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Lebenslauf.

Georg Arthur Walther Pautz, evangelischer Konfession, Sohn
des kéniglichen Betriebsinspectors a. D. Theodor Pautz und dessen
Ehefrau Luise, geb. Venzke, wurde geboren am 15. October 1868
zu Stettin.

Nachdem ich von Herbst 1874 ab die Vorschule des Kaiser-
lichen Lyceums zu Metz und der stidtischen Realschule zu Hanau a/M.
besucht hatte, trat ich Ostern 1878 in die Sexta des Koniglichen
Gymnasiums zu Hanau ein, dem ich bis Ostern 1885 als Schiiler
angehorte. Das Ende meiner Schulbildung genoss ich auf dem
Kaiserlichen Lyceum zu Metz, das ich Mitte Juli 1887 mit dem
Zeugniss der Reife verliess, um mich dem Studium der Medicin
zuzuwenden.

Im Wintersemester 1887/88 bezog ich die Universitit Marburg
und bestand zu Ende des Sommersemesters 1889 die #rztliche Vor-
prifung. Wiahkrend des Wintersemesters 1891/92 war ich Unterarzt
in der medicinischen Klinik zu Marburg., Am 21. Juni 1892 be-
endigte ich das Staatsexamen, am 30. Juli 1892 bestand ich das
Examen rigorosum.

Vom 1. October 1892 bis zum 1. April 1894 war ich Assistent
am physiologischen Institut der Universitit Marburg.

Wihrend meiner Studienzeit besuchte ich die Vorlesungen und
Kurse der Herren Professoren und Docenten: Ahlfeld, Barth,
Braun, von Btingner, Cramer, Gasser, Goebel, Greeff,
von Heusinger, Kilz, Kister, Lahs, Mannkopff, Mar-
chand, Melde, Meyer, Rubner, Rumpf, Schmidt-Rimpler,
Strahl, Tuczek, Uhthoff, Wagner, Zincke.

Allen diesen meinen hochverehrten Lehrern sage ich an dieser

Stelle meinen aufrichtigsten Dank.

éx"““ﬁ'"i‘
LS ’







Beitrige

Zum

Chemismus des Glaskirpers

und deg

humor aqueus.

Inaugural-Dissertation
zur Erlangung der
Doctorwiirde in der Medicin, Chirargie und Geburtshilfe
vorgelegt der
hohen medicinischen Facultit

der

Universitit zu Marburg S ME

von dem approbirten Arzte

Walther Pautz,

Marburg 1894,

Druck von R. Oldenbourg, Miinchen,

gy,

Bl







Seinen teuren Eltern

in Liebe und Dankbarkeit gewidmet

vom Verfasser.




s S . e




Detrefis der Zusammensetzung des Glaskérpers und des humor
aqueus bestehen einige strittige Punkte, die klar zu stellen der
Zweck der nachfolgenden Untersuchungen ist. Weder mit Sicher-
heit bewiesen noch beweiskriftig bestritten ist das Vorkommen von
Harnstoff, Traubenzucker und DParamilchsiure in den Augen-
flissigkeiten.

I.
Enthélt der Glaskorper und der humor aqueus Harnstoff?

Der erste, der die Behauptung anfstellte, dass die Angenfliissig-
keiten Harnstoff enthalten, war Millon!). Er gibt an, die Glas-
kirperfliissigkeit des Ochsen hinterlasse einen Trockenriickstand von
1,63%. In diesem habe Berzelius Kochsalz, etwas Eiweiss und
in Wasser losliche Substanz gefunden. Er habe stets Harnstoff
nachweisen konnen, und zwar bilde derselbe 20—35% des Trocken-
riickstandes. Nach seiner Ansicht enthiilt die Flussigkeit nur Kocli-
salz und Harnstoff. Die Glaskorperflissigkeit des Menschen und
des Hundes hiatten dieselbe Zusammensetzung. Wie die (ilas-
korperflissigkeit enthalte auch das Kammerwasser Harnstofl und
Kochsalz.

Ueber das Verfabren, dessen er sich zum Nachweis des Harn-
stoffs bediente, macht Millon keine Angaben.

1) Millon, Nete sur la présence de Purée duns Phumene vitrée de Toeil.

Compt. rend. Tom 26 p. 121
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Die Behauptung Millon s fand bald Bestatigung durch
Wiohler'y und Marchand?, Wohler schreibt:

»Die unerwartete Entdeckung von Millon, dass der humor
vitreus des Auges Harustoff enthiilt, hat ihre vollkommene Richtig-
keit. In der Flussigkeit von 20 Kalbsaugen konnte zwar seine
Gegenwart nicht mit Sicherbeit entdeckt werden, wohl aber in der
von 50 Augen dadurch, dass die Flissigkeit im Wasserbade zur
Trockne verdunstet, der Riickstand mit Alkohol ausgekocht und der
nach dem Verdunsten dieser Auflésung bleibende Rickstand mit
Salpetersiure versetzt wurde. Ausser dem salpetersauren Harnstoff,
woraus der Harnstoff durch kohlensauren Baryt abgeschieden werden
konnte, hatten sich auch einzelne rhomboédrische Krystalle gebildet,
die salpetersaures Natron waren.«

Marchand erwiihnt in einer Notiz zunichst die Entdeckung
Millon’s und sagt dann iber seine eigenen Untersuchungen:

»Aus der Flissigkeit von 60 Kalbsaugen konnte ich gleichfalls
eine hinreichende Quantitit von Harnstoff erhalten, um tha in der
Verbindung mit Salpetersiure mit Sicherheit erkennen zu konnen. <

Negative Ergebnisse bei der Untersuchung des Glaskérpers auf
Harnstoff erhielt Lohmeyer3). Er berichtet dariber Folgendes:

»1. Im humor vitreus von 12 Augen (l(albsaugen) wurde das
Eiweiss durch Alkohol nach Zusatz von einigen Tropfen Essigsiure
abgeschieden, das Filtrat abgedampft und im Wasserbade getrocknet,
der Riickstand, in welchem sich viele Wiirfel von Kochsalz fanden,
von denen nur ein sehr kleiner Theil abgestumpfte Fcken zeigte,
mit Alkohol ausgezogen, der Auszug im Luftbade getrocknet und
der Rickstand mit concentrirter Salpetersiure versetzt. Ks bildete
sich Salpeteriither und salpetrige Siure, von salpetersaurem Harn-
stoff zeigte sich keine Spur.

2. Der humor vitreus von 56 Augen wurde nach Abscheidung
von Kiweiss ebenfalls abgedampft, der Rickstand mit Alkohol aus-

1) Waohler, Harnstoff im Auge. Ann. d. Chem. u, Pharmac. Bd. 66 8. 128.

2) Marchand, Harnstoff im humor vitreus. Journ. f, prakt. Chemie,
Bd 44 S, 245,

3) Lohmeyer, Beitrige zur Iliztologie und Actiologic der erworbenen
linsenstaare. Zeitschr. . rat, Medic. N. F. Bd. 5 5. 56.
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gezogen, aus der Losung der grosste Theil dev orgamschen Sub-
stanzen durch bhasisch - essigsaures Blei ahgeschieden und abfiltrirt;
aus dem Filtrat das tberfliissige Dlei durch Schwefelwasserstott ge-
fallt und abfiltrirt, das Filtrat abgedampft und der Riickstand mit
concentrirter Salpetersiture versetzt. Auch dicsmal bildete sich keine
Spur von Krystallen, die auf das Vorhandensein von Harnstoft hin-
gedeutet hittten. Die Angabe von Millon muss daher auf einem
Irrthum beruhen.¢

Das Gegentheil behauptete Schneyder?):

.Die Anwesenheit von Harnstoff wurde im liquor agueus unid
vitreus von Millon bekanntlich entdeckt und fiir den letzteren von
Wahler bestitigh, wozu der letztgenannte mehr als 20 Kalbsauzen
(= 50) benutate, Mit Iilfe des Mikroskopes lisst sich der Hari-
stoll nach eigener Erfahrung als Harnstoff-Kochsalz in jedem Tripl-
chen jedweder Augenflissigkeit und auch als salpetersaures Salz mit
einiger Aufmerksamkeit, namentlich nach der Zerlegung des Koch-
salzes mit schwefelsaurem (!) Silberoxyd bequem nachweisen.

Picard® bestimmte den Gehalt der Flissigkeiten des mensch-
lichen Auges an Harnstoff zu 0,5%. Er fiihrte diese Bestimmungen
gleichzeitig mit der Bestimmung des Harnstoffgehaltes dex Blutes
aus.  Duas Verfahren Picard’s war folgendes: Zur Entfernung des
Eiweisses versetzte er dic mit Essigsiiure angesiuerte Flissighkeit
mit Alkohol von 969, erwiumte sic und extrahirte den Verdunstungs-
riickstand  wiederholt mit Alkohol. Die wissrige Auflosung  des
letzten Auszugriickstandes titrirte er nach Liebiy mit salpeters
saurem Quecksilberoxyd. Picard will mit dieser Methode genaue
Resultate crhalten haben.

Eine weitere Angabe iiber das Vorkommen von Harnstoft
der Glaskérperflissigkeit findet sich bei Bernard?), der auf Ml
lon’s Entdeckung zuriickkommt und sagt: ,Der humor vitreus

schliesst cine grosse Menge Harnstoff ein.®

1) R. Schuneyder, Chemische Untersnchungen versehivdeir Ao v
Menschen und Thieren.  Freiburg 1855, Inang.-Diss.

