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B. Organische Stoffe.

1. Aceton. Dimethylketon., CH,—CO—CH;.

Zu 0,01 g bis 0,03 g wird das Aceton, das von W. Petters 1857 im diabe-
tischen Harne aufeefunden wurde!), auch nach den Untersuchungen von
8. Cotton?) in der Tagesmenge Urin von Gesunden angsegeschieden, so daly
es als ein normales Produkt im Kérper zu betrachten 1st, das nach Cotton
durch Oxydation sowohl von terniiren, wie guaterniiren Substanzen entsteht,
die bei der Erniihrunge auftreten. Normal ist die Ausscheidung am griBten
bei iiberwiegender EiweiBnahrung und am geringsten bei kohlenhydratreicher
Kost. Im Hunger kann 15—80mal mehr Accton als sonst ausgeschieden
werden; Mangel an Sauerstoff bedingt eine Vermehrung (siche 8. 110). R.
V. Jaksch, E. Legal, R. Waldvogel u, a. konnten in den innerhalb
24 Stunden von normalen gesunden Mensehen entleerten Harnmengen elne
Substanz isolieren, die die Reaktionen des Acetons gab; sie betrachten dieses
Vorkommen als physiologische Acetonurie.®) Der Acetongehalt wird
aber im Harne ganz betrichtlich vermehrt bei solechen Krankheiten, bei
golechen 'E'lilltlf)].i]f_‘.'{.‘*(i].:i'.il Prozessen, die einen vermehrten Zerfall des EiweiBes
zur Folge haben, so daf also der nachweisbare Gebalt an Aceton im Harne
meist auf einen pathologischen Harn schliefen liBt. Ungemein hiufig 1st
diese Acetonausscheidung (Acetonurie) bei fieberhaften, akuten und chro-
nischen Verdauungsstérungen der Kinder (febrile Acefonurie). Kinder
haben eine ausgesprochene }{l.i‘.._fun:u_: zu Acetonurie, die bel diesen auch ohne
Verdauungsstorungen auftreten kann. In vorgeschrittenen Diabetesfiillen
und zumal nach reiner FiweiBkost ist stets Aceton in ziemlich reichlicher
Menge (es sollen 8—6 g in dem ausgeschiedenen Harne vorhanden sein kénnen,
¢inmal im Koma wurden sogar 56,8 g in der Tagesmenge vorgefunden) vor-
handen (diabetische Acetonurie), ebenso bei kachektischen und aniimischen
Zustinden, bei bestimmten Formen von Carcinomen (carcinomatose
Acetonurie nach v. Jaksch), bei sog. hungernden Krankheiten.

Eine digestive Acetonurie kennt Lorenz bei Digestionsstorungen

als Begleiterscheinung zugleich mit dem Auftreten von Acetessigsiure.
: Als toxische Acetonurie hezeichnet man das Auftreten von Aceton
1m ]'EFLI']]I' Il-i'-L"]:l T\_i']'_'_"ifflilll_'_!'i"ll ][]i[ 1']1:’;5]:}1(}]" ,I\-.Ull]l'lju_\;“.'lh ,'\l]'ﬁ'Elll!L. _-‘mlipl".'T[IL
lach chronischer Bleivergiftung: Narkose ruft eine mehrere Tage anbaltende
Starke Acetonurie hervor.

Ist der Harn reich an Aceton, so deutet schon darauf der wein- bis obst-
artige (Geruch hin. Oft ist der Geruch in der vom Kranken ausgeatmeten

185 ') Der Apfelgeruch des Atems eines Diabetikers war zuerst L. Brand (Deutsche Klinik
90, Nr. 8) an der medizin, Klinik Erlangen aufgefallen. (E. Ebstein a. a. 0.)
*) Journ. Pharm. Chim. 1809, 6. Sér. 10. 193. i
% E. Pittarelli, Rif. med. 1920. 86. 303; Chem. Centralbl, 1921. $2, 111, I-:'iljl"':l:lllll_”ﬁl-?llﬂ
Atetonurie soll es nicht geben, im Harne soll sich niemals freies Aceton finden, R
Acetonbildende Substanz,
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[mft zu bemerken, wihrend im Harne noch kein Aceton nachweisbar ist;
20—40°/, des Acetons kinnen durch die Lungen ausgeschieden werden.
Nach Untersuchungen und Beobachtungen soll das Aceton als Zersetzungs-
, produkt stickstoffhalticer Gewebshestandteile anfzufassen sein.
i . Blumenthal und C. Neuberg nehmen an, dal sowohl das Eiweil als

auch die Kohlenhydrate (mach v. Jaksech durch abnorm starke Milehsiinre-

pirung der Kohlenhydrate im Darmkanal) und besonders das Fett - nach
¥, Blumenthal!) kinnen sowohl Eiweil}, wie auch Fett direkt oder indirelt
die Quelle der Bildung von Aceton sein — unter Umstdnden die Ursache

der Acetonbildung abgeben kiénnen.

Nach G. Embden?), L. Borehardt3) u. a. sind einzelne Aminosiuren
(Leuein, Tyrosin) Muttersubstanzen der g-Oxybuttersiure.

Kohlenhydrate kommen aber bei der Acetonkdrperbildung nicht in Be-
tracht; sie wirken antiketoplastisch; bei reichlicher Zufuhr wird die Aus-
scheidung der Acetonkérper herabgesetzt, bei Kohlenhydratmangel, bei ein-
seitig fettreicher Nahrung tritt Vermehrung ein.

Nach H. Chr. Geelmuyden?) entstehen die Acetonkorper aus Fett;
sie werden wahrscheinlich in allen Qroanen des Tierkorpers gebildet und
vorzugsweise oder ausschlieBlich in der Leber weiter umgesetzt; die Aceton-
kirper entstehen, wenn die Glykogenbildung in der Leber stark emngeschrinkt
ist. Die Oxybuttersiure wird wohl ausschlieBlich in der Leber gebildet und
mit dem Blute nach den iibrigen Organen gefiihrt.

Aceton ist hiufig neben Acetessigsiiure und auch neben f-Oxybuttersiure
vorhanden; es ist sichergestellt, daB das Aceton aus der Acetessigsiure ent-
steht. Diese letztere bildet sich wieder aus der f-Oxybuttersiure durch eine
Oxydation im Organismus und zerfillt dann weiter in Aceton und Kohlen-
giure, so daB die f-Oxybuttersiure als Muttersubstanz von Acetessigsiure
und Aceton zu betrachten ist.

Nach (. Denigbs kommt in der groBen Mehrheit der Fille, wenn nicht
in allen Fillen von Acidose das Aceton in freiem Zustande und zwar allgemein
in geringer Menge vor, wenn die Acetessigsiure bei Harnen dissoziiert ist.
Die Acetessigsiure und die f-Oxybuttersiure sind die Hauptanzeichen im

Harne fiir Acidose.
Nach L. Blums?®) Versuchen entsteht aus der Acet
huttersiure durch Reduktion; die letztere wiire also sekundir entstanden.

essiggiiure die f-Oxy-

Diese drei erwihnten Substanzen bezeichnet man zusammen nach dem
Vorsehlage von Geelmuyden als ,,Acetonkérper.

Nach \‘.';|]nl\'c':gt-[“} u. a. kann als wohl sichersestellt angsenommen
werden, daB die Acetonkérper der Hauptsache nach vom Fette herstammen,

1) F. Blumenthal, Pathologie des Harnes, Urban uw. Schwarzenberg, Wien 1803 und
Handbuch der speziellen Pathologie des Harnes. 1913 ebenda.

%) Beitrige chem, Physiol. Patholog. 1906. 8. 120,

1) Ebenda, 1907, 9. 116.

&) Zeitschr. physiol. Chem. 1909, 48, 2

5y Miinch. med. Wochenschr, 1909.
) Die Acetonkirper. F, Enke, Stuttgart 1903,
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daB also dieses als wichtigste Quelle der Bildung der Acetonkorper in Betracht
gezogen werden muB. Bei der Bildung kommen wohl nur die Fettsiuren
in Betracht und zwar nach den Ansichten von Embden und Marx?) wieder
nur solche, die eine gerade Anzahl Kohlenstoffatorne haben; ein kriftiger
Acetonbildner ist die Normalbuttersiure. Wie eben die normale Zucker-
verbrennung, so kann auch die Fettverbrenmung leiden und wie bei ersterer
als unvollkommenes Oxydationsprodulkt der Traubenzucker zur Ausscheidung
kommt, so treten bei der letzteren die Acetonkérper im Harne auf, die nicht
vollstindig zn Kohlensiure und Wasser verbrannt werden, sondern je nach
der in grifierem oder geringerem Grade gestirten Fettverbrennung als Aceton,
Acetessigsiure, f-Oxybuttersiure verbleiben; zuerst leidet die Oxydation
des Acetons; groBere Storungen in der Oxydation veranlassen das Auftreten
der Acetessigsiure und dann der Oxybuttersiure, die Vorstufe der Acetessig-
sinre; in umgekehrter Reihenfolge verschwinden die Acetonkorper bei Be-
hebung der Stoffwechselstorung aus dem Harne; zuletzt ist noch Aceton
vorhanden.

Es werden demnach f-Oxybuttersiure und Acetessigsiure meist niemals
ohne Aceton im Urin gefunden, wohl aber kanm Aceton ohne diese beiden
vorhanden sein. Das Auftreten und die Zunahme der beiden erstgenannten
Acetonkorper ist nicht selten ein Beweis fiir die Ausdehnung der Krankheit;
deswegen ist das Ergebnis des einwandfreien Nachweises der Acetonkorper
;-ZILH:_l-[' VOn \'.'é':iili';L;_fl'['u']l'J' ]Jl'llf_{t[ﬂﬁf]l.‘t!hll' ]'1L'|Et'HI|.H'L|ﬁ.

