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Im Nachstehenden berichte ich zusammenhéngend Gber
die Untersuchungen, welche ich zur Ermittelung der chemischen
iXulur der in manchen Harnen auflrelemleh, Eisonchlorjd
rnlhenden Substanz angeslelll habe, und im Laufe dereii ich
zu der Ansicht gelangt bin, dass cs sich um Acetossig-
situro handelt. Die relative Seltenheit der Substanz Und
ler | instand, dass ich in Folge meiner Uebersiedelung nach

;1011 Ilic Untersuchung abbrechen musste, mogen entschul-
digen, dass sic ein Bruchstlick geblieben ist. |l

Noch bevor Toi lens’) die Vcrmulhung ausgesprochen
ha le, dass die fragliche Substanz, welche man bis dabin

bekanntlich als Acelessigalher bezeiclmete, Acetessigsdure
sein durfte war ich zu der Ueberzeugung gelangt, dass sie
eine achte Saure sei.

Ich halte namlich beobachtet?), dass sie sich dem Harn
durch Schitteln mil Aether erst dann entziehen lasst, wenn
man den Harn stark ansauert, und ferner halte sich ergeben
dass sie beim Schitteln ihrer &therischen LOsung mit einer
wasserigen Losung von kolilensaurcm Ammonium vollstandig
in die Wasserige Losung Uberging«) und aus dieser durch
Saure wieder in Freiheit gesetzt werden konnte.'
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Dieses Verhallen gab den Weg an, weicher zur Iso-
lirungder S&ure ciuzuschlagen war. Harn, welcher sich mit
Eisenchlorid bordeaux-roth larbte, aber diese Farbung beim
Erwarmen wieder verlor, wurde reichlich mit verdinnter
Schwefelsdure versetzt, (auf den Liter mit ca. 50* cc. 8 fach
verdinnter Schwefelsdure) und mit Aether anhaltend ge-
schitten, der- Aether, nachdem er sich klar abgesetzt halte,
abgehoben und mit Wasser geschuttelt, in welchem ein
Melalloxyd (Kupferhydrat) oder ein Carbonat (Barium, Zink,
Ammonium) suspendirt oder gel6st war.

Der Harn muss frisch in Arbeit genommen werden,
da die AcClossigsturc beim Stehen des Harns sehr bald, lang-
stens in 21—4S Stunden verschwindet.

Erheblich grossen» Mengen Schwefelsaure als die ange-
gebene sind zu vermeiden, weil die Acetessigsdure sonst
schnell zerstort wird. Das Schitteln des Aethers mit. dem
Melallhydrat oder-Carbonat setzt man so lange fort, bis eine
Probe des Aethers durch eine sehr verdinnte Eisonchlorid-
lisnng beim Schitteln nicht mehr violett oder roth geférbt
wird. Ist dieser Punkt erreicht, so hebt man den Aether
von dem Wasser oder der wasserigen LoOsung ab, schittelt
mit ihm wieder den Harn und fahrt so fort, bis der Aether-
auszug des Harns nur noch eine schwache Eisencldorid-
reaktiou gibt, vorausgesetzt, dass man die grdsstmogliche
Menge Acetessigsaure aus dem Harn gewinnen will.

Zur Peinigung der so gewonnenen Salzldsung wurde
nun in verschiedener Weise verfahren. . Sie wurde entweder
nach wiederholtem Ausschitteln mit Aether oder sofort
massig mit Uberschussiger Schwefelsdure versetzt, die Acet-
ossigsdure mit Aether aufgenommen und wie vorher wieder
an eine Basis gebunden, was nicht ohne erheblichen Yer-
lusl an S&ure, abgieng, oder es wurde sogleich die erst
erhaltene LOsung weiter verarbeitet.

In allen Fallen wurden die wasserigen SalzlGsungen im
Vacuum moglichst schnell verdunstet, wobei meist ein schmie-
riger Puckstand hinterblieb, der sich nicht mehr vollstandig
in Wasser Niste und der auch in Alkohol nur thoilweise dslich
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“*ar; , Der Abdampfungsriickstand «los Kupfersalzes war
dunkelgrin, der (les Barium- und des Zinksalzes gell». Diese

Salzruckstiinde wurden dann mit absolutem Alkohol fiber-

gossen, worauf siel» der grosste Tlieil 16ste. Die alkoholischen
Besungen wurden darauf im Vacuum wieder schnell zur
Iroekene gebracht. Sie stellten dann nach langerem Verweilen
uber Schwefelsiure schollige hygroskopische Massen dar, die
sic i Ins auf einen bei Weitem kleineren Rest leicht in Alkohol
und Wasser losten:

1111 eClie nun zur Beschreibung der Eigenschaften der
Substanz fiber. Schuttelt man, wie bemerkt, cjne atherische
Losung der Saure mit einer sehr verdinnten L&sung voll
visenchlond, so farbt sich die waésserige Flissigkeit schon
Vo eit oder bei einem Rebe,schuss von Eisenchlorid bordeaux-
ro'li. Bonn Stehen verblassen diese Farbungen binnen
—1 Stunden, schneller auf Zusatz von Mineralséure, in der
Warme binnen wenigen Minuten’).

