ermittelt werden, ob cine reine Lasung eines bestimmten liehtabsorbierenden 
Karpers (resp. Blutfarbstoffderivates) vorliegt, wenn Absorptionsgegenden gewahlt werden. 
welche fiir einen bestimmten Karper eharakterisiert sind. 

A a JJ C JJ, c'E 71, F fi h H 
:i "'! t-.. ~ 589,6 5Zl,O 518,. 1f86, 1 lIJll.8 1#0.:.13G,I 

~~~~ ~1:~ 
557 535 

Fig. 2. 

Da C = A e = A' e' = A" e" usw., so sind :' = ~; = q konst. 

Die von Hiifner verwendeten Spektralregionen geben fiir die mehrfach 
spektrophotometrisch untersuchten Blutfarbstoffderivate folgende Absorp
tionsverhaltnisse: 

Oxyhamoglobin. . 
Methiimoglobin 1) 
(Red.) Hamoglobin 
Kohlenoxydhiimoglobin 
Cyanhamoglobin 

A 
Spektralgegend 

569-557 fAP 
0,002070 
0,002077 
0,001354 
0,001383 
0,001829 

A' 
Spektralgegend 

546-535 /'1' 
0,001312 
0,001754 
0,001778 
0,001263 
0,001526 

A 
q = A' 

1,578 
1,185 
0,762 
1,095 
1,185 

Bei Verwendung von Apparaten mit anderen Glassorten odeI' groBen subjektiven 
Verschiedenheiten der Beobachter magen andere Werte fiir die Absorptionsverhaltnisse 
gefunden werden. Ieh habe an drei von E. Albrecht gelieferten Apparaten fast iiberein
stimmende Werte gefunden. Doch empfiehlt es sieh, daB jeder Beobaehter mit seinem 
Apparate die Werte fiir A und A I ermittle. 

Von vornherein machte anzunehmen sein, daB die Bestimmung am genauesten wird, 
wenn fiir jede Substanz die Gegend der maximalen Lichtauslasehung gewahlt wird. 

Diese Annahme bedarf aber einer Einschrankung, solange nicht objektive MeBver
fahren oder wechselnd starke Lichtquellen zur Verfiigung stehen. Das Auge kann nur 
bei mittlerer Helligkeit Unterschiede genau ermitteln, in sehr hellem, wie im sehwaehen 
Lichte (nach starker Lichtabsorption) ist das Auge unterempfindlich. 

DaB der Empfindliehkeitsgrad der Augen verschiedener Beobachter in verschie
de ne n Spektralgegenden verschieden sein kann, hat wohl jeder erfahren, der Praktikanten 
in den Gebrauch von Spektrophotometern einzufiihren beabsichtigte. Auch der Grad der 
Augenermiidung nach mehreren Ablesungen ist ein verschiedener und zwar auch beim 
einzelnen Individuum wechselnd, und mancher angeblich normal Sehende eignet sich 
iiberhaupt nieht zur Ausfiihrung solcher Versuche 2). H iifner macht auf die Wirkungen 

1) In 1 %0 Sodalasung. 
2) Vgl. iiber den "subjektiven" Fehler: H. Aron u. F. Miiller, Engelmanns Archiv, 

Supp!. 1906, S. Ill. 
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~.er Nervositat, des Alkoholgenusses usw. in dieser Hinsicht aufmerksam. Durch langere 
Ubung nimmt die Genauigkeit der Ablesungen sehr zu . 

.Ferner ist die Ablesung eine genauerc, wenn die Lichtausloschung in der untersuchten 
Spektralregion cine gleichmaJ3ige ist. Daher empfehlen sich schmale, scharfbegrenzte 
Absorptionsstreifen nur dann, wenn sie den Okularspalt vollkommen ausfiillen. 

Bei Verwendung des Lichtes einer Auergaslampe, welche durch die ver
schieden brechenden und reflektierenden Medien eines Spektrophotometers 
hindurchgegangen ist, zeigt sich, wenn die Intensitat dieses Lichtes = 1 ge
setzt wird, die groBte Empfindlichkeit des Auges zur Helligkeitsvergleichung, 
wenn die restierende Lichtstarke 0,4-0,2 der urspriinglichen betragt; inner
halb der Grenzen von 0,7-0,1 sind aber noch einigermaBen genaue Ablesungen 
moglich. Die Empfindlichkeit des Auges fiir Helligkeitsunterschiede ist eine 
viel groBere, wenn die miteinander zu vergleichenden Flachen direkt aneinander 
grenzen. Selbst wenn der Zwischenraum zwischen den Flachen ein geringerer 
ist, nimmt die Empfindlichkeit wesentlich abo 

Die grundlegenden Arbeiten iiber spektrophotometrische Bestimmungen verdanken 
wirVierordt (1871), welcher auch das erste recht brauchbare Spektrophotometer kon
struiert hat. 

Hiifner hat diesen Apparat 1877 weiter ausgestaltet, indem statt der von Vier
ord t durchgefiihrten Lichtstarkevergleichung mittels Rauchglasplatten und Rauchglas
keilen die Lichtabschwachung durch Polarisation eingefiihrt wurde, spater durch Ein
fiihrung des Hiifner - Albrechtschen Glaskorpers die breite Trennungslinie zwischen 
den beiden zu vergleichendcn Gesichtsfeldhalften vermieden ist. 

Hiifners Spektrophotometer ist seither durch E. Albrecht ~~ Tiibingen und durch 
A. Hilger in London in vielen Details vervollkommnet worden. Uberdies ist dieser Ap
parat zu fast allen grundlegenden Bestimmungen von Absorptionsverhaltnissen in der 
physiologischen Chemie beniitzt worden; da er einer weitgehenden Anwendung fiihig ist, 
soll sein Gebrauch hier ausfiihrlich beschrieben werden (siehe Fig. 3). 

Das Photometer wird in einem verdunkelten Raume sorgsam horizontal aufgestellt, ins
besondere ist darauf zu achten, daB kein direktes Licht von der Beleuchtungslampe in das 
Auge des Beobachters kommen kann: etwa dadurch, daB das Photometer derart in ein Ge
hause gesetzt wird, daB der Beobachter auch keinen Schein yom Lichte der Lampe erhalt. 
Aus dem Gehause ragt nur das Ende dcs Rohres, welches den Kollimatorspalt tragt, hervor. 

Hiifner schreibt die vollstandigc Verdunkelung des Raumes vor. Nach meinen Er
fahrungen ermiidet das Auge weniger, wenn der Raum so weit diffus erleuchtet ist, daB das 
Auge grol3ere Objekte noch unterscheiden und sich dadurch einigermaBen einstellen kann. 

Doch diirfen keinesfalls Lichtstrahlen aus der Richtung des Photometers, in wel
cher Richtung der Beobachter blickt, ins Auge gelangen. .Fiir die Ablesungen an den 
Skalen des Photometers befindet sich hinter dem Riicken des Beobachters eine kleine, 
yom Beobachtungstisch aus stellbare Gasflamme oder ein von dort aus schaltbares elek
trisches Liimpchen. 

Die Tischplatte, auf welcher das Spektrophotometer steht, soll so ausgeschnitten 
oder angesetzt werden, daB bei ruhigem Beobachten die Ellenbogen des Beobachters 
zwanglos sich auf sie stiitzen konnen. Es ist fiir die Genauigkeit der Ablesungen von grol3er 
Wichtigkeit, jede Ermiidung und Unruhe moglichst zu vermeiden. 

Vor dem Gebrauch ist die Einstellung und Eichung des Apparates vorzunehmen. 
Der Kollimatorspalt ist durch Mikrometerschrauben, die an ihrem freien Ende Trom

meln mit einer Teilung tragen, zu erweitern oder zu verengern. Er wird auf eine Breite von 
hochstens 1/20 mm eingestellt. Bei Verwendung von Auerbrennern gibt 1140 mm Spalt
breite noch ein hinreichend lichtstarkes Spektrum. 

