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Vorwort,

Mit dem Fortschritte der physiologischen Forschun-
gen gewinnt die Untersuchung der im thierischen Orga-
nismus vor sich gehenden Verdnderungen auch derjeni-
gen Stofle, die gar nicht, oder nur wenig zum Ersatz
der tiglichen Ausgaben desselben beitragen, mehr und
mehr an Interesse, indem wir die in den Korper ein-
gefiihrten fremdartigen Substanzen gleichsam als Reagen-
tien benutzen, fiir die in demselben” vor sich gehenden
chemischen Processe.

Der Zweck meiner Arbeit ist nur der, durch Ver-
suche an einigen Kérpern, die bisher in dieser Hinsicht
- wenig, oder gar nicht untersucht worden, zur Erweite-
rung dieses Gebietes der physiologisch-chemischen Kennt-
nisse etwas beizutragen.

Bei Veréffentlichung dieser meiner Arbeit benutze
ich zugleich die Gelegenheit, um allen meinen hochver-
ehrten Lehrern an dieser Hochschule, fiir %mir in so
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reichlichem Maasse wihrend meiner Studien zu Theil ge-
wordene wissenschaftliche Unterstiitzung und insbeson-
dere noch dem Herrn Professor Buchheim, unter des-
sen Leitung ich diese meine Untersuchung anstellte,
meinen innigsten Dank offentlich auszusprechen.




Phlorrhidzin.

Das Phlorrhidzin (C,, H,, Oy, - 4 HO) ist ein 1835
von Konickl) in der Wurzelrinde der Aepfel-, Birnen-,
Pflaumen-~ und Kirschbiume entdecktes und durch Auskochen
derselben gewonnenes Glykosid, welches in reinem Zustande,
weisse seidenartigglidnzende, feine, bitter schmeckende Nadeln
b}ldet, die wenig in kaltem, iodessen leicht in kochendem
Wasser und Alkohol, sehr wenig in Aether loslich sind. Aus
der Losung wird es durch hasisches essigsaures Bleioxyd
als Cyp Hyy Og4y, 3Pby Oy gefillt und giebt mit Eisen-
oxydsalzen eine characteristisch dunkel weinrothe Firbupg.
Bei einer Temperatur von 100° verliert es das Krystall-
wasser, beci einer zwischen 106° und 109° schmilzt es, wird
aber bei 130° wieder fest, bei 160° abermals flissig und
bei 200° zerselzt es sich und nimmt eine rothe Farbe an.
Als ein Glykosid lusst es sich durch Kochen mit verdtnnter
Schwefelsiiure oder Salzsiure in Phlorrhetin ynd Zucker zer-
legen: ‘ _

Cyq Hyy Og5 + 2HO = Co Hyg 049 + Cya Hy3 0y

Phiorrhetin Zucker.
Die erste Anregung zu der Untersuchung des Phlor-

)

1) Ann d. Chem, w, Pharm, 15, 75 u. 258.
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rhidzins, so wie auch anderer Glykoside gab mir die bis
jetzt offene Frage, ob diese Korper im thierischen Organis-
mus ebenso gespalten witrden, wie durch manche chemische
Agentien ausserhalb desselben ? '

Ich nahm wiederholt das Phlorrhidzin in derselben
Menge (15 Grm.) und wihrend derselben Zeit (24 Stunden)
ein. Die physiologische Wirkung desselben war nicht bei
jedem meiner Versuche dieselbe. Beim ersten nahm ich es
in Oblatenform und bei den letzten Dosen desselben (ich
nahm 4 Grm. p. d.) stellten sich Uebelkeit und Diarrhoe
ein, Frscheinungen, die bei den zwei folgenden Versuchen,
bei welchen ich dasselbe in Pillenform. zu mir nabm, aus-
blieben, so dass der Gesundheitszustand vollkommen unge-
stort blieb.
~ Der wihrend des Versuches ausgeschiedene Harn wich
m keiner Bezichung von der Norm ab. Auf Zusatz von Ei-
senchlorid nahm er eine dunkel weinrothe Farbe an. Ob-
gleich Lehmann2) in seinem Lehrbuche der physiologi-
schen Chemie erwihnt, dass ihm unmoglich gewesen sei,
Phlorrhidzin unverindert im Harne wiederzufinden, so liesse
sich doch nach diesem Verhalten des Harnes gegen Eisen-
chlorid erwarten, dass entweder das Phlorrhidzin, oder ein
ihm nahe stehendes Umwandlungsproduct sich im Harne
wirde nachweisen lassen. Die Intensitit der Reaction nahm
mit der vermehrten Zufuhr des Phlorrhidzins zu, und liess
sich noch 36 Stunden nach der letzten Dose erkennen.

Der wihrend dieser ganzen Zeit sorgfiltig gesammelte
Harn wurde moglichst frisch im Wasserbade abgedampft

2) Lehmann’s phys. Chem. Bd. IL. &, 363,
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und dann der feste Riuickstand mit Alkohol extrahirt. Die
alkoholische Losung zeigle auch nach Zusatz von Eisenchlo-
rid deutlich die erwihnte Reaction. Nachdem der alkoholi-
sche Auszug des Harnes durch Filtration gereinigt und durch
Wirme hinreichend concentrirt war, wurde er mit Aether
extrahirt. Das aetherische Harnextract liess aber ausser
seinen gewdhnlichen Bestandtheilen nichts mehr nachweisen.
Die nach Zusatz von etwas Salzsture zum alkoholischen
Extract gewonnene itherische Losung aber, zeigte nach dem
Verdunsten des letzten Aethers, schon beim blossen Anblicke,
eine Substanz, welche bei Zusatz von etwas Wasser als
ein Niederschlag erschien. Dieser letztere lgste sich in ko-
chendem Wasser ziemlich leicht auof, und schied sich beim
Erkalten der Losung in Gestalt grosser Krystallnadeln aus,
die an die der Hippursiure erinnerten und deren Menge
mehrere Grm. betrug. In Alkohol losten sie sich leicht auf,
in Aether dagegen schwer. Beim Erhitzen schmolzen sie
unter Annahme einer dunkien Farbe und unter Entwicke-
lung eines Benzonitrilgeruches. Aus diesem Verhalten konnte
wohl der Schluss gezogen werden, dass sie in der That
aus Hippursiure bestehen, was die gemachte Atomgewichts-
bestimmung ausser allen Zweifel setzte. Die durch Kochen
mit Kalkmilch, Thierkohle und nach wiederholtem Umkrystal-
lisiren gereinigte Siure wurde an Kalk gebunden und die
Atomgewichtsbestimmung dieses Salzes gemacht. Es hat
sich ergeben, dass der Wassergehalt des krystallisirten Sal-
zes 12,45% betrug, und die Kalkmenge des bei 110° ge-
trockneten Salzes 14,16¢ ausmachte, was mit dem hippur-
sauren Kalk (11,993 Wasser; 14,14§ Kalkmenge des was-
serfreien Salzes) vollkommen ubereinstimmt.

