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Yor einiger Zeit habe ich den ersten Theil einer Unter-
suchung verdffentlichit'y, welche sich mit der Natur der aus
denm Harn durch Schiitteln mit Benzoylehlorid und Natronlauge
zw isolirenden Benzoylverbindungen beschiiftigt.  Dabei war
es in crster Linic von Wichtigkeit, eine Reihe von Versuchen
anzustellen, welche sich auf die Darstellung dicser Benzoyl-
verbindungen, die Ermitlelung der in ihnen enthaltenen Bej-
mengungen und ihre Reinigung erstreckten.

Es ist mir damals enigangen, dass auf Veranlassung und
unler Leitung von v. Udranszki G- v. Fo dor®) ermitielt
hat, inwieweil diese Methode der Benzoylirung des Harns zu
ciner guantitativen Bestimmung der Kohlebydrale verwendet
werden kann.  Er fand es am ziwveckmissigslen, auf 100 chem.
Harn 10 chem. Benzoylehlorid und 80—-100 chen. 10 proc.
Natronlauge zu nehmen. Er machte ferner die Beobachtung,
dass die Abscheidung der Kohlehydrate eine vollstindigere
dadurch wird, dass man zuvor den Harn mit Wasser auf
das 3—4fache verdinnt und erst dann die Benzoylirung

1) Zeitschr. f. phiys. Ghemie, Bd. 18, 8. 193.
*) Festschrift fir Prof. F. v. Kordinyi, Budapest 1891,




vornimmt. Auch gibt er den gewiss beachtenswerthen Rath,
den Ueberschuss an Alkali nach Beendigung der Benzoylirung
abzustumpfen. Er erklirt dic dadurch crzielten grosseren
und besser iibereinstimmenden Ausbeuten aus dem Umstande,
dass so die weitere Einwirkung der Lauge auf etwa vor-
handene dextrinartige Korper, die sich sonst rasch verseifen,
ausgeschaltet wird.

Dic vorliegende Arbeit befasst sich ausschliesslich mit
der Frage nach der Natur der Kérper, welche jene Benzoyl-
verbindungen eingehen,

Beziiglich der bisher vorliegenden Untersuchungen iiber
dic Benzoylverbindungen des Harns michte ich auf den ersten
Theil der Arbeit, wo auf dieselben ausfithrlich Bezug genommen
wird, zurlickverweisen. Seitdem ist eine necuc Publikalion
tber den gleichen Gegenstand von J. L. W. Thudichum
crschienen, welcher, wie friher Salkowski es gethan hat,
gegen die Ergebnisse der vorliufigen Untersuchungen von
Wedenski Einwinde bzw. Widerspruch erhebt.

Man muss anerkennen, dass Thudichum sich bemiiht
hat, durch eigene Untersuchungen die Nalur der Benzoyl-
verbindungen des Harns zu erforschen. Nach cinem Relcrat
in der Chemikerzeitung') — dic Originalarbeit war mir nicht
zugiinglich — hat er den Harn nach vorhergehender Fillung
mit Natrimincarbonat und Abfiltriren mit Benzoylchlorid und
Natronlauge behandelt und aus dem so crhaltencn Nieder-
schlag dreicrlei Producte gewonnen: 1. eine 6lige, in kallem
Alkohol losliche Substanz, 2. ein festes Product, welches sich
erst in heissem Alkohol 16ste, und 3. cinen auch in kochendem
Alkohol unloslichen Kérper. Diese 3 Producte crklirt or
simmtlich fiir Abkdmmlinge des Urochroms. Auch er con-
statirte das Vorhandensein von Stickstoff und zwar von
1,5—38°%,. Als er Benzoylchlorid auf eine wissrige < Urochroms-
l6sung einwirken liess, welches nach der « Eisenchloridniethode »
dargestellt war, erhielt er ein Product, welches 1,77°/, Stick-
stoff zeigte.

1) Ghemikerzeitung, 1893, Nr. 99.
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J L. W. Thudichum hat ganz richtig erkannt, da=s
in der That der Benzoylniederschlag aus dem Harn aus ver-
schiedenen Korpern bestehl und keineswegs weder cine reine
noch eine einheitliche chemische Verbindung darstellt, indessen
isl es ilnn trotz aller Bemithungen nicht gelungen, eine zucker-
artige Substanz aus diesen Benzoylverbindungen abzuscheiden.

Um die Beslandtheile der Benzoylverbindungen des Harns
und jhre Zusammenselzung zu ermitleln, ist es in erster Linie
nithig, aus ihnen durch Abspaltung der Benzodsiure zu den
Korpern selbst zu gelangen, deren Benzoylverbindungen in
jenern Gemenge vorliegen.  Wie schon frither erwiihut, hat
Wedenski versucht, durch Natronlauge den Ester zu ver-
scifen und gefunden, dass dies nur unvollstindig gelingt.
Den Resl spaltete er mit verdiinnter Schwefclsiure. Mit der
ersteren Lasung crhielt er Reaclionen, aus welchen er auf
das Vorhandensein des thierischen Gummis von Landwehr
schloss.  Den mit Nafronlauge nicht verseifbaren Antheil be-
handelte er mit verdinnter Scliwefelsiure und crhielt dadurch
nach Entfernung der abgespaltenen Benzoésiiure durch Acther
eine Lésung, dic sich gegen Alkalicn und alkalische Kupfer-
oder Wismuthlosung wie Traubenzucker verhicelt und wieder
benzoylivt werden konnte, deren wirksame Substanz er desshalb

auch fir Traubenzucker ansprach.

Man kénnte aus Wedenski’s Angaben moglicherweise
den Schiuss zichen, als ob die Benzoylverbindungen des
Traubenzuckers durch Alkalien tberhaupt nichl vollstandig
verscilt werden konnten, Dass dies nicht der Fall ist, hat
Kucny?') gezeigt, welcher das aus reinem Traubenzucker dar-
gestelite Pentabenzoat der Einwirkung verschiedener Siiuren
und Alkalien unterwarf. Wahrend Schwefelsiure und Salpeter-
siture keine vollstiindige Spaltung des Esters hewirklen, machte
er die Beobachtung, dass bei Behandlung mit verdiinnter
Kalilange schon beim  blossen Stehen in der Kélte nach
6 Stunden cine Verseifung beginnt, die jedoch nicht zu Ende
geht.  Erhitzte er dagegen den Ester mit verdinnter Natron-
lauge auf 100°, so begann nach 10 Minuten sich eine Ein-

') Zeitsehr. {. phys. Chemie, Bd. 14, 8. 841,
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wirkung bemerkbar zu machen, die jedoch cbenfalls nicht
zur volligen Zerlegung des Esters fiihrte. In der Flissigkeit
konntc Kueny zu keiner Zeit Zucker nachweisen, Ich habe
diesen Versuch in der Weise wiederholt, dass ich 5 gr. reincn
Traubenzucker-Pentabenzoats mit 100 chem. reiner 10proe.
Natronlauge auf dem Wasserbad erhitzte. Die Mischung farbte
sich rasch braun und nach einer Stunde reducirte die Lésung
Kupfersulfat. Die Reductionsfiihigkeit nahm zu bis zur 3 . Stunde,
wo sie ziemlich reichlich war und nahm von da an wicder
ab, so dass nach weiteren 2 Stunden nur noch cine geringe,
nach 3 Stunden gar keine Reduction mehr nachgewiesen
werden konnte,

Wenn cs demnach auch gelingt, mit verdiinnten Alkalien
den Ester zu verseifen, so wird doch vor Vollendung  dey
Spallung der abgetrennte Zucker weiter veriindert, so dass
sich speciell fir meine Zwecke ein anderer W eg als zweek-
missig erwiesen hat, der ebenfalls von K ueny schon ange-
geben wurde, namlich die Behandlung mit 1\*alrmnmthy]at
Kueny konnte in der durch Einwirkung des Natrinmiithylats
auf reines Traubenzueker-Pentabenzoat erhaltenen Losung
nach Entfernung der Benzoésiure starke Reduction und intensive
Furfurolreaction nachweisen, ausserdem crhielt er mit Phenyl-
hydrazin das Lharaktenstlschc Glukosazon, auf dessen Be-
schreibung und Analyse er jedoch nicht niher eingeht. Die
Verseifung war ferner eine nahezu quantitative. Denn die
Losung zeigte eine Rechtsdrehung von 48 Minuten, wihrend
er nach der Theorie 50" erwarten durfte. Auch die Gihrungs-
fahigkeit war nicht beeintriachtigt, vielmehr vergiihrte die Losung
mil Bierhefe ebenso leicht, wie eine Traubenzuckerlésung von
demselben Gehalte.

Bei den Spaltungen, die ich sowohl mit Traubenzucker-
benzoat, als auch mit dem aus dem Harn gewonnenen Ester
vorgenommen hahbe, habe ich mit geringen Abianderungen,
welche ich bei Besprechung der cinzelien Verseifungen jew ells
erwihnen werde, stets folgenden Gang ecingehalten.

Zur Herstellung  des Nalriumiithylals wurden auf je
10 gr. Ester 7,5 gr. mectallisches Natrium, welche in 300 chen.

e
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ahgekiihlten absoluten Alkohol eingetragen  wurden, vet-
wendet.

