Ueber das Chinosol, sein Verhalten im Thierkorper und Gber
die Bildung gepaarter Glukuronsauren.

Von
Carl Br&Imi, Apotheke

Au* |tr Abthoihing des' i>liyHo|(.pV-h«n In.stituO in tU-riiri

Der Kf.lartion zujro<un*r<‘u am 12. August

Vrur 2 Jahren erhielt llerr Froh thierfelder durch Herrn
Ihgierungsrath Jacobj aus dom Kaiserlielien Gesundheitsamt
lvi vstall(, die sieh aus dem llam von Thierennach Eingabe
vua Chinosol spontan ausgesohiediat hatten. Prof. Thierleider
betraute mich mit der ndheren Untersuchung dieser Krseheiiiung.
bio Ergebnisse sollen im Folgenden mitgetheilt werden.

Das Chinosol ist ein in letzter Zeit vielfach als Anti-
'(‘I'likuni, Antipyretjkum und Desinficiens angepriesenes Mittel
Jr->en Herstellung durch deutsches Heichspatent. (D. H I1». 88 020)
Nesioherl ist. -Die Fabrik bezeichnet dasselbe, als ohinophenyl-
H'hwefelsaures Kalium und auch als o.xytjiinolinsidfosaures
htlium.  Die Darstellung geschieht nach den Angaben der
Cntintsclirilt durch 10- bis Instdndiges Kochen von 2 Mole-
kilh*n o-f)xyohinolin in ulktiholiseher Losung mit 1 Mtlekdl
Kolimnpyn»Sulfat am RucKduusskiihler unter Umruhren. Der
bin< ('ss soll nach folgender Gleichung verlaufen: i

2C,II6NOH + K2S2()1 ™ 2Ci,I1,X0O SO;IK - 1120.

Das Chinosol stellt ein krystaltinischds, schwefelgelbes
bulver dar, in Wasser in jedem Verhaltniss 16slich. Die L&ésung
"eillt sauer und gibt mit Lisencblorid eine schwarzgriine
+ filing. Durch Sodal6sung tribt sie sich und erstarrt zu einem
' vstallbrei von o0-Oxychinolin. Auf dieses Verhalten, welches



si<- mit «ler Auliassung «les Kdorpers «ils Salz t'in<*r Suit»»s;ii
*»der  4lm*><-h\v<*VHsir<eni<ht v<itti-aMit, W<hiral« ic-h n<>«-h zuiie | -
konimn). )

Das tiir meine t nleisuehungen iiothige Material wm i
eiir von der C.hiunsoiruhrik Franz Frilzsche \ (.n. in Ham-
burg IM*<‘ilwilligst zur Verfigung gestelit.

Als Versuchsl hiere dienten Munde und Kanim h |
Kim‘in mitlelgrossen |lumh* von 17.5 kg Koérpergewi« lit gah . h
Anhangs mil der Sehlumlsoiide 10g (.hinosol in wéasseriger L6>iiim
in «Jeu Magen. I>a j«,ilo«*h na«*h ungefdhr TO Minuten Kihivcli-n
finirai, ging ich mil «fer Dose mil' A g hinunter. [<I<n» <*rbi;ic
mirli hierbei' dns Thier hiiulig genug. !)i<* Kaninchen .Urhieitrn
ilit* Sitlrstanz flkmiKills in wasseriger Losung mil «lrr Sclilnti- -

sondeatrilaiigii«di ill Dosen von 6 g. Dit indessen die FreNiM
ahilaliitt und na« h 7 bis spatestens 1! Tilgen der Tl finital
verringerte ieh die liigliehe Dosis mil | g. Hierbei zeigten si«h

k<*iim" unangenehmen Folgen; Fines der se* liellandeUeii T ¢m
leble 17 Tage, ging alter anl IK. au! eine (iahe voii a
nach s Slianhlil zu (iruml«*. Niclil nur «lfr Hunde-, .auch Il. |
Kanimhcnharn ziigle nach Zufuhr von (/hinosol stets same
dic>a lion. (ielegentii»‘fi schieden sich aus Kanineheiiliarn s<limj
na«h langerfni Stehen grinili«*h\\ eiss«* Krystall«! von sch«>n ;m-
gebildeter Komi und ansehnlicher (irdsse tj»is zu g cm. in
gi 0sserer <»der geringciciyMenge ans, und zwar winde «las siet'’
beohaidilel, wenn der Mani in Folge wasserarmer und saue
Nahrung (Haferselir«»l' va»n vornherein sauer uml «arneeiiliir!
war und «las | hier eine grose C.liinosoldosis bekommen hafte
Did Krscheinung hlieh «lag«'gen aus hei wasserreicher und al-
kalischer Nahrung ((iriinfullen und hei kleiner Chinosolgaim.
Im llnmleharn konnte i«h die spontane Ahseheidung vmi
Uryslallt'u nur einmal 'beobachten. Die Krvstalle war«*n si ak
behtbirehende Doppelpyramiden von giiadratischem, Habil re.
ganz wie Analas aus.-ehend.

