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Yorwort.

Die chemische und mikroskopische Priifung des Harnes
gehort zu denjenigen Untersuchungen, welche das Interesse
des Arztes, des Apothekers und des Chemikers in hohem Maasse
in Anspruch nehmen. Der Umstand, dass der Arzt nie Herr
seiner Zeit ist, auch iiber freie Zeit meist nicht zu verfiigen
hat, zwingt denselben, die Ausfithrung der physiologischen
Untersuchungen dem Apotheker oder Chemiker oft ganz zu
itberlassen. Die Resultate der Harnuntersuchungen erweisen
sich aber in vielen Fiillen dem Arzte als ein unenthbehrliches
Hilfsmittel bei der Diagnostizierung von Krankheiten und ver-
migen diese Untersuchungen bei einem grossen Teile von Krank-
heiten iiber den weiteren Verlauf dieser Rechenschaft zu geben;
ja einzelne, hiufig auftretende Krankheiten machen sogar emne
fortgesetzte Untersuchung des Harnes notwendig,

Mit vollstem Rechte wird deshalb auch der Untersuchung
des Harnes ein immer eingehenderes und erhihteres Interesse
zngewendet.

Dieser Umstand war es auch, der mich zur Bearbeitung
eines Handbuches iitber die chemische und mikroskopische
Untersuchung des Harnes veranlasste. Bei der Bearbeitung
eines Werkes iiber die Harnanalyse machte ich es mir zur
Aufgabe, in erster Linie die brauchbaren Methoden fiir eine
genaue Harnuntersuchung — sowohl in wissenschaftlicher, wie
in praktischer Beziehung — ausfithrlich und moglichst ver-
stindlich wiederzugeben und die bei ihrer praktischen Aus-
fiilhrung in Betracht kommendeén Vorsichtsmassregeln genau
aufzufilhren, um einerseits den Studierenden und den mit
solchen Untersuchungen noch weniger oder gar nicht Vertrauten
in diese Untersuchungsmethoden einzufithren und andererseits
dem auf diesem Gebiete Sachverstindigen ein Nachschlagebuch
im Bedarfsfalle an die Hand zu geben, da auch die bis in die
Neuzeit erschienenen Arbeiten Beriicksichtigung gefunden haben.

Weiter war ich bemiiht, die bei der Untersuchung des
Harnes auf einzelne, besonders pathologische Stoffe so zahl-



IV Vorwort.

reich empfohlenen Methoden kritisch nach ihrem grésseren
oder geringeren Werte zu beleuchten, und dann habe ich am
Schlusse eines abgehandelten wichtigen Stoffes stets diejenigen
Untersuchungsmethoden, die sich praktisch bewiihrt haben, bei
der ,Wahl der Methode* empfohlen; auf diese Weise wird
besonders demjenigen, der sich weniger oft mit Harnunter-
suchungen zu beschiftigen hat, sowie dem Anfiinger die Priifung
wesentlich erleichtert. Denselben Zweck verfolgt die am Schlusse
gegebene kurze praktische Anleitung tiir die Vornahme von
Harnuntersuchungen, wenn eine Priiffung des Harnes nach einer
bestimmten Richtung hin nicht verlangt ist.

Wenn nach mancher Ansicht vielleicht solche Methoden,
welche weniger genau, doch einfach in ihrer Ausfithrung sich
erweisen, eine eingehendere Erwihnung neben den wissen-
schaftlich genanen gefunden haben, so geschah dies deshalb,
um demjenigen, der nicht iiber ein wohleingerichtetes Labora-
torium zu verfiigen hat, oder der nur wenig Zeit fiir diese
Untersuchungen aufwenden kann, die Moglichkeit zu bieten,
sich gleichfalls iiber die Beschaffenheit des Harnes zn orien-
tieren, zumal solche Methoden auch fiir vergleichende Unter-
suchungen in vielen Fillen geniigen.

Jingehend beriicksichtigt wurden auch die Untersuchungs-
methoden auf diejenigen Stoffe, welche dem Koérper als Arzneien
zugefithrt und in unveriinderter Weise oder als Umwandlungs-
produkte dieser Arzneien im Harne ausgeschieden werden.
Ein Gleiches gilt vom Nachweise von Giften im Harne.

Eine Priifung der Harnsedimente, Harnsteine auf ihre Zu-
sammensetzung findet sich auch ausfiithrlich mitgeteilt.

e organischen Stoffe wurden thunlichst nach der Reihen-
folge, die sie in der Chemie einnehmen, abgehandelt, und es
wurde eine Trennung dieser in pathologische und normale
Harnbestandteile unterlassen; die ersteren wurden aber als
solche #Husserlich durch anderen Druck gekennzeichnet.

Mége das Buch, das ich zur wohlwollenden Aufnahme
iibergebe, sich bei seinem Gebrauche bei der so wichtigen
Untersuchung des Harnes niitzlich erzeigen!

Erlangen, im August 1897.
Dr. Eduard Spaeth.
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Einleitune.

Mit dem Namen ,Harn® bezeichnet man eine fliissige
Ausscheidung, eine wiisserige Lisung von organischen und
anorganischen Stoffen, welche als Endprodukte des Stoff-
wechsels im menschlichen Organismus und als nicht weiter
verwerthar zur Abscheidung gelangen. Die Bildung und Se-
kretion des Harnes erfolgt durch die Nieren (Nierenepithelien),
die aus dem Blute diejenigen Stoffe, welche auf die normale
Beschaffenheit der Sifte schiudigend einwirken kimnten, aus-
scheiden, ansammeln und durch die Harnkaniilchen im ge-
losten Zustande entfernen. Der fertize Harn gelangt durch
die Ureteren in die Harnblase und wird durch die Harnrihre
entleert.

Die Kenntnis von der Zusammensetzung des Harnes ist
von hervorragender Bedeutung, da diese Zusammensetzung
einen genauen Hinblick in die Grosse des Kiweissumsatzes,
mithin auch in den grisseren oder geringeren Nutzungs- oder
Nihrwert von Nahrungsstoffen gestattet. Weiterhin wird man
durch die genaue Kenntnis der im normalen Harn abgeschie-
denen Stoffe in die Lage versetzt, bestimmte pathologische
Vorginge im Organismus, mithin Krankheiten aus einer ab-
normen Beschaffenheit des Harnes ableiten zu kinnen, sei es
dadurch, dass das Verhiiltnis der einzelnen Bestandteile zu
einander ein anderes wird, als im gesunden Organismus, sei
es, dass Stoftwechselprodukte ausgeschieden werden, welche im
normalen Harme, aus einem gesunden Kirper entleert, nicht
vorhanden sind. Dadurch, dass auch Formelemente von inneren
Organen mit dem Harne zur Ausscheidung gelangen, die
mikroskopisch gepriift, wesentliche, ja oft die einzigen Auf-
schliisse bei verschiedenen Organerkrankungen geben konnen,

gewinnt die chemische wie mikroskopische Untersuchung des
Zpaeth, Untersuchung des Harnes. - 1
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Harnes auf seine Bestandteile eine hohe Bedeutung und einen
hohen Wert als ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Entdeckung,
sowie rechtzeitigen und sicheren Erkennung von Krankheiten,
zur Feststellung der Krankheitsstadien und des Verlaufes der-
selben.

Endlich vermag die Harnanalyse wesentliche Aufschliisse
iiber die Umwandlung, Resorption einer grossen Anzahl jener
Stoffe zu geben, die als Medikamente dem Organismus zuge-
filhrt im Harne in unveriindertem oder chemisch umgewan-
deltem Zustande wieder aufgefunden werden.

I. Teil. Allgemeiner Teil.

A. Allgemeine chemische und physikalische
Eigenschaften des Harnes.

Die Farbe des Harnes.

Die Farbe des normalen Harnes ist ein mehr oder weniger
gesittigtes Grelb; dieselbe ist im allgemeinen von der Kon-
zentration des Harnes abhiingig mit Ausnahme des diabetischen
Harnes, der auch bei starker Konzentration hiufig hell gefirbt
ist. Beim Stehen an der Luft dunkelt der saure Harn ge-
wohnlich etwas nach, was davon herrithren diirfte, dass als
Farbstoffe, deren mehrere vorhanden zu sein scheinen, auch
Chromogene zugegen sind, die durch Oxydation, beim Stehen
von Harn an der Luft, erst Farbstoffe liefern.

Als Farbentone des Harnes unterscheidet man:

blasse Harne — farblos bis strohgelb;

normal gefiirbte Harne — goldgelb bis bernsteingelb;
hochgestellte Harne — rotgelb bis rot und
dunkle Harne — briunlich bis schwirzlich.

Ein blasser Harn, der selten stark sauer, hiufig neutral
oder alkalisch reagiert, deutet auf eine griossere Vermehrung
des Harnes hin (bei Diabetes, bei Animischen, Chlorotischen).
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Eine blasse Firbung lisst mit Sicherheit das Vorhandensein
einer akuten fieberhaften Krankheit ausschliessen.
Normal gefiirbte Harne zeigen an, dass Krankheiten,
die eine blasse oder stark gefirbte Farbe des Harnes veran-
lassen, nicht zugegen sind.
Dunkelgelbe bis braunrote Harne sind in der Regel
reich an festen Bestandteilen, reich an Harnstoff und nicht
stark sauer; diese Harne sind hiufig Begleiter von fiebernden
Krankheiten, kommen jedoch auch bei Gesunden in den Fillen
vor, in welchen eine Wasserabscheidung durch die Nieren ver-
mindert ist (nach reichlichen Mahlzeiten, starken Mirschen mit
viel Schweissabsonderung).
Eine abnorme Firbung ist durch pathologische Zu-
stiinde oder durch zufillige Farbstoffe, von Arzneien herriihrend,
bedingt.
Abnorm gefirbt sind Harne bei pathologischen Zustinden:
milchig infolge Ausscheidens von Fett bei Chylurie;
burgunderrot in Digestionsstorungen und fieberhaften
Krankheiten infolge starken Urobilingehaltes;

rotliche, im reflektierten Lichte griinliche Farbe kann
auf einen Gehalt an Blut oder gelésten Himoglobin
deuten;

ziegelrot mit dem gleichen Sediment kann der Harn gefiirbt
sein bel akuten Krankheiten;

gelbgriine bis gelbbraune Farbe kann durch Gallenfarh-
stoffe (bei Gelbsucht), Blut, Methimoglobin (nach Ver-
giftungen mit Arsenwasserstoft) bedingt sein;

dunkelbraune bis schwarze Fiarbung ist veranlasst durch
beigemischte abnorme Pigmente, Blut, Methiimoglobin,
Melanin (letzteres bei Pigmentkrebs);

Blaufirbung des Harnes, Ausscheidung von bliulich schil-
lernden Hfutchen auf der Oberfliche des Harnes oder
von blauen Krystillchen im Sedimente ist veranlasst bei
Indicanausscheidung (Indigo).

Durch Arzneien kann eine Farbung stattfinden und zwar:
eine goldgelbe, nach Zusatz von Alkalien rote bei Rheum,

Senna, Frangula, Santonin;

eine gelbrote bis blutrote nach Antipyringenuss, Sulfonal,
Trional;

eine griinlichgelbe nach Thallin;

1*
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eine braune bis braunschwarze nach innerlichem und
dusserlichem Gebrauch von Phenol, Kresol, Brenzkatechin,
Resorcin, Gerbsiure, Naphtalin.

Bestimmung der Harnfarbe.

Zur Bestimmung der Harnfarbe fiillt man eine Quantitit
vorher filtrierten Harnes in ein Glas von 5—10 cem Durch-
messer und hetrachtet bei durchfallendem Lichte die Harnfarbe
eventuell unter Vergleichung mit einem normalen Harne; man
bezeichnet die Farbe nach den angegebenen Farbenténen.

Sonstige Beschaffenheit des Harnes.

Klarheit.

Normaler Harn =zeigt stets eine fast klare Beschaffen-
heit (nur nach einer Mahlzeit unmittelbar entleerter wird hier
und da weniger durchsichtig) und schwache Fluorescenz. Nach
mehrstiindigem Stehen scheiden sich in der oberen Hilfte des
(zlases, wenn man den Harn in ein Sedimentierglas gegeben
hat, kleine Wilkchen — nubeculae — aus, die allmiihlich
sich zu Boden senken. Diese Willkchen hestehen unter dem
Mikroskope betrachtet aus Blasenschleim, Mucin, Schleimkérper-
chen als rundlich granulierte Zellen, Plattenepithelien der Blase
und der Urethra.

Bei lingerem Stehen (24 Stunden) an einem kiihlen Orte
setzt sich, falls der Harn nicht ein sehr verdiinnter ist, ein
krystallinischer sandiger Niederschlag ab, der aus Harnsiure,
harnsauren Salzen, oxalsaurem Kalk besteht und sich bei ge-
lindem Krwirmen list.

Wird der Harn schon triibe entleert oder tritt die Trii-
bung bald nach der Entleerung auf, so kann es sich um eine
krankhafte Veriinderung handeln und ist das Sediment dann
genau in der am Schluss angegebenen Weise zu priifen.

Konsistenz.

Normaler Harn ist diinnfliissig und giebt beim Schiitteln
einen bald verschwindenden Schaum; bei zuckerhaltigem Harn
hilt der Schaum lingere Zeit. Harn, der Eiter enthiilt, ist
dickfliissig; gallertartig kann er werden bei Chylurie (viel
Fettgehalt) und bei grisseren Mengen an Iiweissstofien.

Geruch.
Der Geruch des normalen Harnes ist eigentiimlich aro-
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matisch an Fleischbrithe erinnernd; iiber die Stofte, die den
Gernch bedingen, ist nichts bekannt.

Bei der Veriinderung und Zersetzung des Harnes ausser-
halb oder in pathologischen Verhiltnissen innerhalb der Blase
kann der Harn einen anderen Geruch annehmen, so

einen ammoniakalischen, urinésen bei ammoniakalischer
Girung;

einen fauligen, jauchigen bei Anwesenheit von Eiter, bei
jauchiger Cystitis;

einen fikulenten bei Kiter und Blut entlmltemlem Harn;
beim Ansiiuern eines solchen Harnes entwickeln sich
ithelriechende Stoffe (fliichtige Fettsiiuren ete.);

einen Geruch nach Schwefelwasserstoff.

Bei Gehalt an Aceton (bei starker Diabetes) zeigt der
Harn einen ausgeprigten Obstgeruch.

Endlich erhilt der Harn nach Aufnahme gewisser Stoffe
in den Organismus, entweder nach dem Genuss oder nach
Einatmen derselben einen charakteristischen Geruch, so einen
Veilechengeruch nach Terpentinél, einen gewiirzigen nach
Copaivbalsam, Cubeben. Widerlich ist der Geruch nach
Knoblauch, Spargel (soll nach Nencki von Methylmerkaptan
herrithren; nach Crownel rithrt der Geruch des Spargelharns

von einem in den Spargeltrieben enthaltenen iitherischen
Ol her),

(reschmack.

Derselbe ist salzig und bitterlich (von Chlornatrinm-
und Harnstoffgehalt herrithrend); bei diabetischem Harne mit
einem Zuckergehalte von einigen Prozenten ist der Geschmack
siisslich.

Weitere physikalische Eigenschaften.

Der Harn ist optisch aktiv, indem normaler Harn die
Ebene des polarisierten Lichtes etwas nach links, niemals
nach rechts dreht; ebenso zeigt auch der Harn eine wenn
auch nur Husserst geringe Reduktionsfihigkeit.

Reaktion des Harnes.

Die Reaktion des vom gesunden Menschen bei Einnahme
gemischter Kost entleerten Harnes ist in der Regel eine saure,
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da die Summe der Siureiiquivalente die der Baseniiquivalente
iiherwiegt.

Was die Entstehung der Siuren anbelangt, so sind diese
teils die Produkte der Oxydation der Kiweissstoffe, da aus
dem im Kiweiss in neutraler Form enthaltenen Schwefel
Schwefelsiiure sich hildet, teils sind sie aus dem im Nuklein
und Leecithin vorhandenen Phosphor entstanden, endlich sind
sie andere Produkte des Stoffwechsels, wozu besonders die
fliichtigen Fettsiuren, die Hippursiure, die aromatischen Ather-
siuren, Oxalsiiure zihlen.

Normaler Harn reagiert sauer wegen seines Gehaltes an
saurem phosphorsaurem Kali (auch Mononatriumphosphat); es
kann aber auch (und dies ist der Fall) neben diesem Salze
einfach saures Phosphat (Dinatriumphosphat) zugegen sein; sind
diese Salze in einem bestimmten Verhiiltnisse vorhanden, dann
kann der Harn sogar amphoter — sauer und alkalisch zu-
gleich — reagieren.

Nach L. Liebermann!) rithrt die saure Reaktion des
Harnes zum Teile wenigstens von der Zerlegung der alka-
lischen Salze des Blutplasmas durch die sauer reagierenden
Stoffe der Nierenepithelzellen (Lecithalbumine) her; diese
sauren Stoffe, welche die Fliissigkeit auf ihrem Wege von den
Blutgefiissen in die Harnkaniilchen passieren, zerlegen die im
Blutplasma vorhandenen Salze, harnsaures Natron und zwei-
basisch phosphorsaures Natron, und wandeln sie in saure
Salze um,

Alkalische Reaktion kann der Harn annehmen, wenn
in denselben mehr als gewthnlich Siure abstumpfende Ver-
bindungen iibergehen, z. B. Genuss kohlensaurer Salze oder
organisch-saurer Salze, die bei der Verbrennung im Korper
Karbonate geben, nach reichlichem Genuss von Vegetabilien
oder bei iiberwiegender Pflanzenkost, weswegen auch der Harn
der Pflanzenfresser meist alkalisch reagiert, bei Krankheiten,
bei welchen bereits im tierischen Organismus die Umwandlung
des Harnstoffes in Ammonkarbonat vor sich geht, durch Bei-
mischung grosserer Mengen Blut und Eiter. Mit alkalischer
Reaktion entleerter Harn ist stets triitbe und stets patho-
logisch.

1) Archiv Physiol. 1893. 54. 585.
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Bestimmung der Reaktion.

Notwendige Liisungen:

/1o Normalkalilauge,
1/ o Normaloxalsiiure oder Normalschwefelsiinre, 8. 27.

Man priift den Harn vermittelst empfindlichen blauen
nnd roten Lackmuspapiers auf seine Reaktion.

Ausfithrung.

Zur quantitativen Bestimmung der Siure werden von
der Tagesmenge oder der zu einer bestimmten Zeit entleerten
Menge 100 cem Harn abgemessen — etwa ausgeschiedene Harn-
sinre ist vorher durch Erwiirmen zu losen — in ein Becher-
glas oder in eine Porzellanschale gebracht und solange unter
Umriihren mit einem (Glasstabe !/, Normalkalilauge aus einer
Biirette zngegeben, bis Lackmuspapier weder blan noch rot,
sondern violett gefirbt wird (Tipfelprobe). Das Resultat —
die verbrauchten Kubikcentimeter !/, Kalilange — wird, da es
nicht auf eine bestimmte Siiure bezogen werden kann, auf Oxal-
siure berechnet (1 cem !/, KOH = 0,0063 Oxals.) oder man
giebt die fiir 100 cem Harn verbrauchte Menge in Kubikeenti-
metern !/, Normalkalilauge an; selbstverstindlich kann man
auch den Siuregrad auf das Tagesquantum umrechnen.

Die Anwendung eines Indikators, Lackmus, Phenolphtalein (letzteres
noch eher als Lackmus) ist wegen der bei der Beurteilung niiher erirterten
Umstiinde nicht statthaft und fiihrt nicht zum Ziele; anch andere von Freund
und Tépfer empfohlene, auf Verwendung bestimmter Indikatoren (alizarin-
sulfonsaures Natrium ete.) bernhende Verfahrungsweisen erwiesen sich wegen
Abganges eines scharfen Farbenumschlages als unzuverliissig.

Beurteilung.

Zu bemerken ist, dass der Punkt der Neutralisation nicht sicher aufzufinden
ist wegen der vorhandenen drei Alkaliphosphate, von denen das Monophosphat
sauer. die beiden anderen, das Di- und Triphosphat, alkalisch reagieren, ein
neutral reagierendes Salz aber nicht existiert; es wird also bei Zusatz von Lauge
zu dem Monophosphat durch allmiihlichen Ubergang dieses Salzes in Diphosphat
z. T. amphotere Reaktion eintreten. Die Art der Bestimmung ist selbstverstidndlich
keine exakte und vollkommen richtige, wird jedoch fiir grobe Bestimmungen ihren
Zweck erfilllen und unter denselben Bedingungen ausgefilhet fiir vergleichende
Zwecke durchaus geniigende Resultate liefern: ausserdem aber bei exakten wissen-
schaftlichen Bestimmungen oder Untersuchungen giebt man am besten diejenige
Menge Phosphorsdure, welche in Form von Monophosphat vorhanden ist, als Maass
fiir die Aciditit des Harnes an. Diese Bestimmungen sind S. 60 bei der Phos-
phorsidurebestimmung erdrtert.

Alkalischen Harn titriert man mit !/,, Oxalsiure- oder
Schwefelsiiurelosung und giebt die fiir 100 cem Harn erforder-
liche Menge in Kubikcentimetern !/, , Normalsiiure an; da diese
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Reaktion durch Karbonate der Alkalien oder des Ammoniums
verursacht werden kann, so giebt man einen Uberschuss an
Siure hinzu, erwirmt und titriert den Uberschuss der zu-
gesetzten Siure mit !/, Kali zuriick.

Wenn die alkalische Reaktion durch Ammonkarbonat ver-
ursacht wird, so verschwindet die anfangs eingetretene Bliuung
roten Lackmuspapieres nach dem Trocknen des letzteren. —
Unterschied von freien Alkalien. Kin Ammoninm-
karbonat enthaltender Harn bildet an einem dariiber gehal-
tenen, mit Salzsiiure benetzten Glasstabe weisse Nebel
(Salmiak).

Yeriinderung des Harnes.

Bei lingerer Aufbewahrung, unter pathologischen Verhilt-
nissen, auch zuweilen schon in der Blase kann der Harn Gi-
rungen und Zersetzungen unterliegen. Kine Zunahme der
Siiure wird selten beobachtet; diese ist von der Ausscheidung
eines gelblichen oder briunlichen Sediments von sauren Alkali-
uraten und Harnsiiure begleitet (auch Kalkoxalatausschei-
dungen und Schleimgerinnsel). Weiter bilden sich wohl auf
Kosten der Kohlehydrate des Harnes durch eine Art Milch-
siuregirung fliichtige Fettsiiuren (Ameisensiiure, Kssigsiure,
Buttersiiure); durch die Einwirkung dieser Siuren werden die
Urate zerlegt, wobei sich die schwer losliche Harnsiiure aus-
scheidet; zwar kann die Ausscheidung der Harnsiiure auch
ohne Girungsprozess durch die Einwirkung der sauren phos-
phorsauren Salze auf die Urate veranlasst werden, indem erstere
unter Bildung von basischen Salzen die gelisten Urate zer-
setzen. Die alkalische oder ammoniakalische Harngirung
— die sich allerdings chemisch ausserordentlich von den eigent-
lichen Girungsvorgingen unterscheidet und streng wissen-
schaftlich iiberhaupt nicht als Girung zu betrachten ist —,
die durch Zersetzung des Harnstoffes durch Mikroorganismen
(Mikrokokkus ureae und andere DBakterien, besonders
auch durch Proteus vulgar. Hauser) bedingt ist, besteht in
einer Umwandlung des Harnstoffes in kohlensaures Ammon,
wobel der Harn blasser wird, unangenehm ammoniakalisch
riecht und sich triibt und wobei Niederschlige von normalen
phosphorsauren alkalischen Erden, phosphorsaurer Ammoniak-
magnesia, harnsaurem Ammon, Kalkoxalat, Harnsfiure (Cystin,
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Tyrosin) entstehen. In unreinen Gefissen tritt die alkalische
Giirung oft in schon sehr kurzer Zeit ein, ebenso, wenn der
Harn viel Kiter und Schleim enthiilt. Der Harn von Fieber-
kranken, namentlich bei einzelnen Infektionskrankheiten, wird
oft in einigen Stunden alkalisch.

Harnvolumen.

Die Menge des Harnes, die in einer bestimmten Zeit,
meist 24 Stunden, entleert wird, ist ziemlichen Schwankungen
unterworfen. Die Bestimmung der Harnmenge ist fiir den Arzt
hiunfig ans klinischen Griinden von Wichtigkeit, da die Kenntnis
der abgeschiedenen Harnmenge iiber die Fihigkeit der Nieren,
Wasser, wie auch andere Harnbestandteile abzusondern, sowie
iiber die den Blutdruck beeinflussenden Faktoren bhestimmte
Anhaltspunkte zu geben vermag. Wiihrend 24 Stunden werden
von einem erwachsenen gesunden Manne 1500—2000 cem ent-
leert, von Frauen 200—300 ccm weniger.

Vermehrt wird bei normaler Funktion der Niere die
Harnmenge bei vermehrter Zufuhr der Nahrung durch den
(Genuss grosser Fliissigkeitsmengen (Wasser, Thee, Bier), ver-
mindert bei geringer Nahrungs- und Fliissigkeitszufuhr, bei
gesteigerter Transpiration durch die Haut infolge von Hitze
oder Anstrengung.

Pathologische Harnvermehrung (Polyurie) findet statt
bei Diabetes, bei psychischen ]iamﬂussen (Freude, Schrecken),
Neunrasthenie, anatomischer Veriinderung des Centralnerven-
systems. Vermindert ist die Abscheidung (Oligurie) bei
allen akuten fieberhaften Krankheiten, bei Aniimie, nach Blut-
verlust, bei Cholera, bei Leberatrophie; Anurie, wobei kein
Harn entleert wird, findet sich bei uriimischen Zustiinden, Ver-
schluss der Harnleiter infolge mechanischer Hindernisse, bei
Bleivergiftung.

Bestimmung des Harnvolumens.

Die Menge [165 in einer gewissen Zeit gehssenen Harnes
wird am zweckmiissigsten durch Abmessen des Volumens be-
stimmt. Man sammelt den in gewthnlich 24 Stunden — in
besonderen Fillen wird man den zu bestimmten Zeiten gelassenen
Harn messen — gelassenen Harn in einem grossen Kolben,
schiittelt gut durch und misst das Volumen in einem graduierten
Maasscylinder von 1000 eem (S. 26, Fig. 9). Ist das Volumen
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ein grisseres, so entleert man den Cylinder nach dem Messen
von 1000 cem und misst dann noch den Rest in dem Cylinder.
Mit dem Ablesen des Volumens wartet man, bis der Schaum,
der sich beim Eingiessen leicht bildet, der aber durch vor-
sichtiges, langsames Eingiessen an der Glaswandung entlang
vermieden werden kann, verschwunden ist. Das Gewicht des
Harnes lisst sich aus dem gemessenen Volumen leicht um-
rechnen, wenn man das spezifische Gewicht des Harnes kennt.
1000 cem Harn vom spezifischen Gewicht 1,025 wiirden ein-
fach 1025 g wiegen.

Das spezifische Gewicht des Harnes.

Das spezifische Gewicht des Harnes hiingt von der Qualitit
und Menge der darin gelést vorkommenden organischen und
anorganischen Stoffe, sowie von der Wasserzufuhr und Wasser-
abgabe durch andere Organe, wie die Nieren, ab; es giebt
Auskunft iiber die Menge der gelist enthaltenen festen Be-
standteile im Verhiltnis zu den flissigen und damit Anhalts-
punkte iiber den Stoffwechsel besonders im Vergleiche mit der
ausgeschiedenen Menge.

Reichliche Wasserzufuhr vermindert, Beschriinkung der
Wasseraufnahme erhoht das spezifische Gewicht. Erhoht
wird das spezifische Gewicht des Harnes bei Fiebern, Bildung
von Transsudaten, Nierenkrankheiten; hierbei findet zugleich
eine Verminderung der Harnmenge statt, withrend bei Diabetes
mellitus hohes spezifisches Gewicht bei starker Vermehrung
der Harnmenge vorhanden ist.

Niedriges spezifisches Gewicht findet sich bei Zustiinden,
die mit der Vermehrung der Harnmenge einhergehen, ausser
bei Diabetes, dann bei geringem Harnvolumen bei Wasser-
sucht, wihrend des Verlaufes von fieberlosen chronischen Krank-
heiten, welche mit triigem Stoffwechsel einhergehen, gegen das
todliche Ende der akuten und chronischen Krankheiten, bei
Storungen der Kreislanforgane.

Das spezifische Gewicht des normalen Harnes schwankt
in weiten Grenzen zwischen 1,002 —1,030; diabetischer
Harn besitzt in der Regel eine Dichte zwischen 1,080—1,040
und noch héher; doch kommen diabetische Harne mit nor-
malem spezifischem Gewicht ebenfalls vor.



A. Allgemeine chemische n. physikalische Eigenschaften des Harnes. 11

Bestimmung des spezifischen Gewichtes, der
Dichte des Harnes.
1. Am genauesten erfolgt diese Bestimmung vermittelst

des Pyknometers.

Das Pyknometer (Fig. 1 und 2) besteht aus einem durch einen Glas-
stopfen verschliessbaren oder mit becherfirmigem Aufsatze (Fig. 2) fiir Kork-
oder Glastopfenverschluss versehenen Glasgefiisse von etwa 50 cem Inhalt
mit einem ca. 6 em langen graduierten Halse. Das Pyknometer wird in
reinem und trockenem Zustande leer gewogen, nachdem es '[,—!/, Stunde
im Wagekasten gestanden hat. Dann wird es mit Hilfe eines Trichters
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4.

(Fig. 8) bis zur Hilfte des Halses mit destilliertem Wasser gefiillt, aunf die
Wage gestellt und genan 50 g destilliertes Wasser hineingewogen. Durch
Zugeben einiger Tropfen Wasser vermittelst eines diinn ansgezogenen Tropf-
glischens (Fig. 4) oder Absaugen zu viel hinzugegebenen Wassers durch
Eintauchen kleiner Stibchen oder Streifen aus Filtrierpapier wird leicht
das Gewicht erreicht. Nun stellt man das Pyknometer '/, Stunde lang in
ein Wasserbad von 15° C. und ritzt nach dieser Zeit an der Oberfliche
der Fliissigkeitssiiule im Pyknometerhalse eine Marke ein oder man notiert
sich den Stand der Sdule an der Skala am Halse des Pyknometers; man
kanm weiter noch das Pyknometer bei 20° im Wasserbade stehen lassen,
den Stand der Fliissigkeitssiinle bei 20° durch Anbringung einer weiteren
Marke ete. bezeichnen und dann bei jeder Temperatur zwischen 15—20°
das Auffiilllen des Pyknometers vornehmen,

Ausfithrung.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Harnes
wird das vollkommen trockene oder mit dem zu priifenden
Harne ausgespiilte Pyknometer mit dem Harne bis zur Marke ge-
fullt und bei einer Temperatur zwischen 15—20° C. im Wasser-
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bade stehen gelassen. Man fiillt nach !/,stiindigem Stehen
genau bis zur bestimmten Marke mit dem Harne unter Be-
niitzung des Tropfglischens auf oder nimmt zuviel hinzugege-
henen Harn durch Filtrierpapier weg. Nach dem Abtrocknen
des Pyknometers stellt man es '/, Stunde in den Wagekasten
und wiegt dann.

Beispiel.
a) Gewicht des Pyknometers mit Harn 78,556
b) - o : leer 27,644

50 ¢ wiegen 50,912
(a—h).0,02=1,01824 (50,912.0,02) spez. Gewicht.

Diese Pyknometer haben vor denjenigen mit eingeschliffenem Thermo-
meter oder mit kapillirem Schliffstopfen, die 25 oder 50 ecm Flilssigkeit
fassen und mit dem auf die entsprechende Temperatur gebrachten Harn
vollkommen gefiillt und nach einigem Stehen im Wagekasten gewogen
werden, das vorans, dasz durch eine eintretende Erwiirmung hbeim Stehen
ein Verlust dureh Austreten von Wasser niemals zu befiirehten ist.

2. Bestimmung mit der Westphal’schen Wage.

Diese ist (Fig. 5) eine ungleicharmige Wage und besteht ans einem
genan lotrecht stehenden Stative, anf welchem mittels einer Stahlaxe ein
ungleicharmiger Wagebalken ruht, dessen Husserer (H} Arm durch Ein-
kerbungen in zehn gleiche
Teile geteilt ist und der an
seinem Ende einen an einem

Platindraht hingenden
Schwimmkirper (#) mit Ther-
mometer trigt.

Diesem  Arme mit
Schwimmkirper hilt in der
Luft der andere kurze mit
giner Spitze versehene Arm
(K) das Gleichgewicht, so
dass im Ruhezustande unnd
bei genaner Horizontalstel-
lung der Wage diese Spitze
mit einer zweiten bei J genau
iibereinstimmen muss.  Wird
nun der Senkkiirper in einen
mit Wasser von 15° pefiillten
Cylinder gebracht, so wird
der mit den Einkerbungen
versehene Teil der Wage —
da ein Kirper in einer Fliis-
sigkeit um das Gewicht leichter wird, als das Gewicht des Volumens der
Fliissigkeit betriigt, das er verdriingt — leichter und geht in eine schiefe
Stellung iiber. Um das Gleichgewicht wieder herzustellen, das erreicht ist,
wenn die beiden Spitzen bei J wieder genau zusammenstimmen, bedient
man sich der der Wage heigegebenen Reitersewichte (4%, 4, 4, B, C).
Das grisste der Gewichte, die Einheit angebend, (4%) wird beim Proben mit
Wasser bei 15° C. an den Haken gehiingt, an dem aunch der Senkkirper
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hiingt nnd wird hierdurch das Gleichgewicht hergestellt. Hat man nun eine
andere Fliissigkeit, wie Wasser, eine leichtere oder schwerere als dieses, so
ist der Anftrieb kleiner oder grisser, das Einheitsgewicht zu viel oder zu
wenig. Durch Einhiingen der heigegebenen Gewichte in die Einschnitte
des Wagebalkens bis zur Herstellung des Gleichgewichtes, wobei jedes
folgende kleinere die niichste Decimale angiebt, erhiilt man schliesslich das
spezifische Gewicht der Fliissigkeit.

