verdiinnte Lisungen von Naphtionsiiure veilchenblau
{ fluoreszieren (E. Riegler).})
15. Wasserstoffsnperoxyd. H,O,.
Dasselbe wurde von Schénbein im Harne nachgewiesen.

Iler Nachwe
tionmen duarch an
das Wasserstoff

s ist schwierig, da die fiir H,0, gebri
handene Stoffe o

ndlich

o

» im Harne wor

uperoxyd nur in tne

16. Gase im normalen Harn.

Nach Untersuchungen von Plana und Morin sind die
beim Kochen von Harn entweichenden (asmengen :"|.'|I|[h'|==Ei\']L—
lich Kohlensiure und betriigt die innerhalb 24 Stunden im
Harne ausgeschiedene Menge zwischen 50—200 com. In =e-
ringer Menge befinden sich auch Sauerstoff und Stickstoff
im Harn. Nach anstrengenden Giingen, durch Steigerung der
Herz- und Atmungsthiitickeit nimmt der Gehalt an Kohlen-
sture zu.

In besonderen Fillen bei Pneumaturie ist das Gas als
solches frei, nicht gelist vorhanden und entweicht dasselbe
beim Entleeren des Harnes mit horbarem Geriusch; derartiges
Entweichen von Gas wurde auch bei Diabetikern schon
beobachtet; hier wird wohl der Zucker durch eine Girung
in der Blase zum Teil zersetzt worden sein.

Nachweis der Kohlensiiure.

Dieselbe weist man dadurch nach, dass man durch Kali-

lange getrocknete Luft durch den Harn leitet und diese

i..IRIIT. wieder durch |w'.1:l]'t-.- ]5:|l'l\l\‘.':|.~:.-'t'|', aus remnstem von

NaOH freien Atzbaryt hergestellt, streichen lisst. Fin

Triithung des letzteren zeiet Kohlensiure an.

B. Organische Stoffe.

1. Adceton. Dimethyllketon., CH,—CO—CH,.

Zu 0,01 g soll das Aceton in der Taresmenge Urin von
Gesunden aunsgeschieden werden. Der Acetongehalt wird aber
im Harne ganz betriichtlich vermehrt bei solchen Krankheiten.
bei solchen pathologischen Prozessen., die einen vermehrten

itschr. analyt. Chem, 1896. 35. 677 und 1897, 36, 377

nchung

Hurnes 5

G5
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Zerfall des Eiweisses zur Folge haben, so dass also der nach-

weishare (Gehalt an Aceton im Harn meist auf einen patho-

logischen Harn sehliessen lisst, Ungemein hiufig ist diese
Acetonausscheidung (Acetonurie) bei fieberhaften, akuten und

e Ace-

tonurie), Besonders in vorgeschrittenen Diabetestillen und

chronischen Verdauungsstorungen der Kinder (febri

zumal nach reiner HEiweisskost ist stets Aceton in ziemlich
reichlicher Menge vorhanden (diabetische Acetonurie),
ebenso hei kachektischen und aniimischen Zustinden., bei be-
-;11:|||][|h,'ll E"'ll'llh'l] \'ll]l";Il'l'illlll!u'!l, !.rl'i |!1_I‘:I,'_“.'!'IilEi'1'. l‘:l'.'!IJ].-;:II'!TI':l.
nach Chloroformnarkose.

Ist der Harn reich an Aceton, so deutet schon darauf der
ulj::]':u|{1-._'l‘iHTE.-'t‘]le- weln- bis Il':unT;l!'TiLLr' (+ernch hin, Was  di
Entstehung hezw, Bildung des Acetons betrifit, so ist nach
vorhandenen Untersuchungen und Beobachtungen das Aceton
als Zersetzungsprodukt des Eiweisses aunfzufassen und wohl
auch nur in diesen Fillen von physiologischer und patho-
logischer Bedeutung. Aceton ist hiiufig neben Acetessigsinre

und anch S-Oxybuttersiiure vorhanden und ist es sichergestellt,

dass das Aceton auns der Acetessigsiiure entstehit. Diese letz-

tere entsteht nach neueren Untersuchungen aus der F-Oxy-
buttersiiure durch eine Oxydation im Organismus und zerfillt
dann weiter in Aceton und Kohlensiure.

E\“' ]‘\t Il:'ll‘llﬂt- 'tll”l“l'_'l'l{.‘i.'ﬂll rAl |l|.\'|"=|":|1 'lil?‘?“ !I:l"]] (¢ :'-‘|"1|..' |i
von Salacetol im Harn Aceton vorhanden sein kann.

Darstellung und Gewinnung aus dem Harn.

Man unterwirft 100 cem — von schwach acetonhalticem
Harn mehr —, nachdem man mit 2 ecm 50"/, Kssigsiiure — in
dieser Menge zugesetzt, soll eine Ausscheidung von Phenol,

die bei Anwendung grisserer Mengen Essigsiiure, sowie anderer

Siuren entsteht, vermieden werden — angesiunert hat, der De-
stillation und fingt das gut gekithlte Destillat in einer Vor-
lage - Erlenmeyerkolben — auf. Damit keine Aceton-

dimpfe entweichen, ist die Vorlage mit einem doppeltdurch-

bohrten Kork versehen: in der einen Bohrung befindet sich
der Vorstoss des Kithlers, in der anderen ein mit Wasser zur
Hilfte angefiillter Kugelapparat. Man destilliert unter guter
Kithlung zwei Drittel ab und stellf mit dem Destillate
folegende Reaktionen an:

1. Eine Probe des Destillates mit etwas Jodjodkalinm-




B. Organische Stoffe.
losung versetzt giebt anf Zusatz von etwas Natron-
lanee eine gelbliche FKFillung, Abscheidung wvon
Jodoform, das schon in geringster Menge an semem
lodot 1 | rster M i i1

charakteristischen Geruche zu erkennen ist(Liiebhen’sche )

[J['uh:":.
Beurteilung.

Anwesenheit von Alkohol giebt auch die Lieben’sche Reaklion: bei Gegen-
wart von Alkohol wendet man nach Gunning”)-Le Nobel Ammoniak und Jodjod-
ammonium an: man muss aber einige Zeit bis zum Verschwinden des schwarzen
Niederschlages (Jodslickstoff) stehen lassen, um das abgeschiedene Jodoform zu |
erkennen. Alkohol lisst sich neben Aceton durch die Bildung des Benzoég- i |
sduredthylesters nachweisen; man versetzt zu diesem Zwecke die Ldsung
mit einigen Tropfen Benzoylchlorid, erwdrmt gelinde und giebt bis zur |F
schwach alkalischen Reaktion Sodal&sung hinzu. Bei Anwesenheit von Al- il
kohol fritt der ZHusserst angenehme Geruch des Benzoésiurefthylesters auf,
der durch Ausschiitteln der L&sung mit Ather von diesem aufgenommen wird und
nach dem Verdunsten des Athers an der Luft hinterbleibt.

2. Versetzt man emnige Kubikcentimeter des Destillates
mit einigen |‘l‘j'll]l'['l-Tl frisch bereiteter gesiittigtor
Nitroprussidnatriumlisung und macht darauf mif
Natronlauge alkalisch, so firbt sich die Fliissigkeit

rubinrot; auf Zusatz von Essigsiure entsteht eine

karminrote bis purpurrote Firbung, welche nach

& I3 . . - " ) T I
lingerer Zeit durch violett in blau iibergeht (Unter- f
schied nach Zusatz von KEssigsiiure von der Kreatinin- [
reaktion). (Legal’sche Probe). !

Beurteilung. I

Eine fiir die Praxis empfehlenswerte Methode. f

Im Harndestillate stets vorhandenes Parakresol giebt mit Nitroprussidnairium |
und Natronlauge eine rotgelbe, nach Zusatz von Essigsiure rosa werdende |
Féarbung. |

3. Man macht Quecksilberchloridlésung mit al- |
koholischer Kalilange stark alkalisch und schiittelt
dann mit einer Probe des zu priifenden Destillates; bei '
Feoenwart von Aceton ist die klar filtrierte }“]i'i'-'.-%i'__ﬂ\'-c'il

quecksilberhaltig, da Aceton Quecksilberoxyd list,
und giebt mit Zinnehloriir oder Schwefelwasser-

stoftund Salzsiiure eine Fillung (Reynold-Gunning).
Beurteilune,

Auch Aldehyd ldst Quecksilberoxyd. ferner gehen Spuren von Quecksilber-

Annal, Chem, Pharm. Suppl-Band. 7. 236.

) Journ. Pharm. Chem. [5] 1881. 4. 80.




b
oxyd fast immer durch’s Filter. so dass der positive Ausfall dieser Probe stets mit
Vorsicht aufzunehmen und durch eine weitere Methode zu kontrollieren ist.

4. Man lost einige Krystillchen Orthonitrobenzaldehyd
in heissem Wasser und giebt nach dem KErkalten von

der zu priifenden Fliissigkeit und Natronlange hinzu;

bei Acetongegenwart fiirbt sich die Fliissickeit gel

dann griin, dann blau (Abscheidung von Indizo); der

Indigo geht beim Schiitteln mit Chloroform in dieses

ither und kann weiter identifiziert werden

fJ:'I|J||;-|i‘|1‘u|||-]'|f.'||i|-||_'.|| oiebt mit Aceton in

Lissungz (Indigo).. (Probe von Penzoldt).?

Wahl der Methode.

Fiir eine genaue Priifung des Harnes auf Aceton ist dessen Isolierung, wie
angegeben, ndtig, und stelit man dann mit dem Destillate Probe 1, 2 und 4 an.
Zur direkten Priifung des Harnes auf Aceton, zumal wenn dieses in grisseren
Mengen vorhanden ist, wendet man die Legal’sche und [’Eﬁraznj‘gguhu Probe
fiir die Vorpriifung an. o e 1 P-\1 F Ve Ly

g K L

Quantitative Bestimmung.

bezeichnen, dere
e '.-l.i|.'|
des Acetons,
gcheiden ,
I Mol o
Krimer)®)
(Messinger®
Jodoforms
da 1

_iu-.,..--':
(5. d.) mit

Austiithrung der Methode.

1. Wigen des Jodoforms.

Das bei der ,Darstellung und Gewinnung aus dem Harn*
erhaltene Destillat wird in einem ]§¢'|'|n-|'_u':|--.' mit Natronlauge

und mit Jodjodkalimmlisung versetzt, der entstandene Nig

schlag von Jodoform 24 Stunden unter der Fliissizkeit

eelassen, dann aunf einem ogwogenen ither Schwefe
trockneten Filter gesammelt, mit kaltem Wasser ausgewaschen

und wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet. Man kann auch di

1) Archiv klin, Meadic, 1383, 34. 132
N Anmnal. Chem. 195. 316.
¥ Berl. Berichte. 13. 1002.

o Berl. Berichte, 21. 3366,
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Herstellung des Jodoforms in einem *'_1|i||nil'l' vornehmen:

man gieht dann nach erfoletem Absetzen des .Jodoforms

2 cem alkoholfreien Ather hinza, sehitttelt zur I.['h-IL!II!_f des

forms tiichtig um und pipettiert von dem Ather 10 cem

|

ab, die man in einem gewogenen Trockenglischen verdunsten

lisst. Nach dem Trocknen des Riickstandes iiber Schwefel-

siure wird gewogen.
0.1 ¢ Jodoform = 00,0147 ¢ Aceton.

2. Titriermethode.

Frinzip.

1 .
1 Als unter-

=alz., siehi

I. J; + KOH = KOJ + HJ; HJ + KOH = KJ + H,0.

1. 2CH;—C0O—CH; 4 2K0J = 2CH,;.C0.CJ; + 6 KOH + 6KJ.
2CH;CO.CJ; + 2KOH = 20CHJ; + 2KC;H,0,.

1 Mol

das tiberschitssioe Jod

1rert

2HCl = J, + 2KCl + H,0.

rliche Lidsungen,

l. Yip-Normaljodlisung. 12,685 ¢ resublimiertes ither Schwefi

s mit Hilfe von 20 ¢ Jodkalium in 1 Literkolben

Wasser (30—50 cem) geliist und nach vollkommenar ],-"h.ll'.l_g'
tillt.

2. Yo-Normalnatriumthiosulfat. Wegen de

cehaltes des Natrinmthiosulfats l6st

_-|-!|'..|-1.i||r TS .]||||_

I ANy wer

sur Marke _'|I.| £

wechselnden Wa
man 26 ¢ davon zu 1000 cem Wassan
i Normaljo:

mit

diese Lisung gregen

sung ein.

. Stiirkeltsung. 1 g St nig Wasser zum Brei ver-

mit 2050 cem Wasser tilchtie relkocht
1

und kochendheiss filtriert.

e sicherste Titerstellunge der rimmthiosulfatlbs nnd in

ler Ji ung ist die Volhard’sche 1 s mit Kalinmdichromat. Man
8740  Kaliumdichromat in 1 1 Wasser auf nod ldsst dann 20 cem in eing
in welche man vorher 10 cem 109, il lealim
209} gebracht hat. Das ausg ne Jod wird
stiirkelisung  titriert (Ende der Reaktion

lGsung

wieh

fatlogung und

keit), Jeder Kubik-

Eintreten einer schinen prilnen Fiirbung der Fliissi

centimeter der Bichromatliisnng .01 od frei, so dass 20 eem 0,2 Jod

ansscheiden: filr dieses auspe milssten, wenn die Thiosulfat-

e

JOSNTE

s-normal ist, 15,75 1 Thiosulfatlisunge verbra tw 1.

&, 29) die 1

die schon an
AT NOT)

rgnan mn

|,|'|'-||'|||'||_ |-|||",'_'|'t|- :|'.':II."|' min

rmal stellen; man weiss, dass das

von 20 ¢em Bichromat 0.2 & hetriet:

:I-u.'l". ul

mit der Anzahl der verbrauchten K

1 einfach
hiosulfatlizune in 0.2, um den Wirkungswert filr 1 com der Thio

wtlisunge an Jod kennen zn lernen.

t 15 cem Thiosulfatlbzung ver

--'.-Il s II-I ;lll!. '|:.|I !\I"'.lllll I'i .lll. T
&1 wtlfsune 0,013 Jod ent-

braucht word , %0 wibrde 1 eem TI




wraneht 9,75
0,01333 & Jod entspricht,
= (0,12896 Jod enthalt

Da die Dichromatlisune sich be

lfisst und stets zur Kontrolle

s0  ist ie umstindliche

nnd Wiiren

des Jodes erspart.

Ausfiithrung der Bestimmung,

Das wie oben 8. 66 angeseben gewonnene Destillat wird

erst zur Entfernung von Ammoniak, das leicht darin enthalter

gein kann, da mit dem Auftreten von Aceton, Acetessigsiiure
auch die Ammoniakmengen auf Kosten des Harnstotfes ent-
sprechend vermehrt werden, nach Zusatz von 1 cem 8 fach

diinnter Schwefelsiure nochmals destilliert. Ferner ist

zu sorgen, dass salpetrige Séure micht im Harn enthalten ist;
dicselbe (Nachweis S. 64) liisst sich leicht durch Zusatz von etwas
Harnstoff zu dem ersten Destillat entfernen. Das zweite Destillat

gieht man in eine 250 cem fassende Flasche mit gut ein-

geriehenem Stipsel, giebt 80 cem Normalkalilange und
aus einer Biirette 20—30 cem /, -Jodlosung hinzu und sehiittelt
1/ —1/, Minute gutum, bis die Losung klar erscheint. Nun siiuert
man mit soviel Kubikecentimetern Salzsiiure (1,023) an, als man
Kalilauge gebrauchte, wobei eine Braunfirbung eintreten muss:
bleibt dieselbe aus, so war zu wenig Jod zugesetzt worden
und man lw;_[innl_ den Versuch ZANZ VO Deuem. Das aus-
geschiedene Jod titriert man mit Natriumthiosulfat bis zur
Gelbfirbung, setzt dann Stirkelosung hinzu und titriert, his
die Blaufiirbung eben verschwindet.

Da normaler Harn nur 0,001 Aceton in 100 Teilen ent-
hiilt, so verwendet man '/, | Harn, wovon man 200 cem ab-
destilliert; aus diesen destilliert man unter Zusatz von Schwefel-
siiure B0 eem ab. Bel Fieberharn geniigen 100 ccem.

(Gefundene Jodmenge (d. 1. fiir die Bildung von Jodoform ver-

: i 2b (Aceton)
brauchtes Jod) x 0,07612 |aus 769 (6 % 127 Jod) Aceton.

Higenschaften des Acetons.

Das Aceton ist eine ohstiihnlich riechende Fliissigkeit, di
hei 56—57° siedet: es mischt sich mit Wasser, Alkohol und
Ather, lost bei Gegenwart von Alkali frisch gefilltes Queck-

silberoxyd, vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien



B. Organische Stofte. T1

zu krystallinischen Verbindungen, wird leicht oxydiert zu Kssig-
siure und Ameisensiure, giebt mit Jod und Alkali Jodoform
und  firbt sich mit Diazobenzolsulfosiiure dunkelrot (Ehr-
lich'sche Reaktion).

2. Flitchtige Iettsdwiren.

Fliichtize Fettsiiuren und zwar vorwiegend Essigsiiure,
etwas Ameisensiure und Buttersiure sind in geringen
Mengen in jedem normalen Harn enthalten; diese wurden auch
im Harne der Tiere vorgefunden. Im normalen Harn be-

triiet der Gehalt an diesen Fettsiiuren in der Tagesmenge
(1500 g) im Durchschnitt 0,05 g. Eine Steigerung dieser
ebencenannten Menge wurde beobachtet nach ausschliesslicher
Ernihrung mit Mehlspeisen. Unter pathologischen Ver-
hiltnissen Lipacidurie - kommen Fettsiuren vor bei
hohem kontinuierlichem Fieber (besonders Essigsiiure, Butter-
siinre. auch Ameisensiiure) und scheinen Fieberhthe und Li-
pacidurie in einem bestimmten genauen Verhiiltnis zn stehen,
ferner bei Leberstorungen mit Destruktion des Lebergewebes
(Leberkrebs, Lebersyphilis), in seltenen Fiillen bei Diabetes
mellitus (neben Ameisensiiure und Essigsiiure auch Buttersiinre
und Propionsiiure). Bei der ammoniakalischen Girung des
Harnes bilden sich grosse Mengen fliichtiger Fettsiiuren, so dass
solche Harne bhis 15 mal soviel flichtige Fettsiiuren enthalten
als frischer Harn.

Da nach Versuchen |u|t]1.‘1]n:_~,,',i_~é4'|.‘|l-1' Harn nach der Be-
handlung mit oxydierenden Stoffen nicht mehr Fettsiuren
liefert als der normale ebenso behandelte Harn, der bei der
direkten Bestimmung ohne KEinwirkung dieser oxydierender
Stoffe viel weniger Fettsiuren enthielt als der pathologische
Harn, so miissen wohl die bei der Oxydation Fettsiuren lie-

fornden Stoffe im normalen Harn vorhanden sein. Das Material
zur Bildung der Fettsiinren scheint vorzugsweise das Kiweiss
zu sein. da bei der Oxydation desselben solche Fettsiuren ent-
stehen: dann sind an der Bildung dieser Siuren die Kohle-
hydrate beteiligt, indem wahrscheinlich Kohlehydrate durch
Vergiirung oder durch Bakterien in diese fliichtigen Siuren
umgewandelt werden; ja man hat gefunden, dass bei Dia-
betikern durch bakterielle Einwirkung infolge eines infektidsen
Blasenkatarrhes der Harnzucker bereits in der Blase in Milch-
siure und namentlich Buttersinre umgewandelt worden war.
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Da die niederen Fettsiiuren toxische Wirkung besitzen. so ist
es noch nicht ganz von der Hand zu weisen, ob nicht die
beim diabetischen Harn heohachteten i'j:'~.|-|||-i_‘||]|:__:||_ teilweise
auf diese zuriickzufithren sind.

Darstellung und Nachweis,

Man entfernt aus einer moglichst grossen abgemessenen
Menge Harn durch KEinleitung von Wasserdiimpfen die flitch-
tigen Siuren und fingt das Destillat auf. Man eiebt in einen

geriumigen Rundkolben den mit Phosphorsiure oder ver-
diinnter Schwefelsiiure gentigend angesiinerten Harn und lisst
darch den Kolbeninhalt die in einem anderen Rundkolben ent-
wickelten Wasserdiimpfe streichen, die die fliichtizen Fettsiiuren
mitnelimen und abgekiihlt in die Vorlage bringen. Man destil-
|i|_-|‘[I bis das [I-j‘l'["'_".'lll'”Lil' nicht mehr sauner 1'-':|,|_f:'--1'i, neutra-
|iHi.€:']'[ fi.‘sh‘ |7"'r-'lll]|:|t mit |\I||i|:.l‘|l‘~i:|'|]'l'lll _\‘\Y:ia'l'--n, ‘\.'I'I'-‘].‘illlili'l ur
Trockne und zieht den Salzriickstand wiederholt in der Wirme
mit absolutem Alkohol aus. Fettsaures Natron geht in Lisune.
|H|‘_-'4' \\'il'll \'t'i'li;|l|1||‘|'[. ul--r‘ E{ii|'|xr~'i:l1l|| mit \'u‘\.-'ih:-"l' .'Iilf.'_rt'.'l"i'Ii:II'.':I
und nun unter Zusatz von Siure abermals wie angegeben
destilliert.

Vom Destillate priift man eine kleine Probe nach Sitticung
mit Ammoniak durch Kochen mit Silbernitrat oder Queck-
silberchlorid auf Ameisensiiure. Ist diese vorhanden
(s. Kigenschaften), so zerstbrt man diese in dem Destillate
durch Kochen mit Quecksilberoxyd, sittigt dann mit kohlen-
saurem Natron, filtriert, konzentriert und lisst zum Aus-
krystallisieren stehen; ist Essigsiure vorhanden, so scheidet
sich essigsaures Natron aus, das als solches leicht durch die
spiater angegebenen Reaktionen zu erkenmen ist. Die Mutter-
lauge von der Ausscheidung des essigsauren Natrons siiuert
man mit Phosphorsiiure an und destilliert wieder, siebt dann

zum Destillat Barytwasser im Uberschuss, leitet Kohlen

nsiure
bis zur neutralen Reaktion ein, erhitzt zum Kochen 1 huts

Zerlegung allenfalls gebildeten zweifach kohlensauren Baryts,
filtriert und konzentriert auf ein kleines Volumen., Zuerst
scheidet sich das buttersaure Sa

z, weiter das 5:|‘n||i||.‘|~';|!,|j'.-.
Barytsalz aus. Zur genauen und quantitativen Trennune
der hiheren Siuren giebt die Analyse des erhaltenen Baryt-
oder Silbersalzes Auskunft, die man durch fraktionierte
Fillung herstellt. Hierzu diirften wohl aber kaum die 1




[f;.j'r“- '.1|'l'|j;1|_'||l':|l':] ]"|-1[.~.51u1'|'||, auch wenn grosse H‘..'llu'l'tl H:t]'l]
verwendet werden, ausreichen.

Es soll nuy ben

150" ohne Nachteil zur Trocks

erhitzt werden kiinnen, Silbersalze nicht
ither 100%, Den Silbergehalt Gliithen einer g VOFenen
Quantitiit des Salzes im Porze ryty halt nach Veraschung
durch Lisen mit Salzsiure, i finre und Glihen des

sehwaefelsauren Baryts.
Man kann sich in den meisten Fiillen wohl begniigen, das
Destillat, das die durch die Wasserdimpfe iibergetriebenen

t, mit !/, -Normallauge zu titrieren

und den Verbrauch der hierzu nétigen Kubikcentimeter anzu-

fliichtizen Fettsiuren enthi

geben. In diesem neutralisierten Destillate priifft man, wie

::I'J:_‘,r-':t'f:lk'll. auf I“t' I_'itlz’.:']l!l-h SHuren.

Eigenschaften und charakteristische Reaktionen.

Ameisensinre. H—COOH,

Riecht stechend. siedet beir 99,

Der Nachweis derselben beruht aut der reduzierenden
Wirkung, welche dieselbe auf Verbindungen edler Metalle
ausiibt,

|. Erwirmt man die wiisserige Losung der Ameisensiure
oder eines ihrer Salze mit Quecksilberchlorid, so
entsteht eine weisse Triitbung von Quecksilber-
chloriir, die nach weiterem Erwiirmen in metallisches
Quecksilber (grane Abscheidung) iihergeht.

2, Mit Silberniftratlosung versetzt, tritt schon in der
Kiilte, beim Erwirmen sofort, vollstiindiee Reduktion
des Silbers ein,

3. Mit fein verteiltem Quecksilberoxyd erwiirmt, findet
unter Kohlensiiureentwickelung Abscheidung von me-
tallischem ‘."llvl'iiw'il]l--l' statt,

1 cem ,II-_\:l|I'Jt|:l:l]\':i|i|;llt;__:t' = (),0046 & {IH-..'H-!'

Essigsiure. CH,.COOH.

Riecht stechend sauer, siedet bei 118°% Natronsalz kry-

stallisiert leicht: essigsaures Silber ist in heissem Wasser lis-

lich und krystallisiert beim Erkalten in diinnen gliinzenden

Nadeln wieder aus.

. Mit konzentrierter Schwefelsiure und etwas Al-

kohol egelinde erwirmt entwickelt sich der charak-

teristische GGeruch nach Essigither.

73

dass die Barytsalze fir die Wiigung iiber
|




Dig normalen und abnormen Harnbestandteile u., s. w.

2. Eisenchlorid firbt, wie aber auch die Ameisensi

tief rot.

3. Erhitzt man ein essigsaures Salz mit Arsenigsiure-
anhydrid trocken in einem Reagensglase, so entsteht
l{:l]{lllll‘l']ll_‘{_\'lf, eine Substanz von furchtbharem
Geruche,

1 cem '/, -Noermalkalilange = 0,0060 g

C,H,0,.
[Jas Barvtsalz enthilt 53,8 i Bariam.
Das Silbersalz & 64,67 Silber.
Propionsiure, CH,.CH,.COOH.

Riecht dhnlich wie Kssigsiure, liefert mit Kisenchlorid,
Arsenigsiureanhydrid #hnliche Reaktionen wie die Essig-
siure. Das Silbersalz krystallisiert in weissen Nadeln,
das Barvtsalz in thombischen Prismen oder gliinzenden
Nadeln,

Barytsalz enthiilt 43,41°/ Barium,

Hil]l-ﬁ]‘b”l,‘. 59 '..J'I_III .\‘-i:lli']',

r
Buttersiure. C,H..COOH.

Farblose, unangenehm ranzig riechende Fliissigkeit, die

bei — 19" zu einer perlmutterglinzenden Masse erstarrt. Siedet

bei 1639,
Chara

krvstallinischer Niederschlag.

tteristiseh ist das Silbersalz, ein weissgelblicher

Jarvtsalz enthilt 44.05°% Barium,
Silbersalz i 55,88°  Silber.

Baldriansiure. C,H,.COOH.
Riecht nach Baldrian oder faulem Kiise, siedet bei 175" C.;
die Salze krystallieren leicht.
Barytsalz enthilt 40,419/, Barium,
Silbersalz 51.67°%  Silber.

3. Fett.

Unter gewithnlichen Verhiiltnissen wird in einem normalen
menschlichen Harne Fett nicht gefunden; dasselbe kommt nur
unter pathologischen Verhiiltnissen vor und zwar werden
besonders in zwei Fillen solche .—\llsﬁt'lu'ill'-_:l];'e'}[ heohachtet,
bei Chylurie und Lipurie.

Bei ersterer Krankheit, die vorwiegend in tropischen Liin-

dern beobachtet wird, und die wohl teils anf einer chyldsen Blut-
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mischung, teils auf einer eigentiimlichen Durchlissigkeit der
Nierenkapillaren beruht, werden mit dem Harn die Bestand-
teile des Chylus, Fett, Lymphzellen, Blutkdrperchen, gelostes
Fiweiss entleert, und kann der Harn in diesen Fiillen sein
normales Aussehen verlieren und milchigweiss werden; hier
ist das Fett stets innig mit Eiweiss gemischt. Von Eiweiss-
korpern sind Hemialbumose und Peptone nachgewiesen worden,
ausserdem noch Cholesterin und Lecithin.

ine leichte Beimengung von Blut kann chylisem Harne
eine rotliche Fiarbung erteilen und ein rotes Sediment veran-
lassen, auch kann sich der Harn nur durch einen schwachen
Uringeruch, schwach saure oder, alkalische Reaktion und
leichte Zersetzlichkeit auszeichnen.

Bei Lipurie, die als eine Folge teils grober anatomischer
Veriinderungen der Harnorgane, teils Veriinderungen des
secernierenden Apparates der Nieren (Fettentartung dieser) aui-

sufassen ist. wird im Harne Fett ohne Blut und ohne Eiweiss

ausgeschieden. Anlass zu Lipurie und zu den groben Ver-

inderungen des Harnapparates geben Fettdegenerationen der
Nieren mnach Morb. Brightii, Phosphorvergiftungen; auch 1m
Harne von Schwangeren, bei denen auch der Fettgehalt des
Blutes ein hoherer ist, findet sich nicht selten Fett. Bei den
Nierenerkrankungen finden sich dann im Sedimente neben dem
Fette in Tropfchen stets Kpithelien und Harncylinder.

Der Harn enthiilt das Fett also in zweierlei Form, 1n
Form einer KEmulsion (bei Chylurie) und in Form von Fett-
tropfchen, Fettaugen, die auf dem Harne schwimmen oder im
Harne fein verteilt sind; seltener findet sich im Sedimente das
isierter Form, Nadeln, vor (Fettentartung der

Fett in krystal
Nieren und bei septischen Prozessen).
Gewinnung und Nachweis des Fettes, auch quan-
titative Bestimmung,
Ein fetthalticer Harn ist tritb und wird durch Schiitteln
mit .:‘;II:I'I' heller.
1. Man schiittelt eine Probe (100 cem oder mehr) in emem
Scheidetrichter mit 50 cem (oder entsprechend der an-
sewendeten Menge) Ather tiichtig aus, liisst absitzen

] keit ablaufen und schiittelt

und die wiisserice Fliissi

letztere nochmals mit Ather aus. Die vereinigten
itherischen Lisungen werden in demselben Scheide-
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trichter mit einer sehr verdiinnten wisserizen Kalilauwe
durchschiittelt, die wilsserige Liisung von der iitherischen

getrennt, letztere noch mit Wasser gewaschen. auch

dieses entfernt, und die durch ein kleines Filter fil-
trierten itherischen Lisungen (das Filter wiischt man
mit etwas Ather nach) in einem Kolben durch Abdestil-
lieren zum grossten Teile vom Ather befreit. Die Liisung
im Kolben giebt man in eine gewogene Glasschale oder
in ein gewogenes Kolbehen, lisst den Ather verdunsten,

trocknet den Riickstand bei 110—1159 und w

Lo

Man kann auch das Fett dadurch gewinnen, dass man
Harn unter Zusatz von gebranntem (Gips in einer
Schale zur Trockne verdampft und den zerriebenen
Riickstand in einer Papierpatrone im Soxhlet’schen
Extraktionsapparat mit Ather auszieht. Man verdunstet
die itherische Liosung und trocknet den Kolben mit
Inhalt, worauf man wiegt., Das Fett enthilt cerinee
Mengen von Cholesterin und Lecithin, die stets im fet-

haltizen Harne vorkommen,.

J. l]ii(i'l,lﬁliupiﬁl‘h erscheint das Fett in kreisrunden.

verschieden "_f!'l'l'h'-.‘\'l'Il*[‘]'U“lll'“ mit glatten [';.IPJ::‘.IE"'H: 1
auffallenden Lichte sind die Tropfen weiss und silber-
glinzend und losen sich in Ather, Unterschied von
Leucin (s. d.), das ihnlich unter dem Mikroskope
aussieht.

Eigenschaften.

Das Fett list sich in Ather, Petrolither, Benzol, schwer

in Alkohol, nicht in Wasser. Beim starken Erhitzen auf EInem

Platinblech tritt der Geruch nach Acrolemn auf: auf Papier
I
entsteht ein FettHeck.

21 vergewissern, dass

nreinen Gl- oder &
relangt ist.

Bevor man eine Un

suchung auf Fett vornimmt, hat man sich eprst
Fett du

‘\.lll-:.l:.|.€'|||i:.||||:-":,

Kathedern in den Harn

4. Acetessigsiure. (C,H,0, oder CH,.C( ).CH,COOH.

Acetylessigsiiure oder Acetessigsiiure kommt im Harn und

tast stets oder hilufig von Aceton und #-Oxybuttersiiure hegleitet

unter den gleichen Bedingungen vor wie das Aceton, also 1m

Harne von Diabetikern (in schweren Fiillen), im Fieber; das

reichliche Auftreten von Acetylessigsiiure — Diaceturie —

1st stets nur eine pathologische Erscheinune.
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Mit dem Auftreten dieser Siure und der F-Oxybuttersiiure

werden auch die .‘\[I'.]il"|ljil]i]||"i|lll|'|l auf Kosten des Harnstofls
entsprechend vermelirt.

Nachweis und Eigenschaften,

Die Acetessigsiure verschwindet rasch und zerfillt in
Kohlensiiure und Aceton: man muss daher den méglichst
frischen Harn sogleich untersuchen.

Versetzt man den angesiuerten und filtrierten Harn mit

einer miissig konzentrierten Losung von Eisenchlorid,

filtriert den Niederschlag vom Eisenphosphat ab und fuigt
noch etwas Eisenchlorid hinzu, so ist das Filtrat ber An-
wesenheit von Acetessigsiure bordeauxrot.

im diabetischen Harn mit Eisenchlorid ofters eing

Beurteilune,

Diese oder eine doch ganz dhnliche Reaktion entsteht aber auch im Harne
nach Genuss von Antipyrin. Kairin, Thallin, Salicylsdure; doch ver-
schwindet bei Anwesenheit von Acetessigsiiure die Reaktion nach 24 —48 Stunden.
schneller in der Wirme, wihrend sie mit den genannten Mitteln anhilt.

Man wiederholt daher die Probe mit gekochtem Harn: die Reaktion mit
Eisenchlorid muss ausbleiben. wenn die Firbung von Acetessigsiure, die durch
das Kochen zersetzt ist. herrilhrie.

. Sduert man ferner den Harn mit Schwefelsdure an und schiittelt mit
Ather. so enthiilt die abgehobene Atherschicht die Acetessigsiure: mit einer sehr
verdiinnten Eisenchloridldsung geschiittelt, wird letztere violettrot gefdrbt:
ein weiterer Eisenchloridzusatz bewirkt bordeauxrote Firbung. Vorhandene
Salicylsdure konnte dem angesduerten Harn durch Benzol oder Chloroform ent-
zogen werden: in diesen Ldsungsmitteln ist die Acetessigsidure unl@slich.

Sonst bildet die Acetessigsiiure eine dickliche farblose,
stark sauere Fliissigkeit, die alle Reaktionen des Acetons gieht
und leicht in Aceton und Kohlensiure zerfillt,

5. Milchsdure. Oxypropionsduwre. C,H, 0O, oder
CH,.CH.OH.COOH.

Oxypropionsiiure kommt im TierkGrper in 2 Formen vor,
als Garungsmilehsiiure und als Fleischmilchsiiure.

[m normalen Harne fehlt die Milehsiure fast stets; die-
gelbe wird in der Leber zerstéirt und scheint sich aus den
Kohlehydraten oder Eiweisskidrpern zu bilden. Das Vorkommer
der Milehsiiure im Harn wird auf eine mangelhafte Oxydation
des milchsauren Ammons in der Leber zuriickzufithren sein,

die ihre Funktion infolge Erkrankung ganz oder teilweise ein-

gestellt hat.




T8 [I. Teil. Die normalen und abuormer

Harnbestandteile u, s w

Die Fleischmilchsiiure wurde bei akuter Phosphorver-
.'__'.[|.f;ll]|_'_:' und akuter gelber ],i-':;r-rn1|'.‘.l:]';5.'-, -L'::---':"_|;||:|--'. bei beson-
ders schweren Leberkrankheiten, dann im Harn von Epileptikern

nach einem Anfall nachezewiesen,

Die Giirungsmilchsiiure soll im girenden diabetischen

Harne vorkommen.

Darstellung und Nachweis.

Der Harn wird im Wasserbade eingedampft und der
j“-lt']{.‘-i'-'ll‘utl '|I!i[ L.;.L'i"l \‘I|1—1I||I:'I wiederholt }' l[:’_‘l‘ Wiirme aus-

gezogen. Aus der alkoholischen Losung destilliert man den

Alkohol ab, siuert den Syrup mit Phosphorsiure stark an und
schiittelt wiederholt mit Ather aus. Der nach dem Abdestil-
lieren des Athers verbleibende Riickstand wird mit Barytwasser
neutralisiert, diese Lisung filtriert, auf ein kleines Volumen
eingedunstet und das Bariumsalz mit absolutem Alkohol aus-
gefallt. Das Laktat wird sesammelt, mit absolutem Alkohol
ausgewaschen, getrocknet, hierauf mit einer entsprechenden
Menge Phosphorsiiure digeriert und von neuem mit Ather wieder-
holt ausgeschiittelt. Die nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibende Milchsiiure wird mit Wasser aufrenommen,
Zinkkarbonat hinzugegeben, digeriert und das Filtrat verdunstet.
Die Krystallform, der Metallgehalt geben Anhaltspunkte zur
[dentifizierung als Milehsiiure. Das milchsaure Zink hildet
]Ji_'ilil't'r'-l.'iir'\ JlFl'_’:l‘:'i[H}l]PjI[" I‘:llll.l |1ii_' ||*'i.‘-'\'].J1_Ii:I'!!r-»:'gl]['-!-]l Silze
drehen links.

Ks '_'|E|[5”f.'lJJr sich, um sich nicht durch andere S#uren
(aromatische Oxysiiuren) etwa Milchsiiureanwesenheit vortiuschen
zu lassen, das Krystallwasser des Zinksalzes zu bestimmen:
dieses krystallisiert mit 2 Mol, Krystallwasser, die bei 105°
entweichen; es muss das Salz bei dieser Temperatur ei

Stunden getrocknet genaun 12,97 = seines (ewichtes verlieren.

Eicenschaften.

Ein in Wasser, Alkohol, Ather lislicher Sirup, verfliichtigt

sich In '_"L'E'il.‘_!(.‘ll _‘r]t'rl;_"l'f]'; mit \\';i_«al-]'- _.||||.('_'|, i?;'!-‘ _}’J]“\,-x

krystallisiert in gliinzenden Prismen mit 2 Mol Krystallwasser,

el

Die Fleischmilchsiure giebt die Lieben’sche Jodoformprobe

nicht, wie die Girungsmilchsiure.
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C(CH,)(NH),COOH
*NC(CH,)(NH),COOH ™
(yvstin, wahrscheinlich Dithiodiamidodimilehsiiure, wird in

6. Cystin. C/H ,N,0.8, oder S

seltenen Fillen als einziger oder hauptsiichlicher Bestandteil von
Blasen- und Nierensteinen bei Menschen und Hunden gefunden
und liegt seine Hanptbedeutung mehr in der Bildung von Harn-
konkrementen als in den Storungen des allgemeinen Befindens.
Tritt in einzelnen Fillen Cystin als Hauptbestandteil aunf, so

scheidet es sich beim Stehen des Harnes, der zwar in Bezug auf

Farbe, Reaktion und Geruch normale Beschaffenheit zeigen
kann, hinwieder aber nicht selten einen eigentiimlichen Geruch
und griingelbe Farbe aufweisen soll, als krystailinischer Nieder-
schlag von grauweisser Farbe aus.

Mitunter ist der Harn mit Blut vermengt (durch schleim-
hautreizende Blasensteine bedingt); mit Albuminurie verbindet
sich die Cystinausscheidung fusserst selten, dagegen scheiden
sich bei Cystinurie im Harne bestimmte Diamine, die im
kranken Organismus entstanden sind, aus; dieselbe Ursache,
welche die Cystinurie verursacht, ist auch die der Ausscheidung
von Diaminen, die Diaminurie (s. diese).

Als regelmiissize Begleiter des Cystins im Harn sind das
Kadaverin und das Putresein zu nennen. Es scheinen
Mikroorganismen die Hiweissfiulnis im Darm in der Weise zn
beeinflussen, dass die Diamine und das Cystin entstehen.

Die Ausscheidung des Cystins ist im Bezug auf ihre Menge
grossen Schwankungen unterworfen, kann aber bis 0,5 g und
mehr im Tage betragen. Die Cystinurie, die als selbstiindige
Krankheit, aber auch als Begleiterin verschiedener Krankheiten
auftreten kann, findet sich beim miinnlichen Geschlechte hiu-
figer als beim weiblichen und hinfiger in der Jugend als im
Alter. Reichliche Cystinausscheidung hat man nach Phosphor-
vergiftungen heobachtet. Bei der Fiulnis der Cystinharne hildet
sich als Zersetzungsprodukt des schwefelhaltigen Korpers, der
jedenfalls aus dem Eiweissschwefel entsteht, Schwefelwasserstoft.

Uber Cystinsteine und Cystinsedimente s. unter diesen
Namen.

Was die Entstehung betrifft, so ist unter allen Umstiinden
das Cystin als ein Umwandlungsprodukt der Eiweisskéirper 7u
hetrachten.
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Darstellung, Nachweis und Bestimmung.
Hierzu bedient man sich der Methode von Baumann und
Goldmannt)
1. Schiittelt man eine Cystinltsung in Natronlauge mit
Benzoylehlorid, so entsteht Benzoyleystin
C,H..CO.HNx ., CH, \
S COOH/. !
das sich in Ather lost.

Man schiittelt zum Nachweise 1000 cem Harn mit 10 cem

Benzoylehlorid und 120 eem 109 -Natronlauge, bis i

lie~1'u|-]| des E'-l-.'|'.f|r_\']l‘||||'-|'!.|u '.'|-|'-|'-!_x\'-I.‘i-l-"u 18T, I1triert
vom Niederschlage ab, sinert das Fliltrat mat

25°%  Schwefelsiiure an und schiittelt

Smal mit Ather
aus. Den beim Verdunsten des Athers hinterbleibenden
Riickstand, der das Benzovlevstin — dieses krystal-

lisiert aus Alkohol in feinen. drusenfirmigen Nadeln,

e - 1 2o "
die bei ea. 157° schmelzen — enthi erwarnt man

mit Natronlange mehrere Stunden anf dem Wasserhade,
wobei das Benzoyleystin unter Bildung von Schwefel-

alkali zersetzt wird, das man mit einigen Tropfen

acetat an der Bildung von Schwefelblel nachweist; aucl
anf emer Silbermiinze kann man diese Reaktion aus-
fithren, indem man etwas von dem Riickstande mit
Natronlaunge auf der Miinze erwiirmt (schwarzbrauner
Fleck — Schwefelsilber).

Ihl'cl't'll .‘\.illlll:li'i|| I|'| 5 -"=||_H|.'1|J-].|'|||':| \"1 U

T
Helnleles noier

den nitigen Vorsichtsmaassregeln kann man das Cystin
annithernd quantitativ bestimmen.
308 T. Bleisulfat = 120 Teile Cystin.
Beurteilung.

Zu dieser Bestimmung ist zu bemerken. dass der Harn frei sein muss von
Eiweiss und Schwelelwasserstoff.

2, Libisch?) lisst zur Bestimmung des Cysting H00 cem
Harn, nachdem 20 cem 207/, Essigsiiure zugesetzt sind,
an einem kalten Orte stehen und sammelt ein mach
24 Stunden entstandenes Sediment, das aus Cvstin-
i-:t‘l\'wl.'1:|-\'1|. dann auch aus etwas Harnsiiure, oxalsaurem
Kalk bestehen kann, mit Anwendung einer Saugvor-

1) Zeitschr, physiol. Chem, 1888, 12. 254.

%) Liebip’s Annal. 182, 231.
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o

vorrichtung auf einem Filter: nach dem Auswaschen

| mit verdimnter Essigsiiure — bei Anwesenheit von harn- |

saurem Natron im Sedimente auch mit heissem Wasser — |
wird das Filter getrocknet und gewogen. Das gewogene |

Filter wird wieder auf den Trichter gebracht, mit einigen

st und nuan

Tropten verdiinnter Salzsiure das Cystin geld

wieder getrocknet und gewogen. Die Differenz aus |I

il

beiden Wigungen Cystin. I

'
Beurteilune. 1k |

Genaue Resultate werden selbstverstindlich mit beiden Methoden nicht i

erhalten. I |
3. die Gegenwart von Uvwstin wird man aufmerksam l

macht, wenn sich im Harnsedimente farblose rechts-
seitige Tafeln vorfinden. Zur Unterscheidune von der [
Harnsiure unter dem ;‘l]iii]'-’;‘ii_ili]n-.' liisst man vorsichtie

VoI ]f;|u|||- l|-.'-~ |.J"1']\1.'\;i!‘-'-l“-: einen 'ill"'iJ|'l'|'| Ammoniak

safliessen: sofort losem sich die Cystinkrvstalle,

withrend Harnsiure ohne Erwiirmen sich nicht #ndert; :
nach dem Verdampfen des Ammoniaks krystallisiert das
Cystin wieder aus, dessen Ausscheidung durch Zusatz
"5I.i'_’"’I"IIII'-.-|:1'-.'!| Kssigsiiure zur ammoniakalischen Lisung il

yeschleuniet werden kann: auch durch Salzsiure und
Oxalséurelésung wird das Cystin geliist, Harn-
siiure nicht; Cystin giebt die Murexidprobe nicht,

Yon den |‘:t'-|p|1t:-||:'|:|l-.'n unterscheidet sich das

"_'.Hl'il'. dadurch, dass letzteres von ['jx‘nij,:\iill:'l' nicht op-

[6st wird: erhitzt man ein Sediment mit Essigsiure.
so wird der uneeliist zuriickbleibende Teil unter dem
Mikroskope die sechsseitigen Tafeln zeigen, die mit

\mmoniak und Salzsiiure, wie angeceben behandelt

, werden (zur Unterscheidung und Trennung von
Harnsiiure)
i. Cystin unter schwachem Erwirmen in Kalilauge ge- |

lost, giebt mnach dem Erkalten

| Verdiinnen mit

Wasser auf Zusatz von Nitroprussidnatrium eine

violette Firbung. ;
5. Cystin verbrennt auf dem Platinblech mit blangriiner
Farbe und Geruch nach Blausiiure. |

Eicenschaften.
Das Cystin krystallisiert in schinen farblosen sechsseitigen

Sovaet Untersuchune des Harnes. 13
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Tafelchen (s. Sedimente) oder auch Prismen, ist in Wasser,

Alkohol und Ather unlislich, in Ammoniak und den einfach
und doppeltkohlensauren Alkalien und Alkalihydroxyden loshel

Losungen des Cystins drehen die Ebene des polarisierter

Lichtes nach links, doch 1st "I\':-!;.‘.|!'I. i_-_" r Harn nur schwaeh

linksdrehend (einige Minuten) wie der normale Harn.
:L{'.!;.'I[]Ill".lh t]l':-i ‘--I'."x'illlﬁ' .‘I:ﬁ :":"‘-I'I IL'EHl H.‘li.".':EIIH'_'I' ‘.

n Oxydations-

Cvstein \1':".'.;||||II'|!, das €.|'|i'l""|l die schy

14
SRVEIWaAnael

mittel wieder in Cystin zuri

Cystein giebt in schwach salzsaurer Losung mit

vordiinnter Eisenchloridlosune und Ammoniak eine rot-
violette Fiarbung.

7. B-Oxybuttersdure. CHO, oder CH,—CH(OH
CH,—COOH. '

" Diese Suure, ein Produkt von zerfallenen Eiw

des Oreanismus, findet sich besonders in schwerer

Diabetes und ist filr den Arzt deshalb wichtig, weil naci
sicht einiger Forscher in dieser Siiure das Coma dia
zu suchen sein diirfte, das auf einer Siureintoxikation des Blutes

nit der iihermissig gebildeten Oxybuttersiure bei

der Diabetiker die zur Neutralisation dieser Siure
Ammoniakmenge nicht mehr produzieren kann, so dass di
fixen Alkalien des Blutes angegriffen werden. Nach anderer

Ansicht sind es Toxine, die bei einer solchen schweren Krankheit

wie schwerer Diabetes, im Blute sich anreicl

mehrte Eiweisszersetzung bei reichlicher Séiureproduktion be-

wirken. Gleichzeitiz treten mit der Oxybuttersiiure grossers
Mengen von Ammoniak aunf. Weiterhin hat die l'al-": )Xy butter-
siiure auch noch deshalb Interesse, weil sie die Ebene des
|||||;|r‘i.~'i|-|'fl'l: Lichtes nach links dreht spex. Drehung 1im Mittel
(e) 1D — 23,49 und die quantitative Bestimmung des Harn
znckers dureh Polarisatio beeintrachtioen und unmoelich mache:

T 1

von IMabetikery W v

kann. n der 24 stilndigen Harnmenge

den von Kiilz 19—50 &, von Wolpe 15—16 g nachgewiesen

Die Oxybuttersiiure wird stets von \cetessigsiiure begleitet
Darstellung und Nachweis.

Man untersucht den Harn zunichst aut Acetessigsaure (mit

Acetessigsiiure ent-

I\ IH'E'.:.H]'icE'-Z nur in solchen iE Wrnen, die
halten, kann man auf die Gegenwart von 2-Oxvhuttersiiure

rechnen.
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Nach Stadelmann!) vergirt man diabetischen Harn,

kocht zur Entfernung des Harnstoffes mit frisch ge-

loschtem Kalk, bis sich kein Ammoniak mehr ent-
wickelt, damptt ein und zieht den Riickstand mit Al-
kohol aus. Ans dem Verdunstungsriickstande, den man
mit Schwefelséiure anséiuert, wird die F-Oxybuttersiiure
mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand der verdampften
it
saurem Zink auf dem Wasserbade erwirmt. Man fil-
triert und konzentriert anf dem Wasserhade: das Zink-

eris

n Lissung in Wasser gelist und mit kohlen-

z krystallisiert gut, 1st in absolutem Alkohol schwer
lislich und bildet Nadeln. Aus dem Zinksalz erhilf

man durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff die freie

Siure, deren Lidsung im Polarisationsapparate links dreht.
Kiilz? stellt aus dem Atherriickstande das Bleisalz der
Stiure her (vorsichtiger Zusatz von basisch essigsaurem
Blei), zersetzt dieses mit Schwefelwasserstoff und fithrt
die 1m Ve |'1|.-|r|!]-1'Il1:_:'=-l‘="|‘.'.1\'r~'i.'|||L]f' vorhandene Siure in das
Barytsalz und dann durch Silbersulfat in das Silbersalz
iiber, das durch Umkrystallisieren gereinigt und durch
Schwefelwasserstoft ,f,‘.']'|1.'-41.. wird. Beim .\'!ni;ll:||=|'|j'1| des
Filtrates hinterbleibt die Siure als farbloser Sirup.

Auch kann man nach Kiilz den Harn nach der Ver-

giirung mit essigsaurem Blel und Ammoniak

filllen und
das Filtrat im I’-r|:lr'iri;:1i<-||.‘~':||a|r.":1'.'i|,=' ||]'i'l|'1'1'.'. Links-
drehung liisst die Anwesenheit der Siure vermuten.

Ein weiterer Nachweis beruht auf der Bildung von

e-Krotonsiinre aus F-Oxybuttersiure. Man dampft
nach Kiilz den Ham nach dem Verciren des vor-
handenen Zuckers zum Sirap ein nnd destilliert den

mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsiinre
vermischten Riickstand: das Destillat fiingt man ohne
jede Kiithlung in einem Reagensglase auf; durch starkes
Abkiihlen des Destillates kann die ¢-Krotonsiure kry-
stallinisch erhalten werden. Man presst die Siiure ab und
bestimmt den Schmelzpunkt (T0—72%, oder man schiittelt

90
das Destillat mit Ather aus und lisst verdunsten.

Zeitzchr. B

%

]




Eigenschaften.
Farb- und eernchloser “-'.-|':'.-!|, dreht die Ebene des polari-
sierten Lichtes nach links: mit Schwefelsiiure oder schon mat

Wasser erhitzt, bild

et sich e-Krotonsiure; durch Oxyda
liefert die Oxybuttersiure Aceton.
8. Leucin, w-Amidocapronsdure, CH NO, oder
CH.~ - : TR Y
» >CH—CH,—CH(NH,)—COOH.
l"f[:; -] &
9. Tyrosin, Para-Oxyphenyl-c-Amidocapron-
sdure, Oxyphenylalanin.
()H
CH,—CH(NH,—COOH.

15 P T : Oy SRy s e
Beide Stoite .i'-!|r-'_'r.'!: rewonniich gememsam 1m patho=-

(; Hl\i ). oder ‘ll
i i G b

logischen Harne vorzukommen:; im normalen Harne fehler
!lill"‘fd_!lll'“.

Sie kommen vor E!l'i .'I]\"]l-']' AL “I-Z'I' Lieberatrophie und auch

hei anderen Leberkrankheiten, so bei akuter Phosphorver-

! - TIra Y [ 5, =S J__... |.“.. 100 | ¥
131 =.|'|I\'.-.'|-'2I_ I‘.||_'- 158, el |--I ken kKonnen dieselben

u']lll!|:|_=.1:
auch im Harne auftreten.

Was die Entstehung oder Bildung dieser Produkte an-
belanct, so sind dieselben konstante Zersetzungsprodukte der
Eiweisskorper; das Leucin wird aus den Protefnkdrpern ge-
bildet und stellt eine Vorstufe des Harnstoffes dar; es ist des-
halb mit dem Auftreten des Lieucins stets eine Verminder

Harnstofteehaltes bemerkt worden. '|".'t rosin 1st em

der |':]|!ECI‘1'::'~"-IJ'i|-‘ll.‘-1'e|'.'_" Beide Stofie finden sich 1m

nnen sie sich auch im Sediment ab-

meist in Losung, doch
1
|

8¢ en: Leucin findet sich dann im Sedimente in Form von

Kugeln, Tyrosin in Form feinster Nadelbiischel (s. Sedimente
Darstellung und Nachweis.
Yum sicheren Nachweise dieser Stoffe 1m Harne i1st es
nitig, dieselben wenigstens einigermaassen von anderen zu

I &1 :|L~l']'||' P]‘n'n' 4"I|r'||_-~'-| :’il-.ll‘,, '\.'.i-' .JILI'!| !|-.-|'|I andere 1m H.-I"H

isolieren, da z B. das im Harn gzeldste Tyro

vorhandene Stoffe (Oxysiuren)
_\';;.-|| i"l'e_'-l'if'hﬂ. .“‘;I‘.-]r'||-"_l'l'. -‘“:'!|'.|-".I'I..'.
Der eiweissfreie Harn (250—500 cem., eventuell erissers

Menegen) wird mit Bleiessie auseefiillt, hierauf filtriert und das

) Zeitschr. physiol. Chem. 1B88. 7. 33,
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Filtrat vom iiberschiissicen Blei durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff befreit. Man konzentriert das Filtrat vom Schwefel-
-!l-_l'l]!i"ril']'ﬁc'lll:lg miglichst stark und zieht den Riickstand zur
Entfernung des Harnstoffs mit kleinen Mengen absoluten Al-

kohols aus: der ungeliste Riickstand wird mit schwiicherem

ammoniakalischem Alkohol ausgezogen, die Fliissigkeit ein-
-_r---|:|'L|I_]_|=‘,1, und der I{I'.\:-:'_il-|i-l‘-.'i'1-|'.:\|! iiberlassen. Die Entfernung
des grissten Teiles des Harnstoffes und die der Oxysiiuren und
Phenole wird auch erreicht dadorch, dass man das aunl etwa
50 cem gebrachte Filtrat vom Schwefelbleiniederschlag mit etwas
Salzsiure aufkocht, erkalten lisst und 1—2mal mit alkohol-
halticem Ather ausschiittelt. Die wiisserize Lisung wird aul
dem Wasserbade emmgedampft, der sirupartige Riickstand mif
10—20 cem Wasser aufeenommen und dann zar !‘:!'}'ﬂ:”'l-'*r’l'.il"-!
stehen gelassen. Die eventuell ausgeschiedenen Krystalle unter-
sucht man chemisch wie mikroskopisch auf Tyrosin und Leucin.

Bemerkt ser noch, dass man die beiden [‘{l"l1‘|n't' zweck-
missiec dureh wenie Alkohol tremnen kann, in welchem sich
das Leucin leichter 1ost, als das T’_\'l‘tw'lu_ Sollte das '[‘I\'a'n«.f]:

stark eefiirbt sein, sop list man es in heissem, mit viel Am-

moniak versetztem Alkohol, wobei die firbenden Substanzen in
Lisung bleiben, und beim Konzentrieren der Lisung im Wasser-
bade das Tyrosin in fast reinen Krystallen sich ausscheidet.

Nachweis des Lieucins.

1. Eine kleine Probe des mbglichst gereinigfen Leucins
(Umkrystallisieren aus Alkohol) verdampft man vor-
sichtig auf dem Platinbleche mit Salpetersiiure, wobei
ein fast uneefirbter und unsichtbarer Riickstand bleibt.
leim Erwirmen des Ritckstandes lost sich derselbe je
nach dem Grade seiner Reinheit zu einer gar nicht oder
mehr oder weniger gefarbten Fliissickeit, die sich beim
vorsichtigen Erwirmen auf dem Platinblech itber der
Flamme zu einem olartigen dem Platinblech nicht ad-
hiirierenden herumrollenden Tropfen zusammenzieht

\"« 'L il erer :.

2, Im Reagensglase itber der Flamme erhitzt, subli-
miert das Leucin zum Teil in weissen, wolkigen
Flocken, die sich an der Glaswandung niederschlagen
unter Entwickelung eines Geruches nach Amylamin.

Die Leucinkrystalle losen sich in Atzkali, nicht in

—— .

