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Einige Bemerknngen tber die Reaciionen des Brenzkatechin mit
Bezug aunf das Vorkommen desselben im menschlichen Harn.

Yon Wilhelw Ebstein und Julius Miiller

in Goltingen. in Brestau.

in der Berl. kiin. Wochenschrift No. 39 und 40 d. 5. findet sich eine Ab-
bandlong des Herrn Dr. R. Fleischer ylber die Einwirkung der Salicylsfiure auf
den Harn und das Vorkommen von Brenzkatechin im Harn% Derselbe
nimmt in Betreff des letzterwdhnten Punktes Bezuvg auf upsere Arbeit: Brenz-
katechin in dem Urin eines Kindes, dies, Arch. Bd. LXII S. 554, in welcher
wir zoerst auf das Vorkommen dieses der Bibydroxyphenolgruppe zugehrigen Kor-
vers im menschlichen Urin aufmerksam machten 1).

Herr Fleischer sagt nun in seiner Arbeit L ¢. No. 40 S, 548, indem er die
Reactionen des von ihm in dem betreffenden Harn “gefundenen Kéorpers aufzdhlt:
,Warde nach den Angaben von Ebstein und Miller zu einer nur Spuren von
Eisenchlorid enthaltenden Fliissigkeit etwas Weins#ure hinzngesetet, die Lisung
ammoniakalisch gemacht und etwas von der Losung des betreffenden Kérpers
zugesetzt, so erhielt ich stets eine schwaeh grine Firbung, die bei Zusatz von
Essigsdure violett, beim Ammoniakalischmachen wieder griin wurde, wahrend
Ebstein und Miller gerade das Entgegengesetzie beobachteten.
Vielleicht 10st sich das Rdthsel in einen Drueckf{ehler auf«

Dieser Passus veranlasst uns auf den Gegenstand nochmals zuriickzukommen,
um fir die Zukonft alle Zweifel an unserer Beobachtung zu beseitigen. Es liegt
in unserer Mittheilung weder ein Riithsel noch ein Druckfehler vor, die Reaction

) Zur Orientirung bemerken wir nochmals kurz, dass man in allen denjeni-
gen Harpen die Moglichkeit der Anwesenheit von Brenzkatechin offen
halten muss, welche pach ibrer Entleerung unter Zutritt der atmosphérischen
Luft mebr oder weniger roth, besonders bei Zusatz von fixen Alkalien uvnd
Ammoniak braunlich bis schwarzbraun werden -~ mit einem Worte in allep
den Boedeker’schen aleaptonhaltigen analogen Urinen (vergl. Zeitschr.
f. rat. Medicin. 1859. 3. Reihe. 7.Band. 8.130 und Annal f. Chemie und
Pharmacie 1861. Januar), -— Briacke (Vorles. iiber Physiologie. IL Aufl.
1875. Wien, Bd.l. S.393) sagt: die sogenaunten schwarzen Urine, welche
beobachiet worden sind, riibren von dem darin entbaltenen Aleapton her. Ab-
gesehen von dem von Boedeker mitgetheilten Fall findet sich eine analoge
Beobachtung in Beale’s urine, urinary deposits and calculi 11, edit. Londen
1864 p.261. Derselbe gehért Johnson und betrafl ein Kind. Die Auf-
merksamkeit worde, wie wir es beschrieben, auch in diesem Fall durch die
bravnen Flecke in der Wische erregt. Herr Prof. Boedeker hat iibrigens
eivem von upns (Ebstein) mitgetheilt, dass er auch glaube, dass in seinem
Alespton Brenzkatechin enthalten gewesen sein mége. Seit unserer Publi-
cation dber das Brenzkatechin publicirte Herr Dr. Firbringer einen ,neuen
Fall vou Alcaptonurie® {Berl. klin. Wochenschr. 1875), No. 74. Derselbe
erhielt erst nach der Verdffenilichung desselben von unserer Arbeit Kenntniss.
Die letzte uns bekannt gewordene Mittheilang ist die des Herrn B, Fleischer,
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ist ganz so, wie sie dorl beschrieben ist. Nie gab der von uns im Harn gefundene
Korper, wenn wir ibn zu einer mit Ammoniak versetzten weinsauren Eisenchlorid-
lésung hinzofigten eine griine Farbe, noch wurde diese Mischung, wene wir sie
nachher mit Essigsdore ansinerten, violett gefarbt, Wire dies der Fall gewesen,
so hitten wir —- denn wegen Mangel an Material war cine Elementaranalyse des
fraglichen Kdrpers nicht unmdiglich — es nicht auf Grand der beigebrachten Reactio-
nen aussprechen konnen, dass es sich hier um Brenzkatechin handele. Denn diese
bald noch genauer zu erSrternde Reaction ist pach dem heutigen Stande der Sache
eine charakteristische und zwar die einzig charakteristische, wihrend die
dbrigen, besonders die Reductionserscheinungég, vielen #bnlichen Kérpern zukommen.