In diese Lisung wird nun unter bestiindigem Umschiitleln
und Abkiblen des Gefisses in der Kiltemischung der lein
zerriebene Iister in Substanz allmilig cingebracht.  Um weitere
Verinderungen des etwa vorhandenen Zuckers zu verhiiten,
wurde die Verseifung immer bei eincr Temperatur von — 5° G
ausgefihrt'). Die Verseifung ist ungefiihr nach 20—40 Minuten
zu Ende. Dieser Punkt wird leicht erkannt dadurch, dass
eine herausgenommene Probe mit dem 3 -4 fachen Volumen
Wasser sich nicht mehr triibt, ein Zeichen, dass kein unver-
fiindertes Benzoat mehr vorhanden ist. Selzt man mehr Wasser
zu, =0 entsteht zunichst wieder eine Triibung durch Benzoé-
siiuredthylester, die auf weiteren Zusalz von viel Wasser jedoch
ebenfalls verschwindet. Der Benzoésiureiithylester macht sich
schon durch seinen obstihnlichen Geruch bemerkbar,

Die Verseifung ist insoferne keine ganz vollstiindige, als
immerhin geringe kriimliche Mengen von unverindertern Benzoal
tibrig bleiben.  Tare Quantitit ist eine um so geringere, je
feiner der Ester vorher zerrichen wurde.

Tribt sich die herausgenommene Probe nicht mehr mil
Wasser, so wird sofort zur Verhinderung weiterer Einwirkung
des Alkalis soviel verdinnte Schwelelsiure zugeselzt, als zar
Ucherfiihrung des verwendelen Natriums in primiires Nalrium-
sulfal nothig ist. Es empfiehlt sich die Verdinnung  der
Schwefelsiiure in der Weise vorzunehmen, dass man zuniichst
die crforderliche Menge concentrirter Siure abwigl und dann
ebensoviel chem, Wasser zuselzt, als vorher zur Herstellung
des Aethylats Alkohol verwendel worden war.

Wenn die Benzoylverbindungen des Harns nur aus
Jenzodsiiureestern des Traubenzuckers besliinden, so wiirde
die Mischung jetzl nur Traubenzucker, Benzodsiure und pri-
miires Natriumsulfal enthalten.

1) Die Temperatur ist auch insofern von Redeutang, als bei Ver-
wending hilierer Temperalur die Verscifung ziemlich rasch, bei Tempera-
turen unter 0° hetriichtlich langsamer erfolgt.
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Durch mehrmaliges Ausschiitieln mit Acther wird zunichst
die Benzodsiure entfernt. Man verselzt ~ die nieht filtrirte
Losung mit etwa dersetben Quantilit Aethier und heobachtet
dabei cine gute Trennung der alkobolischi-witssrigen Schicht
von der alherischen. Doch fillt Dei Veravbeitung des aus
dem Harn gewonnenen Benzoyluiederschlags schon jelzt auf,
duss sich zwischen beiden Schichten eine mehr schleimige
Sehicht Dbefinde!, die bel der zweilen Ausszchiiltelung it
Aelher crhieblich zunimml, und die reinliche Trennung der
Schiehten bedeutend crschwert.  Durch Zusatz von Alkohol
wird dic Abscheidung des Acthers crleichtert. Die Ewmulgirung
der Flitssigkeil {ritt bei der 2. und 3. Actherausechiittelung
mneist noch slirker hervor. Dureh vorsichtigen Zusatz von
geringen Mengen von Alkohol konunen dicse Kmulsionen immer
in 2 Schichten gelrennt werden. Im Ganzen wird dreimal
mit ungefiln denselben Mengen Aelher ausgeschuttelt, die
cinzelnen Actherausziige werden je mit 100 chem, Wasser
rweimal ausgewaschen und das Waschwasser mil der wilssrig-
alkoholischen LOsung vereinigt, aus welcher schon ithrend
des Ausschiitfelns mit Aether sich Krystalle von primivem
Nalriumsulfat abscheiden. Die Ausschiitlelung des Aethers mit
Wasser ist erforderlich, da immerhin geringe Mengen Zucker
in den Wasser und Weingeist enthaltenden Aether abergehen,
was man daran leicht erkennen kann, dass der Actherrickstand,
wenn or nicht mil Wasser gewaschen warde, IKuptersulfat

reducirl.
Die weingeisliz-wiissrige Lisung wurde non mit Nalron-
o =] to) o
lauge unter Undihren, so lange verselzl bis die Reuction chen

noch deullich sauer war.  Der geringe Resl von freier Siure
wurde nun mit Natrinmearbonat  vollends abgestumpft?),
wobei indess mit Sorglalt daranf geachlet warde, dass die
Tieaction der Losung niemals alkalizeh warde.

Zur Entfernung des Natriumsullats wird nun die Flis
keit, in welcher in der tegel schon Krystalle von Natrinm-

ig-

1y Bei einigen Verarbeitungen wurde von vornherein mil Soda
neutralisirt, wobei die reichliche Entw ckelung der Kohlensiure (e die

Eckennung des neatinlen Punlites sich als storend erwies.
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sulfat sich abgeschieden haben, mit dem 2— 3 fachen Volumen
Alkohol versetzt und tber Nacht bei Seite gestellt,

Die vom Nalviumsulfal abfiltvirte Flassigkeil wird nun
in einer flachen Schale aunf schwach gehicizteny Wasserbade
verdunslel, wobei nmer sorgliltig auf die Reaclion der Flissig-
keit geachlet und dafir gesorgt wurde, dass nie alkalische
Reaction eintrat und die saure Reaction nicht sliivker wurde,
als dass sie durch Lakmus eben angerzeigt wurde.  Man dampft
ecin, bis aller Alkohol vertrichen ist. Gibt, was bei Verarbeituny
des Benzoylniederschlags aus Harn die Regel isl, eine herausge-
nommene Probe mit Alkohol noch cine Féllung, so versetzt
man die Gesammimenge der Lésung nochmals mit  dem
4—>5fachen Volum Alkohol, filtrirt ab und damplt wieder
vorsichlig ein. Man erhill so eine gelb bis briaunlich gefiwbte
Losung, welche zum Nachweis des Traubenzuckers direkt oder
nach vorangegangener Entfirbung mit neutralem Bleiacetat
weiter verwendet wurde.

Conlrolversuch der Verseifung von 5
Traubenzuckerbenzoat,

gr. reinem

Bevor diese Methode der Verscifung auf die Benzoyl-
verbindungen des Ilarns angewendel wurde, war es wichlig,
durch cinen besonderen Versuch auf's Genaueste festzustellen,
ob bei dieser Art der Verseifung aus den Bcenzodsiureeslern
des Traubenzuckers nicht ausser dem Traubenzucker, durch
cine Kinwirkung des Natriumilhylats auf letzteren, Korper
gebildet werden, welche Zuckerreactionen geben, ohne identisch
mit dem Tranbenzucker zu scin.

Kueny hal in dieser Bezichung schon fesigestellt, dass
das reine Pentabenzoat des Traubenzuckers durch dic Be-
handlung mit Natriumiithylat vollstindig verseift wird und
der dabei gebildete Traubenzucker rasch und vollig mit Bier-
hefe vergihrt.  Es fehlt aber noeh der Nachweis dariiber,
ol neben diesem Traubenzucker nichl unvergiihrbare Korper,
welehe  Reductionsfithigkeil  besassen  oder Osazon  hilden
konnten, ausserdem gebildet worden waren.  Die Fesistellung
diezes Punkles izt patindich von ganz besonderer Wichtig-
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keit fiir die aus meinen Beobachiungen weiter unten zu
ziehenden Schlussfolgerungen.  Der Controlversuch wurde mit
einemn Gemenge von Benzoésiureeslern des Traubenzuckers
angestelll, welchies neben Pentabenzoat auch andere Benzoé-
siurcester enthielt und den Schmelzpunkt 162° zeigle; denn
wenn im Harn Traubenzucker enthalten ist, so crhidt man
bei der Benzoylirung, was schon Baumann betont hat, nicht
den Penla- oder Tetrabenzoylester, sondern cin Gemenge von
verschiedenen Estern des Traubenzuckers,

Die Verseifung, welche genau in der friiher angegebenen
Weise vorgenommen wurde, ergab, dass diese Spaltung glatt
und vollstindig crfolgt war.

Es wurden nach der Abdunstung des Alkohol: 25 chem,
einer schwach sauer reagivenden klaren, gelblich gefirbten
Fliissigkeit erhallen, welchie Fehling’sche Lisung stark
reducirte.

Diese 25 chem. wurden mit wenig geschlemmter Hefe
tiber Quecksilber aufgestelll und zur Conlrole in viner zweilen
Rahre 20 chem. ciner 1 proe. TraubenzuckerlGsung, sowie in
ciner dritten Rohre Hefe allein angesctzt.

Naclh ungefiahr ', Stunde beginnen die ersten beiden
Rohren etwa gleichzeitiz zu gihven.  Die durch Verseifung
gewonnene Lisung der ersten Rohre githrt jedoch viel rascher:
nach 3 Stunden halten sich schon ca. 25 ebem. Kohlensiure
gebildet.  Nach 24 Stunden ist die Gihrung in beiden Réliren
beendigt.