Die Hurne drehten regelmassig die Fbene des polari'i '
Lichtes naeli litiks. starker o«ler schwacher. je nach (,\V»irCH-
Irati<>n ih)«| (ddnosolgahe: lerher vermochten sh* hei (legem m
von Alkali viel Kupferoxvd in L6sung zu halten. Kine ID -



(mi zu lviipferoxydul irnt beim Erwarmen nicht ein,. wohl ober
ki :i «-/h (»inen* solchen, wenn der Harn variier mil verdunnter
Mez-auro langere Zeit erhitzt wurden war. Diese beiden Eigen-

hallen des Harns, die Ablenkung der Ebene des polarisirten
l.iHiles nach links und die Einwirkung aut' Fehli ngsche Losung
jicu li dem Erwarmen mit verdinnter Mineralsaure sind eharak-
li'ii'tj-eli fin* eine Cinippe von Stoff Wechsel Produkten, die unter
lirai Namen gepaarte (iliikuronsaiiren /itsainiVien"efassl werden.
IS lag nahe daran zu denken, dass der Harn naeli Eingabe
von Uhinosol eine solche Verbindung (»nthielt

D"1 inin™ und Eigens« haften der linksdrehen«t«Ml und
naeh «lein Koeben mit Sriure redneirenden Siilistauz,

Hie spontan uusgeschiedouou Krystalle trennte ich durch
nitration voti dem Harne und kryslallisirte sie mehrfach aus
J>.fis>.eiii \\ asser inn. I'm di«l in der llarnfliissigkeil no«h gelliste
Mil»stanz zii isolireo, verfuhr ieh zun&chst nach einer Ah'lhodte
Vil ik zuerst ve»u Miisk 111us nnd vwvii Meriugl) zur (lewinnimg.
‘lei | rnehloralsaure angegeben, spater auch von Kiilz-) benitzt;
nul der Losliehkeil mancher gepaarter (iliikuronsaiiren in Aethcr-
nlkoliol beruht. Zu dem Zweck danipKe ieh den Harn von
‘mehreren Tagen /um «liinnen Syrup ein und schittelte wi<(der-
I*"Il mit einer Mischung von 1 Liter Aether, 600 eem. Alkonyl,
1> com. A\ asser und t;> eem. eoneenlrirler Schwefelsdure aus.
\ "ii den vereinigten iitheriseli-alkoholisehen Fillinlen «lestillirle
I'li «len Aelhernlkohol ul», neutralisirte deii in wenig Wasser
Mitgenommenen Huleksland genau mit Harylwasser, lillriiTe vom
" iiwelelsauren Haryf ab, fallte die Flussigkeit mit Dleizuoker
und das vom entstandenen Xiedorsehiag befreite Filtrat vor-
S'hlig mit 1Jleiessig. Hen mit heissem Wasser gut ailsge-
u;e« henen basisehen lileiniedersehlag zerlegte ieh mit Sehwefcl-
vKM'i'stoff. Die* vom (berschissigen Schwefelwasserstoff lio-
it Flussigkeit gab keine Heaetion auf gepaarte(tlukurou-

u<*, Die Verbindung war also nach dieser Methode aus dem

1 Her. (L (L clii'm. (iesctlsrh.. S. ;2.
-i ZeitsHir. 1. Itiol.. 27. 277.
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zu isoliren, und zwar, wie .sich spater zeigte, di>
halb nicht, weil sie in Aetheralkohol unl6slich ist. Ich fillt,
nun den Irischen Harn direkt mit neutralem und das Filtra?
mit basischem Blciacetat aus. Dieser letztere Xiederschhi:
wunle mit \\asser gewaschen und mit Schwefelwassersteil
zerlegt. Aus der mit Thierkohle entfarbten Flussigkeit schieden
sich nach entsprechender Concentration heim Erkalten grosse
wasserhelle Krystalle aus, die sich als vollig identisch mit den
sfxndan ausgefallenen erwiesen. Aus Kaninchen- und Hunde,
harn wurde ganz die gleiche Substanz erhalten.