Es gibt allerdings auch Fille, wo nur p-Oxybuttersiure vorhanden ist;
vermutlich ist in diesen schweren Fillen die Oxydationskraft des Organismus
80 geschiidigt, daB er die gebildete §-Oxybuttersiure nicht emnmal zu Aceton
Oxydieren kann (Mohr). f
.l'?"r.l.‘:_‘\-LlllH--r:—'}i.nl'e' Acetessigsiure Acetessigsiiure Aceton

CH, CH, CH,

zerfillt

CH.CH +0= €O +H,0 CO Jeicht unter il |
! Kohlensiure- CO + C( ]__,

‘-.‘HE l.LH: {.11_[: u].-a;:;_iliung_;
. - in "'iIl'

COOH COOH COOH

Die Anschauung, daB Aceton durch erhdhten Eiweilzerfall im Korper
gebildet wird, ist heute so gut wie verlassen; es wird bereits allgemein
angenommen, dab die Fette, die Fettsiuren, wie oben angefithrt wurde, die
H:lL]iHuHI:'![I' der Bildung der Acetonkorper darstellen. Nach K. Thomas®) f
kann jeder gesunde Menseh sich in wenigen Tagen in den Zustand des sog. !
Komas versetzen. wenn er seinen EiweiBverbrauch auf ein Minimum reduziert,
die Kohlenhydrate meidet und nur vom Fette allein lebt. Man bekommt
dann die gleichen Erscheinungen, wie der schwer Zuckerkranke im Koma,

1) Beitriige o
%) Zeitschr. ¢

1. Physiol. Patholog. 1808, 11. 318,
w. Chem. 1921, 34, 601.
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der Harn unterseheidet sich vom Zuckerkranken nur dadurch, dafi der Zucker
im Harne fehlt. Dies findet seine FErklirung eben darin, daB eine unvoll-

stindige Verbrennung, eine nicht geniigende Sauerstoffzufuhr stattfindet,

| veranlaBt durch das Fehlen von Kohlenhydraten, die reich an Sauerstoff
ind und von diesem weniger fir die Verbrennung erfordern; das an Sauer-
stoff arme Fett dagegen braucht grofie Mengen davon zur Verbrennune.
Da der Organismus im Laufe der erforderlichen kurzen Zeit nicht so viel
,‘-'.,-”]pj'-;]i-l'f Hi'fl'J'T'I ]{il]lll. I'|_|\11-][| 11 aus cle M Fette ber deszen ‘k."!'.'--!l'llll'.!'!::f
unvollstindige Oxydationsprodukte; kann die Verbrennungsdauer verling

| werden und dies trifft zu, wenn eine Mischung von Kohlenhydraten und

Fett verbrannt wird, so geniigt die hier griBere Zufuhr von Sauerstoff
aus der Verbrennung der Kohlenhydrate fiir eine vollstindige Verbrennung
des Fettes. Die Kohlenhydrate wirken, wie schon Seite 108 hervorgehoben,
antiketogen, da sic die Fettmenge, die '.III:_f-'-!J-Hri\'|i|'I_' verbrannt werden
soll, herabsetzen.

Als Organ der Bildung der Acetonkérper wird man in erster Linie die
Leber anzunchmen haben. — Wenn die Oxydations- und Stoffwechsel-
stérungen beim Diabetes bedeutende geworden sind und es nur noch zur
Bildung der p-Oxybuttersiure und der Acetessigsiure kommt, dann kann
die sogenannte Acidosis, das Koma diabeticum, eme Uberproduktion von
Siure, also in gewissem Sinne eine Siurevergiftung eintreten; der Organismus
kann zwar durch vermehrte Ammoniakbildung — wir beobachten in schweren
Ili;l|..-|¢--qfl'i‘;i.(-“ |-i]3(- 51:'1:]‘1{1-1'1- "‘lI|]][]l:irl:li[]_IL\"'E'ET'.\'}I]"”[[_'_{ anf .l‘:ll.»i-i-!l I]"l' Ef.‘i]':L-
stoffbildung und durch EiweiBzerfall — dieser Vergiftung entg
die Acetonkorper konnen durch die Nieren entfernt werden, es wird aber mn

wentreten,

den schweren Fiillen der Zustand des Koma sich wiederholen, die Alkalien
des Blutes werden durch die Siure gebunden. In dem Harne finden sich
dann auBer Zucker, Acetessigsiure, g-Oxybuttersiure gewdhnlich auch
Cylinder, ,,Komaeylinder* (kurze, teils breite, teils schmale Cylmder,
mattglinzend) und Spuren von Eiweil.

Uber die Wirkung der Acetonkorper sagh K. Thomas folg
Sie vergiften weniger unmittelbar, erst auf einem Umwege. Sie sind Siuren,

endes.

sind viel zu sauer, als daB sie als soleche im Blute vorhanden sein diirften.
Sie werden soweit als miglich, als Alkalisalze in den Harn tbergefithrt und
entzichen dem Kérper und inshesondere dem Blute grofie Mengen von Natrium.
Das Natrium wird zum Transporte der Kohlensiure vom Gewebe in die Lungen
aebraucht. Die Abatmung der Gewebe ist also erschwert und die Selbst-
vergiftung zum groBen Teile eine Vergiftung mit Kohlensiure am Orte ihres
Entstehens. Ist kein Natrium zom Neutralisieren mehr da, so wird die Harn-
stofibildung eineeschrinkt und das Ammoniak zum Binden der Acetonkdrper
:__r--]Jr;|1]|_-J:(, _-"LE[]!ljflll{li][]h.’\]l?." .-']']'.cl aber nicht TATLZ h;iJ']:l]-‘r-:, sie l]l'ill'_'rtl itherall
hin durch die Wiinde aller Zellen hindurch und stéren dann deren Stoifwechsel.

F. Blumenthal mochte, da die 1'21'."1“]”[5[}_‘ der I.'I-H‘{}'In'.'.'.-]'.-':'ml'l'

auch auf eine Stérung des EiweiBabbaues zu beziehen ist, das Koma als einen
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Symptomkomplex, verursacht in erster Linie durch die Abartung des Fiwell-
abbaues, vermehrtes Auftreten von Polypeptiden in der Zirkulation, und die
Acidosis als sichtbaren Ausdruck fiir die Schwere der Stoffwechselstorungen,
die wir beim Koma diabetienm vor uns haben, gewissermaflen als Indicator
dieser ansehen.

Es ist darauf anfmerksam zu machen, daf nach Gebrauch von Salacetol im Harne Aceton
vorhanden sein kann.,

Darstellung und Gewinnung aus dem Harne.

Auf Acetonanwesenheit zu priiffender Harn mufl mi lichst sofort untersucht werden: man
priift den Harn auch auf Acetessigsiure, f-Oxybuttersiure, Zucker und untersucht ihn mikro-
skopisch (K filzsche Zylinder).

Fum einwandfreien Nachweise des Acetons erscheint es geboten, den Harn zu destillieren und
las Destillat fiir die nachstehend verzeichneten Reaktionen zu verwenden., Es ist bekannt und
ezen, dal die Art der Destillation von wesentlichem Einflusse auf das Destillat sein kann.
Wir miissen uns vergegenwiirtigen, dall im Harne erstens einmal priformiertes Aceton vorhanden
soite dieses durch Zerfall von vorhandener Acetessigsiure bei der De-
: so wird besonders durch Zusatz von Siuren, durch Anwendung
griiBerer Wirme bei der Destillation dieser Zerfall der Acetessigsiiure in Aceton und Kohlensiure
leicht be it

Nach E, Salkowski sollen Ansiiuren (mit reichlichen Mengen Schwefelsiure) und anhaltende
Vol.) vormieden werden, da im Harne vorhandene Kohlenhydrate,
y ketonartige Produkte geben kénnen, die Jod binden, auch
iBig verwendet man gar keine Siure, oder nur soviel, als

gein kann und daB ander
illation gebildet worden i

Diest

wia

tion (etwa auf
auch Borchardt
Aceton vortiuschen ki Zweckr
zur Bindung von freiwerdendem Ammoniak ansreicht. Am besten verfihrt man in folgender Weise.

Man unterwirft 100 cem Harn — Mauban verwendet neutralisierten
Harn und destilliert im Vakoum — der Destillation und fingt das gut ge-
kithlte Destillat in einer am besten mit Eis gekithlten Vorlage — Krlen-

meyerkolben — auf.l) Damit keine Acetondimpfe entweichen, 1st die Vorlage
mif, einem doppeltdurchbohrten Korke versehen; in der einen Bohrung befindet
sich der VorstoB des Kiihlers, in der anderen ein mit Wasser zur Hilfte
angefiillter Kugelapparat. Am zweckmiifiigsten ist die Destillation bei etwa
509 unter Anwendung der Saugpumpe, also im Vakuum. Man destilliert
unter guter Kithlung etwa 20—30 cem ab und stellt mit dem Destillate,
in dem sich das Aceton bei weitem sicherer nachweisen liBt, als im Harne
direkt, die folgenden Reaktionen an. Siehe auch Acetessigsiiure, Trennung
von Aceton und Acetessigsiure.

In einfacherer Weise gewinnt man das Destillat, wenn man 100 cem
Harn mit 2,5 eem 509/ iger Essigsiure ansiuert und 25 cem bei guter Kithlung
sowohl bei der Destillation, wie besonders des Destillates abdestilliert. Bei
dieser Art der Isoliernne wird aber vorhandene Aecetessigsiiure gespalten.

Qualitativer Nachweis. Jodoformprobe.

1. Eine Probe des Destillates, einige Kubikzentimeter, mit etwas Jod-
jodkalinmlésung (Lugolscher Losung) versetzt, gibt anf Zusatz
von einigen Tropfen starker Natronlauge eine gelbliche Fillung,
Abscheidung von Jodoform, das schon in geringster Menge an
seinem bekannten Geruche zn erkennen ist [A. Liebensche®) Jodo-

'} Finen Mikrodestillator empfiehlt H. Citron, Deutsch. med. Wochenschr. 1920. 46. 1439.

® Ann, Chem. Pharm. Suppl. 1870. 7. 236.
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formprobe]. Das Jodoform bildet gelbe sechsseitige Tifelchen; es

kann sich aber anch amorph abscheiden.

Beurteilung.

Vorhandener Alkohol gibt auch die Liebensche Reaktion; bei Gegenwart von Alkohol wendet
man nach Gunning') Le Nobel Ammoniak und Jodjodammonium an. 5 cem Harndestillat
versetzt man mit 5 Tropfen (bei geringen Acetonmengen 10 Tropfen) [0°/,igem Ammoniak und mit
Jodjodammoniumlgsung (1:2:100) bis zur schwachen Gelbfdrbung; man muB aber einige Zeit,
manchmal ziemlich lange, bis zum Verschwinden des schwarzen Niederschiages (Jodstickstoff)
stehen lassen, um das abgeschiedene Jodoform zu erkennen. Schwicker?®) verfihrt dhnlich.

Alkohol ldBt sich neben Aceton auch durch die Bildung des Benzoesiiuredthylesters
{(Berthelot) nachweisen ; man versetzt zu diesem Zwecke die Losung mit einigen Tropfen Ben-
zoylchlorid, erwarmt gelinde und gibt bis zur schwach alkalischen Reaktion Sodaldsung hinzu.
Bei Anwesenheit von Alkohol tritt der duBerst angenehme Geruch des Benzoesduredthylesters
auf, der durch Ausschiitteln der Losung mit Ather von diesem aufgenommen wird und nach dem
Verdunsten des Athers an der Luft hinterbleibt. Im Harne direkt sind, wie erwdhnt, diese Proben
nicht anwendbar. Acetaldehyd gibt die Liebensche Probe auch, doch nicht nach der Modifikation
der Probe nach Gunning.

