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Ba 45,92

¢ 23,4

H 2,38

0 28,290

Auf die Sduren berechnet:

C 43,97 C 41,29
H 43221 nach Heintz #) H 5,32
0 51,7079 .0 53,39

Ich will erwihnen, dass die Reaktion der neutralen Bernstein-
salze mit neutralem Eisenchlorid mir niemals hat gelingen wol-
len, obgleich ich zur Sicherheit dieselbe stets nebenbei mit kiuf-
licher Bernsteinsiure erfolgreich anstellte. In” einer Reihe darauf
untersuchter Hydrocelenfliissigkeiten gelang es mir nicht, die Siure
aufzufinden.

VIIL

Ueber die Anwesenbeit der Hippursiure im menschlichen
Harn und ihre Auffindung.

Yon A. Liicke.

Die Anwesenheit der Hippursiure im normalen menschlichen
Harn ist von vielen ‘Autoren behauptet, von andern in Abrede ge~
-stellt worden. Wenn man es mit geringen Spuren dieser Sub-
stanz zu thun hat und kein andres Kennzeichen, als die Krystall-
form verwendet, so ist dies gewiss eine sehr unsichre Methode,
da die Krystallform von vielen Zufilligkeiten abhiingig ist und ge-
rade Hippursiurekrystalle mit Gips die allergrisseste Aehnlichkeit
zeigen, unter Umstéinden auch mit Chlorammoniumformen verwech-
selt werden kinnen. Aber gerade im menschlichen Harn ist Hip-

*) Poggend. Ann. Bd. 8. p. 114.
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pursiure, wenn ilberhaupt, nur spurweise vorhanden; ich habe
mich ' deshalb bei solchen Gelegenheiten, wo es darauf ankam,
‘kleinste Quantititen nachzuweisen, einer andern Methode bedient.
Lidsst man ndmlich starke Salpetersiure in der Siedehitze auf Hip-
pursdure einwirken, dampft zur Trockne ab, bringt den Riickstand
in ein Glaskdlbchen und erhitzt nun, so entwickelt der Dampf
einen intensiven Geruch nach Nitrobenzin. Man erhilt dasselbe
Resultat, wenn man die gleiche Behandlung auf Benzo#siure anwendet.
Bei der Zimmtsiure verdeckt der specifische Zimmtgeruch jeden
andern. Da selbst noch Spuren von Nitrobenzin ziemlich anhaltend
einen starken Geruch verbreiten, so schien mir diese Methode zur
Erkennung Kleiner Mengen von Hippursiure anwendbar, und ich
habe mich iiberzeugt, dass dieselbe bei den gehirigen Vorsichts-
maassregeln wirklich brauchbar ist. Mischt man beim Abdampfen
der auf Hippursiure zu untersuchenden Substanz irgend einen
darch NO® in der Hitze nicht verdnderlichen Stoff bei, so gewinnt
man dadurch den Vortheil, nichts durch Verfliichtung zu verlieren
und mit grosserer Bequemlichkeit die Substanz aus der Porzellan-
schaale in das Kolbchen bringen zu kdnnen. Es gaben mir in
der That 0,02 Gramm Hippursiiure mit Kochsalz 2 Gramm in 100
Cem. Wasser gelost, eingedampft, mit NO® gekocht, in den Kolben
bruchiheilweis gebracht, noch den allerintensivsten Geruch nach
Nitrobenzin, obgleich gleichzeitig Naphthalin beigemengt war. Man
hat nicht nothig, bei vermuthlich kleinen Mengen noch eine weitre
mit Verlust verbundne Reinigung vorzunehmen, sondern kann die
Reaktion direkt anwenden; ausser der Hippursiure und Benzoé-
siiure ergaben mir die Stoffe, welche etwa mit diesen Siuren zu-
sammen vorkommen, oder in Benzoylkérper iibergefiihrt werden
konnien, keine Nitrobenzinreaktion. Ich untersuchie in dieser Hin-
sicht folgende Stoffe ohne Erfolg: Albumin, Leim, Harnskure,
Harnzucker, Salicin, Salicylursiure, Choloidinsiure, Anissdure,
Pyrogallusséiure, Chinasdure, Pikrinsiure, Naphthalin, Phthalsiiure
Indigo, Isatin.
Die Methode, welche Lehmann *) angiebt zur Gewinnung
der Hippursiure aus dem Harn, hat den Nachtheil, dass man stets
*) Physiolog. Chemie p. 66. "
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Mengen von Oxalsiure in das Aetherexirakt bekommt und so zu
weitrer Behandlung gendthigt ist.  Ich babe mich deshalb stets
der Salzsiure zum Ansiuren des Alkoholextraktes bedient. Ieh
habe eine grosse Reihe normaler Harne untersucht und gefunden,
dass die Hippursiiure in vielen Fillen, selbst wenn gemischte Nah-
rung genossen wurde, ginzlich fehlt; vorhanden war sie im Harn
solcher Individuen, welche vorzugsweise pflanzliche Kost genassen,
Im Harn von Kaninchen und Meersehweinen fand ich keine Hip-
pursiure, auch nicht im Harn von Hunden; gleichfalls fand ich
sie nicht im Ochsenblut. Da ich Gelegenheit hatte, grossere Men-
gen der Exkremente von Bombyx pudibunda zu erhalten, so un-
tersuchte ‘ich auch diese; sie enthielten weder Hippur- noch Harn-
sdure, sondern ausser den Resten von Pflanzenzellen und Spiral-
gefdssen Chlorophyll, eine braunschwarze, schmierige, sich wie
eine’ SHure verhaltende nicht krystallisirhare Masse, und kohlen-
sauren, schwefelsauren Kalk, Eisen und Mangan.