L)
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Da ich nun noch bei zwei folgenden Versuchen, die
ich mit Phlorrhidzin angestellt, ‘dasselbe Resultat erhalten
habe, so kann man daraus mit Bestimmtheit schliessen, dass
das Phlorrhidzin durch die Thitigkeit des thierischen Or-
ganismus in Hippursiure umgewandelt wird.

Die Umwandlung des Phlorrhidzins in Hippursiure kann
vielleicht die von Duchek 3) gemachte Erfahrung erkliren.
Er will ndmlich beobachtet haben, dass nach dem Genuss
von Reineclauden der Harn sehr reich’ an Hippursiure sei.
Die nihere Untersuchung der Friichte hat wohl ergeben,
dass in ihnen etwas Benzotsiure vorkommt, aber die Menge
derselben war der Quantitit der im Harne gefundenen Hip-
pursiure durchaus nicht entsprechend. Man meinte deshalb,
dass noch eine andere Benzoylverbindung darin enthalten
wire. Nach der von mir gemachten Erfahrung aber, lisst
sich die Frage stellen, ob nicht etwa das Phlorrhidzin, welches
in. der Wurzelrinde der Pflaumenbiiume reichlich enthalten
ist, auch in den Fruchien vorkomme und die reichli-
chere Ausscheidung der Hippursiure nach dem Genusse der-
selben bedinge.

Eine andere Frage war nun die, was fiir ein Korper
die Reaction im Harne bedinge. In Aether war er unlds-
lich und deshalb blieb er in seiner Totalitiit im alkoholischen
Extracte. Da er durch Auskrystallisiren aus demselben nicht
za gewinnen war, so warde der Versuch gemacht ihn durch
Fillung von anderen Bestandtheilen des Extractes zu schei-
den. Als Fallungsmittel hat sich das basisch essigsaure
Bleioxyd bewihrt, indem die vom entstandenen Niederschlage

3) Prag, Vierteljahrssch, 3. Bd. p. 25.
”

4
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durch Filtration geschiedene Flussigkeit nicht mehr gegen
Eisenchlorid reagirte. Der Niederschlag wurde, nachdem er
in etwas Wasser suspendirt worden war, mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, umn das Blei auszuscheiden. Die von
Schwefelblei durch Filtration und von uherschussigem
Schwefelwasserstoff durch Wirme befreite Flussigkeit rea-
girte deutlich gegen Eisenchlorid. Sie wurde durch die
Wirme des Wasserbades concentrirt und der Krystalibildung
tiberlassen. Wenige Krystalle, die sich aus der Flussigkeit
ausgeschieden und in gereinigtem Zustande cine gewisse
Aehnlichkeit mit dem Phlorrhidzin dargebolen hatlen, er-
gaben mit Eisenchlorid gepriift, die dem Phlorrhidzin cha-
racteristische Reaction nicht. Die Menge derselben war zu
gering, um sie einer niheren Prifung unterwerfen zu konnen.
Es ist aber wabrscheinlich, dass sie Benzoésture, die im
alkoholischen Extracte nachgeblieben seih koante, darstellten.
Das Uebrige bildete eine schwarze hairzige Masse, die gegen
Eisenchlorid mit dunkel weinrother Farbe reagirte, doch
trotz wiederholter Versuche sie zur Krystallisation zu bringen,
nicht in Krystaliform zu erhalten war. Wenn wir aber das
‘Verhalten dieser Masse gegen Eisenchlorid und Bleiessig in
Betracht ziehen, so miissen wir dennoch die Muoglichkeit
zulassen, dass ein Theil des Phlorrhidzins (oder wenigstens
ein ihm nahe stehendes Umwandlungsproduct) unverindert
in den Harn ébergegangen, durch wiederholtes Abdampfen’
aber und andere Proceduren seine Krystallisationsfihigkeit
verloren hat.
Phlorrhetin

Die durch die Thatigkeit des Organismus bedingte Um-

wandlung des Phlorrhidzins in Hippursiure rief nun eine



—_ 19—

andere Frage hervor, ob np#mlich die Spaltungsproducte
desselben auch als Hippursiure ausgeschieden wirden, und
von welchem derselben die Bildung dieser Siure haupt-
sichlich abhingig wire?

» Wenn schon a priori angenommen werden konnte, dass
das Verhalten des Phlorrhetins im thierischen Organismus
kaum einen Unterschied von dem des Phlorrhidzins darbieten
werde, so habe ich doch, der Vollstindigkeit wegen, mit
dem Phlorrhetin die Erledigung der erwihnten Frage an-
‘gefangen, zumal mir das Material reichlich zu Gebote stand.