H. Mauban®) filhrt die Liebensche Probe etwas anders aus. Er mischt, ohne zu schiitteln,
8—10 com Harn mit 4—5 cem Natronlauge und filtriert. In ein Reagenzrohr von 12 mm Durch-
messer bringt man vom Filtrate bis zu einer Hihe von 3—4 ¢m und filgt dann vors f
eit hinzu (1,0 Jod, 2,0 Jodkalium, 300 ¢

weise 10—12 Tropfen Gramsche Fli

dall eine Schicht von etwa /;em fiber dem alkalischen Harne steht. Durch le i
mischt man beide Fliissigkeiten in einer Hiéhe von 1—11/, em, wodurch die obere hicht farbloa
und klar wird. Bei Anwesenheit von Aceton hildet sich je nach der Menge zw n 1 Sekunde

Ioformkrystal

bis 65—6 Minuten an der Beriihi stelle beider Schichten ein aus kleinen J
bestehender weiBgelblicher Niederschlag., Eine nach 6 Minuten entstehende Aus:
kann von anderen Stoffen herrithren

Die Beaktionen nach Krimer-Messinger sind identisch mit der Liebenschen Probe,

heidung

2, B, Legalsche Probe.®)

Versetzt man einige Kubikzentimeter (5 cem) des filtrierten Harnes
oder besser des Destillates mit .-iuiHr-H Tropfen (5) frisech bereiteter
— Legal verwendete frisch bereitete; gut vor Licht geschiitzt hilf
sich die Losung Linger —, kalt hergestellter, geséttigter Nitro-
prussidnatriumlésung und macht daranf mit Natronlange (1 cem
159/ iger) alkalisch, so firbt sich die Fliissigkeit rubinrot (diese Firbung
tritt, durch das in gréBerer oder in geringerer Menge vorhandene
Kreatinin bedingt, in fast jedem Harne auf, wenn dieser, micht das
Destillat verwendet wurde); auf vorsichtigen Zusatz von Essigsiure
bis zur stark sauren Reaktion entsteht bei Anwesenheit von Aceton
eine karminrote bis purpurrote Firbung, die nach lingerer
Zeit durch violett in blau (grimblau) iibergeht (Unterschied nach
Zusatz von Essigsiure von der Kreatininreaktion, bei der nach
Essigsiturezugabe die rote Farbe gelb wird).

Beurteilung.
Eine fiir die Praxis zwar empfehlenswerte, doch allein nicht beweiskriiftige, auch nicht emp-

findliche Probe. )
Im Harndestillate stets vorhandenes Parakresol gibt mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge

gine rotgelbe, nach Zusatz von Essigsdure rosa werdende Firbung.

1y Journ, Pharm. Chem. [5] 1881. 4. 30.
%) Chem. Ztg. 1891. 15, 914,
%) These de Paris 1905.

4, Breslauer drztliche Zeitschr. 1883, 3 u. 4; Jahresber. Schles. Ges. f. vaterl Kultur 1882, 89.



B. Organische Stoffe. 1 Aceton, Dimethylketon. 113

Harn nach Einnehmen von Aloé soll eine dhnliche Reaktion geben (Eschbaum). Nach
A, Troise!) gibt Harn nach Gebrauch von Istizin, wie von Phenolphthalein eine violette Farbung.

Mit Aldehyd, Acetessigsdure tritt die Reaktion ebenfalls positiv auf, was bereits von
E. Salkowski festgestellt wurde.

P, Bohrisch (L c.) 1aBt 5 cem Harn oder Destillat mit 5 Tropfen 10%/,iger Nitroprussid-
natrinmlésung versetzen und dann 1 cem 15%,iger Natronlauge gufiigen. Beim Auftreten
einer roten oder rotgelben Farbung wird sofort mit Essigsdure neutralisiert, wobei bei An-
wesenheit von viel Aceton eine rotviolette Fiarbung, von miBigem Gehalte eine weinrote,
von wenig Aceton eine rosaviolette Firbung entsteht.

0. Mayer?) schiittelt 10 cem Harn mit 0,05—0,1 g gepulvertem Nitroprussidnatrium, setzt
nach dem Losen 1 com der Lauge zu und dann 2 com Essigsiure; er hilt die Probe in dieser
Form fiir geniigend empfindlich und empfiehlt sie zur kolorimetrischen quantitativen Bestimmung
von Aceton.

Eine empfehlenswerte Abinderung der Legalschen Probe gibt F, Lange?®) an.

Der Harn wird mit ,einem Schuf" Eisessig (auf 15 com Urin 0,5—1 com Eisessig), dann
mit einigen Tropfen frisch bereiteter Nitroprussidnatriumlésung versetzt; man Jbt vor-
sichtig einige Kubikzentimeter Ammonia k zuflieBen, so daB dieses fiber dem Gemische von Harn
und Siure geschichtet bleibt. Bei Anwesenheit von Aceton entsteht an der Beriihrungsstelle
ein intensiv violettroter Ring, der schlieBlich schwarz wird. Kreatinin soll nicht stérend
wirken. Imberts Reagens ist eine Mischung ans 10 g Eisessig und 10 cem (0,1 com nach
anderer Angabe) einer 109/ igen _\;i[l-.,|,-|-u,»:;.ii_|.1u_'ztriumtnﬁun;: Man versetzt 15 ccm Harn
mit 20 Tropfen dieser Mischung und iiberschichtet mit 20 Tropfen Ammoniak, Violette
Zone bei Acetonanwesenheit.

A. O, H. Rothera liBt 5—10 ccm Harn mit festem Ammoniumsalz { Ammonium-
sulfat, Ammoniumchlorid), dann mit einigen Tropfen 5°%iger Nitroprussidnatrinumlésung
und 1—2 ecem konz. Ammoniak versetzen. Das Ammoniumsalz wirkt wie der Zusatz freier
Siure und 10t die mit Kreatinin eintretende Firbung veraschwinden, wihrend bei Anwesenheit
von Ketonen der Farbenumschlag charakteristisch rot (wie Permanganat) wird.

., le Noblet) verwendet auch Ammoniak.

3. Die von E.Rimini%) als Abiinderung der Liegalschen Probe vor-

geschlagene Methode empfiehlt E. Kraftf) in folgender Ausfithrung:
Der Harn wird direkt mit einer frisch bereiteten Nitroprussid-
natriumlosung versetzt; dann werden auf die Oberfliche der

Flissigkeit einige Tropfen einer 10%/jgen Athylendiaminlosung

gebracht, die man langsam an der Glaswandung des schriig gehaltenen ‘

teagenzglases hinablaufen liBt. Bei Anwesenheit von Aceton ent-
steht an der berithrten Fliche des Harnes ein hell- bis tiefroter
Ring, der um so rascher sich bildet und um so dicker erscheint, je
reicher der Harn an Aceton ist.

Beurteilung.

Nach Bohrisch ist die Probe nicht besonders empfindlich.

4. Probe nach F. Penzoldt.?)
) Nach A. v. Baeyerund V, Drewsen?) gibt Aceton mit einigen Tropfen Kalilauge und etwas
Orthonitrobenzaldehyd Indigo.

Es entsteht erst o-Nitrophenylmilchsiuremethylketon, das beim Erwirmen unter Abgabe
Yoo Wasser und Essigsiure Indigo bildet.

Man lost einige Krystillchen Orthonitrobenzaldehyd in heibem,

nicht siedendem Wasser und gibt nach dem Erkalten von der zu
1622, 93, IV, 1160,

1) Annal. Chim. anal. appl. 1922, [2] 4. 177; Chem. Centralbl.
220.

%) Archiv Hyg 1000, 88, 184; Zeitschr. physiol. Chem. 1919. 104.
¥ Minch, med., Wochenschr, 1806, o, 1764,

} Nederl. Tijdschr. v. Geneesk, 1883, 741: Zeitschr. analyt. Chem. 1885, 24, 148.
5 Anp, Farm. 1898, 193; Chem. Ztg. 1898, 22, Rep. 150. 199.

i Apoth, Ztg. 1905, 20. 384,

7) Archiv klin. Mediz, 1883. 84, 131.

%) Berl. Bericht. 1882, 15, 2860.

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 5. Aufl.
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priffenden Flisssickeit und Natronlauge hinzu; bei Acetongegenwart
firbt sich die Flissigkeit gelb, dann grin, dann blau; der gebildete
Indigo, der auch unterm Mikroskope nachgewiesen werden kann, geht
heim Schiitteln mit Chloroform in dieses fiber und kann weiter
identifiziert werden. Bei geringen Acetonmengen wird die Fliissig-
keit nicht blau, sondern bleibt gelb oder griin. Beim Ausschiitteln

mit Chloroform wird aber letzteres gebliut (s. Indigo).

Beurteilung.

Die Penzoldtsche Probe ist, wie auch W. Ellram!), sowie R.v. Melckebeke®) nach-
wiesen, eine einwandfreie Probe, wenn nicht recht geringe Mengen Aceton, unter 1,6 mg, in der
verwendeten Harnmenge vorhanden sind.

Bohrisch empfiehlt, einige Orthonitrobenzaldehydkrystalle in etwa 5ccm des Destillates
zu lisen (Einstellen des Reagenzglases in Wasser von 50%) und nach dem Erkalten etwa | ccm
15% iger Natronlauge zuzusetzen. Wenn wenig Aceton vorhanden ist, entsteht die Blauidrbung
erst nach ldngerer Zeit.

Mit Aldehyd und Acetessigsiure tritt die gleiche Reaktion ein; Alkohol gibt sie nicht.

5. Die Hydroxylaminprobe nach O. Piloty und A. Stock.?)

Man versetzt 10 cem des Destillates mit einem Tropfen einer
109/gen Lésung von salzsaurem Hydroxylamin und emem
Tropfen 59/iger Natronlauge, sowie mit 1—2 Tropfen remen,
acetonfreien Pyridins. Hierauf itberschichtet man mit etwa 1 cem
Ather, gibt unter Umschiitteln Bromwasser bis zur Gelbfiirbung
des Athers hinzu und dann ungefihr 1 cem 29/zes Wasserstoff-
superoxyd. Der Ather nimmt Blaufirbung an, Bildung wvon
blauem |"»l'<-|]|11]":1‘:1.~:c=}|1't:]|.-:]J_ {Eine ultramarineblane Flissigkeit von
stechendem, héchst unangenchmem Geruche.)

