Beitrag zur Kenntnis der aromatischen Korper des Harns.

Von
Dr. W. Mooser.

Mit einer Abbildung.

(Der Redaktion zugegangen am 6. Oktober 1909.)

Unsere Kenntnis (ber das Vorkommen und die Natur
aromatischer Verbindungen in den Ausscheidungen des Tier-
korpers verdanken wir namentlich den Arbeiten von Nencki,
Brieger, Hoppe-Seyler, Salkowski, Baumann und an-
derer. Was die Phenole anbetrifft, gebihrt Baumannl) das
Verdienst, den Nachweis ihrer Verbindungsformen geleistetzu
haben. Es gllickte ihm, nicht nur die phenylschwefelsauren
Salze aus dem Harn zu isolieren, sondern auch, diese Ver-
bindungen synthetisch herzustellen.

Angesichts dieser Forschungen ist es auffallend, dal3 die
Frage nach dem EinfluR dieser Korper auf das PflanzenWachs-
tum, nach ihrer Wirkung auf die Bodenbakterien und nach
ihrem weiteren Schicksal im Boden in agrikulturchemischen
Kreisen unseres Wissens noch keine Achtung gefunden hat, —
ist doch der vergorene Rinderharn in vielen Gegenden von
alters her neben dem Stallmist das wichtigste Dlngmittel und
benutzt ihn die Technik teilweise noch heute als Ausgangs-
material zur Darstellung von Benzoeséure.

Der Winsch, die flussigen Exkremente des Tierkorpers
in dieser Richtung zu untersuchen, die Bedeutung gewisser
aromatischer Substanzen des Harnes in bezug auf die Diingung
festzustellen, veranlaRte den Vorstand der agrikulturchemischen
Anstalt Bern, Herrn Dr. P. Liechti, schon vor Jahren, dem

‘) Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. IX, S. 54, 171« (1876), Bd. XI,
S. 1907 (1878).
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Studium dieser Korper seine Aufmerksamkeit zu widmen. Die
Wichtigkeit weiterer Kenntnisse auf diesem Gebiete ergibt sich
leicht, wenn man bedenkt, dal speziell in der Schweiz der

vergorene Harn (Gille) in landwirtschaftlichen Betrieben das
allgemeinste Dungmittel ist und in Mengen bis zu 1000 hl pro
Hektar vielerorts auf die Wiesen gebracht wird,

Nachdem friuherl) schon durch Vegetationsversuche der
Wert des Gullestickstolfs im Vergleich zu Salpeter und schwefel-
saurem Ammoniak klargelegt worden, fuhrte die nahere Kennt-
nis der oben gestreiften Literaturangaben zu der Vermutung,
dall die antiseptische Wirkung einiger dieser aromatischen
Substanzen auf die Bakterienflora des Bodens nicht ohne Ein-
fluR sein kdnne.

Demgemal schien es von Wichtigkeit, den hervorragend-
sten Vertretern dieser organischen Kérper in dem vergorenen
Harne, namlich der Benzoesaure und den Phenolen, bezw.
den phenyl- und kresylschwefelsauren Salzen vorerst unsere
Aufmerksamkeit zu widmen.

Der erste, welcher mil Erfolg die Untersuchung des Kuhharns sich
zum Ziele setzte, ist G. Stadeler. *) In seiner Arbeit: «Uber die fliichtigen
Séuren des Harns» teilt er mit, daf er in demselben Phenol — Phenyl-
siiure. wie er es nannte — aufgefunden habe. Gleichzeitig fuhrt er an.
daB ihm bei der Harndestillation ein «schwach gelb gefarbtes stickstoff-
haltiges Ol von durchdringendem Geruch» aufgefallen sei. Eine néhere
Untersuchung desselben mufite wegen zu geringer Ausbeute unterbleiben.

Neben Phenol fand Stade ler auch die von ihm so genannte «Tauryl-
saure». ~r Welche er die Formel C14H808 als wahrscheinlich annahm,
die damals fiir den, mit dem Namen «Kreosot» bezeichneten Kdrper galt.
Dieser letztere wére nach Stadeler nichts anderes als Phenylsdure —
seine Taurylsdure ist also zweifelsohne das Parakresol. welches die Haupt-
menge der Phenole des Kuhharns ausmacht.

Endlich glaubte St&deler in der «Damalur- und Damolsdure»
zwei noch unbekannte, organische Sduren aufgefunden zu haben. Wahrend
ei die erste dieser beiden in die Fettreihe verwies, schrieb er der Damol-
saUre aromatische Eigenschaften zu.

Schotten3) wies aber mit Bestimmtheit nach, dafl die Damolsdure
Stadelers eine Fettsdure von mindestens acht C-Atomen, die Damalur-

") Landwirtschaft. Jahrbuch der Schweiz. Bd. XVIII, S. 141 (1904).
M Ann. d. Ghem. u. Pharm., Bd. LXXVII. S. 17 (1851)
:b Diese Zeitschritt. Bd. VII, S. 375 (188283).
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saure aber ein Gemisch von aliphatischen Sduren mit Benzoeséure ist.
Das gelblich-grine OI Stadelers scheint nicht weitere Beachtung ge-
funden zu haben; wir werden in einer spateren Arbeit auf dasselbe zu-
rickkommen.

Buliginskyl)*beschaftigte sich namentlich mit dem Studium der
flichtigen S&uren des Rinderbarns und stellte fest, daf in demselben
mit Bestimmtheit auf die Anwesenheit von nicht unbedeutenden Mengen
Essigsaure und Ameisensaure gezahlt werden kénne. Die Frage, ob «Carbol-
saure» praformiert im Harn vorkomme, glaubt er zum voraus verneinend
beantworten zu dirfen. Seine Untersuchungen fihren ihn. zu der Er-
kenntnis, daR Uberhaupt weder freie, noch an Alkali gebundene C.arbol-
sdure im Harn existiert, daf dieselbe sich anderseits aber nach Be-
handlung des Harns mit Mineralsiuren jm Destillate und Atherauszuge
naclnveisen laRt.

Smith*) beschrénkt sich auf den Nachweis von Benzoesdure und
Hippursdure in verschiedenen Pferdeharnen und glaubt die erstere als
charakteristisch fiir Pferde wahrend der Ruhezeit, letztere als typisch fiir
Pferde im Arbeitszustand ansehen zu durfen.

Munk3) untersuchte den Tagesharn von drei milchenden Kiihen
in bezug auf den Stickstoffgehalt, das Verhéltnis der freien und gebun-
denen Schwefelsdure und den Phenolgehalt. Er fand, daf sich dieser
Harn von allen genauer untersuchten Tierharnen durch das konstante
bedeutende Uberwiegen der gebundenen Schwefelsduren Gber-priformierte
auszeichne.

Vorversuche.

Angesichts dieser spérlichen Literaturangaben udber die
Zusammensetzung des Pflanzenfresserharns schien es uns vor
allem nétig, durch eigene, qualitative Untersuchungen zu einem
ungeféahren Bilde Uber die fur uns wesentlichen Bestandteile
des llerbivorenharns zu gelangen.

Wir wahlten dazu den wahrend des Tages gelassenen
Mischharn von drei Kiuhen. Der Harn wurde wahrend der
Entleerung aufgefangen, sofort in Mengen von 51 mit 200,
Kalkmilch vermischt und mittels einer Dampfspirale zum Kochen
gebracht. Nach ! »stdndigem Sieden wurde die FlUssigkeit heil
koliert und das Filtrat ohne Verzug auf dem Wasserbad zur

- ‘) Med., chem. Unters, v. Hoppe-Seyler. 2. 11 (18(57),

¥ Proc. of R. S., Bd. XLVI.

3) Malys Ber.. Bd. X, S. 288 (1880) (a. Aich. f. Anat. u. Physiol.,
Suppl.-Bd. z. phvs. Abt., S. 22).

Hoppe-Scyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXIII. 11
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Sirupkonsistenz eingedampft. Diese portionsweise Behandlung
von frischem Kuhharn wurde fortgesetzt, bis die Menge des in
Bearbeitung gezogenen Harns 50 1 betrug. Die konzentrierte
Losung der vereinigten Filtrate — mit Wasser auf ca. 81 ver-
dunnt und durch Filtration von einem Rest ausgeschiedenen
Kalks, der deutlich Cumaringeruch aufwies, getrennt — wurde
zur Abscheidung des grofiten Teils der Hippursdure mit Salz-
sdure Ubersduert.

Nach dem Absetzen wurde die Flissigkeit von dem aus-
geschiedenen Krystallgemenge durch Filtration getrennt, hierauf
destilliert und die Destillate gesondert aufgefangen. Die ersten
derselben waren stark milchig getriibt und von duf3erst durch-
dringendem Geruch, wahrend die spéateren klar blieben. Die
Destillation wurde solange fortgesetzt, bis der atherische Aus-
zug einer Probe keinen Rickstand hinterlieB. Die nun erfol-
genden Ausschiittelungen der Fraktionen mit Ather ergaben bei
sdmtlichen Proben olartige Ruckstande von bréaunlicher Farbe
und gleichem qualitativen Verhalten, was uns einer weiteren
gesonderten Behandlung derselben enthob.

Nach Vereinigung und Verdunstung sédmtlicher Ausziige
verblieb ein saurer Rickstand, der mit Wasser aufgeschwemmt,
schwach erwdrmt und unter stetem Schitteln mit kohlensaurem
Kalk Ubersattigt wurde. Die Umsetzung ging gegen das Ende
sehr trdge vonstatten, und zuletzt hatten sich die olartigen
Tropfen in eine braune, teigige Masse verwandelt, aus welcher
langsam Blaschen von Kohlensdure entwichen. Die (iberstehende,
nun geklarte Flussigkeit reagierte leicht alkalisch.

Das Verschwinden der 6ligen Tropfen und die lang an-
dauernde Entwicklung von Kohlensdure lieBen uns eine Ver-
bindung der Phenole mit dem kohlensauren Kalk vermuten,
umsomehr, als schon Baumannl) seinerzeit den Nachweis ge-
liefert hat, daR die Einwirkung von Phenol auf kohlensaures
Kali — allerdings bei Siedehitze — bis zur vollstandigen Uber-
fihrung in Phenolat stattfinden kann.

Da nicht ohne weiteres anzunehmen war, dal sich die

*) Ber. d. Deutsch, ehern Ges., Bd. X, S. 607 (1877).
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Phenole kohlensaurem Kalk gegentber in &hnlicher Weise ver-
halten wirden, untersuchten wir die Einwirkung von Calcium-
carbonat auf Phenol und Parakresol in folgender Weise.

Durch einen Kolben mit Hahntrichter und aufsteigendem
Kiihler, in dessen zweiter Offnung eine absteigende R&hre
endigte, die mit einer, vollkommen klares Barytwasser enthal-
tenden, Woulffschen Flasche in Verbindung gesetzt werden
konnte, wurde vorerst wahrend zwei Stunden kohlensaurefreie
Luft geleitet. Nachdem sdmtliche Kohlensdure entfernt war,
beschickten wir den Kolben mit 15 g prézipitiertem, frisch aus-
gewaschenem Calciumcarbonat, das in ca. 200 ccm Uber Calcium-
permanganat destillierten Wassers aufgeschlemmt war, und er-
hitzten das Gemenge unter Durchleiten von kohlensdurefreier
Luft wahrend einer Viertelstunde zum Sieden. Nach dem Er-
kalten war das Barytwasser in der Vorlage vollig klar. Hierauf
wurde dem Kolbeninhalt eine kohlensaurefreie, wasserige Losung
von 6 g Phenol beigefiigt, zunéchst in der Kélte wieder kohlen-
sdurefreie Luft durchgeleitet und nach einiger Zeit mit der,
Barytwasser enthaltenden Vorlage entbunden. Eine bald er-
scheinende, wenn auch schwache Tribung des Barytwassers
deutete auf das Auftreten geringer Mengen Kohlensdure hin.
Nach dem Erhitzen des Phenolkalkgemisches bildete sich in
der Vorlage alsbald ein Niederschlag von Baryumcarbonat, der
sich bei Fortsetzung des Kochens sichtbar vermehrte. Der
Kolbeninhalt zeigte nach Unterbrechung der Destillation stark
alkalische Reaktion.

Denselben Versuch stellten wir mit Parakresol an, wobei
sich ergab, dal’ diese Substanz auf Calciumcarbonat noch inten-
siver einwirkte als Phenol.

Der Beweis der Zersetzbarkeit von Calciumcarbonat durch
Phenol und Parakresol ist somit geleistet und es wird uns Ge-
legenheit geboten sein, bei der quantitativen Bestimmung der
Phenole auf diesen Punkt des n&heren zuriickzukommen.

Gestiitzt auf diese Erfahrungen und quantitative Unter-
suchungen, beziglich deren Resultate wir auf den speziellen
Teil dieser Arbeit verweisen, destillierten wir das mit kohlen-
saurem Kalk uUbersattigte Gemisch unter gleichzeitigem Einleiten

11~
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von Kohlensédure. Das milchig getriibte Destillat wurde mit
Ather erschépft, und der Riickstand des &therischen Auszuges
der fraktionierten Destillation unterworfen. Nach Austreiben
des Wassers stieg das Thermometer rasch auf 198° C., bei
welcher Temperatur die Hauptmenge der Substanz (berdestil-
lierte, dann erreichte es 201° und schlieflich erhielt sich das
Quecksilber bis zum Schluf? der Destillation konstant auf der
Hohe von 204,5° C. (Barometerstand 716,6 mm, T. 16°). Aus-
sehen und qualitatives Verhalten lieBen uns das farblose, stark
lichtbrechende, o6lige Destillat als ein Gemenge von Kresol und
Phenol ansprechen. Allerdings deuteten der Geruch, die hohe
SchluRtemperatur bei der Destillation und das Verhalten des
Gemisches gegenuber konzentrierter Kalilauge auf das Vor-
handensein eines weiteren, uns noch unbekannten Kdérpers hin.
Versetzt mgn namlich das 6lige Destillat mit konzentrierter
Kalilauge, so resultiert anfanglich eine klare Losung, die durch
weiteren Zusatz sich milchig tribt, ein Verhalten, welches
Phenol und Parakresol nicht aufweisen.