Das Phlorrhetin (C4, H,, O,,) bildet kleine, weisse
stissschmeckende Blittchen, die selbst in kochendem Wasser
so wie auch in Aether schwer, indessen in Alkohol und
heisser Essigsiure leicht I5slich sind. Bei 180° schmelzen
sie und werden bei hoherer Temperatur zersetzt. In Alka-
lien ist Phlorrhetin leicht loslich und zerlegt sich beim Ein-
kochen einer kalischen Losung in Phlorrhetinstiure und
Phlorrhoglucin: . -

Cyo Hy3 Oy0 + 200 =C, g H,, 05 4 C;, Hg O,
Phloxrhetinsdure Pblorrhoglucin,

Ich bereitete aus Phlorrhetin, und zwar ebenfalls aus
15 Grm. Pillen, konnte jedoch der eingetretenen Storungen
wegen nicht alle verbrauchen. Es stellten sich nimlich etwa
beim 12. Grm. Uebelkeit mit Brechneigung, Schwiichegefiihl
und Diarrhoe ein, Erscheinungen, welche das weitere Ein-
nehmen unmdglich machten. — Der Harn war ‘spirlich und
sedimentirte stark. Bei Zusalz von Eisenchlorid ergab er
deutlich die oben erwihnte Reaction. Der Gang der” Unter-
suchung war derselbe wie beim Phlorrhidzin. Das itheri-
sche Extract licss nach vollstindigem Verdunsten des Ae-
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thers, wie zu erwarlen war, den Krystallen der Hippursiure
dholiche Nadeln, deren Menge bedeutender, als beim Phlor-
rhidzio war, erkennen. Die vorgenommene qualitative Un-
tersuchung derselben, sowie das Resultat der Atomgewichts-
bestimmung ergab, dass wir hier ebenfalls mit Hippursiure
zu thun haben, denn der Wassergehalt des untersuchten
Kalksalzes war 12,463, die Kalkmenge. d=s getrockneten
Salzes 14,133

Das die Reaction bedingende Prinzip, zu dessen Ermit-
telung ich densclben Weg, wie beim Phlorrhidzin, einge-
schlagen habe, liess sich nicht in Krystallform erhalten, son-
dern erschien auch hier als schwarze harzige Masse, welche
auf Zusatz von Eisenchlorid reagirte.

Phlorrhetinsiure.

Am nichsten lag nun die Vermuthung, dass die Phlor«
rhetinsiure die Bildung der Hippursiure hauptsichlich be-
dinge.

Die Phlorrhetinsiure (C,g H,, O4) geht, wie schon
erwihnt, aus einer Spaltung des Phlorrhetins hervor.. Sie
bildet lange sprode Prismen, welche in kaltem Wasser
weniger, als in heissem, loslich sind. In Weingeist und
Aether losen sie sich leicht. Eisenoxydlosung firbt die
Phlorrhetinsdure griin.  Alkalisalze dieser Siure, so wie
auch das saure Barytsalz, sind leicht loslich; das neutrale
Barytsalz dagegen und das Silbersalz sind unldslich.

~ Ich habe binnen 2% Stunden 12 Grm. Pblorrhetinstiure
in Losung eingenommen. Die Wirkung derselben war ver-
hiltnissmiissig gering. Es trat ein leichtes Ekelgefithl mit
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aligemeiner Abspannung ecin; der Schlaf war unruhig, der
Stublgang frequenter, aber nicht diarrhoeisch; die Urinexcre-
tion reichlich.

Der im Laufe von 48 Stunden gesammelte Harn wurde,
wie bei den friheren Experimenten, untersucht. Im dthe-
rischen Extract war, der<Erwartung zuwider, weniger vom
Endproduct, als beim Phlorrhetin zu finden. Nach niherer
Unlersuchung ergab sich, dass dasselbe auch aus Hippur-
sdure bestand, welcher ziemlich viel Benzostiure beige-
mengt war.

Syringin.

Das Syringin (Cyg Hyg Oy, -+ 2 HO) ist ein durch
Auskochen der Rinde von Syringa vulgaris gewonnenes
Glykosid. Die nihere Untersuchung desselben verdanken
wir Kromayer#4), Es bildel lange, farblose, durchsichtige
Krystalle, welche bei 105° 4,59 Wasser verlieren, bei 212°
schmelzen und sich bei etwas htherer Temperatur unter -
Entwickelung eines Caramelgeruches zersetzen, Es ist neu-
tral. In kaltem Wasser lost es sich schwer auf, leicht in-
. dessen in heissem und in Alkohol. In Aether ist es unlds-
lich. Mit concentrirter Schwefelsiiure giebt es eine blau-
violette Farbe. Durch verdinate Schwefel- oder Salzsiure
und unter Mitwirkung der Wirme des Wasserbades wird
es, nach Kromayer, in Zucker und Syringenin gespalten.
Dieses letztere bildet eine amorphe hell rosenfarbige Masse.
Es verliert bei 100° 7,05% Wasser, schmilzt zwischen
4'70°— 4180°, und verbrennt bei s;arkerer Erwirmung mit

4) Chew, Centr. Bl, fir 1862 s, 183,



leachtender Flamme vollstiindig. Jn Wasser und Aether ist
es unloslich, in Weingeist 16st es sich leicht auf. Gegen
concentrirte Schwefelsiure verhilt es sich wie Syringin.

In 24 Stunden habe ich 15 Grm. Syringin eingenom-
men, wobei das Befinden vollkommen ungestsrt blieb. Der
Harn wurde wihrend des Versuches sehr reichlich abge-
sondert und zeigte eine helle Farbe. Auf Zunsatz von con-
centrirter Schwefelstiure kam die blaue Firbung deutlich
zam Vorschein. Ebenso verhielt sich das alkoholische
Extract des Harnes; das #therische hingegen ergab‘diese
Reaction nicht, und liess ausser den gewﬁhnlichen Be-
standtheilen nichts weiter nachweisen. Ich habe dar-
nach durch Fullung mit basisch - essigsaurem Bleioxyd den,
die Reaction bedingenden Korper aus dem alkoholischen
Harnextract zu gewinnen versucht, aber es war mir nicht
moglich, da er gegen das angewandte Fullungsmittel sich
indifferent verhielt. Von gleichem Resultate war auch der
Versuch, den Harnstoff durch Auskrystallisation zu cntfer=
nen. Das alkoholische Extract n#mlich, wurde tber ein
mit concentrirter Schwefelsiure gefulites Gefuss gestellt
und mit einer Glasglocke bedeckt, um es so allmilig wei-
ter zu Concentriren. Anfangs schieden sich wol Harnstoff-
krystalle, die leicht zu entfernen waren, aus, dann aber
bildeto si(;h eine honigdicke Masse, aus welcher nichts
mehr krystallisirte. Der Versuch, den Harnstoff durch Ein-
leitung von salpetrigen Dimpfen zu zersetzen, ergab sich
auch als nicht zweckmissig, denn mit dem Harnstoff wurde
auch die zu gewinnende Subslanz angegriffen und reagirte
nicht mehr gegen Schwefelsyure.