Blumenthal-Nenberg!) verfahren hnlich.
Froehner®) 1

c-hln'.'f'.}r.}rcl':, v

Ather aus: dieser fi

in 5 cem des Destillates einen Krystall Hydroxyla

it die Lésung mit Chlorkalklosung und schiittelt mit wenig
rbt sich blaun,
Beurteilung.
Die Probe ist empfindlich und tritt noch bei Anwesenheit von 0,001 g Aceton ein. Acetaldehyd
und Acetessigsdure verhalten sich wie Aceton.
6. Salicylaldehydprobe.
V. Frommer und Emilewicz% beniitzen die von Tiemann-
Kees, R. Fabinyi gefundene Kondensation von Aceton mit Salicyl-
aldehyd; gleiche Molekiile geben Oxybenzoylaceton, dieses geht bei
Anwesenheit von starken Alkalien mochmals eine Kondensation ein
71l n-l'illh’_\'-]‘”ll nzalaceton, dessen Alkalisalz karmoisinrot :__'e-i'c'ir]ll 1st.
Man macht 10 eem Harn oder Harndestillat mit 1 o festem Kali-

]':}'t[l'.". 11 .'-.”;.".|!'.—E']1, setzt Sts;fll'i{f]t, ohne die .\Iiflll--_li!ll_: des _:i1_y,[{;1[i,f

1) Chem.-Ztg. Rep. 1899, 28. 171,
3 Chem.-Ztg, Rep. 1808, 23, 84.
%) Dissertat. Berlin 1899; 1 Bericht. 1808, B1. 452; 1802, 85. 3093.
4} Deutsch. med. Wochenschr., 1801,
5 Deutsch. med. Woehenschr. 1901,
€ Berl. klin. Wochenschr, 1905, 42. 1008,
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abzuwarten, etwa 10 Tropfen Salicylaldehyd — es wird auch eine
Salicylaldehydlosung 1 4 10 abs. Alkohol angegeben, davon w arden
1—2 eem verwendet — hinzu und erwirmt auf etwa 709 Wenn

Aceton vorhanden ist, entsteht ein purpurroter bis karmoisin-
roter, zuletzt schwarzer Ring. Ohne Erwiirmen treten die Farben-
verinderungen langsam auf.
Wenn man Harn direkt verwendet, ist nur der entstehende tiefrote Ring fir die
Acetonanwesenheit beweizend.
Beurteilung.
Ist wohl die schiirfste und schinste Reaktion, auch einwandfrei, doch wird sie am besten mit
tdem Destillate ausgefiihrt. Moch 0,0019/, Aceton nachweishar.
F. A, Csonkai) empfichlt diese Prol
S yrimetrisches: N, O, Engfeldt®) erl
O Tropfen konz. Sslicylaldehyd; es wird ne I » withrend der Auf-
ltisung des Kalin mhydrates cine Krystallmasse gebildet, die beim Vorhandensein von Aceton orange
DS rot gefArbt ist.

e zum (quantitativen Nachweis; das Verfahren ist
Kalivmhydrat anf 5 g und nimmt

&in ke

men im Wasserb

7. Vanillinsalzsiureprobe von L. Rosenthaler®).

giner 19/ igen Liésung von Vanillin in Salzsfure mit der gleichen
hwefelsinre gemischt, hiezu unter Umschiitteln 3 Tropfen des Harn-
ben und im kochenden Wasserbade erwiirmt, Ist Aceton vorhanden,
| IEE i

Es werden 3 e

Menge konz.
destill

dann fiirbt sich die

ates hinsuge

sipkeit erst griin, dann violett.

Beurteilung.

Die Probe ist empfindlich, sie tritt mit Acetessigsdure und Acetaldehyd ebenfalls positiv ein,
Im Harne direkt sind 0,19/, Aceton nicht sicher nachweisbar. Nach Bohrisch schichtet man nach
”?iﬂ Erkalten der Fliissigkeit im Reapenzglase 10—20 cem Wasser auf; beim Vorhandensein von

Viel Aceton wird das Wasser in einigen Stunden blau, bei nur wenig Aceton bildet sich an der Be-
Milirungsstelle ein violetter Saum, die wisserige Schicht bleibt dann farbles.

8. Man macht 5—6 Tropfen wisseriger Quecksilberchloridlésung (1:20) mit alkoho-
lischer Kz e (5 cem 1, n.-Lauge, Bohrisch) stark alkalisch und schiittelt damit
eine Probe (5 « m) des zu priifenden Destillates: bei Gegenwart von 2 gt dieklar
filtrierte Flissigl L queck berhaltig, da Aceton [JI:L‘:'|xHi||I|- und gibt

¥ Schwaof toff und

(J4. E, Reynolds-Gunning®). Die Priif mit Schwefel-
Ringprobe durch vorsichtiges { les

} schwach angesin n Filtrates mit dem R

senn werden, das Filtrat mufl we

mit Schwefelammonium oder Zinnehloriir
=
ammonjum fihrt man
mit Salzsdure (1 com n.-S&

Das Ansiuern darf nicht verg

lzginre eine Fillu

am besten

serklar s

Beurteilung.

Auch Aldehyd list Quecksilberoxyd, ferner gehen Spuren von Quecksilberoxyd fast immer
”_llrths Filter; das Filtrieren durch ein doppelites Filter ist meist 3—4mal zu wiederholen. Im Harne
trekt ist die Probe nur anwendbar, wenn der Harn mehr als 1%/, Aceton enthélt. Acelessigsiure
Sibt die Reaktion auch.

9. A, Vournasos®) empfichl
ns wird

iden Acetonnachweig, beruhend auf der Bildung won
itzt eine 1 Jodkaliom und
Methylamin in 50 com Wasser oder von in (Siedepunkt
Man versetzt 10 cem filtrierten Harn, der frei von Alkohol, Chloroform, Mileh-
siure sein mul, mit 1 com 109 iger Natronlauge, bringt zu dem Filtrate 1 com des

schen-

Isonitril. Als Reag ang von 1,0 ¢ Jod, 0.5

O Jod in 50 g reinem Anil

ht bei Anwesenheit von Aceton der bekannte ab

Reagens und kocht. Es ents
liche Isonitrilgeruch (Methylearbylamin).

Beurt eilung.

- Die Probe ist zwar empfindlich, aber nicht einwandfrei, auch ist sie umstiindlich. Das Reagens
UB immer frisch hergestellt werden: Milchséure, Alkohol, Chloroform diirfen nicht vorhanden
*¢in, aufierdem ist das Destillat des alkalisch gemachten Harnes zu verwenden.

Y} Journ. of Biol. Chem, 1016, 27, 207,

") Berl klin. Wochenschr, 1915, 52, 458, 706,

) Zeitschr, anelyt. Chem. 1905, 44, 292,

Y Proo. Bov. Soc. 1871, 19, 421: Journ. Pharm, Chim, 1881, [&] 4, 30,
%) Bull, soc. chim. Paris 1904, 31 31. 1237.
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10. B, Bardach!) libt zu 3 com klarem Harne 1 cem 39/,
Lugolsche Lisung (4 J, 6 KJ, 100 H,0) und 2 ccm Ammoniak zufiigen. Es soll eine
mindestens 10 Minuten andauernde Schwarzbraunf rbung eintreten, auberdem war der
Jodzusatz zu gering; man liBt etwa 11/, Stunden stehen, worauf man mit Salzsidure zum

Anwesenheit von Aceton soll nach etwa 1 Stu

ge Peptonldsung, 1—2 cem

Léizsen von Phosphaten ansfiuert;
ein Niederschlag von feinen Krystallen entstehen.
Zuckerhaltige Harne erfordern den Zusatz griferer Mengen der Jodlosung.

Beurteilung.
Auch andere Stoffe konnen die Reaktion geben.

fohlen, die ich der

ore Beaktionen emy

Zum Nachweise von Aceton wurden noch viele a
Vollstandigkeit wegen und ans dem Grunde aufzihle, da der Untersuchende ng
anderen dieser Proben gefragt werden kénnte. Sie kommen kaum zur Anwendung, da sie teils
weniger einwandfrei, auch manchmal umstindlicher, als die schon

h einer oder der

weniger empfindlich, teils
anfgefihrten sind.

Reaktion nach Baeyer-Villiger.!) Man versetzt 3 cem einer 39%/,igen Wasserstoffsuper-
oxydlsung mit 10 cem konz. Schwefelsiure unter Eiskithlung. 1 cem von diesem R ng mit
Eis gekiihlt gibt mit 1 Tropfen Aceton vermischt einen krystallinischen Niederschlag. (Bildung
von Acetonsuperoxyd.)

Nach Béla von Bitto?) wird eine mit Kaliumhydrat alkalisch gemachte Metadinitro-
benzollssung in absolutem Alkohol durch Aceton violett, nach Zusatz er organischen Siure
oder von Metaphosphorsiure kirschrot; die durch Aldehyd eugte violettrote
durch iren gelbrot. Die Angabe dariiber stammt von J. V. Janovsky.

Nach Bohrisch werden 3 com 1—29/ iger Metadinitrobenzollésung in absolutem Alkohol
schwach erwiirmt, mit einigen Tropfen Kalilauge und dann mit 10 ccmm Harn
Die angegebene Firbung erfolgt, wenn viel Aceton vorhanden ist; bei v
Essigsiure tritt die violettrote Firbung ein.

F. Blumenthal und C. Neuberg!) verwenden die Rot- und Violettfirbung von p-Nitro-
phenylhydrazon mit alkoholischer Kalilauge bei Anwesenheit von Acete

Chautard®) benutzt Fuchsinschwefligesiure, Collo®) cydiert vorhandenes
Wasserstoffsuperoxyd zu Essigsiure und weist diese durch Uberfliihrung in den E: er nach.

Nach G. Denigds?) erwirmt man gleiche Mengen Harn und Reagens (5 g (h silberoxyd
werden warm in 20 com konz. Schwefelsiure und 100 com Wasser geldst); es entsteht eine Triibung
oder ein Niederschlag, wenn Aceton vorhanden ist.

C.Oppenheimer’) verfihrt ihnlich, nur liBt er 3ecm Harn mit dem Reagens im Uberzchusse
versetzen, absitzen, filtrieren und das Filtrat mit 2 cem Reagens und 3—4 cem 30%;iger Schwefel-
siure zom Sieden erhitzen. Bei Acetonanwesenheit (auch bei Acetessigsiure) entsteht ein weiber
Niederschlag, in Salzsiiure loslich, Soll 1: 50000 empfindlich sein.

W. Ellram?) gibt zu 2—3 cem des Harndestillates 1 Tropfen wisseriger Furfuro
{1 :20) und schichtet diese Mischung vorsichtig fiber 2 com konz. Schwefelsiure; beim
Erwiirmen entsteht an der Beriihrungsstelle sofort, beim Stehen nach einigen Minuten eine rosa-
rote Firbung.

Malerbal'®) verwendet eine Losung von 2—35 g Dimethyl-p-Phenylen
100 com Wasser. Gibt man einige Tropfen davon zu der zu priifenden Flissigkeit, so wird die
violette Farbe rosa, nach 12 bis 24 Stunden rot: im Spektros en zwischen I und B
zwei dem Oxyvhimoglobinstreifen #ihnliche Streifen. Alkali macht die Triibung verschwinden,
durch Saure tritt sie wieder violett auf.

M. Sternbs 1) gibt zu einer mit Phosphorsiure angesiiuerten wiisse
wenie Kupfersulfatlisung und .'It.njjqull\;ulju|:]l.';~.1-|n:, wodurch eine briunlic
beim Erwirmen tritt Entfirbung ein unter Abscheiden eines graouweillen Niederschlages.

Studers'®) Acetonprobe ist im wesentlichen die Legalsche Probe.

ritbung wird

Aceton durch

rinchlorhydrat in

kope ersc

n Acetonlésung
riibt

entsteht;

1y Zeitschr. innere Mediz. 1009, 80, 785: Zeitschr. analyt. Chem. 1910, 49, 103, 438.
2 Berl, Bericht, 1900, 33. 125,

%) Annal. Chem. Pharm. 1802. 269. 377.

4) Deutsch. med. Wochenschr., 1801, &
) Archiv Pharm. 1886, 65. 366.

) Miinch. med, Wochenschr, 1905. @ B6T7.
) [_‘.mni)t, rend, 1898, 126G, 1868; 127, 063
)
)

s

itsehr. analvt. Chem. 1899, 40, 416.

