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Higenschaften.

ich und 1iBt sich sechwer oder nicht in

Die freie Siure ist leicht zersetz
reinem Zustande darstellen; sie zeigt in wisseriger Losung Linksdrehung;
in solcher wird sie nur durch Bleiessig, Zinnchloriir, Quecksilberoxydulnitrat
(nicht durch andere Metallsalze), gefillt. Verdiinnte Essigsiure, wie Mineral-
sduren geben keine Fiillung; nur durch Zusatz von einem gréferen Volumen
Fisessig fillt die Saure in Flocken aus, die sich bei Wasserzusatz sofort wieder
losen, Aus Losungen, die EiweiB oder Leim enthalten, wird durch die Essig-
siure (kein UberschuB) die oben erwiihnte Verbindung ausgefillt.

Bei Gegenwart wvon BSalzsiure gerfillt die Chondroitinschwefelsiure
wie eine Atherschwefelsiure In Schwefelsiure und in Chondroitin, eine ein-
basische Siure, das bel weiterem Erhifzen mit verdimnter Siure in Chondrosin
gespalten wird, eine Fehlingsche Liésung stark reduzierende BSubstanz

vom Charakter einer Aminosiure, die rechtsdrehend ist.

27. Nucleinsdure.

Nach XK. A. H. Moerner findet sich Nuecleinsiure ebenfalls in sehr
kleinen Mengen im Harne; sie enthélt etwa 10°/; Phosphor und ist frei von
Sehwefel. Sie laBt sich in dhnlicher Weise, wie die Chondroitinschwefelsiure
abscheiden. Auch diese Siure gibt mit Eiweilkorpern ber dem Ansiuern
mit Bssipsiure Fillungen. Zum weiteren Nachweis der Nucleinsiure dient
ihre Eigenschaft, durch i[l‘.'t|1‘nJ}'~'l' mit Mineralgiuren Phosphorsiure und
Purinbasen .':E_;}H.Hr-pil]lc'l!.

Einen Teil der abgeschiedenen Nucleinsiure-Eiweilverbindung schmilzt man mit Soda
iren Lisung mit molybdinsanrem Ammoninm auf Phos-

und Salpeter und prift in der salpeters
phorsiure.

ler Purinbasen wird nach Moerner der in der angegebenen Weise aus

shlag, die Eiweillverbindungen der Chondroitinschwefelsiure und der

i, mit 0.1 normaler Schwefelstiure erhitzt, die neutralisierte Lisung mit
. mit 0, » g

m wird mit ammoniakalischer Silberldsung auf Purinbasen ge-
lift: ein entstands Niederschlag wird nach dem Answaschen in wenig Salpetersiiure (D 1,1)
it: beim Erkalten scheiden sich Nadeln auns. AuBer der Phosphorsinre mubll der Nachweis
ter Purinbasen erbracht sein, wenn man Nueleinsiiure als vorhanden ansehen will,

28. Phenole. (Oxybenzole.)

Tm Harne kommen regelmiifig aromatische Substanzen vor, die entweder
Inter T'IUT]IliI]l'il Verhiiltmssen ]?E'i 151-]' -l}”I'Tllf::i.l]J'[li.:-'- aus den .i.'ﬁ\\'l'i|.‘r.-.1tjff¢-]|
(durch bakterielle Zersetzung dieser) entstehen oder Benzolderivaten der
Pflanzennahrung entstammen. Im vermehrten Zustande treten diese Stoffe
auf, wenn die Bedingungen fiir die Wirkung der Faulnisfermente besonders
gimstie sind, sowohl innerhalb des Darmes, als auch bei Fiulnisprozessen
auBerhalb des Darmes (z. B. bei eitrigen Geschwiiren, Carcinomen USW.).
Diese durch die geschilderten Prozesse gebildeten BStoffe, Phenol, Kresol
kommen nicht
m Schaden

(die drei 1zomeren Kresole). Brenzkatechin, Indol |:'-‘.:']i-'il”].l-
als solehe im Harne vor, weil sonst der Organismus sehr bald grok
nehmen miiBte, da diese Stoffe fiir ihn Gifte sind. Die genannten Substanzen

werden vielmehr vor ihrem Fintritte in den Organismus in der Leber (und
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Niere) unschiidlich gemacht, entgiftet, indem sie sich mit Schwefelsiure zu
esterartigen Verbindungen zusammenschhefien und als Phenyl-, Kresyl-,
Brenzkatechin-, Indoxyl- und (Skatoxylschwefelsiure) den Organismus ver-
lassen. Auch dem Koérper direkt zugefiihrte Phenole erscheinen im Harne
als Atherschwefelsiuren und verursachen eine Vermehrung dieser anf Kosten
der Sulfatschwefelsdure. (5. 86.)

Wie die Bchwefelsiiure wirkt auch noch die Glykuronséiure ; im Gegensatze

»um Indol soll sich nach A. Falk, E. Salkowski, C. Tollens Phenol vor-
zugsweise mit Glykuronsiiure paaren; das Glykokoll verbindet sich dagegen
mit nicht hydrolysierten aromatischen Siuren (Phenylessigsiure). =4

Reicht die vorhandene Schwefelsiure micht auns, um eme dem Kirper
:,1'.|_c__r<-f|lil]'il' orifiere Menge Phenol in Phenolschwefelsiinre zu verwandeln,
go tritt ein Teil als freies Phenol, ein Teil in Form der |Jll"lIH],!]}'I-‘.Hl'i'-jl.-::';.ll]"'
aus. Ein weiterer Teil des resorbierten Phenols kann auch zu Brenzkatechin
und Hydroehinon verwandelt werden, die als itherschwefelsaure Kalisalze
den Organismus verlassen.

Diese Phenolschwefelsiuren sind nicht flichtig und werden von Mineral-
giuren in ihre betreffenden Phenole und in Sehwefelsiure zerlegt. Die

Bestimmung des Phenols liuft nach diesem Gesagten also mit der Bestimmung

der sogenannten gepaarten Schwefelsiure parallel, so daf die Ermittelung
dieser beiden zu demselben Ergebnis fithren wird.

Nach F. Sternsl) Versuchen gibt die Menge der Atherschwefelsiure
¢in sicheres Map fiir die Ausscheidung von aromatischen Substanzen, wenn
es sich nicht um sehr groBe Mengen von solchen handelt, da sie nicht so
unberechenbaren Schwankungen wie die Glykuronsiure unterhegt., Zor
Beurteilung des Gesamtwertes der Ausscheidung aromatischer BSubstanzen
im Urin muBl man aber neben der Atherschwefelsinre auch die "'-]I'»'I-.'-le::l-
giinre bestimmen und die Summe beider Werte beriicksichtigen, besonders
wenn, sehr viel aromatische Btoffe im Urin den Korper verlassen. Doch
giehe B, B6.

A. Das Phenol. C H'.' OH.

Mit der Bezeichnung ,,Phenol” ist im allgemeinen nicht das eigenthiche

Phenol gemeint, man versteht darunter eben die Gruppe der Phemole, die
gusammen vorkommen, also das Parakresol, das Brenzkatechin, das Hydro-
chinon, das Phenol, von denen dag erstere vorherrscht. Die Muttersubstanz
der Phenole ist das Tyrosin.

Im Menschenharne sind nur geringe Mengen Phenol (in der Tagesmenge
0.017—0,051 g nach J. Munlk, 0,06— 0,08 ¢ nach Strasser, 0,088 g im Dureh-
schnitte nach (. Neuberg, 0,081—0,122¢ nach KoBler-Penny),reichlichere

nach Pflanzennahrung vorhanden. O, Folin und W. Denis fanden hohere
Werte, hei Gesunden his zu 0,3 g, bei Kranken bis zu 0,66 g Gi

L~

-*Lllllﬂislu']m]

in 24 Stunden im Harne, Siegiried und Zimmermann im Harne gesunder

1) Zeitechr. physiol. Chem, 1910. 63, 52.
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Studenten als Mittel in 9 Fallen 0,0446 ¢ Phenole, davon 0,026 g Kresol
und 0,0186 ¢ Phenol in 1500 cem. Das Phenol stammt aus dem Darme
infolee von EiweiBfiulnis; vermehrt ist deshalb das Phenol bei Stauungen
des Darminhaltes., namentlich in den unteren Teilen des Dimndarmes und
des Dickdarmes, bei Diabetes (hier werden oft grofie Mengen beobachtet),
iiberhaupt bei Krankheiten, die auf vermehrter Darmfiulnis beruhen, so
bei Tleus, bei jauchiger Peritonitis, bei Magencarcinom, bei Darmtuberkulose,
bei septischen Prozessen (Eiterungen), bei Empyem, auch nach Phosphor-
vergiftung (Blendermann).

Indicanreicher Harn enthilt stets auech viel Phenol, phenolreicher ist
aber nicht immer reich an Indican; es werden eben nicht alle Bakterien, die
bei der Zersetzung von Eiweill Indol bilden, auech Phenol geben.

Uiber den Abbau des Tyrosins durch Baet. coli phenologenes berichtet

M. Rhein.?)

Darstellung.

Das Phenol kann nicht direkt im Harne nachgewiesen, sondern muli
erst ans der Phenolsechwefelsiure (Phenolglykuronsiure) isoliert werden.
Man destilliert Harn nach Zusatz von Schwefelsiure (der Harn soll 59/, davon
enthalten) oder Phosphorsiiure so lange, bis das aus der Atherschwefelsiure
oder der Glykuronsinreverbindung abgespaltene Phenol tberdestilliert ist
und stellt mit dem Destillate, das man zweckmiiig zur Entfernung von
Benzoesiure und Salicylsiure mit reinem kohlensaurem Natron neutralisiert
und nochmals destilliert, die Reaktionen auf Phenol an. Um die gewonnenen
Phenole (Kresole) von den genannten Siuren, die die Reaktionen storen wiirden,
su befreien und die Phenole in konzentrierterer Form zu erhalten, kann man
auch das Destillat in der Kiilte mit kohlensaurem Natron siittigen und dann
wiederholt mit Ather ausschiitteln; die Atherlosungen liBt man bei gewohn-
licher Temperatur verdunsten.

DaB Harne, die auf Phenole gepriift werden sollen, nicht mit Thymol und dergl. konserviert
gein diirfen, ist wohl selbstverstindlich.

Eigenschaften.

leines Phenol, eine schwache Bidure, lu‘}':-'1:|l]i.~'-]'|-1'1 in .\:mh-i]], die bei
42 5—48° gchmelzen, ist in heifem Wasser, Alkohol, Ather lgslich, sehwer
loslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Losungen der Alkalihydroxyde;
Phenol verbindet sich in der Siedehitze mit kohlensauren Alkalien unter
Bildung der entsprechenden Phenolate.

Qualitativer Nachweis.

1. Neutrale Bisenchloridlosung (nicht zu groBer UberschuB, vor-
sichtiz zusetzen!) gibt mit wisserigen Phenollosungen eine blau-
violette Firbung. Bs handelt sich um eine einfache Ferrisalz-

bildung.

1) Biochem, Zeitschr. 1918, 87, 123.

—
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Beurteilung.

Ein grigerer OberschuB an Eisenchlorid, das Vorhandensein von Salzsiure, Alkalien, viel
Alkohol, Ather beeintrichtigen die Reaktion,

2. Versetzt man Phe ]"IGJHI”I?-"llliif,_: bis zur danernden ii|']]lfii!'F=1:t'lj;_[ mit Brom-
Nieder-
schlag von 'l'!'i}>]'l'11r|_1_3].l-]ml||1‘||t|.'. der ;m Natronlauge laslich

wasser, so entsteht ein gelblich-weiBer lkrystallinischer

ist und durch Salzsiure wieder, aber als Tribromphenol, in
gelben Nadeln ausgeschieden wird. Dieser l6st sich in Alkohol
und Alkalien (H. I.ii]l_rlllh'l.]_]
In Kresolldsungen entstehen die Tritbung und die Fillung langsamer.
3. Phenol gibt die Millonsche Reaktion, die man in versechiedener
Weise vornehmen kann:
a) 5—10 Tropfen vom Millonschen Reagens (s.d.) werden mit
5—10 cem der Phenollésung (Destillat) gekoeht; zu der heiBen
Fliissi

weise mupesetzt, bis der beim Koch

keit wird vorsichtig so lange Salpetersdure tropfen-

entstandene Niederschlag
verschwunden ist. Die Flissigkeit wird dabei sehr sehén rot

gefirbt (A. Almén).?)
Die re
darzust

5 [':i!'|m|'.g gcheint nach (. Dimroth? ein Derivat des o-Phenylenqueck silberoxyds

b) Man kocht eine verdiinnte Phenollésung mit einer moglic
neéutralen Losung von salpetersaurem Quecksilberoxyd
im Uberschufl und gibt eine Lisung von salpetrigsaurem Kali
hinzu; es entsteht eine schin dunkelrote Firbung und ein

ebensoleher :\-il-ljl']'sf_‘ll]il;.'.
¢) Mit einer Lisung von =.i|]]?I-L-e'l'r.ulli'l-m {.I]H-'I_‘.!\.xi|.:.\|'T'1|'\-\_\'ti_1i|‘
die eine Spur salpetriger Séure enthillt, zum Kochen erhitzte
Phenollésune fiirbt sich intensiv rof (Plugge).t)
Beurteilung,
Die Phenollgsung darf nicht alkalisch reagieren, auch ist ein griBerer Uberschuf von Salpeter-
giure bei Probe a) zu vermeiden. Das Vorhandensein von viel Chlorionen schwiicht die Reaktion,
4. Bine ammoniakaliseche Phenollésung firbt sich auf vor-

';“'!'”]:_"l'l‘l ;’{II.—:I'I/‘: Vi1 ILILf.l-]'l.'.i‘I]ll]'i;_j’:-.;[l]3'|-]|| _“lq.ll:{ :_I|'|-:|ij;t|_:: von

1 Teil Chlorkalk : 20 Teilen Wasser) oder von Bromwasser griin,
dann schén blau (Indophenol) (M. Berthe

ot).5)
Beurteilung.