=

-



. Teil. Die normalen und abnormen Harnbestandteile . s. w

_I'iillt':l' ';[-Illl.'l‘m'||jf'i| von Fett, womit sie verwechsel
werden kénnen).

Eigenschaften des Leucins.

Das Leucin krystallisiert in farblosen, zarten, glinzenden
Blittchen, in Drusen, oder iibereinandergeschichtet; in der un-
reinen Form im Harne zeigt es mehr oder weniger tingierte
Kugeln, die das Aussehen eines grossen Fetttropfens haben,
von schwach strahliger Beschaffenheit oder Knollen, in denen
sich keine Kontur wahrnehmen lisst (s. Sedimente).

Leucin list sich schwer in kaltem \\!\-:I.‘G*I'I', noch schwerer

T

e, b1 i

aber in Alkohol, dagegen leicht in Siuren und Lane

schwachem Erhitzen (1709 sublimiert das Leucin zu wolligen
flockigen Massen unter Verbreitung eines eigentiimlichen Ge-
ruches (Amylamin).

Nachweis des Tyrosins.

1. Kine heiss bereitete Tyrosinlosung giebt mit salpeter-

saurem Quec

ksilberoxyd und salpetrigsaurem
Kali einen roten Niederschlag, die iiberstehende E"E;']“;':;-

keit ist rosen- bis purpurrot (Hoffmann's Methode).

2. Eine siedende wiisserige Tyrosinlosung firbt sich mit 19/

Essigsiiure, dann tropfenweise mit Natriumnitrit
versetzt, schin rot (Wurster).

3. Eine heisse wiisserice Lisung mit etwas trockenem

ifalls rubinrote Hillung

=

Chinon versetzt gieht gleic
(Wurster).

4, Erwirmt man Tyrosin mit einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure, setzt dann Wasser zn und
kocht mit I;ilJ'ill]ll]\'(il"]lilil.‘iT. so erhilt man ein farb-
loses Filtrat, das in der Kilte auf Zusatz von verdiinnter
silurefreier Eisenchloridlésune sehén violett wird
(Piria).

5, Sedimente, Tyrosin krystallisiert enthaltend, werden mit
Wasser gewaschen, dann in Ammoniak unter Zusatz
von kohlensaurem Ammon gelést und das Filtrat
verdunsten lassen; aus ammoniakalischer Lisung lery-
stallisiert das Tyrosin in Biischeln deutlicher Prismen
als Ammonverbinduneg.

Eigenschatten.

Das Tyrosin krystallisiert aus wiisseriger Losung in farb-

losen, seidenglinzenden, feinen mikroskopischen Krystall-
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L]
nidelchen, die zum Teil garbenartige Gebilde vorstellen, von
denen je 2 (Garben in Kreuzform iibereinander liegen kinnen; {18
sie fliessen nie zu Kugeln zusammen (Unterschied von Lieucin). {f

Aus .'I‘.III:IIG.':I.E;Ikilii'*"]ll'lll Alkohol r.-'|"lh";,-t|LI‘T &5 sich als Ammon-
salz in deuntlichen biischelfirmigen Prismen aus.
[n Wasser 'i]\:||1l.‘?,|'.'| und Alkohol 1st es schwer, m Ather

unlislich. leicht in Sturen und kohlensauren Alkalien, auch in

ammoniak- oder salzsiurehalticem Alkohol. Beim Eindampien

mit Salpetersiiure entsteht neben Oxalsiiure gelbes salpeter- |

saures Nitrotyrosin, das sich mit Kali oder Ammoniak rot- .
braun bis schwarzbraun farbt.

ot AN, |

10. Der Harnstoff. CON,H, oder CO{ ...~.
: NH, |
i * - . . . |
Der Harnstoff — Karbamid —, der in weitaus am reich- |
Lichsten im Harn vorkommende organische Stoff, muss als das
wichtieste stickstoffhaltige Endprodukt der Zersetzung von

Eiweissstoffen im Organismus betrachtet werden, wenngleich i
hier hervoreehoben werden muss, dass nach den Untersuchungen I
von Pflitger und Bohland bis 16°/, des im Harn entleerten
Stickstoffeehaltes nicht als Harnstoff enthalten sind, so dass ‘
dieser Stoff nicht als ausschliessliches Maass fiir die statt- :.
sehabte Eiweisszersetzung betrachtet werden kann. I
Was die Entstehung des Harnstoffes betrifft, so 1st |
es nach den Forschungen von Schmiedeberg sehr wahr- ir

scheinlich, wenn nicht sicher, dass der Harnstoft aus Amido-
siiuren, Zersetzungsprodukten des Eiweissmolekiils, sich bildet.
Bei der Osxvdation werden diese Amidosiiuren in Wasser,
Kohlensiure und Ammoniak umgesetzt; aus den beiden letz-
toren entsteht in statu nascendi das karbaminsaure Amimon,
aus dem sich der Harnstoff unter Wasseraustritt oder Zersetzung

in Harnstoff und Ammonkarbonat bildet.

(0.NH /NH
(0 _' S H_,l}'- 0 - L nLI.I_'l' I
NH, 2 NH, '
karbaminsaures Ammon

e (O.NH, — =N 0. NH,
ook U ) g b — (O L A UK |
NH, NH, NO.NH, ,
Mit der im vorstehenden genannten Ansicht wirde auch !

diejenize von K. Drechsel im Einklange stehen, der die Ent-

stehung des Harnstoffes aus Eiweiss durch Hydrolyse ohne
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direkte Oxydation annimmt. Auch die BRildune von mileh-

sdalurem .'\tll.ll.lull hel r|-_-i|! |".i\'.'.-i'~>,.',: riall 1st erwiesen und konnte
:.Ih_'|| aus c.|i~,'\'1"|:| 11 -'!-'I' ]'J |-.|Iﬁ'!i--1_:_~=.'|',1i'1=~; Ammon und Garaus
wieder Harnstoff eehildet werden.

Am reichlichsten i\'-ll-'|:1|‘, der Harnstoff 1m

Menschen und der Carnivoren vor: im Harne der
und Végel tritt die Harnsiure in den Vordergrund und nimmf
die Stelle des Harnstoffes ein.

Die ..‘-Ie"ll;_tl' des in normalen _'\5l"Il-x-'!:l'!li!.::'_‘!c' vorkommenden

Harnstoffes ist eine wesentlich verschiedene und hiinet ha Ipt-

sichlich von der Nahrune

ib, Im allecemeinen nimmt man

dass der gesunde Mensch in 24 Stunden 25—35 o Harnstofi
ausscheidet: die Frau scheidet etwas WENIZEr Als.

Absolut geringer ist die Harnstoffausscheidune bei Kindern.

dagegen ist sie auf das Korpersewicht hezocen relativ

grosser; so scheiden z. B, Kinder zwischen 3—6 Jahren i

24 Stunden 1 g Harnstoff aus, withrend Erwachsene nur 0.37
(L,60 g In genannter Zeit ausscheiden.

In pathologischen Fillen kann sowohl eine Vermehrun
oder Verminderung der Harnstoffproduktion eintreten, ia die
Sekretion kann sogar ganz aufhdren.

Eine Vermelirung der Harnstoffausscheidune findet stat

bei fieherhaften Krankheiten (Typhus, akute Infektions

heiten), durch welche ein Zerfall des Organeiweisses bedeutend
gesteigert wird; die grisste Vermehrune des Harnstoffes findet
man bei Diabetes mellitus, und kann hier dic absolute Meneg
das Vier- bis Fimffache der normalen _1-|~":|.:-- hetrager

iber 100 g tiglich). Medikamente (Kaffee, Koffein. Chj

\:Ill‘illt]t .-:i|il'_\lfl'l1|:|l ||—:'\'.iz'|{‘."l_ :'i|i|'|!ll.'|i'- emne ||| oaer

wemger vermehrte Ausscheidung,

Verminderung des Harnstoffes tritt ein bei der akuten
gelben Leberatrophie und zwar in so auffallender Weise, dass
iberhaupt gar keine Ausscheidung mehr beobachtet wurde,
ferner bei den meisten Krankheiten der Leber und Nieren:
hel .\:il'I'*'|.'E\.'l'illl|-LI?H'§1L"II. bei denen die ]':Elf1§|-"i-'!| der

Tewiun-

denen Harnkaniilchen in Mitleidenschaft gezogen sind, wird der

Harnstoft' nicht vollstindig durch den Harn entleert. sondern

teilweise im I\-I"l|'|'-l'l' im Blute zuriickeehalten und auf anormalem
Wege (Haut, Sputum, Erbrechen) entleert (Urimische Er-

r«'i'ELi'itl‘-Lli;'l'lz}. Nach Landois soll die urimische Er
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Substanzen auf das

“:’1 I'n

in einer toxischen KEinwirkunge solcher

(Gehirn zu suchen sein, die normalerweise durch den

entleert werden sollten.

Nach den "‘.-r]'r-llx';rl-"! Y. H1'1L:'n-_'|||-l‘..¢ beteil sich an der

Harnstofthildung hauptsiichlich die Leber, wenn auch andere
Organe daran beteiligt sein ditrften und die Leber, wie Nencki

und Pawlow gefunden haben. nicht als ausschliesslicher Ort

der Harnstoffbildung anznsehen ist. Als Ausscheidungsorgane

miissen die Nieren betrachtet werden,

Darstellung ans dem Harn.

Man dampft eine Menge Harn bis zum leichten Sirup auf
dem Wasserbade ein, versetzt den Riickstand in der Kilte mit
iiberschiissiger reiner Salpetersiure und trennt den entstandenen
\IEI.‘I!I'!"'l'ilg.i:_:

Harnstoff von der Mutterlange

von salpetersauren

Absangen auf einem Filter und Pressen zwischen Fil-

El'il'!']m?lit'l'. Den in etwas Wasser gelisten n.'i]|=l't|_-|‘H'r'=l}I‘F.'ll

Harnstoft zerlegt man mit kohlensaurem Baryt und zieht
ans der getrockneten Masse den Harnstoff mittelst absolutem
Alkohol

und filtriert warim.

aus. Man entfirbt die alkoholische Lissung mit Tier-
kohle Aus dem Filtrate IL|‘I\'>!:||H-'5|-|". dann
der Harnstoft beim Erkalten in meistens farblosen Nadeln aus,
Auflésen in

reinigt werden konnen.

die durch Alkoholither eventuell noch weiter ce-

Kigenschaften.

Der Harnstoft Lkrystallisiert in langen, wasserhellen, vier-
seitigen Prismen, die durch ein oder zwei schiefe Endfichen
ceschlossen sind. Der Harnstoft ist leicht
und Alkohol. unltslich in Xther und besitzt einen hitterlichen
kiihl '
bei 130—182°

Als basischer Korper verbindet sich der Harnstoff mit

::Ini:-ilil']: im Wasser

mlichen Geschmack.

en, salpetex Sein Schmelzpunkt liegt

Sauren und liefert mit ihnen krystallisierende Salze, von denen
besonders das salpetersaure und oxalsaure Salz wegen ihrer
Schwerloslichkeit zum Nachweise des Harnstoffes wichtie sind.
Mit Salzen (Chlornatrinm, Chlorammoninom, den Chloriden der
Schwermetalle) vereiniet sich der Harnstoff zu krystallisierenden
Verbindungen, von denen besonders die mit salpetersaurem
(Quecksilberoxyd fiir die quantitative Bestimmung des Harn-

stoffes von Bedentung ist: ,\',']]lu'-]z']'x',"||||'g-~. i‘H;u»l-k,-.ilh.-|'|'J,\'_\'|[ _-_'ie-]nT

——
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mit Harnstofflosungeén einen weissen, flockigen Niederschl
der je nach der Konzentration der Flissigkeit 1, 2 und 3
-';LI|IJi'1<"I:-'I|h' Quecksilberoxyd auf ein ..'*..-l_'nlz‘-':||~'l-'! Harnstoft
enthalt.

Qualitativer Nachweis.

Hat man eine qualitative Priifung auf Harnstoff vorzu-
EJ!']:IIII'!I oder die E‘.[“:I'_fl FAL i_'ll.!-l'||l'il|:'ll. ob il':..‘~-i|t1 emne Fl |-“~i;’—
keit Harn ist oder nicht (Identifizierunec als Hamn), so
benutzt man folgende Heaktionen.

1. Hat man nur wemg FKFliis-
=

— xi:.{'n'l‘l'.. 500 ill'fl::f man einige

Tropfen auf emmen Objekttric

o A setzt einen Tropfen Salpeter-

¥ ; 2 . ;
ciilg” __ - Ssaure zu, erwarmt den Lo-
4 jekttriger vorsichtig iiber einer
‘-C.||i]'i';|'_=\- oder Gasflamme und
‘ stellt znr Krystallisation bei
\ Seite. Unter dem Mikroskope
| ' ! Y : sieht man dann entweder
; emzelne rhombische T eln

|

Fig. 17), oft anch solche, deren
stumpfe Winkel durch Flichen
in hexagonale Tafeln umge-

J J.':I':_"-

) oesalpet

/ I anrer |
Oxalsanrer I wandelt werden, oder der
Harnstoff scheidet sich in

sechsseiticen TiHfelehen aus, deren Rinder sich

dachziegelartie decken.

o

Wird konzentrierte Harnstofflosung oder konzentrierter
Harn mit gesiittigter Oxalsiinrelisung zusammengebracht,
so scheidet sich oxalsaurer Harnstoff in Krystallen
aus, die dem :~'.'t||=I'I|'I‘r¢:l]l]'l.'11 Harnstoff iihnlich sind:
meist findet man in mikroskopischen Priparaten die
prismatische Form (Fig. 17).

3. Kine charakteristische Realition ist die Biuretreaktion.
Man erhitzt zu dieser Reaktion einige Krystillchen des
wie oben angeceben hergestellten Harnstoffes in einem
trockenen Reagensglas gelinde, bis sie in ihrer ganzen
Masse geschmolzen sind nnd kein Ammoniakeernch mehr
wahrnehmbar ist: hierbei entsteht zuniichst Ammoniak
und Biuret, das Amid der Allophansiure. Der Riick-
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stand wird in wenig Wasser gelist, etwas verdiinnte ,
Natronlauge oder Kalilauge und einige Tropfen einer '
E{-,|1.','.-1-,-1-11'.|';|;‘;."._._.-l||,._{ ,H_l]_L[i":-Gr‘t:-‘:E: die Libsung firbt sich i

anfangs rosa, dann je weiter man it dem Zusatz des

Kupfersalzes fortschreitet, rotvielett und endlich blau- ! |
violett. |
{, Ubergiesst man in einem Porzellanschiilchen eine geringe ]
Menge Harnstoff mit einem Tropfen einer fast kon- i
zentrierten frisch bereiteten Furfurollésung und |
fligt sogleich einen Tropfen Salzsiure von 1,10 spe- il |
zifischem Gewicht zu, so tritt rasch eine gelbe, dann |
sriine, blane und endlich violett werdende Farbung |
auf, die nach wenigen Minuten in ein gesittigtes Pur-
purviolett sich umwandelt (Schiff). L

Jeurteilung. :
Die angefilhrten Reaktionen sind fiir den Nachweis dusserst charakteristisch ?
und geniigend.

Quantitative Bestimmung.
Hierzu sind eine Reihe von Methoden empfohlen, die sich
in ihrem Prinzipe sowohl, als auch durch die gewonnenen Resul-

tate sehr von einander unterscheiden. Vor allem scheiden sich
die Methoden nach 2 Richtungen: T

[. In solche Methoden, durch welche die Gesamtmenge '
des im Harne vorhandenen Stickstoffes bestimmt und
in Harnstoff ansgedriickt wird.

[I. In die Methoden, welche eine gesonderte Bestim-
mung des Harnstoffes, also eine Trennung des |;
Harnstoffes von den anderen vorhandenen stick- |
stoffhaltigen Bestandteilen bezwecken.

Bei Stoffwechseluntersuchung, Messung der Kiweissum-
setzung und zur Bestimmung des Nutzungs- und Nihrwertes ;
einer Nahrung kommt es hauptsiichlich auf die Ermittelung '
des GGesamtstickstoffzehaltes an, da wie eingangs erwiihnt, der ;
ukt der

Harnstoff durchaus nicht als ausschliessliches Endprod
Zersetzung von Eiweissstoffen im Organismus betrachtet werden

kann, weil bis zu 16 ?/. des im Harn vorhandenen Gesamtstick-

0
stoffes nicht im Harnstoff enthalten sind. Aus di
diirfte zur Entscheidung der Frage des Nutzungswertes einer

esem Grunde

Nahrung und dercleichen die Ermittelung des Gesamtstickstofi-
gehaltes nach einer der in 1. genannten Methoden den richtigen



Aufschluss geben diirfen. Wenn ferner auch die Zunahme und

llen Hand iil H.!'!-i
rohl

bemerkt werden, dass in einigen Fillen (bei Leberkrankheit

Abnahme des Harnstoffes in den meisten i

geht mit der Gesamtstickstoffausscheidung, so muss gleicl

bei denen die Leber durch degenerative Pi
Funktion beschrimkt wird) der Harnstoff vermindert, die Aus-
scheidung des Ammoniaks vermehrt wird. Es wird desl

Tillen fiir den Arzt von Vort

CEWISSen

=211, S0W

1]
."'u|J“'~'~I'|I"iill:.l'n"'*llll'lj'_"l' (es H:I‘.'I.H'I'Ifl'ﬁ, als \]--2: Gesamtstickstott-
gehalt, anch Ammoniak, kennen zun lernen.

Zu den in I. genannten Methoden (Gesamtstick-
stoffhestimmung) zihlen

1. die Kjeldahl’'sche Stickstoffbestimmung

Hier wind

und Ax
.‘\-:.:rn.|.i.'|

SAUre 1n

2. Die Liebig'sche Methode.
Diese ] i
Quee
der I
der Mi
gelb cefiirbt wird

3. Ihe Methoden wvon Wil

kalk und Auffangen des

und die von Dums:

J§|||-I'- iy und

1. Die Kjeldahl'sche!) Stickstoffbestimmune ist

wohl als die einfachste und sicherste Methode zu bheze

die die Ausfithrung einer prossen Anzahl von solchen Be-
stimmungen ermoglicht und nur eine geringe Uberwachung
der Arbeit erfordert. In einem eingerichteten Laboratoriun
wird man nur diese Methode zu Rate ziehen, im anderen
Falle die von Liebig empfohlene und fiir klinische Zwecke

;I'3'11' 1il'!l |'|:' .

hinreichend genane von Pfliiger modi

Erforderliche Lisungen zur Kjeldahl’schen Bestimmung

1. Kine Schwefalsi hend 3 Vol. konze srHiaT
Schwefelzinre und 2 V1 A
lsung 200 ¢ Phosph 1 konsz

mehwefe]:

1 Zeitachr. analvt. Chem. 1885, 22, 386




Balpetersinrefreie Natronlauge won 1,30 spez. Gew, (270

3. B sfelkalinmlsune (40 Teile Kalium salforatum im 1 Liter),
$. ! Normalscehweafelsinre. 8, 29,
By A Normalkalilanre, L 28,

B, Metallisches Quecksilbe:

Ausfithrung.

Je nach der Konzentration des Harnes werden 5 oder

6 cem desselben in einem ungefihr 200— 300 cem fassenden

Kolbchen (Fig. 18) mit rundem Boden mit 20 cem der Schwefel-

siiuremischune unter Zusatz eines Tropfens von metallischem

Quecksilber versetzt, und die Mischung in dem schief gestellten

{ilbechen auf einem Drahtnetze mit einer anfangs kleineren,

ter erdsseren Flamme so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit

» farblos geworden ist. Das Kolbchen ist mit einer gestielten

kueel verschlossen. Nach dem Abkiihlen spiilt man den

Inhalt des Kolbchens mit wenig Wasser in den ca. 750 cem

fassenden Destillierkolben (Erlenmeyer), splilt das Kélbchen
moglichst oft aus, damit ja nichts guriickbleibt, verdiinnt noch
bis ca. 250 cem und setzt nach dem Erkalten oder Abkithlen rasch
80 cem der Natronlauge, 25 cem Schwefelkaliumlosung bezw.
soviel, dass alles Quecksilber als Schwefelquecksilber ausgefillt ist
und die Fliissigkeit schwarz erscheint, dann einige diinne Stiick-
chen Zink zur Vermeidung allenfallsisen Stossens zu und verbin-
det rasch mit dem Destillationsrohr (Fig. 19). Letzteres tauchf
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bestandteile u. =

in einen 250—300 cem fassenden Erlenmeyerkolben, welcher
H50—100 cem Y/, -Schwefelsiiure enthiilt: die sSpitze des Destilla-

tionsrohres lisst man etwas in die Fliissickeit eintancl . Sobald

wie deutlich Wasserdiimpfe iibergehen, brauncht das Destillations-

rohr nicht mehr in die Fliissigkeit zu tauchen: man stellt daher

das Glas mit der Schwefelsiure tiefer. Nachdem etwa 100 cem

Flissigkeit abdestilliert sind, spritzt man das

—
ot
=
o
o
o

fangs setauchte Rohr mit destil
|

die fiiberschiissize Schwefelsiure mit ! ~Normal

Zusatz von Cochenilletinktur (ich verwende mit vie

5'|H"1‘_:J;|!|_'_fl' 4'-|||||I:.I,'||§::l'|ll' Liackmustinktur) als Indikator zuriie

Die durch das iiberdestillierte Ammoniak neutralisierten Kubik-

centimeter Schwefelsfiure multipliziert man mit 1,4,

fahren, wie viel 1|é|li':l':|!|:lil Stickstoft die ancewandte
centimeter Harn enthielten.
Z. B.: Vorgelegt wurden 100 cem !/, -Schwefelsi

zum Riicktitrieren verbrauecht 45 cem 1/, Normallaug:

durch das Ammoniak smd also 55 cem 'o-Diure neun
die angewendeten 5cem Harn enthielten daherb5.1.4 TTmeN.,
100 cem 1,540 N.
Multipliziert man den gefundenen N. mit 2,142, so erhiilt man
die Menee Harnstoff.
2. Die Liebig'sche!) Titriermethode.
Dieselbe wird iiberall, wo eine besondere Einrichtune

mangelt, ausgefithrt werden, und zwar geschieht die Bestimmune

in der nachstehend angegebenen von Pfli

Methode.

> ST
ger®) modinzierten

Beschaffenheit des Harns fiir die Harnstoff-
bestimmung.

1. Der Harn, welcher titriert werden soll. muss vorher von der Phosphor-
sdure, Schwefelsiure und der Salzsure befreit werden, da die Phosphate
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd gleichfalls einen Niederschlag geben,
und eine neutrale chloridhaltige Harnstofflésung mit salpetersaurem Queck-
silberoxyd erst dann einen Niederschlag giebt. wenn man soviel Queck-
silbernitrat zugesetzt hat, dass alles Chlorid in Quecksilberchlorid liber-
gefithrt ist: man verbraucht also bei Gegenwart vom Chloriden mehr
salpetersaures Quecksilberoxyd, als der Harnstoff allein erfordert. Pfliiger
lisst daher die Chloride entfernen, doch darf kein Uberschuss von Silber-
nitrat vorhanden sein, da dieses wieder die Endreaktion beeintrichtigt.

1} Annal. Chem. Pharm. 1583, 85, &

) Pfliigrer’s Arehiv. 1880. 21,
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2. Der Harn darf kein Eiweiss enthalten: im Falle solches vorhanden ist, ist
dasselbe nach S. 20 zu koagulieren und abzufiltrieren: auch Leucin und
Tyrosin darf nicht zugegen sein.

3. Der Harn darf nicht in starker alkalischer Gdrung sein und viel Am-
moniak enthalten.

4. Die verwendete Ldsung soll 2"/, Harnstoff enthalten: ist der Harnstofi-
gehalt zu hoch, liber 2°,. so verdiinnt man entsprechend mit Wasser
(Hundeharn muss stets ersi verdiinnt werden); liegt der Harnstofigehalt
unter '/, ", so sefzt man der Fliissigkeit ein abgemessenes Volumen
Harnstofflisung von 2 zu und zieht bei der Berechnung den hinzu-
gefiigten Harnstoff ab.

5. Der Harn darf keine durch Arzneien in den Harn gelangte Substanzen
enthalten, die Quecksilbersalz fdllen.

Hippursdure, Benzo&sidure sind erst durch salpetersaures Eisenoxyd aus-
zufillen.

Sarkosin, Methylhydantoin, Salicylsdure sollen in wesentlichen Mengen
nicht vorhanden sein.

Erforderliche Lilsungen

1. Lisung vou --:-.||'--'-'\_'| irem Quecksilberoxyd

Liisung

A8 o L) ek

re m dia

[|I||-u-|pi||

ab und erwiirmt mit dem ¢

[an kann

Gowichte reiner

is znr Lis

ides -:‘:-.;.-.-'.\-

nen Lisung einiga

hlos reworde

relben Déimpfe mehr entweichen ur

lotzteres erkennt man «

120 dieses noc

= gieh triibt VOl

A Lars ire ninzEn. ..\l.'ll- I-.-II.

shes Salz auszuschei

Sirnp darstellende

2%, Harn

off lisune berechnet und zeigt

e Quecksilber]
lie Endreakti was mehr Quecksilbersalz
erforderlich ist, als

2. Barvimis
2 '\'l-i-:.;ml: werdon it
1| Volumen einer ka

1 '_,-'Ill._'\l'ljl.

Floret

¢, 2 Harnstofflisung.

2 o reiner trockener (iiber Se im Vakuum getrocknet )

Harnstofl werden m 100 cem Wasser gellist,
I'iterstellnng.

10 cem der Harnstottlitsung werden in einem Becherglase solange mit den
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um
nicht 1]
1eszen lassen muss,  Ist di n l
1 2z B. nur 19.7 cem statt 20 cen g
hend v ha i JATY
Bestimmung im
Aus dem der
Zucker nnd mich s« )
la r Harn ris
die Titriernng
Harm mit 1,010 spo.
Harn mt 1.015—1.02
Mit e Zunahme r
Harnstoff rascher, so das 1 rea 4
mthalten |x'|!.|:_
Zur Bestimmung des Harnstoffes nach der nen
Methode versetzt man 2 Vol. Harn (100 ecm) mit el
Barytmischung (50 cem), schiittelt um und filtriert: trat

priift man, ob durch weiteren Zusatz der

eine Fillung entsteht: sollte dies der Fall sein (z. B. beim
”:IE'][ Vi1l [“]II'EH'I'I\.J';'!]t!n'rl‘_:. so mischt man -__ri.;.I,.- 1\A-=-"|i2|__=!..-
Harn und Barytmischung. In 15 cem des Filtrates (=10 cem
Harn) bestimmt man nach dem Ansiuern mit Salpetersiiure
das Chlor mit * yo-Silberlosung und Rhodanlsung (Seite 44). Kin

anderer Teil des Filtrates 60 cem (= 40 cem Harn) wird dureh

tropfenweisen Zusatz von verdiinnter salpetersiiure, die aus |
einer Biirette zugegeben wird, neutralisiert (Priifune mit Lack-

muspapier), die zom Ausfillen des Chlors durch den Versuch

ermittelte notwendige Menge Silberlésung zucesetzt (man ver-



wendet hier aber Normalsilberldsung) und wieder filtriert. Vom

Filtrate verwendet man das 10 cem Harn enthaltende mit der

Biirette oder Messpipette abgemessene Volumen zur Harnstofi-
bestimmung.

Beispiel.

Fiir die 60 cem Filtrat (Harn + Baryt) = 40 cem Harn
wurden verbraucht:

(L2 cem H;:I[H"ti-r.«'ii:wr-.

9.4 cem Normalsilberlosune,
69,6 cem = 40 cem Harn,
17,4 ecem = 10 ecem Harn.
Zu dieser abgemessenen Flitssigkeit (im Beispiel 17,4 cem
= 10 cem Harn) setzt man in kontinuierlichem Strahl unter
tiichtigem Umschiitteln nicht ganz soviel Kubikeentimeter der
Quecksilberli

sung, als man nach der Bestimmung des spez. Ge-

wichtes zngeben zu miissen glaubt; sodann giebt man von der
Normalsodaltsung soviel Kubikcentimeter hinzu. dass die
['1ll']:~-=i_:.3'lir'i'; ganz schwach saner bleibt | man notiert sich die
beim HKinstellen der Losung mit Harnstoff verbrauchte Menge
der Sodalisung) und priift, wie bei der Titerstellung angegeben,
mit Natriumbikarbonat. Tritt die Endreaktion noch nicht ein,
so lisst man noch 1 cem der Quecksilberlisung und die ent-
sprechende Menge Sodalisung hinzufliessen und wiederholt
diese Zusiitze bis zur Endreaktion. Zuor endgiilticen Be-
stimmung mischt man wieder soviel Harnfiltrat, wie beim Vor-
versuch ab, lisst die beim ersten Versuch verbrauchte Menge
[.IJ'JI'C'fiﬁiri'l‘!'ll”FHTIr|:' in einem Strahle zufiessen, schiittelt schnell
um und giebt das berechnete notierte Volumen Normalsoda
hinzn. Man setzt nun, wenn das Ende der Reaktion noch nicht
eingetreten 1ist, successive 0,1 cem Quecksilberliisung hinzu
und auch die »._':|I»»_:-I'-'l‘|.|-|'_1'|-_- sSodamenge, bis die Endreaktion
eintritt. Bedarf es hierzu noch mehrerer ? .o cem, dann muss
man emne wiederholte Titrierong vornehmen, man lisst die
ganze zunletzt verbrauchte Mercurinitratlosung in eimem Strahle
zufliessen, giebt die entsprechende Menge Sodaliisung hinzu
und priift mit dem Indikator. KEs wird dann wohl nur mehr
0,1 cem Mercurinitratlésung notig sein zur Beendigung der
Reaktion.

Bei der Berechnung des Harnstoffs ist, wenn die Losung

)

nicht genaun 2Y/, enthiilt, nach Pfliiger eine Korrektur anzu-

-~

Spaetl, Untersnchung des Harnes, I

Orgamsche stotfe. a7




It das titrierte Filtrat weniger a

g0 verbraucht man bis zum Eintritt der Reaktion zuvi

]ll'il'llf,.‘,(‘l'l ';:I'_‘Ii';1|'.

silberlosung, enthilt es mehr, zu wenig), nach der

( (1, — F,). 0,08,

F. Volumen der Harnstofflisune und Sodalisung,

' Volumen der verbrauc Quecksilbe

¢ = Anzahl Kubikecentimeter. die von der verbrauch
Quecksilberldsung abzuziehen sind.
Beispiel:
Angewendete Menge des Filtrates, S. 97,
17.4 cem 10 cem Harn
Nitice Mence Soda = 13.8 cem
Summa 31.2 cem /

31,2 — 20,5 (verbrauchte Quecksilberltsung = /

10,7 .0.08 0.8556 £
20,6 — 0,856 19,640 1,964  Harnstoft, da

1 cem Quecksilberliosung = 0,01 Harnstoft' oder

D.OUEH{ StlcKstolt.

Man findet, wie schon erwiihnt. nach diesem Vertahren

nicht den wirklichen H;EI‘!’IH1|.=I!|_!.!I|:;:.i';. sondern anni
vorhandenen Stickstoft,

Zu II, den Methoden, welche eine wirkliche Be-
stimmung des Harnstoffes allein bezwecken,

. Die Methode von Bunsen,') deren Prinzip folgen-

P L
aes: ISt

Suhbsts

nliisnne K

1) Annal. Chem. Pharm. 1848. 65. 375




18t!) fanden nun wiederum,

Umstiinden :
len eme Metl

ramsanre u

W |I!|

n kann und emj

AllsEe

roauch » resonderte Bestimmung des

Werfall kommt.

2. Die Methode von i\'lllr]I—Hi“.ill'I'_
Prinzip.
Der Harnst

Natron gebunden wird, wihrend man
ff in eigenen Apparaten misst

walehen

den entwickelten Sticlst
NH.
NH,

. Die Methode von E. Riegler.

3BrONa 00, + 2H0 + 2N.

Bovymonit

¢h Millon®

1. Die Methode von Bunsen

von Pfliiger und Bleibtreu.

Erforderliche Liisuncren.
=alzsiunrehaltige Phosphorwolframsiiurelsung; 100 e
B we von 1,124 spes. (zew. H00 ¢em 1410

Ausfithrune,

Man wversetzt vorerst. um die zum Austillen der Harnsiure
ete. nitice Menge des Fiallunesmittels kennen zu lernen, 1 Vol.
Harn (vielleicht 5 cem) mit der gleichen Menge der [J||U-[L]:II!'—
wolframsiiuremischung und priift im Filtrate, ob der Zusatz
pin eeniicender gewesen ist dadurch, dass man auf 1 cem der

filtrierten Lisung 3 Tropfen der Phosphorwolframsinre zu-

setzt: bleibt die Lisung klar, so war der Zusatz geniigend,

entsteht jedoch eine Tritbung, dann wird man 5 cem Harn

mit 7.5 cem der [,.".=|11|_-,-_ versetzen und wieder |=|‘I"|.'-'IJ.

Man vermischt dann 100 cem Harn mit dem bei der Vor-
|-.]‘.-'|-I||' ermittelten Volumen der Phosphorwolframsiure, lisst
24 Stunden stehen, filtriert dann ab, vermischt das Filtrat mit
Kalkhydratpulver bis zur alkalischen Reaktion und liisst be-
deckt stehen, bis die blaue Farbe verschwunden ist. Von dem

Filtrate verwendet man die 10 cem des zu }.\!'I".'fl'rll!l'h Harnes

Archiv ||||.'L'.'-.:l-|. 1891, 2. a8,
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entsprechende Menge zur Ammoniakbestimm

Schlosing (S. 84). Die gleiche Menge des Filtrates (10 cem
nrspriinglichen Harms entsprechend) wird zur Uberfithrune des

Harnstoffes in Ammoniak in einem Destillierkolben mit un:

10 g krystallisierter _I)|]II'~;J||I||':-E'|U:'u' oder der

Mer

3 Stunden auf 230—260° erhitzt: ¢

entsprechenden

konzentrierter fliissiger Phosphorsiure versetzt und
ler Harnstoff wird hierdureh
in Kohlensiure und Ammomak vespalten: letzteres wird

HH'I-*]I'H-ll'.~-;ill]'(! rebunden. Nach dem Erkalten verdiinnt mai

mit Wasser, giebt zum Freimachen des an die Phosphorsiiure

gebundenen Ammoniaks 70 cem 21 °/ Natronlauge hinein und
ii"Fii“fl'L‘:. 11 !|r"!' bel der i'-n.'ﬂi-.‘l:lhl':.'t;‘ nach d I ]\-_'I'il.!;i hl’schen
Methode :|1]ﬂ-.’,'4'-.'51r_'1!|-:| Weise (S. 92, Das Destillat wird in

j Io Schwefelsiiure aufeefanren und wie bei der Kielda

Bestimmung titriert. Von der egefundenen und be
Stickstoffmenge ist die nach Schliésing gefundene in Abzug

zu bringen; der Rest wird auf Harnstoff berechnet (8. 94),

2. Die Methode nach K. A. HO Mérner und

.|_ :\..iﬂulll‘. i\{.

In einem Kolben werden 5 cem Harn mit 5 cem einer

geshittigten Chlorbariumlésung, die 5°/, Barythydrat aufgeltst
enthiilt, zusammengebracht; ferner werden 100 cem  einer

Mischung, aus 2 Teilen 96 9 Weingeist und 1 Teil Ather be-

stehend, hinzugegeben, das Gefiss verschlossen und 12 Stunden
stehen gelassen; nach dieser Zeit wischt man den ausce-
:x'l']![l'lil'lu'll iIT]I! anl einem Filter cesammelten .\-'li'lll'l'ﬂ'i.::.:
mit Alkoholiither aus, eventuell mit Hilfe der Wasserstrahl-
pumpe; das Filtrat engt man in einer Schale bhei einer nichi
ither 60" betragenden '|'-'l|||ll'l':.'il.'1' auf dem Wasserbade auf
sehrannte

c¢a. 20—25 cem ein, giebt nun etwas Wasser und

Magnesia zu und dampft zur Entfernung des priiformierten

Ammoniaks so lange ein, his die Dimpfe

e alkalische
Reaktion mehr zeigen. Die eingeengte Fliissickeit spiilt ma
mit Wasser in einen Rundkolben, wischt die Schale wieder-
holt mit kleinen .‘I':l.'l.-'_'\"!l Wasser :'I.':I'!:‘ -E;'L|||||i'1 auf dem

Wasserbade ein und verfihrt dann mit dem Riickstand:

‘|‘.'i" ]II"i I|L'3' |\:_i"|1|.‘|||_‘5‘,~'.L‘-|_-|-|'_ .“l";l'lc_g-lu-i.:|_|._-3g]i_;|”|_\,l:.|_-\

ist. Man erhitzt also den Riickstand zuerst mit

siure und emnem ']'1'-:||.\J'-':| 1,|l|:--<'1.~4!:]u-[-_ his er farhblos geworden
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4 1st, bringt diesen in den mit etwas Wasser angefiillten Erlen-
L meyerkolben, spitllt den Rundkolben aus, giebt Natronlauge
5 und Schwefelkalinmlisung hinzu und destilliert.

1 cem !/ -Normalschwefelsiure 0,0014 = N 0,003 g
il el 0

1 Harnstoft.

3, Die Methode von Knop-Hiifner.

: Fir die Ausfilhrung dieser Methode sind die verschie-

r'!r!n.-l-'II :"IEII|'|i|II|-i.'|'-ilJI:I']I |'.['E1I]l!|']! und eme grosse .\I|f.:|i|l VoIl
1 Apparaten (Ureometern, Azotometern) konstruiert worden,
' die im Prinzip nicht wesentlich von dem eigentlichen Hiifner'-
: schen \Il\|l:|l';a‘|-'. der im nachstehenden eingehender |||-i:‘:||"t|l|_'1
.- werden '\\'}|'\|_ verschieden mil]l|. I |:|--;l'-|||‘1'j||!.]T];L: dieser
; vielen verschiedenen Apparate kann natiirlich nicht egeben
: werden: dieselbe wird auch unndtir, da diesen Ureometern
: (3 i-:';.iil'! -';I:|'\'~|'i.~".II|:3-"E| .!.‘l.'f'_’l"'_'\l'!':-l"[] sind.

Dagegen soll die Hiifner’sche Methode, deren Prinzip
eigentlich grundlegend fiir alle anderen #hnlichen Methoden
rewesen i.\r, l’ill'.‘"llf‘l!ll |II':‘-\]|:'I!I'|:I'|I \'\'4-1.'|i-:-1,:.

: Erforderliche L&sung.

r f sich eine mlange her, im 500 cem Wasser 200 o

| Nat Gebrauche ischt m 175 & dieser

. Lian das Mizchgefiiss in mit
12,5

mu=s die Mischune stets frisch darstellen. da gie gich nur Wanige

g
_ Ausfithrung der Methode.
Bedingungen sind:
1. Man soll mdglichst einen Harn verwenden. der circa 17/, Harnstoff ent-
hidlt; konzentriertere Harne verdiinnt man nach dem Ausfall eines Vorver-
' suches entsprechend.
' 2. Der Harnbehiilter der Apparate muss vollkommen trocken sein; man

trocknet nach dem Waschen mit Wasser durch Abspiilen mit Alkohol und
dann mit Ather.

Lar

Zum Fiillen des Eudiometers. der Messrihre. verwendet man am zweck-
missigsten und sichersten die schon gebrauchie Bromlauge.

4. Der Harn muss frei sein von Eiweiss und Zucker.

rwendet das Hiifner’sche Ureometer (Fie. 20).

cem fassends

mit dem 5
Das Ve
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ness=aq mit ainer

Hahnbohrung soll

4 Harne Gefiiss 4 samt der Hahnbohn

genan  an, schliesst dann den Hahn und
\\l\..:‘w T s

L Ly | S o) , T anhi ] I .
(zefliiss B von etwa anhiingenden Harn-

0. tropfen. Nun fiillt man das Gefiiss # und

remmict durch Anunsspiilen

erisstenteils die Schale Cmit der Knop'schen

Bromlauge, ciebt das mit der gleichen ods r schon ge-
brauchten Bromlaunge Hkommen angefiillte Eudiometer

man verschliesst das -_:l'l.:l-i|f| Messrohr mit dem Daumen und
tffnet es erst unter der Fliissigkeit in der Schale — iiber das
verjiilngte Ende von # und schiebt das letztere 2—3 cm in
die Réhre hinein. Das Eudiometerrohr befi Iman I

Halter. Das (efiiss £ darf keme Lufthlasen mehr enthalten:

man offnet dann den Hahn, wodoreh eine Vermi

I |
“;|1'|:_|--< ]:|i1 ||.'  if ]..‘|II.:-' :|:|-:| 'Ilt":lil- |"E':| | ii;| nt=
wickelung stattfindet. Tst diese Gasentwickelunz zu di
was nach 20-—30 Minuten erfol ist, dann man noch

LH 3.1. Stunde stehen, zieht rerjiingts

riick., hebt das Eudiometer mittels eines

(rl:
indem man das untere Ende unter der Fliiss
Daumen versehliesst, heraus und bringt das Rohr in einen
mit luftireiem. .-|I|.~_'_-'[-E{u-:‘i|i’u'|u_ erkalteten Wasser gefiillten

It es 50 |I[:|-,-c |1;[- Niveau der |

Cylinder, stel ,

Rohre mit dem Nivean des Wassers im O
fallt und liest nach 1/, stiindigem Stehen
[-';.'i"-l'.“-' :;1Il.

_"r].'ll| bhestimmt '-.\.'|-]I[||' die I,I.'Hr;|:|||-|_'.';II;!'_ notiert de

Barometerstand und berechnet das Gewicht des Stickstofs,
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und daraus den Harnstoff, Das Gewicht des St

stimmt man naech folgender Formel:

G = i ! 2 0,0012566, worin
¥ (60(1 -+ 0,00566D . )

g = Gewi des Stickstoffes 1n Gramm,

J Volumen des entwickelten Stickstoffes in Kubik-
centimetern,

¢ lemperatur,

T T 1 1 - " s 1]

b = Barometerstand, reduziert aunt 0

#' = Tension des Wasserdampfes fir die Temperatur ¢

m |l 1] "\
s. Tabelle)

1 )
2 0.0012566 (tewicht von 1 cem Stickstoft bei 0" und 760 mm.
Y

S Tabelle der Tension des Wasserdampfes

in Millimetern Quecksilber fiir die Temperaturen von 10—30"(
i | I Lars I'ens 1 ension Crraud Ml
= [ Clelsn { ) Celsins
1 1 17 111
10} 1165 15.5 1 12 1,0 15,495 26,0 25,7348
0.5 ). 474 .0 13,531 291.5 0,069 270 265,505
o
| 3,192 1 ) 13972 =a;U 18, G5D 2T.0 AL D
11.b 10.120 17,0 14,421 Byt 20,260 25,0 25,101
- 12.0 10,4567 17 14.8682 a8.0 S(). 855 8.5 28 991
2 10,804 15.0 15,957 23.5 21,528 290 29 TR
Q ¥ ) 11.162 18 15845 LE)] ¥ 1854 ag.5 30.654
5 13.5 I ( )0 16 8346 24.5 30.0 31,048
14 0) 1.90= 9.5 165,861 2.0
| | |2 008 () T i1 5 e 261
1 ) M it 20,9 17.935 .0 24085
r
Uebricens lisst sich aus der Tabelle (S. 104—105) von
[l
- 1 1 hJ - <! F. 1 > 1 * dd T g
Dietrich das Gewicht eines Kubikeentimeters Stickstoft
11

direkt ablesen: man Llaall:i|'-ii?'=1"f'1 das abegelesene Gasvolumen

mit dem in der Tabelle eefundenen Gewichte von 1 cem Stick-

bt die u-t||_~:||:|'|-|'|-|~n||--
1

stoff: diese Menge N mit 2,14 multipliziert gi

g Harnstoffmenge, da man fiir 7 Teile (Gramm) Stickstoft 15 Teile

Harnstoff zu nehmen hat, oder es sind von dem Volumen des
" Stickstoifes ausgehend 370 cem N bei 0° €. und 760 mm Baro-
i1l

meterstand | # Harnstoff.
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Beurteilune.

Fiihrt man die Bestimmung in den Apparaten mit reiner Harnstofilisung
aus, so erhdlt man nach Hiifner statt der 370 cem Stickstoff (bei 760 mm
Barometer bei 0° C.) nur 354.33 ccm N aus 1 g Harnstoff, so dass Hiifner
diese letzte Zahl zur Korrektur empfahl.

Nach Versuchen von Pfliiger und Bohland wird diese Korrektur unnitig,
da wieder andere stickstoffhaltige Substanzen von ihrem Stickstoff abgeben und
sich so die Fehler ausgleichen.

Bei der Bestimmung des Gehaltes einer reinen Harnstofflisung muss man
den Stickstoffverlust allerdings in Betracht ziehen und zwar in der Weise, d
man mit einer Harnstofflisung von bekanntem Gehalte (1°/,) den Fehler
Lauge und den Apparat feststellt und diesen bei dem Versuche in Rechnung
bringt. Die Harnstofflisung von unbekanntem Gehalt wird man auch erst miglichst
1%/, herstellen (Vorversuche, ob und wie ungefdhr zu verdiinnen ist).

18490
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Zur Ausfiihrung der Bestimmung in einem der Apparate kann auch der von
Harnsiure. Kreatinin etc. befreite Harn Verwendung finden. Nach Pflliger und
Bohland wird der Harn wie bei der Priifung nach Bunsen mit Phosphor-
wolframsdure und Salzsdure ausgefillt und das Filtrat durch Kalkhydrat zur Ent-
fernung der iiberschiissigen Phosphorwolframsiiure alkalisch gemacht. Yom Fil-
trate. das 0.25—1°/, Harnstoff enthalten soll, giebt man in einen der Apparate
die vorgeschriebene Menge und korrigiert hier das Resultat nach dem Fehler, der
fiir den Apparat und die Lauge bei Verwendung reiner Harnstofflisung von be-
kanntem Gehalte ermittelt wurde.
das Verfahren auch zu emer an-
apilen. Man

immende Re-

Nach Knop-Hiifner

nidhernden Bestimmung des G

Kieldahl® s
im Harne nach K
¢ der Korroktur
tart. Fiir I
Nach C:

Knop-Hiifner arl

mit dem
von Hup-
Besttimmung des

stickstoff bei Er-

4, Methode von E. Riegler.’)

Prinzip 8. 99.

Erforderliche Lisung.
Millon's REeagens: 10 cen
rilen L0 o "":-:|ll'!l' 23
1.4 (= cht ohne Erhitzen
liertes Wasser

Riegler bedient sich zur Anstiih-
rung der Methode des neben abgzebil-
deten Apparates®)(Fig.22). Man bringt
1 cem Harn in das Reagensglas und
stellt dieses, nachdem der Stopfen
aunfeesetzt und der Hahn des Scheide-
trichters geidfinet ist, in Wasser von
Zimmertemperatur. Nach 10 Minuten
wird die Niveaukugel so gehoben,
dass der Fliissigkeitsspiegel als
“~|n-."1'|||'|=.-i:‘|\-'f1 dient ein Gemisch

s eleichen Teilen Wasser und Gly-

cerin) in ihr und dem Messrohre

: % i | £
gleicher Hiothe mit Marke O des Mess- ["""ﬂ_ [ B, o
rol teht B )
ohres steht. -l
Man nimmt dann das Reagens- I":‘J"1

rahr auns dem Wasser, klemmt es
in das Stativ, fiilllt nach dem Schliessen des Hahnes das

bl. 1897. 68, I. 5&8.

Luisen

Y Apoth.-Ztg. 12. 89; Chem. Cer

P. Altmann,
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Trichterrohr bis zur oberen Marke mit Millon’s Reacer

Ill'\li liisst -!:mn -|:|'~ ]:'-'.'|'_:-'||~ b1s zur nnterster .\[{I"'l-\" In 0nas

Reagensrohr einfliessen. Der Hahn wird wieder geschlossen. dis

Flitssigkeit im Reagensglas mit kleiner Flamme mehrmals aunf-
_-,Il-la:rn'm, |i:|r|1'_- ot -'|I‘-]'€"r|.'_"-'.=l |:i'Il|-'!| EI.'Iil ||.'|.-% I:";:__'|'|i."~:':l'- '-'.il' vor

der Vornahme des Versuches in W asser gestellt, Na

10 M:-
nuten |;|||_=,.'I'J])' =tehen wird di Fliissiekeit in Kugel und Messrol I

Le

auf .'_fll.'jl_'lll._".‘v' Niveau coestellt und das Grasvolumen al

Aus der dem Apparate beigegebenen Tabelle ist

abgelesene Gasvolumen und die betreffende Temperatur d

_‘IIe-!:.:'n- des ] [;It".'n‘.f

Beurteilung.

Diese Methode ist als sichere und schnelle. sowie leicht ausfithrbare zu
empfehlen; sie ist ferner viel billiger als die Hiifner'sche. da 100 ccr von
dem Reagens flir ca. 40 Bestimmungen ausreichen. Ein weiterer grosser Vorzug
ist der. dass das Reagens sich unbegrenzt lange hilt und nicht zersetzt.

_\]--in'u-r- \.l'.":.-'liIIW"... den 1 ierschuss eimner :Il!"-fli A 11E¢
||e'|{:[||||]n'!|" (rehalt wlex | k101 Anut
hiren der Gasentwicklune Lhre: keimen

: : : K
brauchbaren Resultate

\\'I 1 f‘:l'!' .‘Illl"_'|l'l.

Was bei der Ausfiihrung eines Harnstoffbestimmung die Wahl einer ge-
eigneten Methode anbelangt, so ist folgendes zu erwiihnen:

Handelt es sich um eine Bestimmung des Gesamtstickstoffes. danp
wird man die Kjeldahl’sche Bestimmung. die die einfachste und genaueste jst.
anwenden; fehlen die Apparate oder die Einrichtung, dann wird man
Liebig'sche Titriermethode in der angegebenen Modifikation zu Rate ziehen,

Bei der Bestimmung des Harnstoffes als solchen Ffihet die von
Mérner und Sjiiqvist modifizierte Methode zum Ziele,

Fiir klinische Zwecke genaue und leicht ausfilhrbare Methoden sind die von
E. Riegler angegebene. sowie die Hiifner'sche Methode. die mit einem de
vielen konstruierten Apparate nach der beigegebenen Gebrauchsanweisung aus-
geflihrt wird.

Als ein Harnstoff, in dem CO durech CO—C.H. ersetzi
1st, oder als das Diamid der F I i ;
Baumstark isolierte stickstofi

| ];I \._rl vl
anfoefasst werden.
Derselbe wurde im ikterischen und anch 1 normaler

Harn gefunden.




Darstellung.
Der eingedickte sirupartige Harn wird warm mit viel
absolutem Alkohol vermischt, die Losune filtriert und aus dem
Verdunstungsriickstande dieses alkoholischen Auszuges nach
dem Ansiuern mit Ather die Hippursiure durch Ausschiitteln
entiernt.

Den zuriickbleibenden Sirnp versetzt man mit iiber-
schilssigem Ammoniak und basisch-essigsanrem Blei, filtriert
die Flissigkeit vom Bleiniederschlag ab, entfernt das Blei im
Filtrat durch Schwefelwasserstoft und dampft die vom Schwefel-
blei abfiltrierte Lisung ein. Neben Harnstoft’ hleiben Krystalle
ausgeschieden, die in Alkohol unlislich sind; diese werden
durch Alkohol vom Harnstolf getrennt I!!:ll ans heissem \]\.._'I':\‘-'I'

umkrystallisiert.

Eirgenschatten.
Baumstark’s Korper krystallisiert in weissen Siiulen,
)

heissem, schwer

in kaltem \\\.;!H_‘%I'[' und i Alkohol. In ;|||.-'+|i‘.1||-|:| _--\;H{||]|||] |]|l.||

iber 250° schmelzend; er ist leicht loslich in
\ther ist derselbe unléslich. Mit Siuren bildet er leicht los-
liche Salze und wird dureh Quecksilbernitrat, wie der Harn-
stoff, gefiillt,
. CH,—(CH,)N . C(HN).NH..
11. Kreatin. C,H/N,0O, oder | ° ;
i {0O0H
Kreatin Methylguanidinessigsiiure soll sich im Harn der

Siugetiere neben Kreatinin finden:; nach Ansicht anderer

wnden; zudem
oveht das Kreatin leicht in das Kreatinin iiber. besonders heim

Forscher ist jedoch im Harne kein Kreatin vor

Mineralgiuren. Vom folgenden Kreatinin unter-

Erwirmen m

scheidet es sich, dass es nicht die Weyl'sche Reaktion und
anch in der Kilte keinen Niederschlaz mit Chlorzink giebt.
12. Kreatinin. C,H.N.O oder ~ ICHN).
. ‘sl co HN
Glyeolmethylgnanidin, Methylglyeoeyamidin ist mit Sicher-
heit als konstanter Bestandteil des menschlichen Harnes
und des Harnes einiger Siugetiere nachgewiesen (im Harne
von 24 Stunden 0,6—1,5 g). Ob das im Harne vorhandene

Kreatinin — das Anhydrit des Kreatins — aus dem Kreatin
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der Muskeln, welches, bevor es den Korper verliisst, in Kreatinin

umgewandelt wird, allein stammt, ist nicht

Kreatin und das Anhydrit lassen sich in meringen Mengen

fast allen Geweben

E.|||’|'_"'.\-\|"!|';'|

nachweisen.

sicher entschieden.

wurde im Fieber, bei akuten Krankheiten (Typhus, Pneumonie

eine Yermehrung,

heiten, bei Schwichezustiinden eine Vermind

Die Ausscheidung des Kreatinins

parallel.

Darste lung,

Zur quantitativen
Schwerlbslichkeit des Kreatininchlorzinks in

£ hemerken ist,

1. Verfahren nach
480 cem Harn wi
Inhalt mit Kallkmilel
und dann genan mit

schlag mehr entsteht.

durch und filtriert

reagierenden Filtrate werden
lische Reaktion vorhanden
zu den 500 cem des Filtrates Salzsiure.
lische Reaktion erzielt ist —
Wasserbade

:-i-r---]l;i--i: _\ii\.!ii:ll!‘-- YErmiscnt.

dampfen auf dem

;,.{|='jl'||l'l| Vo amen

_::'i'."h-' man in  emnen
und fiillt mit Alkohol

um, lidsst erkalten,

12 Stunden stehen.
I

emer :=||-:||5.‘I'3|i~'-l'|_n‘|1 absolut saure
dicke Chlorzinkltsung

lost, bis zur Dichte von

Rekonvales
veRonvalesce

Bestimmune

\-I'Hil.':lll'!'

nebt man vorsichtie

nif

Messeylinder,

ilter und versetzt in einem Becherola

Teien Chlorzin

bei aknten Krank-

erunge konstatiert.

ler des Harnstofies

zugleich quantitativer Nachweis.

bedient man sich der

T IR R
\ |~.i".r|:.

-salkowslk.?

I'l':;||-.-':|-‘: verset
aleium ausgefiillt, bis kein Nieder-
" G600 eecm auf, schiittelt

Vom schwach alkalisch

enn starke alka-

{0 cem dureh Ein-

ert M1 ot LETT]

em anf und lisst
|£:I;|'l,'ii e1n ::'l.-l'liz Nes
160 com mit 1—2 eem

klésune ( SITUp-

}"il".liiil'|' ~l:]|'|\'|'|.! \\ui'l!_'-”.-'l rg=

und tltriert , rithrt

lingere Zeit stark um zur Beschleunigung der Ausscheidune

") Annal, Clem. Pharm

*) Zeitschr, physiol.
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und ldsst dann 3—4 Tage mit Uhrelas bedeckt in der Kilte
stehen, Die nach dieser Zeit abgeschiedenen [\'I‘.'\'hl:!”“ bringt
man auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter und

ltrierte E'lilssig-

benutzt zum Auswaschen immer wieder die abi
keit. Ist alles Chlorzink-Kreatinin auf das Filter gebracht,
so wischt man, wenn die Mutterlange abgelaufen ist, mit
kleinen Mengen Alkohol nach, bis alles Chlor ausgewaschen
ist, Das Filter mit dem Niederschlag wird bei 100 ° getrocknet
und dann gewogen.

Kreatininchlorzink . 0,6244 = Kreatinin.

Den Niederschlag priift man noch mikroskopiseh nach

dem Befeuchten mit Alkohol auf eventuellen Chlornatrinm-
1 T 0 | ] 1 : - 3 e - ¥ | x
gehalt (Wiirfel), das allerdings nicht vorhanden sein soll. Ist
alt des Nieder-

.x't'!h]'l'_f-'n bestimmen mad aus diesem r]|'|| Hu-]'_ui': an [{|‘|‘:|li.‘|i||

letzteres vorhanden, so muss man den Zinkge

berechnen. Man trocknet den Riickstand Salpetersiiure

ein, glitht ihn, behandelt mit Wasser zur Losung des Chlor-
natrinms und sammelt das Zinkoxyd auf einem FHilter:; nach

dem Glithen wird dasselbe gewogen.
Zinkoxyd . 0,224 = Kreatininchlorzink.

