Ueber die Natur der Kohlehydrate des normalen Harns.
H. Mittheilung

Von

I>r. mei). Karl Baisch.

Aus ,1m, Laboratorium vor, Professor Banmann. Freibnrp . Bj
I>er Bodaction angegangen am 12. Mirz 184.)

\or einiger Zeit habe ici, de» ersten Theil einer Unieg,
-uehnng v/ffon.lirhl"), welche sich mit der Xatnr der ar
"'l am dur,:h schuttcln mil Benzoyl,Mortel und Xatronlang

isolirenden Benzoylverbjnd,ingen beschéaftigt. Dabei wa
— m erster Linie von Wichtigkeit, eine Reihe von Versuche
miiuustellen, «eiche sich auf die Darstellung dieser Benzoyl
Verbindungen, die Ermittelung der in ihnen enthaltenen Bei

mongungen und ihre* Reinigung erstreckten.
Es ist mir damals entgangen, dass auf Veranlassung um
nei Leitung von v. Udranszki G. v. Fodor*) ermitl.l
'‘J " In"lewe,t ,l,eso Methode der Benzoylirung des Harns z.
'smer quantitativen Bestimmung der Kohlehydrate verwende
| ei en kann. Er fand es am zweckmassigsten, auf 100 eben
1 n 10 ebem. Benzoylchlorid und SO-100 ehern. 10 pro,-
,atronlauge zu nehmen. Er machte ferner die Beobachtung

adnre _ ?’? Kohle=—""= eine _ vollstandiger,
I\Ajurcn wird, dass gnan zuvor den Harn mit Wasser gau
I  3-4fache verdinnt und erst dann die [}enzoylirunt

) Zeitschr. f. phys. Chemie. Bit. 18, S. 193
, Festschrift fir Prof. F. v. Koranyi, Budapest 1891.
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vornimmt. Auch gibt er den gewiss beachtenswerthen Rath,
den Uebersehuss an Alkali nach Beendigung der Benzoylirung
abzustumpfen. Er erklart die dadurch erzielten grosseren
und besser Ubereinstimmenden Ausbeuten aus dein Umstande,
«lass so die weitere Einwirkung der Lauge auf etwa vor-
handene dextrinartige Korper, die sich sonst rasch verseifen,
ausgeschaltet wird.

Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschliesslich mit
(h r Frage nach der Natur der Korper, welche jene Benzoyl-
vcrbindungen eingeheu.

Bezliglich der bisher vorliegenden Untersuchungen Utber
die BenzoylVerbindungen des Harns moéchte ich auf den ersten
| heil der Arbeit, wo aut dieselben ausfiihrlich Bezug genommen
wird, zurickverweisen. Seitdem ist eine neue Publikation
Uber den gleichen Gegenstand von J. L. W. Thud ich um
erschienen, welcher, wie friher Salkowski es gethan hat.
gegen die Ergebnisse, der vorlaufigen Untersuchungen von
Wedenski Einwande bzw. Widerspruch erhebt.

Man muss anerkennen, dass Thudichum sich bemiht
hat, durch eigene Untersuchungen die Natur der Benzoyl-
verbindungen des Harns zu erforschen. Nach einem Referat
iu der Ghemikerzeitung') — dje Originalarbeit war mir nicht
zuganglich — hat er den Harn nach vorhergehender Fallung
mit Natriumcarbonat und Abfiltriren mit Renzoylchlorid und
Natronlauge behandelt und aus dem so erhaltenen Nieder-
M-hlag dreierlei Producte gewonnen: 1. eine olige, in kaltem
Alkohol 16sliche Substanz, . ein festes Product, welches sich
(eist in heissem Alkohol l6ste, und 3. einen auch in kochendem
Alkohol unléslichen Korper. Diese 3 Producte erklart er
sammtlich fir Abkémmlinge des Urochroms. Auch er con-
slatirte das Vorhandensein von Stickstoff und zwar von
I,0—3°/0. Als er RBenzoylchlorid auf eine wassrige «Urochrom -
I6sung einwirken liess, welches nach der «Eisenchloridmethotl*

dargestellt war, erhielt er ein Product, welches 1,77°/0 Stick-
stoll* zeigte.

Y Cliemikmeitung, 18t>3, Xr.TMmJ.
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Wirkung bemerkbar zu machen, die jedoch ebenfalls nicht
zur VOlligen Zerlegung des Esters fuhrte. In der Flussigkeit
konnte Kueny zu keiner Zeit Zucker naehweisen. Ich habe
diesen Versuch in der Weise wiederholt, dass ich 5 gr. reinen
Traubenzucker-Pentabenzoats mit 100 ebem. reiner 10proc.
Natronlauge auf dem Wasserbad erhitzte. Die Mischung farbte
sich rasch braun und nach einer Stunde reducirte die L0sung
Kupfersulfat. Die Reductionslahigkcit nahm zu bis zur 3. Stunde,
wo sie ziemlich reichlich war und nahm von da an wieder
ab, so dass nach weiteren 2 Stunden nur noch eine geringe,
nach 3 Stunden gar keine Reduction mehr nachgewiesen
werden konnte.