Ausfithrung mit Harn.

Der reine, trockene Cylinder wird mit dem auf 15° C. tem-
perierten filtrierten Harn gefiillt und der an der Wage ange-
hiingte Schwimmkirper so in den Harn eintauchen lassen, dass
der Schwimmkérper vollkommen frei in der Fliissigkeit schwebt.
Eine besondere Beachtung verdient die Einsenkungstiefe des
Senkkorpers, da sich bei verschieden tiefer Kinsenkung Fehler
ergeben. Nach Westphal muss nicht allein die Draht-
drehung, sondern auch noch ein dieser Drehung
gleich langes Stiick des Drahtes in die Fliissigkeit
eintauchen. Man wird nun, da der Harn ein hdheres spe-
zifisches Gewicht als 1 zeigt, in erster Linie das Kinheits-
gewicht (4*) an den Haken zum Senkkirper hiingen. Das
(Gewicht (4'), welches die !/, angiebt, ist zu schwer, das dritt-
grisste (4) miisste bei der Priifung an Punkt (Einkerbung) 3
anfgehiingt werden; das nichste (B) miisste, da es weder an
Punkt 2 noch an 4 passt, wieder an 3 eingehiingt werden —
man hiingt hier das kleinere an die Ose des schon in der
Einkerbung 3 hingenden grosseren Reitergewichtes — ; das
kleinste Gewicht ist endlich, um vollkommenes Gleichgewicht
herzustellen, in der Einkerbung 5 anzubringen. Das spezifische
GGewicht des Harnes wiire demnach 1,0335. Denn

das Finheitsgewicht am Haken . . . . . . . =1,0000,
das nichste Reitergewicht !/,, ist zu schwer . . =0,0000,
5 % % Liang. bel BanktR3i a8 = 0.0300,
- p = Y ooo bei Pankt 3 .. . =0,0030,
s letzte ,, Yioooo bel Punkt 5 . . =0,0005.

Spezifisches Gewicht =1,0335.

Es darf nicht zu erwiihnen vergessen werden, dass RKeimann eine
Abdndernng der Westphal’schenm Wage getroffen hat, die in erster Linie
darauf beruht, dass das Volumen und Gewicht des Senkkorpers mit Thermo-
meter so justiert wird, dass dasselbe ein ganz bestimmtes Gewicht zeigt und
eine bestimmte Menge Wasser verdriingt. Beides wird erreicht durch sorg-
filtiges Abschleifen eines am Ende des Thermometers angeblasenen massiven
(Glasansatzes bis zum gewiinschten Gewichte.

Diese Senkkiirper existieren in drei Grizsen; man unterscheidet:
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Eingrammkirper (wiegt 5 g und verdringt 1 g Wasser),
Fiinfgrammkérper ( ,, 15, 3 » ) und
Zehngrammksrper [ ,, 30, ., . 1[7' x o

Aunf diese Weise ist fiir das Thermometer eine bestimmte Normalgrisse
geschaffen und ein Ersatz eines gerbrochenen Senkkirpers ist, ohne dass eine
Neujustiernng der Wage nijtig wiirde, leicht mfjg]ich

Die der Wage heigegebenen Gewichte zeigen aber auch noch genane
Ubereinstimmung mit den gewdhnlichen Gaammgemchtssatfen der analytischen
Wage, so dass die Bestimmung des spe-
xiﬁsc-.han Gewichtes, wie wir sshen
werden, auch mit Hilfe einer analyti-
schen Wage vorgenommen werden kann.

Das Prinzip der Reimann’schen
Wage besteht in der Anwendung des
erwiihnten Patentkorpers; die Bestim-
mung der Werte erfolgt durch Ge-
wichte, die auf die Schale an dem
einschenkligen Balken anfgelegt wer-
den; die Handhabung der Wage ist
eine einfache und ist aus der neben-
stehenden Fig. 6 ersichtlich.

Bei Anwendung des Eingramm-
kirpers — man lisst den Senkkiirper
wie bei der Bestimmung des spezifischen
Gewichtes mit der Westphal’schen
Wage angegeben eintauchen — wiirde
also die Schale mit einem 1 g Ge-
wichtsstiick helastet werden miissen,
wenn die Bestimmung des spezifischen
Gewichtes mit destilliertern Wasser vor-
genommen wird. Bei Anwendung des
Zehngrammkirpers (bei Anwendung
dieses reicht die Genauigkeit der Be-
stimmung bis in die vierte Decimale)
wiirde die Schale mit 10 g zu be-
lasten sein,

Hiitte man die Bestimmung des
spezifischen Gewichtes in einem Harn
vorzunehmen, so wiirde man den Zehn-
grammkirper eintanchen lassen und
: wiirde, weom 10,250 g bis zur Ein-

Fig. 6. stehung der Wage aunfzulegen gewesen

wiiren, ein spezifisches Gewicht von

1,0255 resultieren. Wie oben erwihnt, kann nun die Bestimmung bei An-
wendung des Reimann’schen Senkkirpers auch mit einer analytischen Wage
vorgenommen werden, da ja das Gewicht des SBenkkirpers und der von ihm
verdringten Menge Wasser bekannt ist. — An den Haken der einen Schale
hiingt man den Zehngrammkorper; auf die andere Schale giebt man das
dem Gewicht des Senkkirpers entsprechende Gewicht von 30 g. Die Wage
muss nun genan einstehen. Nun stellt man iiber die Wagschale, die den
Senkkirper triigt, einen mit emer tellerartizen Vorrichtung versehenen Drei-
fuss aus Glas oder Metall, anf den der die Fliissigkeit enthaltende Glas-
eylinder gestellt wird. (Der Dreifuss muss natiirlich so gross und so be-
schaffen sein, dass er die Schwingungen der Wage (Wageschale) nicht be-
hindert.) In den Cylinder mit der auf eine bestimmte Temperatur (15,5 oder
17,5) temperierten Flissizkeit lisst man in der angegebenen Weise den Senk-
kiirper eintauchen und giebt auf die Wagschale, die den Senkkdrper trigt,
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nun von dem Gewichtssatze die zur Herstellung des Gleichgewichtes der
Wage erforderlichen Gewichte, die dem von dem Senkkirper verdringten
Gewichte der Fliissickeit entsprechen. Z. B.

Bei der Bestimmung des spezifischen Gewichtes eines Harnes waren
nach Eintanchen des Senkkirpers auf die Wagschale zu legen 10,168, so
entspricht dies einem spezifischen Gewichte des Harnes von 1,0168,

3. Bestimmung des spezifischen Gewichtes durch
Ariometer (Senkspindeln), sogenannte Urometer.

Die Urometer sind ca. 16 em lange Apparate
(Senkspindeln) (Fig. 7), deren ca. 8 em lange Skala die
Grade von 1,000—1,040 triigt, welche 1,5—2 mm von-
einander entfernt sind; bei genaveren Bestimmungen

—)
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Ausfiithrung mit Harn.

Man bringt am besten den mit Harn zu
4/. angefiillten Cylinder in ein Wasserbad,
das auf die Temperatur eingestellt ist, bei
welcher nach Angabe das Urometer geaicht
ist, lésst dann die Spindel vorsichtig einsinken
(die Spindel darf an der Glaswandung nicht
anstreifen) und liest den Grad an der Skala ab, bis zu welchem
die Spindel einsinkt. Die Temperatur hat man, wie oben an-
gegeben, zu beriicksichtigen, wenn die Ablesung bhei einer
anderen, als der am Urometer angegebenen, erfolgt ist.

Um im Harn, von dem nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung stehen,
das spezifische Gewicht mit Hilfe des Ariiometers bestimmen zu kinnen,
hat A. Jolles') durch Kombinierung des Gewichtsariiometers mit dem ge-
withnlichen Ariiometer ein bhesonderes Urometer®) konstruiert, das in einen
dem Apparate beigegebenen kleinen Cylinder, in dem sich die Harnmenge
(20—25 cem) befindet, eingesenkt wird. Die Arfiometerspindel hat eine
Skala fiir die Dichte von 1,000—1.010: um nun ein hiheres spezifisches
Gewicht bestimmen zn kinnen, triigt die Spindel oben einen wulstfirmigen
Ring, auf den durchlicherts Metallscheiben (4 Stiick, die fiir die spezifischen
Gewichte in den Grissen 1,01—1,02, 1,02—1,03, 1,08—1,04, 1,04—1,05
entsprechend schwer hergestellt und mit 1, 2, 3, 4 bezeichnet sind) aufgelegt
werden. Taucht die Skala nicht in die Fliissigheit, so legt man solange
Scheiben der Nummer nach auf, bis die Spindel einspielt.

—

muss die Temperatur beriicksichtigt werden und sind -

genauere Urometer im Schwimmkirper mit einem Ther- E i
mometer versehen, an welchem die Temperatur, bei E?E ey
welcher der Apparat graduiert ist, durch einen roten 3’{:‘ 11
Strich bezeichnet ist; man bringt den Harmm anf diese g;;% g.
Temperatur oder man zidhlt fiir je 3 Temperaturgrade ERSEE]
iiber den roten Strich 0,001 (1 Grad) dem abgelesenen |'§ T ':-'-'_15
Werte zu- und umgekehrt. Zur Erreichung noch I
grissserer Genaunigkeit sind die Dichten von 1,000 his T e
1,040 auf zwei sogar vier Spindeln verteilt. | E3Es 2

|
|

') Zeitschr. analyt. Chem. 1897. 36. 221.
: l"} Zu beziehen von H. Kappeller in Wien und M, Wallach Nachf.,
assel.
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Z. B. Man hiitte bis zum Eintauchen der Skala Nr. 1, 2 und 3 aunf-
legen miissen nd die Skala wiire dann bis 6 eingetaucht, so wiirde dies
einem spezifischen Gewichte von 1,036 entsprechen.

Wahl der Methode.

Fiir die Vornahme exakter Bestimmungen eignen sich die unter 1 und 2. fiir
klinische Zwecke auch die unter 3 angegebenen Methoden.

Die festen Bestandteile im Harne,

Bestimmung :

1. Die im Harn gelist enthaltenen festen Bestandteile
stehen mit dem spezifischen Gewichte des Harnes in einem be-
stimmten Verhiltnis; ja es kann die Gesamtmenge der festen
Bestandteile im Harne annihernd berechnet werden, wenn
man die letzten drei Stellen des auf 4 Decimalen bestimmten
spezifischen Gewichtes mit dem Koéffizienten 0,233 (Haeser’-
sche Zahl) oder 0,2 (Trapp) multipliziert. Ist das spezifische
Gewicht eines Harnes z. B. 1,0245, so sind in demselben
245.0,233 = 5.7 °(, feste Bestandteile vorhanden. Fiir den
Harn ganz kleiner Kinder wendet man den Koéffizienten
von Martin und Ruge 0,166 an.

2, Methode.

10—20 cem Harn werden in einer gewogenen Platinschale
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Riickstand
21/,—3 Stunden im Wassertrockenschranke oder bei 100° ge-
trocknet und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen.

Beurteilung.

Die hierbei gewonnenen Resultate fallen etwas zu niedrig aus, da sich durch
die Einwirkung der sauren Phosphate auf den Harnstoft in konzentrierter Ldsung
Spuren von Ammoniak durch Zersetzen des Harnstoffes in Kohlensdure und Ammo-
niak entwickeln und entweichen.

3. Methode.

Nach Neubauer wird der bei der Methode 2 entstehende
Verlust dadurch vermieden, dass man das Abdampfen und
Trocknen bei 100° in einem Apparate vornimmt, der gestattet,
die geringen Mengen von Ammoniak, die entweichen, auf-
zunehmen.

Ein mit Wasser halb gefiillter Blechkasten ist zu beiden
Seiten mit einer Offnung versehen, durch welche vermittelst
Kork oder Gummiverschluss ein Glasrohr (Verbrennungsrohr)
eingefiigt ist. In dieses Glasrohr giebt man das mit Sand
teilweise gefiillte, vorher getrocknete und gewogene lingere
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Porzellanschiffchen, nachdem man 2—5 cem Harn hinein-
gemessen hat, verschliesst die eine Offnung des Glasrohres mit
einem Chlorcaleiumrohr, wihrend die andere abwiirts gebogene
und ausgezogene Seite des Glasrohres in ein Kolbehen, das
10 cem !/, -Schwefelsiiure enthiilt, miindet, und zwar durch
die eine fjﬂ'nung des mit doppelt durchbohrtem Kork verschlos-
senen Kolbchens bis fast auf den Boden. In der anderen Durch-
bohrung des Korkes des Kolbchens befindet sich ein recht-
winklig gebogenes Glasrohr, das nur etwas in das Kolbchen
hineinragt und das mit einer Saugpumpe verbunden wird. Der
osanze Apparat muss luftdicht schliessen. Man erhitzt den
Blechkasten zum Kochen des Wassers -— oben im Kasten ist
eine kleine Offnung zum Entweichen der Wasserdimpfe, die
iitbrigens durch Anbringen eines Kiihlers wieder verdichtet
werden konnen, wodurch ein Ausbrennen des Kastens verhin-
dert wird — und saugt langsam Luft durch den Apparat. Nach
3 Stunden unterbricht man den Versuch, mmmt das Schiftchen
heraus, lisst im Exsikkator erkalten und wiigt,

Dann nimmt man den Kolben weg, spiilt das ganze (Glas-
rohr gut mit Wasser aus in das Kolbchen (im Rohre befinden
sich als Anflug geringe Mengen von kohlensaurem Ammon,
von der Zersetzung des Harnes herrithrend) und titriert mit
1/ ;-Kalilauge unter Zusatz von Methylorange die nicht ver-
branchte Schwefelsiure zuriick.

1 cem der verbrauchten Schwefelsiiure = 0,0020- Harnstoff.
Die so gefundene Harnstoffmenge wird den direkt gefundenen
festen Bestandteilen zugezihlt.

Beispiel.
Porzellanschiffchen mit Sand wiegt nach der Be-
stimmung mit dem eingetrockneten Harn . 10,600
Porzellanschitichen mit Sand vor dem Gebrauch 10,352
In den angewandten 5 g Harn = 0,243
Im Kélbchen vorgelegt !/ ,-Schwefelsiiure . . . . 10 cem
Zum Zuriicktitrieren !/, -Kalilauge verbraucht . . 6 cem

Fiir das entwichene NH, verbraucht 4 ccm
4.0,002=0,008 g Harnstoff in 5 g.
Direkt gefundener Riickstand . . . 0,248

Indirekt berechneter Harnstoff . . . 0.008 :
Fester Riickstand in 5 g 0,256
— i e

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 2

&
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Wahl der Methode.

Es diirfte wohl fiir alle Zwecke die einfache und leicht ausfilhrbare Me-
thode 2 in Anwendung zu ziehen sein.

Mineralbestandteile, Asche.

Bestimmuneg.

20—30 cem Harn werden eingedampft, sehr vorsichtig
verkohlt, die verkohlte Masse zur Entfernung der Alkalisalze
mit heissem Wasser extrahiert, durch ein kleines Filterchen
filtriert, gut ausgewaschen und Schale und Filter bei 100°
getrocknet. Die im Schiilchen verbliebene und auf dem Filter
hefindliche Masse wird mit dem Filter verascht, hierauf die ab-
filtrierte Liosung der Alkalisalze dazu gegeben und eingedampft.
Nach vorsichtigem Gliihen, um einem Verdampfen der Chloride
vorzubeugen, und Erkalten der Schale wird gewogen.

Der Gehalt an Asche betrigt 1,5—2,0°/.

Chemische Zusammensetzung des Harns.

Normale und abnormale Bestandteile.

Wenn auch die Zusammensetzung des Harnes begreif-
licherweise grossen Schwankungen unterworfen ist, so kann
doch zur Orientierung die von Hammarsten gegebene Uber-
sicht dienen, welche die Durchschnittswerte enthilt, in denen
die wichtigsten normalen Harnbestandteile in der 24stiindigen
Harnmenge des erwachsenen Menschen vorkommen. Im Ver-
laufe von 24 Stunden werden ca. 1500 cem Harn entleert, in
welchen 60 g feste Stoffe enthalten sind und zwar:

Anorganische Bestandteile 25 g.
Organische Bestandteile 35 g.

1. Die anorganischen Stoffe bestehen aus:

Salzsiure, HCl . . . . . 9,85, als Chlornatrinm 15g.
Schwefelsiure, H,80, . . 250

Phosphorstiure, P,O, . . 250

Salpetersiure, HNO, unter 0,1

Natron, Na,0 . . . . . 7,90, als Chlornatrium 15 g.
el SRS S R e 53 T

Ammoniak, NH, . . . . 0,70

il (CRER LS el i 20

Magnesiazs Moo L <f 0 0l0h

Kigen, Fefuanter . . . . . 0,01
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2. Die organischen Stofte bestehen aus:

fgrnetiodt: . o < Lo w0 v 30,0
L B T o LT P SRR | T8
TR R v s o 120 0 L0
Happoesiare . - . .0 . D7

Ubrige organische Stoffe 2,6

Normale organische Stoffe in geringer Menge vor-
kommend sind:

Xanthinkoérper, Oxalsiiure, Oxalursiure, fliichtige
Fettsiuren, Milchsiiure, Bernsteinsiure, KXohle-
hydrate, Glycerinphosphorsiiure, Rhodanwasserstoff,
Phenyl-, p-Kresyl-, Brenzkatechin-, Indoxyl- und
Skatoxylschwefelsiiure, p-Oxyphenylessigsinre und
p-Hydrocumarsiure, Harnfarbstoffe, Fermente und
Substanzen unbekannter Zusammensetzung.

3. Abnorme pathologische Bestandteile sind:
Eiweiss (Propepton, Pepton), 4 Oxybuttersiure,

Traubenzucker, Blut, Blutfarbstoffe,
Milchzucker, Melanin,

Livulose, (rallenfarbstoffe,
Inosit, Gallensiinren,
Aceton, Fette,
Acetessigsiure, Liecithin,

Leucin, Tyrosin, Cystin,
Schwefelwasserstoff.

4. Endlich kénnen noch als zufillige Bestandteile
des Harnes eine Reihe von Korpern auftreten, die als Arz-
neien oder durch Zufall oder auch in der Absicht einer Ver-
giftung dem Korper zugefithrt worden sind. Wenn auch nicht
bei allen Arzneikorpern deren Nachweis gelingt, so kann doch
bei sehr vielen der Gebrauch derselben im Harne festgestellt
werden; es kann dieser Nachweis fiir den Arzt von grosser
Wichtigkeit sein, da er hierdurch nicht nur erfihrt, ob die
Arzneien resorbiert und im Organismus umgewandelt werden,
sondern sich auch iiberzengen kann, ob ordinierte Arzneimittel
von dem Patienten auch wirklich eingenommen werden. Pen-
zoldt empfiehlt sogar in Fillen, in denen im Urin nicht nach-
weishare Arzneimittel verordnet werden, diesen Arzneien als Er-
kennungszeichen kleine Mengen von Jodkalium oder Sali-

2"!\-
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cylsiure, die im Harn sehr leicht nachweisbar sind, zuzu-
fiigen. Ferner kann aus der Form, in der die Arzneien aus
dem Kborper ausgeschieden werden, wohl ein Riickschluss auf
die diesen Stoffen eigentiimliche Wirkung geschlossen werden.
Weiters vermag der Nachweis irgend eines Heilmittels (ich
erinnere nur an Rheum, Antipyrin) vor Irrtiimern bei dem
Nachweise besonders pathologischer Harnbestandteile (Zucker)
zu warnen. Endlich hat der Nachweis von Kirpern, die als
Gifte eingefithrt worden sind, auch fiir den Gerichtschemiker
einen Wert, da derartige Stoffe gerade im Harne oft noch
nachgewiesen werden kionnen. —

B. Die chemische Analyse.

Zur Vornahme der qualitativen wie quantitativen Priifung
des Harnes muss vollkommen heller Harn Verwendung finden.
Ist der Harn nicht vollkommen klar, so wird das fiir die Unter-
suchung nitige Quantum erst filtriert.

Bei vielen Reaktionen, quantitativen Bestimmungen macht
sich im Harne vorhandenes Eiweiss als storend bemerkbar; es
muss dieses stets entfernt werden. Man erhitzt zn diesem
Zwecke 100 oder 200 cem Harn in einer gerfiumigen Schale
oder Becherglas zum Kochen und fiigt sehr vorsichtig Kssig-
siure (ein bis einige Tropfen) hinzu, bis eine gute flockige
Ausscheidung des Eiweisses erreicht und die iiber dem Kiweiss-
niederschlag befindliche Fliissigkeit vollkommen klar und hell
ist. Man filtriert durch ein kleines Filter in einen Mess-
cylinder und wischt Schale oder Becherglas und Filter mit
kleinen Portionen Wasser so lange aus, bis das Filtrat wieder
genau 100 oder 200cem betriigt. Das eiweissfreie Filtrat ver-
wendet man dann zur Analyse.

Yerhalten des normalen Harnes gegeniiber Reagentien.

1. Normaler Harn bleibt beim Kochen klar und firbt
sich, mit Siuren versetzt, mehr oder minder dunkel;
zugleich scheiden sich nach einiger Zeit Krystillchen
von Harnsidure ab.

2. Alkalien (Atzalkalien, wie Karbonate) fillen Erdphos-
phate (phosphorsauren Kalk, phophorsaures Magnesia).
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3. Chlorbarium bewirkt in mit Salzsiiure angesiuertem
Harne eine Fillang von schwefelsaurem Baryt und
phosphorsaurem Baryt.

4. Silbernitrat fillt in mit Salpetersiure angesiuertem
Harn Chlor als Chlorsilber; nicht angesiiuert fillt Silber-
phosphat aus.

5. Kisenchlorid fillt in einem mit essigsaurem Natron
versetzten Harn die Phosphorsiure.

6. Bleiacetat fillt Bleiphosphat, Bleisulfat, Bleichlorid
und harnsaures Blei; eine britunliche Farbung des Nieder-
schlages deutet auf Anwesenheit von Schwefelwasserstoff.

7. Oxalsiure und oxalsaures Ammon fillen oxalsauren
Kalk.

8. Salpetersaures Quecksilberoxyd bewirkt nach Ent-
fernung der Schwefel- und Phosphorsiure eine anfangs
verschwindende Triibung, dann aber eine bleibende
Fillung eines weissen Niederschlages (Verbindung von
Harnstoft mit Merkurinitrat).

9. Alkohol bewirkt eine beim Verdiinnen mit Wasser
wieder verschwindende Tritbung.

10. Alkalische Wismutliésung (Nylander’sche Probe)
darf beim Kochen mit Harn keine dunkelwerdende Fir-
bung erzeugen.

Quantitative chemische Analyse.

Bei der quantitativen Bestimmung eines Korpers bedient
man sich entweder der Gewichtsanalyse oder der Maass-
analyse; bei der ersteren wird die Menge des durch eine
Umsetzung erzeugten Endproduktes durch Wiigen in einer ge-
eigneten Form bestimmt. Entweder werden die abgeschiedenen
Niederschliige auf aschefreien zu diesem Zwecke hergestellten
Filtern gesammelt und nach dem Trocknen in Platin- oder
Porzellantiegeln geglitht (Kalk-, Magnesia-, Silberbestimmung
oder wenn die abgeschiedenen Niederschliige ein (lithen aus
verschiedenen Griinden nicht zulassen, werden die Nieder-
schlige auf Filtern gesammelt, die vorher in einem geeigneten
(Glase von der umstehenden Form (Fig. 8) bei einer be-
stimmten Temperatur (meist 100—110° 3 Stunden lang ge-
trocknet und gewogen waren. Nach dem Auswaschen der
auf dem Filter gesammelten Niederschlige trocknet man die
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Filter mit Riickstand wieder bei gleicher Temperatur und
wiegt (Bestimmung auf gewogenem Filter) Nur selten wird
die Wigung in einer von den angegebenen Methoden ver-
. schiedenen Weise vorgenommen (Bestimmung des
¢ B Zuckers, Berechnung desselben aus der auf
einem  Asbestfilter abgeschiedenen reduzierten
Kupfermenge).

o Bei einer grossen Menge der Harnbestand-

£

teile kann man an Stelle der gewichtsanalytischen
Bestimmung diejenige vermittelst der Maass- oder
Titrieranalyse in Anwendung bringen, welche meist
 in kiirzerer Zeit mit demselben Resultate zu Ende
=) gefiihrt ix'erde.n kmin als l']riE ersterti, fr:umal sie
Pig. 8. ferner durch ihre Einfachheit es ermdglicht, auch

in einem weniger vollstindig eingerichteten La-
boratorium vorgenommen werden zu konnen.

Die Maass- oder Titrieranalyse bezweckt, die Menge des
Stoffes genau kennen zu lernen, welche erforderlich ist, um
einen zu bestimmenden Kiérper in eine neune andere Verbin-
dung iiberzufithren oder ihn aus einer Lisung auszuscheiden,
von dem Grundsatze ausgehend, dass, wenn zwei chemische
Elemente oder Korper nach bestimmten Mengenverhéltnissen
in Reaktion treten, die Menge des einen Korpers den Mengen
des anderen Elementes oder Korpers chemisch gleichwertig
oder fquivalent ist. Bei der Maassanalyse miissen deshalb
Fliissigkeitsvolumina gemessen werden, die einen hestimmten
Gehalt oder Titer haben. Der Punkt der Vollendung emer
Umsetzung kann an gewissen Erscheinungen, sei es duorch
Farbenreaktionen (Indikatoren) oder durch Aufhoren einer
Ausscheidung erkannt werden.

Zur Herstellung der Liésungen von bestimmtem Gehalte
— der Normallésungen — geht man von den Aquivalent-
gewichten der betreffenden Korper aus und zwar enthiilt eine
solche Titerfliissigkeit oder Normallosung in einem Liter Wasser
gelost ein ganzes oder !/, oder !/,,, Aquivalent, in Grammen
ausgedriickt, von dem wirksamen Korper; man unterscheidet
dann Normal-, !/, Normal- und 1/,,, Normalltsung.

Beispiele.

Jod besitzt ein Aquivalentgewicht von 126,54 (127,0).
Zur Herstellung einer Normallosung wiren also 126,54 g Jod
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abzuwiegen und unter Zusatz von Jodkalium (zur Losung des

Jnds} iﬂ Wasser zu 11 zu losen.
Normallosung erfordert 12,654 g:11 (u. 20 g KJ)

.'ll:l
Y100 - L2654 o 1L
Oxalsiure besitzt ein Aquivalentgewicht von 12;;;& = 62,85.
CO.0H :
|
C0O.0H

Es sind zur Herstellung der Normallosung 6285¢g: 11

Zl 1tiseu.
, Normallosung erfordert 6,285 g: 11

) 0,6285g:11.

r
'Ilﬂll} ” 12

Reines kohlensaures Natron besitzt ein Aquivalent-
Na,CO, cewicht von
105,55
5a—=52,925.
)

Es sind zur Herstellung der Normallosung 52,925 : 11
zu losen.

1,"1_0 Normallosung erfordert 5,2925g: 11

00 - = 0,62925g : 11

Ausser diesen Normallosungen bedient man sich auch
Lisungen von bekanntem Gehalt, die auf ihren Gehalt oder auf
ihren Titer eingestellt sind oder unmittelbar vor ihrem Gebrauch
eingestellt werden. Dieser Liosungen bedient man sich haupt-
siichlich dann, wenn der geloste Korper leicht Verfinderungen
ausgesetzt ist. (Einstellung der Kaliumpermanganatlosung mit
einer Lisung einer bekannten [genau abgewogenen]| Menge
Eisen; ferner HEinstellen einer Jodlisung mit Kaliumdichromat-
losung, einer beliebigen Rhodanammonlésung mit der !/ -
Silberlésung.)

Bei der Maassanalyse unterscheidet man drei grossere
Gruppen: 1. Sittigungsanalysen, 2. Oxydations- und Re-
duktionsanalysen und 3. Fillungsanalysen.

Die Sittigungsanalysen beruhen auf Neutralisations-
vorgingen zwischen Siuren und Basen (Bestimmung des Siure-
gehaltes mit einer Normal- oder '[,, Normallauge und um-
gekahrt]

‘] Wml eine 2hasische Siiure.
‘) Weil in Verbindung mit einer 2basischen Siure.
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Oxydations- und Reduktionsanalysen. Stoffe, die
Sauerstoff aufnehmen, werden durch ein Oxydationsmittel
von bekannter Zusammensetzung bis zur volligen Oxydation
titriert. Sauerstoff abgebende Korper werden erst durch eine
bestimmte iiberschiissige Menge eines reduzierenden Korpers
reduziert und dann der iiberschiissig vorhandene Teil des Re-
duktionsmittels durch Zusatz des titrierten Oxydationsmittels
bestimmt (Bestimmung von KEisenoxydulsalzen durch iiber-
mangansaures Kali, Bestimmung von Jod mit Natriumthio-
sulfat).

Fillungsanalysen. Hierbeli wird aus der zu bestim-
menden Substanz und der Titerfliissigkeit ein unloslicher Kirper
ausgeschieden, dessen vollstiindige Fillung beendet ist, wenn
durch weiteren Zusatz der Titerfliissigkeit keine Fillung mehr
stattfindet oder wenn durch einen zugegebenen anderen Kirper
eine Farbeniinderung des Niederschlages verursacht wird, nach-
dem die Fillung des zn messenden Korpers bereits vollendet
ist (Titrieren von Chlorverbindungen mit Silberlésung, Rhodan-
losung, von Harnstoff mit Merkurinitrat, Phosphorsiiure mit
Uranacetat, Zucker mit Fehling).

Weiter hat man noch zu unterscheiden:

Direkte und indirekte oder Restmethoden.

Durch die direkte Methode wird die Menge des auf-
zusuchenden Korpers direkt ermittelt durch das Hinzungeben
einer bestimmten Menge einer Lisung eines Kirpers bis zum
sichtbaren Eintreten einer Reaktion (Indikator oder Aufhioren der
Fillung). (Titrieren von Alkalien mit Siuren oder umgekehrt
— Phenolphthalein, Lackmus, Cochenille; Titrieren von Kisen
mit Kaliumpermanganat — schwache Rosafiirbung, Ende; Ti-
trieren von Phosphorsiure mit Uran — Ende Tipfeln mit
Ferrocyankalium.)

Bei der Restmethode wird der Kiorper nicht selbst ge-
messen, sondern nur der Rest eines anderen Kirpers, der in
einer bestimmten Menge zugesetzt, von dem aufzusuchenden
Korper nicht ganz veriindert oder zerstirt worden ist. Misst
man den Uberschuss des zugesetzten Kirpers zuriick, so erhilt
man nach Abzug dieses Restes das Maass des zu bestimmenden
Kbérpers. (Bestimmung des Chlors nach der Volhardschen
Methode; Bestimmung des Acetons mit Jod).
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Erkennung der Endreaktion.

1. Es kann beim Titrieven eine sichtbare Erscheinung durch
die Titrierfliissigkeit eintreten, dass die Reaktion beendet
ist. (Bestimmung des Eisenoxyduls [Eisen] mit Kalium-
permanganatlisung — Auftreten einer Rosafiirbung.)

2. s muss in den meisten Fillen ein Kiarper zugesetzt
werden, um die Endreaktion zu erkennen. Indikator.
(Phenolphtalein wird rot bei Uberschuss von Alkali und
verschwindet bei Siiureiiberschuss; Stirkelisung wird blau
bei Jodiiberschuss und verschwindet, wenn das iiber-
schiissige Jod durch Thiosulfat weggenommen wird;
chromsaures Kali giebt mit Silbernitrat eine rote Fiillung
von Chromsilber, aber erst in dem Momente, in dem
alles Chlor als Chlorsilber gefillt ist.)

3. Das Ende der Reaktion wird nicht in der Fliissigkeit,
sondern ausserhalb durch sogenanntes Tiipfeln vor-
genommen — Tiipfelanalyse. (Bei Phosphorsiure-
bestimmung mit Uranacetat, Indikator Ferrocyankalium;
bei Harnstoffbestimmung mit Mercurinitrat, Indikator
doppeltkohlensaures Natron.)

Messgeriite.

Zur Ausfiilhrung von Titrierungen hat man Instrumente
zum Abmessen der Flissigkeiten notwendig, sogenannte Maass-
gefiisse, die teils bestimmte Mengen Wasser fassen oder mit
denen bestimmte Mengen Fliissigkeiten abgemessen werden
kénnen. Man verwendet hierzu:

1. Graduierte Cylinder (Fig. 9) und Messkolben
(Fig. 10) von 50, 100, 250, 500 und 1000 cem.

2. Pipetten und zwar geteilte Messpipetten (Fig. 11)
und Vollpipetten (Fig. 12). (Die ersten sind am
zweckmiissigsten noch in !/, cem eingeteilt.)
Vollpipetten zu 5, 10, 20, 25, 50, 100 cem; Mess-
pipetten zu 10 und 20 cem.

3. Biiretten, und zwar Quetschhahnbiiretten (Mohr)
fiir Siure, Alkali, Fehlingsche Losung (Fig. 13).
Gay-Lussacsche Biiretten fiir Silber, Rhodan, Ka-
linmpermanganat (Fig. 14);

Glashahnbiiretten fiir Silber, Rhodan (Fig. 15).
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Ablesen der Fliissigkeiten in den Biiretten.
Beim Gebrauch wird man die Biiretten gewthnlich bis
zum Nullpunkt fiillen und zu viel hinzugegebene Fliissigkeit

wieder entfernen.

Man achte darauf, dass in der Gummiverbindung keine Luftblasen
hiingen bleiben; man lisst bei geiffnetem Quetschhaln am hesten ca. 10 cem
der Lisung aus der Biirette rasch abfliessen und fiillt dann genan bis zum
Nullpunkte.

Beim Ablesen des Fliissigkeitsstandes bringe man
das Auge genau in die Hohe des Fliissigkeitsniveaus und lese
entweder den oberen Meniskus (bei dunklen Fliissigkeiten) oder
den unteren (bei hellen Fliissigkeiten) ab.