Diese Reaction wurde bis Anfang dieses Jahres mit dem Urin desselben Kin-
des, tiber welches wir 1 ¢. ausfiibrlicher berichteten, in der dort geschilderten
Weise hiafig und stets mit gleichem. Erfolge wiederholt. Weiterhin als dieser Urin
nicht mebr erhaltlich war — woduorch es definitiv unmdéglich wurde, das zu einer
Elementaranalyse néthige Material zu gewinnen — wurde mit der wésserigen Li-
sung des abgedampften Aetherauszuges desselben brenzkatechinhaltigen Harns ganz
dieselbe Reaction evhalten. Mit Benutzung dss letztgenannten Materials hat einer
von uns (Ebstein) in Gemeinschaft mit Herrn Prof. Tellens in Gottingen die
fragliche Reaction einer sorgfiltigen Nachprifung unterzogen, nachdem dieselbe
ibrigens bereits auf der Breslauer Natorforscherversammling 1874 in der chemi-
seben Section demonstrirt worden war. Das Resnlfat war unverindert das gleiche,

Es diirfte vielleickt nicht unzweckmiissig sein, das Vorgehen bei dieser etwas
subtilen Reaction, welche wir in mehreren Modificationen ausfihrten, genaver zu
beschreiben :

1. Einige Tropfen einer Eisenchlorididsung (circa 1 Volum. des offic. Liguor
ferri sesqoichlor. mit 10 Vol. destillirten Wassers) wurden im Ubrglase mit einigen
Tropfen der Brenzkatechinldsung vermischt. Es entstand dabel eine smaragd-
grine Firbung, welche beim Aufblasen von &mmoniakdampf mittelst eines mit
Ammoniakflissigkeit befeuchteten und iiber das Uhrglas gehaltenen Glasstipsels in
Violett {iberging. Beim Zusaiz einer grisseren Menge von Ammonigk wurde diese
Firbung durch das sich ausscheidende Eisenoxyd zerstdrt und ging. auch aof Zu-
satz von Kssigsiure nicht in Grin {iber. Wurde nun die Ausscheidang von Eisen-
oxyd beim Hinzefigen von Ammoriak dorch eine zor Eisenchlorididsung hinzege-
fiigte Spur von Weinsdure verhindert, so trat auf Zusatz von Ammoniak eine
schine violette Firbunmg ein, welche beim Zusatz von Essigsdure in ein
&eutliches, schdnes, wenn auch nicht so intensives Smaragd-Grin, wie es beim
Apfang der Reaction beobachtet warde, {iberging.