Wenn es demnach auch gelingt, mit verdinnten Alkalien
d'il Ester zu verseifen, so wird doch vor Vollendung der
Spaltung der abgetrennte Zucker weiter verandert, so dass
sieh speciell fir meine Zwecke ein anderer Weg als zweck-
massig erwiesen hat, der ebenfalls von Kueny schon ange-
geben wurde, namlich die Behandlung mit Natriumathylal
Kueny konnte in der durch Einwirkung des Natriumathylats
auf reines Traubenzucker - Pentabenzoat erhaltenen Ldsunu
nach Entfernung der Benzoesaure starke Reduction und intens*v-
Furfurolreaction naehweisen, ausserdem erhielt er mit Plienyi-
hydraziii das charakteiistische Glukosazon, auf dessen fb -
Schreibung und Analyse er jedoch nicht naher eingeht. Ui
Verseifung war ferner eine nahezu quantitative. Denn dic*
Losung zeigte eine Rechtsdrehung von 48 Minuten, Wahrend
er nach der Theorie 50" erwarten durfte. Auch die Gahrings-
tahigkeit war nicht beeintrachtigt, vielmehr vergahrtc die L4sung
niit Bierhefe ebenso leicht, wie eine Traubenzuckerldsung v(nt
demselben Gehalte. .

Bei den Spaltungen, die ich sowohl mit Traubenzucker-
benzoat, als auch mit dem aus dem Harn gewonnenen Eder
vorgenommen habe, habe ich mit geringen Ab&nderung n.
welche ich bei Besprechung der einzelnen Verseifungen jew< ii*
erwahnen werde, stets folgenden Gang eingehalten.

Zur Herstellung des Natriuniathylats wurden auf je
10 gr. Ester 7,5 gr. metallisches Natrium, welche in 300 einin.
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Durch mehrmaliges Ausschutteln mit Aether wird zunachst
die Benzoesdure entfernt; Man versetzt die nicht filtrirte
Losung mit etwa derselben Quantitdt Aether und beobachtet
dabei eine gute Trennung der alkoholischewdassrigen Schicht
von der atherischen. Doch fallt bei Verarbeitung des aus
dem Harn gewonnenen Benzoylniederschlags schon jetzt auf,
dass sich zwischen beiden Schichten eine mehr schleimige
Schicht befindel, die bei der zweiten Ausschuttelung mil
Aether erheblich zunimmt, und die reinliche Trennung der
Schichten bedeutend erschwert. Durch Zusatz von Alkohol
wird die Abscheidung des Aethers erleichtert. Die Emulgirung
der Flussigkeit tritt bei der % und 3. Aetheraussehittelung
nicht noch starker hervor. Durch vorsichtigen Zusatz von
geringen Mengen von Alkohol kénnen diese Emulsionen immer
in 1 Schichten getrennt werden! Im Ganzen wird dreimal
mit ungefdhr denselben Mengen Aether ausgeschittelt, die
einzelnen Aetherausziige weiden je mitlOQcbcm. Wasser
zweimal ausgewaschen und das Waschwasser mit der wassrig-
alkoholischen Lo6sung vereinigt, aus welcher schon wahrend
fles Ausschittelns mit Aether sich Krystalle von priméarem
Nat riumsulfat abscheiden. Die Ausschittelung des Aethers mit
Wasser ist erforderlich, da immerhin geringe Mengen Zucker
in den Wasser und Weingeist enthaltenden Aether Ubergehen,
was man daran leicht erkennen kann, dass der Aetherrtckstand,
wenn er nicht mit Wasser gewaschen wurde, Kupfersulfat
roducirt. ' \ ee--w/,V-

Die weingeistig-wassrige Losung wurde nun mit Natron-
lauge unter Umrthren, so lange versetzt bis die Reaction eben
noch deutlich sauer war. Der geringe Rest von freier Saure
wurde nun mit Natriumcarbonat vollends abgestumpft’).
wobei incless mit Sorgfalt darauf geachtet wurde, dass die
Reaction der Lo6sung niemals alkalisch wurde.

Zur Entfernung des Natriumsulfats wird nun die Flissig-
keit, in welcher in der Regel schon Krystalle von Natrium

vl) Bei einigen Verarbeitungen wurde von vornherein mit Snl«
neutralisirt, wobei die reichliche Entwickelung der Kohlensaure lur die
Erkennung des neutralen Punktes sich als storend erwies.
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sulfat sich abgeschieden haben, mil dem o_of, , ,, |
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keil Fir die aus meinen Beobachtungen weiter unten zu
ziehenden Schlussfolgerungen. Der Controlversuch wurde mit
einem Gemenge von Benzoesdureestern des Traubenzuckers
angestellt, welches neben Pentabenzoat auch andere Benzoe-
saureester enthielt und den Schmelzpunkt 102® zeigte; denn
wenn im Harn Traubenzucker enthalten ist, so erhalt man
bei der Benzoylirung, was schon Baumaan betont hat, nicht

den Penla- oder Tetrabenzoylester, sondern ein Gemenge von
verschiedenen Estern des Traubenzuckers.

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

Es wurden nach der Abdunstung des Alkohols 25 chcin.
einer schwach sauer reagirenden klaren, gelblich gefarbten
Flissigkeit erhalten, welche Fehling'sehe LOsung stark
n ducirto.

Diese 25 ebem. wurden mit wenig geschlemmter liefe
uber Quecksilber aufgestellt und zur Contréle in einer zweiten
Rohre 20 ebem. einer 1 proc. Traubenzuckerlésung, sowie in
einer dritten Rohre Hefe allein angesetzt.