Man sei mit dem Zusatze der Reagentien vorsichtig; die Fliissigkeit wird anfangs griin, dann
schnell blau; durch gelindes Erwiirmen wird die Reaktion beschleunigt. Bromwasser ist besser.
Es muB noch unzersetztes Ammoniak vorhanden sein.

5. Mit _,-,-e||u-i|"l;_'| r BAure entwickelt das Phenol Stickstoft (U.
E{|-.-t|='_]|-|"l.

|\\"‘. ';" T:lJI

m. 1878. 157. 107,

. 1899, B2, T64; 1002. 35, 2856,
hem, 1872, 11. 173,

1850, 463.
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6. Eine Phenollésung gibt mit etwas Anilin und darauf mit unter-
chlorigsaurem Natrium oder Chlorkalklésung vermischt eine
Blaufarbung (erythrocarbolsaures Natrinvm), die durch Sduren
rot, durch Alkalien wieder blau wird (Polacei, E. Jacquemin).?)

Man versetzt die wisserige Phenollosung mit einigen Kirnehen
Paroxybenzaldehyd (oder Salicylaldehyd) und dem gleichen
Volumen konz. Schwefelsiure; es entsteht eine gelbe Lisung
(Bildung von Aurin), die beim Ubersittigen mit Alkali schén
rosa gefarbt wird (Neneki und Sieber).?)

8. Mit Diazobenzolsulfoséure firbt sich das phenolhaltige Destillat
in stark alkalischer Lisung orangegelb bis rot (I. Penzoldt
u. E. Fischer?®).

Wahl der Methode.

Samtliche Proben, besonders 2, sind empfindlich. Die Probe 2 wird man am besten zuerst
anwenden, den positiven Ausfall aber noch durch eine der anderen Proben sicherstellen.

Man denke daran, daB nach Einnehmen von Guajacol, von Salicylsiurederivaten usw. die
Proben positiv ausfallen kidnnen.

Quantitative Bestimmung,

Bei der ﬁl'ﬁ[i]l]][llltl]__[ von Phenol wird man sowohl Phenol, wie auch
]J;n‘;lJ\'rl-.»;[lf gusammen bestimmen. (etrennte HI_'e-;.[i.]['|]]]1ll]_l_[t-]'| von dem
isolierten Phenol und Kresol haben M. SBiegfried und R. Zimmermann

7

(s. 8.3865) vorgenommen,

1. Nach A. Kofiler und E. Penny.%)

A. Koliler und E. Penny haben gefunden, daB die gewichtsanalytische
Bestimmung des Phenols, besonders des Parakresols zu unrichtigen Ergebnissen
fithrt, daB aber auch pach der ursprimglichen Methode von Koppeschaar
das Phenol in Gegenwart von Kresol nicht mit hinreichender Genanigkeif
bestimmt werden kann. Die Methode von J. Messinger und G. Vortmann?)
liBt sich mit gutem Erfolee benutzen. !

Prinzip.

I¥e i ten, von stérenden Stoffen befreiten Phenole, Phenol und Parakresol, werden durch
unterjodig nm unter bestimmten Bedingungen in Trijodkresol oder Trijodphenol iiber-
gefithrt: fiir die vollstindige Uberfilhrung des Phenols in Trijodphenol ergibt sich die Gepenwart
1 etwas iiber drei Molekiilen unterjodigsanrem Natron auf ein Molekii]l Phenol und die Gegen-
art von freiem Jod (5 com j_.m n-Jodlisn : bei der titrimetrischen Bestimmung des Kresols
erhiilt man gleiche Werte, wenn auf ein Molekiil Kresol mehr als sicben Molekiile Hypojodit
sung als freies Jod angewendet werden.

W

und mindestens 15 cem 1y, n-Jodl
Erforderliche Lisungen.

1. Y/, n-Jodlésung. S, 119,
3

2 4 an-Thiosulfatlosung.

3. Nitritfreie Yy n-Natronlauge. 8. 53,
k. Btlr sung,
'I'I Compt. o . 76, 1605; Zeitschr. analyt. Chem, 1876. 15. 367.

) Journ, peakt. Chem. 1882, 28, 25.
) Berl. Bericht, 1883. 16. 657.
Y) Zeitechr, physicl. Chem, 1803, 17, 113,
*) Berl. Bericht, 1800. 28, 2753.
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Ausfihrune.

500 cem Harn oder mehr werden bei sehwach alkalischer Reaktion
(Zusatz von Kalilange) auf dem Wasserbade auf etwa 100 cem eingedampft.
um suf diese Weise etwa vorhandenes Aceton, Acetessigsiiure, auch Ammoniak
s entfernen, da diese Stoffe ebenfalls Jod binden. Der konzentrierte Harn
wird in einen passenden Destillationskolben wbergefithrt und mit so viel
Schwefelsiure versetzt, daB die Flissighkeit etwa 59, der urspringlichen

Harnmenge davon enthilt; zur Verhinderung des BStoflens beim Koehen

werden eine Platinspirale oder Siedesteinchen mugegeben; der Kolben wird
mit einem absteigenden Kiihler verbunden, hierauf wird destilliert. Wenn von
dem Kolbeninhalte etwa die Hiilfte abdestilliert ist (man hat noch Wasser
dazugegeben, so daB der Inhalt ungefiihr 400 cem betrigt), verdinnt man
den Riickstand im Kolben mit Wasser, indem man dieses einfach durch
einen im Verschlufistopfen des Kolbens befindlichen Tropftrichter einflieBen
LiBt, und destilliert unter guter Kiithlung von mneuem; diese Destillation
wiederholt man, immer unter Erginzung des Rickstandes mit Wasser, nocl
einige Male.

Um ;\;[||,|| trice Siiure und Ameisensiiure aus den Destillaten zu entfernen,
werden die 2—38 ersten Destillate gemeinsam, die anderen Portionen getrennt
fiir sich mit Caleium- oder Masnesiumearbonat wversetzt, ordentlich durch-
geschiittelt, bis die saure Reaktion verschwunden ist und abermals destilliert.
I he I'ill'.‘.l-ha--u lii-nii”nll*, hesonders das zuerst ans den 1'|.-|‘t-iui_l_:1'.'JL Destillaten
cewonnene, fiillt man am besten, aber erst nach der im Nachstehenden von
Neuberg empfohlenen noch weiteren Reinigung, zu einem bestimmten
Volumen guf und verwendet einen abgemessenen Teil zur E‘I_ll{'_fl'J'II‘l'll
|'.e-_~'-f£!]!]]11l];;_:: diesen bringt man in eine mit einem ot !']]'.:\_'l"'t'.'il:.ir]-l'TI"‘.'_ (zlas-
stopsel verschlieBbare Flasche, setzt mitritfreie 1/, n-Natronlauge (20 cem)
bis zur ziemlich stark alkalischen Reaktion hinzu und taucht hierauf
die Flasche in ein heifles Wasserbad, in dem man sie emige Zeit belifBit, so
dabB der Flascheninhalt etwa 60° warm ist. Yur warmen Flissickeit 148t man
rasch 1/, n-Jodlosung zufliefen und zwar 15—25 cem mehr von dieser
Lésung, als man vorher 1/, n-Natronlange zugesetzt hat, verschliefit das
Gefall sofort und schiittelt um. (Die Flissigkeit mufl nach dem Jodzusatz
stark braun gefirbt sein.) Nach dem vdélligen Erkalten wird mit Sehwefel-
giinre angesduert und das freigewordene Jod in der Flasche selbst mit
1|.'muaj\'e-.trillll'll]liu.-lliiaﬂhmlnl,c: guriicktitriert. Ebenso wird bei allen foleenden
Anteilen des Destillates verfahren, Hi.l[;il]_'-_(e- diese noch Jod in nennenswerter
Weise binden. Wenn dies nicht mehr der Fall 1st, kann die Destillation als
beendet ;[]:I'_Ee'.-l-!'.lil'!l werden. Die von den einzelnen Destillaten cebundenen
-!Ui].]l'l'."llul.'”.\\"""]"]1 addiert; die Summe gibt das von beiden Phenolen zur
Bildung des Ti [_]]4-LI.~'1L1:.<II'1lllimlndll'i\'.uie-s verbrauchte Jod an.

1 ecem 1/, n-Jodlosung = 0,001567 g Phenol oder
0,0018018 ¢ Kresol.
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Es wird sich empfehlen, die verbrauchte Jodmenge auf Kresol zu berechnen,
da unter den Harnphenolen das Parakresol vorwalten soll. Nach den Ver-
suchen von F. Baumann?) bestinden 859/, der Gesamtphenole aus p-Kresol.
Nach M. Siegfried und R. Zimmermann?) sollen nur etwa 589%, davon

I?'i":["'r-ul zel.

Beurteilung.

E. Salkowski?® hat gefunden, daB Traubenzucker, Fruchtzucker bei der Destillation mit
verdiinnten Sduren Substanzen von aldehyd- oder ketonartiger Natur (Furfurol u. a.) geben, die
mit Jodlgsung unter Bildung von Jodoform reagieren, wodurch zu hohe Phenclwerte gefunden
werden. Diese Stoffe entfernt man nach Neuberg®) in folgender Weise. In einem zwei Liter
fassenden Kolben wird das Destillat von der Behandiung mit Calcium- oder Magnesiumearbonat
mit einer Auflisung von | g Atznatron und 6 g festem Bleizucker versetzt und nach dem Um
schiitteln etwa 15 Minuten auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Die leicht fliichtigen
Aldehyde entweichen, ein Teil des Bleioxyds gibt mit Phenol basisches Bleiphenolat. Zur woll-
kommenen Entfernung der Aldehyde erhitzt man den Kolbeninhalt am absteigenden Kiihler auf
freier Flamme, bis das iibergehende Destillat ammoniakalische Silberlosung nicht mehr reduziert,
was nach etwa fiinf Minuten der Fall ist. Langeres Erhitzen ist zu vermeiden, um die Bleiphenolate
nicht zu trennen. Man sivert dann den Kolbeninhalt stark mit verdiinnter Schwefelsiure an und
destilliert die Phenole unter zweimaliger Erginzung der Fliissigkeitsmenge durch Wasser ab. Im
Destillate nimmt man die titrimetrische Bestimmung der Phenole nach Kofiler-Penny wie an-
gegeben vor.

W. Mooser®) glaubt, im Harne einen XKérper, Urogon genannt, nachgewiesen zu haben,
der mit den Phenolen zur Titration gebracht mit Jod reagiert; ob es sich um ein verunreinigtes
Kresol handelt oder in welchen Beziehungen der Stoff zum Kresol steht, bedarf noch der weiteren
Priifung. Nach C. Neuberg und L. Czapski®) wiiren Urogon und Urogol lediglich verunreinigtes
Kresol. Nach dem Stehen von Harn soll eine Vermehrung der Phenole eintreten.

Mooser verfihrt, um die angegebenen Fehler bei der Destillation auszuschlieBen, zur Phenol-
bestimmung in foleender Weise: 250—500 g schwach alkalisch gemachten Harnes werden auf
dem Wasserbade auf etwa ein Drittel bis ein Fiinftel eingedampft und dann in einen mit Destil-
lationsaufsatz und mit Kiithler versehenen Des lationskolben j,:t-hr;H'hT. Durch einen im Destil-
latior atz. angebrachten Hahntrichter liBt man unter zeitweiligem Umsechiitteln sirapose
Phosphorsiiure (1,7 D = 84,79/, H,PO,) zufliellen, dall deren Menge etwa 59, der urspriinglichen
Harnmenge ausmacht, Man destilliert unter guter Kithlung bis auf etwa 100 cem ab und wieder-
holt nach jeweiligem Nachfiillen von 50 com Wasser solange die Destillation, biz das Destillat
mit Millons Reagens nicht mehr reagiert. Die aufgefangenen Destillate werden nach dem
Ubersitticen mit Kalkkarbonat erneut destilliert, bis alle Phenole tbergegangen sind; das
Destillat wird nach KoBler-Penny titriert.