H. Es wurde zundchst folgende Weinsiure-Eisenchloridfiiissigkeit bereitet:
Wir setzten zu der Eisenchloridlgsung, welche sub . beschrieben wurde, soviel Wein-
séure, dass in einer Probe dieser Mischung Ammoniak keinen Niederschlag hervor-
bringt. Die Fitssigkeit wird beim Zusatz von Ammoniak rothbraun. — Von einer
solchen Weinsdunre-Eisenchloridlésung [igten wir einige Tropfen in einem
Uhrglase zu-einigen Tropfen der Brenzkatechinisung Sofort beim Zasammen-
fliessen beider Fldssigheiten entstand eine sehbne griine Farbe; jedoch weniger
intensiv als im Beginn von Reaction I, wo die Eisenchloridlgsung nicht mit Wein-
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siure verseizt war. Brachten wir zu der griinen Fiiissigkeit Ammoniak im Ueber-
schuss, so entstand eine violette Farbe, welche beim erneuten Ansiuern der
vicletten Fliissigkeit mit Essigsfiure in Griin und suoch beim nschherigen noch-
maligen Hinzafiigen von Ammoniak im Ueberschuss wieder in Vielett iiberging.

Die Manipulationen miissen schnell hintereinander ausgefiihrt werden, wenn
die Reaction recht schdn gelingen soll. Besonders mass zu der ammoniakalischen
Flissigkeit mit der violetten Firbung schrell Essigsiure hinzugefiigt werden, wenn
die griine Firbung gut eintreten soll. Die sanre Lisung ist weit bestindiger
und es konnte in der griinen Fliissigkeit nach lingerer Zeit durch Zusatz von
Ammoniak im Ueberschuss die violette Reactioh erzeugt werden.

HI. Ein Tropfen der sub I. genauer bezeichineten Eisenchlovidlésung wurde in
circa 10 Com. dest. Wasser mit einem Tropfen ziemlich concentrirter Weinsiure-
idsung vermischt, wobei starke Gelbfiirbung eintrat, dann Ammoniak hinzugefiigt,
wobei die Flissigkeit fast ganz entfirbt wurde. Liess man in diese Fliissigkeit
auch nur einen Tropfen der Brenzkatechinldsung hinein fallen, so entstanden sofort
schione violette Wolken, beim Schitteln firbte sich beim Zusaiz mehrerer
Troplen die ganze Fliissigkeit roth violett. Beim Apsiuern mit Essigséure
enistand eine gelbgriinliche Firbung, welche heim ernenten Zusatz von Awm-
moniak wieder violett wurde. — In dieser Modification, d. b. bei verhéltniss-
missig reichlicher Anwesepheit von Weinsdure und starker Verdiinnung triti die
violette Farbe zwar sehr deutlich ond lebhaft, die griine Farbe jedoch weniger in-
tensiv auf als bei If., besonders weniger deutlich aber als hei I.

1V. Einige Tropfen der sub I, beschriebenen Eisenchloridlésung gaben mit der
Brenzkatechinlosung im Ubrglas lebhaft griine Fiirbung, welche auf Zusatz einiger
Tropfen einer verdiinnten Lisung von Natron bicarboun. in reines Violett
iiberging, worauf Zusatz von Essigsiure unter Aufbrausen die griime Farbe,
wepn auch nicht in urspriinglicher Schénheit wieder herstellte.

Die vorstehenden Brenzkatechinreactionen sind conform mit denen der friiheren
Beobachter. Es mogen hier der Kiirze wegen nur folgende erwihnt werden:
Buchner (unter Pettenkofer’s Leitung) Annalen der Chemie und Pharmacie,
Bd. 96 5,490, Kdrner, ebenda, Bd. 137 8.216, Fittig und Remsen, ebenda,
Bd. 159 5,143, Gorup-Besanez, ebenda, Bd. 143 S. 169 end Bd. 161 S. 228.
Letzterer schildert Bd, 143 S. 169 diese Reaction wie folgt: ,Werden einige
Tropfen derselben (Brenzkatechinlgsung) zu einer sehr verdiinnten Ldsung von
Eisenchlorid gesetzt, so entsteht sofort eine schin smaragdgriine Firbung, welche
auf Zusatz von Ammoniak in Roth {ibergebt und bringt man zu einer Fliissig-
keit, die nur Spuren von Eisenchlorid enthdlt etwas Weinséure
dann Ammoniak, so dass letzteres vorwaltet und setzt etwas der
wisserigen (Brenzkatechin) Losung zu, so tritt sofort eine violeite
Farbe auf, welche durch Essigsiiure in eine griine ibergebt, dienun
Ammeniak wieder in das urspriingliche Violett verwandelt.

