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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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Feste Fettsiuren neben Olsiurewurden in vermehrter Menge im Harne nach Phosphor-
vergiftungen gefunden (Mérner).

Darstellung nnd Nachweis.

Man entfernt aus einer miiglichst grolien abgemessenen, mit verdi
geniigender Starke versetzten Menge ganz frischen Harnes durch Eis
die fliichtigen Siuren und fingt das Destillat auf

Von E. Welde!) wurde die Destillation im Vakunm bei 10—15 mm Druck unter gleichzeitiger
Wasserdampfdestillation empfohlen.

iter Phosphoraiiure in
iten von Wasserdimpfen

Man gibt in einen geriumigen Rundkolben den mit Phosphorsiure oder
verdiinnter Sehwefelsiure im Uberschusse (um aunch alles durch Hydrolyse
des Harnstoffes gebildete Ammoniak zu |:|'l]ui|']‘.-;_1 angesiuerten Harn und
1iBt durch den Kolbeninhalt die in einem anderen Rundkolben entwickelten
Wasserdimpfe streichen, die die fliichtigen Pettsiuren mitnehmen und ab-

gekiihlt in die Vorlage bringen. Man destilliert, bis das Ubergehende nicht

mehr sauer reagiert, neutralisiert das Destillat, das etwas dalzsiiure, Phenole
und Benzoesiure neben den Fettsiuren enthalten kann, mit kohlensaurem
Natron, verdampft zur Trockne und zieht den Salzriickstand wiederholt
in der Wirme mit absolutem Alkohol ans. Fettsaures Natrium, aber auch
Benzoesiure und Phenole als Salze, gehen in Lisung. Diese wird verdampft,

der Rickstand wird mit Wasser aufeenommen, die wiisserige LOsung nach

starkem Abkithlen mit Schwefelsiiure versetzt und bei 0? stehen gelassen

Ausgeschiedene Benzoesiure, die fast immer vorhanden ist und durch Hydro-
lyse aus der Hippursiiure gebildet wird, filtriert man ab, das Filtrat neutra-
lisiert man mit Soda und schiittelt es mit Ather aus, wodurch die Phenole
entfernt werden: die wiisserige Lisung wird dann unter Zusatz von Siure
abermals wie angegeben destilliert.

Von diesem Destillate priift man eine kleine Probe nach Sittigung mit
Ammoniak durch Kochen mit Silbernitrat oder f_JHI'(']nL*].]I.'h'['l']:ill]'i.l|
auf Ameisensiure, (Siche spiter.) Ist Ameisensiinre zugegen (5. Higen-
schaften), so zerstirt man diese in dem Destillate dureh Kochen mit Queck-
silberoxyd, sittigt die Losung mit kohlensaurem Natron, filtriert diese und
liBt sie nach dem Konzentrieren zum Auskrystallisieren stehen; ist Essig-
siinre vorhanden, so scheidet sich essigsaures Natrinm aus, das abgesaugt,
durch Umkrystallisieren gereinigt und dann als solches leicht durch die spiter

angegebenen Reaktionen zu erkennen ist, Die Mutterlauge von der Aus-

seheidung des essigsauren Natrons siuert man mit Phosphorsiure an und
destilliert wieder, pibt dann zum Destillate Barytwasser im Uberschusse, leitet
Kohlensiiure bis zur neufralen Reaktion ein, erhitzt zum Kochen zur Zer-
legung allenfalls gebildeten zweifach kohlensauren Baryts, filtriert und kon-
zentriert die Flissigkeit auf ein kleines Volumen. Zuerst scheidet sich das
buttersaure Salz, weiter das propionsaure Barytsalz aus, Zur genauen
und quantitativen Trennung der hoheren Siuren gibt die Analyse der

erhaltenen Baryt- oder Silbersalze Auskunft, die man dureh fraktionierte

‘] Biochem. Zeitschr. 1910, 28, 504.
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herstellt. Hiezu diirften wohl aber kaum die im Harne vorhandenen

Fettsiuren, anch wenn grofe Mengen Harn verwendet werden, ausreichen.
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FEigenschaften und charakteristische Reaktionen.
H—COOH.

Sie riecht stechend, siedet bei 999 (nach anderen Angaben ber 1017).

Ameisensiure.

