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Es ist mir auf folgende Weise gelungen, aus normalem
Menschenharn einen bisher unbekannten stickstoffhaltigen Koérper
in Form seiner Zink-, Silber-, und Cadmium-Verbindung zu
isolieren: 10—20 | frischen Harnes werden (ohne vorherige
Ansdauerung) mit einer 10°/oigen Ldsung von Phosphorwollram-

siiure geféllt. Der Niederschlag wird am Filter gewaschen, sodann
mit Atzbaryt zersetzt und aus dem in Losung gegangenen An-

teil Baryt durch Kohlensdure entfernt. (Die Entfernung des
Baryts mul3 langstens nach einigen Stunden, am besten sofort
vorgenommen werden ; nach 21 stdndigem Stehen erfolgen solche
Zersetzungen, dall die Ausbeute am Schlisse des Verfahrens
minimal wird.) Das Filtrat wird nun am Wasserbade zu einem
eben noch feuchten Kkristallinischen Brei eingedampft, und der
braune, eigentiimlich riechende Rickstand mit 0(in/oigem Alkohol
zunéchst einige Stunden hindurch digeriert, nachher hei ex-
trahiert, und schlieBlich das alkoholische Extrakt stark ein-
geengt. Aus diesem fallen nach dessen Erkalten hauptsachlich
aus Kreatinin bestehende Kristallmassen aus: die von diesen
abgegossene und filtrierte dunkelbraune alkoholische Lésung
wird mit Uberschissigem Ather versetzt, wobei eine gelblich-
weille Emulsion entsteht. Aus dieser scheidet sich nach wenigen
Minuten bereits eine dickflussige, gelbbraune Schichte ab, die —
nach dem AbgieRen der Hauptmasse des Athers und nach vor-
sichtigem Verjagen seiner letzten Spuren — in wenig Wasser
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gelost cino braune, intensiv alkalisch reagierende Flissigkeit
darslelit.

Wenn diese Flissigkeit mit einer Losung von Zink, Silber
oder Cadmium versetzt wird, so entsteht ein volumindser gelb-
brauner Niederschlag, der auf der Nutsche gesammelt, gut aus-
gewaschen, anfangs bei Zimmertemperatur im Vacuum (ber
Schwefelsdure, nachher im Trockenschrank bei 98—99° oder
bei t)0° im Vacuum getrocknet, gelbe bis braune Schollen liefert,
die zu einem leichten gelben Pulver zerreiblich sind.

Die Analyse dieser Pulver ergibt, dal sie konstant zu-
sammengesetzte \ erbindungen eines in normalem Menschenhain
vorkommenden Korpers darstcllen, der bisher nicht bekannt war.

Zinkverbindung.

Praparat |: erhalten durch Fallung mit einer Ldsung
von schw’efolsaurem Zink: Ausbeute 2,11 g aus 20 | Harn.

llei der Veraschung im SauerstolTstrome (gelegentlich der
Klementaranalyse) erwies sich ein ansehnlicher Teil der Asche
als unloslich in warmer Salzsdure (auch in Kd&nigswasser):
qualitativ konnte ich darin Baryt nachweisen. Die Anwesenheit
von Baryt war nicht anders zu erkldaren, als dall es mittels
Kohlensdure nicht gelingt (Schwefelsdure kann nicht angewen-
det werden), aus der grol3en Flissigkeitsmenge die letzten Spuren
des Baryts zu entfernen. Diese mussen nun, wenn die stark
eingeengte Flussigkeit mit schwelelsaurom Zink \eisetzt wild,
immerhin ansehnliche Mengen von schwefelsaurem Baryt liefern,
die der angestrebten Zinkverbindung sich beigesellen. Aus diesem
Grunde verwendete ich zur Darstellung der Gbrigen Praparate
teils salpetersaures, teils essigsaures Zink.

Das Gewicht der Fremdasche betrug 0,0090g in 0,22<>0g
grewichtskonstantcr Substanz = 1,300, die demnach bei den
nun folgenden Analysen zu beriicksichtigen sind.