Die Krystalle losen sich sehr schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser. liKI ccm. einer bei 101 gesattigten Losung
enthielten 0,12275 g, entsprechend einer Loslichkeit von | Thi
in Sip |hl. Wasser von L>°. Die Loslichkeit wird .bedeutend'
erhéht durch Anwesenheit von Minoralsauren, nicht dagegen
durch Essigsaure. Die Substanz ist unléslich in Alkohol, Aether.
Chloroform u. s, w., leicht I6slich in Alkali. Der Schmelzpunkt
ist nicht scharl. Bei 102 - IU00 tritt Gelbfarbung ein, bei lal
Zersetzung. Beim Erhitzen im trockenen Beagensglas bliinht
sich die Substanz stark auf, verkohlt und scheidet ein gell»«-
krystnllinisches Sublimat ab. Die wasserigen LOsungen reagireu
stark sauer, sie redlichen Fehling*sclie Fulussigkeit nicht
direkt, sondern*erst nach langerem Kochen mit verdinnter
Mineralsaurc. Die I’utersiichung ini Bolarisalionsapparat liis-t
sich wegen der Schwerloslichkeit nicht ausfihren.

Die Krystalle enthielten C, H, X und O, aber keinen >
Fiir die quantitaliven Bestimmungen wurden sie lein zerrieben
und in» Vacuum Uber Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz
getrocknet. Hierbei verlor die lufttrockene Substanz tO.n.V
W iisser (0,.'17*18 g verloren 0.037(i g Wasser))

Die Stickstofl'bestimnumg ftihrte ich nach der von M.
KriigerM angegebenen Miidilication (Benutzung von Kalium-
bichromat | der Kjeldahl scheu Methode, welche auch hei
den (diinolinderivatcn vollige Gewahr fir die lehejMuhrung dis
X in XII* bietet, aus. Sie ergab folgende Besultate:

b Bei', d. d. (licin. (»esidJsrh'.. 27. HO)).



1 0.12525 g Substanz verbrauchten 8.8 cnn. “‘V®& X-S&ure.
2 0.21185 g Substanz verbrauchten 0.0 ccm. “io N-Saure.

Gefunden: Berechnet fur (*tvH.,NO.:
1. Mos nue . i.Bo°« X. . . 7
2. 181", X |

Obgleich auf die Hestimmungeii des Kohlen- und Wasser-
stolls grosse Sorgfalt verwandt nml mit der Methode vielfach
gewechselt wurde, gelang es mir nicht, untereiminder stiminende
Ih-ullate zu erhallen. Der Grund lag jedenfalls in der aussei-
ordentlichen Schwerverbrennlichkeit des schon bei .geringer
Hitze an der Rohrwand sieh niederschlagenden Sublimats '

In der Hoffnung, durch die Analyse der Salze besseren
Aulsehluss Uber die Zusammensetzung der Saure zu gewinnen,
stellte ich zunachst das \

Kalisalz ;

dar. Dasselbe li«*ss sich leicht erhallen durch Tinlegen der durch
Koclkmi der wasserigen Losung der freien Saure mit Rnryum-
km bnnat Imrgostollton Rarytsalzlosung mit Kaliumsiillat. Aus der
vom Raryumsulfat abiiltrirten Flissigkeit schied sich nach ents
>ikeilender Concentration die Kalivcrhindung in schénen wasser-
liellen Pyramiden aus. Auf Alkoholzusafz entstand in tier Mutter-
lauge noch eine weitere Krystallisation. Die Krystalle, sind sehr
leicht l6slich in kaltem Wasser, unl6slich in absolutem Alkohol.
Zur Analyse diente das im Vacuum Uber Schwefelsédur«* bis
am» eonstanten Gewicht getrocknete Salz. Die Verbrennung
hihrte ich im geschlossenen Rohr mit Rleichromat und naeh-
tTéaglichem SauerstoOdurchleiten, die Stickstoffbestimmung wieder
Huch M. Kruger, die Kalibestiminurig durch- Abrauchen mit
cencentrirter Schwefelsaure in der Platinsehaale aus. ,

v t, 0.2012 g Substanz lieferten 0.8518 g i;0r'und 0.0800 g HgO. I
0,2070 g Substanz lieferten 0.8050 g C.0a und 0,000t g HaO.
0.287t g Substanz verbrauchten 7.15 ccm: */ik X-Saure.