2) Picard, De la présence de Jurée dans le sang o -n dethien
Lorganisme,  Those a la faculté de med. de Straghoure. St teon

3) Beruard, Legons sur les proprictés plysiotocspre 0 bty
pathologiques des Tiquides de Porganisme.  Paris 1800 T 18 s



Ein Jahr spiiter bestreitet Schwarzenbach) das Vorkommen
von Harnstoff im Glaskorper. Er sagt, dass seine Bemihungen,
in der Glaskorperflissigkeit Harnstoff nachzuweisen, stets zu nega-
tiven Resultaten gefihrt hiitten, selbst wenn er mit grosseren Mengen
von Untersuchungsmaterial arbeitete. Die hei Zusatz von Salpeter-
siure aus dem gelosten Riickstande der Glaskérperflissigkeit sich
ausscheidenden Krystalle hielt er fir salpetersaurcs Natron, hervor-
gegangen aus Kochsalz durch Behandlung mit Salpetersiure. Die
Beobachtung, dass diese Krystalle sich beim Krhitzen voriibergehend
schwirzen, fihrt er auf die Beimengung einer eiweissihnlichen Sub-
stanz zurick. Schwarzenbach schliesst seine Bemerkungen mit
den Worten: ,8o0 wenig es mir also gelang, die Behauptung des
Vorkommens von Harnstoff in dem Glaskorper fir den normalen
Zustand zu bestitigen, so wenig wird derselbe fir krankhafte Fille,
z. B. fir diejenigen gewisser Nierendegenerationen, in welchen be-
kanutlich alle Sekrete des Organismus harnstoffhaltic werden, zu
bezweifeln sein.“

Gréhant?) fuhrt die Angabe Picard’s an, dass die Glas-
korperflissigkeit 0,5 % Harnstoff enthalte; er selbst hat keine
Bestimmung des Harnstoffes im Glaskdrper ausgefihrt. Die Me-
thode Picard’s hilt er gegenitber den Einwiirfen von Hoppe-
Seyler fiir genau genug, um wenigstens vergleichende Bestim-
mungen anstellen zu konnen; er selbst schligt jedoch bei Unter-
suchung des Ilarnstoffgehaltes des Blutes ein ganz anderes Ver-
fahren ein.

Gscheidlen®) bemerkt gegenither dem frither von Picard
behaupteten Drocentgehalt des Glaskirpers an Harnstoff: , Wir
fanden nur eine ganz geringe Menge. Die Darstellung gelang nur

1) Schwarzenbach, Zoochemische Notizen. Ueber den Harnstoff-
gehalt des Glaskorpers im Auge. Wirzburger medicinische Zeitschrift,
Bd. 1. 1860.

2) Gréhant, Recherches physiologiques sur Vexcrétion de l'urée par les
reins. Annal. d. scienc. naturell. cinquiéme série. Tom XII. 1869.

3) Gscheidlen, Studien dber den Ursprung des Harnstoffes im Thier-
korper. Leipzig 1871,
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Raehlmann?) suchte nach Musculus?) Mcthode nicht nur
den Harnstoff nachzuweisen, sondern auch quantitativ zu bestimmen.
Er sagt wortlich:

.Ich habe 14,72 Glaskiorper untersucht. Nach Behandlung mit
Alkohol wurde der Niederschlag abfiltrirt und die alkoholische
Losung auf dem Wasserbade bis zur Trockne abgedampft. Der
Riickstand wurde in B0 cem Wasser gelist — neutrale Keaction
auf Curcumapapier. Das Curcumapapier mit Harnstoffferment ge-
trankt, wird stark gebraunt.

Nun wurde 0,2 Ferment und einige Tropfen Lackmustinktur
zugesetzt, B0 cem Wasser wurden nun mit derselben Quantitét
Ferment und Lackmustinktur versctzt.

Reide Losungen wurden gut verkorkt und am warmen Orte
24 Stunden aufbewahrt.

Dann wurde von Schwefelsiureldsung Yoo soviel in jede Lisung
zutitrirt, bis die blaue Lackmusfarbe ins Rothe iiberging. Bel der
Mischung von Wasser und Lackmus brauchte man 1 cem, bei der
anderen Losung mit dem Glaskorperrickstand 2,5 com Schwefel-
siure. Die Differenz der beiden Lésungen 1,5 cem entspricht nun
einem Harnstoffgehalte von 0,009 aunf 14,12 (?) Glaskdrper oder
0,064 Harnstoff.“3)

Die letzten Untersuchungen iber den llarnstoffgehalt der Augen-
flissigkeiten rithren von Michel und Wagner®) her; sie lieferten
ein negatives Ergebniss. DMe Autoren erwihnen zuniichst die posi-
tiven Resultate von Schneyder, Wihler und Millon, die
negativen von Lohmeyer bel der Untersuchung des Kammerwassers
auf Harnstoff und fahren fort:

1) Raehlmann, Ueber die Netzhautablosung und die Ursache ihrer Ent-
stehung.  Arch. f. Ophth. Bd. 22 Abth. 4 S. 251 f.

2) Musculus, Ueber die Gihrung des Ilarnstoffs. Pfliger’s Archiv
Bd. 12 8. 214,

3) Den Darnstoffgehalt cines Organes, in dew der Harnstoff noch nicht
¢inma) mit Sicherheit pachgewicsen ist, mittels ciner der I'riffung hichst be-
diirftigen Methode quantitativ zn bestimmen, dirfte sehr gewagt sein.  Ob das
untersuchte Material von Menschen oder Thieren stammt, dariiber fehlt jede
Angabe.

4) Michel und Waguer, Physiologisch-eliemische Uutersuehungen les
Auges.  Archiv f. Ophthaln, Bd. 32 Abth. 2 5. 155.

Pautz, Dissertation. 2
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»Auch wir fanden diesen Korper nicht vor; das gleiche Resul-
tat ergab sich bei der Anwendung der Methode von v. Schroederd),
die er in seiner Arbeit ober die Harnstoffbildung in der Leber
benutzte. «

Ueber die Untersuchung des Glaskirpers dussern sie sich, wie folat:

»Wie im Kammerwasser, so fanden Wéhler und Millon auch
im Glaskorper Harnstoff, was Lohmeyer verneinte. Auch wir
konnten keinen Harnstoff nachweisen,

Es ertibrigt noch, die Angaben der Lehrbiicher iber das Vor-
kommen von Harnstoff in den Flissigkeiten des Auges kurz an-
zufithren :

Mulder#: ,Millon und Wéhler haben Harnstoff in der
Glasflissigkeit des Auges gefunden,«

Lehmann?®: Millon fand im humor vitreus und agqueus
des Auges Harnstoff, Wohler bestiitigt dies.“

Heintz%): ,Millon fand Harnstoff in dem humor vitreus von
Rinds-, Menschen- und Hundeaugen in nicht unbedeutender Menge,
welche Angabe auch Wohler und Marchand bestitigt haben.“

Ludwig®): ,Das Augenwasser enthilt . . . Harnstofl.* De-
ztiglich des Harnstoffgehaltes des Glaskérpers fihrt Ludwig Mil-
lon, Woéhler und Marchand an; in einer Anmerkung heisst
es: ,Nach Lohmeyer enthilt der Glaskérper nicht immer
Harnstoff.

Budge®: ,In der Flissigkeit des Glaskorpers wurde von
Wéhler, Millon u. a. Harnstoff gefunden.

Kithne?) citirt die Untersuchung von Wohler, die Angabe
Picard’s versieht er mit einem Fragezeichen.

1) v. Schroeder, Ueber die Bildungsstitte des Harnstoffs. Archiv fiip
experim. Pharmakol. u., Pathol. Bd. 15 S. 364,

2) Mulder, Allg. physiol. Chemie 1844—51, S. 1113.
3) Lehmann, Lehrb. d, physiol. Chemie. Leipzig 1853, 2. Autl, S. 166.
4) Heintz, Lehrb. d. Zoochemic. Berlin 1853, S. 169.

5) Ludwig, Lehrb. d. Physiol. d. Menschen, 2. Auvfl. Leipzig n. leidel-
berg 1858, Bd. 2 S. 264 u. 265.

6) Budge, Lelrb. d. spec. Physiol. 4. Menschen. 8. Aufl. Leipzig 1862, S. 838.
7 Kithne, Physiol. Chemie. Leipzig 1866, 8. 269,
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Gorup-Besanez!): ,Ausser den gewdhnlichen Bestandtheilen
der Transsudate enthilt der humor aqueus wighare Mengen von
Harnstoff. Eine #hnliche Zusammensctzung und Beschaffenheit zeigt
die Flissigkeit des Glaskdrpers.«

Hofmann?): ,Der Glaskdrper enthilt angeblich Harnstoffl. |
Das Kammerwasser eathilt eine Spur Harnstoff |

Hammarsten?®): ,Unter den Extraktivstoffen (des Glaskorpers)
hat man ein wenig Harnstoflf — nach Picard 5 p, m., nach Roh-
mannt) 0,64 p. m. — nachgewiesen.*

Halliburton®): ,Harnstoff kommt in kleinen Mengen im
humor aqueus vor.“

Hoppe-Seyler®): ,Im humor aqueus findet sich Harnstoft
in Spuren.

Wer die in der Literatur vorfindlichen Angaben und die Unter-
suchungsmethoden, auf denen sie beruhen, kritisch mustert, wird
sich der Ansicht nicht verschliessen kénnen, dass weder das Vor-
kommen noch das Fehlen von Harnstoff im Glaskérper und im
humor aqueus mit Sicherheit bewiesen ist. Es erschien wiinschens-
werth, die Untersuchungen von neuem an grésserem Material aus-
zufithren.

Nachweis von Harmstofl im Glaskorper.

Zu den Untersuchungen wurden nur ganz frische Ochsenaugen
benutzt. Da das Material nicht nur zum Nachweis des Harn-
stoffs, sondern auch zar Untersuchung auf Paramilehsiure verwandt
werden sollte, so musste das Verfahren dementsprechend cingerichtet
werden.

1) Gorup-Besanez, Lehrb. d. physiol. Chemie. 3. Aufl. Braunschweig
1874, 8. 412,

2) Hofmann, Lehrb. d. Zoochemie. Wien 1879, 8. 24 resp. 346.

3) Hammarsten, Lebrb. d. physiol. Chemie. 2. Aufl. Wiesbaden 1891,
S. 231.

4) Herr Professor Hammarsten hatte die Giie, mir mitzutheilen, dass
hier cin Druckfehler vorlicgt. Es ist die oben citirte Arbeit von Raehlmann
gemcint,

5) Halliburton, Lehrb, d. chem. Physiol. u. Path. Deutsch v. Kaiser.
Heidelberg 1893, S. 366.

6) Hoppe-Seyler, Handbuch d. physiol.- u. pathol.-chemischen Analyse.
6. Aufl.  Berlin 1893, 8. 101,

Q%




Nachdem der humor aqueus durch [instich in die Cornea
mittelst eines Troikarts entfernt war, wurde der Glaskdrper durch
cinen Zirkelschnitt 4 mm hinter dem Cornealrand durchtrennt, nur
der im grosscren, hinteren Bulbussegment verbliebene Glaskérper-
theil aus diesem. herausgedriickt und mit der Scheere zerschnitten,
Die mit einem Glasstabe durchgeriihrte Masse filtrirte ziemlich
schnell und hinterliess auf dem Iilter eine geringe Menge einer
schleimig-klebrigen Masse.