Fiir Herstellung und Einstellung der Lisungen, sowie Aus-
fiihrung der Bestimmungen folgen bei den betreffenden Korpern
genaune Angaben: im folgenden findet sich nur angegeben die
genaue Herstellung der Normalkalilauge und Normalsiure,
ferner der Indikatoren.

Herstellung von Normalsiiuren.

Bei der Herstellung und Einstellung von Normalsiure und
Normallauge geht man entweder von einer Normaloxalsiure
oder Normalschwefelsiiure aus.

Normaloxalsiure.

Die krystallisierte Oxalsiiure (C,H,0, 4+ 2H,0) eignet sich
besonders deshalb zur Urtiterstellung, weil dieselbe sehr rein
hergestellt werden kann und weil sie luftbestiindige Krystalle
darstellt, nicht zerfliesst und nicht verwittert.

62,85 g reinste krystallisierte Oxalsiiure werden auf einem
Uhrglase oder in einem Becherglase abgewogen, mittels eines
weiten Trichters in den Messkolben (Literkolben) mit Wasser
gespiilt und nach vollendeter Losung auf 1000 ccm bei 15° C,
aufgefiillt.

Titerstellung der Oxalsiiure mit reinem Natrium-
karbonat.

Man stellt sich aus kiinflichem, miglichst reinem doppelt-
kohlensaurem Natron reines wasserfreies kohlensaures Natrium
her. Man zerreibt ca. 25 g Natriumbikarbonat in einem Morser
mit wenig Wasser zu einem dicken feinen Brei, bringt diesen
in einen Trichter, welcher in der Spitze ein kleines Filter ent-
hiillt und wiischt so lange mit destilliertem Wasser aus, bis die
ablaufende Fliissigkeit weder auf Chlor noch auf Schwefelsiiure
reagiert. Die ausgewaschene Masse wird auf einer Platinschale
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ausgebreitet, getrocknet und missig tiber der Flamme erhitzt,
um das doppeltkohlensaure Salz in wasserfreies, einfach kohlen-
saures Salz zu verwandeln. Von diesem zerriebenen kohlen-
sauren Salz wigt man genau 5,29 g ab, bringt es in ein 100 cem
fassendes Messkillbchen, lést es in Wasser und fiillt bhis zor
Marke auf. Man misst von dieser Lisung mit der Messpipette
genau 10 cem in einen KErlenmeyerkolben, verdimnt mit
Wasser, setzt Lackmustinktur hinzu und erhitzt; nun fiigt man
ans einer Biirette soviel von der Normaloxalsiiure zu, bis die
Fliissigkeit ritlichviolett geworden ist; man erhitzt wieder
zum Kochen, erhilt einige Zeit im schwachen Sieden, wobei
durch Entweichen der Kohlensiure die Fliissigkeit wieder
blau wird, und setzt nochmals von der Oxalsiiure hinzu, bis
beim Kochen die Fliissigkeit violettrot bleibt und ein Tropfen
Siiure eine Rotfirbung und ein Tropfen der Karbonatléosung
eine Blaufirbung der Fliissigkeit hervorruft. KEs miissen
genau 10cem der Karbonatlosung 10 cem der Oxalsiiurelésung
entsprechen.

Herstellung der Normalkali- oder Normalnatron-
lauge.

Das Atzkali oder Atznatron kann niemals direkt verwendet
werden, da es viel kohlensaures Alkali enthilt.

Man lost zur Herstellung 60—70 g Natrium- oder Kalinm-
hydroxyd in ca. 200 cem Wasser und giebt zur Entfernung der
Kohlensiiure im Uberschuss Barytwasser hinzu. Man lisst in
einem gut verschlossenen Cylinder absitzen, hebert ab, erhitzt
und fillt den fjbey‘scllusrs an Atzbaryt durch vorsichtigen Zu-
satz (ein geringer Uberschuss Schwefelsiiure schadet nicht) von
Schwefelsiiure vollstindig aus, Man lisst wieder absitzen,
hebert die vollkommen klare liauge in einen graduierten Maass-
eylinder von 1 1 Inhalt und fillt bis auf 500 cem mit Wasser
auf. Man mischt gut, nimmt mit der Messpipette 10 ccm
Lisung heraus, verdiinnt mit der 3 fachen Menge Wasser und
titriert nach Zusatz von Phenolphtalein mit der Oxalsiiure bis
zum Verschwinden der Rotfirbung.

(esetzt 10 cem der Kalilaunge hiitten nach einem wieder-
holten Versuch 12,5 cem Normaloxalsiiure verbraucht, bis eben
die rote Farbe verschwunden ist, so wire die Lauge zu stark
und miissten je 10 cem der Lauge auf 12,5 cem verdiinnt
werden. Betriigt die vorhandene Menge Kalilange beispielsweise
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480 cem, so erfihrt man die noch zuzusetzende Wassermenge
nach folgender Gleichung:
10:12,5 = 480 cem (vorhandene Menge): z.
& = 600 ccm,.

Die 480 cem wiren demnach anf 600 cem zu verdiinnen.
Es ist aber zweckmiissig, bei dem Einstellen von Normallange
stets etwa B—10 cem Wasser weniger zuzusetzen als der Be-
rechnung entspricht und dann nach wiederholter Prittung die
noch fehlende Wassermenge nach der oben angefithrten Be-
rechnung vorsichtig mit der Pipette zuzugeben. Die Normal-
lisung ist genau, wenn 25 cem derselben genau durch 25 cem
Oxalsiiure gesiittigt werden.

Herstellung der Normalschwefel- oder Normal-
salzsiure.
Schwefelsiiure enthiilt im Liter 49 g H,SO, oder 40 g SO,,
Salzsiure ., w . 36,46 g HEL

Man stellt zuniichst annihernd richtige Lisungen her,
indem man 50 g oder 27,5 cem reine konzentrierte englische
Schwefelsiiure mit Wasser zu 11 verdiinnt. Man stellt diese
Siéiure dann mit der genan eingestellten Lauge ein und be-
rechnet eine notwendige Verdimnung in der oben ange-
gebenen Weise.

Man kann den Gehalt der stirkeren Siurelésung auch
dadurch feststellen, dass man den Gehalt an Schwefelsiure
gewichtsanalytisch ermittelt. 10 oder 20 cem (genau ab-
ocemessen) der Lisung werden mit Wasser verdiinnt, erst
ammoniakalisch und dann salzsauer gemacht, erhitzt und mit
heisser Chlorbariumlésung versetzt. Man lisst absitzen, fil-
triert den Niederschlag ab, wischt gut aus und glitht den
Riickstand im Platintiegel; man nimmt den Riickstand noch
mit einigen Tropfen Salpetersiiure auf, verdampft und glitht
nochmals. Aus mehreren gut iibereinstimmenden Versuchen
nimmt man das Mittel.

Hatten 10 cem 0,43 g Schwefelsiure (SO,) ergeben, so
enthielten 1000 cem 43 g KEs miissten dann nach folgender
Gleichung

40:1000 = 43 :z; r = 1075 ccm
je 1000 ccm durch Zusatz von Wasser zu 1075 cem gebracht
werden.
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Zur Herstellung der Normalsalzsiure bestimmt man in
chemisch reiner Salzstiure mittels des Ariometers das spezifische
Gewicht und berechnet daraus den Gehalt an Salzsiiure oder
man titriert 1—2 cem der Siure mit der Normallauge und
berechnet daraus den Gehalt, wobei 1 cem Normallésung =
0,0366 Salzsiiure entspricht. Angenommen die Salzsiiure habe
einen (zehalt an HCl von 40Y/,, so wiigt man 92 g oder misst
77 cem ab und verdiinnt zu 1000 cem. Die etwas zu starke
Siiure bringt man nach wiederholter Priifung mit Normallauge
durch vorsichtizen Zusatz der berechneten Menge Wasser auf
den richtigen (Gehalt.

Dhureh entsprechendes Verdiinnen z. B. 100 cem Normal-

losung: 11 erhiilt man die !/, -Lisungen.
Indikatoren.

Lackmus.

Der kiufliche Lackmus wird fein zerrieben, mit heissem
Wasser zu emmem diinnen Brei angeriihrt, zum Absetzen hin-
gestellt und dieser erste Auszug weggegossen. Der Riickstand
wird mit heissem Wasser erschopft, die vereinigten Ausziige
auf dem Wasserbade verdampft, mit Essigsiure iibersiittigt,
sodann weiter bis zur Konsistenz eines dicken Extraktes ein-
gedampft. Der Riickstand wird mit absolutem Alkohol solange
extrahiert, als noch etwas in Lidsung geht. Man filtriert, wischt
mit Weingeist aus und verwendet den getrockneten pulverigen
Riickstand in Wasser gelost als Indikator.

Man bereitet sich am hesten beim Gebrauche der Tinktur diese stets
frisch, indem man eine geringe Menge des gereinigten Farbstoffes in Wasser
list. Linger aufbewahrte Lisungen, zumal in festverschlossenen Flaschen,
werden unbrauchbar.

Die Lackmustinktur ist gut, wenn sich Wasser damit
deutlich gefirbt auf Zusatz eines Tropfens einer ganz ver-
diinnten Siurelosung rot und auf Zusatz einer Spur Al-
kali blau firbt.

Phenolphtalein.

Alkoholische Losung 1:100. Mit Sduren farblos, mit
Alkalien intensiv rot; nicht zu verwenden bei (Gegenwart
von Ammonsalzen.

Methylorange.

Wiisserige Lisung 1:1000. Wird durch Siuren rot,
durch Alkalien gelb gefirbt.
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Cochenilletinktur.

6 g gepulverte gute Cochenille wird mit 500 cem eines
Gemenges von 300 ccm destillierten Wassers und 200 cem
Alkohol bei gewihnlicher Temperatur einige Stunden unter
hiinfigem Umschiitteln digeriert und sodann filtriert.

Nicht zu verwenden bhei Anwesenheit von essigsauren
Salzen, von Kisen- und Thonerdesalzen.

Wird mit Siuren gelbrot, mit Alkalien violett-kar-
minrot.

II. Teil. Die normalen und abnormen Harn-
bestandteile und deren Nachweis.

A. Die anorganischen Bestandteile des Harns.

1. Natrium und Kalium. Na und K.

Von diesen beiden Basen erscheint im normalen Harne
das Natrium stets in etwas grisserer Menge, als das Kalium,
besonders bei eiweissarmer Nahrung, so dass im normalen
Harne das Verhiiltnis von Na:K sich etwa wie 5:3 stellt.
Ein Erwachsener scheidet in 24 Stunden im Durchschnitt
4—6 g Natriumoxyd und 2—3 g Kaliumoxyd aus. Wihrend
das Natrium zum grossten Teile in Form von Chlornatrinm
vorhanden ist, so dass bei der gewthnlichen Priiffung mit der
Chlorbestimmung eine anniihernde Natriumbestimmung aus-
gefiithrt ist, ist das Kalium in Verbindung mit der Phosphor-
siure als phosphorsaures Kali zugegen; ein nur kleiner Teil
wird als Chlorkalium ausgeschieden.

In pathologischen Fillen wird von Fiebernden mehr
Kali wie Natron, von Rekonvaleszenten mehr Natron wie Kali
ausgeschieden. Durch Medikamente kann durch Kaliumsalze
die Kaliausscheidung, durch Natronsalze die Abscheidung von
Natron gesteigert werden, im Falle diese abfithrend wirken.
Im Hunger sinkt die Alkaliausscheidung und wird mehr Kali
wie Natron im Harne entleert, da die Kochsalzzufuhr fehlt.
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Qualitativer Nachweis.
Natrium,.

In der Asche durch die Flammenreaktion (gelb)
Kalinm.

1. Man verdunstet 100—200 cem Harn auf ca. 10—15 cem
und versetzt das Filtrat mit einer konz. Weinsiiure-
losung im Uberschuss; beim Stehen in der Kilte scheiden
sich Krystalle von saurem weinsaurem Kali ab.

2. Kalinmsalze firben die Flamme violett, welche Farhe
durch Natronsalze verdeckt und erst sichtbar wird, wenn
man die gefirbte Flamme durch ein blaues Kobaltglas
betrachtet, das die gelben Strahlen des Natriums nicht
durchlisst.

Quantitative Bestimmung.

Von den vielen empfohlenen Methoden geben nur die im nachstehenden
mitgeteilten genaune Resunltate; nach diesen werden die Alkalien nach Ab-
scheidung aller anderen Substanzen in Chloride verwandelt, diese gewogen
und das Kali als Kaliumplatinchlorid bestimmt; nach Abzug des aus diesem
berechneten Chlorkaliums von der Summe der Gesamtchloride erhilt man
die Menge des Chlornatrinms; ferner kann man nach der indirekten Methode
den Chlorgehalt der Gesamtchloride ermitteln und aus diesem und dem Ge-
wichte der Chloride die Menge des Kali und Natron berechnen.

Ausfithrung.

1. Man dampft nach Lehmann,!) je nach Konzentration
20—100 cem Harn in einer Platinschale unter Zusatz von
3—4 o Ammonsulfat zur Trockne ein und verascht den Riick-
stand. Wird die Asche nicht ganz weiss, so raucht man die-
selbe mit einigen Tropfen Schwefelsiure ab und glitht. Die
Asche wird in heisser, verdiinnter Salzsiiure aufgelost, filtriert,
ausgewaschen und die heisse Lisung mit Chlorbarium solange
versetzt, als ein Niederschlag entsteht; dann wird bis zur stark
alkalischen Reaktion Barytwasser hinzugefiigt, filtriert und aus-
gewaschen. Aus dem Filtrate wird durch Ammoniak und
kohlensaures Ammon der vorhandene Baryt ausgefillt, wieder
filtriert und ausgewaschen, das gesammelte Filtrat zur Trockne
verdunstet und zur Entfernung der Ammonsalze schwach ge-
glitht. Der Riickstand wird in etwas Wasser gelist, allenfalls
ungelost Bleibendes abfiltriert, das Filter gut ausgewaschen
und das zur Trockne eingedampfte Filtrat schwach gegliiht
und gewogen. Diesen Riickstand — Gesamtchloride des Ka-

)y Zeitschr. physiol. Chem. 8, 508.
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liums und Natriums — l#st man in wenig Wasser und
giebt soviel Platinchloridlosung hinzu, bis ein kleiner Uber-
schuss vorhanden ist. Man konzentriert dann die Fliissigkeit
ziemlich stark auf dem Wasserbade, giebt absoluten Alkohol
und Ather hinzu, lisst einige Zeit stehen, sammelt dann den
Niederschlag auf einem kleinen 3 Stunden in einem Wiige-
eliischen getrockneten und gewogenen Filter, wiischt mit Alkohol
aus, trocknet bei 100—110° 3 Stunden lang und wigt nach
dem Erkalten im Kxsikkator; aus dem gefundenen Kalium-
platinehlorid berechnet man die entsprechende Menge Chlor-
kalium. 100 Teile K,PtCl; enthalten 30,771 KCl. Das ge-
fundene Chlorkalium zieht man von der Gesamtmenge der
Chloralkalien ab, der Rest ist Chlornatrium.

KCl x0,6317=K,0.
NaCl x 0,5302 = Na, 0.

2. Nach der indirekten Methode zur Bestimmung von Kali
und Natron geht man von den geglithten Chloriden aus (Ge-
samtchloride). Man lbst die Salzmasse in Wasser und fiillt in
einem Messkolben zu 100—200 cem auf. Hiervon pipettiert
man 10 cecm ab und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Ka-
linmchromatlésung mit !/, -Normalsilberlosung (S. 44), bis eine
ritliche Fiarbung (Bildung von Silberchromat) eintritt (Methode
von Mohr). (S. 46.)

1 cem !/, ,-Silberlésung =0,00355 CL

Oder man bestimmt das Chlor in der Lisung der Chloride
cewichtsanalytisch, indem man die Losung bis nahe zum
Sieden erwiirmt und dann mit einer klaren mit Salpetersiure
stark angesiiuerten Silberlosung fillt. Man giesst nach einigem
Stehen — bis sich die Fliissigkeit geklirt hat — diese erst
fitr sich durch ein Filter, wiischt den Riickstand mehrere Male
durch Dekantieren gut aus und bringt zuletzt diesen aunf das
Filter. Man trocknet Filter mit Niederschlag, bringt den In-
halt miglichst vom Filter weg in einen gewogenen Porzellan-
tiegel, verascht dann das Filter, befeuchtet Tiegelinhalt (Chlor-
silber und Filterasche) mit Kinigswasser, trocknet und erhitzt
endlich das Chlorsilber, bis es geschmolzen ist. Nach dem Er-
kalten des Tiegels im Exsikkator wird gewogen

100 Teile Chlorsilber = 24,729 Cl.
Spaeth, Untersuchung des Harnes, 3
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Berechnung von Kalium und Natrium:
KCl1=4,63489.5—1,64707 . CL
S=Summa der Chloride.
Cl=Menge des gefundenen Chlors.
NaCl findet man durch Differenz.

Wahl der Methode.

Sind sdmtlich brauchbar und zu empfehlen.

2. Ammonium. Ammoniak. NH,.

Im normalen Menschenharn ist immer Ammoniak ent-
halten (0,6—0,8 g in der 24stiindigen Harnmenge), das durch
Nahrungsmittel und Getriinke. sowie Kinatmen ammoniak-
haltiger Luft dem Korper zngefiihrt wird. Durch den Genuss
von Rettigen kann die ausgeschiedene Ammoniakmenge ge-
steigert werden, ebenso durch Einatmen einer mit Tabaksranch
erfiilllten Linft; auch Ammonsalze enthaltende Arzneien werden
im Urin ausgeschieden.

Eine weitere Quelle des Ammoniaks liegt in dem Eiweiss-
zerfall innerhalb des Organismus. Zufuhr von Siuren erhoht
die Ausscheidung, Alkalien setzen diese herab.

In pathologischen Verhiltnissen findet bei akuten
fieberhaften Krankheiten, bei Infektionskrankheiten (Typhus),
bei Diabetes mellitus Vermehrung des Ammoniaks statt.

Qualitativer Nachweis.

Versetzt man eine Ammonsalze enthaltende Lisung mit
Kalkmileh, so wird Ammonium aus seinen Verbin-
dungen ausgeschieden und kann an folgenden Reak-
tionen und FEigenschaften erkannt werden. Man ver-
setzt in einem Becherglas Harn mit Kalkmileh oder
Kalilauge und bedeckt das Becherglas mit einem Uhr-
olas, an dessen unterer Seite sich ein feuchtes Cur-
cumapapier befindet (Braunfirbung desselben —
Ammoniak); beim Dariiberhalten eines in verdiinnte
Salzsiiure getauchten (Glasstabes iiber das Becherglas
entwickeln sich am Glasstabe Nebel (Chlorammonium).

Quantitative Bestimmung.

1. Nach Sehloesing-Neubauer!) werden 25 eem frischen
filtrierten Harnes in einer flachen Krystallisierschale mit 10 cem
Kalkmilch versetzt, auf die Schale ein Glasdreieck gelegt und

1) Journ. prakt. Chem. 64. 177.
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auf dieses eine zweite mit 10 cem Normal- (1/,,-Normal ge-
niigt anch) Schwefelsiiure gefiillte Schale gestellt. Das Ganze
stellt man auf eine mattgeschliffene Glasplatte, bedeckt mit
einer gut schliessenden (Glasglocke und titriert nach 3- bis
4tigizem Stehen die Schwefelsiiure, die alles Ammoniak ab-
sorbiert hat, mit !/,- oder !/, -Normalkali unter Umriihren mit
einem (lasstabe und unter Verwendung von Lackmus- oder
Cochenilletinktur zuriick.

1 cem !/, -Schwefelsiiure = 0,0017 NH,.

Beurteilung.

Bei eiweisshaltigen und konzentrierten Harnen braucht es ifters lingere
Zeit, bis alles Ammoniak aus dem Harn entwichen ist; man wechselt deshalb die
Schwefelsiure gegen eine andere, um sicher zu sein, den Versuch nicht zu friih
abzubrechen. Die Methode giebt sonst ganz gute brauchbare Resultate und
zeichnet sich durch ihre Einfachheit aus.

2. Waurster!) destilliert das durch Barytwasser frei-
gemachte Ammoniak im Vakuum ab und leitet dasselbe in eine
Losung von */, -Schwefelsiiure, in der das Ammoniak, wie eben
angegeben, bestimmt wird. Der Versuch ist nach '/, Stunde
beendigt. Man evakuiert mit einer gut gehenden Wasserluft-
pumpe.

3. Schmiedeberg? fillt aus Harn (20 cem) mit Platin-
chloridlésung und dem 5—~6fachen Volumen eines Gemisches
aus 2 Vol. absoluten Alkohol und 1 Vol. Ather das Ammoniak
und das Kali aus. Der nach 24stiindigem Stehen abgeschiedene
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit Ather-
Alkohol ausgewaschen. Samt Filter wird der getrocknete
Niederschlag in einen Erlenmeyerkolben gebracht, mit circa
30 cem Wasser iibergossen, einige Tropfen Salzsiiure, einige
Stiickehen Zink hinzugegeben und in missiger Wirme reduziert.
Man filtriert die farblose Fliissigkeit vom abgeschiedenen Platin
in einen Destillierkolben (sieche Kjeldahl'sche Bestimmung),
wischt das Filter gut aus, giebt einige Gramme Magnesia
usta dazu, schiittelt gut durch, verbindet den Kolben mit
dem Destillierapparat und fingt das Destillat in einem ge-
messenen Volumen !/, -Schwefelsiiure (25—50 cem) anf.  Der
Uberschuss an Siure wird mit !/,,-Kalilauge zuriicktitriert
und, wie schon ausgefiihrt, berechnet.

) Centrlbl. Physiol. 1887. 485.
*) Archiv exp. Pathol. 7. 166.
3:
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Beurteilung.

Die Resultate sollen mit denen nach Schloesing-Neubauer iiberein-
stimmen; andererseits wird behauptet, dass auch andere stickstoffhaltige Sub-
stanzen durch Platinchlorid gefdllt werden, die bei der Reduktion Ammoniak geben.

Wahl der Methode.

Das Schloesing’sche Verfahren giebt genaue Resultate, die Methode ist
einfach, doch etwas zeitraubend: das Wurster’sche Verfahren ist bald erledigt;
man wird, wenn das Resultat bald gewiinscht wird, die letztere Methode, im
anderen Falle die erstere wihlen.

3. Calcium und Magnesium. Ca, Mg,

Die alkalischen Erden sind im Harne hauptsichlich an
Phosphorsiiure, nur geringe Mengen sind an Schwefelsaure,
Oxalséiure, Kohlensiiure gebunden. Die phosphorsauren Salze
werden im Harne durch die saure Reaktion des Harnes und
die Temperatur, sowie die iibrigen Harnbestandteile in Liosung
gehalten; beim Alkalischwerden oder nach Zusatz von Alkali
scheidet sich der grisste Teil der Erden in Form von phos-
phorsaurem Kalk, phosphorsaurer Magnesia, als oxalsaurer
Kalk ab. Erfolgt diese Abscheidung innerhalb der Harnwege,
so fithrt dieses zur Bildung der Harnkonkremente, Harn-
steine.

Die in 24 Stunden ausgeschiedene Gesamtmenge der Erd-
phosphate betriigt ca. 1,2 g, die des phosphorsauren Kalkes
allein 0,31—0,37, die der phosphorsauren Magnesia im Durch-
schnitt 0,64.

Die Grisse der Kalk- und Magnesiaausscheidung hingt
vom Korpergewicht, vom Kalkgehalte der Nahrung und der
Verdaunungskraft des Darmes ab. Vermehrte Ausscheidung
der Kalksalze ist beobachtet bei Phthise, bei Diabetes mel-
litus, bei INierenkrankheiten, verminderte bei Fieber,
Schwangerschaft.

Uber Magnesiaausscheidung im Harne ist wenig be-
kannt.

Qualitativer Nachweis.
Man lost den durch Zusatz von Ammoniak zum Harn
erhaltenen Niederschlag (phosphorsauren Kalk und phos-
phorsaure Ammoniakmagnesia) in Essigsiiure, setzt etwas

Chlorammonium und dann eine Lésung von oxalsaurem
Ammon hinzu; es wird oxalsaurer Kalk ausgefillt;

im Filtrat wird die Magnesia nachgewiesen durch Zusatz
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von Ammoniak, wodurch wieder phosphorsaure
Ammoniakmagnesia ausgeschieden wird.

1. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung.
a) Des Kalkes.

100—200 cem des filtrierten Harnes giebt man in ein
Becherglas, versetzt mit Ammoniak und lést den hierdurch
ausgeschiedenen Niederschlag wieder in wenig Hssigséiure;
nun giebt man oxalsaures Ammon hinzu und filtriert den nach
10—12stiindigem Stehen an einem warmen Platze abgesetzten
Niederschlag von oxalsaurem Kalk ab, indem man den Riick-
stand erst mit warmem Wasser durch Dekantieren auswiischt
und dann aufs Filter bringt. Das Filtrat dient zur Magnesia-
bestimmung. Das getrocknete Filter mit Niederschlag wird
im Platintiegel verascht, der Platintiegel dann auf dem Ge-
blase 1/, Stunde geglitht und nach dem KErkalten gewogen.

Riickstand = Calciumoxyd, CaO.
1g Ca0=1,845 g Ca,(PO,),.

b) Der Magnesia.

Zum Filtrat von der Kalkbestimmung giebt man cirea
'/ Volumen 10 °/, Ammoniak, lisst 12 Stunden stehen und
sammelt die nach dieser Zeit abgeschiedene phosphorsaure
Ammoniak-Magnesia auf einem Filter, wischt mit ammoniak-
haltigem Wasser (3/; Wasser, !/; 10 %/, Ammoniak) aus und
trocknet. Vom getrockneten Filter entfernt man den Nieder-
schlag, bringt ihn in einen Platintiegel, verascht das Kilter in
der Platinspirale, bringt die Filterasche zum Niederschlag und
glitht iiber einer gewdhnlichen Flamme, zuletzt einige Minuten
auf dem Geblise. Der Platintiegel mit Inhalt wird nach dem
Erkalten gewogen; der Inhalt ist pyrophosphorsaure Magnesia
(Mg, P,0,).

100 Teile Mg,P,0,=236,024 MgO.

Stark eiweisshaltiger Harn muss vorher verascht werden. Man nimmt

die Asche mit heisser Salzsiiure auf, verdiinnt mit Wasser, versetzt mit

Ammoniak und nimmt in der Lisung die Bestimmung des Kalks und der
Magnesia, wie angegeben, vor.

2. Bestimmung des Kalkes und der Magnesia auf
maassanalytischem, titrimetrischem Wege.

Der Kalk wird, wie angegeben, ausgefillt und gegliiht.
Den Tiegelinhalt — Ca0 — (oder wenn er nur iiber der
Flamme geglitht wurde CaCO, 4 Ca0O) bringt man in ein Becher-
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glas, spritzt den Tiegel aus und giebt nun 20 cem !/, ,-Normal-
salzsiiure zu. Man liisst stehen oder erwiirmt hichstens sehr
schwach (da Salzsiiure etwas fliichtig ist), bis die Kohlensiure
entfernt und bis Losung erfolgt ist; man titriert dann unter
Zusatz von Phenolphtalein oder Lackmus als Indikator mit
1/, ,-Normalkalilauge den Uberschuss an Sidure zuriick. Die
verbrauchten Kubikcentimeter !/, -Normallauge werden von
den zugegebenen 20 cem Siure abgezogen und der Rest auf
Kalk (Ca0) berechnet.

1 cem [ -Siure = 0,0028 g CaO = 0,005136 Cay(PO,)

42"

Die Magnesia wird, wie bei der quantitativen Bestim-
mung ausgefithrt, gefilllt und der Niederschlag auf einem Filter
gesammelt. Der mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschene
Niederschlag wird in ein Becherglas gespritzt, in Essigsiure
gelist und in der Fliissigkeit die Phosphorsiure nach der
S. 59 angegebenen Methode bestimmt.

Gefundene Phosphorsiiure x 0,566 =MgO.
2 3 X 1-569=}[g3P20f

Man kann den Niederschlag der phosphorsauren Ammo-
niakmagnesia auch mit !/, -Siure titrieren; zu diesem Zwecke
muss aber aus dem Niederschlag das vom Auswaschen mit ver-
diinntem Ammoniak noch vorhandene Ammoniak entfernt
werden, was man durch Ubergiessen des Niederschlages mit
Alkohol erreicht. Man giebt dann den Niederschlag in ein
Becherglas, suspendiert in Wasser, fiigt Cochenilletinktur hinzu
und titriert mit der !/, -Siiure oder Normalsiiure, bis die violett-
rote Farbe in gelbrot umschligt.

1 cem Normalsiiure = 0,01995 MgO.

Wahl der Methode.

Wenn nicht eine Wage fehlt zum Abwiegen der Platintiegel, dann wird man
sich der quantitativen Bestimmung, die sehr schnell erledigt ist, bedienen.

4, Eisen. Fe,

Der Hisengehalt ist im normalen Harn ein geringer und
schwankt in der 24 stiindigen Harnmenge von 0,005—0,015 g.
Im allgemeinen ist der Nachtharn reicher an Eisen als der
Tagesharn. In an KEiweiss reichem Harne, bei Diabetes
mellitus und perniciéser Aniimie wurde eine Steigerung der
Eisenausscheidung beobachtet. Bei Einnehmen von Kisen-
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priparaten kann der Gehalt des Harns an Kisen mehr oder
weniger ansteigen, je nachdem die Eisenpriiparate mehr oder
weniger resorbiert werden; fiir die Beurteilung der Resorption
von Eisenpriparaten wire demnach die Kisenbestimmung im
Harne von Wert.

Qualitativer Nachweis.

1. Man lost die Asche in eisenfreier Salzsiure und priift
einen Teil der Lisung nach Zusatz einiger Tropfen
Salpetersiure und nach dem Kochen mit Rhodankalinm
— blutrote Farbung;

2. den anderen Teil versetzt man nach dem Kochen mit
Salpetersiure mit Ferrocyankalium — Entstehung
einer Blaufiirbung bei Anwesenheit von Eisen und
Abscheidung eines blauen Niederschlages (Ber-
linerblau) nach einiger Zeit.

(uantitative Bestimmung.

Man bestimmt das Eisen am sichersten und einfachsten
titrimetrisch oder quantitativ nach A. Jolles in der
Harnasche.

1. Titrimetrisch. 200—500 cem Harn werden in einer
Platin- oder Porzellanschale eingedampft, im Luftbade bei
ca. 180" noch getrocknet und dann mit kleiner Flamme ver-
ascht, bis die organischen Stoffe moglichst verkohlt sind.
Man zieht die gut zerriebene Kohle mit kochen-
dem Wasser aus und filtriert durch ein kleines
gquantitativen Zwecken dienendes Filter. Nach dem
Auswaschen wird das Filter mit Riickstand in die
Platinschale gegeben, dieser getrocknet und von |
neuem verascht. Zur Asche giebt man das Filtrat, f
dampft zur Trockne ein und glitht den Riickstand
nochmals, bis eine weisse Asche erhalten ist.

Die Asche wird mit einigen Kubikcentimetern
einer Mischung von 10 Teilen konzentrierter
Schwefelsiure und 4 Teilen Wasser unter FEr-
wiarmen gelist. Die Losung spiilt man in ein mit /I Ti
einem Bunsen’schen Ventil versehenes Kiolbchen / \
(Fig. 16), giebt einige Kérnchen chemisch reines | g\
eisenfreies Zink hinzn und erwirmt. \ ; /

Unter Wasserstoffentwicklung findet Reduktion SR
statt; die farblos gewordene Lisung giesst man Fig. 16.
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in ein grosses, heisses Wasser enthaltendes Becherglas, spiilt das
Kiolbehen mit heissem Wasser aus und titriert nach Zugabe von
verdiinnter Schwefelsiure (Uberschuss) mit der Kaliumperman-
ganatlosung (1:1000) bis zur bleibenden Rosafirbung (S. 41).

Nach A. Jolles!) dampft man 500 cem Harn auf dem
Wasserbade in einer Porzellanschale (Platinschalen werden
beim Veraschen stark angegriffen) ein und trocknet die Schale
mit Inhalt in einem Lufthad bei 180° C., bis die Masse
ginzlich aufhort sich aufzublihen. Beginnt die Masse zu
trocknen, dann befeuchtet man sie mit absolutem Alkohol
und bringt letzteren zur Entflammung, wodurch die Ver-
aschung wesentlich beschleunigt wird. Nunmehr wird der
Riickstand direkt iiber der Bunsenflamme zuerst mit klei-
nerer, dann mit voller Flamme erhitzt und zwar solange, als
noch Dimpfe aufsteigen; hierauf lisst man die Schale erkalten,
zerreibt die schwarzgraue Masse mittels eines Porzellanpistills
in der Schale vorsichtig zu einer miglichst feinen Masse und
bringt das Pulver mittels eines Pinsels in einen Gliihtiegel von
Porzellan. Um die letzten Reste der Aschenkruste aus der
Schale herauszubringen, wird das Erhitzen der Porzellanschale
und das nachherige Pulverisieren mit dem Pistill noch ein-
bis zweimal wiederholt. Das Hineinbringen der pulverisierten
Aschenteile in den Tiegel muss moglichst schnell vor sich
gehen, da die Aschenkrusten sehr hygroskopisch sind. Die
letzten festgebrannten Reste der Aschenkruste werden mit
konzentrierter Salpetersiiure befeuchtet, dann mit heissem
destilliertem Wasser bespiilt und mit Hilfe eines mit einem
Stiick Kautschukschlanch iiberzogenen Glasstabes mechanisch
zerrieben und in den Tiegel gespiilt.

Die in den Tiegel gebrachte feuchte Aschenmasse wird
zuerst auf dem Wasserbade zur Trockene, dann im Luftbade
und zuletzt iiber voller Bunsenflamme erhitzt, bis die Asche
vollkommen trocken ist; den Tiegel bringt man in den Muffel-
ofen und glitht den Tiegelinhalt mehrere Stunden hindurch,
nach welcher Zeit die Asche villig weiss gebrannt erscheint.

