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logischen Harne vorzukommen; im normalen Harne fehlen
dieselben.

Sie kommen vor bei starkem, rapidem Zerfalle des Leber-
gewebes, so bei akuter gelber Leberatrophie und auch bei anderen
Leberkrankheiten, bei akuter Phosphorvergiftung; bei schwerem
Typhus, bei Pocken sollen dieselben auch im Harne auftreten.

Was die Entstehung oder Bildung dieser Produkte an-
belangt, so finden sich dieselben als Endprodukte der Zersetzung
der Eiweibkorper; das Leucin wird aus den ProteinkOrpern
oebildet und stellt eine Vorstufe des Harnstoffes dar; es ist
, Auftreten des Leucins stets eine Verminderung

deshalb mit de
des Harnstoffeehaltes bemerkt worden. Tyrosin ist ein Pro-
dukt der Pankreasverdanung. Beide Stoffe finden sich im

Harne stots in Losune. doch kénnen sie sieh, wohl aber sehr
g,

selten. avch im Sediment abscheiden; Leucin findet sich dann
im Sedimente in Form von Kugeln, Tyrosin in Form feinster
Nadelbiischel (s. Sedimente).

Darstellung, Bestimmung und Nachweis.

Zum sicheren Nachweise dieser Stoffe im Harne 1st es
nitie, dieselben wenigstens einigermafien von anderen zu
isolieren, da z B. die im Harne vorhandenen anderen Stoffe

Uxyshiuren) die Hoffmannsche Probe, wie die {'hi;;uupr(:l\u

ebenso geben, wie im Harne gelostes Tyrosin.

Nach Frerichs, Staedeler, Schotten.'

Der eiweiffreizemachte Harn (250—500 cem eventuell
grifere Menegen) wird mit Bleiessig auseefiillt, hieranf filtriert,

vin

das Filtrat vom iiberschiissizen Blei durch Einleit
Schwefelwasserstoff befreit und der Schwefelwasserstoff durch
Durchleiten von Luft entfernt. Man konzentriert das Filtrat
vom Schwefelbleiniederschlag moglichst stark und ziebt den
Rilckstand zur Entfernung des Harnstoffs mit kleinen Mengen
absoluten Alkohols auns; der ungeloste Riickstand wird mit
*t"_]|'.\":u"||“|‘-'1r| ammoniakalischem Alkohol ausgezogen, die
]"ili-l‘*h'i.'_'_lu",l eingedampft und der Kristallisation uberlassen.
Die Entfernung des griofiten Teiles des Harnstofles und die
der Oxysiuren und Phenole wird auch dadurch erreicht,
']_N_l-" man das auf etwa 50 cem gebrachte Filtrat vom
Schwefelbleiniederschlag mit etwas Salzsiiure aufkocht, erkalten

Zeitschr. physiol. Chem. 1883. 7. 38,
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1iBt und 1—2mal mit alkoholhaltigem Ather ausschiittelt.
Die wisserige Losung wird auf dem Wasserbade eingedampft,
der sirupartige Riickstand mit 10—20 cem Wasser aufgenommen
und dann zur Kristallisation stehen gelassen., Die eventuell
ausgeschiedenen Kristalle untersucht man chemisech wie mikro-
skopisch anf Tyrosin und Leuecin.

Bemerkt sei noch, dafl man die beiden Kirper zweck-
miifiig durch wenig Alkohol trennen kann, in welchem sich
das Leucin leichter lost als das Tyrosin. Sollte das Tyrosin
stark gefiirbt sein, so lost man es in heibem, mit viel Am-
moniak versetztem Alkohol, welcher die firbenden Substanzen
l6st; beim Konzentrieren der Losung im Wasserbade scheidet
sich das Tyrosin in fast reinen Kristallen aus.

Wiiren die Kristallisationen oder die Lijsungen immer noch unrein,
dann hilft man sich in der Weise, da man die beiden Stoffe in kochendem

Wasser nach Zusatz von etwas Ammoniak list und nun die heifje Lisung
nochmals mit Bleiessig fiillt, his keine braune Bleifiillung mehr entsteht.
Man filtriert, erhitzt das Filtrat und fillt mit Schwefelsiiure das Blei aus:
es wird sofort heify filtriert, beim Erkalten scheidet sich dann Tyrosin aus;
das Filtrat behandelt man mit Schwefelwasserstoff, konzentriert nnd kocht
dasselbe nach Zusatz von frisch gefiilltem Kupferoxydhydrat auf. KEs kann
nun ein Teil des Leucins im Kupferniederschlag, sin anderer im Filtrat sein;
den Nie_»-:].-r-—'“h]:l;__f verteilt man in Wasser, zerlegt denselben mit Schwefel
wasserstoff und filtriert nach Zusatz von wenig Essigsiure. Das Filtrat,
das man noch mit Tierkohle reinigen kann, scheidet nach dem Konzentrieren
das Leucin ab:; aus der Lésung (dem Filtrat vom Kupferniedersel .
winnt man das Leucin, wie eben bei der Behandlung des Niederschlages

angegeben,

Durch Umkristallisieren mit ammoniakhaltizem Alkohol gelingt noch
weitere Reinigung.

