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leicht loslich, das der Alloxyproteinsiiure zerflieit aber nicht

oy an der Luft, wie das oxyproteinsaure Baryum; die Lidsungen
d reagieren alkalisch. Wie die Oxyproteinsiure gibt anch die
1 Alloxyproteinsiiure die bekannten Kiweilireaktionen nicht; sie
e werden beide durch Phosphorwolframsiiure, Tannin, Ferro-
&= cyankalium in essigsaurer Liisung nicht gefiillt, aunch die Biuret-
it reaktion tritt nicht ein; dagegen werden sie mit Quecksilber-
m acetat und Quecksilbernitrat gefillt. Durch alkalische Per-
n, manganatlésung erfolgt Oxydation.

Y Von der Oxyproteinsiiure unterscheidet sich die Alloxy-
e proteinsiiure anfBler durch die Fillbarkeit mit Bleiessig durch
g das Verhalten gegeniiber der Diazoreaktion; diese Reaktion
At gibt nur die Oxyproteinsiure; man nimmt das Natriumsalz
I- dieser; eine Liosung davon gibt beim Zusatz von Sulfanilsiure
s und Natrinmnitrit mit Ammoniak eine scharlachrote Fiirbung.
1- Die Oxyproteinsiure ist demnach wohl mit dem bisher
‘o unbekannt gewesenen Korper identisch, welcher die
e~ Ehrlichsche Diazoreaktion gibt; auch der sog. ,neutrale
Ce Schwefel* des Harnes ist dem Vorkommen dieser beiden
it Siuren zuzuschreiben.

" 28. Glykuronsdure. C H, O, oder CHO(CH.OH),COOH.
D- Die Glykuronsiiure, eine Tetraoxyaldehydsiiure, kommt als
it soleche im Harn nicht oder nur vielleicht in Spuren vor; in-
1d folge der Einverleibung verschiedener Arzneimittel, als welche
:h besonders Chloral, Chloroform, Phenol, Kresol, Thymol, Gua-
ie jacol, Hydrochinon, Resorzin, Brenzkatechin, Orzin, Terpentinil,
301 Menthol, Naphtol, Kampfer, Acetanilid, iiberhaupt die Aniline,
30| Kairin, Morphin u. s, w. zu nennen sind, ferner infolge der
it Entstehung gewisser aromatischer Korper durch Fiulnis im
h Darmkanal (Phenole, Indol) kénnen im Harne Produkte auf-
n treten, welche als #ther- oder glykosidartige Verbindungen ver-
:h schiedener fetter und aromatischer Alkohole und Phenole mit
it der Glykuronsiure anfzufassen sind — gepaarte Glykuron-
15 siuren. Der Glykuronsiure kommt hier die gleiche Aufgabe,

wie der Schwefelsiure zu, fiir den Organismus giftize Sub-
o stanzen unschiidlich zu machen. Diese erwithnten Verbindungen
werden bei der Behandlung mit verdiinnten S#iuren unter Auf-
nahme von 1 Mol. Wasser in Glykuronsiiure und in die zuge-

i hiirigen Alkohole gespalten.
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30 werden von den am hiufigsten vorkommenden und
bekannten gepaarten Glykuronsiuren die Camphoglykuron-
siure (nach Genull von Camphor) in Champhaol und Glykuron-
siure, die Urochloralsiure mach Einnehmen von Chloral) in
Trichlorithylalkohol und Glykuronsiiure zersetzt; die Phenol-
glykuronsiiure erscheint nach Phenoleinnahme neben Phenyl-
schwefelsiiure im Harn, ebenso wie nach Thymoleingabe
Thymolschwefelsiiure neben Thymolglykuronsiure entsteht.
Terpentindl gibt Terpenglykuronsiure. Die gepaarten
Glykuronséiuren, die im normalen Harn zuniichst vorhanden
sein konnen, sind die Indoxyl-, Skatoxyl- und Phenol-
glykuronsiure. Eine vermehrte Bildung der Glykuronsiure
findet sich bei den Vorgingen im Organismus, bei denen eine
Vermehrung dieser Phenole (z. B. bei Darmfiulnis) statt hat.

Zur Darstellung gepaarter Glykuronsiuren kann
man in folgender Weise verfahren:

Man dampft den Tagesharn, eventuell griéBere Mengen
Harn, zum Sirup ein und schiittelt diesen nach dem Ansiunern
mit verdilnnter Schwefelsiiure mit Alkoholdther (1:2) einige
Male tiichtig aus. Der Verdunstungsriickstand der Alkohol-
fitherlosung wird mit Wasser aufgenommen, mit neutralem
Bleiacetat gefiillt und filtriert. Aus dem Filtrate fillt man die
Glykuronsiureverbindungen mit Bleiessig; der Bleiniederschlac
wird nach dem Abfiltrieren in Wasser verteilt, durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt und das Filtrat vom Schwefelbleinieder-
schlag nach dem Entfernen des Schwefelwasserstoffes (am besten
durch Durchleiten von Luft) mit Barytwasser neutralisiert.
Man dampft auf ein kleines Volumen ein, zerlegt das Baryt-
salz durch die notige Menge verdiinnter Schwefelsiure und
engt das Filtrat vom Baryumsulfat auf dem Wasserbade, zu-
letzt im Vakuum, ein. Die gepaarten Glykuronsiuren, die meist
schon kristallisieren, scheiden sich beim Eindampfen aus.