Berl, klin. Wochenschr, 1808, 36, 828,
Chem.-Ztg. 1899, 28, Rep. 171.

10) Répert. de Pharm. 1805, 324; Chem. Ztg
11y Zentralbl. Physiol. 1901. 15. 09,
Chem,-Ztg., 15893, 22, Rep. 127.

Rep. 1895, 19, 82,
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L. Willens!) Reaktion griindet sich auf die redozierenden Eigenschaften des im Destillate
enthaltenen Acetons gegeniiber Kaliumpermanganat.

R. Fritzsch gibt die von Rosenthaler beobachtete Farbenreaktion von Aceton mit
Rhamnose und Salzsiure an: mit einigen Tropfen 5% iger Rhamnoseltsung und konz, Salzsiure
gibt Acetonlisung eine bestindige fuchsinrote Firbung.

1'1'\".1}]! der Methode.

Fiir eine genaue Priifung des Harnes auf Aceton ist dessen Isolierung, wie angegeben, un-
erldBlich, da fiir alle Proben gilt, daf sie bei Verwendung des Harndestillates wesentlich
schirfer sind; mit dem Destillate stellt man Probe 6, 2, 4, |, 5, 3 an; auf eine Probe allgin darf man sich
nicht verlassen. Zur direkten Priifung des Harnes auf Aceton, wenn dieses in grifieren Mengen
varhanden ist, wendet man die Salicylaldehydprobe, die Penzoldtsche und die Legalsche Probe
fiir die Vorpriifung an.

P. Bohrisch? hat die Brauchbarkeit der verschiedenen fiir den Nachweis des Acetons im
Harne empfohlenen Methoden kritisch gepriift und schidgt folgenden Gang fiir den einwandfreien
Nachweis des Acetons vor:

Der Harn wird direkt mit dem Reagens von Frommer-Emilewicz gepriift; entsteht kein
roter oder rotlicher Ring, sondern nur eine Gelbfdrbung, so ist Aceton sicher abwesend. Tritt Rot-
farbung ein, kann Aceton zugegen sein. Ist die Farbung stark, priift man den Harn direkt mit oer
Legalschen, Penzoldtschen oder Friahnerschen Probe. Fallen auch diese positiv aus, so sind
sicher grofere Mengen Aceton oder aber auch Acetessigsiure vorhanden. Ob letziere zugegen ist,
sagt die Atherausschiittelung. 50 ccm Harn werden mit Schwefelsdure angesduert und mit 25 ccm
reinem, von Alkohol und Aceton freiem Ather ausgeschiittelt. Dieser wird wieder mit 15—20 ccm
Wasser behandelt und die mit Ather yesiittigte wisserige Fliissigkeit, die das Aceton enthilt, in
Zwej Teile geteilt. Der erste Teil wird mit verdiinnter Eisenchloridlésung auf Acetessigsdure gepriift
Entsteht keine violette oder bordeauxrote Firbung, so ist Acetessigsdure abwesend und Aceton muB
auf Grund der positiv ausgefallenen Acetonproben vorhanden sein. Tritt eine Farbung mit Eisen-
chiorid ein, dann wird der zweite Teil der wisserigen Ausschiittelung vollstindig vom Ather befreit
und mit der Liebenschen oder Gunningschen Probe (Jodoformprobe) auf Aceton untersucht.
Ein gelber Niederschlag zeigt Aceton einwandfrei an. I

Bei stark gefirbtem Harne wendet man sofort das Atherausschiittelungsverfahren an und
Priift die erhaltene wisserige Lisung nach Frommer-Emilewicz. Tritt eine deutliche Rot-
lirbung ein, verfihrt man weiter, wie angegeben. Entsteht jedoch hiebei nur eine miiBige oder
Sthwache Rotfirbung oder 146t die im schwach gefirbten Harne direkt angestellte Salicylaldehyd-
Probe auf nur geringe Mengen von Aceton schlieBen, so muBl die Destillation ausgefiihrt werden.

as Destillat wird in mehrere Portionen geteilt und ein Teil nach Frommer-Emilewicz gepriift.
Entstent keine Rotfirbung, so ist Aceton nicht verhanden. Fillt die Reaktion positiv aus, so unter-
sucht man einen anderen Teil des Destillates mit der Lie benschen oder Gunningschen Probe. Tritt
Jodoformbildung ein, so ist Aceton nachgewiesen. Eine dritte Probe des Destillates kann man zur
Kontrolle auch nach Penzoldt, Legal, Rosenthaler, Reynolds priifen.

U'.Iunt{T ative Bestimmuneg.

Wie schon erwiihnt, wird bei der gewdhnlichen Destillation des mit Siure angesiiuerten
Harnes auller dem priformierten Aceton auch das Aceton, das bei der Destillation durch Zerfall
der etwa vorhandenen Acetessigsiure entsteht, ins Destillat fibergefiihrt und demnach auch die
-'\c-r_-'l,..;\-'ﬂ_,,:i-”“.,'. mit als Aceton bestimmt. Dieses ist der Fall z. B. bel dem Verfahren nach Mes-
35..‘1;.'.[#)_“]Llllu,]-' and bei allen den Methoden, bei denen die Destillation in der angegebenen
W eise erfolet. Nur beim vorsichtizen Destillieren des nicht angesiuerten Hames im Vakunum
"_‘:i Tied r Temperatur ist es miglich, das priformierte Aceton allein zu bestimmen, Durch
Kombinjeren der beiden Verfahren ist wieder die getrennte Bestimmung von Aceton und Acet-
l"“i!.!-‘-:i;ﬂrr_t durchftihrbar, woriiber am Schlus=e der Hl“-li:ltﬂ';'.]I]}.{:h'l]'H'!hl’lLl.l"]l berichtet wird.

- Die drei ersten Verfahren basieren auf der Eigenschaft des Acetons, mit -f;yl”(ltfl\.':iiiﬂrll und
}l\““- oder Natronlauge Jodoform abzuscheiden, indem hiebei ein Molekiil Aceton in ein Molekiil
Yodoform und ein Molekiil Essigsiure sich zersetzt; nach dem einen Verfahren (Hilger?) und
l\.f‘ﬂllu-]-:-] wird das abgeschiedene Jodoform gewogen, nach dem anderen (Messinger-Huppert)
Wird dja Acetonmenge aus der zur Bildung des Jodoforms verbrauchten Jodmenge titrimetrisch
"E8timmt,

Das zweite von Merck angegebene Verfahren beruht auf der Oximbildung des Acetons
starker alkalischer Hydroxylaminlosung.

mit

') Pharm. Centrih, 1897, 38, 44.
*) Pharm, Centrlh. 1907. 48. 181,
"} Berl, Bericht, 1888, 21, 33066,
Y} Ann, Chem. Pharm. 1879. 195. 316.
“) Berl. Bericht. 1880, 18, 1002,
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Verfahren nach Messinger-Huppert.

Das Aceton muf fiir die folgenden Bestimmungen erst isoliert sein.
Acetessiosaure wird mit als Aceton bestimmt. Die Trennung dieser beiden
Seite 122,

Man destilliert 500 ¢cem sauren Harnes — von acetonreichen, auch Fieber-

harnen, geniigen 100 cem, von einem Harne mit hohem Acetongehalte 20 cem,

die man mit Wasser zu 100—150 eem verdiinnt — nach Zusatz von Essig-

giiure (2,5 cem 509/ izer auf 100 cem Harn, anderweitig werden nur 2 eem
200/ icer Hssigsiure empiohlen) oder besser noch von feingepulverter Oxal-

sinre (2g) oder von Weinsiure (3 g) unter starker Kihlung. Alkalischer
Harn wird mit Essicsiure erst auf normale Siure gebracht. Ber Anwendung
von 500 eem Harn destilliert man 200 ecm, ber Anwendung von 100—150 cem

Harn oder Harnmischune 50—60 ecem ab, und zwar in dem Seite 111 be-

schriebenen Apparate, der luftdicht verbunden sem mull. Das Des

und das im Kugelapparate oder in einer s eftiogten Peligotschen Réhre

".\'1']'-.i_|']|_ 'i‘.'_

schiittelt,

vorgelegte Wasser (die Vorlagen kithlf man am ]

einem Kolben vereinict, mit Caleium- oder Maeonesiumearbonat
um Ameisensiure und salpetrige Siure zu entfernen und nun abermals langsam
destilliert. Dieses Destillat und das vorgelegte Wasser wi rden nach Zusatz
von 1cem Sfach verdiinmter Schwefelsiure nochmals destilliert. (Die

salpetrige Siure lafBt gich leicht auch durch Zusatz von etwas Harnstoff zu

dem ersten Destillate entfermen.) Das letztgewonnene Destillat findet non

Verwendung fiir die guantitative und titrimetrische Aecetonbegtimmung,

Durch die nochmalige reh Sehwefel-
lete S&ure-
rot.
en kinnen. Bei

nden wird, besei ; Phenolitherscl
menge nicht zersetzt werden; Ameisensiure und salpetrig
Die Stoffe wiirden bei der Bestimmung von Einflull gein, da
der angegebenen Menge von Oxalsiure oder Weinsiure s

siure g

reben entf

rgehen.

1. Wiigen des Jodoforms.

Das auf die eben :1IL;'_'R"’I'-1'H~1U' Weisi gewonnene Destillat wird in einem
Secherglase mit reiner Natronlauge und mit Jodjodkalinmldsung versetzt,
der entstandene Niederschlag von Jodoform wird 24 Stunden unter der
Flissigkeit stehen gelassen, dann auf einem gewogenen, iiber Schwefelsiure
i:_[(-l]‘t:i'i-{lu ten Filter gesammelt, mit kaltem Waszer ausrewaschen und wieder
iiber Schwefelsiure getrocknet. Man kann auch die Herstellung des Jodo-
forms in einem Cylinder vornehmen: man gibt dann nach erfoletem Absetzen
des Jodoforms 20 cem alkoholfreien Ather hinzu, schiittelt zur Lisung
des Jodoforms tiichtig nm und pipettiert von dem Ather 10 cem ab. die man
in einem gewogenen Trockenglischen verdunsten lift. Nach dem Trocknen
des Ritckstandes iiber Schwefelsiure wird gewogen.

0,1 ¢ Jodoform = 0,01479 g Aceton.

9. Titriermethode.
Prinzip.

e auf das Aceton ein, sondern als unterjodigsaures Salz, das

Das Jod wirkt nicht als
gich aus dem Jod mit Alkalihydrat bil let




B. Organis he Stoffe., 1. Aceton. ]}i'll'll"llll\]:ii.'::'l-. 1]‘._'

. g -+ KOH KOJ -+ HJ; HJ 4+ KOH K.J H,0.

2 {H,—CO—CH, 4+ 6 KOJ = 2 CH,.C0.CJ; + 6 KOH.
2 CH,CO.0J, + 2KOH = 2 CHJ, + 2 KGH,0,.

Es werden 6 Molekille Jod fiir 1 M_:-I:'!"‘

Acetons an, sowird das im Uberschusse vorhandene Jod frei und kann mit Natrium-

| Aceton verbraucht: siuert man nach erfolgter

]"-'.-I'.»-‘-t?.un;_r cle
thiosulfat titriert werden.
KOJ 4+ KEJ 4+ 2 HCL Ja A 2 KCl 4 HJ].