Vollkommen rein kann man das Leucin erhalten durch Herstellung
des Lieuciniithylesters nach E. Fischer): mit den im Harn vorhandenen
Mengen diirfte aber dieser Ester wohl kaum zu erhalten sein.

Habermann und KEhrenfeld? empfehlen zur quan-
titativen Bestimmung das Erhitzen des Gemisches der
beiden isolierten Kérper am RiickfluBkiihler mit einem Alkohol-
eisessiggemisch. Hierbei geht das Leucin sehr leicht in Liosung,
wihrend sich das Tyrosin am Boden des Gefiiles als pulverige
Masse ausscheidet, die eventuell mit der Luftpumpe abfiltriert
werden kann.

Nachweis des Leucins.

1. Eine kleine Probe des moglichst gereinigten Leucins

(Umkristallisieren aus Alkohol) verdampft man vor-

1) Berl. Ber. 1901. 34. 433,
%) Pharm. Centrlh. 1908, 44. 139,
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B. Organische Stoffe. 1056

sichtig auf dem Platinbleche mit Salpetersiure, wobei
ein fast ungefirbter nod unsichtbarer Riickstand bleibt.
Beim Erwirmen des Riickstandes ldst sich derselbe je
nach dem Grade seiner Reinheit zu einer gar nicht oder
mehr oder weniger gefirbten Fliissigkeit, die sich beim
vorsichtigen Erwiirmen auf dem Platinblech iiber der
Flamme zu einem dlartigen dem Platinblech nicht ad-
hitrierenden herumrollenden Tropfen zusammenzieht
(Scherer)

2. Im Reagenzglase iiber der Klamme erhitzt, subli-
miert das Leucin zum Teil in weiben, wolligen
Flocken, die sich an der Glaswandung niederschlagen
unter Entwickelung eines Geruches nach Amylamin.

9. Die Leucinkristalle losen sich in Atzkali, nicht in

Ather (Unterschied von Fett, womit sie verwechselt
werden kénnen).

Eigenschaften des Leucins.

Das Leuecin kristallisiert in farblosen, zarten, glinzenden
Blattchen, in Drusen, oder iibereinandergeschichtet; in der un-
reinen Form im Harne zeigt es mehr oder weniger tingierte
Kugeln, die das Aussehen eines groben IFetttropfens haben,
von schwach strahliger Beschaffenheit oder Knollen, in denen
sich keine Kontur wahrnehmen lift (s. Sedimente).

Lencin 16st sich schwer in kaltem Wasser, noch schwerer
aber in Alkohol, dagegen leicht in S#uren und Laugen. Bei
schwachem Erhitzen (1707 sublimiert das Leucin zu wolligen
flockigen Massen unter Verbreitung eines eigentiimlichen Ge-
ruches (Amylamin). Das natiirlich vorkommende Leucin (das
I-Leucin) dreht in wisseriger Losung links, in saurer und
alkalischer Liosung rechts. Durch salpetrige Siiure wird der
gesamte Stickstoff frei gemacht. Charakteristisch ist der Athyl-
ester und das in Wasser sehr schwer lisliche in blaBblauen
Schiippchen kristallisierende Leucinkupfer, beim Kochen von
Leucin mit Kupferacetat entstehend.

Nachweis des Tyrosins.

l. Eine heiB bereitete Tyrosinlésung gibt mit salpeter-

saurem Quecksilberoxyd und salpetrigsaurem

Kali einen roten Niederschlag, die iiberstehende Fliissig-

keit ist rosen- bis purpurrot (Hoffmanns Probe).
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Eine siedende wiisserige Tyrosinlosung firbt sich
mit 1%/, Essigsiiure, dann tropfenweise mit 1/, Na-
trinmnitrit versetzt, schéin rot: mit etwas trockenem
Chinon wird die heille wiisserice Tyrosinlisung
rubinrot (Wurster).

Man laBt zu 2 cem reiner Schwefelsiiure 3—5 Tropfen
reiner Aldehydlésung (5 cem Aecetaldehyd: 10 cem
Weingeist) in einem Reagenzglas tropfenweise und unter
bestiindigem Umschiitteln zufliefen und fitgt
Tyrosinlosung (in etwas alkalischem Wasser

ie. Mischung nimmt soeleich eine me

hinzu: ¢
weniger intensive johannisbeerrote Farbe an und
?."i!i ein breites _.]l}‘P.‘lel'}llI-I'?Il\:{'.'||llll in Grin-Gelb.
Denigts,!