. 0.28985 g Substanz verbrauchten 7.85.ccm; o N-SaUfe.
0.2080 g Substanz verbrauchten 5,i ecm. li« X-Saure.
0.8720 g Substanz lieferten 0,08105 g K<SO04,

0,8881 g Substanz lieferten 0.0780 g K2SO4. |

N

N o O+ ©

Berechnet flr

! 2 8 0 0 Mittel I"HUNOrK
17.97 o trrt '



Baryumsalz.

Zur Darstellmig wmxle die wasserige Loésung dor Ir<iin
>iiur<*mil Baryumkarhonalgekocht, iiltrirt und etngedaniiili.
dor Bickstand in Wasser aulgenoiiimon. Beim Venluii- ti
schieden; sich, sdmccwecisse vcrlilzte Xadcln des Barylsalzes ;hk
Diesell»en sind in \\ asser leicht I6slich, in Alkohol iiuliVsji«),
mul erhallen, ini Vacuum Uber Schwefelsiure getrocknet, souci

Baryum, wie die Formel dCIAHNNU7)2 lia -f- 211,0 verlangt,
1. OJ52H 1i Substanz lieferten 0.0»»2 g llas()4.
2. 0.2:127 g Substanz lieferten 0.0070 g Bh>04

befunden: Berechnet: ;
1. 17.0.1, [Ja 10.85 °, lia.
2. 17Jdmiv . lia.

. Struntiumsalz.

!

lias in derselhtui Weise bergestelite Slronliuinsalz veiiiir’
sich in jeder Beziehung wie das Barymnsatz.

1. 0.2!0H g. Substanz lieferten O.O06IHg-Sr S()4.
2. 0,09105 g Substanz lieferten 0.02195 g SrS04,

Befunden: Berechnet;
1. 1171« Sr . 11.7S" . Sr.
2. Jllg 1 | SI’ Vg B /[m ::

(iadni iumsalz.

Die Herstellung geschah (lundi Umlegen des BarvumsaU>
mil (.admiumsullal. Ks kryslallisirt in feinen weissen Nadeln,
ist in \\ asser leicht Ioslich und liai ebenso, wie das BarvUm-
und Slronliuinsalz, stark elektrische Eigenschaften. Die Analur
des Uber Si bwetelstiuro ini Vacuum getrockneten Salzes stimmte
zu der Konnet (U,-lIn X( LiDal.

I. 0.20ta g Substanz Lieferten 0.0392 g CdS.

I 0.1900 g Substanz lieferten 0,0355 g CdS. >
Befunden: llerecimet:
! 15.11", Cd 11.S9u, Cd. r-O-::

2. 11.19% Cd.
Auch das Zink-, das Blei- und das Xiekelsalz fhvscn
sah leiedit In schonen Krvstallen erhalten. Sie wurden nicht

Nach den milgellieilten Analysen der Salze und doi
(Stimmungen der freien Saure kommt dieser



Fumet ,NO7 zu.  Sie krystalhsirt mit 2 Molekilen
K; \>lallwasser, welches im \acuum abgegeben .wird, -denn

iill lufttr<xkneii Krystallo verloren im Vacuum, wie. oben an-,
then. 1(1,05° 0 Wasser (berechnet to,ON° it).- f

Specifisclie Drehung des Kalisalzes.

Die Bestimmung geschah in einem Lippiehsehen llalb-
haltenapparat. Das Salz war im Vacuum getrocknet, Zur
]!c.-linimung des Nullpunktes und des Drehungswinkels wurden
um- einer ganzen Beihe. von Kinzolhestimmungcn die Mittel

genommen. - —
Sjierilisches !toi I'-I"/b \rg |
lerilisches [tolir- Hedbaehtele "
behalt aq behalt aq Jbewirbt linge  Winkel- Specilische
W. Substanz in Substanz in ) . . DreiHing
10U cem 100 der Losung In dretiung
' d bei ts°  dm.  bei - vA«d)
ri. b J.0170 v — 71 s-vsa
2 4721 U7l t lLutdin 2+ (U | KIH2 ;
" ! f t.s6au t,0U7S 2 — 2.8U 7U;5n

Wie sich aus der Tabelle ergibt, nimmt die specilische
Drehung mit abnehmender Concentration der Ldsung ab.