Nach ungefadhr '/, Stunde beginnen die ersten Dbeiden
Rohren etwa gleichzeitig zu gé&hren. Die durch Verseifung
gewonnene LoOsung der ersten Rohre galirt jedoch viel rascher:
nach 3 Stunden hatten sich schon ca. 25 cbcin. Kohlensaure
gebildet. Nach 24 Stunden ist die Gahrung in beiden Réhren
beendigt.

Die vergoltenen Flussigkeiten werden herausgenommen
und filtrirt und es muss als wichtig hervorgehoben werden,
dass keine von beiden Losungen reducirte oder ein Glukosazon
lieferte. Die Vergahrung der durch Verseifung ihres Benzoyl-
esters gewonnenen Traubenzuckerlosung ist also ebenso voll-
standig verlaufen, wie diejenige von reinem Traubenzucker.

Verseifung der Benzoylverbindingen aus
dem Harn.

Es ist ausdricklich zu bemerken, dass zur Gewinnung
der Benzoylverbindungen nur solcher Harn verwendet wurde.
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schiebt konnte infolgedessen nur dadurch abgetrennt werden,
dass man nicht unbetrachtliche Mengen von Alkohol hinzu-
setzte. Dadurch wurde wieder bedingt, dass wegen des
grosseren Alkoholgehaltes des Aethers nicht unerhebliche
Mengen der Kupferoxyd reducirenden Substanzen in den
Aether Uubergingen. Um diese Quantitdten der Verseifungs-
producte nicht zu verlieren, war es geboten, den Aetherauszug
wiederholt mit kleinen Mengen von Wasser auszuschutteln,
wodurch die in Aether geloste zuckerartige Substanz dem-
selben wieder entzogen wurde. Die Ursache der vollstdndigen
Emulgirung beim Ausschttteln der Flussigkeit mit Aether ist
°h,lc Zweifel dieselbe, welche jenet Emulgirung zu Grunde
liegt, die man in mehr oder minder starkem Grade auch beim
Ausschitteln von frischem oder eingedampftem Harn mit
Aether so oft beobachtet. Es verdient bemerkt zu werden,
dass die Substanz, durch welche die Emulgirung bedingt wird,
in die unl6sliche BenzoylVerbindung, die aus dem Harn ge-
wonnen wird, Ubergeht. Von diesem Korper, der nicht als
Mucin anzusehen ist Und keine Eiweissreactionen gibt, wird
weiter unten bei der dextrinartigen Substanz des Harns
(thierisclies Gummi) die Rede sein.

Im Uebrigen verlaufen die Verseilungen einander ziemlich
ahnlich und es lagen nun verschiedene Mdglichkeiten vor, die
dureb die Verseifung gewonnenen Ldsungen weiter zu ver-
arbeiten. Die Aufgabe war klar vorgezeichnet: es galt, das
Reductions-, das Gahrungs-, das Drehungsvermodgen und die
Bildung von Glukosazon zu prifen und womdoglich auch zu
bestimmten Anschauungen Uber die quantitativen Beziehungen
dieser verschiedenen Reactionen zu einander zu gelangen.

l. 1 Traubenzucker.”
Darstellung des Glukosazons aus dén Benzovl-
verbindungen des Harns.

-0 gr. des Estergemenges wurden mit 600 .cbcm. abso-
lutem Alkohol, in welchen) 15 gr. metallisches Natrium gelost
waren, verseift. Die nach Entfernung der Benzoesaure und
der Sulfate eingedampfte Ldsung, die ziemlich stark bréun
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Dio cistru beiden Niederschlage dos aus dot* Verseifung
t'wouuoiion Glikosazons erwiesen sich als vollig rein. Es
tililito sich bei ea. 200* dunkel und schmolz unter Gas-
eiilvvirkolung bei 204—205°. Dies ist nach E. Fischerl) die
Schmelztemperatur dos reinen Glukosazons.

Da trotz der Uelxereinstimmung der Schmelzpunkte die
Maglichkeit doch nicht vollig ausgeschlosseii war, dass ein in
(ler Znsammoiisetziuig von dom Glukosazon versel»iedener

Korper vorlag, wurde auch eine Stickstoffbestinihviing aus-
gefihrt.

Dieselbe ergab aus 0,1234 gr. Substanz 10,7 ebem. Stick-
Stoff bei Hi°® und 7%l nun. Barometerstand, entsprechend

1 1 u

wmbs<'s, y'-é'-[r
i»C r_ccji_ii et: . (icfiiii(len
X IX.ni 15.5S
Das Ergobr»iss tic*r Analyso zeigt, was durcii die Sehniol, -

puiikt best immung bestétigt wird, dass reines Phonylglukosazon
vorlag. utv-y, e

Es ist im Vorstehenden gezeigt wurden, dass aus 20 gr.
der Eenzoylverbindungen des Harns 0,750 gr. Glukosazon
ei halten werden. Fur den Nachweis, daSs aus diesen Bonzuvl-
Verbindungen CUberhaupt Glukosazun erhalten werden kann,
ist- es natdrlich nicht noting, .20 gr* des Eslergemenges zu
verwenden, zu dessen Darstellung etwa 10 ! llarn erforder-
lich sind. Es gelingt vielmehr in jedem Falt reines Gluko-
sazun nach dem geschilderten Verfahren ubzuscheiden, wenn
nur eiii gr, des Benzoylesters aus dem Harn verarbeitet wird.
Zu der Verseifung sind in diesem Falle nur 0,7 gr. Natrium
nothig, welche in 50 ebem. Alkohol gelGst .werden. Ist die
Verseilung zu Ende, was nach kurzer Zeit der Fall ist, so
wird die Losung mit Essigsaure im Ueberschuss versetzt, durch.
Schitteln mit Aether die BensoesdUre entfernt, filtrirt um!
der Alkohol abgedunstet. Nun wird mit Bleiacetat gefallt,
das Filtrat entbleit und mit einigen ebem. Phenylhydrazin und
Uberschissiger Essigsdure auf dem Wasserbade erhitzt. Nach