Die weisse Harnasche wird nun mit siedendem Wasser
so lange extrahiert, bis das wiisserige Filtrat mit Silbernitrat
keine Tritbung mehr zeigt. Hierbei wird eine bedeutende

) Zeitsehr. analyt. Chem. 1897, 36. 149.
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Menge von Harnsalzen, darunter auch die bei der Titration
mit Kaliumpermanganat stirend wirkenden Chloride, entfernt.
Der Filterriickstand samt Filter wird in einen Platintiegel oder
Platinschale gebracht, verascht und der Riickstand mit wasser-
freiem sauerem schwefelsaurem Kali geschmolzen; man lisst
den Tiegel oder Schale erkalten, bringt diese in ein Gefiss
(Becherglas) mit heissem Wasser, um die Losung der Masse
zu erzielen, nimmt dann Tiegel oder Schale heraus, spiilt ab
und giebt die Lisung in das mit dem Bunsen’schen Ventil
versehene Kolbchen. Nach Zugabe von verdiinnter Schwefel-
siiure und 2 g chemisch reinem Zink wird der Kolben mit dem
Ventil verschlossen, auf dem Wasserbade bis zum Lisen des
Zinks erwirmt umi dann mit Kaliumpermanganat, wie bei der
Titerstellung angegeben, titriert.

Da nach Versuchen von A.Jolles das chemisch reinste Zink Spuren Eisen
enthilt, und diese Spuren im Harne, wo es sich um relativ minimale Eisen-
mengen handelt, eine Rolle spielen, so bringt man den vorher ermittelten Eisen-
gehalt des Zinks von dem gefundenen in Abzug. Man stellt in einer bestimmten
Menge des Zinks den Eisengehalt (durch Auflisen des Zinks in verdiinnter Schwefel-
sdure im Bunsen’schen Ventilkilbchen und Titrieren der Lisung mit Permanganat)
fest und verwendet zur Reduktion der Harnaschelisung bestimmte Mengen (2 g)
Zink; den dieser Zinkmenge entsprechenden Eisengehalt bringt man. wie erwihnt.
von dem gefundenen Eisengehalt in Abzug.

Titerstellung einer Kaliumpermanganatlisung.

Die Kalinmpermanganatlisung muss vorher mit metallischem Eisen
eingestellt werden.

0,03—0,05 g feinster, nicht rostiger, eventuell erst noch mit Glaspapier
abgeriebener Klavierdraht wird in dem Bunsen’schen Ventilkilbchen in der
Wiirme in verdiinnter Schwefelsiiure gelist; die Lisung wird in ein min-
destens 1000 cem fassendes Becherglas gegeben, das Kilbehen mit warmem
Wasser ausgespiilt, mit kochend heissem, durch lingeres Sieden vollkommen
luftfreiemn Wasser stark verdiinnt, mit verdiinnter Schwefelsiiure im grossen
Uberschusse versetzt und dann aus einer Gay-Lussac’schen Biirette von
der Permanganatlisung (1 : 1000 ccm Wasser) bis zur hleibenden Rosafirbung
gugegeben. Die angewandte Menge Eisen dividiert durch die verbrauchten
Kubikecentimeter Kalinmpermanganatlisung ergiebt die Menge Eisen, der
1 cem Permanganatlisung El.'l.t.spricht..

Die fiir das im Harne vorhandene Eisen verbrauchten
Kubikecentimeter Permanganatlisung werden mit dem Titer
dieser Liosung multipliziert.

Beispiel.

0,05 Klavierdraht erforderten 28,25 ccm Permanganat;

1 cem der Losung = 0,0017 g Fe.

Fiir den Versuch sind verbraucht 5 cem Permanganat;
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diese entspriichen 0,0085 g Eisen; in Abzug zu bringen wire
noch der fir die 2 g Zink allein (S. 41) ermittelte Eisengehalt.

2. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung
des Eisens.

Prinzip.

Das Eisen wird ans salzsaurer Liisung durch eine konzentrierte Ni-
troso-3-Naphtollisung in 50 —52°/, Essigsiure als Ferrinitrosonaphtol
CipHgNO.O—Fe abgeschieden. (G. v. Knorre.!)

0, H,NO.0/

A. Jolles?) wendet diese Bestimmung fiir die Harn-
analyse an.

Erforderliche Lésungen.

1. Nitroso-g#-Naphtol

1,2 g Nitroso-F-Naphtol krystallisiert (das nicht krystallisierte griine
Pulver ist unbranchbar), werden in 100 cem 50°, Essigsiiure unter Er-

wirmen auf ea, 90° C. geltst. Von einem eventuell auftretenden minimalen
Riickstande wird abfiltriert.

2, Essigsiiure.

250 cem des reinen Kisessigs werden mit 150 cem destilliertem Wasser
vermischt. Die erhaltene Lisung hat ein spez. Gew. von 1,0631.

Ausfithrung.

Die vollkommen weisse Harnasche wird mit Wasser ex-
trahiert und . das darin Unlésliche in wenig konzentrierter Salz-
siure unter Krwirmen gelost; das Eisen geht vollstiindig in
Losung. Der eventuell nochmals filtrierten Liosung wird dann
in der Kilte das Nitroso-g-Naphtol so lange zugesetzt, bis kein
Niederschlag mehr entsteht. Bei Veraschung von 500 cem Harn,
welche ca. 2—5 mg Eisen enthalten, sind 5—10 cem Reagens
erforderlich. Nach erfolgter Fillung rithrt man mit einem
Glasstabe um, lisst 5 Minuten absitzen, bringt den Nieder-
schlag auf ein mit 50°/, Essigsiure befeuchtetes Filter, wiischt
mit 509/ Essigsiure noch aus nnd verascht den getrockneten
Niederschlag mit Filter im Platin- oder Porzellantiegel. Nach
dem Erkalten wird das erhaltene Eisenoxyd gewogen.

Gefundenes Fe,0,.0,7 = Fe.

. Salzsiure. Chlornatrium. HCI, NaCl

Die bei weitem grosste Menge der im Harne ausgeschie-
denen Salzsiiure ist an Natrium gebunden, weshalb man auch
allgemein von einem Kochsalz- oder Chlornatriumgehalte des

) Berl. Berichte 20. 283.
?) Zeitschr. analyt. Chem. 1897. 36. 149; Pharm. Post 1897. 30. 9.
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Harns spricht. Ein nur kleiner Teil des Chlors wird als
Chlorkalium abgeschieden.

Nach A. Berlioz und E. Lepinois!) ist Chlor auch in
Form von organischen Chlorverbindungen vorhanden und zwar
in wechselnden Mengen von 10—40°  des Gesamtchlors.

Unter normalen Verhiltnissen ist die Ausscheidung des
Kochsalzes abhiingiz von der mit den Speisen eingefiihrten
Menge; so ist auch die Ausscheidung der Chloride am
stirksten nach Mahlzeiten, am geringsten in der Nacht; sie
wird vermehrt durch kérperliche Bewegung, vermindert
durch Ruhe.

" Die vom gesunden Menschen abgeschiedene Kochsalzmenge
betrigt zwischen 10—15 g.

In pathologischen Verhiltnissen wird eine Ver-

minderung — und zwar zum Teil eine sehr betriichtliche —
der Ausscheidung der Chloride herbeigefiithrt bei allen akuten
fieberhatten Krankheiten durch Zerstérung von Organeiweiss
und Uberfithrung in cirkulierendes Eiweiss, das einen Teil des
im Blutplasma eirkulierenden Kochsalzes in Anspruch nimmt;
das Blut bewahrt sich aber einen miglichst gleichmiissigen
Kochsalzgehalt und scheidet erst Kochsalz aus, wenn es selbst
die geniigende Menge besitzt. Die Thatsache, dass bei allen
akuten fieberhaften Krankheiten die Ausscheidung der Chloride
ganz bedeutend abnimmt, ja die Chloride zum Teil ganz ver-
schwinden, ist besonders fiir die klinische Diagnostik von Wert
und ist somit auch die quantitative Bestimmung wohl hiufiger
geboten. .
Weiter ist eine Verminderung vorhanden bei den mit
Albuminurie einhergehenden Nierenerkrankungen und bei der
Entstehung seroser Transsudate in der Korperhihle, weil hier
Kochsalz im Blut, in den Geweben und im Transsudate zuriick-
gehalten wird,

Bei chronischen Krankheiten ist die quantitative Be-
stimmung des Chlornatriums aus dem Grunde wichtig, weil
sie Aufschluss iiber die Verdauungskriifte des Kranken giebt.

Qualitativer Nachweis.
Wird in einem Reagensglase ein mit Salpetersiiure an-

Journ. pharm. chim. 1894, 288,
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gesiinerter Harn mit Silbernitrat versetzt, so fillt ein
flockiger Niederschlag von Chlorsilber aus.

Eiweisshaltiger Harn ist vorher von dem Eiweiss zu befreien.
Quantitative Bestimmung des Chlors.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes kann im Harne nicht direkt durch Aus-
fillen mit Silbernitratidsung, sei es auf gewichisanalytischem oder auf fitri-
metrischem Wege, vorgenommen werden, weil der Harn mehr oder weniger andere
Stoffe enthdlt, welche durch Silbernitrat geféllt werden.

Die schnelle Bestimmung des Chlors im Harne direkt
wird nach der von Arnold') und Salkowski® modifizierten
Methode von Volhard?® ausgefithrt; in der Asche des Harns
kann die Titration auch nach der gewiohnlichen Mohr’schen
Methode vorgenommen werden.

1. Verfahren nach Volhard.

Prinzip der Methode.

Fliesst in eine saure Silberlisung, die etwas Ferrisulfat enthiilt, eine

Rhodanammoniumlisung, so wird Silber als kiisiges Rhodanid gefillt.

AgNO; + NH,CNS = AgON.S + NH,NO,.

Gleichzeitiz tritt stets blutrote Firbung durch Bildung wvon Eisen-
rhodanid ein.

Fe,(SO,); + 6 NH,CNS = Fe,(CNS), + 3(NH,),80,.

Diese Rotfirbung verschwindet aber zunlichst immer wieder, indem
das Eisenrhodanid sich mit dem Silbersalz umsetzt:

Fe,(CNS); + 6AgNO, = Fe(NO,), + 6AgCXNS.

Die blutrote Fiirbung bleibt aber erst dann hestehen, wenn siimtliches
Silber als Rhodanid gefiillt ist.

Erforderliche Lisungen.

1. Y,,-Silberlisung. Man list 17 g Silbernitrat in einem Liter-
kolben in Wasser und fiillt genau bis zur Marke auf. (Man kann auch
10,8 g reines metallisches Silber in Balpetersiure von 1,2 spez. Gew. lisen,
die salpetrige Biure verjagen und nach dem Erkalten zum Liter ver-
dilnnen.)

2. Eisenoxydammoniakalaun. Kalt gesiitticte Lisung.

3. Yp-Rhodanammoniumlésung, Man list ca. 8 ¢ Rhodan-
ammonium in einem Liter Wasser und ermittelt den wahren Gehalt dieser
Lisung mittels der !/,,-Silberlisung wie folgt:

10 cem der Silberlisung giebt man in ein Becherglas, fiigt 5 cem der
Eisenalaunlésung und 50 cem Wasser, dann soviel Salpetersiure hinzu, dass
die Farbe des FEisensalzes verschwindet und lisst nun unter Umschiitteln
oder Umriihren die Rhodanliisung zufliessen, bis bleibend schwachritliche
Fiéirbung eintritt.

) Zeitschr. physiol. Chem. 1881, 5. 81.

) Ebenda. 1881. 5. 290.
%) Journ. prakt. Chem. [2] 9. 217.
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Gesetzt man habe hierbei 9.8 cem Rhodanlisung vErhrauchl: so hitte
man 980 cem der Lésung auf 1000 cem zu verdiinnen, um eine wirkliche
1o~ Normallisung zu erhalten; mit dieser Liisung wiederholt man die
Priifung, es miissen dann fiir 10 cem Silberlisung genan 10 cem Rhodan-
losung gebrancht werden. Ubrigens ist es gar nicht nétig, dass die Rhodan-
ldsung genan !f,,-normal ist; man stellt den \T'erllﬂgauﬂrt mit der ganz
genan stimmenden Silberlisung fest und bringt den Titer in Rechnung.

Ausfithrung der Bestimmung.

Von dem zu priifenden Harne, der eiweissfrei (S. 20) sein
muss, werden 10 ccm in ein 100 cem fassendes Messkilbehen
abpipettiert, 20—30 Tropfen einer 30°/ reinen Salpeter-
giure und 2 cem der Kisenalaunlésung hinzugegeben. Ist der
Harn sehr dunkel gefirbt, so ist es zweckmissig 3—4 Tropfen
einer konz. Kalinmpermanganatlésung (1 : 30) zuzusetzen. Nach
mehrmaligem Umschwenken ist die Farbe in weingelb iiber-
gegangen. Nun lisst man aus einer Biirette oder Pipette eine
bestimmte Menge der Silberlosung im Uberschusse (30 cem)
zufliessen. Man fiillt bis zur Marke (100 ccm) mit destilliertem
Wasser auf, schiittelt kriiftig um, filtriert und titriert in 50 cem
des Filtrates, die man abpipettiert hat, das iiberschiissig zu-
gesetzte Silber zuriick, bis Rotfiirbung entsteht.

Die verbrauchten Kubikeentimeter Rhodanlisung mit 2
multipliziert, werden von den zugegebenen Kubikeentimetern
der Silberlosung (30 cem) in Abzug gebracht und aus dem
Reste der Gehalt an Chlor resp. Chlornatrium berechnet.

1 cem Silberlisung = 0,00355 g Chlor,
= 0,00585 g Chlornatrium.

Ist die Rhodanlésung nicht genau '/,-normal, so muss dies in Rech-
nung gezogen werden. Z. B.
10 eem '/ -Silberlisung = 9,6 cem Rhodanldsung.

Zum Zuriicktitrieren in 50 cem des Filtrates = 15 cem Silberlésung ent-
haltend, sind verbraucht 6 cem, fiir die 100 cem also 12 cem Rhodanlisung.
Da nach dem Titre 9,6 cem Rhodanlisung = 10 cem Silberlisung entsprechen,
g0 miissen statt der 12 cem 12,50 cem von den 30 cem Silberlisung in
Abzug gebracht werden, denn:

9,6 cem Rhodanlisung: 10 cem Silberl, = 12,0 cem : @,
x =125

12,5.0,00585 = 0,0781 Chlornatrium in 10 cem oder 0,7319,.

2. Die Bestimmung des Chlorgehaltes kann auch in
der Asche des mit Soda und Salpeter eingedampften Harnes
ausgefithrt werden. Mit Riicksicht auf die oben erwiihnte
Thatsache, dass Chlor auch in Form organischer Chlorverbin-
dungen vorhanden sein soll, wiirde nur die Chlorbestimmung
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in der Asche in der folgenden Form vollkommen richtige
Zahlen geben. 10 cem Harn werden mit 2 Teilen Salpeter und
1 Teil Soda in einer Platinschale eingedampft und vorsichtig
verascht. Man list die Schmelze in Wasser, siiuert mit Sal-
petersiiure an, bis schwach saure Reaktion eingetreten ist nnd
neutralisiert wieder mit kohlensaurem Natron (aber genau).

Zur Fliissigkeit setzt man einige Tropfen einer Kalium-
chromatlosung (10 g K,CrO,: 100 cem Wasser) und titriert mit
der !/ ,-Silberlésung, bis eine rotliche Firbung entsteht (Me-
thode von Mohr). '

1 cem Silberlisung = 0,00355 g Chlor,
= 0,00585 g Chlornatrium,

Diese Methode beruht darauf, dass in der neutralen Lisung eines
chlorwasserstoffsauren Salzes durch Silber erst alles Chlorsilber ausgefillt
wird; in dem Momente, wo dies geschehen, wird erst rotes chromsaures
Silber ausgeschieden, erkenntlich an der roten Farbe.

Oder man siinert die geliste Schmelze mit Salpetersiure
an und titriert wie in 1. angegeben, nach der Methode Vol-
hard. Tch michte letzteren Gang noch mehr empfehlen.

Eiweisshaltiger Harn wird am besten in der angegebenen Weise
verascht und in der Asche die Chlorbestimmung vorgenommen.

Sind Jodide oder Bromide vorhanden, so verfihrt man nach der
nachfolgend mitgeteilten Methode.

Nachweis und quantitative Bestimmung von Chlor
neben Jod und Brom.

1. Zum Nachweis im Harne direkt werden nach A.Jolles?)
etwa 10 cem Harn mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salz-
siure versetzt und hierauf mittels einer Pipette 2—3 Tropfen
einer schwachen Chlorkalklésung in der Weise hinzugefiigt,
dass sie lings der Glaswandung herablaufen. Bei Anwesen-
heit selbst sehr geringer Jodmengen entsteht an der Uber-
schichtungsstelle ein braungelber Ring, welcher sich nach
Zusatz von Stirkelitsung intensiv blau firbt.

2. Man verascht den Harn — selbstverstiindlich grossere
Mengen — in der angegebenen Weise. Zu der wiisserigen, in
einem Scheidetrichter befindlichen filtrierten Lissung der Schmelze
fiigt man eine konzentrierte Lésung von salpetrigsaurem
Kali oder eine Auflésung vonsalpetriger Siiure in Schwefel-
siure, siuert bei Anwendung von salpetrigsaurem Kali mit

1} Zeitschr. analyt. Chem. 1896. 35. 543,
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chlorfreier verdimnter Schwefelsiure stark an und schiittelt
mit 10—20 cem vrektifiziertem Schwefelkohlenstof
tiichtig durch. Den gefiirbten Schwefelkohlenstoff lisst man
in einen Erlenmeyerkolben abfliessen und schiittelt den
Inhalt im Scheidetrichter nochmals mit Schwefelkohlen-
stoff aus.

Man giebt auch diese Schwefelkohlenstofimenge zn der
ersten.

Der violett gefiirbte Schwefelkohlenstoff wird mit Wasser
durch kriftiges Schiitteln ausgewaschen und das Wasser vor-
sichtig durch ein kleines angeniisstes Filter abfiltriert; allen-
falls auf das Filter gelangte Schwefelkohlenstofftropfchen spiilt
man in den Erlenmeyer zuriick, giebt eine Lisung von
Natriumbikarbonat hinzu (25 cem einer 0,5°, Losung) und
titriert das Jod mit unterschwefligsaurem Natron (man ver-
wendet hier zweckmiissig !/, -Thiosulfatlosung) bis zur Ent-
firbung des Schwefelkohlenstoffes.

1 ecem !, ,-Thiosulfatlésung = 0,00127 Jod.

Aus der vom jodhaltigen Schwefelkohlenstoff getrennten
Fliissigkeit, einschliesslich des Waschwassers vom Schwefel-
kohlenstoff, fillt man vorhandenes Brom und Chlor in Form
ihrer Silberverbindung und bestimmt das Brom durch die
GGewichtsabnahme heim FErhitzen gewogener Portionen des
Brom-Chlorsilbers im Chlorstrom, wie S. 49 angegeben. Zum
Nachweis von Brommetallen neben Jodmetallen entfernt man
erst letzteres, wie eben erortert, giebt zu der vom Jod be-
freiten Fliissigkeit vorsichtic Chlorwasser und Schwefel-
kohlenstoff und schiittelt am besten in einem Scheidetrichter
out um. Der Schwefelkohlenstoff firbt sich, wenn Brom
vorhanden ist, gelb.

3. Nach H. Sandlund!) nimmt man eine quantitative
Bestimmung des Jods allein im Harn in folgender Weise vor.

25—50 cem des filtrierten Harnes — bei sehr geringem
Jodgehalt entsprechend mehr — werden nach dem Ansiuern
mit Salpetersiiure mit Silbernitratlosung (1: 20) gefillt und das
Becherglas mit Niederschlag im Wasserbade noch ca. !/, Stunde
digeriert. Den Niederschlag sammelt man auf einem kleinen
Filter, wischt ihn aus und bringt Filter samt Niederschlag in

1) Archiv Pharm. 1894. Heft 3; Pharm. Centralhalle. 1894. 35. 320.
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einen 100—200 ccm fassenden Erlenmeyerkolben; nach Zu-
gabe von 8 ccm Wasser, 4 cem Salzséiure (259 ) und 2 g Zin-
kum pulverat. wird behufs Reduktion vorsichtig erwirmt (im
Wasserbade). Nach beendeter Reduktion filtriert man heiss
durch ein Filter in einen passenden Destillationskolben von etwa

100 cem Inhalt — zur Ausfithrung der weiteren Bestimmung
eignet sich am besten der Bunsen’sche Braunsteinbestim-
mungsapparat — und spiilt Kolben und Filter mit kleinen

Mengen heissen Wassers nach, bis alles Zinkjodid in Losung
ist, was bei 35—40 cem Fliissigkeit im Kélbchen erreicht ist.
Man fiigt dann 3—4 g krystallisiertes Eisenchlorid in Substanz
zu, verbindet das Kélbchen mit einem passenden Ableitungs-
rohr, — das Ableitungsrohr muss mit dem Kolbchen fest ver-
bunden sein, was am besten dadurch erreicht wird, dass das-
selbe in den Hals des Kélbchens eingeschliffen ist — das in
eine eca. 1 g Jodkalium enthaltende Lisung taucht. Der auf
einem Drahtnetz stehende Kolben wird mit der Flamme vor-
sichtig erhitzt (die Fliissigkeit schiiumt leicht), die Vorlage gut
eekiihlt und die Destillation bei gleicher Flamme so lange
fortgesetzt — ein Verringern des Erhitzens hat leicht ein Zu-
ritcksteigen des Inhaltes in der Vorlage zur Folge —, bis noch
etwa 12—15 cem im Destillationskdlbehen vorhanden sind.
Man nimmt dann das Ableitungsrohr und Kilbchen ausein-
ander, 1oscht jetzt erst die Flamme unterm Kélbchen aus und
titriert nach Abspiillen des Destillationsrohres im Destillat das
ausgeschiedene Jod mit !/, -Normal-Thiosulfatlosung.
1 cem !/,,,-Thiosulfat = 0,00127 Jod.

Das Fillen und Abfiltrieren des Silberniederschlages fiihrt
man alsbald aus, um die Abscheidung von Harnsiiure zu ver-
hindern, die die Reduktion beeintriichtigt.

Man kann diese Bestimmung auch noch in der Asche des
mit Soda eingedampften Harnes vornehmen; die Asche muss
mioglichst weiss gebrannt sein und darf keine organischen Teile
mehr enthalten; man lost diese mit wenig Wasser, spiilt die
Losung in das Destillierkélbchen und die Schale einige Male
mit Wasser nach, bis die Fliissigkeit auch 30—40 cem betrigt
und erwirmt nach dem Ansiuvern mit verdiinnter Salzsiure
anf dem Wasserbade, um die Kohlensiiure zu vertreiben. Dann
oiebt man 3—4 g kryst. Eisenchlorid hinzu und destilliert wie
bereits erwahnt.
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Beurteilung.
Diese Methode giebt sichere Resultate.

Wahl der Methode.

Die fiir die quantitative Bestimmung angegebenen Methoden sind sdmilich
empfehlenswert; durch Einfachheit zeichnet sich Methode 2 aus.

Bestimmung von Brom neben Chlor.

Man bestimmt AgCl und AgBr gewichtsanalytisch und
elitht einen genau abgewogenen Teil davon im Chlorstrom ge-
linde; aus der auf die ganze Menge Ag(Cl und AgBr um-
gerechneten Differenz wird die Brommenge berechnet

L S o i

AgBr—AgCl ~ 188—1435

Der Gewichtsverlust mit 4,22 multipliziert = dem durch Chlor
zersetzten AgBr.

6. Fluorwasserstoff. HFI
Ist im Harne nur in Spuren vorhanden.

7. Schwefel. Schwefelsdure. S. H,S80, (SO, Anhydrit).

Im Harne kommt der Schwefel in zwei Hauptgruppen vor,
als vollkommen oxydierter in der Schwefelsiure und als
unvollkommen oxydierter oder neutraler Schwefel

Zu der letzten Gruppe gehoren die unterschweflige
Sdure, die Rhodanwasserstoffsiure und der Gallen-
schwefel (Abkémmlinge des Taurins und Cystins); diese lassen
sich simtlich — die beiden ersten schon durch einfache Oxy-
dation mit Chlor oder Brom — beim Schmelzen mit Soda und
Salpeter in die Sulfate umwandeln. Die Menge des unoxy-
dierten Schwefels ist eine geringe und treffen von der Ge-
samtmenge des Schwefels ca. 15 %/, auf diese Gruppe. Durch
Behinderung des Gallenabflusses bei Carcinom, bei Gallenstein-
kolik, bei chronischem Ikterus kann die Menge des neutralen
Schwefels etwas vermehrt werden.

Die Schwefelsiure kommt im Harne in zwei verschie-
denen Formen und Verbindungen vor, niimlich in Form der
schwefelsauren Salze (Sulfatschwefelsiure, prifor-
mierte Schwefelsiiure) und in Verbindung mit aromatischen
Alkoholen, wie Phenol, Indoxyl, Brenzkatechin, als Ather-
schwefelsiiure (gebundene, gepaarte, abspalthare
Schwefelsidure). Die Gesamtmenge der Schwefelsiiure be-

trigt in der 24stiindigen Harnmenge des Erwachsenen 1,5 his
Epaeth, Untersuchung des Harnes. 4

4,992,
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3 g SO, und steigt und fillt mit der Menge der im Korper
umgesetzten Eiweisssubstanz. Das Verhiltnis der priformierten
Schwefelsiiure zu der in Gestalt der Atherschwefelsiiuren vor-
handenen ist im normalen Harne durchschnittlich 10 : 1.

Die im Harne vorkommende Schwefelsiure, mit Ausnahme
der mit der Nahrung in Form von Salzen eingefiihrten, ist
ein Produkt des Eiweisszerfalls und gewiihrt bei gleichzei-
tiger Berficksichtigung der Harnstoffausscheidung ein
Bild dieses Zerfalls, da die Schwefelsiiuremenge mit der Stick-
stoffausscheidung in einem sich ziemlich gleichbleibenden Ver-
hiltnis steht (N:H,S0, = 5:1).

Wieviel von der vorhandenen Schwefelsinre im Organismus
an die aromatischen Paarlinge gebunden ist, hiingt von den
die abnormale und normale Bildung dieser letzteren beeinflus-
senden Momenten ab.

Was die Grosse der Ausscheidung der Sulfate betrifft, so
sinkt diese bei geringer Nahrungszufuhr.

Die gepaarten Schwefelsiuren werden vermehrt durch
Einfithrung von Phenol, Kresol, Resorcin etc., ausserdem bhei
vermehrter Darmfiiulnis, eiterigen Abscessen, so dass ein ganz
anderes Verhiltnis zur priformierten Schwefelsiure eintritt,
das von Bedeutung sein kann, wenn eine grissere Verschie-
bung des angegebenen Verhiiltnisses stattfindet, vorausgesetzt,
dass keine Phenole dem Korper zugefithrt wurden.

Qualitativer Nachweis.

Chlorbarium verursacht in dem mit Salzsiure ange-

sduerten Harn eine weisse Fillung von Bariumsulfat.

1. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung
der Schwefelsiure.

Bei der Analyse muss die in 2 Formen im Harne erscheinende
Schwefelsiure beriicksichtigt werden. Die Bestimmung und Trenoung der
beiden Schwefelsiuren nach der Methode Baumann?) beruht daranf, dass
die in Form der schwefelsauren Salze vorhandene Schwefelsiure durch Chlor-
barinm nach dem Ansiinern mit Essigsiiure in miissiger Wirme gefillt wird,
wihrend die in Gestalt der Atherschwefelsiiure vorhandene Schwefelsinre

(zepaarte Schwefelsiiure) erst nach dem Kochen mit Mineralsiuren ab-
gespalten und durch Bariumchlorid ausgefillt wird.

a) Sulfate.

50—100 cem des filtrierten Harnes werden nach dem Ver-
diinnen mit dem gleichen Volumen Wasser mit Essigsiiure an-

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1. T0.
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gesiinert, mit Chlorbariumlésung im Uberschuss versetzt und
auf dem Wasserbade erwiirmt, bis sich der Niederschlag klar
abgesetzt hat, was mnach !'/,—3/, Stunden erreicht ist. Der
Niederschlag wird auf einem aschefreien Filter!) gesammelt,
mit heissem Wasser gut gewaschen, bis das Filtrat chlorfrei
ist, und das Filter im Platintiegel verascht und gegliiht.

Da das ausgefiillte Bariumsulfat durch organische Substanzen ver-
unreiniet sein kann, so ist der gegliihte schwefelsaure Baryt miglicherweise
teilweise reduziert worden; man bhefeuchtet den Tiegelriickstand mit wer-
diinnter Schwefelsiure, verdunstet vorsichtig, gliiht abermals und wiegt dann.

100 T. Bariumsulfat = 34,331 S0O,.

Menge der in Gestalt von schwefelsauren Salzen 1m Harne
vorhandenen Schwefelsiiure im Mittel 0,2—0,25° SO,.

b) Gepaarte Schwefelsiure.

Das Filtrat von obiger Bestimmung wird zur Ermittelung
derjenigen Schwefelsiiuremenge, die in Gestalt von Atherschwefel-
siiuren vorhanden ist, mit Salzsiiure stark angesiiuert, einige
Zeit zum Kochen erhitzt und ebenfalls mit Bariumehlorid die
Schwefelsiure abgeschieden. Der Niederschlag wird abfiltriert
und wie angegeben, behandelt.

Die ans beiden Bestimmungen ermittelten Schwefelsdure-
mengen addiert geben die Gesamtschwefelsiure, die auch
im Harne direkt nach dem Ansiiuern mit Salzsiure in der
Hitze durch Ausfillen mit Chlorbarium erhalten werden kann.
Der Niederschlag wird, wie oben angegeben, gesammelt und
behandelt.

2. Bestimmung der Gesamtschwefelsiure durch
Titrieren.

Man setzt zu einer abgemessenen Menge Harn, der mit Salzsfiure
stark angesiinert und erhitzt ist, soviel von einer Chlorbarinmlisung von
bekanntem Gehalt, bis einige Tropfen der iiber dem Niederschlage stehenden
Fliissigkeit durch die Chlorbariumlésung ebenso stark getriibt werden, wie
durch eine der Chlorbariumlisung #quivalente Losung wvon schwefel-
saurem Kali,

Erforderliche Lizsungen,
1. Man lést 30,5 g lufttrockenes reines Chlorbarium im Liter
Wasser; 1 cem = 0,01 80,;
2, Man lost 21,778 g reines bei 1007? getrocknetes schwefel-

saures Kali im Liter Wasser; diese Lisung muss der von I
figuivalent sein.

') Die Befiirchtung, dass das schwefelsaure Barium beim Filtrieren
durchs Filter gehen kinnte, ist behoben, seit znm Abfiltrieren derartiger
Niederschlige won der Firma Schleicher & Schiill besondere Filter
fabriziert worden sind, die ein Durchgehen solcher Niederschlige durchs
Filter vollkommen unmiglich machen.

4*
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Zur Ausfithrung der Bestimmung misst man 50—100 cem
Harn in ein Becherglas, setzt 5—10 cem Salzsiiure hinzu und
erhitzt 1/, Stunde zum Kochen. Man giebt von der in einer
Biirette befindlichen Chlorbariumlésung so lange zu (1 cem nach
dem anderen), bis man keine deutliche Ausscheidung von
schwefelsaurem Baryt mehr beobachtet. Von der klaren
Fliissigkeit mimmt man mit einem Glasstabe einen Tropfen
heraus und priift mit Chlorbariumlésung. Entsteht noch eine
stiirkere Fillung, so setzt man aus der Biirette noch zuletzt
0,1 cem Chlorbariumlésung zu, bis in der Fliissigkeit erst nach
einigen Sekunden ein Niederschlag entsteht; giebt eine weitere
Probe des herausgenommenen Tropfens auch mit der Kalium-
sulfatlosung nach einigen Sekunden eine schwache Triibung,
s0 ist die Titrierung beendigt. Kinen grisseren Zusatz von
Chlorbariumlésung kann man durch Kalisulfatlésung zuriick-
titrieren; bei der Berechnung miissen die von letzterer Libsung
gebrauchten Kubikeentimeter von denen der Chlorbariumlésung
in Abzug gebracht werden.

Eine Bestimmung der Sulfat- und der Atherschwefelsiure nach der
Titriermethode kann unter Befolgung der bei der quantitativen Bestimmung
angegebenen Trennungsweise (Essigsiiure — Salzsfiure) auch vorgenommen
werden,

Wahl der Methode.

Die quantitative gewichtsanalylische Bestimmung ist selbstverstindlich als
die sichere und genauere vorzuziehen.

3. Die Bestimmung des neutralen Schwefels
geschieht am besten auch bei Gegenwart der unterschwefligen
Siure in der Weise, dass man Harn mit Soda und Salpeter
versetzt zur Trockene verdunstet, den Riickstand verascht und
in der Schmelze nach dem Auflosen derselben in Wasser und
Ansiinern mit Salzshure die gebildete Schwefelsiure durch
Chlorbarium ausfillt u. s. w.

In einem anderen Teile des Harnes bestimmt man direkt
die Gesamtschwefelsiiure; diese von der in der Schmelze ge-
fundenen Schwefelsiiure abgezogen, ergiebt als Rest die Menge
Schwefelsiure, die aus den anderen schwefelhaltigen Substanzen
des Harnes gebildet worden ist.

8. Unterschweflige Saure. H,S,0,.

Diese ist einmal im Menschenharne (bei Typhus) von
Stritmpell angetroffen worden. Im Harne der Katzen ist sie
konstant enthalten.
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Qualitativer Nachweis.
1.

Bei Zusatz von Silbernitrat entsteht ein weisser
Niederschlag, der beim Erwirmen sofort schwarz wird
(Schwefelsilber).

