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B. Organische Stoffe. 4. Acetessig

sehr verdiinnten wiisserigen Kalilange durchgeschiuttelt, die wisserige
Losung wird von der itherischen getrennt, letztere noch mit Wasser
gewaschen, anch dieses entfernt wnd die dureh ein kleines Filter
filirierte #itherische Losung (das Filter wiischt man mit etwas Ather
nach) in einem Kolben durch Abdestillieren zum groften Teile vom
Ather befreit. Die Losung im Kolben gibt man in eine gewogene
Glasschale oder in ein gewogenes Kolbchen, 1iBt den Ather verdunsten,
trockpnet den Riickstand bei 110—115° und wiigt.

9 Man kann das Fett auch dadurch gewinnen, daf man Harn unter
Zusatz von gebranntem Gips in einer Schale zur Trockne verdampft
und den zerriebenen Riickstand in einer Patrone aus fettfreiem Filtrier-
papier im Soxhletschen Extraktionsapparate mit Ather auszieht.
Man verdunstet die dtherische Lisung und trocknet den Kolben mit
Inhalt, worauf man wiigt. Das Fett enthilt geringe Mengen von
(holesterin und Leeithin, die stets im fetthaltigen Harne vorkommen.

Zum Auszichen von Fett usw. aus Fliissigkeiten direkt mit den verschiedenen Lisungs-
mitteln sind mehrers Apparate im Gebrauche (8chwarz, Lind, Zelmanowitz, C.v.der He ide).

8. Mikroskopisch erscheint das Fett in kreisrunden, verschieden
grofien Tropfen mit glatten Konturen; im auffallenden Lichte
sind die Tropfen weiB und silberglinzend und lésen sich in Ather
gum Unterschiede von Leucin (s. d.), das dhnlich unter dem Mikro-

skope aussieht. 8. mikroskopische Prifung.

Eigenschaften,

Das Fett liost sich in Ather, Petrolither, Benzol, schwer in Alkohol,
nicht in Wasser. Beim starken Erhitzen auf einem Platinbleche, namentlich
nach Zusatz von Kaliumbigulfat, auch Borsiure (A. Wohl und C. Neuberg)
tritt der Geruch nach Aerolein auf; auf weiBem Papier entsteht ein Fettfleck.

auf Fett vomimmt, hat man sich erst #u vergewissern, dal
nigungen — von unreinen G- oder fetthaltigen Geschirren,

Bevor man eine Untersuchun
hicht Fett durch zufillige Verunp
}\ﬂ.‘lhr_-itu]-n, durch Suppesitorien — in den Hamm gelangt ist.

4. Acetessigsdure. C,H,0, oder CH,.CO.CH,COOH.

Acetylessigsiiure, Acetonmonocarbonsiiure, Diacetsiure, [-Ketobutter-
siure erscheint im Harne zum groBten Teill an Ammoniak gebunden in Be-
gleitung von Aceton und f-Oxybuttersiure, aus der sie entsteht. Die Acet-
essiggiiure ist im Jahre 1865 von (. Gerhardt im Harne vorgefunden worden;
er hielt sie zuerst fiir Acetessigester; B. Tollens!) und A, Deichmiiller?®)
Wiesen nach, daB freie Acetessigsiure vorliegt. v. Jaksch hat die inzwischen
von Ceresole dargestellte Siure aus dem Harne isoliert (E. Ebstein). Die
Ausscheidung von Acetessigsiiure, Diaceturie, im Harne ist immer patho-
logisch und von keiner guten Bedeutung, Man findet diese Siiure bei schwerem
Diabetes, bei sehwerem Fieber, bei Carcinomen des Magens und des Darmes,
bei bogartivem Scharlach und bei Masern, bei septischer Diphtherie, bei

1y Tentech. Archiv klin, Mediz. 1881, 28, 193: Annal. Chem. Pharm. 1881, 209, 30.

%) Annal, Chem. Pharm. 1881, 209, 22,
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Infektionskrankheiten, in denen viel Eiwei zur Zersetzung kommt. Sie
findet sich auch bei Hunger und einseitiger Eiweifnahrung. Siehe Aceton-
kirper Seite 108—110.