Die Bestimm ling von C und H geschah in anfangs geschlossenem
Rohre, das mit Kupferoxyd beschickt war, gegen Ende zu hei offenem
Rohre im Sauerstoffstrom.

a) Von 0,2200 g gewichtskonstanter Substanz sind die 0,0096 g
fremder Asche in Abzug zu bringen, mithin wurden 0,2104 g verbrannt.
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niese ergaben 0.2873 g CO, und 0.0715 g 11,0. d. i C. und
1< .
> 0,2005 g aschehaltige Substanz (entsprechend 0,1918 g «asche-

freier ') Substanz) ergaben 0,2420 g CO, und 0,0634 g H,0, d. i. 3441«ac
und 3,070 0 H.

Zink bestiininung. Da ich bei der Elementaranalyse, insolange
als das Rohr verschlossen war, nur maRig (bis zuin Verkohlen der
Substanzi und erst im Sauerstoffstrome bis zur Rotglut erhitzt hatte, war
kein Zinkverlust durch Reduktion und Verfliichtigung zu beflrchten. Ich
durfte daher in der im Schiffchen verbliebenen Asche eine Zinkbestim-
niung vornehmen (durch Loésen in warmer verdinnter Salzsdure, Fallen
der kochenden Lo6sung mit kohlensaurem Natrium, Glihen des kohlen-
sauren Zinks, Wagen als Zinkoxyd). Aus der Asche von obiger Analyst» a)
erhielt ich 0,0602 g ZnO, entsprechend 25.27> Zn.

N-Restimmung nach Dumas: a) 0,2102g Substanz («aschefrei»

berechnet) ergaben 29 ccm Ng bei 15,5° C. und 757 mm Rar., das ist
16.06° 0 N.

h) 0.1898 g Substanz («aschefrei* berechnet) ergaben 25,8 ccm N
bei 15.5° C. und 762 mm Rar., d, i. 15,92°/0 N.

| raparat Ili erhalten durch ballen mit einer Lésung von
salpetersaurem Zink, wobei die Ausbeute nur 0,35 g aus 15|
Hain betrug. In 0,1042 g gewichtskonstanter Substanz waren
0.0013 g == 0,79°/0 in Salzsdure unl6slicher fremder Asche
enthalten.

1. 0.1629 g Substanz («aschefrei» berechnet; ergaben 0,2095 g CO
und 0.0510 g 11,0. d. i. 35,07°/0 C und 3,47°/« H.

2. Rei derselben Verbrennung erhielt ich 0,0519 g ZnO das ist
25.59° » Zn.

3. 0.1520 g («aschefrei» berechnet; ergaben 20,4 ccm N bei 14° C.
und 761 mm Rar., d. i. 15,82*/« N.

Praparat Ill: erhalten durch Fallen mit einer L&dsung
von ossigsaurem Zink, wobei die Ausbeute 1,3 g aus 20 | Harn
h' tmg. In 0,1927 g gewichtskonstanter Substanz waren..0,0008g

= 0.-H5°/0 fremder Asche enthalten.

Restimmung von C und Il und Zn wie bei Praparat 1. Nach
Abzug der 0.0008 g fremder Asche verblieben von 0,1927 g zur Analyse

(1,919 g Substanz. Diese ergaben 0,2460 g CO,, 0.0599 g 11,0 und
(66 g ZnO, d. i. 34,96°0 C, 3,46V Il und 25,37% Zn.

I) ™" °ben berechnet. «Aschefrei» bedeutet also in allen diesen
fallen frei von fremder Asche».

1*
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0 2irn« g Substanz («asehéfrei» berechnet) ergaben 20.»- ccm N
Imi 11° C unil 711 rnm Par, < i. H».07V N.
Praparat 1V; erhalten durch Fallung mit einer L&sung

von cssigsaurem Zink, wobei die Ausbeute 04l> g aus IK |

Harn betrug.