Die vergohrenen Iiissigkeiten swerden herausgenommien
und filtrirt und es muss als wichtig hervorgehoben werden,
dass keine von beiden Lisungen reducirte oder ein Glukosazon
lieferte.  Die Vergithrung der durch Verscifung ihres Benzoyl-
eslers gewonnenen Traubenzuckerlosung ist also ebenso voll-
stiindig verlaufen, wie diejenige von reinem Traubenzucker.

Verseifung der Benzoylverbindungen aus
dem llarn.

Es ist ausdriicklich zu bemerken, dass zmy Gewinnung

der Benzoylverbindungen nur solcher Tlarn verwendel wurde,
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bei welehem die Teowmner zehe Probe mit Nadvonlange und
Kupfersulfal negativ ansticl. Dicser Harn, weleher von Prakti-
kanten des Labovalorimms stammle, wurde in Portionen von
je 31 nach Ausfillung der Phogphale mit Nalronlauge il
den cntsprechienden, frither angegebenen Mengen von Benzoyl-
chlovid und Nafronluuge versetzt, bis zum Verschwinden des
Geruchis nache Benzoylehlorid gesehiittelt, die Niederschlige
nach dem Absilzen abliltvirt, ausgewaschen, noch bevor sie
ganz trocken waren, mit verdiinmter salzsiure zerriehen, bis
zum Verschwinden der Salzsiarercaction im Filtral  ausge-
waschen und getrocknet. s ist ciner der grisslen Vortheile
der Benzoylchloridinethode, dass sic es ermiglicht, die geringen
Mengen von Zucker in jeden Harnit wenigen Veruureinigungen
zu isoliren and in haltharem Zustande awfzusannueln.

Zur Verscifung wurden jeweils 20 gr. des gereiniglen
Eslergemenges verwendet.  Dabei wurde immer nach dew
oben geschilderten Gange verfaliren. Wenn trolz dicser gleich-
mitssicen Behandlung der einzelnen zu verseifenden Dortionen
Differenzen in den Resullalen zu Tage traten, so jst dieser
Unistand »u crkliiven aus dem wechselnden Gehall des Esters
bezw. des Flarns an denjenigen Subslanzen, welche an der
Benzoylehloridreaction  betheiligt sind. Im Ganzen  wurden
ungetilie 200 gr. der aus dem Ilarn gewonnenen Benzoyl-
verbindungen verarbeitet,

Der Verlauf des Verseifungsprocesses war tibereinstimmend
mil demjenigen der Benzoylverbindungen des reinen Trauben-
zuckers, dagegen zeigte sich bel der weiteren Verarbeitung,
inshesondere bei dem Punkle derselben, wo die abgespaltene
Benzodsiiure aug der angesiuerten Fhissigkeit durch Schiitteln
mil Acther enlzogen werden wuss, dic Erscheinung, welche
schon oben kurz erwithnt worden ist.  Wahrend friher bei
der Verwendung ven Benzoyltraubenzucker die Benzoésiure
durch Aether schr leicht und vollslindiy entlernt werden
konnle, ergaben sich hierin Schwierigkeiten bei der Ver-
arbeitung der Benzoylverbindungen des Harns und zwar da-
durch, dass die mit Acther ausgeschiittelte Flissigkeit sich
hiufig in eine schleimige Masse verwandelle. Die Aether-
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schicht kounte infolgedessen nur dadurch abgetrennt werden,
dass man nichl unbetriichtliche Mengen von Alkohol hinzu-
setzte.  Dadurch wurde wieder bedingt, dass wegen des
grosseren  Alkoholgehaltes  des Aethers nicht unerhebliche
Mengen der Kupferoxyd reducirenden Substanzen in  den
Acther (bergingen. Um diese Quantititen der Verseifungs-
producte nicht zu verlieren, war es geboten, den Aetherauszug
wiederholl mit kleinen Mengen von Wasser auszuschitteln,
wodurch die in Aether geloste zuckerartige Substanz dem-
sclben wieder entzogen wurde. Die Ursache der vollstindigen
Emulgirang beim Ausschiitteln der Flissigkeit mit Aecther ist
ohne Zweilel dicselbe, welche jener Emulgirung zu Grunde
licgt, die an in mehr oder minder starkem Grade auch beim
Ausschitteln von frischem oder ecingedampfiom ITarn mit
Aether so olt beobachtet. Es verdient bemerkt zu werden,
dass dic Substanz, durch welche die Emulgivrung bedingt wird,
in die unldsliche Benzoylverbindung, die aus dem Harn ge-
wonnen wird, iibergeht. Von diesem Korper, der nicht als
Mucin anzusehen ist und keine Eiweissreaclionen gibt, wird
weiter unten  bei der dexirinartigen Substanz des Hurns
(thierisches Gummi) die Rede sein.

Im Uebrigen verlaufen die Verseitungen einander ziemlich
dhnlich und es lagen nun verschiedene Moglichkeifen vor, die
durch dic Verscifung gewonnenen Losungen weiter zu ver-
arbeiten.  Die Aufgabe war klar vorgezeichnet: es galt, das
Reductions-, das Gahrungs-, das Drehungsvermégen und dic
Bildung von Glukosazon zu priifen und womoéglich auch zu
bestimmten Anschauungen tber die quantitativen Bezichungen
dieser verschiedenen Reactionen zu einander zu gelangen,

I. Traubenzucker.

Darstellung des Glukosazons aus den Benzoyl-
verbindungen decs Harns.

20 gr. des Estergemenges wurden mit 600 cbem. ahso-
lutem Alkohol, in welchem 15 gr. metallischies Natrium gelést
waren, verseilt. Die nach Entfernung der Benzodésiure und
der Sulfate eingedampfte Losung, die ziemlich stark braun
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gelarbl war, wurde helmts Entfirbung und zur Entlernung
von Beimengungen mit nealvadem, dann mit basischem Blei-
acelat vorselzt.  Der dadurell gebildete niehl unbelviiehtlichie
Niedersehlag wurde abfiltvirt, das Filtrat mit Schwelelwasser-
cloff behandelt und nael Durehleiten von Kohlensitare vom
Sehawelelblei abfiltvirl. Von den in dem Bleiniederschlag ent-
haltenen Subslanzen wird spiter die Rede sein.

Die nach der Behandlung mil Sehwelelwasserstoff fast
véllig entfirble Losung wurde auf 100 chen. verdiinnt,  Sie
zeigle in der 2 dem. langen Rohve eine Rechtsdrehung von 1°,
was einer Traubenzuckerlisung von ca. 19, entspreelien wiirde.

Zu dieser Losung wurde nun hinzugefigt eine filtrirle
Mischune vou Phenylhydrazin 7,0, Natriumacclat (25 proe.
Losung) 20,0, Fssigsiure 50,0 und das Ganze aul dem Wasser-
bhade erhilzt.

Nach ungefithr 10 Minulen lriible sich die Fhissigkeil
und es schieden sich makroskopiszeh sichtbare Krystaile aus,
deren Menge beim FErkallen so zunimml, dass die ganze
Flassigkeit davon erfalll erscheint.  Unter dem Mikroskop
erwiesen sie sich als lange, feine, gelbe Nadeln, dic radien-
forniy angeordnel sind und keinerlei amorphe Beimengungen
zeigen,  Sie wurden abfiltvirl und die Losung ohne weiteren
Zusatz von Phenylhydrazin aufs Neue auf dem Wasserbade
erhitzt.  Nach weitcren 20 Minuten schieden sich wieder gelbe
Krystalle dessclben Ausschens ab, die mil dewm ersten Nieder-
schlug vereinigl nach dem Trocknen 0,444 gr. wogen.

Ein dritter, vierler und finfter Niederschlag nach '/,
bezw. 1 und 2'/, Stunden Erbitzen gewonnen, zeigen stark
amorphe Beimengungen.  Die  Gesanmlabscheidung betrug
0,750 gr.

100 ¢hem. ciner 1 proe. reinen Traubenzuckerldsung in
genau dersclben Weise mit Phenylhydrazin, Natviumacetat
und Essigsiiure behandelt, lieferten dagegen 1,5 gr. Phenyl-
glukosazon. Auch hierbei liess sich die Wahrnehmung machen,
dass nach Abfiltriren des zuerst entstandenen Niederschlages
hei weiterem Erhilzen noch eine Ausscheidung von allerdings
verunreinigtem Glukosazon cintritt,
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Die ersten beiden Niederschlige des aus der Verscifung
gewonnenen Glukosazons erwicsen sich als vollig rein. [Es
fairble sich bei ea. 200° dunkel und schmolz unter Gas-
entwickelung bei 204—205°.  Dies ist nach E. Fizcher?) dic
Schnelztemperatur des reinen Glukosazons.

Da trotz der Uchereinslimmung der Schmelzpunkte die
Moglichkeit doch nicht villig ausgeschlossen war, dass cin in
der Zusammensetzung von dem  Glukosazon  verschiedenoer
Korper vorlag, wurde auch eine Stickstoffbestimmung aus-
geflihrt.

Dieselbe ergab aus 0,1234 gr. Substanz 16,7 chem. Stick-
stoff bei 16° und 751 mm. Baromelerstand, entsprechend
15,58, N.