Die Beleuchtungslampe befinde sich etwa 25 cm vom Kollimatorspalte entfernt in 
einem lichtdichten Mantel, der einen Ansatz mit ciner Sammellinse tragt. ZweckmiU3ig 
ist, eine Auerlampe. Der hervorragende Teil des Glaszylinders wird vorteilhaft mit einer 
weiten, winkelig geknickten Eisenrohre, einer Art von SchornstRin, bedpckt, damit stOren· 
des Lampenlicht abgeblendt;t wird. Die Lichtstrahlen der Lampe miissen genau in die 
Mitte des Kollimatorspaltes fallen. Man achte darauf, daB der hinter der Sammellinse 
befindliche Teil des Gliihstrumpfes gleichmaBig gliiht und kontrolliere dies von Zeit zu Zeit. 

Zur Eichung wird der rechte Schieber des Okularspaltes herausgezogen, so daB ein 
breiter Spektralstreifen zu sehen ist (wahrend man den linken Schieber iiberhaupt nicht, 
aus der O-Stellung bringt; bei den neueren Apparaten sind beide Schieber mit l\Iikrometer
schrauben in Verhindung); nun stcllt man das Okular fiirs Auge ein und beobachtet ent· 
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weder die Fra u nhoferschen Linien oder ein geeignetes Funkenspektrum, wobei die ein
zelnen Linien zur Koinzidem: mit dem linken Schieberrande gebracht werden. Dies ge
schieht durch Drehen an einer mit einer Sektorskala und Nonius verbundenen Schraube. 
durch \I elche gleichzeitig das Beobachtungsfernrohr vor dem Prisma horizontal verschoben 
"'ird. Die erhaltenen Werte werden in ein Ordinatensystem eingetragen, dessen Abszissen
achse die Wel!enlangen, die Ordinatenachse die Teilstriche der Sektorskala enthalt. 

Um weitcr zu erfahren, welchen Interval!en von Wel!enlangen die Breite des Okular· 
spaltes entspricht, wird der rechte Schieber so weit dem linken genahert, daB das vom 
Spalt hindurchgelassene Licht einigermaBen homogen erscheint. Fur Grun entspricht 
dies etwa Lichtstrahlen von 10 f-lf-l Wel!enlangendifferenz. Nun wird durch die geeignete 

Fig. 3. 
A Absorptionszelle mit S ch u I zschem Korper; n Nikol; r Rauchglaskeil mit Schraube; a A I b re c h tscher 
WUrfel ; 8 Collimatorspalt; P Prisma; n' Okularnikol; E Einstellvorrk.htung fUr die verschiedenen Spektral· 

gegenden; H Handhaben fUr die Einstellung des Okularnikols; 8' Okularblende. 

Einstel!ung der Sektorskala eine der zur Eichung verwendeten Fra u nhoferschen Linien 
oder eine solche Linie eines Funkenspektrums an der Schneide des rechten Schiebers zur 
Deckung gebracht und dadurch das Interval! der Lichtwel!enlangen, welche gleichzeitig 
ins Auge gela,ngen, genau bestimmt. Dieses Interval! ist fiir die einzelnen Spektralgegen
den verschieden, entsprechend der Dispersion der Prismen. 

Bei dem von mir benutzten Hufnerschen Spektrophotometer und der von mir 
benutzten Okularspaltbreite betragt sie in der Gegend der D·Linie etwa 11 f-lf-l, bei der E-Linie 
8,5 f-lf-l, bei der C-Linie 12,5 Nl. In das vorhin erwahnte Ordinatensystem trage man die 
Wel!enliingen bei Koinzidenz mit der linken Schieberkante ein. 

Da bei Verwendung von Prismen die Verbindungslinie dcr Eichungspunkte, bezogen 
auf die Wellen lange, keine gerade ist, so mussen die nicht direkt bestimmten Punkte durch 
Interpolation gefundcn werden. 

FUr die Interpolation benutzt man die Hartmannsche FormeI 1). Baly (I. c. S. 104) 

1) Publ. Potsd. Obs. 12, Anh. S.l u. Astrophys. Journal 8, 218; zitiert nach H. Kayser, 
Handb.d.Spektroskopie I, 328u. nach E. C. C. Baly, Spektroskopie, deutsch von R. Wachs
m u th, Berlin, Springer 1908, S. 53. In letzterem Buche ist auf S. 69 eine Tabelle mit den 
flir verschiedenc Glassorten berechneten Konstanten der Hartmannschen Formel g1eben. 

Neuberg. 60 -
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gibt naeh Collies Vorsehlag die Eiehung mit Helium, Wasserstoff und Queeksilber an, 
wodureh die muhsame Reehnung erspart und die Eiehungskurve leicht graphisch inter
poliert werden kann. 

Vor dem eigentliehen photometrischen Versuche achte man auf eine vollkommen 
gleiehmiiBige LiehtverteiIung in dem siehtbaren SpektralbiIde. Man sieht einen sehmalen, 
vertikalen Lichtstreifen, del' bei richtiger Einstellung aus zwei gleichen, dureh eine hori
zontale zarte Linie getrennten TeiIen besteht. Kleinc Differenzen in del' Helligkeit des 
Bildes lassen sieh dureh Versehieben eines Rauchglaskeiles beheben, bei gro/3en Differen
zen ist der Stand del' Beleuehtungslampe odeI' der Sammellinse vor derselben unrichtig 
und mull dementspreehend geandert werden. Eine heikle Partie des H ufnersehen Spcktro
photometers ist das VOl' dem Kollimatorspalt befindliche Polarisationsnieol, dessen Ver
unreinigungen insbesondere mit sauren Fliissigkeiten auf das sorgsamste vcrmieden wer
den mussen. Gelegentlich uberzeuge man sieh, dall an dem Apparate sieh niehts verschoben 
hat: 1. dall das dispergierende Prisma sieh in del' Minimumstellung befindet, 2. dall die 
Stellung del' Nicols mit del' den Grad del' Lichtauslaschung angebenden Skala iiberein
stimmtl). 

Beim photometrisehen Versuehe selbst wi I'd dic den sog. Seh ulzschen Karper ent
haltende Absorptionszelle mit der zu untersuehenden Flussigkeit, die vollkommen klar 
und frei von Luftblasen sein mull, gefUllt. Der Diekcnunterschicd in den heiden lichtaus
lOsehenden Sehiehten betragt genau 10 mm. 

Die Absorptionszelle wird dicht an das Polarisationsnicol eingeschoben und ist dureh 
eine Sehraube hoher odeI' tiefer zu stellen, so dall die Oberflache des Seh ulzschen Korpers 
in die Hohe del' vorstehenden horizontalen Kante des AI brceh tsehen Korpers gestellt 
werden kann; es schadet aber nichts, wcnn sic etwa I mm tiefer steht. 

Man wird nun die Obere Halfte des Spektralbildes verdunkelt finden. Zur }Iessung 
des Grades der Lichtausloschung warte man im verdunkclten Raume einige l\Iinuten, 
da dadurch das Auge empfindlicher wird. Dann wird das Lichtbild im Photometer fixiert 
und dureh Herabschieben einer del' beiden (bei O-Stellung horizontal gestellten) Hand
haben, welche die Fiihrung des analysierenden Nicols bewirken, werden die Half ten des 
SpektralbiIdes gleich lichtstark gemacht, hierauf wird an Skala und Nonius abgelesen. 

In analoger Art wird dann mit der anderen Hand die zweite Handhabe des Analysator
nikols herabgeschoben und abgelesen. Nach Hiifners Yorschrift sollen fUr jede ~Iessung 
flinf solehe Versuehspaare ausgefiihrt werden. Dureh die doppclseitige Ablesung wird 
ein ev. Fehler in del' Stellung del' Nikols korrigiert. 