2. Bestimmung nach R. Kolisch.})

200 eemt Harn werden mit soviel Kalkmileh uand Chlor-
caleium, dass das Gesamtvolumen 220 cem betrigt, ausgetiillt.
Man hltriert, siuert 200 cem des Filtrates mit lssigsiure an,
damptt bis zum Sirup ein und zieht den Riickstand heiss
nal mit Alkohol aus. Die alkoholische Lésung bringt
in ein Kilbehen, das die Markem 100 und 110 cem
fitllt bis 110 cem auf und filtriert. Zu 100 cem des

Filtrates setzt man eine Losung von 30 g Sublimat, 1,0 essio-
saurem Natron und 3 Tropfen Eisessig in 125 cem absolutem
Alkohol solange hinzu, als noch Fillung eintritt. Den ent-
standenen Niederschlag filtriert man, wischt ihn mit ab-
golutem Alkohol, dem etwas Natriumacetat und Essigsiure
zrugesetzt sind, gut aus, bis das Filtrat beim Neutralisieren

keine Triibung (von Harnstoffquecksilber) mehr zeigt und

) Centrlbl. innere Madic. 1895. Nr. 11; Zeitschr. analyt. Chem. 1846,
483.
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oxydiert Filter mit Riickstand in der S. 92 angegebenen Weise.

woraut man nach Kjeldahl dem Stickstoffzehalt bestimmt

; : j 2 i : d
und aus diesem den Gehalt an Kreatinin berechnet. Der statt

L

gehabten Verdiinnune ist Rechnung zun tracen.
100 Teile Kreatinin = 87,1 Stickstoff.

Higenschaften.

Das Kreatinin krystallisiert in farblosen Prismen. die sich

in 12 Teilen kalten Wassers und in 102 Teilen ahsoluten A kohols
losen. Das Kreatinin ist die stirkste im Tieroreanismus nor-
mal vorkommende Base: es treibt Ammoniak aus seinen Salzen,
vereinigt sich mit Sauren zu wohl charakterisierten Salzen und
liefert mit Platinchlorid und Chlorzink Doppelsalze. Da

letztere zur Erkennung und Bestimmung dienend. krystallisiert

in feinen Nadeln, die konzentrisch gruppierte Rosetten hilden
L ||

I)I!I'l' ]g!'l'-it'lll'i, die r-il'll _i\.'l"-'!i.f!'li'.

= ey = 20\ auch haben -i:-l-]\—_"_'\'-'::|!|--!|;;|i|-':‘!-
_I © "3 R > mal das Aussehen von inein-
= o - ander itbergehenden Pinseln
i (Fig. 28). Silbernitrat scheidet

"illt'!l Hus |-e';:|||'_5'_ _\-:|||F-}J; be-
stehenden Niederschlao Alls,
Phosphorwolframsiiure ete. er-

1  zeugen Fiillungen. In Beriih-

rung mit Baser

das Krea-

L v tinin in Kreatin iiber.

Qualitativer Nachweis.
|';!'-'.'IIIIII:|i'E||n|'.’.-|.ii_

Nach Ul 1. Man list einen Krystall

ltzmann, Hoffmann, i : i ;
der Chlorzinkverbindune in

wenig heissem Wasser, lisst auf dem Objekttricer ver-

ri:I!J.*-'[I‘JL und |J|‘]'::I'J-fL-I die }\J'_'trl:lill' unter dem Mi-

kroskope (Fig, 23).

2. Versetzt man eine Kreatininlésune oder Harn mit el

en
Tropfen frisch bereiteter, sehr verdiinnter Nitroprus-
sidnatriumlésung und verdiinnter Natronlauge. so
firbt sich die Fliissigkeit rubinrot und geht allmihlicl
in strohgelb iiber, Siuert man die gelb sewordene

Fliissigkeit stark mit Essiesiure (Fises:

hst eine griine, dann

erhitzt, so nimmt dieselbe zunic




B.

Oreamische Stoffe, 1158

hlaue Firbung an; bei lingerem Stehen hildet sich

ein blauer Niederschlag. (Realktion '\\'c';iJ-Hn':];nu.a‘l{}':,

(Untersechied von Acetessigsiiure.)

3. Fiigt man zu einer Lisung oder zu Harn etwas wiisserige
|

ikrinsiinreltisung und einige Tropfen Natronlauge,
20 |'§'l]"|Ii \il"ll lfil' Lisung oder der Harn sofort intensiv

rot (Jaffé). (Aceton zeigt nur ritlichgelbe, Krea-

tin eine gelbe, erst spiiterin Rot itbergehende Firbung.)

Um aus dem Kreatinin-Chlorzink reines Kreatinin
darzustellen. list man dasselbe in kochendem Wasser, zersetzi
es durch Kochen mit fein verteiltem Bleioxydhydrat und ent-
firbt das Filtrat mit wenig Tierkohle. Beim Verdunsten bleibt
das Kreatinin eemischt mit etwas Kreatin zuriick, von dem
es durch Ausziehen mit heissem absolutem Alkohol, in welchem

Kreatin unloslich ist, getrennt werden kann.

Wahl der Methode.
Zum qualitativen Nachweis im Harne direkt wendet man Methode 2, auch 3
an. filr die quanfitative Bestimmung eine der genannten Methoden.

COOH

13. Oxalsaure. l':II_U,Hl oder |

COOH.

Aunch die Oxalsiure ist ein nie fehlender Bestandteil des
Harns Gesunder, wenngleich nur geringe Mengen derselben
nachzuweisen sind (bis 0,02 g in 24 Stunden). In Form des
oxalsanren Kalkes findet sich dieselbe im Sedimente des alka-
lischen, hiufie anch in dem des sauern Harnes, dann in den
Harnsteinen,

Was die Ursache des Auftretens von Oxalsiure und
oxalsaunrem Kalk betrifit, so ist dieses in erster Linie abhiingig
von den dem Organismus zugefithrten Speisen, von denen eine
orosse Reihe Oxalsiiure oder oxalsauren Kalk fertig gebildef
enthalten, welche ganz oder zum Teil als Kalkoxalat aus-
peschieden werden. Solche Speisen sind Endivien, Tomaten,
oriine Bohnen, Spargel, Koll, Trauben, .-.‘;u]li".'!.. Honig ete., auch
oxalsitarehaltige Arzneimittel, wie Oxalsiiure selbst, dann Rheum,
Seilla, Senna, Baldrian ete. erzeungen reichlicheres Auftreten
von oxalsaurem Kalk im Harn. Ein anderer Teil der Oxal-
giiure wird erst im i\:i'lt']n'l' auns Eiweiss oder aus |\:_|_J[||i'i|}'t]|'.‘|l<']|
cebildet, wobei dieselben zum Teil in Oxalate ithergehen, statt
sich vollkommen in Karbonate umzuwandeln; so wird nach

reuchung des Farnes. =
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dem l.‘}l.‘!lll?*:-t' yon I{“!l!l'I)‘\;.-I.]L]'t':'l.'il"1|]|']} (etrinken |._[ ||;=L|;|||;,r;'\_]c-|-‘
Selterswasser), nach iibermiissigem Zuckergenuss ein reichlicheres

Auftreten von Oxalsiinre — oxalsaurem Kalk — beobachtet.

In pathologischen Fillen tritt eine vermehrte Aus-
scheidung des oxalsauren Kalkes ofters ein, so besonders bei
der Verlangsamung des Stoffwechsels in einer bestimmten
Richtung, bei Stérungen der Verdauungsoreane, bei nervésen
Storungen, bei Ikterus. Vollkommen sicher gestellt ist eine
vermehrte Oxalsiureaunsscheidung bei Diabetes mellitus, in-
dem hier die stickstoffreien Substanzen sowohl unverbrannt
als Zucker nnd unvollkommen oxydiert als Oxalsiiure in den
Harn iibergehen kionnen. Diese vermehrte Ausscheidung be-
zeichnet man als SO0xalurie®, wenngleich man diese Ans-
scheidung wohl nicht als eine selbstindize. sondern nur als

emme begleitende Krankheitserscheinung einer and

rn Krank-
heit aufzufassen haben wird,

Eine lange andauernde Ausscheidung des Kalkoxalates
kann auch in den Storungen des Harnapparates und in Stérungen
der fibrigen Systeme zu suchen sein. und kann die @iber-
missice Produktion zur Bildung von Harnkonkretionen fithren:
auch in den sogenannten Nierensteinen ist diese Siure hiiufio
enthalten.

Im Harnsedimente (s. d.) ist oxalsaurer Kalk ein hi

Bestandteil, und kann sich sogar 1m normalen Harne hei

ringem Siuregrad desselben etwas Kalkoxalat beim Stehen ans-

scheiden; auch ein nach Genuss der oben erwihnten Stoffe

auftretender reichlicher Gehalt an diesen Krystallen ist ohne

Bedeutune.

Darstellung und quantitativer Nachweis.

1. Man versetzt nach Neubauer!) 500 cem Harn mit
Chlorealciumlésung (1:10), macht mit Ammoniak :|'§;.-:li~\"|;‘
filtriert und behandelt den Niederschlag mit Essiosiure unter
Vermeidung eines zu grossen Uberschusses. Nach 24 stiindigem
Stehen wird der Niederschlae, der stets auch Harnsiiure ent-
hiilt, abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. worauf man
denselben auf dem Filter in weniz Salzsiure 15sf hierhe:

1t

bleibt die Harnsiure zuriick), mit weniec Wasser nachwiischt

) Zeitschr. analyt. Chem. S. b21.




und das Filtrat mit Ammoniak iibersiittict. Man lisst den Nieder-
schlag von Kalkoxalat absetzen, sammelt ihn nach 12 Stunden
auf einem kleinen aschefreien Filter, trocknet und glitht im
Platintiegel iitber dem Geblise, Nach dem Erkalten wird ge-
wogen, Das gefundene CaO mit 1,6071 multipliziert ergiebt

die vorhandene Menge Oxalsiiure.

Beurteilung,

Nach Fiirbringer bleibt bei Befolgung der angefiihrten Methode Calcium-
oxalat in Ltsung und kann der Ausfall bis 25°/, betragen. Nach dem von
Schultzen angegebenen folgenden Verfahren wird die Oxalsiure jedoch voll-
kommen abgeschieden.

2. Verfahren nach Schultzen.

Erforderliche Lisung

1. Kalinmpermangana sung 1: 1000
2. Y-Oxalsiiurelsung (8. 27)
Sehwefelsiure 1+ 4.

Titerstellung,

10 cem  der Oxalsiiurellisung werden im J'.:-\'i"l'j"_l'lun. oder Erlenmever
kolben mit Wasser - verdiinnt, 5—10 cem der SBchw
erhitzt und nuon mit der Kalinmpermanganatlisung versetzt, bis eine schwach
rosenrote Farbune entsteht.

felsiiura hinzugeg

e,

rbranchten Kubikeentimeter Permanganatl r entsprechen dann
1 orhandenen Menge
den verbrauchten Kabik-
n, um die .\In-l-;__fl_- Oxal-

angrewendeten 10 cem II-- Oxalsiiureli

, also 0,063, Man braucht daher nur m

Permanganatlisunge in 0,068 zu dividi

gliure zu erfahren, der 1 cem der Permanganatli: e-r:r-|||"}u|-:,

Aunsfithrung.

Man versetzt den mit Ammoniak alkaliseh gemachten Harn
ebenfalls mit Chlorealeium im Uberschusse, \':-i‘ri:nn}lrl' aber
auf ein kleines Volumen. Man setzt starken Weingeist hinzno
und filtriert nach 12stiindigem Stehen den aus schwefelsaurem,

harnsaurem, phosphorsaurem und oxalsaurem Kalk bestehenden
Niederschlag ab: man wischt denselben mit Weingeist, dann
etwas Ather aus, behandelt ihn auf dem Filter zuerst mit
Wasser, dann mit verdiinnter Kssigsiure, spritzt den auf dem
Filter befindlichen Niederschlae von oxalsaurem Kalk in ein
Becherglas, zersetzt mit der Schwefelsinre und titriert die
frei gemachte Oxalsiure, wie bei der Titerstellung angegeben,

mit Kalinmpermanganat bis zur Rosatirbung, Die Berechnung

erfolgt gleichfalls in der angegebenen Weise.

B. Organische Stoffe. 115




116

II. Teil. Idie normalen und abnormen Harbestandteile u. s

Eigenschaften der Oxalsiure.
=er ;Ii mono-

Dieselbe krystallisiert mit 2 Mol. Krystal

klinen Saulen, ist loslich in Wasser und Alkohol, lisst

langsamen Erhitzen ohne Zersetzung anf 150° erhitzen, zer
aber, raseh und stiirker erhitzt, in Kohlensiure, Kohlenoxvd und
Wasser. Das charakteristische Salz, das Kalksalz. ]nii‘.‘. stallisiert
in zwel verschiedenen Krystallsystemen (monoklin und tetragonal)

je nach der Darstellung. Beim langsamen Ausschei

e Aus
Losungen (Harn) bestehen die Krystalle aus zierlichen, glinzen-
den und das Licht stark brechenden Quadratoktoedern, die
mit Briefkouverten Ahnlichkeit haben. (8. Sedimente,
CH, . COOH
14, Bernsteinsiure. C,H_ 0O, oder i
R (H..CO0OH.

Auch die Bernsteinsiiure, Aethylendicarbonsiiure, soll ein
normaler Bestandteil des Harnes sein. Innerlich genommen
goht dieselbe unveriindert in den Harn iiher. Die in den ce-
corenen Getrinken in geringen Mengen vorkommende Bernstein-
siiure diirfte die Ursache fiir das Vorkommen dieser Siure im
Harne bilden: nach reichlichem Spargelgenuss wurden grosse
Mengen von Bernsteinsiiure neben Ammoniak (aus dem Aspa-

racin stammend im Harne vorcefunden.

Darstellung.

Man gewinnt die Bernst

1giiure aus dem Harn
man denselben mit Baryt fiillt, den Uberschuss von Baryt
durch Schwefelsiure entternt und dann eindampft. Die kon-
zentrierte Losung wird mit Schwefelsiiure stark angesinert und
mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Den Atherriickstand reinigt
man mit Salpetersiure, welche die Bernsteinsiure nicht an-
ereift; der mit Wasser verdiinnte braune Atherextrakt wird

sum Kochen erhitzt und withrend des Siedens tropfenweise

so lange reine Salpetersiure hinzugesetzt, bis die Fliissickeit

nur noch gelb gefiirbt ist. Aus der durch Eindampfen kon-

zentrierten Liosung krystallisiert die Bernsteinsiiure leicht aus.
N:||'||\\'|'i*.

1. Erhitzt man die reine Siure oder das Natronsalz mif

sanrem schwefelsaurem Kali im Reagensevlinder.

g0 sublimiert die Bernsteinsiiure in weissen. zum

Husten reizenden Dimpfen.
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2. Hisenchlorid hewirkt in Lisungen hlassrote Nieder-
schlige; neutrales essigsaures Blei erzeugt einen
weissen in iiberschiissizer Bernsteinsiure, Issigsiure

und neutralem Bleiacetat léslichen Niederschlag.

Eirenschaften.

Bildet farblose, monokline Prismen, bei 1809 schmelzend. it

In kaltem Wasser, heissem Alkohol ist sie liislich, wenig i
- T 2 4 e -e I:

loslich in Ather: doch wird die Bernsteinsiure von Ather aus It

wiisserigen Lisungen aufgenommen. |

|

: CO—NH.CO.NH, Il
15. Oxalursiure, C,H N,O, oder il

' COOH.

Kommt als Oxydationsprodukt der Harnsfiure in minimalen

Mengen als oxalursanres Ammon im Harn vor und ist als

Oxalsiiure anfzufassen, in welcher die eine ]II\'ull]'r:xl\'_3']'|t|J'E\r-

durch den Harnstofirest ersetzt ist; unter Einwirkung von

Siuren zerfillt sie leicht in Oxalsiiure und Harnstoff,

Darstellung. [
Man filtrirt 20—50 Liter Harn durch eine relativ kleine
Menge Tierkohle, die sich in einer pipettenartig geformten
Glasrihre von ca. 300 cem Inhalt befindet, und zwar regselt
man die Filtration so, dass in 24 Stunden etwa 20 Liter Harn

durch die Kohle filtrieren., Die Tierkohle, die zum Sammeln

I
von organisierten Stoffen (Schleim, Epithelien) mit etwas Watte J
bedeckt wird, die man hier und da erneuvert, nimmt oxalur- 'l
saures Ammon auf. Die Kohle, die man auch ab und zu durch |
neue ersetzt, wird mit destilliertem Wasser his zur vollstiindigen '
Entfernung der Salzsiiure und Phosphorsiiure gewaschen, ge-
trocknet und dann mit Alkohol ausgekocht. Den Vi |‘l|:|1||||1'u||;._f_s~'-
riickstand nimmt man mit heissem Wasser auf, filtriert und
konzentriert die Lisung, worauf sich in der Kilte oxalursaures :
Ammon krystallinisch ausscheidet; den krystallinischen Riick-
stand reimigt man durch mehrmaliges Waschen mit Alkohol |

und Umbkrystallisieren aus der wiisserigen Lisung.

‘.l'l:n]it-:lli\iﬂ' Nachweis.

1. Charakteristisch ist das Ammonsalz, das in seiden-

1 1 1 . » .
1izenden, langen, an den Knden zugespitzten Pris-
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men, 1 schinen “U[:-]ll'[!Ji'E:-:t'|||':I] oder Rosetten an-
geordnet, krystallisiert, ferner das oxalursaure Silber.
aus zierlichen, haarfeinen Nadeln zusammengesetzten
?‘"!l']‘lli_':l Iil:l] I:'l":l'iil,‘“ hu.\-]s-ile-mi und r].:\ H.‘.il:ll]':-'.‘lhl"'
Blei, aus wohl ausgebildeten. vierseitiven Prismen

mit sechs Endflichen.

-

2. Beim Vermischen einer verdiinnten wisserizen Libsung

von oxalursaurem Ammoniak mit

ilorealeinm und
Ammoniak entsteht erst nach dem Erwirmen der Mi-

8¢

mung, wobei die Oxalursiure in Harnstoff ungd Oxal-

siiure sich zersetzt, eine Fillung von oxalsaurem Kalk

und findet man unter dem Mikroskope die bekannten
Quadratoktoeder des oxalsauren Kalkes. der allerdings
nur aus verdiinnten Lisangen schiin krvstallisiert er-
halten wird. Aus konz. Lésungen scheidet sich oxal-

saurer Kalk amorph aus.

Kigenschaften.

[he freie Oxalursiure ist ein weisses J{|'_'f5~'i.-|'.5||:| ver, 1in

Wasser schwer loslich; charakteristisch sind die angegebenen
Salze. Beim Kochen mif \"u:|=-.:-1'_ \'.-ruii'|||'|r.-n sauren oder

Alkalien zerfilllt sie in Harnstoff nund Oxalsiure.
_ NH—CH-NH
16. Allantoin. C,H.N O, oder COZ s CO.
3 NH—-CO NH.

Allantom, das Diuréid der Glyoxalsiure, ein Oxydationsprodukt

der Harnsfure, findet sich im Harne noeh singender Kilber

La

im menschlichen Harne nach dem (zenusse grosser Mengen
Gerbséiure, im leukiimischen Blute, in der Allantorsfliissickeit
der Kiihe, im Harne der neugeborenen Kinder, im Harne von
Schwangeren, im Kindswasser. Im normalen menschlichen
Harne soll es 1n _',:"-']'ir]_'_'m! Mengen vorkommen, reichl cher Im
Harne der Schwangeren.

Darstellung,

Alls=

Der Harn wird nach Meissner!) mit Barytwasser

gefillt, aus dem Filtrate durch Schwefelsiure der fiberschiissice

Baryt entfernt (ja kein Uberschuss von Schwefelstiure!) und das

') Zeitschr. rat. Med. [3] B1.

304,
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alkalische Filtrat so lange mit einer Quecksilberchloridlésung
versetzt, bis kein Niederschlag (4) mehr entsteht, dann ab-
filtriert. Das sauer gewordene Filtrat wird mit Kali oder
Natronlauge genau neutralisiert und dann abwechselnd mit
(Quecksilberchlorid und Alkali versetzt, bis bei neutraler
Reaktion kein Niederschlag (B) mehr entsteht. (Die Fliissig-

keit darf nicht alkalisch werden.) Die beiden Niederschlige

(4 und B) wer
zerlegt, heiss filtriert und eingedampft; aus dem eingedampften
Filtrate scheidet sich das Allantoin krystallisiert aus.

Eigenschaften und qualitativer Nachweis

Das Allantoin krystallisiert in wasserhellen, in kaltem
Wasser wenig léslichen glinzenden Prismen, in unremem Zu-
stande in Warzen und Kérnern; es verbindet sich mit Siuren
und Basen zu Salzen, von denen namentlich die mit Queck-
silberoxyd und Silberoxyd wichtig sind.

Das Allantoin giebt wie der Harnstoff die Schiff’sche
Furfurolreaktion, dagegen nicht die Murexidprobe,

N:

. Ein Teil der Lésung wird mit salpefersaurem

chweis.

Silber und dann sehr vorsichtiz mit Ammoniak ver-
setzt: bel Anwesenheit von Allantoin entsteht ein weisser
glitzernder, oder flockiger, aus kleinen mikrosko-

pischen Tropfchen bestehender Niederschlag.

2. Mit einigen Krystillchen stellt man die Schiff’'sche
Reaktion an (S. 91).
3. Auch durch :4.'3|||L‘1L_’I':-¢.'I'I[|'l._'h [..]Ile'i_'.f-:ﬁil|-L't'||_';}'|l ent-
steht eine Fillune.
NH.CO.C.NH.
NH C.NH”

Die Harnsiiure ist nach dem Harnstoft der wichtigste stick-

17. Die Harnsdure. C.H,N,0, od. COs (0.

stoffhaltige, regelmiissice Bestandteil des Harnes, der sich auch

in verschiedenen anderen Organen (Lmnge, Milz, Lieber, Blut ete.)

vorfindet. Im Harne der Vogel, Reptilien nimmt die Harn-

siiure diejenige Stelle ein, wie der Harnstoff im Harne der
Saugetiere; sie ist hier das Endprodukt des Stoffwechsels.

lm normalen Zustande werden von einem gesunden Menschen
innerhalb 24 Stunden ungefihr 0,4—0,8 ¢ abgeschieden; doch
ist wie bel dem Harnstoff «

er (ehalt von der Menge der zu-

en in Wasser verteilt, mit Schwefelwasserstoff
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gefithrten stickstoffhalticen Nahrung abhiineie. Bei rationelle:
Ernihrung unter normalen Verhiiltnissen verliuft die Harn-
sdureausscheidung ziemlich parallel mit der des Harns

und ist das Verhiltnis der Harnsiure zum Harnstoff in

schnitt 1:45; nach Salkowski ist 1:40 die Grenze
malen. Reichliche Fleischnahrung bewirkt eine vermehrt
vegetabilische Nahrung eine verminderte Harnsiureans-
scheidung.

Unter pathologischen Verhiltnissen ist eine Ver-

mehrung der Harnsiiure vorhanden nur bei Leukimie und

akuten, kritisch endenden Krankheiten. Die Ansicht. dass 1111

0 o 1y s 2 -} § % rerll =—lfn | =
Fieber die Harnsiure zunimmt, scheint wide ZU sell
ebenso haben neunere Untersuchungen festgestell dass im

Harne von (ichtleidenden weder sine Vermehrung noch Ver-

minderung der Harnsiiure eintritt. Auch bei E

ANWIrKUNYSE ver-
| |:

eaener _\1'/.I|t'i!|1il[:| |8
ltlr_'i||'=I||§1r beohachtet. Vermindert wird die Harnsiiureaus-

801

cvisanres .\.-';IL'-r‘.-_ wird emne Ver-

scheidung hei Diabetes mellitus, nach Genuss verschiedener

2
Nach den bis f"i'p‘.-‘ gemachten Beobachtungen scheint die

Medikamente, wie Chinin, Koffern, Antipvrin. Fisen. Blei.

Harnsfiurebildung durch die Milz betitiet zu werden und

zwar aus den Nuclemen, so dass diese als Muttersubstanz der

Xanthinbasen und der Harnsiure zu betr

chten sind.

Darstellung.

Man gewinnt die Harnsiiure am besten nach der beim
quantitativen Nachweise angecebenen Methode von Salkowsk
Ludwig,

Figenschaften und qualitativer Nachweis.

Die reine Harnsiiure bildet ein weisses, leichtes Pulver.
aus rhombischen, durchsichtiven Tifelchen bestehend: saus
sauerem Harne, ebenso beim Stehenlassen von Harn mit Siure:

krystallisiert sie in verschiedenen, stets gelbeefirbten Forme:

aus (Fig. 24). Die Grundform ist die Wetzsteinform, rhom-
bisches Vertikalprisma; gewbhnlich findet man unter dem
Mikroskope grosse Doppelwetzsteine in Kreuzform, ferner viel
mit einander verwachsene, diinnere und lincere Wetzstein-
formen und Nadeln; hiufie findet sich auch die Tonnenform.

vierghedrige Sterne und die Hantelform (Fiz. 24).
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Die Harnsiiure ist ausserordentlich schwer loslich in
Wasser; im Harne wird sie durch das Dinatriumphosphat in

das leicht losliche Di-

natrinmurat umgewan- 2 o

delt; als zweibasische . L
Siure bildet sie neu- i | & W
trale und saure Salze: s ]
erstere sind in Wasser . = -‘I
leicht, letztere schwer / W F.
16slich. m normalen | } . T I ':
Harne ist die Harn- -

siure stets an DBasen &

cebunden (Natrium, \ ;
.\Ii||||!-’|;1ll.'|- in Korm 4

der beiden Salze (neu- = f_
trale und saure). Un- §
loslich ist die Harn-

siure ferner in kaltem @i, 94 Hamssiure in verschiodenen Formen

und heissem Alkohol,
auch in Ather; reichlicher liost sie sich in Glycerin und in
Salzlésungen (Borax, Kohlensiiure, phosphorsaure und essig-

saure Alkalien, Lithiumsalze).

\us sauerem Harne sondern sich beim Stehen gerne saure
harnsaure Sedimente ab; ja bei der sauren Girung fillt sogar
Harnsiiure aus. Saures

harnsaures Kali : 0
oder Natron finden I

sich bei rheumatischen

und katarrhalischen Af- v

|L-|-|'|'-||j'.|'I|, |I|'i *"il'lll'l'll_ IJ-'.. J

iberhaupt in Zustinden,

die eine starke Konzen-

tration des Harnes be-

dingen, im Sedimenten, 4

die eewdhnlich durch Harnsaures Nat I!‘ q_l[;-r.rnﬂ:t:'.r--» Ammon.
1z, 49,

das Uroerythrin noch

ziegelrot eefiirbt erscheinen, manchmal auch als gelbes, selten
weisses Sediment und bilden unter dem Mi];]‘llhlm]li' moos-
formig gruppierte, kleine amorphe Kornchen, bisweilen auch

Kugeln und Biskuitformen (Fig. 25.)
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Die aus den harnsauren Salzen bestehenden Sedimente
losen sich beim schwachen Erwiirmen leicht, fallen aber bheim
Erkalten wieder aus. Das saure harnsaure Ammon findet
sich im Sediment von alkalischem Harn in Form gelh ge-

farbter kugeliger, auch mit Stacheln besetzter Massen: dieses

Salz kommt in Phosphatsteinen und Blasenkonkrementen vor

fRYer KN
(Fig. 25).

Der Nachweis der Harnsiiure ist ein leichter und

charakteristischer.

. Befeuchtet man eine Spur von Harnsfiure oder von
einer Harnsiiure enthaltenden Salzmasse mit etwas
Salpetersiure oder Chlorwasser und lisst am
besten in einem klemmen flachen Porzellanschilehen —
auf dem 1\".-.'".‘-'5|"r'-il.'ni:' I'i|_1I‘EI{'L[|-'!|, g0 bhleibt meistens

firbter Riickstand, der auf Zusatz von

schon ein rote
wenig Ammoniak man blist am besten Ammoniak-
dimpfe dariiber eine prachtvolle purpurrote
Farbe annimmt, welche auf Zusatz von Natron oder
.i{nlil;lll;{(' in violett umschligct. Beim 1':]'\'-'flt“.!|-:‘!L
'\'|-r-i|']|\\'i|ui+,‘| Il‘:l' ‘-'iHll'[il' ]"}J.J'|H' rasch — Unterschied
von Xanthinkdérpern. Der purpurfarbene Kérper ist
Murexid oder purpursaures Ammonium, der durch Kali-
lange erzeugte Kirper ist purpursaures Kali.

2. Harnsiiure enthaltende Fliissigkeiten scheiden aus Fel-
ling’scher Losung, wenn dieselbe nicht im Uberschuss
vorhanden ist, weisses harnsaures Kupteroxydul, bei
einem ["-]-e'l'n'»'l:ll-'h von der Fehling'schen Lisung aber
rotes Kupferoxydul aus, wober die Harnsiiure zum

Teil zu Allantoin oxydiert wird.

Beurteilung.

Man muss bei dieser Priifung, da auch Zucker reduziert, vorsichtig sein:
alkalische Wismutlisung wird mit Harnsiure nicht schwarz. also
nicht reduziert, wie bei Anwesenheit von Zucker.

Auch die Schiff'sche Probe (man benetzt einen Sireifen Papier mit Silber-
nitrat und spritzt auf die feuchte Stelle verdiinnte Sodalisung; betupft man
das so gebildete kohlensaure Silber mit einer Lisung von Harnsiure oder harn-
saurem Natron, so enisteht ein schwarzer Fleck) ist mit Vorsicht aufzunehmen,
da diese Reaklionen durch eine Reihe anderer Stoffe auch hervorgebracht werden
kiinnen.

3

3. Pritfung unter dem :'L]i[g['{|,~.|;||]| (Fig. 24).
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DDie quantitative Bestimmung der Harnsiiure:
Bedingungen.

Eiweisshaltiger Harn muss erst von diesem befreit werden. S. S. 20.

Von sehr verdiinntem Harne verwendet man 400 ccm und dampft denselben
auf die Hilfte ein; von Harn mit einem spez. Gew. von 1,020 genligen 200 ccm,
von noch konzentrierterem 100 ccm. Hat sich im Harne. worauf vom Beginne
jeder Bestimmung besonders zu achten ist. ein Harnsiure enthaltendes Sediment
abgesetzt, so ist dieses durch Einstellen der Flasche etc. in heisses Wasser wieder
in Losung zu bringen: nach dem Abkiihlen des Harnes auf die gewihnliche Tem-
peratur misst man erst ab.

1. Methode nach Heintz-Schwanert.l)

200 cem Harn werden in einem Becherglase mit 5 cem

verdiinnter Salzsiiure versetzt, mit einem Glasstabe nmgeriihrt,

36—48 Stunden an einem kithlen Ort stehen gelassen und die
ausgeschiedenen Krystalle auf einem hei 100° getrockneten
und gewogenen Filter gesammelt; nach Aunswaschen mit kaltem

Wasser — man soll moglichst wenig Wasser verwenden —

bis zur Entfernung der Salzsiinure wird das Filter mit In-
halt getrocknet und gewogen, Fiir je 100 cem Filtrat und
Waschwasser miissen 0,0048 ¢ Harnsiiure der gefundenen zu-
gezithlt werden, da diese Menge nach den gemachten Ver-
suchen in Wasser geléist bleibt.

Beurteiluneg.

Diese Methode liefert, wie schon aus dem Verfahren zu
ersehen ist, keine sicheren Resultate, da die Ausscheidung der W
Harnsiure keine vollstindige ist, und die Menge der geliist blei-
benden Harnsiure je nach der Beschaffenheit (Konzentration) des

ST mE
Harnes wechselt. [ "L“j‘
r Papis kannm man filr das Sammeln
y anderer grobkérmiger und flockirer Niedor-
swollfilter (Fig. 26) von E. Ludwig ver- e
fiilllt das che Ende bis gepen die ver- r v

alle einem usch fein (laswolle oder mit S g
m J venfigend dicht gestopft; .'|:.'|‘.:__-|:i|i‘ fl
Wi r durch, da I hol und A
bai 110% Die Nieder kinnen unter
wendung der Saugpumpe gesamm rden : 1
dieselben trocknen wviel leichter, . anf den Fil-
ternn und dann kinnen 1 hygr sk y Snbstanzen im
Gla Ifilter gaws we : da d be mit einen |-5_]|_-_-"\:-
sCl 1 Glassf ] 1 vergehlossen werden kann, Die A
Gla lter sind sehr zu empfehlen, zumal auch Papierfilier -

len kiinnen. Feine Nieder

schliiece werden jedoch micht vollstindig zurii

ben eretrocknet w

Fig. 26.

ckeehalten.

1y Annal. Chem. Pharm, 130, 179.
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2. Methode von Salkowski-Ludwie.l

Prinzip.

Ez wird die Harns

der Silberfiillung fr

wden N

26 ¢ Silhe

s zur Marke anf,

1 riecht, nnd .
om Magns

wdene Niederschlas
filllt endlich bis zur Marke au

Ausfithrung.
Zu 200 cem Harn siesst

Silberlosung und 20 com Magnesiamischung, welche

eincm Becherglase

waren, dass das ausgeschiedene Chlorsilber sich

und ldsst 1/, —1 Stunde

Harnsiure enthaltende

let|t'i'.\i'.’|]i!:' nicht
3

Filterriickstand mit
Becherglas zuriickgebracht,
letzen darf, Nun werden
der gleichen Menge Wasser verdiinnt, zum Sieden
diese Lisung durch das bereits heniitzte Filter in das Becher-

glas mit dem Niederschlag filtriert. Man wiischt

man unter Umrithren 20 cem der
und mit soviel Ammoniak versetzt
ruhig stehen. Dar

Niederschlag mit Hilft

filters abfiltriert, wohei der der Becherglaswandune a

auf das Filter gebracht zu werden braucht,

i 1 4 . 1. -y r 1
2—3mal .'I.fl'.l:l-1|||;|:x||;||I'._:._'|':|| Wasser gewaschen

der “"[-J"l‘..«’ll wsehe

wobei man das Filter

10 cem der Sehwefelalkalilosune mit

Wasser nach, erwirmt dann das Becherglas

dem Wasserbade

meiden, da die Harnsiinre

von Luft teilweise

filtriert nach dem

') Wien, med, Jahrh,

langes und starkes Erhitzen

in alkalischer Lisung
Uroxansiiure oxydiert

|i1i]‘<'!.| das _'_fJn'il'!I" B
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Krystallisierschale; das Filter wiischt man mit Wasser nach,
siiuert das Natriumurat enthaltende Filtrat mit etwas Salz-
sinre an, dampit auf etwa 15 ccm ein und lisst nach weiterem
Yusatze einiger Tropfen Salzsiiure 12—24 Stunden stehen
Die dann auskrystallisierte Harnsinre wird anf einem gewogenen
Filter (Glaswollfilter) gesammelt, mit Wasser, dann Alkohol,
Ather und Schwefelkohlenstofl (um noch vorhandenen Schwefel

su entfernen) und wieder mit Ather gewaschen und bei 100°

cetrocknet. Nach dem Erkalten wird gewogen. Das stark
salzsaure Filtrat enthilt die in Salzsfiure loslichen Xanthin-
kiirper; dampft man das Filtrat mit Magnesia bis zur Ver-
treibune alles vorhandenen Ammoniaks ein und ermittelt nach
der von Kjeldahl angegebenen Methode (S. 92) im Riick-
stand den Stickstofigehalt, so lisst sich aus diesem der Gehalt
der Alloxurkérper (Xanthin) berechnen. (Malfatti?)

£12 ) R ¢ =pr AT =itk | .
firbt oder scheidet sich noch

[st die Harnsiure stark
Schwefelsilber ab., so lost man sie in heissem Wasser unter
Zusatz von reiner Kali- oder Natronlauge, filtriert, wiischt aus,
siinert das Filtrat mit Salzsiiure an, dampft auf ein kleines
Volumen ein und lisst die Harnsiiure abscheiden, die, wie an=

gpeeben, resammelt wird.

Beurteilung,

Dieses Verfahren giebt von allen bestehenden noch die sichersten Resultate.

3. Die Methode von Fokker, der die Schwerloslich-
keit des harnsauren Ammons zur Bestimmung der Harnsiure

henutzt, ist umstindlicher als 1. und weniger genaun als 2.

Titrimetrische Methode von [[:II\'|-L1'.'II'1.:}
Prinzip.

Reine lll;n'n i

Silberli

ron Mapnesiasalz duoreh ammo-
HarnsHdure 1 At, Silber., In
wird das Silber mit Ehodan-
silbermenge die Harn

qunaenen

ammon  suriielktitriert

menge here chnoet.
Ausfithrune in der von Herrmann®) modifizierten Form.
50 cecm Harn versetzt man mit je 5 cem der bei der

Methode 2 beschriebhenen Magnesiamischung und Silberlosung,

"} Centrlbl. innere Med. 18. 1—6.
Y} Zeitael analyt. Chem. 258. 165,
/ ir. physiol. Chem. 1888, 12, 496.
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filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages erst die Fliissig-
keit durch das Filter, verteilt dann 4 g doppeltkohlensanres
Natron in groben Stiicken auf der Filterfliche und brinet der
Niederschlag quantitativ auf dasselbe. Dann wird der Filter-
riickstand gut mit ammoniakalischem Wasser aussewaschen.

bis derselbe chlor- und silberfrei ist, und der Niederschlag auf
dem Filter durch 1“'|u'|‘|'_';i[-.~'n'--1] mit 20—30 " Salpetersiiure
gelist. Man wischt mit Wasser vollstindig aus und bestimmt
im Filtrate vom gelisten Filterriickstande die Menge des Silbers
in der S. 44 :':T]‘_-'_I'_'_['I'lli_".ll"ll Weise nach der Volhard’schen
Methode. Nur titriert man hier mit '/., oder !/... Normal-
rhodanammonium, das man mit der Silberlosung von gleicher
Stirke genau eingestellt hat.

1 cem I‘.__In.\'II!‘IEI:II1'|'=Ht|;|]|:1|J|:|:1||:1. - (,00336 Harnsiure

1 cem Y/ .- .. - (,00168 Harnsiure.

Eiweiss muss enifernt werden; andere Bestandieile, Xanthin ete.. schaden
nicht, da deren Silberverbindungen entweder in Ammoniak ldslich oder in ver-
diinnter Salpetersdure unlislich sind.

5. Das Verfahren von i"x;qu-}g unterscheidet sich von
dem Hayeraft’s dadurch, dass dieser das im Niederschlag
enthaltene, Czapek das in Losung gebliehene Silber titriert.

6. Titrimetrische Bestimmung der Harnsiure nach
Hopkins, modifiziert von G. v. Ritter.)

Die Methode der Harnsiiurebestimmung von

besteht darin, dass 20 cem Harn mit Chlorammoniun
werden; der entstandene Niederschlag von Ammonurat wire
entweder durch Salzsiiure zersetzt, worauf die Harnsiure oce-
wogen wird, oder mit Ammonsulfat chlorfrei eewaschen. in
Qo

wwetelsiinre gelost und mit einer Permanganatlésung von
bekanntem Titer titriert.
Ritter hat das Verfa

Harn mit Chlorammoninm gesittict, der Niedersel

iren modifiziert. Es werden 100 cea

& mil
tigter eisenoxydulfreier Ammonsulfatlosung gewaschen, der aus-
geschiedene Niederschlag in ein Kélbchen mit Wasser gespiilt
und vor dem Zusetzen von 20 cem konz. Schwefelsiiure erst
mit chlorfreiem Natriumkarbonat gelést. Zum Titrieren wird

eine '/, -normale Permanganatldsung (1,6 : 1000), die mit einer

. o-Oxalsiiure eingestellt wird (5. 115), verwendet. 1 cem dieser

') Zeitschr. physiol. Chem, 21, 288: Chem, Centrlbl. 1898, 67. 331,
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Lisung, wenn genau !/, -normal, entspricht 0,00361 g Harn-

siure,
Beurteilung und Wahl der Methode,

Die titrimetrischen Verfahren 4 und 5 sind zwar einfacher in der Aus-
fithrung und kitinnen in verhdlnismiissig kurzer Zeit erledigt werden, die Resultate
fallen aber etwas zu hoch aus, da der Harnsiuresilbermagnesianiederschlag nach
Salkowski keinen konstanten Gehalt an Silber hat; doch sind dieselben nach
A. Herrmann filr klinische Zwecke verwertbar. Fiir genaue Bestimmungen em-
pfiehit sich die Anwendung der 2. Methode; auch die Methode von Hopkins-
Ritter (Nr. 6) soll gute brauchbare Resultate ergeben.

18. Xanthinbasen.

[m menschlichen Harne sind bis jetzt acht Xanthinbasen
aufeefunden worden; diese stehen in naher Beziehung zur
Harnsdure und sind gleich dieser als Produkte des regressiven
Stoffwechsels, als Umwandlongsprodukte des Nucleins, im tieri-

schen Oreanismus zu betrachten.

Xanthin, II:.H-.N|Hz-

Heteroxanthin (Methylxanthin), C,HN,O,,

Paraxanthin (Urotheobromin, Dimethylxanthin), l".r.]i;‘."{l_i Jas
Hypoxanthin (Sarkin), 1-'_.I||‘_\']H,

[':]Ii“\:ll'i\:ill. l.-.._fill_“*«'::“.

Adenin, C,H.N. +3H,0,

Carnin, C,HN,0,+ H,0,

Guanin, C.H.N.O.

Die genannten Basen kommen im Harne nur in sehr ge-
ringer Menge vor; Xanthin allerdings in etwas reichlicher,
vielleicht der doppelten Menge, wie die anderen, von denen in
1000 Liter Harn ungefihr je 1 g enthalten ist. Vermehrt
finden sich die Xanthinbasen im Harne Nephritischer und
Lieukiamischer, und zwar kann der Gehalt um das zehnfache
;.','t'.‘ill'i_'_:'l':'l werden. XNanthin tritt auch als Bestandteil von
Blasensteinen und zuweilen in Sedimenten auf,

Darstellung nach SalkowskiY-Salomon.?)

Zur Abscheidung der Basen im Harne miissen selbstver-
stindlich grosse Mengen Harn Verwendong finden:; beabsichtigt
man grissere Mengen der Basen darzustellen, so hat man mit

grossen Quantitiiten (100 Liter) Harn zu arbeiten. Man ver-

Y Virchow’s Archiv 50, 193,
H Berl., Beriehte 1883, 16. 195.
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setzt den Harn zuerst mit Ammoniak im l"':.-u-|',-u-i||1,-.t-'--_ filtriert
nach 24stimdicem Stehen den entstandenen Niederschlae. der
aus Phosphaten der alkalischen Erden und Guanin besteht,
ab und versetzt das Filtrat mit einer Silberlésung, wozu
0,6—0,6 g Silbernitrat auf das Liter Harn genficen. Aus dem
Ammoniakniederschlag isoliert man das vorhandene Guanin

in der Weise, dass man den Niederschlag in Salzsiiure list

Ly

die Lisung annithernd neutralisiert und dann mit Natrinm-
pikratlisung versetzt, worauf sich Guanin in gelben Krystall-
kitgelchen mit Seidenglanz ausscheidet. Die dureh Silber -
fiillllen Niederschlige werden durch wiederholtes Dekantieren,

dann auf dem Filter mit Wasser ansrewaschen. vom Wasser

durch Absaugen miglichst befreit und in W
heisser Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1,1 unter Zusatz von
Harnstoft zur Beseitigung der salpetrigen Siure celtst. Das
heisse nicht zu verdiinnte Filtrat scheidet beim Erkalten inner-
halb 12 Stunden als Silberverbindungen aus Hypoxanthin,
Guanin und Adenin (4), withrend Xanthin-, Paraxanthin-
und Heteroxanthinsilbernitrat in Losung verbleiben (B).
Die Losung (B) tibersiittict man mit Ammoniak, wobei Nan-
thin, Paraxanthin und Heteroxanthin sich in der Silber-
verbindung abscheiden. Naech dem Auswaschen des Nieder-
schlages wird derselbe in Wasser suspendiert, erhitzt und dann
durch Schwefelwasserstoff’ zerlegt. Die heiss filtrierte Lbsung

dampft man auf ein kleines Volumen (50—100 cem

r

setzt mit Ammoniak und lisst 12—24 Stunden stehen. wobei

ijl.' 'll'lf.il'rl ”i‘.‘*ll" VOl |';|‘-:||:!:IJ.~C:.-||:|‘.L'I| *‘:L'il H| r-ﬂ'!;!-]li-'l:. Nach

eingedampft; nach 12stiindicem Stehen haben sich Xanthin

wiederholtem Filtrieren wird bis zur heginnenden iihung
und Heteroxanthin il]l_'_'_"."'l'|Iil'l]l']'i. Bei der weiteren Konzen-
tration des Filtrates scheidet sich zuniichst noch etwas amor-

phes Xanthin und schliesslich krystallinisches Paraxanthin

aus. Der Xanthin und Heteroxanthin enthaltend: Nieder-
schlag wird mit ziemlich viel ammoniakhalticem Wasser be-
handelt, filtriert und miissig eingedampft; nach 24 Stunden
scheiden sich blitterice Krusten von Heteroxanthin ab:
die dariiber stehende Fliissigkeit wird etwas weiter abeedampft,
wieder stehen gelassen. his zuletzt die ausfallende Substanz
keine Reaktion gegen Natronlauge mehr giebt, Die Lisung

enthiilt das Xanthin. Die vereinigten Ausscheidungen werden




B 129

Organische Stoffe.

L in weniz heissem Wasser unter Zusatz von Natronlauge ge-

r lost: nach 24 Stunden hat sich der grisste Teil des Hetero- |

vanthing als Natriumverbindung auseeschieden, withrend ein

, seringer Rest und Nanthin in Lésung bleiben.
: Der Niederschlag der Silberausscheidung (4), Hypoxan- f:"
L thin, Guanin und Adenin enthaltend, wird durch Absaugen 1
'y vom Wasser moglichst befreit, mit etwas Salpetersiiure von |
1,1 spez. Gewicht nachgewaschen, hierauf in Wasser verteilf, Il
= siedend heiss mit Schwefelwasserstoft zerlegt und die Kliissig- i}l
7 keit heiss filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, mit Am- I
) moniak iibersittiet und lingere Zeit auf dem Wasserbade ‘
: digeriert: Guanin scheidet sich aus, die anderen beiden hleiben F|.'
) in L#sune. Den Filterriickstand (Schwefelsilberniederschlag) |
muss man noch mif verdiinnter Salzsiure auswaschen, da l
3 (Guanin von dem Schwefelsilber zuriickgehalten wird und das I
i Filtrat mit Ammoniak sittigen; nach einiger Zeit fillt das
1 Guanin vollie aus. Aus dem Filtrate vom Guanin scheidet
- sich beim Krkalten bez. bei weiterem Verdunsten zuniichst
- Adenin aus; das in Ldsung verbleibende Hypoxanthin
5 eim Neutralisieren derselben mit Ammoniak aus. i
; Eigenschaften und qualitativer Nachweis. 1
E [hie Xanthinbasen losen sich entweder nicht oder nur !.
! schwer in Wasser, verbinden sich mit Basen, Siiuren und ]
4 Salzen. In saurer Liosung werden alle Xanthinbasen mit Ein- '
5 schluss des Carnins durch Phosphorwolframsiinre gefiillt. Guanin i
' und Paraxanthin geben in salzsaurer Lisung mit Pikrinsiure
: schwer lésliche, gelbe, krystallinische Niederschlige. Wie die 1
{ Harnsiure werden alle Xanthinbasen durch ammoniakalische
] Silberltsune eefillt; von ihnen unterscheidet sich die Harn-
' siure durch die Schwerldslichkeit in Salzsiiure: beim Glithen ‘.
entwickeln die Xanthinbasen den Geruch nach | usiure oder
* Isonitril.
Carnin  wird allein durch essigsaures Blei gefillt, die
: iibrigen erst nach Zusatz von Ammoniak; Paraxanthin besitzt
in seinen farblosen _'_'.|:I?%‘_';]:.'zr|r'.x']|l‘.'ll. meist sechsseiticen Tafeln
; allein eine charakteristische FKEigenschaft; die Nadeln des |
’ Adenins werden bei 539 plotzlich getriibt. '

_\:Hl'jl\\Vi‘:\.

: 1. Xanthin und seine beiden Homologen, sowie Carnin -
| ogehen die Weidel'sche Reaktion. Wird néimlich ein

Epaecth, Untersuchung des Harnes, o
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1. '-'i':_"ﬂlli:ﬂ"ll' stofle.
rechnet: in Verbindung mit Silber scheidet sich Xanthin als

Xanthinsilberoxyd C,H,Ag,N,0,.H,0 aus. i

2A g Xanthin = gef, Ag: 2. '
216 : 152
| Den Silberniederschlag konnte man auch nach dem Aus- !‘
waschen (vollstindiges Entfernen des Ammoniaks!) nach Kjel- |
dahl zerstoren und den Gehalt an Stickstoff bestimmen. I

100 Teile Xanthin = 36,84 N. i

2. Siehe 8. 125 bel der Bestimmung der Harnsiure. 4 ]
3. Methode von M. Kriiger und C. Wulff.h) J|

Diigse haben zur quantitativen Bestimmun
eme Methode pfohlen, die aof dem Prinzi|
mit Natrinmhbisuliit
werden, Man

ans Harn nur Har
deshalb 1

und der All

|\i|ill-|'-|

ShCKIton ailein Aneranene

Ludwig.
Austithrung,

100 cem des erweisstreien Harnes werden in einem Becher-
glage zum Sieden erhitzt, 10 cem Natriumbisulfit- (in 100 cem
= 50 ¢ Salz enthaltend) und unmittelbar darauf 10 eem 13 Y/
Kupfersulfatlosung hinzngegeben und nochmals zum Sieden er- !
hitzt. Man giebt nun noch 5 cem 10 ¢/, Chlorbarinumltsung hinzu.

um duorch das entstandene Bariumsulfat den Niederschlae von

Kupferoxydul zum schnelleren Absitzen zu bringen und die Fil-

tration zu erleichtern. Nach 2stiindigem Stehen wird der Nieder-
gschlag durch ein kleines Faltenfilter filtriert und mit aus-
gekochtem, aunf 60% abgekiihltem Wasser vollstindiz auspe- I
waschen. Das noch fenchte Filter mit Inhalt wird im Rund-
kolben in der S. 93 angegebenen Weise nach der Kjeldah!'schen
Methode zerstirt und die Stickstoffbestimmung auseefiithrt.
Der gefundene Stickstoff ist die Summe des Stickstoffes der
Harnsiure und der Alloxurbasen.

In einem anderen Teile des Harnes wird der Harnstiure-
Stickstott nach der Methode Salkowsky-Ludwig bestimmt.

100 Teile Harnsiure = 33.3 N.

) Zeitschr, physiol. Chem, 1894, 20, 176; Chem. Ztg. Rep. 1895. 19. 4,

g*
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Der Harnsiurestickstoftf von dem gefundenen Stickstoff aus
Harnsiure und Alloxurbasen bestehend in Abzuge gebracht,
ergiebt als Rest den Alloxurbasen-Stickstoff.

Nach den Versuchen der Verf. betrigt die absolute Meng:
des mit 100 ecmm normalen Harnes auseeschiedenen Alloxur-

basen-Stickstoffes 2—6—8 me Stickstoff, im Mittel 4.53

das Verhiltnis von Harnsiiurestickstoff zu Xanthi

stoff schwankt zwischen 2,1:1—7,6:1.

Beurteilung.

B. Lagquer, Huppert, Salkowski haben mit dieser Methode keine be-
friedigenden Resultate erhalten. H. Malfatti fand, dass das Kriiger-Wulff’sche
Verfahren nicht bloss fiir klinische Zwecke ausreichend genaue Resultate liefert.
Nach Malfatti ist darauf zu achten, dass der zu untersuchende Harn nicht zu
konzentriert ist und dass man flir den Fall, dass das Reaktionsgemisch sehr sauer
reagiert, z. B. bei Anwendung sehr saurer Bisulfitlisung, die saure Reaktion durch
Zusatz von Kalilauge abstumpft; dem Waschwasser soll man etwas Bisulfitlisung
zusetzen.

Wahl der Methode.

Sollte eine guantitative Bestimmung der Xanthinbasen nitig werden. so kann
gine der 3 erwdhnten Methoden, die alle keine absolut genauen Resultate geben,
in Anwendung kommen; einfach in dar Ausfilhrung ist die Methode 1. die auch
recht brauchbare Resultate liefert.

19. Glykuromsdure. C,H, 0. oder CHO(CH.OH) COOH.

l]'iu' ';(]' I1\|z|'|:-|:-.:"|lll‘u, |'i||l" 'l-l ||':|i|\'_‘|:lllll ||_‘~I|‘-¢E‘II'|i‘| i\- mimut als

goleche im Harn nicht oder nur in Spuren vor; inf

Einverleibung verschiedener Arzneimittel, als welche besonders
Chloral, Chloroform, Phenol, Kresol, Thymol, Guajacol, Hydro-
chinon, Resorcin, Brenzkatechin, Orcin, Terpentinisl, Kampher,
Acetanilid, Kairin, Morphin etc. zu nennen sind, ferner infolge
der KEntstehung gewisser aromatischer Korper durch Fiulnis
im Darmkanal (Phenole, Indol) kénnen im Harne Produkte

anftreten, welche als dither- ader -_f|l'-.\'J.m;-.‘:I]‘IE_'_z'u- Verbindungen

verschiedener fetter Alkohole und Phenole mit der Glykuron-
giiure aufzufassen sind — gepaarte Glykuronsiuren i
welche Verbindungen bei der Behandlung mit verdiinnten
Siuren unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Glyvkuronsiure
und die zugehiricen Alkohole gespalten werden.

So werden von den am hiiufiesten vorkommenden und
bekannten gepaarten Glykuronsduren die Camphoglukuron-
siinre (nach (zenuss von Camphor) in Champhaol und Glykuaron-
||.;"

Urochloralsiure (nach Einnehmen von Chloral

giiure,




13¢5

i

in Trichloriithylalkohol und Glykuronsiiure zersetzt; die Phenol-
glykuronsiiure erscheint nach Phenoleinnahme neben Phenyl-
Schwefelsiure im Harn, ebenso wie nach Thymoleingabe
Thymolschwefelsiure neben Thymolglykuronsiiure entsteht,
Terpentintl giebt Terpenglykuronsiiure. Die gepaarten
(lykuronsiuren, die im normalen Harn zuniichst vorhanden
ein konnen, sind die Indoxyl-, Skatoxyl- und Phenol-
Glykunronsiure,

Was von besonderer Wichtiekeit ist und bei verschiedenen

Reaktionen (Zuckernachweis) sehr ins Gewicht fallen kann, ist
[

beobachtete Eizenschaft, die Ebene des polarisierten Lichtes

bekannten cepaarten Glykuronsiinren

ilie bei allen bis JEL

nach links zu drehen:; die aus diesen Verbindungen, soweit
die Darstellune egeeliickt ist, gewonnene freie (Glykuronsiure
hesitzt rechtsseitige Drehung: auch der linksdrehende Harn
wird rechtsdrehend, wenn man den Harn mit verdiinnter Siure
Schwefelsiure) kocht, weill dadureh lii%'l;i_\ kuronsiure frer wird
farner reduzieren einige, nicht alle, anch wie Yuecker alkalische
Metalloxydlosungen (Fehling ete). Dagegen ist zn erwihnen,

dazs durch Fillen mit Bleiessie die linksdrehende Substanz im

Niederschlag enthalten ist.

Nachweis und Darstellung.

Was den Nachweis betriftt, so bilden die blosse Reduktions-
fihiekeit und die Linksdrehung des Harnes keine sicheren
Beweise fiir die Anwesenheit gepaarter Glykuronsinren; mit
mehr Sicherheit lisst sich auf die Gegenwart der gepaarten
(vkuaronsiuren schliessen, wenn zu der beobachteten Drehung

auch noch der Nachweis von Phenol und 1I|||-"|r-|:|:'IiIL:c'1| sub-

stanzen neben Atherschwefelsiure zu erbringen ist.

Zur Darstellung gepaarter Glykuronsiiuren kann man in
folgender Weise verfahren:
'agesh

Man dampft den I arn zum Sirap ein und schiittelt

diesen nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiinre mit

Alkohol-Ather (1 :2) einige Male tiichtig aus. Der Verdunstungs-
riickstand der Alkohol- Atherlosung wird mit Wasser auf-
genommen, mit neutralem Bleiacetat gefillt und filtriert. Aus
dem Filtrate fillt man die [;I'_\!\l'll'tlrl‘-ui-llill'x".E“I"Ii.]l*]llllz'l‘lfl mit
Bleiessig: der Bleiniederschlag wird nach dem Abfiltrieren in

Wasser verteilt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das
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Filtrat vom Schwefelbleiniederschlag nach dem Entfernen des
Schwefelwasserstoffes mit Barytwasser neutralisiert. Man dampft
durch die

auf ein kleines Volumen ein, zerlegt das Barytsalz

nitice Menge verdiinnter Schwefelsiure und engt das Filtrat
vom Bariumsulfat aunf dem Wasserbade

|

sieren, scheiden sich beim KEindampfen aus.

, zuletzt im Vakuum

ein, Die gepaarten Glykuronsiuren, die meist schiin krystalli-

Man kocht die Krystallmassen mehrmals mit Ather aus

und verdunstet die itherischen Lésungen. Anf diese Weise
stellt man die Urochloralsiure dar, deren Krystalle bei
142° schmelzen,

Eicenschaften.