Wenn es mir auch nicht gelungen ist, den die Reac-
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tion bedingenden Korper in Substanz zu gewinnen, so
lisst sich doch aus dem Verhalten desselben gegen con-
centrirte Schwefelsiiure und aus der indiflerenten Beschaf-
fenheit desselben der Schluss zichen, dass er das unver-
dnderte Syringin sei. Da nun dic von mir genommene
Menge desselben ziemlich bedcutend war (15 Grm.), so
hitte es, wenn es in sciner Totalitit uoverindert in den
Harn tibergegangen wiire, wenigsten zum Theil aus dem
alkoholischen Harnextract auskrystallisiren miissen. Da das
aber nicht der Fall war, so miissen wir schliessen, dass
es zum grossten Theil im Organismus zerselzl worden war,
und dic Zersetzungsproducte sich der Beobachtung enlzo-
gen hatten, zum kleineren Theil aber es unveriindert in
den Harn iibergegangen war, und als solches die Reaction
bedingte, jedoch der geringen Quantitit wegen nicht in
Krystaliform erhalten werden konnte.

Amygdalin

Amygdalin (C;4 Hy, NOy, - 6 HO) wurde 1830 von
Robiquet und Boutron Charland in den bitlcren
Mandeln entdeckt, findet sich aber auch in anderen Pflan-
zen, hesonders in denen, die bei der Destillation mit Was-
ser Blausidure liefern, z. B. den Kirschlorbeerblittern, den
jungen Trieben mehrerer Prunus- und Sorbusarten. Es
krystallisirt aus der wisserigen Losung in durchsichtigen,
ziemlich grossen Krystallen, die 6 HO enthalten, welches
erst zwischen 100°—120° entweicht; das aus Weingeist
auskrystallisirte Amygdalin enthilt nur 4HO. Entwiissertes
Amygdalin verliert bis 180° erhitzt, nichts an Gewicht. In
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Wasser und kochendem Alkohol ist es leicht, in kaltem ab-
solutem Alkohol indessen wenig, in Aether gar nicht lgslich.
Bei Behandlung mit verdinnten Siuren oder bei Bertihrung
mit Wasser und Emulsin zerlegt es sich in Bittermandeldl,
Blaustiure und Zucker:

CqoHy7 NOyp 4 4HO=C, Hg Oy +CoNH--2C; o H, 504

Bitterman- Blan- Zucker,
deldl. siéure.

Mit Brauunstein und Schwefelstiure, oder verdunnter
Salpetersiure treten dieselben Producte, und ausserdem
Benzoé-, Ameisen-, Kohlenstiure und Ammoniak auf. " Beim
Kochen mit wisserigen Alkalien entsteht unter Ammoniak-
entwickelung Amygdalinsiure:

C40 Hyy NOyy 4 2HO = Cy Hyg Opy - NHj.

Amygdalinsidure,

Die Ausscheidungsform des Amygdalins ist von ver-
schiedenen Beobachtern verschieden angegeben. Nach W 6h -
ler und Frerichs soll das Amygdalin nicht in den Harn
tibergehen, wihrend Ranke angiebt, dass es als Ameisen-
siure ausgeschieden wiirde. Kolliker und H. Mtller
wollen unverdndertes Amygdalin in dem Harne gefunden
haben. Es kaon aber a priori auch die Frage zugelassen
werden, ob nicht etwa das Amygdalin in Hippursiure tber-
gehen konne, da es ja, wie oben erwdhnt, durch manche
chemische Einwirkungen ausserhalb des Kdorpers Producte
liefert, die der Benzoylreihe angehtren.

Die betreffenden Versuche wurden an einem Hunde
angestellt, der einem meiner Kollegen lange Zeit zu seinen
Versuchen gedient, und wihrend dieser ganzen Zeit eine
dem Gewichte nach bestimmte Quantitit Brod und Milch als

Nahrung erhalten hatte. Dieselbe Dit habe ich bei meinem
2
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Versuche an diesem Thiere beibehalten, um desto besser
jegliche Verinderungen des Harnes controliren zu konnen.

Ehe ich den Versuch mit Amygdalin machte, prifte ich
den normalen Harn des von mir benulzien Hundes auf Hip-
pursdure, um zu sehen, ob das Thier nicht etwa bei dieser
Nahrung (Brod) Hippursiure normal ausscheide. Es liessen
sich dabei nur einige Krystalle der Hippursiure im norma-
len Harne finden.

- Nachdem diese Erfahrucg gemacht war, wurde dem
Thiere zwei mal eine wiisserige Amygdalinlosung — worin
15 Grm. der Substanz enthalten waren — in den Magen
injicirt und pach jeder Injection der Harn 24 Stunden
gesammelt und weiler, wie bei den vorher beschriebenen
Experimenten, untersucht. Er wurde daneben aul unverin-
dertes Amygdalin mittelst Mandelemulsion geprift. Der Ge-
ruch nach Bittermandelol liess sich, wenn auch schwach,
doch erkennen, so dass die Moglichkeit, dass ein Theil des
Amygdalins unveréindert in den Harn ubergehe, sich nach
diesem Befunde durchaus nicht in Abrede stellen lisst.