Man kocht die Kristallmasse mehrmals mit Ather aus
und verdunstet die #therischen Lésungen. Auf diese Weise
stellt man die Urochloralsiiure dar, deren Kristalle bei 1420
schmelzen.

Was die Bildung und Entstehung anbelangt, so ist die
Glykuronsiure in erster Linie als ein Entgiftungsprodukt an-
zusehen (F, Blumenthal) und vielleicht — wenn auch nicht
ausschlieblich — als ein Oxydationsprodukt des Traubenzuckers
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autzufassen und zwar als ein Produkt unvollstindiger Zucker-
oxydation, wobei die Glykuronsiiure infolge der Unfihigkeit
des Organismus nicht weiter zu Kohlensiiure und Wasser ver-
brannt wird. Ausgeschlossen ist auch nicht, daB die Siure
nicht nur aus den Kohlehydraten, auch aus Glykogen, sondern
auch aus Eiweifistoffen entstehen kann. Endlich ist noch
zu erwithnen, dal nach Schmiedebergs Versuchen und Unter-
suchungen die Glykuronsiiure auech aus der Chondroitin-
schwefelsdure des Knorpels entstehen kann, da bei der kiinst-
lichen Zersetzung der genannten Verbindung, die ja aunch im
Harpne vorhanden ist, wirklich Glykuronsiiure resultiert.

Bial und Huber fanden, daB die Siure im Darm ge-
bildet wird, P. Mayer und Lépine fanden sie im Blut und
in der Leber.

Eigenschaften und Erkennung (Nachweis) glykuron-
sinrehaltiger Harne,

Solche Harne drehen, obwohl die reine Siure rechts
dreht, fast immer links, da ja die gepaarte Siure vorliegt;

eine Linksdrehung iiber 0,05%/, LiBt schon auf Glykuronsiure
schliefien, zumal wenn nach dem Kochen des Harnes mit Siure
diese Linksdrehung in Rechtsdrehung verwandelt wird und
wenn auch noch der Nachweis von Phenol, Indoxyl neben Ather-
schwefelséiure zu erbringen ist. Bei der Vornahme der polari-
metrischen Priifung ist zu beriicksichtigen, daB der Harn
saner sein mufl, da in alkalischer Losung nach Haas die
Drehung verschwindet; endlich kaun es auch noch vorkommen,
dabi durch eine stattgefundene Zersetzung, durch Bildung der
freien Siure, glykuronsiurehaltiger Harn moglicherweise doch
hier und da Rechtsdrehung zeigen kann. Am zweckmiiBigsten
wird man das Filtrat vom Schwefelbleiniederschlag nach der
Behandlung mit Bleiessig (s. Darstellung) fiir diese Versuche
verwenden. Glykuronsiurchaltige Harne reduzieren im allge-
meinen Fehlingsche Losung (Ausnahmen machen die Phenol-
und Camphoglykuronsiiure) und zwar einige direkt, andere erst
nach lingerem Kochen (Indoxylglykuronsiure); freie Siure
reduziert schon in der Kilte. Nach vorausgegangener Spaltung
durch Erhitzen mit Siuren reduzieren alle. Diese Eigen-
schaften der Glyknronsiuren sind von groBer Wichtig-
keit bei dem Zuckernachweise.
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‘ Nachweis.
(il 1. Man nimmt die Oreinprobe (s. Pentosen) vor und
: zwar, nachdem man den Harn mit Sehwefelsiure er-

wirmt und die Verbindung gespalten hat, da in un-

i gespaltenem Harn diese Probe negativ ausfiillt, Man
- kann auch ca. 3 cem Harn nach Zugabe von etwas
11 Orecin mit 5 cem konzentrierter Salzsiiure zum
Sieden erhitzen und ca. !/, Minute kochen, bhis die

deten

Lisung trithe violett geworden ist. Den gebi

Farbstoff schiittelt man mit _-\nll\':_-:uH\l:vr} aus: es
zeigt sich zwischen C und D der charakteristische

il Streifen., Weiters nimmt man die Polarisation in

der oben angesebenen Weise vor.

| Bl Beurteilung. Alke

Ll

| ' Fiir den klinischen Bedarf wird diese Probe in den meisten Fillen aus- Salz

: | reichen, wenn sie auch unter Umstinden versagen kann: es liegt erstens die {

LRt Méglichkeit vor, daB der bei der Spaltung der stets linksdrehenden gepaarien

[l Glykuronsiure mit verdiinnter Schwef:lsiure abgetrennte Paarling auch optische pera

