
Coerulignon wird bekanntlich aus Dimethylpyrogallol durch Oxydation 
mit Eisenchlorid bereitet. Das neue Product ist vielleicht identisch 
wit der als y-Hexaoxydiphenyl beschiiebenen Verbindung, welche aus 
Elagsailre von B a r t  h und G o  1 d s c h m i e d t ') gewonnen wurde. 

Das Hexaoxydiphenyl absorbirt wie daa Pyrogallol in  alkaliscljer 
Losung begierig Sauerstoff. Ich untersuchte diese Reaction etwae 
ndher, weil ich vermuthete, dass hierbei moglicherweise das  Prtrpuro- 
gallin entstehen konnte. Es liess sich davon aber bisher keine Spur  
nachweisen. Ebenso konnte Letzteres nicht aus dem Hexaoxydi- 
phenyl durch si-hwache Oxydationsmittel, wie Chinon oder salpetrige 
Saure, gewonnen werden. Es ist trotzdem nicht unwahrscheinlich, 
class das Hexaoxydiphenyl ein Zwisehenproduct bei der Bildung des 
Purpurogallins darstellt, nur ist vielleicht die Gegenwart von freiem 
Pyrogallol nothwendig. 

Ich beabsichtige, noch andere Phenole, Gallussaure und auch Ab- 
kiimmlinge der Zuckergruppe nach demselhen Verfahren der Autoxp- 
dation zu untersuchen. 

Hrn. Dr. A r t h u r  R i b e r g e i l ,  der mich bei diesen Esperimenten 
irefflich unterstiitzt hat, danke ich herzlich. 

601. St. Bondsyhski  und K. Panek: Uebor  die Alloxypro- 
teinsaure, einen normalen Harnbes tandthe i l .  

[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in  Krakan.] 
(Eingegangen am 4. August 1902.) 

Neben der von dem Einen von uns und G o t t l i e b  im Harn,  ge- 
fundeueri Oxyprotei'nsaure ') wurde aus dem normalen menschlichen 
Harn eine ebenfalls stickstoff- und schwefel-haltige SBure erhalten, 
welche sowohl in der procentischen Zusammensetzung wie irn rhemi- 
schen Verhalten vie1 Aehnlichkeit mit Oxyprotei'nsaure zeigte, iedoch 
als verschieden von ihr  sicli erwies. Wir nennen diesen Korper 
A l l o x y p r o t e f n s a u r e .  Alloxyprotei'nsaure wurde aus dern Earn in 
ahnlicher Weise wie OxyproteYnsaure erhalten. 20 L Harn wurden zu 
dem Zwecke mit Barythydrat bis zur Ausfiillung der Schwefelsaure 
und ditrauf mit Kalkhydrat versetzt. Das Filtrat wurde zur Ausfiil- 
lung des Ueberschusses von Erdalkalien mit Kohlensaure gesattigt und, 
ohne vou den Erdalkalicarbonaten zu filtriren, bis zu einem diinnen 
Syrup eingeengt ; dann wurde Gltrirt, der grossere Tbeil des Kochsalzes 
- .  

'1 Bnrth  und Goldschmiedt ,  dies? Bzrichte 12, 1241 [1879] 
3 St. Bondzyriski und R. G o t t l i r h :  Centralbl. f. d. med. Wissensch. 
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durch wiederholres Eineugen und Auskrystallisirenlassen in der Kalte 
entfernt iind der erhaltene, ziemlich dickfliissige Syrup mit einem Al- 
kohol-Aether-Gemisch (2 : l )  ausgeschiittelt. Nach 12-24-sttindigem 
Stehen wiirde die alkohol-atherische Losung von der ungel6st geblie- 
benen, dicken, syrupiisen Masse abgegossen, die Letztere mit wenig 
Wasser bis zur  friiheren Consistenz verdiinut und wieder mit Alkohol- 
Aether ausgezogen. Der  nun jetzt erhaltene alkoholunlosliche Riickstand 
wurde in 300-400 ccm Wasser geltist, die Liisung bis zur schwach 
sauren Reaction mit Essigsiiure angesauert und mit Quecksilberacetat 
gefallt. Es fie1 eia reichlicher, flockiger Niederschlag aus, welcher aus 
Quecksilberverbindungen der Oxyprotei'usaure und der  Alloxyprote'in- 
siiure bestand; derselbe wurde nun ausgewaschen, in Wasser vertheilt 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die erhaltene Losung wurde, 
nachdem der Schwefelwasserstoff aus derselben mittels Durchsaugens 
ron Luft verdrangt worden war ,  rnit Kalkhydrat bis zu einem ge- 
I ingen Ueberschuss versetzt; das iiberschiissige Halkhydrat wurde mit 
Kohlensaure beseitigt, hierauf filtritt und das auf etwa 20 ccm ein- 
geengte FiItrat mit Alkohol geEllt. 