Erforderliche Lisungen.

1. Y, Normaljodlésung. 12,6087 g resublimiertes, iiher
Jod werden mit Hilfe von 20 g Jodkalinm in einem Literkolben in g
zeldst: nach vollkommener Lisung wird zur Marke aufgefiillt.

2, 1/ Normalnatrinmthiosulfat. Wegen des wechzelnden Wassergehaltes des Natrium-
thiosulfats lost man 26 g davon zu 1000 cem Wasser, 1iBt die Lésung etwa zwei Wochen stehen

ie izt dann lange haltbar,

und stellt sie nun gegen die 1/, Normaljodliisung ein.

3. Stérkeltsung. 8, b8,

Die sicherste Titerstellung der Y/,, Natrinmthiosulfatlésung und indirekt der Jodlosung
mit Hilfe der Volhardschen Methode mit Kaliumdi Man lost 740 g reinstes
hromat in 1 Liter Wasser anf und lift dann 20 com der Lisung in eine Stipselflasche
die man vorher 10 cem 109/, icer Jodkalinmlésung und 5 com Salzstiure (20°/;) gebracht
sreschiedens Jod wird mit der Thiosulfatlésung nach Zufiigen von Stiarkeldsong in
i rriinen Farbung der

h

s schanen

tion — reten ei
der Bichromatlésung macht 0,01 g Jod frei,
sehiedene Jod miiBten, wenn die Thiosulfatlésung genau
i sich duarch die schon
ellen, obwohl

rt ( Ende der Re
Jeder Kubikzentimete

ausscheiden; fiir dieses au
om Thicsulfatlosung verbraucht werden., Man |
¢ die Liisung von Thiosulfat und von Jod ganz normal hers
geschiedene Jod bei Anwendung von 20 eom Bi-

ot man dividiert i h mit der Anzahl der ve
Hatlisung in 0,2, um den Wirkungswert fiir 1 com der Thiosulfatitsung an Jod

ist: man weill, dall das

wrauchten Kubikzenti-

kennen zu lernen.
Wiren z B. fiir die 20 com Dichromat 15 cem Thicsulfatlosung verbraucht worden, so
wilrde 1 cem Thicsulfatlésung 0,01333 ¢ Jod entsprechen. Man stellt weiter mit der Thiosulfat-
lisung die Jodlosung ein; fiilr 10 com Jodlisung werden verbraucht 9,75 cem Thiosulfatlésung;
da nun 1 cem der letztersn 0,01333 g Jod entspr icht. 50 ist in den 10 ccm Jodlisung 9,75 001335
0,12000 ¢ Jod enthalten.
Da die Dichromatlisung sioch beliebig lange Zeit unveriindert aufbewahren 146t und st
@ur Kontrolle des Titers der Hyposulfitlisung vorrittig ist, 5o ist die umstindliche Reindarstellung

und das jedesmalige Trocknen und Wigen des Jods erspart.

eta

Ausfithrung der Bestimmung.

Das vorbereitete Destillat (wie 8. 118 angegeben) oder das nach 3 ge-
wonnene Destillat (s. auch Beurteilung), die frei von Phenol, Ammoniak,
salpetricer Siure und Ameisensdiure sein miissen, bringt man in eine 250 bis
500 cem fassende Flasche mit gut eingeriebenem Stopfen, gibt 80 cem nitrit-
80 cem 1/, n-Jodlosung

freier Normalkalilauge und dann aus einer Biirette 20
hingu, schiittelt ? —1/, Minute gut um, bis die Lésung klar erscheint und
liBt noch etwa 5 Minuten stehen, wobei sich das Jodoform zusammenballt.
(L. Kraussg!) empfiehlt, um einwandfreie Frgebnisse zu erhalten, unter
Ofteremn Umschiitteln !/, Stunde stehen zu lassen.) Nun siiuert man mit so
viel Kubikzentimetern Salzsdure (1,025) an, als man Kalilauge verbrauchte,
wobei eine Braunfirbung eintreten muf; bleibt diese aus, so war zu Wenig
Jod zugesetzt worden und man beginnt den Versuch ganz von neuem. Dasg
ausgeschiedene Jod titriert man mit Natrinmthiosulfat, bis Gelbfirbung
der Lgsung eingetreten ist, setzt Stiirkelosung hinzu und titriert weiter, bis
die Blaufirbung eben verschwindet.

1 cem der /,, n-Jodlisung = 0,967 mg Aceton.

1} Apoth.-Ztg. 19809, 25, 22,
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In ganz ahnlicher Weise bei der Destillation and bei der titrimetrischen Bestimmung ver-

fahren G. Embden u. E, Schmitz. Ich empfehle das Erwirmen nur bei der angegebenen

Temperatur.

3. Mercks!) Verfahren.

Je nach der vorhandenen Acetonmenge werden 50 dis 250 cem Harn mit Alkali alks
cemacht, um darin befindliche flichtige Fettsfiuren und Phenole zu binden, mit Chlorna
noch zweckdienlicher mit Chlorcalcium oder Pottasche iibersittigt und der Destillati
Yuhilfenahme der Vakuumpumpe unterworfen. Das Destillat (20—560 com) wird in
die schwach alkalische Jodjodkaliumlosung enthilt, dbergeleitet. Bei richtiger Konzentration bildet
gich ohne Wirmezufuhr fast sofort Jodoform nebst essigsatirem Kalivm. Das Jodoform wird mit
Wasser gewaschen, auf eine
vetrocknet und bei Zimmertemperatur gewogen. 1 g Jodoform = 0,1479 g Aceton.

gewogenen Filter bei einer 40° C nicht fibersteigenden Temperatur

Beurteilung.

Selbstverstindlich kann das Destillat auch in etwas Wasser in der Vorlage aufgefangen werden
man wird in der S.111 angegegenen Weise vorgehen. Der ganze Apparat muB luftdicht schieBen
(s. auch Ammoniakbestimmung nach Schittenhelm S. 68); den in der Vorlage befindlichen
Kugelapparat verbindet man mit der Saugpumpe, Vakuumpumpe, und evakujert nicht zu stark.
Man sorgt fiir gute Kiihlung des Destillates und bei der Destillation. Das erhaltene, in Wasser auf-
gefangene Destillat kann man auch titrimetrisch in der angegebenen Weise bestimmen. Man fiihre
die Destillation auf dem Wasserbade bei nicht zu hoher, nicht iiber 50° betragender Temperatur
(besser bei 35°) aus.

Bei traubenzuckerreichem Harne kann man, um einer zu starken Konzentration des Zuckers
und Zersetzung oder Bildung jodbindender Stoffe vorzubeugen, die Destillation so einrichten, daB
man durch einen Tropftrichter Wasser in einer Menge zum Kolbeninhalte (Harn) zutripfeln laBt,
als Fliissigkeit abdestilliert.

4. An Stelle der Jodoformdarst
wird das Destillat in eine stark alkalische Hydroxylamin
Kilte stehen gelassen. Die Acetoximlisung wird mit verdiinnter S
auf dem Wasserbade oder im evakuierten Exsiccator b A I
etand mit Ather ausgezogen, Nach dem Verdunsten desselben bt das Oxim in Krystallen zurick,
n wird. 1 g Acetoxim 0,794 ¢ Aceton.

m Awecke
und 8 Stunden in der
; 1an neutralisiert,
ft und der Riicl

treten. Zu dies
Tit

llung kann auch die Oximbildung

ing geb

das ebenfalls gewoge

yenrteilung,
Zur genauen Bestimmung kleiner Acetonmengen eignet sich das Verfahren (Nr.4) nicht,
0. Mayer?) gibt ein Verfahren an, dessen Prinzip ecbenfalls darnuf beruht, dal das durch
Destillation von dem Harne getrennte Aceton mit einem mineralsauren Hydroxylan Iz i
Acetoxim iibergefithrt und daB die freiwerdende Mineralsiure mit Normallauge unter Ver
von Methylorange als Indikator titriert wird,
(CH,),CO + NH,0H . HC1 = (CH,),C. NOH + H,0 4 HCL

100—500 com Harn versetzt man in einem mit Aufsatz versehenen Kolben mit 10
Schwefelsiure (15%), d. h. bis zur starken Ritung von Methylorang

und destilliert unter 2

instiickchen unter [‘\'.L-JEI|'.LI'.|{[ withrend einer halben biz einer Stunde H0—100 ccm

einiger Bimas
ab. Als Vorlage benutzt man einen luftdicht angeschlossenen, seitlich mit zwei Kugeln versehenen
|':|'je-]]”1|-_\'a'r|g||[hq'r|. e _-'\i-]u'_“';Lhu'_ wie sie auch bei der Ammoniakdestillation Verwendung findet;
in der Vorlage list man zuvaor 0,5—1,0 g H_\'llrll,\'}'hlllliII‘-rl!_'.". (Sulfat) in 20 30 cem Wasser und
neutralisiert die Lisung unter Zusatz von einem Tropfen Methylorange. Das Destillationsrohr
tauncht am besten in die Oximlésung ein, doch ist dies bei langsamer Destillation nicht unbedingt
erforderlich. vl ine mt einstiindiger Reaktionsdauer wird das Destillat unter Zusatz von
weiteren 2—3 Tropfen Methylorange mit */,, Lauge erst bis zur neutralen Reaktion versetst
and hernach mit einem Uberschusse von 10—20 cem Lauge eine halbe Stunde stehen gelassen;
durch Furicktitrieren erfiihrt man den Gesamtverbrauch an Lauge

woraus sich die Aceton-

menge berechnet.
58.06 g Aceton = 36.47 g HCl 40,06 g NaOH = 1000 ccm "/, Laug
0, 005806

1 com 10 Lauge

- Aceton.

Auf eine von Strache?) stammende, von A, Jollest) wieder empf hlene und von E

asvolumetrische Bestimmt

tiegler®)

gewiesen.

in nener Ausfithrung ange gebene g g des Acetons sei hix
1) Pharm. Ztg. 1905, 50. 805.

% oace O,

y Monatshefte f. Chem. 1891, 12, 524; 1802, 13. 200,

4y Wien. med. Wochenschr, 1892, Nr. 17 u. 18.

&y Zeitechr, analyt. Chem, 1901. 440, 94.
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5. Bestimmung nach der Methode von W.A.van Ekenstein
und J. J. Blanksma?l), in der Ausfithrung von 8. Miller.?)

Prinzip.

Das .-\--L-i-.:u wird als Aceton-p-nitrophenylhydrazon, C,H,;,0.N, = 183, abgeschieden und
Eewogen,

Aunsfithrung der Bestimmung.