Berechnet: Gefunden:
N 15,64 15,58

Das Ergebniss der Analyse zeigt, was dareh die Schmelz-
punktbestimmung bestitigt wird, dass reines Phenylglukosazon
vorlag.

Es ist im Vorstehenden gezeigt worden, dass aus 20 gr.
der Benzoylverbindungen des Harns 0,750 gr. Glukosazon
erhalten werden. Fiir den Nachweis, dass ans diesen Benzoyl-
verbindungen iiberhaupl Glukosazon erhalten werden kann,
ist es natidrlich nicht néthig, 20 gr. des Estergemenges zu
verwenden, zu dessen Darstellung etwa 10 1 Harn erforder-
lich sind. Es gelingt vielmehr in jedem Fall reines Gluko-
sazon nach dem geschilderten Verfahren abzuscheiden, wenn
nur ein gr. des Benzoylesters aus dem Harn verarbeitet wird.
Zu der Verseifung sind in diesem Falle nur 0,7 gr. Nalrium
néthig, welche in 30 chem. Alkohol gelost werden. Ist die
Verseifung zu Ende, was nach kurzer Zeit der Fall ist, so
wird dic Losung mit Essigsiiure im Ueberschuss verselzt, durch
Schiitteln mit Acther die Bensoésiure entfernt, filtrirt und
der Alkohol abgedunstet. Nun wird mit Bleiacetat gefallt,
das Filtrat entbleit und mil einigen chan. Phenylhydrazin und
Uberschiissiger Essigsiiure aufl dem Wasserbade erhitzt. Nach

') Ber. d. d. chem. Ges.,, Bd. 17, S. 579,




ungefithr '/, Stunde bilden sich besonders beim Erkalten die
charakteristischen gelben Nadeln des Glukosazons.

Ieh habe wmich durch besondere Versuche {iberzeugt,
dass bui jeder Verarbeitung der Benzoylverbindungen aus dem
durchaus normalen Harn junger, gesander Manner ausnahms-
log durch die friher geschilderte Methode reines Glukosazon
gewonuen werden kann. Es ist danach ansser Frage, dass
ein Zucker, welcher Glukosazon liefert, ein Bestandtheil des
nonnalen [arns ist,

Wie bekannl, ist hauptsiichlich v. Jaksch?) zuerst fir
die ausgezeichnete Verwerlhharkeit der Osazonreaction im
Harn eingetreten. Er gibt in seinem vortrefflichen Buch der
klinischen Diagnostik®) die Vorschrifl zur direkien Anstellung
der Phenylbydrazinprobe im normalen Harn, v. Jaksch,
der wie wohl die Mehrzahl der heutigen Kliniker eine geringe
Glykosurie als einen normalen Zustand anerkennt, rithmt es
der Phenylhydrezinprobe nach, dass sie im Stande sei, noch
einen Gehalt von 0,19, Zucker mit Sicherheit nachzuseisen.
Aus normalem Harn haben v. Jaksch und Hirschl?®)
keine Glukosazonkrystalle erhalten und v. Jaksch meint
daher, «wenn nur Spuren von Zucker im Harn vorhanden
seien», so werde man bel der nach seiner Vorschrift ange-
stellten Probe einzelne Glukosazoukrystalle niemals vermissen,

Darnach hilt v. Jaksch dic Phenylhydrazinreaction
fiir diejenige Probe, welche vorzugsweise im Stande ist, die
gewiss schwierig festzuslellende Grenze jederzeit mit Sicher-
heit anzuzeigen, wo das Normale aufhért und das Patho-
logische beginnt. Ganz abgeselien von der Thatsache, dass es
auf dem oben angegebenen Wege gelingt, aus jedem normalen
Hain Osazonkrystalle in vollendeter Reinheit zu gewinnen,
stehen  diesen Beobachtungen und Schliissen v, Jaksch’s
und Hirschl’s doeh auch gegentheilige Miltheilungen gegen-
iiber. So stellle Schilder®) schon 1886 aus normalem Harn

Zeitschr. f. klin. Medicin 1886, 5. 20 ff.; Prager med, Wochenschr.
1892, Nr. 30—33.
!) v. Jaksch, klin. Diagnostik, HI. Aufl,, 8, 323, 330,
4 Zeitschr. f. pliys. Chemie, Bd. 14, S, 382.
1) Wiener wmed, Bliitter, Bd. y, 8. 13,
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Osazonkrystalle dar, bel denen allerdings die Miglichkeil, &
es eine Verbindungz der Glykuronsiture sel, nicht volliy ausyge-
schloszen war., Moritz') jedoch hat bel der Untersuchung
vieler normaler Harne Phenylglukosazonkrystaile fast niemals
vermisst und Roos?®) hat einige JTahire spiiter den [larn von
16 gesunden jungen Minnern genau nach der von v. Jaksch
angegebenen Melhode untersucht und in jedem Falle unvei-
kennbare Glukosazonkrystalle erhalten.

Naturlich wird der Ausfall der Phenylhydrazinprobe des
Iarns, d. . dic grossere oder geringere Menge abgeschiedenen
Osazons, immer einen gewissen Anhaltspunkt fiiv dic Beur-
theilung des Zuckergeballs im Harn an die Hand geben, in-
sofern man mit dicser Probe lcicht erkennen kann, ob eine
merkliche Steigerung des normalen Zuckergehalts im gegebenen
Fall vorliegt.

Die Einwinde, welche Kistermann?®y und Andere
gegen dic Brauchbarkeit der Phenylhydrazinprobe in der von
v. Jaksch angegebenen Weise erhoben haben, mit der Be-
grindung, dass sie zu einer Verweehslung der Glukosazon-
krystalle mit der von Thierfelder?®) aus der Glykuronsiiure
dargestellten Phenylhydrazinverbindung fihren kdnne, kommen
fir den von mir gefiihrien Nachweis tberhaupt nicht in
Betracht, denn die Benzoylverbindungen sind aus dem Tlarn
unter Bedingungen abgeszchieden worden, unter welchen, wie
Thierfelder gezeigt hat, die Glykuronsiiure keine unlésliche
Benzoylverbindung liefert.

Der Beweis fiir das Vorhandensein von Traubenzucker
im normalen Harn ist natdrlich durch die Bildung von Gluk-
osazon nicht vollig erbracht, da Fructoze und andere z. Th.
erst synthelisch dargestellte Zucker, wie E, Fischer gezeigl
hat, dasselbe Glukosazon liefern. Es bedurfte daher noch dey
weiteren Feststellung, dass der aus dem Harn gewonnene

1y Minehn. med, Wochenschr, 1889, Nr. 16,
%) Roos, dber das Vorkommen von Kohlehydraten im Harn ven
Thieren. I.-D. Freiburg, 1891,

3} Arch, f. klin, Medicin, 50, S. 423.

1) Zeitschr, f. phiys. Chemie, Bd. 11, S, 397.
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Zucker gihrungsfihiz ist und rechts dreht, dass ferner die
Rechtsdrehung bei der Vergithrung verschwindet und dass cr
in dem Verhilltniss zur Rechtsdrehung und zum Gihrungs-
vermdgen ein entsprechendes Reductionsvermdgen fitr alkalizche
Kupferldsung besitzt, TFir diese Feststellung wurden weitere
Portionen des Benzoylesters aus demt Harn verarbeitet, woriither
im folgenden weiter berichtet wird.

Giahrung, optisches Verhalten und Reductions-
vermogen des Zuckers aus npormalem Harn,

Bei simmtlichen Verseifungsversuchen, Dbei denen aufl
das optische Verhalten der gewonnenen Losung geachtet wurde,
konnte stets eine deutliche, messbare Rechtsdrehung constatirt
werden.  So drehte die 100 cbem. betragende Lésung, aus
welcher das cben beschriebene Glukosazon gewonnen wurde,
in der 2 dem. langen Réhre 1 Grad rechts. Bei einer anderen
Bestimmung der Drehung einer 160 chem. betragenden Losuny
wurde fir die 2 dem. lange Rohre 18 Minuaten, bhei einer
dritten 35 chem. betragenden in derselben Réhre 65 Minuten
abgelesen. Legen wir der Berechnung des Zuckergehalts dic
specifische Drehung des wasserfreien Traubenzuckersin wissriger
Losung zu Grunde, (52,5°) <o stelite die erste dieser Losungen
eine 0,95proc., die zweite eine 0,20proc., die dritte eine
1,03 proc. Zuckerlosung dar.

3ei allen diesen Untersuchungen des Drchungsvermogens
leistete die vorhergehende Fallung mit neutralem und basischem
Bleiacetat fir die Entfirbung insoferne vortreffliche Dienste,
als nach der Entfernung des iiberschiissigen Bleis mittelst
Schwefelwasserstoll meist eine nur ganz schwach gelb gefirbte,
far die Untersuchung im Polarisationsapparale gut verwend-
bare, klare Flissigkeit erhalten wurde.