Das Hauptaugenmerk riehte man darauf, moglichst jede Ermiidung des Auges zu 
vermeiden. leh finde es in diesem Sinne vorteilhaft, scharfer den verdunkelten Teil des 
Spektralaussehnittes zu fixieren als den variabcl-hellen. Allch hewege man die Schieber 
nieht zu langsam und mache lieber mehr Beobachtungen, als daJ3 man die einzelnen Zll 
lange ausdehne. Bei der Untersuchung leicht zersctzlicher Fal'bstoffe - wie del' Blut
fal'bstoffe - muJ3 schon aus diesem Grunde getrachtet werden, cine Vel'suchsscl'ie mog
lichst raseh abzuschlieJ3en, damit nicht Zersctzungen wahl'end des Vel'suehes die Resultate 
falschen. Die von Hasselbalch 2 ) gefundene Lichtempfindlichkeit von Blutfarbstoff
derivaten kommt dagegen bei Verwendung einer Auerlampe nicht in Betracht. H ufner 
macht ausdrucklich darauf aufmerksam - was fur alle derartigen Messungen gilt -, 
dall irgend groJ3ere differierende Werte einer Versuchsreihe, wenn ein direkter Fehler 
ausgeschlossen ist, nicht eliminiert werden durfen. 

Wird del' Winkel, urn welch en das analysierende Nicol gedreht wurde, 
mit rp bezeichnet, so ist die iibriggebliebene Lichtstarke J' nach dem Malus
schen Cosinusquadratgesetz J. cos 2 rp (wo J die yolle verglichene Lichtstarke 
bezeichnet). Wird diese ursprungliche Lichtstarke del' hell gebliebenen (un
teren) Gesichtsfeldhalfte = 1 gesetzt, so ist demnach die ubriggebliebene 
Lichtstarke cos2 rp; del' Extinktionskoeffizient c (Absorptionskonstante) ist 
nach dem fruher Gesagten c = -logJ', wenn ein fUr allemal die Einheit del' 
Iichtdurchstrahlten Fliissigkeitsschichte (lO mm) zum Vergleiche dient; also 
ist f = -2 . log cosgJ. 

Wenn der Apparat auf Lichtgleichheit fiir die Untersllchung wasseriger Fliissigkeiten 
eingestellt ist, so mull bei Verwendung anderer Losungsmittel (Chloroform, Alkohol usw.) 

1) Eine Anleitung zum Gebrauche des Spektrophotometers ist jedem Apparate bei
gegeben. 

2) K. A. Hasselbalch, Biochem. Zeitschr. 19, 435 [1909]. 
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auf die Lichtgleichheit von neuem eingestellt werden, worauf G. und H. Kriill1) hin
gewiesen haben. Man fUlle die Absorptionszelle mit dem Schulzschen Korper mit dem 
betreffenden reinen Losungsmittel und stelle den Rauchglaskeil entsprechend ein. 
G. und H. Kriill2) macben auch auf die betrachtlichen Fehler aufmerksam, die entstehen 
konnen, wenn die Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen werden, 
da sich dadurch die Konstanten des Spektrophotometers andern. Es folgt daraus, daB 
der Apparat in einem gleichmiiBig temperierten Raume aufgestellt sein muB. 

Mit dem Hiifnerschen Spektrophotometer konnen Beobachtungen in 
den Spektralgegenden von 690-450 flfl vorgenommen werden. 

Der Preis eines H iifnerschen Spektrophotometers neuester Konstruktion mit allem 
Zubehor betragt bei E. Albrecht, Tiibingen, 750 M., bei A. Hilger in London 55 £ 10 Sh. 

Gegen die spektrophotometrische Blutfarbstoffbestimmung wurden manche 
Einwiinde vorgebracht. 

Anfangs meinte Hiifner, daB fUr Blutfarbstoff das Beersche Gesetz bei Konzen
trationsanderungen keine vollkommene Giiltigkeit habe. Seine genaueren Versuche haben 
dies als irrtiimlich erkannt. S. Torup3) gibt an, bei geringer Anderung der Alkalescenz 
eine Verschiebung der Absorptionsstreifen gefunden zu haben, was aber die iibrigen Be
obachter nicht bestatigt haben. 

Aron und lIiiller 4 ) haben bei Untersuchung von mit Luft geschiitteltem, mit 1%0 , 
Sodalosung verdiinntem Blut wiederholt andere Werte fijr F = q als 1,578 gefunden, welche 

E 

aber Aro n 0) spater auf einen l[ethamoglobingehalt des normalen Blutes bezieht. 

Die Fehler in den spektrophotometrischen Blutfarbstoffbestimmungen 
diirften bei verlaBlichem Arbeiten etwa ± 1 % betragen. Die Fehler der Quo
tienten sind dementsprechend groBer, so daB fUr reines Oxyhiimoglobin Werte 
von q zwischen 1,55-1,61 gefunden werden konnen 6). 

Schon 1873 hat Vierord t darauf hingewiesen, daB die l(engenverhiUtnissc zweier 
Farbstoffc nebeneinander bestimmt werden konnen, wenn die Absorptionsverhaltnisse 
der beiden Farbstoffe bekannt sind. Wenn C1 die unbekannte Menge, Al das bekannte 
Absorptionsverhiiltnis des eincn Korpers in der einen Spektralregion, C2 die unbekannte 
}Ienge und A2 das bekannte Absorptionsverhiiltnis des anderen Korpers in derselben 
Spektralregion ist, in del' zweiten Spektralregion die Absorptionsverhaltnisse A~ und A~, 
die gefundenen Extinktionskoeffizienten (des Gemisches) Fund " sind, so setzen sich 
die Extinktionskoeffizienten zusammen aus folgenden Partialextinktionskoeffizienten: 

, C1 C2 

E = A' + A' ' 
1 2' 

daher 
(£' A~ - E A2) AlA; (E Al - £' Af)A2 A~ 

C1 = C2 =- -., ----, -. 
A1A~ - A2A; AlA. - .12.'1, 

Fiir llischungen von Oxyhiimoglobin und Methiimoglobin, wie sie fiir den Harn 
in Betracht kommen konncn, berechnet sich, wenn die Konzentration des Oxyhamoglobins 
in 100 cern der photometricrten Losung als Po, die des Methamoglobins analog Pm (die 
LOsung muB durch Verdiinnung mit 10/ 00 SodalOsung bereitet werden) bezeichnet wird, 
durch Einsetzen der oben mitgeteilten Werte der Absorptionsverhaltnisse (fijr die von 
Hiifner bestimmten Spektralgegenden) folgende Formel: 

logpo = log(I,754 £'- 2,077 £ ) - 0,50687, 

10gPm = log(2,07 E - 1,312 £') - 0,37930. 

Die erhaltenen Werte diirften auf etwa 5% genau sein. 

1) G. u. H. Kriill, Colorimetrie und quant. Spektralanalyse 1891, S. 152. 
2) G. u. H. KriiB, Colorimetrie und quant. Spektralanalyse 1891, S. 263. 
3) S. Torup, zit. nach lIalys Jahresber. d. Tierchemie 1881, 118 (Referat Ham-

marstens.) 
4) H. Aron u. F. lIiiller, Engelmanns Archiv, Supp!. 1906, 109. 
5) H. Aron, Biochem. Zeitschr. 3, 1 [1907]. 
6) Fiir die von H lifner verwendete Okularspaltbreite (11-12,1l,1t entsprechend). 

Vg!. E. E. Butterfield, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6~, 198 [1909). 
60* 
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In ahnlicher Weise la3t sich auf Grundlage der Vierordtschen Formel eine Orien

tierung aus dem Quotienten q = ~ geben, in welchem Prozentverhaltnis 2 Blutfarbstoff-
E 

derivate nebeneinander vorhanden sind, wenn andere das Licht absorbierende Substanzen 
fehlen. So kann fiir Mischungen von Met- und Oxyhamoglobin aus dem Quotienten q 
folgende Gleichung 1) gefunden werden: 

0/ ~I h" I b' 100 - 63,38 q /0 "' et amog 0 III = ~. - .. -- -.~ .. 