Nachweis beruht auf der reduzierenden Wirkung, die sie anf Ver-

Metalle ausiibt,

Bestimmung) der Ameisensfiure aus Flissigkeiten,
und nicht ntliche Mengen organischer Stoffe enthalten, ist jedes Verfahren,
ein Abdestillieren bei saurer Reaktion auch mit Hilfe von Wasserdiimpfen zuriickgreift,
da sich hiebei, wie wir es beim Nachweise von Amei d#iure im Honig,
sen, Spuren und dariiber hinausgehende Mengen von Ameisensiure bilden. Tat-
chon lange, von Malagutil) bereits im Jahre 1836 erwiihnt, be . Zum L’ill\\':ll1'|Frvl- 1
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etwa vorhandene Ameisensiiure qualitativ und quantitativ nachweisen.
Erwirmt man die wisserige Lésung der Ameisensiiure oder eines
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mit

Das

Tritbung von Quecksilberchloriir, die nach weiterem Erwiirmen

in metallisches Quecksilber (graue Abscheidung) iibergeht.
Freie Salzsiure darf nicht vorhanden sein.
9. Mit Silbernitratlésung versetzt, tritt schon in der Kilte, beim

Erwirmen sofort, vollstindige Reduktion des Silbers ein.
8. Mit fein verteiltem Quecksilberoxyd erwiirmt, findet unter Kohlen-

siureentwicklung Abscheidung wvon metallischem Quecksilber

statt.

Quantitative Bestimmung.
nach A. Leys?)
70 eccrn Wasser.

Filter ge-

1. 10—90 cem einer verdiinnten Lésung erhitzt man

20—80 cem einer 209/ igen Mercuriacetatlosung und etwa

beim Erkalten ansgeschiedene Mercuroacetat wird auf einem

1836. 17, 59.
Paris 1898,

1) Annal. Chem.
. chim,

[3] 19. 472
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gammelt, getrocknet, in Salpetersiure gelost und diese Losung mit Kochsalz
versetzt.

Das abgeschiedene Quecksilberchloriir sammelt man auf einem gewogenen
Filter, wischt den Riickstand gut aus und wigt das Filter mt Riickstand
pach dem Trocknen bei 1000

Gef. HeCl-0.0976 = Ameisensiure.

9. Titrimetrische Bestimmung.
Die Losung iibersiittigt man mit Kaliumearbonat und titriert mit einer
Permanganatlosung (A. Lieben).1)
sH.COOK + 2KMnO, = 2Mn0O, - KHCO, 4 2K,CO,.
2 Mol. Permanganat = 8 Mol. Ameisensiiure.
H. Grossmann und A Aufrecht?) empfehlen eine Titration mit Permanganat in saurer
Lisung, E Rupp?} empfichlt die Titration mit Bromlauge.

Weitere Bestimmungen sind angegeben von F, Freyer!), von M. Wegener®), von H. D.
Dakin, N. W.Janney und A. J, Wakemann®, W, Autenrieth?), F. Simon®).

Von Essigsiure und Buttersiure lifit sich die Ameisensiiure durch die
Unléslichkeit des Zinksalzes in absolutem Alkohol tremnen (K. R. Haber-
land)?); Zinkacetat und Zinkbutyrat sind loslich.

Egsigsiure. CH; .COOH.

Die Essigsiiure riecht stechend sauer, sie siedet bei 118° Das Natrium-
salz krystallisiert leicht; essigsaures Silber ist in heiflem Wasser léshich und
krystallisiert beim Erkalten in dimnen glinzenden Nadeln wieder aus.

1. Mit konzentrierter Sehwefelsiure und etwas Alkohol gelinde

erwirmt entwickelt sich der bekannte Geruch nach Essi

9. Eisenchlorid firbt, wie aber auch die Ameisensiure, eine HEssig-
siure enthaltende Flissigkeit tief rot.

8. Erhitzt man ein essigsaures Salz mit Arsenigsdureanhydrid trocken
in einem Reagenzglase, so entsteht Kakodyloxyd, Dimethylarsen-
oxyd, eine Substanz von penetrantem Geruche.

As,0; + 4CH; . COOK = (CH,), As- O+ As (CH,), + 2K,€0, 4 2C0,.