Was sodann die Ermittelung des Gihrungsvermogens
dieser rechtsdrehenden, glukosazonliefernden Losungen anlangt,
g0 wurde auch hiertiber einc Reilie von Versuchen angestellt.
Die neutralen oder schwach sauren Losungen wurden mit
wenig geschlemmter Hefe dber Quecksilber aufgestellt.  Zur
Controle wurden jeweils reine Traubenzuckerlsungen von
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dem durch Drehung  oder Reduction ermittelten Gehaite der
zu untersuchenden, aus Harn gewonnenen Lésung ebenfalls
mit Hefe iiber Quecksilber angesetzt. Es zeigte sich, dass die
durch Verseifung erbaltene Losung sich in Bezng auf ihr
Gibrungsvermogen von einer reinen Traubenzuckerlésung in
keinem wesentlichen Punkte unterschied. Die Gihrung hegann
hald gleichzeitig, bald in der cinen, bald in der andcrn frither.
Das cine Mal entwickelte die aus Harn gewonnene Zuckerldsung,
das andere Mal die Controlflissigkeit rascher Kollensiure und
ebenso zeiglen sich in der Zeitdauer, welche die einzelnen
Losungen zur villigen Vergithrung, d. h. bis zum Aufhdren
von Gasentwicklung bedurften, geringe Differenzen. Wesentliche
Unterschiede wurden jedoch, wie gesagt, bei der Gihrung selbst
nicht bheobachtet.
Es galt nun, die quantitativen Bezichungen zwischen

Gihrung und Drehung zu crmitteln und es wurden zu diesem
Zweck 20 cbem. einer ans Harn gewonnenen Zuckerldsung,
welche nach der Drehung eine 0,5 proc. Traubenzuckerlosung

! reprisentirte, mit Hefe dber Quecksilber aufgestellt.

‘ In einer zweiten Rohre wurden 20 cbem. einer 0,5 proe.

reinen Trauhenzuckerlosung ebenfalls mit Hefe angesetzt.

Um eine durch etwaige Selbstgihrung der Hefe ent-
stchende Fehlerquelle auszuschliessen, wurde in eine dritte
10hre Hefe allein gebracht.

Die erste Rohre, die aus Harn gewonnene Zuckerldsung
enthaltend, lieferte 11 chem., der Controlversuch 14 chem.
Kohlensiiure. Danach entspriche der durch die Gihrung
ermittelte Gehalt jener 20 cbem. dem einer 0,4 proe. Trauben-
zuckerldsung.

Die quantitativen Resultate der Gihrung und Drchung
dirfen demnach als annahernd tbereinstimmend betrachtet
werden.

Von den Reactionen des Traubenzuckers hleibt uns jetzt
nur noch die Reduction zu bhesprechen dbrig. Eine solche
kann in der durch Verseifung des Benzoylesters aus Harn
gewonnenen Flissigkeit noch wihrend der Einwirkung des
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Natriwnithylats auf den Exlor it Leichtigkeit nachgewiesen
werden.

Mehr als der qualitative Nachweis inferessivt uns daher
die Bezichung der quantitativen Ergehnisse des Reduelions-
vermigens zu den durch Drchung oder Galirung ermillelten
Werthen.

Zu dicsem Zweck wurden 25 gr. Benzoylester des Harns
verarbeitet.

Die auf 55 ebern. eingeengle Zuckerlisung, die ebwas
gelb gefiirbt, aber villig klar war, zeigle in dor 1 dem. langen
Rohre cine Rechisdrehung von ca. 30 Minulen, entsprechend
ciner 0,95 proc. Traubenzuckerldsung.

I5 ¢hem. dieser Losung wurden auf’s zehnfache verdinut,
Davon waren 51 cbenm. erforderlich, wn 20 chem. (rizch
bereiteter Fehling’scher Lisung zu reduciren. Die Be-
stimmung miltelst Reduction ergiht somit cinen Gehalt an
Traubenzucker von 1,96,

Wie man sichl, stellt der durch Titration crmillelie
Werlh fast genau das Doppelte des aus der Drehung bevech-
neten dar.  Auch andere Bestimmungen haben dieses Ueber-
wicgen des Redactionsvermigens tber das Dreliungs- und
tiber das Gihrungsvermdgen durchaus besliligt.

Diese Thatsache lisst sich nur durch zweierlei Annalinen
erklaren: enlweder es ist in der urspringlichen Lésung cine
linksdrehende, reducirende Substanz vorhanden, welche die
Rechtsdrehung vermindert oder ein nicht gihrender, redu-
cirender Kérper. Wire die erslere Annalune richlig, so miissle
nach der Gihrung eine Linksdrehung auftrelen, Eine solche
ist aber niemals beobachtet worden. Es bleibl somit nur die
Annahme eines nichlgithrungsfihigen, reducirenden Kohle-
hydrats iibrig.  Auf dasselbe wird weiler unten nither ein-
gegangen werden,

Hier soli als Ergebniss der bisherigen Untersuchung zu-
sammen(assend  belont werden, dass aus den geszchilderten
Reactionen :  der Reduction von Kupfersulfat in alkalischer
Losung, des in den quantitativen Ergebnissen (ibereinstim-
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menden Gahrungs- und Drehungsvermiagens, sowie endlich der
Bildung von Phenylglukosazon, sich mit Nolhwendigkeil die
Schiussfolgerung ergibt, dass in den unlersuchien Losungen
Traubenzucker enthalten war, mit auderen Worlen, dass
Traubenzucker cin constanier Bestandiheil jedes wunormnalen
Harns ist.

Die Versuchung licgl nahe, aus den gewonneneu Resul-
{alen bestimmle Zahlen fir die Mengenverhilinissc¢ abzuleilen,
in denen der Traubenzucker bezw. die redueirenden Sub-
stanzen, soweil sic Kohlehydrate sind, im normalen Harn
auftreten.  Gibt ecs doch gerade fiv die reducirenden Sub-
stanzen des Harns, soweit sie zu den Koblehydralen gelidren,
zum Leidwesen aller Kliniker wohl kaum cine zuverlissige
Methoede der guantilativen Bestinmung, die besonders auch
Harnsiinre, Kreatinin, Glykuronsiiure und eine Reihe anderer
Korper mit Sicberheit ausschliesst.  Trotzdem die Benzoyl-
chloridmetliode in diesem Sinne, wenn ich so sagen darf,
einen exclusiven Charakter an sich hal und es auf dem Wege
der Verseifung auch ermdglicht, dic reducirenden Kohlehydrale
von den nichtreducirenden zu lrennen (cine Thalsache, aufl
die wir sogleich zu sprechen kommen werden), ja sogar den
Traubeozucker von den iibrigen reducirenden Kohlehydraten
7t trennen, so lehrt doeh cine kurze Erwégung, dass an eine
gquantilative Bestimmung der Koblehyidrate des Tlarns, der
reducirenden sowohl, wic der nicht reducirenden, ernstlich
nieht gedacht werden kann.,  Meine eigenen Versuche sind
viel zu wenig wfangreich, um derarlige Schlussfolgerungen
zu gestatten; aber auch die Methode an sich ist schon des-
halb fiir dicse Zwecke unzurcichend, da hei der Verseifung
des Benzoylniederschlags Verluste unvermeidlich sind. Immer-
hin wiire es nicht ohne Interesse, dic aus grésseren Versuchs-
reihen ermittelten Resultate kennen zu lernen, da ja die
gefundenen Mengen jedenfalls die Minimalwerthe darstellen.

v. Udranszki'), der sich wm die Lésung dieser Fragen
so grosse Verdienste erworben hat, suchte diesen Verbilt-

Y v, Udrdinszki, ther die periodischen Schwankungen der phys,
Kohlchydratausscheidung, Festschrift tir Kordnyi, Budapest 1891,
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nisgenn nihier zu kommen, inden er die Furfurolreaclion mit
der Reduction combinivte. ISy fillte zur Entfernung von Farn-
giure und Kreatinin den Tlarn mit Phosphorwolframsiiure und
hestimmie nun mittelst Feohling scher Lisung den Gehalt
an reducivenden Substanzen.  Er fand =0 als Tagesquantilid
der ausgeschiedenen Kohlehydrate 1,9997 his 28177 or. Da
sich jedoch Reduction und Furfurolreaction nichi decken, so
liesse sich viclleichit aul dicsern Wege zu Destinnnten Zahlen
tiher das Verhiiltniss der reducirenden zu den nicht redu-
cirenden Kohlehydraten des Harns gelangen,
feh habe erhalten :
I aus 10 Liter 0,95 gr,
0. » 10 » 048 »
oL » 12 » 0,36 »
IV. » 10 » 06 »
Vo o 10 » 0,6 >
VI > 12 » 19 »

Traubenzucker,
durch Drehung ermiltelt,

reduc’rende Kohletiydiale Yy, durehy
Titvation il Fehling ermittell.

!
5
?
)

Auf eine Tagesausscheidung von 2 Liler HMain umge-
rechnet, erballe ich somit folgende Werthe:

tagliche Aussclhicidung von Traubenzucker:

0,18 gr. — 0,10 gr, - - 0,08 gr,
tigliche Ausscheidung von reducirenden Kohlehydraten:
0,32 gr. — 0,12 gr. — 0,12 gr.