Mit dem Auftreten dieser Séure und der f-Oxybuttersiure, die die Haupt-
anzeichen im Harne fiir Acidose sind (Denigés), werden anch die Ammoniak-
mengen auf Kosten des Harnstoifs entsprechend vermehrt. BSiehe bei Aceton
Beite 110.

Nachweis.

Die Acctessigsiiure verschwindet rasch und zerfiillt in Kohlensiure und
Aceton: man muB daber den maglichst frischen Harn sogleieh unter-
guchen.

1. Probe von €. Gerhardt.?)

Versetzt man den angesiuerten oder filtrierten Harn tropfenweise
(1—2 Tropfen) mit einer miiBig konzentrierten Losung von Eisen-

chlorid — 1:10, bei geringen Mengen Acetessigsiure gme nur
19/,ige Lisung —, filtriert dern Niedersehlag (Ferriphospbat) ab und

filct zom Filtrate nochmals die gleiche Menge Fisenchlorid hinzu,
so zeigt das Filtrat bei Anwesenheit von Acetessigsiinre eine bordeaunx-
rote Firbung. die nach 2 Minuten langem Kochen versehwinden

,
mu f3.
Fin groflerer UberschuB von Eisenchlorid mul vermieden werden, um den Farbenton der
Reaktion nicht abzuschwiichen.

Beurteilung.

Diese oder eine doch ganz dhnliche Reaktion entsteht aber auch im Harne beim Vorhandensein
von Rhodanwasserstoff, Ameisensiiure, Essigsdure oder nach Verabreichung von Anti-
pyrin, Kairin, Aspirin, Thallin, Salicylsdure; doch verschwindet bei Anwesenheit von
Acetessigsdure die Reaktion nach 24—48 Stunden, schneller in der Wirme, wiihrend sie beim Vor-
handensein der anderen genannten Stoife anhiilt.

Man wiederholt daher die Probe mit gekochtem Harne; die Reaktion mit Eisenchlorid
muB ausbleiben, wenn die Firbung von Acetessigsiure, die durch das Kochen zersetzt ist, her-
riihrte.

Man versiume nicht, die Probe in der folgenden Ausfiihrung vorzunehmen:

Siuert man den Harn, 5 cem (bei Harn mit sehr geringen Mengen verwendet man entsprechend
groBere Harnmengen) mit Schwefelsdure stark an und schiittelt mit 10 ccm Ather, so enthilt
die abgehobene Atherschicht die Acetessigsiure; mit einer sehr verdiinnten Eisenchloridlasung
geschiittelt, wird letztere violettrot gefirbt; ein weiterer Eisenchloridzusatz bewirkt bordeau x-
rote Firbung (Kaliski). Sehr schin bekommt man die Reaktion, wenn man zu der in ein Re
agenzglas abpipettierten Atherlisung eine ganz schwache Eisenchloridlasung (wenige Tropfen
Eisenchlorid auf ein Reagenzglas Wasser) langsam an der Wand am Glase hinablaufen 138t. An
der Grenze der Atherschicht und der Eisenchioridlisung bildet sich ein dunkelroter Ring, der
in der Mitte einen schwirzlichen Streifen zeigt und sich von den andersn Farben deutlich unter-
scheidet. Von der Intensitit des Ringes kann man ungefihr auf den graBeren oder geringeren Gehalt
an Siure schlieBen (E. Kraft).?) Mit dieser Probe ist noch 0,019/, Acetessigsiure nachweisbar.
Vorhandene Salicylsiure kinnte dem angesiuerten Harn durch Benzol oder Chloroform entzogen
werden: in diesen Lasungsmitteln ist die Acetessigsidure unlaslich. Antipyrin stirt die Reaktion
auch. Rhodanwasserstoff (aus seinen Salzen durch die Sidure freigemacht) wiirde ebenfalls in
den Ather gehen und die gleiche Reaktion geben. Bei Anwesenheit von Acetessigsiure ver-
schwindet die Firbung in (2 24 Stunden, bei Rhodananwesenheit bleibt sie bestehen; hier ist die
dtherische Losung, nicht die wisserige gefdrbt.