*) Her. tl. »1. chem. (tes., Hil. 17, S. 57t».
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ungefahr 1 Stunde bilden sich besonders beim Frt-h . r

- liaraktensl,sehen gelben Nadeln des Glukosazons “<
hh habe mich durch besondere Versuche Uberzeuel

tla»» bei jeder Verarbeitung der RBenzoylverbindum-en au d(1!

durchaus normalen Harn junger, gesunder Manner ausnalu ,

W dUrch de [«'«™* geschilderte Methode reines Glukosa/oil
gewonnen werden kann; Es ist danach ausser Frii 7

em Zucker, welcher Glukosazon liefert ein 1VW-oUM.
normalen Harns ist, ’ “eslandlheil des

Mie bekannt, ist hauptsachlich v. Jaksch") zuerst fir
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Osazonkrystalle dar, bei denen allerdings die Mdglichkeit, dass
es eine Verbindung der Glykuronsaure sei, nicht vollig ausge-
schlossen war, Moritzl) jedoch hat bei. der Untersuchung
vieler normaler Harne Phenylglukosazonkrystalle fast niemals
vermisst und Koos*) hat einige Jahre spater den Harn von
I(i gesunden jungen Mannern genau nach der von v, Jaksch
angegebenen Methode untersucht und in jedem Falle unver-
kennbare Glukosazonkrystalle erhalten.

Natlrlich wird der Ausfall der Phenylhydrazinprobe des
Harns, d. h. die grossere oder geringere Menge abgeschiedenen
Osazons, immer einen gewissen Anhaltspunkt fir die Beur-
theilung des Zuckergehalts im Harn an die Hand geben, in-
sofern man mit dieser Probe leicht erkennen kann, ob eine
merkliche Steigerung des normalen Zuckergehalts im gegebenen
F?II ‘vorliegt. !

o I)|ye Einwande, welche Kistermann*) und Anden*
gegen die Brauchbarkeit der Phenylhydrazinprobe in der von
v. Jakseh angegebenen Weise erhoben haben, mit der Be-
grindung, dass sie zu einer Verwechslung der Glukosa/.on-
krystalle mit der von Thierfei der4) aus der Glykuronsaure
«targestellten Phenylhydrazinverbindung flihren kénne, kommen
far den von mir geflhrten Nachweis Uberhaupt nicht in
Betracht, denn die BenzoylVerbindungen sind aus dem Hain
ufiter Bedingtingen abgeschieden worden, unter weichen, \v.»>

Thierfeider gezeigt hat, die Glykuronsaure keine unldslich«
Benzoyl Verbindung liefert.

Der Beweis fur das Vorhandensein von Traubenzucker
im normalen Harn ist nattrlich durch die Bildung von Gluk-
¢sazon nicht vollig erbracht, da Fructose und andere z. Th.
erst synthetisch dargestellte Zucker, wie E. Fischer gezeigt
hat, dasselbe Glukosazon liefern. Es bedurfte daher noch tier
weiteren Feststellung, dass der aus dem Harn gewonnene

") Mimehn. meil. Wochenschr. 1880, Xi\ 16.

*) Rons, uber das Vorkommen von Kohlehydraten im v
Tliioicn. |.-D. Freiburg, 1891,

ul Arch. f. kliii. Medicin, 50, S. 4&C

4) ZeiUehr. f. phys. Chemie, Bd. 11, S. 397.
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dorn durch Drehung oder Reduction ermittelten Gehalte der
zu untersuchenden* aus Harn gewonnenen Losung ebenfalls
mit liefe Uber Quecksilber angesetzt. Es zeigte sich, dass die
durch Verseifung erhaltene Losung sich in Bezug auf ihr
GahrungsvermOgen von einer reinen Traubenzuckerlésung in
keinem wesentlichen Punkte unterschied. Die G&hrung begann
bald gleichzeitig, bald in der einen, bald in der andern friher.
Das eine Mal entwickelte die aus Harn gewonnene Zuckerldsung,
das andere Mal die Controlflissigkeit rascher Kohlensiure und
ebenso zeigten sich in der Zeitdauer, welche die einzelnen
Losungen zur volligen Vergallrung, d. h. bis zum Aufhdmi
von Gasentwicklung bedurften, geringe Dinerenzen. Wesentliche

Unterschiede wurden jedoch, wie gesagt, bei der Gabrung selbst
nicht beobachtet. L

Es galt nun, die quantitativen Beziehungen zwischen
Gahrung undDrehung zu ermitteln und es wurden zu diesem
Zweck 20 chcm. einer aus Ham gewonnenen Zuckerldsung,
welche nach der Drehung eine 0,5 proc. TraUhenziickerlOsung
reprasentirle, mit Hefe Gber Quecksilber aufgestellt.

