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neuen Antillen ') desselben Autors auch «lie Trypsin- 
s|.all,u,sr und rein ehemisebe llvdrolyso des künstlich jodirlen 
Ovalbumins zu verlaufen, wobei er jedoch in keinem Kalle ein 
‘N hniiics Piodiict zu isotiion vmnMite.

Da sich mm «loi- tli(Tap(‘iilisc|i(v Klibkt der .Indoiweiss- 
i»iaparate erst bei längerem (iebraucli cinzustellcn j>ilegt; und 

.andererseits der normale Abbau .1er jorthattigen Schilddrüsen- 
snbslatiz einen eontinuirlichou Process darslellt, glaubten wir 
«l«;n physiologischen Verhältnissen näher zu kommen, wenn 
wir den SloIVweihsel längere Zeit mil Jodeiweiss ..eiültorlor 
Tbtere untersuchten. Im Vergleich mil den Ergebnissen der 
genannten Autoren, .die bei einmaliger Darreichung der .lod- 
t iweissslolle gewonnen waren, änderte sieh nunmehr das Bild 
erheblich : wir waren erstaunt, zu sehen, mit welch relativ 
roher Methodik .-ich dann jodirle Prodttele des normalen Stoff, 
weehs.'ls naehweisen lassen und wie eigenthiinilicli sieh die 
Aeitheilung des organisch gebundenen Jods im Körper der 
ViTsiichsIliiero lici-aus^udlt.

Zu unseren rnlersuehungen, die theils an Hunden, theils an 
hanmeheu ausgetührt wurden, diente ein technisches l’roducl 
das lösliche .lo.leigonnat riutn: das uns von der chemischen 
hahrtk llelfenherg in Sachsen Ireun,Hiebst zur Vertrigniig 
gestellte Präparat bestand nach Angaben der Pinna aus dem 
Xafriuinsalz von jodirlem Ovalbumin und enthielt nur Spuren 
von Ireiem Jodkah. licim Kochen mit Mincralsättren spaltete 
«lassen,,, bald einen kleinen Th eil des J.hIs ah, während der 
grossere fest gebunden blieb. Mit diesem Material haben wir 
die hilgendcn Versuche aiigeslelll, zu deren analytische«, Tlieil 
wir bemerken, dass die Prüfung auf Jod in der üblichen Weise, 
the ,|uanlitalive licstiminung des organisch gebundenen Au- 
Ibeils durch Soda-Salpeterschmelze erfolgt isl.

: ' I. ■
Kaninchen von gintt g erhielt zwischen gehacktem 

Kohl und hüben au «l aufeinander folgenden Tagen je In <•
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II.

Kau in ch en Von 3300 g erhielt zuerst lu g und an 
• len ln darauf folgenden Tageti je 15 g, im Ganzen 1 G»0 g 
J«>di>igonnatrium. I> läge nach der letzten Fütterung wurde 
cs get üd tot.

I»1 nt: I)i(* i;) ccm betragende Mengt1 wurde durch 
Schlagen dclibrinirt. dann zuerst mit Kssigsüure enteiweisst. 
Da alter so keine völlige Knteiweissung erzielt werdtm konnte, 
wurde die Müssigkeit eingcdaniplt, von einem g«iringen Ni»*der- 
scldag abliltrirl und dann mit Kisenchlorid und Xalriumaeelat 
behandelt. hie nunmehr resultirende eiweissfreic Flüssigkeit 
ergab wiederum sowohl mit salpetriger Saure wie Salzsäure 
allein Jodreaetion, <l(*sgleiehen tied die Früfung auf organisch 
gebundenes J«»«l in der sub 1. angegebenen Weise stark 
positiv aus.

Dagegen erwiesen sieh Fibrin wie ausooagiilirles Ki weis s' 
als jodfrei.

G(,ber: Das UO g schwere Organ wurde derselben Re- 
haiidluug, wie das des Thieres I unterworfen : der wässerige 
Auszug war jodfrei, das üoagulum des Leboreiweisses dagegen 
jodhaltig. .