Hippursiure liess sich zwar im Harne finden, doch ver-
hiltnissmassig wenig (etwa § Grm.) und aus diesem Grunde
ist die Frage, ob das Amygdalin im thierischen Organismus
in Hippursauré itbergehe, vorliufig noch als unentschieden
zu betrachten. -

Mandelsiure.

Es liess sich erwarten, dass die Mandelsiure, welche
nichts anderes, als die mit Bittermandelol gepaarte Ameisen-
siure (C,, Hg Oy 4 C; Hy O, = Mandelsiure) ist, auch
‘als Hippursiure den thierischen Organismus verlassen werde,
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Sie bildet eine schuppig krystallinische Masse odet
Nadeln und Tafeln, die sich leicht in Wasser, Weingeist und
Aether losen. Beim Erhitzen schmilzt sie zundchst unter
Wasserverlust zu einem gelben Oel, verbreitet dann einen
angenehmen Geruch, und liefert in einer Retorte erhitzt, Bit-
termandelol und einc dunkelbraune harzige Masse. Beim
Kochen mit Salpetersiiure cntsteht Benzoéstiure; beim Kochen
mit Braunstein und Wasser, Kohlensiure und Bittermandelol;
beim Einleiten von Chlor in die kalische Losung, Kohlen-
siure und Benzoésiure. ‘

Um die Ausscheidungsform der Mandelstiure kennen zu
lernen, nahm ich 10 Grm. mandelsaures Natron in Pillen-
form zu mir, welche Quantitit ich, ohne irgend eine Ge-
sundheitsstorung zu erleiden, in 24 Stunden verbrauchte, —
Der wiihrend 48 Stunden gesammelte Harn liess wider Er-
warten nur wenig Hippursiure (etwa 1,5 Grm.) in sich fin-
den, so dass ich die Frage ob die Maundelsiure in Hippur-
siure tbergehe beiliufig offen lassen will, obgleich nach
den Beobachtungen von Thudichum 5), welcher bei tinem
gesunden erwachsenen Menschen bei guter gemischter Nah-
rung wihrend 24 Stunden die Menge der Hippursiure von
0,169 Grm. bis 0,345 Grm. gefunden hat, und nach meiner
eigenen Erfahrung, diese Quantitit nicht als eine normale
und constante zu betrachten ist.

Azobenzoésiure.

In der neuesten Zeit hat Strecker®) die Frage, ob
die Nitroverbindungen auch durch Natrium in derselben

5) Journ, of the Chem. soc. (2) vol. II, p. 54.
6) Ann. d. Chem, u, Pharm. — Febr. 1864, 8. 3.
98
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Weise,”wie durch andere Reductionsmittel reducirt werden
zu erledigen gesucht, was ihn zur Entdeckung einer neuen
Klasse organischer Stickstoffverbindungen geftihrt hat, in-
dem das Natrium ein anderes Resultat, als die tibrigen Re-
ductionsmittel ergab. — Zu den von Strecker neuent-
deckten Stickstoffverbindungen gehdrt die von ihm soge-
nannte Azobenzo¥siure (C,, H; NO,). Dieselbe entsteht
durch Reduction der Nitrobenzoésiure in wisseriger Losung
vermittelst des Natriumamalgams:

C,, Hy (NO,) O, 4 £Na = C,, Hy NO, - £NaO.

Nitrobenzobsiure, Azobenzodsiure, :

Diese Siure leitet sich, wie man aus der Gleichung
ersechen kann, von der Benzogsiure dadurch ab, dass 1
Aequiv. H in dem Radical durch 1 Aequiv. N vertreten wird.

Was nun die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften dieser Siure anbetrifft, so beschreibt sie Strecker
als ein, im trockenen Zustande, hellgelbes, feines, unkrystal-
linisches Pulver, welches bis 170° erwiirmt nichts an Ge-
wicht verliert, in hoherer Temperatur aber schmilzt und un-
ter Entwickelung eines gelben Rauches und Hinterlassung
von vieler Kohle sich zersetzt. — Sie gehdrt zu den schwa-
chen Siuren und ist in Wasser, Weingeist und Aether we-
nig loslich. In concentrirter Schwefelstiure 18st, sie sich mit
gelber Farbe und wird durch Zusatz von Wasser unverin-
dert wieder gefullt. Beim Erwirmen mit missig verdinn-
ter Schwefelssure und Braunstein wird sie nur langsam un-
ter Entwickelung eines chinonartigen Geruches angegriffen.
In Ammouniak, caustischen und kohlensauren Alkalien 13st sich
die Siure mit citrongelber Farbe auf Die ammoniakalische
Losung verliert beim Eindampfen einen Theil des Ammoniaks,
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und hinterlisst ein gelbes, nicht mehr in Wasser 18sliches,
saures Ammoniaksalz. — Die Alkalisalze der Azobenzoésture
sind in concentrirter Kalilauge und. in concentrirter Lsung
von kohlensaurem Natron nicht loslich. Die ubrigen azo-
benzogsauren Salze, von denen nur azobenzossaurer Baryt,
kalk- und azobenzoé&saures Silberoxyd n#her untersucht wor-
den sind, haben auch eine citrongelbe Farbe und sind in
Wasser und Alkohol kaum loslich.

Die Frage, welche ich mir in Betreff der Azobenzos-
sdure und der darauf folgenden Korper vorgelegt habe, ist
nun die, wie sich diese S#ure im thierischen Organismus
verhalte; welche Veriinderung sie im Organismus hervorzu-
bringen im Stande sei; hauptsichlich aber welchen Vertin-
derungen sie selbst unterliege und zwar ob sie, ebenso wie
Benzo&- und Nitrobenzotsiure als gepaarte Yerbindung den-
selben verlasse, ohne selbst veriindert zu sein, oder ob sie
eine Umwandlung in Benzo&siure erleide, um dann als Hip-
pursiure ausgeschieden zu werden.