Aus dem erhaltenen Gemenge von Calciumsalzen der beiden oben 
penannten Sauren liess sich die Alloxyproteinsaure durch Fiilliing mit 
Bleiessig gewinnen ; es wurde mit Bleiessig eia flockiger Niederschlag 
erhalten, aus welchem durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff, Fallung 
der an Baryt gebundenen Saure mit Quecksilberacetat, Zersetzung 
des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff, Binden der Saure a n  Ba- 
rgt und AuRfallen der eingeengten Losung mit Alkohol das  B a r y u m -  
s a1 z der Alloxyprotei'nsaure in einigermaassen reinem Zustande ge- 
wonnen wurde. Die zur Analyee bestimmten Praparate wurden wie- 
derholt rnit Alkohol ausgefallt und bei 900 im Vacuum iiber Schwe- 
felsaure getrocknet. Die Analgsen von Baryumsalzen verachiedener 
Darstellung ergaben 1): 

I I1 I11 I V  
- 27.03 C 27.03 - 
- 4.44 H 4.36 - 

N 8.8 I 10.13 8.20 9.17 
S 3.41, 3.22 - - - 
Ba 28.76 30.62 31.70 32.05. 

Das Baryumsalz der  Alloxyprotefnsaure ist in Wasser sehr leicht 
liislich, zerfliesst aber nicht an der  Luft wie das oxyproteiosaure Ba- 
ryum. Seine wassrige L6sung reagirt alkalisch. Aus einer concen- 
trirten, wassrigen Losung wird das Salz durch wenige Cubikcenti- 

1) Die analytischen Belege, deren Beigabe hier unterbleibeu muss, wer- 
den einer deinniichst erscheinenden ausfiihrlichen Mittheilung iiber dasselbe 
Thema beigegeben. 
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meter Alkohol gefiillt; der Alkoholniederschlag ist flockig und weist 
keine Tendenz auf, bei einem geringen Alkoholgehalt s j  rupos z u  wer- 
den oder bei griisserem als korniges Pulver von undeutlich krystalli- 
nischer Structur sich ahzusetzen, wie dies das oxyprotelnshre Baryum 
regelmassig thut. 

Die freie AlloxyprotePnsaure aus ihrem Baryumsalz im analysen- 
reinen Zustande darzustellen , gelang uns bisber nicht. Ebensowenig 
konnten wir ein Natriumsalz zur AnaIyse bringen. Eine L6sung des 
Natrinrnsalzes dagegen, welche durch eine genaue Ausfallung des Ba- 
r p m s  mit Natriumsulfat , unter Vermeidung des geringsten Ueher- 
schusses des letzteren Salzes aus  einer Losung ron alloxyprotelnsaurem 
Baryum erhalten wcrrden war, wurde zur Darstellung des S i l b e r s a l z e s  
benutzt; aus einer concentrirten Losung des alloxyproteinsauien Na- 
triums fie1 namlich beim Zusatz einer Losung von Silbernitrat ein 
weisser, flockiger Niederschlag von alloxyprotelnsaurem Silber aus. 
D e r  Niederschlag wurde einige Male mit wenig Wasser decantirt, 
darauf mit 50 proc. Alkohol bis zum Verschwinden der Salpetersaure- 
Reaction, schliesslich mit Alkohol und Aetber ausgewaschen und dann 
im Exsiccator getrocknet. Im zerstreuten Tageslicht wird das  Silber- 
salz allmahlich hraun, im Dunkeln dagegen lasst sich dasselhe un- 
veraudert aufbewahren. Zur Andyse wurden die Priiparate ebenfalls 
i m  Vacuum iiber Schwefelsaure und zwar bei 800 bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet. 