Muskeln: Dieselben wurden abpräparirt und wogen in 
rohem Zustande ca. 155 g. Nach achtstündiger Digt'slion mit 
11 - I Ghlorohumwasser wurde vom Rückstau«I VA) liltrirt. die 
laisung 11!» enteiweisst und von dem dabei gebildeten Nieder­
schlag «G) abliltrirt. In der resultirenden Flüssigkeit war kein 
anorganisches Jod nachweisbar, auch nicht nach Concentration 
von oHh ecm auf lOcciii. Dagegen konnte im gleichen Quantum 
nach dem Veraschen mit Soda und Salpeter deutlich die 
Gegenwart einer geringen Menge organisch gebundenen Jods 
nachgewiesen werden. Auch der Rückstand iA) der Muskeln 
enthielt eine geringe Menge Jod in organischer Rindung, wäh­
rend dieses im FiweisSeoagulum (C) nicht nachweisbar war.

Harn: Der während der Versuehszeit entleerte Harn bot 
'dasselbe Hild, wie beim Versuclisthier I dar. Wir haben in 
diesem Falle «laraul geachtet, zu welcher Zeit das organisch

i
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III.

Kin grosser Hühnerhund von IN kg erhielt nn 2ö auf­
einanderfolgenden Tugen je 10 g Jodalbumin Und wurde nach 
weiteren 2 Tagen durch Verbluten getödtet.

Das IIlut, dessen Menge (JÖ<) ccm betrug, verhielt sieh 
bezüglich des Jodgehaltes qualitativ genau wie das des Ka­
ninchens.

Die Organe zeigten dagegen ein etwas anderes Verhalten. 
Sie erwiesen sich bis auf die Leber sämmtlich sowohl frei 
von anorganisch, wie organisch gebundenem Jod, das auch 
in den wässerigem Auszügen derselben, erhalten durch mehr­
stündige Digestion der Organe mit der i-5fachen Menge 
CJiloroformwasser bei dH0, nicht nachzuweisen war. Geprüft 
wurden in dieser Dichtung: Muskel, Milz, Genlrnlnervensvstem, 
Nieren und Leber; allein der Digestionsri’^kstand der letzteren 
enthielt organisch gebundenes Jod, doch augenscheinlich in 
geringerer Menge als die Kaninchenleber.

besonders lallt das Kehlen des Jods in Muskeleiweiss 
auf, das nach den Untersuchungen von Dl um und Vaubel1) 
extra corpus in besonders hohem Maasse jodirbar ist. Allein 
derartige Unterschiede im Stoffwechsel von Hund und Ka­
ninchen bieten nichts Absonderliches: sie sind namentlich in 
ihrem Verhalten zu den Kohlehydraten häufig beobachtet.

Der Harn des Hundes erhielt vom 2. Versuchstage an 
neben Jodalkali Jodei weiss und andere organische Jodverbin­
dungen. In den letzten Tagen färbte sich der Harn bald nach 
der Knlleerung immer dunkler und war schliesslich von etwas 
freiem Jod tiefhrauu gefärbt.

IV.
Darstellung der jodhaltigen organischen Substanz aus dem

Kaninchenharn.

Kin Vergleich der -Protokolle von Versuch 1 und II zeigt, 
dass sich beide Versuchst liiere annähernd gleich verhalten. 
Der Tut erschind, der durch die Anwesenheit von anorganischem

u l'*urn. f. jnakt. Chem. X. I*. . IM. ;>U. S. :i‘W u. IM. 57. S.
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organischen .1«mIvorl»imlimjien. Letztere erwiesen sich durch 
Silhr rnilra! nicht fällbar, dagegen Hessen sie sieh durch eine 
Reihe organischer Sulventicn aus der angesäuerten. nicht aber 
aus der alkalischen Lösung aussehütteln. In Aether, sowie 
ein (icmisoh gleicher Tlieile Alkohol und Aether geht sie 
ziemlich leicht über; sehr leicht wird sie von Essigäther, 
aber kaum von Chloroform und Ligroin aufgenommen. Aus 
diesen Itaten gewannen wir die Feberzeugung, dass die neue 
Substanz saueren Charakter besitzen müsse, dass sie nicht 
"der höchst unvollständig aus verdünnten Lösungen durch 
Illei-. Ilaryt- und Silbersalze fällbar ist, die im Wesentlichen 
anorganische .lodvcrbiiidimgeu niederschlagcn. Wir haben des­
halb von .jeglicher Fraetionirung abgesehen und die llaupl- 
ineng(‘ des Harns direkt mit Essigester ausgeschüllelt.