Da nua Herr Dr. Fleischer

1) die fragliche Reaction, welche —~ so0 lange nicht erwiesen ist, dass andere

Korper dieselbe ebenfalls geben — als charakteristisch fiir Brenzkatechin
angesehen werden muss, nicht erhalten hat, da
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2) die von ihm angefiihrten ibrigen Reactionen, welche fast lediglich Re-
ductionserscheinungen sind, auch anderen chemischen Korpern znkommen
und da er

3) schliesslich wegen Mangel an Material auch keine Elementaranalyse des
fraglichen Korpers erhalten konnte,

so kénnen wir seiner Ansicht, dass er es mit Brenzkatechin zu thun hatte, nicht
heipflichten, wohl aber ist die Moglichkeit offen, dass es sich om eine diesem
Korper sehir nahe stehende chemische Verbindung gehandelt hat.

4.
Anatomische Notizen

(Fortsetzung.)

No. XLVi. Kine hinter eiuner zungepformigen Verlingerung des
linken Leberiappens versteckt gelagerte Milz mit anomaler
Form und Anbefiung.

Von Dr. Wenzel Gruber,
Professor der Anatomie in St. Petershurg.

{(Hierzu Taf. XIX, Fig. 1.)

Vorgekommen an einer weiblichen Leiche im Mai 1875, welcke behufs De-
monstration bei den Examina fiir den Doctorgrad préparirt worden war,

Der linke Leherlappen (a) steigt mit einer zungenformigen Verlingerung (e}
links von der Cardia, vor der Milz (No.4) bis zum unteren Drittel ihrer Liinge
am Magengrunde in der Regio hypochendriaca sinistra herab. Die Verlingerung ist
dureh eine Ausbuchtung am vorderen Rande der Leber von deren linken Lappen
geschieden. Dieselbe ist ldnglich-dreiseitig, verschmilert sich allmidhlich gegen ihr
stumpf-abgerundetes Ende. Sie ist 8 Cm. lang und am Abgange von dem linken
Lappen 6—7 Cm, breit. An dem dicken hinteren Rande der zungenformigen Ver-
lingerung sind eine dussere und innere Kante zu unterscheiden. Léngs der dusseren
Kante befestigt sich die Fortsetzung des Lig. triangulare sinistram hepatis, welches
sbwiirts von dem Ende der zungenfSrmigen Verlingernng noch 4 Cm. weit bis zum
Niveau des unteren Milzendes sich erstreckt {c) und ven da auch eine sichel-
formige Falte (8) vorn am Diaphragma aufsteigen lisst. Von der inneren Kante
aber entsteht ein schmales Lig. hepato-lienale anomalum (b), welches an den
vorderen Rand der Milz, an dessen oberen zwei Dritteln sich ansetzt, abwérts von
der zungenformigen Verlingerung des linken Leberlappens in das Ende des Lig.
triangulare sipistram hepatis iibergeht, das mit dem unteren Drittel der Milz zusam-
menhiingt und dadurch auch wie ein Lig. phrenico-lienale anomalum der Milz fungirt,
die darch kein anderes Ligament mehr mit dem Diaphragma in Verbindung steht.

Die Milz (No. 4) hat rickwiirts von der zuegenformigen Verlingerung des linken
Leberlappens am- Magengrunde, von der Cardia angefangen, ihre Lage. Dieselbe



