Ueber das Verhalten des Chloralhydrats und Butylchloralhydrats
im Organismus.
Von

Dr. von Hering.
Docent an der Universitat Strassburg.

(Aus dem physiologisch-chemischen lustititut zu Strassburgi.
(Der Redaktion zugegaii“cn am 12. Mai 1882).

Vor einiger Zeit machten Musculus und ichl) dit
Angabe, dass nach Einnahme von Chloralhydrat im mensch-
lichen Urin eine linksdrehende und alkalische Kiipferldsiuiir
reducirende— von uns Urochloralsdaure benannte — Sdure
auftrele, welche sich beim Kochon mit Kalilauge braune und
hierbei deutlichen Geruch nach Caramel entwickle.

Auf Grund einer Analyse schrieben wir dieser S&ure
die Formel CtHisClsO« zu, bemerkten hierbei aber aus-
dricklich, dass diese Formel keine endgultige sein kdnne, da die
Substanz noch nicht gentigend rein von uns dargestellt sei.
Ausserdem wurde von uns bemerkt, dass auch nach Einfuhr
anderer Stoffe Linksdrehung uni Reduction im Harne vor-
komme, so u. A. nach Butylchloralhydrat und Morphium,
Dann machte ich kurz darauf die Mittheilung, dass der Urin
nach Nitrobenzol links drehe und Fehlingschc Lésung heim
Kochen reducire. !

Seitdem wir hiertiber berichtet, sind mehrere derartige
Verbindungen nach Einfuhr der verschiedenartigsten Sub-
stanzen im llarn aufgefunden und theihvei.se isoiirt worden.

) Von Morinjr und Mnsen Ins: rebereinen neuen Korper im

(Ihlornlhat’ii. Berichte «loi* deutschen chemischen Gesellschaft, Itd. VIII.
S.
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Zunachst war os Jaffél) welcher fand, dass die nach
Orthonitrotoluol auftretende Linksdrehung und Reductions-
fuhigkeit des Urins der Harnstotfverbindung einer S&ure zu-
komme, welche die Zusammensetzung Gis.Hit NO» besitzt
und \on Jaffé nach Analogie der Urochloralsdaure mit dem
Namen Uronitrotoluolsédure belegt wurde. Durch Kochen
mit verdinnter Schwefelsdaure wurden als Spaltungsproducte
der bis dahin unbekannte Orthonitrobenzylalkohol und eine
leicht zersetzliche S&ure erhalten.

Aus der Zusammensetzung der Uronitrotoluolsiure
schloss Jaffé, dass diese Saure die Formel CeHioO? besitze
und in die Gruppe der Kohlenhydratsduren gehotre. Gleich-
zeitig deutete Jaffé an, dass moglicherweise auch in der
Iroeldoralsaure derselbe hypothetische Paarling CeHioUi
enthalten sei. Bald darauf beobachteten Baumann und
Pfeusse?) das Auftreten von linksdrehenden Verbindungen
im Harn von Hunden, welche grossere Gaben von Broin-
licnzol oder Phenol erhalten hatten.

[m Jal,re 18™ berichtete Wiedemanny»), dass .im
Hundeharn nach Futterung mit Kampfer eine eigenthiimUche
Mure ausgeschieden wurde, welche nach dem Kochen mit
verdinnter Mineralsdure Kupferoxyd in alkalischer LoOsung
reducin’.

Schmiedeberg und Meyer«) fanden bei weiterer
Untersuchung, dass hierbei zwei isomere S&auren entstehen,
welche sie «» und g-Camphoglycuronsdure nennen  Diese
sauren, welche fir uns ein sehr grosses Interesse. bieten,
Haben die Zusammensetzung Cie Hs« O, sind einbasische
Muren, fallbar durcli Bleicssig und Ammoniak, und drehen

) M Jaflc: Zur Kenntniss der synUietisclien Vorgange im Thier

1™~ SWitehHIt Bd. Il, 8. 47 ,,nd Berichte der deutsche'
sheroischen Gesellschaft. Bd. XII, .S. 1092.

1) Bauntanii und Prcusse: Diese Zeitschrift, Bd. Ill, S. Vi
I'dtie 1,, sST> T av (,? rOr eJtPer'mel*teHe Pharmace

»i Pharmakologie', Bd. vi. 7. CEPTTMEE Fekkkk
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die Ebene des polarisirten Lichts nach links. Durch Kochen
mit verdlnnter Mineralsdure entstehen aus diesen Séuren
Campherol und Glycuronsaure.