Im Ganzen wurden 492 Ochsenaugen mit 7880 cem Glaskorper-
fliissigkeit verarbeitet; 20 Augen lieferten durchschnittlich 800 cem
Filtrat.

Die einzelnen Filtrate wurden mit dem doppelten Volumen
96%igea Alkohols versetzt und gut durchgeriihrt. Nach 12stiin-
digem Stehen bildete sich ein weisser, flockiger Niederschlag. Von
den vereinigten wasserhellen Filtraten wurde der Alkohol abdestil-
lirt resp. verjagt und die hinterbleibende wasserige Losung auf
200 cem hei 60° C., eingedampft. Mierbei schieden sich noch Flocken
aus. 7ur Gewinnung der Paramilchsiure wurde das klare, gelblich
gefirbte, schwach alkalisch reagirende Filtrat zunichst mit ver-
dinnter Schwefelsiiure neutralisirt, dann mit 10 cem ciner 30%igen
Schwefelsiiure versetzt und mit Aether zwilfmal gut ausgeschittelt.
Das  Aetherextrakt wurde, wie weiter unten angegeben, auf
Paramilchsiure verarbeitet, Der nach der Aetherbehandlung ver-
bleibende wiissrige Riickstand wurde zur Darstellung des Harnstoffes
mit Barythydrat neutralisirt, das Baryumsulfat abfiltrict und das
klare, kaum gefarbte Filtrat zunichst auf dem Wasserbade, dann
im Vacuum dber Schwefelsiure vollig zur Trockne verdampft. Die
hinterbleibende, britunlich gefirbte Krystallmasse wurde wiederhol
mit absolutem Alkohol extrahirt. Von den vercinigten Extrakten
wurde der Alkohol zunichst auf dem Wasserbade, dann im Vacuum
iither Schwefelsinre verjagt und der Rickstand mit wenig heissem
Wasser aufgenommen. Die briunliche Lésung wurde mit moglichst
wenig reiner Thicrkohle entfirbt. In der eiweissfreien Flissigkeit,
von weleher Fehling’sche Lésung beim Kochen deutlich reducirt
wurde, waren nur geringe Mengen Chlor und eine Spur Phosphor-

saure; ste war dagcgen absolut frei von Schwefelsiure,
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Wenige Tropfen der Lisung wurden mit reinster concentrirter
Salpetersiiure im Probirréhrchen versetzt. Fist unter Ktblung in
Eiswasser und bei Reiben der Wandung mit einem Glasstabe ent-
stand ein deutlicher krystallinischer Niederschlag.  Die mikro-
skopische Untersuchung ergab grisstentheils hexagonale Blattchen
und dazwischen einige rhombische I'ormen. Die Krystalle wurden
mit kalter Salpetersiure gewaschen und auf einem Thouteller ge-
trocknet. Der Trockenriickstand verbranunte auf dem Platinblech
schr schnell unter Verpuffen.

Der Rest der Losung wurde nun unter Kihlung in Eiswasser
it etwa dem anderthalbfachen Volumen reiner Salpetersiure von
1,30 spec. Gewicht versetat. Auch in diesem Falle begiinstigte die
Reibung der Gefisswand mittelst cines Glasstabes dic Abscheidung
des salpetersancren Harnstoffs. Die Krystalle wurden nach fiinf-
stiindigem Stehen der Flissigkeit abfiltrirt und auf einem Thonteller
getrocknet. Aus der Mutterlauge schicden sich bei weiterem 24 stiin-
digem Stehen noch grosse Krystalle ab, die schon makroskopisch
als hexagonale Blittchen zu erkenuen waren.

Die grauweisse Masse, welche die beiden auf Thontellern ge-
trockneten Krystallisationen bildeten, wurde in wenig Wasser gelost,
die stark sauere Lisung mit Baryumearbonat neutralisirt und das
Ganze im Vacaum tiber Schwefelsiure zur Trockne verdampft, Der
Rickstand wurde mit absolutem Alkohol bis zur Firschopfung ex- /3
trahirt. Nach der Verdunstung des Alkohols hinterblichen pris-
matische Siulen von der Form des Harnstoffes.

Eine schr geringe Menge der Substanz wurde in ciner Glas-

capillare iber kleiner Flamme zunichst zum Schmelzen gebracht
und dann his zu schwacher Gasentwicklung erhitzt. Hierbei machte
sich ein deutlicher Geruch nach Ammoniak bemerkbar. An dem
kiilteren Theil der Capillare bildetc sich ein weisses Sublimat, das,
in Wasser gelost, deutliche Biuretreaction gab.

Die tbrigen Krystalle wurden abgepresst und wiederholt aus
Alkohol umkrystallisivt. Nach sechsmaligem Umkrystallisiven erhielt
ich 0.2 g cines Korpers, der bei 1200 zu schmelzen beganun und
bei 127—1299 vollstiindig geschmolzen war. Nuch weiterem vier-
maligen Umkrystallisiren aus  Alkohol hinterblichen noch 0,17 g
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einer rein weissen Substanz, diec bel 132—133° gleichzeiligy mit
reinem, synthetisch dargestellten Harnstoff schmols.

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas - Zulkowsky
Yieferten 0,1516 g des bis zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsiure
getrockneten Korpers 60,6 com N bei 739 mm Darometerstand
und 11° C.

Berechnet fir CO(NHz): Gefunden
46,67 % 46,33%.

Die stark salpetersiiurehaltize Mutterlauge vom salpetersaueren
Harnstoff wurde durch Zusatz vou Baryumcarbonat im Ueberschuss
neutralisirt, zuniichst auf dem Wasserbade, dann im Vacuum uber
Schwefelsiiure zur Trockne verdampft und wicderholt mit absolutem
Alkohol extrahirt. Der Riickstand des alkoholischen Extraktes wurde
von neuem mit absolutem Alkohol ausgezogen. Nachdem diesclbe
Procedur nochmals wiederholt war, wurde der Rickstand in wenig
Wasser aufgenommen und mit einer concentrirten Liosung von Oxal-
siure unter Abkiihlen versetzt. Die sich ausscheidenden Krystalle
wurden abgepresst und zunichst aus heissem, dann aus kaltem
Wasser umkrystallisirt. Es waren theils grossere, iiber 1 cm lange,
theils kleine, erst mikroskopisch erkenubare Blattchen von der Form
des oxalsaueren Harnstoffs.

Ich glaube demnach endgiiltig festgestellt zu haben, dass der
Glaskorper in der That Harnstoff' enthilt.

Bs ist selbstverstindlich, dass das von mir eingeschlagene Ver-
fahren kein quantitatives sein kann, denn Verluste an Harnstoff
sind u. a. bedingt durch die Ausschiittlung mit Aether?), durch die
Behandlung mit Thierkohle und durch das wiederholte Umkrystal-
lisiren. Immerhin diirfte die schliesslich gewonnene Harnstoffmenge
andeuten, dass der Gehalt des Glaskorpers an Harnstoff nur ein
sehr geringer ist.

Um anndhernd tber den grosstmoglichen Harnstoffgehalt der
Glaskorperflissigkeit Aufschluss zu gewinnen, bestimmte ich von der
Glaskorperfliissigkeit den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl. Zu zwei

.

1) Schon Nebelthan (Zeitschr. f. Biol. Bd. 25 8. 131) hat gelegentlich
darauf hingewicsen, dass beim Aufschitteln von Harnstofllosungen mit Aether
Harnstoff in den letateren abergeht.
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Bestimmungen wurde das Material aus je neun Ochsenaugen in der
frither beschriebenen Weise gewonnen.

1. 89,0g Glaskdrperflussigkeit enthielten 0,02135¢==0,2399%0N,
II. 95,3 ¢g ” » 0,02215 g = 0,2345%0N.
Die Gaskorperflussigkeit enthiilt demnach im Mittel 0,2393%0 N.
Sieht man den gefundenen Stickstoff als lediglich aus Harn-
stoff hervorgegangen an, was durchaus nicht zulissig ist, so wiirde
der Harnstoffgehalt der Glaskorperflissigkeit 0,51%0 betragen.

Schliesslich wollte ich mich noch dariiber orientiren, ob 100 g
Glaskorperflissigkeit vom Ochsen geniigend whren, um Harnstoff
nachweisen zu kénnen. Zu dem 7wecke wurde die aus acht Ochsen-
augen gewounene Glaskérperflissigkeit, wie ohen angegehen, mit
96%igem Alkohol behandelt, der Rickstand des Auszuges in ab-
solutem Alkohol gelost und der Ritckstand dieses Extraktes durch
dreimaliges Auflésen in absolutem Alkohol von Beimengungen an-
organischer Salze moglichst befreit. Die 1 cem betragende wisstige
Léosung des schliesslich verbleibenden Rickstandes wurde mit reiner
Salpetersiure versetat. Nach 24stindigem Stehen der Flussigkeit
schieden sich Krystalle aus, deren mikroskopische Untersuchung die
Torm des salpetersaueren Harnstoffs ergab. Die Lisung der zwei-
mal aus Wasser umkrystallisirten Substanz wurde, um in der bereits
geschilderten Weise den salpetersaueren Harnstoff in Harnstoft iber-
gufithren, unter Vermeidung jeglichen Verlustes mit Baryumearbonat
neutralisirt und der Rickstand wiederholt in absolutem Alkohol
gelost.  Dic nadelformigen Krystalle, welche ich schliesslich erhielt,
genfigten, eine Biuretreaction anzustellen, deren Ausfall deutlich war.

Nachweis von Harnstoff im humor agueus.

vur Untersuchung des Kammerwassers auf Harnstoff wurden
ebenfalls nur ganz frische Ochsenaugen benutzt; auch hier dicnte
das Material gleichzeitig zum Nachweis der Paramilchsiiure.