L Aktivitdt besitzt (z. B. Kampfer, Menthol u.s. w.) und daB der Harn ferner infolge Was
der Siurebehandlung dunklere Firbung annehmen kann. die man durch Behandeln /
mit Tierkohle wegen Aufnahme der Glykuronsiiure von dieser nicht auf diese LG4

Weise entfernen kann. Auch die Orcinsalzsdurereaktion kann unter Umstinden im
Stiche lassen. Ich benutze mit gutem Erfolge flir diese Proben. wie schon oben
erwiihnt, das Filtrat vom Schwefelbleiniederschlag (s. Darstellung).

| . , . =i Zeli
{ o0 2. Zum genauen Nachweis miilBte man nach P. Maver
| - oo

und C, Neuberg!) verfahren und die p-Brom-
phenylhydrazinverbindung darstellen. Man spaltet
im Kiltrate vom Schwefelbleiniederschlag nach der Be-
handlung mit Bleiessig (s. Darstellung) die vorhandene

| gepaarte Glykuronsiiure durch ca. 2stiindiges Kochen e
| mit Schwefelsiure (die Fliissigkeit mufl 1—2°/ Schwefel- \';.'II
! siiure enthalten), neutralisiert genan mit Natriumkarbonat inst
. ‘i und versetzt die eventuell filtrierte Fliissickeit mit einer l::\|
!:l- Losung von ca. 5 g salzsaurem Bromphenylhydrazin und 5 .\
I'i 6 g Natriumacetat; man erwiirmt das Bechergl 0
| mit einer Glasschale bedeckt ist, im Wasserbade ca. .:-Il\l
1 || 10 Minuten lang und filtriert. Beim Erkalten erfolgt ;]I.II.-...
E reichliche Bildung von Kristallen, die abgesangt e
|| werden; die Mutterlange wird von neuem erhitzt und
f i die sich abscheidenden Kristalle wieder gesammelt. Die
(A rarin

Chem.
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!1.\'Il|'}lY.i[l\'i‘l']lilllll.:lllg witscht man mit heibem Wasser und

l absolutem Alkohol und kristallisiert sie mehrmals aus
- 607/, Alkohol um; durch Lisen in Pyridin und Aus-
- fillen mit Ligroin kimnen die Kristalle vollstindig ge-
1 reinigt werden. Diese Hydrazinverbindung priift
3 man polarimetrisch, indem man 0,2 g in einer
Mischung von 4 cem reinem Pyridin und 6 cem
absolutem Alkohol lést und in der 100 mm-Réhre
1 polarisiert. Die Hydrazinverbindung dreht sehr
5 stark links (— 79 25",
3 Die Kristalle schmelzen bei 2369,
X Kigenschaften der Glykuronsiiure.
Die reine Glykuronsiiure bildet einen in Wasser und
Alkohol loslichen Sirup und gibt gut kristallisierende Alkali-
- salze; sie dreht rechts (8—149/ Lisung des Laktons [e] D=
: 19.25% b. 18° mit der Verdiinnung und erhohter Tem-
: peratur nimmt die Drehung zu) und geht beim Kochen mit
- Wasser in das Liaktonglykuron iiber, das in farblosen bei
: 1697 schmelzenden Tafeln kristallisiert; mit Hefe giirt sie
l nicht. Glykuronsiiure bildet mit Barythydrat ein schwer lis-
: liches Salz, durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker, wird sie

ooti 1 ll

Gegen Fehlingsche Liosung ist das Reduktionsver-

migen des Anhydrits ebenso groB, wie das der Dextrose,

Beim

schon einzelne gepaarte, z. B. die Terpen-,

mit

Alkalische Kupfer- und Wismutoxydlosungen werden reduziert.
Erhitzen
Furfurol.

Salzsfiure zerfillt sie und bildet reichlich
Mit Phenylhydrazin gibt die Glykuronsiiure (auch

Mentholglykuron-

siure) Verbindungen, die zum Teil in Zusammensetzung und

Schmelzpunkt mit denen des Glykosazons und Pentosazons iiber-

einstimmen (Mayer und Neuberg) und fiir die Erkennung der

(lykuronsiiure keine Verwertung finden kénnen. Charakteristisch

ist die ]:-Ht'ﬁlnfnhl-lll\'|h.\':]]':u,jn\Orhimhmg_l; 8. 0.);

die sich von

p-Bromphenylosazon der Kohlehydrate durch ihre Unléslichkeit

in Alkohol und ihr oben erwithntes polarimetrisches Verhalten
1

unterscheidet.

24. Die Kohlehydrate.

Unter Kohlehvdraten verstehen wir im Pflanzenreiche, in

ceringer Menge

1m

; Tierreiche,
Kérper, die meben dem Kohlenstoff Wasserstoff und Sauer-

vorkommende stickstofffreie
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