Ci« H*4 os + Ha O = Cio Hie Oa 4- Ge Hio or

Gamphoglycuronséure Campherol  Glycuronsaure.
Das Campherol wird von den oben genannnten For-
schern als ein secundarer Alkohol betrachtet, welcher Fol-

gendermassen constituirt ist:
( CH.OH
CsHl4 |
| co.

Die Glycuronsaure bildet bis 5 mm. lange, gut aus-
gebildete, glanzende Krystalle des monoklinischen Systems,
reducirt alkalische Kupferldsung und dreht ungefahr halb m
stark nach rechts als Traubenzucker. Durch Barytwasser
wird eine coneentrirte wasserige Losung der Saure gefallt,
die niederfallende basische BariumVerbindung gibt beim vor-
sichtigen Neutralisiren mit Schwefelsaure, Einengen im Vacuum
und Féallung mit Alkohol amorphen, neutralen, glycuronsauren
Baryt (Co Hs Ot)* Ba.

Kossell) fand bald darauf im Harn von Hunden,
welche er mit Phenetol gefittert hatte, eine von ihm Chin-
athonsdure genannte S&ure, welche die Ebene des polarisirten
Lichtes nach links dreht und die Zusammensetzung Ct«Hi«0»
besitzt. Beim Kochen mit verdlnnter Sdure spaltet sielt
dieser Korper in eine aromatische Substanz, welche bei der
Oxydation Chinon liefert und in eine Saure, welche mit der
Glycuronsaure nahe verwandt zu sein scheint.

Dann machte Kilz2) vor Jahresfrist die Mittheilung,
dass auch Dichlorbenzol, Xylol und Cumol Linksdrehung im
Harne bewirke.

Ferner gibt er daselbst an, dass der Urocbloralsaure
auf Grund der von ihm gemachten Analysen die Formel
Ga Hi« Cls O7  zukomme. Die Urochloralsdure spaltet sich
nach ihm beim Kochen mit verdinnter Salzsdure in einen
chlorhaltigen, in Aether l6slichen Korper und in eine rechts-

*) Kossel: Diese Zeitschrift, Bd. 1V, S. 296.
") Kulz: Centralhl fur die medicin. Wissenschaften, 7. Mai M
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drehende und reducirende wahrscheinlich mit der Glycuron-
sdure identische Saure.

Dann erwahnt Kilz, dass die nach Fitterung von Butyl-
chloralhydrat auftretende linksdrehende Sé&ure (Urobutyl-
chloralsdaure von ihm benannt) alkalische Kupferlésung nicht
reducire, wohl aber nach dem Kochen mit Sduren und hierbei
eine ahnliche Zersetzung wie die Urochloralsiure erfahre.

Schliesslich gibt Schmiedeberg*) an, dass nach Ein-
gaben von Terpentin6l im Hundcharn gepaarte Glycuron-
sduren auftreten.

Seit mehreren Jahren habe ich nun im Einverstandniss
mit Herrn Musculus, welcher mir die weitere Verfolgung
der nach Chloral- und Butylchloralhydrat auftretenden Sub-
stanzen (beildufig sei hier bemerkt, dass wir bereits im
Jahre 1875 die Urobutylchloralsdaure dargestellt und analysirt
hatten) freundlichst Gberliess, die Untersuchung des Harns
nach Einfuhr dieser Stoffe wieder aufgenommen und will
hieriiber kurz berichten:

Zur Darstellung der Urochloralsdure wurde folgendes
Verfahren benutzt.

Der Harn von Menschen oder Hunden, welche langere
Zeit hindurch taglich 4, resp. 8 gr. Chloralhydrat erhalten
hatten, wurde auf dem Wasserbade eingedampft, mit Schwefel-
saure stark angesduert und mit drei Volumen Aether und
ein Volumen Alkohol wiederholt ausgeschittelt. Nachdem
der grosste Tlieil der &therisch-alkoholischen Losung abde-
stillit war, wurde der Rulckstand mit kohlensaurem Kali
oder Kalilauge neutralisirt, cingedampft, mit 90°/ Alkohol
aufgenominen, filtrirt, das Filtrat mit Aether gefallt und der
Niederschlag wiederholt mit Aether und absolutem Alkohol
ausgewaschen und Uber Schwefelsdure getrocknet. Hierauf
wurde der Niederschlag mit absolutem Alkohol ausgekocht
und die alkoholische Lo&sung heiss filtrirt; beim Erkalten
scheidet sich bald das Kalisalz der Urochloralsaure in farb-
losen, seidenglédnzenden, bischelférmig gruppirten Nadeln aus.