0,252 - 0,0024 q 

oder naherungsweise 
0/ M h" I b' 157,8 - 100q 
/0 et amog 0 III = 0 393·· . , 

Fiir den Harn werden diese Daten wohl nur in Ausnahmefiillen von Belang sein. 
Die Spektrophotometrie ist fiir ihn gegenwartig noch wenig angewendet worden, beson
ders wei! die Lichtextinktionen der einzelnen Harnfarbstoffe nicht geniigend bekannt 
sind, und wei! del' nicht konz. Ham nul' in gro3er Schichte starkere LichtauslOschungen 
gibt. Eine solche direkte Untersuchung hat Vierordt (I. c.) durchgefiihrt und aus ihr den 
Schlu3 gezogen, da3 del' normale Ham mehr als einen Farbstoff enthalte. Die :\Iehrzahl 
der alten Bestimmungen konnen abel' nicht als hinreichend genau angesehen werden -
solange es nicht gelingt, das Auge durch ein gleichma3ig empfindlich bleibendes Instru
ment zu ersetzen, also das subjektivt;,Yerfahren zum objektiven zu machen, wird die Spektro
photometric, die Erfahrung und Ubung, schlie3lich auch eine subjektive Eignung des 
Beobachters braucht, kaum allgemeine Anwendung finden konnen, und manche einander 
widersprechende Beobachtungen mogen aus dieser Schwierigkeit erklarbar sein. 

Eine bessere Ausgestaltung ist zu erwarten durch Anwendung von Gitterspektren 
und durch Verwendung del' neuestens in den Handel kommenden empfindlichen Selen
zellen del' Firma Hugershoff. 

Gallenfarbstoffe. 
Von den Farbstoffen del' Galle sind Biliru bin und Bili ,-erdin als 

dessen Oxydationsprodukt durch W. K us tcr 2) als Abki:immlinge des Blutfarb
stoffes charakterisiert. 

B iIi fuse in, welches del' hauptsachliche Bestandteil del' menschlichen 
Gallensteine ist, war bisher seiner chemischen ~ atur nach nicht charakterisier
bar. Bilipurpurin ist ,rahrscheinlich ein Chlorophyllderivat. In manchen 
Gallen ist Urobilin und Urobilinogen gefunden worden, in pathologischen 
Hiimatoporphyrin. Von alteren Au toren sind eine gri:if3ere Zahl von Gallen
fal'bstoffen beschrieben, abel' gegenwartig als unrein erkannt worden. Hi:ichst
wahrscheinlich gibt es abel' doch noch andere Gallenfarbstoffe als die oben 
aufgezahlten. Virchow 3) beschrieb gelbe und gelbrote Krystallchen, die sich 
in alten Blutextravasaten finden, als Hamatoidin. Es kann keinem Zweifel 
unterliegen, daf3 Hamatoidin mit Bilirubin identisch ist. 

Uber den Abbau des Blutfarbstoffes zu Gallenfarbstoff liegen eine Reihe von Unter
suchungen VOl', experimentell konnte abel' bisher Blutfarbstoff nicht in einen charak
teristischen Gallenfarbstoff iibergefiihrt werden. Die vorliegenden Versuche ergeben, 
da3 die Abspaltung des Eisens aus dem Blutfarbstoff, wenn es zur Bildung von Gallen
farbstoffen kommt, sehr zeitig geschieht4). Hamatin wird dagegen schwer, vielleicht 
iibcrhaupt nicht im Organisrnus zu Gallenfarbstoff abgebaut. 

Es scheinen zwei verschiedene Prozesse beim Abbau des Blutfarbstoffes VOl' sich 
gehen zu konnen: 

a) bei Gegenwart von Sauerstoff bildet sieh eisenreiches "Hamosidei'in"; 
b) bei Sauerstoffmangel wird Eisen abgespalten und es kommt zur Bildung von Bili

rubin. 

1) Eine tabellarische Zusammenstellung fiir aile Werte von Oxy- und Methamoglo
bin aus dem Quotienten findet sieh bei G. H ii fner, Engelmanns Archiv 1899, 46. 

2) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 314 [1898]; 41, 294 [1906]; Berichte 
d. Deutsch. chern. Gesellschaft 32, 677 [1899]; 35, 1268 [1902]. 

3) R. Virehow, Virchows Archiv I, 379, 407 [1847]. 
4) Vgl. A. Gamgee, Chemie d. Verdauung 1891, 369. 
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Priizise bringt eine solche Anschauung E. N e u man n 1) - meines Wissens als erster 
- zum Ausdruck. Wahrscheinlich ist del' jiingst erkannte unter vcrschiedenen Verhalt
nissen verschiedene Grad del' Sauerstoffbindung im Blutfarbstoff dabei von Einflull [Dre-
8er 2 ), Sargeu]3), Montuori 4 ), Labbe 5 ), Barcroft u. Camis6)l. 

Normalerweise diirfte del' Abbau von Blutfarbstoff zu Gallenfarbstoff in del' Leber 
VOl' sich gehen. In pathologischen Fallen scheint dies auch ohne Vermittlung del' Leber 
geschehen zu konnen 7). Man hat danach gemeint, zwei Formen von Ikterus, hepatogenen 
und hamatogenen Ikterus, unterscheiden zu sollen. 1m ersten Faile finden sich im Harne 
neben Gallenfarbstoff Gallensauren, im letztercn nicht. 

So soli bei verschiedenen Vergiftungen, z. B. Arsenwasserstoff, im Harn reichlich 
Gallenfarbstoff, aber keine Gallensaure auftreten. }Iinkowski und Naunyn 8 ) haben 
dagegen nachgewiesen, dall bei entleberten Gansen und Enten nach Arsenwasserstoff
vergiftung trotz des intensiven B1utzerfalles keine nennenswerte Menge von Gallenfarb
stoff gebildet wurde. 

Nach BI u me n thal~) konnte als hiimatogener Ikterus jener bezeichnet werden, 
bei welchem durch pathologisch raschen B1utzerfall Gallenfarbstoff gcbildct wird, wahrend 
hepatogener Ikterus jener ware, bei dem der normale Gallenabflu13 gehindert wird. 

1m Harn tritt Gallenfarbstoff naeh Gallenstauungen auf, naeh versehie
denen Vergiftungen, insbesondere sole hen , welehe die Leber sehiidigen, naeh 
versehiedenen Infektionskrankheiten, gelbem Fieber, seh"'eren Formen del' Ma
laria, dann bei del' akuten gelben Leberatrophie. Auffallend ist, daB in manehen 
Fallen (Lebereirrhose, Herzkrankheiten) die Menge del' Gallenfarbstoffe im 
Harne sehr gering ist, wahrend die Haut eine Gelbfarbung zeigt. Als Erkliirung 
wird fiir manclle diesel' FaIle angenommen, daB die Nieren weniger durehliissig 
seien fiir Gallenfarbstoff (aeholuriseher Ikterus) 10). 

Auch im normalen menschlichen Harn kommen naeh 0 berm aye I' und 
PoppeI'll) minimale Mengen von Gallenfarbstoff vor. Huppert12) fand 
Gallenfarbstoff oft im Harn gesunder und kranker Hunde. 

Einige Farbstoffe von Vogeleierschalen sind naeh Lie bel' ma n n 13) und Kru kc n· 
berg l4 ) Gallenfarbstoffc, wahrend dunkle und rotc Farbentone nach Kru ken berg bei 
der Spaltung Hamatoporphyrin liefern. Nach Kr u ke n be rg 15) sind einige Farbstoffe in 
Molluskengehausen als Biliverdin aufzufassen, nach Fr. N. Schulz l6 ) finden sich in 
manchen Molluskengehausen (Haliotis) den Gallenfarbstoffen ahnliche Farbstoffe. 
-- ------

1) E. Neumann, Virchows Arehiv In, 401 [1904]. 
2) H. Dreser, Archiv f. experim. Patho!. u. Pharmakol., Supp!. 1908, 138. 