Die Reaktion ist nicht iibermifig scharf und kann bei verhditnismiBig geringen Mengen ver-

sagen.

1) Wien. mediz. Presse 1865, 6. 673.
%) Apoth,.-Ztg. 1905 20. 354.
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B. Organische Stoffe.

Noch andere Abinderungen dieser Probe sind empfohlen worden:
0. Mayer!) empfichlt als Gerhardtsches Reagens eine Lisung von & cem Liguor. Ferri
sesquichl und 95 com Kochsalzlésung (1:3) und die Vornahme der Probe als Zonenreaktion.

Man gchichtet den zu priifenden Harn auf einige cem des Reagens; bei Anwesenheit von Acet-
essigsfinre entsteht an der Beriihrungsstelle ein bordeauxroter Ring.

M, Jastrowitz?) vermischt 6—10 Tropfen Eisenchloridlésung je nach dem spe-
?iri‘*"iu.’n Gewichte des Harnes — mit 6 cem destillierten Wassers und schichtet darauf mit einer
Pipette 1 ¢ Harn, Die Eisenchloridlésung muli schwerer gein. Bei einem grolen Gehalte an Acet-
essigeinre tritt sofort ein roter Ring auf, bei einem schwiicheren bildet sich zu oberst eine diinne
Bchicht weiBgrauen Risenphosphates; es gehen, wenn man mit dem Finger leicht an das Glas
sehligt, von ihr rote Wolken aus, die sich in kurzer Zeit zu einem bald heller, beld dunkler
gefirbten Ringe sammeln,

Nach L. Lichtwitz's3) Erfahrungen iiber die Reaktion auf Acetessigsiure nach Gerhardt
zeigt die Probe die schweren Storungen an.

9. Methode von V. Arnold?), modif. von L. Lipliawsky?®).

Man benitigh zwei Lisungen:

1. Eine 19/ ige, wilaserige Lisung von Paramidoacetophenon (4 2 ccm konz. Salz-
siure behufs leichterer Losung). Vor dem Gebranche zu schittteln und vor Einwirkung direkten
Sonnenlichts zu schiitzen.

2, Eine 19/ ige Kalinmnitritlésung.

6 cem der ersten und 38 cem der zwelten Liésung versetzt man

mit dem gleichen Volumen Harn, aléo mit 9 cem, und schiittelt nach

Zugabe eines Tropfens konz. Ammoniaks kriftig durch. Von
der ziegelrot gefiirbten, nicht getritbten — zumal wenn Acet-
esgipsiure in groferen Mengen vorhanden ist — Mischung nimmt

man 0.5—2 cem und setzt etwa 15—20 cem konz. Salzséure,
3 cem Chloroform und 2—4 Tropfen Eisenchloridlésung hinzu,
worauf man das Reagenzglas zukorkt und vorsichtiz zur Vermeidung
der Bildune einer Emulsion bewegt. Ist Acetessigsiure, wenn auch
nur in Spuren, vorhanden, so nimmt das Chloroform einen violetten
bis marineblauen Farbenton an; aulerdem wird es nur gelblhieh
oder sehwach rotlich gefirbt. Die violette Farbe zeichnet sich durch
oroBe Lichtbestindigkeit aus. Es bildet sich p-Diazoaceto-
]-[ll-]!c:]Lcl'I'.lL'i'l*:'iIJ!‘J'_

Stark gefirbte Harne soll man in der Kilte durch Tierkohle entfiirben.

Beurteilung.

Diese Reaktion ist empfindlich, eindeutig und wird durch Salicylsdure und die anderen bei |
angegebenen Medikamente nicht beeinfluBt. Mit Aceton und fi-Oxybuttersdure tritt sie nicht ein.
Arngld hatte den mit dem Reagens in der angegebenen Menge vermischten Harn nach der Zugabe
von |—3 Tropfen konz. Ammoniaks direkt mit konz. Salzsiure im Uberschull versetzt; bei An-
Wesenheit von Acetessigsiure muBte eine purpurviolette Farbe eintreten; auBerdem blieb der Inhalt
es Glases gelb-gelbrot.