200 cemn Harn werden nach Zdsatz von 5 cem 839 jger Sehwefelsinre
ingefihr 3/, Stunden lang destilliert. Das Destillat wird in einer mit Kis
sekithlten Vorlace, der noeh eine Kugelvorlage mit 20 eem vorgeschaltet ist,
aufgefangen. Der Inhalt der Vorlage, etwa 100—125 ecem, wird mit 0,5 bis
1,0 p-Nitrophenylhydrazin, das in 5—10 cem Fisessig geldst und mit der
'if-il]n'|ln-|| Menge Wasser verdimnt ist, gefillt. Der nach einem halb-
stiindicen Stehen abgeschiedene hellgelbe krystallinische Niederschlag wird
auf einem gewoeenen gehiirteten Filter (oder im Goochschen Tiegel) ab-
resanet, nicht iiber 809 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.
Das gefundene Gewicht mit 0,8 multipliziert ergibt die im Niederschlage vor-
handene Aec tonmenge.

Da eine sehr geringe Menge des Hydrazons mit in Lésung bleibt, rechnet
man dem gefundenen Gewichte fiir 100 cem des Filtrates zur Korrektur noch
0,006 ¢ Hydrazon = 0,0018 g Aceton zu, Das Hydrazon besitzt nach dem

l--l!'J]i!'}'.‘ChI]]E.‘*i‘.'l’l']! aus Alkohol einen Sehmelzpunkt von 146—147°.

Beurteilung.

Mach M&ller ist dieses Verfahren zuverldssig. In dhnlicher Weise verfihrt W. C. de
Graaf.®) Wenn viel Aceton vorhanden ist, werden 100 cem, auBerdem 200 ccm auf etwa 10 cem
ohne jeden Zusatz abdestilliert; das gut gekiihlte Destillat wird unter 50 com Wasser aufgefangen
und mit p-Nitrophenylhydrazin gefillt. 0,3—0,4g desselben werden in 10 ccm 30°/,iger Essigsdure
unter Erwidrmen gelost, die Losung wird filtriert und dann dem Destillate zugefiigt. Der ab-
Qeschiedene Miederschlag wird nach 24stiindigem Stehen auf gewogenem Filter gesammelt, bei
105—110° getrocknet und gewogen. 193 mgr der Verbindung = 58 mgr Aceton. Von anderer
Seite wird darauf hingewiesen, daB 1/,stiindiges Stehenlassen nach dem Abfiltrieren des Nieder-
sthlages auch geniigt.

0. Sammet®) hat dieses Verfahren und das folgende auf ihre Genauigkeit gepriift und gute
Ergebnisse erzielt: besonders das von Denigés angegebene wird empfohlen,

6. Bestimmung mnach G. Denigés®) als Mercurikomplex-
Verbinduneg.

Prinzip.

Aceton gibt mit Mercurisulfat eine unldsliche Verbindung von Mercuriacetonsulfat t.ﬂ HgS0,
-8 Hg0),.(CH,—CO—CH,),.

Erforderliche Lisung,
~ Bg Mercurioxyd werden in einem Gemische von 20 com Schwefelsiure und 100 cem Wasser
Hurch Erhitzen aufeelist. Man kann auch 7 ¢ Mercurisulfat in 100 com 209 iger Schwefelsiure lisen.

Ausfithrung der Bestimmung.
25 cem der Acetonlésung, die hochstens 50 mg Aceton enthalten darf,

werden mit 25 cem Reagens vermiseht; die Mischung wird in einer gut zu

1}y Recueil d. trav, chim. des i'.L.\'::-H:‘.-i 1903, 22, 434,

: albl, . klin, Mediz. 1007. 64. 207; Deutsch. Med. Ztg. 1908. Nr. 21.
arm. Weekblad 1907, 44, 55656,

') Zeitschr. physiol. Chem. 1912, 83, 212,

Compt. rend. 1808, 127. 963: Ann. chim. et phya. 1908 [§] 12, 394.
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verschlieBenden Flasche 10 Minuten lang im Wasserbade auf 1009 erwirmt.
Nach dem Abkiihlen wird der Niederschlag auf einem gewogenen Filter oder
im Goochschen Tiegel gesammelt, mit kaltem Wasser gowaschen, getroeknet

und gewogen. Das Gewicht wird mit 0,06 multipliziert.

Beurteilung.

C. Oppenheimer!), P. Reiche wollen gute Resultate erzielt haben. Oppenheimer
Iift, je nach dem Ausfalle der gualitativen Reaktion, 5—25 com Harn verwenden, fillt mit dem
Quecksilberreagens, sduert das Filtrat mit Schwefelsiure an und setzt einen groflen Uberschuf
von schwefelsaurer Merkurisulfatlisung — 25 cem bei geringen Mengen Aceton, 30 cem bei
graBeren — und 25—30 ccm Wasser hinzu, Das Ganze bringt man in eine starkwandige Flasche,
verschniirt diese fest und erhitzt eine halbe Stunde im siedenden Wasserbade. Den abgeschiedenen
Niederschlag sammelt man auf einem gewogenen Filter oder auf dem Goochschen Tiegel, wiischt
griindlich mit kaltem Wasser aus, dann mit Alkohol und Ather und trocknet bei 105—115° bis zum
gleichbleibenden Gewichte. So dargestellt soll die Zusammensetzung des Korpers 5HgS0,-7HgO
-3C0(CH.), sein; man hat das Gewicht dann mit 0,055 zu multiplizieren, um das Aceton zu finden.
Von anderer Seite, Monimart®), Beckurts wurde vorgeschiagen, den erhaltenen Niederschlag
mit Lauge zu zersetzen, die Ldsung wieder anzusauern und das freie Aceton abzudestillieren. Im
Destillate bestimmt man das Aceton titrimetrisch. H. Beckurts?®) gibt folgende Ausfiihrungsweise
des Verfahrens nach Monimart an. Von dem Filtrate einer Durchschnittsprobe aus der innerhalb
24 Stunden gelassenen Harnmenge bringt man 50 cem in ein Erlenmeyersches Kilbchen und
l&Bt nach Zusatz von 30 cem Denigésschen Reagens zehn Minuten stehen. (Harn gibt direkt mit
dem Reagens gewighnlich einen Niederschlag, den man erst entfernt, die eigentliche Quecksilber-
acetonverbindung scheidet sich erst beim Erwirmen aus.) Es wird filtriert und das Filtrat auf dem
sindenden Wasserbade am RiickiluBkiihler zehn Minuten lang erhitzt. Nach dem Erkalten sammeit
man den Niederschlag auf einem kicinen Filter und wiischt ihn mit Wasser aus, bis im Waschwasser
durch Kalilauge oder Schwefelwasserstoff keine Verdnderung mehr hervorgerufen wird. Filter mit
Niederschlag bringt man in ein Destillationskdlbchen und fiigt unter Umschiitteln etwa 50 cem
Wasser, dann 10 ccm konzentrierte Natronlauge hinzu. Man schiittelt 1—2 Minuten lang um,
macht die Mischung mit verdiinnter Schwefelsaure (1:10) sauer und destilliert ungefdhr 15 ccm
davon ab, in denen alles Aceton enthalten ist. Das Kiihlrohr spiilt man mit Wasser nach, Das
Destillat versetzt man mit genau 5 ccm einer Lisung von 89 Jod und 20 g Jodkalium in Waiser
zu 250 cem und etwa 30 com 8°/iger Matronlauge, liBt unter hiufigerem Umschiitteln 15 bis
20 Minuten lang stehen und titriert nach dem Ansduern mit '/,, Thiosulfat. Der Wirkungswert der
Jodlagsung wird vorher festgestellt.

Die Menge des Acetons kann nicht durch Multiplikation der Differenz der beim Bestimmen
des Wirkungswertes der Jodigsung und der beim Versuche verbrauchten Thiosulfatlosung berechnet
werden, da mit der Zunahme der Acetonmenge weniger gefunden wird. l|ccm '/, n-Thiosulfatidsung

0,00112 g Aceton, wenn die Differenz unter 4 com betréigt und 0,001345 g, wenn die Differenz 4
und dariiber betriigt.

7. Die Bestimmune des Acetons und der Acetessigséure.
Es wurde schon erwiihnt, dall bei der Bestimmun
Acetessigsiure mit bestimmt wird, wenn das Destillat
durch gewithnliche Destillation gewonnen wird. Be
gesfiuerten Harnes im Vakuum bei niedrigen Temperaturen ist es miglich, d
erhalten. Schon Th, Koch®) hat darauf hingewiesen, dall man frither die Bestimmy
in nicht zZwi -CTJL:"L!'i:_'l'l‘ Weise a fithrt hat. da bei der gebriucl ichen Meth
mt und als Aceton berechnet wurden. Aus

Acetessigsiure zusammen besti
stimmung bei der Vakuumdestillation und der gewdhnlichen Destillation kann der wirkliche Ge-

halt von beiden berechnet werden.

v des Acetons auch stets die vorhandene
inerten Harne
des nicht an-
Aceton allein zu

g Acetons

1 mit Siure

chtigen Destilli

-

A. Nach dem Verfahren von G. Embden und L. r%{-'l-.IL.-].,".
Prinzip.
-Huppert das Gesamtaceton bestimmt, also das bei der Destillation

Es wird nach Messinger
In einer

erhaltene priformierte Aceton und das aus der vorhandenen Acetessigsiure entstand

1y Berl. klin Wochenschr. 1809, 36, 828: Berl. Bericht. 1800, 82, 086,

# Journ. Pharm. Chim. 1907, [6] 26. 392.

3 Methoden der MaBanalyse. Vieweg, drounschweig 1910, 406,

4y Siidd, Apoth. Ztg. 1907. 47. b4,

8) Zentralbl. f. ges. Physiolog. u. Patholog. d. Stoffwechsels. 1907 N. F. 2. 250. 289
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anderen Probe wird zuerst durch Destillation im Vakuoum bei niederer 'J'.'r]|'|1n-|'.".|.|1| tas ]II'-'Q.{m'-
» Aceton entfernt: der Destillationsritck tand wird nach .“<3.-'5i'Lll,'_'1'1'-.[{1|'|l'|1l‘!'|. destill
im Destillate hat man das aus der bei der Destillation im Vakuum nicht zersetzten Acetessig
abgespaltene Aceton. Aus der Differenz berechnet sich leicht der Gehalt an priaformiertem Aceton.

Ausfihrung.

Der Harn ist miglichst friseh zu untersuchen. Bei sehr hohem Aceton-
gehalte werden 10cem, bel sehr niedrigem Gehalte etwa 50—100 cem, sonst
etwa 20 cem verwendet und mnach Messinger-Huppert destilliert; im
Destillate wird das vorhandene Gesamtaceton titrimetrisch ermittelt.

Die gleiche Menge Harn bringt man in einen etwa 8 Liter fassenden
Rundkolben, gibt 180—150 cem Wasser hinzn und destilliert bei moglichst
niedrigem Drucke aus einem Wasserbade, das eine Temperatur von 84—359
hat, wihrend 80—85 Minuten etwa 60—65 cem ab. Vorlage mit Fis kithl
halten, langen Liebigschen Kithler nehmen! Der Destillatiosriickstand,
in dem nunmehr die Acetessigsiure vorhanden ist, wird nach der Methode
von Messinger-Huppert behandelt; der Kolben wird mit Kiihler und
Vorlage, wie geschildert, verbunden, der Riickstand angesiiuert und bei guter
Kithlung das Destillat in der Vorlage, wie angegeben, aufgefangen. Das
Destillat wird nach erfolgter Reinigung usw. titriert. Aceton aus Acetessig-
gdure.