Bezlglich einer eingehenderen Besprechung der Natur
und der Eigenschaften dieses, sowohl in frischem wie in ver-
gorenem Harn enthaltenen Korpers, verweisen wir auf spatere
Ausfuhrungen.

Der nach dem Destillieren mit Kohlensaure verbleibende,
nun phenolfreie Kolbeninhalt wurde in der Kélte mit verdinnter
Schwefelsdure Ubersduert und wiederum destilliert. In der tber-
gegangenen Flussigkeit wurden die organischen Sauren mittels
ihres Verhaltens gegentiber Losungsmitteln und Baryumcarbonat
getrennt und es lielen sich hierbei Benzoesaure und in Kleiner
Menge Essigsdure nachweisen, wéhrend wider Erwarten die
Prufung auf das Vorhandensein von Ameisensaure negativ verlief.

Durch weitere Untersuchungen von vergorenem Kuhharn
gelangten wir zu der Uberzeugung, daR fiir die beabsichtigten
Versuche die Harnphenole und die Benzoesdure in erster Linie
zu bericksichtigen sind.
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Harnphenole.
Analytisches.

Die Frage der quantitativen Bestimmung von Phenolen ist
durch die Arbeiten von Koppeschaarl)2fiur Phenol, nament-
lich aber durch diejenigen von Messinger und VVortmann-)
fir Phenol und Kresol bedeutend gef6rdert worden. Friihere
Bestimmungsarten beschrénkten sich auf die Wagung des Tri-
bromphenolniederschlages, wéhrend Koppeschaar, wie Mes-
singer und VVortmann Titrationsmethoden ausarbeiteten, deren
Genauigkeit von Kossler und Pennys3) eingehend untersucht
wurde.

Tabelle 1
Dir Phenole in Wasser geldst und dir Losung ohne weiteres noch
Kossler-Pennij titriert.

Verwendet Gefunden Zurickerhallen
Versuchs-
nummer  Phenol ! p-Kresol  Phenol  p-Kresol  Phenol | p-Kresol
9 g 9 g - -
1 0.0204 — 0,0205 — 100,49
2 0.1412 — 0,1414 — 100,14 —
0 0,1600 — . 0.1604 100,25
4 — 0.0143 — 0,0142 f— 99,40
5 — 0,0011 — 0,0517 — 101,00
6 — 0,0507 — 0,0508 — 100,20
17 — 0,0729 — 0,0733 — 100,50

Unsere Untersuchungen erstrecken sich vorerst auf die
Prifung des von Kossler und Penny abgeédnderten Messinger-
Vortmannschen Verfahrens. Das hierzu verwendete Para-
kresol, wie das synthetische Phenol erwies sich nach der Siede-
und Schmelzpunktbestimmung sowie nach eingehender quali-
tativer Prufung als vollkommen rein und war vor seiner Verwen-
dung léngere Zeit in fein zerriebenem Zustande tber Schwefel-'

‘) Zeitschr. f. analyt. Chem.'Bd. XV, S. 233 (1876).
2i Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XXII, S. 2313 (1883).
3) Diese Zeitschrift, Bd. XVII, S. 117 (1893).
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saure getrocknet worden. Vorerst nahmen wir Bestimmungen
mit reinen Phenol- bezw. Parakresollésungen von bekanntem
Gehalt vor. (Tabelle I.)

Aus den in Tabelle | niedergelegten Zahlen geht hervor,
daB die Genauigkeit der Methode nichts zu wiinschen brig laRt.

Da nicht ohne weiteres anzunehmen war, dal bei einer
Destillation von Phenol oder Kresollésungen von bekanntem
Gehalt dieselben guten Resultate erhalten wirden, fuhrten wir,
umsomehr als in der uns zu Gebote stehenden Literatur keine
diesbezliglichen Angaben sich vorfanden, gleiche Versuche mit
vorgangiger Destillation aus. Die dabei erhaltenen Resultate
weisen darauf hin, daB eine unter guter Kilhlung vorgenommene
Destillation reiner wasseriger Phenol- und Kresolldsungen keine
Fehlerquelle bedingt. (Tabelle II.)

Tabelle 1I.

Die Phenole in Wasser geldst, die Ldsung destilliert und das
Destillat nach Kossler-Penng titriert.

Verwendet Gefunden Zuriickerhalten
Versuchs-
nummer  Phenol p-Kresol  Phenol  p-Kresol  Phenol p-Kore§pI
g g g g o 10
0,0445 — 0,0448 — 100,74
0,1098 — 0,1097 99,99 —
10 0,2787 — 0,2791 — 100,14 —
1 — 0,0542 — 0,0541 — 99,3
12 — 0.0865 — 0,0870 — 100,5
13 — 0,4000 — 0.3997 — 99,9

Zur Abscheidung der Harnphenole aus ihren &therschwefel-
sauren Salzen ist bisher allgemein eine Destillation des kon-
zentrierten Harns mit Schwefelsdure vorgenommen worden;
Kossler und Penny geben dementsprechend an, daB dem auf
ein Funftel eingedampften Harn so viel Schwefelsdure zuzu-
setzen sei, bis die Flussigkeit ca. 5°/o der urspringlichen Harn-
menge davon enthalte. Wie lange die wiederholte Destillation
fortzusetzen sei. bezw. auf welches Volumen die saure Harn-
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flussigkeit jeweilen konzentriert werden soll, wird nicht ange-
geben. Allerdings fuhren Neubauer und VVogell) an, dal} der
mit Schwefelsdure versetzte Harn bloR bis zur Halfte abzu-
destillieren sei, so viel wir ersehen konnten, machen aber die
betreffenden Autoren diesen Vorbehalt nur, um die Abspaltung
jodbindender Substanzen zu verhiten. Daf der Grad der Kon-
zentration der, freie Schwefelséure enthaltenden, Harnflissigkeit
auf die Phenole selbst von EinfluR sein konnte, wird.von keiner
Seite erwéhnt.
Frihere Erfahrungen fiihrten uns dazu,

die eventuelle Einwirkung der Schwefelsaure
auf reine Phenol- bezw. Kresollésungen un-| |

ter den bei dem Kossler-Pennysehen 7™

Verfahren herrschenden Bedingungen zu'
studieren. Es wurde dabei in der Weise
verfahren, dal je 150 ccm Phenolldsungen
von bekanntem Gehalt nach Zusatz von 25 ccm
konzentrierter Schwefelsdure auf ca. |I00Occm
konzentriert wurden. Die Destillation wurde
unter Ersatz des verdampften Wassers so
lange wiederholt, bis die Ubergehende Flus-
sigkeit mit Mil lons Reagens keine Farbung
mehr ergab, was nach sechsmaliger Destil-
lation stets der Fall war.
Zu diesen, wie zu den folgenden Bestim-
mungen benutzten wir den in der Skizze abgebildeten Aufsatz
aus Jenaerglas, der uns ein Uberspritzen der Flussigkeit sowie
das zum Nachfillen des Wassers zeitraubende Abwarten bis zum
Erkalten vermeiden lie. (Tabelle 111)

Das Ergebnis dieser Bestimmungen zeigt deutlich einen Ein-
fluB der Schwefelsdure auf das p-Kresol, wéhrend das Phenol
sich als widerstandsfahiger erwies. Unsere Befiirchtung, daf
durch die Schwefelsdure bei dem Verfahren nach Kossler-
Penny eine Sulfurierung der Phenole in kleinem Malistabe ein-
trete, scheint hiermit begriindet zu sein. Leider aber scheiterten

) Neubauer u. VVogel, Anal. d. Harns. X. Aufl.,, $.186.
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alle von uns unlernommenen Versuche, Sulfosauren aus den
Destillationsr iickstdnden zu isolieren, infolge ihrer geringen Menge
und des groflen Schwefelsauretiberschusses. Wir missen uns
daher darauf beschridnken, die Tatsache eines Verlustes an
p-Kresol zu konstatieren.

Tabelle III.

Pheiiollésmifien mit Seliirefelsdure destilliert und die Destillate
nach Kossler-Penny titriert.

Versuchs. Verwendet Gefunden Zurickerhalten
nummer  Phenol  p-Kresol  Phenol | p-Kresol ~ Phenol  p-Kresol
N f ffooo] o1 >
14 0,0303 ! 003635 | — 100,15
15 0,0734 X 20 P 101,40  —
10 0,1272 — 01261 | - 99,17 —
17 — 0,0653 — 10,0461 70,50
IS — 0,0855 — 0.0670 _ 78.40
19 — 02486  — | 02205 _ 88,70
20 — 02742  — . 02449 © 89,30

Versuche, den Gehalt reiner Phenollésungen nach dem
von Neubauer und Vogell) angegebenen Verfahren zu be-
stimmen, fuhrten zu keinem befriedigenden Ergebnis, indem vom
vorhandenen Phenol im Mittel 90,6°/0 und vom p-Kresol nur
76,6°/o0 zurlckerhalten wurden. Der Grund zu diesen schlechten
Resultaten liegt in einem Hauptfehler dieser Methode, némlich
in der Unmdglichkeit, aus verdinnten Ldsungen die Phenole
guantitativ abdestillieren zu kénnen — eine Tatsache, die schon
von Kossler und Penny angefihrt wird.2)

Die Uberzeugung, daB die Verwendung der Schwefelsaure
die Genauigkeit des Verfahrens von Kossler und Penny be-
eintrachtigte, lieR uns einen Ersatz derselben durch eine andere,
mit Wasserdampfen nicht fliichtige Mineralsdure suchen. Wir

9 loc. eit. S. 780.
* Joc. cit., S. 137.
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fanden einen solchen in chemisch reiner sirupéser Phosphor-
saurel) die in gleichen Mengen wie die Schwefelsdure zur Ver-
wendung gelangte. Wir machten hierbei die Erfahrung, dal3
ein starkes Konzentrieren des Kolbeninhaltes die Genauigkeit
der Bestimmung in keiner Weise beeinflufSt, und die Resultate
in Tabelle 1V zeigen klar eine Verbesserung des Verfahrens
bei Ersatz der Schwefelsaure durch Phosphorséaure. (Tabelle 1V.)

Tabelle IV.

Phenollésunyen mit Phosphorséur? destilliert und die Destillate
nach Kossler-Penny titriert.

Yersuchs- Verwendet Gefunden Zurickerhalten
nummer  Phenol [ p-Kresol  phenol ' p-Kresol  Phenol | p-Kresol
g g g \ g % CE
21 0,0162 — 0,01622 | - ‘100!0
22 0,0479 — 0.0486 | — 101.5
23 0,0823 — 0.0817 | — 995 - —
24 — 0,0219 — 0,0223 — 102,1
25 — 00320  _— 0038 [ 1024
26 — 0,0345 — 0,0349 | 101,3
27 — 0.1215 — i 0,1200 — | 988

Neuberg?) hat frilher nachgewiesen, dall die Methode
Kossler-Penny bei der Bestimmung von Phenolen in zucker-
haltigen Harnen zu hohe Resultate gibt. Die Erklarung hier-
tber soll in der von Salkowski bewiesenen Tatsache der
Bildung von Jodoform durch aldehydartige Substanzen, ent-
standen durch die Einwirkung der Schwefelsaure auf den Zucker,
liegen. Auch in dieser Richtung studierten wir den EinfluR der
Phosphorséure.

Parakresollésungen von bestimmtem Gehalt wurden nach
Zusatz von 5 g Traubenzucker sowohl mit Phosphorséure, als

» Gehalt an P,0.: 65,03 °/, entsprechend 96.86% H3PO4,
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXVII, S. 123—131 .1899>, '



166 W. Mooser,

auch mit Schwefelsaure destilliert. Bei Verwendung von Phos-
phorsaure wurden vom vorhandenen Kresol 99,94°/o resp. 99,9°/0,
bei Schwefelsdure 122,3°/0 resp. 124,2 °/) erhalten. Versuche
mit Phenol ergaben das ndmliche Resultat (zurlickgef. bei
Phosphorséureverwendung 99,8 °/o, bei Schwefelséure 124,4 °/o).
Auch hier zeigt sich also der Vorteil einer Verwendung von
Phosphorsdure.

Dal durch die Phosphorsdure reine Ldsungen von phenyl-
und kresylschwefelsauren Salzen ebenso rasch und vollstandig
wie durch Schwefelséure zerlegt werden, haben wir uns durch
Versuche Uberzeugt. Wir fuhren vorgreifend an dieser Stelle
an, daf bei Destillation von Harnen mit Phosphorsaure die Zer-
setzung der atherschwefelsauren Salze etwas langsamer vor sich
zu gehen scheint, als bei Verwendung von Schwefelsdure.

Wie wir im vorhergehenden nachgewiesen haben, ver-
mdgen Phenol und p-Kresol Calciumcarbonat unter Bildung von
Phenolaten zu zersetzen. Nun verwenden aber Kossler und
Penny zur Absiattigung der fliichtigen Sauren des Destillats
gerade Calciumcarbonat und rektifizieren dasselbe auch Uber
einem UberschuR von solchem.

Da nach friherem ein EinfluR des Calciumcarbonats auf
die quantitative Bestimmung der Phenole zu erwarten war,
anderseits aber zur Bestdtigung und Trennung von Phenolen
und Sauren Calciumcarbonat allgemein empfohlen wird, destil-
lierten wir Phenol- und p-Kreso!lésungen von bekanntem Gehalt
Uber kohlensaurem Kalk, wobei die in Tabelle V enthaltenen
Werte gefunden wurden. Aus diesen geht deutlich hervor, dafl
sowohl bei Phenol, als auch bei p-Kresol Verluste eintreten
konnen, deren Grolle eine sehr wechselnde ist. Wahrend bei
Phenol aus uns zwar unbekannten Griinden mehrmals die theo-
retische Menge zurtickerhalten wurde, trat dieser Fall bei p-Kresol
niemals ein. Es scheint Gberhaupt Calciumcarbonat auf p-Kresol
intensiver einzuwirken als auf Phenol. Auch glauben wir aus
der, waéhrend der Destillation auftretenden orange-gelben Féar-
bung des Kolbeninhalts schlieBen zu diirfen, dalR die Verluste
bei p-Kresol nicht bloR auf die Bildung von Phenolat zuriick-
zuflihren sind.  (Tabelle V.
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Tabelle V.