Ihe leslirenden ca. 2ÖUO ccm Harn wurden nach Kut­
tern img des Ei Weisses' und Zerstörung des freien Jods durch 
schweflige Säure mit Schwefelsäure von 2r>ft,'o bis zur stark 
sauren Reaction versetzt, dann mit (daubersalz gesättigt und 
S niai mit je ca. but ccm Essigäther ausgesehiittelt.

Her Essigäther wurde grösslentheils abdeslillirt. der Rest 
durch freiwillige Verdunstung in einer Hachen Schale entfernt. 
In dem braunen syrupösen Rückstand erschienen bereits nach 
einigen Stunden kleine Kryslällehen. doch nahm deren Menge 
auch bei etwa eimnonat liebem Stehen nicht erheblich zu. Des­
halb wurde der gesummte Rückstand in heissem Wasser aul­
genommen. mit Raryt bis zur schwach alkalischen Reactine 
versetzt und Von einem geringen dabei entstehenden Nieder­
schlag ablillrirl. Das klär«* Filtrat wurde sodann in der Siede­
hitze durch Kohlensäure von überschüssigem Raryt betreit und 
eingedampft. Der Rückstand erstarrte nach einiger Zeit zu 
einem Drei bräunlich gefärbter Krystalle; als deren Menge 
nicht mehr zunahm, wurden sie durch Streichen auf Thon von 
der zähen Mutterlauge befreit. Die Menge des getrockneten 
Rohpioduols betrug 2,sn g. Dasselbe konnte ohne wesentlichen 
Verlust aus viel .heissem Wasser unter Zusatz von Knochen­
kohle umkrystallisirt werden und wurde nach nochmaliger 
Wiederholung .der Rrocedur in blendend weissen. kurzen
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Nüdelchen erhalten, die keine,, scharfen Schmelzpunkt be-

Hurel, genaue Zerlegung 'les llarylsalzes „hl Schwclcl- 
murcundMItratinnvnmliuSO, resullirt eine Lösung der freien 
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tuehes und shtsst dahe, violette .loddämpfe aus: beim Schmelzen 
tnd Kaltum eulstehl Jodkali uud gleichzeitig gibt si(.h (,jn S||,.k. 
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alkoholischer .lodlösimg dargestellt: sic hat gänzlich andere 
higons,halten als unsere neue.Saure, zersetzt sich z. B. schon 
hei ‘Jir’ unter Jodahscheidung. ist seihst krystallinisch, hildet 
aher kein krystallisirt.es Baryumsalz und kann deshalb mit ihr 
nicht identisch sein. Auch die isomere von P. Griess1) be- 
>( hriehem» Jo.lhippursäure ist von ihr charakteristisch unter­
schieden Diese übrigens nicht näher bezeichnete Säure von 
Griess ist nun aus Pinz« »hippursäure dargestellt: soweit aus 
den Angaben des Autors ersichtlich ist, war diese letztere in 
bekannter Weise über die Amidoverbindung aus dem Product 
der direeten Xitrirung von Mippursäuirn gewonnen, für das 
Schwanert und Conrad*} die Constitution der meta-Nitro- 
S.iure ermittelt haben, ist also als m-.todhippursäure zu be­
zeichnen. Nach der ganzen Art «1er Darstellung und der Zer­
setzlichkeit kann die AI ai er* sehe Säure*) nicht im Benzolkern, 
sondern höchstens in der aliphatischen Kette jodirt, also nach 
einer der Kurmein

Nil C1I.I COOII oder r(.ll:, • ÖO • NM • CHjj • COOII 
eonstiluirl sein.

Ks blieben demnach für unsere neue* Säure nur die Möglich­
keiten von o- und p-.Iodhippursäure, die Entscheidung 
zwischen beiden und zugleich einen strikten Beweis für die 
Dichtigkeit dieser Annahme erbrachten wir «lurch die Spaltung 
unserer Substanz mit starker Salzsäure, durch die sie in 
u-.lodbenzoesäure und Glycocoll zerfällt.

Zu diesem \ ersuche diente unser gesummter Best 
an neuer Substanz, 1,0220 g Baryumsalz. Dasselbe wurde 
mil s g Salzsäure vom spec. Gew. 1,1H 4 Stumlen im znge- 
sehuiolzemm Itölirehen auf IBP erhitzt. Nach 24stündigem 
Sti-heii «les Bohrinhalb's im Kiss«hrank wurde die gesammte 
I libMgkeit 11' i \on» liiiekstand iB) durch Mltrution getrennt.