M. Hensel?) schiittelt das nach Moosers Verfahren hergestellte Destillat mit '/;— eines
Volumens reinem vorher 4—5mal mit Natronlauge geschiitteltem — Ather aus. Der Ather
wird dann 4mal mit 49/ iger Natrinmbikarbonatlésung und darauf ebenso oft mit n-Natronlauge
auugg-_qi-h-;.m-[:-_ in dieser Lisung werden nach dem Neutralisieren der Hauptmenge l\':t!:'unlm]gr-
dis Phenole nach Koller-Penny bestimmt.

Im Riickstande von der Destillation, also in dem bei der Destillation
im Kolben gebliebenen sauren Rickstande, befinden sich noch das Brenz-
katechin und das Hydrochivon, die durch Ausschiitteln mit Ather dem
Ritckstande enfzogen und, wie bei Brenzkatechin angegeben, getrennt werden
kinnen.

2. Nach W.F. Koppeschaar.®)
1 Zeitachr, physiol. Chem. 1882, 6. 183.
%) Biochem. Zeitschr. 1911, 84. 472,

%) Archiv Physiol. 1804. 56. 330.

‘) Zeitschr, physiol. Chem. 1899, 27, 123.
) Ebenda. 1000, 68, 183. 185.

%) Biochem. Zeitschr, 1914. 67. 28.
") Zeitachr. physiol. Chem, 1912, 78.
¥) Zeitschr. analyt, Chem. 1876, 15. 233.




IL Chemische Untersuchung des Harnes.

Teil.

Prinzip.
Eine Lésung von bromsaurem Natrinm und Bromnatriom entwickelt mit Salzsiure Brom,
das sich mit Phenol zu Tribromphenol verbindet; das im t-'hfl"dc husse vor|
ans Jodkalium eine liquivalente Menge J i Thiosulfat

d!l(i‘.'f]l’_‘. [3]'-If'|| me

gemessen wird

5 KBr 4 KBrO; + 6 HCl = 6 Br + 6 KCl - 3 H,0,

505,5 167,1 4708
C,H;.0H -+ 6 Br = C,H,Br,.0H - 3 HBr
2Br+ 2KJ = 2KBr &+ 2J.

Erforderliche Lisungen,
1. 1/, n-Thiosulfatlisung 8. 119,
2, Lasung

von bromsaurem Natriom und Bromnatrinum. Eine
+ NaBr im Liter; die Mischung erhiilt man dadurch, 1 eine
nit Brom im Uberschusse zur Trockne eindampft und den Riickstand

einer Misc _
Légung von reinem Atznatron
durch Zerreiben gut mischt.

6 NaOH + 6 Br = NaBr0O, + 5 NaBr - 3 H,0.

3. Eine Lésung von Jodkalinm, 83 ¢ im Liter, ungefihr 1/,-normal.
4, Starkelosung (S, 58).

Titerstellun Bromatlisung

Man miBt mit einer MeBpip
Josung in ein Becherg

ch besger mit der Biirette
meyerkolben und gibt 15
zentimeter konz, S |I.- dure hinzu, Die braune Ldsung
titriert man mit 1/, 1 ing zuriick; zuletzt, wenn die Lisung sch

man von der Stirkelsa 1d titriert bis zum Verschwinden der blauen Fa
brauchten Kubikzentimeter werden notiert.

* Bromat-
umldsung und

Jod

as oder in einen Ei

Ausfithrung.
Das Destillat oder einen genan abgemessenen Teil des zu einem bestimmten

Volumen aufeefiillten Destillates g JI: man in eine mit einem gut eingeriebenen

e bestimmtes Volomen der Bromat-

Gla -n-lu} fen versehene Fle

lésung zufliefen, setzt einice Kubikzentimeter Salzsiiure hinzu und schiittelt
gut durch ; die Fliissickeit darf sich nicht entfiirben, sonst muB mehr Bromat-
ldsung zugesetzt werden.
Naech 1/ stiindicem Stehen der Flasche mit Imbalt titriert man, wie
4 g

losung zurick.

I:‘h‘_‘_i"'r'l'li-f-].l. das ANSoi schiedene Jod mut Thiosulfa

Zieht man die verbrauchten Kubikzentimeter Thipsulfatlésune von
den Ild-i |E¢-;'

erstellung fiir die gleiche Menge der Bromatlésung ver-
brauchten ab, dann zeigt vom Reste jeder Kubikzentimeter der 1/,,n-Thio-
sulfatlésung = 0.001567 ¢ Phenol

Wahl der Methode.
Die Methode | wire nach den gewonnenen Erfahrungen vorzuziehen, obwohl auch die
Methode 2 brauchbare Ergebnisse liefert.

Es
gind die zuver

W. Auter

gind noe
1
A

weiters Bestimmungsmethoden ,|L]..’:||-,1:'|'-|‘:|||-‘_ worden: die beiden angegebenen

FELOT

rieth ||||c|| uttel

haben eine Fillung der Pheonole als Tri 1
mull man am
und im Va

15868 zngesetzies Bromwasser empfol
Tag steher gsen; der Niederschls
v bis zur Gewich nstanz getrocknet,
n¥), K. Kiese [
inmpikrat oder die bei Ing vomn & i auf wi
Firbung | letzterem wird
Reagens hervorgerufene

Sehwe

F, Bore
ersteren wird die mit An
ung ei
h Millon

as und L. Robi

Phem
die dn

1y Archiv Pharm. 1910
%) Compt. rend, 1898, al), 87.
%) Monatsheft, prakt Tierheilk. 1904, 15, 84




B. Organische Stoffe. 28, Phenole. B. Das Kresol 365

A. Bonanni benutzt zur Bestimmung das Spektrophotometer, E. Riegler ein gravi-
metrisches Verfahren,

B. Das Kresol. UH, - 0H; - OH-

Das Kresol macht den Haupthbestandteil der im Harne enthaltenen
Phenole ans, und zwar ist es vorwiegend als Parakresol vorhanden. HEs wird
mit dem Phenol zugleich nachgewiesen. Zur Trennung der beiden Phenole
miiiten groBere Harnmengen verarbeitet werden; erkannt wird das Kresol
neben dem Phenol durch Umwandlung in die Sulfosiiuren: dies wird durch
Erwirmen der Phepole mit dem gleichen Gewichte konz. Schwefelsiure
withrend einer Stunde auf dem Wasserbade erreicht. Werden die gebildeten
Sulfosiiuren mit Baryt neutralisiert, so bleibt das Barytsalz der Parasiiure

der parakresolsulfosaure Baryt — in Barytwasser unloslich, wihrend das
Barytsalz des Phenols in Barytwasser loslich ist (Baumann).

Das Parakresol fiirbt sich In wiisseriger Lisung mit Fisenchlorid schin
blau; mit Bromwasser im Uberschusse versetzt tritt die Tritbung langsamer
ein, wie in einer Phenollsung.

Beim Sechmelzen mit Kalihydrat hefert p-Kresol, das in Prismen
krystallisiert und bei 869 schmilzt, die p-Oxybenzoesiure.

Nach v. Jakseh wird eine wisserige Liosung von p-Kresol durch Kali-
lauge und Nitroprussidnatrium rotgelb und dann nach dem Ansiuern mit
Hssigsiiure rosarot gefiirbt.

Die Probe nach Jacquemin (s. Phenol §.361) tnit mit Parakresol
nicht ein.

Eine von C. Arnold und G. Werner?!) angegebene Reaktion gur Unter-
scheidung von Phenol und Kresol ist wenig scharf und versagh leicht.

Brieger hat eine Trennung durch fraktionierte Destillation des durch
Destillation gewonnenen Phenolgemisches durchgefiihrt.

Getrennte Bestimmung von Phenol und Kresol (p-Kresol)
im gewonnenen Harndestillate nach dem Verfahren von M. Bieg-
fried und R. Zimmermann.?)

Prinzip

Es werden mit der gleichen Phenolkresolldsung man verwendet wohl zweckmiillig das
hach Moogers Verfahren gewonnens Destillat, das man mit einem Uberschusse an Natronlange
auf dem Wasserbade eingeengt und auf 200 cem in einem MeBkolben aunfgefiillt hat oder das von

den Verfassern zu diesem Fweck ]u'r‘gl--dt-lllt‘ (am Schlussze des :\h_‘ir]lT'liHl‘-H:l — gwel Hestim]nullgr-n
ausgpfithrt:

I. wird die Menge Brom ermittelt, die das Phenol und das Kresol zusammen verbrauchens
indem aus ersterem Tribromphenol, aus letzterem Tribromkresol entsteht (4;); hiezu
liBt sich die Methode Messinger-Vortmann-KobBler-Penny oder eine von den
Verf. modifizierte von Koppeschaar-Keppler verwenden. In ersterem Falle wird
das Brom aus der verbrauchten Jodlisung berechnet, im zweiten erhijt man direkt
die gesuchte Brommenge und hat nicht zweierlei Lisungen nitig:

IL. :eli:l-gt es unter den beschriebenen, genau einzuhaltenden Bedingungen, durch Brom
und nachherigen Zusatz von Jodkalium zur sauren Lisung quantitativ Tribromphenol
und Tribromparakresol zu erzengen und bei der zweiten Bestimmung die :"1"":.-{3_“1—‘-”“
[_-fx._,} zu ermitteln, die bei der Glac:'f[ihrmlg des Phenols in '|'1'i].'r-'lm]_‘ﬂll‘mll und des Kresols
in Dibromkresol verbraucht wird,

') Apoth..Ztg. 1905, 20, 925.

?) Biochem, Zeitschr. 1910. 29, 368; 1911. 84, 462; 1915. 70. 124,
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4 in folpender Weize:

Man berec

Die nach T fundenen Gewichtsmengen Br, I'.':

L I 23 . e - Uiy

pesuchten Gewichtamengen Kresol. . . . r

; o - Phenol . - 1.
Molekulargewicht des Kresals 108,06

04,05

=01 0y
19.82,

£ .. FPhene
= ;s Bror

n Kresol nach der Bestimmung 11
o

diese Menge fiilr 1 Mol. Kresol 2 Atome

m, die von dem vorhan
1 der Bestimmi L s

Weniger v
Brom betrigt, 1st:
C;H ;0 + 3 Br, % HBr
C;H,0 4 2 Bry, = CG;HgBr,0 + 2 HBs

r by — by 108,06 (5, — by) -
—— - — oder T = = 0,67
108,06 155 84 159 584
Die Brommenge, Mex
der in der ersten Bestimmung erhaltenen Brommenge &; und der dem Kresol entspr
Me rhitlt gich die gesuchte Menge Phenol zu dieser Bromm
das Molekulargewicht des Phencls zu dem Molekulargewicht von 6 Atomen Brom,

CH;0 -+ 3 Bry = C;H;Bry;0 4+ 3 HBr

W05 (b, — ).
\H1 1)

II('I' Illllll'i« annter

Phenol entspricht, wird durch die Ihfferenz
1enden

e Brom erhalten, Ferner v

nge wie

i 94,05
— —: X aus

Also: II. 470.62 474
by, — - -
o 108,06

f =Oane . = I « 470

| e 0,67605 -« (5, by) - 478

! | L 108,06

§ = by~ 0,19613 — (b; — b,;) 0,5884
§ = by 0,6884 — b, - 0,3023.
Erforderliche Lisu ngen:
I. #f Natrinumthiosulfatlésung.
2 Kalinmbromatbromidldsung, im Liter 0,834 ¢ Kaliumbromat und 2.f
bromid enthaltend.

3. 59 ipe Jodkaliumlisung, die nacl

¥

¢ Kalium-

dem Ansiuern mit verdiinnter Schw

tirkeltsung nicht b en darf.
i, Stirkelésung, aus loslicher Stirke bereitet.