Phenollgsutujen uber Calciumcarbonat destilliert und die Destillate
nach Kossler-Penntj titriert.

Versuchs- Verwendet Gefunden Zuriickerhalten
nummer  Phenol  p-Kresol-  Phenol  p-Kresol ~ Phenol J‘ p-Kresol
g g 9 g '  To
28 0,0311 — 0,0240 — 77.07
29 0,0420 — 0,0421 — 100,20 _
30 0,0608 — 0,0608 — 100,00 —
31 0,1257 — 0,1263 — ' 100,48
2 0254 02126 @ — %3
33 0,4585 — 0,3827 — 83,47 —
34 — 0,0379 — 0,0358 — 94,46
35 — 0,1374 — 0,1243 — 90,47
36 — 0,1594 — 0,1415 — 88,78
37 — 0,1610 — 0,1477 — 91,74

L,

Um diesem Ubelstande eines Verlustes an Phenolen bei
Verwendung von kohlensaurem Kalk zu begegnen, flhrten wir
nun die Destillation Uber Kalkcarbonat unter gleichzeitigem
Durchleiten von Kohlenséure aus. Die dabei erzielten Resultate
(Tab. VI) sind Uberaus ginstige, indem sowohl bei Phenol, als
auch bei p-Kresol die theoretischen Mengen gefunden wurden.
Aus einer, allerdings unklaren Angabe von Rungel) kénnte
man schlielen, daR eine quantitative Zerlegung von Kalkphenolat
durch Kohlensdure Schwierigkeiten bietet, aus Tabelle VI geht-
aber zur Genuge hervor, dal eine derartige Annahme keines-
wegs berechtigt ist. (Tabelle VI)

Die Verwendung von Kohlensdure bietet nicht bloR grofe
Vorteile bei der quantitativen Trennung von Phenolen und S&uren
mittels Calciumcarbonat, sondern wir haben, in derselben auch
ein ebenso bequemes als zuverlassiges Mittel zur Restimmung
der freien Phenole in Gemischen von solchen mit phenylschwefel-

) Annal. Physik, u. Chem., Bd. XXXII. S\*308 (1834):
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sauren Salzen gefunden. LdOsungen von phenyl- oder kresyl-
sehwefelsauren Alkalien werden ndmlich selbst bei mehrstundiger
Destillation unter gleichzeitigem Durchleiten von Kohlenséure
nicht zerlegt, wie wir uns durch eine grofle Zahl von Versuchen
mit reinen Losungen und Harnen hinreichend tiberzeugen konnten.

Tabelle VI.

Fhenollésnneji n unter gleichzeitigem Dur< hielten von Kohlensaure
Uber Cafeiumearbonat destilliert
und die Destillate nach Kassier-Pen ng titriert.

Yerwendet Gefunden Zuriickerhalten
Vorsuchs-
nummer Phenol  p-Kresol Phenol | p-Kresol Phenol  p-Kresol
g < g | g vo°lo i vV °lo
HS 0,0307 0,0307 — 100,00 —
HU 027iS |, 02703 | — 100.18 —
“io 0.1038 — 0,4037 — 00,06 —
51 — 0.0210 — | 0.0248 100,90
12 - —J 00382 0.0382 .. — 100,00
in — 0.0017 0.0011 — 90,4
11 — .. 01115 — ! 01118 — . 1003
15 — 0,1123 ; 0,1122 i 99,97
10 — 0.1003 — 0.1007 — 100,3

[ i L

Das Einleiten der Kohlensédure erfolgt durch den Hahn-
trichter des auf S. 163 angegebenen Destillationsaufsatzes, dessen
Roéhre, bis (&st auf den Boden des Kolbens hinreichend, ver-
langert war.

Da sich in den, mit Kalkcarbonat abzuséttigenden Harn-
destillaten auch salpetrige Saure vorlinden kann, deren An-
wesenheit bei der Titration der Phenole ausgeschlossen sein
muf3, untersuchten wir auch, ob bei Destillation einer Calcium-
nitritldsung unter Durchleiten von Kohlensdure salpetrige Saure
abgespalten werde. Die bezlglichen Versuche ergaben ein
negatives Resultat und schlielen die Befiirchtung der Anwesen-
heit dieser Sdure im letzten, die reinen Phenole enthaltenden
Destillate aus.
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Das Durchleiten von Kohlensaure hat den weitern, nicht
zu unterschéatzenden Vorteil, die Destillation alkalischer Harne
durch Vermeidung des lastigen StoRens und Uberschiiumpns
bedeutend zu erleichtern.

Die Notwendigkeit einer Verwendung von Kohlensdure .zur Phenol-
bestimmung lie} uns jetzt noch die Frage stellen, ob die Absattigung des
ersten Destillates nicht durch ein anderes Salz als Calciumcarbonat még-
lich ware. Von den in Betracht kommenden Verbindungen schien uns
am meisten der Borax die Mdoglichkeit eines Ersatzes zu bieten; die an-
gestellten Versuche lieBen uns aber von seiner Verwendung absehen.

Nach Abschlul der Versuche mit reiner Phenol- und p-Kresol-
I6sung gingen wir nun dazu uber, die auf Grund unserer Unter-
suchungen sich als notwendig erweisenden Abanderungen der
bisherigen Phenolbestimmungsmethode an Harnen zu erproben.
Zu diesem Zwecke zogen wir sowohl Menschen- als' Tierharn
(Kuhharn) in Untersuchung.

Zunachst war es uns darum zu tun, den im frihem be-
sprochenen EinfluR der Schwefelsdure nachzuweisen. Wir unter-
nahmen hierzu folgenden Versuch:

Gleiche Mengen desselben frischen Harns (Mensch und Kuh)
wurden mit Schwefelsdure, bezw. Phosphorséaure versetzt und
durch Destillation phenolfrei gemacht, wovon wir uns durch
Milions Reagens Uberzeugten. Hierauf wurde die Destillation
nach Wechsel der Vorlage und unter jeweiligem Ersatz der
abdestillierten Flissigkeit zwei Stunden fortgesetzt und das
Destillat titriert. Sowohl die aus Menschen- als auch aus Kuh-
harn unter Verwendung von Schwefelsdure erhaltenen. Destillate
enthielten jodbindende Substanzen. Im ungunstigsten Falle
wurden 18,9 ccm l/io-Normaljodlésung verbraucht, was einer
Menge von 0,341 g Kresol entspricht. Bei Gebrauch Von Phos-
phorsaure hingegen war die Menge der jodbindenden Substanzen
nur eine hochst geringe und keines der Destillate erforderte
tber 0,3 ccm 1 io-Normaljodlésung. '

Die Verwendung von Schwefelsdure erscheint aber nicht
nur aus den soeben angegebenen Grinden als nachteilig, son-
dern auch wegen einer Eigenschaft, die wir bei der Untersuchung
von Kuhharn feststellen konnten. Destilliert man ndmlich Kuh-
harn mit Phosphorsaure bis zur Phenolfreiheit und setzt die
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Destillation hierauf nach Zusatz der ublichen Menge konzen-
trierter Schwefelsaure fort,1) so bemerkt man bald das Uber-
gehen des schon in der Einleitung erwahnten gelben Ols. Diesem
Kdorper kommen jodbindende Eigenschaften zu; deshalb mufR
seine Anwesenheit bei der Titration der Phenole sicher aus-
geschlossen sein.

Der Wert einer Kohlenséureverwendung bei der Rekti-
fikation des Destillates Uber Kalk ergibt sich aus folgenden
zwei Versuchen:

Aus 250 g Menschenharn wurden die Phenole mit
Schwefelséure abdestilliert und das Ubergegangene lber kohlen-
saurem Kalk ohne Durchleiten eines Kohlensdurestromes so-
lange destilliert, bis eine Probe des Destillates mit Milions
Reagens nicht mehr reagierte. Es wurden hiebei 0,01 g Phenol
gefunden. Hierauf wurde das kalkhaltige Gemisch unter Ein-
leiten von Kohlensdure weiter destilliert, wobei noch 0,0028 g
Phenol = 21,87 °/o der gesamten Phenolmenge erhalten wurden.

Derselbe Versuch wurde mit 250 g frischen Kuhharns
wiederholt und dabei ohne Kohlensdure 0,134 g = 78,1°/0
und mit nachfolgender Kohlenséureverwendung noch 0,0376 g
— 21,9°/o des gesamten p-Kresols erhalten.

Diese beiden Versuche bestétigen deutlich die im friheren
angefiihrte Notwendigkeit der Verwendung eines Kohlensaure-
stromes.

Die im vorstehenden mitgeteilten Ergebnisse berechtigen
uns somit zur Abanderung des Verfahrens von Kossler und
Penny fur die quantitative Bestimmung der Phenole im Harn.

Auf Grund unserer Erfahrungen schlagen wir vor, zur
guantitativen Bestimmung der Phenole im Harn inskiinftig wie
folgt zu verfahren:

Eine abgewogene, schwach alkalisch gemachte Harnmenge
(250 500 ¢) wird auf dem Wasserbad auf ca. Us eingedampft,
in dm Destillationskolben gespllt and dieser mit dem Kuhler ver-
bunden. Durch den Hahntrichter lafit man unter zeitweiligem
I mschitteln nun soviel s'impose Pliosphomiure langsam zuflieRen,

* Auf die Konzentration beim Eindampfen wurde entsprechend
Ricksicht genommen.
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(hiR deren Menge ca. 5°lo des urspriinglichen Harnvolumens aus-
macht. Unter guter Kidhlung wird alsdann bis auf ca. 100 ccm
abdestilliert und die Destillation nach jeweiligem Nachflllen von
00 cnn IYasser so lange wiederholt, Ins die Prifung einiger
Tropfen des Destillates mit Milions Reagens negativ verlauft.
Die in einem gerdumigen Kolben aufgefangenen Destillate werden
nach Uberséttigung mit kohlensaurem Kalk unter Einleiten eines
reinen Kohlensaurestromes einer erneuten Destillation unterworfen
und dieselbe wie schon angegeben wiederholt. Die Ubergehende
Flussigkeit wird am besten in einem Schottsehen Literkolben mit
eingeschliffenem Stopfen aufgefangen und nach Kossler-Penny
titriert.  Hierbei ist zu beachten, daR infolge der im Destillate
enthidtenen Kohlensaure die Menge der zuzusetzenden Natronlauge
entsprechend vermehrt werden muB.

Angewandtes.

Nachdem durch die angefuhrten Untersuchungen die ana-
lytischen Grundlagen der Methode zur Bestimmung der Harn-
phenole festgestellt waren, traten wir nun. an die Losung der
eingangs gestellten Aufgaben.

Zunéchst interessierte es uns, den genauen Gehalt des
frischen Kuhharns an Phenolen kennen zu lernen. Zu diesem
Zwecke wurde der Harn einer einmaligen Entleerung von drei
Kihen gleich bei seiner Ausscheidung quantitativ aufgefangen,
in einem GlasgefaR gemischt, gewogen und davon 5(H) g so-
fort auf dem Wasserbad bis zu ca. 100 ccm konzentriert. Als-
dann wurden die Phenole nach unserem Verfahren bestimmt.
Zwecks spéterer Untersuchung dieser Harnmischung wurde der
Rest derselben bei einer Temperatur von 19—20° in offenem
Gefale der Garung uberlassen.

Erwédhnt sei noch, dal der Gesundheitszustand obiger
drei Kihe ein normaler war und dal} das Futter derselben,
wie dasjenige der Ubrigen, im Stalle stehenden Tiere, aus Heu
und einer kleinen Beigabe von Sesammehl bestand.

Nach Ubergang zur Sommerfiitterung wurden dieselben
Untersuchungen wiederholt. Die in Tabelle VII niedergelegten
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Resultate sind auf p-Kresol berechnet, da Phenol nur in &uBerst

geringen Mengen im Kuhharn enthalten ist.

Tabelle VII.

(Tabelle VII.)

Gehalt von Kuhharn an Phenolen, berechnet auf Parakresol.

1000 g Kuhharn enthalten:

Nach
4-wéchiger Lagerung

In
i frischem Zustande
Bezeichnung

p-Kresol p-Kresol
frei ey total  frei 1hu?$enJ rotal
9 « « g9 g I «
Winterfatternng |
Morgenharn K
6. 1. 06 — 0,5520 0,1381' 1.0200' 11674
17. 1. 06— 0,7236j — 0,1752 0,6718 0,8470
22. 1. 06 — 10,7720 0,185210,8180 1,0032
25. 1. 06 — 0.70hl 1 0,2608 0,6976 0.9584
Nachmittags-
harn
17. 1. 06 —;0,5586, 0,3352 0,4468 0,7820
k \
10. 1. 06— 05052 0,1017 0,4640 0,6566
|
23. I. 06 0,5010 — 0,1121 0.6380 0,7504
. ]
Sommerfatterang
Morgenharn
28. V. 06 — 0,3506 — 0,3554 0,0121 0.3678
20. V. 06 __,0,3816 — 0,3576 0,0268i 0,3844
30. V. 06 —|0,4612 — 0,4524 0,0108 0,4632
31. V. 06 10,6204 — 0,5040 0,0410 0,5480
Nachmittags-
harn
31. V. 06 10,3356 —  0,2494 0,0024 0,2218
1. VI.0O6 __ ;02860 — 0,1856 0,0101'!0,1975
5.VI.06 —'0,2541. 071996 0,0135 0,2131
6. VI. 06 0.3176 — 0,2480 0,0072 0,2552

Nach
8-wbchiger Lagerung

p-Kresol
N . %
L ‘jbul’lsl%en total
g | g g

1
\
0,0960; 0,8950 0,9910

0,1398 0.6176; 0,7574
0,1948 0,9336 1.1284
0,2652 0,7653 1,0305

0,4360 0,0216 0,4606
0,2402 0,4108 0,6510
0,1518 0,6356 0:7874

ol 1
0,2696 0,0936 0,3632
0,2744 0,0144 0,2888
0,4024 0,0115 0,4139
0,5413 0,0249 0,5662

4 [T
0,2177‘ 0,0375 0,2552
0,1680 0,0101 0,1781
0,1752 0,0267 0,2019
0'09661 0,017|3'1 0,1139

Die in dieser Tabelle enthaltenen Angaben Uber den Ge-

halt von frischem Kuhharn an Phenolen durften schon aus dem
Grunde ein gewisses Interesse bieten, weil sie unter den spar-
lichen, in der Literatur vorhandenen wohl diejenigen sind, die
den groRten Anspruch auf Genauigkeit erheben hoénnen. Aus
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ihnen ist ersichtlich, daR die Menge der Harnphenole groRer
ist, als bisher angenommen wurde. So bestimmte beispiels-
weise Munkl) nach der alten Brommelhode den prozentischcn
Gehalt von Kuhharn zu 1—4 mg Phenol, wahrend nach un-
seren Untersuchungen bei Winterfitterung Kuhharn 0,063 g und
bei Sommerfiitterung 0,0377 g pro 100 g im Mittel enthalt. Auf
die Tagesmenge, die wir zu 20 ! annahmen, berechnet sich
somit die Ausscheidung an Phenolen auf 12,6 g bei Winter-
fltterung und auf 7,51 g bei Sommerlutterung.