Jur Gewinnung moglichst reinen Kammerwassers spilte ich
dic Hornhautoberftiche sorgfiltig mit destillirtem Wasser ab und
stach einen kleinen Troikart ein, um den humor aqueus in cinem

Messcylinder aufrufangen.
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Im Ganzen wurden 622 Augen mit 815 cem humor aqueus
verarbeitet; es lieferten somit durchschnittlich 8 Augen 10,5 cem
Flussigkeit. Das Kammerwasser von 10—30 Augen wurde jedesmal
frisch mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt und gut durch-
geschiittelt. Nach 12stiindigem Stehen wurden die ausgeschiedenen
weissen I'locken abfiltrirt. Aus den vereinigten Filtraten wurde der
Alkohol abdestillirt resp. verjagt und der Rest der Flissigkeit bei
gelinder Temperatur auf 100 cem eingedampft. Die sich nach-
triglich abscheidenden Flocken mussten nochmals abfiltrirt werden.
Zur Extraktion der Paramilchsiure wurde das klare, gelblich ge-
firbte, schwach alkalisch reagirende Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
sdure neutralisirt und nach einem weiteren Zusatz von 5 cem 30%iger
Schwefelsdure 36 Stunden im Schwarz’schen Apparate mit Aether
extrahirt, Der dtherldsliche Theil diente zur Darstellung der Para-
milchsiure, der Rest zum Nachweis des Harnstoffs. Das weitere
Verfahren entsprach genau der Reihenfolge der Proceduren, welche
ich zur Darstellung des Harnstoffs aus der Glaskorperfliissigkeit
bereits oben geschildert habe. Die wiissrige Losung des schliesslich
erhaltenen Rickstandes wurde durch Behandlung mit miglichst wenig
Thierkohle entfirbt; sie war absolut frei von Chlor, Phosphorsiure
und Schwefelsiiure, reducirte aber deutlich Fehling’sche Lisung
und gab auf Zusatz von salpetersauerem Quecksilberoxyd einen
weissen Niederschlag. In der nun mit Eiswasser gekiihlten und
mit concentrirter Salpetersiure versetzten Flussigkeit entstand erst
eine krystallinische Ausscheidung, als ich die Gefisswand mit einem
Glasstab rieb.

Die mikroskopische Untersuchung ergab verschieden grosse,
sechsseitige Tiifelchen, die zum Theil dachziegelformig iibereinauder
gelagert waren. Die abgepressten  Krystalle wogen lufttrocken
0,025 g. Hiervon wurden 15 cg in Harnstofl iibergefahrt. Mit
den theils makroskopisch, theils mikroskopisch erkennbaren siulen-
formigen Krystallen konnte eine deutliche Biuretreaction angestellt

werden.
Es dirfte somit der Beweis geliefert sein, dass auch der humor
aqueus des Ochsen Harnstoff enthilt,




—

17
IL. |

Enthilt der Glaskérper und der humor aqueus Traubenzucker?

Die erste Untersuchung des Glaskdrpers auf Zucker scheint
Lohmeyer!) ausgefiihrt zu haben; er gibt an: ,Zucker wurde im
normalen Glaskérper ebenso vergeblich wie Tarnstoff gesucht.® —
Ob auch eine Untersuchung des Kammerwassers stattgefunden hat,
dariiber dussert er sich nicht.

Der erste Hinweis auf die Gegenwart von Zucker im humor
aqueus findet sich hei Bernard?). Bei ihm heisst es:

»L’humeur aqueuse, de méme que le liquide céphalo-rachidien,
contient du sucre. comme on peut s’en assurer sur des yeux frais
de boeuf, qui en offrent une assez grande quantité.«

Wie der Nachweis des Zuckers gefithrt wurde, dariiber fehlt
jede nahere Mittheilung.

Wohl ohne die Angabe Bernard’s zu kennen, betonte Chab-

bas?), dass normaler Weise bei gut gendhrten Thieren im humor
aqueus Zucker enthalten sei.

‘ Nach Chabbas ist ,Zucker als constanter Bestandthcil des
humor aqueus bei Kaninchen, ITunden und Katzen anzutreffen. Bei
den grossen Wiederkiiuern, deren Augen jederzeit ganz frisch vom
Schlachthofe beschafft werden konnten, gelang der qualitative Nach-
weis mit Auscahme cines einzigen Falles nicht, ebenso auch nur

i szweimal unter sieben Fallen in dem Kammerwasser mensehlicher
| Augen, von welchen die einen einem wenige Stunden vor der Ent-
lecrung an Phthisis verstorhenen jungen Manne, die andern einem
an einem Gehirnleiden verstorbenen Manne von mittlerem Alter

' angehdrten, <
»Es wire moglich, dass diese negativen Ergebnisse auf die
Nahrungsentziehung zuriickzufithren sind, der das Schlachtvieh vor

1) Lohmeyer, Beitr. zur Iistol. u. Aetiol. d. erworbenen Linsenstaare.
Zeitschr, f. rat. Med. N. F. Bd. 5 8. 67.

2) Bernard, Legons sur les propriétés physiologiques et les altérations
pathol. des liquides de Vorganisme. Paris 1859, Tom IT pag. 409.

3) Chabbas, Ueber die Secretion des ITnmor aquens in Bezug auf die
Frage nach den Ursachen der Lymphbildung. Disscert.  Konigsberg 1878 und
Piliiger’s Arch. Id. 16 5. 144,

@
a

Pautz, Dissertation.
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dem Tode in der Regel ausgesctst ist, und der auch diejenigen
Personen in Folge ihrer Krankheit gewshnlich unterworfen sind,
deren Augen von uns nach erfolgtem Tode untersucht wurden.
Sicher ist, dass ganz frischer humor aquens lebender menschlicher
Augen, welcher zwel verschiedenen, pnicht diabetischen Personen in
den Kliniken der Herren Professoren Jacobson und Berthold
ohne vorangegangene Chloroformnarkose entnommen worden war,
eine deutliche Zuckerreaction erkennen liess, und sicher auch, dass
der Zucker hei Kaninchen. welche iibey 48 Stunden gehungert haben,
aus dem humor aquens verschwindet,

Die Trommer’sche Probe, durch welche Chabhbag Zucker im
Kammerwasser nachgewiesen zu haben glaubt, stellte or folgender-
maassen an:

War der humor aqueus fibrinhaltig, wie eg meist bei der aus
den Augen lebender Thiere gewonnenen, frei abstrémenden Flissig-
keit der Fall war, so wurde die Gerinnung abgewartet und das Ge-

Erbitzen nach Zusatz eines Ueberschusses von Natron sulphuricum;
sie liess sich vollstindig klar abfiltriren, Das Filtrat ,wurde mit
einem kleinen Tropfen einer concentrirten Lésung von Kupfervitriol
versetzt, darauf durch Kalisolution alkalisch gemacht und vorsichtig
erwirmt. Wenn sich vor dem Sieden eip gelber kérniger Niedep.
schlag entwickelte, allmihlich alle Schichten der Flissigkeit suc-
cessive von oben nach unten durchsetzte und sicl, schliesslich am
Boden des Reagenzglischens in Form eines festen Niederschlages
ablagerte“, so sah er »die Reaction fir positiv gelungen“ an.

Enthielt der humor aqueus kein Fibrin, wig eg normaliter bei
dem aus Augen todter Thicre gewonnenen humor aqueus der Fall
ist, so fiel das Defibriniren fort, und die Flissigkeit wurde sofort
enteiweisst. Sonst war dag Verfahren dasselbe.

Den Augen lebender Thiere entnahm Chabbas das Kammer-
wasser nach Immobilisirung durch Curare oder Narcotisirung durch
Chloralhydrat. Dem Einwand, dass durch das Curarc das Auf-
treten des Zuckers bedingt sei oder dass andercrseits die nach Ein-
fuhr von Chlorathydrat sich bildende Urochloralsiure Zucker vor-

getiuscht habe, suchte er dadurch zu begegnen, dass er den humor




19

aqueus frisch getodteter, nicht vergifteter Kaninchen nach Trommer
prifte; auch hier erhielt or positive Resultate,

Um sich vor dem weiteren Einwande zu sichern, dass die re-
ducirende Substanz kein Zucker sei, sondern irgend ein anderer
Kérper, der mit Traubenzucker nur die reducirende Eigenschaft
theile, stellte er mit dem humor aqueus von zwei frisch getddteten
Katzen die Gahrungsprobe an, die nach seinen Angaben positiv
ausfiel. | Als schliesslich mit der ausgegohrenen Fliissigkeit die
Trommer’sche Probe angestellt wurde, versagte dieselbe gang,
ein Beweis dafir, dass die reducirende Substanz durch die Gihrung
verbraucht worden war,«

Leider #ussert er sich nicht dariber, ob er auch vor dem An-
stellen der Gihrungsprobe in dem Kammerwasser dieser Augen
durch die Trommer’sche Probe das Vorhandensein einer redu-
cirenden Substanz constatiren konnte.

Auf Grund des vermeintlichen Nachweises, dass das Kammer-

Verwandtschaft des humor agueus mit der Lymphe, cine Auffassung,
der Dogiell), ohne auf den Zuckergehalt des humor aqueus niher
einzugehen, bald darauf mit der Begrindung entgegentrat, dass
beide Flissigkeiten in ibrer chemischen Zusammensetzung bedeutende
Differenzen zeigten.

Die im Griinhagen’schen Laboratorium von Chabbas an-
gestellten Versuche wurden ebendaselbst von Jesner?) wieder anf
genommen,

Neben dem Hauptzweck seiner Versuche, die Beziehuugen des
humor agueus zu Blutdruck und Nervenreizung klarzustellen, wid-
mete Jesner seine Aufmerksamkeit der Zusammensetzung des
humor aqueus ung zog gleichzeitig den Glaskérper in das Bereich
seiner Untersuchungen, Ueher das Versuchsergebniss dusserte er
sich folgendermaassen :

1) Dogiel, Zur Kenutniss der Eiweissreactionen und von dem Verhalten
des Albumins d, lichtbrechenden Medien d. Auges. Pflig’s Arch, Bd. 19 S. 335,
2) J(*sner, Der humor aquens des Auges in seinen Bezichungeu 2y Blat-
druck und Nervenreizung. Pllager’s Arch, Bd. 23 8. 14,
3*

D
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» 1. Der vollkommen normale humor aqueus enthalt stots Ei-
weiss und Zucker, aber keine Fibringeneratoren. Der Zucker ver-
schwindet nach dem Tode innerhalb 24—48 Stunden, wenn der
humor aqueus in ungestorter Berihrung mit dem Bulbusgewebe
verbleibt.

2. Der Glaskérper ist eiweissreicher als der humop aqueus und
enthilt ebenfalls Zucker, welcher beziiglich seines Verbleibens im
todten Auge das gleiche Verhalten zeigt, wie derjenige des humor
aqueus.4 —

Des Niheren gibt Jesner an, ausser bei den Thiercn, hej
denen Chabbas Zucker im Kammerwasser nachgewicsen hat, —
bei Kaninchen, Hunden und Katzen, — agel, im humor aqueus der
Rinder-, Hammel- und Schweineaugen die Anwesenheit von Zucker
constatirt zu haben, wenn er frische Augen zyr Verfiigung hatte.