5. Schwefelgiure, aus gleichem Volumen Wasser und konz, Schwefe
6. Etwa 2 i

siure ber

re Salzsiiure,

imn folgender Weise: In

(Den Titer der Bromatbromidlosung bestimmt man
baren Fl
iger Salzgiiure und mit 15 cem 5% iger
"10 Thiosulfatlé=ung titriert, wobei die S
wird, d.h. wenn die Fliissickeit nur noch gelb ¢

che von etwa 250 cem Inhalt werden 100 cc

imlésung vermischt,

rkeléisung ers renl das Ende der B
fiirbt ist. 1cem Thicsulfatlisung

Augfithrung der Methode., A. Bestimmung von §

'\“ einer etwa 500 cem fassenden, mit Glasstopfen versehenen er s versetzt
man die genan gemessene Menge der wi Lasung des Phenolgemisches (etwa 0,02—0,04 g
der Phenole), die man auf 100 cem verdiinnt hat, mit 20—30 cem Schwefelsiiure (1 : 1), schiittelt
um, libt mindestens eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen und figt aus einer Biix
unter Umschwenken zuniichst soviel der Kalium bromidb, atlésung hinzu, bis sich beim Schiitteln
der Niederschlag zusammenballt und die Flitssickeit deutlich gelb gefirbt Dann man
noch den 8. Teil der angewandten Meng hinzufliefen und die Mischung gut ver
nnter Gfte kriftigem Umschiitteln 1 Stunde lang in Eiswasser stehen. Hierauf
Vermeidung von Bromverlust durch Glaswolle in 25—30 cem 5%, iger Jodkalinmléeur
sche mit Wasser put nacl

und mit diesem W
hiosulfatlisung das Jod titriert,

lossen

d unter

die erste

spiilt, mit diesem zur Absorption freier Bro
ont duarch ;

Im Filtrate wird

asser der Niederschlag

7

J10 T
/

VON g

B. Bestim

tzt man in einer mit

Die gleiche Menge der Lisung des Phenolgemisches wie in A,

rdiinnt bis auf 500 cem

setopfen versehenen Literfl
mit Wasser und kiihlt auf 5 ;
die Menge Bromathromidlosung hinzu, die nach .".l.,\lu-l|:||r5|- bis zur Gelb
1 noch 19/, mehr und JiBt die Mischung, ohne zu schiitteln, gut ver-

wenlken

ngsamem Ur

mng der Fliiss

keit verbraucht wurde 1
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schlossen, 15 Minuten in Fizwasser stehen, Es kommt hiebei hauptsichlich darauf an, dal der
entstehende };:-'Ill'l'.el'h!;i;_'
schwenken erzielt.

ir feinflockig ausfillt, was man nur durch ganz vorsichtiges Um-

Nach 15 Minuten versetzt man die Mischung mit 25—30 cem ;_J':_-'c,'l:_’t-r Jodkaliumlbsung,
schiittelt allmahlich um, bis die Flissigkeit gleichmiBig gefirbt ist und liBt die Mischung
| Btunde vor Licht geschiitzt stehen. Darauf schiittelt man mehrere Male kritftig durch und titriert
das freie Jod mit "/, Thiosulfatlisung,

Berechnung siehe bei Prinzip.

b, = die nach A. gefundene Menge gebundenen Broms,
fiy o o B, s H = . s
& ssuchten Mengen Parakresol,

i gesuchten Mengen Phenol.

x = 067605 (b, — b))
g = 0,5884- b, -

Nach verschiedenen Versuchen haben die Verfasser fiir die Bestimmung des Phenols und
des p-Kresols im Harne die folgende Methode ausgearbeitet.

3 Liter mit Natronlauge bis zur schwach alkalisehen Reaktion versetzten Harnes werden
in giner Schale auf dem Wasserbade bis zu etwa 1/, des urspriinglichen Volumens eingeengt und
in den Destillationskolben iibergefithrt. Dieser ist durch einen dreifach durchbohrten Gummi-
stopfen auler mit dem Destillationsrohre (Kihler) und dem den Wasserdampf zuleitenden Rohre
mit einem Hahntrichter versehen, durch den bei den folgenden Manipulationen sowohl die Schwefel-
siure, als das in Wasser aufgeschwemmte Natriumbicarbonat (an Stelle von Caleium- oder Magne-
slumearbonat s, 8. 362) eingefiillt werden. Durch den Hahntrichter wird die abgekiihlte Mischung
von 150 ¢ konzentrierter Schwefelsqure und 150 cem Wasser gegeben: es wird mit Wasserdiimpfen
untep ;,'1:-lt-]lz1'i11'!_‘5!-r|l Erhitzen des Destillationskolbens bis zum Sieden der Fliissickeit so lange,
regebenenfalls linger destilliert, bis das Destillat die Millonsche Reaktion nicht mehr gibt.
Man priift erst dann mit dem Reagens, wenn das Volumen des Destillates etwa 1 Liter betrigt.

Dieses Destillat wird im Kolben mit 30—40 g im Wasser aufgeschwemmten Natrium-
bicarbonates durch den Hahntrichter vermischt und unter Durchleiten eines Kohlensaurestromes,
den man vorteilhaft schon durch den Wasserdampfentwickler fithrt, wieder bis zum Ver
der Millonschen Reaktion oder linger destilliert. |
mit der Migchung der wisserizen Lis
versetzt, auf einem siedenden Was
Miakalische Silbernitratlésung nicht mehr reduziert wird, abdestilliert. Hierauf wird mit Schwefel-
siure (1: 1), die durch den Hahntrichter zugegeben wird, stark angesfivert und die Destillation mit
We gen der Millonschen Reaktion fortgesetzt. Das Destillat wir
mit einem grollen Uberschusse von Natronlauge in einer Schale auf dem Wasserbade eingeengt
und im Mebkolben auf 200 cem aun IIt: damit werden die Bestimmungen nach der Methode
% und by vorgenommen,

n Kolben
h-ammo-

2 |'['|l;'im;a]"='n his zum Vers

Beurteilung.
Die Verfasser empfehlen diese Methode als brauchbar und genau. A. Ellinger?) schligt vor,
tas nach Moosers Vorschrift gewonnene Destillat fiir die Trennung der Phengle zu verwenden.

(. Das Brenzkatechin. Orthodioxybenzel. CH,/(OH), 1,2.

Das Brenzkatechin findet sich mm sehr geringen Mengen im Haime regel-
M I,ZE_:_: und kommt aus der im Pflanzenreiche weitverbreiteten Protokatechu-
saure, Brenzkatechinearbonsiiure: brenzkatechinreicher Ham firbt sich beim
Stehen, besonders bei alkalischer Reaktion, dunkel.

Reichlicher kommt Brenzkatechin nach dem Genusse von Phenol nnd
Benzol als Brenzkatechinschwefelsiure oder als gepaarte Glykuronsiure vor.
Das Benzol und Phenol rehen also zum Tell in ]JiEl]ll'IliJ]l- ither,

Darstellung.
otark mit Salzsdiure angesiverter Harn wird nach Baumann?) kurze
Zeit zum Kochen erhitzt und nach dem Erkalten einige Male mit Ather im

,) Neubauer-Huppert, Analyse d. Harns, C. W Kreidel, Wiesbaden, 1913, 2. Teil. 791.
¥) Zeitschr. physiol, Chem. 1883/84. 8. 188,
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Scheidetrichter ausgeschiittelt. Die dtherischen Ausziige befreit man durch
Abdestillieren zum Teil von Ather, sehiittelt sie wiederholt mit einer wiisserigen
Sodalésung und verdunstet den Ather. Den Atherriickstand nimmt man
mit etwa 20 cem {‘_{|-.-;'if[i]_il--]' Kochsalz- oder Glaubersalzlosung anf, filtriert
und destilliert die Salzlésung nach dem Verdimnen mit Wasser unter Durch-
leiten von Wasserdampf so lange, als flichtige Phenole iibergehen. Der
Destillationsriickstand wird mit Ather ausgeschiittelt, der Ather verdunstet,
der guriickbleibende Sirup im Wasser gelést und durch Bleizucker gefillt

(Vermeidung eines Uberschusses). Im Niederschlage ist Brenzkatechin,
im Filtrate Hydrochinon. Der erstere wird mit Wasser vermischt, durch
pehwefelsiure zergsetzt und mit Ather ausgeschiittelt; aus der Atherlésung
krystallisiert Brenzkatechin aus, das durch Umkrystallisieren aus heiBlem
Benzol ‘,:'='!'t-i11i;;r werden kann.
Nachweis.
1. Die wiisserige Losung des Brenzkatechins gibt mit verdiinnter
Eisenchloridlésung versetzt eine Grinfirbung, die nach Zusatz
von verdiinnter Ammoniumearbonatlésung violett, nach Zusatz

von Ilssigsdure wieder griin wird (Brieger).

o

Alkalische Kupferlésung (Fehlingsche Lisung) und ammo-
niakalische Silberlésung werden reduziert.

3. Natriumbichromat in 29/iger Lisung und Sulfanilsiure geben
mit emner wiisserigen Brenzkatechinlosung emme weinrote bis rosa-

rote Firbung (G. Bayer).

Eigenschaften.

Das Brenzkatechin krystallisiert auns Wasser und Ather in tetragonalen
Prismen, aus Benzol in breiten Tafeln I".‘:\t'||1||'.']x|||||1]-\': 1049); es gublimiert
in glinzenden Blittehen und ist loslich in Wasser, Ather, Alkohol, in heiBem
Toluol und in kaltem Benzol (Unterschied von Hydrochinon). Durch
essigsaures Blei wird es gefillt. Die Liosungen edler Metalle werden reduziert;

Alkalien rufen Zersetzung unter Braunfirbung hervor.

D. Hydrochinon. Paradioxybenzol. CH,(OH), 1.4.

Das Hydrochinon ist nach seinem Gebrauche, sowie nach Verabreichung
von Phenol und Benzol im Hamne als Atherschwefelsinre (Hydrochinon-
glykuronsiure) vorhanden.

Darstellung.

Siehe Brenzkatechin. Tm Filtrate vom Brenmzkatechinniederschlage ist
das Hydrochinon, das durch Blei nicht gefiillt wird, vorhanden; das Filtrat
wird mit Schwefelsiure zersetzt, nach Zusatz von kohlensaurem Baryt
erwirmt, filtriert und das Filtrat mit Ather :lil:-'ll_:r.-'i"!llll[rh; dieser wird
verdunstet. Der krystallinisch erstarrende gelbe bis braune Riickstand wird

aus siedendem Benzol oder Toluol umkrystallisiert.
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B. Organische Stoffe, 28, Phenole. E. Indol, Ing

Nachweis.

l. Das Hydrochinon entwickelt beim schnellen Erhitzen im offenen
Reagenzglase violette Dampfe und bildet em indigoblaunes
Sublimat: die Farbe verschwindet beim Befeuchfen.

Mit Fisenchlorid entsteht nur eine voriibergehende Blau-

firbung.
8. Beim Unterschichten einer Lisung von 0,15—0,20 g Hydrochinon
in 8—4 cem Alkohol mit Natronlauge entsteht ein griinlicher Ring.

f:','if_:t-hrit'.h;lfr1-1|.

s krystallisiert in rhombischen, bei 169 schmelzenden Siulen oder
Tafeln und ist léslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, in heiBem Toluol,
sehr schwer ist es loslich in kaltem Benzol (Unterschied vom Brenzkatechin);
beim Erwirmen der wisserigen Losung mit Eisenchlorid entsteht Chinon
(penetranter Geruch). Durch essigsaures Blei wird es nicht gefillt. (Unter-
schied von Brenzkatechin.) Silbernitratlosung, Fehlingsche Losung werden

redugziert.

E. Indol, Indoxyl, Indican (Harnindikan), Indigo.

CH CH
Py P~
CE —CH+ 0 = CH COH
I I ' |
CH C CH CH C CH
Sy N S
CH NH CH NH
Indol Indoxyl
CH CH CH
2~ P ¥ il

¢ ©—COS00K+0, = 6H b—co 00—C CH

21 1L 4 L2 | I | -+2KHSO,
CH CH CH C C C C CH
e e A e S
CH NH CH NH NH CH
Indoxylschwefelsaures Kali, Indikan Indigo, Indigblau

Das Indoxyl ist das Oxydationsprodukt des Indols, das die Mutter-
substanz der ganzen Indigograppe darstellt (Jaffé) und das bei jeder Hiweif-
fiulnis wohl durch bakterielle Zersetzung des Tryptophans (Indolamino-
propionsiure) als Girungsprodukt im Darminhalte (Diinndarm) entsteht
und sich vorfindet. Das resorbierte Tndol wird in den Geweben, im Organismus
2 Tndoxyl oxydiert und dieses vereinigh sich ebenso, wie wir es bei den
anderen Phenolen gesehen haben, unter Wasseraustritt mit der Sehwefel-
siure, zum kleineren Teile auch mit Glykuronsiiure, zu einer Athersehwefel-
stinre, yu indoxylschwefelsaurem Kali (Baumann) oder zu Indoxyl-
glykuronsiure.