Bei seinen Untersuchungen von Kuhharn findet Munk») ein
«konstantes bedeutendes Uberwiegen der gebundenen Schwefel-
saure Uber die praformierte» (im Mittel um das 2,5fache) und
glaubt, da die Menge der gebundenen Schwefelsdure mit ihrem
linften bis achten Teil zur Bindung der Phenole ausreicht, und
der Indicangehalt sehr gering ist, dal an der Bindung der
Schwelelsdure noch ein anderer Koérper beteiligt sein musse
Unseres Erachtens ist diese Voraussetzung nicht notwendig
und durfte die Erklarung obiger Beobachtung vielmehr in der
Unzulénglichkeit der angewandten Methode zu suchen sein.

Uber das Vorkommen ungebundenen Phenols in frischem
Harn finden sich keine Angaben vor und Uber das Auftreten
von freien Phenolen nach Eingabe von Phenol sind die An-
gaben nach Heffter3) streitig. Die zahlreichen, von uns in
dieser Richtung untersuchten frischen Menschen- und Tierharne
waren stets frei von ungebundenen Phenolen.

Durch die Géarung andert sich sowohl der Gehalt an Phe-
nolen, als auch ihre Bindungsform. So fanden wir neben einer
bedeutenden Zunahme der Gesamtphenole im vergorenen Harn
stets erhebliche Mengen freien Phenols; im Mittel waren in
1000 g vergorenen Winterharns nach vierwéchiger Aufbewahrung
0,200 g und nach achtwdéchiger Lagerung 0,218 g freie Phenole
enthalten. In den wahrend der Sommerfiitterung erhaltenen
Harnen war die Menge der freien Phenole nach vierwdchiger

) Malys Ber., Bd. X, S. 288 (1880), a. Archiv f. Anal.
oupp].-Bd. z. phys. Abt., S. 22.

*) loc. eit.

) Sonderabdr. a. Ergebn. d. Physiologie. Bd. IV, S. 242 (1905).

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. phyeiol. Chemie. LXIII. ! 19

u. Physiol.,
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Aufbewahrung noch groRer und betrug im Mittel 0,319 g in
1000 g.

Zur Bestimmung der freien Phenole wurde der Harn
unter Durchleiten eines Kohlenséurestromes wie (blich de-
stilliert, hierauf zur Entfernung des Ammoniaks eine Rekiti-
fikation des Destillates ber Phosphorsdure vorgenommen und
die neuerdings Ubergegangene Flissigkeit nach Kalkzusatz im
Kohlensaurestrom einer nochmaligen Destillation unterworfen.
Auf die Anwesenheit von Aceton brauchte keinerlei Rucksicht
genommen zu werden, da sich sowohl der frische als auch
der vergorene Harn nach der Untersuchung als frei von solchem
erwiesen hatte.

Untersucht man das Verhédltnis der freien zu den ge-
bundenen Phenolen, so 14kt sich weder bei den Harnen mit
kirzerer, noch bei denjenigen mit l&ngerer Aufbewahrungszeit
eine Beziehung herauslinden. Bei gleich hohem Gehalt an ge-
bundenen Phenolen schwankt die Menge der freien Phenole
innerhalb weiter Grenzen.

In drei Féllen (Morgenharne v. 16. u. 22.1, Nachmittags-
harn v. 23.1) hat der Gehalt an gebundenen Phenolen nach
vierwdchiger Aufbewahrung eine Zunahme erfahren und zwar
ist diese Vermehrung beim Morgenharn vom 16. |. eine ganz
betréchtliche. In gleicher Weise, wenn auch weniger hervor-
tretend, sehen wir nach achtwdchiger Lagerung die Menge der
gebundenen Phenole in den Morgenharnen vom 22. und 25.1.
vermehrt. Dieser hochst auffalligen Erscheinung kann kein
Analysenfehler zugrunde liegen, da wir uns durch mehrfache
Bestimmungen von der Richtigkeit der erhaltenen Resultate
Uberzeugten. Wir sehen vorlaufig davon ab, fur diese
merkwirdige und unseres Wissens bisher noch nicht
beobachtete Tatsache einer Bildung von gebundenen
Phenolen aulBerhalb des Tierkdrpers eine Erklarung
zu suchen.

Eine Vermehrung von Phenol resp. Kresol in gefaultem
Harn soli nach einer Angabe von Salkowskil) bereits von.

1) Diese Zeitschrift. Bd. XIII, S. 274 (1889).
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Baumann konstatiert worden sein und nach dem letzteren
von einer Spaltung der Oxysauren und Atherschwefelsauren
herriihren. Ob es sich hierbei um eine Vermehrung der freien
oder der gebundenen Harnphenole handelt, geht aus der ge-
nannten Angabe nicht hervor und eine diesbeziigliche Arbeit
Baumanns konnten wir nicht auffinden.

Besonders hervorzuheben ist das Verhalten des Nach-
mittagsharns vom 17. I.  Von allen untersuchten Harnen der
Winterfiitterung ist er der einzige, welcher nach achtwdchiger
Aufbewahrung eine Abnahme der Gesamtphenolmenge
aufweist. Im Gegensatz zu den Ubrigen Harnen hat die Menge
seiner gebundenen Phenole schon nach 4 Wochen eine Ver-
minderung erfahren. Zu Beginn der Untersuchung enthielt dieser
Urin in 1000 g 0,5586 g p-Kresol, nach vier Wochen war diese
Menge auf 0,4468 g gesunken, nach sechs Wochen auf 0,1406 ¢
und nach acht Wochen fanden sich blof noch 0,0246 g ge-
bundenes Kresol vor. Die freien Phenole erfuhren in derselben
Zeit keine entsprechende Steigerung. DaR ein derartiges Ver-
schwinden der Phenole nicht auf Verdunstung zuriickzufiihren
ist, geht aus dem Verhalten der (brigen Harne, die unter den
namlichen Bedingungen standen; deutlich hervor. 'Wir ver-
muten vielmehr, daf die Ursache dieses Verlustes in vitalen
Prozessen zu suchen ist. Noch deutlicher zeigen diese Er-
scheinungen die Mehrzahl der bei Sommerfiutterung untersuchten
Harne, indem schon nach vierwdéchiger Lagerung ein in ge-
nannter Richtung eingetretener Verlust zu konstatieren ist.
Wir hoffen spater nach weiteren Untersuchungen auf diese Er-
scheinung zuriickzukommen.

Da sowohl Kossler und Pennyl) als auch Neuberg?)
nach ihren Methoden friihere Angaben Uber den Phenolgehalt
des Menschenharns nachgeprift haben und dabei in bezug auf
das in der Tagesmenge abgeschiedene Phenolquantum zu stark
abweichenden Werten gelangt sind, bot es Interesse, unsere
Untersuchungen auch auf Menschenharn auszudehnen. Zu diesem
Zwecke wwcde dev m 24 Kunden gelassene Barn normaler

*) loc. cit.
*) loc. cit.

12«
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Individuen bei gemischter Kost gesammelt und sofort verarbeitet.
Im weitern gelangte noch der Harn eines 20 Monate alten

Kindes, sowie derjenige eines Vegetarianers zur Untersuchung. f
(Tabelle VIIL.)

Tabelle VIII.

Gehalt von Menschenharn an Phenolen.

N ‘ | In der Tages- In der Tages-
+ Tages- | menge sind menge sind

Herkunft des Harnes Datum menge enthalten enthalten
p-Kresol Phenol
g g g
18jahriger Mann . _ .. 2 11 06 1670 0.0534 —
3ljahriger Mann _ . _._ 2 1. 06 3010 0.0392 —
31jahriger Mann . ... |5 1. 06 2980  0,0487 —
35jahriger Mann . . _ . 21, 1l. 06 1050 0,0360 —
20 Monate altes Kind . . 2. Il. 06 575 0,0102 —
20 Monate altes Kind . . 5. Il. 06 835 0,0107 —
28j&hr. Mann (Vegetarianer) 2. 1. 06 1250 0,0280 0,0248
. > 5 1. 06 910 0.0365 0,0317
> » 23.11. 06 1065 0,0340 0,0309

Die von uns gefundenen Zahlen nédhern sich den von
Neuberg und Munk angefiihrten Werten (0,03 g in der Tages-
menge). Nach ihren Untersuchungen glauben Kossler und
Penny, dafl der Gehalt des Harnes normaler Individuen an
Phenolen bei gemischter Kost betrachtlich groRer sein kdnne,
als gewohnlich angenommen werde, und fuhren aufgefundene
Mengen von 0,081 und 0,122 g p-Kresol als Tagesmenge an.
Nach unseren, im Vorausgegangenen mitgeteilten Erfahrungen,
betreffend die der bisherigen Phenolbestimmungsmethode an-
haftenden Fehler, erachten wir uns fur berechtigt, die Richtig-
keit dieser Zahlen in Zweifel zu ziehen.

Zu besonderen Bemerkungen bietet der Harn des Vege-
tarianers Veranlassung. Da die Jodverbindungen des Phenols
und p-Kresols verschiedene Farbung aufweisen, gelangt man
bei einiger Ubung dahin, zu entscheiden, ob reine Ldsungen
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des einen oder andern der Phenole, oder Gemische beider vor-
liegen; auch ein starkes Uberwiegen von Phenol oder p-Kresol
kann mit ziemlicher Sicherheit abgeschatzt werden. Wahrend
nun bei allen von uns untersuchten Menschenhamen — mit
Ausnahme des Vegetarianerharns — in Ubereinstimmung mit
der allgemeinen Annahme Kresol die Hauptmenge der Phenole
ausmacht, enthielt der Harn des Vegetarianers sozusagen nur
Phenol, eine Beobachtung, die auch von Neubauer und VVogel!)
erwahnt wird. '

Harnbenzoesaure.

Uber die Methoden zur Bestimmung der Benzoesaure im
Harn finden sich in der einschldgigen Literatur relativ wenige
Angaben vor. Wohl den meisten ausgefiihrten Bestimmungen
liegt das urspriinglich zur Bestimmung der Hippurséaure dienende
Verfahren von Bunge und Schmiedeberg® zugrunde. Eine
Modifikation desselben haben Jaarsveld und Stokvis3) an-
gegeben. Auch Vo6lkerd) hat ein Verfahren ausgearbeitet, das
zur Bestimmung der Benzoesaure dienen kann. Pfeifer und
seine Mitarbeiterb) bestimmen die Hippursdure durch die aus
ihr erhaltene Benzoesdure; auch diese Methode kann zur Be-
stimmung der letzteren verwendet werden.

Da es sich fur unsere Zwecke nur darum handelte, den
Benzoesduregehalt von vergorenem Harn, d. h. einer Flissigkeit,
die keine Hippursédure mehr enthalt, zu bestimmen, versuchten
wir, die Benzoesdure auf mdglichst einfache Weise quantitativ
aus dem Harn zu isolieren.

Nach einigen Vorversuchen mit verschiedenen L&sungs-
mitteln verblieben wir bei der Anwendung von nicht Uber 40°
siedendem Petroldther. Vermittelst desselben &Rt sich aus

‘) loc. cit., S. 148.

*) Arch. f. exp. Pathol, u. Pharm., Bd. VII, S. 235 (1877),

*) Arch. f. exp. Pathol, u. Pharm., Bd. X, 3, 271 (1807).

= Malys Jahresber., 1887, S. 215.

6) Mitt. d. landw. Inst. d. Univers. Breslau. Bd. Il, S.-273, und
Rieke. Uber die Bildung der Hippursaure im tierischen Organismus
Inauguraldiss., Breslau 1903.
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vergorenem und mit Schwefelsdure CUbersattigtem Harn die
Benzoesdure gquantitativ extrahieren.