. Spalt iiiigsprodukte. £
Die gefundene Zusammensetzung der Substanz stimmt
e hr gut zu der Annahme, dass eine unter Austritt von Wasser

zu Stande gekommene Verbindung von (IxyeliindUn und
Klttkuronsaure vorliegt. Zur Sicherstellung war die Spaltung

und Indentilieirung der Spaltungsprodukte nothwendig; Zu dem
Zwecke kochte ich 5 g der freien Saure mit etwa JOO ccm,

utger Schwefelsaure mehrere Stunden tun llUckflusskihler.
1j* Anfangs farblose Flussigkeit farbte sich allm&hlich gelb
Lu braun. Beim Neutralismen triibte sich das Iteaetions-
misch und erstarrte zu einem dinnen Krystallbrei. Beim
IJ 'lilliren dieser triben Flissigkeit im W assenlampfslroiii
Hiieden sich sowohl im Kihlrohr als in der Vorlage nadel-



formige Krystalle ab. Heim Schitteln (los Inhalts der Vorhin
init T.liloroforny'gingen diese Krystalle in Losung Der heit,,
Verdunsten des Chloroforms hinterbleibende Ruckstand wuel.
in verdinntem Alkohol angenommen. Es schieden sich laujt
prismatische glasglinzende Nadeln ab. Krystalltorm, Schind/,
I»linkt. der bei 71° lag, und Loslichkeitsverhaltnisse waren die-
jenigen de*s n-Oxychinolins. Auch die Stickstoiibestimmun-

stimmte. d.::
0,11 u Sirhstftnz Verbrauchten K.1 ccm. «> X.-Saure,
befunden: Ueredmet fur CgH:XO:
M X V'V C9USFe x.

pes”leiidjén zeigten cjie von mir heroestellten Verbind
mit Pikrinsaure. Plalinchlorid und Rrom die fur die ent
sprechenden Verbindungen des o-()xychinolins charakt(‘ristisclie!i
Eigenschaften und die geforderte Zusammensetzung. Ras Pikrat.
schone* «reibe Prismen, schmolz.genau bei 203°: das Plalin-
doppelsalz, in kaltem AVasser kaum I6sliche, feine hellgelbe-
Xade*In. enthielt 2lUU° , Pt (0,1003 g Substanz hintetliexen
beim (iluhen 0.0201 g IM:' statt der berechne ten 20.1%: die
Pibromverbindung. in Wasser fast unl6sliche*. in Renzbl I6s-
liche Nadeln, zeigte den richtigen Schmelzpunkt (bei Ht;;"
und enthielt 52.02° i. Ri* (0.2117 g Substanz lieferten (>,3()2t|g
[3r Ag) statt der berechneten )2.S" <.

Mehr Mihe erforderte die* Isolirung der (Jlukuronsamv.
Da es von vornherein schwierig, ja unmdoglich erscheinen
musste, sic* von noch lingespaltonor Substanz abzutreiuicii.
priille ich in einem Vorversuch, wie lange* Ze*it noting war.
une die Spaltung zu vcdlenden. Ich kochte | g Substanz mit
a%ige*r Schwcdelsaurc* R> Stunden am Ruckllusskihler. Xadi
dieser Zeit war der Process noch nicht beendet, denn ent-
fernte ich aus der alkalisch gemachten Flissigkeit das Oxv-
chinolin durch Ausschitteln mit Chloroform, stellte durch Zu-
satz von Schwefelsdure dem urspringlichen Sauregrad wiede'i
li<*r und kochte vy<*iter, so liess sich nach c*iner weiteren Stuii b-
abermals froigewe irdenes. Oxychinolin isoliren. Erst nach ;zwoif-
stiindigem Kochen war die Spaltung eine vollstdndige. X.i h
dem Krgc*bniss dieses Vorversuchs kochte ich 5 g der Snbsli u/

12 Stunden mit ;V viger Schwefelsaure am Riickllussk



\h Il der Filtration von ausgeschiedenen Huminsubslanzen
V irde mit Rarytwasser ganz schwach alkalisch gemacht, mit
( niorofonn ausgesehdttelt und nun vorsichtig: mit Schwefelsédure
«lj iithersehissige Raryt ausgelallt. Die Vom liaryumsuHat
h trirte  FlUssigkeit, welche nichts weiter als (ilukiironsanre
enthalten konnte, wurde cingedampft. zeigte aber keine. Neigung,
/1 krystallisiren. Ich loste deshalb den SVrup in Wasser,
li'ile verdiinnte Kalilauge his zur schwach sauren Reaction
)iinfu und engte wieder ein. .letzt schieden sieh nach (huger
[eeil larhlose Krystalle ah, welche* die Eigenschaften und die
Zusammensetzung des ghtkuronsaureu Kali hatten. Die
uidscrige Losung reducirte Fehling sehe Flissigkeit Und zeigte
lloohtsd reining.