Krwirmt man Tyrosin mit einicen Tropfen konzen-

trierter Schwefelsiiure ca. Stunde im Wasser-

bade, setzt dann Wasser zu und neutralisiert mit
Bariumkarbonat, so erhiilt man ein farbloses Filtrat,
n in der Kilte auf Zusatz

von verdiinnter siurefreier Eisenchloridléisune schin

das nach tdem ]\.f'.'-i'f'.rrlh'i-.

violett wird (Pirial

Sedimente, Tyrosin kristallisiert enthalte

Wasser gewaschen, dann in Ammonia

'|‘.i_‘~'.

YOIl !-.f..\]||l'|'|~-.lil]"ll' Ammon

verdunsten lassen:; aus ammoniakalischer Lisung kri-
stallisiert das Tyrosin in Biischeln deutlicher Prismen

als Ammonverbindung.

Eigenschaften.

Das Tyrosin kristallisiert ans wissericer Lisune in farb-

losen ,

seidengliinzenden, feinen mikroskopischen Krist:

nidelchen, die zum Teil garbenartice Gebilde vorstellen, von

denen |' zwel rarben in Kreuzform iitbereinander liege
8. Sedimente); sie fli
von |af"

als Ammonsalz in deutlichen biischelférmigen

In

unloslie

kiinnen

flen nie zu i{n.u' n zusammen (Unterschied
ucin). Aus ammoniakalischem Alkohol scheidet es sich
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Wasser (kaltem) und Alkohol ist es st

‘[I'_ 5!'ii'||T lf'-IH”f'[l 1st es 1n  Siuren |l|n] .!\"!Il!'ll-“i'.li.l‘-'i'_

Alkalien, auch in ammoniak- oder salzsiurehalticem Alkohol.

Bull. de Ia Soe. pharm. de Bordeaux 1901,
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ch Beim Eindampfen mit Salpetersiiure entsteht neben Oxalsiiure
a- gelbes salpetersaures Nitrotyrosin, das sich mit Kali oder |l
S Ammoniak rotbraun bis schwarzbraun firbt. Das natiirlich

ng vorkommende T_\'r'n.‘-‘iu dreht die Polarisationsebene nach links.
fony 10. Der Harnstickstoff, ;
M Der im Harne zar Ausscheidung kommende Stickstott
ter schlieft eine Reihe verschiedener Stoffe ein, die man wohl
ler gemeiniclich mit dem Namen ,stickstoffhaltige Endpro-
_ dukte® zu bezeichnen gewohnt ist. Als solche sind zu nennen
lar der Harnstoff, die Harnsiiure, das Kreatinin, die Purin-
nd basen. das Ammoniak, sowie einige erst seit nenerer Zeit |
1h. bekannt gewordene Stoffe, die Oxyproteinsiure und die

Alloxyproteinsiiure. Von diesen genannten Stoffen ist aller-
dings der Harnstoff diejenige Stickstoffverbindung, die in weit-

n-
er- ans reichlichster Menge vorkommt und infolge dessen auch als
nit das wichtigste stickstoffhaltige Kndprodukt der Zersetzung von
if, Eiweifstoffen im Organismus zu betrachten ist, da ca. 84 bis
1tz 86°  des Stickstoffes als Harnstoff den Organismus im Harne
on verlassen, wihrend die iibrigen Prozenmte auf die genannten
anderen stickstoffhaltigen Endprodukte des Stoffwechsels ent-
nit fallen, davon 3¢/, auf vorhandenes Ammoniak.
1tz Von Gesunden werden in der Tagesmenge Harn ca. 11 bis |

15 ¢ Stickstoff ausgeschieden.
indlich, dab die Kenntnis des aus-

Ti- Es ist selbstve
en geschiedenen Stickstoffes zur Berechnung und Bestimmung des
Eiweilumsatzes und des Nutzungs- und Nihrwertes einer
Nahrung von nicht zu unterschitzender Bedeutung ist. Hierzu
ist zu erwihnen, daB der grobte Teil des zur Ausscheidung

rh-
- kommenden Stickstoffes allerdings durch den Harn erfolgt,
o daB aber auch die Untersuchung des Kotes fiir eine richtige
s 1?"t‘l-="|:1|11n_u nach der angedeuteten Richtung hin noch beriick- |
ed sichtigt werden muB, da in diesem die nicht zur Resorption
oh gekommenen EiweiBstoffe und deren Umwandlungsprodukte
enthalten sind. Vom gesunden Organismus wird die gleiche
I Menge Fiweifl, als zur Resorption gelangt, im Korper zersetzt
G und kommt im Harn und Kot zur Ausscheidung.
ol Unter pathologischen Fillen, bei Diarrhien, Fieber,

SchweiB, Erkrankune der Nieren und des Herzens erscheint
meht aller Stickstoff im Harne: bei Resorption von stickstoti-
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