Zum Ausziehen benltzten wir mit grofRem Erfolg den von
Katz konstruierten Extraktionsapparat fir Fllssigkeiten mit
Flachglasspirale, den wir uns in passender Groe und mit an-
geschliffenem Koélbchen von der Firma Huggershoff in Leipzig
herstellen lieRen. Es empfiehlt sich, die Ubersattigung des Harns
mit Schwefelsdure wegen der massenhaft vorhandenen Carbo-
nate vor dem Einfillen in den Extraktionsapparat vorzunehmen.
Nach 4—S5 Stunden ist die vorhandene Benzoesdure quantitativ
ausgezogen. Die atherische Ldsung derselben wird hierauf nach
Aufsetzen eines Atherdampfhebers bei gelinder Warme ver-
dunstet und der schon krystallisierte, beinahe farblose Riick-
stand nach Aulldsen in mdglichst wenig schwach alkoholhaltigem
Wasser unter Verwendung von gereinigtem Lackmusfarbstoff
als Indikator mit L io-Normalnatronlauge oder Ammoniak titriert.
Die an den Réndern des Verdampfungsriickstandes auftretende,,
leicht gelblichbraune Féarbung rihrt von mitausgezogenen Phe-
nolen her. Wie wir uns durch Versuche uberzeugten, (bt jedoch
die Anwesenheit selbst groRRerer Mengen von Phenol oder Kresol
auf die Titration keinen EinfluR aus. Fir die Erkennung des
Farbenumschlages empfiehlt es sich, zuvor einige Titrationen
mit bekannten Mengen reiner Benzoesédure auszufihren.

Den Gehalt von vergorenem Kuhharn bestimmten wir
nach dieser Methode zu 8,93 g Benzoesdure im Kilogramm,
denjenigen von Gille, d. h. eines von 17 Kihen unter gewo6hn-
lichen Verhéltnissen (ohne Wasserverwendung im Stalle) ge-
wonnenen und vergorenen Mischharns zu 8,54 g im Liter.

Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dafl die bei der
Dingung mit Gille in Form von benzoesaurem Salz auf das
Land gebrachten Mengen Benzoesdure bedeutende sein miissen.
Nehmen wir nach hiesigen Verhéltnissen eine starke Gille-
diingung zu 1000 hl pro Hektar an, so berechnet sich die damit
ausgebrachte Benzoeséduremenge auf 800—900 kg Benzoesaure
pro Hektar. In Wirklichkeit wird man nicht immer mit so
groBen Quantitdten Benzoesdure zu rechnen haben, da die
Gille zumeist in mit Wasser verdinntem Zustande ausgetan
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wird. Immerhin darf mit einer Menge von 400—500 kg Benzoe-
sdure pro Hektar gerechnet werden. Zieht man des weiteren
in Betracht, daf nach unsern Untersuchungen vergorener Kuh-
harn pro Kilogramm 0,34—0,83 g Gesamtphenole aufwies, was
unter Annahme obiger Dingung 34-83 kg Gesamtphenole aus-
macht, so erscheint die eingangs ausgesprochene Ansicht Uber
den EinfluR dieser Koérper auf die Bodenbakterien und das
Pflanzenwachstum sicherlich begriindet.!)

Zur Chemie des Kuhharns.

Die vorstehend angegebenen Analysen- und Versuchs-
ergebnisse wéren nicht abgeschlossen, wenn wir denselben nicht
auch die Resultate von Untersuchungen beifigen wirden,’ deren
Inangriffnahme uns die Vertiefung in das Studium des Kihharns
aufdrangte. Wie friher angedeutet, beziehen sich dieselben
auf die Phenole und das Ol Stadelers.

Betreffs der

Phenole r

scheint die Frage ihres Vorkommens im Harn schon langst
durch die Arbeiten Baumanns erschopft zu sein; auch wir
waren anfanglich dieser Meinung linderst im Verlauf der aus-
geflihrten Arbeiten sahen wir uns veranlalt, Zweifel in die bis
heute in der Physiologie geltende Annahme zu setzen, als be-
stande ganz allgemein der Phenolgehalt des Pflanzenfresser-
harns aus einem Gemisch von Phenol und Kresolen.
Moppe-Sey ler2) glaubt, daB auBer dem eigentlichen
Phenol keine andern, mit demselben homologe Verbindungen
im Pferdeharn enthalten seien, Baumann3) sieht in dieser
Annahme die Ursache, warum er lange Zeit die Kresylschwefel-
sdure in den Salzen desselben (bersehen konnte. Nachdem

¢) Die in dieser Beziehung von uns erhaltenen Resultate aus an-
gesetzten praktischen Vegetationsversuchen, sowohl als auch die Ergeb-
nisse von Untersuchungen der Nitrifikationsvorgange sollen seinerzeit
anderen Orts verdffentlicht werden.

v) Handb. d. physiol, u. path, ehern. Anat., 4. Aufl., S. 108.

a) Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch., Bd. IX, S. 1889 (1870.)
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dieser Forscher das Vorkommen von Phenyl-l) und Kresyl-
sehwefelsaure?) im Pferdeharn durch die Elementaranalyse
sichergestellt hat, findet er es notwendig, auch Stadelers
Angabe betreffend Vorkommen von Kresolen im Kuhharn ge-
nauer zu priifen und kommt zum Schlisse, dafll das erhaltene
Produkt jedenfalls nur zum Kkleinern Teil aus gewdhnlichem
Phenol bestand. Spéater gelingt es ihm, das Verhéltnis der
Phenole genauer zu bestimmen, und er schlief’t aus der Analyse
ihrer Sulfosalze, daR die aus dem Pferdeharn gewonnenen
Phenole zu mehr als 85°/0 aus p-Kresol bestanden/l) Preussel)
vertritt folgende Ansicht: «Wir hétten somit aus dem Pferde-
harn ein Gemenge von Kresolen erhalten, welches auch bei
der trockenen Destillation der Pflanzen gewonnen wird. In
betreff des Mengenverhaltnisses ist noch beizufiigen, dal das
p-Kresol weitaus am reichsten, Orthokresol in geringer Menge
und Metakresol, wie es scheint, nur in Spuren vorhanden ist».

Dies sind, in Kirze angegeben, die einzigen uns in der
Literatur zugénglich gewesenen sichern und mit Analysen be-
legten Forschungsergebnisse Uber das Vorkommen von Phe-
nolen im normalen Harn des Pflanzenfressers. Der Grund,
warum bis auf heute allgemein angenommen wird, daR jeder
Harn aus einem Gemisch von Phenol und Kresol be-
stehe, liegt wohl in einer Verallgemeinerung Baumanns, der
schreibt (loc. cit): «Von den unter normalen Verhaltnissen im
Harn von Saugetieren vorkommenden, aromatischen Schwefel-
sduren habe ich bis jetzt die Phenyl-und eine Kresylschwefel-
séure in ihren Kaliumsalzen darstellen kdnnen» und andernorts:
'‘Das Mengenverhéltnis, in welchem Phenyl- und Kresylschwefel-
sdure im Harn der Pflanzenfresser Vorkommen, ist wechselnd
und abhdngig von der Fitterung».

Was nun den Kuhharn anbetrifft, so kdnnen wir diese An-
sicht nicht gelten lassen. Schon bei unsern frilhem analytischen
Untersuchungen war uns das Fehlen der charakteristischen

* Idem, Bd. IX. S. 54.

*) Pflagers Archiv, Bd. XIII, S. 285.

> Diese Zeitschrift. Bd. VI, S. 186 (1882).
4) Diese Zeitschrift, Bd. Il, S. 355 (1879).
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Trijodphenolfarbung stets aufgefallen. Wir nahmen uns des-
halb vor — schon zur Kldrung der Frage des anzuwendenden
Faktors bei der Umrechnung der Titrationsresultate (Kossler-
Penny) -, die zur Gewinnung des hypothetischen Ols erforder-
lichen Mengen Kuhharn auch auf ihren Phenolgehélt zu unter-
suchen. Im Laufe dieser Untersuchungen wurden gegen 3000 |
Harn, herstammend von Kihen verschiedensten Alters, unter
Sommer- und Winterregime und bei verschiedenster Futterung
gesammelt und nach folgendem Verfahren vérarbeitet: Der
sofort nach seiner Fassung auf dem Wasserbade bis zu einem
Zehntel seines Volumens eingedampfte Kuhharn wird portions-
weise zu je 500 g mit 25 ccm konzentrierter Schwefelséure
angesauert und so lange der Destillation unterworfen; bis im
letzten Destillate keine Milionreaktion mehr erzeugt werden
kann. Die vereinigten Destillate werden mit kohlensaurem Kalk
alkalisch gemacht und im CO2-Strom neuerdings destilliert. Die
Ubergegangenen Portionen werden mit Kalilauge leicht alkalisch
gemacht und durch eine erstmalige Ausschittelung mit reinstem
Petrolather im Scheidetrichter die Hauptmenge des Ols daraus
gewonnen. Die wasserige, alkalische, die Phenole enthaltende
Flussigkeit wird nun auf dem Wasserbade konzentriert, im
Katzschen Extraktionsapparat nochmals mjt Petrolather extra-
hiert und nach Entzug des Olrestes mit verdinnter Schwefel-
saure leicht Ubersduert. Nach Erschépfung mit dem gleichen
Extraktionsmittel ist die friher gelbe Ldsung farblos klar und
reagiert nicht mehr mit Milions Reagens; gewil} ein sicheres
Zeichen, daB die Phenole quantitativ ausgezogen worden sind.
Nach dem Abdunsten des Petroldthers der sauren Extraktion
erhdlt man als Rickstand einen braunschwarzen Slrup, der
alle Reaktionen des Kresols zeigt. .

Die Vakuumdestillation mittels der Wasserstrahlpumpe
vollzog sich bei einer konstanten Temperatur von 133—134°
bei 15 mm Druck und erhalten wurde ein farbloses, licht-
brechendes, dickflissiges Ol von intensivem Kresolgeruch.

Eine Siedepunktsbestimmung nach Siwolob6ff ergab
200° G.

Nach Vervollkommnung des Heizapparates, resp. Ersatz
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des offenen, durch ein mit Kupferumhiillung geschlossenes
Paraffinbad erhielten wir bei 23 mm Druck und einer Siede-
temperatur von 105—116° sogar vier Fraktionen von gleicher,
leicht gelblicher Farbe und Kresolgeruch. Die Siedepunkts-
bestimmungen nach Schleiermacher ergaben:

Fur Fraktion 1: im Mittel198,5 bei 760 mm

» 2: v, 200 » 760 »
3 y 202 > 760 »
* 4: » » 203 » 760 »

LieRen schon diese physikalischen Daten auf vollstandige
Abwesenheit von Phenol schliefen (aus ca. 3000 1), so er-
gaben die Resultate der Elementaranalyse erst recht die Ge-
wiBheit, dal die von uns in ihrer Gesamtheit gewonnenen
Phenole ausschlieflich Kresole sein koénnen. Es gelang uns,
durch plétzliche Abkihlung mit fester Kohlensdure sofort die
dickflussigen Fraktionen zum Krystaliisieren zu bringen. Nach
Vereinigung der vier Portionen in einem Gefal und Stehen-
lassen im Exsikkator erhielten wir schon bei Zimmertemperatur
prachtige Krystalle.

Die Elementaranlyse ergab:

/CHa
Gefunden: Berechnet fiir C6H4

XOH
C = 77.17 resp. 77,67% C = 77,06".
H= 833 » 840° H = 8,26%
0 = 1450 » 13,03°% 0 = 14,68°

Die Bestimmung des Molekulargewichts mit Hilfe der
Gefrierpunktserniedrigung ergab die Zahlen 121 resp. 123, die
Stickstoffbestimmung nach Dumas und Kjeldahl ergab kein
Resultat, wéhrend ein im Vakuumkdlbchen verbleibender Destil-
lationsrest ziemlich stark stickstoffhaltig ist.

Da der Siedepunkt des Phenols 178,5, derjenige von Para-
kresol 201,8 ist, Metakresol aber bei 202,8 und die Ortho-
verbindung bei 190,8 siedet, dirfen wir mit Recht annehmen,
daR im Kuhharn normalerweise Phenol Uberhaupt nicht vor-
kommt, derselbe also bloR Kresole enthélt, deren Orthover-
bindung ebenfalls zu fehlen scheint. In dieser Erkenntnis liegt
auch die Begrindung, warum wir bei unsern vorhergehenden
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Bestimmungen stets nur den Faktor fir p-Kresol (1,802) in
Anwendung brachten.

Das Ol Stadelers,

welches mittels der Petrolatherextraktion aus der alkalischen
Kresollgsung leicht zu gewinnen ist, wird nach mehrmaligem
Dekantieren mit Wasser in 2 Portionen von 18 resp. 20 g
zur Reinigung mit 20 cem 10°/oiger Kalilauge versetzt und im
Katz-Extraktionsapparat nochmals mit reinstem Petrolather
ausgezogen. Das beinahe vollstandig zuriickgewonnene Ol wird
nun bei Kathodenlichtvakuum destilliert und in nur einer Fraktion
ein klares, schwach gelbes, stark lichtbrechendes Destillat er-
halten, das bei Abkilhlung in fester Kohlensdure in Nadeln
krystallisiert wird. Der Destillationsriickstand ist braunschwarz,
pechartig und enthadlt wie der der Kresole noch einen stick-
stoffhaltigen Korper, der wohl die Ursache der Annahme
Stadelers ist, daB das Ol stickstoffhaltig sei.

Wiederholte, von uns ausgefiihrte Stickstoffbestimmungen
nach Dumas ergaben stets eine innerhalb der Fehlergrenze
liegende Gasansammlung im Auffangrohr. Beispielsweise er-
hielten wir mit der gréRten verwendeten Olmenge von 0,2560 g
nur 0,7 ccm Gas. Desgleichen fiihrten wiederholt Bestimmungen
nach Kjeldahl zu keinen Ergebnissen und spater ofters vor-
genommene Prifungen des Chlorcalciums der Wasserbestira-
mungsrohren mit Diphenylamin zeigten keine Blaufarbung, so-
daB mit Sicherheit das Ol als nichtstickstoffhaltig erklart
werden darf.

Elementaranalyse des Ols.