 O.U510 » Substanz, lieferten 0.1S2$ < coj und O.njSt y H./>.
-. UKU9 g Substanz, lieferten 0,0479 y 1\2SOV

Gefunden: beredmel. fur G,ltuO;K
H0.96 " *C :u,0:10. C
4.010 . Il - H.870«H

IG 40 j K 16.81 %-K. '’

Nnit ist die nach Eingabe von Chinosol im Harn von
Hunden und Kaninchen auftretende Substanz als' 0-Oxy-
¢ litiolinglukuronsiiure eharakterisirl.  Noch (hie andere
Veranderung tritt im Harn nach ('.hinosolzutiihnr auf. Diese
hetrillt die Schwefelsdure, deren Menge in erheblichem Muasse
vermehrt ist und zwar gilt das sowohl fir die sogenannte freie
aU auch .fir die gepaarte Schwefelsdure. Wie «lurch eine Reihe
Yen Versuchen von mir festgestellt wurde.l] Es kann nicht
zweifelhaft sein, dass die Zunahme der letzteren durch die
Au-eheidiiug von Oxyehmolinsohwefelsduro bedingt ist.

r

Fhinosol.

Das Auftreten von Gxychinolinghtkhronsaure im Harn
zw ingt zu der Annahme, dass im Organismus aus dem C.hinosol
| Myehinolin frei geworden ist. Wie schon oben erwéhnt, be-
Z' ebnet die Fabrik das F.hinosol sowohl als oxvebinolinsulfo-

L Ausgedehnte Versuchsreihen nach dieser. Richtung sind in-
' 'dien von K. Host (Arbeiten aus dein Kaiser!. Gesundheitsamt 1", 2ss>
V- »fientHeld worden. " Yo .

i {oIM>Sryli*r> Zitit'i hrift f. pliy-iol. (ih*-nii*l XXVIU. 0



saures, als nut'll als chinophenylschwefelsaiires Kalium. Fei-, y
«las VrrlialliMi der animalischen Sulfosiiuren im thierisclien
Korper liefen mir wenig Reobaolitungen vor. So weil nur
bekannt sind nur m- und p-phenolsulfosaures Xatrium und hen/.« !-
snlfésanres Xalrinm in dieser Beziehung gepriuft worden und
zwar von SalkowskiC mal von Ralmlean, -i Reide geben
Ubereinstimmend an. dass diese Salze unverdndert im Rartv
erschriineii. lkissellie gilt vein den aelli(‘is(diw(‘!e|sanr('n Salzen'
der aromatischen und auch der Fettreihe, wenigstens (and Sah
kowski. dem Hunde eingegebenes aethylscbwefelsaures Naliinm
quantitativ. im Harm* wieder. Unter diesen Yerhullnisstn
musste es sehr Uberraschen, dass das Chinosol nicht ebentails
unvcranderl den Organismus durchlault. Riese aullalicnde |>-
seheinung sollte bald ihre Krklarung linden. Fine nahere
Uriifung des Cliinosols ergab namlich, dass es durchaus keine
Aelherscliwelelsaure oder Sulfosaure ist, vielmehr ein ein-
laches Oemenge von o. Oxychinolinsulfal mit Knli iirn-
at sc Folgende Reollaclilungen lassen keinen
Zweifel dariber. 1. Wahrend Sulfosduren und AelherschwolH-
sauren gegen Alkali sehr widerstandsfahige Verbindungen sind,
gelingt es. aus einer wasserigen C.hinosollésung schon midi
Zusatz eines schwachen Alkali (Xntriumcarbonat oder Xalrinin-
bicarbonal) mittelst Chloroform Oxyehinolin  ahzulrenncn.
Sulfosduren und Aelherschwefolsduren werden durch (Ilihn-
baryum nicht geféllt, in einer wasserigen Chinosollésung dagegen
entsteht auf Zusatz von Chlorbaryum ein reichlicher Xieil» r-
schlag von Baryumsultat, welcher, wie ein quantitativer Ver-
such zeigte, die gesummte in dem Chinosol enthaltene Schwel» !-
menge enthélt. 0.1392 g Chinosol lieferten 0,1182 g llaSt
entsprechen»! 12.1" i S, wahrend die von der Fabrik angegeben»!
Chinosollérmel 12.2" « S verlangt. 3. Wascht man Chinoml
auf einem Filter mit heissem oder mit einer grosseren Menge
kalten absoluten Alkohols, so hinterbleibt ein weisses Krvstnil-