Y Schmiedeberg: Ueber Oxydationen und Synthesen im
Thierkérper.  Archiv f. exper. Pathol, u. Pharmak. 1881, S. 308.
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Das Kalisalz wird nach dem Trocknen Uber Schwefelsdaure n0c),
mehrfach mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen, uin
es von noch etwaigen Verunreinigungen zu befreien Nun wird
um die Urochloralsaure zu isoliren, das Kalisalz in wen!;-
Wasser gelost und unter Zusatz von Salzsdure mit einen!
Gemenge von acht Volumen Aether und einem Volumen
Alkohol ausgeschuttelt. Die atherisch-alkoholische Ldsung
wird abdestillirt, dem Ruckstand feuchtes Silberoxyd bis <
Chlorsilberausscheidung aut'hért, hinzugefiugt. Der Uebci-
schuss von in LOsung gegangenem Silberoxyd wird durch
Schwefel Wasserstoff schnell abgeschieden und hierauf »g?
filtrat vorsichtig zur schwachen Syrupconsistenz eingedampH
Nach wenigen Stunden krystallisirt dio Saure in farblosen.
seidenglanzenden Nadeln, welche sternformig gruppirt sind. Zu
den Analysen benutzte ich Praparate, welche auf die eben an-
gegebene Weise dargestellt und ausserdem nochmals ins Kali-
salz, resp. in die freie Sdure (letztere wurde noch in Aetlier
gel6st) umgewandelt worden waren.

In unserer ersten Mittheilung hatten wir auf Grund
einer Analyse fir die Urochloralsdaure mit allem Vorbehalt
die vorlaufige Formel C7I122CI206 aufgestellt.

Die Analysen der reinen Urochloralsaure, sowie deren
Spaltungsprodukte zeigen, dass der Urochloralsdure die eben
erwahnte Formel aber nicht zukommt, sondern dass sie dk
Zusammensetzung CgHiiClaCh besitzt.

Die folgenden Analysen beziehen sich auf zwei Pré-
parate, welche Monate lang Uber Schwefelsaure im Vacuum
gestanden hatten, und 2 ist dasselbe Praparat.

Sannntliche Verbrennungen wurden mit chromsaurem
Blei und zwar meistens im offenen Rohr ausgefihrt.

1) 0,2058 gr. Substanz gaben 0,2242 gr. CO2 = 29,71 % C
und 0,0074 H*0 = 3,05V Il

2) 0,1572 gr. Substanz gaben 0,1711 CO: = 29,68> C
und 0,0529 H20 = 3,74% IlI.

3250 gr. Substanz gaben 0,4210 gr. AgCl = 31,98V
Chilor.



3)'0,1760 gr. Substanz gaben 0,1885 gr. COa = C
und 0,0581 gr. 11*0 = 3,69 e/« H.

0.2105 gr. Substanz gaben 0,3162 gr. AgCl = 32,52%
Chilor.

Die Formel Csll11CI30r

K«*fumU*n
verlangt t 2. 3.
C = 29,50 29,71 29,68 29,21
Il = 3,38 3,65 3,74 3,69
Cl = 32,69 — 31,98 32,52

Ausser diesen beiden Praparaten habe ich noch zwei’

andere analysirt; dieselben Uber Schwefelsdure getrocknetv
ergaben :

C = 30,03 Il = 4,93
C = 26,88 = O
I.

C = 29,78 H = 4-24
C = 29,83 Il = 4,36.

Diese Zahlen stimmen anndhernd fir die Formel
FslInciz o7 mit Ausnahme des Wasserstoffs. / Wenn die
hier gefundenen Wasserstoffzahlen die richtigen Werlhe dar-
steilten, dann musste man der Urochloralsaure die Formel
G» Hiz Cis o7 zuschreiben. Ich bemerke Ubrigens, dass diese
beiden Praparate keine so weisse und harte Krystalle wie
die umstehend analysirten Préaparate darstellten und wohl
noch eine geringe Verunreinigung enthielten, woflr auch die
etwas zu, hohen Kohlenstoffzahlen sprechen. Ein Versuch»
diese beiden Praparate im Luftbade zu trocknen, misslang,
denn es trat schon bei 80—90° Braunung ein.