Auch lur sich zersetzt sich die-Saure in atherischer
Losung bei langerem Stehen, schneller in der Warme und
giebl dann che Eisenchloridieaklion nicht mehr. Das Bariuin-
und das Zinksalz besitzen eine .gelbe Farbe, hauptsachlich
wohl in Folge partieller Zersetzung; beim Verdunsten im
\acmlbi sowie bei langerem Stehen Uber Schwefelsaure'(acht
sich das Bariumsalz mehr oder weniger braunlich, wéhrend
das Zinksalz seine Farbe nicht so stark andert. Das Kimfer-
salz ist dunkelgrin.

Im trockenen Zustande sind diese Salze schollig. Sie
sind hygroskopisch und zersetzen sich beim Aufbewahren
theilweise, was sich daran kund gibt, dass sie sich nicht mehr
so vollstandig in Wasser- oder in Alkohol l6sen als vorher

Mit Salpetersauren. Silber geben die LOsungen der Salze
keinen Niederschlag, ebensowenig mit Eisenchlorid; Fehling-

) b. der Prager Zeitschrift -fnr Heilbaute, !. eil., habe ich ,braut

hingen lesen, (lass sie), die Aretessigsaurc durch di» Unbretéandigkeil dieser
l-arhung Kinn Siehe..........ccccoeenee. . vnn anderen .Siihstanwn, «eiche

me das | henni, die Salicvisanre. Ameisensaure, Essigsadure, der U|,od,,,

wasserstofl gleich oder ahnlich gelarhte Eisonsake gehe, leicht unter,
scheiden hisst. ' ' Vv
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sehe Flussigkeit wird durch sic nicht roducirt; im Uobrig.cn
verhalten sich die Salze gegen Eisenchlorid wie die Saure
selbst, nur ist die Farbung etwas bestdndiger. Kocht man
die verdinnte Losung eines Salzes und versetzt sie darauf
mit Eisenchlorid, so bleibt die Farbung aus.

Unterwirft man die Loésung eines der Salze fir sich
oder nach Zusatz einer Saure der Destillation, so geht eine
FlUssigkeit Gber, welche nach Aceton riecht, mit Jod,
Jodkalium und Natronlauge Jodoform abscheidet, aber die
Bert lie lot'sene Alkoholreaktion nicht giebt; das Destillat
enthalt demnach Aceton. Die Zersetzung erfolgt relativ
langsam; man kann den Destillationsrickstand noch mehr-
mals in Wasser losen und die Destillation wiederholen, bevor
die Acetonen!Wickelung aufhort. Gleichzeitig findet dabei
Bildung von "Kohlensaure statt. Zersetzt man die Saure in
der Warme in einer kohlensaurefreien Atmosphéare, so tribt
«las Destillat Barytwasser.

Mit dem im Exiccator getrocknetem Kupfersalz habe
ich (‘ine Analyse ausgefuhrt. Dasselbe? liinterliess beim Glihen
20,KK% Gut), wahrend sich fir ein Salz von der Zusammen-
setzung (CU!Ir,01)2Cu 29,02°,.) Cu berechnet; ein Salz mit
2IM*} wirde aber 20,31% CuO enthalten. Wenn ich auch
auf diesen Befund keinen grossen Werth legen kann, weil
die ReinheitAder Substanz nicht vollstandig verburgt ist, so
ist die Uebereinstimmung doch immerhin beachtenswerth.

Die Eisenchlorid rdthende Substanz aus dem llarn be-
sitzt alsA dieselben Eigensshaften und zersetzt sich in der-
selben Weise, wie die von Ge resolel) dargestellte Acet-
(ssigsaure, wie ich mich selbst durch die Vergleichung beider
Sauren Uberzeugt habe. Es kann daher wohl keinem Zweifel
mehr unterliegen, dass die Saure aus Harn in der That
Acetessigsaure ist.

*] Ct' resolo, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft,
IM. 1. 13-0 und 1STI.