0 PltilgerV AmVi. » Ot.
2 (iaz. medic, isst, 115 referiert in Mal y's Jahresb. 18381. | '

ii Zii demselben Resnltat ist auch Sonntag gekommen, 'sioR«?--0*.
Rost a. a. 0. S. 2iW.



|, <hl. «Ins ans kahumsulfat bestellt. Awus. dein alkoholischen
| litrat scheidet sieh heim Verdunsten Oxvchinolinsulfat in
A honen Nadeln aus. 1. L&sst man eine eonconlrirte Chinosol-
Mimo auf dem | hrglas verdunsten, so erkenntman unter deni
Mikroskop sofort Kaliumsulfatkrystalle.

In dem Chinosdl ist also Oxychinolin als s<*hlyi*h*lsaurt*s

in den Organismus pingefiihrt und dieses vereinigt, sieh
[i" I Analogie @nderte Stolle zum Thbcilmit (ihikurousaurc, zum
|ta il mit Schwefelsdure und erscheint in Form dieser beiden
ke paarten Verbindungen im Harn. Wie nicht anders zu er-
wailen, gelang es, dieselbe Oxyehiuolinglukuronstiuré aus dein
Harn von Munden und Kaninchen, die das ans deni :Chmosol
holirte 0. Oxyehinolin*i erhalten halten, zu gewinnen.

| eher die Bildung gepaarter («lukuronsauren
im Korper.

Im Anschluss au das Mitgetbeilte sei es mir gestattet
kurz Uber einen Versuch zu berichten, den ich anstellle, um
Aufschluss Uber den Bildungsmodus .der gepaarten. (lhikuron-
smren zu erhalten. Kr fiel zwar negativ aus,.durfte aber doch
von einigem Interesse sein.

Die Olukuronsdure ist ein Oxydaiionsprodukt des Trauben-
["rkers, wie durch ihre Verwandlung in Xuckerstiue») und
iiirch die* Untersuchungen ' von E. Fischer und I‘iloly,”
ueiche sie aus Zuckerlaktonsaure durch Deductionmit Nairium-
Mmalgam erhielten, bewiesen ist. Da die gepaarten Olukuron-
“ilren im Allgemeinen Fehling sehe Losung nicht reduciren,

m,,ss die Aldehydgruppe der (dulturonsdurc festgelegt sein
[fl< es liegt am néchsten, fir diese Verbindungen eine den
Olukosiden entsprechende Constitution anzunehmen,3) Der
"-Oxychinolinglukuronsdure wirde also folgende Stmetinformel
'Cikommcn .-

das Verhalten der isomeren Oxycliinuline im Organismus
ntersneliungen im hiesigen f.ahoratnrium iuV hange. )
I» Thiei fehler. Diese Zeitsehr.. Xl. fO0|.
-l Her. d. deutsch; ehern. Gesellseh.. 2h 022.
| benda 2U, 2f03 u. 2105 k'
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| ebor dit* 1»H«luno' d«r «mpaarim Cxliikiu*<»nsdiir(‘ll ihn
ThierlviVrper ist iloeli iiielibe Kieli(
mnl iUever.l] vnehlie in thr C;
VorlrHiilmig dieser Art kennen lehrten unci die Glukuronstiiiv
/nur rieten Mal darsteHlen. sprechen die Vcrmiilliiui'i' aus. «h-
di<' ( dukui(>us;iiu (* t'iu normales O.\y«lalionspro«lukl des TranIM ii
zmkns .«i, weh-hes fir .jrewdlmlieh .«dort weiter zerfallt: in
driu I*all ulht. «lass bestimmt«' Stolle in den thjnmismus ein-
g«‘lihrt wei<hri. sieh mit diesen verbindet mnl dadurch--
weiterer Verbrennung ge.«*lititzl wird. Gegeii diese Aanstel
we Viseller Pilot \-f indem sie darauf i
weisen, wie unwatirseli(‘inlieli es sei. dass bei der Oxvdalio..
des Traiilm'lizijokers die Alcleliy<l«frippe zundchst nnveran«l« |

bleibe. wahr«md «lie endstiinflige Alkoholgruppe in Garbo.w
tixerji'elie.  Sie sind der Ansielit. «lass beim Durei£'nn<r «ni