Zu diesem Zwecke nahm ich 5 Grm. der S#ure als
Natronsalz in Losung ein, und habe die ganze Quantitit im
Laufe von 24 Stunden in immer steigenden Dosen verbraucht.
Die letzte von mir genommene Portion der Lsung enthielt
etwa 1 Grm. der Substanz. Trotz der verhillnissmissig
grossen Dosen haben sich in keiner Richtung auch selbst
die geringsten Verinderungen bemerkbar gemacht. ‘

Der binnen 48 Stunden gesammelte Harn zeigte in je-
der Beziehung normale Beschaffenheit und wurde wie bei
obigen Versuchen weiter untersucht. Da aber die Azoben-
zoésdure und ihre Alkalisalze in Alkohol fast unltslich sind,
so lag es nahe, auch den in Alkohol unltslichen Theil des
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festen Harnrickstandes zu untersuchen, um zu sehen, ob
nicht etwa die Azobenzo&sture in unverindertem Zustande
den thierischen Organismus verlasse.

Untersuchung des in Alkohol unloslichen Harntheiles, —
Der nach der Alkoholextraction zuriickgebliebene Theil des
festen Harnrlickstandes wurde mit einer rl';assigen Menge
kochenden Wassers behandelt, von den unaufgeltsten Sal-
zen abfiltrirt und mit Salzstiure verselzt. Nach einiger.Zeit
bildete 'sich ein Niederschlag, welcher in kochendem Was-
ser sowohl, als auch in Alkohol fast ganz unldslich, in Al-
kalicn hingegen mit gelber Farbe loslich war. Nach nihe-
rer Untersuchung desselben ‘ergab sich, dass er die unver-
inderte Azobenzoésture darstellt. Da nun die auf diese Weise
gewonnene unverinderte Azobenzotsture bedeutend weniger
als die von mir eingenommene an Menge betrug, so liess
sich schon hieraus schliessen, dass nur ein Theil der ein-
genommenen Azobenzogsiure unverindert, als ein Alkalisalz
(NaO) in den Harn ubergegangen war.

Untersuchung des in Alkohol lsslichen, festen Harnthei-
les. — Die alkoholische Losung wurde, nachdem sie im Was-
serbade hinreichend eingedampft war mit Salzsiure versetzt
und mit Aether so lange extrahirt, bis derselbe farblos er-
schien. Bei der Destillation der #therischen lLUsung setzte
sich an den Winden der Retorte ein Niederschlag ab, wel-
cher in Wasser unlslich war, indessen in Kalilauge mit gel-
ber Farbe sich auflgste. Die nihere Untersuchung dessel-
ben ergab, dass er aus unverinderter Azobenzo&siure be-
stand. Das titherische Extract liess schon beim blossen An-
blicke zwei verschiedene Substanzen erkennen. Die eine
krystallinische nahm die Winde der Abdampfschale ein, die
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andere mehr amorphe die Mitte derselben. Diese beiden
Substanzen liessen sich durch Behandlung mil heissem Was-
ser von einander trennen, indem die krystallinische sich in
Wasser aufloste, die amorphe indessen nur darin suspendirt
war. Nach ndherer Untersuchung ergab sich, dass diese
letztere unvertinderte Azobenzoesture war. Der im Wasser
aufgeldste Theil des #Htherischen Extractes lieferte, nachdem
er durch die Wirme des Wasserbades hinlidnglich concen-
trirt und dann der gewdthnlichen Temperatur ausgesetzt war,
beim Abkithlen Krystalle, die dem Aussehen nach denen der
Hippursture #hnlich erschienen und die Eigenschaften einer
Stsure darboten. Es war nun zu entscheiden, ob' diese
Krystalle wirklich Hippursiure oder mit Glycécoll gepaarte
Azobenzotsiure wiren, was nach Avalogie mit der Nitro-
benzotsiiure wohl vermuthet werden durfte.

Diese Frage suchte ich zunichst durch eine Atomge-
wichtsbestimmung des Kalksalzes zu beantworten. Das Re-
sultat derselben sprach zu Gunsten der Hippursture, denn
es ergab sich, dass der Wassergehalt dieses Salzes 14,183
ausmachte (das untersuchte Salz war wahrscheinlich nicht
hinreichend getrocknet), die gzfundene Kalkmenge des was-
serfreien Salzes 14,31¢ gleich war. — Diese Frage wurde
ebenso durch die Spaltung der fraglichen Siure entschieden,
Sie warde nimlich durch etwa dreistindiges Kochen mit
Salzsure in Glycocoll und Benzossture, welche Producte
sich nachweisen liessen, zerlegl. Ein Theil der Sture blieb
noch unzersetzt, welcher durch Behapdiung mit Aether von
‘der Benzoésture getrennt wurde. *~

Aus meinem Versuche geht demnach hervor, dass die
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Azobenzoésidure zum Theil unvertindert, zum Theil aber als
Hippursiure den thierischen Organismus verlisst.

Wenn man nun die quantitativen Verhiltnisse der aus-
geschiedenen Siuren berucksichtigt, so lisst sich vermuthen,
dass nur ein Theil der Azobenzo&sdure in’s Blut tibergegan-
gen war und das Uebrige durch den Darmkanal entleert
wurde, indem die im Harne gefundene Quantitit bedeutend
kleiner war, als die eingenommene Menge. Hippursiure war
noch weniger als der unverinderten Siure im Harne zu
finden, doch die Quantitat der ersteren konnte durchaus
nicht als die normal im Harne vorkommende betrachtet wer-
den, und deshalb wird die Moglichkeit nicht ausgeschlossen,
dass die Azobenzossiure im thierischen Organismus in Ben-
zossdure umgewandelt werde, diese Umwandlung aber ver-
hiltnissmissig schwer erfolge.

Benzaminsiure.