In einer zweiten Rohre wurden 20 ebem. einer 0,5proc.
reinen Traubonzuckerlésung ebenfalls mit Hefe angesetzt;

Um eine durch etwaige Selbstgdhrung der Hefe ent-
stehende Fehlerquelle auszuschliessen, wurde in eine «tritt.
Rohre Hefe allein gebracht.

Die erste RoOhre, die aus Harn gewonnene Zuckerldsung
enthaltend, lieferte 11 chcm., der Controlversuch 14 chcm.
Kohlensaure. Danach entsprache der durch die Gé&hrung
ermittelte Gehalt jener 20 chcm. dem einer 0,4 proc. Trauben-
zucKeriosung.

Die quantitativen Resultate der Gahrung und Drehung
durfen demnach als anndhernd Ubereinstimmend betrachte!
'werden,-1 | | S'SS

Von den Reactionen des Traubenzuckers bleibt uns jetzt
nur noch die Reduction zu besprechen dbrig. Eine solch*-
kann in der durch Verseifung des Benzoylesters aus Harn
gewonnenen Flussigkeit noch wahrend der Einwirkung des
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inenden Géahrungs- und Drehungsvermdgens, sowie endlich der
Bildung von Phenylglukosazon. sich mit Nothwendigkeit die
Schlussfolgerung. ergibt, dass in den Unterstichten L&sungen
j raubenzucker enthalten war, mit anderen Worten, dass
I raubenzucker ein constanter Bestandteil jedes normalen
~llarns ist. '

f)ie Versuchung liegt nahe, aus den gewonnenen Resul-
taten bestimmte Zahlen fir die Mengenverhéltnisse abzuleited.
in denen der Traubenzucker bezw. die reducirenden Sub-
stanzen, soweit sie Kohlehydrate sind, im normalen Harn
auftrefen. Gibt es doch gerade fiir die reducirenden Sub-
stanzen des Harns, soweit sie zu den Kohlehydraten gehoren;
zum Leidwesen aller Kliniker wohl kaum eine zuverlassige
Methode der quantitativen Bestimmung, die besonders auch
[ larnsdure, Kreatinin, Glykuronsiure und eine Reibe anderer
Korper mit; Sicherheit atsschliesst. Trotzdem die Benzovi-
ebloridmethode in diesem Sinne, wenn ich so sagen darf,
einen exclusiven Charakter an sich hat und es auf dem Wegr
der Verseifung auch ermoglicht, die reducirenden Kohlehydrat»*
von den nicbtreducirenden zu trennen (eine Thalsache, anl
die wir sogleich zu sprechen kommen werden), ja sogar; den
| raubenzucker von den Ubrigen reducirenden Kohlehydrat« u
zu trennen, so lehrt «loch eine kurze Erwagung, dass an eiie
quantitative Bestimmung der Kohlehydrate des Harns, der
reducirenden sowohl, wie der nicht reducirenilen, ernstli« i
niclit gedacht werden kann. Meine eigenen Versuche Hu |
viel zu wenig umtangreich, um derartige Schlussfolgerung« n
zii gestallen; aber auch die Methode an sich ist schon
lialb fur diese Zwecke unzureichend, da bei der Verseifm .
des Benzoylniederschlags Verluste unvermeidlich sind. Inviii« |-
hin ware es nicht ohne Interesse, die aus grosseren Versiicl.'-
reihen ermittelten Resultate kennen zu lernen, da ja d
gefundenen Mengen jedenfalls die Minimalwerthe darslelb i,

v. Udranszki’), der sich um die Ldsung dieser Frag«v
so grosse Verdienste erworben hat, suchte diesen Verhilt-

A vl dranszk i, Uber «lie periodischen Schwankungen «ler pbv
K()hleliy«lratrtUssoliei<lUnjr, F«»st<chrift fur Korany i, Budapest Ittib
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Annalnne von anderer Seite 'eitend gemachten Erfahrungen
10,1 That«aehrn nicht unterschatzt werden. Es ist also die

von Wedenski aufgestellte, aber nicht ausreichend bewiesene
Behauptung bestatigt, dass dieses Estergemenge Traubenzucker

enthalte. Wie schon mehrfach erwahnt, hat WedenskKi
Morh auf ein weiteres, in deni Benzoylniederschlag enthaltenes
IvnhMiydrat aufmerksam gemacht, das er nach den damit
Jingostellfen Reacti'oneii flr <thierisches Gummi» zu halten
geneigt war. - =

Er liess verdunnte Natronlauge in der Hitze langere Zeit
aut (len Benznylestor einwirken und fand, dass die vom nicht-
vorseiften Reste abfiltrirte Losung mit Alkohol eine Fallung
gab. Diesen Xiodorsohlag l6ste er in Wasser auf, kochte nii!
verdunnter Schwefelsdure und oonstatirte, dass nunmehr die
Losung Kupfersulfat reducirte.

»Sal kowski hat besonders auch diesen Tlieil der
W oilensk i sehen Untersuchungen seiner abfalligen Kiritik
unterzogen und den Beweis fir das Vorhandensein von
« thierischnem Gummi » als nicht erbracht erklart.