Die Glykuronsiiure bildet einen in Wasser und Alkohol

oslichen Sirup, dreht rechts und geht beim Erwirmen in das
lGslicl Sirap, dreht hi gel I 1

Lalkton (Glykuron) iiber, dasin farblosen hei 169 ° schmelzenden
Tafeln krystallisiert. Glykuronsiure bildet mit Barythydrat

ein schwer losliches Salz. durch Bleies nicht duarch

sucker wird sie gefiilllt, Gegen Fehling'sche Lisung ist

Reduktionsyerméigen des Anhydrits ebenso gross, wie das der

Dextrose. Alkalische Kupfer- und Wismutoxydltsungen werden

reduziert. Mit Phenylhvdrazin bildet die Glykuronsiiure eine
,

.

en Nadeln krystallisierende Verbindung, die sich ans

in gel

Alkohol amorph ausscheidet. (Schmelzpunkt 114—115°

20. Kohlehydrate.

Auech unter normalen Verhiiltnissen

ilt jeder Harn
ganz kleine Mengen von Kohlehydraten, tierisches Gummi
(s. d.): der normale Gehalt betriict 0.,075—0.35% : nach den

Resultaten der eingehend und sorgfiltie voreenommenen Unter-

suchungen sind oder konnen im normalen Harne Spuren von
Tranbenzucker enthalten sein, jedoch in einer solehen Menge,
dass sie sich dem chemischen Nachweis entziehen. Unter oe-
wissen Verhiiltnissen kinnen auch andere Zuckerarten im Harne

gefunden werden, wie Milchzucker, Inosit (s. d). Auch

Maltose (Harnmaltose)soll nach Beobachtungen einiger Forscher

im Harne nachgewiesen worden sein. Nach K. Baisch?) findet
sich ausser Spuren Glykose und tierischem Gummi ein drittes
Kohlehydrat, das durch seine Nichtvergirbarkeit mit Hefe,

spine Hl'j‘-»l.':“j.ul‘tl.h durch den ."“:t'l:lJ|e'|;-'||';||'||\I seines Osazons ete,

1) Zeitschr., physiol. Chem. 1884. 20. 249,




I|c'||--|;|l'|1|‘- 1

B. Orranische Stoffe. ] ..';-'-I

entisch mit Isomaltose ist, die nach den [Inter-

suchungen von Kiilz und Vogel, sowie Rihmann wahrscheimn-

licher Weise dureh die Einwirkung verschiedener Fermente

im Laufe der Stirkeverdauung auftritt.
' Zum Nachweise der Kohlehvdrate bedient man sich der

allcemeinen Kohlehydrat-Reaktionen.

1.

Beim Schiitteln von Harn mit Benzoylchlorid und
Natronlange entsteht ein Niederschlag in Gestalt
eines schwach gelblichen Pulvers.
Furfurolreaktion.

Werden Kohlehydrate (Zucker ete.) mit Schwefelsiiure
vermischt, so bildet sich Furfurol, das durch ¢-Naph-
tol, oder Thymol, oder Xylidin nachgewiesen werden
kann. Man wendet am besten die von Molisch-
Udransky empfohlene Methode an.

Der Harn wird auf das zehnfache mit Wasser ver-
diinnt. Man versetzt 0,5 cem des Harnes mit einem
Tropfen einer 10°(, Losung von ¢-Naphthol in aceton-
freiem Methylalkohol oder Amylalkohol, schiittelt nm, lisst
dann vorsichtic unter das Gemisch genan 1 cem reiner
konz. Schwefelsiure fliessen und schiittelt wieder um.
Es tritt eine violette bis himbeerrote Firbung ein:
heim Verdiinnen mit Wasser entsteht ein blauvioletter
oder tiefblauer x:ll'i][']'.‘*f‘lflliilﬂ'_. in Alkohol und -';HH'I‘
mit gelblicher Farbe léslich. Thymol giebt unter
glegichen Verhiltnissen eine iihnliche Firbung; beim Ver-
diinnen mit Wasser wird die Fliissigkeit karminrot
Normaler Harn reduziert Fehling'sche und Knapp’-

sche Liosung: das Reduktionsvermigen des Harnes be-
triiet. auf Traubenzucker bezogen, soviel, als einer
Tra

der Reduktion beteiligen sich Harnsiiure, Kreatinin, ge-

ubenzuckerlosung von 0,08—0,4°%  entspricht. An

paarte Glykuronsiiuren.

Zur Bestimmung der Gesamtkohlehydrate im Harn be-
dient man sich nach Udransky der angegebenen
Furfurolreaktion im Vergleiche mit einer Traubenzucker-
lisung von bestimmtem Gehalte: die Bestimmung 1st
eine kolorimetrische. Doch entbehrt der quantitative
Nachweis der Kohlehydrate im Harne einer praktischen
Bedeutung.

|
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21. Harnzucker (Traubenzucker, Glycose, Dextrose).
( “[| S
Nach den Resultaten der -i-ll-_llil|li'_' vorgenommenen Unter-
suchungen konnen aueh in einem normalen Harne Spuren von

Traubenzucker enthalten sein, die jedoeh hichstens (.02

gewbhnlich aber darunter
von Zucker iiber der aneesebenen Zahl stets auf einen patho-

-I"'_'i‘\"iI"!! Harn h Inwelst.

Fine reichliche Zufuhr von zuckerhalticer oder zuck
'-'-"'r".:'li.'_"l'llli-'i Nahrung kann eine rascher oder langsamer voriib

gehende Zuckerausscheidune (G \ kosurie, Meliturie, phy-

S51010&15Che |I|i| I' 8111 ||-||'i:'|'.- C;I'\ TDESUTIE) DNervorrite:

11 lr oy o P - AT . e e ]
sEile kKaln auch J'i' oe sein von Milchzuekeraunsseheidu 128N

Milchstauu 14 neeren und Sin
Verliert der Orzanismus die Fihickeit, den in den Oreanis

|'i'f|_:|'ili.|'.J'i<"|', ader ,-|-\ ./||| :'-:'i"'-l-”'-i viOn -\.:.;;;'-.: ent-

stehenden Traubenzucker in Kohlensinre und Wasser zn ver-

brennen, dann sammelt sich der Zucker im Blute an und wiri

By | 1 -
durch den Ham wieder unve
¥ . o A ion - ¥ # 4 . 1 $ r i
Stergerte Ausschendung zeigt emen patholomschen Zustand
[las Vorkommen von Harnzucker kann die Folze sein von -

wissen operativen Eineriffen, Storungen des Nervensvstems,

von Cholera, bei Herz- und Lungenkrankheiten, Gi

treten nach Intoxikationen mit Morphin, Chloral. Chloroforn

"\H._"}I' trit, |\ I:'!'l'i:--‘-tl'.1| ;"‘.|.'l':1"':','l'|'\"-' 1 1 im
dauernde, anfangs meist spiirliche, spiiter reichlicher den
Ausscheidung von Zucker im Harm, die meist mit einer An-
zahl Storungen im Gesamtorganismus verbunden ist, bezeichn
man im Gegensatz zu der zeitweilizen Ausscheidung (transi-
torische Glykosurie) als Zuckerharnruhr, Diabetes
mellitus. Diege ;".:](':c\"l':i!i"'-"\l'll"‘:lll|i|:'_" ist dann eine bleibende
Erscheinung bei gemischter Nahrung, nimmt ab oder ver-
~l'||'n‘~§|:l||‘1 |,H*i |"|='j~|'|||\|r-| und nimmt zu nach kohlel _=-:|-_':|||";-".- r
Nahrung. Diese Krankheit ist in jedem Lebensalter beo
worden; es kinnen oft ganz bedeutende Mengen Zucker, mit-
unter ither 1 Kilogramm in 24 Stunden mit dem Harne aus-
geschieden werden; im Durchschnitt werden in schweren Fillen
tiglich 200—300 ¢ entleert und findet sich der Zucker dann
1n ::]|i=|,‘- Z1 _i""?"T' .Ilr"'e'-"-'l-ii lasse [en H.‘|!':|!l'lE'iiHH-.'!l. withrend

man i den leichteren Fillen sehr oft im Morgenharne keinen




Zucker findet,

den erisseren Mahlzeiten oder nach dem {(zenusse von Kohle-

sondern erst im Mittag- oder Abendharn nach

hydraten. Es muss deshalb diese Thatsache bei Unter-
suchungen wohl heriicksichtigt werden. KEbenso wie
der Gehalt des Zuckers, ist bei der Zuckerharnruhr auch die
Menge des Harnwassers sehr verschieden; man findet oft eine

1z bedentende Steigerune des Harnwassers (ofters bis 15 Liter

und noch mehr im Tag) Abhiingig ist der Gehalt des Harnes
arn ;”:I:-'Iiil' Vol +Ié'!‘ Art der \;:I;I]'I:Ti'_’:: |\H]ili‘ll_'t'lll'rl|"-I-'I|.':E'_"'
Nahrung hat eine Vermehrung, eiweisshaltize eine Vermin-
des Zuckers im Gefolee: wenn auch ber strenger

Vermeidung aller Zucker hildenden .\';l':'.1'|:||;_-.~:.w1--||'=- eine

Verminderung des Zuckers herbeigefiihrt werden kann,
go scheint eine vollice Heilune in den schweren Fiillen doch
ansgeschlossen zn sein,

izensehaften eines Zuckerharnes.

F
Die Farbe des diabetischen Harnes ist fast durchgehends

abnorm blass; das spezifische Gewicht ist bei grisseren Zucker-
mengen £in hohes — 1,04 1,060 sogar doch auch wieder
normal. Sedimente scheidet diabetischer Harn im DBeginne
ans: durch die Zunalhme des Zucker- und

Wasserzehaltes verschwinden sie und treten erst bei vermin-

||-'J' |\ I'.':Illa.. L

derter Harnmenge wieder auf. Harnstoff, Kreatin, Indikan,

Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, Chlor und Alkalien sind mehr

oder weniger erheblich vermehrt, die Harnsiure vermindert. Der

H-'i'l'u'|| ist meist I;Ilil', obstihnlich |.\+'|-I,||!|, der Geschmack

mehr oder weniger siisslich, die Reaktion sauer. Nach liingerem

."""";l-i||"l| I"I:lil-li sich 1m 'I"'I JI.'T'l.L-c'h!'ll ”.‘:—I']Ii' f'.-'lll]l'l’it"ll' EII‘II’-

zellen. Bisweilen in schweren Diabetestillen enthiilt der Harm
viel Aceton, bei schweren nervbsen Storungen (Coma, Asthma)
auch Acetessigsiiure, f-Oxybuttersiiure, Fettsiuren.

Ofters ist mit der Zuckerharnruhr auch Albuminurie ver-
bunden.

Was die Bildune und den Ort der Entstehung des
Zuckers betrifit, so gilt als ziemlich feststehende Thatsache,
dass ein Hauptteil der iibermiissigen Zuckermengen, welche
im arteriellen Blute der Diabetiker vorhanden sind und auch

in den Harn iibergehen, aus dem Leberglykogen, das durch

Fermentwirkung in Zucker umgewandelt wird, gebildet wird,

wobei auch die Muskulatur auf dessen Menge von Einfluss ist.
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Uber Ursache und Wesen der Zuckerkrankheit sind eine Reihe
von Theorien aunfeestellt worden.

Darstellung des Harnzuckers aus dem Harn.

Ein oder mehrere Liter Harn werden mif essigsaurem
Blei gefallt, das Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasser-
] ' dann im Wasserbade

nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleies zu einem diinnen

. Blel betfreit,

gtoil von i-l.iJl"_l"‘-ul'||i.|‘w."C'i_

Sirup eingedampft und dieser mit Alkohol ifiberzossen der
Krystallisation iiberlassen. Die anseeschiedenen Krystalle wer-
den nach dem Zerreiben mit absolutem Alkohol, auch reimem

wasserireien ."ll'|||.‘-' alkohol, ausgewaschen md am besten
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Oder man bedient sich,

besonders bei Anwesenheit nur geringer Zuckermengen, der

Fillbarkeit des Harnzuckers durch essiesaures Blei und Am-
moniak: den Niederschlag verteilf man In Alkohol, leitet
Schwefelwasserstoff hindurch, filtriert und dampft zum Sirup

ein. Man lisst den Riickstand in absolutem Alkohol und fiigt

alkoholische Kalilauze hinzu, bis ein Niederschl entsteht.

Man filtriert, lést den aus Traubenzucker-Kali bes
Niederschlag in wenig Wasser, leitet Kohlensiinre bis zur
Siitticung ein (man darf den Zucker nur ganz kurze Zeit mit
Kali in \t-l'fllJilllllllll'_'\- lassen, da sonst Zersetzung des Zuckers
ecintritt), fillt die Liosung mit viel absolutem Alkohel, filtriert
und verdunstet bei moglichst niederer T'emperatur.

Higenschaften des Harnzuckers.

Derselbe krystallisiert aus Wasser in weissen kirnigkrystal-
linischen oder warzenfirmigen Massen; wasserfrei krystallisiert
er in kleinen durchsichtigen Prismen, aus Methylalkohol in
monoklinen Zwillingskrystallen, Er ist in Wasser leicht, schwerer
n Athyl- und Methylalkohol lis
iitze reichlich Traubenzucker und scheidet beim Erkalten einen

orossen Teil des gelisten wasserfrei ab, weswegen sich der

ich: letzterer lost in der Siede-

Methvlalkohol besonders zum [-|t||{J'.\=-TH lisieren und Rei
|'i:l,_\|_.][‘li-

Aus seinen Lésungen wird er vollstindig durch basisches

Bleiacetat und Ammoniak als basisches Bleisalz gefiirbt. Man

benutzt diese Kigenschaft zur Isolierung kleiner Zuckermengen

aus Harn. Mit Chlornatrium liefert er verschiedene Ver-

bindungen:® eine solche 2(C,H,,0,). NaCl+H,0 scheidet sich
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ans diabetischem Harne in schonen sechsseitigen I'l-|-§n'i]ll'\i';|—
miden oder in Rhomboédern aus; auech Kalk und Baryt geben

Verbindungen mit Traubenzucker. Traubenzuckerlésungen re-

duzieren in der Wirme alkalis Kupferoxyi-, Silberoxyd-,
Quecksilberoxyd-Lisungen, wobei der Zucker zu Tartronsiure,
Ameisensiure, Kssigsiure und anderen Siuren oxydiert wird:
es grimden sich auf dieses Verhalten bestimmte, sehr wichtige
Zuekerreaktionen. Seine wisserice Libsung dreht die Ebene des
polarisierten Lichtes nach rechts und zwar betrigt die spezi-

¢ Drehung fiir das Anhydrit Die frische Lisung

hse

zeigt Birotation, die durch Erwiirmen der Lisung oder Lingeres
Stehen derselben aufeehoben wird. Mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin liefert Glykose ein in feinen gelben Nadeln krystal-
lisierendes Phenylglykosazon. In wiisseriger neutraler oder
schwach saurer Losung mit Bierhefe zusammengebracht, wird
der Traubenzucker vergoren und zerfillt in Alkohol und
Kohlensiure: am glattesten ;11']: die Girung bei 25" vor sich,
Beim Erwirmen der Traubenzuckerlésungen mit Kali oder
Natron tritt eine Zersetzung des Zuckers ein (Briiunung)

(Qualitativer Nachweis des Zuckers.

Der Nachweis des Zuckers im Harne gehéirt zu denjemgen
Operationen in der Harnanalyse, die am hiufigsten auszufithren
sind: dieser Nachweis erfordert |I'i]c1€'|l. so einfach derselbe zu sein
scheint, Geduld und Vorsicht, wenn nur kleine Mengen Zucker
vorhanden sind, oder wenn der Nachweis zu erbringen ist, dass
Traubenzucker vollkommen fehlt. Vor allem muss schon vor
Anfithrung der wichtigsten Methoden betont werden, dass
man sich nie mit dem positiven Ausfall einer Probe
begniicen darf, sondern dass man stets noch weitere
bestiitigende Proben ausfiithren muss, bevor ein end-
oiiltices Urteil gefillt wird, was um so notwendiger er-
scheint, wenn man daran erinnert, dass einige der im Nach-
stehenden anfgefithrten Reaktionen nicht allein dem Harn-
zucker, sondern auch anderen Korpern eigen sind und infolge
davon Tihuschungen vorkommen konnen:; es soll bei Be-
-\'lll'i'l'i'.'l.1||.‘_‘ 1[\'1‘ :'l-li'ﬂuuil'l} l|l'|d “i_‘:iklic:ln'll '.L'I'ljlilJL'h'E' .l1jiili=-.'lt'|'|l'll
aufmerksam gemacht werden.

Ferner werden bei den in Anwendung kommenden Methoden

deren grissere oder geringere Brauchbarkeit, Genauigkeit und
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Sicherheit in Betracht gezogen und deren Fehlerquellen er-

drtert werden.

Vorhereitune des Harns zum Nachweis.

Vor der weiteren Priifung auf Traubenzucker muss man zunidchst die Ab-
wesenheit von Eiweiss und Schwefelwasserstoff konstatieren: das Eiweiss scheidet
man durch Kochen des Harnes allein oder, wenn niitig, nach Zugabe einiger
Tropfen Essigsiure ab und nimmt das Filtrat fiir die Reaklionen.

Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff (8. 54) wird dieser durch Schiitteln
des Harnes mit Bleiweiss entfernt und das Filtrat verwendet.

Fiir die Vornahme einer recht genauen Priifung nimmt man den Harn nicht
direkt: man giebt zu 50 ccm Harn 5 ccm neufrales Bleiacetal (Bleiessig nur bei
gsaurer Reaktion des Harnes: auch soll nachgewiesen worden sein, dass beim
Kliren von Harn mit Bleiessig Zucker zuweilen mit ausgefdllt wird: es wurde
besonders bei verunreinigten pathologischen Harnen die erwdhnte Beobachiung
gemacht: jedenfalls zeigten diese Harne alkalische Reaklion, w ammo-
niakalisch), filtriert und entfernt aus dem Filtrate durch einige Kubikcentimeter
einer gesiittigten LGsung von Natriumphosphat das Blei. Das vollkommen helle,
ungefirbte Filtrat verwendet man fiir die Reaktionen. Konzenirierte Harne ver-
dilnnt man selbstverstdndlich noch.

Auf diese Weise entfernt man Farbstoffe und weite
flussende oder selbst reduzierende Stoffe.

Der Anwendung von Tierkohle zur Entfirbung mbchte ich, da eine, wenn

die Reduktion beein-

auch minimale Absorption des Zuckers durch Kohle nun einmal konstatiert is
nicht das Wort reden.
1. Methode Trommer.
Man versetzt in eimem Ri solase 5 cem Harn o f
1/ gpines Volumens Kali- oder Natronlaugi der
Pharmacopoe), schiittelt und fiigt unter Umschiitieln von
einer 10% -Kupfersulfatlosung so lange hinzu, bis
eine kleine Menge von |\|,!|.-;'I:'.--:'unx,'..] nneelost bleibt.

:-".:It'!-.l'l' had

dann eme

weiteres K iiher die ganze Fliissigkeit erstreckt
und sich rasch als rotlich feinkérnig Niederschlag
von Kupferoxydul absetzt.

Beurteilung.

Die Probe ist unsicher, ungenau.

In der angegebenen Weise verlduft dieselbe nur in ausgesprochenem
diabetischem Harn. Ferner kommen im normalen Harn. wie im Fieberharn Sub-
stanzen vor (Harnsdure, Kreatinin, Harn- und Gallenfarbstoffe., Glycuronsdurever-
bindungen). die einerseits eine Reduktion veranlassen, andererseits Kupferoxydul
in Lisung zu halten vermiigen, so dass dasselbe nicht zur Abscheidung gelangt;
es kinnen im Harn sogar 0.5%, Zucker libersehen werden, wenn sich die redu-
zierenden und Kupferoxydul lésenden Substanzen gerade decken. Auch nach Ein-
nehmen von Arzneimitteln (Salicylsdure, Chloralhydrat, Thallin, Salol, Benzoesol
Saccharin, Arbutin besonders) treten Fillungen auf.
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Auf blosse Gelbfirbung der Fliissigkeit, sowie auf einen erst beim
Erkalten auftretenden Niederschlag ist nichts zu geben. | B
Aus diesen Griinden sollte man die alte Trommer’'sche Probe nur in der :

viel verbesserten Form von
2. Worm-Miillery in Anwendung bringen.

Erforderliche Lisungren.

1. 2:5% KEup isnng. 1
2. Eine Lis von 10 Tlh, weinsanrem Kali-Natron (Seignettesalz) in .
100 Tln. 4 N: lange. il
Man mischt von diesen |.1"|.~\|L1L_::i"|l ],-'LJ com I\_.Illlr'rl'“'ill- |

fat- mit 2,5 cem der Seignettesalzlisung unmittelbar
vor dem Gebrauche, erhitzt bis auf 70—S80¢ [j'.liq'-i:ll ganz ‘ i
zum Koehen); auf die gleiche Temperatur erwirmt man
5 com des eventuell verdiinnten Harnes und bringt den
letzteren in kleinen Portionenohne Schiitteln zur Kupfer-

l6sung. (Man kann auch den Inhalt der beiden Reagens- ,

oliser zum Kochen erhitzen, dieses gleichzeitie unter-
brechen, die (Gliser '/,—1 Minute stehen lassen und dann !
vermischen. Eine rasch eintretende ;_"l'llll‘il'i:ll'. bald :.
rivtlich werdende Trithung oder Fillung von Kupfer-
oxvdul deutet auf Zuckergehalt. Erhiillt man keine
Reaktion, so muss, da bei geringem Zuckergehalt die
Reaktion oft nur bei canz bestimmter Menge stattfindet,
die Probe mit steigenden Mengen von der Kupfersulfat-
losung (2.5, 8.0, 3,5, 4,0 ccm) wiederholt werden, bis
die Reaktion eintritt, oder bis die Fliissigkeit nicht mehr
entfirbt wird, griin bleibt.
Am besten nimmt man diese Probe mit der eigent-
lichen Fehling'schen Libsung (S. 158) vor. Man erhitzt
die erst aus gleichen Teilen Kupferlosung und Seignette-
salzlosune zusammengemischte Fliissigkeit zum Kochen, g
wobei absolut keine Veriinderung der Lisung (Tritbung !
ader Reduktion) eintreten darf: dann gieht man den even-
tuell verdiinnten Harn (het stark konzentrierten, harnsiure-
reichen Harnen verdiinnt man mat der rleichen Menge
Wasser), den man gleichtalls erhitzt hat, zur Fehling’-
schen Libsune. Kine eintretende gelbliche bis ;_"-'||lllt 11 -
riitliche Fiarbung zeiet die Anwesenheit von Zucker an. |
Beurteilune.
Diese Probe ist viel empfindlicher wie 1., ferner sollen bei den angegebenen
Temperaturen die das Kupferoxyd bei Siedetemperatur reduzierenden Substanzen

Archiv 27. 107.

o S 0
B Plliigers
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nur in ganz geringem Grade zur Wirkung kommen. Dies wird in der That er-
reicht, wenn man nach Vorschrift verfihrt.

Gleichwohl kiinnen die bei 1. angegebenen Stoffe auch hier auf die Rea
beeinflussend einwirken, und kann deshalb auch diese Probe nicht als stichhaltig
bezeichnet werden.

3. Die Bottgery-Almén-Nylander'sche? Probe.
duktion von basischem Wismutnitrat in alka

Die urspriinglich Bottger’sche Probe, die in der Weis

renommen wurde, dass man 5 cem Harn mit einer

Messerspitze voll Wismutsubnitrat und einer Messerspitze
e, wird nun in

n Modifikat

Soda schiittelte und einige Minuten kocht

der weit genaunere Resultate gebend

N A lander VOI'fenomimen.

Das Ny che Hi e n W
A it ans 2 o Bismut. subni ttes
nd in 1000 e 107, Natronlang ne @

Liisung wird filtriert. Das Reacens hiil AT

-.‘LI:LII erhilt 5 eem Harn nach Zugabe von 1. —1 cem

dieses Reagenses im Kochen (2—5 Minuten). Bei An-

.Eil'll I

wesenhelt von Zucker tritt Braun-Schwars

auf. Das Rearens wird stets vor dem Gebrauch nach

[0 facher Verdiinnung mit Wasser auf seine normale Be-

schaffenheit gepriift — gekocht; es darf keine briun-
liche Abscheidung stattfinden.

Beurteilung.

Harnsiiure und Kreatinin wirken nicht ein; dagegen Glykuronsiuren und
weiters vermehrte Anwesenheit von Indoxylschwefelsiure, Indican. Uroérythrin:
eiweisshaltiger Harn firbt sich unter Bildung von Schwefelwismut durch Zersetzung
von Eiweiss braunrot. beim Stehen scheidet sich ein Niederschlag von Schwefel-
wismut ab.

Antipyrin, Senna, Rheum, Salol, Terpentintl, Sulfonal. Trional, Arbutin wirken
auch ein: doch ist diese Probe besonders als bequeme und sichere fiir den
Arzt zu empfehlen: sie ist viel schiirfer und sicherer als die vorhergehenden.
Im iibrigen kann man sich auch durch einige Reaktionen von dem Fehlen oder der
Anwesenheit der genannten Stoffe leicht iiberzeugen. Besonders rheumhaltiger
Harn wirkt stérend und Zucker vortiuschend ein.

t. Das Verhalten von Harn im Polarisations-
apparate (5. 148),
5. Die Girungsprobe.
Dieselbe kann nach den drei verschiedenen Methoder
oder besser gesagt, mit den verschiedenen Apparaten
voreenominen \\'L'!'lfl-:lh.

')y Journ. prakt. Chem. 70. 432.
°) Zeitsehr. physiol. Chem. 1884, 8. 175.
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1J|.'_':L!-i--'-|-- bt

Man verreibt ein etwa haselnusserosses Stilck Hele (oder

0.5—1 ), die vollkommen zuckerfrei sein muss, 1 | §

einem kleinen Mérser mit 1—2 cem Wasser und

diesen Hefebrei zu etwa 25 cem des mit

| Tropfen Weinsiinreltsung angesiiuer- il i

ten Harnes; alkalischer Harn wird |

his zur sauren Reaktion mit Weinsiinre & .

versetzt. Mit diesem hefehaltizen Harn b

fitllt man das nebenstehend abgebildete S i

(iarelischen ,_I"i'_‘,. 27) | Einhorn) der- j ? |

art, dass das Rohr a vollkommen gefiillt - e/ [

ist, so zwar, dass sich beim Aufsteller ‘_’ = |

des \||!|:||';|':.-w oben in der Rihre keine |

Spur von Luft zeigt. Der horizontale

Teil der Rohre bei & kann sicherheits- % 7

halber — es ist iibrigens nicht niitig Fig. 27. |
durch emige Tropfen Quecksilber ab-

geschlossen werden. Nun stellt man den Apparat an emen

25—30" warmen Ort 12—24 Stunden bei Seite. DBer

Anwesenheit von Zucker wird sich schon im Verlaufe

almniger Stunden in dem _:'I'Ht'|||-1:».~t"r|f.':| Rohre a i\:l-||l-'IJﬂ

SAUre ;|_|'-;:|',|[|:|-]|:‘ da der Zucker durch die (zArung in !

Alkohol und Kollensiure zerleet wird:; nach 24 stiin-

digem Stehen ist der Versuch beendet. Zur Pritffung der |

Reinheit und Wirksamkeit der Hefe beschickt man un-

mittelbar nach der Fiillung des Réhrchens mit dem zu

priifenden Harne ein zweites Girungsrhrehen mit durch

Weinsiure aneesiuertern Wasser und Hefe und ein drittes |

mit einer wieder angesiunerten ca. 0,0—1" T'ranben- .

zuckerlisung und Hete. [Yie Brauchbarkeit der Hefe

ist erwiesen, wenn im zweiten Girangsréhrchen siel I

kein (Gas (Kohlensiure), im dritten aber solehe in reich-

licher ,“I[l'll_'_{t' ansammelt.

Die Hefe ist _i.-|;: leicht und iiberall in dem branchbaren Zustande zn
erhalten. Um etwai mgen gn entfernen,
verreibt man nach Schotten die Hefe in einer Schale mit Wasser, giebt
mehr Wasser hinzo und riihrt um. Nach dem Ahsetzen der Hefe
man das Wasser al
sehliesslid h den Hefenbrei auf ein Filterchen, wiischt mait Wasser etwas aus,
liisst

e

a8 v
niga sul

vorhandene

nbh und wiederholt diese Prozedur nochmals. Man giebt

abtropfen und trocknet dureh Pressen zwischen Fliessp:

nun #zmm Gebrauche reeignet st
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An Stelle dieser 45:1]‘-‘]|l!|:1i'i'I'Tt'||l'r| kann der von R. Flei-
scher!) konstruierte Apparat, den man bei der quan-
titativen Zuckerbestimmung mit ganz eutem Erfolge ver-

wendet, auch bei der gqualitativen Priifung in Anwendung

gezogen werden. Beil

en -|l1:|[1|i-’i|'—i'\-'i| Priifun

methoden ist dieser Apparat genau beschrieben,

[n Ermangelung dieser Apparate kann man sich der
von K. Moritz* apngegebenen Form (Fig
Apparates bedienen, den man sich leicht selbst
kann,

Dag etwa 1 em weite Reagenselas fiillt

3 mit Harn-Hefengemisch (50 cem Harn und
zuckerfreie Hefe) vollstiindig an und verschliess

das Reagenselas mit einem [\.4'|:'--.'!.l..-,'-,~i._-=-".--|_

der mit einem engen U-formie sebocenen Rohre

155 keine Luft im Glase

versehen ist, ILWTHWiﬁ.-i

vorhanden ist und eindringt. Den Apparat siell

man in ein Becherglas in der in der ['I_'_'l:l' an-

I cegehenen Stellung und  Bisst ber 20—30° (.

giren. Man stellt auch hier einen solchen

: Apparat mit Wasser und Hefe und einen an-

b “  deren mit einer 0,29 Traubenzuckerlisung und
Fig. 28

Hefe zur Kontrolle auf.
Zum Nachy ] las It

en offenen Schenkel hbis

entwick
d Uhe
mit dem Danmen ung
wenn sie aus Kohlensi

Will man das

ca. 10 cem ab nnd
Natronl:

thn von absor

Vorsichts Nassre :|'| 1=t unnd

Beurteilung.

Die Gdrungsprobe ist entschieden die sichersie Probe und wird durch deren
positiven Ausfall der nach einer der vorstehenden und folgenden Proben gewonnene
positive Befund bestiitigt, da sie eine Verwechselung mit irgend einem anderen
normalen oder pathologischen Harnbestandteil nicht gestattet. Hochstens kéinnte
die @dusserst selten vorkommende Fruktose, die langsam vergirt. in Betracht
kommen, die aber durch ihre Linksdrehung sich unterscheidet.

Als einziger Nachteil dieser Probe wiire nur anzufiihren., dass man die
Frage, ob Zucker vorhanden ist. erst nach 12—18 Stunden. zumal wenn wenig
Zucker zugegen ist, beantworten kann.

1887. 31

1) Mitneh, med. Wochen
% Miinch. Wi
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- 6. Die Phenylhydrazinprobe von K. Fischer!) nach

1- v. Jaksch.®)

- 50 cem (eventuell grissere Mengen Harn) werden mit
g 2¢ reinem, salzsaurem Phenylhydrazin und 4g
- gssigsaurem Natron ?!/,—1 Stunde lanz in einem

Becherglase in einem kochenden Wasserbade erwirmt,

1y dann in kaltes Wasser gestellt und einige Stunden stehen

™ lassen, wobei sich das Phenylglykosazon krystallinisch

i oder mit amorphen Massen abscheidet. Man untersucht
diesen Niederschlae ]|Ji|{]'n.~|\'n!:i$t'|; bei 200—300 facher

H Vergrisserung; es sind die charakteristischen Krystalle

g leicht zu erkenmen (Fig. 29).

1 (Nadeln, Sterne. auch garben-

A formige Krystalle.) A.Jolles

lisst nach einstiindigem Kr-

hitzen der Mischung abkiithlen
I und 12—14 Stunden znr Ab-
- scheidung der Krystallestehen.
; linen amorphen Nieder- ~
3§ sehlag filtriert man ab, 16st 4

- ihn  auf dem Filter mit

d heissem Alkohol, versetzt das Fig. 29

Phenylglykosazon.
Filtrat mit Wasser, entfernt

'_' den Alkohol durch Erhitzen, wobei man das Phenyl-

glvkosazon in den charakteristischen gelben, bei 204 bis

205" schmelzenden, oft biischelfirmig vereinig-

% ten Nadeln gewinnen kann, die noch bei 0,05°/, Zucker

q im Harn entstehen.

Beunrteiluneg.

Uber den Wert der Phenylhydrazinprobe sind die Ansichten geteilt; man soll
nach Rose aus jedem Harn dem Glykosazon &hnliche Krystalle erhalten. wihrend
nach anderer Ansicht in zweifelhaften Fallen die Phenylhydrazinprobe einen

x sicheren Anhaltspunkt giebt und die Empfindlichkeitsgrenze bei nicht concentrierten
e Harnen im Durchschnitt bei 0,03°/, liegt. Die Verbindung der Glykuronsdure mit
n Phenylhydrazin zeigt iibrigens einen Schmelzpunkt bei 150° C. Der Niederschlag
e muss reichlich sein und mikroskopisch zum weitaus grissten Teile aus biischel-
t firmig oder drusigp angeordneten Nadeln sich zusammengesetzt erweisen. lch
halte diese Probe fiir eine sehr empfindliche und michte deren Ausfilhrung in
; zweifelhaften Fillen stets empfehlen.
Iy Berl. Berichte 17. 579 u. 22. 90
%) Zoitschr, |||_'.-.i||_'-_ Chem. 14. 877.

Bpaeth, Untersuchung des Harnes. i)

|
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1. Probe von Penzoldth
Man versetzt stark alkalisch gemachten Harn mit der
oleichen Menge einer frisch bereiteten schwach alkalisch
remachten Lidsung von Diazobenzolsulfosiiure (1:60).
Zuckerhaltiger Harn wird zuerst gelbrot, dann bor-
deauxrot, bei starkem Zuckergehalt dunkelrot und
undurchsichtig; die rote Firbung besitzt dabei einen
blaulichen Ton; nach ungefihr !/, stindigem Stehen
riebt zuckerhaltizer Harn einen ritlichen Sehaum,
normaler einen gelben. Ein Streifen Papier fiirbt sich
im Zuckerharn rosenrot, im normalen gelb.
Beurteilung.
Die Probe ist zuverlissig.

Da die Diazobenzolsalfosiure .-'\|||-,-c,i..-'l 12t. 80 be

oy : - + Annk
Orfn 11 2iner dunkien

mab, wiigt von der Siure ab und

ische anf: beim Gebrauch

form in die Flasche zuriick.
8. Die Moore-Heller'sche Probe.

Der Harn wird mit Natron oder Kalilauge stark
alkalisech gemacht und gekocht; bei Zuckergehalt firbt
er sich dunkel.

Beurteilung.

Ist keine scharfe Reaklion: unter 0.5%, Zuckergehalt erfolgt zudem keine
deutliche Ausscheidung; mucinhaltiger Harn. teilweise auch mormaler Harn fdrbt
sich auch dunkel.

9. Probe von Rubner.

Man versetzt 10 cem Harn (konz. Harn ist mit dem
rleichen Volumen Wasser zn verdiinnen) mit Blei-
zuckerlésung, bis keine Fillung mehr entsteht, filtriert
und fiiet bis zur bleibenden Fillung zu 5—10 cem des
Filtrates Ammoniak. Erwirmt man durch Eintauchen
in ||t_'i.-=:~'t'.*= ‘\\.EI.C'\.‘-I.'l" 80 mimmt |I|‘i :\Il\\'r'rit"l:]:l-il yon .'-".lli_']{t'l‘
|IL‘1' .“‘;El‘,’lilfl'ﬁ[_‘]!]:['_' i'i]1r= rosenrote oder fleischrote
Fiarbung an.

Beurteilung.
Die Sicherheit ist nicht gross, da mit 0,2%/, Zucker kaum Reaktionen er-
halten werden. Besser ist die Probe in folgender Ausfiihrung.®)

1. Probe mit Bleiessig und Ammoniak
Man versetzt Urin mit einigen Tropfen Ammoniak

und einigen Tropfen Bleiessig. Der entstandene weisse

Y Berl, klin., Wochensehr, 1883, Nr. 4. ) Liebir's Annal. 109, 109
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Niederschlag firbt sich bei vorsichticem Erhitzen (nicht
T X g . " " . |
zum Kochen!) fleisehfarben bis purpurta rhen. ||

Schmidt.) '
Beurteilung.

Nach F. Penzoldt und L. Friedlinder ist die Probe zuverldssig und
| sicher: man kann noch 0.1°, Traubenzucker nachweisen.

Eine Reihe anderer Proben (Probe mit Indigolsung, Gold-
chlorid, Safranin, Pikrinsiure, e-Naphtol und Schwefelsiiure,
dann mit Stiitz’schen Reagens-Kapseln u. a.) stehen im Werte
weiter hinter den erwihnten Methoden, haben nichts an Be-
quemlichkeit voraus und sind zum Teil ganz unbrauchbar. !

Wahl der Methoden.

Man stellt zuerst die Trommer’sche Probe in der Modifikation von Worm-
Miiller mit Fehling scher Lisung, dann die von Nylander modifizierte Wismut-
probe an: erhdlt man starke Reaklionen, die die Anwesenheit von Zucker un-
zweifelhaft ergeben, dann genilgen diese Proben; in nicht ganz klaren Fillen
wird man noch weitere Proben. die Penzoldt’sche, besonders die Phenyl- |
hydrazinprobe, und wenn man sich auch noch von der Richtigkeit der nach |
den genannten Methoden erhaltenen Resultate (iberzeugen will, vor allem die
Girprobe zu Rate ziehen. die nach einer der empfohlenen Methoden ausgefiihrt
wird. Die Resultate der Gdrprobe helfen liber alle Zweifel hinweg und wird das |
Vorhandensein oder das Fehlen von Zucker im Harn dadurch mit absoluter Sicher- I
heit erwiesen. Zeigt z. B. ein Harn Reduktionserscheinungen und hat er diese
nach der Vergirung (durch Priifung des Gérrlickstandes) verloren, dann war sicher 1
Zucker vorhanden. was auch durch den Girversuch bewiesen wird: bleiben die
Reduktionserscheinungen des Harns auch nach der Vergdrung. so sind reduzierende
Substanzen. die durch die GHrung nicht zerstirt wurden, die aber auch nicht
vom Zucker herriihren kiinnen, vorhanden.

Selbstverstiindlich giebt der polarimetrische Nachweis, wenn ein Apparat
zur Verfilgung steht, sehr brauchbare Resultate. |

Die quantitative Bestimmung des Harnzuckers. |
Bei der quantitativen Bestimmung machen sich teilweise
dieselben Schwierigkeiten geltend, wie wir sie bereits bei dem quali-
l tativen Nachweis vorgefunden haben. Wenn es gilt, den Nachweis
zu erbringen, ob bel einer vom Diabetiker strenge heobachteten
Didt die Zuckermengen, die :lll:&fge-ﬂ‘]lit'cil‘n \\'1'J'Ll+'I|, sich kon-
stant bleiben oder ob bei einer beginnenden Diabetes bei einer !
bestimmten Lebensweise (Diit) eine Zunahme oder Abnahme '
stattfindet, dann muss eine Methode in Betracht gezogen werden, .
die eine moglichst genaue q]u:u]tit:lli\'l- Bestimmung gestattet.
Die rascheste, einfachste und eine genaune quantitative
Bestimmung — die Verwendung eines guten Apparates voraus- ,
gesetzt — wird auf polarimetrischem Wege erreicht, wenn '
auch., wie wir bereits wissen, Stoffe im Harne vorhanden sein
10
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kinnen, die einen geringen Kinfluss auf die Resultate aus-
zuitben vermogen; hierither findet sich bei der Beurteilune

dieser Methode (S. 154} das weitere miteeteilt.

. Bestimmung dureh Polarisation.
Zur Vornahme der Priifune durch Circumpolarisation be-
dient man sich jetzt meistenteils der “:|||-~'~f.':'|.'-.Ill-ll:|§||\JL|':|‘:--
;;]'.;1Il]'t'l]l_réi'[n'[' Apparat, Sehmidt & “.'Ii'“er_:, wohl auch
des Wild'schen Polaristrobometers, des Apparates von
| Soleil-Ventzke, |.:aIJ:]|l|T-|,1]|]IiL'||. ”l-_i||||-4"'~l'\|l'l'. des

. v. Fleisehl.

Spektropolarimeters von

f a) Der Laurent’sche Apparat (Fig. 30).

Die Lichtstrahlen einer Natrinmfls
'|;;J_ |||l|"|' .“\,|||;|. P
giebt, erzeugt wird, gehen zuerst durch ein Diaphragms, das noch

s man in das wverschiebbare Li

]
e

Lo

| Sl

=

Vil |'\-'|: 11} 1 1

inmlichtes (den
roten, blanen, violetten Strahl alli i
1) Hat man kein Gas zur Verfiicung, da Vel et | 1 banh

J||'||||j||:'--|.'|:|||-|'|- fiir Natrinmlicht mit =] iritus.
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r wedreht wird, so erfolgt die Drehung in ent-

weim  Halbsehattenapparate.

von Soleil-Ventzke stellt man auf eme én

bhesten anf Rosa (Hellrosa) ein;
ler

emnen G ;
man dreht dann den Griff, bis eine

v der Rotation in
ith

151,

Der Halbschattenapparat von |.i|'f|-i-' wird dureh Drehen am
Analysatoy anf wleiche Helligkeit der beiden Hiilften eingestellt wie  heim
Lanrentschen Apparat.

Der X »h'sehe Apparat ist wobl fast ganz dureh die viel
en ':-!'|:||i|i|':'|-' 'f

Vor

Apparate fiir weisses Lam

welchem die Teilung direkt 0,1%/, Harmzucker angiebt,

Wahl des Apparates.

Eiir die Zwecke der Harnanalyse giebt es schon Apparate (Halbschatten-
apparate, Modell Mitscherlich mit einem Laurent’schen Polarisator und Gas-
Natrium- oder Spiritus-Natriumlampe) zum Preise von 120 Mk. Kreisteilung in
Graden oder Prozenten von Harnzucker efc.

Eine ganz genaue Ablesung wird mit diesem Apparale natiirlich nicht er-
siglt. Eine solche (Ablesung 1 Minute) erreicht man mit einem Laurent’schen
Apparate im Preise von 2756—350 Mk.

aArate verdar:

in denen kein Gas vorhanden ist,
1
e

nlicht. so der nach Hoppe-Seyler,

Wi
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Empfehlen méchte ich die Apparate fiir weisses Lampenlicht eingerichtet.

Ferner ziehe ich die Halbschattenapparate den Farbenapparaten mit Ein-
stellung auf gleiche Firbung schon aus dem Grunde vor, weil die Einstellung bei
ersteren eine einfachere und sichere ist, wiihrend bei letzteren lingere Ubung
dazu gehtrt. Selbstverstindlich kinnen wvon Farbenblinden die Farbenapparate
nicht beniitzt werden.

Eine Beschreibung der etwa noch in Betracht kommenden Apparate erscheint

iiberfliissig, da den Apparaten sdmtlich eine genaue Beschreibung und Gebrauchs-
anweisung beigegeben wird.

Zum Zwecke der Polarisation in einem der erwiihnten Apparate muss der
Harn erst entsprechend vorbereitet werden, und zwar sind folgende Bedingungen
zu erfiillen:

1. Der Harn muss vollkommen hell sein, triiber und gefdrbter Harn
kann keine Verwendung finden: iiberhaupt ist es flir die Genauigkeit
der Resultate geboten, den sauren Harn erst mit neutralem essig-
saurem Blei oder Bleiessig zu fillen. Bleiessig fillt die die Drehung
beeinflussenden Glykuronsduren und die {f-Oxybuttersdure aus. Der
Harn darf aber ja nicht alkalisch reagieren, da in alka-
lischer Lisung Bleiessig Harnzucker ausfdllt. Alkalischen
Harn macht man erst wieder sauer (Essigsdure). Tierkohle
empfiehlt sich wegen einer méglicherweise stattfindenden Absorption von
Zucker nicht.

Man giebt zu 50 ccm abgemessenen Harn 5 com der Bleilisung
(25 :100), schittelt tiichtig um und filiriert durch ein Faltenfilter,
indem man die ersten Tropfen des Filtrats nochmals zuriickgiesst. Das
Filtrat wird in die 100 oder 200 mm langen Glasrihren mit abge-
schlifienen Enden, die mit Glasplatten und auf das Rohr aufschraub-
baren Kappen verschlossen werden, gefiillt (S. 148, Fig. 30). Zwischen
Glasplatte und Kappe liegt ein Kautschukring. Die Glasplatten miissen
planparellel sein und diirfen nicht zu scharf durch die Kappen auf-
geschraubt werden, da sie sonst Doppelbrechung und farbige Polarisation
zeigen. Auch diirfen keine Luftblasen in die Flissigkeitssiule einge-
schlossen werden. Die Polarisation nimmt man am besten bei 15 bis
17° vor

2. Der Harn muss ganz frei sein von Eiweiss, da dasselbe links
dreht: dasselbe muss erst durch Kochen entfernt und der Harn mit
Wasser auf sein urspriingliches Volumen aufgefiillt werden.

Ausfithrung der Polarisation.

Dieselbe ist eine einfache und hereits bei der Erklirung
des Liaurent’schen Apparates mitgetellt. Man stellt erst den
Apparat genau ein, — gewohnlich steht er auf ( ein oiebt
dann die Riéhre mit dem zu priifenden Harn (das Filtrat von
50 cem Harn gefillt mit 5 cem neutraler Bleiacetatlisune) in den
Apparat und dreht, bis die auf der einen Seite beobachtete
dunklere Firbung des Gesichtsfeldes vollkommen verschwunden
und das Gesichtsfeld gleich hell ist. Man liest. wie ancecehen.
ab und berechnet in folgender Weise:

Die spez. Drehung des Traubenzuckers betriigt 52,5 es
entspricht somit die Drehung von 525°= 100 ¢ Zucker in

.




b Orpanische Stoffe, a3

100 g. Bei der Bestimmung im Harn kann man eine Drehung

von 53" annehmen.

7 a > 10()
Aar

lerechnung dient die Gleichung p = — 2 ,worin:
0D X

p=Zucker in Grammen in 100 cem Lisung,

u = die abgelesene Ablenkung,

{= Liinge des Beobachtungsrohres.

Betrug z. B. im 200 mm-Rohr die Ablenkunz 229 so

22% 100

enthiilt der Harn S = 2.07% . Zucker.
OO X 2 4

Bei der Berechnung muss aber die durch die Bleiacetat-
I[6sung bedingte Verdimnung des Harnes in Betracht gezogen
werden und zwar muss dem erhaltenen Resultate hei der Ver-
ditnnung von 10 Vol. Harn mit 1 Vel. Bleilosung of P
rechneten Prozente hinzugeziihlt oder das Resultat mit 1.1

1]1-:' he-

multipliziert werden. Bei Verwendung des 220 mm Rohres
fillt die Berechnung

der Verdiinnung wee.
[m angefithrten Beispiel witrde der Zuckergehalt 2,07 4-0.207

:.-‘{._.’I. i v o |J\'iJ';]|_II.'[|,

Ber recht genaven Priifungen miichte ich vor der Polarisation erst das

Aunsfiillen des Bleies — wenn auch keine Verschiedenheit in der Drelinng

bhachitet wurde doch -'::||-I'--E|:'l-=|. Man ;_‘(:Il']-! vom  Filtrate der Blei-

tilllung bdeem (= 2beem Harn) in ein 50 cem fassendes Messkilbehen,

L it Dt adlBann 1N
Kubikcentimeter ges Natrinmpl atlisung und einige
ARG

ittelt wm und I

1 Thonerdehydrates zu, fiillt bis 50 cem mit Wasser

das Filtrat im 200 mm Rohr. Die abpelesene

ist zu verdoppe rnér soll zur Ermittelung der Gewichtsprozente

dia s vorstehend und

ne Grammzahl dareh das spez. Gewicht des Harnes
dividiert werden; der Un

rschigd ist jedoch ein nur unerheblicher.

Sind die Polarisationsappa direkt als sogenannte Diabetometer

eostiellt, wie die zur Untersuchunge des Harnes bestimmten Instrumente es
legen, so liest man bei der _\l'u'.\--1-.-|||||.-_: einer 200 mm
shre die  Progente Tranbenzocker in 100 cem Harn
direkt ab, wobei jeder Skalenteil 1%/, _-|< der Teilstrich am Nonius vom Null-

SR
mlich #zu sein |

aneren Beobachtun

punkte des letzteren an bis inklusive des ersten mit ein Skalenteilstrich

zusammenfillenden Striches gerachnet '/,,%, Zucker entspricht.

Bei Anwendung des Wild’'sechen Polaristrobometers
ergiebt sich die in 100 ccm Harn enthaltene Zuckermenge in
Grammen nach der Formel:

C=1,55684 ”_ WOrin:
/
1,8868 = Drehungskonstante des Harnzuckers,
[, = Liinge des Beobachtungsrohres,

o = gefundener Drehungswinkel.

il
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Beurteilung.

Die Priifung mit dem Polarisationsapparate ist, ein gutes Instrument voraus-
gesetzt, immerhin als eine genaue Methode zu bezeichnen: zudem erfordert die-
selbe auch nur eine dusserst kurze Zeit. Bei einer grossen Reihe von ver-
gleichenden Untersuchungen, die ich im Laufe der Jahre anstellte, ergaben die
auf polarimetrischem Wege ermittelten Resultate im allgemeinen eine gute Uber-
einstimmung mit den auf gewichtsanalytischem Wege gewonnenen: Ausnahmen
sind, wie liberall. allerdings auch hier zu finden. Hierzu kommt eben noch die
Thatsache, dass wir zum vollkommen sicheren, genau quantitaliven Nachweis von
Harnzucker im Harne iiberhaupt keine Methode besitzen.

Fehler dieser Methode kinnen veranlasst werden durch die Anwesenheit
von Eiweiss, Glykuronsdure, F-Oxybuttersiure, Lévulose. Laiose.
Milchzucker im Harne.

Eiweiss ist leicht zu entfernen: Glykuronsdure und -Oxybuttersdure drehen
links, vergdren aber nicht. so dass hier eine Polarisation vor und nach der Ver-
gdrung des Harnes zum Ziele filhrt; die beiden genannien Sduren beeinflussen
die Rechtsdrehung und lassen weniger Zucker finden, was aber durch die an-
gegebene Polarisation vor und nach der Vergidrung vermieden wird.

Weiter mge bemerkt sein. dass Glykuronsdure und J-Oxybuttersdure durch
Bleiessig gefdllt werden: man wird daher auch den mit Bleiessig ausgefillten
Harn polarisieren. Bleiessig fdllt Zucker aus saurem Harpe nicht: doch siehe
S. 140 und 152.

Die linksdrehenden Zucker sind nachgewiesen, wenn die tilrimetrische oder
gewichtsanalytische Bestimmung des Zuckers hihere Werte giebt. als die polari-
metrische.

Milchzucker findet sich Husserst selten (nur im Harne der Wichnerinnen).

Rechtsdrehung kann der Harn zeigen nach Einnehmen von Medikamenten.
besonders beim chronischen Morphinismus; hier filhrt auch die Polarisation
vor und nach dem Vergiren zum Ziel. da durch die Girung die Rechtsdrehung
nicht beeinflusst wird.

9 (Fawichtsanalyvtische Bestimmune.

!':'il;.".i.j‘.

Das durch die Anwess 1t von Zucl reduziert a1l
sesammelte Kupferoxydul w durch Wasserstoff veduziert und das Kupfer
o EW O AN,

Bedingungen

Der Harn darf nicht mehr als 1"/, Traubenzucker enthalten, ferner muss
derselbe frei sein von Eiweiss und Schwefelwasserstoff. Zur Verwendung bei
dieser Bestimmung bereitet man den Harn am besten so vor, dass man 100 ccm
Harn mit 10 ccm neutraler Bleiacetatlsung (25 : 100) fdllt, filtriert und vom
Filtrate 55 cem (= 50 ccm Harn) mit 5 cocm einer gesdtligten Losung von phos-
phorsaurem MNatron (kohlensaures Natron, ebenso schwefelsaures Natron fillen
das Blei nicht vollstindig aus) zur Enifernung des Bleies versetzl. Das Filtrat
hiervon findet Verwendung fiir den Nachweis, wobei zu beachten ist, dass 30 com
des Filtrates 25 cem urspriinglichen Harnes entsprechen.

Ausfithrung.

[m allgemeinen wird man bei einem spez. Gewichte von
1,030 mit der fiinffachen, bei einem héheren spez. Gewichite
mit einer zehnfachen Verdiinnung des Harnes aunskommen,

[n eine tiefe Porzellanschale — es giebt hierzu besondere

Schalen mit Stiel — giebt man 30 cem der Fehling’schen
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l{ll||ll':‘]-"=.~:11||;1 und 30 eem einer alkalischen Seienettesalzlisung.

die fiir diese Bestimmung so bereitet wird, dass 173 g
Seignettesalz und 125 g K:J|i|:.\i|l';ll in Wasser geldst und zu
500 cem aufeefiillt werden, verdiinnt mit 60 cem Wasser und
erhitzt zum Kochen. Zu der lebhaft kochenden Fliissigkeit
fiict man 25 cem oder 30 cem von dem mit Bleildsung ete.,
wie vorstehend angegeben, vorbereiteten Harne, der micht mehr
als 19 1) Zucker enthalten darf, kocht genan zwei Minuten
lang und filtriert sofort das ausgeschiedene Kupferoxydul ab.
Zum Filtrieren verwendet man am besten die von Soxhlet
zuerst angecebenen, mit langfaserigem Asbest beschickten Fil-
A

trierrohrehen [_:-\H]nl'SH'I"Il|I'1"5Lt'1L‘! (Fig. 33)

Zur Herstellung dieser zieht man ein Verbrenmungsrohr von c¢a. 15
v Weite etwa 6—T em von einem Ende entf

L aut “jp S&

hmissie aus: der o1 Teil darf 5—6 em lane sein. In

man dann einen kurzen Pfropfen von Glaswolle, dai

ire \"...i|"|. Il .'||'\.|'.]I"I| |:{'
pinzufiillen ist: man
des Asbestes, der o
let das Rihrehen anf
und bringt unter J"'-,”
1 Ansaugen otwas von einer it d
Ashest o telten Flilssigkeit auf den Pf hi
anf einem weiteren Phopf Asbest, dann nochmals von
dem in Wassar fein wverteilten Asbest und endlich noch 1
1 Ptropten Ashs den man mit einer Glasrihre aut 4
die Ashestschicht soll ea. 1Y, em L=
aren r beim Ansaugen mit Wasser- . =
pumpe mit der viimschten Schnellighkeit durchlassen.
mit heissem Wassor vagschene Rihvchen wird
mit Alkohol und Ather nacheewaschen, getrocknet und zn
von Wasserstoft -_"u;q"|i;.|||. Man lisst ,'I
hringt in den Exsiccator und / d
fiir den Gebrauch fertie und wird e
nach jedesmal tzung dadurch wi rabrachs- Fig. 83.
£ romacht, : gs mit Salp § dann mit
2} nnd -{:|--|' auswiischt und wieder trocknet Dias
1

1 Wasser,

iithte und erkaltete Réhrehen wird vor dem jedesmaligen Gebrauche

Beim Filtrieren setzt man mittels emes Korkes ein Trichter-

rohr auf das Rohrehen und giebt zuerst wobei man die

Y Wir

1 beim Kochen der alkalischen Kupferlésung mit den 30 cem
des worhereiteten Harnes die blane Lisune vollkommen entf:

ht, wird sie

ler Harn zu viel Zucker;
Minuten danernden Kochen moeh stark blan erscheinen. Man muss da

gralh, =0 enthiilt die [.fi»-nll:_" mnzs nach dem =z

schwaech blan erscheint oder car entfiirht ist,

wenn die Lijsung nur nocl
entbleite Filtrat noch weiter, eventuell 5—10 fach, werdiinnen und dann

den Versuch wiederholen.
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angegebene Vorrichtung mit der Saugpumpe verbindet und
schwach saugt etwas heisses Wasser anf das Ashestfilter
und dann die Fliissigkeit mit dem Kupferoxydul; die letzten
Reste desselben werden auns der Schale mit einem Feder-
chen und heissem Wasser ||L']'F1|;.\'_ft":-!.1i]|'-_ das Filter mit Inhalt
mehrere Male mit heissem Wasser., darauf mit Alkohol und
Ather nachgewaschen und etwa t, Stunde im Trockenschranke
getrocknet. Nach dem Trocknen verbindet man mittels eines
Glasrihrechens und durchbohrten Stopfens das Asbestfilter mit
einem Wasserstoffentwickelungs-Apparat, dessen Gas durch
Kalinmpermanganatlosung zur Entfernung vom Arsenwasser-
stoff, hierauf zum Zwecke des Trocknens durch Schwefelsiure
celeitet wird, und leitet Wasserstoff dureh das schriie nach
abwiirts geneigte Rohrchen. Nachdem die Luft ausgetrieben
ist, erlatzt man den Ashestpfropfen miissig, worauf die Re-
duktion des Kupferoxyduls zn metallischem Kupfer stattfindet;
sind die auftretenden Wassertropfen durch Erwiirmen des

Rohres entfernt, so lisst man im Wasserstoffstrom erk:

und wigt dann. Die Zunahme ist die dem Zucker entsprechende
Menge Kupfer; aus dem gefundenen Gehalt an diesem findet
sich in nachstehender Tabelle S. 157 (nach F. Allihn) der
[T;“ll-"“ an 'f’.lll‘|i|'l'_ e ["il'l"I']"“‘lll'i'lll,'l'l .-ilnE :~'c'f‘|r |||-|;_|'u-||! nndl
konnen andere an ihrer Stelle empfohlene Methoden diese
nicht ersetzen.

Beurteilung.

Da die Reduktion der Fehling'schen Ldsung durch Traubenzucker nur fiir
ganz bestimmie Konzentrationen der Kupfer- und Zuckerlsungen eine konstante
ist und bei Anderung dieser Bedingungen das Reduktionsverhiiliniss sich #ndert,
so muss zur Erzielung genauer Resultate unter dem angegebenen Bedingungen
und Konzentrationen gearbeitet werden.

Man erhdlt mit diesem Verfahren genaue Resultate; bei Harn mit sehr ge-
ringem Zuckergehalt miisste dieser konzentriert werden. Sehr empfiehlt es sich,
den, wie eingangs dieser Bestimmungsmethode erwdhnt, mit Bleiacetat behandelten
und von Blei wieder befreiten Harn zu verwenden.