Die Benzaminsauare (C,, Hy O, . NH,) wurde von Zi-
nin?) bei Behandlung der Nitrobenzoésiure mit Schwefel-
ammonium entdeckt. Sie bildet durchsichtige Nadeln oder
warzenformige Krystalle, die beim Erhitzen schmelzen, weisse
Nebel ausstossen und theilweise unzersetzt sublimiren. Beim
Erhitzen mit Platinschwamm oder Alkalien zerlegen sie sich
in Koblensiure und Anilin. Sie ist in kaltem Wasser ziem-
lich schwer, indessen in heissem Wasser, Alkohol und Ae-
ther leicht loslich. In wisseriger Losung aufbewahrt, zer-
legt sie sich in eine braune harzige Substanz. Beim Kochen

7) Journ. f. prakt. Chem. 1843, Bd. 36, p. 103,
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mit Wasser und Braunstein oder tbermangansaurem Kali,
oder bei Behandlung der heissen wisserigen LOsung mit
Chlor entsteht Benzossiure. Sowohl mit Basen, als auch
mit Siuren geht sie krystallisirende Verbindungen ein.

Ohne irgend welche Gesundheitssidrung zu empfinden,
habe ich 10 Grm. dieser Siure in Pillenform wihrend 24
Stunden verbraucht. Der im Laufe von 48 Stunden gesam-
melte Harn wurde ebenso wie bei fritheren Experimenten
untersucht. Das #therische Extract liess eine grosse Menge
von Kryslallen erkennen, die dem Aussehen nach, denen
der Hippursiure analog erschienen. Sie wurden gereinigt
und an Kalk gebunden, um die Atomgewichtsbestimmung
des Salzes machen zu konnen. Das Resuliat derselben er-
gab eine fur die Hippursiure zu grosse Kalkmenge (16, 80 3,
das Salz war wasserfrei). Es lag demnach die Vermuthung
nahe, ob man nicht etwa mit einem Gemisch dieser Sture
mit der Benzo&stiure zu thun hiitte, und aus diesem Grunde
wurde der fragliche Korper mit Aether behandelt. Ein
Theil desselben loste sich in Aether vollkommen auf, ein
anderer hingegen blieb unaufgelost. Der erste dieser Theile
erwiess sich nach niherer Untersuchung als Benzoésdure,
der letzte als Hippursiure. Die durch Kochen mit Salz-
siure bewirkte Spaltung dieser Siure fuhrte zu demselben
Resultate. Es liess sich viel Benzo#siure, aber verhiitniss-
missig wenig Glycocoll nachweisen.

Das Verhalten des thierischen Organismus gegen die
Benzaminstiure ist demnach wesentlich verschieden, von
dem gegen die Benzos- und Nitrobenzossiure. Waihrend
man an den beiden letzteren nur das Gesetz der Paarung
erkennt, unterliegt die Benzamiosiure zuerst einer Umwand-
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Aung in Benzo#siure, um dann dem Gesetze der Paarung
zu unterliegen. -

Interessent ist hiebei das reichliche Auftreten der Ben-
zoéstiure neben der Hippursiure im Harne. Nach Koérner
jun.8) und Duchek?), welche gefunden haben wollen,
dass der menschliche Organismus im Laufe von 24 Stunden
nur eine bestimmte Quantitit der Benzoésiure (etwa 2—3
Grm.), in Hippursiure umzuwandeln fiihig sei, wihrend das
Uebrige als Benzoéstiure ausgeschieden werde, miissten wir
annehmen, dass die Menge der.aus Benzaminsture entstan-
denen Benzodsiure zu gross war, um in ihrer ganzen
Quantitdt in Hippursiure wmgewandelt werden zn kdnunen.
Ich kann aber Kérner’s und Duchek’s Meinung nicht
beistimmen, indem ich in 24 Stunden etwa 40 Grm. der
Benzoésture verbraucht habe, und nur einen kleinen Bruch-
theil dieser Quantitat, im. Harne als Benzoésiure finden
konnte, wihrend alles Uebrige in Hippursiure umgewandeit
war. Es ist vielmehr anzunehmen, dass ein Theil der Ben-
zaminsiure unveréindert in den Harn tbergegangen, dann
aber in Folge ihrer leichten Zersetzbarkeit, etwa durch die
Wirme des Wasserbades in Benzoésiiure umgewandelt sei.

Benzamid.

Aehnlich wie gegen die Benzaminsdure, verhilt sich
der thierische Organismus gegen das Benzamid (C,, H, O, .
NH,). Es krystallisirt aus der heissen wisserigen Losung

8) Arch. zur Fird, d. wiss, Heilk., 1858, Bd. 3, p. 616,
9) Prag, Vierteljahrsschrift, 1854, 3. Bd., p. 25.
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bei schnellem Erkalten in Blittchen, bei langsamem in Nadeln,
welche sich leicht in Alkohol, Aether und heissem Wasser,
weniger in kaltem Wasser losen, bei 115° schmelzen und
sich bei etwas hoherer Temperatur unverdndert destilli-
ren lassen.

Ich habe binnen 24 Stunden 10 Grm. Benzamid ein-
genommen, und ausser einem leichten Gefuhl von Kratzen
im Schlunde, keine weitere Wirkung desselben beobachten
ktnnen. Der Harn, der durchaus normale Beschaffenheit
in Bezug der Qualitiit sowohl, als auch d®r Quantitit zeigte,
wurde 48 Stunden gesammelt, und, wie bei den bisherigen
Versuchen, weiter untersucht. - Im #therischen Extract liess
sich hier ebenso, wie bei der Benzaminsiure, eine grosse
Menge Krystallnadeln und Krystaliblittchen erkennen. Die
nihere qualitative Untersuchung derselben, so wie auch die
gemachte Atomgewichtsbestimmung des Kalksalzes, zeigte,
dass dieses Endproduct ehenfalls ein Gemisch der Hippur-
sdure mit einer grossen Menge von Benzodsiure darstelit.

Salicylsdure.