Die Urochloralsaure ist loslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Sie reducirt alkalische Kupferlgsung beim Kochen in.
schonster Weise, besitzt linksseitige Circumpolarisation und
wird durch Bleiessig gefallt.

Das Kali- und Natronsalz, welche seidenglanzende, farb-

lose Nadeln bilden, wurden bei 105° getrocknet und gaben
hoi der Analyse folgende Zahlen:
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1) 0,17:21 gr. Kalisalz gaben 0,1040 gr. CO2 = 20,13% C
und 0,0558 IhO = 3,6V H.

2) 0,1843 gr. Kalisalz gaben 0,1792 CCU = 26,52% C
und 0,051 1laO = 3,25% H.

3) 0,1930 gr. Kalisalz gaben 0,1845 gr. CO* = 26,07% <
und 0,0031 1120 = 3,63% M.

4) 0,1555 gr. Kalisalz gaben 0,1792 gr. Ag GI = 28,50%
Chlor.

5) 0,5390 gr. Kali gaben 0,1321 gr. SK204 — 11,00% Kali.

0) 0,2011 gr. Kalisalz gaben 0,0485 gr. SKaUa= 10,83%
Kali.

Die Formel Cs Ilm Gla KO7 :

gefunden
verlangt 1 0 3.
C = 20,40 20,13 20,07 20,52
11 = 2,75 3,00 3,03 3,25
Cl. = 29,20 — — 28,50
Ka = 10,77 11,00 — 10,83

Diese Zahlen stimmen bis auf den Wasserstoll® fir die
Formel Cs Hio Cia KO7.

Nach den gefundenen Wasserstofl'zahlen (im Mittel 3,49)
musste man dem urochloralsauren Kali die K iilz'sche Formel
f's 11i2 C13 KO7 und demgemass der Urochloralsdure die Formel
C81113CI1307 zuschroihen. Allein die von mir isolirteh Spal-
tungsprodUcte, welche ich gleich naher beschreiben werde,
zeigen uns, dass der reinen Urochloralsaure die Formel
Colinci3o7 zukommt und dass die gefundenen WasserslolT-
zahlen des Kalisalzes wolil zu hoch sind.

Auch die Analyse des Natronsalzes ergab einen Wasser-
sloffgehalt, welcher nicht der Formel Cs IIm Cl NaO7, sonderu
der Formel CsH12GI NaO7 entspricht.

0,1411 gr. Natronsalz gaben 0,140 gr. CO2 = 27.08% C
und 0,0449 H*0 = 3,53% II.

0,2832 gr. Natronsalz gaben 0,0621 gr. SNaz2 0» — 7,12%
Natrium.

0,3123 gr. Natronsalz gaben 0,3806 AgCl = 30,14%
Chlor.



Die Formel CsHioClaNaOi

verlangt gefunden
C = 27,03 27.08
H = 288 3,53
Na = 0,63 7,12
Cl = 30,03 30,14

Die Formel Cslli2Cls NaO? verlangt 3,43»/® IlI.
Hierauf suchte ich die Spaltungsproducte der Urochloral-

saurezu isoliren. Hierzu bediente ich mich desselben Verfahrens,
welches zuerst von Schmiedeberg und Meyer zur. Zer-
setzung der Camphoglyruronsdure und dann auch vom K atz
zur Zersetzung der Urochloralstiure und Urobutylcldoralsdure
angewendet wurde und welche darin besteht, dass die betref-
fenden Substanzen mit verduinnter Mineralsaure mehrere’
Stunden lang am Ruckflusskthler im Sieden erhalten werden.

Zur Darstellung der Spaltungsproducte der .Urochloral-
>jure wurde eine 5°/oige Lésung des Kalisalzes mit 7 V
Salzsaure oder Schwefelsaure 2—3 Stunden lang am auf-
steigenden Kiuhler gekocht und hierauf abdestillirtl).