«lie  Dihlunjr «epaarter Glnkuronsanren veranlassenden Sub-
stanzen «lur«<h «len ThierkUrper zunéelist eine \Vrbin<lim_
dn s«'lbeii oder ihrer .ldinvandlunusjirodiikte mit Traubenzin lo
enlshdit. in weh-her die Ahleliy«l«fruppe «les letzteren lestel'!
und v« r w eiterem Anjrriff geschitzt ist. und dass dieses Zwiselru-
|lu«nlukl dun li (ixydation in die gepaarte Glukiiroiisaure ubn -
JWhl. Dieselbe Ansehauung iib<*r «lie Entstehung dieser gepaaia |,
\ erbimlungen ist s«hon friher von Sundvik3) ansgespro« ..,
woidem Khie Stiutze fur diese Hypothese konnte viellei* b
«las V erhalten «ler Ghikoshfe iin Thierkdrper lielern. Krlahly|:

I+ Diese Zeilschr., 111. 122.
- a a 0. S Vvf I

Akademische Ahliandinr.;:. Helsinki«*«* I1SSU. refertH in Ma
.talnvsheridit, ISSU. "U ii. in Jen Ber. der deutsch. chem. Geseltsch .
Heferatbd. 7B2 |



| Oxydation der endstédndigen Alkoholgruppe zu'Carboxyl
| | werden sii» als di<» entspreehenden ge

.-gesehieden, so spricht das entschieden zu tiiinstcn der Aut-
- —iiiilU der oben genannten Forscher. wahrend (du andere
\l I halten allerdings nicht im entgegengesetzten Sinn verwandt
\i iden kann. Die vorliegenden rntersuehungciil’ Uber das
>( Irieksal natlrlicher (dukosid(' im (Irgaliisinus geben auf
ateere Frage Kkeine bestimmte Antwort, Ich benutzte fir.
ih in. Versuche das von F. Fischer.. vor einigen Jahren
*ntIm‘lisch hcrgeslellle </-Methylglukosid. . Als Versuchst liiere
inulen Kaninchen und Hunde. Der nach Hingabe der Substanz
i den Magen gelassene Ham drehte die hdarisalionsebene.
Jli"li rechts und rcducirle nach dem Kochen mit Sauren
| i llling sehe Losung, ein Beweis, dass eine vollige Zerstorung
W' (dukosids nicht staltgcTunderi hatte, dass das (dnkosid
- lird oder ein ihm nahestehendes. Derivat ausgeschieden war.
Alle Versuche, eine gepaarte (ilukuronsiure TMetlivlialkohol-
- 'll'luonsanrei aus dem Harn zu isoliren, schlugen fehl. Im
\Mlligc (iewissheit Uber ihre An- oder Abwesenheit zu erhallen,
- isctzte ich den Harn (00 ccm.i eines Kaninchens, Welches
J g Hlukosid hekommen hatte, mit soviel Salzsdure, dass er
*  HCI enthielt, erhitzte im kochenden Wasserhad d Stunden,
(tillernte die Salzsdure, machte tail Essigsidure schwach sauer
il rigte Hefe hinzu. Ks trat lebhafte (idhrung ein. nach
LI nu Aufhoren die Flissigkeit Fe hling sche Lésung nur noch
in der schwachen,- fir normalen Kaninehenhnrn tvpischen
W' ise reducirte. Damit ist der Devveis geliefert, dass der
Itarn keine Methylalkoholglukuronsdaure enthielt: denn wiirde
H vorhanden gewesen sein, so hatte nach der Spaltung und
\' tgahrung Fehling sehe L6sung eine starke Deduction er-
«fJireu massen. |
Ilieser Versuch schien mir der Mittheilung wertli, : wenn
"« li fir die Lntseheidung d(T Frage, deretwegen er auges
aide, nichts gewonnen worden ist. r Y

I() -1 besonders Grisson. Leber das VerhaltWV der. Gluk05|de
Intrkorper. Dissert.. Hostnck 1887.

Her. der deutsch, chem, Gesellscli.. 2U. 2 RM».