Dicse Werthe sind erheblich kleiner, als dievonv. Udransz-
ki gefundenen, Gbersteigen aber immer noch die Angaben von
Seegen?®), welcher der Ansicht ist, dass der normale Harn
nicht wehr als allerhdchslens 0,006, Zucker enthalte,

II. Dextrinartige Substanz des Harns (thierisches Gummi),

Durch dic bisher beschrichenen Versuche ist der Beweis,
dass Traubenzucker cin normaler Bestandtheil des menschlichien
Harns sel, vollsliindig und in unauofechtharer Weise geliefert.
Sclbstverstindlich soll  damit die Bedeutung der fir diese

1) Die Kohlehydrate in IV, V und VI bestehen aus Tranbenzucker
und dem nichtgiihrenden, aber reducirenden Kohlehydrat auf Trauben-
zucker hezogen,

2) Zeitschr. f, phys. Chemie, Bd, 9, 8. 322.
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Annahme von anderer Scite geltend gemachten Erfahvungen
und Thatsachen nicht unterschitzt werden.  Es ist also die
von Wedengki aufrestelite, aber nicht ausreichend hewiesene
Behauplung beslitigt, dass dieses Eslergemenge Traubenzucker
enthalte.  Wie schoir mchrfach erwibnt, hat Wedenski
noch auf ein weiteres, in dem Benzoylniederschilag entbaltenes
Kohlehydrat aufimerksam  gemacht, das er nach den damnit
angestellten Reactionen fir «thicrisches Gummis zu halten
geneigl war.

Er liess verdiinnle Nalronlange in der Hilze lingere Zeil
auf den Benzoylester cinwirken und fand, dass die vom nicht-
verseiflen Resle abfiltrivle Losung mit Alkohol eine Filllung
gab.  Diesen Niederschlag lioste er in Wasser auf, kochte mit
verdiinnter Schwefelsiinre und conslatirte, dass nunmehr die
Lisung Kupfersulfal reducirte,

Salkowski hat besonders auch diesen Theil  der
Wodenski'schen Unlersuchungen seiner  abfilligen  Krilik
unlerzogen und den Beweis [fdr das Vorhandensein - von
« thierischem Gummi» als nicht erbracht erklirl.

Man begegnet nun bei jeder mil Natriumiithylat vorge-
nomienen Verseilung des Benzoylniederschilags aus Harn ciner
destrinartigen Substanz

Hal man namlich in der durch Verseifung des Harn-
benzoals gewonnenen, mil Schweflelsiure versetzten Losung
mit Alkohol die Salze gefidlt und abfiltrirl, und dampft nun
die alkoholische Lisung weiter cin, so machl sich bei einem
en Grad der Coneentration eine Ausscheidung  von
amorphen, briunlichen Massen bemerkbar. Versetzl man nun
noelt eimmnal mit viel starkem  Alkohol, so entsteht wicder
eine nicht unbetriichtliche Fallung, die neben krystallinischen
Substanzen anch amorphe Beimengungen erkennen lisst. Die
Filtration dieses zweiten Alkoholnicderschlages erfolgt auffallend
langsam, sie wird jedoch erleichlert durch lingeres Erwiirmen
aul dem Wasserbade und nachheriges Stchenlassen.  Der
Niederschlag losl sich zum grossten Theile in heissem Wasser
und wird aus dieser Losung durch Alkohol wieder arorph
abgeschicden.  Die witssrige Losung reducirl Kupfersulfat in

gew
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alkalischer Losung auch nach Lingerem —— bis halbstiindigem
— TKochen nicht jm geringsten, wohl aber gibt sie cine
intensive Furfurelreaction, die sich auch durch ihr spektro-
skopisches Verhalten mit Sicherheil als solehe nachweisen
lisst.  Liweissreaclionen gibl die Lisung des Niederszchlags
nicht, weder ist mil Essigsiure und Ferroeyankalium  cine
Fillung noch bein Koehien mil Millons Reagens die charak-
leristischie Rothfiirhung zu erziclen,

Dagegen ist als wichligsle Eigenschaft dicses Korpers
hervorzuheben, dass derselbe durch Jingeres Kochen mil ver-
dunnter Schwefelsiiure i eine Kupfersullat reducivende Sub-
stanz verwandelt wird,  Erhilzt man namlich den darch mehu-
maliges Lisen in Wasser und Ausfillen mil absolutem Alkohol
nach Moglichkeit geveiniglen Niedersehlag mit dem dritten Theil
verdiinnter etwa 14proc. Schwefelsiiure anf dem kochenden
Wasserbad, =o lisst sich nach ciner Viertelstunde noeh keinerlei
Einwirkung conslatiren. Entnimmt man dagegen nach ciner
weilern Vierlelstunde eine Probe und erhitzt  wieder it
Fehling’scher Losung so tritt nach wminutenlangem Kochen
eine geringe, aber deutliche Ausscheidung von rothem Kupfer-
oxydul aul. Diese Fihigkeit, Kupfersulfat zu reduciven, nimmt
von Viertelstunde zu Viertelstunde in augentilliger Weise zu,
so dass nach ca. dreistiindigem Kochen mit Schiwefelsiiure
eine sehr betrichtliche Reduclionswirkang nachziweisen isl.

Da Untersuchungen vorliegen, welche dafiir zu sprechen
seheinen, duss im menschlichen Harn auch Glykogen') auf-
treten kann, so wurde cine Probe der in Wasser geldsten
Substanz mil einigen chem, schwacher Jodlosung verselzt,
es crgab sich jedoeh keinerlei charakleristizche Firhung.
Ausserdem ist Glykogen durch Kochen mit Schwefelsiiure
ungleich rascher zu verzuckern. Eine Losung von 0.5 gr.
Glykogen in 50 chem. Wasser, mit 15 ¢hem. 14proc. Schyrefel-
siure auf dem sicdenden Wasserbade erhitzl, zeiglte schou
nach 10 Minuten eine sehr erhiebliche Reduction der Fehling-
schen Lisung.

1 Reiehard, Archiv der Pharm. 5, 502, T.eube, Virchow's
Avchiiv, 113, 391,
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Es ist unzweifelhaft, dass auf diesemn Wege der lso-
lirung des in Rede stehenden Koérpers grosse Verluste kaum
zu vermeiden sind. Denn auf der cinen Seite ist derselbe
in Alkohol, wenn auch nur in geringem Grade 16slich, auf
der andern Seile werden jedenfalls schon bei der ersten Filllung
der verseiften Losung miltelst Alkohol erhebliche Mengen dieser
Substanz niedergeschlagen, gehen aber in der grossen Menge
von Salzen, von denen sic wegen der gleichen Loslichkeits-
verhilltnisse schwer zu isoliren sind, verloren., Auf eine guan-
titative Bestimmung des Korpers musste daher - verzichiet
werden.

Immerhin kann es keinem Zweifel unierworfen sein,
dass dieser in Wasser lisliche, in Alkohol unlésliche Korper,
der keinerlei Reduoction der Fehling’schen Lésung, woll
aber eine sehr starke, auch spektroskopisch sichergestellle
FFurfurolrcaktion gibt und ausserdem mit Schwefelsiture lingere
Zeit gekocht Kupfersulfat in alkalischer Lisung vedueirt —
es kann, wie gesagl, nicht zweifelhaft sein, dass wir hier
eine dextrinartige Substanz vor uns haben.

Wir erbalten somit auch auf dicsem Wege cine Be-
slitigung der Wedenski’schen Angaben. Einstweilen hat
eine erncute Nachprifung seiner Mittheilungen zuniichst ilive
Richtigkeit bestitigt. Die Wedenski’schen Anguben lassen
dem, der scine Untersuchungen wiederholen will, cinen ge-
wissen Spielraum, was dic Wahl der Concentration der zu
verwendenden Spaltungsmittel und die Dauer ihrer Einwirkung
auf den Ester anlangl. Bei der Nachprifung sciner Ergel-
nisse wurde in der Weise vorgegangen, dass 12 gr. aus Harn
gewonnenit Benzoylesters mit 150 chem, Wasser und 100 ebem.
12proc. Natronlauge eine halbe Stunde auf dem kochenden
Wasserbade erhitzt wuorden. Die stark braun gefiirbte Lisung
wird von dem unversciflen Esler abfiltrirt, das Fillrat mit
concenlrirler Essigsiure angesiduert und mit Alkohol versetzt,
Es entstehl eine nieht unbetrichiliche Triibung und bei liingerem
Erwirnmen auf dem Wasserbad scheiden sich minorphe, flockige
Massen ab, die z. Th, an den Glaswiinden klehen bleiben.
Dieselben werden abfiltrirl, was rasch und leicht erfolgt, der
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Niedersehlag und die am Glase baflenden Mengen in weniy
heissem Wasser geldst und auf’s neue mit viel Atkohol gefallt.
Auch diesmal erfolgt die Abscheidung in der nimlichen Weise,
Der Niederschlag wird wieder in Wasser geltst und ist slark
braun gefirbt, so dass auf cine Bestimmung etwa vorhandenen
optischen Verhaltens verzichtet werden musste. Dagegen gibt
die Lisung sehr starke Furfurolreaction und mil Kupfersulfat
und Nalronlauge einien blauen, flockigen Niederschlag, der sich
auch beitn Erhitzen nicht schwinzte,  Eine Reduction von
Kupfersulfat lyitt dagegen auch bei lange forlgesetztem Kochen
selbst nicht in Spuren auf.