Werden diese, allerdings nieht richtig, anch Indiean genannten Sub-
stanzen — unter Harnindican versteht man die eben erwihnten Verbindungen

des Indoxyls mit Schwefelsiinre, mit Glykuronsiure, das ilt']‘*N,"‘-*"'-il‘-""'t"[‘
saure Kalium —, die ausschlieBlich zu besprechen sind, mit einer Saure und
24

Spaeth, Untersuchung des Harnes. 5. Aufl,
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einem Oxydationsmittel behandelt, so werden sie gespalten und das frei-
gewordene ]“(]r.x:;! wird zu Indigoblan (Indigo) oxydiert.

Auf dieser Eigenschait beruht der Nachweis des Indoxyls, des sogenannten
Indicans, des Harmindicans.

Das indoxylschwefelsaure Kalium wurde von E. Baumann aus dem
Harne izoliert; es stellt weille Blittehen dar, die raseh erhitzt ein lkrystal-
linisches Sublimat von Indigo geben. Mineralsiuren spalten Indoxyl ab.
Die Krystalle sind in Wasser leicht loslich.

Die Indoxylglykuronsiure ist weniger bestindig; sie dreht links und
wird beim I".l-t|L|=|T|I]'—!-‘|'l| von Ham, bel der ammoniakalischen Hamgirung

zerlegt (Abscheiden von Indigo).
Vorkommen.

Jeder normale Hamm enthilt Indoxyl (Indiean), nach Jaffé 5—20 mg,
nach H. Strauss 2—4 mg, nach E. Wang 15 mg, nach Serkowski 4—20 mg

in der innerhalb 24 Stunden entleerten Harnmenge als Indigo in Rechnung

gegtellt ; dieger Gehalt hingt auch von der Nahrung ab, da z. B. Fleischkost
diesen Gehalt vermehrt; bei kohlenhydratreicher Nahrung und Milchdiit
sinkt die Indicanmenge bis auf 4—>5 mg; bel pathologischen Zustinden kann
eine Vermehrung eintreten, die das 10—I12fache der normalen Menge betragen
kann. TFine solche Vermehrung findet sich bei der reichlichen Zerstorung,
bei der Fiulnis von EiweiB im Dimndarme, der in erster Linie fiir die Bildung
des Indoxyls in Betracht kommt, so bel den Verdauungsstérungen, dann bei
Darmeinklemmungen, besonders des Dimndarmes, ber Pertomitis, ber allen
anderen Darmlkrankheiten (bei Abdommaltyphus, Cholera, Darmtuberkulose,

|?;Lz'mlullj‘,|L[|g:|-“_j., dann aber bei anderen balkteriellen s '||-"i.~|'|:--'| Prozessen

auBerhalb des Darmes, bei Abscessen, bei Magengeschwiiren, Magenkre
Magenerweiterung, bei akuten Magenkatarrhen, bei fortgesehrittener Phthise,
bei fieberhaften Krankheiten (Scharlach, Erysipel, Masern). Gefunden wurde
das Indican in :-_rr:')l’n-]'g-\' “-.-|,_5,_'-- bei Leber-, Uternskrebs. nach Bleikolik.

Die Hauptquelle der Bildung des Harnindicans sind die Darmbakterien

indolbildende Bakterien, =o di

der Coligruppe, des Proteus, der Diphtherie u. a.).
Hiufliger wird das Vorkommen von Aceton bei Indikanurie festgestellf
(E. B. Wilson).
llll RI”!.’*'[J'.L'ILIH‘_I._ r\;l:j'_l. ) .];lli{‘-:L'lj, in‘]- |1;$:& Auftreten -_';]'t:llll' I -_"'{'.'|'|:_'\'-"|'I
[ndicans als Symptom zu deufen, daB irgendwo im Korper eine stirkere
Eiweibfdulns stattfindet, Doch ist dieses fiir irgendeine spezielle Diagnose

(z. B. jauchiger Abscell) nur mit einer eewissen Vorsicht zu verwerten, da

durch einfache I\'"'-*"l"”'ll';I chenfalls eine sehr betrichtliche Tndicanurie
hers II]":T"I'”‘:" 1 Wi rden l-'.:l!]]'!,

Nach (. F. Askenstedt?) gestattet das Verhiiltnis zwischen Harnstoff

nnd Indican einen besseren Vergleich, als der Prozentgehalt an Indiean allein.

1911. &8. 322,

m, Zentrlh.
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Bei Gesunden soll dieses 1:1500—2500 (Harnstoff) betragen; bei gestorter
Verdauung kann es bis zu 1:100 herabgehen.

Von Arzneimitteln vermindern Kalomel und Bismut. submifric. die
Indieanausscheidung.

In seltenen Fiillen, manchmal im faulenden Harne, findet sich das
indoxylschwefelsaure Kali schon in zersetztem und oxydiertem Zustande als
Indigo vor; man sieht diesen dann als rotschillernden Uberzug anf dem Harne
oder in kleinen nadelformigen, indigoblauen Krystallen am Boden der Gefale,
nicht selten in sternformiger Gruppierung abgeschieden. Es kann aber in
manchen Fillen sogar ein blaugefirbter Harn entleert werden, wie dies bei
Morb. Brightii, bei Magen- und Leberkrebs beobachtet wurde. Auch kleine
aug Indigo bestehende Steine wurden entleert.

Hier mag bemerkt sein, daB . Stirnimann beobachtet hili_. daB der
Hamn eines Patienten, der Arnicatinkbur innerlich genommen hatte, Indicanurie
vortiuschte, herrithrend von dem Thymolhydrochinonmethylester, der m
dem mitverwendeten Wurzelstocke vorhanden ist.

P. Sommerfeld?) beobachtete bel einem Tjihrigen Kmnaben das Aus-
scheiden eines dunkelgriin gefirbten, an Indican reichen Harnes.

Auf interessante Studien von R, V. Stanford?) iiber indigobildende Substanzen im Harne

(Harnindikan) und von G. Hoppe-Seyler?) sei hingewiesen.

Qualitativer Nachweis des Indoxyls (Indicans).

Die Methoden zum Nachweis beruhen auf der Spaltung der erwithnten Verbindungen und
der Oxydation des freigewordenen Indoxyls zu Indigo.

. Nach M. Jaffé.?)

Man cibt zo 10 cemn Harn, der von etwa vorhandenem Eiweil
befreit worden ist, das gleiche Volumen konz. Salzsdure, dann
93 ¢cem Chloroform und fiigt unter Umschiitteln vorsichtig und

langsam 1—2 Tropfen kaltgesittigier Chlorkalklosung (oder
1/,0/,ige Kalinmpermanganat- oder Eisenchloridlisung) hinzn. Durch
ifteres Umdrehen des verschlossenen Glases nimmt das Chloroform
das I-'-:-||i]t[u-t|- Indighlau auf uwnd wird hiebei mehr oder ‘.'.'i'!].ij_:i‘].'_. j-‘:

11

nach dem Gehalte des Indigos, gefirbt. Die Chloroformldsun g

B

zeigh einen scharfen Absorptionsstreifen zwischen € und D.

fiure mit einem Tropfen der ( hlorkalkléizung
fleiche Menge Harn dariiber. An der Grenze
lie Indicanreaktion allmihlich schiin aus.

che Probe zur annihernden Bestimmung der Indigo-
1 ecom Chloro-
an, Mt

N 1 kann man die Jaffi
Menpe yverwenden: wenn bhei Anwendung von 3 cem Harn, 3 com konx Salzsiiure,
form biz zur Isatinbildung mehr als 12 Tropfen der vorsichtig tropfenweise gugepebene
1en Teilen W verdiinnten konz. Chlorkalklésung verbraucht werden, ist der Harn "l_ﬁ
pathologiseh anz n, wenn 20 und mehr Tropfen nétig sind, handelt es sich um schwere Indi-

canurie. Diese Bestimmung ist selbstverstindlich eine nur ganz annihernde.

or

') Miinch, mod, Wochenschr, 1911, 58, 2793,
%) Zeitschr. physiol. Chem. 1913. 87. 188,
*) Ebenda, 1016, 97, 271. 250: Deutsch, med, Wochenschr, 1016, 42. 1213.
1) Archiv Physiol. 1870. 8. 448.
a4®




Chemische Untersuchung des Harnes

I, Teil.

Beurteilung.

Ein OberschuB des Oxydationsmittels (besonders von der Chiorkalkigsung) muB vermieden
werden, da sonst Indigo rasch Weiter zu Isatin einem farblosen Kdrper — oxydiert wird. Sicherer
ist es, die Oxydation durch vorsichtigen Zusatz von Eisenchlorid zu bewerkstelligen, das auf den
ginmal gebildeten Indigo nicht weiter einwirkt. Starkes Schiitteln veranlaBt eine Gfters kaum mehr
zu trennende Emulsion. Enthélt der Harn Jodide, die das Chloroform violett firben, so gibt man
nachtriglich etwas Thiosulfat hinzu oder schiittelt die Chioroeformlisung mit etwas Kalilauge
(B. Hendrix). Doch siehe nichste Seite.

Bei Anwesenheit von Chrysophansiiure kann eine griinlichgelbe Farbung des Chleroforms
erfolgen, nach Einnehmen von Bromverbindungen eine gelbe.

Den stirenden Einflul von Urobilin kann man dadurch beseitigen, daB man den angesiduerten
Harn mit Ammoniumsulfat sdttigt und das Urobilin durch Schiitteln mit Essigdther entfernt.

Wenn sich das Chloroform rotlich firbt, so soll der Harn Skatol enthalten, das klinisch gleich-
wertig ist; dieses, ebenso die Skatoxylschwefelsiure sind jedoch im Urin in einwandireier Weise
noch nicht nachgewiesen worden (s. S. 381).

Methylenblau, das wie Indigo in Chioroform, Amylalkehol und Nitrobenzol, nicht in Tetra-
chlorkohlenstoff (zum Unterschiede von Indigo) laslich ist, unterscheidet sich dadurch, dafl starke
Salzsiiure den Methylenblau enthaltenden Harn entfirbt, ebenso auch den blauen Chloroformauszug.
Spekiroskopisch zeigt eine Lasung von Methylenblau in Chloroform ein schmales dunkles Band im
Rot, wodurch es sich leicht vom Indigo unterscheidet.

2. Die Probe nach F. Obermayer.?)

Der sauer reagierende Harn wird vor der Oxydation erst mit Blei-
acetat behandelt, und zwar versetzt man 20 eem Harn mit 5—10 cem
einer 109/,igen Bleizuckerldsung je nach dem spez. Gewichte
des Harnes, bei Harne mit sehr niederem spezifischem Gewichte gentigen
noch kleinere Mengen Blei —, filtriert und schiittelt das Filtrat it

dem gleichen Volumen rauchender Salzsiiure, die im Liter 2 g
Fisenchlorid enthilt — das Reagens stellf man sich am besten
immer friseh her, s. Beurteilung —, tiichtig durch; man wiederholt

dieges Umschiitteln nach dem Zusatze von 5eem Chloroform. Di

Chloroformlésung farbt sich in der bei 1. angegebenen Weise.
Scheidet sich nach Zusatz von BSalzsiinre Bleichlorid aus, dann

wiederholt man die Probe mit geringerem Bleizuckerzusatz.

Das Deutsche Arzneibuch V 1Bt mit einer f-‘:"""!'_'!'.'l Bleiacetatlosung ausfillen, was un-
zweckmiiBig ist (5. Beurteilung).

Beurteilung.

Diese Probe ist eine gute, da der Harn durch den Bleizusatz, von dem aber ein Uberschus
miglichst zu vermeiden ist, von Farbstoffen, die stiren kinnen, befreit wird; auch seizt sich
die Chloroformschicht schiner und leichter ab, wihrend ohne den Bleizuckerzusatz hiufig Emul-
gieren und sehr schiechtes Abscheiden des Chloroforms zu bemerken sind. Jodide werden wie bei |
angegeben beseitigt.

Man hat auch bei dieser Probe eine Oberoxydation beobachtet (Ellinger), d. h. ein Teil des
Harnindoxyls wurde zu Isatin oxydiert, das sich natiirlich dem Nachweis entzieht. Nach Maillards®)
Versuchen ist diese Oberoxydation im Obermayerschen Reagens selbst zu suchen; er konnte
nimlich beobachten, daB das Reagens, wenn es nur einige Tage dem Lichte ausgesetzt war, einen
intensiven Geruch nach Chlor oder nach Oxyden des Chlors verbreitete. Maillard nimmt an, daf
das in Ldsung befindliche Eisen, vielleicht als Katalysator wirkend, die Oxydation der Salzsiure
beschleunigt und dal das Reagens mit einer auBergewihnlich grofien Oxydationskraft die Hyper-
oxydation des Indoxyls zu lsatin und damit Verluste veraniaBt. Man muB sich deshalb wohl hiiten,
gin solches verdndertes Obermayersches Reagenz zu verwenden. Wie bei dem quantitativen
Nachweis ausgefiihrt werden wird, solite auch hier die Chloroformidsung gleich mit Wasser und
darauf mit 19/, iger Kalilauge geschiittelt, gereinigt werden. J. Gnedza?®) erwiihnt, dafl man in
Harnen, die z. B. viel Urobilin enthalten, den [ndicangehalt erst erkennen kann, wenn man die

klin, Wochenschr, 1890, 9. 176,
ysiol. Chem. 1904, $1. 437; Compt. rend. 1903, 136, 1472.
d. sciene. 1903. 6. 9; Chem, Ztg, 1903, 27, 676; Compt. rend. 1903, 136, 1407




arra
ik

schiefergrau aussehiende Chloroformligsung mit konz. Kalilauge im Oberschusse behandelt. Wenn
Harne viel Phosphate, auch Acetessigsiure, Antipyrin, Salicylate enthalten, darf man nach Gnedza
zur Oxydation kein Eisenchlorid verwenden.