Der Unterschied beider Werte gibt den Gehalt an priformiertem Aceton.

B. Verfahren nach 0. Folin.})

Prinzip.

At 1 wird aus der wisserigen Lisung durch Durchleiten
Arvetess re soll unverindert bleiben.

vines Luftstromes entiel

Aunsfiithrung,
Man bedient sich des von Folin l.'!II'|..‘EIJl!|:'I'!1|']'l _\]-[l.‘:]':ﬂi'ﬁ fiir die _\l'.rli.LIHi.i1,|c—

bestimmung. Man verwendet 20—25 cem Harn, den man mit 0,2—0,3 g

Oxalsidure oder mit einigen Tropfen 109/ ger Phosphorsiure angesiiuert hat

L e

und gibt 8—10 ¢ Kochsalz und eine Spur Petroleum (Paraffin. liquid.) hinzu.
Die Vorlage enthiilt 10 cem einer 409/,igen Kalilange, etwas Wasser und
einen [Uberschufl einer titrierten nf,-Jodlosung. 20—25 Minuten lang wird
ein krifticer Luftstrom mit Hilfe einer Wasserstrahlluftpumpe durchgesaugt.
Das Destillat wird mit 10 cem konzentrierter Salzsiiure angesiuert und der
l....llt"!':-i{_']']lill.'ll an Jod mit ThiosuliatlGsung guriicktitriert. — Der gefundene
Wert (siche 8. 119) ergibt die Menge des priformierten Acetons.

Man fithrt in einer anderen Probe nach Messinger-Huppert (Embden-
Sehmit z) die Bestimmung des Gesamtacetons aus und findet in der Differenz

Gesamtaceton — priiformiertes Aceton — die Menge der Acetessigsiure.

In dem Riickstande nach der Entfernung des priiformierten Acetons
durch Tuft konnte natiirlich ebenfalls die darin vorhandene Menge Acet-
essigsiiure ermittelt werden. Man wiirde, wie schon angegeben, den :“'”w],{‘
stand ansiiuern und destillieren. In dem gut gekiihlten Destillate wird die

1} Journ. of Biolog. Chem. 1907. 8. 177; 1008, 4. 473.
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Bestimmung auf titrimetrischem Wege ausgefubrt. — Aceton, erhalten auns

Clt"!' ;‘\(_'.-.'1 eEs

Jeurteilung.
Nach Versuchen von P. Stuart Hart soll dieses Verfahren zuverlissig und brauchbar sein.

Wahl der Methode.

lch halte die angegebenen Methoden fiir die Bestimmung des Acetons, wie fiir die des Acetons
und der Acetessigsiure simtlich fiir brauchbar. Einfach und schnell ausgefiihrt sind die titri-
metrischen Bestimmungen.

Zur |||1:Lr|lir:1t5'\.'t-‘.l .\-'.-'.r'llr‘-ILI'l:']u"T- und Azetonbest
‘kand, Arch. |']'._\'.-1'n|_ 1915
andinavie, 1919

G.Denjgé

¥ _;:El.i]'ltl, a B

immung haben noch Verfahren angegeben:
; ol. Chem, 1917. 10d, 93:
i, Arch. exp. Pathol
1ethode, Bull, des
E. Lenk, Bio-
. 1917, 64, 179:
hter-Quittner,
r: R. 8. Hubland,
1919, 66. 2

2. pg wird
nbestimmun ]

Pharmakolog.

F. Girgenti
ronometrische Bestimmungs
trav. d. L. : sohr. analyt. Chem, 1915, 54, 4
chem. el . 1916, T8, : : u. W. Hahn, Miinch, med. Wocher
A, Adler, Miinch, med. Woehenschr, 1919, 66. 7:
Biochem. Zeitschr. 1919, 98, 163, eino Mikr
Journ, Biol. Chem. 1920, 48, 43: H. Schall, Miin
»thsche Kolorimeter und die Legalsche Probe zur As
i rewerte die (

iedrigere die

. Hel

stimmun

ardtsche Eisend
eichte Glagkeils liefert die
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Bigenschaften des Acetons.

Das Aceton ist eine wasserklare, obstihnlich riechende, neutral reagie-
rende Fliissigkeit, die bei 56—57° siedet; es mischt sich mit Wasser, Alkohol
und Ather, lost bei Gegenwart von Alkali frisch gefilltes Quecksilberoxyd,

n Ver-
bindungen, wird leicht oxydiert zu Essigsiure und Ameisensiure, gibt mit
Jod und Alkali Jodoform und fiirbt sich mit Diazobenzolsulfosiure dunkelrot
(Ehrlichsche Reaktion). Seine weiteren Reaktionen sind beim Nachweise

vereinigt sich mit sauren schwefeligsauren Alkalien zu krystallimsche

erwiihnt,

hung fiber das Aceton im Hame ist der Arbeiten von Stepp
iiber eine im Harne von Diabetikern nach-
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Im Anschlusse an die Besprec
u. Langel), W.S8tepp u. R. Feulgen?), R. Fri
. iesene reduzierende Substanz zu gedenken, di
falls mit Wasserdampf fliichtigen Kérper enthielt, der, aus Aldol
aldehyd sein kénnte, Aldol ist f-Oxybutylaldehyd, ein Aldehyds
gribere Mengen Harn von Diabetikern mit Wasserdampf destilliert, die Des e wurden
selbstverstiindlich unter stets guter Kiihlung — wieder abdestilliert, bis schlieBlich ein Destillat
von 25 com gewonnen war. Hiezu wurden 0,1 ¢ des von Neuberg?) empfol en Aldehydre 3y
Dimethylhydroresorein, Dimethyleyelohexandion = Medon in 1 eom Alkohol und 0,2 g Chlor-
natrinm zugefiigh. Nach 14 Stunden war der _'\r.-tcl:lhlt']:}'t eruch infolge Bildung von Aldomedon
verschwunden, dieses blieb zum griéBten Teil in Aceton geld: Nach dem Eindampfen auf 5 cem
wurde das Aceton entfernt; es erfolgte reichliche Krystallisation; zur Trennung von ur lertem
Medon (Dimedon) wurde in Alkohol geltst und das Aldomedon vorsichtig durch Zusatz von
Wasser zur Krystallisation gebracht. Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus 80°%/ igem Alkohol
zeirte das Aldomedon den Schmelzpunkt bei 138—1409, Das trockene Aldomy rde durch
Forhitzen mit Essigsiure bei 1009 in das Anhydrid verwandelt, das beim Verdiinnen mit Wasser
ausfallt. Nach dem Waschen mit 10° gum Entfernen von unverfindertem Aldo-
derer Alkohol schn

dem Schmelzpunkte des Croton edons, so daB also Crotonalde
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1y Deutsch, Archiv klin, Mediz. 1921, 134, 47.
2y Zeitschr, physiol. Chem. 1921, 114, 301.
3) Ebenda. 1921, 116, 129; 1922. 118, 218,
%) Biochem. Zeitschr. 1920, 106, 251.
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geringen Aldolmengen bei der Bildung der f-Oxybuttersiure eine Rolle spielen, ist noch unent-

schieden.

2, Flitchtige Fettsdiuren.

Fliichtige Fettsiuren, und gzwar vorwiegend Egsigsdure, ebwas
Ameisensiure und Buttersiure sind in geringen Mengen in jedem
normalen Harne enthalten; diese Siuren wurden auch im Harne der Tiere
vorgefunden. Im normalen Harne betriigt nach P. v. Rokitansky der Gehalt
an diesen Fettsiuren in der Tagesmenge (1500 g) im Durchschnitte 0,05 g;
Magnus-Levy fand #hnliche Mengen (0,06 g als Essigsiiure berechnet);
R. v. Jaksch fand niedere Werte (0,008—0,009). line Steigerung dieser
ebengenannten Menge wurde beobachtet nach ausschlieBlicher Erniihrung
mit Mehlspeisen. Unter pathologischen Verhilltnissen — Lipacidurie —
weist eine Vermehrung der fliichtigen Fettsiuren auf eine starke Resorption
von Zersetzungsprozessen im Organismus hin; so kinnen die Fettsiuren
erheblich vermehrt sein bei hohem kontinuierlichem Fieber, auBerdem bei
Leberstorungen mit Destruktion des Lebergewebes (Leberkrebs, Leber-
syphilis), in seltenen Fillen bei Diabetes mellitus, bei der Pneumonie nach
der Krisis, bei Leukiimie, bei eitriger und jauchiger Pleuritis. Bei der ammo-
niakalischen Giirung des Harnes nimmt die Menge der flichticen Fettsiiuren
in hohem MaBe zu, so daB solehe Harne bis 15mal soviel fliichtige Fettsiuren
enthalten konnen als frischer Harn.

Als Material zur Bildung der Fettsiuren muB das Eiweil betrachtet
werden, da bei der Oxydation desselben solche Fettsiuren entstehen; haupt-
sichlich sind an der Bildung dieser Siuren aber auch die Kohlenhydrate
(E. Salkowski) beteiligt, indem wahrscheinlich Kohlenhydrate durch Ver-
giirung oder durch Bakterien in diese flichtigen Siuren umgewandelt werden, |
die durch eine unvollkommene Verbrennung zur Ausscheidung gelangen; :
man hat sefunden, daB bei Diabetikern durch bakterielle Einwirkung infolge
¢ines infektisen Blasenkatarths der Harnzucker bereits in der Blase in
Milehsiiure und namentlich in Buttersiure umgewandelt worden war. Auch
die Fette missen als Quelle fiir das Entstehen der Fettsiuren angesehen
werden.

Ameisensiure fand sich im Harne von Diabetikern und Leukimischen; nach Genul von
Methylalkohol findet eine starke Vermehrung statt; nach R. Strisower!) soll im normalen Tages-
harne Ameisensiure in der Menge von 10—16 mg vorhanden sein. W. Autenrieth?) fand Aus-
scheidungen fiir einen Tag etwa 0,28 g betragend,

Essigsiure jst in groferer Menge im Harne nach der alkalischen Garung, auch bei akutem

Gelenkrheumatismus und hohem Fieber vorzufinden.
. Propionsiure wies v. Jaksch in einem Falle bei schwerem Diabetes nach; auch wurde
diese Siiure im vergorenen diabetischen Harne gefunden.
Buttersinre war nachweisbar bei Pneumonie, im Harne Schwangerer und ebenfalls im
¥ergorenen sog. Zuckerharne, im Harne von Rheumatismuskranken (Ochsner de Coninck),
Baldriansiure bei Typhus, Pocken, akuter Leberatrophie (Frerichs), bei Lebersyphilis
(v. Jakseh).
: Flitchtige Fettsfiuren mit hohem Molekulargewicht konstatierte
in jo einem Falle von Erysipelas capitis und Typhus abdominalis.

F, Blumenthal

1} Wien, klin. Rundsch, 1913. 281; Biochem. Zeitschr. 1813, 54, 180.
) Miinch. med. Wochenschr. 1919, 66, 862; Archiv Pharm. 1920, 258, Heft L.
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