Die Lésung, die noch Salze, vor allem Phosphate ent-
halt, wurde nun mil verddnnter Schwefelsiiure hehandelt, in
der Weise, dass auf 50 chem. der Losung 15 c¢ben. 12proe,
Schwefelsiiure zogeselzt wurden.  Beim Erhitzen auf dem
Wasserbade scheidet sich cine geringe Menge brauner, amor-
pher Subslanzen aug, die insofern Aehnlichkeit mil den von
v. Udranszki beschriebenen Hunminsubstanzen haben, als
sie in Alkalien loslich sind.  Dieselbe Ausscheidung wurde
tihrigens genau in der gleichen Weise auch bei dem oben
beschrichenen, mit Alkohol aus der verseiften Losung geliilllen
Kérper beobachtel.

Von der mit Schwefelsiiure kochenden Flissigkeit wurden
von Viertclstunde za Viertelstunde Proben entnommen und
aul ihre Fihigkeit, Kupler zu vedueiven, gepraft.  Nach der
ersten Vierlelstunde war keinerlei Reduction der Fehling'schen
Lisung nachzuweisen, wohl aber trat dieselbe in geringem
Grade nach ciner halben Slunde auf und nabm von diesem
Zeilpunkt an langsam aber stetig zu. Willirend die Reduction
Anfangs nur nach ingerem Kochen eintrat, crfolgte sie nach
dreisttindiger Einwirkung der Schywvelelsiiure raseh und reich-
lich,  Auch bei der Verwendung des Nylander’schen Rea-
gens fral nach kurzem Kochen eine Reduction und Schwarz-
farbung auf,

Es i<t keine Frage, dass der dureh Natronlange nach
dem Wedenski’schen Verfahren abgespaltene Korper identisch
ist it der oben Dbeschrichenen, durch Natriumiilhylat ge-
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wonnenen und durch Alkohol gefiillten dextrinartigen Substanz.
Dies ist bewiesen durch die gleichen Léslichkeitsverhillnisse
und das gleiche Verhalten gegen =-Naphthol und Schwefel-
siure, wie gegen alkalische Kupfer- und Wismuthlosung,

Sieht man sich in der Literatur nach einem, als im

normalen Harn vorhandenen, beschriebenen Kérper um, mit
dem diese Substanz allenfalls identificirt werden kiénnte, so
muss sofort die grosse Achnlichkeit zwischen diesem Dexlrin
des Harns und dem von Landwelir beschriebenen sg. «lhie-
rischen Gummi» auffallen. Eine absolut sichere Tdentificirung
beider Korper ist freilich vorderhand nichl moglich, denn
dazu fehlt es an der Kenntniss specifischer Charakteristika
jenes «thicrischen Gummis». Was Landwehr?) als Kenn-
zeichen seines Koérpers angibt, die Unlislichkeit in Alkohol
und die DBildung eines flockigen, sich heim Kochen nicht
schwiirzenden blauen Niederschlages mit Kupflersalfat wurde
auch hei diesem Iarndexlrin heohachtet. Bei der geringen
Menge derselben verboten sich aber weitere Untersuchungen
von seclbst und es muss daher in das Belieben eines jeden
Einzelnen gestellt werden, ob er die von Wedenski und mir
beschriebene Substanz Harndextrin oder thierisches Gummi
benennen will.

Was bis jetzt an Figenschaften dieser dexirinarligen

Substanz sich ermilteln liess, ist Folgendes:

1. Sie wurde bis jelzt noch nichl vollig frei von Ver-
unrcinigungen  mit  Salzen, besonders Phosphalen,
gewonnen,

2. Sie wird aus ihrer wilsscrigen Losnng dureh Alkohol
gelilll und bildet beim Erwiirmen einen flockigen
Niederschlag.

3. Diese Abscheidung ist keine vollsliindige.

4. Sie gibl noch in erheblicher Verdimnung deutliche
Furfurol-Reaclion.

5. Sie reducirt die Fehling’sche Losung nicht.

) Centralbl. f. die med, Wissenseh. 1885, Nr. 21.




6. Sie gibt mit Kuplersulfat und Natronlauge cinen
blauen, flockigen, beim Koelien sich nicht sehwiirzen-
den Nicederschlag,

7. Sic lasst sich darch verdiinunle Schwefelsiiure in eine
die alkalische Kupferlosung  reducirende  Substanz
tiberfiihren.

8. Diesc Verzuckerung erfolgt relativ langsan.

Y. Sie gibt keine Glykogen- und keine Biweissreactionen,

10. Sie gibt mit Benzoylehlorid und Natronlauge einen

in Wasser unldslichen Niederschlag.

Ieh habe es nicht unterlassen, tber das Vorhandensein
dieses Korpers in jedem normalen llarn und seince Mengen-
verhitltnisse noeh aufl anderem Wege mir Aafschluss zu ver-
schaffen.,

Sowoh! eingedampfler als (rischer ITarn wurde joewells
mit dem mindestens vierfachen Volumen absoluten Alkohols
verselzl, dann aul dem Wasserbad bis zur flockigen Aus-
scheidung des Niederschlags erwiirmt und nach dem Erkallen
abfiltrivt,  Der mit Alkohol ausgewaschene Niederschlag wird
i wenig Wasser gelést und die von den nichtgeldsten Salzen
abfiltrirle Losung in der Weise benzoylirt, dass auf 11 Harn
40 chem. Benzoylehlorid und die zehnfache Menge Natronlauge
verwendel werden. Dabei ist jedoch zu beachten, dass man
den Esterniederschlag nicht lange mit der Natronlauge sichen
lassen darf, da sich der Benzodsiurcester des Dextrins mit
Natronlauge relativ rasch verseift.

Besonders bei Verarbeitung nichleingedampflen Harns
habe ich rasch und sofort klar filtrirende Mischungen erhalien,

Es wurde nun an Ester gefunden fiir 1000 chem. Harn:

aus ciugedampflem: nicht cingedampftem Harn:
1. 0,086 gr, 7. 0,063 gv,
2. 0,102 » & 0,080 »
3. 0,041 » —
£ 0,120 » —
:1. 0,1‘23 » -_—

6. 0,062 » -
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Im Mittel kommen also auf 100 chenn. Harn Lei Ver-
wendung cingedanmpflen Ilarns 0,008, bei frischemi Harn
0.007 gr.; bei ersterem schwankl die Menge zwischen 0,004
und 0,012 gr,, also um das Dreifache.

Der getrocknete Niederschlag dieses Esters gibt Furfurol-
reaetion, doch ist iny Spekiroskop das Roth dureh eine braune
Nebenfirhung elwas verdeckt und undeutlich, tritt aber beim
Erhitzen im kochenden Wasserbad deullicher hLervor.

Eine Koblenstoff- und Wasserstoffheslimmung  konnle
nicht ausgefiihrt werden, da der Kérper sich als aschehaltig
erwics, Die Salze bestanden im Wesentlichen aus Phosphalen.

Aug den angefthrten Bestimmungen lassen sich beslimmnle
Schliisse auf die Mengen, in welchen die Subslauz im Harne
erscheint, natdrlich nicht machen. Denn civerseits ist der
Niederschlag aschehaltiz, auf der auderen Seite ist zu he-
denken, dass durch Alkohol dieses Harndex!rin aus wisserigen
Losungen bezw. aus dem Harpe niemals vollstiindig abge-

schieden werden kann.

Fiir quantitative Bestimmungen erweist sich keiner der
im Vorhergchenden bheschrichenen Wege der Isolirung  des
Kérpers als brauchbar. Wer sich von dem Vorhandensein
des Dextrins im normalen Harn iiberzeugen will, wird am
besten der Wedenski’schen Methode sich bedienen.  Es
eupfichll sich hicrbei nur, die durelh Verseifung mit Natron-
lange gewonnene Losung vor dem Fillen mit Alkohol mil
starker Essigsiiure anzusiuren.

III. Die neben Traubenzucker und dextrinartiger Substanz
im Benzoylester des Harns enthaltenen Kohlehydrate.

Da wie oben gezeigt worden ist, eine durch Verseifung
von reinem Traubenzuckerbenzoylesler gewonnene Zuckerlosung
vollstandig mit Hefe vergithrt, so zwar, dass in der vergohrenen
Losung durch keine der bekannten Zuckerreaclionen mehr
cin Kohlehydrat nachgewicsen werden kann, so eithellt aus
den zuletzt besprochenen Gihrungsversuchen unzweideutig,
dass neben dem Traubenzucker im normalen Iarn noch ein
Kohlehydrat enthalten sein muss, welches sich von diesem
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vor Allem durch den Mangel des Gihrungsverimdgens unter-
scheidet.