Er entnahm den humor dqueus aus den Angen mittelst einer
Pravaz’schen Spritze mit feiner Stahlcaniile.

Zum Zuckernachweis bediente auck er sich der Trommer'schen
Probe; gelegentlich prifte er nach Sachsse mit Jodkaliumjod-
quecksilberlisung, gibt jedoch an, dass diese Probe nicht empfind-
lich genug gewesen sei.

Ausser der Reduction bestimmte Jespep die Drehung deg
Kammerwassers, Untersuchte er die optische  Wirksamkeit des
frischen humor aqueus, so konnte er keine Drehung nachweisen.
Das ¥ehlen der Drehung erkisirte er darch das gleichzeitige V-
handensein von Zucker und Hiweiss, dic gegenseitig ihre Drehung
aufheben. Jesper enteiweisste deshalb das Kammerwasser dadurch,
dass er es erst durch Zusatz von Glaubersalz in eine concentrirt
Salzldsung verwandelte, diese mit Essigsiure ansiiuerte und erhitzte.
Bestimmte er nup die Drehung mit dem Wild’schen Polaristrobn-
meter in einer 200 mm Iangen Rohre, so will er Rechtsdrehung
und cinen Zuckergebalt von 0,16—0,2% constatirt haben.

Die Priifung avnf Reduction mit der Trommer’schen Probe er-
gab  gelegentlich negative Resultate —_ bei Untersuchung von
160 Thieraugen 15 mal. Diese negativen Ergebnisse, ebenso die
vou Chabbas crklirt Jesner einmal dadurch, dass dje kleinen

Zuckermengen, die sich im humor aqueus finden, dje Trommer'sche
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Probe sehr erschweren. Andererseits nimmt auch er einen Zucker-
schwund an, fihrt ihn jedoch nicht wie Chabbas auf die voran-
gehende Carenz zuriick, sondern hilt ihn far einen postmortalen
Vorgang. Er sucht dies dadurch zu beweisen, dass er den humor
aqueus theils frisch, theils 24—48 Stunden nach dem Tode ent-
nahm, oder von den Augen desselben Thicres das eine direct post
mortem, das anderc 24—48 Stunden spiter entleerte, oder aus
einem Auge nur einen Theil des Kammerwassers gleich nach dem
Tode, den Rest erst 24—48 Stunden spiiter und jedesmal auf Re-
duction prifte. In jedem TFalle will er eine Ahnahme oder einen
vollstindigen Schwund des reducirenden Korpers nach 24—48 Stunden
constatirt haben. Kndlich injicirte er eine Zuckerlésung von be-
kanntem Gehalt in die vordere Kammer, beliess sie 24 Stunden in
derselben und prifte nun mit der Trommer'schen Probe. IEs soll
sich auch hier eine Abnahme der Reduction gezeigt haben.

Nach Jesner tritt dieser postmortale Zuckerschwund nur dann
ein, wenn der humor aqueus mit dem Bulbusinnern in Beriihrung
bleibt, nicht, wenn er entleert ist. Das gleiche Verhalten wies
Jesner fiir die reducirende Substanz des Glaskérpers nach.

Michel und Wagner!) geben an, im humor aqueus keinen
Zucker gefunden zu haben. Sie sagen:

»Was das Vorkommen von Zucker anlangt, so will Chabbas
im frischen Kaninchen-Kammerwasser Zucker vorgefunden haben,
welcher aber nach 48stiindigem ITungern wieder verschwinden soll.
Lohmeyer?) fand keinen Zucker; auch wir waren nicht im Stande,
in dem von KEiweiss befrciten Kammerwasser von ctwa 70 Augen
Zucker nachzuweisen.®

Der Methode, mit der Micliel und Wagner den humor aqueus
auf Zucker untersuchten, geschieht keine Krwithnung.

Um die Widerspriiche zwischen den Versuchsergebnissen der
genannten Autoren aufznhellen, untersuchte Kuhn®) von neuem

1) Michel u. Wagner, Physiol.-chem. Untersuch. des Anges.  Archiv
fiir Ophthalmol. Bd. 32 Abth. 2 3. 155,

2) Es liegt hier ecin Irrthum der Verfasser vor. Lobmeyer (a. a o)
aussert sich nue @ber eine Untersuchung des Glaskdrpers aufl Zucker.

3) Kuhn, Zur Chemic dex humor aqueus.  Pilager's Areh. Bd. 41 5. 200.
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den humor aqueus auf Zucker. Er prifte sunicht vach Trommer
und verfuhr hierbei folgendermaassen

»Der humor aqueus wurde am enucleirten Auge durch Ein-
stich in die Cornea mittelst einer Pravaz’schen Spritze der vorderen
Kammer entnommen, in kleine 4—35 mm im Lichten messende
Reagensglischen tbergefallt, sodann mit Natron sulfuricum in Sub-
stanz und einigen Tropfen Essigsiure versetzt, vorsichtig zum
Kochen erhitzt und, nachdem sich hjerbej das Fiweiss in Gestalt
feiner Flocken ausgeschieden hatte, auf ejn kleines, vorher mit de-
stillirtem Wasser angefeuchtetes Filter ausgegossen. Dem klaren,
abermals in ejnem Kkleines Reagensglischen aufgefangenen Filtrat
wurden 1-—2 Tropfen einer 1%igen Libsung von Kupfervitriol zu-
gefiigt, die kaum geblaute Mischung iber einer kleinen Gasflamme
zum Kochen gebracht und i die klare Flussigkeit mittelst einer
capillar ausgezogenen Pipette e¢ine 38 — 40%ige Kalilosung all-
mihlich einfliessen gelassen. Sobald der erforderliche Grad von
Alkalescenz erreicht worden war, erfolgte jedesma)l die Ausscheidung
gelben Kupferoxyduls.

Es ist also ein die Trommer’sche Probe gebender Korper stets
im humor aqueus normal beschaffener Kaninchen und Rinder vor-
handen. Djeser Kérper ist nicht das Aleapton Bodeker’s bezw.
das mit demselben fir identisch angesehene Brenzkatechin, da er
auch nach Ausfillung des eiweissfreien humor aqueus mit Bleiacetat
in das Filtrat ubergeht, wihrend dag Alcapton oder Brenzkatechin
von dem Bleiniederschlage niedergerissen wird, sondern wirklich
Traubenzucker, da er, wie dieser, durch Bleiacetat und Ammoniak
gefillt und durch Zerlegung des in Alkohol vertheilten Nieder-
schlages mit HeS wiedergewonnen wird, «

Noch sicherere Ergebnisse will Kuhn durch ein anderes Ver-
fahren erhalten haben. Er fillte das Eiweiss des humor aqueus
mit Jodkaliumquecksilbel;jodid und Salzsiiure und stellte ebenso wie
Jesner (s. 0.) die Sachsse’sche Zuckerprobe an.  Auch mit
dieser will er ecinen reducirenden Korper nachgewiesen hahen,
Andererseits dampfte er das nach Fillung des Eiweisses mit
Briicke’schem Reagens erhaltene Filtrat ein und konnte nun im
grossen  Halbschattenapparat von Schmidt und Mingeh eine
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Rechtsdrehung constatiren. Aus dieser berechnet cr den Zucker-
gehalt des Kammerwassers in einem Falle auf 0,03—0,044%, in
einem andern auf 0,03%.

Grinhagenl) selbst, unter dessen Leitung die vorerwithnten
Arbeiten von Chabbas, Jesner und Kuhn entstanden waren, trat
der Behauptung entgegen, dass das Kammerwasser Zucker enthalte.
Er erklirte, dass das Reductionsvermégen und die optische Wirk-
samkeit des humor aqueus nicht beide an ein Stoffelement des-
sclben, sondern dass von diesen zwei Fliissigkeiten jede fir sich an
durchaus verschiedene, im normalen humor aqueus geldste Stoffe
gebunden sei. Die rechtsdrehende Substanz hiilt er fir ein Gemenge
von Paramilchsiure mit einem andern rechtsdrehenden Kérper von
unbekannter Constitution.

Auf die letateren Behauptungen Grinhagen’s komme ich bei
Entscheidung der Frage, ob die Augenflussigkciten Paramilchsiure
enthalten, noch einmal zurick,

Den Gang der Untersuchung, auf Grund der Grinhagen die
Gegenwart von Zucker im Kammerwasser bestreitet, schildert er
folgendermaassen :

»Der humor aqueus einer grésseren Zahl von Rinds- und Kalbs-
augen (2—300) wurde auf je 100 cem mit 0,3 g veiner krystal-
lisirter Oxalsiuve versetzt, seine alkalische Reaction, deren Iort-

bestehen leicht zu einer Zerstorung der reducirenden Substanzen
fihren kann, dadurch in eine dentlich saucre verwandelt und gleich-
zeitig einc theilweise Ausfallung von Kiweiss bewirkt., Um letsteres
ganz zu entfernen und zur flockigen Ausscheidung zu bringen, war
allerdings noch erforderlich, der opalescirenden, tritben, saueren
Flissigkeit das dreifache Volumen Alcohol absolutus und schliess-
lich noch das anderthalbfache Volumen Aetler hinzuzufiigen, wor-
aul' sich stets ein reichlicher Niederschlag schneeweisser Flocken
entwickelte, welcher beim  Filtriren vollstiindig auf dem Filtrum
zuriickblieb,  Das klare alkoholisch-iitherische Filtrat wurde sodann
auf dem Wasserbade bei gelinder Wirme, um Braunung zu ver-
hitten, mindestens bis auf Yie, hichstens bis auf Yso der Urfliissigkeit

1) Gritnhagen, Zur Chemie des humor aquens.  Nach Untersuchungen
von Kubln  Pilager’s Archiv Bd. 43 8. 377,
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d. h. des reinen Kammerwassers eingedampft; hierauf, nachdem es
durch abermaliges Filtriren durch ein kleines Filtrum von einigen
spirlichen in ihm aufgeschwemmten hiutigen Fetzen befreit worden
war, hinsichtlich seiner optischen Wirksamkeit im Polarisations-
apparate gepriift und endlich im Recipienten einer Luftpumpe tiber
concentrirter Schwefelsiure bej Zimmertemperatur und stark ver-
mindertem Atmosphirendruck fast zur volligen Trockniss eingedickt, ¢

Die Drehung ergab, auf Traubenzucker berechnet, 0,08 %o, auf
Paramilchsiure berechnet, 0,66 —0,84%. Nach moglichstem Ab-
dampfen des Wassers im luftverdiinuten Ranm loste Grinhagen
den restirenden syrupdsen Irystallbrei in 10 cem Alcohol absolutus
und bestimmte die Drehung des alkoholischen Extraktes. Diese
war verhiltnissmissiz hoher als die des wisserigen Abdampfrick-
standes. Grinhagen schliesst Lieraus, dass die rechtsdrehende
Substanz vollstéindig vom Alkohol aufgenommen worden sei. Nach
Verdunsten des Alkohols hinterbliel ein brauner, stark sauer rea-
girender Syrup, »welcher, in wenig Kalkwasser aufgenommen, etwas
oxalsaurea Kalk ausfallen liess, mit Hefe versetzt abey nicht gihrte
und alkalische Kupferlésung zwar in der Wirme entfiirbte, aber
keine deutliche Ausscheidung von Kupferoxydul bewirkte.