. E. Allard und R. Kobert empfehlen die Arnoldsche Reaktion ebenfalls; Kobert nimmt
Sle in folgender Weise vor. 2 com einer 1°/;igen, mit 2 g konzentrierter Salzsdure versetzten Para-
Midoacetophenonlisung werden mit | cem 19/;iger Matriumnitritlosung vermischt, dann 3 ecm
am hesten durch Tierkohle entfirbter Harn hinzugegeben und mit 3 Tropfen Ammoniak geschiittelt;

| wenig Acetessigsiure entsteht eine braune Firbung, bei reichlicherer Anwesenheit sogar ein
::‘"ﬂrﬂimr brauner Niederschlag. Setzt man zu | ccm der braunen Lisung etwa 10— 12 com
b arke Salzsdure hinzu, so tritt Purpurviolettfidrbung ein. Gelbe oder rotgelbe Firbung
edeutet nichts. Die Reagenzien sind im Dunkeln zu verwahren.

1) Pharm, Zte. 1805, b0, 1001,
%) Berl. klin, Wochenschr. 1905. 134.
" Berl, klin, Wochenschr. 1915, 52, 399.

1) Wien. klin. Wochenschr. 1889, 12, 541, Zentralbl. f. innere Mediz, 1900: 21, 417.

%) Deutech. med. Wochenschr. 1901, 27, 151.
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Eine Abinderung des Verfahrens hat E. Riegler') angegeben, die nach den von F. Utz?)
gemachten Erfahrungen sehr zu empfehlen ist; er bezeichnel das Verfahren als duBerst empfindlich
und die Reaktion als prichtig. Utz verfihrt in folgender Weise:

In einen eylindrischen Scheidetrichter mit Glashahn bringt man 20 cem des zu untersuchenden
Harnes, fiigt 4—5 Tropfen konz. Salzsdure und 10 ccm Ather hinzu, stiirzt den Scheidetrichter
etwa vierzigmal um (nicht stark schiitteln, da sonst Emulsionsbildung eintritt!) und 18t nunmehr
stehen, bis sich die Atherschicht von der wasserigen Fliissigkeit vollstindig getrennt hat. MNach
vorsichtigem Offnen des Glashahnes 1d8t man die untere, wasserige Fliissigkeitsschicht abflieBen,
schlieBt hierauf den Hahn und fiigt zur Atherlgsung 10 ccm Petroldther hinzu. Nach gutem Durch-
schiitteln gibt man 1 cem (20 Tropfen) p-Amidoazetophenonlosung (I g p-Amidoacetophenon, 5 com
konz. Salzsiure spez. Gew. 1,2 und 100 cem Wasser), | cem Natriumnitritldsung (0,5 g Natriumnitrit
in 100 cem Wasser) hinzu, schiittelt gut durch, fiigt etwa 10 Tropien 10°/;iger Ammoniaklgsung
hinzu und schiittelt wieder einige Sekunden lang durch. Die untere ziegelrot gefirbte Schicht laBt
man vorsichtig ablaufen; von der im Scheidetrichter zuriickgebliebenen Atherschicht gibt man
stwa 4—5 cem in ein weies Porzellanschilchen; nach dem freiwilligen Verdunsien des Athers
fiigt man zum Trockenriickstande im Schilchen 5—6 Tropfen konz. Salzsidure. Bei Gegenwart
{ von Acetessigsiure entsteht eine prichtig blauviolette Farbung. Andersrseits gibt man zu der
| im Scheidetrichter verbliebenen Atherlisung die halbe Raummenge konz. Salzsiure, schlieBt mit
dem Daumen oder einem Stipsel und schiittelt mehrmals tiichtig durch. Ist im Harne Acetessigsdure
vorhanden, so erscheint die sich absetzende Salzsdure prachtvoll vielett gefdrbt.