Auch triibt sich der Harn nach Zusatz von Siiure nach
einiger Zeit milchig vom ausgeschiedenen Schwefel.
Nach Salkowski!) wird Harn mit 0,1 Volumen Salz-
sdure (1,12 spez. Gew.) destilliert; es tritt beim Vor-
handensein dieser Siure der freigewordene Schwefel in
Form eines fingerbreiten Beschlages — bei Spuren
nur als ein bliulichweisser Hauch — am oberen
Teile des Kiihlrohres auf. Im Destillat ist schweflige
Sture, die man in verdiinnter Jodlisung (Jod in Jod-
kalinm) auffangen und zu Schwefelsiiure oxydieren kann,
vorhanden. Krhitzt man nach Zusatz von etwas Salz-
siure das Destillat zur Verflichtigung des Jods und
giebt etwas Bariumchlorid zu, so entsteht eine
Fillung von Bariumsulfat,

9. Bhodanwasserstoff, Sulfocyanwasserstoff. CN.SH.

Rhodanwasserstoff soll ein Bestandteil des normalen Harnes
sein und stammt vielleicht aus den Xanthinkorpern oder aus
dem Speichel. Im Liter sind 0,035—0,11 g Sulfocyankalium

vorhanden.
Nachweis.
1. Nach Munk?® wird der mit Salpetersiure angesiuerte

2.

3.

Harn mit salpetersaurem Silber ausgefillt; der abfiltrierte
Niederschlag wird in Wasser verteilt, mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt und die Fliissigkeit destilliert.

Das Destillat versetzt man mit einer eisenoxyd-
haltigen Eisenvitriollosung, macht mit Kalilauge
alkalisch und siuert mit Salzsiiure an; beim Erwirmen
bildet sich Berlinerblau, wenn Rhodan im Harn vor-
handen war.

Mit Zink und Salzséiure liefert der Rhodanwasserstoff
Schwefelwasserstoff.

Beim Versetzen eines Rhodansalzes mit Eisenchlorid
entsteht eine blutrote Farbe, die auf Zusatz von

1) Piliiger's Archiv 1886. 39. 213. 221.
) Deutsch. med. Wochenschr. 1876. 486.
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Salzsiure nicht verschwindet (Unterschied von essig-
und ameisensaurem Eisenoxyd).

Es empfiehlt sich zum Nachweis den Rhodanwasserstoff nach 1. zn
isolieren nnd mit dem Destillate die Reaktionen anzustellen,

Eine quantitative Bestimmung konnte kolorimetrisch
durch Vergleich mit einer Probe von bestimmtem Gehalte an
Rhodankalium mit der Eisenchloridreaktion vorgenomimen
werden.

10. Schwefelwasserstoff. H,S.

Gewdhnlich tritt der Schwefelwasserstoff nicht ins Blut
ein; wenn aber dieser hei der Fiulnis von Eiweiss im Diinn-
darm entsteht, so tritt er in den Blutstrom ein und geht
somit in den Harn iiber. KEs besteht in solchen Fiillen dann
gewihnlich Cystitis und ist der Harn triitb; ist er klar, so
kann fertiz gebildetes Gas aus dem mit stagnierendem Kot
erfiilllen Darme u. s. w. in den Harn gelangt sein (Hydro-
thionurie). Bei triibem Harne soll die Ursache der Schwefel-
wasserstoffanwesenheit auch in dem Vorhandensein von Pilzen,
die schwefelhaltige Bestandteile des Harnes zerlegen, zu
suchen sein.

Meistens hat sich Schwefelwasserstoff erst nach der Ent-
leerung des Harnes durch Girung oder Fiulnis aus Eiweiss-
stoffen oder anderen Schwefelverbindungen entwickelt. Man
muss deshalb bei der Priifung des Harnes auf Schwefel-
wasserstoff sich versichern, dass der Harn vollkommen
frisch und nicht vielleicht erst lingere Zeit ge-
standen 1st.

Nachweis.

1. Ausser durch den Geruch weist man Schwefelwasser-
stoff nach an seiner Eigenschaft, essigsaures Blei zu
schwiirzen.

Man giesst in einen Kolben Harn und verschliesst
mit einem Kork, in dessen unterem Ende ein mit Blei-
essig getriinktes Stiickchen Filtrierpapier eingeklemmt
ist. Das Papier wird bei Anwesenheit von H,S ge-
briunt oder geschwirzt, zumal wenn man den Kolben
mit Inhalt auf einem Wasserbade bis 50° noch erwirmt,

2. Ein weiterer Nachweis und zugleich die quantitative
Bestimmung wird in nachstehender Weise erbracht:
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Man fiillt einen Liter Harn in einen Kolben, ver-
schliesst diesen mit einem doppeltdurchbohrten Kork,
in dessen Durchbohrungen je ein rechtwinkliz gebogenes
Glasrohr sich befindet, wovon der Schenkel des einen
bis fast auf den Boden des Kolbens, also durch den
Harn reicht, wiihrend der Schenkel des anderen un-
mittelbar unter dem Korke abgeschnitten ist. Der
Schenkel iiber dem Kork vom kurzen Rohr wird mit
einer mit verdiinnter Natronlauge beschickten Wasch-
flasche verbunden, ebenso der andere Schenkel. Man
saugt dann mittels der Saugpumpe Luft durch den
Kolben, der auf einem Wasserbade auf ca. 50? erwirmt
wird, ca. 1 Stunde lang. In der ersten Flasche wird
die Luft gewaschen, die aus dem Kolben den H,S
mitnimmt, der in der zweiten Flasche von der Lauge
absorbiert wird; in dieser Lauge wird er durch Blei-
losung oder Nitroprussidnatrium nachgewiesen.
Letztere, die frisch hereitet und nur schwach gelblich
sein soll, firbt sich mit Schwefelwasserstoff in al-
kalischer Liasung oder in alkalischer Verbindung schin
violettrot.

Zur quantitativen Bestimmung kann man das auf
Zusatz von Bleilosung ausgefillte Schwefelblei auf einem Filter
sammeln, trocknen, in einem Porzellantiegel verbrennen, den
Riickstand in etwas Salpetersiiure lisen, einige Tropfen Schwefel-
sinre dazugeben und vorsichtig eintrocknen. Man glitht end-
lich iiber der Flamme und wiegt.

Die gefundene Menge Bleisulfat mit 0,1122 multipliziert
ergiebt die Menge des vorhandenen Schwefelwasserstoffes.

11. Phosphorsiure. H,PO, (P,0. Anhydrit).

Die Phosphorsiiure findet sich im Harn in den Alkali-
(Natrium, Ammoniak) und Erdphosphaten (Calcium, Magne-
sinm) und zwar in Form einfacher und zweifach saurer Salze,
Jje nach der Stirke der sauren Reaktion des Harnes vor. Im
sauren Harne kommen circa 60°/, der Gesamtphosphorsiure
als zweifach saures und circa 409, als einfach saures Salz
vor. In geringer Menge kann die Phosphorsiure als Glycerin-
phosphorsiure und in Verbindung mit Neurin als Lecithin in
den Harn iibergehen.
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Die Phosphorsiiure des Harnes stammt aus den mit den
Nahrungsmitteln (Fleisch, Cerealien, Leguminosen) eingefithrten
phosphorsauren Salzen, ferner, wenn auch zum kleineren Teile,
aus den der Verbrennung unterliegenden organischen Sub-
stanzen, Lecithin, Nuclein, welche gleichfalls Bestandteile der
Nahrung sind.

Die durchschnittliche Menge der im Tag im Harn ent-
leerten Phosphorsiure eines KErwachsenen betrigt im Mittel
3,0 ¢ P,0; und sind hiervon 2/, an Alkalien, !/, an Erdalkalien
gebunden.

Die Ausscheidungsmenge der Phosphorsiure ist abhangig
von der absoluten Menge der in der Nahrung zugefiihrten
Phosphorsiiure (durch Hunger fallt die Phosphorsiure stark),
ferner von den Schwankungen der Kirpertemperatur, von der
Menge der zugefilhrten Erden und der Ilésend wirkenden
Alkalisalze.

In pathologischen Fillen kann die Ausscheidung der
Phosphorsiiure im Harne erniedrigt werden in den meisten
Fillen von akuten Infektionskrankheiten, bei Nervenleiden,
bei Nierenkrankheiten, Rhachitis, Gicht, chronischem Rheu-
matismus. Erhoht kann der Phosphorsiuregehalt im Harne
sein bei Diabetes mellitus. Reichlich ist die Ausscheidung bei
Phosphaturie, worunter man die Ausscheidung eines durch
nicht geléste Phosphate getriitbten Harnes versteht; der anfangs
klare Harn kann sich erst nach einigem Stehen {riiben. Die
Reaktion eines solchen Harnes ist hiufig alkalisch oder nur
wenig sauer oder neutral. Das Sediment besteht grosstenteils
aus Krdphosphaten (Tripelphosphat). Die Entstehung wird
teils auf den ungeniigenden Siuregehalt des Blutes, teils auf
eine Sekretionsneurose der Niere zuriickgefithrt. Das Auftreten
der Phosphaturie ist von nervosen Symptomen begleitet.

Qualitativer Nachweis.

Als zweibasische Siure bildet die Phosphorsiiure 3 Reihen
von Salzen: die Phosphate der Alkalien sind siimtlich in Wasser
loslich und zwar die primaren POH,X mit saurer Reaktion,
die beiden anderen, das sekundire PO,HX, und das tertiiire
PO, X, mit alkalischer Reaktion. Von den Phosphaten der
alkalischen Erden sind nur loslich die primiiren Salze (PO, H,),X
mit saurer Reaktion. Die sekundiren PO,HX und die tertiiren
(PO,),X, sind sehr schwer oder nur in ganz geringer Menge
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lislich. Die Lislichkeit dieser im Harnwasser wird durch ge-
wisse Salze (primires Alkaliphosphat, Chlornatrium) erhéht und
durch die sauren Salze werden sie im Harn in Losung
gehalten.

Wird daher der Harn spontan alkalisch oder wird er al-
kalisch gemacht, so scheidet sich Phosphorsiiure mit Kalk als
phosphorsaurer Kalk und die Magnesia als phosphorsaure
Magnesia, als phosphorsaure Ammoniakmagnesia aus.

Phosphorsiure wird gefillt:

1. durch Silbernitrat aus neutraler Lisung:;

2. durch Chlorcalecinm oder Chlorbarium;
durch Magnesiamixtur;
durch Uransalze in essigsaurer Liosung;

durch eine salpetersaure Lisung von Ammon-
molybdat.

Versetzt man Harn mit Kalilauge oder Ammoniak und
erhitzt zum Kochen, so fallen die Erdphosphate aus, die Al-
kaliphosphate bleiben in Liésung; die letzteren weist man nach,
indem man die Erdphosphate abfiltriert und das Filtrat mit
Magnesiamischung oder nach dem Ansiiuern mit Kssig-
siure mit Uranacetat oder Nitrat versetzt; im ersteren
Falle entsteht eine weisse Fillung, im letzteren ein gelber
Niederschlag.

o1 o

1. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung.

Die Bestimmung der Phosphorsiiure kann in der her-
gestellten Asche mittels der Molybdinmethode gewichts-
analytisch vorgenommen werden.

Erforderliche Lisungen:

1. Molybdinlésung. 100 ¢ molybdiinsaures Ammon werden mit
Wasser zu 11 Fliissigkeit gelist und diese Lisung unter Umriihren
in 11 Salpetersiure von 1,2 spez. Gew. gegossen.

Konzentrierte Ammonnitratlésung. 750 g Ammonnitrat im
Liter.

Verdiinnte Ammonnitratlésung. 150 g Ammonnitrat im Liter.
4. Magnesiamixtur. 55 g krystallisiertes Chlormagnesium, 70 g
Chlorammonium werden im Liter 21!,°%, Ammonfliissigkeit (oder
650 cemn Wasser und 350 cem 10°, Ammoniak) geltst.

5, Ammoniakfliissigkeit. 2!',°%, oder 1 Teil 10%, Ammoniak
+ 3 Teile Wasser.

Ausfiithrung im Harn.
20 ccm Harn werden in einer Platinschale mit 05—1 g

[ES]

==
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eines Gemisches von 1 T. Salpeter und 3 T. Soda versetzt
nnd zur Trockene verdampft. Der Riickstand wird verascht,
die Asche mit warmem Wasser und etwas Salpetersiure be-
handelt, in ein Becherglas filtriert, Filter gut ausgewaschen
und mit der vorhandenen Kohle verascht. Die Asche wird
mit Salpetersiiure befeuchtet, mit heissem Wasser anfgenommen
und zu dem Ausznge im Becherglase gegeben.

Hierzu giebt man 50 cem der Ammonmolybdatlésung und
15 cem der gesiittigten Ammonnitratlosung, rithrt um und ldsst
die Mischung an einem warmen Platze (60" circa 6 Stunden
lang stehen. Nach dieser Zeit giesst man die Flissigkeit vom
gelben Niederschlag (Ammoniumphosphomolybdat) durch ein
kleines Filter, wiischt den Niederschlag mit verdiinnter Ammon-
nmfratlosung gut aus, indem man stets den Niederschlag ab-
sitzen lisst und die klare Fliissigkeit durch das Filter giesst.
Dann l6st man den Niederschlag im Becherglase mit 2!/,-pro-
zentigem Ammoniak auf und filtriert durch dasselbe Filter,
durch welches vorher die abgegossenen Fliissigkeitsmengen
filtriert wurden. Man wiischt das Becherglas und das Filter
mit Ammoniak aus, giebt zum Filtrate 15 cem Chlorammonium-
losung (1:8) und 15 cem Magnesiamischung, rithrt mit einem
(lasstabe um wund lisst den entstehenden Niederschlag
12 Stunden lang stehen und absitzen.

Man filtriert nach dieser Zeit den aus phosphorsaurer
Ammoniakmagnesia bestehenden Niederschlag durch ein Filter
vom bekannten Aschengehalte und wiischt den Niederschlag
mit 2'/,°/, Ammoniak aus, bis das Filtrat keine Chlorreaktion
mehr zeigt. Der Niederschlag wird auf dem Filter gut ge-
trocknet und dann in einem gewogenen Platintiegel verbrannt;
nach dem Krkalten befeuchtet man den aus Magnesiumpyro-
phosphat bestehenden Tiegelinhalt mit Salpetersiure, ver-
dampft diese mit kleiner Flamme, glitht den Tiegel und lisst
ihn im Exsikkator erkalten.

100 Teile Mg,P,0, = 63,97 P,0,.

2. Bestimmung der Phosphorsiure maassanalytisch,
Prinzip.

Kommen Phosphate in heisser essigsaurer Lijsung mit einer Lisung
von Uranacetat oder Urannitrat zusammen, so wird die Phosphorsiiure voll-
stiindig als Uranphosphat ausgeschieden. :

Na,HPO, + Ur0, (C,H,0,), = UrQ,HPO, + 2NaC,H,0,.
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Urannitratlisung behiilt ihren Titer linger als Uranacetat; damit bei der
Verwendung der ersteren Lisung die freiwerdende Salpetersiiure von dem
gefiillien Uranphosphat nichts list, wird essigsaures Natron hinzugesetat.
Als Indikator wird die Tiipfelreaktion mit Ferrocyankalinm, das mit dem
Uran einen rothraunen Niederschlag von Uranferroeyanid giebt, an-
gewendet.

Erforderliche Lisungen.

1. Natriumphosphatlisung, welche 0,1 g P,0, in 50 cem Liisung
enthalten soll. Man ldst 10,085 g reines neutrales Natrinmphosphat
(Na,HPO, 4 12H,0) in 11 Wasser aunf.

Der Gehalt der Losung muss, da das Natriumphosphat in seiner
richtigen Zusammensetzung — entweder enthiilt es frisch umkrystallisiert
noch Mutterlauge oder es ist schom verwittert — schwer zun erhalten ist,
gewichtsanalytiseh bestimmt werden. Man fillt 50 cem der Lisung mit
15 cem der Magnesiamischung und behandelt den Niederschlag nach 3. 58,
Im Falle 0,12 ¢ PO, (man wird der Vorsicht halber 2 Bestimmungen aus-
fiihren) in 50 cem der Lisung vorhanden sind, so miisste die Lisung ver-
diinnt werden :

01:50=0,12:x; == 60,

Es miissten deshalb 30 cem auf 60, also 500 cem auf 600 cem ver-
diinnt werden.
Enthielte die Lisung nur 0,09 ¢ P,0O,, so wiirde man dieselbe kon-
zentrieren miissen :
0,1:50 = 0,09:2;: x = 45.

Es miissten deshalb 500 cem auf 450 cem durch Eindampfen kon-
zentriert werden. ]

Man kann die Liisung auch aus dem gewdihnlichen Natrinmphosphat
darstellen und die richtige Konzentration vermittelst der Eigenschaft des
einfach sauren Phosphates, durch Siuren in das zweifach saure iiberzu-
gehen, erreichen. Man macht eine ’hosphatlisung von einer Konzentration,
dass 40 cem = 11,25 cem !/;,-Normalsalzsiure oder Schwefelsiure ver-
brauchen; als Indikator dient Methylorange; das Ende der Reaktion ist da,
wenn die braune Farbe durch einen Tropfen der /;,-Siunre in rot um-
gewandelt ist.

2, Essigsaure Natriumacetatlosung., 100 g essigsaures Natron
werden in 800 cem Wasser gelist, 100 cem 307, Essigsiiure hinzugesetzt
und zum Liter anfgefiillt.

3. Lésung von Urannitrat oder Uranacetat.

Man lost cirea 35 g krystallisiertes Urannitrat oder Uranacetat in
einem Liter Wasser.

4. Lisung von Blutlaugensalz in Wasser (10 : 100).

Einstellung der Uranlisung.

Man misst 50 ccm der Natrinmphosphatlisung in einen Erlenmeyer-
kolben, giebt 5 cem der essigsauren Natrinmacetatlisung hinzn und erhitzt
zum Sieden. Man lisst nun von der Urannitratlisung solange zufliessen,
alz daz Entstehen des Niederschlages noch deutlich wahrnehmbar ist, dann
priift man von '/, zu !/, cem einen Tropfen der Fliissigkeit im Kolben mit
Ferrocyankalium, ob die Endreaktion eingetreten ist. Man bringt zu diesem
Zwecke auf eine weisse Porzellanplatte oder Teller mehrere Tropfen der
Ferrocyankalinmlisung und giebt diesen Tropfen mit einem Tropfen der mit
einem Glasstabe entnommenen Fliissigkeit zusammen; das Entstehen einer
schwaech ritlichbrannen Firbung an der Beriithrungsstelle der beiden Tropfen
dentet das Ende des Versuches an. Man wiederholt diesen Versuch.
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(C. Malot!) hat zur Erkennung der Endreaktion sfatt des Ferro-
evankaliums den Zusatz von Cochenillelisung empfohlen, die mit Uran eine
gefiirbte Lisung liefert. Man giebt so lange Uranlisung hinzu, bis die wm-
geschiittelte und wieder erhitzte Mischung dauernd schwaeh griin geworden
ist und die zuerst hervorgerufene bliulichgriine Firbung nicht mehr wver-
schwindet.)

Die Uranlisung, die man stets anfangs etwas stiirker macht, wird nun
so verdiinnt, dass genau 20 cem fiir die 50 cem Natriumphosphatlisung ver-
brancht werden, dass also 20 cem Uranlésung 0,1 ¢ P,0; entsprechen.

Gesetzt, es wiirden fiir die 50 cem Natriumphosphat 19,5 cem Uran-
losung verbraucht, so miissten 195 cem auf 200 cem verdiinnt werden; im
umgekehrten Falle, wenn man mehr als 20 cem Uranlisung brauncht, hat
man die Lisung zu konzentrieren,

Ausfithrung 1m Harn.

Man verfiihrt hier genau wie bei der Einstellung. 50 cem
Harn und 5 cem essigsaure Natriumlosung werden mit Uran-
nitrat titriert w. s. w.

Der Harn muss eiweissfrei sein; eiweisshaltiger Harn muss mit Natrium-
karbonat und Salpeter eingedampft und in der Asche die Bestimmung der Phos-
phorsdure vorgenommen werden.

Bei genaueren Bestimmungen fillt man in 50 cem Harn
die Phosphorsiiure mit Magnesiamischung, sammelt nach
12 Stunden den Niederschlag auf einem Filter, wischt ihn
mit verdiimntem Ammoniak aus und lost den Niederschlag in
Essigsiiure; man verdiinnt auf 50 cem, setzt 5 cem essigsaure
Natriumacetatlosung zu und titriert wie angegeben. Zur Er-
zielung genauer und gleicher Resultate muss man immer in
den gleichen Mengenverhiiltnissen die Priiffung vornehmen

1 cem Urannitrat oder -acetat = 0,005 g ol

Wahl der Methode.
Die gewichisanalytische wie titrimetrische kann empfohlen werden.

Bestimmung des zweifach- (Monophosphat) und
des einfach-sauren Phosphates (Diphosphat) neben-
einander, zugleich Acidititshestimmung im Harn.

1. Methode von Maly und F. Hofmann.

Prinzip.

Man ermittelt die Menge Alkalilauge, die ndtig ist, um die beiden
Phosphate in das normale Triphosphat iiberzufiihren, ferner die Gesamt-
phosphorsiiure.

Das erstere erreicht man, dass man den Harn oder die Fliissigkeit
mit einem bestimmten Uberschuss der titrierten '[;,-Lauge versetzt, die
Phosphorsidure (nun normales Salz) durch Chlorbarium ausfillt und den
Uberschuss der Lauge mit !/,,-Saure (Salzsiure) zuriicktitriert. Man erfihirt
hierdurch die zur Umwandlung des vorhandenen Mono- und Diphosphates

1) Chem. Centrlbl. 1887. 873 u. 1181.
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in Triphosphat nijtige Menge Natron und kann, wenn die Menge der Ge-
samtphosphorsiiure bestimmt ist, die sowohl im zweifach (Monophosphat),
wie einfach sauren Phosphate (Diphosphat) enthaltene Menge Phosphorsiiure
herechnen.
Erforderliche Lisungen.
1. !, -Normalnatronlauge; 1 cem =0,01775 P,0, (auf zweifach saures
Phosphat berechnet);

2. 1/,-Normalzalzsiiure;
3. eca. ¥,-Normalchlorbarinmlisung (142,8 BaCl,, 2H,0:1 1).

Die Lisungen 1 und 2 stellt man sich durch entsprechende Verdiinnung
aus den Normallfsungen her (8. 28 un. 29).

Ausfithrung,

Man bestimmt zuerst den Gesamtphosphorsiuregehalt des
Harnes in der angegebenen Weise; dann pipettiert man in
einen 100 cem fassenden Messkolben 50 cem Harn ab und
setzt fiir je 0,01 g der gefundenen Phosphorsiiure 1,2 cem Lauge
und 0,6 cem Chlorbariumlésung hinzu. Man fiillt bis zur Marke
(100 cem) auf, schiittelt tiichtic wm und filtriert; vom Filtrat
misst man 50 cem ab und titriert mit der Salzsiure den Uber-
schuss der zugesetzten Lauge zuriick (Tiipfeln aut Lackmus-
papier bis zur neutralen Reaktion).

Man verdoppelt die verbrauchten Kubikecentimeter Siure
und zieht diese von der zngesetzten Menge Lauge ab; Rest
ist die fir die beiden Phosphate zur Uberfihrung in das
normale Salz verbrauchte Lauge.

Berechnung.

50 cem Harn enthalten z. B. 0,20 g P,0..

Fiir 50 cem Harn wurden hinzugegeben 20.1,2 cem Lauge
= 24 cem; zum Riicktitrieren fiir 50 cem des Filtrates ver-
braucht 3,5 ccm S#ure,

also filr die 50 cem Harn = T cem.

Fiir die beiden Phosphate wurden zur Ubertihrung in
das normale Salz verbraucht 24 — 7 = 17 cem Lauge.
1 cem der Lauge entspricht = 0,01775 g P,0, (auf Mono-
phosphat berechnet),
17.0,01775 = 0,30175 g P,0,,
0,30175 — 0,200 = 0,1017,
0,200 — 0,1017 = 0,0985.
Es waren also von den im Harn enthaltenen 0,20 g P,0,
0,1017 im Mono- und 0,0983 im Diphosphat enthalten.

Beurteilung.
Der Wert fiir die im Monophosphate vorhandene Phosphorsdure im Harne
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fillt allerdings etwas zu hoch aus, der fiir die im Diphosphate vorhandene zu
niedrig: doch giebt die im zweifach sauren Phosphat auf diese Weise gefundene
Phosphorsdure ein richtigeres Maass der Aciditit des Harnmes ab, wie das S. 7
durch das Titrieren des Harnes gewonnene Resultat, wenn auch diese Berechnung
vielleicht nicht unter allen Umstinden gerechtfertigt erscheint.

Der etwas zu hoch gefundene Gehalt der Phosphorsdure hat seine Ursache
in der Fdllung der in den sauren Salzen enthaltenen Kohlensiure, Harnsiure,
Oxalsdure u. 5. w.. wodurch die an Wasserstoff gebundenen Anteile der Sduren
dieser sauren Salze mit der Phosphorsiure bestimmt werden.

Aus diesen Griinden wurden weitere auf dem geschilderten Prinzipe be-
ruhende Bestimmungsmethoden ausgearbeitet; doch auch V. Lieblein'), der die
zur Bestimmung der Aciditdt im Harn angegebenen Verfahrungsweisen
gepriift hat, betrachtet die Bestimmung der im Monophosphat vorhandenen Phos-
phorsdure als richtiges Maass der Aciditit im Harn. Lieblein empfiehlt hierzu
das nachstehende Verfahren.

2. Methode von E. Freund.?)

Prinzip.

Dieselbe griindet sich daranf, dass Bariumehlorid mit einfach-sauren
Phosphaten unlisliches phosphorsaures Barinm bildet, wihrend es mit zwei-
fach-phosphorsauren Salzen keinen unlislichen Niederschlag giebt und
somit ein Mittel darstellt, einfach-saures Phosphat wvon zweifach-sanrem
Phosphat zu trennen.

Ausfiithrung.

Man ermittelt zuniichst in dem Harn (50 cem) in der
S. 59 angegebenen Weise durch Titrieren mit Uranlisung die
(Gesamtphosphorsiure, fillt dann in einer anderen Probe
desselben Harnes (50 ccm) die Phosphorsiure des einfach-
sauren Phosphats mit 10 cem einer 10°, Chlorbariumlésung
aus, filtriert und bestimmt in 50 cem des Filtrates den in
Lisung gebliebenen Teil der Phosphorsiiure, wobei zu beriick-
sichtigen ist, dass diese letzteren 50 cem nur 41,6 cem Harn
entsprechen. — :

Diese letztgefundene Zahl stellt die Menge des Phosphor-
siuregehaltes der zweifach-sauren Phosphate (Monophosphate)
dar; zieht man diese Menge von der gefundenen Gesamt-
phosphorsiure ab, so bleibt als Differenz die in Form einfach-
saurer Phosphate vorhandene Phosphorsiure.

Beurteilung.

Die gefundenen Werte bediirfen nach V. Lieblein einer Korrektur, da beim
Ausfillen von einfach-sauren Phosphaten mit Chlorbarium etwa 3°/, der Phosphor-
sidure als zweifach-saures Salz in Ldsung bleiben; es ist deshalb der gefundene
Phosphorsdurewert des einfach-sauren Salzes um diese Griisse zu erhihen (man
ziihlt der gefundenen Phosphorsiure des einfach-sauren Phosphates 3°/; Phosphor-
sdure hinzu) und die gleiche Zahl von dem gefundenen Phosphorsduregehalt des
zweifach-sauren Phosphates in Abzug zu bringen.

1) Zeitschr. physiol. Chem. 20. 52.
*) Centrlbl. med. Wissenschaft. 1892, 689.
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Als Ausdruck fir das absolute Maass der Aciditdit im Harne kinnte die
Phosphorsiure im zweifach-sauren Phosphat dienen; es wire aber nach Lieb-
lein wohl richtiger, nur zwei Drittel dieser Phosphorsdure filr die Aciditdt des
Harnes in Rechnung zu setzen, da ein Drittel dieser Phosphorsdure an fixe Basis
gebunden ist.

Wahl der Methode.

Fiir die Bestimmung der Aciditit des Harnes fiir gewdhnliche vergleichende
Zwecke sind die geschilderten Verfahren allerdings zu kompliziert und zeit-
raubend und man wird sich mit der 8. 7 angegebenen einfachen Methode be-
helfen. Fiir besondere Fille miisste die eine der Methoden in Anwendung kommen.

Trennung der Erdphosphate von den Alkali-
phosphaten.

Bezweckt man eine getrennte Bestimmung der an die
Alkalien oder an die alkalischen Erden gebundenen Phosphor-
siiure, so versetzt man 100—=200 cem Harn mit Ammoniak bis
zur alkalischen Reaktion, sammelt den mnach 12 stiindigem
Stehen ausgeschiedenen Niederschlag auf einem Filter und
wischt mit ammoniakhaltigem Wasser aus. Man spritzt den
Niederschlag, nachdem man das Filter mit einem Glasstab
durchstossen hat, in ein Becherglas, 16st ihn unter Erwiirmen
in moglichst wenig Essigsiure, verdiinnt mit Wasser bis auf
50 cem, filgt 5 cem essigsaures Natron hinzu und titriert mit
Uranlésung, wie angegeben. Resultat: Phosphorsiiure an
Kalk und Magnesia gebunden. Im Filtrate fillt man nach
Zugabe von Magnesiamischung die an die Alkalien gebundene
Phosphorsiiare, sammelt nach 12 stilndigem Stehen den Nieder-
schlag und verfihrt wie oben angegeben. Resultat: Phosphor-
siure an Alkalien gebunden.

12. Kieselsaure. Si0,.
Kieselstiure wurde zu 0,03 g im Liter Harn gefunden.

Nachweis und quantitative Bestimmung,

Die mit kohlensaurem Natronkali aufgeschlossene Schmelze
der Harnasche wird in Salzsiiure gelost und die Lisung in
einer Schale auf dem Wasserbade eingedampft. Man erwiirmt
die Schale mit Inhalt noch eine Stunde bei 140° C., versetzt
mit etwas Salzsiiure und Wasser und sammelt die abgeschie-
dene Kieselsiure auf einem Filter. Nach dem Auswaschen
des Riickstandes wird das Filter mit Niederschlag im Platin-
tiegel geglitht und der Tiegel nach dem KErkalten gewogen.

Gewicht = Kieselsiure. Si0,.
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Qualitativer Nachweis.

(iebt in der Boraxperle das bekannte Skelett, ist

weder in Siuren, noch Wasser lislich.

13. Salpetersiure. HNO, (N,O, Anhydrit).

Salpetersaure Salze enthilt jeder Harn in geringer Menge,
die wahrscheinlich aus dem Trinkwasser und der Nahrung
stammen. Mit der Zunahme der Harnfiiulnis verschwindet die
Salpetersiiure, die zu 0,06—0,1 g in der tiglichen Harnmenge
cefunden wurde.

Nachweis.

Man konzentriert Harn mit Kaliumhydroxydlisung und

behandelt dann mit Schwefelsiiure; aus den im Riickstande

befindlichen Chloriden und Nitraten wird durch Schwefel-
siiure Chlor und Untersalpetersiiure entwickelt, welche

Dimpfe dariiber gehaltenes Jodkalinmpapier bliuen

und Indigopapier entfirben.

14. Salpetrige Sdure. HNO,.

Diese ist im Harne nachweisbar, wenn derselbe in Girung
fibergegangen war und entsteht hauptsiichlich durch Reduktion
der salpetersauren Salze.

Nachweis,

1. Siuert man Harn mit etwas Schwefelsiure oder
Essigsiure an wund giebt etwas Jodkalium und
einige Kubikcentimeter Stirkekleister hinzu, so ent-
steht bei Anwesenheit von salpetriger Siure eine tief-
blane Firbung.

2. Bringt man in ein Proberihrchen etwa 0,02—0,03 g kry-
stallisierte Naphtionsiure oder noch hesser 10 Tropfen
einer filtrierten Losung von 2 g chemisech reinem Na-
triumnaphtionatund1 g §-Naphtol puriss. in 200 cem
destilliertem Wasser, 5—6 ccm des Harnes, schiittelt gut
durch, fiigt 2—3 Tropfen konzentrierte Salzsiiure hinzu
und schiittelt abermals wiithrend einer Minute kriiftig dureh,
so tritt auch bei Spuren von HNO, beim langsamen Kin-
fliessenlassen von 20—30 Tropfen Ammoniak in das
schief gehaltene Probierrshrchen an der Beriihrungs-
stelle ein rosa gefiirbter Ring auf; beim Schiitteln
wird die Fliissigkeit rosa oder dunkelrot je nach der
Menge der salpetrigen Siiure. Man betrachtet die Farben-
erscheinung ferner im durchfallenden Lichte, da sehr
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verdiinnte Lisungen von Naphtionsiure veilchenblau
fluoreszieren (K. Riegler).!)

15. Wasserstoffsuperoxyd. H,0..

Dasselbe wurde von Schénbein im Harne nachgewiesen.

Der Nachweis ist schwieripg, da die fiir H,0, gebriiuchlichen Reak-
tionen durch andere im Harne vorhandene Stoffe gestirt werden; zudem. ist
das’ Wasserstoffsuperoxyd nur in unendlich geringen Mengen vorhanden.

16. Gase 1m normalen Harn.

Nach Untersuchungen von Plana und Morin sind die
beim Kochen von Harn entweichenden Gasmengen hauptsich-
lich Kohlensiure und betrigt die innerhalb 24 Stunden im
Harne ausgeschiedene Menge zwischen 50—200 cem. In ge-
ringer Menge befinden sich auch Sauerstoff und Stickstoff
im Harn. Nach anstrengenden Géngen, durch Steigerung der
Herz- und Atmungsthiitigkeit nimmt der Gehalt an Kohlen-
siure zu.

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

Nachweis der Kohlensiure.

Dieselbe weist man dadurch nach, dass man durch Kali-

lauge getrocknete Luft durch den Harn leitet und diese

Luft wieder durch klares Barytwasser, aus reinstem von

NaOH freien Atzbaryt hergestellt, streichen lisst. Eine
Triitbhung des letzteren zeigt Kohlensiure an.