Beim Destilliren ging mit den Wasserdampfen ejne 6lige,
farblose Flussigkeit milchig Uber, welche schwerer wie Wasser
war und zu Boden sank, zum geringen Theil ober auch
gelést blieb. Die oOlige Flussigkeit wurde- hierauf, sofort
a-4 Mal mit Aether ausgeschuttelt und derselbe- Verjagt.
Es blieb eine olige Flussigkeit zurick, welche Uber Chlor-
calcium getrocknet und dann dcstillirt wurde. Von.75° an
ging bereits ein Theil Gber, dann aber stieg das Thermo-
meter ziemlich schnell auf 140° und ging dann der grossere
Theil der Substanz bei 1411—152° ({ber. Bei nochmaliger
Destillation zeigte die Flussigkeit einen constanten Siede-
punkt bei 151° C. (Hg ganz im Dampf.) Die FlUssigkeit
schmeckt stss und dabei stark pfefferartig, l0st sich leicht
in Alcohol und Aether, verflichtigt sich leicht, und reducirt
beim Sieden alkalische Kupferlésung in ausgezeichneter Weise.
In einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz erstarrt die
Massigkeit krystallinisch. Die Hofmanusche Isocyanphenyl-

) Beim Kochen der Urochloralsdure mit(verdinnter Schwefelsaure
spaltet sich keine Salzsaure ab.
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reactiongiebt dieser Korper nicht. Beim Koclien mit wés-
seriger Kalilauge spaltet sich Chlor ab und l&sst sich Ameisen-
saure nachweisen. Einige Mal machte ich die Beobachtung,
dass der bei 151° C. siedende Korper sehr bald, nachdem
er destillirt war, beim Stehen zuerst réthlich und dann spater
schon tief blau* gefarbt wurde.

Die Analysen dieser Substanz ergaben Zahlen, welche
zu der Formel Ca Ha Cfo O gut stimmen. Die Analysen ! und
2 wurden mit einem Praparate, welches aus der Urochloral-
saure durch Kochen mit Schwefelsdure und die Analyse 3
wurde mit einem Praparate, welches durch Kochen mit Salz-
sdure gewonnen war, ausgefuhrt.

1) 0,2430 gr. Substanz gaben 0,1411 gr. COa = 15,84% C

und 0,048G IL»0 = 2,22% H.

2) 0,2511 gr. Substanz gaben 0,1402 gr. COa = 15,88% C

und 0,0519 Hat) = 2,30% II.

3) 0,2094 gr. Substanz gaben 0,1251 gr. COa

und 0,0100 H = 2,10% H.

4) 0,1482 gr. Substanz gaben 0,4212 gr. AgCl = 70,30%

10,29% C

Chlor.
5) 0,2109 gr. Substanz gaben 0,000 gr. AgCl = 71,08%
Chlor.
Die Formel Ca Ha Cla O
gefunden
verlangt 1. 2. 8.

C = 10,00 15,84 15,88 10,29

I = 201 2,22 2,30 2,10

Cl = 71,24 70,30 — 71,08

Eine nach Hofmann ausgefihrte Dampfdichte-Bestim-
mun" ergab 70,9 statt % (CaHaClaO) = 74,7.

Dieser Korper besitzt demnach die Zusammensetzung
des Aethylalkohols, in welchem drei WasserstofTatome durch
drei Chloratome ersetzt sind und muss, da derselbe bei der
Oxydation Trichloressigsaure liefert, als Trichlorathylalkohol
bezeichnet werden. Dieser Korper ist demnach identisch mit
dem Kkirzlich von Garzarolli-Thurnlack h') durch Ein*

*) Garzarolli-TImrnlackh : lieber die Einwirkung von Zinkiitliyl
und Zinkmethyl auf gechlorte Aldehyde. Annalen der Chemie, 18Sl.

Bd. 210, pag. 0U.
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Wirkung von Zinkacthyl auf Chloral erhaltenen dreifach ge.
chlorten Aethylalkohol. Ich bemerke noch, dass die' Eigen-
arten, welche Garzarolli diesem Alkohol; zischreibt;
ubereinstimmen mit den Angaben, welche ich eben ge-
macht habe.

Es ist rathsam, don Trichloraethylalkohol, so wie or
mit den Wasserdampfen (bergegangen ist, mit Aether aus-
zuschutteln, zu destilliren und schnell zu trocknen. Durch
langeres Berlhren mit Wasser scheint ndmlich dieser Alkohol
Zersetzungen zu erleiden, denn er nimmt sauere Reaction an
und gibt dann beim Kochen mit Anilin und alkoholischer
Kalilauge in geringem Grade die Isocyanphenylreaction.