3) F. Sargeul, These Lyon 1905/06; .i\Ialys Jahresber. d. Tierchemie 37, 190. 
4) A. }Iontuori, Gazz. intern. di }Ied. 7,311; MalysJahresber. d. Tierchemie 34,226. 

{l904]. 
5) M. La b be, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 57, 378 [1904]; vg!. aueh betr. die 

Alkaliempfindlichkeit verschiedener B1utarten R. Mugnanimi, Bull. Soc. Lancisiana 
Roma I!'!; Malys Jahresber. d. Tierchemie 28, 144. 

6) J. Barcroft u. M. eamis, Journ. of Physio!. 39, ll8 [1909]. 
7) Vg!. R. y. Jaksch, Klin. Diagnostik 1907, 193 Dber Gallenfarbstoffgehalt pneu

monischer Sputa. Auch A. Gilbert u. M. Herscher, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 
54, 992 [1902]. In del' Placenta von Hundcn wurde reichlich Gallenfarbstoff gefunden. 
F. Hoppe-Seylers Lehrbuch, S.293. 

8) O. Minkowski u. B. Naunyn, Archiv f. cxpcrim. Patho!. u. Pharmako!. 21,11 
[1886]; vgl. auch A. Gamgee, Chemie d. Verdauung 1897, 384. 

9) F. Blumenthal, Pathologie d. Harns 1903,98; vgl. v. Jaksch, Klin. Diagnostik, 
6. Aufl. 1907, 440. 

10) Gilbert, Castaigne, Hayem, Lereboullet, Compt. rend. de la Soc. de BioI. 
51, 53, 54 [1899-1902]. 

11) Fr. Obermayer u. H. Popper, Wiener klin. Wochenschr. 1908, 898. 
12) H. Huppert, Harnchemie 1898, 539. 
13) C. Lie berma nn, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft II, 606 [1878]. 
14) C. F. W. Kr u ke n berg, Verhandl. d. Wiirzburger physikal.-med. Gesellschaft 17, 

109 [1883]. 
15) C. F. W. Krukenberg, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1883, 785; vg!. aber 

A. Dastre u. N. Floresco, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 50, 77 [1898]. 
16) Fr. X. Schulz, Zeitschr. f. allg. Physio!. 3,91 [1903J. 
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Bilirubin (C32H36N406)' 
Es krystallisiert aus ChloroformlOsungen in rotgelben rhombischen Tafeln 

oder Prismen, aus hei13em Dimethylanilin in breiten, an beiden Enden schiefen 
Saulen!) oder in charakteristischen Kegelformen. Nach Kuster!) durfte es 
in mehreren Modifikationen auftreten (Polymerisation). Als Hamatoidin ist 
es in rhombischen Tafeln krystallisierend beschrieben. 

1m amorphen Zustande ist seine Farbe der des Schwefelantimons, im 
krystallisierten Zustande der der Chromsaure ahnlich; nach K us ter sind 
die Krystalle prachtig braunrot. 

Bilirubin ist unloslich in Wasser, Glycerin, sehr wenig lOslich in Ather, 
Benzol, Amylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Pyridin, wenig loslich in Alkohol 
(NB.: Frisch umkrystallisiertes Bilirubin ist in Alkohol unloslich), auch in 
kaltem Chloroform, leichter in hei13em Chloroform; durch letzteres werden am 
Licht chlorhaltige Zersetzungsprodukte gebildet, die in Chloroform leicht lOslich 
sind. Es lost sich leicht in Dimethylanilin, spurenweise in Benzoesaureamylester 
boi 150-180°, leicht bei 190°. 

Der Grad der Loslichkeit ist verschieden, vermutlich infolge der Bildung yon Poly
meren (Kiister). 

Aus sauren wasserigen Losungen (Harn) wird Bilirubin durch Chloroform 
extrahiert. Bilirubin lost sich ferner leicht in Laugen und Alkalicarbonaten, die 
Losungen sind je nach der Konzentration gelb bis orangerot; an der Luft ver
far ben sie sich unter Sauerstoffaufnahme ins Griine. ChloroformlOsungen, mit 
Lauge geschuttelt, geben Bilirubin an die Lauge abo Durch Losungen von 
Salzen der alkalischen Erden, durch Bleizucker, Zinksalze, Silbernitrat werden 
ammoniakalische Losungen gefallt. Mit kohlensaurem Natrium wird keine 
Kohlensiiure entwickelt, sondern (analog wie beim Hamatin) Bicarbonat ge
bildet (K us ter). Die Calciumverbindung enthalt auf die obige Formel 1 Atom 
Calcium; danach stellt Bilirubin eine schwache zweibasische Saure dar. Mit 
Mineralsauren geht es keine Verbindung ein. Aus wasserigen Losungen (auch 
aus Harn) wird es durch Sattigung mit Ammonsulfat gefallt [Meh u 2)]. Mit 
Diazobenzolsulfochlorid gibt die Chloroformlosung nach Ehrlich 3) auf Zusatz 
von so viel Alkohol, daB die Fliissigkeit homogen wird und tropfenweise Zu
satz von Salzsaure einen prachtvollen blauvioletten, schlie13Iich rein blauen 
Farbstoff. Bilirubin bildet Monoazo- und Disazoverbindungen [P r os c her 4) , 
Or ndorff und Tee pIeS)]. 

Fruher wurde es fur ein Isomeres des Hamatoporphyrins gehalten. 

Bilirubin ist von groBer Farbekraft. Bei der Verdiinnung von 1 auf 500 000 
ist seine Losung in 1,5 cm dicker Schicht deutlich gelb [Hammarsten 6)]. 

Die Losungen zeigen keine Absorptionsstreifen, sondern nur diffuse Licht
ausloschungen, insbesondere vom Griin gegen das Violett. 1m Gegensatz zu 
Hamatoporphyrin gibt es im Ultraviolett keine Absorptionsstreifen (Lewi n). 
Mit Ammoniak und Chlorzink wird die wasserige Losung orange, spater griin 
und zeigt dann einen Streifen im Rot bei etwa 650 fl-fl- [Cholecyanin, Stok vis 7)]. 

1) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 319 [1898J; 4;, 294 [1906]. 
2) M. C. Mehu, Journ. de Pharm. et de Chim. 28, 164 [1878]. 
3) P. Ehrlich, Centralbl. f. klin. Medizin 4, 721 [1883]. 
4) F. Prose her ,Centralbl. f. inn. }Iedizin 22, 169 [1901]; Zeitschr. f. physiol. Chemie 

29, 411 [1900]. 
0) W. R. Orndorff u. J. E. Teeple, Salkowski·Festschrift 1904, 289. 
6) Hammarsten, Lehrb. f. physiol. Chemie 1910, 402. 
7) B. J. Stokvis, Beriehte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 1812, 583; Centralbl. 

f. d. med. Wissensch. 1872. 
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Dureh Oxydationsmittel wird Bilirubin raseh verandert; Queeksilber
chlorid [A. Sehmidtl)], Bleisuperoxyd [Maly2)], in alkali seher Losung der 
Sauerstoff der Luft, geben grune Oxydationsprodukte, die fruher als Biliverdin 
zusammengefaBt wurden. Aueh dureh Alkohol und dureh At.her in der "'arme 
entstehen grune Farbstoffe. 

Nach Kuster 3) sind die Oxydationsprozesse komplizierter Art, sehr leicht tritt ein 
partieJler Abbau ein, auch durch Bleisuperoxyd oder durch uberschussiges Alkaliear· 
bonat und Luft. Es entstchen dabei atherliisliche Sauren, die bei weiterer Oxydation 
Hamatinsaure liefern. Beim Erwiirmen mit Lauge erhalt man reichliche Mengen von 
Hamatinsaure, bei Oxydation in saurer Losung mit Chromsaure erhielt Niethammer4) 
etwa 40% des Bilirubingewichts an Hamatinsaure. 