3. Bestimmung durch Titrieren.

a) Titrieren nach Fehling.
Das Prinzip der Titration mit Fehling 'scher?!) Lisung beruht anf des

bei der Trommaer'schen Probe aneecebenen Reaktion.

Bedingungen sind:

Der Harn muss frei von Eiweiss und Schwefelwasserstoff sein: ferner muss
der Harn in der Weise verdiinnt werden, dass er ca. 1°/. — besser weniger —

Y Annal. Chem. Pharm. 72. 1068 u. 106. 75.
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Zucker enthdlt und dann muss die Zuckerlisung (der zuckerhaltige Harn) auf ein-
mal in die Fehling’'sche Fliissigkeit eingetragen werden. Besonders auch fiir
die titrimetrischen Methoden méchte ich die Verwendung des mit Bleiacetat be-
handelten und vom Blei wieder befreiten Harnes empfehlen.

Die Fehling’sche Lisung — Kupfersulfat- und Seignettesalzitisung — wird
getrennt aufbewahrt und erst beim Gebrauch zu genau gleichen Teilen gemischt.

Sehr wichtig ist, dass man den Wirkungswert der Fehling -
schen, wie auch der weiteren Lisungen (Knapp, Sachsse) erst mit
einer genau 0,5%, Traubenzuckerltsung bestimmt und hier und da
die Ldsungen kontrolliert.

Darstelluneg dieser Lidsunegen,

1. Fehling'sche Lisung.

sulfatlésung, Chemisch
nter !"‘~',-||:u;||-|

Kupf

wird einmal ans verdil
siert und zwischen Fliesspapier trocken ge

Luft liegen gelassen und hiervon 6

A ische S ttesalzlbsan wird hereitet i1
man 17 weinsanres Natronkali in 400 n Wasser list 1l
Natronlauge hinzufiigt, welche 5186 g Natriumhyds 1 im

2. Traunbenzucke |'i-'i~||||:_-'_

0,5 ¢ reinster Traubenzucker werden in genan 100 cen estilliert:
Wassers Sind die Lisungen riel hareit 80 Wi den

aer JULC g

Bestimmur 85 derse n i

terer gpenan 20 cem branchen. (Ausfithrung wie nachstehend.)

Ausfiithrung.

Man misst mit einer Messpipette oder lisst aus einer
Jiirette genau 20 cem der genau zu gleichen Teilen abge-
messenen und gemischten Ldsungen in eine tiefere Porzellan-
schale fliessen und verdiinnt mit dem vierfachen Volum
Wasser,

Weiter werden 100 cemn Harn mit 10 cem neutraler Blei-

acetatlosung (Bleiessig nur bei saurer Reaktion des Harnes) ge-
fiillt, filtriert und vom Filtrate 55 cem in einem Messkolben
von 100 cem mit 5 cem einer gesiittigten Lisung von phosphor-
saurem Natron zur Entfernung des Bleies versetzt; man fiillt
his 100 cem (zur Marke) mit destilliertem Wasser auf und
filtriert. Das wasserhelle Filtrat ':Li|'|fl mit gleichen Teilen
Wasser verdiinnten Harn) fiillt man direkt, oder wenn der
Zuckereehalt ein crosser ist. erst nach noch weiterer Ver-
diinnung (40:100, also eine fiinffache Verdiinnung) in eme
Biirette mit Quetschhahn oder Glashahn, die man an einem
(Festelle s0 anbringt, dass man aus der Biirette den Harn
bequem in den auf einem Drahtnetze befindlichen und kochen-
den Schaleninhalt

eintliessen lassen kann,
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Oreanische Stoffe,

Man erhitzt die verdiinnte Fehling'sche Lisung zum be-

oinnenden Kochen, lisst von dem entfirbten Harn zuniichst
5 cem zufliessen und einige Sekunden kochen und wartet dann,
his sich der Niederschlag von Kupferoxydul einigermassen ab-
regetzt hat und man die Farbe der dariiber stehenden Lisung
erkennen kamm. Ist die Lisung noch hlau, so fiigt man noch

| cem der Harnlsung zu und so fort, bis die Fliissigkeit
iitber dem entstandenen roten Niederschlag von Kupferoxydul
ehen farblos geworden ist.

Man kann bei diesem Vorversuche die ungefiihre Menge
des zuzusetzenden Harnes erfahren. Man wiederholt den Ver-
such und lasst sofort die bei der Vorprobe verbrauchte Harn-
mence zufliessen, dann noch nacheinander soviel 0,1 cem, bis
die Mischung unmittelbar nach dem Kochen nicht mehr blan
cefirbt erscheint: dureh Neigen der HFliissizgkeit kann man,
da als Hintergrund die weisse Schalenwand dient, leicht er-
kennen, ob noch eine Blaufirbung vorhanden ist. Der Ver-
such ist beendet, wenn nach Zusatz von einem 0,1 cem Harn
wenicer eine noch schwache Blaufirbung zu erkennen ist.
Ein dritter Versuch wird dann ein sicheres Resultat ergeben.
Durch die Vorprobe kann man auch ersehen, ob der Harn
zuviel verdiinnt ist oder noch mehr verdiinnt werden muss. Zur

Reduktion von 20 cem Fehling’scher |;5'I51l1|._;' sollen, wenn

die Bestimmung richtiz ausfallen soll, 10—20 cem des Harnes
verbrancht werden.
1 cem der Fehling'schen I.'IHI-H'H][:I_r — (0L.005 Zucker.
|5|']'m]|'L|'].

Biz zur Endreaktion wurden fiir die angewendeten 20 cem
Fehline'sche Lisung (= 0,1 Zucker) verbraucht 20 com von
dem Harn, der fiinffach verdimnt worden war; also sind in
L com |]]',~:|:1‘i'|i|.g]in'||l'I1| Harn = 0,1 g Zucker enthalten:; der Harn
enthilt somit 4:0,1 =100 :z.

r=25"% Zucker

Die Erkemnung der Endreaktion erfordert etwas |I'iulll|.u'; die em-
lene, bei anderen Zuckerbestimmungen ja branchbare Resultate pebende
Priifung zur Erkennung der Endreaktion mit Ferroeyankalinm — dieses
crieht  in dem  mit [".H-i}:'-c,-'ilu':- aneesiinerten Filtrate vom anspeschiodenen
Kupferoxydul bei Anwesenheit von Kupfer eine Braunfiirbung — ist beim
Harme nicht ot :'JI'.'IIIi'||||.'||,'_ ||,'4 ].l'-]:|| Kochen des ”;II'||I'.H mit dar I;:I.l::_'"'
gsich nus dem Harnstoff stets Ammoniak entwickelt, das l\'.'-l]'r'l'l"'\l\l']‘-l] in

ilt und dann mait

Liisung .I\'.'il|l.;.'||'l'l:|| reaciert,



mag zur Kontrolle diese

filtriert etw:
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der heissen F
1en in ein R

rensglas, |

inre oder Salzs

E"L.'I.:'Illlnl‘-ull.!'_\ anf |_'\I'_!|;| =

brauner Nied
diese Anwesenheit an: den anderen Teil des F
Fehling Spur Zn
sich Kupferoxydol aus: beim Eintreten der ein

= prhitzt

scher Lisung: ist noch eind vorhanden, so

IMss man ||i|' -].i||i!|-|-l|. \.'\':_I'Ill

Zur heszeren
moniakalische Kupf; y i
hiilt; das Ende der Reaktion ist ds
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Ammoniakil
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das mit einem zweif:
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rt wird bei Luftabschluss in einem
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AbtHussrohr

zstein und verdii

wehholirten Kork
Bohrung findet sich 1

anderen ein mit Bi

ILCITE \-.l'._!I'II-'II \I".'l-‘-l']' ||I|-| |

1 bringt man 2

1 des entweichenden Ammonialks. 1 Kolber

, nachdem man den K

feit zum Kochen erhitzt hat, von dem Harn aus der Biirett

biz die Fliissigkeit y antfirbt ist

I cem dieser Liisung 0,000 g Fucker.

Zur Gewinnung richticer Resultate muss man nach Hehner die Ver

snchsbedingungen peinlichst einh

b) Titrieren nach Soxhlet.?

Soxhlet verwendet 50 cem Fehling'sche Livsung und lisst
die vorbereitete Zuckerlisung (den Harn) in die kochend heisse
unverdiinnte Lisung eintropfen; es wird ebenso verfahren, wie
bei der Methode nach Fehling. Man irt in der Anstellung

der Versuche fort, bis zwei Versuche. bei welchen nur um

0,1 com verschiedene Harnmengen angewendet werden., Filtrate
geben, in denen das eine kupferhaltig, das andere kupterfrei
ist. Hier entsprechen, da mnicht verdiinnt wird, 50 cem
0,2375 g Traubenzucker: 1 cem = 0,00475 Zucker.

H b - ] ' ¥ .
metrischen Bestimmung

durch eine vorlinfiee Tit

re Harnms
lonsverfahrens des Rai

dienen, Dieser besteht aus sinem Sta

Liisung ni

sechs diinnwandize, I— V1 bezeichnets
Man hringet Im

[.‘l'.I:'I'

des Glas mit einer ]

b een Fehling'schen Lissung,
je dem Ausfall der Vorproba zum T
menge ans einer Biirette. Hat man z. B. fiir ¢
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las 11 4.5 cem, in Glas 111
b eem, i Glas IV 5.5 cem u. 5. w. des Harnes geben. Man stellt das Stativ

t dem Harn 15 Minn i ein kochendes Wasserhad
r Zeit. ob und in welchem Glase R

in Glas IV (5,0

verbraucht, so wird man in Glas I 4 cem,

und sieht nach

len hat: 1=t = H.

tktion sta iy
irhunge der Fli

& LII (b cem) verschwun 18k,

1) noch eine blane I it vorhanden,

dhrend sie in ( y 1 esen, dass das

Liisung =zu reduzieren 1in
Man wiederholt den Versuch

Quantum Har

schen b0 3,9 com hewren

| Seem. In
., in Glas IV 5.8 cem, in Glas V 5.4 und
sht und wieder 15 Minunten erhitzt. Man

Telse, dass i in (las 1 zur Fehling schen Lilsun

vollkommen erfolot 1st.

| ir 0,005 Traubenzocker (renaner 0,00494 ).

anid wird in alkalischer isung zu metallischem Queck

e Titration findet wie bei der Fehling 'schen statt, nur

||.'|.'.!:

o Lucker enthalten: durch einen

er ||.'!I'|' vieran

Vorversuch ist

muss der Harn elwelssfrel seir

nt werden muss: aunch

id werden in einem Literkolben
vom spez, Gew. 1,145 (12,5°
I1t,

werden doreh 0,1 g

trockenes Quecksilberey
100 cem Natronls
stzt und zur Marke aufe

yanguecksilber 1 der Lis SAT

mzneker reduo

|.---'|||-; |: -Il'il helieghip 0 ;Il;ll-
mit emmer renan 0,57, Tra zncker

rolliert man die Lilsung

hier und da.

Aunsfiithrung.

Man bringt 40 cem der Losune ohne Wasserzusatz in
eine Porzellanschale, erhitzt zum Sieden und lisst zu der
heissen Lisune aus der Biirette von dem verdimnten und vor-
bereiteten Harn zufliessen, bis alles Quecksilber als Metall ans-
geschieden ist. Die anfangs tritbe Flissigkeit klirt sich gegen
das t.:“‘]l. 4],-|- rJ|*"!':i]i<-|| und nimmt eine etwas ;_-|~|||]j.-|,-|‘
Farbe an. Das KEnde der Reaktion erfiihrt man., wenn ein
Tropfen der Flissigkeit auf ein i"il_Il'iu-J'Im|m-]'ali'|v|;|-.|-_=|-n o=
bracht, beim Dariiberhalten eines mit frischem starkem Schwefel-
AT ONINm il-'i'-"ilr'|!l\'in-11 (#lasstabes eben nicht mehr braun
;.:I'I':'Il'|ll wird, oder man bedeckt mit dem '!“'[-‘||rlllz-| Kiltrier-

N dem sich etwas des starken

papier ein kleines Bechergls

Annal, Chen Pharm, 154, 252
. Untersal



Harnbesta

Schwefelammoniums befindet: so lange nicht siimtliches Quneck-

em Paj ein brauner Fleck

Eine Wiederholung der Methode ist wie bei der Fehling'-

silber zersetzt 1st. |"!|r~1€'|l_‘| aut «

schen rehoten.

) cem = 0,1 ¢ Traubenzucker.

.':|'|| ."‘"\:II'.||\_\|',;

(27,5 ¢ Quecksilberjo > Kalihy
+ 1 ecm 0,005 I'ran Host
reaktion nmimmt man 1
Spuren der Sachss ‘schen 1
f Beurteilung der titrimetrischen Methoden.

Die Bestimmungen des Zuckers im Harn fallen bei allen titrimetrischen
Proben, wie bei den anderen Bestimmungsmethoden auch, nicht ganz genau aus.
da auch, wie schon des &fteren erwahnt, andere im Harne vorhandene Substanzen
stirend einwirken. besonders in solchen Harnen. die einerseits konzentrierter,
andererseits zuckerarm sind. Diese Substanzen kann man nach dem Vergir
des Zuckers fiir sich bestimmen wund in Abzug bringen. Man bestimmt
Reduktionsfdhigkeit am besten mit Fehling scher oder Knapp scher Lisu
wie angegeben: dann ldsst man 200 ccm Harn mit etwas Hefe 24 Stunden wver-
giren, filtriert und bestimmt die Reduktionsfdhigkeit dieses Harnes, der wohl kaum
mehr verdiinnt zu werden braucht.
- Der Unterschied zwischen den gefundenen Werten ent-
' T—=7 spricht der Menge des Traubenzuckers.
Die Ausfilhrung und Vornahme der Ufrimetrischen Be-
stimmung (Fehling, Soxhlet und Knappe) kann iiberall da.
= B wo kein Polarisationsapparat zur Verfiigung steht, nur empfohlen
4 b werden, da man mit einiger Ubung sehr brauchbare Zahlen er-
- hdlt, besonders wenn man den, wie angegeben. vorbereiteten
Harn verwendet.

R i M
yestimmung

K
L1
1 Lodi
ki M
K
Fig

Ausfithrunge,

Man fiilllt in beiden Apparaten den mit 1

Ranm mit remem Quecksilber bis zur Marke 0 (ganz

Cent
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ohne diesen Ranm mit der warmen Hand zu beriiliven. Nun
werden von dem zu untersuchenden Urin, wenn derselbe beim
Kochen mit Kali- oder Natronlange nur gelbe oder ganz
schwache Brauntiirbung zeigt, 10 cem genau abgemessen, in ein
100 cem fassendes Messkilbehen gebracht und mit Wasser and
100 cem aufgefiillt. Von diesem verdiinnten gemischten Harne
werden 10 cem (=1 cem urspriinglicher Harn) in ein Becher-
glischen abgemessen, ca. 1 g frischer zuckerfreier (S. 143) Press
hefe, die jetzt ja sehr rein zu haben ist, dazugegeben, dic

Presshetfe mit einem (Glasstiibechen verrithrt und der

nhalt
des Becherglischens vermittelst eines krumm gebogenen
Trichters durch die obere Offnung von 2 in den Raum 2 des
Apparates sebracht; das Glaschen spiillt man mit 10 cem
Wasser nach und giebt dieses durch den Trichter gleichfalls
in den Raum 2 Man muss sich in Acht nehmen, nichts in

Dann wird der Apparat

die Réhre & zun bringen.)

Gummikork, dessen Schraube anfanegs noch woelést ist, ver
schlossen und durch die Anziehune der Schraube villie luft-

dicht ;:-!-_ill'*-|ll'l':"|.

In ganz gleicher Weise wird der |\-H1l|i'l|]|-_-"\||[-.‘.':|'.'|I aefitllt,
nur werden statt des Urins 10 cem einer Tranbenzuckerlisung
verwendet, die in 1 Liter genan 1 ¢ reinsten Traubenzuckers
enthilt.

Beide Apparate werden dann an einem warmen Orte ent-
weder in der Nihe des Zimmerofens oder in wissenschaftlichen
[nstituten in der Nihe des Briitofens stehen gelassen.

Nach 24 Stunden werden heide Apparate m Wasser-
leituneswasser von ca. 15" C. so gestellt, dass die eingeteilten
Rihren neben einander stehen nnd das Niveau des Quecksil
standes in beiden gut verglichen werden kann.

der GHirn
o 3

I'ranbenzuckerlisun

Hen und zn priit

~teht i;..'t.\' \-‘-‘-'{'illl -||--; LLJ:.|=-|'|{-'ii':n-;'-, i|| 't;|-|.;]l-,’| _\!ll-;||':|lz-]-_
vollstiindig gleich, so enthillt der Harn genau 19 Zucker, da
in 1 cem des angewendeten Harnes soviel Zucker vorhanden
11
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1st, wie in den 10 cem der Zuckerltsung = 0,01 , in 100 ecen

Harn mithin 1Y : steht das Quecksilbernivean im Kontroll-
Apparat ant 1, im anderen auf 1,5, so enthilt der Urn 1,59/
;".l':l'l‘:!‘r‘

Nun muss aber der Harn, wenn er bei der Vorprobe,

Kochen mit Kalilauge, braun bis schwarz gefiirbt wird, noch

mehr verdiinnt werden: man verdiinnt dann 100 cem aut

200 ecem iI!Ill ".':'I'\\-."Ill\.': 10 cem: 111 I;eli'_"‘-"|l_j |_";|.J||' IMNsSs man

natiirlich beim Ablesen und hei der Berechnuneg

diinnung Rechnung tragen; im angezogenen Bei

die ab

esene _\||"|!'_"l' '\-"_!'Illl;lllll'li Wi |'r]|'|i_

Es existieren auch noch andere &hnliche Apparate. doch michte ich fiir
vergleichende Zuckerbestimmungen den Fleischer schen Apparat als besonders
brauchbar empfehlen, da man mit einiger Ubung ganz brauchbare Resullate erhilt.

Nach Roberts lisst sich der Zuckereehalt eines Harnes

ians |;L|-u: |'[|I|']'~.|'|:!.|-n1|- |l:-.~: SpeZ, HJ.-\‘.'!I';'I:'I S Yor |'_'Iil| naclh aer

ipliziert die durch die Géirung

Giarung bestimmen: Roberts mul

s DL I . i ; 1
tor 230. da Roberts durch

entstandene Differenz mit dem F: 230,
Versuche festeestellt hat, dass das Zuriickeehen des spez.
Gewichtes um 0,001 ¢ einem Glvkosegehalt von 0,230 ¢ ent-

:~|l;l‘ir'II|.

Betonen muss ich

h, dass die Bestimmung des spez.
Gewichtes Husserst sorgfiltic vorgenommen werden muss, am

besten und sichersten vermittelst des Pyvlknometers (S. 11

Auastithrune.

Man ermittelt das speZ. (zewicht des Harnes direkt -I

15" C.; dann lidsst man 100—200 cem Harn mit einem hasel-

nusserossen Stitckehen zuckerfreier Presshefe vereiiren in einem

Kolben, den man mit einem Kork., durch welehen eine in eine
veht, verschlossen hat. Naech

m Stehen bei 20—25" filtriert man durch ein

Spitze ausgez

24 28stiind
trockenes Filter und bestimmt im Filtrat ber 159 €. wieder

(zewicht.

das SPeZ.




Beispiel.

alkt 1.0256

.""|le'a'. (Gewicht des ||.‘|:'!:-'- cl1
i nach dem Vereiiren 1.0157

0.0095

daher 0.0099 .

der Harn e 1t

Benrteilu

n Der Faktor ist kein konstanter, da sich ein solcher iiberhaupt nicht finden '
lisst: infolge dessen sind die gewonnenen Resultate nur anndhernde und sind
; bei geringen Zuckermengen im Harne wohl kaum brauchbare: zudem erfordert

die Ausfithrung viel Arbeit und Sorgfalt. |
msolhen Pr s § X

TLEL],

wprochene Methode, bernht die i !
v tar. in it i i
v Vergiiren des

I__ rliont anchen.
ir
‘5
i.
: 5. Gasvolumetrische Bestimmune. !
|
g Nach E. Riegler?) wird der Tranbenzucker gasvolumetrisch
1 hestimmdt.
il Wl

[rs

\usfithrune bedient sich Riegler eines einfach zu

handhabenden Apparates;?) mach Beendicung der nur wenig

- Zeit in Anspruch nehmenden Bestimmung kimnen die Zucker-

prozente im Messrohre abgelesen werden. Gebrauchsanweisung
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Beurteilung.

Uber die Brauchbarkeit der Methode vermag ich nicht zu wurteilen. da
noch von keiner Seite, auch von mir nicht, Versuche mit dem Apparate angestellt
wurden. . Die leichte und schnelle Ausfilhrbarkeit der Methode wire ein be-
deutender Vorzug vor anderen.

Wahl der Methoden fiir die quantitative Bestim-

111 £,

Die genauesten und sichersten Resultate erhdlt man durch die polari-
metrische Bestimmung, die zugleich die einfachste ist und die wenigste Zeit er-
fordert. Selbstverstindlich muss ein guter Apparat zur Verfiigung stehen., und
dann miissen die angegebenen Bedingungen eingehalten werden. Auch die
gewichisanalytische Bestimmung ergiebt genaue Resultate.

Wenn ein Polarisationsapparat nicht zur Verfiigung steht, dann wird man
die titrimetrischen Methoden zu Rate ziehen (Fehling, Soxhlet. Knapp). In
manchen Fillen, die bereits eriirtert sind (S. 154), wird es zweckmissig erscheinen.
den Harn vor und nach der Verglrung zu polarisieren und auch eine Zucker-
bestimmung vor und nach der Vergiirung vorzunehmen. Milchzucker vergirt
nicht mit Alkoholhefen: reduziert Fehling. Siehe Seite 173.

Gute Dienste leistet der Fleischer’sche Girapparat., der fiir klinische
Zwecke vollkommen brauchbare Resultate giebt und dessen Handhabung eine
leichte, bequeme und reinliche ist.

Kurzer Gang zur Priifunes des Harnes auf Zucker und
Charakterisierung eines Harnes als diabetischer Harn.

Man wird mit dem iihergebenen, event. noch vorbereiteten

(Entfernung von KEiweiss, Beniitzune des mit Bleiacetat ho-
handelten und wieder wie ,"IEl_'_L'I"U;-'iH'II enthleiten Harnes) Harns

m . 1 1 -
entweder vom |:|_'_rl-h'||:=l'r|t' oder von dem nach «

2r bestmmeen

Mahlzeit entleerten Harnme, erst qualitative Reaktionen

an-

.-[|'-J|:".| und zZwar unter E'n'n!['.:||'|'-11|r|'_'_' .f.-]' cenan erwiithnten

ter |'II\ C]il' ]jl'f'J|||' .‘I_]II |||' r

Vorsichtsmassre in ers
scher Liosung (Nr. 2), dann die Nylander'sche Probe (Nr. 3).
Fallen diese Proben positiv aus, dann kann man den Harn
polarisieren und daraus die vorhandene Zuckermenge be-
rechnen oder in Ermangelung eines Polarisationsapparates di
quantitative Bestimmung nach Fehling oder Soxhlet durch
Titrieren ausfithren.

Sind die angegebenen qualitativen Proben unsicher oder
negativ aunsgefallen, oder ist man selbst nicht sicher. ob die

mehr oder weniger scharf eingetretenen Reaktionen nicht durel

die bei den Reaktionen erwihnten fremd n Stofte herbei-
gefithrt worden sein konnen, dann wird man zur Bestiiticune
und Sicherung des Krgebnisses die Phenylhydrazin- und Gir-
probe, wie angegeben, vornehmen. Der Ansfall der heiden

letzten Proben in Verbindung mit der polarimetrischen oder
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titrimetrischen Bestimmung hilft wohl in den meisten Fiillen
iither eventuell hestehende Zweifel hinweg.

Beim Vorhandensein von Zucker wird man noch das
Spez. Gewicht des Harnes feststellen und schliesslich auch nicht
vercessen, auf die GGerenwart von Aceton, _\I'l':‘_I'H\"—I_:_':.‘JE-II'II'G' und
9-Oxybuttersiure im Harne zu priifen.

I allenfalls vorhandenen Sedimente von Zuckerharn sind
manchmal Hefezellen zu finden.

Von Vorteil ist es endlich immerhin noch, die in 24 Stunden

entleerte Harnmenge zu kennen: hat man nicht selbst Gelegen-
heit, diese genaun Zu messen, S0 mag man sich die Menge, die
man von dem Laien mit einem Schoppen —, !/, Liter —, oder
Literglas abmessen lisst, mitteilen lassen. KEs kommt in diesen
Fallen auf einen Ausfall von 10—20 g, der bei dem wvom
Laien vorgenommenen primitiveren Abmessen entstehen kanmn,

ia nicht an.

22. Inosit. C.H, 0, + 2H,0 oder ¢ H.(OH),.
Der Inosit ist als Hexahyi |ltl\\||{h.’ll. aufzufassen und ist
Fucker. TIm normalen Harn soll er in Spuren vorhanden
soin. etwas reichlicher nach ganz iibermissicem Trinken
Polyurie); er kommt ferner vor bei Albuminurie, heir Diabetes

mellitus.

Darstellung.

Der Inosit muss stets erst aus dem Harn abgeschieden
werden, wenn er erkannt werden soll.

Man konzentriert nach Boedecker und Cooper-Lane?)
mehrere Liter Harn, nachdem zuerst das Albumin abgeschieden
ist. bis auf den vierten Teil, fallt dann mit Barytwasser aus,
filtriert und versetzt das Filtrat mit soviel Bleiessig, als noch
sin Niederschlag entsteht. Den Bleiessigniederschlag lisst man
swei Tage stehen, filtriert ihn dann, wischt mit wenig Wasser
ans und ,-|[,-1]n'||1|i1'1'1 den Nil'til'l‘.‘-[fllliif_{ in Wasser, worauf er
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Man filtriert das
iltrat bis anf ein

Schwefelblei ab, wischt es aus, *]zltll]i;'i
kleines Volumen ein und lisst an einem kithlen Ort stehen.
Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Harnsiurekrystalle werden
abfiltriert, das Filtrat moglichst konzentriert und kochend mit

 Annal. Chem, Pharm. 1861. 117. 118,
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dem mehrfachen Volumen Alkohol wef

starke. dem Glase anhat

tende [l lung, s0 oiesst ma  [1e198¢

alkoholische Lisung ab: bei dem Ausfallen eines flockioen.

nicht klebrigen Niederschlages filtriert man dureh ein

wilrmten Ii‘l'i-'rlll'_‘ die heisse |.'““~'I1|'_' !I!|| lisst

1 1 i y 1

simd nach 24 Stunden  Inosithryvsta le
filtriert man und spiilt die Krvstalle mit wi
ab. Man

heissem Alkohol erhaltener

; i
IOST dann auch

Wasser, fillt nochmals mit dem 3—4fachen Volumen Alkoh

esst wieder ah.

und o

Sind aber keine Kryvstalle von Tnosit ausgeschieden, so

versetzt man das i-.|."|'|-, |:\;-|l|- -i-ilcl-i-l:lin-:":-' r and
nach unter Umschiitteln mit Ather, bis eine milehi me
entsteht, und liisst 24 Stunden stehen. Bei 41
gesetztem Ather (zuviel Ather schadet nicht) ist aller Tnos
in Form schiner perlmuttereliinzender tteher irescl
Nachweis.
L |'.'||.'||:!'i man etwas Inosit in einer kleinen Porze -
schale mit et pet 1 151 i ;

ein, bringt vorsichtig Spuren Ammoniak hinza und

" i Ll
befenchtet mit Chlorcaleinmlésune. so entsteht &1
Verdunsten und Abraucher s zur Trock: I
rosenrote Ki 1 sSeher
K 1 Iy I
,J |:.I'| I11AT 1117 111Er 1Tl ||| G 1 i i
Porzellansel 'ropfen Quecksilbernitrat-

losune, s«

hei VOIrSICITLE

. L
'\"ll'\.".‘.ll:l'.' 1

8 L 1101
Eigenscha .
: 11 : Lnti] ' !
I ler |I:||.~:-' |I':|-.-'i meist b nmenkonlartle cruppilerte Kryv-
11 1 T J .
stalle, die an trockener Luft schnell verwittern: er

in Wasser mit siissem Geschmacke und ist

und Ather unlishlich: seine Lésm

_!";"lli it ];if"||.'-'li_'-li,f'il;".'i -:.;u- 1 mi
Bierhefe nicht. Alkalische |‘,'-|:::| ancl
Knapp'sche Lisung, wird nicht oy
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Losune wird er nicht durch neuntrales. wohl aber durch bhasi-
sches Bleiacetat gefillt.

23 Linksdrehende Zucler.

Es wurden diabetische 1

arne :-_fl-g'll':<|r"_|. in welchen der
durch die gquantitative Bestimmung ermittelte Zuckercehalt
her weitem mehr betrug, als der durch Polarisation gefundene:
dass in diesen Fiillen diese Beeinflussung der polarimetrischen
Bestimmung nicht durch andere Korper, als welche wir die
3-Oxybuttersiiure, die gepaarten (Glykuronsiiuren kennen, hervor-

oernfen wurde, wurde ermittelt und zueleich festoestellt. dass
diese Linksdrehung durch einen linksdrehenden Zueker (Lavulose,
Fruchtzucker) und einen weiter zuckerihnlichen Kérper (die
von Lieo!) im diabetischen Harne entdeckte |._'|i||~'-'- |l=l|iI!:.'.'L
SE11 INuss.

\nscheinend kommen diese Zucker oder zuckeriihnlichen
Stotte 1m Harne reclht selten vor, gleichwohl verdient |i|||'| das

Auftreten linksdrehender reduzierender Substanzen bei dem

.!'-1:|'|ii':|ii\'l'|| Zuckernachwels seine bBeachtung,

A. Laiose. CH O,

Wurde im fi|-;!,.-|'l:.-i|.-!| Harn gefunden.

Darstellung,

Man eewinnt diesen Zucker aus dem ||::.?"|, inden nman
denselben mit Bleiessie fillt und filtriert: zum Filtrat eiebt man
Ammoniak, wischt diesen Nil'tlf')‘"l'lli:l'_'_ der die Laiose neben

Dextrose enthilt, gut aus, verteilt thn in Wasser und zerleet

denselben mit Schwefelwasserstofl. Das Filtrat wird im Vakunm
i\.“!l'-"l'l 'll'i"‘.'i. }J.'|."'|."-i ili” I' -\‘I"ll-‘-'-"!l-l'l"‘:'lll“"'. I:Il'l‘ -\"."i‘!'llll ‘-".”;I'l]. i‘l

|

Methvlalkohol eelist und aus der Lisung die Dextrose durch

Barvt in Methvlalkohol eelist auseefiillt: nach raschem Fil

trieren lisst man das Filtrat iiber Schwefe e stehen, nm

. v . 3 s | 1.1 .
L I entrarneéen unda |\|I|,|'I:\;'I||||,

¥ ol ey | 3 " e e : - e et IR
Barvt und Zuckerbarvt. der unloslich ist, abscheiden zu lassen.

noch wvorhandenes Ammonia

\us dem Filtrat wird der iiberschiissice Barvt duarch

Kohlensiure gefiillt, der Methyvlalkohol im Vakunum abdestilliert

und ans dem mit Wasser aufgenommenen Riickstande noch

vorhandener Baryt durch Schwefelsiiure entfernt. Die whsserige

e w4 . . 1 1. = 1.1 1 1
Lissung enthiilt die Laiose, die von belgemenctem Chlor durch
Silberlosung (kein Uberschuss) getrennt werden kanmn.

Virchow's Arvchiv. 1887. 107. 108.



Nachweis.

Man stellt die Substanz dar, wenn bei senauer Pritfune

i'.l I'i!lc"]ll ]]:II'I'l e'|'|:|-|-i'll'|.- mehr ;’;.ilr':"CI'." ||I'i Iil'l' -!5|:||:li—

tativen Pritfune gefunden wurde, wie beil dem polarime-

trischen Nachweis, und priift diese Substanz durch di
(+iirung und die Trommer'sche Probe mit Fehling’-
scher Lisung.

]':':'_'I':I“-»i'll.'l.'llc'll.

Heller Sirap, in Wasser, weniger in Meth

allr-nbkhal TAalinl
|-Jlr\'|.ll'| LOs]1eh

1, micht in Ather, Chloroform. Schmeckt

schwer in Alkoh

scharf salzartig: dreht links: durch Bleiessiec nnd Ammoniak

wird die Laiose quantitativ gefiillt; reduziert Metalloxyde,

nicht, selbst nach dem Kochen mat verdiinnter Schwefelsiiure,

B. Liivulose. Fruchtzucker. CH 0.

Findet sich sehr selten als Begleiter der Glykose.

Darstellone.

Diese ist schwer, da ein Verfahren zur Trennung der
Glykose und Livulose nicht bekannt ist. Man kiénnte den
Zuckereehalt des Harnes einmal dureh Titrieren nach Feh-

|

ling und nach Sachsse oder durch Polarisation bestimmen.

Sichere Hesultate erhiilt man micht,
Jedenfalls ist die Anwesenheit erwiesen, wenn der Harn

schwiicher rechts dreht, als einem quantit

Zuckergehalt entspricht, und sowohl die iibrigen

Korper, wie die sogenannte Laiose, nicht nachzuweisen sind.
Leicht erfihrt man, ob die Linksdrehung oder Vermin-

derung der Rechtsdrehune von einer anderen Substanz als

Zucker herrithrt, wenn man vergirt: diese Linksdrehung wird

bei Anwesenheit der nicht Zucker enthaltenden Substanzen,

anch Latose, bleiben, bei Livuolose- Anwesenheit verschwinden.
Eigenschaften.

{tionen sind denen der

Dreht links: die sonsticen Rea
Dextrose ihnlich.

24. Pentosen. Pentaglykosen. U,H O..

Kine von K. Salkowski und Jastrowitz!) im Menschen-
harn heobachtete nene Zueckerart hat sich bei weiterer Unter-
suchung als eine Pentose erwiesen. Seitdem hat sich das
Vorkommen von Pentosen im Harn als em nicht TANZ seltenes

1y Feitschr. analyt, Chem, 1892, 31. 1724+ 1896. 35, T72.
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Organische Stofie.

herausgestellt. Nach E. Kiilz und J. Vogel sind Pentosen
5 im Harne von Diabetikern schwerer Form und bei Pankreas-
& nnd Phlorizindiabetes der Tiere ein gewdhnliches Vorkommen.

Diese Pentosen oder Pentosane (Arabinose, Xylose,

. Rhamnose) entstehen nicht nur bei tieferer Zersetzung der
) Glyko- oder Nucleoproteide des Pankreas, sondern, wie es []
scheint, auch aus ;|r|.-a|r=;:1-1| Bestandteilen des f\]lh]ﬁ-]gt-‘.\--|uw.
Nach dem Genuss von Kirschen und geddrrten PHaumen. I
h, die fiinfwertice Zucker- oder deren Muttersubstanzen (Pektin-
stoffe, PHlanzengummi) enthalten, finden sich im Harne Pen-
= tosen vor.
Enthilt ein Harn blos Pentose und keine Dextrose, so ist I
er optisch inaktiv und girt nicht; er reduziert Fehling'sche
Lisunge erst nach lingerem Erhitzen; die Reaktion mit Ny-
lander’schem Reagens tritt sehr schwach auf.
}\';u']j\‘:l'im
er Prinzip der Metlhode.
| Pen 1 tten beim mit Salzsfiure Furfurel ab, das mit
Phlorogluecin reagciert.
;: Man lost etwas Phorogluein unter Erwirmen in b bis
G eem rauchender Salzsiure, so dass ein kleiner
3 {"berschuss ungeldst bleibt, teilt in zweil anniithernd gleiche !
Il' Teile und setzt nach dem Erkalten der einen Hilfte
.1: '_: cem des zu ||ri'|l'|-]u|e-ll Harnes, der anderen chenso- |
T viel eines nngefiithr gleich konzentrierten normalen Harnes

zi, nachdem man die Harne zweckmiissig mit etwas Tier-

kohle entfirbt hat. Tauwveht man beide Proben imm em

Becherelas mit siedendem Wasser, so zeigt der pen-

N tosehaltice Harn in wenigen Augenblicken einen in-

“ tensiv roten oberen Schaum, von dem sich die

= Firbung allmihlich nach unten ausbreitet, wiithrend der

45l normale Harn seine Farbe nicht merklich oder nur un-
At bedeutend veriindert.

Der ]|1'1l|<h:~'1'§l.‘l§1iﬂ_t' ]'lF{_‘_fE'ﬁ-:.ll'hi" Harn zelet dann, w||1,—~.]<-

troskopisch untersucht, emen Absorptionsstreifen

1= zwischen D und E. Wird die Probe mit dem gleichen

- Volumen Wasser und dem doppelten Volumen Amyl-

i alkohol versetzt und geschiittelt, so geht der Farbstoff

in Amylalkohol ither. (Tollens-Salkowski?)

1 Centrlbl, med, Wissenschaft. 1892, 594,
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Beurteilune.

Die Reaktion mit Phloreglucin und SalzsHure giebt allerdings auch die
Glykuronsdure.

e Trennung der Pentosen von der Dextrose
linet aut Grund der uneleicl

Pentosazon list sieh schon bei 60° wihrend bei dieser Tempe-

ratur (nicht aber bei 1009 Glykosazon so gut wie unlislicl

1st. Man zieht daher den

Harn nach 1! :,."4:‘|';|:-J'i:_'r"|!| 61
Niederschlag mit Wasser vo Fe-

cene Pentosazon “-i'r'li durch Umkr 11
den J'il.'|:li'_'_'|'|| .“u'!'!.‘l-l'!f'|==i‘.'||\l _-_I|-i||';|. lat aen

Krystalle der Osazone der Arabinos

bei 159",

26. Milchzucker. C,H,,0

Der :'L|'|c':|f’.lt- ker kommt im ||:|t"i|- gelfen vor: nor warde
er wiederholt (im Maximum 1°/) im Harne von Frauen

(Woehnerinnen) bei Milchstauung (Liaktosurie) vorzefunds

y

Darstellune.

Nach Hoffmeister!) wird der Harn (500—1000 een
neutralem Bleiacetat Versetzt, »I.~|;:‘:;:-' I-i!|'- ;'I.;;I:;:'_: eintritt,
hltriert, der Niederschlae auscewaschen und
Bleiacetat Ammoniak versetzt und einio o1

oelassen. Der den Milchzucker enthaltende Niederschlae wird

abeesauet. mit etwas W asser |;:'l|'|I_:l"'.'\.':l"":"l'-'!f und das FKiltrat
4 x2 1% 1 | I Foi I ] : .
repriift, ob es noch rechts dreht oder reduziert: 1n diesein

lle wird die Fillung mit Bleiacetat nmd Ammoniak wieder-
holt. Der oder die vereinigten Niederschlice werden 1
Wass I' ‘.'I'['lvi]l_ it .‘-n-i.'-.'-.'.-5.-{*.\':|-,-,.-[-=!..:'! zorlect, .ir.-~.-.-g- durel

Durchsaugen eines Luftstromes entfernt und mit frisch oe-

fialltem Silberoxvd eeschiittelt. Man filtri

Filtrat zur Fntfernune des Silbers wieder mit Schwefelwasser-

stoff, filtriert nochmals und dampft das Filtrat nach

zur Bindung etwa vorl

oy 18 | q i 1
von Koludensaurenl [l,‘il".!

.t - : s 1 | P S TR
siure sowelt em, dass noch kein siruparticer

steht. der mit soviel 900 A Alkol ol vers tzt wird. his ein Hockicer

) Zaitse
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Niederschlag entsteht, der aber keine optisch wirkende Sub-
stanz enthalten darf.
Das al

Exsikkator Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren, Ent-

:oholische Filtrat setzt beim EKintrocknen im

firbune nmiut etwas '1'il._'|'.liln||§1' oder. durch Extraktion mait
kochendem (60—70°/,) Alkohol gereinigt werden.

Nachweis.

Der Nachweis des Milchzuckers neben Tranben-
zucker ist nicht einfach und ist man gendtigt, den Zucker
aus dem Harn zu isolieren.

Die Zunahme des Drehungs- und Reduktionsvermigens
einer Lisung des isolierten Zuckers nach mehrstiindizem
Kochen mit 2—5°  Schwefelsiiure, der Schmelzpunkt
(203.D), das ]1"_2.'[5i.\|_' Verhalten FOFen das Barfoed'sche
Reagens (Livsung von 0,5 g essigsaures Kupfer in 100 cem
Wasser und 1 g HEssigsiiure) sichern den Nachweis des-
selben. (slykose reduziert 1m (egensatz zu Laktose
Barfoed'sches Reagens.

Kigenschaften.

Der wie angegeben erhaltene Milchzucker krystallisiert in
vierseiticen Prigmen, verliert sein Wasser bei 130Y; er 16st sich
in Wasser, ist unldslich in absolutem Alkohol und Ather. Er
reduziert Metalloxyde in alkoholischer Lidsung, dreht die Po-
larisationsebene nach rechts. Mit verdiinnten Siuren gekocht
geht er in Traubenzucker und direkt ghrungsfihige Galaktose

iitber. Ir unterliegt der alkoholischen Giirung duarch Alkohol-

26. Tierisches Gummi. C,H, O, 4 H,0.

;andwehr!) stets, jedoch in verschiedenen

Soll nach
_\I'.]!_ur.'il im Harn vorkommen.

Darstellung.

Beim Behandeln des Harnes mut |‘:!I}=i-=.'z'\'l=.l'il-] und Natron-

lauge setzt sich die Kupferverbindung des Gumimis ab, die sich

heim Kochen nicht schwiirzt, wie das |\'.Ill||:'-."l‘i'|\IIJ'.'|I. Der aus-

Salz-

cewaschene, retrocknete Niederschlag wird in recht we

1882, G. T4: 1884. 8. 122: 1885, %. 368.

18587, 40, 8b. Centrlbl. med. Wissenschaft,
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raben und aud

absoluten Alkohols hinzugeg

siure gelist, 3 Vol

60" erwiirmt. Der feinflockige Niederschlag wird nachemander
wiederholt in Wasser egelist und durch Alkohol gefillt.
Nachweis.
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird es
eine zuckerartize, Fehling'sche Lisung reduzierende

Yoo Draunen

Substanz {(zummose) unter Abscheidu

. ey ]
Hunmnsubstanzen umrewandelt.
Eigenschaften.

Weiszses mehlartices Pulver; an feuchter Luft wird es

_:lllll!l.i.':l‘-'.i'_": dureh -[|H| =-|'i'cu|.u'i |.'_|-"-1|| f

schiede von Glykogen.

27. Dextrin, Erythrodextrin, Glykogen. C H, O..
[m Harne von Diabetikern, besonders nach dem Gebrauche

von IKarlsbader Wasser ‘l"i'-llll .\|l1|i'|!]i|l'|| nnd Verschwinden des

Yinckers, wurden dextrinartige, mit Jod sich braunrot firbend
Substanzen gefunden, die alkalische Kupferlisung nach langem
Kochen erst reduzierten. Die Substanzen wurden aus Ha
durch Fillenm mit Alkohol, Lisen der Fillung in Wasser und

Wiederfillen miit Alkohol ete. gewonnen. Man i1st nicht sicher,

ob die 1solierten Koérper zu den Dextrinen gehiren oder Gly-
}\EI:L'_t'HE' sind. Erstere Ansicht vertrat Reichardt,!) letztere
Leube® Mit Jod firben sie sich braunrot.

28, Verbindungen der aromatischen Reihe.

Im Harne |\I']LI|JI="I J'I'!I'l.l|:5i:~‘~i_: aromatisch Substanzer

vor., weleche einerseits unter normalen Verhiiltnissen bei der

Darmfiinlnis aus den KEiweissstoffen (durch hakterielle Zer-

setzung derselben) entstehen, oder Benzolderivaten der PHanzen-
nahrung entstammen. Im vermehrten Zustande treten dies
Stoffe auf, wenn die Bedingunegen fiir die Wirkung der Fiulnis-
fermente il"'-'ll!ll.]l'l""\ I'_"i'iil‘-”‘_" :-i}ll]_ _‘~'l|\.‘.'|'|.!:- iill_-l'l'!li:“l |l|-- |J;|E'_I'_il'=~,
als auch bei Finlnisprozessen ausserhalb des Darmes (z. B. bei
eitrigen Geschwiiren, Carcinomen ete.). Diese durch die geschil-
derten Prozesse gebildeten Stoffe, Phenol, Kresol (Parakresol),

l:]'l':|1{|{:|‘|-'='5|ill. il'i|r-|, :“‘.-_I{.'i|llgl_1\1'1.|'|'|:I|'|I meht als solehe im Harne

Y Archiv Pharm. 1874, 5. 502,

| “-”il'I I A4 's .“s.!'l.'-l .:'\ .
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vor. sondern in Verbindunge mit Schwefelsiiure als Phenyl-,
Kresvl-, Brenzkatechin-, Indoxyl- und Skatoxvlschwefelsinre.
Aunch dem Hf}r'|n-|' direlkt ,{!.1;_'1-i'i'_|',l"||- Phenole erscheinen ini
Harn als Atherschwefelsiuren und verursachen eine Vermehrung
dieser anf Kosten der Sulfatschwefelsiinre. (8. 49.)

Reicht die vorhandene Schwefelsiure nicht aus, um die
dem Kbrper zugefithrte grijssere Menge Phenol in Phenol-

sechwefelsiiure zu verwandeln, so tritt ein Teil als freies Phenol,

ein Teil in Form der Phenolglykuronsiture aus.

Diese Phenolschwefelsiiuren sind nicht fliichtie und werden
von Mineralsiuren in ihre betreffenden Phenole und Schwefel-
giure zerlest. Die Bestimmung des Phenols lduft nach diesem
(vesagten also mit der sogenannten gepaarten Schwetelsiure
parallel, so dass die Bestimmung dieser beiden zu demselben

Zweck fithren werden: einfacher ist woll die Phenolbestimmune.

A. Das Phenol. C H..OH.

[m Menschenharn sind nur geringe Mengen L1 der Iil.'l_'..[L'“-—
menge 0,03 ¢) (reichlicher nach PHanzennahrung) vorhanden.
Vermehrt ist das Phenol bei Stauungen des Darminhaltes,
Diimndarmes und Dickdarmes, bei Hiterungen, bei Pyiimie;
indikanreicher Harn enthilt zugleich viel Phenol.

Darstellung,.

Das Phenol kann nicht direkt im Harn nachrewiesen.

gsondern muss erst isoliert werden. Man destilliert Harn nach

Yusatz von Schwefelsiiure (der Harn soll 5%/, davon enthalten
so lange, his das aus der Atherschwefelsiiure abgespaltene Phenol

iitberdestilliert 1st und stellt mit dem Destillate, das man zweck-

missie zur Entfernung von Benzoésiure und Salicylsiiure mit
reinem  kohlensanrem Natron neatralisiert ond nochmals de-
stilliert, die Reaktion auf Phenol an.

]“Ji_t.L"[I"-i".'!-'I!-[l'TI.

Reines Phenol krystallisiert in Nadeln, ist in heissem

Wasser. Alkohol. Ather loslich, schwer lislich in kaltem Wasser,

leieht loslich in Liésungen der Alkalihydroxyde; Phenol ver-
5:i1.||-':. \i='|a it |x||l:li.|’|'l"~i|'-“'|'1] \H».'I'.il'n. welche \L'!'ivir|c|lltl_:-'r|
nicht in der Kilte, aber in der Wirme zerlegt werden.
Qualitativer Nachweis.
1. Neutrale HKisenchloridlisunge giebt mit Phenol-
Firbung,

losuneen blauviolette




abnormen Harnbestandteile w. 5. w

2. Versetzt man Phenollisung bis zur dauernden Gelb-
firbung mit Bromwasser, so entsteht ein o
welsser krystallinischer Niederschlag von Tribrom-
phenolbrom, der in Natronlauge lislich ist und
-L':lr‘-.-h Salzsiure wieder, aber als '|‘:":-1'-I‘-1I|I|‘-i'.".’|"§
ill L'E'..:!?'"|J _\--'I‘l":'.l iI||"',;'|"il':'|'-l"]|'|| '\'\-'.I‘A- .|.||"“":' I'E-"".'
gich L1 Alkohol i .'\H\':l:'.l'l'i.
Reaktion,

I I |||

3. Phlenol giebt die Millon'sche Reaktion: man kocht
eine verdiimnte Phenollbsune mit einem Ubersehuss von
*'x::l|.\-.'l'|‘l"-'.‘llil'|'IJ| Quecksilberoxvd und giebt eine

Lisung von salpetersaurem Kali hinzu; es entsteht

eine schon dunkelrote Fiarbune. (Plu
{, Ammoniakalische Phenolliésune firbt sich auf vor-

iesaurem Sal

-1L'||'|I_:_=-]I Zusatz von unterechl

.I'
Losung von 1 Teil Chlorkallk : 20 W

asser) oder wvon
Bromwasser schon blau.
5. Mit salpetriger Siure entwickelt das Phenol Stick-

stofl.
Quantitative Bestimmuneg,

Bei der Bestimmung von Phenol wird sowohl Phenol wie

aunch Parakresol und Kresol znsammenbestimmt: das Tribrom-

kresolbrom zersetzt sich unter Bromwasser bald in Tribrom-

&

||:'||"||||i ;.llJIi. J\.l’llil'i'|f‘w.'5||='|.

Man nimmt von dem zu priifenden Harne 300—500 cem,
I'L-._'Jll:l-'.| I|JL'|II'. PI::II'JH ithn mit [‘::Ililjl!l:- .|].|\.|]:--'§| und kon-
gentriert ibn in einer Schale auf den fiinften Teil, da konzen-
trierter Harn mehr Phenol liefert, als der nicht konzentrierte.
Dann bringt man den Schaleninhalt in einen Kolben, giebt eine
Platinspirale zur Verhinderung des Stossens beim Kochen in de

|\:|._i|..-_:| urnd ]I!i‘-l'!I'L gsoviel S §|~'.-. fels:

cares 0 Il-'l\'l'!l "|11|I.':]|_. ,1'||I:I:| '.e'|'i|i!||||'i |i| 1l Hl-lil-'! it f\|||

esten unter Durch-

und Vorlage und destilliert so lange, am

leiten von “-;Iﬂh-l'-']fi|.|:r.-i'-.-;:_ durch den Kolbeninhalt., bis eine

im Reagensrohr aufeefangene Probe auf Zusatz von Brom-
wasser nicht mehr cetritht wird. Das Destillat nentralisiert
man mit einer Livsune von reinem kohlensaurem Natron. giebt

es 1n den Kolben zuriick und destilliert von neunem das Phenol

ither. Im Doestilla kann die Phenolbestimmung




II'_III|I"||‘i-l'||r_'!|. ‘l.\--_-_l'-.- VOIde= l-

wichtsanalytischem und
nommen werden,
l. Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege.

Man versetzt das Destillat bis zur bleibenden Gelbfiirbung

mit Bromwasser, lisst 24 Stunden an einem kalten Orte stelien I
und sammelt den entstandenen Niedersechlag ant einem ge- [}

nen Hilter, das man mit Wasser, das eine Spur Brom

WO

enthiilt, answiischt. Man lisst das Filter recht gut abtropfen und !

cknet dieses mit Inhalt 12—24 Stunden iiber Schwefelsiure

1 oder Chlorcaleium oder im Vakunm und wiegt. |
Der aus Tribromphenol C,H,Br,OH bestehende Nieder- !
schlar enthilt in 831 Teillen 94 Teile Phenol.
9 Titrimetrische Bestimmunege nach Koppeschaarl)
o trimectrisch estimmung nach P 1aar.”)
1 af L
| ¥ A
Mengr Tod 1

s KB K15, 6 HU G B GKCl 4 8 H.O

|

SBr 4+ 2KJ = 2KBr 4+ 2J.
Ert lerlicl I i
I' i il V8 (8, 69 |

Itiicksianid

Behufs Ausfithrune der Bestimmung 1m Destillate giebt

an dieses 1n eine mit gut einge E.e--ln|:|-.'i| versenene

1876.




| abnormen Harnbestandteils

l"lllh".'}l". lasst ein bestimmtes Volumen der

fliessen, setzt einige Kubikcentimeter Salzsiure
schiittelt eut durch; die Flissigkeit darf sich nicht entfiirben
sonst muss mehr Bromatlisunge zneesetzt werden.
Nach ! i“«if'!l|=|i_'_:'-:'||: Stehen titriert man, wie

Zieht man die wverb

dsung von den hei der Titerstellung

mit Thiosulfatlosune zuri

Kubikcentimeter Thiosulfatl
fiir die gleiche Menge der Bromatlisune verbrauchten ab, so
}{'l'.'.' vioIrn L‘ﬂ'f‘:' i1'l£l'|' |‘:‘|!Ii:\]|'|'|‘||:I|!|'.'|';" — I|,|||_:'|.-;|;T (r .|,-:. nol an.

3. Nach K. Seubert!)-Beckurts? kann man die Phenol-

bestimmune in #dhnlicher Weise ausfithren.

Als Lisungen dienen:

1. No Inmbromidl | q r Kal WO ol
D,HD ¢ reines, ckenes Kaln Liter W 185
2. li1 matlizn K 1 i
- y - | i
& clnete I W
o | .
Aunsfiithrune,
Je B0 cem der Losung 1 w. 2, sowie 5 cem konz. Schwefel-

giure bringt man mit dem

mit gut eingeschliffenem |

(oder wenn der Harn sehr stark

e

\1'f1|||]|||‘|] :‘l[l'll;jl' |]|'.‘~'— :FI]II eln il!ﬁr;|:|||;'_|-~. .n,;i;iggl]'_: i !-|':;.-.';.-'.|
Destillates), schiittelt kriftic um und lisst 10—15 Minute:

gtehen. Hierauf setzt man raseh 10 eem 10° Jodk:

zu und titriert das auseeschiedene Jod. wie

1 ~-Thiosulfatlésung zuriiel
Vorgang.

5 KBr 4+ KBx( ), + 3H,50, = 6Br 4+ 3K.S80, 4~ 38H. 0.
595 167 180 5 ' 4

L&

Aus der Mischung der heiden Lisungen (50 ecm) wird
durch Schwefelsiiure genan 0,24 g Brom, welches wieder 0,047 ¢
Phenol in Tribromphenol iiberfithrt, frei gemacht. (Der ge-
bildete Niederschlag ist in Wirklichkei Tribromphenolbrom
die Titrationsresultate sind aber exakte).

U4 450

C,H,.OH + 6Br = C,H,Br,.OH -+ 3HBr.

1) Arch. Pharm.
*) Arch. Pharm

15
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Die Mischune enthilt jedoch und muss auch noch enen
Uberschuss an Brom enthalten; diese noch itherschiissig vor-
handene Menge Brom scheidet natiirlich aus dem zugegebenen
Jodkalium eine ihm #quivalente Menge Jod aus, die durch
das Natrinmthiosulfat ermittelt wird und welcher Vorgang nach
hekannter Weise verliutt.

Ein I',l'l'll'l' Kubikcentimeter der verbrauchten 1 :I'r].]igll-
sulfatlosung entspricht 0,008 ¢ Brom.

Hat man nun das iiberschiissig vorhandene Brom, das von
dem im Destillate vorhandenen Phenol nicht gebundene Brom
also, durch die Titration mit Natrinmthiosulfat ermittelt, so
hat man diese ermittelte Menge nur von 0,24 ¢ (die in je
50 cem der Liosangen 1 und 2 vorhandene und frei werdende

Brommenge) in Abzug zu bringen und aus der Differenz das

Phenol zu berechnen unter Beriicksichticung der im folgenden

Beispiel angegebenen Gleichung,

Beispiel.
Zum Zuriicktitrieren wurden verbraucht 5 cem Thiosulfat-
lisune = 0,04 Brom; 0,24—0,04 = 0,20 Brom, welches fitr das

vorhandene Phenol verbraucht wurde.
(0,24 Brom entsprechen 0,047 Phenol 0,2:x.

r= UDU3Y g J..l:i‘l':ll] 1111 ['l'f‘”.il]illf‘.

Wahl der Methode.

Beide Titriermethoden und die gewichtsanalytische kdnnen empfohlen
werden.

B. Das Kresol. C,H,.CH,.OH.

||;-.~..-:z'l:‘u- |i_|.'IL'E.'I[ I..h‘]l |].'ili]|'-'|I|'.-'I;|l|i111'i| -ll.-l‘ 1m ”.‘ll'rlt' ent-
haltenen l’]l_u'nuin- ans Iim] Zwar 15t es \l']l"l‘.'ie"_'_‘.'ill] als |,-'l.|':||.\l'l'-‘~'f?.
vorhanden. Es wird mit dem Phenol zugleich nachgewiesen.
Zur Trennung der beiden Phenole sind grossere Mengen dieser
erforderlich. die im Harne nicht sich vorfinden; erkannt wird
das Kresol neben dem Phenol durch Umwandlung in die Sulfo-
siuren. was durch Erwirmen der Phenole mit dem gleichen
Gewichte konz. Schwefelsiiure withrend einer Stunde auf dem
Wasserbade erreicht wird. Werden die gebildeten Sulfosiiuren
mit Barvt neutralisiert, so bleibt das Barytsalz der Parasiiure
(Kresol) in Barytwasser unloslich zum (regensatze von Phenol.

12*

&




C. Das
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B3
aul
b
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ol
e
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=

C,H,(OH), 1,2.