Die Proben | und 2 versagen im Harne, wenn dieser Formaldehyd enthilt; jedenfalls bildet
sich ein Kondensationsprodukt aus Indoxyl und Aldehyd.

Wenn Jodzalze einrenommen wiirde 10T
: die Pr n, zumal
Man nimmt die Obermaversche,
Jodblei at

nach C.J. Reichardt?)
1 wird, sogar ganz im Stiche lassen.
iacetat wird a » stérenden redu-

. eignet sich die Jaffesch

wenn der He
Drare

ich ist, 18t es im
zterer ist die Zur Bestimmung
t in nachstehender
en mit 30 g 10%;iger Ble

Ni derschla

des Jods ve

BUNES 1T

wetatlisung vermischt, Die Fillung wird
sohen. Zum Filtrate wird Ka i
ntfernt und das Filtrat mit etwas Stirkelosung
snchloridldsung versetzt. Dann wird 1 com ?

50 com klarer Harn we
ert und mit Wasser
rt, das ansfallende Bleihydroxyd wird
8 zur Schwe Imihlich mit Ei
hinzugesetzt und die rotbraun gewordene Fliissigheit bis zur Schwarzs
firbung mit 1/, n j cktitriert.

Der Niederst g wird mit Ammoniumchloridlésung erwlirmt, um vorhandenes Jodblen
zn légen und diesea dann ebenso bestimmt.

ge bis zur alkalischen Reaktion

lintlGaung anf «

in, A Klett, O Strzysowski, A, Gi rher,
.otanford, A, Loubiou empfohlen worden.
Natriumpersulfatltsung, Klett
1lten Wasserstoffsuperoxyd (nicht
I rat des mit Bleiacetatlisung
aigen Kalinmehloratiisung

1 gind von J, Awn
. Imabuechi, R.
ls Oxydationsmittel 10°%/qige wisse
vinmpersulfat, Stanford und Loubion v

im Uberschusse verwenden!), wihrend Strzyzow
handeften Harnes mit einem his zwei T

rsetzt. Streyzowski be 1delt 20 -
iiber 1,015 10 com, darunter 5 com) 10%/iger Bleizuckerldsung und bringt bei Anwendung
der 5 com auf 30 com. Vom Filtrate werder cm mit einem Tropfen der 19/, igen

sodann mit 5 com Chloroform und schlieBlich mit 15 cem
19 ver t und Ofte reschiittelt. In 10—15 Minuten ist
o ; gibt man noch einen bis zwel Tropfen der
sung, ., Sal-

Lizung von chlorsaurem Kali

reinor rauchender Salzsi
die wximalfirbung icht:
Kalivmchloratlisung hinzu, Giirbe

verwendet 19/,ige Osminms
chlorid 1—2 cem 109 fersulfat-
losung, die zum Harnfiltrate neben dem gleichen Voluomen 8 v gugefiigt werder
M. Rhein hilt die Verwendung von konz. Antiformin fiir geeipneter an Stelle
der wenig haltbaren Chlor
Lelli verwendet e Goldechloridlbsung in Salzsiure (1,18), 10 cem Harn
apens: in einigen Minuten firbt sich das Gemisch lilawviolett. Man
it Chloroform aus., Durch Bleiacetat oder mit Knochenkohle vorbehandelter
vinersa Reaktion, Jodhal gem Harne gibt man nach dem Chloroformzusats
Natrinmthiosulfatlisung hinzu.
n Harn mit einigen Tropfen einer gesiittigten
wihesericen Furfurollfsung und dem gleichen Volumen Salzsfinre und schiittelt langsam
Chloroform - letzteres zeict o 1 ¢ine dentliche griine Fluorescenz.
Ehrlich verwendet eine Lisung von 0,33 g p-Dimethylamidobenzaldehyd in 50 com
sor und 50 com rauchender Salzeiure, Man erhitzt gleiche Teile Harn und Reagens
ieden und gibt nach dem Abkithlen einen Uberschull von Ammoniak oder schwacher
otfirbung, wenn Indican vorhanden ist, deren
MaBstab dienen kann,

kowski, Imabuchi r-rJ|E||'='|11'1-I| statt E

SUTIEE.

as versetzt indicanhal

E. Nie

» hinzn., Es entsteht eine

« die vorhandens Menge

A. Jolles?) gibt eine neune In kanreaktion unter Verwendong von Thymol an.

10 cem Harm werden mit 2 cem 209/, iger Bleizuckerlteung geschiittelt und filtriert;
zum Filtrate setzt man 1 cem 5%;ige alkoholische Thymollésung und 10 cem eisenchlorid-
haltize Salzsiiure (0.5°%, Eisenchlorid in konz, Salzsinre). Nach 15 Minuten fiigt man
t com Chloroform zu und schiittelt leicht durch. Vieolettfirbung des Chloroforms
bei Anwesenheit von Indikan, Statt der Thymollésung kann man aunch 5%/ ige alko-
holische a-Naphtholldsung nehmen.

Wahl der Methode.

. Die Obermayersche Probe ist unter Beobachtung der genannten VorsichtsmaBregein wohl
die beliebteste und auch sicherste Probe. Zu bemerken ist noch, daf bei der Beurteilung des Ergeb-

) Pharm. Ztg. 1911. 56. 321.

%) Miinch, med. Wochenschr. 1906. 52, 1878, =

) Zeitschr. physiol. Chem. 1913, 310; 1015. 95. 209; Pharm, Zentralh. 1913, 54, 1009;
Pharm. Post, 1913 4. 850; Monatsh f. Chem. 1015, 86. 83.




874 I1. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes.

nisses auch Riicksicht auf das spezifische Gewicht des Harnes zu nehmen ist. Wenn die Firbung
z. B. intensiv ist bei einem Harne mit 1,040 spez. Gewicht, so ist es eine normale Erscheinung, im
Gegensatz weist eine sogar schwache Firbung des Chloroforms bei 1,010 spez. Gewicht auf Indican-
vermehrung hin (Serkowski).

Man vergesse nicht, den Harn auch auf Phenole zu priifen. Man kann z. B. bei Eiterungen
nur geringe Indikanurie, aber starke Phenolausscheidung vorfinden.

Die quant itative Bestimmung des Indicans.

1. Nach F. Obermayer, E. Wang!), A. Ellinger®), L. Maillard.?)

Prinzip.

Die vorhandene Indicanmenge wird nach dem Verfahren von F. Oberma: in Ir
dieges in Indi ulfosiure fibergefiihrt und die letztere dorch Kaliumpermangar atlisung
metrisch bestimmt,

Erforderliche Lisuneen,

1. Das Obermayers ATENE mit 2 ¢ Eizenchlorid fiir den Liter

Siure). Dieses wi stets
& Von t'i|:|'|' I.I'|'j||<‘; atlisu Li .'": ann: 10 |.-';-=.|r|-_';

ege Lasung wird anf

kation

o vepdinnt:

he & com mit 1956 ccr 13
Ite eingestellt (5. 8. 77). Durch Multipl

eine Oxalsiure von genau bekanntem (el

woerden beim ( webr

des Oxalsinrewertes der Tite ne mit 1,04 wird die Indigomenge gefunde Dier
Titer der Permanganatlosung wird aber besser anf reinen Indigo, der in konzentrierter
Schwefelsiure geldst ist, cingestellt; 1 cem entspricht ungefihr 0,00015 g Indigo,

Mit der zweckentsprechenden Ausfiihrung dieser Methode haben sich zahireiche Forscher
beschiiftigt. Vor allem kommt auch hier in Betracht, was bei der Vornahme der qualitativen Probe
nach Obermayer erwihnt wurde, man hat eine Uberoxydation des Indoxyls zu verhindern, man
wird nach den Erfahrungen Maillards ein frisch bereitetes Reagens verwenden. Der wichtigste
und meist umstrittene Punkt bei der quantitativen Bestimmung war die Frage, in welcher Weise
die Indigochloroformlésung gereinigt werden muB, um richtige Ergebnisse zu erzielen. Ellinger
hat den Riickstand von der Chloroformidsung des Indoxyls durch 2—3maliges Behandeln mit
heilem Wasser gereinigt, bis das abfiltrierte Waschwasser Kaliumpermanganatlgsung nicht mehr
entidirbte; ein 3maliges Auswaschen geniigt aber meist nicht; Wang nahm die Reinigung durch
Behandlung mit einem Gemische gleicher Teile Alkohol, Ather und Wasser, Obermayer mit
459/, igem Alkohol vor, wihrend Bouma zur Entfernung fliichtiger Verunreinigungen auf dem
Wasserbade erwiirmte. Alle diese empfohlenen Methoden zur Reinigung der Chloroformlisung
pder des Chloroformriickstandes hilt Maillard nicht flir ausreichend ; die dekantierte und filtrierte

hloroformldsung ist noch nicht rein, selbst wenn sie villig klar erscheint. Mehrmaliges Schiitteln
mit destilliertem Wasser bringt zwar einige briunliche Produkte und den UberschuB von Salzsdure
zum Verschwinden, trotzdem bleibt aber die Chloroformldsung noch sehr unrein. AuBer Indigotin
(Hemiindigotin), Indirubin, Spuren von lsatin, die aber nicht stiren, sind Phenole, aromatische
Sduren und Oxysduren und ein oder mehrere gelbe Substanzen vorhanden, die, in Schwefelsiure-
Itisung gebracht, immerhin, wenn auch nur wenig, Kaliumpermanganatiosung zu reduzieren ver-
migen ; es ist aber nicht ausgeschlossen und schlieBlich auch noch nicht mit hinreichender Sicher-
heit bewiesen, ob nicht besonders in pathologischen Fillen die Menge und die Art der in Chloroform
lislichen sauren Verunreinigungen maglicherweise wechselt. DaB diese Meinung Maillards nicht
unrichtig ist, beweisen uns die Ausfiihrungen von Gnedza‘), der bei pathologischen Harnen
und bei solchen, die viel Urobilin enthielten, eine reine Indigochloroformlgsung nicht erhalten
konnte; nur durch einen Zusatz von Kalilauge lieB sich eine Reinigung ermiglichen,

Auch macht die Anwesenheit von briunlichen Stoffen in einer Fliissigkeit, in der man bei
gelber I:Srundmr'ha das Verschwinden der letzten Spur Resa beobachten will, die schon an sigh
schwierige Bestimmung des Endes der Reaktion unmioglich. Die Natur der gelben Substanzen ist
noch unbekanni. Bouma hiit sie fiir Derivate des Indoxyls, fiir das Indigogelb Cruisoz, doch
ist dafiir kein Beweis erbracht: Maillard hilt es fiir wahrscheinlich, daB sie ein phenol- oder chinon-
artiges Oxydationsprodukt sind, oder daB sie vielleicht zu den Huminsubstanzen gehiren.

Maillard empfiehlt, die schon vorher mit reinem Wasser ausgeschiitteite Choroformlgsung
mit reiner Natronlauge (1:1000) zu waschen: es gehen sofort alle fremden Substanzen in
die alkalische Fliissigkeit; die mit dem alkalischen Wasser gewaschene Chloroformiosung wird
zur Beseitigung von Spuren Alkali mit reinem Wasser behandelt. Beim Eindampfen der gereinigten
Chloroformlgsung hinterbleibt ein Riickstand, den man in iiblicher Weise mit Schwefelsdure auf.

1y Zeitschr, physiol. Chem. 1898, 25, 408,
%) Ebenda. 1903, 88, 182; 30, 184,
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) Le 8372




B, fl-l"__-.|:|':-.|-'-'||- Stoffe, 28, Phenole. E, Indol, Indican, a7k

zunehmen hat, um die gewiinschten Sulfoverbindungen des Indigotins und des Indirubins in villiger
Reinheit zu erhalten und mit der Permanganatlosung zu hestimmen.