Bei vorsichtiger Oxydation in saurer Losung (durch gelbe Salpetersaure, 
salpetrige Saure, Chlor, Brom, Jod) werden zuerst grune, dann naeheinander 
blaue, violett-rote und gelbe Ji'arbstoffe gebildet. Der blaue Farbstoff ist naeh 
Sto kvis bei Einwirkung von gelber Salpetersaure identiseh mit seinem Chole
eyanin 5). Das gelbe Pigment (Choletelin l\falys) ist nieht, wie fruher angenom
men, ein resistentes Endprodukt der Oxydation (K us ter). 

Es zeigt nach Maly in neutraler alkoholischer Losung keine Absorptionsstreifen, 
in saurer Loaung einen Streifen zwischen b und F, in alkaliseher nach Chlorzinkzusatz 
einen Streifen bei b. Wird das Choletelin durch Oxydation in saurer Losung erhalten, 
so zeigt es nach Stokvis 6 ) auch in neutraler Losung einen Streifen bei b. Seine Spektral
erscheinungen sind denen des Urobilins sehr ahnlich. 

Dureh Cl, Br, J entstehen grune Substitutionsprodukte, dann braun violette 
und gelbrote Farbstoffe, die von Cap ran i e a') ausfuhrlieher besehrie ben worden 
sind. Durch Kaliumpermanganat in saurer Losung wird Bilirubin vollstandig 
entfarbt, welehe. Eigenschaft naeh Modiglian0 8) zum Entfiirben ikterischer 
Harne zu brauchen ist. 

Von Reduktionsmitteln verandert Sehwefelwasserstoff nach Capraniea 
nieht den Farbenton del' BilirubinlOsung, jedoch ist aus dem Veranderungs
produkte kein Biliverdin mehr zu erhalten. 

Natriumamalgam und Faulnisbaktcrien konnen cine vollstandige Entfiirbung be
wirken, ebenso die Bakterien der alkalischen Harngarung [Disq ue 9), Le No bellO), Eich
holz ll ), Salkowski 12)]. Bilirubin verschwindet aus dem Harn, wenn dieser mit Chloro
form aufbewahrt wird [Huppert13)]. 

Nach :\Ialy14) wird dagegen durch Natriumamalgam Bilirubin zu Hydrobilirubin 
(C32H40N407) reduziert, welches in vieleI' Hinsicht dem Urobilin ahnlich ist, sehr ahnliche 
Absorptionsstreifen im Blau, mit Zinksalz und Ammoniak eine fluorescierende Losung gibt. 

Wird Bilirubin mit Zinkstaub destilliert, so wird die Pyrrolreaktion er
halten. Bezuglich del' Konstitution meint Kuster 15), daB ein Zusammenhang 

1) A. Schmidt, 13. Kongre13 f. inn. ~edizin lS95, 320. 
2) R. :\1 a I y, Annalen d. Chemie lSl, 106 [1876]. 
3) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemic 59, 63 [1909]. 
-1) E. Niethammer, Inaug.-Diss. Tubingen 1907; Malys Jahresber. d. Tierchemie 

3S, 462 [1908]. 
0) S.952. 
6) B. J. Stokvis, Centralbl. f. d. med. Wissensch. lS13, 211, 449. 
7) St. Capranica, Moleschotts Unters. XIII. lSS~; Malys Jahresber. d. Tier

chemie 1~, 302. 
8) E. Modigliano, Chem. Centralbl. lSS9, I, 393. 
9) L. Disque, Zeitschr. f. physiol. Chemie ~, 259 [1878]. 

10) C. Lc No be I, Archiv f. d. ges. Physiol. "0. 517 [1887]. 
11) A. Eichholz, Journ. of Physiol. 1", 334 [1893]. 
12) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1~, 227 [1888]. 
13) H. Huppert, Harnchemie lS9S, 540. 
14) R. Maly, Annalen d. Chemic u. Pharmazie 161, 368; 163, 7i [1872]. 
15) W. Kuster, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 68 [1909]. 
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mit indigoiden Farbstoffen [Friedlander l )] bestehe, und er verweist auf die 
Analogie mit Pyrrolblau. 

Biliverdin (C32H36N40S) ist bisher nicht krystallisiert erhalten worden. 
Es ist unloslich in Wasser, Ather, Chloroform, loslich in Alkohol, Eisessig und 
starkerer Salzsaure (mit griiner Farbe), in Laugen und Alkalicarbonaten 
(mit braungriiner Farbe), gibt analog dem Bilirubin unlosliche Metallverbin
dungen, zeigt keine Absorptionsstreifen, sondern nul' diffuse Lichtausloschung 
[Vierordt, KriiB2)], verhalt sich gegen Oxydations- und Reduktionsmittel 
analog dem Bilirubin. 

Durch Schwefelammonium odeI' durch Faulnis soIl es (resp. die griinen 
Oxydationsprodukte des Bilirubins) nach Haycraft und Scofield3) zu Bili
rubin reduzierbar sein, durch Natriumamalgam nach Maly Hydrobilirubin 
geben. Mit Formaldehyd gibt es nach V. Arnold 4) Cholecyanin. 

Glatt geht die Bildung von Biliverdin aus Bilirubin nur vor sich, wenn Bilirubin 
(1 MoL) in 1/10 n-Lauge (2 MoL) gelost und die Losung lange Zeit bei einer Temperatur 
von hochstens 50 mit Luftsauerstoff in Berlihrung ist. Aus der grlin gewordenen Losung 
wird Biliverdin durch Salzsaure gefallt [Klister 5 )]. 

ChQiecyanin (Bilicyanin) ist von Jaffe 6), Stokvis 7), Heynsius und 
Cam p bellS) als ein durch sein Spektrum wohl charakterisiertes Oxydations
produkt des Bilirubins beschrieben, aber bisher nicht rein dargestellt. 

Es lost sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol, Ather, Chloroform, leicht in diesen 
Losungsmitteln nach Saurezusatz, es lost sich leicht in Alkalien und starken Sauren, wird 
durch Bleizucker nicht gefallt. Alkalische Losungen zeigen einen charakteristischen Streifen 
bei ca. 650 fl/l und eine schwachere LichtauslOschung bei D. In saurer Losung sind zwei 
Streifen links und rechts von D vorhanden, von denen der im Rot der starkere ist. 

Bilifuscin wurde 1859 von Brtic ke aus menschlichen Gallen, von 
Z u m busch 9) aus menschlichen Gallensteinen dargestellt. Es ist ein schwarz
griines amorphes Pulver, in "Vasser, Ather, Petrolather und Benzol unlOslich, 
wenig loslich in Chloroform, Amylalkohol, Aceton, etwas bessel' in Athylalkohol, 
Dimethylanilin, gut in Eisessig, Pyridin und in Alkalien. Die Losungen sind 
braungriin und zeigen nur diffuse Lichtausloschungen. Aus del' alkalischen 
Losung wi I'd es durch Bleiessig, Barytwasser, Chlorcalcium gefiillt. Es schmilzt 
bei 183°. 1m Gegensatz zu den vorbeschriebenen Gallenfarbstoffen gibt Bili
fuscin durch Oxydationsmittel keine Griin- oder Blaufarbung, im weiteren 
Gegensatz ist der Stickstoff (Stickstoffgehalt 8,3%) nach den verschiedenen 
Modifikationen der Kj eldahlschen Methode nicht abspaltbar, wahrend del' 
Stickstoff des Bilirubins nach Kjeldahl quantitativ in Ammoniak verwandelt 
wird. Bilifuscin ist schwefelfrei. 

Eine nahere Untersuchung desselben hatte flir die Harnchemie grol3es Interesse, 
da Bilifuscin der Hauptfarbstoff der menschlichen Gallensteine ist und moglicherweise 
dieser bisher nicht durch charakteristische Reaktionen nachweisbare Farbstoff in man
chen Harnen des "acholurischen" Ikterus als einziger Gallenfarbstoff auftreten konnte. 