Erwdhnenswerth ist, dass ich in einer Hydrocelenfliissigkeit,
in der ich nach W. Miiller’s Vorgang#) Bernsteinsiiure suchte,
auf Hippursiure stiess; dieselbe Fliissigkeit zeichnete sich dadurch
aus, dass sie neben. wenig EiSen sehr viel Mangan enthielt.

Die Untersuchungen von Hallwachs #*¥) iiber den Ursprung
der Hippursiure bei Wiederkiiuern scheinen darauf hinzudeuten,
dass dieselbe nicht allein nach dem Genuss von Benzoésiure. oder
Benzoylkérpern im Harn erscheine. W, Kiihne *#%) giebt an, dass
sie auch nach Genuss von Bernsteinsiure im Harn - auftrite, -was
ich jedech, mit Andern, nicht bestitigen konnie. Bekannt dagegen
. ist die Vermehrung der Hippursiure nach Obstgenuss. Nach Ge-
nuss von verhiiltnissmissig geringen Quantititen Preisselbeeren
(Vaccinium vitis Idaea) wird die Hippursiuremenge ungemein ver-
mehrt; die Krystalle derselben erscheinen schon dunkelroth, da
der Farbstoff der Beeren mit in den Urin iibergeht. Da die in
den Vaccineen vorkommenden Siuren nirgends genauer angegeben
sind, so untersuchte ich eine Portion frischer Preisselbeeren wnd

*) Henle's Zeitschr., f. rad. Medic. Bd. 8. p, 130.
*) Ueb. 4. Yrspr. d. Hipp. Gottg. 57.
**) Virchow's Archiv Bd. 12. Hft. 4. p. 396.
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fand, dass die aus dem Aetherextrakt dargestellte freie Siure genau
die Krystallfform der Benzoésiure zeigte. Die gebundne Siure
zeigte dieselbe Form. Die Siure ist stickstofffrei, schmilzt leicht,
sublimirt und verfliichtigt sich mit stark reizenden Didmpfen; in
kaltem Wasser .ist sie nicht leicht, leicht in heissem Wasser, Al-
kohol und Aether I6slich. Dagegen gelang es nicht mit Salpeter-
siure Nitrobenzin zu erzeugen. Ich kann deshalb nicht constati-
ren, dass es Benzo&siure ist, und zu weiteren Untersuchungen
mangelte mir der Stoff. Der Farbstoff, der im Urin veriinderte
Loslichkeitsverhiltnisse zeigt, — er wird in heissem und kaltem
Wasser unloslich — firbt sich mit Ammoniak und Kali blau, Na-
tron dagegen firbt ihn griin.

Es war mir sehr interessant, eine Portion Multebeeren (Ru-
bus chamaemorus) untersuchen zu konnen, die Herr Professor
Virchow aus Norwegen mitgebracht. = Sie stehen dort in dem
Ruf, die Harnsecretion zu beftrdern. lIch fand, dass sie die Hip-
pursdureausscheidung, wie Preiselbeeren, sehr erhthten. Eine wei-
tre Untersuchung zeigte, dass die in ihnen enthaltne freie SHure
genau dieselben Verhilinisse, wie die aus Preiselbeeren stam-
mende, darbot. Die Krystallform ist die der Benzoésdure, in kal-
tem Wasser ist sie nicht leicht, in heissem Wasser, Alkohol, Ae-
ther leieht loslich; sie schmilzt bei 80° C, und sublimirt bei 100° C.
Diese Verhiilinisse stimmen nicht mit der Benzoé&siure, auch nicht
mit irgend einer der bekannten Pflanzensiuren. Uebrigens existirt
in den Multebeeren noch eine zweite, gebundne Siure, welche viel-
leicht Citronensidure ist. Der gelbe Farbstoffi der Beeren geht
gleichfalls in den Harn iiber; er zeichnet sich dadurch aus, dass
er mit Schwefelsiure eine tiefblaue Farbe giebt.

Da es leider die Umstiinde augenblicklich nicht gestattet ha-
ben, Elementaranalysen der Sduren aus Preiselbeeren und Multe-
beeren vorzunehmen, so fragt es sich, da man wohl unbedingt
annehmen kann, dass sie die Hippursdiure im Harn erzeugen, ob
sie etwa der Benzoésiure nahestehen, oder ob auch andre Pflan-
zensiuren im Stande sind, sich im Krper in Hippursiure umzu-
wandeln, eine Frage, suf die ich mir die Antwort vorbehalte.

.