Ks crfolgti? eine Zinkbextimmung aus der Schmelze nach Oxydation
der Zinkvcrbindung mit einem Gemenge von lester Kalilauge und Sal-
p.|-r IS »1j.  Knie Bestimmung der Fremdasche konnte in diesem halle
nielit vorgenommen werden. L _

Ks ergaben 0,1800 g gewiibiskonstanter Substanz an Zinkox\d
<iot;m g. die an Zn entsprechen 0.0482 g 25,i»0lilu.

Zusammongestellt ergeben obige Prozentwerte folgende

Tabelle

Praparat | Prap. Il Prap. Ul Prép. IV Mittel
a bl
¢ 3400 3441 3507  341Mi _ 34.77
I 3.77 3.07 3,17 3.47 _ 350)
N HDH t 1502 1582 1(L07 — 1507
Zn 25,27 _ 0550 2537 2550 2543

wenn aimera, u, n L

Sauerstoff als Bestandteil der Zinkvcrbindnng angenommen
werden dart, und zwar in einer Menget von 20.24" so labt

siel, ans den angefihrten Prozentworten folgende Formel kon-
struieren : (*ailH3IN|i< 1,,/dJj.! )

Fin Vergleich dnr ans dieser Formel berechneten und der
egefundenen IW.entwerte zeigt genigende l/bereinstimmuug:

U riM hin t . (irfundvti .
C 34,70° » 34.77°0
i 3.57° | 3,500 «
N < 2:t 11 15.07°
u 20.10° o K120
Zu 20.28° 0 24,43° 0

Die Silberverbindung

erhielt ich durch Fallen der zum Schlull des Darstellungs-
Verfahrens erhaltenen braunen wasserigen Fliissigkeit mit einer

I nichtiger t:,0lla,NI.hI3Zn4 oder
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Losung von salpotersaurem Silber; das weitere Verfahren war
dasselbe wie bei der Darstellung der ZinkVerbindung:: nur
mulite das Féllen sowohl als auch das Absaugen und Waschen
im Dunkelziminer bei rotem Lieht vorgenommen und die Sub-
stanz auch weiterhin vor Licliteinwirkung moglichst geschitzt
werden. Im frischen Zustande liat jene das gleiche Aussehen
wie die Zinkverbindung. Getrocknet dunkelt sie allméhlich

nach, ohne eine nachweisbare Anderung in ihrer Zusainmen-
-etzung zu erleiden.

Praparat | . Der nach der Klcmentaranaly.se im Schiffchen
verbliebene Rickstand wurde mit heilRer Salpetersdure behan-
delt und der ungel6st gebliebene Anteil, von gelbweilRer Farbe,
am Filter getrocknet, gegliiht und gewogen. Seine Menge be-
trug flr 0.2137 g gewichtskonstanter Substanz 0,0122 g, das
i'i 6.0P o, und bestand zum groReren Teile aus Chlorsilber.

Bestimmung vonC und H erfolgte im llerdusschen elektrischen
nf'M *M9 offenem Bohre und im Saterstoffstroine. Das Bohr war mit
Kupferoxyd beschickt; an der Stelle, wo sonst die reduzierte Kupfer-
o'l'i die Nlborspirale zu sitzen pflegt, war Bleisuperoxyd nach Kopfer-
rtennst edt *) vorgclegt. (Konirollanalysen bewiesen, dal} stirkstofT- und
schwefelhaltige Substanzen auf diese Weise tadellose C-Werte'-geben.!