I TI 111 14111 IV 
C 20.80 ?081 20.85 - 21.13 
H 2.82 3 13 3.51 - 3 09 
N 8.45 6 93 7.03 - 6.73 

- - 3.12 4.08 S 
Ag 46.74 45.12 45.31 - 49.57. 

Das alloxyproteiusanre Silber ist in Wasser nicht ganz leicht, in 
Alkohol noch vie1 schwieriger loslich ; es wird dagegen leicht von' Am- 
moniak, sowie von Salpetersaure gelost. 

Obgleich die fiir das Silbersalz erhaltenen Procentzahleu gut mit 
einander ubereinstimmen und unzweifelhaft die einheitliche Natur der 
l'raparate beweisen, so nehmen wir doch von der -4bleitung einer 
empirischen Formel fiir die AlloxyprotePnsaure Abstand, bis uns eine 
grBssere Reihe von analptischen Daten und zwar mehrere stricte iiber- 
einstimmende Procentzahleu fiir den Schwefelgehalt rorliegen werden. 

Um jeden Zweifel auszuschliessen, dsss der Schwefelgehalt uuserer 
Verbindung, welcher sich fiir die freie Saure uugefahr auf 6 pCt. be- 
rechnet, nicht einer bei der Behandlung des Blei- und des Quecksil- 
ber-Niederschlages mit Schwefelwasserstoff etwa stattgefundenen Suhsti- 
tution ihren Ursprung verdankt, haben wir das Quecksilbersalz der 

- 
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Alloxyprotelnsaure mit Ausschluss von Scbwefelwasserstoff bereitet. 
Zu dem Zwecke wurden 20 L Harn in der oben bescbriebenen Weise 
bis zur Darstellung des in Alkohol-Aether unliislichen Riickstandes be- 
bandelt, die wassrige Liisung dieses Riickstandes wurde jedoch nicbt 
mit Quecksilberacetat, sondern direct mit Bleiessig gefiillt. Der  Blei- 
niederschlag wurde rnit Oxalsaure zerlegt, die frei gewordene Saure 
uach dem Vertreiben von Schwefelwasserstoff an Kalk gebundrn, die 
Liisung nach dem Einengen rnit Alkohol gefallt und das erhaltene 
Calciumsalz durch Fallen rnit Quecksilberacetat in das Q u e c k s i l b e r -  
s a l z  umgewandelt. Die Analyse des anfangs im Exsiccator und da- 
rauf im Vacuum iiber Schwefelsaure bis zum constanten Gewicht bei 
80° getrockneten Praparates ergab: 

a) 52.98 pCt. Hg und 1.45 pCt. S. - b) 53.3 pCt. Hg, 
wahreiid ein Prliparat des Quecksilbersalzes, welcbes aus einem 
in der oben dargelegten Weise, d. h. durch Zerlegung der Blei- und 
der Quecksilber-Niederschlage rnit Schwefelwasserstoff dargestellten 
reinen Baryumsalze erhalten wurde, 56.80 pCt. Hg und 1.77 pCt. S er- 
gab und somit rnit dem artderen eine Uebereinstimmung der Zusam- 
mensetzung aufwies, wie sie bei derartigen Quecksil berrerbindungen 
besser nicbt erwartet werden konnte. 

Als wie naher Abkiimmling des Eiweissmolekiils die Alloxypro- 
teynsaure sich auch erweist, so giebt sie, wie auch die Oxyproteihaure, 
die bekannten Eiweissreactionen nicbt. Durch Phosphorwolframsaure, 
Tannin, Ferrocyankalium in essigaaurer Liisung wird die Alloxypro- 
teinsaure ebensowenig wie Oxyprotei'nsaure gefallt. Sie giebt ebenfalls 
nicht die Biuretreaction; dagegen wird sie wie Oxyprotei'nsaure mit 
Quecksilberacetat und Quecksilbernitrat gefallt. Sublimat erzeugt in 
einer Liisung des alloxyprotei'nsauren Natriums nur  eine geringe Trii- 
bung. Die F e  h ling'sche Liisung wird durch alloxyprotelnsaure Salze 
weder direct noch nach dem Kochen rnit Salzsaure reducirt'). Von 
der alkalischen Kaliumpermanganatliisung dagegen wird die Alloxy- 
proteinsaure unter dem cbarakteristiwhen Farbenwechsel des Chama- 
leons (die Miscbung bleibt einige Zeit smaragdgran gefarbt) oxydirt. 