Salkowski'), der mit Rinderharn arbeitete, bei dem die in Frage kommenden Verunreini-
gungen sich noch mehr geltend machen, fand, daB nach Ellinger Kresol und Oxysduren vollkommen
entfernt werden, nicht aber simtliche Verunreinigungen; nach Wang ist die Reinigung umstind-
lich, leicht mit Verlusten verbunden; es ging auch etwas Indigorot in Lisung, ebenso nach Ober-
mayer, Salkowski war mit der Reinigung nach Ellinger zufrieden, er gibt aber zu, daB er nach
AbschluB seiner Abhandlung vom Verfahren Maillards Kenntnis erhalten hat und da8 ihm die
Reinigung mit der verdiinnten Natronlauge sehr zweckmiBig erscheint; er stelite auch fest, daf durch
die Reinigung sehr erhebliche Mengen oxydabler Substanzen entfernt werden, die den Endpunkt
der Reaktion beim Titrieren des Indiges auf Farblosigkeit notwendig hinausschieben miissen.

P. Grosser?) findet ebenfalls, dal am besten nach Maillard gearbeitet wird. Ich bin mit
dieser Methode stets sehr zufrieden gewesen; die Resultate sind gute, die Ausfiihrung ist, zumal
wenn man eingearbeitet ist, eine leichte.

W, Autenrieth u. A, Funk? fanden, was ich eben sagie, daB das Reinigungsverfahren
nach Maillard das beste ist und daB damit eine klare und rein blaue verdiinnte Indigosulfosdure
lisung erhalten wird. Sie verfuhren nach dem Verfahren von Imabuchi (3. 376).

Augfithrung.

Von normalem, saner reagierendem oder mit Hssiosiure schwach
angesiuertem Harne werden 8500 cem (von einem bei der Vorprobe als sehr
indicanreich befundenen Harne werden kleinere Harnguantititen, bis zu
50 oder 25 cem abgemessen) mit Y/, Volumen einer 209/ jigen Bleizucker-
losung allméhlich versetzt, vom klaren Filtrate 250 cem in einem BScheide-
trichter mit dem gleichen Volumen des Obermayerschen Reagens zusammen-
gebracht und 5—10 Minuten stehen gelassen; man gibt 80 cem Chloroform

hinzu und schiittelt das Gemisch (jedesmal etwa 1 Minute) so oft mit immer

erneuten l'|11||1'=hf:jk':“[|';--]L:_{-':| aus, bis das Chloroformextrakt sich farblos
zeigt s gewohnlich geniigen 2—38 Ausschiittelungen. Die gesammelten Chloro-
formlésungen behandelt man 2—8mal mit reinem Wasser und reinigt die
Chloroformlosung dureh Schiitteln mit sehr verdiinnter Natronlange (1 : 1000).
Zur Beseitignng von Spuren von Alkali wird die Indigochloroformlisung
mit reinem Wasser gewaschen (Ausschiitteln). Aus der durch etwas Asbest
filtrierten Chloroformlésung (— wenn man dureh ein Papierfilterchen filtriert,
sehligt man nach dem Filtrieren die Filterrinder nach innen um und wiischt
mit Chloroform aus —) wird das Chloroform dureh Degtillation entfernt, der
Ritckstand wird einige Minuten auf dem Wasserbade, nm alle Chloroform-
dimpfe zu entfernen, getroclmet und dann mit etwa 10 cem reiner konz.
Schwefelsinre auf dem kochenden Wasserbade etwa 10 Minuten erwirmt.
Nach erfolgter vollstindiger Losung des Indigos gibt man die Schwefelsdure-
lisung zu einer griofleren Menge Wasser vorsichtig hinzu und fihrt die
Titration mit der, wie angegeben, stark verdiimnten ®/,,, Permanganatlosung
aus. (Eine etwaige flockige braune Ausscheidung der Losung in Schwefelsiure
filtriert man ab. wascht das Filter mit heiBemn Wasser aus und titriert das
Filtrat,) Die Titration ist beendet, wenn die griinlich gewordene Fiirbung
verschwunden und die Flissigheit gelblich bis ganz farblos geworden ist.

') Zeitschr. physiol. Chem. 1904, 42, 236.
%) Ebenda. 1905. 44. 520.
9 Miinch, med, Wochenschr. 1912, 59, 764.
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376
Die Indigoschwefelsiurelosung soll so weit verdimnt werden, daB si
sehin blau, durchsichtig aussieht.

Beispiel.

Permanganatlésung etwa 3 g
1 cem 0,00596 g
1 cem 0,0062 g Ind

Von der verdiinnten Permanganatlésung (5:195) entspricht demnach
1 cemn = 0,000155 ¢ Indigo. Der isolierte Indigo verbraucht beim Titrieren

48 cem Permanganadt 0,00065 g Indigo. Verwendet wurden 250 cem

Filtrat (von den angewendeten 800 cem Harn - 25 eem Bleizucke

rigsung)
250 : 0,00065 = 8925+ ¢
T -1 .\3 ; Hj“[lfll:f’; - (0.000845 o |I|L|JI_',_(|I. m 300 ecem Harn, m der }.;I__"t".":=
menge von 1780 eem algo 0,005 g Indigo.
Nach den von Ellinger gemachten Erfalrungen — Verluste beim
Reinigen usw. goll 1/ der bei der Titration ermittelten Indigomenge dieser
rugezihlt werden.

T. Imabuchi!) gibt folgend
das dem Prinzip nach von Salkowski®) emp
Yin Volumen Liguor Ferri subacetici gefillt; alks h
siture schwach anzusiivern. 50 cem des Harnfiltrat
Kupforsulfatlisung (1: 10) und mit 50 cem Sa
indicanreicher Harn muB mit Wasser dera spcdiinmt werden, bis d Indigogehalt in 50 «
Hamnfiltrat weniger als 5 cem Chamileonlis zur Titr a Bcheide-
trichters wird nach 5—10 Minuten mit 50 ecom Chlo
gelassen und die Ausschiittelung noch 3—4mal mit je
emigten Chloroformldsungen werden filtriert, das Chlor
der Rilckstand aunf dem Wasserbade noch etwn 6 Minuten lang
and wird 3—4mal mit heilem Wasser ausgewaschen; das

cg Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Harnindicans,

T icht, an. Der Harn wird

-

fierent

in einem Schi

gsiinre vom spez. Gewi

ion v
form ausgeschiittelt,
com Chloroform wie
wm wird abdestilliert (Wa
sEnet,

yrm. ab-

Die ver
chad) und

iz nicht mehr entflivben. Der gereinigte Indigo wird rs mit
10 com konzentrierter Schwefelsiure a nommen und n dem Verd 100 com
dastillierten W rs mit Cha ; sung  titriert. Es wird eine 1/, n-Cham#leonlésung

r-!|;|.|_'..l;'|1-||, von der 1 cem 0,155 mg Indigo entspricht.

Beurteilung.

Sofortiges Ausschiitteln mit Chloroform nach dem Zusatze des Obermayerschen Reagens
soll etwas highere oder zu hohe Indigowerte geben. Kupfersulfat wird dem Eisenchlorid vergezogen.
Nach Imabuchi geniigt das Auswaschen des abgeschiedenen Indigos mit heifem Wasser; das
Behandeln mit Lauge nach Maillard wire nicht notwendig.

anlm verwendet auch Kupfersulfat und vergleicht die Farbe des Chloroforms mit Fehling-

scher Ldsung.

2. Indicanbestimmung nach J. Bouma.?)

Prinzip.

Das im Harne vorhandene Indoxyl wird durch Isatinsalzsiure in Indigorot umgewandelt.

Erforderliche Losungen,

. Kine Isatinsalzsiunrelésung. 20 mg reinstes Isatin Merck wird in einem Liter
chemisch reiner, vollkommen eisenfreier konzentrierter Salzsfivre — 1,19 D
gelost. Das Beagens mull jeden Monat frisch bereitet werden.

2. FEine Permanganatlésung: man verwendet sie — Bouma
.-\;|'r:f:|.]>.-|;- . in der Stirke, wia angegeben: sie darf nicht verdiinn

1) Zeitschr, physiol. Chem. 1909, 60. 502.
%) Ebenda. 1908. 57. G620.
) Zeitschr, physiol. Chem. 1901. 32, 82; 1903. 89, 356,
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¢, gondern

ne ‘erfolgt nicht durch Oxalsiurelisun
yrot der Badischen Anilin- und Sodafabrik in konz.
renan abgewogen.

etwa 0,2 mg Indigo entsprechen.

3. Die Ei

ler Permanganatli
mit A 1em Ind
Schwefelsiure, Das Indigorot wird

1 com der Perms T

Ausfithrung,

fung mit Isatinsalzsfure anf

t pines Hames kann man durch eine Vorprii
olorimetrischem Wege annihernd feststellen, Man kocht ¢ gleiche Volumen Harn un 1wl Reagens,
com und schiittelt mit 2 cem Chloroform Dieses farbt sich bei indicanarmem Harne
leicht rosarot, bei leichter Indicanurie schén purpurrot und bei indicanreichem

Den Indicangehs

Harne intensiv dunkel weinrot.

Im letzteren Falle wird man kleinere Harnmengen, 25—3&0 cem, anmnmn. auBerdem
nimmt man 300 com in Arbeit. Diese 300 cem werden mit 30 com Bleiessig gefillt, ein abgemessener
Teil des Fil ich nehme 275 cem = 250 cem urspriinglichen Harnes) \mll mli dem gleichen
lumen « [satinsalzsfinre versetzt und ¢ Viertelstunde auf dem kochenden Waaserbade
zt: nach dem Abkiihlen wird die Flilssigkeit im Scheidetrichter, wie bei 1 -ben, 3 mal
mit je 30 cem Chloroform au chiittelt. Das Chloroformextrakt 4Bt man e s Minuten ruhig
stehen. damit sich die Tri hen mechs h mitgefiihrien Harnes an der Schale absetzen;
die Lisung wird vorsichtig abgegossen, das Chloroform abdestilliert und der 2 Stunden lang bei
1100C d zur voll kommenen Entfernung des im Uberschusse vorhandenen
1 verbrauchen wiirde, einige Male mit heiBem Wasser gewaschen.
Schwefelsiure versetzt und mit Chamileon titriert. Es wird
» ndlungsweise empfehlen. Vor allem mub die Salz
gie bekanntlic h bei der Titration mit Permanganat wesentliche

angeg

getrocknete I

Aure

sStéirungen veru

0

i dieser der Verdiimnungserad von 1 Indi
darf, da man sonst zuviel Chamileon wver-
+halt wird .IbL‘T durch die Vorprobe erkannt und
klar sein, auch muf man mit dem

on bemerkt Bouma, dall
isulfosiure 000 nicht tberschritten wer
aucht. (Ein grilerer ¢ r Indic
flcksicht Weiter mitssen die Titr
filtrieren vorsichtig sein, da das Filtri khalten kann. (ich filtriere durch
Agbest). Wenn die Fliissigkeit beim Titrieren eine braune Nuance annimmt (fein verteiltes Mangan
n gibt man etwas rke Schwefelsiiure hinzu.

Wegen der T

&

r geringere

als dem Harn-
ist also die Hilfte
vhe, da der

goviel Indigore
IFOTO it wird. Es
|| ym refondenen W in Rechnung zu stellen. Ide Berechnung ist eine einfs
rewert der Permanganatlisung mit einer genau bekannten Indigomenge festgestellt wird,

ahren bekommt man natiirlich rI--[-]
ekiils vom Isati

fte des Inc

Beurteilung.

Das Fillen des Harnes mit Bleiessig ist, wie bei dem Obermayerschen Verfahren, so auch
hier von grofier Wichtigkeit bei der titrimetrischen Bestimmung, da storende und reduzierende
Stoffe dadurch entfernt werden.

8. Bei graferem Indicangehalte kann man die Chloroformlisung  auf
verdunsten und den Riickstand nach dem Trocknen bei

eimem Uhrg
1000 wigen.

4. Bestimmungsmethoden des Harnindieans fiir klinische
r’:'\\rt'{'-l--'.l‘.

Die eben unter 1. und 2. angefithrten beiden Methoden, die rute Rezultate peben, kinnen
selbstverstindlich nur im Laboratorinm vorgenommen werden; auch sind sie etwas ze itraubend.
Rine klinische Bestimmungsmethode muB, um pr 11\.1-.11| verwertbar und verwendbar zu sein,

ginfach, schnell ausfithrbar und dabei doch annihern anu sein,

Von den vielen das gleiche Prinzip — eine metrische Bestimmung des Indicans
verfolrenden Verfahren mdchte .r!u die beiden nachstehend aufgefithrten, sowie die von Auten-
risth und Funk angegebenen als die den gedachten Zweck am besten erfiillenden nennen nd

empfehlen.

a) Nach H. Strauss.?)