3. Probe nach K. A. H. v. Mérner.?)

Kocht man Harn, der Acetessigsiure enthilt, mit etwas Jodkali und Eisenchlorid
:m Uberschusse auf, so treten die reizenden Dimpfe von Jodaceton auf.

i Beurteilung.

Acetonreiche Harne geben nach R. v. Jaksch die Probe gleichfalls.

4. F. Rieglers Methode.Y) 1—2com normalen Harnes versetzt man mit 2 cem 10°/,iger
Jodsiureldsung und mit 3 com Chloroform, worauf man schiittelt; das Chloro-
form wird violett. Zu dieser Fliissigkeit fiigt man nun 10 ccm von dem zu untersuchen-
den Harne und schittelt wieder; ist Acetess
wieder farblos. Diese und die folgende Reaktion beruhen darauf, daB die Jodsdure durch
Harnsiure zu Jod reduziert und daB dieses von der Acetessigsiure aufgenommen wird,
das Chloroform wird wieder entfirbt.

., L. Lindemann®) empfichlt eine Probe in dhnlicher Ausfithrung, 10 cem Harn werden
nach dem Ansiuern mit 5 '1'1‘<;]|E(=1| etwa :i1l"l'ui_‘_{|-!’ Essigsiure mit 10 'i'm|-F|-:| Lugol-

o .L.lll - Jodkalium in 100 com 'ﬁ\';\cq'l'} versetzt Man schiittelt leic

cem Chloroform hinzu. Bei Gegenwart von Acetessigsiiure wird der

vaf e vorhanden, so wird das Chloroform

&

geher Ldsung
um und fiigt =
Chloroformauszug nicht gefirbt, wihrend er bei normalem Harne rot erscheint.

Beurteilung.

Nach Lindemann soll die Reaktion sehr empfindlich und eindeutig sein. Der Harn muB
aber deutlich sauer reagieren, bei alkalischem Harne ist der Saurezusatz dementsprechend zu erhohen,
da organische Stoffe in groBer Anzahl mit Jod in alkalischer oder neutraler Losung reagieren.

Otto Mayer?®) vermutet, daf griiBere Mengen von Uraten zu Tduschungen Anjal geben
miéchten. Doch wird die Harnsiure viel langsamer gebunden, wihrend die Reaktion bei der Acet-
essigsiure sehr rasch vor sich geht.

Die Proben sind nicht besonders empfindlich.

6. 8. Bondi-0. Bchwarz?) lassen 5 cem Harn mit etwa 1 com Lupolseher Losung ver-
sotzen und aufkochen, Ein ontstehender beiflender Geruch von Jodaceton verrit die
Anwesenheit von Acetessigsiure.

Alkalischer Harn ist vorher mit Essigsiure schwach anzusiuern.
jeurteilung.

Die Methode ist nicht zu empfehlen; auch ist Vorsicht bei der Ausfilhrung zu gebrauchen, die
Augen werden stark gereizt.

1y Miinoh. med, Wochenschr. 1906. 58, 448

?) Siidd. Apoth.-Ztg. 1921, 61. 5563.

3y Skand. Archiv Physiol. 18985. 5. 276.

4) Miinch, med. Wochenschr. 1906, 53, 448: Compt. rend. soe. de biolog. 1922. 87, 281;
Chem. Centralbl. 1923. 94, II. 226, Nachweis und Bestimmung von Acetessigsiiure, eine
chronometrische Priifung,

# Miimnch. med Wochenschr. 1905 52, 1387; 1906. 3. 1019,
& Pharm. Ztg. 1905. 50. 1001,
7) Wien, klin. Wochenschr, 1005, 19, 37: 1006, 20, 37
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3, Organische St

aajrsfinre an und

14la v. Ondrejovich?) sduert 5 com Harn mit 0 Tropfen 509/,iger Essig
igen Methylenblauldsung soviel hinzu, daf das Ganze eine
rbe annimmt: meist geniigt 1 Tropfen; dann gibt man 4 Tropfen
giiure vorhanden ist, in einer