War der Krystallbrei des eingetrockneten Kammerwassers mit
Aleohol absolutus vollstindig crschépft, so wurde der Rickstand
auch noch mit 10 ccm Wasser Zusammengerieben, die kaum ge-
tribte Losung nach langerem, ruhigen Stehen abgegossen und aus
derselben durch Filtriren ein vollig farbloses klares Filirat ge-
wonnen.  Dieses wilsserige Extrakt zeigte sich im Polarisations-
apparat optisch durchaus unwirksam, reducirte dagegen bei Er-
hitzung alkalische Kupferoxydlosung in sehr ausgiebigem Maasse,
und zwar unter reichlicher Ausscheidung gelben Kupferoxyduls. Die
lechtsdrehung des eingeengten humor aqueus wird mithin Jurch
einen nicht reductionsfihigen Kérper bedingt, und der reductions-
falige Korper hat keine rechtsdrehende optische Kraft, Optische
Wirksamkeit und Reductionsvermigen sind folglich im Falle des
humor aqueus nicht gemcinsame Eigenschaften cines einheitlichen
Stoffes, sondern jede dieser Eigenschaften hat ihre eigens stoffliche
Unterlage. «
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Der reductionsfihige Korper wird, wie Grinhagen angibt,
durch Bleiessig und Ammoniak, nicht aber durch Jodquecksilber-
Jodkalium gefallt, ist optisch unwirksam, reducirt dagegen alkalische
Kupfer- und Quecksilberlisung in der Wirme.

Ohne auf diese Untersuchungen Grinhagen’s Bezug zu
nehmen, wiederholt Jesner in einem Artikel der Berliner klinischen
Wochenschrift?) seine fritheren Behauptungen?). Veranlasst durch
einen Vortrag Minkowski’s?), in dem derselbe auf die von Lé-
pine betonte Thatsache des Zuckerschwundes im entleerten Blut
bei Brutschranktemperatur zu sprechen kommt, stellt er von neucm
den Satz auf:

»Im humor aqueus, ebenso wic im Glaskérper und der Cere-
brospinalfliissigkeit ist durch die Trommer’sche Probe, die Gahrungs-
probe und das Polaristrobometer stets Zucker nachweisbar. Nega-
tive Versuchsergebnisse anderer Autoren sind auf mangelhafte
Untersuchungsmethoden zuriickzufithren; bei den geringen Zucker-
mengen, um welche es sich handelt, bedarf es besonderer Sorgfalt
und Uebung.®

Uebher die vorliegende Literatur habe ich absichtlich ausfihr-
licher berichtet. Der kritische Leser wird ohne weitercs zugeben,
dass der Zuckernachweis, wie ihn Chabbas, Jesner und Kuhn
gefilhrt haben, den heutigen Anforderungen der Wissenschaft durch-
aus nicht genigt.

Es erschien daher angebracht, die Untersuchungen von neuem
aufzunehmen, besonders da die negativen Resultate von Michel und
Wagner einerseits und von Grinhagen andererseits vorliegen.

Es handelte sich darum, den Zuckernachweis nicht durch die
gewohnlichen Zuckerproben zu fithren, sondern den Zucker ent-
weder in Substanz darzustellen oder in einer charakteristischen
Verbindung.  Da die Zuckermengen, die sich im Glaskérper und
humor aqueus finden konnten, sicher nur sehr gering waren, so
glaubte ich von vorneherein auf die Darstellung des Zuckers in

1) Jesner, Zur Frage cines glykolytischen Fermentes. Berl. klin. Wochen-
schrift Bd. 29 8. 17.

2) 4, o,
3) Minkowski, Weitere Mittheilungen iiber den Diabetes mellitns nach
Botferoung des Pankreas. Berl. klin, Wochenschr, Bd. 29 S, 5.
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Substanz oder in Form der Kochsalzverbindung verzichten zu miissen.
Is konnte nur die Darstellung in Form des Osazons versucht werder.

Die Untersuchungen wurden grosstentheils an Ochsenaugen
angestellt, da sie am leichtesten zu beschaffen waren. Kalbs-,
Hammel-, Hunde- und Kaninchenaugen wurden nur gelegentlich
untersucht.

Um eine Zersetzung des Zuckers maoglichst auszuschliessen,
nahm ich stets nur ganz frische Augen in Arbeit; ginstig war in
dieser Beziehung auch die Ausfibrung der Untersuchungen wihrend
des Winters.

Im Ganzen wurden 600 Ochsenaugen verarbeitet.

Nachweis von Traubenzucker im Glaskérper.

Der Glaskérper wurde zunichst, wie es oben bei der Unter-
suchung auf Harnstoff angegeben ist, nach Kntleerung des humor
aqueus dem Bulbus entnommen, dann aber nicht zerschnitten und
filtrirt, sondern, um eine mehr gleichmissige, leicht bewegliche
Flissigkeit zu erhalten, durch Schlagen mit einem Glasstabe zer-
theilt oder durch die feinen Poren einer Nutsche gesaugt.

Im Durchschnitt lieferten die Glaskérper von 20 Ochsenaugen
300—310 cem Filtrat.

Die im siedenden Wasserbade erhitzte Flissigkeit versetszte ich
anfinglich zur Koagulation des Eiweisses vorsichtig mit sehr ver-
diinnter Essigsiiure. Es schied sich stets ein ziemlich grobflockiger,
weisser Niederschlag ab, der mit moglichst wenig Wasser gut aus-
gewaschen wurde.

Um einerseits eine Einbusse von dem etwa vorhandenen Zucker
durch lingeres Erhitzen moglichst zu verhiten, andererseits um der
Zersetzung der Mukoidsubstanz vorzubeugen, deren Spaltung nach
den Untersuchungen Mérner’s!) einen reducirenden Korper liefert,
wihlte ich spiter folgendes Verfahren :

Das in der beschriebenen Weise gewonnene, alkalisch reagirende
Glaskérperfiltrat wurde in der Kilte durch vorsichtigen Zusatz sehr
verdinnter Essigsiure neutralisirt, um mit dem dreifachen Volumen

1) Th. Mérner, Untersuch. der Prateinsubstanzen in den lichthrechenden
Medien des Auges., Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. 18 S. 244 ff,
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96%igen Alkohols versetzt!) und gut durchgeschiittelt zu werden,
Nach 12stiindigem Stehen hatte sich stets ein flockiger, mit schiei-
migen Gerinnseln vermischter Niederschlag gebildet.

Das vbéllig klare Filtrat wurde nach dem Verjagen des Alkoliols
bei moglichst niedriger Temperatur auf etwa /s des Volumens der
genuinen Glaskorperflissigkeit eingeengt. Als die bierbel sich noch
abscheidenden Flockchen abfiltrirt waren, erwies sich die Flussigkeit
vollig eiweissfrei.

Ihre Reductionsfihigkeit wurde stets mit [risch bereiteter, auf
ihre Brauchbarkeit untersuchter Fehling’scher Lisung im siedenden
Wasserbade gepriift.

Schied sich deutlich Kupferoxydul aus — und das war bei
den moglichst kurz nach der Tédtung untersuchten Augen stets der
Fall —, so wurde der Rest der Flussigkeit zur Darstellung des
Osazons verwandt. 50 ccm Flussigkeit wurden mit 1,0 g salz-
sauerem Phenylhydrazin und 2,0 g Natriumacetat Yz—1 Stunde im
siedenden Wasserbade erhitzt und darauf langsam abgekihlt. Es
schied sich schon wihrend des Erhitzens cin beim spiteren Erkalten
der Flissigkeit noch zunehmender gelber Niederschlag aus. Die
mikroskopische Untersuchung ergab, dass er nur oder grosstentheils
aus gelben Nadeln bestand, deren Form und Gruppirung zu Bischeln
und Garben fiur Dextrosazon sprach. Durch Waschen mit kaltem
und heissen Wasser, mit kaltem Alkohol und Aether liess sich das
Osazon leicht rein erhalten. Bei so fortgesetater Darstellung gelang
es, soviel reines Osazon zu gewinnen, dass nicht nur mehrere Schmelz-
punktbestimmungen, sondern auch eine Stickstoffbestimmung aus-
gefithrt werden konnten.

Priaparate von verschiedenen Darstellungen zeigten stets cinen
Schmelzpunkt von 204°C. Uebrigens wurde die Vorsicht gebraucht,
dass ich stcts von dem Osazon des Glaskorpers und von einem
frisch dargestellten reinen Dextrosazon gleichzeitiz eine Schmelz-
punktbestimmuug vornahm. Beide Priiparate schmolzen gleichzeitig
und gleichartig.

1) Zu simmtlichen Untersuchungen wurde cin und derselbe Alkoliol ver-
wandt, vou dem ich mich zuvor fiberzengt hatte, dass er absolut zuckerfrei war.
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Bei der Stickstoffbestimmung lieferten 0,1417 g Substanz

18,5 ccm N bei 9° C. und 745 mm Barometerstand,
Berechnet fir Dextrosazon: Gefunden:
15,64% N 15,39% N.

Krystallform, Schmelzpunkt und Stickstoftbestimmung beweisen,
dass es sich um Dextrosazon handelt

Soweit unsere jetzigen Kenntnisse reichen, konnte dieses Osazon
nur aus Traubenzucker, Fruchtzucker oder Rohrzucker hervor-
gegangen sein. Da der Rohrzucker bis jetzt im thicrischen Organis-
mus nirgends gefunden worden ist, so kommt aussor der Dextrose
nur die Livulose in Betracht, die, wenn auch nicht im Harn der
Thiere, so doch des Menschen unter pathologischen Verhiltnissen
aufgetreten ist.