Von der Oxyprotei'nsaure nnterscheidet die Alloxyproteinsaure, ab- 
geeehen von der Zusammensetzung, der Fallbarkeit mit Bleiessig und 
den sonstigen Eigenschaften ihrer Salze , insbesondere das  Verhalten 
gegeniiber der Diazoreaction. Die Liisnng eines Salzes der Oxyproteln- 
saure (am besten des Natriumsalzes) giebt beim Zusatz von Snlfanil- 
saure und Natriumnitrit rnit Ammoniak eine scbarlacbrothe Farbung. 
Die Reaction gelang mit einer sebr geringen Menge des Salzes. Die 

1) Jedenfalls nicht bis zur Ausscheidung des Kupferoxyduls, es tritt aber 
allerdings eine Entfarbung der Losung ein. 



O x y p r o t e h a u r e  ist demnach wohl mit dem bisher nnbekannt gewe- 
senen Kiirper identisch, welcher die allgemein i n  den Rliniken geiibte 
und fiir diagnostische Zwecke manchmal rerwendbare E h r  l i c  h'sche 
Reaction giebt. 

Eine gewisse Aehnlicbkeit weisen ferner diese Sauren mit der 
Fleischsaure S i e g f r i e d  's auf. Alloxyproteinsaure scheint auch unter 
Umstanden mit Eisenchlorid Fallungen zu geben. 

Die Alloxyproteinsaure ist wie Oxyproteinsaure ein constanter 
Bestandtheil des normalen menschlicben Harm 

Ein Versuch, zu erfahren, wieviel Alloxyproteinsaure tiiglich im 
Harn zur Ausscheidung gelangt, und zwar mit Hulfe der Bestimmun- 
gen von Stickstoff in den Bleiniederschliigen - woruber an anderer 
Stelle ausfuhrlicher berichtet wird - ergab, dass der Stickstoff der  
Alloxyprotei'nsaure etwa 0.68 pCt. des Gesammtstickstoffs fiir sich in  
Anspruch nimmt, und dass ron einem gesunden Menschen diese Saure 
in einer Menge von etwa 1.2 g in 24 Stuuden ausgeschieden wird. 
Die Menge der in dem gleichen Warnquantum enthaltenen Oxy- 
proteinsaure - 80 sei hier beilaufig bemerkt - ubertrifft diejenige 
der Alloxyproteinsaure annahernd um das Dreifache. 

Durch die Auffindung dieser beiden Sanren im Harn ist die Natur 
des sogenannten neutralen Schwefels im Harn aufgeklart. Dieser 
Schwefel wird von nun an >Schwefel der Alloxyproteinsaure und der 
Oxyproteinsiiurecc heissen muasen. 

Die Zusammensetzung und das  chemische Verhalten der Oxypro- 
tei'nsauie wie der Alloxyprotei'nsaure raumen diesen Sauren eine be- 
sondere Stellung unter den SttdTwechselprodncten des Thierkiirpers ein: 
Von den bisher bekannten Stoffwechselprod ticten steht keiner dem 
Eiweiss so nahe. Die Bildung dieser Siiuren im Thierkiirper ist 
daher auf's innigste mit dem Eiweissumsatz verkniipft. Es ist deshalb 
zu erwai ten, dass ihre Ausscheidung grossen Schwankungen unter- 
worfen ist, und dam in denselben ein Ansdruck fur die geringsten 
Aenderungen im Stoffwechselzustand sich finden wird. Dariiber aber 
sollen uns weitere Untersuchungen, welche in unserem Institute im 
Gange sind, belehren. 

Es sei hier schliesslich bemerkt, dass bei der fnangriffnahme 
dieser Untersuchungen Hr. Dr. J. B u r a c z e w s k i  in Krakau in an- 
erkennenswerthester Weise sich betheiligt hatte, dass e r  jedocb ver- 
hindert wnrde, an d r r  Vollendung derselben Theil zu nahmen. 

Die Alloxyprotetnsaure giebt diese Reaction nicht. 

Hygienisches Institut der Universitat Lemberg. 