["||.|-|,=i sich mm sehr '_"-'i'f!'a';-l. Mengen 1n Harn resel-

" . G ; : T e 5
missie und kommt aus der im PHanzenreiche weit verhreiteien
T =3 o g A R AR < G
Protokatechusiinre: brenzkatechinreicher Harn fhirbt sich beim i
i 1 T 1 ! 2
o] hesonders hei | ch heaktion mk

Reichlicher kommt Brenzkatec ] | {

VEICGIITCN KO ¥ 1 aTel 11 067 TETIILSS

Phenol und Benzol a

Stark mit Salzsiinre ange

mann') kurze Zeit zum Koch

Male mit Ather

Die atherischen Ausziige befreif

['e1ll von Ather, schiitt
Sodaliosung und verdunstet den

nimmt man mit etwa 20 cem

salzlosung auf, hltriert wvon
destilliert die Salzlésung nach
anter Durchleiten von Wass

Phenole iil

rgehen. Der Destil

T4 4 1 . A 1 . i Il +
ausreschuteelt, der Ather verdunsier, de

il_' ."s"u.'l"

1y LT ch Bleizueke: efilllt (Ver L
3 \ 1 = A . LA Rl o 5 i I

-'-"l."'-“""_- Im Nie :!'-'f"'i Nniae 180 brenzZzkatecinin,

T - T ; | . "
‘at Hydrochinon. Der erstere wird mit Wasser
1 iy |

dareh Schwefelsivm rorsetzt und mit Af LTS

1 Xt ) i

AVESN [ At ung krystallisier irenzkatecin

aus, das durch ]':'||!\'I'.‘..<f;|ii'.-i|-i':-]! ans helssem benzol sereiniet
werden kann.

Nachweis.

1. Kisenchlorid fiirht Brea 1L ine sofort dunkel
oeriin, dann schwarz; bei Gegenwart von Weinsinr:
mit Ammoniak all: FeT ntsteht eing 1 0

lett-kirschrote Firbung, die
re wieder oriin

mit Kssios:

2. Furfurolprobe (S. 135) tiet

ett
¥ i = 13 r | L e 1 . & 1
i .‘\||‘:I,;\l'|:- Kupferliosung, ollbernitrat-, old-
|
und Platinchloridlésunge werden reduziert, nicht

W 15




Eicenschatten.

Krystallisiert aus Wasser und Ather in tetragonalen

1
Prismen, aus Benzol in breiten Tafeln (Schmelpunkt 104):
sublimiert in glinzenden Blittehen: lislich in Wasser, Ather,
Alkohlol, in heissem Toluol und kaltern Benzol (Unterschied I
von Hvdrochinor
D. Hydrochinon. C_H, (OH), 1,4. i
3 Nach Gebraunch wvon I'!g|-|._:|'. Benzol, sowie ||_‘-’|!"lil'||iI:I=!I
i im Harn nachegewiesen. {
|
\ Darstellung.
Siehe Brenzkatechin, Im Filtrate vom Brenzkatechinnieder-
x-:-!|i:|_:' 151 H'.'||_1'|:|‘i:r1|e!:-|. das durch Blei nicht _u"."'.:i.I[ Wil':J.
- vorhanden: das Filtrat wird mit Schwefelsiure zersetzt, mit
i \ther ausseschiittelt und dieser verdunstet. Der Riickstand
I '.‘.'il':| All= \i:lnl. ndem Benzol oder Toluol IJ|:|i\i'_\\'1'|f|i.~«i-.-|"..
.\.(it'i:\'-' |~.
Entwickelt beim sehnellen Erhitzer violette Diampfe und
hildet blanes Sublimat beim Erhitzen.
Figenschaften. |
r Krystallisiert in rhombischen bei 169" schmelzenden
- Siulen oder Tafeln: beim Erwiirmen der wiisse n Lisung
| mit Hisenchlorid entsteht Chinon (penetranter Geruch).
C.0H-—CH
E. Imdoxyl. C,H NO oder C,H,”
NH
- Indoxvlsechwefelsinre, Indican genannt, stammt vom |
Indol, dem Produkte der Pankreasfiunlnis: dieses Indol wird
1111 ”I"_;:|.'|E~I.'|1I-‘~' FAN| |.|'.|ih\.\'| oxvdiert, welches sich :|:il_ -“'f.'il‘.".‘-']ll':-
i siiure zu Indoxylschwefelsiiure verbindet. Aus Indoxyl entsteht
durch Oxvdation wieder Indigo, der blaue Farbstoff.
- Der normale menschliche Harn enthilt im Durchschnitte

0,066 Indigo: doeh ist eine Vermehrung in ]rlri:cuiil_:.'_i¢.|'|:|-|:
. Zustinden vorhanden, die das 10—11fache der normalen Menge
i-\-31'.-|::i-1: kann.
Fine Vermehrung findet sich im allcemeinen bei der

reichlichen Zerstirung von Fiweiss, besonders durch Fiulnis

und die dadurch bewirkte Entstehung von Indol, so bel lleus,
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Typhus, Darmtuberkulose, Carcinom des Magens, Cholera, Magen-
erweiterung, Magen- und Darmkatarrh, Bleikolik ete.

als Sediment und als

Indigo findet sich in Lisung
Bestandteil von Harnsteinen.
Darstellung,

i nicht

Aus normalem Harn ist das indoxylschwefelsaure Kal
zu gewinnen, hichstens aus einem sehr indikanreichen Harn.

Wert hat diese Darstellung nicht, da man nur das |

NalKan

nachweist, indem man dieses durch Oxydation in stark saurer
Léosung mit Chlorkalk in Indigblan iiberfithrt und dieses in

Chloroform 1dst. Siehe Indigo.

I‘:i.:_'t_'||.--:'||:|?'1I'I| des ||||!||\_'. Is.
Beim Behandeln der Indoxvlschwefelsiure mit Salzsfiure
wird das Indoxyl als braunes Ol erhalten; dasselbe i

bestindiz und scheidet bei Luftabschluss schnell und

[ndizo ab. Beim Erwirmen von Indoxyl in konz. K:

mit pyroschwefelsaurem Kali erhiilt man das indoxylsc
saure Kali in blendend weissen Tafeln, in Wasser leicht, in
Alkohol schwer lislich. Schnell erhitzt, sublimiert Indigo.
Indoxyl wird, bei Luftabschluss erhitzt, zu einem braune:
Korper, Indoxylrot, umgewandelt.

Eigensehatten des Tndols.

Indol bildet Bliittehen (Schmelzpunkt 52), leicht in heissem
Wasser, Alkohol, Ather loslich. Riecht nach Fikalien. Die

Lisung in Ligroin (nicht Benzol) giebt mit Pi

ETINSAUrelosung

einen schiinen roten Niederschlag.

F. Skatoxyl. C,HNO oder C H,
NH
Kommt vor als Skatoxylschwefelsiiure, die ebenfalls als
Produkt der Eiweissfinlnis sich im normalen Harn findet:
iltnissen, wii

eine Vermehrung findet unter denselben Verhi
beim Indoxyl statt. Skatoxyl ist nicht bekannt.
Nachweis.
Skatoxvlhaltiece Harne firben sich bei der Indi-
|(;|.‘||l!'ll.‘:i' nach Jatté schon ber Zusatz von Salzsinre
violett: nut 3‘\..'|f|-t'|l‘]";f.!lll".'

dunkelrot bis
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rot. Der Farbstoff lisst sich dureh Chloroform oder
\ther dem salzsauren Harn nicht entziehen (Unterschied
;on Indigo). Nur mit Amylalkohol kann derselbe der
sanren Fliissigkeit entzogen werden: aus nentralen oder
schwach alkalischen Lisungen lisst sich der frisch
entstandene Farbstoff dureh Chloroform und Ather aus-
zichen. Mit Zinkstaub erhitzt iebt der Farbstofi Skatol,
las in Plattchen krystallisiert, die ber 95" schmelzen;
es list sich sechwer in Wasser. Das Pikrat bildet rote

Nadeln, in Salzsiiure mit violetter Farbe lishch.

Firbt man mit alkoholischer Skatollésung, wie
Indollosung einen Fichtenspan und taucht ihn in
starke Salzsiure, so wird er kirschrot, spiter blau-
violett,

Kigenschatten,

Das -|;.'=[|'|\._\:n:'-lz'-.\'l-llv]n;lIll'l' Kali |§|‘l'..ul.'|:ii=~ir']'l in Knollen
und Prismen; fiir sich erhitzt bildet es rote Diampfe, mit konz.
Salzsiure entsteht ein amorpher roter Niederschlag. Unter
Anwendong von Oxydationsmitteln aus Harn entstandene rote
Farbstoffe, kimnen Derivate des .“"-|.':|i'll\'_".'|.~i und Indoxvls oder
beider darstellen. Urhoidin, in skatoxylhaltigem Harn und
cohol nnd Ather mit karmin-

Sedimenten vorhanden, ist in Al
roter Farbe lislich und ldsst sich dadorch dem Harn und
Sedimente entziehen; beim Verdunsten der Lidsung krystallisiert

es in Krystallen aus.

29. Benzoesdure. C H..COOH.

Dieselbe ist -.'i!|1'§,"- Male im Harn neben H|||]I!l'['.'~i'l1‘.]'v Ta-
funden worden und scheint als ein Zersetzungsprodukt dieser
aufzufassen sein:; die Benzoesiiure wird im Korper in Hippur-

siiure iibergefiihrt, doch soll mach neuneren Versuchen unter

orewissen Umstinden nicht nur die eing filhrte Benzoesiure
als solche abgeschieden, sondern die eingenommene ||i!||+|r1'-
ginre sosar in Benzoesiure iibergefithrt werden. Bemerkens-
wert 1st. dass beir Anwesenheit von rll|('i|1::'_"_"| ]‘II'IlFEEIIE'I'I| STers

Benzoesiiure vorhanden 1st.

Darstellur

Man gewinnt sie wie die Hippuorsionre (S. 184); man kann
sie von dieser trennen durch Petrolenmither, worin sich die

Benzoesiure lost.



i T 1 i 2
Beim Verdampfen mit
sich der Geruch nach

2. Mit alkalischer Natriua

sie 1m (regensatz zur

farbenen Niederschlac:

nicnt.

’
Higenschatten.

.“;IiliJE!‘| 1811

L Sle :il!'ll_'ll-ul'_ ciiinzende Nadeln, ans 1thren

iuim ¥ i L . " : Y
Salzen abereschieden .‘~|-|||.-|-;w--!|. schmale >aulen

In kaltem Wasser ist sie schwer loslich. leicht loslicl
1 . L T . T |
Alkohol, Ather, Essigiither, Petrolither.

30. Hippursdure C _H NO. oder CH
*SOOO0OH.

[me Hippursiure, zovlglykokoll, findet sich 1m nor-

|

eeren, Erdbeeren, Preisselbeeren, auch nach Einnehmen von

1 cb L

11 ||."|'-'II |||->24'-fltll"_'-x el |]|||| !|:::':: (7 enuss von Ubst, Hend

1
i
Benzoesiiure und ;’{_i-_'|=_||_-la.:'i|.'|'--, ||'-. in Hippursiure nmeewan-

delt werden. Sie kommt zu 0.1 1.0 ¢ 1n der Tasesmeno

VOT. Reichli

handen. Auch in Sedime

wenn auch selten.

Yu ihrer Darstellune im Grossen verwendet man Harn
von Pferden, Schafen: hier interessiert uns nur die Darstellune
und Gewinnung aus dem menschlichen Harn: die Isolierun
i“'; |l:".li' Iif'!l j\.:ll'll'."--"i"- !l?l'-l IIII ]; ﬂ‘iilli‘i!iHI_'_' '!"I' |I.|'|' 11
erforderlich; .a’,llf.]l':l! i-..'|1||: mit dieser HI'I‘-‘--- lune  anch lie

guantitative Bestimmung verbunden werden.

1. Man macht den Ham (ea. 1 Liter) mit
.\!I'nl‘ull ;.El\;|'i~..-§|_ ]\--I':z-:'wll":'l"i' Uas |"||51'.I
und zieht den Riickstand mit absoluten
aus. Der Verdunstungsriickstand von der
destilliert den Alkohol ab) wird in Wasser

des hippursauren Natrons mit Schwefelsi

wiederholt (ca. 5 Mal) mit Essigiither ausgeschiitte

gehobene Essigiither wird im Scheidetrichter mit Wasser auns-
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geschiittelt, der Kssigiither vorsichtig abdestilliert, dann ganz
verjagt und der Riickstand zur Entfernung von Benzoesiiure,
Phenol, Fett ete. mehrere Male mit Petroliither behandelt,
welcher die Hippursiiure ungeldst zuriicklisst. Diese wird in

warmem Wasser gelost, mit etwas Tierkohle entfiirbt und hei

50" zur ]\-I'l'\r-1;.-|;-.s|i’l'| gebracht. e 1\'1'}~l:l|:,l' werden ge-

gammelt und gewogen. (Methode nach Bunge und Schmiede-

2. Liobisch dampft den Harn ein, versetzt mit KEssig-
sinre (5 cem) und setzt dann so viel Gipspulver hinzu, hig die
ganze Masse ‘.]-'_:|;|:||'-,|-|'i; ceworden 1s8t; die Masze extrahiert man
in emer }'.-u;'ail-r'!-.'l-'|'c3:|-.' mit _‘;\'Illl'l' im Soxhlet’ schen .\|=-]I:I!'.=1.
Man erhiilt ein nur schwach cefiirbtes _":LE|1|‘I"'\.|I'.'II:\'I1 das man.
wie ;|i|:;':l|l:'|:, welter bhehandelt.

Figenschaften und qualitativer Nachweis.

Die Hippursiiure krystallisiert in rhombischen, halbdurch-
~'|-"'.|'i_'~ I ||i|c""'-.'w-i---l"| Prismen (s. f“n"l“]:l--!lil'. die .-"-.||I!Iil'i.li‘\'if
mit dem ||| _‘lil-lr|=!..‘i': | 5. .“‘I'-li!l.l'll'.“_: haben, sich von diesem
aber durch das chemische Verhalten unterscheiden. e
!iii\.||'.|§'-.;-.g||'! l6st sich schwer 1 kaltem, leicht 1m heissem

er auf. In Petroleum-

‘\\-:'\rm'," und besonders !|-i|-_-|', in lssi

ither, Benzol ist sie unldslich, Sie schmilzt ber 187,505

Die Verbindungen mit Alkalien und alkalischen Erden
~']-_-| 11 ".\:H.\'-']' ‘I:‘||| .'\'.lit.whﬂi lr'-l.<'.i='||. I|it' :l']""ui'\'li‘*illf:l' «l'||'\'~1'|'
l6slich. Beim Kochen mit Siuren, Laugen oder bei lingerem
Erhitzen auf 170—180? zerfiillt sie in Benzoésiure und Gly-
kokoll. ebenso durch alkalische Harngirone (Micrococcus

\-;II"!' \‘-"i-‘“.

. Mit konz Salpetersiiure gek

ht nnd eingedampft

oiebt der erhitzte Riickstand Nitrobenzolgeruch.

s

9., Krhitzt im Reagensglas fiir sich schmilzt die

Hippursiiure zu einer dligen Fliissigkeit (Unter-

"-"i i"ll Yyon J;|'§|_f.-|-”'_-ii-|ILI'\'f', |>||'i||| n|i‘],"|-\'q'}'|"“ |-_'.]'||ih'_--||

sublimiert unter Rotfiirbung Benzoesiure und zuletzt

tritt ein (Geruch nach Blausiiure auf.
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31. Phenacetursiure.

C,,H,;NO, oder C,H,.CH,.CO.NH.CH,.COOH.

. 1 - ’ Yasd a
[st ein regFelmiassiger Besleite lies

welliz soll diese Siure 1m Harn des Menschen vorkommen von

der bei der Fiulnis von Kiweiss im Darm entstehenden Phenyl-
essigsinre. [he Phenacetursiiure 1st schwer von der Hippursiur:
zu trennen; auch kommt sie wohl selten im Harn in einer
solchen Menge vor, dass sie mit Sicherheit isoliert werden
kinnte.

FKigenschaften.
Bildet kleine, dicke, rhombische, bei 143" schmelzende

Tafeln. Das Verhalten ist #ihnlich der ||5I'E'5l!'*:-li_l'--.
32. Gallensduren (s diese

33. Aromatische Oxysauren.
Auch diese entstehen bei der Fiulnis von Kiweiss, Tyrosin
1mm Darm oder in den Geweben und sind diese aromatischen

¥ 1 - - ok
nenol vermenrt.

Oxysiuren im allgemeinen entsprechend dem 1

Im normalen Harn wurden die Paraoxyphenylessigsiure und

die Paraoxyphenylpropionsiure gefunden, die unge

(0,001 0,002° i ‘.cn?'l{lllilllll'li_ 111 ;|||l'|||li_"| 1ichen ]|'|'-]. oloeischen
Harn -,:!I.'!c'|.- .'||\Il‘.l']‘ [‘||n~||'i-..:"\.|-|'-_-"gi'."|:;-_- \il,—ll sie sehr vermehrt.
Die Oxysiiur

n kiinnen als solche in Form von Salzen oder als

Atherschwefelsiuren sich vorfind

Zn den aromatischen Oxvysiiuren gzehtren noch die Oxy-
mandelsiure (hei der Zerstirune des Lebercewebes auftretend),
die Oxyhydroparacumarsiiure, Gallussiiure, Uroleucinsiiure und

die Homogentisinsiinre.

A

P 1 P : Ox
P |||'.\.'||i_|-- It nn i
nylessigsinre el Pa 1%
O O OT i
Cel < CeH, < : CeH, CeH, <
CHL GO0 UH, CH, C0O0H CH.OH COOH CLHLOHLLCOOH

Yur Darste

Mencen (50 1) Harn verwendet werden. [diese werden nach

lung dieser Oxysiiuren (A—1I)) miissen grosse
Banmann!) emgedampft, der Sirup mit Essigsiinre angesiiuert

Yy Zeitschr.
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nnd einiee Male muat Ather ausgezogen, e Atherausziige
werden behufs Aufnahme der Oxysiuren mit Sodalésung und
die alkalische Liésung nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure
wieder it Ather geschiittelt. Der abgehobene Ather wird
verdunstet, der Riickstand aunf dem Wasserbade noch er-
wirmt, in wenig Wasser gelost und mit neutralem Blei aus-
allt.

Bleiessig ausgeschieden. Die Fillung wird abfiltriert, ausge-

m FKiltrate werden die vorhandenen Oxysiuren mit

waschen, dann in Wasser verteilt und mit Schwefelwasserstoft
zersetzt, Man schitttelt das Filtrat vom Schwefelblei wieder
mit Ather aus: der Verdunstungsriickstand des Athers ist ge-
wiohnlich ein stark saurer. zelber Syrup, der meist krystalli-
nisch erstarrt. Man krystallisiert aus wenig Wasser um.

Hierbei Lt'}'«i:r||5Hi='l'1 :

in viel heissem Ben-

#ol unlislichen An

teil der Oxysiinrer

vorhanden. Ausdom

in Wasser lislichen

eranviolett. zol auskocht; I'eil scheiden sich
Giebt die Mi Erkalten sc nadelftirmige Kry
on’'sche Realktion. sich stalle aus.

Aus der Mutter-  eumarsi Geben die Mil-
von dir Para Giebht die Ml lon' sel
lon'sche Reaktion. =

]II':_‘-!III'“. :';l'llll-"-'v'-

Reaktion.

mglinzende,
|."|I‘_"" :\:i_'il'ill.
punkt 125"% Schmelzpunlkt 162%
_\.El !.'\‘\I'i.‘w 1111 |l-'|l'.’|.
100 cem Harn werden nach dem Ansiuern mit Salz-
siiure in einem mit Kithler verbundenen Kolben zur
Entfernung der Phenole gekocht, bis im Destillate keine

Phenole mehr sich durch Millon’s Reagens nachweisen

lassen. Den erkalteten Riickstand 1m Kolben schiittelt
man mit Ather mehrere Male aus: aus der _-i1||l‘|'§l"l-1ll:l_u_'
werden durch Schiitteln mit einer schwachen Sodalbsung
die vorhandenen Oxysiuren autgenommen. Die alkalische
Lidsung noch allenfalls vorhandene Phenole bleiben
im Ather — wird nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure

nit Ather ausgeschiittelt und dieser aut dem Wasserbade




Die normalen und

verdunstet. Mit dem Riickstand stellt man die Millon’-

1 ¥ T .e ¥ . VR G {5y
sche Reaktion dar: man kann die eintretende Firbm
“e 1 1 . 1 e | ¥ .
."\|.I|'J\"2' oder scnwicier ZUr :l'i.'!-'|||"|'1-'!!"'i wid| arzunge

der vorhandenen Menge von Oxvsiuren benutzen, wenn

S : = ,
man sich verschiedene Libsungen von Oxvsiin

hekanntem Gehalte zum Vergleiche hergestellt hat,
E. Gallussdaure. C _H,

||" \.*l."lx":l"lll'il 111l :::ll':! 151 '|'_!!"'! |'l 111 :|"" \ 1Irtng
ol

bsiiure bedinet.

auteenommene (el

' “‘ .“\!'."EI-"i'."I.

F. Uroleucinsdure, Trioxyphenylpropionsiure.
(YH

CH, .CH. . COQOH.

|-'i !l\'!' ||_'Z|=Z:-‘-;.'Ii'|'|' nomaoloer, ||.‘|'|f|'_,'."|' 1111 rarn er

Kinder, wie der Erwachsenen beobachtet,
Darstellung nach Kirk.!

| Man |;.:||||||ill Harn auf den zehnten Teil ein, schiittelt

mit Ather aus, um fiirbende und andere #1 1t I
giunert die wisserice Fliiss ki it Sal n und schiitte

wieder mit Ather aus: die Atherlsu 1 t Soda-
=§'|\-I|!|_!', |J- |i;" SAaunre |.’|-;||{Ii-_'- Verschnw |;|-:|-':i :': \|l

befinden sich die Phenole, Die Sodalfsung, die die Siiure ent-
hiilt, wird nach dem Ansiuern mit Ather ausgeschiittelt. Die
Siiure wurde einmal aus Alkaptonharn hergestellf
Eigenschaften und Nachweis.
Aus Ather krystalli

migen Krystallen; im re

iert die Siure in Drus
nen Zustan i

dem fencht gelb., Schmilzt bei 133% In Ather, Alkohol ist sie

v 18t s1e milchwelss, ausser-

ziemlich loslich, schwer lisslich in Wasser, unléslich in Chloro-
form und Petrolither. In wiissericer [.-'?'flil_: tritt leicht Zer-

setzung ein; die alkalische Lésung fiirbt sich braun. Di

Urolencinsiiure reduziert Fehli 1 Silber

sche Lidsung, a

nitrat, Wismut. Die Siure girt jedoch nicht und unter-
scheidet :-il'|- hierdureh von l]"!l .V,III'|-.'-!'::!'!«.':!. Mit Eisen-

chlorid vorsichtie geschichtet wird di (=ren tducht eriing

1y Brit. med. Journ., 1888, 252,
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beimm Sechiitteln verschwindet die Firbung. Uroleucinhaltiger
Harn ist entweder sehr blass oder braun und firbt sich be-

sonders bei alkalischer Reaktion braun: die Wische wird braun

G. Homogentisinsdure, Dioxyphenylessigsiure.

OH),

(CH..COOH.

Die Siure stammt aus dem Tyrosin, das sich beim Zer-

fall von Nahrungseiweiss im Darm bildet.
Darstellung.

nach M. Wolkow und E. Baumann') dem mit

ancesinerten Harn durch Schiitteln mit Ather

entzoren: der Atherriickstand wird in Wasser welist, erhitzt
und mit Bleiacetatlisung versetzt. Aus der heiss filtrierten
Liosung scheidet sich das Bleisalz in grossen Krystallen aus,
ans dem durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoft die freie

Siure in egrossen Krystallen gewonnen wird. -?"ir|||||+-|:’.|llllulcr.
146—147 %)

Quantitative Bestimmung,

Zur annithernden Bestimmune der Homogentisinsinre im

Alkaptonharn werden nach E. Baumann?) 10 cem Alkapton-
|

harn mit 10 cem o Ammoniak und 1,"||ii.:_'l'l[| Kubikecentimetern
L -Normalsilbernitratlosung versetzt; ferner setzt man, um
das fein verteilte Silber abzuscheiden, finfTropfen Chlorcaleinm-
‘ropfen Ammoninmkarbonatlosung hinzu; das hierbei

Caleinmkarbonat reisst das Silber mit nieder.

und priift, ob das Filtrat noch reduzierend auf
Silberlosung einwirkt und setazt im letzteren Falle zu einer
neunen Harnmenge eine grissere Menge Silberlosung hinzu w. s. f.

Als Endrea

von Salzsiure im Uberschuss eine eben sichtbare Tritbung von

14

ion wird angesehen, wenn das Filtrat auf Zusatz

Chlorsilber giebt. Bei Mehrverbrauch von Silberlésung, als

8 cem fiir 10 cem Harn sind von vornherein anstatt 10 ccm

20 ccm Ammoniak zu verwenden. 1 cem !/ -Silberlosung =

0,0041 ¢ Homogentisinsinre.

1) Zeitschr. physiol. Chem. 15.
%) Centrlbl. med. Wissenschaft.
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Nachweis.
1. Giebt mitEisenchlorid voriibergehende Blaufirbung

2. Mit Millon’s Re:

hitzen sich rot firbender Niedersehlag.

15 entsteht ein celber, heim Er-

Die =og, '\I|;;||_-'.||'|I_'|‘i-- die |‘.!,-_'"'|-i'i:;||"_ mancher Harne,
Kupferoxyd in alkalischer, Silberoxyd in ammoniakalischer
Liésune zu reduzieren und sich nach Zusatz von Alkalien an
der Lnft zu schwirzen, ist ausser auf das etwalee Vorkommen

= : : . -
Anwesenheit der Uxysiuren, be-

von DBrenzkatechin aunt die

Homogentisisiure,

sonders der Uroleunemmsiure und de

¥ 3 ¥ .y 3 + '] 1 ... i
deren Redoktionsvermioeen ca. 9 lUmal so

Zuckers bei Diabetes ist, zuriickzufithren.
H. Kynurensiure, Oxychinolincarbonsaure.
C. H.(OHYN—CO . OH.
[st nur im Hundeharn aufeefunden worden und ein st
Begleiter desselben. Im Menschenharn fehlt diese
34. Die Fiweissstojje.
[1

Spuren von Kiweiss vor und zwar ist dieses das sogenannte

einem vollkommen normalen Harne kommen nur

Muecin, ein zu den Nucleoalbuminen gehirmger Fiweissstofl,

wie solches 1n emem pathologischen

;|]~;|| |-_l'.1‘.l "‘-'l'l'ii‘nlj::l'-li!'.!!ll.

II-’I['II '\"Il'r'.lil-\-'i'l,'l.'l = !':i!".!'|. I|\.|'4“"|' ili"‘” 111 ‘“‘"-'!"il 1: I' L1in

zonnen noch |'-|1._-_'L-EL-:|-- Eiweissstoffe auftreten: Seru 1iglobuli

Albumosen, Peptone, Himoglobin, Fibrin: es kommt

entweder das eine fiir sich allein vor oder es fi

mehrere mnebeneinander: die letzteenannten vier Stoffe sin
meist nur in geringer Menge vorhanden, wenn sie iibherhaupt
Zugesen -1-I']||.

[Die in ||:I'i|||||4|_:'i}~c'|ll-l; |-‘E}|.4=]-_ miit dem Harn entleerten
Eiweissmengen kionnen ausserordentlich verschieden sein von
eimem Minimum, Wi I:i_ﬁ'l'l' :Ilh‘ | o .:1': der 24stiindigen Harn-

menee bis zu 30 g: meistens ist die ausgeschiedene Menge

kleiner als 0,5° wund ein Gehalt von 1°%, und dariber ge-
hort zu den Seltenheiten.

Am geringfiigigsten ist die Eiweissausscheidung bei chro-
nisch verlaufender Schrumpfniere; hier ist meistens Polyurie
vorhanden.

In manchen Fillen bei ganz geringen Ausscheidungen von

n= = 1: : - L - jat . 9
Eiweiss, die zu dem keine konstante ist, indem meist nur im
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Vormittacsharne Eiwelss gefunden wird und in welchem Harne
nur ausnahmsweise Harncylinder, die nur in Form der
sogenannten hyalinen Cylinder (s. diese) auftreten, sich vor-
finden, spricht man von einer unechten, transitorischen
Albuminurie; diese Fille, die auf irgend einen durch un-
ceeicnete Nahrungszufuhr oder nerviise Einfliisse ete. zu Stande
vekommenen Krankheitszustand zuriickzufithren sein diirften,
erfahren bald eine |]1'i|'.||'l_:.'.

Die unechte Albuminurie entsteht weiter, wenn zu
elnenit ans der Niere eiweissfrei .'Illl_'_’_l.'.‘”illlEI'I'“‘}I Harne auf dem
\'\'--:.:-' YoIn .\.i"l'l'flht'-.'

eiweisshaltiece Fliissigkeit, Blut, Fiter ete. hinzutritt; man hat

ten bis zur Harnrihrenmiindung eine

deshalb bei der Priifung auf Eiweiss im Harn Riicksicht zu
nehmen, ob nicht das geléste Eiweiss von Eiter, Blut, Blut-
farhstoff aus den Samenwegen herrithrt, woriiber die mikro-
skopische Untersuchung des Sedimentes Aufschluss zu geben
varmag.

Bei der eizentlichen oder wahren Albuminurie,
die durch parenchymatische Veriinderung der Niere bedingt
ist und beil welcher das Kiweiss mittels der Niere in den Harn
fibertrmtt, ]'ul die [':‘;\\'u-ia‘rc;lE_|.-~.-'|'|||-]':|Ill|:: lf:i-_'_l'_'_'_f.'il eme stets kon-
stante. indem zu allen Tageszeiten Eiweiss aunsgeschieden wird
md zwar in einer auch nicht zu geringen Menge, so dass man
*I"'.]f.:'il'|'-|' Kiweissreaktionen erhilt: :ll]l'EI finden sich bei der
mikroskopischen Betrachtung des Sedimentes noch organisiertes
Eiweiss, Formelemente der Niere, die sogenannten Harncylinder,
Nierenepitheleylinder.

Was die Entstehung und Veranlassung der Albumin-

urie anbelanct, so hernhen diese auf histologischen Verin-

an-]'|;1;;1:-]1 .'[--_a' Ni--rn-|3;{l-\u-!.-r"-;_ veranlasst Il1|!'r}| \t't'%!':i|!|'-=|l'|||-
Druckverhiltnisse des Blutes innerhalb der harnabsondernden
Apparate, den Glomerulis. Solche Verfinderungen und Funk-
tionsstérungen entstehen durch entziindliche und degenerative
Vorginge des Nierenparenchyms bei jeder Form von akuter
oder chronischer Nephritis, durch Steigerung des Blutdruckes,
durch die venise Stauung, die verringerte Blutzufuhr der
Niere, durch behinderten Abfluss des Harnes aus den Harn-
wegen, durch toxisch wirkende Korper (Stryehnin, Pilocarpin,
Phosphor, Arsenik, Arsenwasserstoff, Kohlenoxyd), nach langem,
fortzesetztem, innerlichem Gebrauch von salicylsaurem Natron,
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192 Die norn

Silbernitrat, wenn aueh die letztgenannten Mittel nur kurz

ey | Lrimaniinmia  varnrea ohoan
andauvernde Albuminurie verursachen.

\uf eine Verinderung der

\lbuminurie zurlickzufithren, die ber wielen feberhaften Er-

krankungen (Typhus, Diphtherie, Scha

steht und die nach dem l':i'-f'«l'iu-h des hohen Fiebers wieder

verschwindet. (Febrile Albuminurie.

Arten und Eicenschaften der Hiweissstoffe,

[Me im Harne bei Albuminurie vorhandenen Eiweissstotte

sind vor allem das Seromalbumiz und Serumelobulin Para-

S A Syt e i R _
ybulind, beide Kiweisskirper des Blutes: diese beiden Eiweiss-

stoffe, die stets den Haupthestandteil in e1sshalt n Ham
ausmachen, sind es auch, auf welche sich die zum Nachweis
Ii-.'?' |‘jf-'-'\"".=-.‘~l'.< _q'!"JI'.'Illl'|:;i'.'!:-'l' .'ti-"i |||i- 1 nex I'i:l 11 5I'.!.. aie bel
der ||I;:|!ii.'|li'-!-!_. wie ';Ii.i!.:ii;!'- e A T n o TG
camelnsam zum Nachweise oel: Aug diesem Grrunde sollen

t]||' ||-:'|I:|_'l| TAOWe |-=:—.:—||I.!:' 111 @l Li |||---|.||-|'!||-|] weraen: a1g

1 1 1 - : ; A 11 b i TT s
anderen selteneren Hawelssstolte: Libumosen, bepton, Hamao-
1

clobin, Methimoglobin sollen m hesonderen Abteilungen ab-
sehandelt werden.
Darstellung und Trennung des Albuminsg und Globu-

ns bel der quantitativen Bestimmung und S. 206.

|'. ocenschaften des .'\]"'I::..h'- md Globulins.

&1 1 j ' . | H 4 ] LY
Simtliche Eiweissstoffe besitzen die Eigenschaft, die Kbene

] L [y ] ] ; Il I
des polarisierten lLichtes nach links zu drehen: ans aiesen

Grunde muss ein H-‘II!I. der eiwelsshaltie .'--i, hei -i'_'l' Zueki I'-

bestimmung aul |=|a|;|i'!|l_||'=_li-\l‘lr-. m YYege ers VOIl LIwWelss be-

freit werden.
A. Das Albumin.

Kicenschaften.

Dieses stellt bei 40° oder im Vakuum eingetrocknet eine
schwach durchscheine nde, sprode, gelbe Masse dar, die sich in

Wasser zu einer filtrierbaren Fliissigkeit lést: 1m Alkohol ist
das Albumin unléslich und fillt beim Versetzen einer Albumin-
!i]ailll_‘,- mit Alkohol das Albumin als flockiger, _i-'lil'l'h '
im Wasser loshicher Nieders

in verdiinnten und konzentrierten Lisuneen neutraler Alkali-

ar ans. Lislich ist das

Yor . arl 35 " . ” = - ¥, ! = .
salze, in verdiinnter und konz. Magnesiumsulfatlésung, worin
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Serumglobulin unlislich ist.” Die spez. Drehung des Albumins

hetriot 62.6—64.599 nach Starke. Hine schwach ange-

giuerte Albuminlésung gerinnt beim Erhitzen bei ca. 60 und

l'lll |Ili ..I" oY |!'|‘~. |

iiss vollstindig in Flocken aus.

|1 |:|||'I'. vilr-

: Dureh verdinnte Siauren wird es weder g
sndert. dagegen durch konz. Mineralsiuren, namentlich Salpeter-

saure :|.1I-_!-_|-~-'||5-'u||- I uneer l-|||"-.'|:|t|il1|'._:';!l .\r'ini::]ilillllflli durch

vardimnte Alkalien wird es lanesam. rascher durch konz. Al-

kalien in Alkalialbuminat umgewandelt. Diese beiden ange-

en Umwandlunsen erfoleen leicht und vollstindiz, unter

deichzeitioer Ausfilling, wenn man ausser der Siure und den

Alkalien viel Koehsalz oder Glaubersalz zusetzt, Das Acidalbumin

. ist merkwirdicerweise in HEssigsiiure loslich (charakteristiseh).
B. Das Globulin des Harnes ist |s'|‘.|!s‘:-i'||'|.ii|'i: SErum-

; oder Paraclobulin: wahrscheinlich sind auch noch Spuren eines
' anderen Globulins — des Fibrinogens vorhanden, das
sich vom anderen dadurch nant rscheidet, dass es schon durch

Sitticen seiner Libsuneg mit Kochsalz vollstindig gefillt wird.

Das Globulin ist weiss, amorph, unléslich in Wa

loslich in verdiinnten Neutralsalzlosungen (Chlornatrium und

in gesitticter

Ma ,,"I:l'ﬂi_']!ll sul

‘atlisung), dacecen sanz unlislich

] e BT J T S .
Magnesinmsulfatlisung. Die he Drehung in einer ver-

diinrten Salzlésung hetrigd 17.8Y% Dureh verdiinnte Siinren,
aquch Kohlensiiure, wird es in Acidalbumin, durch stirkere
alkalische Liosungen in Alkalialbuminat nmgewandelt; in ver-
diitnnter Sodalisung und verdiinnter \tzalkalilosung lost sich

Osuneen wird es durch Siiuren, auch

das (lobulin: aus diesen I

Kohlensiiure, unverindert, jedoch unvolls indiec wieder gefillt.

A .22 1 " . - L 13 Iu-. 1 i1 1 ¥ | ]
Beim Erhitzen koagulieren die Globulinltsungen ebenfalls

g (Hlobulin ber 75" wiihrend |||-| BU" nocl

und gerinnt

Tritbuncen eintreten. Aus seinen Losungen wird

m (Fegensatz znm Serumalbumin durch Ather
(remelnsame i'—:l-.'_'l'li?-"l aften der Eiweisstoffe.

Alle Eiweissstoffe sind unldslich in Alkohol, Ather, Chloro-

nicht dureh tiermsche Memb

2
undiere

{ BT e e ..
form, Benzol: sie difl arn

Colloide). Alle i-',]-._-...le\.",;-:_..--_- ophen selbst in Spuren  mit
den alleemeinen Alkaloidreagentien Niederschlige.

Durch sauren Magensaft (Pepsin) und bei neutraler oder
schwach alkalischer Reaktion durch Pankreassaft werden die

Spasth, Untersuchung des Harnes 13
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|
scheint der Niederschlag manchmal erst beim Verdiinnen

it -J-'.‘|=' :;ri-'||-'| i.'--|I|||L=

Salzlosn

gen 1 Spuren loslich ist.
Man kann die Reaktion auch in der Weise ausfithren.

dass man einige Kubikcentimeter verdiinnter Essicsiur

mit wenigen Tropfen inlal r verset
und diese Mischung vorsichtic auf schichtet
rmgtérmige Trithune, wi el selbst d
st spuren Eiwelss az
1] -
|‘I lII |III|II

Die Albumosen geben zwar auch Niederscl
sdure gelist. Mucin kann man durch e
Filtrat die Reaklion vornehmen oder man
sdure enistandene Mucinfillung ab.

ilige. werden aber in vi
s Blei fi

ide HIII'_:illI'--iu-.

Man erhitzt 10 cem H ¢
]\|3|-|;-".| I,'|.|i 155: ||'. ob \'i-'li“l'“'!.!:-_ el '\l 1
allein entstanden ist oder nicht, 10—15 Tronfen re ne
Salpetersfiure hinzu., Entstelt ein {lock gar Nieder-
sch ¥, S0 1S 5 anwt d, d 1 1

tirbt sein kan reil ra iarbstoie, biut

Beurteilu:

Gleichfalls sichere und empfindliche Probe,

Entsteht beim Kochen ohne SHurezusatz direkt ein Niederschlag. se kann
dieser koaguliertes Eiweiss sein oder er kann aus Erdphosphaten bestehen. die
in schwach saurem oder alkalischem Harn beim Kochen ausfallen; durch Sduren
werden die Erdphosphate geltist.

Zu wenig zugesetzte Salpetersiure
Zusalz fillt es aus.

kann Eiweiss in L&sung halten; weiter

Mucin wird durch Salpetersiure in Lasung gehalten; Unterscheidung des
Mucins von anderen Eiweissstoffen.

sdurereicher Harn scheidet einen Niederschlag aus. der jedoch nicht
zu verwechseln ist.

Fiallung dureh Neutralsalze ANS sSaurer

o—I10 cem Harn werden mit Essi

sauren Reaktion versetzt. das
ner gesitticten Kochsalz- oder G1a

AL

o und :!I'leI'::. |-

aus; durch Alkohol und Ather dar
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1 das :l!=-'_"|'--i':lh'lll-iik'

nicht anfrenommen werden. Man

WEelss dul eimem |-.:"|=I"f| F1iter sammein, auswas

] ST [ et cp owrs y -
den Riickstand zur Priifung mit Millon's Reagens

Die Probe ist sicher: eventuell ausgeschiedens Harzsduren werden durch
Alkohol geltist: Albumosen (Propepton) werden sofort gefilll. Wenig Albumin
fillt erst beim Kochen; die Albumosen lisen sich beim Erwirmen.

5 P i"i.!'.l'l'l--'. |)|'||!||'_

Man giebt dem mit k dnre stark angesiinerten
Harn wvorsichtig einige Tropfen von foleendem am hesten

frisch bereitetemn Reagens zu, Sublimat 8.0, Aecid.

tartar. 4.0, Aqua dest. 200,0, Glyecerin 20,0 und
Zwal i|| ||||' 1\1\..|-i=1u| |i:l-~. KeiTe ,‘lli&':'l|'|||-__" |:\|-|' ill-5|||-||

Flissigkeiten eintritt, sondern diese

| el !l:l'ill-".L_ |"n 1 |':".\.-'-_:-

: : i s b
211 s¢cnariel welssliclhier
mittels Kssigsiiure und ["-.'!'I'f-:'_'.:|!|it:|5i:|:| nicht mehr er-
kannt werden, entsteht der Ring nach ungefiihr einer

M

te langem Stehen. A. Jolles c".|||:i'i-i|!i das Rea-

ot 1 L e ) .
gens aus 10 g '.i|'|t':'I\\|||||-|‘4":||||_'-!, e Bernstein- i

siure und 10 g Chlornatrinm in 500 cem Wasser

geliist herzustellen.

) a 4 bl | 5
|1- urLelinngy.

Die Probe ist sehr scharf: man bedient sich des von Jolles empfohlenen
Reagensgemisches: soll noch 1: 250,000 nachweisen: zu bemerken ist, dass
nach Versuchen von A. Jolles. G. Rafael und Spiegler selbst die Empfind-
lichkeit der Reaktion von der Menge der im Harne enthaltenen Chloride abhiingig
ist. und dass man einem stark verdiinnten Harne i(spez. Gew. 1.005) dann Koch-
salzlisung zur Behebung des Ubelstandes zusetzt; doch ist dies bei Anwendung
des von Jolles angegebenen Reagensgemisches unndtig.

5. Probe mit Sulfosalicylsiure(S:

licylsulfonsiure)

Man verwendet eine 209/ wiisserige Liosung und giebt

emmige Tropfen dieser Lisung oder einige Krystalle der

Sulfosalievlsiure in einige Kubikcentimeter Harn

und schiittelt um. \reringe Mengen von Eiweissstoffen

werden durch allmiihlich auftretende Opalescenz,

Berichte 1892, 8375 u. Wien. med. Bliitter 1894, 553,



grissere durch Triibuneen und Niederschlire an-
cezeigt, (Lia Roche)

\

B I;J'l"zlllll}'_-\_

Die Probe ist eine empfindliche (1 : 50.000): auch Albumosen und Peptone
werden gefillt, die aber beim Erhitzen geltst werden nicht die Eiweissfillung.
7. Probe mif Trichloressigsiiure.
Man bringt in Harn emen kleinen Kpy: on
chloressigsiiure oder wrieht einiere Tropfen einer 30°
Liosung zum Harn, Es tritt an der Berithrunesfliich
entweder des Krystalles oder der Losunge mit dem Harne
il ii:‘l:' rI.I'-- !IZlI|_:' a1, I\’.'é;.-ilc'.

Beurteilung,

Auch diese Probe ist eine empfindliche: in uratreichen Harnen kann eine
Triibung entstehen; man wendet deshalb immer verdiinnten Harn an.

8, Fillung durch Metaphosphorsiure.
1'|'5'l'-‘\'5'|r’.| man “.-I'II mif l'i?ll.'!‘ konz. _'.|'i-|'||-:-:: |,.:'|n;_||_-_;
von Metaphosphorsiiure oder einem Stiickchen Meta-

_illil'lx!llId'r'*i.l-'lt'l-, 50 entsteht a1m \_\.-i;‘-,.-|' .\li"‘]-'l"--l'i:_;|"'
'|'|"I' l[II'-“IIH:IrI: bl ll.!|'.'.r-'~1|'|;‘li|-i,' VT E|.|..
Beurteilung.

Die Reaktion ist nach Versuchen von Penzoldt und v. Noorden nicht

ganz
sicher: erlaubt nicht unter 0,19/, Eiweiss zu bestimmen.
9. Rhodankali-Essigsiiureprobe und Essigsiure-

H!iii]il.l];ll|l]'ll.;an-,
[’-E'EI|-Z' |'|‘II|I=-IJ .~~J'IJI.l von Z-.:IL|‘|||-=.==.
Das erste Reagens hesteht zus 100 Teilen 10¢

Rhodankalinmlbsune und 20 Teilen Es

das andere aus 1 Teil verdiinnter Kssigsiure und
. Sublimatlosung

Ein tropfenweiser Zusatz des

6 Teilen einer 1

”I'Jlf_','.'ll\l'.‘“ |II‘iI_';'|' in I'I‘.‘.l_-i~--;;:|.li'_1'n-||| |l.‘|':".! |-i;|.,-"|'|-a'||-,.|,=!--'

HETrvor.
Beurteilung,

Die Rhodankali-Essigsdureprobe ist sicher und bequem: die andere Probe
ist weniger sicher und empfehlenswert.

10. Pikrinsi ureprobe.

Man setzt eine kleine Messerspitze der Krystalle
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qum Harn und schiittelt: ein deutlich selbflockiger
Niederschlag zeigt Kiweiss an. DBesser setzt man eine

raositticte Pikrinsinreliisung

l;'.slzi'.-“\.':.-[-!- Z1.
Beurteiluneg.

Nach Jaffeé soll Kreatinin durch Pikrinsdure auch gefdllt werden. Bei An-
wendung der Pikrinsdure in Krystallen ist ferner noch weitere Vorsicht geboten,
da durch zu geringen Zusatz von Krystallen Spuren von Eiweiss nicht angezeigt
werden und bei Anwendung grdsserer Mengen von Krystallen die Beurteilung in-
sofern schwieriger wird, als die Krystalle sich dann nicht vollstindig lisen und
dann auch normale Harne eine schwache Opalescenz zeigen.

[I. Farbenreaktionen

Diese Reaktionen kann man als eventuelle weitere Be-

qmtien verursachten

statay ass e durch vorger

Falluneen aus Eiweiss bestehen. anwenden. Man verwendet

das bei der \\'--l‘ill"nile- oder nach 2 erhaltene ot aus-

rewaschene Koagulum: wegen der Fa desselben (Gallenfarb-
stoffe, Blut) kitnnen die Reaktionen nicht immer in Anwendung

KON ernl.

fiweiss mit Millon’

¥
8 [H'él'.l"'ll*i

Man erwirmt etwas
(Anflésen von 1 Teil ‘-l"lil"'|r~.;|||"l' in 1 Teil kalter

ranchender Salpetersiiure und Verdiinnen mit 1—2 Teilen

Wasser); es entsteht beim Kochen eine rote Fiarbung.
Beurteilung.
Die Reaktion kann durch Chloride stdrend beeinflusst werden.
2. Biuretreaktion,

iict man zn einer Albuminlésune im Uberschuss

Natronlange, dann IZ"||||':'|'||1'.-'i:~l' verdiinnte |IJ"_”
Kupfersulfatlosung und schiittelt gut um, so wird
die Fliissickeit erst rosa, dann violett, zuletzt blau

mit denthich rotem Stiche.
Xanthoproteinreaktion.
Kiweisslosung, mit konz. Salpetersiure erhitzt, wird

mit Ammoniak iibersittiot

|'_.';|'|I]]|'|:'_:'|'|;+ et
roteelb,

{ | M . . I o | - .

4, Fuarturolreaktion.
a) Mit konz. Schwefelsfiore und wenig Zucker auf

ca. 60" erwiirmt, entsteht Rotfiirbung (M.Schultze).




Lisung von

Zusatz

von konz Sc

1L, 1
Zustande.

Diese Reaktionen, die

konnen, sind fiir den Arzt
nicht absolute Sicherheit rewi

stitticune durch eine der

In einige Kuhikcentimeter des

Harnes wird eines der weissen Se

Sublimatla

enthilt, getrinkt und getrock

aann einen soléher

wesenheit von Albumin erfolgt

1‘-:".|!"||'i|i];

1 t 1 ¥
noch einer Be-
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ne oder 'l bung

Hierzu ist zu bemerken, dass der Harn gleich verdiinnt anzuwenden ist

da auch Niederschlige von Uraten entstehen klinnen

3. ot i.i'-".‘.‘-"lll' I\.;I|>‘~c'jll.

Die Kapseln enthalten Quecksilberchlorid, Chlor

natriuvm und Citronensinre.
der Kapsel in 3

verdiinnt wird. Da iiberschiissi

Man giebt den Inhalt

{ cem des Harnes,

Ahilar 1hat 5 5 1 + ) $ 1 145 &
schlagz lost, so muss der Harn gentgend verdiinnt an-

werden,

Methode bei

Wahl

Eiweiss.

Priifung

des Harnes aut

Bei der Priifung eines Harnes auf die Anwesenheit von Eiweiss wird man

zuerst die Heller’sche Probe (. 1), Priifung mit Salpetersiure. auf kaltem Wege
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ausfilhren., um nicht die Albumosen zu f{ibersehen und im Anschiusse an diese
Priifung die zweite Probe, die mit Ferrocyankalium und Essigsiure, die die
sichersten Resultate giebl, vornehmen; auch die Spiegler’sche Probe 5 in der
Modifikation von A. Jolles ist eine der sehr empfindlichen und ist besonders zu
empfehlen.

Mit einer Probe. besonders I. 1. darf man sich, wie erwihnt, nicht be-
gniigen, da der positi usfall auch durch eine abnorm gesteigerte Nucleoalbumin-
ausscheidung bedingt sein kann. (Siehe S. 209.) Uber den Nachweis der ver-
schiedenen im Harne vorkommenden Eiweissarten, jede fiir sich, findet sich S. 214
ein Analysengang angegeben.

Als weitere Proben kidmen in Betracht und kiinnen empfohlen werden die
Probe 3. Kochen mit Salpetersiiure, sowie die Ubrigen unter . aufgefiihrien. die
sAmtlich sichere Resultate ergeben.

Zur raschen Orientierung flir den Arzt am Krankenhbette midgen die Proben 2
und 3 (lll.) (Geissler’s Eiweissreagenspapier und Stiitz 'sche Kapseln, dann Pikrin-
siure) in Anwendung kommen mit der Vorsicht, dass man den Ausfall mit den
lr'[;.|~|__:ta-|'.:mr|‘.|l|| genauen Eiweissreaktionen kontrolliert: doch mbchte ich dem Arzte
fiir seine Zwecke besonders die Anwendung Sulfosalicylsidure (8. 197), da die-
selbe in der Krystallfform bequem mitzufiihren ist, ebenso das Riegler'sche
Reagens (S. 204), anempfehlen. Diese Proben sind sehr empfindliche | genaue.

Die Farbenreaktionen kommen in der Praxis nicht in Bel 1 als
charakteristis Reaktionen der Eiweisstoffe iUiberhaupt von W und kinnen,
wie bere t, zur weiteren Bestifigung, dass die erhaltenen Féllungen
aus Eiweiss Anwendung finden.

Bei der
Thatsache aufmerk zu machen sein. dass in mehreren Fillen bei Bright’-
scher Krankheit nach Einfiihe der Milchdidt, im Harne durch Hitze koagulier-
bares Eiweiss nicht zu ermitteln war. dagegen gab gesitigte Kochsalzldsung
einen flockigen, auf Zusatz von Essigsiure sich vermehrenden, aus Propepton
bestehenden Niederschlag. Man wird deshalb bei der Untersuchung des Harnes
an Nephritis albumosa Erkrankier auch auf Propeptone priifen.

Wahl der Methode diirfte noch auf die von Gérard beobachtete
. I

Quantitative Bestimmung des Eiweisses.
Uber die Anwesenheit grisserer oder geringerer Mengen

-eits die qualitativen Reaktionen Aufschluss.

Welss feben

1. Gewichtsanalvtische Bestimmuneg.

I ig aer am besten mit Harn, des Lo
Eiy 5 Ist der ch fareh !|:..:..
t rile n il t. Zuy
ng L let 11l el

Ausfithrm:
Man bringt 100 cem des urspriinglichen oder von dem

entsprechend verdimnten Harn in e Becherglas, priift die

Reaktion und macht, falls derselbe nicht sehon so saner

ist, densclben durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen

ganz verdiinuter Kssigsiiure ganz schwach sauner (durch zu

viel Essiesiiure wird FKiweiss wieder geltst). Man erhitzt den

Harn im kochenden Wasserbade — das ]*hn'ln-[':_r];[»; mit Harn

stellt man im Wasserbade auf einen darin befindlichen Drei-




-J| jer

tuss, Drahtd mit Thonrihren
lang, bis eine grossflockice Aunss
Klirung der dariither stehenden Fli
und kocht dann nechmals iiber frei
brenge \H?“:.‘-l':ll"-ili mng des Eiwelsses erfol

'-.|||'||;=|Il|s_'|' unil man i'L'_'_','QI:J'_' den "\-l'l'ml-'i 1t
von neuem.) Ist noch keine vollkommene
so kann man dieses durch Zusatz ein

ganz verdiinnter Kssigsiiure, die

(zlasstabe einbrinet, und nochmali:

Der Nll'<|l'!'~|'f|i'|j_—' wird |;|-:'|_-_1]i|":~l

des Eiweisses an die Glas

bei 110? getrocknet

n und gewogenen Filter gesammelt, mit

heissem \1‘-'-'!.'*-%-'!' und ?l:J-'!::'I‘ nochn  mit \Ii;nl..; und .'\I.E:il'l

:I'\-\.'I‘-;\'ili'-li |I|'i 110" :'l-li'lll'I{.'l'-I .||_.|E ||.:!;|. FgwoLrern. |':-~ ||1
' :

mit dem |].'].=. ] wird im F_I:Il|ifl|:.l"_'|' vorsich

verascht und gewogen und die Asche von dem rewogenen '
[. 1188 1In \'.:-'wfli'__‘ ,'_"ﬂ-EJl‘m'EH, 13'1-," J{; 181 |".i'\\'-:=i-n. das auf

100 Teile urspriinglichen Harn oder auf die canze Tages- :

menge berechnet wird. Das ausgewaschene koagulierte Ei-

weiss kann man auch nach Kjeldahl (S. 92y behandeln und '

den Stickstoft desselben bestimmen. N % 6.25 = Eiwei

jeurteilung.
Diese Methode liefert die einzig richtinen Resuliate.

2, Bestimmune durch Polarisation.
Diese Methode kann keine sicheren Resultate seben. da

das Drehungsvermigen der verschiedenen Eiweissstoffe (Al-
bumin, Globhulin) ein verschiedenes ist und bei Vorhanden-
sein von Zucker dieser erst durch Ver:

miisste.

3. Die densimetrische Methode
heruht l|<'ll'.'zli1'. I|;|.=.- man das SpeZ. li-"\'-.ili'||i des Harnes vor

und nach der Abscheidune des Eiweisses d

h Koagula

I:Iif.lt'!.\ des J.Il"'iv(]'.-lll[l-'-'l'l‘* hestimmt und liil' J]i.l.:"i"'ll.f' in dem

spez. (zewichte mit der Zahor'schen Zahl (400) multipliziert.
Beurteilung.

Diese Methode erfordert dieselbe sorgfiltige Arbeit, wie die Wigungsmethode,
ist nur nieht genau und kann auch von Jemandem. der ohne Wage eine Be-
stimmung machen will, nicht ausgefiihrt werden.
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I, Die approximative Eiweisshestimmung von Ho-
| B,

herts l]ln! H[“'l.‘lii\"-..-_ |||||.|ii::r"l'l'*|' von ~l':1|||i;':-'}"_‘.i" 151
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e .‘*;'|-:|'.fl:-!::.'_xirl--E|H-|-'_

riarn U000

Ausfithrung

Man bringt in eine Anzahl Reagensgliiser mittels einer
Pipette, ohne die Glaswandungen zu benetzen, eme ca. 1 em
hohe Schicht konzentrierter Salpetersiiure und fiigt dann ver-

ttelst eines in eine sehr feine Spitze ausgezogenen (slas-

rechens etwa das gleiche Volumen des verschieden wver-

ditnnten Harnes hinzu; man verfolgt mit der Uhr in der Hand
das Eintreten eines eben sichtbaren bliulich weissen Ringes
'Ii||.t leot die ["».,iur-l |||-i '\\!|-'-i;l'|‘ l[|' |l'i||'_'|l‘||‘.|l'.-l:'_{ innerhalb
2—3 Minuten eintritt, fiir die Berechnune zu Grunde.

Von dem zu priifenden Harn hat man sich vorher Ver-
diitnnungen gemacht und zwar wird man am besten erst eine
| Ofache, dHUfache und 100fache Verdiinnung vornehmen.

Man verdiinnt zuwerst 10 Teile des urspriing-

lichen Harnes mit 90 Teilen Wasser . . = 10fach
10 Teile dieses 10fach verdiimnten Harnes mit

i) Tailen Wassger . . = % 5 » 9 a . b0 fach
10 Teile des H0fach wverdiinnten Harnes mit

10 MTotlen Wasser .. . . = + « & « . = 100fach

Tritt mit dem 100fach verdiinnten Harn innerhalb 2 — 3 Mi-
nuten keine, mit dem 50fach verdiinnten Harn schon nach
einer Minute die Ringhilduneg ein, so wird man den 50fach
verdiinnten Harn noch weiter verdiinnen; man wird den Harn

dann anf das 60, 70, 80, 90fache wverdiimnen (indem man
10 Teile des 10fach verdimnten Harnes mit 50, 60, 70 und
80 cem Wasser versetzt) und dann mit diesen die Prohen
wiederholen. Tritt mit dem T0fach verdiinnten Harn die

Reaktion ein, so wiirde der Harn 0,231 %/, Eiweiss enthalten,

1880,

Fierchem. 2685,




eurteilt

Dass die erhaltenen Resultate keine genauen sein kiinnen
Hand, indes vermag die Methode in der Praxis fiir schnelle
Aufschluss zu geben und giebt auch L. Friedlinder dieser
Vorzug vor den anderen sog. Schnellmethoden.

liegt auf der

b, K. Riegler!) griindet auf die vollstiind Fillur
Albumins durch ein Gemisch gleicher Teile Asaprol und
|!- - [| -.':|'..!_|.-:-\:'! 1re &1 1 "Il
rz Bestimmu I [ . =
| A1 In den Cylind F'ir. 85
| s 1
(¥ n I | Tl | | LreInl |
dem Reacens ) ]

im einem later Harnm an. Das

109/ Lisung angewendet werden.