Mittelst der Seliwanoff’schenl) Reaction, durch welche sehr
geringe Mengen von Inulin, Livulose und Rohrzucker nachgewiesen
werden kénnen, gelang es sicher zu entscheiden, dass das Osazon
des Glaskdrpers nicht von Livulose herrihren konnte.

1 cem der auf Y des urspriinglichen Volumens eingeengten,
enteiweissten Glaskdrperflisssigkeit wurde wit einigen Krystallen Re-
sorcin und 3 ccm einer mit dem doppelten Volumen Wasser ver-
ditnnten starken Salzsiure zum Sieden erhitzt, Bei Gegenwart von
Livulose, selbst in minimaler Menge, hitte Rothfirbung auftreten
miissen. Die Prifung fiel stets negativ aus.

Der Glaskorper des Ochsen enthilt demnach thatsiichlich
Traubenzucker.

Von dem Osazon, das ich aus Glaskorpern von Kélbern, Ham-
weln, Hunden und Kaninchen darstellte, begniigte ich mich, fest-
zustellen, dass es mikroskopisch dem Dextrosazon glich.

Auf eine quantitative Bestimmung des Traubenzuckers im Glas-
korper habe ich schon deshalb verzichtet, weil sie mit den vor-
handenen Methoden nicht gentigend schar{ ausfithrbar schien,

Dass der Traubenzucker abnimmt, wenn der Glaskorper erst
spit dem Bulbus entnommen wird, davon habe ich mich mehrfach
tberzeugen kdnnen; denn

"1) Seliwanoff, Notiz iiber eine Fruchtzuckerreaction. Berichte der
dentsch. chem. Ges. 1887, Bd, 20 H. 1 S. 181.
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1) reducirte die in der oben beschriebenen Weise gewonnene
Glaskorperflissighkeit, wenn sie von Augen stammte, die erst 24 Stun-
den nach dem Tode der Thiere verarbeitet wurden, in der Regel
deutlich schwicher, als wenn die Augen frisch zur Untersuchung
kamen; —

2) gelang es mir nie, aus der Glaskdrperfiissigkeit von Augen,
die spit untersucht wurden, ein Osazon darzustellen, das ich unter
sonst gleichen Verhiltuissen aus gunz frischen Augen stets gewann.

Nachweis von Tranbenzucker im humor aqueus.

Wiihrend Jesner und Kuhn zur Entnahme des humor aqueus
eine Pravaz’sche Spritze benutzten, bediente ich mich, um die Ge-
fahr des Ansaugens anderer Augenbestandtheile auszuschliessen, wie
schon oben erwihnt, eines kleinen Troikarts.

Das Eiweiss wurde in der fir die Glaskorperflissigkeit bereits
beschriehenen Weise coagulirt. Als die Flussigkeit auf % Volumen
des genuinen Kammerwassers eingedampft wurde, schieden sich noch
einige Flockchen aus, nach deren Entfernung das Filtrat sich als
vollkommen eiweissfrei erwies.

In allen Féallen konnte zuniichst durch cine Vorprifung der
Flissigkeit mit Fehling’scher Lésung in der oben beschriebenen
Weise ein reducirender Korper nachgewiesen werden, withrend dic
Seliwanoff'sche Reaction stets negativ ausfiel. Den von je
50 Ochsenaugen resultirenden Rest der Flussigkeit, der durchschuitt-
lich 20 cem betrug, versetate ich zur Darstellung eines Osazons mit

0,5 g salzsauerem Phenylhydrazin und 1,0 g Natriumacetat, s -

schied sich auch hier schon withrend des KErhitzens ein beim Kr-
kalten der Flussigkeit noch zunehmender gelber, krystallinischer
Niederschlag aus, der vorwiegend diesclben charakteristischen Formen
des Dextrosazons zeigte wie das Osazon des Glaskérpers.

Die zu verschiedenen Zeiten dargestellten Osazone wurden
vereinigt und durch Waschen mit kaltem und heissem Wasser.
wmit kaltem 96%igen Alkohol und schliesslich mit Aether gereinigt.
Das Endproduct war von citronengelber Farbe und schmolz Dol
dreimal vorgenommener Bestimmung des Schmelzpunktes stets bei

204 ° C.
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Eine S3tickstoffbestimmung oder eine Kohlenstoff-Wasserstoll-
bestimmung auszufihren, dazu war die Menge des von 600 Ochsen-
augen dargestellten Osazons nicht hinreichend.

Wie im Kammerwasser der Ochsenaugen, so konnte auch in
dem von ganz frischen Kalbs- und Hammelsaugen ein reducirender
Kérper nachgewiesen werden; ebenso liess sich ein Osazon gewinnen,
dessen mikroskopisches Verhalten ganz dem aus Ochsenaugen dar-
gestellten entsprach.

Dass der humor aqueus ganz frischer Ochsenaugen Trauben-
zucker enthilt, scheint mir hierdurch geniigend bewiesen zu sein;
mindestens wahrscheinlich gemacht ist seine Gegenwart im Kammer-
wasser vom Kalb und Hammel,

Mehrmals habe ich mich davon iiberzeugt, dass, wenn das
Kammerwasser etwa 18 Stunden im Auge verblieb, unter sonst
gleichen Verhiltnissen nicht nur die Reduction geringer ausfiel,
sondern auch die Darstellung der Osazonnadeln misslang.

Die Moglichheit, dass das Kammerwasser noch einen weiteren
reducirenden Kérper enthdlt, kann und soll auf Grund dieser Unter-
suchung nicht in Abrede gestellt werden.

111
Enthilt der Glaskirper und der humor aqueus Paramilchsiure?

Ueber das Vorkommen von Paramilchsiure in den Augenflussig-
keiten existirt nur eine Angabe von Griin hagen?'), und zwar be-
zieht sich diese nur auf das Kammerwasser.

Wie bereits oben erwahnt, hilt Grinhagen den rechts-
drehenden Korper im humor aqueus fir Paramilchsiure, da Zucker
wie Glykuronsiure in Folge Fehlens des Reductionsvermigens aus-
zuschliessen seicn. Diese Annalime sucht er durch die Thatsache
zu stitzen, dass ihm sowohl im eingedampften humor agueus, wie
im alkoholischen Auszug, wie auch im frischen Kammerwasser die

I Grinhagen, Zur Chemie des humor aqueus. Nach Untersuchungen
von Kuhn, Ptiger's Arch. Bd. 48 8. 377.
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von Uffelmann?) beschriebene Eisenchloridreaction gelang. Zur
weiteren Charakterisirung des rechtsdrehenden Korpers als Paramilch-
siure versuchte Griinhagen sie als Zinksalz nach folgendem Ver-
fahren zu isoliren:

Aus dem alkoholischen Extrakt verjagte er den Alkohol, sfiuerte
den braunlichen, syrupisen Rickstand mit verdiinnter Schwefelsiure
an, schiittelte ihn mit Aether aus, loste den nach Entfernung des
Aethers verbleibenden Riickstand in wenig Wasser und kochte diese
Losung mit kollensauerem Zinkoxyd.

Bei der Untersuchung der nach Ausschittlung mit Aether ver-
bleibenden schwefelsaveren Losung, die er durch Wasserzusatz auf
das Volumen des Alkoholextraktes gebracht hatte, fand Griinhagen
eine deutliche Abnahme der Rechtsdrehung. Das Filtrat der mit
Barytwasser ncutralisirten Flissigkeit dampfte er zum Syrup ein,
den er mit Eisenchlorid priifte. Aus dem Fehlschlagen der Probe
schliesst Griinhagen, dass durch Schitteln der schwefelsaueren
Losung mit Aether alle Paramilchsiiure in den Aether ubergegangen
sei, dass aber andererseits noch ein weiterer rechtsdrehender Korper
an der Rechtsdrehung des humor aqueus Theil habe.

Da ,,die mit Zinkoxyd gekochten Aetherriickstinde die Polari-
sationsebene immer noch nach rechts drehten, obwohl die Para-
laktate nach den iibereinstimmenden Angaben aller Beobachter im
Gegensatz zur freien Siure linksdrehende Wirkung besitzen, musste
wohl als erwiesen angesehen werden, nicht allein, dass neben der
Milchsiiure eine andere noch unbekannte rechtsdrehende Substanz
dem Alkoholextract des Kammerwasserriickstandes beigemischt ist,
sondern dass diese unbekannte Substanz nur bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Milchsiiure von Aether aufgenommen wird®.

Ueber die Natur dieses Korpers aussert sich Grinhagen nicht.

Seine Behauptung, dass das Kammerwasser Paramilchsiure
enthalt, stittzt Grinhagen demnach durch die beobachtete Rechts-
drehung des Kammerwassers, durch die Thatsache, dass sowohl der
frische humor aqueus wie sein Alkoholdtherextract die Uffel-

1) J. Uffelmann, Ucber die Methode der Untersuchung des Magen-
inhaltes auf freie Sauren. Versuche an einem Gastrotumirten. Deutsch. Arclu
f. klin. Medic, Bd. 26 3. 431.
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mann’sche Eisenchloridreaction gibt, und endlich dadurch, dass
er bei der mikroskopischen Untersuchung des auf die oben be-
schriebene Weise dargestellten Zinksalzes Krystalle von der Form
des paramilchsauren Zinks beobachten konnte. Eine Reindarstellung
und Analyse des Zinksalzes, die absolut nothwendig gewesen wiire
und erst den Beweis hiitte liefern kdnnen, ob es sich wirklich um
Paramilchsiure handelt oder nicht, hat er nicht versucht. Die Rechts-
drehung kann er als Beweis fir die Richtigkeit seiner Behauptung
kaum anfihren, da es ihm nicht gelang, die der freien Siure ent-
gegengesetzte Drehung des Zinksalzes zu constatiren. Ganz dasselbe
gilt von der Uffelman n’schen Reaction, dic alle drei Milchsiiuren
und noch andere Korper geben, und von der Krystallform des
Zinksalzes, und zwar umsomehr, als es sich nicht um ein reines
Salz handeln konnte. Schon Béhm 1) hat darauf hingewiesen, dass
»der Aether beim Schiitteln mit wiisseriger Schwefelsiure betricht.
liche Mengen von Schwefelsiure aufnimmt, welche . . . . mit Zink-
oxyd oder kohlensaurem Zink digerirt, schwefelsaures Zink geben«.
Letsteres krystallisirt aber unter Umstinden in Formen, die sich
mikroskopisch von Zinkparalaktat nicht unterscheiden lassen. Da
Grinhagen nicht angibt, ob er das Aetherextract auf Schwefel-
sdurc gepriift hat, so kénnte es sich mindestens zum Theil selr
woll um schwefelsaures Zink gehandelt haben.