Um nilieren Aufschluss iiber diesen Korper zu gewinnen,
wurden mehrere Porticnen des Benzoylniedersehibags aus dem
Harn vereeift, wobei die gewonnene traubenzuckerhaltige
Flissigkeit, welche in diesen Fillen nicht mit Bleiacetat be-
handelt worden war, mit frischer Hefe zur Vergihrung
gebracht wurde. Nuach Beendigung der Gahrung wurde flirirt,
das Filtvat zuerst mit neutralem, dann it basischem Blei
gefalll, wobei sich jedesmal ein Niederschlag bildele. Das
Fillrat wurde entbleit, die klare, schwach gelblich gefiirble
Fliussigkeit veducirte Kupfersulfat. Einmal wurde mit einer
solchen Losung cine schiwache Reehtsdrehung constatirt, Mit
Phenylhydrazin wurde ecin gut kristallisirendes Osazon erhalten,
dessen mikroskopisches Bild grosse Achnlichkeil mit dem
Glukosazon der Dextrose darbot, sich aber von demselben
durch den niedriger liegenden Schmelzpunkt: 175°—180°
unterschied.  Ausserdem gab dic hissigkeit stels eine intensive
Furfurolreaction, dic in einem Falle bei Verarbeitung von 20 gr.
Harnester in 30 chem. dem Furfurolwerth ciner 1 proce. Trauben-
zuckerldsung enlsprach. Eine vergohrene reine Traubenzucker-
losung zeigle nur eine schwache Andeutung voun Furfurol-
reaction.  Auch gab die Losung dieses Kohlehydrals mit
Natronlauge und DBenzoylchlorid cinen in Wasser unldslichen
Niederschlag.

Welchem der bekancten Kohlehydrale dicser im Harn-
benzoylester enthaltene Korper enlsprichit, muss zuniichst noch
dahingestelll bleiben. Von den durch Salkowski?) i Harn
gefundenen Pentosen unterscheidet er sicli durch den hoher
liegenden Schmelzpunkt seines Osazons: der des Osazons der
Pentose liegt bei 159°,

Bei mehreren der frtiher geschilderten Versuche wurde
erwithnt, dass die mehr oder weniger gefirbten Fliissigkeiten
durch Behandlung mit neulralem oder basischem Bleiacetat
entfirbt und gereinigt wurden. Es war von Tnleresse, fesizu-

'} Centralblatt . d. medic. Wissensch. 1392, Nr. 19 und 32.
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stellen, ob diese Bleiniederzchliige, welche in den von dem
Harndextrin befreiten Losungen erhalten wurden, Zucker oder
zuckerartige Korper enthiellen,  Fiy eine derartive Feststellung
ist vor allen andern Reactionen bei Ausschluss von Eiweiss-
substanzen dic Furfarolreaction zu verwerthen. Als dic Blei-
niederschliige durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurden, ergab
die vom Schwefelblel abfiltvirte Flissigkeit nur eine schwache
Furfurolrcaction.  Wurde diese Lisung von neuem mil Blei-
acelat geflilllt und der Niederschlag wie oben zerlegt und mit
#-Naphthol und Schwelelsiure gepriift, so tral keine Farfurol-
reaction mchr ein, cin Beweis, dass in der Bleifallung Kohle-
hydrate nichl enthallen waren. Ausser sog. Extraktivstoffon cnt-
hillt die Bleifillung stets merkliche Mengen von Phosphorsiure.

Es diivfte hier der Ort sein, auf die Untersuchungen
Luther’s') iiber das Vorkommen von Kohlehydraten i nor-
malen Harn cinzugehen. Er beniitzte zu diesen Untersuchungen
dic Furfurolreaclion in der Weise, wie sie von v. Udranszki
als guantitative Methode ausgebildet worden ist. Daniil com-
binirte er die Githrung des Tlarns mit Hefe so zwar, dass er
zunfichst im frischen Harn mit «-Naphthol und Schwefelsiure
die Menge der vorhandenen Furfurol liefernden Substanzen
bestimmte, alsdann den arn mit Hele vergithren liess und
wieder quantitative Ferfurolveaction anstellle  Das Plus an
Furfurol licfernder Substanz des frischen Harns gegeniliber dem
vergohrenen bezog Luther aufl Traubenzucker, den grissten
Theil des nicht githrungsfihigen Restes aul thicrisches Gummi,
Nach dem damaligen Sland unserer Kenntnisse war diese
Auffassung Luther’s nicht ganz ohne Berechtigurng. Nach
Luther verhilt sich die Gesammlikohlehydratausscheidung
zu der Ausscheidung von (hierischem Gummi wie 23 :13%).
Die Gesammtkohlehydrate zerfallen demnach zu annihernd
gleichen Theilen in Traubenzucker und thierisches Gummi.

Nachdem jetzt erwiesen ist, dass ausser dem gahrungs-
fithigen Traubenzucker und dem Harndexirin im normalen

') Luther, iiber das Vorkommen von Koblchydraten im norm.
Harn, L-D, Beriin 1890.
*) Luther, 8 43,
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Harn noch mindestens cine Furfurol liefernde Substanz vor-
handen ist, so darf jener nach dem Githren des Harns iibrig-
bleibende Rest nichi allein auf die dextrinartige Substanz be-

r7ogen werden.  Thre Menge ist daher geringer anzuschlagen,

als dies Luther gethan hat. Ich mdchte nicht unerwihnt
lassen, dass bel der Untersuchung von Losungen, die nur
geringe Mengen von Kohlehydraten enthalten, sich mir, wie
Lulherund v, Udrdnszki, die Furfurolreaction als iiberans
zweckdienlich erwiesen hal. Sie ermdglicht es, ohne dass
man dabei von der Lisung etwas Nennenswerthes verliert,
rasch eine annithernd quantitative Ermittlung des Kohlehydral-
gehalts anzuslellen und Aenderungen desselben zu beslimmen,

Wiilirend wir nun dazu gelangt sind, einige der im 1larn-
benzoylesler enthaltenen Korper auf Grund ihrer Reactionen
unter die bereils bekannten Kehlehydrate einzurcihen, dart
nicht versehwiegen werden, dass es bis jetzl nicht gelungen
ist, den von allen Unlersuchern der Benzoylverbindungen
des llarns constalirten Sticksloffgehalt desselben zu erkliven,
Salkowski bezog ihn auf Eiweisssubstanzen, J. W. L. Thu-
dichum auf das Urechrom. Kine Nachprifung') auf erstere
Subslanzen hat nur cin negatives Resultat ergeben, dus
«Urochrom» dagegen war mir nicht zugiinglich.

Von einer Verunreinigung im gewdhnlichen Sinn, von
Beimischung einer anorganischen Substanz oder von Benz-
amid kann ebenfalls keine Rede sein. Dies gehl aus folgender
Thatsache hervor.

Eine durch Verseifung mil Natriumiithylat aus 28 gr.
Benzoylester des Harns gewonnene, zum Syrup eingedampfte
Lisung wurde in wenig absolutem Alkohol gelist und mit
wasserlreiem Aether verselzi. Dabel cnlstand cine weissliche
Tribung, aus der sich eine amorphe halbfliissige Masse ab-
schied. Nach einiger Zeit wurde dic Flissigkeit abgegossen,
der wnorphe Niederschlag in wenig Wasser gelost.,  Dice
Lisung gab Furturolreaction, drchte schwach rechts und
reducirte alkaliseche Kupferlosung. Siec wurde iiher Schwefel-

') Zeitschr. £, phys. Chemie, Bd. 18, 8. 204.
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siure zur Trockne verdunsicet, das Gewicht hetrng 0,788 gr.
Bei der Benzoylirung in alkalischer Lésung entstand eine
reichliche Abscheidung von Benzoylverbindungen, welche zu-
erst weich sind, nach dem Trocknen iber Schwefelsiure ecr-
hirlen und unter Gasentwicklung bei 120° schmelzen. Eine
Sticksloffbestimmung crgab 2,0%, N.

Im Uebrigen konnte auch auf diesem Wege ein niherer
Aufschluss iiber den stickstoffhaltigen Korper nicht gewonnen
werden. Nach den bisherigen Ermittelungen isi es nicht un-
wahrscheinlich, dass der Sticksloffgehalt einem Korper ange-
horl, welcher ausserdem Kohlehydratreactionen zeigt.

Einen gewissen Anhaltspunkt fir die Classificirung des
stickstoffhaltigen Bestandtheils des Harn-Benzoylesters scheinen
{ibrigens die Untersuchungen Schmiedeberg’s?) tber dic
interessanten Korper an die Hand zu geben, welche sich aus
Knorpelgewebe darstellen lassen und zum Glykosamin in Be-
ziechung stchen, amidartige Verbindungen, welche Derivate
von Zuckerarten sind. Es ist nicht undenkbar und muss
jedenfalls in Erwigung gezogen werden, dass unser stickstoft-
haltiger, benzoylirbarer Korper in nitherer Bezichung zu jenen
Substanzen steht, die Schmiedeberg kennen gelehrt hat.
Daftr spricht die Furfurolreaction, der Stickstoffgehalt, die
Reduclion der alkalischen Kupferlosung, die Rechitsdrehung,
sowie die Leichtigkeit, mit welcher der Stickstoff beim Erhitzen
mit Alkalien in Form von Ammoniak abgespalten wird.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Bau-
mann, spreche ich fiir die tberaus liebenswiirdige Unter-
stiitzung, dic er mir bei Ausfilhrung vorlicgender Avbeil jeder-
zeit mit Rath und That hat angedeihen lassen, meinen
tiefgefiihlten Dank aus.

1) Areh. f. experim, Palhol, u. Pharm. 28, 8. 304 -404.

- @




)
7

Druckerei der «3tr. N. N.». vorm. H. .. Kayser.