Andere Fettziuren kinnen allerdings dhnlich riechende Stoffe geben.
1 eem %/, Normalkalilange = 0,0060 g C,H,0,.

Das Barytsalz enthiilt

53,750/, Barium.
Das Silbersalz 5 64,

659/, Silber.

1y Monatshefte f. Chem, 1803, 14, 747.
3 Berl. Bericht. 1906. 38, 2455

3y Archiv Pharm. 1905, 248, 69,

4 Chem, Ztg. 1895, 19, 1184,

8 Zeitachr, anal. Chem. 1903, 42, 42
% Journ. of Biol. Chem. 1913. 14. 341.

7) Miinch. med. Wochenschr. 1919, 68, 862; Archiv Pharm. 1920, 258, Heft 1.
#) Biochem. Zeitschr. 1914, 65, 03
) Zeitzchr. analyt. Chem. 1899,

-

s

38, 217.
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Propionsiure. CH;.CH,.COOH.

Diege riecht dhnlich wie Essigsiiure, siedet bei 140,99 und Lefert mit
Fisenchlorid, Arsemigsdureanhydrid i#hnliche Reaktionen wie die
Essigsiiure. Das Silbersalz krystallisiert in weiBen Nadeln, das Baryt-
galz in rhombischen Prismen oder glinzenden Nadeln.

Das Barytsalz, wasserfrei, enthiilt 48,419/, Barium.

Das Silbersalz = 59,679/, Silber.
Buttersiure. Normal- oder Garungsbuttersiure. CgH,.COOH,
Buttersiure ist eine farblose, unangenehm ranzig riechende Fliissigkeit,

die bei 199 zu einer perlmutterglinzenden Masse erstarrt; sie siedet bei
1689 (162,89),
Kennzeichnend ist das weiBlgelbliche krystallinische Silbersalz.
Dag Barytsalz enthiilt 44,129/, Barium.
Das Silbersalz & 55,369/, Silber.

Die Isobuttersiure (Methylpropansiinre) (CH,), CH.COOH. Geruch
dhnlich wie der der normalen.
Baldriansiure. C,H,-COOH. Es kommen 3 1somere Valeriansiiuren
vor, die normale, die Isovaleriansiure und die optisch aktive.
Die Siure riecht nach Baldrian oder faulem Kise und siedet bei 176,30 C;
die Salze krystallisieren leicht.
Das Barytsalz enthilt 40,419/, Barium.
Das Silbersalz 51,679/, Silber.

3. Iett.

In einem normalen menschlichen Harne wird Fett nicht gefunden;
Kdzo-Sakaguehil) fand allerdings in der 24stiindigen Harnmenge gesunder
3[:11-_1:‘-1- im Mittel 0,0085 ¢ Fett; bei reiehlicher Fettaufnahme, an sich selbst
probiert. fand er bis zu 0,034 ¢ Fett. Das Fett kommt unter pathologischen
Verhiiltnissen vor, und zwar werden besonders in zwel Fillen solche Aus-
scheiduneen beobachtet, bei E,'Jl}'JIit'?r { Galaeturie) umnd [.i]llll'i"
(Adiposurie).

Bei ersterer Krankheit, die vorwiegend in tropischen Lindern, meist
dureh ]
vorzukommen pflegt, und die wohl teils auf einer chylosen Blutmischung,

laria sanguinis, Filaria Brancrostii, eine Nematode, hervoreserufen,

keit der Nierenkapillaren beruht,

teils auf einer eipentiimlichen Durchlissi
Werden mit dem Harne die Bestandteile des {'ll_\']ll-". Fett, |.}'lll]3h'-".l'!.l"11, rote
iJJI_il!.-'_.;,E-]-,,.!-L.h, n, gelostes EiweiB, Fibrin, Fibrinogen, Embryonen des Wurmes
entleert: in diesen Fillen kann der Harn sein normales Aussehen verlieren
ind milchicweill werden; hier ist das Fett stets innig m Form giner
Emulsion mit EiweiB gemischt. AuBer IliweiB, dessen Gehalt 0,5—2%, und
Qarither betragen kann, sind Cholesterin und Leeithin nachgewiesen worden.

Yy Biochem. Zeitschr. 1913. 48, 1,

Spaeth, Untersuchung des Harnes. 5. Aufl
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