Das Biliprasin Staedelers soIl nach Dastre und Floresco lO ) ein 
Zwischenprodukt zwischen Biliverdin und Bilirubin sein. 

1) P. Friedlander, Berichte d. Deutsch. chern. Gesellschaft 4(, 7i2, 1035 [1908]. 
2) K. Vierordt, Zeitschr. f. BioI. (0, 45 [1874]. - KrllE, Colorimetrie (89(, 220. 
3) J. B. Haycraft u. H. Scofield, Zeitschr. f. physiol. Chemie (4, 173 [1889]. 
4) V. Arnold, Przeglad lek. 31; zit. nach Malys .Jahresber. d. Tierchemie 29,328 [1899]. 
5) W. K lis ter, Zeitschr. f. physiol. Chemic 59, 63 [1909]. 
6) M. Jaffe, Centralbl. f. d. mcd. Wissensch. (868, 241. 
7) B. J. Stokvis, Malys Jahresber. d. Tierchemie 2, 239. 
8) A. Heynsius u. J. F. F. Campbell, Archiv f. d. geB. Physiol. 4,529 [1871]. 
9) L. v. Zumbusch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3(, 446 [1901]. 

10) A. Dastre u. N. Floresco, Arch. dc physiol. 9, 725 [1897]. 
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Cholepl'asin nennt Kuster l ) einen aus Rindergallensteinen mit kochen
dem Eisessig erhaltenen amorphen Farbstoff, der in Alkohol unloslich ist, bei 
der Destillation mit Zinkstaub die Pyrrolreaktion gibt, dagegen bei der Oxy
dation mit Chromsaure keine Hamatinsaure gibt. Choleprasin ist schwefel
haltig. 

Bilipurpurin ist ein aus frischer Rindergalle von Loebisch und 
Fischler2) erhaltener, krystallinischer, atherloslicher Farbstoff, welchem die 
Formel C32H34N,05 zukommt. Er ist identisch mit Mac Munns Cholehamatin 
und den von Hoppe-Seyler 3) in der Ochsengalle, von Hammarsten 4) in 
der Galle des Moschusochsen und Nilpferdes gefundenen Farbstoffen. 

Marchlewski 6) stellte seine Abhangigkeit vom Chlorophyllgehalte der 
Nabrung fest und wies die Identitat von Bilipurpurin mit Phyllo
erythrin nacho 

Bilipurpurin wurde von Loe bisch und Fischler in dunkelvioletten, metallisch 
gJiinzenden rhombischen Krystallen erhalten. Es ist in Chloroform, heiBem Amylalkohol, 
heWem Eisessig leicht loslich, unloslich in Ather, Methylalkohol, Benzol, schwer loslich 
in Athylalkohol; in konz. Mineralsiiuren, auch Schwefelsaure ist es ohne Zersetzung los
lich. In Alkalien ist es schwer loslich und wird von ihnen veriindert. Die Losungen zeigen 
einen schonen Dichroismus, bei durchfallendem Lichte sind sie dunkelviolett, im reflek
tierten saftgriin, die Losung in konz. Salzsiiure ist anfangs griin, erscheint nach einigem 
Stehen im durchfallenden Licht indigoblau, 'im reflektierten pupurrot. Die Chloroform· 
losung undAtherlosung bat ein charakteristisches 4streifiges Spektrum 6) p. = 649, 613-585, 
577,5-561,5, 537-521,5, der erste Absorptionsstreifen ist scbwach und schmal). Auller
dem sind 2 Streifen im Ultraviolett vorhanden. In der Eisessig- oder in der Salzsiiurelosung, 
ferner nach Zusatz von Zinksalzen treten sehr verschiedene Lichtaus16schungen auf7). 

Nach Gamgee ist Bilipurpurin in der Galle als Chromogen vorhanden und wird erst 
durch Luftsauerstoff gebildet. Wahrscheinlich ist Pfliigers Biliruboidin 8 ), das er aus 
angesauerter GilJle mit Ather extrahiert hat, identisch mit Bilipurpurin. 

DaB in verschiedenen Gallensorten verschiedene Farbstoffe vorkommen 
und demgemaB wohl auch in dem Harne del' betreffenden Tierart zu erwarten 
sind, zeigen Z. B. die beiden Spektraltafeln in Gamgees Chemie del' Ver
dauung (deutsche Ausg. 1897). 

Die Darstellung der Gallenfarbstoffe geschieht gewohnlich aus Gallen
steinen, die haufig sehr reich an denselben sind; so bestehen viele Rinder
gallensteine fast ausschlieBlich aus Bilirubincalcium. Gallensteine von Menschen 
enthalten meist vorwiegend braune und griine Farbstoffe neben viel Cholesterin_ 
Uber die Gewinnung groBerer Mengen von Gallenfarbstoffen aus Gallensteinen 
siehe insbesondere K us tel' (1. c.). 

Versuche zur Isolierung von Gallenfarbstoff aus dem Harn scheinen bisher 
noch nicht zu reiner Substanz gefiihrt zu haben, wenn von den Beobachtungen 
krystallisierten Bilirubins im Harn, die nicht wei tel' verfolgt wurden, abgesehen 
wird. 

Die Fiillung mit Kalkmilch im Uberschull und die Extraktion des angesiiuerten Har
nes mit Chloroform und Ather konnten zur Darstellung der Gallenfarbstoffe verwendet 
werden, wiihrend die Fiillung mit schwefelsaurem Ammon (Meh u) nach H u p pert einen 
so unreinen Niederschlag gibt, daB sich dieses Verfahren nicht empfiehlt. 

1) W. Kiister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59 [1909]. 
2) W. F. Loebisch u. M. Fischler, Monatshefte f. Chemie 24, 335 [1903]. 
3) F. Hoppe-Seyler, Physiol.-chem. Analyse, 2. Aufl., 1865, S. 165. 
4) O. Hammarsten, Zeitschr. f. physiol. Chemie43, 111 [1904]. 
5) L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 33; 43, 207, 464 [1905]. 
6) Nach A. Gamgee, Chemie d. Verdauung, 1891,348; vgl. O. Schumm, Zeitschr. 

f. physiol. Chemie 50, 384 [1907]. 
7) L. Marchlewski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 467 [1905]. 
8) E. Pfliiger, Archlv f. d. ges. Physiol. 85, 39 [1901]. 
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Nach Knopfelmacher 1) krystallisiert Bilirubin bei Icterus neona
torum aus dem Harn aus, wenn dieser phosphatarm ist. Bilirubin wurde ofters 
-<lurch Extraktion des Harnes mit Chloroform krystallisiert erhalten. Uber die 
Natur der griinen und braunen Harnpigmente, die oft bei Ikterus beobachtet 
wef(km, ist nichts bekannt. 

Nachweis. Gallenfarbstoffhaltiger Harn kann gelb, rot braun bis griin sein 
-oder verschiedene Nuancen dieser Tone zeigen. Sein Schaum ist gelb bis gelb
griin, gewohnlich sind die Epithelzellen des Sedimentes gelb gefarbt. Auch 
Harnsaurekrystalle k6nnen Gallenfarbstoff zuriickhalten. Da die Gallenfarb
.stoffe sich beim Stehen des Harnes zersetzen, mull die Untersuchung bald vor
genommen werden. Zum sicheren Nachweis dienen die folgenden Proben: 

a) Nach Gmelin 2): Der zu untersuchende Harn ",ird vorsichtig ·iiber 
sclmach gel be (salpetrige Saure haltige) Salpetersaure geschichtet, an der Be
riihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten entsteht ein griiner Ring, der bei ruhigem 
Stehen gegen die Salpetersaure zu blau, violett, rot und gelb ",ird. 

Naeh Rose n bach 3) wird der Harn durch ein kleines Filter filtriert, ev. mehrmals, 
und narh dem vollstandigen Abtropfen der Fliissigkeit wird das Filter mit Salpetersaure 
betupft, wobei die charakteristischen Ringe (griin, gegen innen zu blau, violett, rot, 
gelb) der Reihe nach auftreten. 

