
Ueber das Vorkommen der Acetessigsäure jm Harn.

Von

Dr. Rndoif von Jak*ch
Derz. Assisfenlnn an der Klinik di\s Prof. Xolhnagel in Wien.

(\||S «1 Lin msliohiiscJi-choniim-lmii Lahnrator;
ium an ilor deutschen Tuivcr-iität in

(Der Holaktion ziioo^uhkch am 13. Mai 18K3.)

Im Nachstehenden berichte ich zusammenhängend über 
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- 
sii uro handelt. Die relative Seltenheit der Substanz Und 
1er l instand, dass ich in Folge meiner üebersiedelung nach 
;1011 llic Untersuchung abbrechen musste, mögen entschul­

digen, dass sic ein Bruchstück geblieben ist. |l
Noch bevor Toi lens’) die Vcrmulhung ausgesprochen 

ha le, dass die fragliche Substanz, welche man bis dabin 
bekanntlich als Acelessigälher bezeiclmete, Acetessigsäure
sein durfte war ich zu der Ueberzeugung gelangt, dass sie 
eine achte Saure sei.

Ich halte nämlich beobachtet2), dass sie sich dem Harn 
durch Schütteln mil Aether erst dann entziehen lässt, wenn 
man den Harn stark ansäuert, und ferner halte sich ergeben 
dass sie beim Schütteln ihrer ätherischen Lösung mit einer 
wässerigen Losung von kolilensaurcm Ammonium vollständig 
in die Wässerige Lösung überging«) und aus dieser durch 
Saure wieder in Freiheit gesetzt werden konnte.'

) Toi lens: Annalen der Chemie und l’liarmaoie, lld •Wi 
S. 30, 1881. ’

’) von Jak sc li: Prager inedicinische Wochenschrift [SSO S £ß 
und 21. ’ '

a) von Jaksch: Zeitschrift für Heilkunde. Bd. .1, S. 21.
Zeitschrift für pliynioloolxclH* riietni«’ VII. •
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Dieses Verhallen gab den Weg an, weicher zur Iso- 
lirungder Säure ciuzuschlagen war. Harn, welcher sich mit 
Eisenchlorid bordeaux-rot h larbte, aber diese Färbung beim 
Erwärmen wieder verlor, wurde reichlich mit verdünnter 
Schwefelsäure versetzt, (auf den Liter mit ca. 50* cc. 8 fach 
verdünnter Schwefelsäure) und mit Aether anhaltend ge­
schütten, der- Aether, nachdem er sich klar abgesetzt halte, 
abgehoben und mit Wasser geschüttelt, in welchem ein 
Melalloxyd (Kupferhydrat) oder ein Carbonat (Barium, Zink, 
Ammonium) suspendirt oder gelöst war.

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

Erheblich grossen» Mengen Schwefelsäure als die ange­
gebene sind zu vermeiden, weil die Acetessigsäure sonst 
schnell zerstört wird. Das Schütteln des Aethers mit. dem 
Melallhydrat oder-Carbonat setzt man so lange fort, bis eine 
Probe des Aethers durch eine sehr verdünnte Eisonchlorid- 
lüsnng beim Schütteln nicht mehr violett oder roth gefärbt 
wird. Ist dieser Punkt erreicht, so hebt man den Aether 
von dem Wasser oder der wässerigen Lösung ab, schüttelt 
mit ihm wieder den Harn und fährt so fort, bis der Aether- 
auszug des Harns nur noch eine schwache Eisencldorid- 
reaktiou gibt, vorausgesetzt, dass man die grösst mögliche 
Menge Acetessigsäure aus dem Harn gewinnen will.

i

Zur Peinigung der so gewonnenen Salzlösung wurde 
nun in verschiedener Weise verfahren. . Sie wurde entweder 
nach wiederholtem Ausschütteln mit Aether oder sofort 
massig mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt, die Acet- 
ossigsäure mit Aether aufgenommen und wie vorher wieder 
an eine Basis gebunden, was nicht ohne erheblichen Yer- 
lusl an Säure, abgieng, oder es wurde sogleich die erst 
erhaltene Lösung weiter verarbeitet.