Prinzip,
Die aus dem Harne gewonnene Indigolésung in Chloroform wird mit eine
von Indigotin in (]thtjtlfmm (1 mg: 1000 cem), sogen. Testlosung (1 ‘estrihrehen

r \'ti'f'l(‘il.'ilti
) verglichen

1) Deutsch, med, Woechensche, 1002, 29, 208: Schiittelréhrehen, Testrohrohen, Reagenz-

gliser gind bei P, Altmann, Perlin, Luisenstrafe, zu haben.
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B.

iessig gefillt, Vom klaren Filtrat ]
rlas und filgt 10 com Isatinsalzsi hinzu, Man er-

t noch einige Sekunden; man kithlt das Reagenzglas ab und
5 com Chloroform aus. Wird nun diese Chloroformlésung mit den
+ oz mit einer dieser Lasungen gleiche Farbenintensitiit, so wird
ite Harn so viel Indican enthiilt, als dem im betreffenden Glischen
y entapricht und wir erfahren unmittelbar die in einem Liter des
3 vorhandene Indicanmenge; z. B. nmt die Chloroformlisung an Farben
isung im Glaze 111 zusammen; wir wissen dann, dabl in 1 Liter des untersuchten

10 cem Harn werden mi
(=5 com H:

) in eln passe

6 Lij=un

uchten Har
tit mit der 1
Harnes 20 mg Indican vorhanden sind.

Man kann selbstverstindlich mit einem Testrohrchen und Verdiinnen der Chloroform]ésung,
wie bei a) 1

Nach weite
die Farbe des Chloroformextralktes nicht re
dierender Substanzen durch Bildung von I
v mit der Standardlés

ch hier den Indicangehalt bestimmen.
n von J. Bouma?) kann es hie und da vorkommen, dal

rot. sondern offenbar infolge der Anwesenheit 0OxXYy
blan violett oder blau ist: dadurch wird der colori-

chwert und ungenan. Diese Oxydation wird ver-
iefillung erhaltene Filtrat zunichst 15 Mi-
behandelt wird, Das Fil
ure zu kochen,

golechem Harne das na der Bleic
unen Strome von Sehwe

. wie angezeben, mit der Isatin

Beurteilung.

H. P. T. Derum?®) findet die Boumasche Methode als die eleganteste und beste. Nach den
Auffassungen von Bouma, Maillard und Ellinger, dal die roten, durch Oxydation des Indoxyls
auftretenden Farbstoffe so gut wie das Indigoblau zur Indigogruppe geziihlt werden miissen, hat
man nach Oerum die Indigorotmethode zu wihlen.

Er empfiehlt die Benutzung des Meislingschen Polarisationspolarimeters, wobei die An-
wendung von Farbstofflisungen (Testrohrchen) in Wegfall kommt.

¢} Mit dem Kolorimeter Autenrieth .Kénigsberger. W. Autenrieth und J, Kénigs-
dann W, Autenrieth nnd A. Funk*) haben Verf: rbeitet: die genaue Ge-

eT

wen wird dem Kolori-

ziur Yornahme dieser kolorimetri
ativen Nachweis sine gquanti-

aktion ist nach Jolles auf
uren Salzes einer Verbindung von cirnlignonartiger Konstitution zuriick-
1.Cymol-2 indolindolignons, die infolge der Oxydation aus 1 Mol. Indoxyl

und 1 Mgl. Thymol entsteht und rote, bei 218 290¢ gochmelzende Krystalle darstellt,

eriindet auf den wvon ithm empfohlenen quali
Bestimmung. The dort S 1 L

solorimetri 31

mg des &

rdenn mit den ent-
salzsiure versetzt,

an Bleiessig versetzten Ha
ung und eisenchloridhaltiger

5—10 coem des mit 1/, seines Volumen
henden Mengen alkoholischer Thym

nischt und 2 Stunden stehen g
Harnfliissigkeit in der iiblichen Weize mit Chloroform, bis die letzte Aus-
cint. Durch Schiitteln mit destilliertem Wasser wird der Chloroform-
ure entzogen, die Chloroformlésung wird mit Chloroform auf ein be-

LT
o ek e

Man extrahiert die

schiittelung farblos er

won kolorimetriseh bestimmt,

mtes Volumen aufgefiillt und der Gehalt an Ine

indolindolignon
LI ETR LR LR ent-

Als Standardlisungen verwendet man eine Lésung von 0,01 g 4-Cymol
in 100 cem Chloroform, die gut haltbar ist und zu einzelnen ecolorimetrischen By
sprechend verdiinnt wird.

L. Montfet®)
des Indigos in Pikr
auf 50° erwiirmt; man schiittelt die

auf der Umwandlung

it zur Bestimmung des Indigos eine Methode an,
iree beruht, 100 cem Salzsiiure, 100 com Harn und 100 cem Wasser werden
sp Mizchung mit 40—50 com Chloroform ans, ||:E1|'|}'|fl das Ex-
trakt ein und kocht mit 109/,iger etersiiure, Die entstandene Pikrinsfiure wird mit Pottasche
versetzt und mit einer Kalinmpikratlisung von bekanntem Gehalte colorimetrisch verglichen.
140 T, Indigotin = 100 T. Pikrinsfiure.

Die verschiedenen zur quantitativen Bestimmung des Harnindicans angegebenen Verfahren

gind von 0. Sammet?) besprochen worden,
/ I

1} Dentsch, med, Wochenschr, 1902, 28, T05.

%) Feitschr. ]:I]I\'sinj_ Chem, 1905, 45. 450,

# Minch, med. Wochenschr, 1910. 57. 1001,

Y} Ebenda. 1912, 59. 680,

%) Zeitschr. physiol. Chem. 1915. 84, 79; Biochem, Zeitschr, 1915 68. 347.
Compt. rend. soc. biolog. 1903, 55, 1251; Zeitschr, analyt. Chem. 1004. 43. 658,

7) Pharm. Zentralh, 1913. 58, 581.
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Bigensehaften des Indols.

Das Indel ]xi"\'ﬂ;l”::nif.'l'f' aus heiBer \'~:"l-=-‘~*'?|'i,'-ff'1' J.-:-r-llli',:'. besser und schéner
aus Ligroin, in Blattchen, die bei 529 schmelzen und die leicht in heiBem,
schwerer in kaltem Wasser loslich sind. Wird Indol in hoehsiedendem Ligroin
im Wasserbade gelost und wird diese Losung mit einer Losung von Pikrinsiure
in Benzol versetzt, so scheidet sich Imdolpikrat in prichtigen roten Nadeln
aus: aus dieser Verbindung kann durch Kochen mit Wasser unter Durch-
leiten von Wasserddmpfen (am besten nach Zusatz von etwas Ammoniak)
Indol im Destillate erhalten werden.

Nachweis.

1. Die wisserige Indollosung wird mit Salpetersiure und einigen

Tropfen sehr verdiinnter Kalinmmnitritlésung (0,02) versetzt
sehr sehdn rot -,.».'-|Eu|-|r1".-':!|11‘r:% T'\-'lh'rn-.l:i!l||||l:‘, der Farbstoff ist in

Alkohol loshich und _:\|'I\-',-E;slli.~11']'f nach Atherzusatz aus (Baeyer).

L

[ndollosung mit Nitroprussidnatrinm bis zur Gelbfirbung
versetzt, wird nach tropfenweisem Zusatze von Nat ronlauge violett,
nach \'111'5i{'hl£;‘."1 1 Zusatze von verdiinnter Salzsiure oder von
Fisessig sechon blau.
3. Bin In starke Salzsiure getauchter Fiehtenspan firbt sich, in
wisserige Indollosung gebracht, kirschrot (Baeyer).
FEigenschaften des Indoxyls.
Beim Behandeln der Indoxylschwefelsiure mit Salzsiure oder durch
Erhitzen von Indigoblau mit ganz konzentriertem Kali wird das ndoxyl
als braunes stinkendes Ol erhalten; dieses ist wenig bestindie und scheidet

bei Luftabschluf schnell und reichlich Indigo ab. In alkalischer Losung

vereiniet sich das Indoxyl mit Isatin nach Natrinmearbonatzsatz sua Indico-

rot (Indirubin). Im krystallinischen Zustande wurde das Indoxyl ven
D. Vorlinder und B. Drescher?) dargestellt; es bildet gelbe flache Prismen
vom Sehmelzpunkte 859; es lost sich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform,
Higessig, Benzol, leicht in Aceton, wenig in Petrolither. Die wiisserige
Liosung fluoresciert. Die Fluoresecenz verschwindet auf Zusatz von Kali-
lauge oder Salzsiiure im UbersehuB, nicht von Sodalésnng. Indoxyl 15t dureh

seine leichte Oxydierbarkeit ausgezeichnet, worauf sein Nachweis beruht.

Beim Erwirmen von Indoxyl in konzentrierter Kalilosung mit pyroschwefel-
sauremm Kali erbilt man das indoxylschwefelsaure Kali in blendend weiBen
Tafeln, die In Wasser leicht, in Alkohol schwer léslich sind. Wird das Indoxvyl
sehnell erhitzt, sublimiert Indico: bei Luftabschlull erhitzt, wird das Indoxyl
zu einem braunen Kirper, Indoxvlrot, umgewandelt.

Eigensgcha ften des Indigoblaus.

Das Indigoblau bildet ein dunkelblaues, amorphes Pulver oder mikro-

skopisch zu erkennende Krystalle; aus dem Harne setzt es sich sopar manchmal

1y Berl. Bericht. 1901. 34. 1856; 1802. 35, 1701.
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in Nadeln ab: in dicken Massen zeigt es kupferroten Metallglanz und subli-
miert mit ‘Li_u:ix'ilt']u_ jnl];'{.hn]i(']]:-n| 1]:|]]|]yf. der sich 1m Rohrehen an den
kiilteren Stellen in rhombischen Krystallen absetzt.

Das Indigoblau ist unléslich in Wasser, wenig loslich in heiBem Alkohol
und in Ather. leicht 16slich in Chloroform. In der Wiirme ist es m fetten
Olen. Benzol. Phenol loslich, aueh in kalter Schwefelsiure lost sich das
Indigoblau aui.

Durch Reduktionsmittel (Zinnchloriir, Natronlauge und Eisenvitriol
usw.) geht das Indigoblau In IndigweiB 1iiber; die Losungen des
Indigos in Chloroform und in Schwefelsiure zeigen einen Absorpbions-
streifen zwischen € und D, bei konzentrierten Losungen iiber D noch
hinausgehend.

Die rote Substanz, die in Chloroform lgslich ist und im Harne an der
Luft unter Einwirkung von Salzsiure sich bildet, 1st Indirnbin: dieses lost
sich im Chloroformextrakte nicht mehr in Wasser; nach den Untersuchungen
von L.C. Maillard?) entsteht dieses aus den Indoxylderivaten bei lang-

samer, das Indigoblau bei augenblic klicher Oxydation.

F. Skatol, Bkatoxyl. {_'gf{ﬂf‘:” oder L'““;i _________;\‘(-H.

Nach den eingehenden Untersuchungen von L. C.Maillard?) ist im
Harne kein Farbstoff vorhanden, der die sogenannte Skatoxylgruppe enthilt,
z. B. Skatoxylschwefelsiure (Skatoxylglykuronsiure); Maillard hat auch
gegeigh, dal ein solches mit Indoxyl homologe Skatoxyl mit der bekannten
Struktur der ganzen Indolgruppe unvereinbar wiire.

J. Ph. Staal?) konnte die Ansicht Maillards bestitigen. Indigorot
und das sogenannte Skatolrot sind nicht identisch; letzteres ist kein Skatol-
derivat im chemischen Sinne des Wortes, sondern ist vielmehr identisch mt
dem Urorosein (s.d.) von Nencki und Sieber. Das Chromogen des sog.
Skatolrotes im normalen Menschenharne ist keine gepaarte Schwefelsdure
oder Glykuronsiure.

Die Meinung, daB reichliche Mengen von Skatoxyl im Harne enthalten
gind, wenn bei der sog. Indicanprobe ene violette Chloroformlosung entsteht,
oder wenn die Harne nach Zusatz von Salzsiure allein dunkelrot bis violett.
nach Zusatz von Salpetersiure kirschrot und beim Stehen an der Luft von
der Oberfliche aus rotviolett bis schwarz sich firben, ist als richtig noch
nieht erwiesen. Diese Farbung soll durch anderweitige Farbstoffehromogene
veranlaBt werden. Dal Derivate des Skatols im Harme vorkommen werden,
ish ja nicht ausgeschlossen.

- : - = iy o : TP s YL
) Chem. Zte, 1001, 25. 415 u. L'indoxyle urinaire et les couleurs qui & dérivent. Paris

II'“J::". le'h]vn-lu_-g- res u, Zeitschr, physiol. Chem. 1905, 46, 514.
%) Zeitechr, physiol, Chem. 1905. 46. 236
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