Die Reaktion kann dUI'ch verschiedene Farbstoffe und Chromogene, Uro
bilin, Indican usw. undeutlich werden. Haufig gelingt es, im mit Wasser ver
diinnten Harn [nach dem Vorschlage von Zeeh uiscn 4)] doch in solchen Fallen 
·die Gmelinsche Probe noch deutlich zu erhalten. Alkoholische Fliissigkeiten 
geben mit Salpetersaure, ,,"oranf Huppert mehrfach hingewiesen, Blau- und 
Violettfarbungen! 

Von dieser Gmelinschen Probe sind viele Modifikationen - mit Zusatz 
von Nitrit, nitrithaltiger Lauge und Salzsaure, Nitrat nnd Schwefelsaure -
vorgeschlagen, die jedoch keine V orteile bieten. 

b) Nach Huppert 5) : Der Harn wird mit wenig Chlorcalcium nnd mit 
Kalkmilch im Uberschull versetzt, der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser 
ausgewaschen, dann yom Filter getrennt, mit Alkohol gekocht, dem einige 
Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure bis ZUI' sauren Reaktion zugesetzt werden. 
Dabei farbt sich del' Alkohol schon griin. 

Aus Chrysophansaureharn crhalt man eine orangegelbe alkoholische Losung. 

c) Nach Hammarsten 6): Man bereitet sich erst ein Sauregemisch, das 
.aus 1 Vol. Salpetersaure und 19 Vol. Salzsaure (jede der Sauren von etwa 
25%) besteht. Von diesem Sauregemenge mischt man, jedoch erst, wenn 
-es durch Stehen gelblich geworden ist, 1 Vol. mit 4 Vol. Alkohol. Bei Gegen
wart von grolleren Mengen Gallenfarbstoff werden zu 2-3 ccm dieses Reagens 
-einige Tropfen Harn gegossen; nach dem Umschiitteln entsteht eine tagelang 
bestandige griine oder blaue Farbung. Bei geringem Gallenfarbstoffgehalte 
werden 10 ccm sauren oder neutralen (nicht alkalischen) Harnes mit Chlor
bariumlOsung (bei stark gefarbtem Harn besser Chlorcalciumlosung) versetzt 
und 1 Minute zentrifugiert. Die Fliissigkeit wird vom Bodensatz abgegossen, 

1) W. K no pfe I macher, Jahrb. f. Kinderheilk. 41,447 [1898]. 
2) F. Tiedemann u. L. Gmelin, "Die Verdauung nach Versuchen" 1826, S.79. 
3) O. Rosenbach, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 18'6. 
4) H. Zeeh uisen, Gen. Natuur-Genees-Hcelk. Amsterdam; zit. nach Malys Jahresber. 

d. Tierchemie 24, 304 [1894]. 
6) H. Huppert, Archiv f. Heilk. 8. 351, 476 [1867]. 
6) O. Hammarsten, Lehrb. f. phYRiol. Chemie, 7. Auf!., S. 403; Lakarefiir. Forh. 

(N. F.) 4. 
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letzterer wird mit etwa 1 cern des Saure-Alkoholreagens aufgeriihrt und noch
mals zentrifugiert. Man erhiilt eine schon griine Losung, die bei steigendem 
Zusatz des Sauregemenges durch Blau in Violett, Rot und Rotgelb iibergefiihrt 
werden kann. 

Die Empfindlichkeit von Probe b und c wird zu 1 : 500000 bis 1000000 angcgeben, 
die der Gmelinschen Reaktion auf 1 : 80000. 

d) Nach Nakayama!) solI der Niederschlag, den Chlorbarium im sauren 
Harn hervorbringt, zentrifugiert und nach Abgief3en von der Fliissigkeit mit 
2 cern einer Mischung von 99 Teilen Alkohol (von 95 Vol.-Proz.) und 1 Teil 
rauchender Salzsaure, welche im Liter 4 g Eisenchlorid enthalt, gekocht werden, 
wodurch die Probe viel empfindlicher wird. 

e) Nach Obermayer und Popper 2). 
Es wird ein Reagens bereitet, welches aus '3,5 ccm lOproz. Jodtinktur, 12 g Jod

kalium, 75 g Chlornatrium, 125 ccm 95proz. Alkohol, 625 ccm Wasser besteht. Dasselbe 
halt sich in dunkler Flasche monatelang unverandert. Der Chlornatriumzusatz hat den 
Zweck, das spez. Gewicht des Reagens zu erhiihen. 

Der zu untersuchende Harn wird mittels einer an den Boden der Eprou
vette herabreichenden Pipette mit diesem Reagens unterschichtet und gegen 
eine transparente Scheibe (Pauspapier usw.) in deren unmittelbarer Nahe 
betrachtet. Gallenfarbstoff gibt einen blauen bis griinen Ring. 

Urobilin gibt einen braunroten, Urobilinogen einen rotbraunen bis kirschroten, Uro
erythrin einen riitlichen Ring, welche samtlich tiber dem Gallenfarbstoffring liegen. In
dican, Rheum, Senna geben keine Reaktion, Urorosein einen rotvioletten, Pyramidon 
einen kirschroten Ring. 

Eine zweite Methode beruht auf der Ausfiillung von 25 cern saurem Harn 
mit 2-4 cern 50 proz. Chlorcalciumlosung (wodurch Urobilin in Losung bleibt); 
der feinflockige Niederschlag wird filtriert, auf dem Filter zweimal mit 5 proz. 
Chlorcalciumlosung gewaschen (durch reines Wasser geht Gallenfarbstoff in 
Losung) und in 5 ccm einer Mischung von 1 Teil Obermayers Eisenchlorid
salzsiiure und 4 Teilen abs. Alkohols gelost [modifiziertes Verfahren v. Bouma 3)]. 

Nach diesen beiden Methoden wurde im normalen Menschenharn sowie 
im Blutserum Gallenfarbstoff nachgewiesen. 

f) NachP. Ehrlich 4) wird der Harn mit dem gleichen Volumen 30proz. Essig
saure, dann tropfenweise mit 0,1 proz. Diazobenzolsulfochloridlosung ver
setzt, wodurch der Harn dunkler wird. . Beim Kochen oder beim Zusatz von 
viel Essigsaure entsteht eine Violettfarbung. Diese Probe zeigt nur Bilirubin 
an, Biliverdin und Urobilin geben sie nicht .. 

Fur die Bereitung des Ehrlichschen Reagens wird 1 g Sulfanilsaure in Wasser ge
lost, 15 ccm konz. Salzsaure, dann eine wasserige wsung von 0,1 g Natriumnitrit zu
gefiigt, das Gemisch wird mit Wasser auf 1 I verdunnt. Das Reagens mull frisch bereitet 
werden. 

Nach Huppert kann zum Nachweis von Bilirubin der Harn mit Chloroform extra
hiert werden, das Chloroformextrakt wird zur Ehr lichschen Probe verwendet. 

Fiir die quantitative Bestimmung von Gallenfarbstoff im Harn hat 
B 0 u m a 5) die colorimetrische Bestimmung des griinen Farbstoffes vorgeschla
gen, welcher durch alkoholische Eisenchloridsalzsaure gebildet wird. 

1) M. Nakayama, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 398 [1902]. - J. Bouma, 
Deutsche med. Wochenschr. 1902, 866. 

2) F. Obermayer u. H. Popper, Wiener klin. Wochenschr. 1908, 895. 
3) J. Bouma, Festschr. f. Talma 1901; zit. nach Malys Jahresber. d. Tierchemie31, 445 

[1901]. 
4.) P. Ehrlich, Centralbl. f. klin. Medizin 4, 721 [1883]; vgl. P. Cleme ns, Deutsches 

Archlv f. klin. Medizin 63, 74 [1899]. 
6) J. Bouma, Deutsche med. Wochenschr. 1904, 881. 