Alan begegnet nun bei jeder mit Xalriumalliylat voig« -
lionniieuen Verseifuiig des Benzoylniederschlags aus Harn eilt«
dextrinartigen Substanz. . f

Hat inan namlich in der durch Verseifung des H&m
benzoats gewonnenen, mit Schwefelsaure versetzten LOsmLg
niit Alkohol die Salze gefallt und abfiltrirt, und dampft mm
die alkoholische Lodsung weiter ein, so macht sich bei einem
gewissen Lrad .der Concentration eine Ausscheidung vom
amorphen, braunlichen Massen bemerkbar. Versetzt man inii
noch einmal mit viel starkem Alkohol, so entsteht wieder
eine nicht unbetrachtliche Fallung, die neben kristallinischen
Substanzen auch amorphe Beimengungen erkennen lasst. Die
Filtration dieses zweiten Alkohohiiederschlages erfolgt atffallon |
langsam, sie wird jedoch erleichtert (lurch langeres Erwdrm«n
aut dem \\asserbade und naebberiges Stellenlassen. Irr
Xiederschlag l6st sich zuni grossten Tbeile in beissem Wa-" |
und wird aus dieser Lésung durch Alkohol wieder amorj'li
abgeschieden. Die wéassrige Losung reducirl Kupfersnltat in
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Es ist unzweifelhaft, dass auf diesem Wege der Iso-
hi'ung des in Rede stehenden Korpers grosse Verluste kaum
zu vermeiden sind. Denn auf der einen Seite ist derselbe
in Alkohol, wenn auch nur in geringem Grade l6slich, auf
der andern Seite werden jedenfalls schon bei der ersten Féllung
der verseiften Losung mittelst Alkohol erhebliche Mengen dieser
Substanz niedergeschlagen, gehen aber in der grossen Menge
aon Salzen, von denen sie wegen der gleichen Lo&slichkeits-
verlmltnisse schwer zu isolircn sind, verloren. Auf eine quam
titative Bestimmung des Korpers musste daher verzichtet
werden.

Immerhin kann es keinem Zweifel unterworfen fseii,
dass dieser in Wasser l6sliche, in Alkohol unldsliche Korper,
der Kkeinerlei Reduction der Fehling'sehen LOsung, wohl
ober eine sehr starke, auch spektroskopisch sichergestellt.*
Furfurolreaktion gibt und ausserdem mit Schwefelsaure langere
Zeit gekocht Kupfersulfat in alkalischer Loésung reducirt —
es kann, wie gesagt, nicht zweifelhaft sein, dass wir hier
eine dextrinartige Substanz vor uns haben.

Wir erhalten somit auch auf diesem: Wege eine Be-
statigung der Weden skisehen Angaben. Einstweilen Imt
(‘ine erneute Nachprifung seiner Mittheilungen zuné&chst ihre
Richtigkeit hestaligt. Die W edensk i'sehen Angaben lassen
dem, der seine Untersuchungen wiederholen will, einen"mge-
wissen Spielraum, was die Wahl der Concentration der zu
verwendenden Spaltungsmittel und die Dauer ihrer Einwirkung
auf den Ester anlangt. Bei der Nachprifung seiner Ergeh-
nisse wurde in der Weise vorgegangen, dass 12 gr. aus llarn
gewonnen Benzoylestors mit 150 ebem. Wasser und 100 ein in.
12proc. Natronlauge eine halbe Stunde auf dem kochenden
Wasserbade erhitz! wurden. Die stark braun gefarbte LGsung
wird von dem unverseiften Ester abfiltrirt, das Filtrat mit
concentrirter Essigsaure angesauert und mit Alkohol versetzt.
Es entsteht eine nicht unbetréchtliche Tribungund bei langen in
Erwarmen auf dem Wasserbad scheiden sich amorphe, flockige
Massen ab, die z. Th. an den Glaswénden kleben bleiben.
Dieselben werden abfiltrirt, was rasch und leicht
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wonnenen mul durcli Alkohol gefallten dextrinartigenSubstanz.
Dios ist bewiesen durch die gleichen Ld&slichkeitsverhdaUnisse

und das gleiche Verhalten gegen a-Naphthol und Schwefei-
Niiire. wie gegen alkalische Kupfer- und Wismuthldsung.

Sieht man sich in der Literatur nach einem, als im
normalen Itarn vorhandenen, beschriebenen Koérper um, mit
dein diese Substanz allenfalls identifient werden konnte, so
muss sofort die grosse Aehnlichkeit zwischen diesem Dextrin
d»s Harns und dem von Lundwehr beschriebenen sg. «thie-
rischen Gummi» auhallen. Eine absolut sichere ldentificirung
beider Korper ist freilich vorderhand nicht moglich, denn
dazu telill es an der Konntniss specifisclier Charakteristika
jenes «thierischen Gummis». Was Landwehrl) als Kenn-
zeichen seines Korpers angibt, die Unloslichkeit in Alkohol
und die Bildung eines flockigen, sich beim Kochen nicht
schwarzenden blauen Niederschlages mit Kupfersulfat wurde
auch bei diesem llarndextrin beobachtet. Bei der geringen
Menge derselben verboten sich aber weitere Untersuchungeil

von selbst und es muss daher in das Belieben eines jeden
Einzelnen gestellt werden, ob er die von Wedenski und mir

beschriebene Substanz Ilarndextrin oder thierisches Gummi
benennen will. SSKC

Was bis jetzt an Eigenschaften dieser dextrinartigni’

Substanz sich ermitteln liess, ist Folgendes:

1. Sie wurde bis jetzt noch nicht vollig frei Von Ver-
unreinigungen mit Salzen, besonders Phosphaten,
gewonnen.

2. Sie wird aus ihrer wasserigen LOosung durch Alkohol
gefallt und bildet beim Erwarmen einen flockigen,

" Niederschlag. V/.