Wenn Grinhagen?) schliesslich sagt: ,Dic beigebrachten
Beweisgriinde dirften geniigen, um das Vorhandensein von Para-
milchsiure im humor aqueus ausser Frage zu stellen,“ so darf ich
ihm eine Kritik entgegenhalten, der Nencki und Sieber 3 die
frisheren Angaben dber das Vorkommen von Milchsiiure im mensch-
lichen Harn unterzichen. Zu dem Iirgebniss kommend, dass nur
bei acuter Leberatrophie und Phosphorvergiftung von Schultzen
und Riess und bei Trichinose von Wiebel aus dem Harn Milch-
siture dargestellt und analysirt, also mit Sicherhoit nachgewlesen
wurde, sagen sie: ,Alle iibrigen Angaben tber Milchsiure im Harn

1) Bahm, Ucber das Verbalten des Glykogens und der Milchsiure im
Muskelfleiseh mit besonderer Beracksichtigung der Todtenstarre. PHitger’s Arch,
Bd. 23 S 44

2) oo a. 0. S. 383,
3) Journal f. prakt, Chemic Bd. 26 S. 1 y. 49,
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bei Gesunden und Kranken beschrinken sich auf nichts beweisende
Darstellung von Krystallen durch Kochen des Aetherextractes mit
Zinkbydroxyd und deren mikroskopische Besichtigung, nachdem der
Harn vorher in mehr oder weniger zweckméassiger Weise verarbeitet
wurde.“

Nachweis von Paramilchsiiure im Glaskérper.

Wie bereits erwihnt, wurde dasselbe Material gleichzeitig znm
Nachweis von Harnstoff und Paramilchsiure benutzt. Von dem
Aetherextract des enteiweissten, auf 200 cem eingedampften und
mit Schwefelsiure angesiuerten Riickstandes von 7380 cem Glas-
kérperflisssigkeit wurde der Aether abdestillirt resp. verjagt. Es
hinterblieb ein gelblicher, stark sauer reagirender Syrup, der sich
auf Wasserzusatz triitbte. Da die wissrige Losung noch eine Spur
Schwefelsiure enthielt, so wurde sie mit Wasser auf 100 ccm
Fliissigkeit gebracht und aufs Necue achtmal je eine Stunde mit
Aether ausgeschiittelt. Die wissrige Losung des nunmehr vollig
schwefelsiurefreien Aetherextractes wurde heiss mit Zinkcarbonat
im Ueberschuss versetzt und das klare, kaum gefirbte, neutral
reagirende Filtrat zuniichst auf dem Wasscerbade bei gelinder Tem-
peratur, dann im Vacuum iber Schwefelsiure eingeengt.

Da die zahe briunliche Masse keine Neigung zur Krystallisation
zeigte, rihrte ich sie mit dem vierfachen Volumen absoluten
Alkohols gut durch. Nach einiger Zeit schieden sich Krystalle von
der Form des fleiscbmilchsauren Zinkes ab, die zunichst mit
Alkohol gewaschen, dann abgepresst und aus Wasser umkrystallisirt
wurden. Der zum Waschen benutzte Alkohol wurde mit der
alkoholischen Losung, aus der sich die Krystalle abgeschieden
hatten, vereinigt. Das Gemisch zeigte, im Halbschattenapparat
untersucht, eine Drehung von — 0,5 % (auf Traubenzucker bezogen).
Nach weiterem 24 stiindigem Stehen schieden sich aus dieser Losung
noch mehr Krystalle ab, die aus radiiir gestreiften Kugeln bestanden,
nach dem Umkrystallisiren jedoch ebenfalls die gewdhnliche Form
des fleischmilchsauren Zinkes annahmen. In dem alkoholischen
Filtrat schien die krystallinische Ausscheidung nach Verlauf von
14 Tagen beendet zu sein; ihre mikroskopische Untersuchung licss
ebenfalls die Formen des fleischmilchsauren Zinkes erkennen,
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Die verschiedenen Krystallisationen wurden, um jede Zersetzung
durch Erwirmen zu vermeiden, in kaltem Wasser geldst, im Vacuum
iiber Schwefelsiture eingeengt und von Neuem zur Abscheidung ge-
bracht, um schliesslich abgepresst zu werden. Vereinigt und noch
viermal umkrystallisirt, stellten sie ein schneeweisses Salz dar, das
zu den Analysen diente.

Krystallwasserbestimmung.
0,4375 g reinsten, so erhaltenen Zinksalzes verloren beim Er-
hitzen auf 110 © C. 0,0564 ¢ Wasser.
Berechnet fir (CsHsOs)e + 2 H:0: Gefunden:
12,90 % H:O. 12,89 % HO.

Kohlenstoff-Wasserstoff- und Zinkbestimmung.
0,1939 g krystallwasserfreier Substanz gaben

0,2094 g COe,

0,0740 g H20 und

0,0648 g ZnO.
Berechnet fir (CsHsOs): Zn: Gefunden :
C 29,63 % C 29,45 %
H 4,12 9% H 4,24 9
Zn 26,75 % Zn 26,82 %,

Das sehr geringe Plus von Zink erklirt sich daraus, dass dem
Zinkoxyd im Schiffchen eine Spur fein vertheiltes Kupferoxyd aus
dem Verbrennungsrohr sich beigemischt hatte.

Polarimetrische Bestimmung.

Eine wiissrige Losung des krystallwasserhaltigen Zinksalzes,
die in 10 com 0,4419 g enthielt, ergab als Mittel von zehn Ab-
lesungen eine Drehung von — 0,6 % (auf Tranbenzucker bezogen).
Daraus berechnet sich die specifische Drehung der Substahz

() D — — 17,21,

In seiner Arbeit tber die Fleischmilchsiiure sagt Wislicenus?):
~Man wird nicht weit fehlen, wenn man das optische Drehungs-
vermogen des Zinksalzes CoHi0Zn0s + 2 HsO = — 7,6 bis — 7,7
setzt.“ Da sich die specifische Drehung von wiissrigen Losungen
des fleischmilchsauren Zinkes bei Abnahme der Concentration nach

" 1) Liebig’s Ann. Bd. 167 . 33,
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Wislicenus zu vermehren scheint, Bestimmungen von derselben
Concentration, wie in unserem Fall, aber nicht vorliegen, so
diirfte der hier gefundene Werth eine wohl geniigende Ucberein-
stimmung zeigen.

Um auch die entgegengesetzte Drehung der freien Siure zu
constatiren, wurde die zur Bestimmung der specifischen Drehung
benutzte Losung des Zinksalzes durch Schwefelwasserstoff zersetat
und aus dem Tiltrat der Schwefelwasserstoff durch Einleiten von
Kohlensaure ausgetrieben.

Zur Verhiitung der Bildung von Milchsiurederivaten, die beim
Erwiirmen wisseriger Milchsiurelosungen nach den Erfahrungen von
Wislicenus entstehen konnen, wurde die Losung, welche brigens
stark sauer reagirte und die Uffelmann’sche Reaction gab, im
Vacuum iiber Schwefelsiure auf 10 cem eingeengt.

Im Halbschattenapparat kounten drei geiibte Beobachter in je
10 Ablesungen ausnahmslos eine schwache, aber deutliche Rechts-
drehung constatiren.

Damit dirfte hinreichend bewiesen sein, dass der Glaskorper
Paramilchsiure resp. ein oder mehrere Salze der Séure enthilt.

Die oben beim Nachweis des Traubenzuckers erwihnte Beob-
achtung, dass die vollig eiweissfreie, auf ' des urspriinglichen Vo-
lumens eingeengte Glaskorperfliissigkeit deutliche Linksdrehung zeigt,
wiirde sich durch den Gehalt an paramilchsaueren Salzen un-
gezwungen erkliren lassen.

Nachweis von Paramilchsiiure im humor agueus.

Der enteiwcisste, auf 100 cem eingedampfte und mit Schwefel-
siure angesiuerte Ruckstand von 815 cem Kammerwasser wurde
36 Stunden im Schwarz’schen Apparat mit Aether extrahirt (s.o.
bei dem Nachweis von Harnstoff im humor aqueus). Als Aether-
extrakt hinterblieb in geringer Menge ein braunlicher Syrup, der, frei
von Schwefelsiure, die Uffelmann’sche Reaction gab. Die heisse
wisserige Losung des Syrups versetzte ich mit Zinkecarbonat im
Ueberschuss. Das vollig klare, gelbliche, neutral reagirende Filtrat
wurde zuniichst im Vacuum iber Schwefelsiure eingeengt, daunn der
freiwilligen Verdunstung iiberlassen.
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Erst nach Zusatz des vierfachen Volumens absoluten Alkohols
7 der eingeengten Losung schieden sich Krystalle von der Form
des paramilchsaucren Zinkes aus. Die abgepresste, noch leicht gell
gefirbte Substanz wurde in wenig Wasser gelost und darauf mit
dem vierfachen Volumenq Alkohol versetzt. Nacl mehrfachem Um-
krystallisiren verblichen noch 0,06 ¢ Sybstang.

Da die Menge »u gering war, um die specifische Dreliung und
den Krystallwassergehalt #u bestimmen, sowie eine Elementaranalyse
auszufiihren, so nusste ich mich begniigen, festzustellen, dass das
Zinksalz die Uffelmann sche Reaction galy, organischer Natur war,
keinen Stickstoff enthielt und beim Veraschen Zinkoxyd hinterliess.

Diese Tigenschaften dos Salzes sowie die Krystallform lassen
es hochstens vermuthen, dass es sich um paramilchsaueres Zink
handelt.

Eine sichere Entscheidung ober die Natur des Salzes diirfte
wohl erst von oy Verarheitung einer etwa zehnfachen Menge des
Rohmaterials zy erwarten sein.

Zum Schlusse sei gs mir gestattet, meinem hochverehiten Lehrer
und Chef, Herry Professor K alz, fir die Anregung zu dieser A
Leit, sowie fiir dio mir in reichem Maasse bei derselben zu Theil
gewordene Unterstiitzung meinen innigsten Dank auszusprechen.