bringt von einer 0,
ausgesprochen blaue I
Jodtinktur zu. Die rote Mischung wird, wenn Acetess
Minute wieder blau oder griin, anderenfalls behilt sie ihre rote Farbe.
Dis Mathode beruht darauf, dal cesigsiure in saurer Losung Jod bindet, sie
wird zu Monojodacetessigsiure
Das Verfahren, das durch Salicylsiure, Azeton, (-Oxybuttersiure, Milchsiiure usw. nicht
beeinflufit wird, wird verschieden beurteilt. Formaldehyd im Harne behindert das Eintreten der
Reaktion.
8 Ein von V. Arregino u. E. D. Garcia®) angegebenes Verfahren beruht auf der von
aufgefundenen Bildung von Methylumdelliferon durch Kon-
iure und Resorcin und der dabei auftretenden pzurblauen

Pechmann und Duisbe
densation von Acetessi
Fluorescenz.

50 com Harn werden nach dem Ansiuern mit etwas Salzsfiure mit 5 com Tetrachlor-
kohlenstoff ausgeschiittelt. Der auf 2—3 cem eingeengte Auszug wird mit 0,1 g Resorein
und 2 cem Salzsiiure versetzt. Nach dem Verjagen des Tetrachlorkohlenstoffs setzt man
stwas warmes Wasser zu und hierauf Ammoniak. Eine eintretende Fluorescenz soll noch
0.00001 g Acetesgigsiiure oder deren Abkimmlinge im Kubikzentimeter AnZelgen.

Das Verfahren ist demnach nicht fiir Acetessigsiure allein ausschlaggebend.
Weitere Nachweise empfehlen W. H. Hurtley?), G. Favrel.)

Wahl der Methode.

Man verwende die unter | und 2 angefiihrten Verfahren; bei 2 auch die von Utz empfohlene
Rieglersche Probe; bei | verdume man picht die Ausschiittelung des sauren Harnes mit Ather.

Quantitative Bestimmung der Acetessigsiure 5. 122,

Eigenschaften.

Die Acetessigsiiure ist eine farblose, stark saure, mit Wasser, Alkohol
und Ather mischbare Fliissigkeit, die wie ihre Salze in freiem Zustande und
in konz. Losung unbestindig ist und leicht in Aceton und Kohlensiiure zerfillt.

In verdiinnteren Losungen ist sie haltbarer.

5. Milchsdure. Oxypropionsdure.C,H O oder (H,.CH.OH.COOH.

Von den beiden isomeren Oxypropionsiuren, der Athylen- und der
Athylidenmilchsiure, kommt nur letztere im Organismus vor, die in
den drei bekannten Modifikationen der i-Milchsiure, ( irungsmileh-
siure, der d-Milehsiure (Fleisch- oder Paramilehsiure) und der
l-Milehsiure existiert, von denen die letzte im Organismus aber noch nicht
Von den beiden ersten soll die Giirungsmilchsiiure nur

vorgefunden wurde.
im girenden diabetischen Harne vorgefunden worden sein, wiihrend sonst
die Fleischmilchsiure, allerdings nur unter pathologischen Verhiltniszen,
zu finden ist. Die in allen Organen vorkommende Milchsiiure ist nach
neueren Untersuchungen nur die d-Milehsiure. (Moriya.) Im normalen
Harne scheint die Milehsiure stets zu fehlen; sie entsteht, wenn Sauerstoff-
mangel im Organismus eintritt, wenn die Leber infolge Firkrankung das mileh- -
saure Ammonium nicht in Harnstoff umzuwandeln vermag. Beim Vorhanden-
sein von Milchsiure ist eine Verringerung des Harnstoffes zu beobachten.

1) Deutsch, med. Wochenschr. 1912, 35, 1413,
%) Andl. d. 1. Soe. Quimic. Argent. 7. 421; Pharm, Ztg. 1920, 65, 674
%) Langzet 1013. IV. 26: Miinch. med. Wochenschr, 1913, 6. 1955.

8) Annal, Chim. snal, appl. 1922, [2]. 4, 337.
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