Von den vielen, mit verschiedenen Portionen des Ols
ausgefiihrten Bestimmungen seien hier diejenigen grofiter Diffe-
renz angegeben:

0,100 g Ol ergaben 0,0700 g HaO und 0,2856 g CO?2
0,123t » » » 0,0839 » » » 0,3516 » »
0,458 » * » 0,1018 3 » » 0,4185 » »
0,081 » » » 00604 > » » 0,2466 » »
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Somit gefunden: Berechnet fiir die Formel
Far C: 77,88°.) Fiur H: 7,84°0 CTH80:

77,88°1.) 8.04°/0 C= 77.06%

78,18°/)) 7,76°lo H= 8,26°0

78,08° o 7,79°/« 0= 14,68

Fir O im Mittel: 14,18°/o.
Bestimmung einiger physikalischer Konstanten des Ols.
Siedepunktsbestimmung nach Schleiermacher: im Mittel
199,9° (Kkorr.).
Molekulargewicht: 126,9 resp. 131,7 (nach Gefrierpunkts-
erniedrigung).
Spezifisches Gewicht: 1,0201 bei 15° C.

Brechungsexponent (mittels des Pulfrichschen Refrakto-
meters): im Mittel 1,5289 bei 24° C.
Eine atherische Losung des Ols zeigte sich als optisch
inaktiv.
Chemische Eigenschaften des Ols.

Isomer mit den Kresolen, zeigt das Ol auch annahernd
den gleichen Siedepunkt und Reaktionsfahigkeit mit Millon.
Typisch fur dasselbe ist der charakteristische Glillegeruch, der
allen mit ihm in Berlhrung gekommenen Objekten hartnédckig
anhaftet. Trotz seines hohen Siedepunkts ist es leicht fliichtig.
In Wasser ist das Ol unloslich; Alkohol, Petrolither, Ather,
Benzol, Aceton, Eisessig dagegen l6sen es leicht. In Alkalien
vorerst unl@slich, verschwindet die milchige Suspension beim
Erhitzen unter Entwicklung eines eigentlimlichen, an Cymol
erinnernden Geruchs. Reaktion mit Lackmus: neutral. Milions
Reagens farbt die kleinsten Spuren zwiebelrot. Mit Fehlings
Losung gibt es keine Reaktion, mit Natriumbisultit keine Ver-
bindung und mit Silbernitrat keine Reduktion. Phloroglucin
mit Salzsdure ruft keine Farbung, dagegen l6st sich das Ol in
konz. Schwefelsdure mit roter Farbe. Wie schon erwéhnt,
enthilt das Ol keinen Stickstoff, entgegen der Beobachtung
Stadelers, der dasselbe nicht rein erhalten konnte,

a) Oxydationsversuche.

Verhalten gegen Chromsaure. 1 g Ol wurde in 20 g
Eisessig gelost und tropfenweise eine Losung von Chromséure
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bekannten Gehalls zugesetzt bei Wasserbadtemperatur von
40—55°. Nach mehrtdgigem Stehen konnte durch Wasser-
zusatz kein Oxydationsprodukt erhalten werden, auch das Ol
war nicht mehr zuriickzugewinnen, sein Geruch war vollstandig
verschwunden — Oxalsdure war in der Flussigkeit nicht nach-
weisbar. Verdiinnte Chromsdurelésungen hatten keine Wirkung.

Verhalten gegen Salpetersdure von 1,51 s.p. Gew.
Unter stetem Kiihlen wurden 2 g Ol mit Kapillarpipette tropfen-
weise und unter Schiitteln in diese Salpetersdure gebracht und
nach Erkalten und ldngerem Stehenlassen die Mischung am
RuckfluRkahler auf dem Wasserbad bei einer Temperatur von
50° gehalten. Es bildete sich eine schwammige, orangegelbe
Masse, die in Ather leicht 18slich war, gereinigt teilweise er-
starrte und, in Ather gelost, noch sauer reagierte. Bei dem
Versuch, dieses Produkt zu fraktionieren, entstanden schon
bei 78° nitrose Dd&mpfe und die ganze Masse war bei 94°
verkohlt. Auch spétere Versuche, mit Zinkcarbonat ein Salz
zu erhalten, verliefen resultatlos. Nicht bessere Erfolge hatten
wir bei Oxydationsversuchen mit verdiinnter Salpetersdure und
Wasserstoffsuperoxyd in Aceton.

Verhalten gegen Permanganat. Bei der Prifung auf
Doppelbindung mit Bayers Reagens war in essigsaurer Ldsung
durch langeres Stehen ein unldslicher, gelbbrauner Niederschlag
von organischer Natur erhalten worden. Infolgedessen ver-
suchten wir, das Ol mit Permanganatlésung Vso-normal zu
oxydieren. Die Entfarbung war anfangs eine momentane, nach
und nach aber wurde die Losung zusehends dunkler und
spater schied sich eine schmutzig gelbbraune; an den Wanden
hartnackig anhaftende, klebrige Masse aus, wéhrend die nun
folgenden Manganatzusétze langeres Schiitteln bis zur Entfar-
bung erforderten. Nach anscheinend eingetretener Beendigung
der Oxydation wurde die Reaktionsmasse der Ruhe Uberlassen.
Der nach einigen Tagen abgesetzte Niederschlag kann auf dem
Filter gesammelt werden als harzartige, amorphe Masse, die
sich gut in warmem Eisessig 16st und zugefiigtes Permanganat
aufs neue entfarbt. Diese Zusatze des Oxydationsmittels werden
bis zu bleibender Rotfarbung fortgesetzt. Da sich weder ein
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Niederschlag, noch eine in der S&ure geldste, feste Substanz
nachweisen laRt, wird die essigsaure Lésung mit verschiedenen
Extraktionsmitteln behandelt. Petrol- und Athylatherauszug er-
geben einen angenehm riechenden, dadurch an Amvlacetat
erinnernden Ruckstand, der harziges Aussehen hat und nicht
krystallisierbar ist. Auch dies ist keine einheitliche Substanz,
sondern l6st sich teilweise in Alkohol (mehr warm als Kalt),
teilweise in Ather und der Rest in einer Mischung von Alkohol
und Ather. Alle ausgefiinrten Krystallisationsversuche verlaufen
erfolglos. Gleichwohl wurden diese Oxydationsversuche wieder-
holt und zwar mit 5°/oiger Permanganatlésung.

2 g Ol wurden damit im Schiittelapparat nach Zusatz von
etwas Alkohol tagelang geschittelt unter Erneuerung des Man-
ganatzusatzes bei jeweiliger Entfarbung. Auch hier bildet sich
nach und nach die harzige klebrige Masse, welche durch weitere
Zusédtze des Oxydationsmittels langsam wieder verschwand.
Auch der angenehm aromatische Geruch trat auf und lie sich
durch Behandlung mit Ather der Fliissigkeit entziehen.

Nach beendigter Oxydation — es waren 12 g Mn04K
verbraucht worden (!) — wurde durch Natriumbisullit entfarbt
und eine klare, mostgelbe Ldsung erhalten. Im Dampfstrom
destilliert, ergab sie ein Destillat von neutraler Reaktion, in
welchem filzige Nadeln suspendiert waren, die, nach ihrem
Schmelzpunkt zu schlielen, identisch mit dem durch wasserige
Kalilauge erhaltenen Produkt sind. Alle weiteren Anstrengungen,
andere Reaktionsprodukte zu erhalten, blieben erfolglos; auch
keines der uUblichen Extraktionsmiltei vermochte einen definier-
baren Korper auszuziehen. Unter Hinweis auf die Resultate der
Kalibehandlung erwahnen wir hier ausdricklich, dal weder
Benzoesdure noch Phenole auch nur qualitativ je nachge-
wiesen werden konnten, obwohl wir diese Oxydationsver-
suche zur Vermeidung der Zersetzung leicht angreifbarer Pro-
dukte auch in neutraler Losung und unter Verwendung von
Natriumformiat statt Bisulfit fortsetzten.

b) Reduktions- bezw. Hydrierungsversuche.

Behandlung des Ols mit Natrium in Atherlosung.
10 g Ol werden in zehnfachem Gewicht Athylather (nicht ent-
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waéssert) gelost und Natriumschnitzel portionsweise eingetragen.
Nach Beendigung der H-Entwicklung und eintdgigem Stehen
wird filtriert, der Atherverdunstungsruckstand mit Wasser auf-
genommen und im Extraktionsapparat mit Petrolather erschopft.
Das so gewonnene Ol erinnert nach Eigenschaften und Aus-
sehen an das urspriingliche Produkt. Die Prifung auf eine
entstandene Natriumverbindung verlauft negativ, es lassen sich
auch keine weiteren wasserloslichen Substanzen nachweisen. Nach
vorgenommener Reinigung und Destillation 148t sich das Ol
zu weiteren Untersuchungen wieder verwenden.

Behandlung mit Essigsaure und Zinkstaub. 1 g Ol,
in 200 ccm Eisessig gelost, werden am RickfluBkihler auf dem
Wasserbad mit gereinigtem Zinkstaub wahrend zwei Tagen
der Digestion unterworfen, indem von Zeit zu Zeit frischer
Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen wurde. Nach Erkalten
und Verdlinnen mit Wasser tritt keine Féllung ein; Extra-
hieren mit Petroldther aber 4Rt das unveranderte Ol wieder
zurtickgewinnen.

¢) Halogenieren.

Verhalten des Ols gegen Brom. Versetzt man die
Chloroformlosung des Ols (1,5 g) mit einigen Tropfen einer
Losung von 10 g Brom in 50 g Chloroform, so dauert es ziem-
lich lange, bis die Braunfarbung verschwindet, wahrend mit
verdinnter Bromldsung dies sofort eintritt. Nach Zusatz von
2 g Brom hinterbleibt beim Verdunsten des Chloroforms ein
Ol, das nach Wegnahme des Bromuiberschusses nicht zum
Krystallisieren gebracht werden konnte. Trotz aller Reinigungs-
verfahren mit Petroldther und Alkohol blieb es sirupartig und
zeigte wenig einladende Eigenschaften. Da ein Auftreten von
Bromwasserstoff nicht konstatiert werden konnte, kann es sich
wohl nur um ein Additionsprodukt handeln, dessen Natur noch
aufgeklart werden muf.

Verhalten gegen Jod. Wie wir im analytischen Teil
nachgewiesen haben, beeinflult die Gegenwart dieses Ols die
Phenolbestimmung nach Messinger-\VVortmann in ungunstiger
Weise. Umgekehrt aber ist gerade diese Methode deshalb ge-
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eignet, das Jodprodukt des Ols zu liefern. Zu diesem Zweck
wird eine abgewogene Menge desselben am besten im Schott-
kolben mit eingeriebenem Stopsel abgewogen, Wasser und
etwas V'io-n-Natronlauge zugesetzt und der Kolben im Wasserbad
auf 60° erwdrmt. Nach Zusatz der vorgeschriebenen Jodldsung
bis zu bleibender Braunfarbung wird einige Stunden (Uber Nacht)
gewartet und alsdann nach Zusatz von Schwefelsdure und Stérke
mit Thiosulfat der Jodiberschul® zurlcktitriert. Die Entfarbung
tritt mit dem letzten Tropfen scharf und sofort ein, das Jod-
produkt bildet einen schmutziggrinen Niederschlag, der mihelos
auf einem Filter gesammelt werden kann und nach dem Trocknen
Uber Schwefelsdure ein Pulver gleicher Farbe darstellt.

Ausgefiihrte Bestimmungen:
©,1314 g erfordern 58,8 ccm n/iu-Jodlésimg, entsprechend 0,7438 g Jod

0,0343 > 15 > » » 0,1898 » »
0,0122 » » (>25 » » » 0,0791 » »
0.2149 > * 1015 > » » 1,284 »

Daraus berechnet sich die Jodkapazitat des Ols C7H8O:

Aus 1. zu 611 g Jod, und hieraus die Anzahl Jodmolekiile = 2,4
s. » 597 »

= 2,35
3. » 700 ) o 2’75
* 4, » 640 » » » =25
Nach diesen Resultaten zu schlieRen, bildet das Ol ein
Dijodprodukt.

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure. Das bei der
Zeiselschen Oxymethylbestimmungsmethode erhaltene Re-
aktionsgemisch wird mit Natriumbisulfit behandelt und die saure
Losung mit Ather erschopft. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol wird eine weille Masse erhalten, die gleiche
Eigenschaften wie das KOH-Produkt aufweist. Spatere, im
EinschluRrohr ausgefiihrte Behandlungen des Ols mit HJ von
1,7 .spezifischem Gewicht fuhrten zu dem gleichen Reduktions-
produkt.

Einwirkung von Salzséure. Wird trockenes Salzsdure-
gas in eine Petrolatherldsung des Ols geleitet, so bilden sich
bald rétliche Tropfen, bis schlielich sich ein brauner Kérper
ausscheidet, der Neigung zur Krystallisation zeigt. Im EinschluR3-
rohr mit konzentrierter HCl langere Zeit bei Wasserbadtempe-
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ratur erhitzt, bildet das Ol eine braunschwarze, fliissige Masse,
die beim Erkalten erstarrt.

d) Prufung auf das Vorhandensein von Oxymethyl-
gruppen nach Zeisel.

Wiederholte Behandlung des Ols mit HJ nach dieser Me-
thode ergab nie auch nicht den kleinsten Niederschlag von
Jodsilber, sodaR mit Sicherheit das Fehlen obiger Verbindungen
im Olmolekil angenommen werden muf. Jeweils nachher aus-
gefuhrte Kontrollbestimmungen mit Alkohol Uberzeugten uns
von der Beweisfahigkeit des negativen Versuchs. Das Reak-
tionsgemisch weist einen teerartigen Geruch auf und gestattete
die Isolierung des unter HJ-Behandlung erwdhnten Produkts.

e) Reaktionsfahigkeit mit den Ketonreagenzien der
Terpenreihe.