B. Organische Stoffe.

1. Aceton. Dimethylketon. CH,—CO—CH,.

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

1) Zeitschr. analyt. Chem. 1396. 35. 677 und 1897. 36. 377.
Spacth, Untersuchung des Harnes. 7]
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Zerfall des Eiweisses zur Folge haben, so dass alse der nach-
weishbare Gehalt an Aceton im Harn meist auf einen patho-
logischen Harn schliessen lisst. Ungemein hiunfig ist diese
Acetonausscheidung (Acetonurie) bei fieberhaften, akuten und
chronischen Verdauungsstérungen der Kinder (febrile Ace-
tonurie). Besonders in vorgeschrittenen Diabetesfillen und
zumal nach reiner Kiweisskost ist stets Aceton in ziemlich
reichlicher Menge vorhanden (diabetische Acetonurie),
ebenso bei kachektischen und aniimischen Zustinden, bei be-
stimmten Formen von Carcinomen, bei hungernden Krankheiten,
nach Chloroformnarkose.

Ist der Harn reich an Aceton, so deutet schon darauf der
charakteristische wein- bis obstartige Geruch hin. Was die
Entstehung bezw. Bildung des Acetons betrifit, so ist nach
vorhandenen Untersuchungen und Beobachtungen das Aceton
als Zersetzungsprodukt des Eiweisses aufzufassen und wohl
auch nur in diesen Fillen von physiologischer und patho-
logischer Bedeutung. Aceton ist hiufig neben Acetessigsiure
und auch F-Oxybuttersiiure vorhanden und ist es sichergestellt,
dass das Aceton aus der Acetessigsiiure entsteht. Diese letz-
tere entsteht nach neueren Untersuchungen aus der F-Oxy-
buttersiiure durch eine Oxydation im Organismus und zerfiillt
dann weiter in Aceton und Kohlenstiure.

Es ist darauf aufmerksam zu machen, dass nach Gebrauch
von Salacetol im Harn Aceton vorhanden sein kann.

Darstellung und Gewinnung aus dem Harn.

Man unterwirft 100 cem — von schwach acetonhaltigenx
Harn mehr —, nachdem man mit 2 cem 50%/ Essigsiiure — in
dieser Menge zugesetzt, soll eine Ausscheidung von Phenol,
die bei Anwendung grosserer Mengen HEssigsiure, sowie anderer
Siuren entsteht, vermieden werden — angesiiuert hat, der De-
stillation und fingt das gut gekiihlte Destillat in einer Vor-
lage — Erlenmeyerkolben — auf. Damit keine Aceton-
diimpfe entweichen, ist die Vorlage mit einem doppeltdurch-
hohrten Kork versehen; in der einen Bohrung befindet sich
der Vorstoss des Kiihlers, in der anderen ein mit Wasser zur
Hilfte angefiillter Kugelapparat. Man destilliert unter guter
Kithlung zwei Drittel ab und stellt mit dem Destillate
folgende Reaktionen an:

1. Eine Probe des Destillates mit etwas Jodjodkalinm-
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losung versetzt giebt auf Zusatz von etwas Natron-
lauge eine gelbliche Fillung, Abscheidung von
Jodoform, das schon in geringster Menge an seinem
charakteristischen Geruche zu erkennen ist(LLiehen’sche )
Probe).

Beurteilung.

Anwesenheit von Alkohol giebt auch die Lieben sche Reaktion; 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 (Jodstickstoff) stehen lassen, um das abgeschiedene Jodoform zu
erkennen. Alkohol ldsst sich neben Aceton durch die Bildung des Benzoé-
sduredthylesters nachweisen: man versetzt zu diesem Zwecke die Lisung
mit einigen Tropfen Benzoylchlorid, erwdrmt gelinde und giebt bis zur
schwach alkalischen Reaklion Sodal@isung hinzu. Bei Anwesenheit von Al-
. kohol tritt der Husserst angenehme Geruch des Benzoésduredthylesters auf,
der durch Ausschiitteln der Lisung mit Ather von diesem aufgenommen wird und
nach dem Verdunsten des Athers an der Luft hinterbleibt.

2. Versetzt man einige Kubikcentimeter des Destillates
mit emnigen Tropfen frisch bereiteter gesittigter
Nitroprussidnatriumlosung und macht darauf mit
Natronlauge alkalisch, so fiirbt sich die Fliissigkeit
rubinrot; auf Zusatz von Kssigsiure entsteht eme
karminrote bis purpurrote Firbung, welche nach
lingerer Zeit durch violett in blau ithergeht (Unter-
schied nach Zusatz von Essigsiure von der Kreatinin-
reaktion). (Liegal’sche Probe).

Beurteilung.

Eine fiir die Praxis empfehlenswerte Methode.
Im Harndestillate stets vorhandenes Parakresol giebt mit Nitroprussidnatrium

und Naironlauge eine rotgelbe, nach Zusatz von Essigsiure rosa werdende
Firbung.

3. Man macht Quecksilberchloridlésung mit al-
koholischer Kalilauge stark alkalisch und schiittelt
dann mit einer Probe des zu priifenden Destillates; bei
Gegenwart von Aceton ist die klar filtrierte Fliissigkeit
quecksilberhaltig, da Aceton Quecksilberoxyd list,
und giebt mit Zinnchloriir oder Schwefelwasser-
stoffund Salzsiure eine Fillung(Reynold-Gunning).

Beurteilung.
Auch Aldehyd ldst Quecksilberoxyd, ferner gehen Spuren von Quecksilber-

') Annal. Chem, Pharm. Suppl.-Band. 7. 236.
*) Journ. Pharm. Chem. [3] 1881. 4. 30.
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oxyd fast immer durch’s Filter. s0 dass der positive Ausfall dieser Probe stets mit
Vorsicht aufzunehmen und durch eine weitere Methode zu kontrollieren ist.

4, Man lost einige Krystilllehen Orthonitrobenzaldehyd
in heissem Wasser und giebt nach dem HKrkalten von
der zu priifenden Fliissigkeit und Natronlauge hinzu;
bei Acetongegenwart firbt sich die Fliissigkeit gelb,
dann griin, dann blau (Abscheidung von Indigo); der
Indigo geht beim Schiitteln mit Chloroform in dieses
itber und kann weiter identifiziert werden (s. Indigo).
Orthonitrobenzaldehyd giebt mit Aceton in alkalischer
Liosung (Indigo). (Probe von Penzoldt).!)

Wahl der Methode.

Fiir eine genaue Priifung des Harnes auf Aceton ist dessen Isolierung. wie
angegeben. niitig, und stellt 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 Penzaoldt sche Probe
fiir die Vorpriifung an.

Quantitative Bestimmung,

Eine ganz genane Methode existiert nicht. Von den empfohlenen sind
immer noch die nachstehend mitgeteilten als die zweckentsprechendsten zu
bezeichnen, deren Ausfithrung aueh eine ziemlich einfache ist.

Die vorhandenen Bestimmungsmethoden basieren anf der Eigenschatt
des Acetons, mit Jodjodkalium und Kali- oder Natronlauge Jodoform abzu-
scheiden, indem hierbei ein Molekiill Aceton in 1 Molekiil Jodoform und
1 Mol. Essigsiiure sich zersetzt; nach dem einen Verfahren (Hilger?®) und
Kriamer)®) wird das abgeschiedene Jodoform gewogen, nach dem anderen
(Messinger*)-Huppert) wird die Acetonmenge aus der zur Bildung des
Jodoforms verbrauchten Jodmenge titrimetrisch bestimmt. Zu bemerken ist,
dass jedoch auch die bei Acetongegenwart stets vorhandene Acetessigsiinre
(5. d.) mit als Aceton hestimmt wird.

Austfithrung der Methode.
1. Wigen des Jodoforms.

Das bei der ,Darstellung und Gewinnung aus dem Harn®
erhaltene Destillat wird in einem Becherglase mit Natronlauge
und mit Jodjodkaliumlésung versetzt, der entstandene Nieder-
schlag von Jodoform 24 Stunden unter der Fliissigkeit stehen
relassen, dann aunf einem gewogenen iiber Schwefelsiure ge-
trockneten Filter gesammelt, mit kaltem Wasser ausgewaschen
und wieder iiber Schwefelsiiure getrocknet. Man kann auch die

1) Archiv klin. Medic. 1883, 34. 132,
%) Annal. Chem. 195. 316.
%) Berl. Berichte. 13. 1002.
¥ Berl. Berichte. 21. 3366.
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Herstellong des Jodoforms in einem Cylinder vornehmen;
man giebt dann nach erfolgtem Absetzen des .Jodoforms
20 cem alkoholfreien Ather hinzu, schiittelt zur Losung des
Jodoforms tiichtic um und pipettiert von dem Ather 10 cem
ab, die man in einem gewogenen Trockenglischen verdunsten
lasst. Nach dem Trocknen des Riickstandes iiber Schwefel-
silure wird gewogen.

0,1 g Jodoform = 0,0147 g Aceton.
2, Titriermethode.

Prinzip.
Das Jod wirkt nicht als solches auf das Aceton ein, sondern als unters
jodigsanres Salz, das sich aus dem Jod mit Alkalihydrat bildet.

I. J, + KOH = KOJ 4+ HJ; HJ + KOH = KJ + H,0.
II. 2CH,—CO—CH, + 2KOJ = 2CH,.CO.CJ, + 6KOH + 6KJ.
3CH,CO.CJ, + 2KOH = 2CHJ; + 2KC,H,0,.

Es werden 6 Mol. Jod fiir 1 Mol. Aceton verbrancht; sfinert man nach
erfolgter Zersetzung des Acetons an, so wird das fiberschiissige Jod frei und
kann mittels Natrinmthiosulfat titriert werden.

KOJ + KEJ + 2HCI = J, + 2KCl + H,0.

Erforderliche Lisungen.

1. Yip-Normaljodlésung. 12,685 g resublimiertes iiber Schwetelsiiure
getrocknetes Jod werden mit Hilfe von 20 g Jodkalium in 1 Literkolben
in ganz wenig Wasser (30—50 cem) gelist und nach vollkommener Lisung
zur Marke aufgefiillt.

2. Yp-Normalnatriumthiosulfat. Wegen des wechselnden Wasser-
gehaltes des Natrinmthiosulfats list man 26 g davon zu 1000 cem Wasser
und stellt diese Lisung gegen die '/;-Normaljodltsung em.

3. Stirkeltsung. 1 g Stirke wird mit wenig Wasser zum Brei ver-
rieben, mit 250 ccin Wasser tilechtiz gekocht und kochendheiss filtriert.

Die sicherste Titerstellung der !/j,-Natrinmthiosulfatlisung und in-
direkt der Jodlisung ist die Volhard’sche Probe mit Kalinmdichromat. Man
liist 3,8740 ¢ Kalinmdichromat in 1 1 Wasser anf und lisst dann 20 cem in eine
Stispselflasche fliessen, in welche man vorher 10 cem 10°, Jodkaliumlsung
und 5 cem Salzsiiure (20°/,) gebracht hat. Das ausgeschiedene Jod wird
mit der Thiosulfatlisung und Stirkelisung titriert (Ende der Reaktion —
Eintreten einer schinen griinen Firbung der Fliissigkeit). Jeder Kubik-
centimeter der Bichromatlisung macht 0,01 g Jod frei, so dass 20 cem 0,2 Jod
ausscheiden; fiir dieses ausgeschiedene Jod miissten, wenn die Thiosulfat-
lisung genan /,,-normal ist, 15,75 cem Thiosulfatlosung verbraueht werden.
Man kann sich durch die schon angegebene Berechnung (8. 29) die Lisung
von Thiosulfat und von Jod ganz normal herstellen. Ubrigens brauncht man
sich die Thiosulfatlisung nicht genan normal stellen; man weiss, dass das
ausgeschiedene Jod bei Anwendung von 20 cem Bichromat 0,2 g betriigt;
man dividiert dann einfach mit der Anzahl der verbrauchten Kubikeenti-
meter Thiosulfatlizung in 0,2, um den Wirkungswert fiir 1 cem der Thio-
sulfatlisung an Jod kennen zu lernen.

Wiren z. B. fiir die 20 cem Dichromat 15 cem Thiosulfatlisung ver-
brancht worden, so wiirde 1 cem Thiosulfatlisung 0,01333 ¢ Jod ent-
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sprechen,  Man stellt weiter mit der Thiosulfatlésung das Jod ein; fiir
10 cem Jodlisung werden verbraucht 9,75 cem  Thiosulfatlésung ; da nun
1 coin der letzteren 0,01333 g Jod entspricht, so ist in den 10 cem Jod-
lisung 9,75.0,01333 = 0,12996 Jod enthalten.

Da die Dichromatlisung sich heliebig lange Zeit unveriindert anf-
bewahren lisst und stets zur Kontrolle des Titers der Hyposulfitlisung vor-
ritig 1st, so 1st die umstindliche EReindarstellung und das jedesmalige
Trocknen und Wiigen des Jodes erspart.

Ausfithrung der Bestimmung.

Das wie oben S. 66 angegeben gewonnene Destillat wird
erst zur Kntfernung von Ammoniak, das leicht darin enthalten
sein kann, da mit dem Auftreten von Aceton, Acetessigsiiure
auch die Ammoniakmengen auf Kosten des Harnstoffes ent-
sprechend vermehrt werden, nach Zusatz von 1 cem 8fach ver-
dinnter Schwefelsiure nochmals destilliert. Ferner ist dafiir
zu sorgen, dass salpetrige Sdure nicht im Harn enthalten ist;
dieselbe (Nachweis S. 64) liisst sich leicht durch Zusatz von etwas
Harnstoff zu dem ersten Destillat entfernen. Das zweite Destillat
giebt man in eine 250 cem fassende Flasche mit gut ein-
geriebenem Stopsel, giebt 30 cem Normalkalilauge und dann
aus einer Biirette 20—30 cem '/, -Jodlsung hinzu und schiittelt
1/,—*/, Minute gut um, bis die Liosung klar erscheint. Nun siuert
man mit soviel Kubikcentimetern Salzsiiure (1,025) an, als man
Kalilauge gebrauchte, wobei eine Braunfirbung eintreten muss;
bleibt dieselbe aus, so war zu wenig Jod zugesetzt worden
und man beginnt den Versuch ganz von neuem. Das aus-
geschiedene Jod titriert man mit Natriumthiosulfat his zur
Gelbfirbung, setzt dann Stirkelésung hinzu und titriert, bis
die Blaufirbung eben verschwindet.

Da normaler Harn nur 0,001 Aceton in 100 Teilen ent-
hiilt, so verwendet man !/, 1 Harn, wovon man 200 ccm ab-
destilliert; aus diesen destilliert man unter Zusatz von Schwefel-
siure 50 cem ab.  Bei Fieberharn geniigen 100 cem.

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

1 2l 55 (Aceton)
branchtes Jod) x 0,07612 |aus 62 (6 x 127 Jod)

Eigenschaften des Acetons.

Das Aceton 1st eine obstiihnlich riechende Fliissigkeit, die
bei 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

= Aceton.
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zu krystallinischen Verbindungen, wird leicht oxydiert zu Essig-
siiure und Ameisensiiure, giebt mit Jod und Alkali Jodoform
und fiirbt sich mit Diazobenzolsulfosiiure dunkelrot (KEhr-
lich’sche Reaktion).

2. Iliichtige Fettsduwren.

Fliichtige Fettsiiuren und zwar vorwiegend KEssigsiure,
etwas Ameisensiiure und Buttersdure sind in geringen
Mengen in jedem normalen Harn enthalten; diese wurden auch
im Harne der Tiere vorgefunden. Im normalen Harn be-
trigt der Gehalt an diesen Fettsiiuren in der Tagesmenge
(1500 g) im Durchschnitt 0,05 g. Eine Steigerung dieser
ebengenannten Menge wurde beobachtet nach ausschliesslicher
Ernihrung mit Mehlspeisen. Unter pathologischen Ver-
hiiltnissen — Lipacidurie — kommen Fettsiuren vor bei
hohem kontinuierlichem Fieber (besonders Essigsiiure, Butter-
siiure, auch Ameisensiiure) und scheinen Fieberhthe und Li-
pacidurie in einem bestimmten genaunen Verhiltnis zu stehen,
ferner bei Leberstorungen mit Destruktion des Lebergewebes
(Leberkrebs, Lebersyphilis), in seltenen Fiillen bei Diabetes
mellitus (neben Ameisensiiure nund Essigsiure anch Buttersiure
und Propionsiiure). Bei der ammoniakalischen Giirung des
Harnes bilden sich grosse Mengen fiichtiger Fettsiiuren, so dass
solche Harne bhis 15 mal soviel fliichtige Fettsiuren enthalten
als frischer Harn.

Da nach Versuchen pathologischer Harn nach der Be-
handlung mit oxydierenden Stoffen nicht mehr Fettsiiuren
liefert als der normale ebenso behandelte Harn, der bei der
direkten Bestimmung ohne KEinwirkung dieser oxydierenden
Stofte viel weniger Fettsiuren enthielt als der pathologische
Harn, so miissen wohl die bei der Oxydation Fettsiuren lie-
fernden Stoffe im normalen Harn vorhanden sein. Das Material
zur Bildung der Fettsiiuren scheint vorzugsweise das Hiweiss
zu sein, da bei der Oxydation desselben solche Fettsiiuren 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 infektitsen
Blasenkatarrhes der Harnzucker bereits in der Blase in Milch-
siiure und namentlich Buttersiiure umgewandelt worden war.
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Da die niederen Fettsiuren toxische Wirkung besitzen, so ist
es noch nicht ganz von der Hand zu weisen, ob nicht die
heim diabetischen Harn beobachteten Erscheinungen teilweise
auf diese zuriickzufithren sind.

Darstellung und Nachweis.

Man entfernt aus einer miglichst grossen abgemessenen
Menge Harn durch Einleitung von Wasserdimpfen die fliich-
tigen Siuren und fingt das Destillat auf. Man giebt in einen
geriumigen Rundkolben den mit Phosphorsiure oder ver-
diinnter Schwefelsiure geniigend angesiiverten Harn und lisst
durch den Kolbeninhalt die in einem anderen Rundkolben ent-
wickelten Wasserdiimpfe streichen, die die fliichticen Fettsiiuren
mitnehmen und abgekiihlt in die Vorlage bringen. Man destil-
liert, his das Ubergehende nicht mehr sauer reagiert, neutra-
lisiert das Destillat mit kohlensaurem Natron, verdampft zur
Trockne und zieht den Salzriickstand wiederholt in der Wirme
mit absolutem Alkohol aus. Fettsaures Natron geht in Lésung.
Diese wird verdampft, der Riickstand mit Wasser aufeenommen
und nun unter Zusatz von Siure abermals wie angegeben
destilliert.

Vom Destillate priift man eine kleine Probe nach Siattizung
mit Ammoniak durch Kochen mit Silbernitrat oder Queck-
silberchlorid auf Ameisensiiure. Ist diese vorhanden
(s. Kigenschaften), so zerstért man diese in dem Destillate
durch Kochen mit Quecksilberoxyd, siittigt dann mit kohlen-
saurem Natron, filtriert, konzentriert und liisst zum Aus-
krystallisieren stehen; ist Essigsiiure vorhanden, so scheidet
sich essigsaures Natron aus, das als solches leicht durch die
spitter angegebenen Reaktionen zu erkennen ist. Die Mutter-
lauge von der Ausscheidung des essigsauren Natrons siuert
man mit Phosphorsiure an und destilliert wieder, giebt dann
zum Destillat Barytwasser im Uberschuss, leitet Kohlensiure
his zur neutralen Reaktion ein, erhitzt zum Kochen behufs
Zerlegung allenfalls gebildeten zweifach kohlensauren Baryts,
filtriert und konzentriert auf ein kleines Volumen. Zuerst
scheidet sich das buttersaure Salz, weiter das propionsaure
Barytsalz aus. Zur genauen und quantitativen Trennung
der hitheren Siuren giebt die Analyse des erhaltenen Baryt-
oder Silbersalzes Auskunft, die man durch fraktionierte
Fillang herstellt. Hierzu diirften wohl aber kaum die im

|
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Harne vorhandenen Fettsiiuren, auch wenn grosse Mengen Harn
verwendet werden, ausreichen.

Es soll nur bemerkt werden, dass die Barytsalze fiir die Wignng iiber
150" ohne Nachteil zur Trocknung erhitzt werden kiénnen, Silbersalze nicht
iilber 100°% Den Silbergehalt erhdlt man durch Glithen einer gewogenen
Quantitit des Salzes im Porzellantiegel, den Barytgehalt nach Veraschung
durch Lisen mit Salzsfiure, Fillung mit Schwefelsiure und Glithen des
schwefelsauren Baryts.

Man kann sich in den meisten Fillen wohl begniigen, das
Destillat, das die durch die Wasserdimpfe iibergetriebenen
flichtigen Fettsiiuren enthiilt, mit !/, -Normallange zu titrieren
und den Verbrauch der hierzu notigen Kubikcentimeter anzu-
geben., In diesem neutralisierten Destillate priift man, wie
angegehen, auf die-einzelnen Shuren.

Kigenschaften und charakteristische Reaktionen.
Ameisensiure. H—COOH.

Riecht stechend, siedet ber 999,

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

1. Erwiirmt man die wiisserige Lisung der Ameisensiure
oder eines ihrer Salze mit Quecksilberchlorid, so
entsteht eine weisse Triitbung von Quecksilber-
chloriir, die nach weiterem Erwiirmen in metallisches
Quecksilber (graue Abscheidung) iibergeht.

2, Mit Silbernitratlésung versetzt, tritt schon in der
Kilte, beim Erwirmen sofort, vollstiindige Reduktion
des Silbers ein.

3. Mit fein verteiltem Quecksilberoxyd erwiirmt, findet
unter Kohlensiiureentwickelung Abscheidung von me-
tallischem Quecksilber statt.

1 cem !/, -Normalkalilauge = 0,0046 ¢ CH,0,.

Essigsiure. CH,.COOH.

Riecht stechend sauer, siedet bei 118° Natronsalz kry-
stallisiert leicht; essigsaures Silber ist in heissem Wasser lis-
lich und krystallisiert beim KErkalten in diinnen glinzenden
Nadeln wieder aus.

1. Mit konzentrierter Schwefelsiure und etwas Al-

kohol gelinde erwiirmt entwickelt sich der charak-
teristische Geruch nach Essigither.
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2. Eisenchlorid fiirht, wie aber auch die Ameisensiiure,
tief rot.

3. Erhitzt man ein essigsaures Salz mit Arsenigsiure-
anhydrid trocken in einem Reagensglase, so entsteht
Kakodyloxyd, eine Substanz vorn furchtharem
Geruche.

1 cem '/, -Normalkalilauge = 0,0060 g C,H,O

A
Das Barytsalz enthalt 53,8 9, Barium.

Das Silbersalz 64,677/, Silber.
Propionsiiure. CH,.CH,.COOH.

Riecht d@hnlich wie Essigsiiure, liefert mit Eisenchlorid,
Arsenigsiureanhydrid #hnliche Reaktionen wie die Essig-
siiure. Das Silbersalz krystallisiert in weissen Nadeln,
das Barytsalz in rhombischen Prismen oder glinzenden
Nadeln.

Barytsalz enthialt 48,41°/ Barium,
Silbersalz » 99,679 Silber.

]
Buttersiure, C,H..COOH.

Farblose, unangenehm ranzig riechende Flissigkeit, die
bei — 19° zu einer perlmuttergliinzenden Masse erstarrt. Siedet
bei 163°.

Charakteristisch ist das Silbersalz, ein weissgelblicher
krystallinischer Niederschlag.

Barytsalz enthalt 44,059, Barium,
Silbersalz w  95,38%, Silber.
Baldriansiure. C,H,.COOH.

Riecht nach Baldrian oder faulem Kiise, siedet bei 175 C.;
die Salze krystallieren leicht.

Barytsalz enthilt 40,41°/, Barium,
Silbersalz 3 51,67°/, Silber.

3. Fett.

Unter gewdhnlichen Verhiiltnissen wird in einem normalen
menschlichen Harne Fett nicht gefunden; dasselbe kommt nur
unter pathologischen Verhiltnissen vor und zwar werden
besonders in zwei Fallen solche Ausscheidungen heobachtet,
bei Chylurie und Lipurie.

Bei ersterer Krankheit, die vorwiegend in tropischen Lan-
dern beobachtet wird, und die wohl teils auf einer chylosen Blut-
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mischung, teils aunf einer eigentiimlichen Durchlissigkeit der
Nierenkapillaren beruht, werden mit dem Harn die Bestand-
teile des Chylus, Fett, Lymphzellen, Blutkorperchen, geldstes
Eiweiss entleert, und kann der Harn in diesen Fillen sein
normales Aussehen verlieren und milchigweiss werden: hier
ist das Fett stets innig mit Kiweiss gemischt. Von Eiweiss-
kirpern sind Hemialbumose und Peptone nachgewiesen worden,
ausserdem noch Cholesterin und Lecithin.

Eine leichte Beimengung von Blut kann chylisem Harne
eine rotliche Firbung 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 Verfinderungen des
secernierenden Apparates der Nieren (Fettentartung dieser) auf-
zufassen 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 nach Morb. Brightii, Phosphorvergiftungen; auch im
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 Tripfchen stets Epithelien und Harneylinder.

Der Harn enthiilt das Fett also in zweierlei Form, in
Form einer Emulsion (bei Chylurie) und in Form von Fett-
tripfchen, Fettaugen, die auf dem Harne schwimmen oder im
Harne fein verteilt sind; seltener findet sich im Sedimente das
Fett in krystallisierter Form, Nadeln, vor (Fettentartung der
Nieren und bei septischen Prozessen).

Gewinnung und Nachweis des Fettes, auch gquan-
titative Bestimmung.

Ein fetthaltiger Harn ist tritb und wird durch Schiitteln
mit Ather heller.

1. Man schiittelt eine Probe (100 cem oder mehr) in einem
Scheidetrichter mit 50 cem (oder entsprechend der an-
gewendeten Menge) Ather tiichtiz aus, lisst absitzen
und die wiisserige Fliissigkeit ablaufen und schiittelt
letztere nochmals mit Ather aus. Die vereinigten
atherischen Liisungen werden in demselben Scheide-
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trichter mit einer sehr verdiinnten wisserigen Kalilauge
durchschiittelt, die wiisserige Liosung von der iitherischen
getrennt, letaztere noch mit Wasser gewaschen, auch
dieses entfernt, und die durch ein kleines Filter fil-
trierten #therischen Lisungen (das Filter wiischt man
mit etwas Ather nach) in einem Kolben durch Abdestil-
lieren zum grissten Teile vom Ather befreit. Die Liosung
im Kolben giebt man in eine gewogene (zlasschale oder
in ein gewogenes Kolbchen, lisst den Ather verdunsten,
trocknet den Riickstand bei 110—115" und wiigt.

2. Man kann auch das Fett dadurch gewinnen, dass man
Harn unter Zusatz wvon 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 dtherische Lisung und trocknet den Kolben mit
Inhalt, worauf man wiegt. Das Fett enthilt geringe
Mengen von Cholesterin und Lecithin, die stets im fett-
haltigen Harne vorkommen.

3. Mikroskopisch erscheint das Fett in kreisrunden,
verschieden grossen Tropfen mit glatten Konturen: im
auffallenden Lichte sind die Tropfen weiss und silber-
glinzend und lésen sich in Ather, Unterschied von
Leucin (s. d.), das #hnlich unter dem Mikroskope
aussieht.

Eigenschaften.

Das Fett lost sich in Ather, Petrolither, Benzol, schwer
in Alkohol, nicht in Wasser. Beim starken Erhitzen auf einem
Platinblech tritt der Geruch nach Acrolein auf; auf Papier
entsteht ein Fetttleck.

Bevor man eine Untersuchung aunf Fett vornimmt, hat man sich erst
zu vergewissern, dass nicht Fett durch zufillige Verunreinigungen — wvon
unreinen il- oder fetthaltigen Geschirren, Kathedern — in den Harn
gelangt ist.

4, Acetessigsdure. CH.0, oder CH,.CO.CH,COOH.

Acetylessigsiiure oder Acetessigsiiure kommt im Harn und
fast stets oder hiufig von Aceton und g-Oxybuttersiure begleitet
unter den gleichen Bedingungen vor wie das Aceton, also im
Harne von Diabetikern (in schweren Fillen), im Fieber; das
reichliche Auftreten von Acetylessigsinre — Diaceturie —
ist stets nur eine pathologische Erscheinung.
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Mit dem Auftreten dieser Siure und der F-Oxybuttersiure
werden auch die Ammoniakmengen auf Kosten des Harnstoffs
entsprechend vermehrt.

Nachweis und Eigenschaften.

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

Versetzt man den angesiiuerten und filtrierten Harn mit

einer miissig konzentrierten Lisung von Eisenchlorid,

filtriert den Niederschlag vom Eisenphosphat ab und figt
noch etwas Eisenchlorid hinzu, so ist das Filtrat bei An-
wesenheit von Acetessigsiiure bordeauxrot.

Gerhardt hat anch im diabetischen Harn mit Eisenchlorid éfters eine
solche Reaktion erhalten.

Beurteilung.

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

Man wiederholt daher die Probe mit gekochtem Har: die Reaktion mit
Eisenchlorid muss ausbleiben, wenn die Fidrbung von Acetessigsdure, die durch
das Kochen zersetzt ist, herriihrte.

Sduert man ferner den Harn mit Schwefelsdure an und schiittelt mit
Ather, so enthdlt die abgehobene Atherschicht die Acetessigsdure: mit einer sehr
verdiinnten Eisenchloridlésung geschiittelt, wird letztere violettrot gefdrbt:
ein weiterer Eisenchloridzusatz bewirkt bordeauxrote Firbung. Vorhandene
Salicylsdure kionnte dem angesduerten Harn durch Benzol oder Chloroform ent-
zogen werden: in diesen Ldsungsmitteln ist die Acetessigsdure unlslich.

Sonst bildet die Acetessigsiiure eine dickliche farblose,
stark sauere Fliissigkeit, die alle Reaktionen des Acetons giebt

und leicht in Aceton und Kohlensiure zerfallt.

5. Milchsdure. Oxypropionsdure. C,H.O, oder
CH,.CH.OH.COOH.

Oxypropionsiure kommt im Tierkérper in 2 Formen vor,
als Girungsmilchsiure und als Fleischmilchsiure.

Im normalen Harne fehlt die Milchsiiure fast stets; die-
selbe wird in der Leber zerstirt und scheint sich aus den
Kohlehydraten oder Eiweisskérpern zu bilden. Das Vorkommen
der Milchsiiure im Harn wird auf eine mangelhafte Oxydation
des milchsauren Ammons in der Leber zuriickzufiihren sein,
die ihre Funktion infolge Erkrankung ganz oder teilweise ein-
gestellt hat.
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Die Fleischmilchsiure wurde bel akuter Phosphorver-
giftung und akuter gelber Leberatrophie, iiberhaupt bei beson-
ders schweren Leberkrankheiten, dann im Harn von Epileptikern
nach einem Anfall nachgewiesen.

Die Garungsmilchsiiure soll im girenden diabetischen
Harne vorkommen.

Darstellung und Nachweis.

Der Harn wird im Wasserbade eingedampft und der
Rickstand mit 95°%/, Alkohol wiederholt in der Wiirme aus-
gezogen. Aus der alkoholischen Lisung destilliert man den
Alkohol ab, siuert den Syrup mit Phosphorsiiure stark an und
schiittelt wiederholt mit Ather aus. Der nach dem Abdestil-
lieren des Athers verbleibende Riickstand wird mit Barytwasser
neutralisiert, diese Lisung fltriert, auf ein kleines Volumen
eingedunstet und das Bariumsalz mit absolutem Alkohol aus-
gefillt, Das Laktat wird gesammelt, mit absolutem Alkohol
ansgewaschen, 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 aufgenommen,
Zinkkarbonat hinzugegeben, digeriert und das Filtrat verdunstet.
Die Krystallform, der Metallgehalt geben Anhaltspunkte zur
~ Identifizierung als Milchsiiure. Das milchsaure Zink bildet
beiderseits abgestumpfte Keile. Die fleischmilchsauren Salze
drehen links,

Es empfiehlt sich, um sich nicht durch andere Siuren
(aromatische Oxysiiuren) etwa Milehsiiureanwesenheit vortinschen
zu lassen, das Krystallwasser des Zinksalzes zun bestimmen;
dieses krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser, die bei 105
entweichen; es muss das Salz bei dieser Temperatur einige
Stunden getrocknet genau 12,9°/ seines Gewichtes verlieren.

Eigenschaften.

Ein in Wasser, Alkohol, Ather léslicher Sirup, verfliichtigt
sich in geringen Mengen mit Wasserdimpfen. Das Zinksalz
krystallisiert in gliinzenden Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser.
Die Fleischmilchsiure giebt die Lieben’sche Jodoformprobe
nicht, wie die Girungsmilchsiure.

L i il
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: : . ~C(CH,YNH),COOH

6. Cystin. C/H ,N,08, oder Hf'-.(.'EIZ'.‘-H:iEEH}:('UUH'

Cystin, wahrscheinlich Dithiodiamidodimilchsiiure, wird in
seltenen Fillen als einziger oder hauptsiichlicher Bestandteil von
Blasen- und Nierensteinen bei Menschen und Hunden gefunden
und liegt seine Hauptbedeutung mehr in der Bildung von Harn-
konkrementen als in den Stérungen 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 krystallinischer Nieder-
schlag von grauweisser Farbe aus.

Mitunter ist der Harn mit Blut vermengt (durch schleim-
hautreizende Blasensteine bedingt); mit Albuminurie verbindet
sich die Cystinausscheidung fAusserst 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 regelmiissige Begleiter des Cystins im Harn sind das
Kadaverin und das Putrescin zu nennen. Es scheinen
Mikroorganismen die Kiweissfiiulnis im Darm in der Weise zu
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 selbstindige
Krankheit, aber auch als Begleiterin verschiedener Krankheiten
auftreten kann, findet sich beim miinnlichen Geschlechte hiu-
figer als beim weiblichen und hiufiger in der Jugend als im
Alter. Reichliche Cystinausscheidung hat man nach Phosphor-
vergiftungen beobachtet. Bei der Fiulnis der Cystinharne bildet
sich als Zersetzungsprodukt des schwefelhaltigen Korpers, der
Jedenfalls aus dem Eiweissschwefel entsteht, Schwefelwasserstoft.