In allen Fallen wurden die wässerigen Salzlösungen im 
Vacuum möglichst schnell verdunstet, wobei meist ein schmie­
riger Pückstand hinterblieb, der sich nicht mehr vollständig 
in Wasser Niste und der auch in Alkohol nur thoilweise löslich
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"ar; , Der Abdampfungsrückstand «los Kupfersalzes war 
dunkelgrün, der (les Barium- und des Zinksalzes gell». Diese 
Salzruckstünde wurden dann mit absolutem Alkohol fiber- 
gossen, worauf siel» der grösste Tlieil löste. Die alkoholischen 
Besungen wurden darauf im Vacuum wieder schnell zur 
Iroekene gebracht. Sie stellten dann nach längerem Verweilen 
über Schwefelsäure schollige hygroskopische Massen dar, die
sic i Ins auf einen bei Weitem kleineren Rest leicht in Alkohol 
und Wasser lösten:

1111 eÇlie nun zur Beschreibung der Eigenschaften der 
Substanz fiber. Schüttelt man, wie bemerkt, cjne ätherische 
Losung der Säure mit einer sehr verdünnten Lösung voll 

• isenchlond, so färbt sich die wässerige Flüssigkeit schön 
vo eit oder bei einem Rebe,schuss von Eisenchlorid bordeaux- 
ro'li. Bonn Stehen verblassen diese Färbungen binnen 
-i Stunden, schneller auf Zusatz von Mineralsäure, in der 
Warme binnen wenigen Minuten’).

Auch lur sich zersetzt sich die-Säure in ätherischer 
Losung bei längerem Stehen, schneller in der Wärme und 
giebl dann che Eisenchloridieaklion nicht mehr. Das Bariuin- 
und das Zinksalz besitzen eine .gelbe Farbe, hauptsächlich 
wohl in Folge partieller Zersetzung; beim Verdunsten im 
\acm1bi sowie bei längerem Stehen über Schwefelsäure'(acht 
sich das Bariumsalz mehr oder weniger bräunlich, während
das Zinksalz seine Farbe nicht so stark ändert. Das Kimfer- 
salz ist dunkelgrün.

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 vollständig in Wasser- oder in Alkohol lösen als vorher

Mit Salpetersäuren. Silber geben die Lösungen der Salze 
keinen .N iederschlag, ebensowenig mit Eisenchlorid ; F eh I i n g-

') b. der Prager Zeitschrift -fnr Heil baute, !. eil., habe ich ,braut 
hingen lesen, (lass sie), die Aretessigsäurc durch di» Unbretändigkeil dieser
l-arhung Kinn Siehe.......................... . vnn anderen .Siihstanwn, «eiche
me das I henni, die Salicvlsänre. Ameisensäure, Essigsäure, der U|,od,„
wasserstofl gleich oder ähnlich gelärhte Eisonsake gehe, leicht unter, 
scheiden hisst. • • V
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sehe Flüssigkeit wird durch sic nicht roducirt ; im Uobrig.cn 
verhalten sich die Salze gegen Eisenchlorid wie die Säure 
selbst, nur ist die Färbung etwas beständiger. Kocht man 
die verdünnte Lösung eines Salzes und versetzt sie darauf 
mit Eisenchlorid, so bleibt die Färbung aus.

Unterwirft man die Lösung eines der Salze für sich 
oder nach Zusatz einer Säure der Destillation, so geht eine 
Flüssigkeit über, welche nach Aceton riecht, mit Jod, 
Jodkalium und Natronlauge Jodoform abscheidet, aber die 
Bert li e lot'sehe Alkoholreaktion nicht giebt; das Destillat 
enthält demnach Aceton. Die Zersetzung erfolgt relativ 
langsam; man kann den Destillationsrückstand noch mehr­
mals in Wasser lösen und die Destillation wiederholen, bevor 
die Acetonen!Wickelung aufhört. Gleichzeitig findet dabei 
Bildung von "Kohlensäure statt. Zersetzt man die Säure in 
der Wärme in einer kohlensäurefreien Atmosphäre, so trübt 
«las Destillat Barytwasser.

Mit dem im Exiccator getrocknetem Kupfersalz habe 
ich (‘ine Analyse ausgeführt. Dasselbe? liinterliess beim Glühen 
20,KK% Gut), während sich für ein Salz von der Zusammen­
setzung (CU 1 Ir,0.1)2Cu 29,02°,.) Cu berechnet; ein Salz mit 
2IM*} würde aber 20,31% CuO enthalten. Wenn ich auch 
auf diesen Befund keinen grossen Werth legen kann, weil

A

die Reinheit der Substanz nicht vollständig verbürgt ist, so 
ist die Uebereinstimmung doch immerhin beachtenswerth.

Die Eisenchlorid röthende Substanz aus dem Ilarn be­
sitzt alsÄ dieselben Eigensshaften und zersetzt sich in der­
selben Weise, wie die von Ge resole1) dargestellte Acet- 
(ssigsäure, wie ich mich selbst durch die Vergleichung beider 
Säuren überzeugt habe. Es kann daher wohl keinem Zweifel 
mehr unterliegen, dass die Säure aus Harn in der That 
Acetessigsäure ist.

*j C.t’ re solo, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 
IM. IT». 13-0 und 1STI.
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