Die Salicylsiure (C,, H, O, -} 2 HO) nihert sich in
ihren Eigenschaften am meisten der Benzoéstiure. Sie kry-
stallisirt in vierseitigen Prismen, hat einen slsslichen Ge-
schmack, schmilzt bei 159° und lisst sich bei vorsichtigem
Erhitzen unzersetzt sublimiren, zerfallt aher bei raschem
Erhitzen in Phenylalkohol und Kohlenstiure. Sie 18st sich-
ferner leicht in Weingeist, Aether und kochendem Wasser,
schwer aber in kallem Wasser. Eisenoxydsalze firben sie
intensiv violett.
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Die Frage, wie sich die Salicylsiure im thierischen
Organismus verhalte, ist, wenn auch nicht neu, so doch
wenig erdrtert. Nur die von Bertagninil9) in dieser Hin-
sicht mit obiger Siure angestellten Be‘obachlungen sind bis
jetzt vertffentlicht worden. Er hat im Verlauf von zwei
Tagen etwa 6 Grm. der Siure eingenommen, und am zwei-
ten anhaltendes Ohrensausen und ein Gefithl von Betiubung
empfunden. Ich habe in derselben Zeit 45 Grm. der Siure
verbraucht, und #hnliche Ersoheinqngen, und zwar in noch
htherem Grade, an mir beobachtet. Bei den ersten Dosen
(ich nabm 1 Grm. p. d.) stellte sich schon das Gefuh! der
Betiubung und anhaltendes Ohrensausen ein, welche Er-
scheinungen bei fortgesetzter Zufuhr der Siure zunahmen —
inshesondere das Ohrensausen, welches in eine starke, vier
Tage dauernde Schwerhtrigkeit uberging. Dazu traten Uebel-
keit mit Brechneigung und Diarrhoe ein. Der wihrend
dieser Zeit gelassene Harn war spirlich, aber klar, und
nahm auf Zusatz von Eisenchlorid eine dunkelviolette Farbe
an, eine Reaction, welche sich auch nach 48 Stunden, wenn
nur schwach, doch nachweisen liess.

Was die Ausscheidungsform der Salicylsiure anbetrifft,
so meint Ranke11), dass diese Siure eine weitere Ver-
4nderung im Organismus zu erleiden unfihig sei, indem er
nach dem Einnehmen des Salicins, neben anderen Ausschei-
dungsproducten auch unverinderte Salicylsiure im Harne
gefunden haben will. Bertagnini aber, der seine Unter-
suchung direct mit dieser Stiure anstellte, hat gefunden, dass

10) Ann, d. Chem, u. Pharm, Bd, 2!, p. 249.
11y Joumn. f. prakt, Chem. Bd. 56, p. 3,
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sie nur zum Theil unver#ndert bleibt, zum Theil aber sich
mit Glycocoll paart und als die, von ihm sogenannte Sali-

cylursiure:
Salicylséure Glycocoll Salicylursdure

im Urin erscheint. Diese beiden Siuren lassen sich, nach
Bertagnini, bis auf etwa 140°—~150° in einem Luftstrome
erhitzt vollstindig von einander trennen, indem die Salicyl-
siure bei dieser Temperatur sublimirt, die Salicylurstiure
indessen blos schmilzt.

Den von Bertagnini eingeschlagenen Weg habe ich
beibehalten, bin aber in Folge eines, bei der Destillation
der itherischen Losung passirten Unfalls nicht zu einem
Endresultate gekommen. Aber die Untersuchung des Oeles
der Gaultheria procumbens, welche ich darnach folgen liess,
gab mir die Moglichkeit, Bertagnini’s Beobachtung wei-
ter zu verfolgen.

Das Oel der Gaultheria procumbens.

Das Oel der Gaultheria procumbens, im Handel unter
dem Namen Wintergrinl (oil of wintergreen) bekannt, ist
seiner chemischen Constitution nach nichts anderes, als Sa-
licylstiuremethylather (C, Hy O, C,, H,; O, <4 HO). — In
gereinigtem Zustande ist es fast farblos, siedet bei 122° und
besitzt die Eigenschaft einer Sdure, indem es mit Basen
(KO, NaO und BaO) krystallisirbare und lgsliche Salze bildet.

Es war bis jetzt noch fraglich, ob die zusammenge-
setzten Aetherarten im thierischen Organismus gespalten wer-
den. Am zweckmissigsten erschien es, das Gaultherjasl
in dieser Hinsicht zu untersuchen.
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- In 24 Stunden habe ich 8,5 Grm. des Oeles eingenom-
men, wobei den Wirkungen anderer #therischer Oele #hnli-
che Erscheinungen: brennende Empfindung im Munde; Wir-
megefuhl in der Magengend; gesteigerter Appetit; beschleu-
nigter Pulsschlag; missiger Kopfschmerz mit Ohrenéausen,
eintraten.

Der Harn wurde etwas reichlicher abgesondert und gah
auf Zusatz von Eisenchlorid deutlich die fur die Salicylsiure
characteristische Reaction. Aus dem #therischen Extract
desselben liess sich eine bedeutende Menge von Krystallen,
welche alle Eigenschaften der Salicylsiure darboten, gewin-
nen. Die durch Erhitzen und Unterhalten eines bestindi-
gen Lufistromes vorgenommene Trennung, fihrle zum von
Bertagnini angegebenen Resultate, indem ein Theil des
Eundproductes sich verflichtigte, ein anderer indessen als ge-
schmolzene Masse in der Retorte’ zurlickblieb. Iener erwiess
sich als Salicylsiure, dieser als Salicylursiure.

Es ist nach diesem Resultate anzunehmen, dass die
zusammengesetzten Aetherarten im thierischen Organismus
wohl gespalten werden.
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'THESEN.

Chininum, qua est remedium roborans, nonnunquam
etiam aliis compensari potest medicamentis.

Tempore progrediente, disquisitionibus continuatis, per-
multae invenientur substantiae, quae forma acidi hip-
purici e corpore excernantur.

Febrim essentialem statuere, justa ratione caret.
Typhi senilis qualitates non a morbi, sed ab aegroti
natura pendent.

Quod aetate recentiore suicidiorum numerus tantopere
auctus innotuit, ejus rei causam non tam in aucta po-
pulorum eruditione repositam esse verisimile est, quam
in censuum statisticorum progressu.

Ultimus matrimonii ineundi terminus non ab aetatis
annorum numero, sed a valetudine pendeat oportet.
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