Uber Cystinsteine und Cystinsedimente s. unter diesen
Namen.

Was die Entstehung betrifit, so ist unter allen Umstiinden
das Cystin als ein Umwandlungsprodukt der Eiweisskirper zn
betrachten.
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Darstellung, Nachweis und Bestimmuneg.
Hierzu bedient man sich der Methode von Baumann und
Goldmann.h
1. Schiittelt man eine Cystinlésung in Natronlauge mit
Benzoylehlorid, so entsteht Benzoyleystin
[CeH, .COHN~ o CH, )
.L s/"Ncoon),
das sich in Ather last.

Man schiittelt zum Nachweise 1000 cem Harn mit 10 cem
Benzoylchlorid und 120 cem 109 -Natronlauge, bis der
(Gernch des Benzoylchlorids verschwunden ist, filtriert
vom Niederschlage ab, siunert das Filtrat mit 10 cem
259/ Schwefelsiiure an und schiittelt 3 mal mit Ather
aus. Den beim Verdunsten des Athers hinterbleibenden
Riickstand, der das Benzoyleystin — dieses krystal-
lisiert aus Alkohol in feinen, drusenfirmigen Nadeln,
die bei ca. 157? schmelzen — enthilt, erwirmt man
mit Natronlange mehrere Stunden auf dem Wasserbade,
wobei das Benzoyleystin unter Bildung von Schwefel-
alkali zersetzt wird, das man mit einigen Tropfen Blei-
acetat an der Bildung von Schwefelblel nachweist; auch
auf einer Silbermiinze kann man diese Reaktion aus-
fithren, indem man etwas von dem Riickstande mit
Natronlauge auf der Miinze erwiirmt (schwarzbrauner
Fleck — Schwefelsilber).

Durch Sammeln des entstandenen Schwefelbleies unter
den notigen Vorsichtsmaassregeln kann man das Cystin
annihernd quantitativ bestimmen.

303 T. Bleisulfat = 120 Teile Cystin.
Beurteilung.

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

2. Liobisch?®) lisst zur Bestimmung des Cystins 500 cem
Harn, nachdem 20 cem 20°/) Essigsiiure zugesetzt sind,
an einem kalten Orte stehen und sammelt ein nach
24 Stunden entstandenes Sediment, das aus Cystin-
krystallen, dann auch aus etwas Harnsiure, oxalsaurem
Kalk bestehen kann, mit Anw&ndung einer Saugvor-

i ‘} Zeitschr. physiol. Chem. 1888. 12. 254
%) Liebig’s Annal. 182, 231.
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vorrichtung auf einem Filter; nach dem Auswaschen
mit verdiinnter Kssigsiure — 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
Tropfen verdiinnter Salzsiiure das Cystin gelist und nun
wieder getrocknet und gewogen. Die Differenz aus

beiden Wiigunngen — Cystin.
Beurteilung.
Genaue Resultate werden selbstverstindlich mit beiden Methoden nicht

erhalten.

3. Auf die Gegenwart von Cystin wird man aufmerksam
gemacht, wenn sich im Harnsedimente farblose rechts-
seitige Tafeln vorfinden. Zur Unterscheidung von der
Harnsiure unter dem Mikroskope lisst man vorsichtig
vom Rande des Deckglases einen Tropfen Ammoniak
zufliessen; sofort lésen sich die Cystinkrystalle,
withrend Harnsiiure ohne Krwiirmen sich nicht iindert;
nach dem Verdampfen des Ammoniaks krystallisiert das
Cystin wieder aus, dessen Ausscheidung durch Zusatz
einiger Tropfen Essigsiiure zur ammoniakalischen Lisung
beschleunigt werden kann; auch durch Salzsfiure und
Oxalsiiurelésung wird das Cystin gelist, Harn-
siure nicht; Cystin giebt die Murexidprobe nicht.

Von den Erdphosphaten unterscheidet sich das

B

i Cystin dadurch, dass letzteres von Essigsiiure nicht ge-
¢ l6st wird; erhitzt man ein Sediment mit Essigsiure,
g so wird der ungelist zuriickbleibende Teil unter dem
:~ Mikroskope die sechsseitigen Tafeln zeigen, die mit
b Ammoniak und Salzsiiure, wie angegeben behandelt
A werden (zur Unterscheidung und Trennung von
i Harnsiure).

¢ 4, Cystin unter schwachem KErwirmen in Kalilauge ge-
& lost, giebt nach dem Erkalten und Verdinnen mit
_J.{: Wasser auf Zusatz von Nitroprussidnatrium eine
i violette Firbung.

5. Cystin verbrennt auf dem Platinblech mit blaugriiner
Farbe und Geruch nach Blausiure.
Eigenschaften.

Das Cystin krystallisiert in schinen farblosen sechsseitigen
Epaeth, Untersuchung des Harnes. i

|
N
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Tifelchen (s. Sedimente) oder auch Prismen, ist in Wasser,
Alkohol und Ather unléslich, in Ammoniak und den einfach
und doppeltkohlensanren Alkalien und Alkalihydroxyden loslich;
Liosungen des Cystins drehen die Ebene des polarisierten
Lichtes nach links, doch ist cystinhaltiger Harn nur schwach
linksdrehend (einige Minuten) wie der normale Harn. Beim
Behandeln des Cysting mit Zinn und Salzsiiure wird es in
(Cystein verwandelt, das durch die schwiichsten Oxydations-
mittel wieder in Cystin zuriickverwandelt wird.

Cystein giebt in schwach salzsaurer Lisung mit etwas
verdiinnter Eisenchloridlésung und Ammoniak eine rot-
violette Fiarbung.

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

Diese Siure, ein Produkt von =zerfallenen Kiweissstoffen
des Organismus, findet sich besonders in schweren Fillen von
Diabetes und ist fiir den Arzt deshalb wichtig, weil nach An-
sicht einiger Forscher in dieser Siure das Coma diabeticum
zu suchen sein diirfte, das auf einer Siinreintoxikation des Blutes
mit der iibermiissig gebildeten Oxybuttersiure beruhen soll, da
der Diabetiker die zur Neutralisation dieser Siure nitige
Ammoniakmenge nicht mehr produzieren kann, so dass die
fixen Alkalien des Blutes angegriffen werden. Nach anderer
Ansicht sind es Toxine, die bei einer solchen schweren Krankheit,
wie tchwerer Diabetes, im Blute sich anreichern und eine ver-
mehrte Eiweisszersetzung bei reichlicher Saureproduktion be-
wirken. Gleichzeitig treten mit der Oxybuttersiiure grissere
Mengen von Ammoniak auf. Weiterhin hat die F-Oxybutter-
siure auch noch deshalb Interesse, weil sie die Ebene des
polarisierten Lichtes nach links dreht (spez. Drehung im Mittel
() D = — 23,4") und die quantitative Bestimmung des Harn-
zuckers durch Polarisation beeintriichtizen und unméglich machen
kann. In der 24 stiindigen Harnménge von Diabetikern wur-
den von Kiilz 19—50 g, von Wolpe 15—16 g nachgewiesen.

Die Oxybuttersiiure wird stets von Acetessigsiiure begleitet.

Darstellung und Nachweis.

Man untersucht den Harn zuniichst auf Acetessigsiure (mit
Eisenchlorid); nur in solchen Harnen, die Acetessigsiure ent-
halten, kann man auf die Gegenwart von S-Oxybuttersiiure
rechnen.
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Nach Stadelmann') vergiirt man diabetischen Harn,
kocht zur Entfernung des Harnstoffes mit frisch ge-
loschtem Kalk, bis sich kein Ammoniak mehr ent-
wickelt, dampft ein und zieht den Riickstand mit Al-
kohol ans. Aus dem Verdunstungsriickstande, den man
mit Schwefelsiiure ansiinert, wird die #-Oxybuttersiinre
mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand der verdampften
dtherischen Liésung in Wasser gelist und mit kohlen-
saurem Zink auf dem Wasserbade erwiirmt. Man fil-
triert und konzentriert auf dem Wasserbade: das Zink-
salz krystallisiert gut, ist in absolutem Alkohol schwer
lislich und bildet Nadeln. Aus dem Zinksalz erhilt
man durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoft die freie
Sture, deren Lisung im Polarisationsapparate links dreht.
Kiilz? stellt aus dem Atherriickstande das Bleisalz der
Siiure her (vorsichtiger Zusatz von basisch essigsaurem
Blei), zersetzt dieses mit Schwefelwasserstoff und fiihrt
die im Verdampfungsriickstande vorhandene Siure in das
Barytsalz und dann durch Silbersulfat in das Silbersalz
iiber, das durch Umkrystallisieren gereinigt und durch
Schwefelwasserstoft zerlegt wird. Beim Abdampfen des
Filtrates hinterbleibt die Siaure als farbloser Sirup.
Auch kann man nach Kiilz den Harn nach der Ver-
girung mit essigsaurem Blei und Ammoniak fillen und
das Filtrat im Polarisationsapparate priifen; Links-
drehung lisst die Anwesenheit der Siure vermuten.
Ein weiterer Nachweis beruht anf der Bildung von
¢-Krotonsiure aus f-Oxybuttersiure. Man dampft
nach Kiilz den Harn — nach dem Vergiiren des vor-
handenen Zuckers — zum Sirup ein und destilliert den
mit dem gleichen Volumen konzentrierter Schwefelsiiure
vermischten Riickstand; das Destillat fingt man ohne
jede Kiihlung 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 (T70—72"), oder man schiittelt
das Destillat mit Ather aus und lisst verdunsten.

Zeitschr. Biolog. 23. 457T.
Zeitschr. Biolog. 23. 329,
ﬁl
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Eigenschaften.

Farb- und geruchloser Sirup, dreht die Ebene des polari-
sierten Lichtes nach links:; mit Schwefelsiiure oder schon mit
Wasser erhitzt, hildet sich ¢-Krotonsiure; durch Oxydation
liefert die Oxybuttersiure Aceton.

8. Leucin, ec-Amidocapronsdure. CH
CHyN b TN '
GH:/CH-—{_,TIE—L-II[}.HE)—(“JU[}H.

9. Tyrosin, Para-Oxyphenyl-c-Amidocapron-
sdure, Oxyphenylalanin.

G OH
CoHl, s oder C"H"<C—H,—{EH[NHE}—COUH.

Beide Stofte pflegen gﬁwi’;ﬂnlich gemeinsam im patho-
logischen Harne vorzukommen; im normalen Harne fehlen
dieselben.

Sie kommen vor bei akuter gelber Leberatrophie und auch
bei anderen Leberkrankheiten, so bei akuter Phosphorver-
giftung; bei schwerem Typhus, bei Pocken kénnen dieselben
auch im Harne auftreten.

Was die Entstehung oder Bildung dieser Produkte an-
belangt, so sind dieselben konstante Zersetzungsprodukte der
Eiweisskorper; das Leucin wird aus den Proteinkérpern ge-
bildet und stellt eine Vorstufe des Harnstoffes dar; es ist des-
halb mit dem Auftreten des Leucins stets eine Verminderung des
Harnstoffgehaltes bemerkt worden. Tyrosin ist ein Produkt
der Pankreasverdauung. Beide Stoffe finden sich im Harne
meist in Lisung, doch kionnen sie sich auch im Sediment ab-
scheiden; Leucin findet sich dann im Sedimente in Form von
Kugeln, Tyrosin in Form feinster Nadelbiischel (s. Sedimente).

Darstellung und Nachweis.

Zum sicheren Nachweise dieser Stoffte im Harne ist es
notig, dieselben wenigstens einigermaassen von anderen zu
isolieren, da z. B. das im Harn geloste Tyrosin die Hoff-
mann’sche Probe ebenso giebt, wie auch noch andere im Harne
vorhandene Stoffe (Oxysiiuren).

Nach Frerichs, Staedeler, Schotten.?)

Der eiweissfreie Harn (250—500 cem, eventuell grossere
Mengen) wird mit Bleiessig ausgefillt, hierauf filtriert und das

\I{_}E oder

13"

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1883. 7. 33.
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Filtrat vom iiberschiissigen Blei durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff befreit. Man konzentriert das Filtrat vom Schwefel-
bleiniederschlag moglichst stark und zieht den Riickstand zur
Entfernung des Harnstoffs mit kleinen Mengen absoluten Al-
kohols aus; der ungelioste Riickstand wird mit schwicherem
ammoniakalischem Alkohol ausgezogen, die Fliissigkeit ein-
gedampft und der Krystallisation iiberlassen. Die Entfernung
des grossten Teiles des Harnstoffes und die der Oxysiiuren und
Phenole wird auch erreicht dadurch, dass man das auf etwa
50 cem gebrachte Filtrat vom Schwefelbleiniederschlag mit etwas
Salzsiiure aufkocht, erkalten lisst und 1—2 mal mit alkohol-
haltigem Ather ausschiittelt. Die wiisserige Liosung wird auf
dem Wasserbade eingedampft, der sirupartige -Riickstand mit
10—20 cem Wasser aufgenommen und dann zur Krystallisation
stehen gelassen. Die eventuell ausgeschiedenen Krystalle unter-
sucht man chemisch wie mikroskopisch auf Tyrosin und Leucin.
Bemerkt sei noch, dass man die beiden Korper zweck-
missig durch wenig Alkohol trennen kann, in welchem sich
das Leucin leichter 18st, als das Tyrosin. Sollte das Tyrosin
stark gefirbt sein, so lost man es in heissem, mit viel Am-
moniak versetztem Alkohol, wobei die fiirbenden Substanzen in
Lisung bleiben, und beim Konzentrieren der Losung im Wasser-
bade das Tyrosin in fast reinen Krystallen sich ausscheidet.

Nachweis des Leucins.

1. Eine kleine Probe des miglichst gereinigten Lieucins
(Umkrystallisieren aus Alkohol) verdampft man vor-
sichtig auf dem Platinbleche mit Salpetersiure, wobei
ein fast ungefirbter und unsichtbarer Riickstand bleibt.
Beim Erwiirmen des Riickstandes list sich derselbe je
nach dem Grade seiner Reinheit zu einer gar nicht oder
mehr oder weniger gefirbten Fliissigkeit, die sich beim
vorsichtigen Erwirmen auf dem Platinblech iiber der
Flamme zu einem dlartigen dem Platinblech nicht ad-
hiirierenden herumrollenden Tropfen zusammenzieht
(Scherer).

2. Im Reagensglase iiber 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.

3. Die Leucinkrystalle losen sich in Atzkali, nicht in
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Ather (Unterschied von Fett, womit sie verwechselt
werden konnen).

Eigenschaften des Leucins.

Das Leucin krystallisiert in farblosen, zarten, glinzenden
Bliittchen, 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).

Leuein lost sich schwer in kaltem Wasser, noch schwerer
aber in Alkohol, dagegen leicht in Siuren und Laungen. Bei
schwachem Erhitzen (170°% sublimiert das Leucin zu wolligen
flockigen Massen unter Verbreitung eines eigentiimlichen Ge-
ruches (Amylamin).

Nachweis des Tyrosins.

1. Eine heiss bereitete Tyrosinlisung giebt mit salpeter-

saurem Quecksilberoxyd und salpetrigsaurem
Kali einen roten Niederschlag, die iiberstehende Fliissig-
keit ist rosen- bis purpurrot (Hoffmann’s Methode).

2. Eine siedende whsserige Tyrosinlosung firbt sich mit 19/,
Essigsidure, dann tropfenweise mit Natriumnitrit
versetzt, schin rot (Wurster).

3. Eine heisse wisserige Losung mit etwas trockenem
Chinon versetzt giebt gleichfalls rubinrote Fillung
(Wurster).

4. Erwirmt man Tyrosin mit einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure, setzt dann Wasser zu und
kocht mit Bariumkarbonat, so erhilt man ein farb-
loses Filtrat, das in der Kilte auf Zusatz von verdiinnter
siiurefreier Eisenchloridlosung schién violett wird
(Piria).

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

Eigenschaften.

Das Tyrosin krystallisiert aus wisseriger Losung in farb-

losen, seidenglinzenden, feinen mikroskopischen Krystall-
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nidelchen, die zum Teil garbenartige Gebilde vorstellen, von
denen je 2 Garben in Kreuzform iibereinander liegen kiénnen;
sie fliessen nie zu Kugeln zusammen (Unterschied von Leucin).
Aus ammoniakalischem Alkohol scheidet es sich als Ammon-
salz in deutlichen biischelformigen Prismen aus.

In Wasser (kaltem) und Alkohol ist es schwer, in Ather
unloslich, leicht in Siuren und kohlensauren Alkalien, auch in
ammoniak- oder salzsiurehaltigem Alkohol. Beim Eindampfen
mit Salpetersiure entsteht neben Oxalsiure gelbes salpeter-
saures Nitrotyrosin, das sich mit Kali oder Ammoeniak rot-
braun bis schwarzbraun firbt.

NH
10. Der Harnstoff. CON,H, oder GO

NNH,

Der Harnstoff — Karbamid —, der in weitaus am reich-
lichsten im Harn vorkommende organische Stoff, muss als das
wichtigste stickstofthaltige Endprodukt der Zersetzung von
Eiweissstoffen im Organismus betrachtet werden, wenngleich
hier hervorgehoben werden muss, dass nach den Untersuchungen
von Pfliiger und Bohland bis 16°%/ des im Harn entleerten
Stickstoffgehaltes nicht als Harnstoff enthalten sind, so dass
dieser Stoff nicht als ausschliessliches Maass fiir die statt-
gehabte Kiweisszersetzung betrachtet werden kann.

Was die Entstehung des Harnstoffes betriftt, so ist
es nach den Forschungen von Schmiedeberg sehr wahr-
scheinlich, wenn nicht sicher, dass der Harnstoff aus Amido-
sauren, Zersetzungsprodukten des Eiweissmolekiils, sich bildet.
Bei der Oxydation werden diese Amidosiiuren in Wasser,
Kohlensiiure und Ammoniak umgesetzt; aus den beiden letz-
teren entsteht in statu nascendi das karbaminsaure Ammon,
aus dem sich der Harnstoff unter Wasseraustritt oder Zersetzung
in Harnstoff und Ammonkarbonat bildet.

_0.NH,

3
UD\-HHE — H,0 = CO\\IH oder

karbaminsaures Ammon
~0.NH, NH,
UG =00
Mit der im vcrstehem]en cenannten Ansicht wirde auch
diejenige von E. Drechsel im Einklange stehen, der die Ent-
stehung des Harnstoffes aus Eiweiss durch Hydrolyse ohne

~Q.NH

+ €O o NH
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direkte Oxydation annimmt. Awuch die Bildung von mileh-
saurem Ammon bei dem Kiweisszerfall ist erwiesen und konnte
auch aus diesem in der Leber kohlensaures Ammon und daraus
wieder Harnstoff gebildet werden.

Am reichlichsten kommt der Harnstoff im Harne der
Menschen und der Carnivoren vor; im Harne der Amphibien
und Vogel tritt die Harnséiure in den Vordergrund und nimmt
die Stelle des Harnstoffes ein.

Die Menge des im normalen Menschenharne vorkommenden
Harnstoffes ist eine wesentlich verschiedene und hingt haupt-
sichlich von der Nahrung ab. Im allgemeinen nimmt man an,
dass der gesunde Mensch in 24 Stunden 25—385 g Harnstoff
ausscheidet; die Frau scheidet etwas weniger aus.

Absolut geringer ist die Harnstoffausscheidung bei Kindern,
dagegen ist sie auf das Korpergewicht bezogen relativ viel
grisser; so scheiden z. B. Kinder zwischen 3—6 Jahren in
24 Stunden 1 g Harnstoff ans, wiithrend Erwachsene nur 0,37—
0.60 g in genannter Zeit ausscheiden.

In pathologischen Fillen kann sowohl eine Vermehrung
oder Verminderung der Harnstoffproduktion eintreten, ja die
Sekretion kann sogar ganz aufhiren.

Eine Vermehrung der Harnstoffausscheidung findet statt
bei fieberhaften Krankheiten (Typhus, akute Infektionskranl-
heiten), durch welche ein Zerfall des Organeiweisses bedeutend
gesteigert wird; die grisste Vermehrung des Harnstoffes findet
man bei Diabetes mellitus, und kann hier die absolute Menge
das Vier- bis Fiinffache der normalen Menge betragen (bis
iiber 100 g tiglich). Medikamente (Kaffee, Koffein, Chinin,
Natrium salicylicum) bewirken . gleichfalls eine mehr oder
weniger 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;
bei Nierenkrankheiten, bei denen die Epithelien der gewun-
denen Harnkanilchen in Mitleidenschaft gezogen sind, wird der
Harnstoff nicht vollstindig durch den Harn entleert, sondern
teilweise im Korper im Blute zuriickgehalten und auf anormalem
Wege (Haut, Sputum, Erbrechen) entleert (Uréimische KEr-
scheinungen). Nach Landois soll die urimische Erscheinung
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in einer toxischen Einwirkung solcher Substanzen auf das
Gehirn zu suchen sein, die normalerweise dorch den Harn
entleert werden sollten.

Nach den Versuchen v. Schroeder’s heteiligt sich an der
Harnstoftbildung hauptsiichlich die Leber, wenn auch andere
Organe daran beteiligt sein diirften und die Leber, wie Nencki
und Pawlow gefunden haben, nicht als ausschliesslicher Ort
der Harnstoffbildung anzusehen ist. Als Ausscheidungsorgane
miissen die Nieren betrachtet werden.

Darstellung aus dem Harn.

Man dampft eine Menge Harn bis zum leichten Sirup auf
dem Wasserbade ein, versetzt den Riickstand in der Kilte mit
iiberschiissiger reiner Salpetersiiure und trennt den entstandenen
Niederschlag von salpetersaurem Harnstoff von der Mutterlange
durch Absaugen auf einem Filter und Pressen zwischen Fil-
trierpapier. Den in etwas Wasser geliosten salpetersauren
Harnstoft zerlegt man mit kohlensaurem Baryt und zieht
aus der getrockneten Masse den Harnstoff mittelst absolutem
Alkohol aus. Man entfirbt die alkoholische Lisung mit Tier-
kohle und filtriert warm. Aus dem Filtrate krystallisiert dann
der Harnstoff beim Erkalten in meistens farblosen Nadeln aus,
die durch Auflésen in Alkoholither eventuell noch weiter ge-
reinigt werden kionnen.

Eigenschaften.

Der Harnstoff krystallisiert in langen, wasserhellen. vier-
seitigen Prismen, die durch ein oder zwei schiefe Endflichen
geschlossen sind. Der Harnstoff ist leicht lsslich in Wasser
und Alkohol, unléslich in Ather und besitzt einen bitterlichen
kiihlen, salpeteriihnlichen Geschmack. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 130—132°,

Als basischer Kirper verbindet sich der Harnstoff mit
Siuren und liefert mit ihnen krystallisierende Salze, von denen
besonders das salpetersaure und oxalsaure Salz wegen ihrer
Schwerlgslichkeit zum Nachweise des Harnstoffes wichtig sind.
Mit Salzen (Chlornatrium, Chlorammonium, den Chloriden der
Schwermetalle) vereinigt sich der Harnstoff zu krystallisierenden
Verbindungen, von denen besonders die mit salpetersaurem
Quecksilberoxyd fiir die quantitative Bestimmung des Harn-
stoffes von Bedeutung ist; salpetersaures Quecksilberoxyd giebt



90 II. Teil. Die normalen und abnormen Harnbestandteile u. s w.

mit Harnstoffléisungen einen weissen, flockizen Niederschlag,

der je nach der Konzentration der Fliissigkeit 1, 2 und 3

Xquivalente Quecksilberoxyd auf ein Aquivalent Harnstoff

enthiilt.

Qualitativer Nachweis.

Hat man eine qualitative Priifung auf Harnstoff vorzu-
nehmen oder die Frage zu entscheiden, ob irgend eine Fliissig-
keit Harn ist oder nicht (Identifizierung als Harn), so
benutzt man folgende Reaktionen.

1. Hat man nur wenig Flis-

sigkeit, so bringt man einige

Tropfen auf einen Objekttriger,

setzt einen Tropfen Salpeter-

siunre zu, erwirmt den Ob-
jekttriiger vorsichtig iiber einer

Spiritus- oder Gasflamme und

stellt zur Krystallisation bei

Seite. Unter dem Mikroskope

sicht man dann entweder

einzelne rhombische Tafeln

(Fig. 17), oft auch solche, deren

stumpfe Winkel durch Fliachen

in hexagonale Tafeln umge-
wandelt werden, oder der

Harnstoff scheidet sich in
sechsseitigen Tifelchen auns, deren Rinder sich
dachziegelartiz decken.

2. Wird konzentrierte Harnstofflosung oder konzentrierter
Harn mit gesittigter Oxalsiiurelosung zusammengebracht,
so scheidet sich oxalsaurer Harnstoff in Krystallen
aus, die dem salpetersauren Harnstoff ihnlich sind;
meist findet man in mikroskopischen Priparaten die
prismatische Form (Fig. 17).

3. Eine charakteristische Reaktion ist die Biuretreaktion.
Man erhitzt zu dieser Reaktion einige Krystillchen des
wie oben angegeben hergestellten Harnstoffes in einem
trockenen Reagensglas gelinde, bis sie in ihrer ganzen
Masse geschmolzen sind und kein Ammoniakgeruch mehr
wahrnehmbar ist; hierbei entsteht zuniichst Ammoniak
und Biuret, das Amid der Allophansiure. Der Riick-

Fig. 117.

& Harnstoff,
b Salpetersaurer

Harnstoff.
¢ ODxalsaurer }
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stand wird in wenig Wasser gelost, etwas verdiinnte
Natronlauge oder Kalilauge und einige Tropfen einer
Kupfersulfatlosung zugesetzt; die Lisung firbt sich
anfangs rosa, dann je weiter man mit dem Zusatz des
Kupfersalzes fortschreitet, rotviolett und endlich blan-
violett.

4, Ubergiesst man in einem Porzellanschiilchen eine geringe
Menge Harnstoff mit einem Tropfen einer fast kon-
zentrierten frisch bereiteten Furfurollésung und
fiigt sogleich einen Tropfen Salzsiure von 1,10 spe-
zifischem Gewicht zu, so tritt rasch eine gelbe, dann
griine, blaue und endlich violett werdende Firbung
auf, die nach wenigen Minuten in ein gesiittigtes Pur-
purviolett sich umwandelt (Schiff).

Beurteilung.

Die angefiihrten Reaktionen sind fiir den Nachweis dusserst charakteristisch
und geniigend.

Quantitative Bestimmung.

Hierzu sind eine Reihe von Methoden empfohlen, die sich
in ithrem Prinzipe sowohl, als auch durch die gewonnenen Resul-
tate sehr von einander unterscheiden. Vor allem scheiden sich
die Methoden nach 2 Richtungen:

I. In solche Methoden, durch welche die Gesamtmenge
des im Harne vorhandenen Stickstoffes bestimmt und
in Harnstoff ausgedriickt wird.

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

Bei Stofftwechseluntersuchung, Messung der Eiweissum-
setzung und zur Bestimmung des Nutzungs- und Nihrwertes
einer Nahrung kommt es hauptsiichlich auf die Ermittelung
des Gesamtstickstoffgehaltes an, da wie eingangs erwithnt, der
Harnstoff durchaus nicht als ausschliessliches Endprodukt der
Zersetzung von Eiweissstoffen im Organismus betrachtet werden
kann, weil bis zu 16 °/, des im Harn vorhandenen Gesamtstick-
stoffes nicht im Harnstoff enthalten sind. Aus diesem Grunde
diirfte zur Entscheidung der Frage des Nutzungswertes einer
Nahrung und dergleichen die Ermittelung des Gesamtstickstoft-
gehaltes nach einer der in I. genannten Methoden den richtigen
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Aufschluss geben diirfen. Wenn ferner auch die Zunahme und
Abnahme des Harnstoffes in den meisten Fillen Hand in Hand
geht mit der Gesamtstickstoffausscheidung, so muss gleichwohl
bemerkt werden, dass in einigen Fillen (bei Leberkrankheiten,
bei denen die Leber durch degenerative Prozesse in ihrer
Funktion beschriinkt wird) der Harnstoff vermindert, die Aus-
scheidung des Ammoniaks vermehrt wird. Es wird deshalb in
cewissen Fillen fiir den Arzt von Vorteil sein, sowohl die
Ausscheidungsmenge des Harnstoffes, als den Gesamtstickstoff-
gehalt, auch Ammoniak, kennen zu lernen.

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

1. die Kjeldahl'sche Stickstoffbestimmung.

Hier wird der Harnstoff durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel-
siure in Kohlensiure und Ammoniak iibergefiihrt und das Am-
moniak aus der mit Natronlauge alkalisch gemachten Flissighkeit
abdestilliert und titrimetrisch bestimmt.

2. Die Liebig’sche Methode.

Diese beruht anf der Eigenschaft des Harnstoffes mit salpetersaurem
Quecksilberoxyd eine unlisliche Verbindung zu geben. Das Ende
der Fiilllung wird erkannt, wenn ein herausgenommener Tropfen
der Mischung mit doppeltkohlensanrem Natron zusammengebracht
gelb gefiirbt wird (Uberschuss von Quecksilbernitrat).

3. Die Methoden von Will und Varentrap (Erhitzen mit Natron-
kalk und Auffangen des entwickelten Ammoniaks in titrierter Sinre)
und die von Dumas (Verbrennung des eingedampften Harnes mit
Kupferoxyd und Messung des ausgeschiedenen Stickstoffes) werden,
seitdem die Kjeldahl’sche Bestimmungsmethode bekannt ist, wohl
kaum mehr angewendet.

1. Die Kjeldahl'sche!) Stickstoffbestimmung ist
wohl als die einfachste und sicherste Methode zu bezeichnen,
die die Ausfilhrung einer grossen Anzahl von solchen Be-
stimmungen ermoglicht und nur eine geringe Uberwachung
der Arbeit erfordert. In einem eingerichteten Laboratorium
wird man nur diese Methode zu Rate ziehen, im anderen
Falle die von Liebig empfohlene und fiir klinische Zwecke
hinreichend genaune von Pfliiger modifizierte Methode.

Erforderliche Lisungen zur Kjeldahl’schen Bestimmung.

1. Eine Schwefelsiiure, bestehend aus 3 Vol. reiner konzentrierter
Schwefelsiinre und 2 Vol. ranchender Schwefelsinre oder aneh eine Anf-
lisung wvon 200 g Phosphorsiureanhydrid in 1 1 reiner konzentrierter
Bchwefelsiiure.

') Zeitschr. analyt. Chem. 1833. 22, 3686.

S S
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2, Balpetersiiurefreie Natronlauge von 1,35 spez. Gew. (270 g
NaOH im Liter).
Schwefelkalinmlisung (40 Teile Kalium sulfuratum in 1 Liter).
1 o-Normalschwefelsiiure. 5. 29.
1 ,-Normalkalilange. &. 28.
Metallisches Quecksilber.

> ok w

Ausfithrung.

Je mnach der Konzentration des Harnes werden 5 oder
6 cem desselben in eimem ungefiihr 200—300 cem fassenden
Kélbchen (Fig. 18) mit rundem Boden mit 20 cem der Schwefel-

siuremischung unter Zusatz eines Tropfens von metallischem
Quecksilber versetzt, und die Mischung in dem schief gestellten
Kolbchen auf einem Drahtnetze mit einer anfangs kleineren,
spiiter grisseren Flamme so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit
ganz farblos geworden ist. Das Kélbchen ist mit einer gestielten
(Glaskugel verschlossen. Nach dem Abkiihlen spiilt man den
Inhalt des Kilbchens mit wenig Wasser in den ca. 750 ccm
fassenden Destillierkolben (Erlenmeyer), spiilt das Kdlbchen
mbglichst oft aus, damit ja nichts zuriickbleibt, verdiinnt noch
bis ¢a. 250 cem und setzt nach dem Erkalten oder Abkiithlen 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 allenfallsigen Stossens zu und verbin-
det rasch mit dem Destillationsrohr (Fig. 19). Letzteres taucht
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in einen 250-—300 cem fassenden Erlenmeyerkolben, welcher
50—100 cem !/, -Schwefelsiiure enthiilt; die Spitze des Destilla-
tionsrohres lisst man etwas in die Fliissigkeit eintauchen. Sobald
wie deutlich Wasserdiimpfe iibergehen, braucht das Destillations-
rohr nicht mehr in die Fliissigkeit zu tanchen; man stellt daher
das (Glas mit der Schwefelsiiure tiefer. Nachdem etwa 100 cem
Fliissigkeit abdestilliert sind, spritzt man das in die Siure an-
fangs getauchte Rohr mit destilliertem Wasser ab und titriert
die iiberschiissige Schwefelsiure mit !/, -Normallauge unter
Zusatz von Cochenilletinktur (ich verwende mit viel sicherem
Ubergange empfindliche Lackmustinktur) als Indikator zuriick.
Die durch das iiberdestillierte Ammoniak neutralisierten Kubik-
centimeter Schwefelsiiure multipliziert man mit 1,4, um zu er-
fahren, wie viel Milligramm Stickstoff die angewandten Kubik-
centimeter Harn enthielten,
Z. B.: Vorgelegt wurden 100 cem !/,,-Schwefelsiure,
zum Riicktitrieren verbraucht 45 cem '/, Normallauge,

durch das Ammoniak sind also 55 cem 1]#”-8.;1111'& neutralisiert,

die angewendeten 5cem Harn enthielten daher55.1,4 = TTmgN.,
100 cem = 1,540 N.
Multipliziert man den gefundenen N. mit 2,142, so erhilt man
die Menge Harnstoff.
2. Die Liebig'sche!) Titriermethode.
Dieselbe wird iiberall, wo eine besondere Einrichtung
mangelt, ausgefilhrt werden, und zwar geschieht die Bestimmung

in der nachstehend angegebenen von Pfliiger®) modifizierten
Methode.

Beschaffenheit des Harns fiir die Harnstoff-
bestimmung.