J. Von 0.2187 g abgewogener gewichtskonstanter Substanzen waren
"«*122 ¢ m Abzug zu bringen; somit «asebefrei», d. b. frei von fremder
Asf'hc: — 1)i('se ergaben 0.1800 g CO, und 0O.0l6g g jj.0, das
(st 21.21°0 C und 2.17°0 1L

2. U.2100 g «asebefrei* berechnet (wie oben) gaben 0.1308 « Ab

. i, 52.81° ) Ag.») r
k 0.0820 g Substanz («asebefrei» berechnet; ergaben 00114 < \»
d i 53,75«> Ag.*) , v r c-
Praparat Il. Um die Beimengung von Chlorsilber mdg-

lichst zu wverhiten, wurde der Niederschlag von Phosphor-
wolframsédure zunachst am Filter mehrmals gewaschen, sodann
in W asser wiederholt aufgeschwemmt, das Wasser durch De-
kantieren entfernt, dann wieder am Filter noch einigemal

gewaschen. So gelang es in der Tat, ein Praparat zu er-

‘i S. auch f ritz von Konek, Chemiker-Zeitung, 1001, S.28, Nr.01

*I Nach Abzug des als Beimengung zu betrachtenden Chlorsilber:
berechnet.
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halten, das um ein I{(.deutendes weniger an fremder Asche
enthielt: 0,2'rDU g lieferten nach dem Glihen 0,00:52 g =

| )K" . gnlhweilien Pulvers, das in Salpetersaure gar nicht, in
Ammoniak nur zu einem geringen Teil sieh loste. Die Aus-
heute betrug OJIH71 g aus > | Harn.

1. In-stimmuner von (1 und Il wie beim Silberpraparat |I.
Von 0.1120 - abgewogcnm* Substanz sind 0,0017 g fremder A.-Uic abzu-
glich: verbleiben zur Analyse 0.1103 g. Diese ergaben 0.1033 g CO,
und 0.0202 g 11,0. d. i. 21.02> 0 und 2,10°1 Il

2. Dm- im Schiffchen verbliebene Ruckstand wog 0.0700 g: hier-
von abzuzaMicn 0.0017 g, verbleiben an* Aff 0,0(502 g 5*5.11"

:t;ii 0.21(51 g Substanz («asdiefrci») ergaben 0.1332 g Ag. das ist
51.05U Ag.

Mbi Der Kontrolle halber wurde im Salpetersduren Kxtr.ikt der
gesamten 0.13(51 g betragenden Asche eine Silberbestimmung durch
Titration mittels einer ««/»0-Rbodanlésung vorgenommen. Dieselbe ergab
(1.1:525 g Silber 53,«0 "» Ag.

Aus obigen Aualvscn ergaben sich folgende Prozentwerte:

c I Ag
Praparat ! 21.21 2.17 52,9 >5/0

1 21.(52 2.10 5:5,11 5 0Ol!> 0:5.150
Mittel 2 Ul 2.33 —_— 5:5.10 —-

Wenn in der fur die Zinkverbindung gefundenen Formel
das Zn dmmeli Ag ersetzt ist, wird die Formel der Sillier-
Verbindung lauten :

r H \

Die auis dieser Formel berechneten Prozenlwerte vterlialtcn

sieb zu den soeben mitgeteilten

C H N«r
KRcm-hiiet : 22.00 2.20 52.78
(icfumlen : 21.11 2,33 51.30

Die Cadmiumverbindung

wurde genau in derselben Weise wie die Zinkverbindung dar-
gestellt.

Praparat I: Die Fallung erfolgte mittels einer Ldsung
von essigsaurem Cadmium, In 0,1010 g gewichtskonstanter

Substanz wurde eine Bestimmung von Cadmium vorgenommen
durch Oxydation mittels Kalihydrat und Salpeter (8:1'. Lésen
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der Schmelze in verdlinnter Salzsdure. Fallen mit einer LOsung
von kohlensaurem Kalium, Glihen und Wagen als Cadmiumoxyd.

Obige 0.1010 g Substanz ergaben an CdU 0.0805 g.
d. i. &(i,300@ Cd.

| raparat Il; Darstellung wie oben. Da die Destimmung
des Cadmiums als Oxyd (nach Gluhen des kohlensauren Cad-
miums) nach Eassar-Cohn durchaus unverla3lichc Werte gibt,
habe ich die Cadmiumbestimmung in diesem Préaparat in Form
des Schwefelsduren Cadmiums vorgenommen. Oxydation der
Substanz durch wiederholtes Eindampfen mit konzentrierter
Salpetersaure am Wasserbade, sodann Eindampfen mit Schwefel-
saure im Luftbade, nach vorsichtigstem Erwdrmen bis zur
schwachsten Rotglut wiederholtes Abrauchen mit konzentrierter
Schwefelsaure, Wagen des reinweil3en .schwefelsauren Cadmiums.