Ein derartiges Praparat, welches 4 Wochen unterWasser
gestanden hatte und dann bei 14t)—152° Uberdestillirt war,
gab folgende Werthe:

O = 1722 — 17,47
H= 225 - 211

Die Trichloressigsdure wurde aus dem Trichlorathyl-
alkohol durch Behandeln mit rauchender Salpetersdure und
Abdestilliren erhalten. Die Trichloressigsaure stellte leicht
zerfliessliche Krystalle dar, welche bei 45" schmolzen, beim
Kochen mit Kalilauge einen deutlichen Geruch nach Chloro-
form entwickelten und beim Erwarmen mit Anilin und alko-
holischer Kalilauge in ausgezeichneter Weise die H ofmann-
sehe Isocyanphenylreaction gaben. Eine Chlorbestimmung
ergab 64,71% Chlor statt 65,12%.

Zur Abscheidung des anderen Spaltungsprodiictes,
welches K (il z bereits als eine rechtsdrehende und reducirende
Sdure bezeichnet, wurde eine gréssere Menge Urochloratsaure
in 3 Portionen mit 7% Salzsdure 2 Stunden lang am Ruck-
flusskihlcr im Sieden erhalten. Die vereinigten Flissigkeiten

wurden mit frisch gefalltem, kohlensaurem Bleioxyd IEll- |

tralisirt, filtrirt und das Filtrat bei sehr gelinder Wéarme
auf dem Wasserbade eingeengt und mit Alkohol gelallt. Der
Niederschlag bestand nach sechs-tdgigem Stehen hauptséachlich

aus ein Centimeter hohen und breiten Krystall-Kuchen,
welche aus radiar gestellten kleinen Sdulen bestanden. Diese

/
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krystallisirte Bleiverbindung gab trotz wiederholtem Ab-
waschen mit Alkohol und Wasser bei der Analyse keine
brauchbaren Zahlen, da dieselbe noch immer nenncnswerthc
Mengen von Chlorblei enthielt, wie dies auch Schmiedeberg
und Meyer bei ihrem Bleisalz angegeben haben. Die Blei-
verbindung wurde desshalb in wasseriger Losung mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, sehr vorsichtig auf ein geringes Volumen
eingedampft und Uber Schwefelsiure gestellt. Nach acht Tagen
war die Masse zum grossten Theilc krystallinisch erstarrt;
die Masse wurde nun nach dem Vorgédnge von Schmiede-
berg und Meyer in wenig Wasser gel0st, mit Barytwasser
in Ueberschuss versetzt, wodurch ein &dusserst fein flockiger
Niederschlag entstand, der auf dem Filter mit Barytwasser
ausgewaschen wurde. Hierauf wurde der Niederschlag mit
wenig Wasser versetzt und Kohlensdure eingeleitet. Trotz
langeren Einlesens von COs blieb die Flussigkeit alkalisch.
Nun wurde die Flissigkeit, nachdem der kohlensaure Baryt
abgeschieden, auf dem Wasserbade mit verdlnnter Schwefel-
saure neutralisirt und dann noch eine Spur Schwefelsdure
hinzugefiigt, so dass sie eine schwach saure Reaction zeigte.
Nun wurde die Flussigkeit zuerst auf dem Wasserbade und
dann Uber Schwefelsdure im Vacuum eingeengt und mit abso-
lutem Alkohol geféllt. Der Niederschlag wurde, nachdem
er mit Alcohol gewaschen, zuerst (ber Schwefelsdaure im
Vacuum und dann bei 98° bis zum constanten Gewichte
getrocknet. Der Niederschlag stellte ein sehr lockeres, weisses
Pulver dar, welches durch Erwérmen auf 98° eine schwach
gelbliche Farbung annahm.

Dieses Praparat fiihrte bei der Analyse zu der Formel
(C« H» 07) 2Rra.

0,2680 gr. Substanz gaben 0,2703 gr. CO2 == 27,580 C
und 0,0864 H20 = 3,580 H.

Der Rickstand im Schiffchen gab 0,1200 gr. SBaO*
gleich 26,34% Baryt.

Die Formel (Ce H» U7)2Ra

Verlangt Gefunden
C = 27,53 27,51
H = 3,44 3,58

Ba= 26,19 26,31
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Es kann aus dem ganzen Verhalten dieser Substanz
und nach'deren Zusammensetzung wohl kein Zweifel be-

stehen, dass sie identisch ist mit der von Schmiedeberg
und Meyer zuerst dargestellten Glycuronsaure.

Die Urochloralsdure besitzt demnach die Formel
Gs Hn Gis O7
und spaltet sich beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- oder
Salzsaure unter Wasscraufnahme in Trichlorathylalkohdl und
Glycuronsaure nach der Gleichung:

Cs H11 Gla o7 + HsO = Ca Ha Cla O + C« Hio O7.