Beurteilung.

Die Methode ist, wie alle anderen dhnlichen, selbslverstindlich keine exakte:
dieselbe wird aber fiir den Arzt zur Orientierung bei vergleichenden Versuchen
immerhin brauchbaren Aufschluss geben.

6. Bestimmune nach Eshach.

Aus de 1
111 1
Ausfithrune.
Sauer reagierender Harn — wenn dies nicht der Fall ist,
s0 shuert man ihn deutlich mit Essigsiiure an . wird 1n emn

Apoth.-Zite. 2. 89: Chem. Centrll




oraduiertes Rohr (Albuminimeter), das inzwischen in ver-
schiedenen Formen zur Anwendung gelangt (Fig. 36), bis zur

Marke @/ eingegossen, darvauf bis zur Marke £

die Reao o] eefiillt, das (Glas mit dem % ']
verschlossen und, ohne zn schiit- B g
umeekehrt. Man lisst es in emnem
Gestell aufrecht stehen und liest in dem graduier
ten Rohre nach 24stiindigem Stehen die Hohe des =
Niederschlares ab. Die Striche geben in Grammen
in 1000 cem Harn an. Der Harn
4% Kiweiss entl n und kein 1T

Gewicht als 1,008 besitzen: er ist

; .
d zu verdiinnen; die Bestimmung

einem Zimmer mit konstanter

zunehmen, da diese von Fintluss 1st.

Beurteilung.

Das Verfahren ist wie die vorigen ein Schitzungsverfahren.
Es kann natiirlich keine genauen und verldsslichen Resultate geben:
@5 ist aber schliesslic ade so gut zu gebrauchen, wie andere empfohlene
Proben, die eine approximative Schitzung gestatien.

7. Maassa 1alyt sche Bestimmungsmethoden.

Diese Methoden geben ungenaue Resultate, sind unbrauchbar.
Wassilvew!) verwendet die Salicylsulfonsiiure (5. 197)
in eenau 25°  Libsung,
wird mit verdiinnter
mit Wasser verdiinnt,

mit 2 '|‘z'--|||'--:| giner 1%/ wisserigen Lisune von Echtoelb ver-

g s 1
l‘pr*i:.'\.‘:i.]l'-- sgnwach ang

sulfonsiiure his zur

setzt und mit der 25°/, Lisung der Sa
bleibenden Zieg

l cem der 25°%  Salicylsulfonsiure 0,01006 Kiweiss.

otfiirbung titriert.

Bearteilung.
Nach dem Verf. giebt dia Probe zuverldssige Resultate, und ist die Methode
fiir klinische Zwecke vollkommen geeignet.

1) Petersh. med. Woeher 1896, 831
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Nur die Methode 1 giebt si
fiir manche Zwecke in der Praxis vermbgen
Wassilyew) genfigend genaue Zahlen zu

ist auch leicht auszufiihren:

Methoden 4—7 (Probe 7 nach

Trennune des Albumins von (+lobul

Der Harn darf nicht stark sa
man daher bis zum Verschwinden
lauge, ldsst einige Zeit stehen
harnsidu

und
e kilhlt man

al

1 ! T
1 I 11 L
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< | H o e 5 his
1nn 1 1 orpr
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11 rantlverten
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2, Nach Hofmeister und Pohll wird s (zlobulin

durch Ammoniumsultat auseefillt: der Harn wird mit Am-
| momiak bis zum Verschwinden der sauren Reaktion versetzt,
II

standenen Niederschlag abfiltriert und das

— da bei saurer Reaktion auch das Sernmalbumin gef

eleichen Volumen einer gesiittieten Ammo-

versetzt. sobald sieh der welsse ||:|:'|."~_'-,'

cesetzt hat (nach einer Stunde). ot man
thn aut ain YOTI'er gewosenes |||I and wischt ‘.Ili-' ||:.|I‘-
ng 1m Filtrate durch Issie-

wankalinm kein r nachzuweisen

oben angecebe

n behandelt man weiter .

Die

ethode ist ; ein Verstopfen des Filters durch aus-
krystallisierendes Salz., wie es manchmal bei der ersten Methode zu beobachien
ist, kommt nicht vor: dagegen ist ein lingeres Stehenlassen, wie angegeben, nicht
ratsam, wegen allenfalls aus nden Ammoniumurates. i

i

C. Fibrin.

el Hintle I'i1l o LTEREETT 1
A 1
| 1 J| f FIN W
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e1ssreaktionen



D. Muein.

Die Mucin genannte Substanz

nach ein Nucleoalbumin, koemmt hiunfic im Harn, besonders
im Harn der Frauen vor; in vermehrter Menge findet es
sich bei Affektionen der Schleimhiinte der Harnwege

Mucin ist im Harn teils gelis

gt, te so fein verteilt, dass es

sich beim Stehen des Harnes als feines Wilkehen (nubecnla
S | e AT - e - 1 Fl E A, =

alsscielaet, wWia Imarn cles 1m NOTMmalen 111 LA 1Ll & Deoni-

achten kann. Ein hoher ."-[!Ii".l'_'

alische Harngfirune zu besehler
Nachwels und Eieenschaften.
Wenn sich ein filtrierter Harn, der zudem noch verdi
\\-‘ui':i:-l; 18T, ail ;”TIE.\.'J[.»’. Vo1 I_::l rschiissigzer l slosaAure I S0
ll.il'!' AT Ii.ll' _"\!|'\’\"=-"I||:! i' YOIl |i. I |SoFéenannien ,"\|'-i:'1:'_ .:":-':!

Vil .\\.lll'ii'll.'l.]'lll'llii, _\"II';' |-';:--'||:! _'|:||:|'E:||!| 11. I|:":- \ rdiinnung

erscheint notwendig, um einerseits das

:%:';Ii|'|', .'-!l"ll'?'l':""‘.".i‘- die |f.-:|-:'II-Z]|'

I\lll'll"-:ll.-'.':"' HlLl '|-'|-"' :\Ili"i!l rA B II:'|'||||="|"”!.
Die Nueclecalbumine Il&sen sich in Essigsiiur

Nucleohistone enthalten Phosphor (S, 209,

Das Mucin ist unlbslich in Alkohol und Essigsiu

lich in Neutralsalzlosuneen, in Mineralsiuren, in kohlensanren

und Atzalkalien; der mit |‘:-:~i_'_'~5!.|:'l Ans

l6st sich in 1\':||i|::!|...'-' und wird durch Essiesinre wieder aus-

gefillt. Das Muecin giebt fast alle Reaktionen der Eiweissstotte;
ist phosphorfrei. (Unterschied von Nucleohiston, das sich sonst
alinlich verhilt.)

Yur Unterscheidone von Eiweiss dient die Higen-
schaft des Mucins, beim Kochen des Harnes bel sanrer Realtion
nach Zusatz von HEssigsiiure Ins zur ‘:il"i\ sauren Reaktion

gogar, sich auszuscheiden

Aut Zusatz von Salpetersiiure ver-

schwindet die Tritbung oder Ausscheidung, wenn sie von Mucin

herriihrte.

E. Nucleoalbunvine.
Die Nucleoalbumine zeigen eine egrosse Ahnlichkeit mit
den Globulinen. nur sind die ersteren durch einen Gehalt an

ezeichnet: beim Behandeln mit epsin  spalter

Phosphor

Lisung

'-'-_I' _‘\l'_l.":.l'ii"l i=-;'. ]ll el |u'|-:i“~f':'l"l'
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arn bei

fieberhaften Krankheiten, auch bei anderen pathologischen Zu-

Kiweisskorper und Nucleinsiuren. Sie finden sich im |

standen, bei Katarrhen der Harnwese, besonders der Blase,
bei Leukiimie, bei allen Nierenaffektionen. hier neben Eiweiss.
Darstellung und Nachweis.
Man verdiinnt den Harn mit der dreifachen Menze Wasser

zur Verhinderune der lésenden Wirkune der Harnsalze auf

die Nucleoalbumine und versetzt mit Kssigsiiure; ein entstehen-
der Niederschlag, der Mucin sein oder von Nucleoalbumin
1 ] 1 s i . 1 1 i 1

herrithren kann, wird auf ein Filter gebracht, gewaschen und
in wisserigem Alkali geliist. In die Liosung trict man Ma-

rnesiumsulfat bhex 30

¢in, list den entstandenen Niederschlag

in Wasser, fillt nochmals mit Kssigsiore und schmilzt den
Niederschlae endlich mit Soda und H:!||-3r'll r. Ist in der Schmelze
I’_‘.---r-;;l:u:]'.«'i'lul'e_-. nachweisbar (S. 57), dann ist die Anwesenheit
der Nucleoalbumine erwiesen.

Eigenschaften.

Die Nucleoalbumine sind unléslich in Alkohol., Ather,
Chloroform ete., fast unloslich in Wasser, leicht in weniez
Alkali,. Zum Unterschiede wvon Mucin ldsen sich die

Nucleoalbumine in Essigsiiure; durch Magnesiumsulfat,

bis zur Sithzung eingetragen, werden sie aus ihren Lisungzen

gefillt. (Unterschied von Nucleohistonen.
Zu den Nucleoalbuminen im engeren Sinne gehiren auch
die Nwcleolhistone, die im Tierkdrper weit verbreitet zu

sein scheinen (in den Leukocyten der Lymph- und Thymus-

driisen); i?l! H:I]'Iu wurde In einem ]".'I'f|-.' VoIl ],|'||:{:J|||E|‘ Vi
Kolisch und Burian und in einem solehen von Pseudoleukiimie

: / i il
von A. Jolles Nucleohiston aufeefunden,

von |]|-:| \ |||_"[E‘||:'r||II1|J|E.‘|I'-‘|

48 unterscheidet sicl

dadurch, dass der durch Essigsiiure ausgefiillte nud abfiltrierte
Niederschlag nach dem Lisen in verdiinntem kohlensaurem
Natron durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia bis zur
Satticune micht mehr auseefiillt wird und eleichfalls starke
]"iltlﬁ]lhnl‘l‘l-;liiliHiI giebt.
Darstellung, Isolierung und Bestimmung im Harn.
Nach A. Jollesd werden 600 1200 eem Harn etwa

L. Stunde aul dem Wasserbade bis 60—70% erwirmt und

Y Berl., Berichte. 1897, 38. 172.

ath, Untersuchung des Harnes 14
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dann filtriert. Das Filtrat wird in einem Schiitteleylinder mit
Hssigsiiure vorsichtie und, um den fein verteilten Niederschlag
zunm Absetzen zu bringen, mit etwas Kieselguhr geschiittelt.
Der abgesetzte Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt,
mit Filter in ein Erlenmeyerkolbchen gebracht, mit ca. 4¢
Natronlauge digeriert und dann filtriert. Aus dem Filtrat
wird erneut durch Essigsiure der Eiweisskirper gefillt und
die Reinigung desselben noch zweimal wiederholt. Bei der
letzten HFillung mit Essigsiure wird das (emisch noch mit
Alkohol versetzt und der nach kriifticem Schiitteln abreschiedens
Nit;‘ill’!'m'|||.‘l_‘.:' auf ecinem Filter gesammelt, mit Alkohol und
Ather gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Filter

mit Niederschlag wird mit ?"“'J:;|II-IR'3' und Soda verascht und
in der Asche nach S. 57
(efundenes Mg PO, . 02795 = P.

,\-:|r.'|| Lilienteld ;{L:ig’r li.‘E“- reimne :\-I]i'lll_'l-! 1ston 1| en Phos-

oder b8 die |’|Jlr\illi|II!‘*-.iZ—Itl'r._' bestimmt.

phorgehalt von 3,025Y/..
Nachweis.

Die Abspaltung der Nucleinsiiure und Isolierung der

HFI‘wl'h ."U|!'r|i1'. nnd l|l1.|:-||_\.'|:||l|i|: wird weeen der

."i[vl]'_tl'tl ||11'|.I|"1]- ||Ic'-l_'_'['.l'|| werden: doch E\::J-.I: lifH hasigsche

.“\.lr;I]fl_liL'_{-C:-|‘|:(3|l|{|, |Ili|-. J!i.\‘]lIH. II.EIC:‘I_LLI"\'\il‘.‘\"!l ‘u'.l'l'll'i:]!.

1. Der wie angegeben gereinigte Niederschlag

handelt, dann

ca. 1" Salzsiiure mehrere Stunden b
filtriert und zu einem Teile des salzsiinrehaltizen Filtrates
Ammoniak zugesetzt. Starker flockiger Nieder
schlag oder Trithung ist fiir das Histon charakteri-
stisch.

7in anderer Teil des salzsiurehaltigen Filtrates giebt

mit Natronlauge und ]\-”I'I"'I'ﬁlll-l-'-'l in der Kilte
starke Biuretreaktion.

3. In der Hitze koaguliert der Kiweisskirper: das Koa-

eulum 16st sich leicht in Mineralsiuren.

Kigenschaften.

Das Nucleohiston ist in Wasser loslich, ebenso in iiher-
schiissigen Mineralsiiuren, in Alkalien und Neuntralsalzen:
es koaguliert in neutraler oder schwach alkalischer Lisung in
der Hitze. Mit Salzsiiure behandelt r~'|l:l||c."- es sich in Histon

und emn in iiberschiissiger Salzsiiure und verdiinnten Neutral-
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salzlisungen lGsliches Nuelein, Leunkonuelein, das weiter in

diweiss und Leukonueleinsiiure zerlest werden kann.

F. Albumosen.

Mit Albumosen — Hemialbumose, i'!'nju_-lmnn be-
zeichnet man ein Gemenge verschiedener Fiweisskiirper, die
als Ubergangsprodukte bei der Pepsinverdauung zwischen Acid-
albuminen und Peptonen entstehen. Im Harn finden sich die
Albumosen teils voritbergehend, teils konstant: hier und da
sollen sie als Vorliufer der Albuminurie beobachtet worden
sein, so dass ihr Nachweis fiir den Arzt immerhin von Vorteil
sein wird.

Man unterscheidet Verdauungsalbumosen, wozu die Hetero-,
Proto- und Deuteroalbumose zihlen, und die E[i'-l”i,'].‘-]ll]rllh*-.l‘:'
dic mit der Heteroalbumose wesentlich iithereinstimmit,

Da die Albumosen beim Ansinern und Er

iitzen des

Harnes nicht gerinnen, so konnen sie leicht iiberselien werden.

Nachweis und Trennung der Albumosen von Albu-
min, Globulin.

Man siittigt eiweisshaltigen Harn mit festem Kochsalz,
gieht wenig Essigsiiure hinzu, erhitzt zum Kochen und filtriert
heiss; hierbei bleiben Serumalbumin und Paraglobulin voll-
kommen ungeldst, withrend die in Losung gegangenen Albu-
mosen beim Erkalten des Filtrates sich ausscheiden. Man
sammelt den xfl'cjt':'sc'll|.'l;:f_, l6st 1hn in wenig Wasser und priitt
die Lisung mit Essigsiiure und Ferrocyankalium, sowie mit
Salpetersiure (5. 195).

Zur Priffung anf Albumosen im Harn versetzt man:

1. Harn mit wenig Essigsinre und wenig Ferrocyan-
kalium; bei Gegenwart von Albumosen entsteht ein
Niederschlag, der sich in der Wirme list, beim
Erkalten wieder auftritt.

Diese Reaktion allein ist nicht beweisend.

2. Bei Eiweissgehalt wird dieses aus dem Harn durch
Koarulieren (Spur Essigsiiure) entfernt; zum Filtrate

giebt man Kalilauge und Kupfersulfatlésung; man

erhiilt die Biuret reaktion.
14*
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]':]l:'_".':lﬁl'lli'li.':":l.
Alle Albumosen werden aus schwach alkalischen, neutralen

oder sauren Losungen durch Sittigen mit Ammonsulfat ge-

fiallt, die Deuteroalbumose (aus Protoalbumose entstanden

jedoch unvollstindig. Alkohol fillt sie aus Lidsungen, ehenso
Kssigsiiure und Ferrocyankalium, jedoch liésen sich die Nieder-
schliice 1n iiberschiissiger Essigsiiure, sowie auch beim Er-

wiirmen und treten beim Hrkalten wieder auf. Die einzelnen

Albumosen werden durch verschiedene Lioshichkeitsverhiiltnisse

ceren Salzlisungen ete. unterschieden, auf we

n
lit'll!'i'li hier nicht i'i1}_&;‘f"_[_":|?1_:-'.'| werden |\':!||.. da diese ein-

zelnen Unterschiede fiir die Zwecke der H'l]'r::u::;:'._'-_,-;l- ohne Be-
filll_'_l' sind.
G. Pepton.

Findet sich kaum in Spuren im Blut, nicht im

normailen

Harn, es 1st aunch selten unter pathologischen Verhiiltnissen im

Harn zu finden, da es die Verdauung nur zu einer unbedeuntenden

Peptonbildung bringt. Meist erfolgt die Ausscheidung von

primiren Albumosen. ].Il!ll'l'i_'_',‘ﬁ!i“- werden Peptone Produokte
| : =k

H_‘.'-.!I‘;Iil' der Albumine) eenannt. in die simtliche Eiweiss-

kirper durch Einwirkung des M: der salzsiinrehaltigen
! 5

- J - ¥ o by 1 vert il 1 arl 2= i
Losung des Pepsing ete. iibergefithrt werden. Beob:

wurde Pepton in pathologischen Verhiltnissen hauptsichlich

hei starken Eiterungen, Zerfall organisierter Gewebe (anch

Kater 1st |’t'[a|cl.'| vorhanden), bei croupiser Pneumonie, Ph

Phosphorvergiftung. Peptonurie.)

Peptonurie kommt ohne gleichzeitige Albuminurie vor und
zwar vorzugsweise bei Aufnahme des aus zerfallenen Leukoeyten

und KEiterkorperchen herriithrenden TPeptons in die Bluthals
Nachweis.

Nach Hofmeister kann man zur Vorpriifung des

Harnes diesen mit !/. Volumen konz. Kssigsiiure und

darauf mit |']:’-I.‘-‘}_l]-llf"-‘-"'“.";I]II‘\E-I|l?'l' versetzen: entsteht
sofort oder nach einiger Zeif eine milchige Triibung,
so kann der Harn Pepton enthalten. Ein Ausbleiben der
Reaktion ist jedoch noch nicht beweiskriiftig und ist
fiir den sicheren Nachweis eine der heiden Darstellungs-

methoden zn wiithlen.
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Da I'~l:'.|['.1:|;_l und Nachweis.

1. _\\l:lt'll Hil'.lllt'iﬂ--:'i'- \\'j|'.] r-j]l \l:;|;|u-~ I,E.'-l':' ||:|!'i| ':|Z"|l
10 cem  einer konzentrierten Losung von Natriumacetat ver-
setzt und dann tropfenweise eine konzentrierte Lisung von
Fisenchlorid hinzugefiigt, bis die Flissigkeit bleibend rot ge-
worden ist. Bei stark sanrem Harn neutralisiert man heinahe,
kocht und bringt nach dem Erkalten aunfs Filter. Im Fil-
trate darf kein Kisen, noch Eiweiss vorhanden sein. Das Filtrat
wird nun mit '/, seines Volumens konz. Salzsiiure und dann
mit einer sauren Lisung von Phosphorwolframsiiure (man
st 200 g wolframsaures Natron und 120 g phosphorsaures

Natron in 1000 cem Wasser und versetzt diese Losung mit

100 cem  konzentrierter Schwefelsiiure) versetzt, so lange
Niederschlag entsteht. Der abfiltrierte, mit ca. 5' 8 Schwefel-
siure enthaltendem Wasser pgewaschene Niederschlag wird
fencht mit festem Barythydrat verrieben, nach Zusatz von
etwas Wasser kurze Zeit schwach erwirmt, bis die anfiing-
liche Griinfiirbung in ein reines Gelb fibergegangen ist und
die Mischung schliesslich filtriert. Das Filtrat wird dureh
verdiinnte Schwefelsiure vom ];EIE'I\"i hefreit, das FKiltrat ein-

oopg

t, die Lisung alkalisch gemacht und unter Umsechiitteln

vorsichtig und tropfenweise mit verdiimnter Kupfersulfatlsung
versetzt ; bei Anwesenheit von Pepton (nicht unter 0,1 g)
tritt eine zuerst rosa, dann violett werdende Kirbung auf
(Biuretreaktion). Enthilt der Harn Muecin, g0 entfernt man
dieses durch :"’.Il_'_'\*'!'—L'II einer kleinen _H"H_:'l' (kein [_-'}u';l'ri-:'||ll-"~'!
Bleiessig,

2. Nach E. Salkowski?®) werden 50cem Harn mit 5 cem
Salzsiinre angesiinert, mit Phosphorwolframsinre gefillt
und erwirmt, worauf sich der Niederschlag harzartic zu-
sammenzieht. Man dekantiert. spiilt die harzige Masse zwei-
mal mit destilliertem Wasser ab, iibergiesst sie mit 8 cem
Wasser und 0,5 ¢cem Natronlauge (1,16 spez. Gew.), wobel sich

der Niederschlag list, erwiirmt die blaue Lisung bis zum

Eintritt einer schmutzie grauen Tritbung, kithlt in einem
Reagensglase ab und setzt tropfenweise unter Umschiitteln

Chem. 4. 253; 5. 195; 6. 51. 264.

Wissenschaft. 15894, Nr. 7.
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1—29%  Kupfersulfatlisung hinzu. Bei Peptongegenwart
firbt sich die Fliissigkeit lebhaft rot, noch schéner nach dem

Filtrieren.

[ Beurteilung,

Die Methode ist einfach und schnell ausgefiihrt: es lassen sich noch 0.0159/,
Peplon nachweisen. Zu bemerken ist nur. dass nach Salkowski!) auch mit-
ausgefdlltes Urobilin die Biuretreaktion geben kann.

Eicenschaften.

Ist amorph, lislich in Wasser, schwer in Alkohol: ver-
einigt sich mit Basen, Siuren und Salzen. In der Siedehitze
aiebt |-’r-1.1.'||!||'|"|-¢'r.l:||'_r mit keinem Reacens Fillune (Unterschied

i von Albumin und Globulin) und wird auch durch Siure nicht

gefillt, nur in einer mit Bittersalz gesiitticten Peptonlésung

entsteht auf Zusatz einer Siure ein Niederschlag. Mit Ferro-
cyankalium und Essigsiure entsteht eleichfalls. selbst hei
Gegenwart von Neutralsalzen kein Niederschlaz (Unterschied
von Albumin, Globulin und Albumosen). Bei Gegzenwart

) 31
y ctllCH 1003=

freier Siuren wird durch Phosphorwolframsiiure

phormolybdiinsiure, Gerbsiure und Pikrinsiiure Pepton sefillt.

Die Eiweissreaktionen _'_',Il'l-l |’|__'Frh|:| auch.

Nachweis der verschiedenen im Harne vorkommenden
Eiweissarten,
Um diese im Harn jede fiir sich nachweisen zn kénmnen,
verfiihrt man nach B. G. Gentil.®
1, Man mischt 1 Vol. Harn mit dem gleichen Volumen

destillierten Wassers und giebt Essigsiure im Uber-

schuss zu: Fillung — Aupsscheidung: Nucleoalbumine,

Nucleohistone (Trennung der beiden S. 209). Sine
diese vorhanden, so fillt man sie erst durch Bleiacetat
dAlls,

2. Der neutralisierte Harn wird mit gepulvertem Magnesium-
sulfat gesittigt (120 g: 100 cem), reichlich mit

Lssigsiinre
versetzt und gekocht: flockiger Niederschlag: Albumin.
3. Der Harn wird mit Ammoniak alkalisch gemacht, nach
einer Stunde filtriert, alsdann mit dem eleichen Volumen

kalt gesiitticter Ammoniumsulfatlosune versetzt: flockizer

Niederschlag: Globulin.

) Berl. klin. Wochenschr., 1897. 34. 356.

Deutsch. med. Ztg. 1893. 77.
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4. Der Harn wird mit Kochsalz gesiittigt, mit KEssigsiure
im Uberschuss versetzt, sekocht und heiss filtriert; em
beim HKrkalten auftretender Niederschlag deutet auf
Albumosen.

5, Der Harn muss vollkommen von anderen KEiweiss-
kirpern befreit sein und darf sich mit Kssigsiure und
Ferrocyankalium nicht tritben. Zu 100 ¢em Harn setzt

man 5—10 Tropfen Bleiacetatlbsung, filtriert und

20) cem Essigsiiure und einige Tropfen Phosphormolybdiin-
oder Phosphorwolframsiiure hinzu: weisser Niederschlag:
Pepton.

Die Anwesenheit des letzteren bedarf der Bestitigung

durch die Biuret-Reaktion.

H. Blut und Blutfarbstoffe.

Das Blut besteht aus einer klaren Fliissigkeit (Blutplasma)
mit zahlreichen darin r-'llr-::w.'|c|i-.'3'lt-||, unter dem ."u“]\[‘l_lri|x'"|.i'-"
erkennbaren Gebilden, den roten und weissen Blutkdrperchen,
die bikonkave Scheiben ohne Kern darstellen; ans der Ader
ausgetreten gerinnt das Blut leicht unter Ausscheiden von
Fibrin, das mit den Blutkérperchen den Blutkuchen bildet;
die iibrighleibende Fliissickeit ist das Serum.

Die roten Blutkdrperchen enthalten den die Farbe des
Blutes bedingenden, stark eisenhaltigen roten Farbstoff, das
Oxvhimoglobin (Himatoglobulin, Himatokrystallin),
das leicht seinen Sauerstoff verliert und in Himoglobin
iiberzeht, das sich im venisen Blut findet. Dieses Himo-
alobin, das zn den Eiweissstoffen zihlt, ist die Grundsubstanz
des Hx_\].E'L][|||:!_I:||-|1':.«". beide kénnen durch geeignete Uxy-
dationsmittel in Methimoglobin umgewandelt werden. Himo-
clobin, Oxy- und Methimoglobin bestehen aus einer Ver-

bindung eines Eiwelsskirpers mit Himatin, dem Blutfarhstoff

im engeren Sinne,

Yum besseren Verstindnis der Methoden des Blutnach-
weises miissen erst die einzelnen Higenschaften der haupt-
sichlich in Betracht kommenden Korper des Blutes voraus
Erwihnung finden.
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Im Harn kann sich vorfinden unveriindertes Blut mit
noch nicht zerstorten Blutkirperchen, in welchem Falle die
Farbe des Blut enthaltenden Harnes heller oder dunkler sein

kann: derartizcer Harn ist meist mehr oder weniger tritbe und

enthilt meist Faserstoff und Eiweiss, so dass es hier ifters
von Wichtigkeit ist, durch quantitative Eiweisshestimmung
testzustellen, ob das Eiweiss nur vom Blute oder noch von
anderen |1.'|1il"l“_{!l‘*"ljl'rl Zustinden herrithrt. Hinfie zeict ein
bluthaltizer Harn eine schmutzie braune, oft canz dunkle

Fiarbung, die Folee der Umwandlung des Himoglobing in Met-

hiimoglobin; auch kann blutiger Harn eriinlichgran erseheinen,
wenn er alkaliseh reagiert und zucleich Eiter in betriichtlicher
Menge enthilt.

Das Sediment, das sich beim Stelien eines solchen Harnes
vorindet, ist meist roteefirbt und lassen =iech in demselben
unter dem Mikroskope die charakteristischen roten Blutkérper-
chen nachweisen, ebenso wie noch Bluteylinder, die mit Sicher-
heit das Bestehen einer Nierenblutung anzeigen wu. dergl

Derivate des Himating findet man nicht selten in einzelnen

Schollen von braungelblicher Firbung auseeschieden, auch
sind Harneylinder damit gefiirbt; zumal wenn Blut im Harn
liincere Zeit st

scheinung, bei welcher wirkliches Blut im Harn vorgefunden

nert, findet man diese Formen. Die Er-

wird, bezeichnet man als Himaturie. Diese Erscheinung findet
sich nicht selten bei akuter Nephritis, bei Blutunegen in die Harn-
wege infolee Erkrankungen des Nierenbeckens, der Harnleiter,
Harnrdhre ete. Zur Beurteilung des Ursprunges dieser Blutung

cight die mikroskopische Untersuchung zweifellos den wichtig-

sten Aufschluss, Enthilt der Harn nur Blutfarbstoff, Himo-

olobin, Methimoglobin, also keine intakten I',|-,||i,;['sl'||.1:'|-];|=]_.
pelistes Himoglobin, so bezeichnet man diesen Zustand als
Himoglobinurie, veranlasst durch verschiedene Krankheits-
formen, Blutungen der Niere, bei Vergiftungen nach Amyl-
nitrit, Karbol, Arsen-. Schwefelwasserstotieas ete. Die Hiimo-
rlobinurie kommt bei Zuostinden wvor, die veranlassen, dass
rote Blutkirperchen innerhalh der Blutbahn untergehen und
ihren Farbstoff an das Blutsernm abgeben (Skorbut, Blattern ete.).

Nachweis.

Fiir die Erkennung des Blutes (der Blutkiérperchen) wird

die brauchbarste Methode die mikroskopische Priifung sein;
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zur Ermittelung der Blutfarbhstoffe (Himatin), besonders zur

Trennung des Oxyhimoglobi Himoglobins,

voneinander ist die spektroskopische Priiffung fast die

einzig und allein richtize Resultate cebende, wenn auch der
chemische Nachweis schon in den meisten Fillen di 5071~
heit von Blut konstatieren liisst. Diesq Anwesenhet Blut

direkt ist erwiesen, wenn im Sedimente die Blutkdrperchen
gefunden werden,

Fiir den Nachweis von Blut direkt, Himoelobin, Met-
hiimoglobin ete. dienen folgende alleemeine Reaktionen.

1. Erhitzt man bluticen Harn wie zum Nachweis des

Albumins zum Kochen und Spuren Salpeter-

lierte Eiwe

- R . -
WEelss, .Hralllik'r".l mehr oder minder braun Feiaron

giiure hinzu, so erscheint das koa

Blut, Himoglobin und Methiimoglobin koagzuliert werden

1. i v ¢ 5 ] ¥ \ 'R ol
unid |{!|.'4'.1'II.'IL'}'l-'~\ I',l‘.‘.l'l‘w dUsSoesc i"||".| dnz-!.

Macht man (Heller's Probe) den Harn mit Natron-

lange stark alkalisch und erwirmt, so giebt Himoglohin

I

cleichfalls hierbei Protein und Himatin, das von den
.'|Ir',_fl"«'l['ili{'lgl'Tfll'].] I'.I:'-l|I]l1l\-§.-||;l'|t_‘|| auteenomimen '-"-||'I|. es
erscheint der bei normalem Harn weisse oder srauweisse
in'l|f']'.~'t'i|iil'_l' dann braunrot oder schin blutrot, de r
wegen des auseeschiedenen Himatins bei aunffallendem
Lichte griinlich erscheint, Dichroismus zeigt. Der
erhaltene Niederschlag kann zur Himinprohe (4) ver-
wendet werden. Man lost die im Niederschlaze vor-
handenen Phosphate der Erdalkalien in Essigsiure und

verwendet das ungeliste Himatin zur Darstellung

aer

Teichmann’schen |\:|‘_1.u|_-|'_|u-_

Beurteilung.

Reagiert der Harn alkalisch. so sind die Erdphosphate meist schon aus-
geschieden, sedimentiert: um die gefirbte Himatinverbindung mit den Erdphos-
phaten zu erhalten, vermischt man vor dem Erwidirmen diesen Harn entweder mit
einigen Tropfen einer Chlorbaryum- oder Chlorcalciumlésung oder mit dem gleichen
Volumen eines normalen sauren Harnes.

Die bei Einnehmen von Senna, Rheum, Santonin in den Harn iibergehenden
Farbstoffe veranlassen auch eine Rolfiirbung der Erdphosphate: jedoch fehlt hier
die Erscheinung des Dichroismus. Die Farbstoffe dieser Arzneimittel kéinnen noch
nach den bei den Arzneimitteln (s. d.) angegebenen Methoden identifiziert werden.

3. Kleine Mengen von Himoglobin lassen sich nachweisen,

wenn man nach Struve!) den Harn in einem Reagens-

e y -
1) Zeitschr. analyt. { heimn.

11. 29.
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glischen zuerst mit etwas Ammoniak oder Atzkali,
dann mit Tanninldosung und Essigsiure bis zur
sauern Reaktion versetzt. Aus dem sich aus der Fliissig-
keit absetzenden schwiirzlichen Niederschlag — gerh-
saures Himatin — kann man nach dem Auswaschen
desselben Himatin krystallisiert herstellen.

mit alkalischer Fiiulnis kann fiir diese Probe nicht ver

Mikroskopiseh chemischer Nachweis durch die

Teichmann’sche Himinprobe, Himinkrystalle.
Man erwiirmt auf einem Objekttriiger eine Spur Hamo-
globin oder bluthalticen Harn oder eine kleine Menge von
den bei 1—3 enthaltenen Niedersehligen mit Iisessig
und einer Spur Kochsalz vorsichtig, bis sich im Kisessig
Blischen entwickeln, wobei der verdampfende Eisessig

tropfenweise durch neuen ersetzt wird. Bel Gegenwart

von Himatin firbt sich die Fliissigkeit allmiihlich braun-

rot. Man lisst dann das Pri-

parat erkalten und schliesslich 7 0

bei ¢.45" allen Eisessig langsam s ,
verdunsten. Dann betrachtet vy o 4 S
man die braunen Stellen unter S : -__ i i
dem Mikroskop. Die hierbei / = 7
entstandenen Hiaminkrystalle . ,r'_':.: A
erkennt man an ithren Farben- S i [

niiancen zwischen rotbraun, W P ' J :
kaffeebraun und hellbraun 3

und an ihrer Form; sie bilden Fig. 87. Hiiminkrystalle.

;']!u]|||li_'-.|']|l' rl‘.:'llll'll'lll'lj. J“I'

oft sehr diinn, der Linge nach ausgezozen und zu zwelen
oder mehreren ither Kreuz liegen (Fig. 7). Noch deunt-
licher treten die Krystalle hervor, wenn man (lycerin
zum Priparate giebt.

Nach Lecanu kann man das gefiirbte Koagulum (bloss
Kochen) im Harn mit schwefelsiiurehaltizem Alkohol in
gelinder Wiirme ausziehen: Himoglobin zerlegt sich

beim Kochen in emme Eiweisssubstanz und Himating

letzteres list sich in saurem Alkohol; die Lisung zeigt

im Spektrum einen Absorptionsstreifen in Rot (Spektral-

tafel).




Die

6. Gujakprobe Alméns

Dieselbe hernht auf

zn den sogen. Ozontr

zon leicht

|-|:{xir-§|1. um es an :I‘.|-|4'!'|' .“:'||='|"-'. hier an das *:'I'.-:;||~.:'|:a.,»'

abzugeben. Man schiittelt gleiche Volumina frisch be-

reiteter (1:100 absolutem Alkohol) Gujaktinktuar
und altes '|‘|-|'!||-:||i|_-.3'._ hta

,I'||I5r~|'||!|II!' darf |€!‘i|;l' I'::'||||I.':

man den zu priifenden Harn hinzu. Ein an der Be-

riithrungsstelle erscheinender, zuerst blaaerii er, dani

blaner Ring deutet auf Anwesenheit von Blut und
Blutfarbstoff. Beim Umschiitteln wird die Mischune

mehr oder wenicer bhlau.
Beurteilung.

Die Probe ist nicht absolut beweisend, zumal auch Eiter und Oxydations-
mittel diese Reaktion geben. Alkalischer Harn ist schwach anzusiuern.

Die eben angegebenen Proben lassen eine Unterscheidune

zwischen Himoglobin, Methiimoglobin und Himatin nicht zu:

hierzu ist die speki roskopische Untersuchung mittels des Spektral

alipa rates lfl]l‘l' II-:'E' I'-i.'lll'li_",ll",‘| .“‘IEJI']il oS pe (Tase

notl

:
nspektroskope

1. Dis ~a|-e-|\.T|-e|--'l\|-!-;'~'|-'_'|-.- Priifungz beruht auf der

Fiahigkeit des Himoglobins, Oxvhimoglobins, Methiimo-

_'.'_il.%'ni_'n, b --':il_l|r|i‘||- !.il';'l|‘~ir':l]..l n- Z1 & .--»--|';:_i.-[‘ 1, S0 .:':|n

sich im Spektrum bestimmte dunkle Streifen, Absorptions-
streifen -"."i.'_:l'ﬂ.
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ass die 1estri
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Zur Untersuchuneg des Harnes wird der filtrierte und nach
Bedarf verdiinnte Harn, der bei alkalischer Reaktion mit Kssig-
giiure schwach anzusiiuern ist, in ein Gefiiss mit zwei plan-
parallelen farblosen Glaswiinden — Himatinometer — (Rea-

censgliiser konnen auch beniitzt werden) gebracht und dieses

dicht vor den -""‘I':all des i\;iu:.ii:|!:|[||:'|'-'-||1'I_'r~ 4 so gestellt, dass
die Strahklen der hinter dem Glaseefiiss befindlichen stark

leuchtenden Gas- oder Petrolenmlampe senkrecht dureh die

Fliissigkeit hindurch gehen miissen.

Durch eine Lampe wird die Skala (Rohr €) beleuchtet und
durch das Fernrohr B wird die Beschaffenheit des .‘\']H']-;tl‘lillub'
und die Lage der Absorptionsstreifen mit der beleuchteten
Skala bestimmt.

,-'1.l|,uu'|-;'.|-ic"_'||||-{'|- [Dienste |_I"i.'~'-'.l'|! lii-' eben so genaue ”l"—
sultate zebenden und viel leichter zu handhabenden Taschen-

spektroskope von Browning oder Vogel; ja dieselben zeigen
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die Absorptionserscheinungen meist noch deutlicher und schirfer.
als die grossen Apparate. Man giebt in die Glasréhre den
zu untersuchenden, filtrierten und eventuell verdiinnten Harn.
befestigt diese an dem Halter am Apparate, d
gestellt wird und sieht dann o

v vorher L'i.’l—

nicht ins

ren  eine Lampe
direkte Sonnenlicht. Die im folgenden erwihnten Spektro-
skope kénnen beide sehr empfohlen werden.

Die

g, 839 zeiet ein Voeasl

Vergleichsprisma nicht horizontal,

durch das 'l-'~-|'-_-"|--_l'!:=||]'i-I.-.:| stots
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in ein und di

g stehen kKommt 1l das Arbeiten uneemein

Preis fiir dieses sehr empf

Fig

lenswerte spektr op b

40 stellt ein ganz einfaches

von ziemlich starker Dispersion dar, das bei
Anzahl Fraunhofer’scher Linien
efindlichen mit dem Kollektivelass

Rohr

Diarch .

test verbundenen L{I-.-|.: wind

Faokuseai

lung fiir die verschiedenen Augen leicht
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yvarn dam
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Normales frisches Blut zeigt das Oxyhimoglobinspek-
trum, das anch immer noch entsteht, wenn t'ilti]{i'al‘g\-i'!‘l']||-|J vor-
handen sind, 2 Absorptionsstreifen in Griin und Gelb
zwischen den Fraunhofer’schen Linien 2 und #; diese Streifen
werden durch Zusatz von einigen Tropfen farblosen Schwefel-
ammoniums oder einer ammoniakalischen, weinsiinrehaltigen
Eisenvitriolldsung durch Reduktion des Oxyhimoglobins in
Himoeclobin zu einem breiten Streifen umgewandelt; beim
Schittteln der Himoglobinlisung an der Luft nimmt sie Sauer-
stoff auf und geht wieder in Oxyhimoglobin iither. (Siehe
H!.‘l_'l{lf’ll”.’ﬂ‘l‘].}

Das .‘\Ii-tl|iimn_u'1:.||in, das ebensoviel Sauerstoff wie das
Oxyhiimoglobin enthiilt, aber in stirkerer Bindung, und das unter
der Einwirkung oxydierender Agentien, sowie von Siuren und
sauren Salzen im Harn aus dem Himoglobin und Oxyhiimo-
olobin entsteht und das bei Himaturie, meist aber bei Himo-
clobinurie sich findet, zeigt in saurer und neutraler LiGsung
deutlich einen Absorptionsstreifen in Rot rechts von der
Fraunhofer'schen Linie ¢; drei andere schwiichere liegen
im gelben, griinen und blauen Teil des Spektrums. Das-
selbe Spektrum zeigt Himatin in saurer Losung. In alkali-
scher Lisung zeigt das Methiimoglobin drei Streifen, einen
neben der Linie ) am Anfange des Gelb, die beiden
anderen sind den Streifen des Oxvyhimoglobins ihnlich.

Durch Behandeln mit alkalischen Redukfionsmitteln
(Schwefelammonium) geht das Methimoglobin in Himoglobin
(breiter Streifen) und dieses durch Schiitteln mit Luft in Oxy-

himoeglobin iiber.

Eine weitere Probe des filtrierten Harnes kann man mit
Essigsiiure sauer machen und sowohl direkt, als auch nach
dem Alkalischmachen mit Ammoniak oder !‘C:I‘nil:lﬂ;.{l' im
.'"\]If'i\i1’.‘1-|.'i]l]l,'1l':lﬂl‘ betrachten. Im ersten Falle sieht man, wenn
Blutfarbstoffe vorhanden sind, das HJH‘]-&H'IJIJ[ des Himatins
in saurer, im anderen Falle in alkalischer ].;'r'xiltlf__f. Das
Siunrehiimatin zeigt fast dieselben Absorptionsstreifen, wie
das Methimoglobin:; durch die leichte Uberfithrung des
Himatins in das reduzierte Hiimatin — Himochromogen —
lassen sich Siurehiimatin und Methiimoglobin sicher unter-

scheiden,



Die alkalische Lisune des Himatins zeigt einen etwas
il £; nach Zunsatz von

Schwefelammonium werden die Streifen des r

verschwommenen Streifen zwischen € n

uzlerten
Himatins (Himochromogen) sichtbar, besonders der schar

berrenzte zwischen & und & Die Streifen des

Himatins stehen dem violetten Teil des Spektrums
die iihnlichen Streifen des Oxyhiimoglobins,

[n bluthalticem Harne wird man also, wenn noch Blut-
korperchen vorhanden sind, die Streifen des Oxyhi
globins sehen, oder es ist nmeben diesen Streifen der Met-
himoglobinstreifen (dieser auch allein) zu finden: endlit

kann man mnach dem breiten Streifen des reduzierte

Himoglobins sehen, das jedenfalls durch beginnende Fi
im Harn aus dem Methimoglobin entstanden ist. Sieht ma
letztere Streiten, so kann man durch Schiitteln der Harnltsune
an der Luft die Oxyhimoglobinstreifen erzeugen.

Sicher ist der Nachweis des H-'!I.'Iil_'_l;"-!'i.‘ﬁ im Harn, wenn
es _L:x'.'il::'1. nach Zusatz von .“44'.5|\.\'|-|'| lammonium zum Harne
das .“;||I ktrum des sauerstofifreien Himoglobins zu erhalten oder

das Spektrum des reduzierten Himatins zu erzeugen.

Kurzer Gang zum Nachweis von Blut im Harne und
Wahl der Methode.

1. Man lasst eine grossere Menge Harn in einem cylinder-

formigen Glase stehen, giesst die klare Flissigkeit ab

und liisst den Riickstand in einem Sedimentirglase ab-
sitzen. Nach mehrstiindigem Stehen untersucht man
den etwa '\.'lll'l.:lil-]-"ill'l- Bodensatz mit <|-'||. ,\I.}\rw.-i;u'--
auf die Anwesenheit von Blutkiirperchen, Bluteylinder.
2. Man stellt die altbewiihrte Heller'sche Probe (Nr. 2

und dann Probe 4, Teichmann'seche Himinprobe an.

3. Erfolgt die spektroskopische Priifung, besonders wenn
: | ] g,

die vorerwithnten Proben keine positiven Resultate gehe

Anhaltspunkte zur Beurteilung des Ortes der Blutung.
(zeringe Blutmenge, innig mit dem Harn gemengt, im
Sedimente die charakteristischen, ans geronnenem Blute be-

stehenden Abgiisse der Harnkaniilchen, — Blut- auch Faser-

‘-ini'f\"l'.':ilallr:'l‘ mit eingeschlossenen ]5':|:]:F'-r;..w:W'i“-|'| neben freien




'J'J"'i

Nutkdrperchen, fettiz entartetes Epithel, eine griossere Menge

I :
1‘:'.‘.‘.-'|H=. wie dem E'al'll_'.:"'|::|:1 II:?‘-‘E'I'E-'EH. weisen auf Ni"l't'l:-
blutungen hin.

(rossere, mit dem blossen Auge stark sichtbare Blut-

nmsel im Harn sind nicht die Folge von Nierenblutungen.
Plattenepithelien der Blase und Urethra, das Fehlen
der

oben ai'.|_:|;_'l'||-'l,="!| ‘-I"I:l:]l||"t' weisen auf Blutungen auns der

Blase nnd dem Ureter hin.

Bei Blutungen aus dem Nierenbecken findet sich stets
Kiter, anch Blutzerinnsel,

Uroruwbrohdimatin und Urofuscohdimatin

sind im Harne eines Leprakranken aufrefunden worden; der
Harn war tief dunkelrot und wurde allmihlich braun. zuletzt

fast schwarz: der rote Harn z » das Oxyhimoglobinspektrum ;

iiberhaupt scheinen die beiden Farbstoffe mit dem Blutfarb-

stoff in irgend einem Verhiiltmis zu stehen, Abkommlinee des
Blutfarbstoffes und aus dem Himatin dureh Aufnahme von

Wasser entstanden zu sein.

Himatoporphirin.

Das [[i'll|::|‘.|5l|ill'[l1!|l‘-";"' 1, eisenfreies Himatin, dessen Bildung

hereits Seite 216 erwi

mt wurde, wurde im Harne bei ver-
schiedenen Krankheiten (Rheumatismus, Addison’scher Krank-
heit, Liebercirrhose, bei paroxysmaler Himoglobinurie) aufge-
funden; besonders charakteristisch ist das Auftreten desselben
nach lingerem Sulfonalgebrauch, bei chronischer Sul-
fonalvereiftune: auch nach Trional-Gebrauch ist im Harn
I[E'I1!:.-'--:|14rl‘).-i|'~'1'i:t vorhanden.

Darstellung und Nachweis.

Ein Himatoporphyrin enthaltender Harn macht sich durch
seine braunrote Farbe bemerkbar; in diinnen Schichten er-
scheint der Harn eelbrot bis violett. Um den Farbstoff zu
elimmieren, werden nach E. Salkowski') 20—25 cem Harn
mit einer aus gleichen Teilen kaltgesittigter Atzbarytlosung
undl "?I]HI'||:I]'i|1|1|;|']-1:[,>|_g' (1:10) hestehenden Mischunge egefillt,
der Niederschlag gesammelt und mit Wasser und dann einmal
mit Alkohol gewaschen. Aus dem Niederschlag zieht man

L

Y Zeitschr |||-

Spaeth, Untersuchung de
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durch wiederholtes Aufoiessen eines erwiirmten Gemisches von
10 Teilen absoluten Alkohol mit 6—8 Tropfen Salzshure das
Himatoporphyrin aus, oder man vermischt durch Verreiben des
Riickstandes (gefiillten Niederschlages) denselben mit einigen
liisst einige Zei

filtriert.

‘-"i,"il'.'l'!. BI~

Tropfen Salzsiiure und Alkohol,
wiirmt auf dem Wasserbade und

Bei ceringem Gehalt des Harnes an Himatoporphyrin
f5illt man den Harn mit Bleiessiz und verfahrt mit dem

reoeben (Behandeln mit salzsiurehalticem

niederschlag wie ang
Alkohol). Das gefirbte Filtrat wird nach dem Neutralisieren

mit Ammoniak mit Baryvt und Chlorbariumlisung g

:]:_L];]: weiter, wie :rlilu'l'j_l'ill‘];, verfahren.

Man hat bei der Darstellung, besonders der let

zu achten, dass der Alkoholauszug nicht mehr als einige Ki
centimeter (bei reichlicher Anwesenheit 10 cem) betrigt.

Die saure Lisung wird im Spektralapparat gepriift; es zeigt
sich (Spektraltafel) ein Streifen vor /) und ein zweiter breiter
Streifen zwischen ) und #; man macht dann die Lo

'l:.-! NIt 4.|i|' |

durch Ammoniakzusatz alkalisch; hie

einen gelben Farbenton an und im Spektrum vier
Streifen vom roten bis zum violetten KEnde des Spek-
trums; und zwar folgt auf je einen schmalen

ein breiter. (Spektraltafel)

Eicenschaften.

Das Himatoporphyrin ist eisenfrei und bildet braunrote,

amorphe Flocken, die sich fast nicht in Wasser, Ather.
Chloroform, leicht in Alkohol, iifzenden und kohlensaure:
lien und in verdiinnten Siuren losen. Hammarsten konnte a

mehreren Harnen das Himatoporphyrin in Krystallen darstellen.

Die alkoholischen Li#isungen sind rot, ebenso die in verdiinnten

Sauren: Ammoniak bewirkt gelbliche Fiarbung. In warmer
rauchender ."‘"“:I]||l'|--i"-."|31't' 6st es sich mit roter Farbe,
die aber hald griin, dann blau und endlich gelb wird.
Durch Kochen mit Zinn und Salzséiure wird es in einen Kirper
iibergefiihrt, der Ahnlichkeit mit Urobilin hat. Mit Salz-
giure bildet es ein in braunen Nadeln krystallisierendes Salz
'.'lll|:;lil=-\-g”;;-H['|:. das durch Wasser zersetzt wird. Mit Natron
bildet es kleine, braun .l|r-|-]:|-I|=]'r-.';‘|--r|11-._' Krystalle(C. _H _\'-;_\' 0,),

in Wasser leichter lbslich als das Chlorid. Mit essigsauren

r 2

¥
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Salzen der Schwermetalle giebt es unlésliche, amorphe, rote oder ]

braune Niederschlige. Hiamatoporphyrin zeigt in saurer und

alischer Lisung das schon erwiihnte charakteristische Spek-

trum; das Hamatoporphyrin und seine Verbindungen sind sehr {

leicht veriinderlich. Beim Behandeln des Himatoporphyrins in
saurer ::|l;l.=J1411i'%l'|ll'l' oder :L]I{.zlll-l.;-('hl']' [,I"I.':.H]Ilf tll_il :f’.l'llll nllt"E'
Zink entstehen Hfil]!;llll]lul'p]:l‘. ridin, Maec. Munn's Uro-
hiimatin und das Urobilinoidin, dieses spektroskopisch
gleich mit dem Urobilin,

Nach Hammarsten!) scheinen verschiedene Himatopor-
||]|_\.‘ii|l' im Harn vorzukommen, da in einem Falle der isolierte

Farbstoff in seinem ."-]II'{:l'ﬂ?‘i{l]lli}.l']”']_ Verhalten kleme Ab-

welichuneen zeicte,

35. Die Harnfarbstoffe.

Dass der normale Harn mehr als einen Farbstoff enthilt,
ist wohl als sicher anzunehmen, wenn auch diese Farbstoffe
noch nicht eliminiert und charakterisiert werden konnten,
weil die Untersuchung anf diese noch dadurch erschwert ist,
dass bei der Gewinnung der Farbstoffe eine Veriinderung nicht
ausgeschlossen ist. — Ausser den fertigen Farbstoffen (den
priiformierten) enthilt der Harn noch eine Reihe sogenannter
‘ ILII'--'.II-\:'I'IU'_ E":'zl'|l~l‘n'|'.'||i|1]||l't', ‘-'-'t':|'|:e- erst hei der ]‘:j]!'\‘-ll‘|ill‘|:
der Luft, durch Oxydation, Farbstofte erzengen.

Zu den ferticen Farb- Chromogene sind:

stoffen zihlen:

normalen Harnfarbstofte, schwarze und braune Farb-
- "I".-;],.l-ill_ “1['”"-
lie Bluttarbstofie, rote Farbstofie,
die Gallenfarhstotte. blavie Karbstotfe.

A. Normale Harnfarbstoffe.

Normaler Harn zeigt keine Absorptionshiinder, er absorbiert
nur das Licht in verschiedenen Regionen des Spektrums mit
ungleicher Stiirke, und zwar wichst diese Absorption des
Lichtes in der Richtune von Rot geren Vielett: doch kommen
; hei verschiedenen Harnen erhebliche Schwankungen vor. Der

Farbstoff des normalen Harnes lisst sich durch Bleiacetat,

1 1 1
| SREAnd.



Phosphorwolfram- und Phosphormolyvhdii
I ]

nicht vollstindig, fillen und durch

weniger vollstindig entfirben.

B. Uroerythrin (Purpurin). l

Dieser Farbstoft, ein stark eisenhalticer
- L . =8 i i | 1

iegelrote Firbune der Uratsedim und

vesonders relcinilch aner

rmalen Hax

1 TS m patio-

loois Harne auf (bei | herweise o ,
bei fieberhaften Prozessen ein Teil der en zu '
Grunde und erleidet der Blutfarbstoff eine solche lerung

dass er den Kérper als Uroerythrin verlisst. Das Urperythrin

hi |':|'||i:1 1 1 1T || 1 |I.l‘- nicn 2 :
Natriumsalz mit raten, vie Uroervtl -

urie hingt wahrscheinlich stets von einer Affektion der :

|,|-|:|'l' al, ||].l,""("." E";tl'inlnii- wird Ii5|!"'!I _\f:'_"-";: ange rin

getiirbt. Nach Heller giebt solcher uroerythrin

.y iy ; e e : .
mit Xonzentriertel IJit'l;.-I"u-.-'? dsung eine Kil

rosenrot ist
C. Blutfarbstoffe (siche 8. 215). ‘

D. Gallenfarbstojje.

hereitet belr normalen Verh Il .
im  hier zuar \.l'l"l-'-.”ii.'l'..l' Dersutrasen Lt !I
resorbieren zu helfen, so dass im o des '
Menschen im normalen Blute keine Gal nter

pathologisehen Verhiiltnissen tritt die Galle vermittelst

starken Druckes durch Resorption der Gallenbestandteile von

den Lymphgeti in den Blutstrom (hepatogener Ikterus

und erzeugt dann die bekannten ikterischen KErscheinungen r
(Gelbfiirbung der Haut, des Augapfels); ein Teil der in das )
Blut _u'l'i::ll'.',‘il-lr_ (zalle wird durch die Nieren im Harne aus-

geschieden und sind dann im Harne die Gallenfarbstoffe, selten

auch die (Gallensiiuren (gallensauren Salze) vorhanden.

; ety e k : : i
Die Gallenfarbstoffe sind sicher Abkémmlinee des Blat-

farbstottes nnd werden durch die Leber ans dem

f_{l'||:|III-I. indem dieses in Eiweiss und Himatin zer

letzteres nach Nenckl und Sieber unter Austritt
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und Aufnahme von Wasser in Bilirubin umgewandelt wer-
den =soll.

Der hepatogene Ikterus wird veranlasst durch eine
Hemmung oder durch Aunfhebung des Ahflusses der Galle aus

der Leber infolge einer Verstopfung der Gallengiinge durch

Gallensteine oder nach zahlreichen Vergiftungen (Phosphor,
Arsenl

Der himatogene Ikterus, die Umwandlung von Blut-
farbstoff in Gallenfarbstoffe ausserhalb der Leber, scheint nieht
zu existieren.

Ikterischer Harn zeigt eine safrangelbe, ritlichbraune,

braune (bieriihnliche), auch ins Griine sclillernde Farbe,

n Schiitteln mit einem mehr oder weniger

yumt stark bel

celb gefirbten Schaume; die Firbung entspricht hiufig nicht
dem Gehalte an Bilirubin. Mit der Ausscheidung der Gallen-
bestandteile konnen auch I':i\\'t-ia.«':.i-<<-[||'t|-|".|||;:<-:| verbunden
sein., der Harn kann tritb sein und ein Sediment hilden. das

anus ]'I'iL'llli:".llll |II1|' ans I.:i't |'.;I!'Ii'r"lI'IIZ'.:\I'_.-l':'|J.']'I| ‘.l'l'-'l_=|.l-‘||t'[|

Cylindern, auch freien kleineren oder linglicheren Kirnchen
von griiner bis schwarzer Farbe, widerstandsfiihic gegen
]LI"JI'_'"':|rEi'|a. hestehen EEx.'=I1!-.. \'-u. .[.-]; \'L-'t'm']lit"ill'tll'|| F.‘lr']r-

stoffen i1st mit voller Sicherheit im frischen ikterischen Harne

lirubin (meist als Alkaliverbindung) aufeefunden

worden. Nieses ist die Muttersubstanz der iibricen Gallen-

Biliverdin, Biliprasin., Bilifusein und Bili-
humin die sich leicht beim Stehen des Harnes hilden,

also als Chromogcene aufzufassen sind (5. S. 230).

1 1 11 :
Nachwels der Gallenfarbhstoffe.

Enthiilt der Harn Blut und Blutfarbstoff neben dem Gallenfarbstoff. so filit
man den Gallenfarbstoff durch Bleiessig. filtriert den Niederschlag ab, zersetzt
ihn nach dem Auswaschen mit kohlensaurem MNatron und beniitzt das Filtrat oder
die durch Ausschiitteln mit Chloroform erhaltene Farbstofflisung zum Nachweis
von Gallenfarbstoffen.