Verhalten gegen Semicarbacidchlorhydrat. Auf
den Rat von Herrn Prof. Rupe, der in dem Ol ein Keton ver-
mutete, versuchten wir, mit Semicarbacid krystallisierende Ver-
bindungen des Ols herzustellen. Da die Féllung von 1,0 g Ol
mit 1,0 g Natriumacetat und 0,8 g Semicarbacidchlorhydrat
in Wasser und Eisessig nur schwer wieder in Lésung gebracht
werden konnte, nach eintdgigem Stehen bei Zusatz von Wasser
sich aber milchig trubte, versuchten wir, die Verbindung aus
Alkohol zu gewinnen. Dazu wurden 3 g Ol in absolutem Al-
kohol in die Mischung von 2,4 g Semicarbacid und 3 g Na-
triumacetat gebracht, im Scheidetrichter geschittelt und finf
Tage der Ruhe Uberlassen. Die anfangs klare, hellgelbe'
Flissigkeit ist nach dieser Zeit tribe und auf den GefaBwénden
zeigen sich krystallinische Gebilde. Tropfenweise in Wasser
gebracht, féllt eine milchige Wolke aus. Im Extraktionsapparat
mit Athylather erschopft, gibt diese Losung einen Auazug von
brauner Farbe und sirupartiger Beschaffenheit; nach Erkalten
hat sich eine helle Krystallhaut an seiner Oberflache gebildet,
ohne dalR die eingeschlossene Losung feste Form annehmen
will. Nach Auflésen in Alkohol wird das klare Filtrat der Ver-
dunstung Uberlassen und da auf diese Weise keine Trennung
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der krystallinischen Masse von dem Sirup mdglich ist, wird
durch Dekantieren mit heiRem Wasser das harzige Ol entfernt
und der in heiem Wasser unl6sliche, krystallinische Teil von
gelblichem Aussehen auf einem Filter gesammelt. Leider reichte
seine Menge nicht aus, um ein méglicherweise gebildetes Carb-
acon nachweisen zu konnen; die vorgenommene Priifung auf
Stickstoff mit Na metall. zeigt deutlich das VVorhandensein dieses
Elementes.

Obwohl wir spéter mit besonderem Interesse der Her-
stellung von Semicarbaconen einen groBen Teil der jeweils
frischgewonnenen Olmengen opferten, gelang es uns nie mehr,
krystallinische Verbindungen zu erhalten. Wir missen deshalb
annehmen, daR das Ol in der durch seine Herstellungsweise
bedingten Form keine Ketonverbindung sein wird, was auch
die nachstehenden Resultate zu bestdtigen scheinen.

Verhalten gegen Amidoguanidinchlorhydrat. Wird
der in Ather suspendierte Auszugsrickstand des Gemisches
von Amidoguanidinchlorhydrat mit Ol in filtrierte wasserige
Pikrinsdure gegossen, so tritt sofort eine citronengelbe Féllung
ein. Reinigung durch Losen in Alkohol fuhrt zu einem braunen
Sirup, der stickstoffhaltig ist, jedoch trotz aller Bemihungen
nicht zum Krystallisieren gebracht werden kann.

Verhalten gegen Hydroxylaminchlorhydrat. Die
Ausfiihrung dieses Versuchs nach Wallach ergab deutlich die
Reaktionslosigkeit des Ols mit diesem Reagens. Dagegen er-
hielten wir unter gewissen nicht naher erkannten Umstanden
resp. Bedingungen einen filzigen Niederschlag, der sich als
identisch mit dem durch Kalilauge erhaltenen Kohlenwasser-
stoff erwies (siehe hinten Elementaranalysen des Urogen). Sein

Entstehen dirfte auf die Anwendung von Kalihydroxyd zurlck-
zufihren sein.

f) Kondensationsversuche.

Verhalten gegen wasserige Kalilauge. Merkwirdig
ist der EinfluR einer wasserigen Kalilésung auf das Ol. Schon
in der Kalte tritt bei jeder Berlhrung kleinster Mengen des
vorher im Vakuum fraktionierten Ols mit nicht zu verdiinnter
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Lauge ein terpenartiger Geruch auf, besonders dann leicht
bemerkbar, wenn das Ol in Gasform mit Kalilauge in Beriih-
rung kommt, was wir bei allzu rasch verlaufenen Verbrennungen
nach Dumas des ofteren konstatieren konnten. Das hierbei
aufgefangene Gas war leicht entzlindbar.

Schon ein erster Versuch, bei welchem 2 g Ol mit 5°/oiger
Kalilauge am RuckfluBkiihler gekocht wurden, ergab durch
Petrolatherextraktion ein Gemisch von grunlichen Tropfen mit
einer weilllichen, paraffindhnlichen Masse. Bei Kathodenlicht-
vakuum ging die Destillation dieses Gemisches ungleich lang-
samer vonstatten, als die des nicht umgewandelten Ols. Der
Siedepunkt stieg im Vakuum auf Ober 150°. Eine Trennung
konnte aut diese Weise nicht erreicht werden. Das Reaktions-
gemisch, Kalt, leicht in Stlicke zerschneidbar, brachten wir nun
im EinschluBrohr mit Kalilauge von 1 : 1 in Berihrung. Unter
haufigem Umschitteln wurde die Réhre 6 Stunden im Wasser-
bad erhitzt. Eine anfangs gebildete braune Masse wird zu-
sehends geringer und erweckt den Anschein der Muttersubstanz
zweier, am Ende des Versuchs Vorgefundener Produkte: eines
Harzes und filziger Nadeln, die sich bei Erkalten als weile
Masse in Schuppen ausscheiden. Petroldther 16st diese; des-
halb wird der Rohrinhalt im Katzsehen Extraktionsapparate
damit erschopft. Der Petrolatherriickstand ist gelblich und
scheidet beim Erkalten vorwiegend weilRe, filzige Nadeln aus.
In heiBem Alkohol mit Mihe gelost, fallen diese Nadeln beim
Erkalten desselben mit blendend weilem Glanze aus und werden
durch Filtration gesammelt. Nach Auswaschen und zweimaligem
Umkrvstallisieren aus heiRem Alkohol wird die weille Mésse im
Vakuumexsikkator getrocknet. (S. Elementaranalysen des Urogen.)

Verhalten in der Kalischmelze. 5 g Ol wurden in
ein Vakuumdestillationskdlbchen gebracht, anderseits eine gleich-
groRBe Menge festen Kalihydroxyds im oberen Teil des Kdlbchens
durch vorsichtiges Erwdrmen zum Schmelzen gebracht. Die
tropfenweise in das Ol flieRende Lauge verwandelt diese in eine
orangefarbene, nun selbsttatig sich mehr und mehr erhitzende
Masse. Das Kolbchen blieb wahrend dieses Vorganges ge-
schlossen, jedoch unter gewohnlichem Druck. Erst nach Er-
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kalten wird die Vakuumpumpe in Gang gesetzt und das Kdélbchen
im Paraffinbad langsam erhitzt. Bei eintretendem Sieden (&ulere
Badtemp. 1127) destilliert bald ein vereinzelter Tropfen eines
lichtoreehenden, farblosen Ols Uber, der in dem von Kohlen-
sduresehnee umgebenen U-Rohr aufgefangen wird. Wahrend
der nun folgenden halbstiindigen Unterhaltung des Kochens
tritt kein weiteres Destillationsprodukt mehr auf, obwohl die
aulere Badtemperatur bis auf 185° gebracht wird, ohne das
ruhige Sieden zu beeinflussen. Nach Unterbrechung der Ope-
ration enthdlt das U-Rohr im Kaltegemisch etwas Eis, das

nach dem Schmelzen den zu Anfang der Destillation uberge-
gangenen Oltropfen als stark lichtbrechendes, wasserhelles und

terpenartig riechendes Ol aufschwimmen 1aBt. Der Kolbchen-
inhalt wird nach Erkalten in Wasser geltst und filtriert. Neben
einem braunen, volumingsen, aber kaum wégbaren Riickstand
wird ein hellgelbes, klares Filtrat erhalten. Durch Einleiten
von gewaschener Kohlenséure wird vorerst eine Trilbung, darauf
eine dunkle Ausscheidung hervorgerufen. Der kreosotartige Ge-
ruch, sowie ihre Destillationsfahigkeit im Dampfstrom lassen
dieselbe als ein Phenol ansprechen. Weitere Bemiihungen, aus
dem phenolfreien alkalischen Destillationsriickstand andere Re-
aktionsprodukte zu erhalten, sind ergebnislos.

Um das so entstandene Phenol einigermalien charakteri-
sieren zu konnen, wird der noch vorhandene Rest an Ol der
gleichen Behandlung mit Kalihydroxyd unterworfen.

15 g Ol werden mit der gleichen Gewichtsmenge Kali-
hydroxvd am RiuckfluBkihler eine Stunde im Sieden erhalten.
Bemerkenswert ist das Auftreten des eigentimlichen, terpen-
artigen Geruchs. Nach Erkalten wird die alkalische Ldsung
vorerst im Dampfstrom ohne Einleiten von CO2 im Sieden er-
halten und dadurch der vorstehend erwahnte Geruchstrédger
entfernt. Nach Sattigung der Lésung mit Kohlensaure wird
neuerdings in Dampf- und GO02-Strom destilliert, bis die Prifung
mit Millon negativ bleibt. Das Destillat wird mit festem NaGl
Uberséttigt und die Phenolmenge dadurch ausgeschieden. Durch
Ldsen in Petroldther wird das Phenol gewonnen; weitere Ab-
bauprodukte sind auch hier nicht nachweisbar.
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Nach einer ersten Destillation im Vakuum wird das Phenol
mit geschmolzenem Natriumsulfat behandelt und nach langerem
Stehen Uber Baryumsuperoxyd einer zweiten Vakuumdestillation
bei Kathodenlicht unterworfen, wobei die Gesamtmenge bei
einer &uflern Badtemperatur von 70° anstandslos destilliert.
Das auf diese Weise erhaltene Phenol ist eine farblose, stark
hygroskopische, wasserhelle Flissigkeit, die im Laufe weniger
Tage trotz sorgfaltigen Luftabschlusses gelblichgrin wird. Erst,
im Kohlensaureschnee erstarrt dieselbe zu feinen, baumwoll-
artigen Krystallfadchen, die bei gewdhnlicher Temperatur bald
wieder schmelzen.

g) Umwandlungsfahigkeit des Ols.

Nach den angeflhrten Versuchen zeigt das wenig reaktions-
fahige Ol, flr dessen ndhere Bezeichnungen wir — trotz der
Ergebnislosigkeit des angestrebten Ketonnachweises — vorlaufig
den Namen Urogon Vorschlagen, eine besondere Empfindlich-
keit gegenuber der Kalibehandlung. Wahrend wésserige Lauge
einen Kohlenwasserstoff ergibt, liefert die Schmelze mit festem
Kali ein Phenol.

Diese Ergebnisse sind um so auffallender, da wir gerade
der Anwendung von verdiinnter Kalilauge die Mdoglichkeit einer
guantitativen Trennung des frischgewonnenen Urogons von den
Harnphenolen verdanken, ohne anderseits das Auftreten des
Kohlenwasserstoffes je bemerkt zu haben. Vorstehende Er-
wdagungen drangten uns deshalb die Vermutung auf, dafl das
aus der Vakuumdestillation hervorgegangene Urogon eine Ver-
anderung durchgemacht haben miisse, méglicherweise die Fahig-
keit besitze, sich intramolekular umzulagern. Eine Stitze dieser
Annahme sehen wir in der Tatsache der Farbverdnderung,
sowie in der Beobachtung, dal némlich jedesmal, wenn die
Trennung des Urogons von den Phenolen nicht sofort nach
dem Zusatz der nétigen Kalilauge vorgenommen werden konnte,
die erst nach mehrtdgigem Stehen ausgefiihrte Petrolather-
extraktion verhaltnisméaRig wenig oder gar kein Urogon ergab.
Da wir uns, wie friiher erwahnt, von der Unldslichkeit alka-
lischer Phenolate in Petrolather durch quantitative und quali-
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tative Versuche zur Genuge uberzeugt haben und auch Gemische
der isomeren Kresole mit Phenol kein anderes Verhalten zeigten,
sogar tagelanges Extrahieren solcher Mischungen mit Petrol-
ather keine wagbaren Verluste ergaben, liegt es nahe, auch
dem Urogon phenolartige Eigenschaften zuzuschreiben, in den
Fallen, da es sich bei Gegenwart von KOH nicht mehr wie
friiher in Petrolather 16st. Dieser Uberlegung folgte nachstehen-
der Versuch:

2 g Ol wurden in Athylither gelost und mit 10°/oiger KOH
geschiittelt. Die gelblichgriine Atherlésung wurde bald durch
die alkalische Flissigkeit entfarbt. Nach halbstiindigem Schitteln
war der Entzug vollstdndig, wie die Prifung eines Probever-
suchs mit Millon klarlegte. Der Ather hinterlieR einen geringen
Ruckstand, der sich glatt in Alkohol l6ste, somit den typischen
Kohlenwasserstoff nicht enthielt. In der wasserig alkalischen
Losung aber ergab die Sattigung mit Kohlenséure einen Nieder-
schlag, und darauffolgende Destillation im Dampfstrom eine
milchige Flussigkeit, die neutral reagiert, mit Millon sich wein-
rot farbt und erfrischenden Geschmack besitzt. Ein &dhnliches
Resultat zeitigte die Behandlung einer Petrolatherlosung von
Urogon mit 1 °/oiger KOH. Nach vollstandigem Entzug wurde die
wasserige Losung mit SO4H2 angeséuert und durch Petroléather
daraus ein braunliches Ol erhalten, das sich leicht in KOH
Ioste, im Wasserdampf destilliert, milchige Triibung ergab und
sich rotlich mit konzentrierter SO4H2 farbte. Mit Eisenchlorid
gab es eine Férbung, die wir stahlblau nennen mdochten, mit
Millon intensiven roten Niederschlag. Bromwasser gab eine
weil3gelbe Triilbung, dagegen Salpetersaure keinen wahrnehm-
baren Farbstoff. Von Ol unterscheidet sich dieser Kérper durch
seinen phenolartigen Geruch.

In dieser Mdoglichkeit der Umwandlung des Urogons in
einen phenolartigen Korper liegt vielleicht auch die Erklarung
der Zunahme des Phenolgehaltes bei unsern Kuhharnunter-
suchungen ; im Haushalte der Natur aber hatte diese Fahigkeit die
Bedeutung, dal gerade die durch allzu groRe Reinlichkeit keines-
wegs geplagte Bevolkerungsklasse in ihrem charakteristischen
«Stallgeruch» auch eine Art von Desinficiens an sich tragt.
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Chemische Untersuchung der Olderivate.