D I»»T. il. «Doitsell. «hern. ties.. IM. I. s. leu.
“> Ann.«']. Chcrn.. ltd. I Mourn, f.prael.Chem..l2] Kd. tô.S.gêt

.Iiinust hat II. It i Id **1)ra nd I ifîeilriciè Zur ehern. 1‘liysivd. u.
1.1 ? Ie *1., l»d. Ill, S. .*!>!♦. IMOg:. gezehrt. dass die •entsprechend g<*WQhh<*n«* 
t’a(tiuluj'laiivt«n Mai«1f na-ht csistirl. sudass wnld auch die .UI-- 
v iTl'anImii ill >W liaiij'1 in Zweite I /.u ziehen ist.
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0.1.)I1 Mibst. -wogen nach dem Trocknen hei 120° o.i:W2g: dem­
nach fiewicjit>\eiltisl - O.OI22 g.

0.|:{'*2 ir Suhst. ergaben i:».o ccm \ hei 0 und 77>0 mm und 
0.0 ix» » ),
lierwdm«*t für WH.NII^OOt.Gù-f- 11,0: Gefunden:

ll„0 7 sr*"
N 12.22 .1 

Cu - 27.7)1 1 .

ft = x.od"

X == 12.7)1:,
Gu 27.(50 < „

Trotz der geringen Substanzmonge ist die.» Charaktori- 
siniiri der Spalt ungsproducte vollständig gelungen: damit ist 
al>er aueli iür unseren jodhaltigen Körper mit Sicherheit die 
Constitution der o-.lodhippiirsäure festgeiegt, die mit vielen 
snhstitiiirten llippursäuren die Kigenseliaft theilt, nicht oder 
schwer zu krystallisiren.

■ * ’ • V. ;
Darstellung der jodhaltigen organischen Substanz aus

Hundeblut.
Au| tiriind der Erfahrungen,- die wir über die Löslichkeit 

der jodhaltigen Substanz aus Kaniuchenharn in organischen 
Solventivn gemacht halten, konnten wir alsbald das gleiche 
Verhalten des Körpers aus Mtmdeblul feslstellen. Die Isolirung 
crlolgle deshalb in der folgenden einfachen Weise.

Durch Kochen unter vorsichtigem Zusatz von etwas 
Kssigsamo wurde «las Hint zunächst enteiweisst und das klare 
I* iltiat der Liweixskörpcr dann auf dem Wasserbade zum 
dünnen Syrup verdampft. Aus diesem wurde die neue Sub­
stanz nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure durch Aether 
extrahirt. Die durch ;> Ausschüttelungen vollständig aufge­
zogene Verhindung hinterhlieh heim Verdampfen der Aethcr- 
extraetc als eine von braunem Syrup diirchlränkte Krystall- 
mass(>: letztere wurde nach S tägigem Stehen durch Abprossen 
auf Thon isolirt und durch Krystallisation auf heissem Wasser 
unter Zusulz von Knochenkohle in Form kleiner, weissor 
Nadeln iU,,xn g,■erhalten-;

Iticseihen gaben heim Schmelzen mit metallischem Kalium 
wohl einen .lodgehalt. aber keinen Stickstolfgehalt zu erkennen 
und unterschieden sich von der o-.lodhippursäiiro von vorn­
herein durch Kry.-Iallisirharkeit und ihren Schmelzpunkt 1 rviV1.
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Lct/.lcier ist nun, wie oben erwähnt. dor von »-Jodbenzo'e- 
saure: n, der That bestätigte die Analyse die naheliegende 
\erinulh.tng vom Vorlieg,-n dieser Säure.

Ä " Sub8U,nz « «'•<», and «>277 ■■ II..,
, , • " Il7â g \-i .. i
Heivchnet tin- Cdld.,.1: ............. .. V.

7 - <; at..»:.

J = 3,ïl% .1 ;.t.:y .