Uro butyl chloral s ure.

Um diese Sdure zu gewinnen, erhielt ein grosser, 25 kg
schwerer Jagdhund l&ngere Zeit gréssere Gaben von Butyi-
chloralhydrat. Ich will hier kurz bemerken, ,dass Butyl-
chloralhydrat von Hunden im Allgemeinen entschieden
schlechter vertragen wird, als Chloralhydrat. Die Hunde
brechen nach Butylchloralhydrat sehr leicht, verlieren den
Appetit und bekommen Durchfall. Von G Hunden, welche
Butylchloralhydrat erhielten, erwies sich nur der eben er-
wéhnte Jagdhund fir unsere Zwecke als brauchbar, da er
innerhalb 12 Wochen 200 gr. Butylchloralhydrat zu zieh
nahm, ohne zu erbrechen oder sonst irgend eine Spur von
Uobelbefinden zu zeigen. Der Harn wurde eingedampfl und
im Wesentlichen nach derselben Methode verarbeitet, welche
Museul us und ich seinerzeit beider Darstellung der Uro-
chloralsédure angewendet hatten.

Die Urobutylchloralsdure 16st sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether. Sie krystallisirt in seidenglanzenden
sternférmigen Nadeln, dreht die Ebene des polarisirten Lichts
nach links und reducirt, wie Kulz bereits angegeben, Feh-
ling’sche Losung beim Kochen nicht, wohl aber nach dem
Kochen mit verdiinnten S&uren. ;

Die Urobutylchloralsaure, welche zur Analyse benutzt

wurde, hatte wochenlang Uber Schwefelsdure im Vacuum
gestanden.
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Die Urobutyichloralsdure hat die Zusammensetzung
Cio HisCls ot

1) 0,1849 gr. Substanz gaben 0,2281 CO: = 33,G4% C
und 0,0752 H20 = 4,52°% H.

2) 0,1740 gr. Substanz gaben 0,2101 CO* = 33,81° C
und 0,0705 H*0 = 4,50% H.

3) 0,3144 gr. Substanz gaben 0,3820 AgCl = 30,05 %
Chlor.

4) 0,1975 gr. Substanz gaben 0,2359 AgCl = 29,54 %
Chlor.
Die Formel CioHisCU ot

Gefunden
Verlangt 1. i
c = 33,90 33,64 33,81
11 = 4,24 4,52 4,50
Cl = 30,10 30,05 . 29,54

Das Silbersalz der Urobutyichloralsdure l&sst sich auf
folgende Weise leicht darstellen: Man erwdrmt eine con-
centrirle wésserige LOsung der Saure mit Silberoxyd einige
Minuten im Wasserbad bei ca. 50° C. und filtrirt. Beim
Erkalten scheidet sich das Silbersalz krystallinisch ab; die
Krystalle werden mit absol. Alkohol gewaschen und unter
der Luftpumpe Uber Schwefelsaure im Vacuum im Dunklen
getrocknet und rasch analysirt, da sonst Zersetzung eintritt.

0t2481 gr. Substang gaben 0,2358 CO: = 25,92 % C
und 0,0857 1120 = 3,84% H.

0,1997 gr. Substanz gaben 0,621 AgCl = 23,G0% Ag.

Die Formel CioHuAgCla Or

Verlangt Gefunden
C = 26,08 25,92
H = 304 3,84
Ag = 23,11 23,60

(In einem anderen Praparate wurden 23,32% Ag gefunden).
Die Werthe stimmen flr die verlangte Formel hinreichend
genau, mit Ausnahme des Wasserstoffs, welcher zu hoch ist.
Zur Darstellung der Spaltungsprodukte der Urobutyl™*
chloralsdure wurden ca. 60 gr. nicht ganz reines Kalisalz
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>,

mit 7 Ju Salzsaure 2 d Stunden lang am rucklaufigen Kuhler

rihilzl lind abdestillirt. Beim Destilliren gingen mit den

\\ anserddmpfen 0lige farblose Tropfen in grosser Menge Uber,

welche unlersanken und bald krystallinisch erstarrten. Die

Krjstalle wurden in Aether gel6st, der Aether verdunstet und

hierauf der Ruckstand im Oelbad destillirt, wobei sich ergab

dass die Substanz bei 199-200“ C. Uberging und in der

Vorlage sofort krystallinisch erstarrte. Die Krystgilc stellten

lauge Prismen dar und schmolzen bei CO° C. Die mit den

Wasserdampfen Ubergegangenen Krystatle eines anderen Pré-

jtnrales schmolzen bei 49 C. und nachdem diese Krystatle

hoi 199" C. Uberdestillirt waren, bei 53° C
Die Analyse der Kryslalle, welche bei 00“C. schmolzen,

fuhrte zu der Formel CU Ht Gla O.