3. Diese Abscheidung ist keine vollstandige.

4. Sie gibt noch in erheblicher Verdlinnung deutliche
Furfurol-Reaction.

5. Sie reducirt die Fehling’sehe Losung nicht.

1) Centralbl. f. die medv Wissensch. 1885, Nr. 21.
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0,140 »
5. 0,145 »

3. 0,004 »
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Im Mittel kommen also auf 100 cbcm. Harn bei Ver-
wendung ungedampften Harns 0,008, bei frischem Harn
0,007 gr.; bei ersterem schwankt die Menge zwischen 0,004
und 0,012 gr., also um das Dreifache.

Der getrocknete Niederschlag, dieses Esters gibt Furfurol-
| eaction, doch ist im Spektroskop das Roth durch eine braune
Xebentarbung etwas verdeckt und undeutlich, tritt aber beim
Erhitzen im kochenden \\ asserbad deutlicher hervor.

Eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestinunung konnte
nicht ausgetthrt werden, da der Korper sich als aschehaltig
erwies. Die Salze bestanden im Wesentlichen aus Phosphaten.

Aus den angefihrten Bestimmungen lassen sich bestimmte
Schlisse aul die Mengen, in welchen die Substanz im Harne
erscheint, natlrlich nicht machen. Denn einerseits ist der
Niederschlag aschehaltig, auf der anderen Seite ist zu be-
denken, dass durch Alkohol dieses Harndextrin aus wasserigen

EbGsungen bezw. aus dem Harne niemals vollstdndig abge-
schieden werden kann.

FUr quantitative Bestimmungen erweist sich keiner der
im Vorhergehenden beschriebenen Wege der Isolirung des
Korpers als brauchbar. Wer sich von dem VVorhandensein
des Dextrins im normalen Harn {berzeugen will, wird am
besten der Wedenski’sehen Methode sich bedienen. Es
empfiehlt sich hierbei nur, die durch Verseifung mit Natron-
lauge gewonnene LoOsung vor dem Féllen mit Alkohol mit
starker Essigsdure anzusauren.

I1l. Die neben Traubenzucker und dextxinartiger Substanz
Im Benzoylester des Harns enthaltenen Kohlehydrate.

Da wie oben gezeigt worden ist, eine durch Verseifung
von reinem Traubenzuckerbenzoylester gewonnene Zuckerldsung
vollstandig mit Hefe vergahrt, so zwar, dass in der vergohrenen
Losung durch keine der bekannten Zuckerreactionen mehr
ein Kohlehydrat nachgewiesen werden kann, so eihellt aus
den zuletzt besprochenen Gahrungsversuchen unzweideutig,
dass neben dem Traubenzucker im normalen Harn nocli ein
Kohlehydrat enthalten sein muss, welches sich von diesem
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B <<" durCh ',0" KS «;'»™*.erm@geus ,,ntor-

Um ndhern, Aufschluss Uber diesen Korper zu gewinnen

TK7Z tos *FFFFFFF q4us den,
., V°bei du* gewonnene traubenzuckerhaltige

ssi™keit, welche m diesen Fallen nicht mit Bleiacelat be-
handelt«erden war, mit frischer Hefe zur Veigahrung
Kobra, ,t wurde. Nach Beendigung der Guhrung wurde tilni.'l,

s dtrat zuerst ,,it neutralem, dann mH basischem Blei
re all , wobei sich jedesmal ein Niederschlag bildete I)-,s

t lussigkeit reduerte Kupfersulfat. Einmal wurde mit einer
BdimvL r*"%r emei&'n™acl,® Uechtsdreining constalirt. Mit
dii njlhjdrazm wurde oui gut kristallisirendes Osazon erhalten

1 essen mikroskopisches Bild grosse AelinUchkeit mit dem’
Idukosazon der Dextrose darbot; sich aber von demselben
duich den niedriger liegenden Schmelzpunkt: 175°-1ki)°

unterschied. Ausserdem gab die Flissigkeit stets eine intensive
urlurolreaction, die in einen, Falle bei Verarbeitung von ->0,,-
larnesler m 30 eben,, den, Furfurolwerth einer ! proc. Traub.m-

znckorlosung entsprach. Eine vergohrene reine Traubenrucke,-
I"Ming zeigte nur eine schwache Andeutung von Furfurol-
reaction. Auch gab die Losung dieses Kohlehydrats mH
Natronlauge und Benzoylcldorid einen in Wasser unldslichen
-Niederschlag.

\\ eichen, der bekannten Kohlehydrate dieser in, Harn-

»enzoylester enthaltene Koérper entspricht, muss zundchst noch
dahingestellt bleiben. Von den durch Salkowvskil) in, Harn

gefundenen Penlpsen unterscheidet er sich durch den hoher

STA? C5mmd

Bei mehreren der friher geschilderten Versuche wurde

uwalmt, dass die mehr oder weniger gefarbten Flussigkeit,,,
mhuch Behandlung m,t neutralen, oder basischem Bleiacetat