Wie vorstehend ausgefiihrt, ergibt einzig die Kalibehand-
lung aus dem Urogon genau definierbare, fal’bare Reaktionspro-
dukte: einerseits einen Kohlenwasserstoff, den wir mit Urogen
bezeichnen, anderseits ein Phenol, das Urogol. Aus dem bei
der Darstellung des Kohlenwasserstoffs auftretenden harzartigen
Korper kann durch nachherige Kalischmelze ebenfalls Urogol
erhalten werden, wahrend Schmelzversuche mit Urogen kein
Phenol ergaben. Auch das in Alkohol leicht 16sliche Harz er-
gibt mit den Ketonreagenzien keine Verbindungen.

Urogen.

Sowohl aus dem Urogon, als auch aus dem nach seiner
Destillation im Vakuumkélbchen verbleibenden stickstoffhaltigen
Ruckstand a3t sich durch wésserige Kalilauge der Kohlenwasser-
stoffgewinnen. Sein zufalliges Auftreten unter andern Bedingungen
haben wir vorstehend erwahnt.

Elementaranalysen:

a) Urogen von der KOH-Behandlung im Rohr: Schmelz-
punkt = 59,5°.
0,1228 g = 0,1604 g H,0 u. 0,3809 g CO,, entspr. H = 14,51 °/«, C = 85,59%0
0,1348 » =0,1786 » » » 0,4229» » » » ='14,72°/o, » =85,55°/«
b) Urogen aus dem Riickstand der Oldestillation: Schmelz-
punkt 60°.

0,072 g =0,1003 g H,0 u. 0,2260 g CO,, entspr. H = 15,48°/o, C = 85,60°/0
0,1093 »=10,l060» » » 0,3415» » » » = 15,86°/0, » = 85,20°/0

¢) Urogen vom Versuch der Oxymbildung: Schmelz-
punkt 59,9°.

0,0686 g = 0,0892 g H80 u. 0,2157 g CO,, entspr. H = 15,45°/«, C = 85/78°lo
0,1271 » =0,1705» » » 0,3970 * » » » = 1491 >,» =85,18°/0

d) Urogen, erhalten bei KOH-Behandlung | :1. Schmelz-
punkt 59,9°.

0,0970g = 0,128 gH,0 u. 0,3032 g CO,, entspr. H = 14,66°/«, C = 85,24°/«
0,1035 »=10,1341 » » »0,3218» » » »= 13,39°/0, ».=84,80°0
Der Siedepunkt des Urogens wurde im Hochvakuum bei
griinem Licht bei genau 140,0° liegend gefunden, die ungenauere
Bestimmung unter gewoéhnlichem Druck ergab 309—310°.
Die Bestimmung des Molekulargewichts ergab im Mittel
285,6.
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Aus den vorstehend gemachten Angaben ergibt sich die
Formel C2IH42;
berechnet fiir CnHen: C == 85,71° ,, H = 14,72°)0
gefunden im Mittel: C = 85,37¢/«, H == 14,98°/0.
Trotzdem verhdlt sieh das Urogen wie ein gesattigter
Kohlenwasserstoff: Brom, in seine Schwefelkohlenstofflosung ge-
bracht, wird trotz mehrtdgiger Sonnenbelichtung nicht addiert.
Dieser Korper krystallisiert anscheinend im monoklinen System
und zwar in schonen, seidenglanzenden, feinen Nidelchen, die
sich zu schuppenartigen Gebilden vereinigen. In kaltem Alkohol
sind dieselben kaum l6slich, schwer 16slich in heiRem Alkohol,
unléslich in Wasser. Dagegen l6st sich das Urogen leicht in
Benzol, Ather, Toluol, aus welch letzterem es durch Alkohol
leicht gefallt wird. Schwer Idslich in Eisessig, leicht dagegen
in Aceton und Petrolather gibt die Substanz mit keinem Reagens
eine Furbung oder Féllung. Sie ist vollkommen geruchlos und
von wachsartiger Konsistenz.

Urogol.

Die Berechtigung, diesen Korper als ein Phenol anzu-
sprechen, leiten wir ab aus seinem chemischen Verhalten. Schon
bei der Kalischmelze erwahnten wir seine neutrale Reaktion,
die Loslichkeit in Alkali, sowie die Leichtigkeit, mit welcher
das Urogol aus solchen Ldésungen durch CO02 wieder ausge-
schieden wird. Seine Flichtigkeit mit Wasserdampf, sowie das
milchige Aussehen dieses Destillats, sein suRlicher Geschmack,
die Farbung mit Millon und Eisenchlorid, seine Fallbarkeit mit
Brom und Jod, endlich sein kreosotartiger Geruch sind alles
Eigenschaften, die den Kdorpern der ihm zugewiesenen Klasse
zukommen.

Elementaranalyse:
a) 0,1100¢ = 0,0831 g H,0u. 0,3313 g CO4 entspr. H = 7,874°/.., C = 77,892 >
b) 0,1074»—0,1200» »» 0,4787» » » » =7,965°/0, » =77,996°/.)
¢) 0,0919» =0,007 » »» 0,2028» » »  »=8,100/,, >=77,989°/o

Annahernd lait sich aus diesen Ergebnissen die Brutto-
formel C7H80 aufstellen, welche laut Berechnung G = 77,07°/o,
H = 8,26°/s und O = 14,68°/0 erfordert. Auffallend dagegen
ist die beinahe theoretische Ubereinstimmung der prozentischen
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Zusammensetzung von Urogol und Urogon. Im Mittel ergab
das letztere: G = 77,95, H = 7,83°/o, wahrend Urogol im
Mittel ergibt: G = 77,96, H = 7,98%.

Die Differenz dieser Zahlen mit denjenigen der Kresole —
wiederum im Sinne eines gréferen G-Gehaltes — scheint uns
keine zuféllige zu sein und hétte uns auch bewogen, fir die
gefundenen Korper die besser ihrer Zusammensetzung ent-
sprechende Bruttoformel CI&HIGO2 aufzustellen, wenn nicht die
ermittelten MolekulargréRen uns davon abhielten. Interessant
ist auch das Resultat der Siedepunktbestimmung, die nach der
genauen Methode von Schleiermacher

fur Urogol im Mittel: 207,0° C. (korr.)

fur Urogon 199,9° und

far p-Kresol 202,3° C. ergab.

Die weitere Untersuchung unseres Phenols ergab nach-
stehende Resultate:

Die Bromverbindung gibt einen gelblich weiRen, wahr-
scheinlich nicht krystallinischen Niederschlag, der sich in Natron-
lauge mit weinroter Farbung I6st.

Eisenchlorid ergibt die gleiche Féarbung wie mit Kresol
(para).

In konzentrierter Schwefelsaure 16st sich das llrogol mit
Rotfarbung, wahrend die Kresole dies farblos tun. In Wasser
ist unser Phenol sehr schwer I6slich und gibt dabei eine milchige
Tribung, die erst auf Zusatz von Alkohol verschwindet. Ein
Gramm Urogol in 100 ccm H20 erfordert hierzu 140 ccm Alkohol,
wahrend vergleichsweise alle drei Kresole sich anstandslos in
der gleichen Menge Wasser ohne weitern Zusatz klar I6sen.

Konzentrierte Salpeterséure ergibt einen orangegelb ge-
farbten Korper, leicht 16slich in Ather und Alkohol, unléslich
in Wasser.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts-
erniedrigung ergab die Zahl: 113,3.

Die Polarisationsebene wird von einer wasserig-alkoho-
lischen Loésung von Urogol nicht gedreht.

Der Brechungsexponent des Urogols betrégt: 1,53054 bei

orNl N
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Nach der Methode Kossler-Penny laRt sich das Urogol
unter Anwendung des Faktors fur Parakresol quantitativ er-
mitteln, wie nachstehende Bestimmungen zeigen:

An Urogol abgewogen: 1. 0,900 g gefunden 0,0901 g
2. 0,1769 » » 0,1764 >

Als groflen Unterschied im Verhalten des Urogols gegen-
uber demjenigen von Phenol und Kresol erwéhnen wir das
lastige Nachblduen der Starkelosung bei der Titration, welches
das Ende derselben nicht sicher erkennen laBRt. Diese Eigen-
timlichkeit, welche wir bei Indol und Skatol ebenfalls kon-
statierten, ist uns seinerzeit auch bei samtlichen Phenolbestim-
mungen im gegdrten Harn aufgefallen. Das Jodprodukt des
Urogols ist auch im Aussehen von demjenigen des Parakresols
und Phenols verschieden, indem es tief grasgriin ausfallt, wahrend
Phenol einen weinroten, Parakresol einen schmutziggriinen Nieder-
schlag liefert.

Trotz des Widerspruchs, in den uns die Bruttoformel des
aus Urogon mittels der Kalischmelze erhaltenen Phenols mit
der Theorie versetzt, missen wir das Urogol als einen durch
seine Eigenschaften von den drei Kresolen verschiedenen Korper
betrachten. Der hohere Siedepunkt, das Verhalten gegen ge-
wisse Reagenzien, sein Geruch, sowie die schwere Loslichkeit
in Wasser sprechen ganz fiir diese Auffassung, Dagegen wagen
wir keine Behauptungen aufzustellen in bezug auf seine Ent-
stehung aus Urogon. Wir haben vergebens uns bemuht, in
letzterem moglicherweise die Ketoform des Kresols zu er-
kennen — eine Auffassung, die uns Herr Prof. Willstatter
nahelegte —, und sind heute zur Ansicht gekommen, daR das
Urogon zwar ein einheitlicher, aber eigenartiger Korper ist.
Die Mdglichkeit intramolekularer Umlagerung des Urogons findet
in der fur beide Korper identischen Bruttoformel zwar eine
Stlitze, die Leichtigkeit aber, mit welcher das Urogon dagegen
einen festen Kohlenwasserstoff mit hohem Molekulargewicht,
das Urogen liefert, zwingt uns, von jeder Einreihung in eine
der organischen Gruppen vorldufig abzusehen.
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SchlulZbetracht ungen.

Mit der vorliegenden Arbeit ist es uns nicht blof3 gelungen,
durch analytische Belege den Beweis zu erbringen, daf} die
gegenwartig lbliche Methode der Phenolbestimmung zu falschen
Resultaten fihren kann, sondern wir haben auch im drogon
direkt einen Korper isolieren konnen, der, gleichzeitig mit den
Phenolen zur Titration gebracht, mit Jod ebenfalls eine Ver-
bindung eingeht, moéglicherweise unter den herrschenden Be-
dingungen ein Phenol zu liefern imstande ist.

Des weitern ist durch unsere Untersuchungen die Ver-
mehrung gebundener Phenole bei der Aufbewahrung des Harns,
sowie die Bildung leicht zerlegbarer Phenolverbindungen auf3er-
halb des Tierkdrpers analytisch nachgewiesen (siehe Besprechung
der Tab. VII, S. 172).

Das Ol Stadelers haben wir isolieren kdnnen und darin
einen einheitlichen Korper mit bestimmten Eigenschaften er-
kannt, der wahrscheinlich infolge innerer Verschiebungen bis
jetzt aber eine genaue Definition und Klassifizierung noch nicht,
zulaBt. Zwei Spaltungsprodukte dieses Korpers, das Urogen
und Urogol, haben wir aufgefunden und einigermalien charak-
terisiert

Der Gegenwart des Urogons und nicht derjenigen isomerer
Kresole — wie Preussel) glaubt — ist es wohl zuzuschreiben,
wenn es Baumann nie gelang, das aus dem Harn gewonnene
Parakresol zur Krystallisation zu bringen.

Sollte das Urogon, wie Brieger?2) es uns vermuten laRt,
auch im menschlichen Urin Vorkommen, so ware dem weiteren
Studium dieses interessanten Korpers damit ein leichterer Weg
gewiesen. Brieger schreibt (loc. cit.) «Oben habe ich erwéhnt,
dalB bei der Destillation des an die Phenole gebundenen Kali-
6lige Tropfen ubergingen. Schon Hoppe-Seylerd) gibt an,
dall im Pferdeharn neben dem Phenol flichtige kampferartige
Kérper sich vorfinden».

*) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 955 (1879).

*) Diese Zeitschrift, Bd. 1V, S. 207 (1880).

3) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol, pathol. ehern. Anatomie,
S. 109 (1875).
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Endlich sind wir durch die ausgefiihrten Arbeiten zu dem

Ergebnis gekommen, dafl das eigentliche Phenol keineswegs
ein normaler Bestandteil jedes tierischen Urins ist, dal dieser
Korper im normalen Kuhharn beispielsweise nicht vorkommt
und von uns in allen untersuchten Menschenharnen mit Sicher-
heit einzig bei demjenigen eines Vegetarianers nachgewiesen
werden konnte.
_ Zum Schliisse maochten wir noch auf die annéahernde
Ubereinstimmung der Bruttoformel unseres Urogen mit dem-
jenigen von Wills tat ters Phytenl) hinweisen und trotz mancher
sonstiger Verschiedenheiten damit andeuten, als konnte das
Urogon ebenfalls ein im Laboratorium des Tierkérpers umge-
wandeltes Abbauprodukt des Chlorophylls darstellen.

Es bleibt mir noch die angenehme Pflicht, den Herren
Dr. Paul Liechti, Bern, und Prof. Dr. Rupe, Basel, fur das
dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse und die mir erteilten
Ratschlage herzlich zu danken. Besondern Anspruch auf meine
Erkenntlichkeit hat sich auRerdem Herr Dr. Liechti fir die
Anregung zu vorstehender Arbeit, fir seine Unterstutzung und
seine Bereitwilligkeit erworben, die Arbeit in dem unter seiner
Direktion stehenden Institut ausfihren zu lassen.

Bern, Oktober 1909. Schweizerische agrikulturchemische
Anstalt Liebefeld.

) Liebigs Annal, d. Chem., Bd. CC.CLIV, 255 (1907).