1) 0,311o gr. Substanz (Schmelzpunkt 00°) gaben 0,3 HO GO?2
= 27,23% C und 0,1153 HaO = 4,11% H.

-) 9,1453 gr. Substanz gaben 0,1434 CCL = 20,92% C
uni 0,0540 1J20 = 4,13% H.

{) 0,1547 gr. Substanz (Schmelzpunkt 49°, Gber Schwefel-
sdure getrocknet) gaben 0,1541 CO2 = 27,20% G und
0,0582 H*0 = 4,18% II. £V

4) 0,1805 gr. Substanz gaben 0,4083 AgCl = 00,35% Chlor,
Die Formel Ci HtGI3 O ; ¥

Oefunden
Verlangt 1, 2" " T~
c = 27,00 27,23 20,92 27;2G
» fF 3,95 4,11 4,13 4,18-
Gl = 59,97 00,35 -- 59,64

Eme Dampfdicbtbestimmung der bei 00° schmelzenden
Kryslalle ergab 91,8 statt % (Ci Ht Cla O) = 88,7.

Dieser Korper besitzt demnach die Zusammensetzung
(*es Butylalkohols, in welchem drei Wasserstoflfatoine durch
<loi Chloratome ersetzt sind, und muss da derselbe bei der
Oxydation Trichlorbutlersaure liefert, als Trichlorbutylalkohol
wzeichnet werden. | !

Der Trichlorbutylalkohol I6st sich leicht in Alkohol und
Aether, verfltchtigt sich ziemlich leicht und reducirt Feh-
lititsehc Losung beim Kochen in schonster Weise. Beim
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Kochen mit Natronlauge spaltet sich Chlor ab und I&sst sich
Ameisensdure nachweisen.

Die Trichlorbuttersaure wurde durch Oxydation mit
rauchender Salpetersdure in Nadeln erhalten, welche bei 5:1°
schmolzen. Eine Chlorbestimmung ergab 50,21 °0 Chlor; die
Trichlorbuttersdure verlangt 55,59% Chlor.

Das andere Spallungsprodukt erwies sich, wie Kiilz
bereits angedeutet, als Glycuronsaure, mit der es alle von

Schmiedeberg und Meyer angegebenen Eigenschaften thoilt.

Die Bestimmung eines neutralen Barytsalzes ergab
26,83% Baryt anstatt 20,19%.

Die Urobutylchloralsdure spaltet sich demnach beim
Kochen mit verdlnnter Mineralsdure unter Wasseraufnalune
in Trichlorbutylalkohol und Glycuronsaure nach folgender
Gleichung ;

Clii Hia Cia O7 + HaO = Cr Ht Cla O + Ce Hio ot.

Bei den bis jetzt naher bekannten Verbindungen der
Glycuronsdure (Orthonitrotoluolsdure und Camphoglycurtm-
saure) ist der zugehorige Paarjing im Organismus durch
Oxydation der eingefihrteen Substanz entstanden. Der hier
vorliegende Paarling (Trichlordthylalkohol und Trichlorbutyl-
alkohol) ist aber durch Reduction entstanden und dirften
desshali)*die Urochloralsdure und Urobutylchloralsdure ein
besonderes Interesse beanspruchen.

Schliesslich sei erwéhnt, dass die Urochloralsdure auch
ein forensisches Interesse besitzt. Es gelang z. B. Hrn. M'us-
culus vor mehreren Jahren aus dem Urin einer plotzlich
verstorbenen Person, von der man vennuthete, dass sie an
Gift gestorben sei, urochloralsaures Kali darzustellen und
hierdurch mit Sicherheit ChloralVergiftung nachzuweisen.

Ich bemerke noch, dass ich zur Zeit des Verhalten des
Benzaldehyds und Salicylaldehyds, sowie deren Chlor-Substi-
tutionsprodukte im Organismus prife. Nach grdésseren Gaben
von Bittermandeldl zeigt der Hundeharn eine nennenswertlie
Linksdrehung und reducirt deutlich alkalische Kupferldsung
Seiner Zeit werde ich hiertber berichten.