. Methode von Gmelin-Tiedemannmn,
In ein Reagenselas ciebt man ca. 5 cem schwach
gelbe -'“;;|J|H-1I'I‘:~E'|'|Ii":' fam besten “".‘:||l=-'[l"l'.*fil!l'l'. der
man einen Tropfen rauchende Salpetersiure zugesetzt
hat) und auf diese k:|2'=:.|'|ilf_:. ohne dass eine Ver-
mischung der Fliissickeiten eintritt, am Rande des

(zlases entlang mit einer Pipette ebensoviel Kubikeenti-
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meter Harn. Hs entsteht bei Anwesenheit von (Gallen-

farbstotfen an der Beriihrungsstelle ein smaragdgriiner

der allmihlich hoher steigt, nnd an der unteren
(#renze nach und nach ein blauer, violettroter oder
velber Ring. Manchmal tritt infolge zu grossen Ge-
haltes der Salpetersiiure an salpetriger Siure eine zu

stiirmische Entwickelung ein und die Reaktion wird un-

deutlich. Man kann die Probe auch nach Briicke-
Fleisehl so ansfithren, dass man zu dem Harne eine kon-
entrierte Natriumnitratliosung giebt und dann kon-

zentrierte Schwefelsiinre langsam nachfliessen lisst.
Die Reaktion tritt dann langsam ein und hilt lingere
Zeit an. Die Reaktion beruht auf der Oxydation des

Bilirubins zu Biliverdin (griine ]1':'i:'||i.l||‘_-':|.

2. Modif

Man filtriert eme grissere .‘\T!'!Z'.!" “."ll‘-’l -:||2|'r".'| I-'i]:

tation nach Rosenbach.

Filter und betupft die innere Seite des Filters mit der
atwas raunchende -“":l]|H'-T\'l‘=:'|i]|‘l' enthaltenden Sal-
petersiinre; man erhilt das gleiche Farbenspiel,
.Ir H' l

Beurteilung von 1 und 2.

Charakteristisch fiir die Gegenwarl der Gallenfarbstoffe ist nur die auf-
tretende Griinfdrbung, da die blaue und rote Firbung auch andere Farbstoffe
(Indican) geben.

Die Salpetersiure darf nicht zu viel salpetrige Siure enthalten, da die

Reaktion sonst stlirmisch und sehr schnell verlduft; es empfiehlt sich auch die
Anwendung der modifizierten Methode von Briicke-Fleischl.
_ Urine mit geringem Gallenfarbstoffgehalt geben die Reaklion hiufig nicht.
Ubrigens giebt die Rosenbach’sche Modifikation sichere Resultate oder ist
schiirfer. da man durch Filtrieren grisserer Harnmengen die Gallenfarbstoffe im
Filter anreichern kann. Zu bemerken ist, dass auch nach Antipyringenuss infolge
Bildung von Nitrosoantipyrin ein griiner Ring entstehen kann.

Manche Harne, die Gallenfarbstoff enthalten, geben dle Reaktion mit Salpeter-
sdure nicht, da -andere Farbstoffe (Urobilin) die Farbenentwickelung hindern: in
solchen Fiillen verfahrt man nach Methode b oder 7.

3. Probe von Penzoldt
Man filtriert Harn durch ein nicht zu grosses Filter,
lisst dieses trocknen und bringt einige Kuhikcentimeter
konzentrierter Essigsiure auf das Filter; man lfsst
die Essigsiiure in ein (las ablaufen; die Essigsiure ist

anfangs gelbgriin, spiter griin bis bliaulichgriin

vatirbt, wihrend das Filter beim Trocknen griine

Riinder ze




L1,

Teil

Die normaler

3 "
yeurterlung,

Die Methode ist sicher,

4, ||~.[|'J'i“|'li"|' ]i

grun (amith

Beurteilung,
Die Methode ist nicht allzu scharf: auch enisteht nach Jolles nach Anti-
pyringenuss ebenfalls ein griiner Ring.

5. Um in dunklen, indicanreichen Harnen veringe Mengen

';;|.|-'||i':ll'|-.-ill- |:;||'|:f|l‘-‘.|-i~--!.. "::i-E!' man den II
(100—200 cem) nach Huppert!)-Hilger?) mit |
saurem Natr

11 * 1
Al I1TSCI

oder fillt ihn mit
Niederschlag ans ikt

abfiltrierte N

1 . l
edersct

."“'l'lu'-.'-.|'I|'i‘~,:-|:|]'|' ent

Niederschlag und es entsteli

Lisung, Zum

diese Lisung mit dem gleichen

Al
5

el

lZer F‘Llll'j]»l'l'“[_.juf"‘.u-l',’u D com) | |-_|||'.;|'.-|';5,_ thieses
tirht sich tieferiin.
Beurteilune,

Die Methode ist sehr sicher. Rheum- und Sennahaltige
gelbe Ldsung.

6. Schiitteld man at H) cem 1ar:

s 1 y e, PO 1
und noperscnichitetr die

séiure, die wenig salpet nit
[qj'lrlil'-'- d88er., so ||1 4|'!.~ ohen Feranens I |I|"'|!-
*|=il't bei Anwesenheit von (zallenfarbs en e [iisst
man das ( roform: im Uha verdunsten, so bleiber
rotgelbe oder rubinrote Krystalle von Bilirubin

zuriick, die

nikroskopisch unter:

ucht. anuf _;/,.I"-:::.' von

rauchender .“:|.| etersaure schon

oreher,

7. Probe nach A. Jolles,:

||ll'.-'1‘1'!'|=i|-' i\‘: --i;!-- _‘J.u

In einen mit Glasstipsel versehenen Glasevlinder pipet-

tiert man H0 cem Harn ab. setzt einice Mropfen 100
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Salzsiure, dann im Uberschusse Chlorbariumlésune

und 5 cem Chloroform hinzu und schiittelt die
Mischung |{]':'i.f‘|i_:_" durch. Nach [".IhE_‘_-‘-:':la Stehen seheidet

sich Niederschlar und Chloroform ab: diese beiden pi-

pettiert man ab, bringt sie in ein Reagensglas und liisst im
Wasserbade bei 80° das Chloroform verdunsten. Bringt
man dann zu dem Riickstande im Reagenselase vor-
sichtig (an der Wand herabfliessen lassen) drei Tropfen
der Salpetersiiure, die etwas rauchende Salpeter-
siiure enthilt, so tritt die bekannte Fiirbung auf,

Benrteilung.

Die Methode ist eine sehr empfindliche.

8. Cholecyaninprobe von Stokvis.

Ist die Gmelin’'sche Probe unsicher, so versetzt man

20—30 cem Harn mit 5—10 cem Zinkacetatlosune

(20°)) und stumpft die stark saure Realktion mit kohlen-

saurem Natron ab: den entstandenen volumindsen

Niederschlag wiischt man auf einem Filter aus und
lost thn in Ammoniak: es wird dadurch das Bilirubin
im Cholecyanin (das blane Oxydationsprodukt, der
blaue Ring bei der Gmelin’schen Probe) itbergefiihrt.
Wenn Gallenfarbstoffe vorhanden sind, zeigt die am-
moniakalische Lisung meistens Fluorescenz und im
Spektrum charakteristische Streifen bei €. & und

einen schwachen zwischen /) und £

9. In zweifelhaften il kann man den reduzierbaren

Stoff von Stokvis, der bei der vollstiindigen Oxydation
der (zallenfarbstoffe entsteht, nachweisen. Man fallt
den sauren Harn mit Bleizucker, wenn nitie mit Blei-
essig, und entfernt den Bleiiiberschuss durch Oxalsiure,
Das Filtrat wird mit Kalinmhydroxyd alkalisch ge-
macht und gekocht; wird die Fliissigkeit mehr oder
weniger rot, so sind Gallenfarbstoffe vorhanden: die
Litssung zeigt im Spektroskop zwischen ) und £ einen

Streifen oder verwaschenen Schatten.

\\\\Ll; I]I'I' _.lllf"l |;L||I:<_

Bei einer Priifung auf Gallenfarbstoffe wird man stets erst die Gmelin’sche
Probe | zu Rate ziehen. Bei negativem Ausfall kann man eine von den genauen
Methoden (besonders 5 oder 7) in Anwendung bringen.




Zu bemerken ist noch, dass Harne, die nach Einnehmen von Rheum, San-
tonin oder Senna entleert worden sind. mit ikterischem Harne Ahnlichkeit besitzen.
Solcher Harn wird aber auf Zusatz von Alkalien rot und bekommt nach dem An-
sduern seine urspriingliche Farbe wieder.

Annihernde
A. Jolles.

Das Verfahre

virkung : lischer * 100 Normalj

In einen cylindrisch geformten graduierten Scheidetrichter

werden zunichst b cem Chloroform, dann je nach dem (allen-
shalt 5—25 cem des -(]ill' '.E"Ll'i'.J'[:'!: E[:i!'nl'ri, hieraut

j-:'r.l'|!-':|:|

10 cem einer 209/ Chlorbariumliosung und 2 cem 29/ Se

ginre gebracht und das Volumen mit Wasser auf 50 cem er-

inzt. Nach krifticem, mehrere Minuten anhaltendem Schiit-

teln lisst man 5 Minuten lang absitzen und liisst
fil_'\c Hil'l] .'Iil"":'lfl,l'.[llil":'ll I‘."'||I|'J|‘..._"""‘ VoI .\-i-'l|‘.'l'=~l'||5.':'_'_ ”.]l'l ":’::HI'-'H

form :til:i'il'.f--FI'II. Man miebt nochmals 5 cem Chloroform |J;_'|.'f:'l1

wiederholt die geschil

erte Operation, und so auch ei

Mal, nur dass jetzt beim Ablassen eine moglichst vollstindige

'1-!‘I‘||]_=I.‘|_'.: des Chloroforms von der iiberstehenden Flilssigkeit

erzielt werden muss. Die Chloroformausziice werden in einem

etwa 200 cem fassenden Erlenmever’schen Kolben vereimiet

und unter Umschwenken tropfenweise mit

Normaljodlosung versetzt, bis die Lisung

eriimen Farbenton zeigt. Man setzt hieranf 2 cem Stirkeldsung
hinzn und titriert, wenn Blaufiirbung eintritt., den Jodiiber-

gschuss mit !/ -Natrinumthiosulfat zuriick. Im anderen Falle

3 Chloformlisung

setzt man den Jodzusatz so lange fort,

einen blanen Stich zeigt, worauf der geringe .Jodiiberschuss

durch 2—3 .l't'<l|'.'"'l: des Thiosulfates lickgenommen '-"-'i!.‘-i.
l cem der Jodlisung = 0,00144 ¢ Bilirubin.
Werden mehr als 10 eem -FIHE“-'-SUH: verbraucht, so ist die

Bestimmung mit einer geringeren Harnmenge zu wiederholen.

wlogische, aber micht ikterische Harne ver-

Normale :!IIFJ [LER

hl‘,‘]il-'lu']} ,'|.'I|'|I -[ll.f-'\ hei :","II"Z!"il I\.l'!'itl'iil'if"'!'!'."_’

0,0—0,8 cem Jodlésung auf 100 cem.

1} Zeitzchr, anal. Chem, 1895. 34. 127
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Im Ansehlusse an die Priifung des Harnes auf die Gallen-
farbstotie soll die Priifung auf Gallensiiuren angereiht werden,
da diese Pritfune manchmal unmittelbar nach der Probe auf

die (Gallenfarbstoffe ausgefiihrt zu werden pflegt.

Die Gallensduwren sind amidartice Verbindungen der
Fellin- und Cholsiiure mit Glykokoll und Taurin, aus denen
sich durch Alkalien oder Siuren die freien Siuren herstellen
lassen.

Die Gallensfiuren kommen selten im Harne vor; nur bei
hepatogenein [kterus werden sie angetroffen und auch da nur

ceringer Menge.

Kigenschaften.

Die Cholsiure C,,H,, O, krystallisiert in mikroskopischen
Krystallen, schwer in Wasser, leichter laslich in Alkohol und
Ather, sehr leicht in Eisessig. Optisch aktiv.

Die Fellinsiiure C, H, .0, krystallisiert aus Benzol in
glinzenden, rechtwinkeligen Tiifelchen; sonst krystallisiert sie
nur schwer.

(3lykocholsiure und Taurocholsiinre sind farblose
Nadeln: kommen in der Rindsgalle und Hundsgalle vor.

Die (Gallensiiuren geben die Pettenkofer’sche Reaktion.

Nachweis.
Weren des auch im normalen Harne vorhandenen
Indikans unid des normalen Vorkommens geringer Mengen
von H"hh'l'.“l]'”t‘-'“' von hoheren Kohlenwasserstoffen
nnd Siuren der Fett- und Benzolreihe, welche eine
ritliche Firbung bei der Pettenkofer’schen Reaktion
einer Furfurolreaktion — veranlassen kiénnen, kann
m 1kterischen Harne

der Nachweis wvon (allensdauren
nicht direkt erfoleen. Man muss daher die (rallensiiuren
aus dem Harne 1solieren und dann die Pettenkofer’-
sche Reaktion anstellen.

Man fallt deshalb nach Plattner den Harn (100 bis
200 cem) mit Bleiessig und Ammoniak aus, wiischt den
Niederschlag mit Wasser, kocht ihn nach dem Trocknen
mehrmals mit absolutem Alkohol aus und filtriert heiss.
Die alkoholische Lisung des gallensauren Bleies ver-

dunstet man mit einigen Tropfen Sodaldsung zur



kocht den Riickstand mit absolutem Alkohol

aus und verdunstet die Losung auf ein kleines Volumen:

E r.‘m"i-\-'n-:_'.

man schiittelt reichlich mit Ather, wodurch die sallen-

I sauren alze zuniichst als :.|!|1'|."|'|:'I-":' Niederschla ge-
fillt werden: dieselben verwandeln sich oft nach lineerem
Stehen in Biischel schiner [{!'_‘\'alni'I::i'ie'-!_!;. Man versetzt
zur Ausfithrung der Pettenkofer’schen Reaktion die
\‘!i|-':-“lellllill—l.{' [Jllll“|||:'_ !lil',‘-l']' J\.“‘I\"I.ll ":l"'.‘l 'ii:' '\'\..."""l'!-i:-'
Liosung des Verdampfungsriickstandes von der alkoho-
lischen Lisung mit Soda (oben) mit einigen Tropfe

’ Rohrzuckerlosung (1:10) und setzt dann vorsichtig

f konzentrierte Schwefelsiure hinzu: es entst
bei Anwesenheit von Gallensiuren erst eine rote, 11

sehr schiin violettrote Fiarbune.
Die mit Wasser o

un einen Streifen zwischen P und £ und

er Alkohol verdiinnte Libsune zeigct

einen zweiten vor 2
Nach IlLJI‘.'-IEI*}’.!{.\ setzt man zu 1 com der wisseriocen
oder alkoholischen Lisung der Gallensiuren 1 Tropfen

0,1°%  wiisseriger Furfurollsung, lisst dann 1 cem

konz. Schwefelsiure zufliessen und ki

entsteht selbst bei geringen Mes

1] a8 N . - Dot 1344 M . + | I
Cholsiiure) eine schiine pfirsichhliitenrot {Hrhuno

E. Schwarze und braune Farbstoffe.

Dass aus Harnkdrpern durch Einwirkung von Agentien
Farbstoffe entstehen kiinnen oder dass chromogene Farbstoffe
in wirkliche Farbstoffe nmgewandelt werden, ist von Udrinszks
bewiesen worden, der durch Einwirkung von Siduren auf den
Harn braune und schwarze Farbstoffe herstellen konnte. FEs
miissen diese in der angegebenen Weise hergestellten Sub-
stanzen als mehr oder minder reine Huminkirper bezeichnet

werden; nach Udranszky rithrt ein Teil der normaler

; Firbung
des menschlichen Harnes von solechen Huminsubstanzen her

:\]'HI'\\'.'HPHEII:'_' vonu E\-\'-|;:--i|‘.:]l‘.—i'.'-:' 11l Humiz SUbstanzern 1111
[\.Iu:-rih-[".

Figenschaften.

["iw gewonnenen II'I‘I 1118 IET stanzen ||'-|:.-!'|-' '\i'?"‘li!"

[)::;!'l'! en, Tl I'I-\ 11 \\L.ZI‘LI'E'. \, 5-_--! -lf,

zonde, -.|'||\1.:|:'
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Ather, Chloroform ete, leicht in Amylalkohol, konzentriertem

Ammoniak, sehr leicht léslich in Kali- und Natronlange.

Hierher gehtren das Uromelanin, Uroehrom, Uro-

phaein.

Thudichum hilt das Urochrom fiir den eizentlichen

gelben Farbstotf’ des Harnes, aus dem durch Oxydation der
rote Farbstoff (Uroerythrin S. 229) entsteht, Nach Maly

-,.|'| flas I-l'--l'!u'-::u ie|r.'nl.i~=-.'-'| S21n |:|i‘; [-I'tl'lrilllll.

Karbolharne.
Nach i
entleert, -.|it', wenn anfangs auch normal oder '_fl‘i|Ii]il'|||lt':l'.lI|.

hald dunkelbraun bis schwarz werden. IDie Ursache dieser

erlicher Anwendung von Phenol werden Harne

Fiirbung ist in der Gegenwart mehrerer Oxydationsprodukte

|il"- ||.‘I.-i|.1|-'!.

nons nachgewiesen worden. Das Endprodukt ist
Huminsubstanz. Solehen Harnen ldsst sich durch Ather eine

ir| ‘\.11. 1S5er |-'-m.|ic"!||' "‘;Il:r\-].!ll.ﬂ "|]|f’i-

n, die durch Ammoniak
schwarzbrann wird.
F. Urobilin.
Das Urobilin, von Jaffé aus dem Harn darcestellt, ist

in manchen normalen Harnen nachzuweisen und wird SOZar

als ein Farhstoff des normalen Harnes betrachtet, wenngleich

hervorgehoben werden muss, dass die gelbe Firbunge des nor-

malen Harnes nicht durch Urobilin bedingt ist. Die Pigmente
oder Farbstoffe des normalen Hames sind noch nicht unter-
sucht und bekannt. DBei allen Krankheiten, durch weleche ein
Zerfall der roten Blutkorperchen veranlasst wird, ist der Uro-
] vermehrt: es wiirde diese Erscheinung sich mit der

n Thatsache decken, dass Urobilin als ein Abkémme-

ling des Himoglobins anzusehen ist.

Nach .\!:I.I'-' 15t II:L\ [-I‘I-|I;.|i|| ’.=]-'.'|li*w'.:! mit dem "nlil"'il |1’"-
duktion des Bilirubins im Darme entstandenen Hydrobili-
ronbin, so dass das im Harne vorkommende Urobilin von

reduziertem (rallenfarbstoff herrithren kann, wofiir vielleicht

die Thatsache spricht, dass Harn, der ikterisch gefiirbt ist und
der die sonstizen #usseren Merkmale eines ikterischen Harnes
(zelben Schaum ete.)) zeigt, der weitaus von Personen entleert
ist, die Gelbfirbung der Haut ete. aufweisen, nur Urobilin

enthiilt. - Neuere, jedenfalls auch die richticen Anschanungen
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fassen das Urobilin als ein Oxydationsprodukt der Gallenfarl
stoffe auf.

Das Urobilin bildet sich l'..'l'il||l.~i-|t']-..ii\'":| beim Stehen

Harnes an der Luft ans dem Urobilinogen und findet sich

irbten Harne von Fieber

besonders reichlich in dem stark o
kranken, nach Antifebringebraunch; in solchen Harnen sind

dann hiubg die Sedimente wvon harnsauren Salzen ziegel

purpurrot gefirbt.

Man hat zwei Urobiline, eines aus Fieberharn, das febrile

und das andere aus normalem Harne, das normale her

gestellt, die sich beide in nicht besonders bhemerkenswerter

Weise spektralanalytisch sicher unterscheiden sollen, was wohl

aber darauf zuriickzufithren sein wird, dass eine vollkomme:

reine Darstellung nicht moglich ist und ein Unterschied wolil

nicht hesteht.

Beim Priifen eines Harnes auf Urobilin L1
sweckmiissig die von A, Jolles (5. 240) angegebe "hat-
sachen beriicksichtigen.

Darstellung und quantitativer Nachweis.

1. Man gewinnt das Urobilin aus dem Harn am besten
nach dem von Méhu') angegehenen Ve 1.

1 Liter Harn wird mit 2 ¢ Schwefelsiiure aneesiivert und

mit Ammonsulfat

resiittigt: es wird filtriert und das auf den

Filter gesammelte, in roten Flocken abgeschiedene Urobihn

mit gesit Ammoninmsultatlisunge gewaschen,

Alkohol gelist. Die filtrierte alkoholische Lisung
mit Chloroform gemischt und ein der alkoholischen
gleiches Volumen Wasszer hinzugegeben. Nach der Al

der Chloroformlisung in emem Scheidetrichter tre

diese, schiittelt dieselbe noch mit Wasser aus und entfer

aus der fltrierten Chloroformlésung das Chloroform durch

Destillieren. Aus der konzentrierten Chloroformlisung fHllt

man mit Ather, sammelt das ausgeschiedene Urohilin auf einen

Filter, lost den Farbstoff in Chloroform und

missiger Wirme die Chloroformlisung,

woraut man wieg
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2. Darstellung nach Jaffé.l)

Der mit Ammoniak schwach alkalisch gemachte Harn
wird vom entstandenen Niederschlag abfiltriert und zum Filtrate
eine konz. alkoholische oder wihsserige Chlorzinklisung gesetzt.
Die bei Urobilinanwesenheit schin rot oder rothraun gefirbten
Niederschlice werden mit kaltem und dann heissem Wasser
ausgewaschen, bis kein Chlor mehr nachweisbar ist und mit
Alkohol ausgekocht. Nach dem Trocknen werden die ge-
pulverten Niederschlige in Ammoniak gelist und diese Lisung
mit Bleizucker ausgefillt. Den Niederschlag filtriert man ab,
wischt mit Wasser aus, his sich Farbstoff zu lisen heginnt
und digeriert den getrockneten Niederschlag mit schwefelsiure-
halticem Alkohol: diese alkoholische |,1"-.-Iil:_:' wird mit dem
hall

das getrennte Chlovoform mit wenig Wasser gewaschen (es
1

n Volumen Chloroform und viel Wasser kriftig geschiittelt,

ceht leicht Farbstoff ins Wasser!) und das Chloroform ab-
destillierf. Der Riickstand wird mit Ather noch gereinigt, der
eine .’l]"l::__"v fremder Stoffe aufnimmt und Urobilin hinterliisst.

Urobilinarme Harne miissen nach Jaffé anders be-

handelt werden. Diese fillt man mit Bleiessic und kocht
den abfiltrierten, ausgewaschenen und :'_"I'1r'|'l'Jx!I"7_l'|_' Nieder-
schlag mit schwefelsinrehalticem Alkohol aus, worauf man
die Liésung mit Ammoniak iibersiittigt und mit Chlorzink
versetzt. Der braunrote Zinkniederschlag wird ebenso behan-

o (Darstellune aus unrobilinreichen

|i|'|t. wile Ill']' ilrl-.']:!f[llil'l'*-il'l'_.:

Harnen).

3. MacMunn? fillt den Harn mit Bleizucker und Bleiessig
IIEI-\] z‘i-'l(ll die beiden \iu-.:'.-z'm'|||,:'|:n- mit schwete *\ilill'l"||r‘.|1i_ul-lu
it

il
vilCK=

Alkohol aus: die mit Wasser verdiinnte Losung wi

1 . ST I . 1 i
Chloroform auszeschiittelt, dieses verdunstet und de:

stand wiederholt in Chloroform gelist

.\- EI"]'.“ |‘- i]l.' H arn.

Das Urobilin l#sst sich nur an seinem spektroskopischen

Verhalten und auch durch die Fluorescenzp erkennen.
]

An Urobilin reicher Harn zeigt rote Fiarbung.




I

l. Man untersucht den ten und ever Il verdiinnten
sauren Harm direkt mit dem Spek troskope: verdiinnte
saure Lisungen zeigen einen Absorptionsstreifen an
der Grenze von Griin und Blau zwischen den Linien

K ound #; wird die Liosung alkaliseh gemacht (Kali-
lange), so wird das Absorptionsband wieder schi
begrenzt und riickt mehr nach Griin nach der Lis

'ZLll:L:‘l_':".

YAl .“;||| kt

2. Fluorescenzprobe.
Man

1 2 5 ] 14 o
Chlorzinkldsung und fiiet

setzt den Harn mit einigen Tropfen (5) 10

entstandene Niederschlag beim Umschiitteln sich 1st.

],i' r-'”'-"-llil'_" zelgt schiin ariine |'-ii]'-l""\"=

¢ 2 1 7 . =
.“‘.':Il(ll‘.".'“-i{'! :'||||'.':|: rnarn mit ol ¢en

oder noch hesser Chloroform aus, lisst den Ather

das Chloroform ¢

den Riickstand in wenig Alkohol: die Liosune priif

man .41_-1'5:{11“-.-'!\'|-:l';*l'|- und chemisch.

In stark pigmentierten, gallenfarbstoffhaltigen Harnen gelingt der
spekiroskopische Nachweis schwer oder gar nicht: man beseitigt durch eine
Merkurisulfatiisung (5 g Hg0, 20 cem Schwefelsdure und 100 com Wasser) die
stirenden Farbstoffe, indem man zu 10 cem Harn 5 ccm der Lisung giebt und das
klare Filtrat zur spekiroskopischen Priifung verwendet (Denigés).

A. Jolles!) unterscheid

den gcewihnlich als Ur iffen
GGruppen, solche, die eine isorptio

streifen darbieten und von

und Jodlésung) wenig ang

standteil urobilinreicher Harne — und solche, die einen un-

bsorptionsstreifen aunfweisen und durch

deutlich begrenzten

Oxydationsmittel leicht entfirbt werden und dann keine
rescenz und kein Spektrum zeigen Farbstoffe im normals
Harn. Nur die e

|{H||||-'|| =1Ir'\'-' von en :|.'|-.|-',"|}'_ [Dlorendermassen

teren esitzen klin

werden.
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50 ecem Harn werder mit 5 cem verdimmnter Kalkmileh
und 10 cem Chloroform mehrere Minuten in einem Cylinder ge-
schiittelt; den Bodensatz von Chloroform und Niederschlage
liisst man in eine Porzellanschale abtiessen, dampft ein und
verreibt den Riickstand mit 5 ccm etwa 30°, Alkohols und
einigen Tropfen Salpetersiure, worauf man filtriert. Typisches
Urobilin giebt dabei ein braun- his granatrotes Filtrat,

dessen Spektrum den Urobilinstreifen in scharfer Begrenzung

-

zeiot,
Eicenschaften.

Das Urobilin ist amorph, zeigt in diinnen Schiclhten rosen-
rote, in dicken briiunlichrote Fiirbung, im auffallenden Lichte
lebhaft gelbgrimen Metallglanz, Ks lost sich wenig in Wasser,
leicht in Ather und Chloroform, in wiisseriger Alkalilauge und
Ammoniak. Die neutralen Lisungen sind rot, die alkalischen
mehr gelb, die sauren rosa bis britunlichrot. Durch basisch essig-
ganres Blei wird der Farbstoff I'H"PI'E'I”I: die ammoniakalische
Liosung fluoresciert; durch Chlorzink und andere Zinksalze
zeigt sich diese griine Fluorescenz auch bei starker Verdiinnung
gehr vermehrt,

Die Lisung des normalen Urobilins wird durch Natron
stirker rot gefiirbt, die des febrilen gelb.

Der Streifen in alkalischer Losung des normalen Uro-
bilins verschwindet, kehrt beim Ansiiuern wieder zuriick: beim
febrilen Urobilin riickt der Streifen mehr nach Griin (s.15. 238).

G. Melawin ( Melanogen ),

Dasselbe ist kein normaler Harnbestandteil, sondern kommt
nur m pathologischen Verhiiltnissen, doch ziemlich selten
vor — Melanurie. - Der Harn von Kranken, die an mela-
notischen Tumoren leiden, ist entweder cleich nach dem Ent-
leeren dunkel oder nimmt heim Stehen an der Luft eine
schwarzbraune his schwarze Farbung an: das Melanin kann sich
auch als fester Korper im Sedimente ausscheiden. Tm Harne
soll das _‘-]f'ill]rill als Ml.'[!lllll}fc_'!l, |l;|.-< ﬂ'|JI'<1|]IU_:__','L.'T] {Il'.‘u _‘-]:'!.‘t-
nins, das erst durch Oxydation in Melanin fibergefiithrt wird,
vorhanden sein.

Das Melanin scheint nach neueren Untersuchungen aus
dem Blutfarbstoff, aus Himoglobin, entstanden zu sein.

Spaeth, Unlersuchung des Harnes, 16
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Darstellung.

Man fillt den Harn mit essigsaurem Blei, zersetzt den
Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff und dampft das Fil-
trat ein, das dann einen schwarzbraunen Rickstand hinterliisst,
Auch kann man den Harn mit Barytwasser fillen und die braun-

_:'EIEH'.‘

jarytiiilllung mit Sodaliisung behandeln, weleche die Farb-
stoffe aufnimmt, die dann durch Ubersitticen der Liosung mif
Schwefelsiiure ausgeschieden werden. Durch wiederholtes Auf-
lisen in verdiinnter Lauge und Fillen mit Essiesiure erhilt
man die Farbstoffe reiner; einheitliche Substanzen sind die-
selben aber nicht.

.\':It'[lhu’irﬂ.

1. Beim Ansiuern von Harn mit verdiinnter Schwefel-
siure und Zusatz von Eisenchlorid oder Kalium-
dichromatlosung zum Harn entsteht bei Anwesenheit
von Melanin dunkle Firbung,

2, Bei Zusatz von, Bromwasser und Schwefelsiure
oder von Chlorwasser tritt auch Firbung ein: Uber-
schuss von Brom- oder Chlorwasser entfiirbt den Harn,
wobel sich ein dichter schmutziggelber Niederschlae
absetzt.

Eigenschaften.

Das Melanin ist ziemlich resistent gegen Siiuren und

Alkalien, durch Bleiessiz, nicht durch neutrales Bleiacetat,

wird es auns seinen Losungen gefiillt.

H. Bote und blaue Farbstoffe.

Die roten und blanen Farbstoffe bilden sich aus den im
Harne vorhandenen, S. 181 u. 182 beschriebenen Verbindungren
des Indoxyls und Skatoxyls mit Schwefelsiure, der Indoxyl-
schwefelsiiure und Skatoxylschwefelsiiure, Prodnkte der Eiweiss-
fiiulnis, durch Einwirkung von nicht oxydierenden Siiuren beim
Stehen von Harn, der in alkalischer Girung begriffen ist.

Zu den roten Farbstoffen, die erst von H. Rosin)
eingehender studiert worden sind, zihlen das Urhoidin, das
Urorubin, welche beide nach H. Rosin mit dem Indizorot
identisch sind. Nach Rosin soll der in den meisten normalen
und pathologischen Harnen bei der Behandlung mit Salzsiiure

) Virehow's Archiv 1891. 128. 519.
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mnd beim unuanterbrochenen Kochen dieser Harne sich bildende i
rote Farbstoff, der auch schon von Rosenbach beobachtet

wurde, mit dem pHanzlichen Indigrot (Indirubin), welcher

nach Baeyer's Untersuchungen dem Indighlau isomer ist, die {
griaste 1“'|lt-l‘n'i!wTilumung zeigen. Auch gelang Rosin die Ge-
winnung des Indigorot durch Sublimation des Indigoblau;
]- Rosin hilt das dem Indigoblan isomere Indigorot fiir ein
Produkt der Wirmewirkung und betrachtet als Muttersubstanz
: des roten Farbstoffes in den meisten Fillen die Indoxylver-
bindung des Urins, welche durch Spaltung mit folgender Oxy-
dation in zwei isomere Substanzen, in das Indigoblau und
Indigorot iilwr;_{‘r2||5_'r|_ In der angegebenen l‘li;,;m:-w..ml't. beim
Erwirmen findet Rosin auch eine Erklirung fiir die in der

teaktionen (Rosenbach’sche Reak-

Wiirme vorgenommnienen
tion — Kochen mancher Harne mit etwas Salpetersiure be-
wirkt burgunderrote Firbung), bei denen mehr Indigorot und
weniger Indigoblau gebildet wird, withrend die Reaktionen auf

kaltem Wege (Jaffé’sche Probe) umgekehrt verlaufen.

Nachweis des Indigorot.

Man neutralisiert den Harn mit Soda, schiittelt mit
Ather aus und verdunstet die Atherlésung. Der Riick-
stand muss sich in Alkohol mit schdn roter Farbe
lisen, die mit Traubenzucker und Alkali verschwindet,
beim Schiitteln an der Liuft aber wieder rot wird,
Der Skatolfarbstoff von Brieger lost sich in saurem
Harne zum Unterschiede von dem Indigorot nicht in _."Lﬂu‘l',
. aguch nicht in Chloroform, nur von Amvlalkohol wird er ans

der sauren Losung aufrenommen.

Urohamatin,

Urohimatin ist eine isenhaltiger, roter Kirper aus dem
Harn, der nur in Alkohel, Ather, Chloroform und in iitzenden
Alkalien loslich ist und aus dem konzentrierten und dann mit
Alkohol extrahierten Harn durch Fiallen mit Kalkmileh in der
Siedehitze wewonnen wird, Der Riickstand wird mit Wasser
und Alkohol gewaschen, mit Salzsiiure zerlegt und dann wieder
mit Alkohol ausgezogen., Beim Schiitteln der alkoholischen
Lisune mit Ather geht in letzteren der Farbstoff,

167
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Giacosas Farbstoff,
Ist ein Chromogen, nach Giacosa!) verwandt mit Uro-

hiimatin. Das Chromogen kann durch Amylalkohol ausge-

: schiittelt und durch Bleiessig grisstenteils gefiillt werden.

Darstellung.

Man fallt mit Bleizucker, entfernt das Blei durch Schwefel-

wasserstoff, diesen durch FErhitzen und schiittelt die mit

0,8 Volumen Salzsiiure (1,19 spez. Gew.) versetzte und rot ge-

wordene Fliissigkeit mit Amylalkohol aus. Der Amylalkohol

wird mit Wasser gewaschen, dann abdestilliert und der Riick-

i stand mit warmem Wasser und Ammoniak (zur Entfernune

von [_|‘c.l|l[]i|'.:| behandelt. Man trocknet, lost den Farbstoff in
wasser- und alkoholfreiem Ather und verdunstet die Lisung,

Higenschaften,

Der Farbstoff ist eine feste, braune Masse, hei 100—120°
schmelzend. Die Lésung in Ather und Chloroform besitzt
griine Fluorescenz. Die Asche besteht fast ganz aus Eisen.

Urorosein.

Ein im pathologischen Harn nach Nencki und Sieber
bei Diabetes, Chlorose, rl'l\\[i||ll-&. XI'|I§|['in.~, Carcinoma ventriculi
vorkommender Farbstoff, der auf Zusatz einer Mineralsiure.
nicht von HKssigsiure, zum Harn sich zeist.

Nachweis.

Schiittelt man den beim Ansiuern mit 0.1 Volumen

25 "__I_ Schwefelsiure oder Salzstiure rosenrot rewordenen
Harn mit Amylalkohol, so nimmt dieser den Farbstofl
auf. Diese Lisung zeiet einen scharfen Absorptions-
streifen zwischen U und £ im Griin. In erisserer
Menge erhiillt man den Farbstoff, wenn man grissere
Mengen Harn konzentriert, diese ansiuert nnd den Farh-
stoff anf entfetteter Wolle, nach reichlichem Zusatz von
essigsaurem Natron, fixiert. Aus der Wolle gewinnt man

den Farbstoff durch Auskochen mit schwefelsiurehalticem
Alkohol.

Eirenschaften.

List sich mit roter Farbe in Wasser, saurem Alkohol,

:‘\JlJ_\'l.‘I”{\.‘lh(Jl, ist unloslich in Chloroform, Ather, Benzol

Y Berl. Berichte 1887. 20. 393 (Ref).
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Alkalien entflirben die rote Farbe sofort — Unterschied

von Indizorot —: durch Siuren wird die rote Farbe wieder
hergestellt. Dler Farbstoff ist sehr unbestindig und wird auch

durch Fiaulmis zerstort. |

Indigoblan. Indigo.

Ist ein Produkt der Eiweissfiulnis im Darmkanal und ist
in kleinen Mengen normaler Harnbestandteil, in grosseren
Mengen ist es ein pathologischer Bestandteil bei Verdanungs-
stirungen, lleus, Magen- und Lebercarcinomen, Typhus, Darm-

tuberkulose, bhei jauchigen Zersetzungen des Kiorpers. KEs

hildet sich aus dem Indikan — dieses aus Indoxyl — durch
Oxydation und findet sich in faulendem Harn manchmal als
rotschillernder ill|n-1‘,{u.L{ auf dem Harn abgeschieden oder in
kleinen rhombischen, nadelfirmigen Krystallen am Boden des
(+efiisses,

Normaler Harn enthilt im Mittel 6,6 mg Indigo; in man-
chen Fiillen (Morb. Bright. ete)) wird bliulich gefiirbter Harn
abgeschieden: auch kleine aus Indigo bestehende Steine wurden
schon entleert.

Nachweis.

Dunkle Harne miissen erst mit Bleiessig (Uberschuss vermeiden!) ent- f
firbt werden: eiweisshaltiger Harn ist vom Eiweiss zu befreien.

Man giebt zn 10 ecem Harn das gleiche Volumen
konzentrierter Salzsiure, sowie 2—3 eem Chloro-
form und einen Tropfen kaltgesittigte Chlorkalk-
losung (oder 1/,°/, Kaliumpermanganat- oder Eisen-
chloridlésung) und schiittelt um. Das Chloroform wird
mehr oder weniger gefiirbt, je nach dem Gehalte des
[ndikans. (Dieses wird in Indoxyl und Schwefelsiure
gespalten, das erstere durch Chlor zu Indigblan oxy-
diert: nimmt man die Probe in der Wiirme vor, =o
entsteht Indigrot statt Indigblan.) Methode von Jaftfé.l)
Die Chloroformlésung zeigt einen scharfen Absorptions-
streifen zwischen € und 2.

Beurteilung.

Ein Uberschuss des Oxydationsmittels (Chlorkalkltsung) ist zu vermeiden, da
sonst Indigo rasch zu Isatin — einem farblosen Kiirper — oxydiert wird, Sicherer

Y PHiiper's Archiv 8. 448.
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ist es, die Oxydation durch Eisenchiorid zu bewerkstelligen, das auf den einmal
gebildeten Indigo nicht weiter einwirkt.

Enthdlt der Harn Jodide, die das Chloroform violett firben, so giebt man
etwas Thiosulfat nachtriglich hinzu.

Den stirenden Einfluss wvon Urobilin kann man dadurch beseitigen, dass
man den angesiuerten Harn mit Ammonsuifat sittigt und das Urobilin durch
Schiltteln mit Essigdther entfernt.

Quantitative Bestimmung,

1. Ist viel Indikan vorhanden., dann lisst man die Lésune
des Chloroforms auf einem Uhrglase verdunsten und wieet der
Riickstand; zur Schiitzung geringer Mengen beobachtet man
die Zahl der verbrauchten Tropfen der Chlorkalkldsune, dic

nétig sind, um die stirkste Blaufirbune des Chlorof

vorzurufen; bei normalem Harne wird auf Zusatz eines Tropfens
hochstens eine schwach violette Farbune, die auf Zusatz eines

weiteren Tropfens verschwindet, hervorgerufen. Griin- oder

gar Blaufirbung des Chloroforms zeigt eine sehr vermehrte
Ausscheidung des Indikans an.

2. Nach G. Sander?!) versetzt man zur ungefihren Be-
stimmung des Indikans im Harne 4 cem mit 2 cem Salzsiure
(1,171 spez. Gew.) und 0,25 cem Chloroform: alsdann fiigt man

tropfenweise eine filtrierte 5%/, Chlorkalklosung unter fortwih-

rendem Umschiitteln hinzu, bis die Blaufiirbung verschwindet.
Normaler Harn gebraucht 6—8 Tropfen; 12—20 Tropfen haben
pathologische Bedeutung: 40—80 Tropfen lassen auf grbssere

eitrize Geschwiilste schliessen.

Eigenschaften.

Das Indigbhlau bildet ein dunkelblanes, amorphes Pulver
oder mikroskopische Krystalle; aus dem Harne setzt es sich
sogar in Nadeln ab; in dicken Massen zeigt es kupferroten
Metallglanz und sublimiert mit violettem, jodihnlichem Dampf,
der sich im Riéhrchen an den kiilteren Stellen in rhombischen
Krystallen absetzt.

Es ist unléslich in Wasser, wenig in heissem Alkohol und
Ather, leicht in Chloroform. In der Wirme ist es in fetten
Olen, Benzol, Phenol l6slich. In kalter Schwefelsiure ist es
anch losheh.

) Berl. klin. Wochenschr., 1893, Nr. 86: Jahresher. Pharm. 1593
28. 3565h.
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Durch Reduktionsmittel (Zinnchloriir, Natronlauge und
Kisenvitriol ete.) geht es in Indigweiss ither; die Chlorotorm-
und Schwefelsiurelosung zeigt einen Absorptionsstreifen zwi-
schen ¢ und £, iiber £ noch hinausgehend beil konzentrierten
Liésungen.

36. Cholesterin. C,H, . .OH.

Das Cholesterin findet sich in allen Zustinden, welche
einen reichlichen Gehalt an Fett bedingen (Chylurie, Lipurie).

Darstellung und quantitativer Nachweis.

Man nimmt zu seiner (Gewinnung mehrere Liter Harn in
Avheit und verfihrt nach einer der bei der Isolierung des
Fettes angegebenen Methode (S. 75). Der Riickstand enthiilt
nehen Fett aunch Cholesterin und Leecithin; um das Cholesterin
von seinen Begleitern zu trennen, lost man den Riickstand
warmem Alkohol, giebt etwas alkoholische Kalilange hinzu und
erhitzt ca. '/, Stunde am RiickHlusskiihler; hierdurch wird das
Fett verseift und das Lecithin gespalten (in Cholin, Glycerin-
phosphorsiiure und Stearinsiiure) Man verdunstet die Lisung,
lést die gebildete Seife in Wasser, schiittelt sie mif Ather aus,
verdunstet die Losung, list in siedendem Alkohol und tiberliisst
das Filtrat nach dem Verdunsten auf ein kleines Volumen der
Krystallisation.

Quantitativ lasst sich das
Cholesterin  bestimmen, wenn | :
man den Atherauszug auf einem Ve 4
gewogenen Uhrglase verdunstet,
den Riickstand iiber Schwefel-
siure trocknen lisst und dann
wiegt.

Eigenschaften und qua-
litativer Nachweis. i biw P

Das Cholesterin krystalli-
siert aus heissem Alkohol mit
1 Mol. Wasser in grossen rhom- Fig. 41.
bischen Tafeln (Fig. 41), aus
wasserfreiem Ather, Chloroform oder Petroliither wasserfrei in
feinen seidenglinzenden Nadeln. Cholesterin ist unléslich in
Wasser, Alkalien oder Siuren, auch kaltem Alkohol, leicht
léslich in heissem Alkohol, Ather, Petrolither, Chloroform.
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Nachweis.

I. Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiiure

entstehen rote und blane Substanzen (Cholesteriline).

[ Man behandelt die Krystalle auf dem Objekttriiger mit
konzentrierter Schwefelsiiure; die Rinder firben sich
schin karminrot; mit Jod in wiisseriger Lissung he-
handelt, wird aus der roten eine violette Farbe.

2. Lost man etwas Cholesterin in Chloroform und setzt

| das gleiche Volumen konzentrierter Schwefelsiure
hinzu, so fiirbt sich nach dem Umschiitteln die Chloro-

i formlésung schén blutrot, dann kirschrot his pur-

purn. Die Schwefelsiiure zeigt gleichzeitig stark griine
Fluorescenz. Giesst man die Chloroformlésung in

eine Schale, so firbt sie sich durch Anzie

160 VOu
Wasser aus der Luft schnell blau, dann griin, end-
lich :_’l‘.HI.

3. Man lost etwas Cholesterin durch Schiitteln oder ge-
lindes Erwirmen in wenig (ca. 1 cem) Essigsiiure-
anhydrid und fiigt unter Abkiihlen tropfenweise kon-
zentrierte Schwefelsiure hinzu: die zuerst auftretende
rosenrote Farbe verschwindet und es entsteht eine

sehi ne |ll.‘4 une Hg 1‘||i_',

87. Glycerinphosphorsdure. C,H (OH),0P( (OH),.

Diese findet sich allerdings in sehr geringer Menge im
normalen Harne und scheint als ein Zersetzungsprodukt des
Lecithins aufzufassen zu sein, aus dem dieselbe bei der Be-
reitung des Harnes entsteht,

Darstellung und Nachweis.

Man fillt ca. 101 Harn mit Barytwasser, filtriert und
entfernt durch Kinleiten von Kohlensiure den itherschiissizen
Baryt aus dem Filtrate. Man dampft das Filtrat auf dem
Wasserbade schliesslich im Vakuum ein, extrahiert den Riick-
stand mit absolutem Alkohol, kocht das ungelist Gebliebene,
den glycerinphosphorsauren Baryt, mit Wasser und etwas Salz-
siilure oder Schwefelsiiure, filtriert und versetzt die Fliissiekeit mit
Ammoniak und Magnesiamischung: ein nach 24—48 stiin-
digem Stehen entstandener Niederschlag von phosphor-

]
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saurer Ammoniakmagnesia zeigt die Anwesenheit der aus
der Glyecerinphosphorsiiure abgespaltenen Phosphorsiiure an.

Die vom Niederschlag (Tripelphosphat) abfiltrierte Fliissig-
keit priift man auf Glycerin; man dunstet auf dem Wasser-
bade ein und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus:
beim Verdampfen der alkeholischen Liosung bleibt ein siiss
schmeckender Riickstand, der beim Krhitzen mit saurem
Kalinmsulfat Akrolein entwickel (Glycerin).

Eigenschaften.

Sirupiise Fliissigkeit, zerfillt beim Kochen mit Wasser,
Siiuren und Alkalien in Glycerin und Phosphorsiiure, Kalk-
und Barytsalze sind liéslich in Wasser, unléslich in absolutem
Alkohol; durch essigsaures Blei wird die Glycerinphosphor-
sinre gefallt.

38. Lecithin. C, ,H NPO,.

1st als emne esterartige Verbindung von Cholin mit Glycerin-

2

phosphorsiure aufzufassen, welche mit Stearinsiure und Pal-
mitinsiiure zu einem Glyceride verbunden ist:

/0.0 Hy O
€ H L ) Gy, O (CH,),
~0.PO.(OH).0.CH,.CH

| N. OH.
a

Die nach S. 76 herzestellte iftherische Liosung wird mit
Wasser gut ausgeschiittelt, um alle Phosphorsiure zu ent-
fernen, der Atherriickstand mit Soda verrichen und das
(emisch in schmelzenden Natronsalpeter eingetragen. Man
lost die Schmelze in Wasser, siiuert mit Salpetersiiure an,
entfernt die salpetrige Siure durch Erwirmen und weist mit

molybdinsaurem Ammon die Phosphorsiiure nach.
Alle Reagentien miissen frei von Phosphorsdure sein.

Eigenschaften.

Das Leecithin bildet eine wachsihnliche, in Alkohol. Ather
und viel Wasser lésliche Masse, die sich mit Basen und Siuren
zu salzartizen Verbindungen vereinigt,

Mit Basen und Siuren gekocht zerfallen die Lecithine in
Fettsiituren (Stearinsiiure, Palmitinsiure, Olsiure), in Glycerin-
phosphorsiiure und Cholin.
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39. Ptomaine.

Selmi bezeichnete mit diesem Namen die bei der Fiaulnis

von Lecithinen entstehenden alkaloidihnlichen, basischen Sub-

stanzen; Brieger versteht unter Ptomainen basische Stoffe,

die durch die Lebensprozesse der Mikroorgzanismen gebildet
werden und giftice Wirkunge ausiiben kénnen.

s 1st festoestellt, dass sogar normaler Harn mehr oder
weniger giftic sein kann; in pathologischen Harnen ist die Gift-
menge eine grissere und wuarden im Harn, besonders bei
Personen, die an Cystinurie leiden, alkaloidihnliche Korper
aufgefunden, die zur Gruppe der Ptomaine gerechnet werden.

Zu diesen Ptomainen, Diaminen gehdren das Trime-
thylamin, das in fanlendem Harn, das Tetramethylen-
diamin oder Putrescin, und das Pentamethylendiamin
oder Cadaverin, die beide im Harne von Personen. die an
Uystinurie leiden, aufgefunden wurden

.-'\Itl'|| L-illf.' |u'c'i||(' .'1I|-|I'I"-']' ]';zi-l_'ll. zum Teil unbekannter
Natur, wurden aus dem Harne gewonnen, die sich als giftig
erwiesen. oo hat A. Albul) bel akuten Infektionskrankheiten
(Scharlach, Masern, Pneumonie, Erysipelas, Diphtherie, Phtisis
alkaloidihnliche Stoffe (Toxine) ans Harn hercestellt, di
mioglicherweise Produkte desim Fieber gesteigerten Stoffwechsels
im (Fesamtorzanismus sind.

Auch von Griffiths® wurde in dem Harn eines an
Scharlachfieber Krkrankten eine weisse krystallinische, wasser-
losliche Base, in dem Harne von Diphtheriekranken ebenfalls
ein weisser krystallisierter Korper und in dem Harn eines an
der Briune Erkrankten ebenfalls ein in weissen Nadeln kry-
stallisierendes Ptomain gefunden. Auch ans Harm von ar
Ekzem Erkrankten konnte ein Ptomain isoliert werden. Einiee
dieser Ptomaine, die siimtlich sehr giftie wirken, wurden auch
aus BReinkulturen von Bazillen (Mikrococeus scarlatinae und
Diphtheriebacillus) gewonnen.

Fiir die Harnuntersuchung kommen wohl, und auch da
nur ausnahmsweise, die erwihnten niher studierten Basen, das
Cadaverin und Putrescin in Betracht, da diese beiden Begleiter
der Cystinurie sein kimnen.

5 Berl. klin. Wochenschr, 1894, S,
n Compt. rend. 1891. 113. 656: 1893. 116. 1206.
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Darstellung und Nachweis,
l. Hierzu findet am besten die von Udrinszky und Bau-
mann') empfohlene Methode Anwendung.

1Y, Liter (die Tagesmer

: 1ige) Harn werden mit 200 cem
10"/, Natronlauge und 20—25 ccm Benzoylehlorid geschiittelt,
bis der Benzoylgeruch verschwunden ist. Penta- und Tetra-
methylendiamin werden zum grissten Teil als Dibenzoyl-
verbindungen abgeschieden neben unléslichen Phosphaten und
Hl‘];.’_l'lli'l'\I'I'|'|i!|l]:llli.1'€"|| normaler [\-HlIJL_’[Il‘.'til';l'!l-, Der abfiltrierte
Niederschlag wird in warmem Weingeist geldst, die konzen-
trierte Lisung in etwa das 30fache Volumen kalten Wassers

gegossen und nach mehrtigigem Stehen der Niederschlag

zeit abfiltriert
und guf, bis das Filtrat klar abliiuft, ansgewaschen. Der vom

(Dibenzoylbasen) von der milchig trithen Fliissig

Benzoylniederschlag abfiltrierte Harn, sowie das Filtrat von
dem Dibenzoylbasen-Niederschlage werden vereinigt, mit Schwefel-
sinre stark angesiinert und zur Gewinnung der in Liisung ge-
bliebenen Reste der 17'i'in'l|fl\.\'|||:|.~|-n mit .“':1|||-]' dreimal aus-
geschiittelt. Der Ather wird abdestilliert, der Riickstand mif
129/ Natronlange im Uberschusse versetzt und in der Kilte
auskrystallisieren lassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden
durch Waschen mit kaltem Wasser von Benzoyleystin und
Natron befreit, in wenig warmem Weingeist gelost und ans
dieser Lisung mit Wasser wie oben auseeschieden. Diese
Menge wird mit der schon gewonnenen veremigt,

Zur Trennung der beiden Diamine werden die Krystalle
mit wenig warmem Weingeist celéist und die Liésung in das
20fache Volumen Ather gegossen. Die Benzoylverbindung des
Tetramethylendiamins krystallisiert aus, die des Cadaverins
bleibt in Losung. Man krystallisiert beide aus Alkohol um.

2. A.B.Griffiths,?) der Ptomaine aus dem Harn isolierte,
die sich bei einigen infektitsen Krankheiten finden, befolate
zur lsolierung dieser Ptomaine nachstehendes Verfahren.

Der mittels wenig Natrinmkarbonat alkalisch gemachte
Harn wurde mit dem halben Volumen Ather und die Ather-
lisung mit einer Weinsiiurelosung zur Bildung léslicher Tar-
trate aunsgeschiittelt. Die Weinsiurelosung wurde nach dem

') Zeitzchr. physiol. Chem. 1889.
?) Compt. rend. 1891. 118. 656:

D64,

116, 1206,




Die normalen und abnormen Harnbestandteile n. 5. w.

Alkalischmachen mit Soda mit dem halben Volumen Ather
ausgeschiittelt und die Atherlosung verdunstet: die Ptomaine

bliehen als Riickstand,

i
| Eigenschaften.
Bilden beide farblose Fliissigkeiten vom Spermageruch,
rauchen an der Luft, sind leicht loslich in Wasser, schwer in
Alkohol und Ather. Cadaverin ist sehr schwer léslich in Ather.
Die beiden Diamine sind zweisiiurice Basen: sowohl die freie
Basis, wie die Chloride geben mit den gebriiuchlichen Alkaloid-
reagentien Niederschlige. Charakteristisch sind die Dibenzoyl-
A verbindungen, die krystallisieren.

40. Losliche Fermente oder Enzyme.

Solche sind im Harne mit Sicherheit nachgewiesen worden:
Pepsin, Trypsinundeindiastatisches Ferment(Béchamps
\l.'||ilt'm’._'~'1u ase). Ein Labferment kommt nach Gr itzner!)
im normalen Harn nur in sehr geringer Menge vor. Pepsin
und das diastatische Ferment sind bei Diabetes vermehrt.

Nachweis.

Man verdiinnt frischen Harn mit Wasser, versetzt mit
Salzsiure, dass 0,20°/, vorhanden sind, bringt dann

eine gekoechte Fibrinflocke hinzu und lisst in einem

Brutschranke stehen. Man nimmt die Anwesenheit von 3
Pepsin an, wenn das Fibrin gelést wird. Man kann
| auch dem Harn (200—500 cem) durch eint Di-
verieren mit etwas gekochtem, fein verteiltem Fibrin .
die Fermente entziehen; liisst man dann die Fibrinflocken I
mit (,1°% Salzsiiure bei Brutschranktemperatur stehen, [
' so werden diese allmiihlich infolge des anhiineenden I
Enzyms in Lésung gehen. d
Das diastatische Ferment oder amylolytische ;
Ferment weist man an der Bildung von Dextrin nach, .
das entsteht, wenn man den das diastatische Ferment I
enthaltenden Harn mit wenig frischem Stirkekleister
mischt und auch bei Bluttemperatur stehen lisst: durch
Jod kann man das Verschwinden der Stirke nach-
weisen. Kine Bildung von Zucker findet nicht statt: die _
Stirke scheint nur zu Dextrin umegewandelt zu werden. t'

Deéntseh. med. Wochenschr,

1891. Nr. 21
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r Dieses Ferment soll besonders im Nachmittagsharn vor- i
e ]iuila]ln:il.

Trypsin ist sehr empfindlich gegen sauren Harn und
gelingt der Nachweis desselben selten; wirkt alkalisch
semachter Harn fibrin verdauend, so soll diese Eieen-
schaft auf die Anwesenheit von Trypsin zuriickzufithren

[1
seil.
: Die Pritung auf Labferment erfolet am besten nach
I der von Helwes?) angegebenen Methode. Man bringt
; b cem Irisehe Mileh, 1 ecem 0,6%, Salzsiure und 5 cem
i Harn zusammen. Die Milch gerinnt bei Korpertem-
peratur innerhalb weniger Minuten bei Vorhandensein
von Labferment; zur Kontrolle fithrt man die zleiche
Probe mit vorher gekochtem Harn aus; hier darf
3 keine Gerinnung eintreten.
|
!
C. Zufilligce Bestandteile des Harnes.
Nachweis von Arzneimitteln und Giften im Harn.
; Bei dem Nachweis dieser Stoffe (S. 19) hat man einen
: Unterschied zu machen, ob anorganische [_.‘-It*hnHi', Metallgifte),
: oder ob organische Kérper im Harne vorhanden sind. |
1 I. Anorganische Stoffe.
i Wenn auch emige der Metalle im Harne dirvekt auseefillt
1 und eliminiert werden konnen, — diese Methoden werden
1 besonders erwilnt — so wird doch zur Entdeckunr und
’ [solierung der Metalle im grossen und ganzen die bei der ge-
: l'il.'lltliL'J'llZ'Il .\IJ;1|I‘.':~'+' in'!-tr|_.'.1_h' Methode :l!lf,ll\\'l'[ltiu'n wl'il]. umsomehr,
da mehrere Metalle, wie Blei, Kupfer, Quecksilber in orga-
nischen Verbindungen im Harn enthalten sein kionnen, und
manclie andere Harnbestandteile die Fillung der Metalle im
[

Harne direkt hindern (Eiweissstoffe, Zucker).
Im nachfolgenden soll der Gang kurz miteeteilt werden.
Priifung aul Metalle, Metallgifte.
Man dampft zweckmiissic 1—2 Liter Harn in einer Schale
auf ea. 100 ccm ein, setzt nun ganz reine Salzsiiure und etwas

chlorsaures Kali hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade unter

) Pliirer's Archiv 1888. 43. 391.
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