I ntlarblund gereinigt wurden. Es war von Interesse, feslzu-

'm.CentralblaU f.-d. mt*di>, WUsensch. 1892, Nr. 19 und 32.
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIX.
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'tollen, 6l» die.-e lilpiriiclors< hla”e, welche in den von déni
llarndexliin befreiten Lésungen erhallen wurden, Zucker oder
liickerarlige Korper-»eiithiolten. Fur eine derail ige Feststellung
I'l vor allen andern Headinnen hei Ausschluss von Eiweiss-
>'ihs|an/.en die Furltrolreaclion zu verwerlhen. Als die Blei-
niederschliige durch Schwefelwas.-ersloff zerlegt wurden, ergab
'lie vom Schwofolbloi ahlillrirle Flissigkeil nur eine schwache
 urfuroheaclion. Winde diese L6sung von neuern mit Blei-
,uelal gefillt und der Niederschlag wie oben'zerlegt und mil
/-Xa}» 1 hol und Schwefelsaure gepruft, so trat keine Furfurol-
i eaclion mehr ein. ein Beweis dass in der Bleif'lllung Kolde-
hydrale nicht enthalten waren. Ausser sdg. Extraktivstoffen enf-
fnll «lie BteilaHung stets merkliche Mengen von Phosphorsaure.

E' durfte hier der Ort sein, aut die .Untersuchungen
Lufher’sl) Uber das Vorkommen von Kohlehydraten im nor-
“‘alen Harn einzugelien. Er benltzte zu diesen 'Untersuchungen
lie FiirlGrolrt-actioii in der Weise, wie sie von v. Udranszki
|' «|Uantitalive Methode ausgobiMel worden ist. Damit coiii-
binirte er die Guhrung des Harns mit liefe so zwar, dass er
zmiachd un frischen Harn mit a-Naphtho] und Schwefelsaure
<« Menge der vorhandenen Furfurol liefernden Substanzen
bestimmte, alsdann den Harn mit Hefe verguhren liess mul
wiio ler quantitative Ferlurolieaction anstellte Das Plus an
Furfurol liefernder Substanz des'frischen Harns gegentber dem
vergohrenen bezog Luther auf Traubenzucker, den grdssten
Theil des. nicht gahrungsfahigen Restes auf thierisches Gummi.
Nach dein damaligen Stand unserer Kenntnisse war diese
Auflassung Lut tier’s nicht ganz ohne Berechtigung. Nach
Luther verhalt sich die Gesammtkdhlehydratausschoidune
zu der Ausscheidung von thierischem Gummi wie 23:1:0).
Die Gesnmmtkohlehydrate zerfallen demnach zu annahernd
gleichen Theilen in Traubenzucker und thierisches Gummi.

Nachdem jetzt erwiesen ist, dass ausser dem gahrungs-
f.inigen 1l rauhenzuckel’ und dem Illariulextrin im normalen

n loit lier, alhm* «las Vorkommen von Kohlehydraten im norm,
iLirn. 1. b. 1tuMlin [S"HI.

i Luther. S.
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Eine durch Verseilung mit Natriumathylat aus ~H
lienzoylesler des Harns gewonnene, zum Syn.p obmedumof 0

wnrtl® '» "enig absolutem Alkohol geldst", n
wasserfreiem Aether versetzt. f)ahei entstamPeinc weulI

IV aus der sich eine amorphe halbllissme Masse ah.
e . einigq, Zexpwurde die Flussigkeit ah»'
—IF 51" r?

h,slme Mb ' Furlurolreaclion drehte schwach
reducirte alkalische Kupferlosung. Sie
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siure zur Trockne' Verdunstet, das Gewicht betrug 0,788 gr.
i der Benzoylirung in alkalischer Losung entstand eine
reichliche Abscheidung von Benzoylverbindungen, welche zu-
ci™>t weich sind, nach dein Trocknen Uber Schwefelsiure er-
harten und unter Gasentwicklung bei 120° schmelzen. Eine
Stickstoffbestimmung ergab 2,0°/0 X.

Ini Uebrigen konnte auch auf diesem Wege ein néherer
Aufschluss Uber den stickstoffhaltigen Korper nicht gewonnen
werden. Nach den bisherigen Ermittelungen ist es nicht un-
\\aln >cbeinlicli, dass der Stickstoflgehalt einem Korper ange-
hort, welcher ausserdem Kohlehydratreactionen zeigt.

Einen gewissen Anhaltspunkt fir die Classificirung des
stickstoffhaltigen Bestandtheils des Harn-Benzoytesters scheinen
ubrigens die Untersuchungen Schm iede berg’s* uber die
interessanten Korper an die Hand zu geben, welche sich aus
Knorpelgewebe darstellen lassen und zum Glykosamin in Be-
ziehung stehen, amidartige Verbindungen, welche Derivate
\on Zuckerarien sind. Es ist nicht undenkbar und muss
jedenfalls in Erwédgung gezogen werden, dass unser stickstoff-
haltiger, benzoylirbarer Korper in naherer Beziehung zu jenen
Substanzen steht, die Schmiedeberg kennen gelehrt hat.
Daflr spricht die Furfurolreaction, der Stickstoflgehalt, die
Deduction der alkalischen Kupterlésung, die Rechtsdrehung,
sowie die Leichtigkeit, mit welcher der Stickstoff beim Erhitzen
mit Alkalien in Form von Ammoniak abgespalten wird.

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Bau-
mann, spreche ich fir die Uberaus liebenswirdige Unter-
stitzung, die er mir bei Ausflihrung vorliegender Arbeit jeder-
[<it mit Rath und that hat angedeihen Ilassen, meinen
tiefgefiihlten Dank aus.

*) Arch. f. «X=*rim. Palhei. u. Pliairn. :>8 8. 351- 4(4.