VI. - ■ • ’
Versuche zur Darstellung der jodhaltigen SubstaAz aus dem

Hundeharn.
Her Harn des mit .Indeiweiss gefütterten Hundes enthielt

t; |0benl m*.... ,» .les «begangenen ..... -
l'to etns organ,sei, gebundenes Jod. Letzteres war gleiehlalN
m torn, e,ner aussehüllelbaren Sänre zugegen. tW einer 
er \ erarbetlung des Kaninehenharns genau en.spreehenden 
.11,Ode konnten wir die Substanz ans den, Kssigätherexlrael 

/»ar kryslallnnsch und dureh Lmkryslallisirei, aus heissen, 
Wasser ete. aueh rein weiss erhalten: sie zeigte aber einen 

Ig "l,s"lliU,|e" Sehmelzimnkl i 12!»- | Air) und hesass „u.-h
einen weder attl .h,dbenzo<rsäure,no, li.ludhippursäure stimmenden
o.lgeliall Letzterer betrug na, Ir einer Hestiminung 2i,„ 

war als,, kleiner als der von den genannten Substanzen fl j ijj..’

• abslanz Vorgelegen haben, sondern, was vieil,debt wahrsehein-

1 . ,<'"1 (:,'mis,h v"" vcw,d,„lieber Hippursäure, resn.
» nzoe>aure, mit der entspreehenden jodirten Säure, für das

an '•< I in gelingen Mengen keine Treunungsnielhode 
milden hüben.

Va. ■.

jj . ';nvrilml- iml % <>»«• Versuche ein leehnbehes
">. uct gedient, wie solche ja in praxi «Ussehliesshrh zur An-' 

«endung kommen; selbstverständlich haben wir uns davon

U'übhoV r ' *I* 'v<''l<'1' •l,M,'l"’iizoe- no,-h -Hippursäure enthält. ' 
llllSf lln' "" *■ W- nach der ISitdungdcr gefundenen jodiften 

■ “"*■ ";lr dm ''I'slslellung. oh sieh bei der hvdrolvtis, heu
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S|.iilii,n^ ries verwendeten Präparates .lodbenzoesäiire, resp. 
.lodhippursänn* hildet Zn diesem Zwecke wurden 100 g t|er 
Kuhshmz mit ' ■> Liier rauchender Salzsäure ühergossen und 
nach 'erfolgter LösungX .Stunden lang bis zum Verschwinden 
der I huret reaction am Rückllusskühler erhitzt. Durch Aus- 
schultciimg des mit schwelliger Säure entfärbten React ions- 
pruductes mit Aether konnte keine der fraglichen Substanzen 
extrabirt werden. Demnach ist es sicher, dass beide 
Substanzen in vivo gebildet werden.

I m nun, wenn möglich, etwas über den Ort der Knt- 
stehung zu erfahren, haben wir, ausgehend von der Annahme, 
dass hierfür vielleicht die bactcrielle Zersetzung im Darm in 
Ihdraelit zu ziehen sei, das Product der Fauhriss unterworfen. 
Da sieh .lodalbumin allein gegen Fäulniss sehr r^sishmt er­
wies, haben wir es mit einem Drittel seines (iewiehtes an ge- 
haeklem Fleisch versetzt, worauf die Fäulniss ohne Schwierig- 
keif eintrat. Die Verarbeitung der Füulnissmischung, die 
übrigens IVoies .lod wie .lodalkali enthielt, wurde nach der 
Methode von L. und II. Salkowski D vorgenommen: sie er­
gab für die obige Annahme jedoch keinen Anhalt. Denn es 
knimlen überhaupt nur die gewöhnlichen, nicht jodirten Bestand- 
rlieile isolirt werden, und organisch gebundenes .lod fand sich 
allein in der auch bei gewöhnlicher Fäulniss noch nicht auf- 
gelläMltcn fraction. \\ eiin wir demnach auch über die Bil­
dung-Mülle nichts auszusagen vermögen', so kann man sieb 
die nuflüllige I halsnche, dass gnade orthojodirto Producte 
zur Ausscheidung gelangen, auf (irund einiger Krwägungen 
tbenretisrher Art erklären.

_ Bekanntlich gelingt es nicht immer, aiis einem Monosub- 
."titiitinn-prodiiet des Benzols direct durch Einführung von 
I lab »gen zu einem Bisubslitutionsproducl mit OrtliosteUung der 
Substituenten zu gelängen. Dagegen weiss man. dass eine 
solche Oniiibinalion geschallen wird, wenn aus einem Poly- 
siibslitulionspro(|iict nachträglich Seilenketton durch Oxydation 
.entfeint werden. In ähnlicher Weise vollzieht sich vermuth-'

Mrll! !.. Salkowski. Prartikum. -• Aull . S: 22:5.
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