0.127:} g gewichtskonstanlcr Substanz ergaben (1.0871 g CdSO ,
(L i. &.84B®/o Cd.

Der gefundene Mittelwert von 36,57°;«) ergibt eine gute
| bereinstimmung mit dem aus der Zinkformel berechneten
Werte von 36,6%) n'o.

Im Zinkpraparat Nr. | und 1V, lerner in einem weiteren
Zinkpraparat \, konnte ich kleine Mengen von Schwefel nach-
weisen. Da Praparat | mit schwefelsaurem Zink bereitet war,
was eine Beimengung von sehwefelsaurem Baryt zur Folge
hatte, kommt dieses Praparat hier aul’er Betracht. Die Menge
des Schwefels betrug in Praparat IV 0,17%, (0,32 und 0.03);
in Praparat V 0,10'o.

Da wéahrend der langen Zeit, die das Eindampfen er-
heischte, die einzudampfende Flussigkeit —, wéahrend des tage-
langcn Verwcilens im Trockenschrank die fertige Substanz seihst
kleine Mengen von Schwefel aus den Leuchtgasverbrennungs-
produkten au sich nehmen konnte, habe ich ein weiteres Zink-
praparat Nr. VI unter Vermeidung dieser Einflisse dargestellt .
das Eindampfen sowohl als auch die Bereitung der Schmelze
mittels schwefelsaurefreier Kalilauge und ebensolchen’ Salpeters)
‘rf'olgte in einem sonst nicht benitzten Baume, unter Ver-
wendung von Spiritus zur Heizflamme: das Trocknen aber



Paul HAari, Uber normalen Menschenharn.

wurde im Vacuum vorgenommen. Auch dieses Praparat ent-
hielt Schwefel und zwar wieder in einer Menge von 0,3°/0.

Ob nun dieser Schwefel der Verbindung selbst angehort,
oder den benltzten Reagentien entstammt, oder aber aus dem
Harne mitgerissene Verunreinigung der Substanz darstellte,
wage ich vorderhand nicht zu entscheiden. Die geniigende
Ubereinstimmung der fir die Silberverbindung aus der Zink-
verbindung berechneten C-Werte mit den gefundenen (Elemen-
taranalyse mit dem Dennstedtsehen Bleihyperoxyd) zeigt, dal}
die kleinen Schwefelmengen der Zinkpréparate, bei dessen Ver-
brennung kein Bleichromat vorgelegt war, keine wesentlichen
Fehler bei der C-Bestimmung bedingten.

Was die sonstigen Eigenschaften der Verbindungen an-
belangt, kann ich vorlaufig nur wenig hiertiber sagen. Sie sind
in Wasser und Alkohol kaum, in Ather, Chloroform, Benzol
und Petrolather gar nicht l6slich. Die Zink- und Cadmium-
verbindungen sind hingegen leicht 16slich in verdinnten S&uren
und Alkalien; Irisch geféllt und in Wasser aufgeschwemmt, ist
die Zinkverbindung sogar durch Einleiten von Kohlensdure in
LOsung zu bringen.

Es ist mir bislang nicht gelungen, den neuen Korper
selbst aus seinen Verbindungen zu isolieren.

Da das Uroehrom nach Garrod nicht genau analysiert ist,
lakt sich nichts dartber sagen, wie meine Verbindung zu jener
sich verhdlt. Tatsache ist, daR sie in ihrer chemischen Zu-
sammensetzung sich wohl unterscheidet von Urobilin, von der
Oxyproteinsaure, von der Alloxvproteinsdure und von der Uro-
ferrinsdure.