1. Der Harn, welcher titriert werden soll, muss vorher von der Phosphor-
sdure, Schwefelsdure und der Salzsdure befreit werden. da die Phosphate
mit salpetarsaurem Quecksilberoxyd gleichfalls einen Hderschlag geben,
und eine neutrale chloridhaltige Harnstofflisung mit salpetersaurem Queck-
silberoxyd erst dann einen Niederschlag giebt, wenn man soviel Queck-
silbernitrat zugesetzt hat, dass alles Chlorid in Quecksilberchlorid iiber-
gefilhrt ist; man wverbraucht also bei Gegenwart von 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 beeinfréchtigt.

) Anpal. Chem. Pharm. 1883. 85. 289.
3 Pfliiger’s Archiv. 1880. 21. 248,
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2. Der Harn darf kein Eiweiss enthalten: im Falle solches vorhanden ist. ist
dasselbe nach S. 20 zu koagulieren und abzufilirieren: 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 Harnstoff-
gehalt zu hoch . iiber 2°/,. so verdiinnt man entsprechend mit Wasser
(Hundeharn muss stets erst verdiinnt werden): liegt der Harnstoffgehalt
unter '/, %/,. so setzt man der Fliissigkeit ein abgemessenes Volumen
Harnstofflisung ven 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. Benzoésdure sind erst durch salpetersaures Eisenoxyd aus-
zufillen.

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

Erforderliche Lisungen.

1. Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxyd.

77,2 g reines, getrocknetes, ohne Riickstand beim Erhitzen fliichtiges
Quecksilberoxyd werden in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade unter
gelindem Erwiirmen in miglichst wenig reiner Salpetersiure (130—160 g)
gelist, die iiberschiissige Salpetersiiure verjagt, bis zur Sirupkonsistenz ein-
gedampft, allmihlich Wasser zugesetzt, umgeriihrt und schliesslich bis zu
einem Liter aufgefiillt. Sollte sich beim Verdiinnen mit Wasser etwas ha-
sisches SBalz ausscheiden, so bringt man dasselbe durch Zusatz von wenigen
Tropfen Salpetersiiure wieder in Lisung. Man kann die Lisung auch aus
metallischem Quecksilber herstellen. Man wiegt 71,48 g Quecksilber in
ein Becherglas ab und erwiirmt mit dem eca. b fachen Gewichte reiner Sal-
petersiiure (1,425 spec. Gew.) im Wasserbade biz zur Lisung des Queck-
silbers. Man dampft ab, fiijgt zu der ganz farblos gewordenen Lisung einige
Tropfen Salpetersiiure hinzn, bis keine gelben Didmpfe mehr entweichen und
kein Mercuronitrat vorhanden ist; letzteres erkennt man daran, wenn ein
Tropfen der Lisung mit Chlornatriumlisung sich triibt; ist dieses noch vor-
handen, dann setzt man noch einige Tropfen Salpetersiiure hinzn, Man kon-
zentriert die Fliissigkeit, bis sich eine Spur basisches Salz auszuscheiden be-
ginnt, dann fiillt man die einen dicklichen Sirup darstellende Fliissizkeit
genan zu 1 Liter mit Wasser aunf.

Diese Lisung ist fiir eine 2°; Harnstofflisung berechnet und zeigt
ein Kubikcentimeter genau 0,01 g Harnstoff an; die Quecksilberlsung ent-
hilt statt T2 g 77,2 g, da fiir die Endreaktion etwas mehr Quecksilbersalz
erforderlich ist, als fiir die Bildung der Harnstoffverbindung.

2. Barytmischung.

2 Volumina einer kalt gesiitticten Lisung von Atzbaryt werden mit
1 Volumen einer kalt gesiittigten Lisung von salpetersaurem Baryt gemischt.

3. Normalsodalisung.

Man list 53 g reines trockenes Natrinmkarbonat (wie 8. 27 hergestellt)
m 1 Liter Wasser; die Losung dient zur Neutralisation der beim Titrieren
des Harnstoffs frei werdenden Salpetersiure.

4. 2%, Harnstofflésung.

2 g reiner trockemer (iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet)
Harnstoff werden in 100 cem Wasser gelist.

Titerstellung.

10 eem der Harnstoftltsung werden in einem Becherglase solange mit der
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Quecksilberlisung versetzt (aus einer Biirette), bis ein heransgenommener
Tropfen beim Zusammenbringen mit anfgeschlimmtem Natrinmbikarbonat eine
relbe Firbung giebt; um die Endreaktion scharf zu erkennen, bedient man
sich einer auf schwarzem Glanzpapier liegenden Glasplatte, auf welche man
nebeneinander mehrere Tropfen von mit Wasser zon einem dicken Brei aunf-
geschwemmtem Natrinmbikarbonat gebracht hat. Man fiigt einen Tropfen
der zu pritfenden Fliissigkeit derartig zu, dass er mit den Bikarbonattropfen
zusammenfliesst; beim Uberschusse der Quecksilberlisung entsteht an der
Berithrungsstelle eine gelbe Zone; beim FEintreten dieser Reaktion stumpft
man dann die entstandene freie Siiure (Salpetersiiure) in der Mischung durch
Zusatz der Sodaliisung aus einer Biirette soweit ab, dass nur noch eine sehr
schwach saure Reaktion verbleibt und priift dapn von nenem mit Natriam-
bhikarbonat. (Die nitige Menge der Sodaldsung wird durch einen besonderen
Versuch ermittelt (kein Uberschuss!). Um zu wissen, wie viel Sodalisung
der Quecksilberlisung hehufz Neutralization entspricht, fertigt man sich am
hesten eine Tabelle an, welche etwa von 10—35 cem der Quecksilberlisung
reicht). Gewdhnlich ist nach der Neutralisation noch der Zusatz einer kleinen
Menge Quecksilberlésung zur Hervorrufung der Endreaktion erforderlich.
Von einer richtig gestellten Quecksilberlisung sollen 20 cem  verbraucht
werden , so dass im Anfanpe der Titration gleich 19 cem der Lisung zu-
wegeben werden kimnen oder sogar miissen, da man nach Pfliiger die
Menge der Quecksilberliisung nicht in einzelnen Portionen, sondern anf ein-
mal zufliessen lassen muss. Ist die Quecksilberlisung noch zu konzentriert,
werden z. B, nur 19,7 cem statt 20 cem verbraucht, dann muss die Lisung
noch entsprechend verdiinnt werden; es miissten hier z. B. 985 cem der
Lissung mit 15 cem Wasser vermischt werden.

Bestimmung im Harn.

Aus dem spezifischen Gewichte des Harnes, wenn derselbe frei von
Zucker und nicht sehr arm an Kochsalz (Fieberharn) ist, also kein patho-
logischer Harn ist, kann der Harnstoffgehalt annidhernd geschiitzt werden,
was die Titrierung etwas erleichtert.

Harn mit 1,010 spez. Gew. hat circa 1%/,

Harn mit 1,015—1,020 = 1,5—2°/, Harnstoff.

Mit der Zunahme des spezifischen Gewichtes steigt der Gehalt an
Harnstoff rascher, so dass Harn mit 1,080 spez. Gewicht bereits circa 4%/,
enthalten kanm.

Zur Bestimmung des Harnstoffes nach der angegebenen
Methode versetzt man 2 Vol. Harn (100 cem) mit 1 Vol. der
Barytmischung (50 cem), schiittelt um und filtriert; das Filtrat
priift man, ob durch weiteren Zusatz der Barytmischung noch
eine Fillung entsteht; sollte dies der Fall sein (z. B. beim
Harn von Fieberkranken), so mischt man gleiche Volumina
Harn und Barytmischung. In 15 ccm des Filtrates (= 10 cem
Harn) bestimmt man nach dem Ansiuern mit Salpetersiure
das Chlor mit !/, -Silberlésung und Rhodanlosung (Seite 44). Kin
anderer Teil des Filtrates 60 cem (= 40 cem Harn) wird durch
tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Salpetersiure, die aus
einer Biirette zugegeben wird, neutralisiert (Priifung mit Lack-
muspapier), die zum Ausfillen des Chlors durch den Versuch
ermittelte notwendige Menge Silberlésung zugesetzt (man ver-
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wendet hier aber Normalsilberlésung) und wieder filtriert. Vom
Filtrate verwendet man das 10 cem Harn enthaltende mit der
Biirette oder Messpipette abgemessene Volumen zur Harnstofi-
bestimmung,

Beispiel

Fir die 60 ccm Filtrat (Harn 4+ Baryt) = 40 cem Harn
wurden verbraucht:

0,2 eem Salpetersiiure,

9.4 cem Normalsilberlosung,
69,6 cem = 40 cem Harn,
17,4 cem = 10 cem Harn.

Zu dieser abgemessenen Fliissigkeit (im Beispiel 17,4 ccm
= 10 cem Harn) setzt man in kontinuierlichem Strahl unter
tiichtigem Umschiitteln nicht ganz soviel Kubikeentimeter der
Quecksilberliisung, als man nach der Bestimmung des spez. Ge-
wichtes zugeben zu miissen glaubt; sodann giebt man von der
Normalsodalésung soviel Kubikcentimeter hinzu, dass die
Fliissigkeit ganz schwach sauer bleibt (man notiert sich die
beim KEinstellen der Liosung mit Harnstoff verbrauchte Menge
der Sodaldsung) und priift, wie bei der Titerstellung angegeben,
mit Natriumbikarbonat. Tritt die Endreaktion noch nicht ein,
so liasst man noch 1 cem der Quecksilberlisung und die ent-
sprechende Menge Sodalisung hinzufliessen und wiederholt
diese Zusiitze bis zur Endreaktion. Zur endgiiltigen Be-
stimmung mischt man wieder soviel Harnfiltrat, wie beim Vor-
versuch ab, lisst die beim ersten Versuch verbrauchte Menge
Quecksilberlésung in einem Strahle zufliessen, 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 Quecksilberlisung hinzu
und auch die entsprechende Sodamenge, bis die Endreaktion
eintritt. Bedarf es hierzu noch mehrerer !/  cem, dann muss
man eine wiederholte Titrierung vornehmen, man lisst die
ganze zuletzt verbrauchte Mercurinitratlosung in einem Strahle
zufliessen, giebt die entsprechende Menge Sodalisung hinzu
und priift mit dem Indikator. Es wird dann wohl nur mehr
0,1 cem Mercurinitratlosung nitig sein zur Beendigung der
Reaktion.

Bei der Berechnung des Harnstoffs ist, wenn die Losung
nicht genau 29/ enthiilt, nach Pfliiger eine Korrektur anzu-

Spaeth, Untersuchung des Harnes. |
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bringen (enthilt das titrierte Filtrat weniger als 2°/, Harnstoff,
so verbraucht man bis zum Kintritt der Reaktion zuviel Queck-
silberlisung, enthiilt es mehr, zu wenig), nach der Formel:

¢ = (¥, — F,).0,08,

/', = Volumen der Harnstofflosung und Sodalisung,

F, = Volumen der verbrauchten Quecksilberlisung,

' = Anzahl Kubikeentimeter, die von der verbrauchten
Quecksilberlosung abzuziehen sind.

Beispiel:
Angewendete Menge des Filtrates, S. 97,

= 17,4 cem = 10 cem Harn
Notige Menge Soda = 13,8 cem

Summa 31,2 cem = 7

31,2 — 20,5 (verbrauchte Quecksilberlosung = 7))
— 10,7.0,08 = 0,856 = C.
20,5 — 0,856 = 19,640 = 1,964/, Harnstoft, da
1 cem Quecksilberlisung = 0,01 Harnstoff oder
0,00467 Stickstoft.

Man findet, wie schon erwiihnt, nach diesem Verfahren
nicht den wirklichen Harnstofigzehalt, sondern anniihernd den
vorhandenen Stickstoff,

Zu 1I, den Methoden, welche eine wirkliche Be-
stimmung des Harnstoffes allein bezwecken, ziihlen:

1. Die Methode von Bunsen,') deren Prinzip folgen-
des ist:

Der Harn wird mit ammoniakalischer Chlorbariumlésung in einem
zugeschmolzenen Glasrohr 3—4 Stunden auf 220—240Y erhitzt und
die gebildete im entstandenen kohlensauren Baryt enthaltene Kohlen-
siiure bestimmt. Nach Pfliiger und Bohland, die das Verfahren
verbesserten, kaun der Fehler bei der Bunsen’schen Methode bis
109/, betragen.

Wihrend Salkowski mit einer gesittigten im Liter 15—20 cem
einer 30°, Natronlauge enthaltenden Chlorbariumlisung operierte
und sowohl das gebildete Ammoniak, wie die Kohlensiiure bestimmte,
haben Pfliiger, Bohland und Bleibtren®) das Verfahren so ver-
bessert, dass erst der Harn mit Phosphorwolframsiiure ausgefiillt wird,
um alle Substanzen, die beim Erhitzen mit der alkalischen Chlor-
barinmliisung Kohlensiiure und Ammoniak geben, zn entfernen; auf
diese Weise liefert die Methode in der modifizierten Form wissen-
schaftlich brauchbare Resultate.

) Annal. Chem. Pharm. 1848. 65. 375.
) Pflilger’s Archiv. 1886. 38. 575.
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K. A, H. Mirner und J. Sjiqvist?) fanden nun wiederum, dass
hei der Fillung mit Phosphorwolframsiure unter Umstiinden auch
Harnstoff mit ansgefillt werden kann und empfehlen eine Methode,
bei welcher auch die gesonderte Bestimmung des priiformirten Am-
moniaks in Wegfall kommt,

2, Die Methode von Knop-Hiifner,
Prinzip.
Der Harnstoff zersetzt sich durch eine alkalische Lisung von unter-
bromigsaurem Natron in Stickstoff, Kohlensiiure und Wasser, von
welchen die Kohlensiiure vom Natron gebunden wird, wiihrend man
den entwickelten Stickstoff in eigenen Apparaten misst.
NH,
NH,

3. Die Methode von E. Riegler.

Frinzip.
Diese schon von Gréhaut, Boymont versuchte Methode heruht
darauf, dass der Harnstoff durch Millon’s Reagens in gleiche Vo-
lumina Kohlensiiureanhydrid und Stickstoff zerlegt wird; die Gase
werden aufgefangen und aus deren Gesamtvolumen der Harnstoff
bestimmt.

CO < + 8BrONa = CO, + 2H,0 + 2N,

1. Die Methode von Bunsen in der Modifikation
von Pfliiger und Bleibtreun.
Erforderliche Lisungen.

Salzsiurehaltige Phosphorwolframsiiureldsung; 100 cem
Salzsiiure von 1,124 spez. Gew. 4+ 900 cem Phosphorwolframsiiure (1 : 10).

Ausfithrung.

Man versetzt vorerst, um die zum Ausfillen der Harnsiure
ete. nitige Menge des Fiillungsmittels kennen zu lernen, 1 Vol.
Harn (vielleicht 5 ccm) mit der gleichen Menge der Phosphor-
wolframsiiuremischung und priift im Filtrate, ob der Zusatz
ein geniigender gewesen ist dadureh, dass man auf 1 ccm der
filtrierten Lisung 3 Tropfen der Phosphorwolframsiure zu-
setzt; bleibt die Losung klar, so war der Zusatz geniigend,
entsteht jedoch eine Trithung, dann wird man 5 ecem Harn
mit 7,5 cem der Lisung versetzen und wieder priifen.

Man vermischt dann 100 cem Harn mit dem bei der Vor-
probe ermittelten Volumen der Phosphorwolframsiure, lisst
24 Stunden stehen, filtriert dann ab, vermischt das Filtrat mit
Kalkhydratpulver bis zur alkalischen Reaktion und lisst be-
deckt stehen, bis die blaue Farbe verschwunden ist. Von dem
Filtrate verwendet man die 10 cem des zu priifenden Harnes

) 8kand. Archiv Physiol. 1891. 2. 438,
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entsprechende Menge zur Ammoniakbestimmung nach
Schlosing (S. 34). Die gleiche Menge des Filtrates (10 cem
urspriinglichen Harns entsprechend) wird zur Uberfiihrung des
Harnstoffes in Ammoniak in einem Destillierkolben mit ungetihr
10 g krystallisierter Phosphorsiiure oder der entsprechenden
Menge konzentrierter fliissiger Phosphorsiure versetzt und
3 Stunden auf 230—260° erhitzt; der Harnstoff wird hierdurch
in Kohlensiure und Ammoniak gespalten; letzteres wird an
Phosphorsiiure gebunden. Nach dem KErkalten verdiinnt man
mit Wasser, giebt zum Freimachen des an die Phosphorsiure
gebundenen Ammoniaks 70 cem 21 °/; Natronlauge hinein und
destilliert in der bei der Bestimmung nach der Kjeldahl schen
Methode angegebenen Weise (S. 92). Das Destillat wird in
1/, Schwefelsiure aufgefangen und wie bei der Kjeldahl schen
Bestimmung titriert. Von der gefundenen und berechneten
Stickstoffmenge ist die nach Schldsing gefundene in Abzug
zu bringen; der Rest wird auf Harnstoff berechmet (S. 94).

2. Die Methode nach K. A. H Mérner und
J. Sjoqvist.

In einem Kolben werden 5 ccm Harn mit 5 cem einer
gesiittigten Chlorbarinmlésung, die 5°/, Barythydrat aufgelost
enthiilt, zusammengebracht; ferner werden 100 cem einer
Mischung, aus 2 Teilen 96 °/, Weingeist und 1 Teil Ather be-
stehend, hinzugegeben, das Gefiiss verschlossen und 12 Stunden
stehen gelassen; nach dieser Zeit wiischt man den ausge-
schiedenen und aunf einem Filter gesammelten Niederschlag
mit Alkoholither aus, eventuell mit Hilfe der Wasserstrahl-
pumpe; das Filtrat engt man in einer Schale bei einer nicht
ither 60" betragenden Temperatur anf dem Wasserbade aunf
ca. 20—25 cem ein, giebt nun etwas Wasser und gebrannte
Magnesia zu und dampft zur Entfernung des priformierten
Ammoniaks so lange ein, bis die Dimpfe keine alkalische
Reaktion mehr zeigen. Die eingeengte Fliissigkeit spiilt man
mit Wasser in einen Rundkolben, wiischt die Schale wieder-
holt mit kleinen Mengen Wasser nach, dampft auf dem
Wasserbade ein und verfiihrt dann mit dem Riickstande ganz,’
wie bei der Kjeldahl'schen Stickstoftbestimmung angegeben
ist. Man erhitzt also den Riickstand zuerst mit Schwefel-
siure und einem Tropfen Quecksilber, bis er farblos geworden
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ist, bringt diesen in den mit etwas Wasser angefiillten Erlen-
meyerkolben, spiilt den Rundkolben aus, giebt Natronlauge
und Schwefelkalinmlisung hinzu und destilliert.

1 cem !/, ,-Normalschwefelsiure = 0,0014 g N = 0,003 g
Harnstoft.

3, Die Methode von Knop-Hiifner.

Fiir die Ausfiihrung dieser Methode sind die verschie-
densten Modifikationen erfunden und eine grosse Anzahl von
Apparaten (Ureometern, Azotometern) konstruiert worden,
die im Prinzip nicht wesentlich von dem eigentlichen Hiifner’-
schen Apparate, der im nachstehenden eingehender betrachtet
werden wird, verschieden sind. Kine Beschreibung dieser
vielen verschiedenen Apparate kann natiirlich nicht gegeben
werden; dieselbe wird auch unndtig, da diesen Ureometern
Gebrauchsanweisungen beigegeben sind.

Dagegen soll die Hiifner'sche Methode, deren Prinzip
eigentlich grundlegend fiir alle anderen ihnlichen Methoden
gewesen ist, eingehend besprochen werden.

Erforderliche Lisung.

Man stellt sich eine Natronlange her, die in 500 cem Wasser 200 o
Natronhydrat anfgelist enthilt. Beim Gebranche mischt man 175 g dieser
Lange unter Abkiithlung — man stellt das Mischgefiiszs in Eiswasser — mit
12,5 cem Brom.

Man muss die Mischung stets frisch darstellen, da sie siech nur wenige
Tage hilt.

Ausfithrung der Methode.

Bedingungen sind:
1. Man soll miiglichst einen Harn verwenden, der circa 1°/, Harnstoff ent-

hdlt: 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. :

3. Zum Fiillen des Eudiometers. der Messrdhre. verwendet man am zweck-
miissigsten und sichersten die schon gebrauchte Bromlauge.

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

Man verwendet das Hiifner’sche Ureometer (Fig. 20).

Dias ungefiibr 100 cem fassende banchige Gefiiss I steht mittels eines
weit gebohrten Hahnes mit dem 5 cem enthaltenden kolbenfirmigen Ansatz-
stiick 4 in Verbindung. Das Volumen des Gefisses A einschliesslich
der Hahnbohrung muss man vorerst genau feststellen, was durch Aus-
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messen mit einér Messpipette mit Wasser geschieht. Der Raum A4 inkl. der
Hahnbohrung soll womiglich nicht iiber 6 cem fassen,

Daz obere etwas verjiingte Ende von B umschliesst vermittelst eines
Korkverschlusses der Hals einer Glasschale €, in welche das verjiingte Ende
von B einige Centimeter hoch emporragt; auf dieses
verjiingte Ende 5 wird daz Fudiometer [} zum Aunf-
sammeln des entwickelten Stickstoffes gebracht; dieses
Eudiometer, in einem Halter bei der Ausfithrung des
Versuches leicht zn befestigen, fasst 50—100 cem und
ist in '/|,-Kubikcentimeter eingeteilt.

Mit Hilfe eines langhalsigen Trichters,
dessen Spitze bis in die Hahnbohrung reicht,
fiillt man mit dem am zweckmissigsten zu
gleichen Teilen mit Wasser verdiinntem
Harne (efiiss 4 samt der Hahnbohrung
genan an, schliesst dann den Habn und
reinigt durch Ausspiillen mit Wasser das
(Gefiss B von etwa anhiingenden Harn-
tropfen. Nun fiilllt man das Gefiiss B und
grisstenteils die Schale C'mit der Knop'schen
Bromlauge, gciebt das mit der gleichen oder einer schon ge-
brauchten Bromlauge vollkommen angefiillte Eundiometer —
man verschliesst das gefiillte Messrohr mit dem Daumen und
tfinet es erst unter der Fliissigkeit in der Schale — iiber das
verjiingte Ende von B und schiebt das letztere 2—3 em in
die Rohre hinein. Das Eudiometerrohr befestigt man nun im
Halter. Das Gefiiss B darf keine Luftblasen mehr enthalten:
man offnet dann den Hahn, wodurch eine Vermischung des
Harnes mit der Lauge und alsbald eine lebhafte Gasent-
wickelung stattfindet. Ist diese Gasentwickelung zu Ende,
was nach 20-—30 Minuten erfolgt ist, dann lisst man noch
ca. !/, Stunde stehen, zieht das verjiingte Ende von B zu-
riick, hebt das Eudiometer mittels eines Glaslitfels, oder
indem man das untere Knde unter der Fliissigkeit mit dem
Daumen verschliesst, heraus und bringt das Rohr in einen
mit luftfreiem, ausgekochtem, erkaltetem Wasser gefiillten
Cylinder, stellt es so, dass das Niveau der Flissigkeit in der
Riohre mit dem Niveau des Wassers im Cylinder zusammen-
fallt und liest nach '/, stindigem Stehen das Volumen des
Gases ab.

Man bestimmt weiter die Lufttemperatur, notiert den
Barometerstand und berechnet das Gewicht des Stickstofis,
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und daraus den Harnstoff. Das Gewicht des Stickstoffes be-
stimmt man nach folgender Formel:
V. (b—5"
9 = 760(1 + 0,003665 . ¢)
g = Gewicht des Stickstoftes in Gramm,
V= Volumen des entwickelten Stickstoffes
centimetern,
¢ = Temperatur,
b = Barometerstand, reduziert auf 0°,

b = Tension des Wasserdampfes fiir die Temperatur ¢
(s. Tabelle).

0,0012566 = Gewicht von 1 cem Stickstoff bei 0° und 760 mm.

0,0012566, worin

in  Kubik-

Tabelle der Tension des Wasserdampfes

in Millimetern Quecksilber fiir die Temperaturen von 10—30°C.

Grad ! Tenszion Grrad Ten=1on Grrad Tension Grad . Tension
Calsins (R Celsius gt Celsins Y Celsius L3
10 | 9,165 15,56 | 13,112 21,0 | 18,495 26,5 | 25,738
10.5 ' 9.474 16,0 13,536 21,5 19.06%9 27,0 26,505
11,0 9,792 16,5 . 13,972 22,0 i 19,655 27.5 27,2094
11,5 10,120 17,0 | 14,421 225 | 20,265 28,0 28,101
12,0 10,457 17,5 | 14,882 25,0 | 20.888 28,5 28,931
12.5 10,804 18,0 15,357 23,5 | 21,528 29,0 28,982
13.0 11,162 18.5 15,845 24,0 22154 29.5 30,654
: 185 | 11,5280 19.0 16,346 245 22 808 30,0 31,h48
; 14,0 11,908 1%:5 16,861 25,0 | 23,550
14.5 12,298 20 17,391 25,5 | 24,261
15,0 | 12,699 20,5 : 17,935 26,0 I 24,988

SR T ST T

Uebrigens lisst sich aus der Tabelle (S. 104—105) von
Dietrich das Gewicht eines Kubikcentimeters Stickstoft
direkt ablesen; man multipliziert das abgelesene (Gasvolumen
mit dem in der Tabelle gefundenen Gewichte von 1 cem Stick-
stoff; diese Menge N mit 2,14 multipliziert giebt die entsprechende
Harnstoffmenge, da man fiir 7 Teile (Gramm) Stickstoft 15 Teile
Harnstoff zu nehmen hat, oder es sind von dem Volumen des
Stickstoffes ausgehend 370 cem N bhei 0° C. und 760 mm Baro-
meterstand = 1 g Harnstoff.

|
:
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Zur Vornahme der Bestimmung kaon man statt des Hiifner’sechen
Apparates auch das von Lunge') konstruierte Ureometer (Fig. 21) be-
nutzen. Dieser Apparat hat den grossen Vorteil, dass er das Messen des

erhaltenen Gases sehr wvereinfacht, dass man die
Finger nicht mit der Launge in Berithrung zu bringen

] brancht und dass man sehr an Lauge spart, weil man
(1 nur zur Zersetzung in B eine geringe Menge frischer
| 11 Lange braucht.
: ! r : I'let Entwickelung des zu messenden gasfor-
i gl migen Zersetzungsproduktes, des Stickstoffes, wird,
U § |l wie beim Knop-Wagner’schen Azotometer,

=t nicht innerhalb der Messrshre 4, sondern ausserhalb
I | derselben, in einem besonderen Zersetzungsgefiisse B
:"r ¥ i.'-fEim vorgenommen. Dieses Entwickelungsgefiiss ist eine
; .’?'1-_'4_'1.!;_-. kleine weithalsige Flasche, die mit einem einfach

|
,,-:f.
= La
iz
1
4
[

:......_.....m.a-r.,. 1

A | 1 :Lm durchhohrten weichen Kantsehukpfropfen verschlossen
E -i‘-’x"-'*'- .Jr_q und durch ein kurzes Stiick starkwandigen Schlauches
: 3 S | ph - A 5

| (A & g5 mit dem seitlich angebogenen Hahnansatz dicht ver-

bunden werden kann. Auf dem Boden des Gefisses
steht, ein fiir allemal daranf festgeschmolzen, ein
evlindrisches, oben offenes Hohlgefiiss zur Aufnahme
der Zersetzungsfliissighkeit (3eem des 19, Harnstoff ent-
haltenden Harnes), wihrend der bleibende Hohlraum
im Gefiiss zur Aufnahme der stets frisch bereiteten
Bromlauge dient. Man schliesst nach Beschickung,
wie angereben, das Entwickelungsgefiiss, verbindet es
bei normaler Stellung des Hahnes mit dessen seitlich
abgebogenem Rohransatz, stellt den Spiegel der in
den Rihrenschenkeln enthaltenen schon gebrauchten
Bromlauge anf den Nullpunkt ein und iffnet endlich
den Hahn einen Augenblick nach aussen, um den
Inhalt des Apparates unter atmosphirischen Drack
zii bringen. Nun bewirkt man durch Neigen des
Entwickelungsgefisses das Ausfliessen des Harnes zur Bromlaunge und somit
die Gasentwickelung; der entwickelte Stickstoff tritt in die Messrihre ein;
guletzt veranlasst man durch wvorsichtiges Bewegen ein Emtreten der Drom-
lauge in das inmere Getiss, um die letzten Reste Harn gar zu zersetzen.
Nach dem Aufhiren einer (Gasentwickelung stellt man die Fliissigkeit in
beiden Riihrenschenkeln gleich hoeh und nimmt die Ablesung vor.
Berechnung wie heim Versuche nach Hiifner.

Beurteilung.

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

Nach Versuchen von Pfliiger und Bohland wird diese Korrektur unniitig,
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, dass
man mit einer Harnstofflisung von bekanntem Gehalte (1°/,) den Fehler fiir die
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 ungefihr zu verdiinnen ist).

') Berl. Berichte. 18, 2030; Zeitschr. angew. Chemie, 1890. 8.

S SR
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Zur Ausfiibrung der Bestimmung in einem der Apparate kann auch der von
Harnsdure, Kreatinin etc. befreite Harn Verwendung finden. Nach Pfliiger und
Bohland wird der Harn wie bei der Priifung nach Bunsen mit Phosphor-
wolframsdure und Salzsdure ausgefdllt und das Filtrat durch Kalkhydrat zur Ent-
fernung der fQiberschiissigen Phosphorwolframsiure alkalisch gemacht. Vom 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 Harnstofflésung von be-
kanntem Gehalte ermittelt wurde.

Nach Knop-Hiifner kaon man das Verfahren auch zu einer an-
nihernden Bestimmung des Gesamtstickstoffes im Harne verwenden. Man
erhiilt ziemlich mit der Kjeldahl’schen Bestimmung iibereinstimmende Re-
sultate, wenu man die im Harne nach Knop-Hiifner gefundene Stickstoff-
menge ohne Anbringung der Korrektur filr Apparat und Lauge mit dem
Faktor 1,136 maultipliziert. Fiir Fieberharne wurde der Faktor von Hup-
pert zn 1,18 berechnet. Nach Camerer soll man zur Bestimmung des
Gesamtstickstoffes den nach Knop-Hiifner erhaltenen Stickstoff bei Er-
wachsenen mit 1,16, bei Kindern mit 1,14 multiplizieren.

4, Methode von E. Riegler.’)
Prinzip 8. 99, °
Erforderliche Lisung.

Millon’s Reagens: 10 cem Queck- o
silber werden in 130 cem Salpetersiure von ",_!-
1,4 spez. Gewicht ohne Erhitzen gelist, dann Lf I
140 cem  destilliertes Wasser zugefiigt und il ) e A |
filtriert. B
Riegler bedient sich zur Ausfiih- |
rung der Methode des neben abgebil- E
deten Apparates?®)(Fig.22). Man bringt |
1 cem Harn in das Reagensglas und ﬁ

stellt dieses, nachdem der Stopfen Y&
aufgesetzt und der Hahn des Scheide-
trichters gedffnet ist, in Wasser von
Zimmertemperatur. Nach 10 Minuten
wird die Niveaukugel so gehoben,
dass der Flissigkeitsspiegel (als 8
Sperrfliissigkeit dient ein Gemisch 7
ans gleichen Teilen Wasser und Gly-
cerin) in ihr und dem Messrohre in
gleicher Hohe mit Marke 0 des Mess-
rohres steht.

Man nimmt dann das Reagens-
rohr aus dem Wasser, klemmt es
in das Stativ, fiillt nach dem Schliessen des Hahnes das

Fig. 22
o. 22,

) Apoth.-Ztg. 12. 89; Chem. Centrlbl. 1897. 65. 1. 559.
%) Zu haben bei P. Altmann, Berlin, Luisenstrasse 59,
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Trichterrohr bis zur oberen Marke mit Millon’s Reagens
nnd lisst dann das Reagens bis zur untersten Marke in das
Reagensrohr einfliessen. Der Hahn wird wieder geschlossen. die
Fliissigkeit im Reagensglas mit kleiner Flamme mehrmals auf-
cekocht, dann gut durchgeschiittelt und das Reagensglas wie vor
der Vornahme des Versuches in Wasser gestellt. Nach 10 Mi-
nuten langem Stehen wird die Fliissigkeit in Kugel und Messrohr
auf gleiches Niveau gestellt und das Gasvolumen abgelesen.

Aus der dem Apparate beigegebenen Tabelle ist fiir das
abgelesene Gasvolumen und die betreffende Temperatur die
Menge des Harnstoffes zu ersehen.

Beurteilung.

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

Mehrere Verfahren, den Uberschuss einer Bromlauge von
bekanntem (sehalte oder Titer nach erfolgter Reaktion (Auf-
horen der Gasentwicklung) zuriickzutitrieren, fithren zu keinem
brauchbaren Resultate.

Wahl der Methode.

Was bei der Ausfilhrung einer Harnstoffbestimmung die Wahl einer ge-
eigneten Methode anbelangt, so ist folgendes zu erwihnen:

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

Bei der Bestimmung des Harnstoffes als solchen fiihrt die wvon
Mérner und Sjaqvist 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 der
vielen konstruierten Apparate nach der beigegebenen Gebrauchsanweisung aus-
gefiihrt wird.

Als ein Harnstoff, in dem CO durch CO—C,H, ersetzt
ist, oder als das Diamid der Fleischmilchsiiure kinnte der von
Baumstark isolierte stickstoffhaltice Kérper

} CH, .NH, “
C,HN,O oder | . !
CH, .CO.NH,
aufzefasst werden.

Derselbe wurde im ikterischen und auch im normalen

Harn gefunden.

s o oo ltinil

h:_-'
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Darstellung,

Der eingedickte sirupartige Harn wird warm mit viel
absolutem Alkohol vermischt, die Lisung filtriert nnd aus dem
Verdunstungsriickstande dieses alkoholischen Auszuges nach
dem Ansiiuern mit Ather die Hippursiure durch Ausschiitteln
entfernt.

Den zuriickbleibenden Sirup versetzt man mit iiber-
schiissigem Ammoniak und basisch-essigsaurem Blei, filtriert
die Flissigkeit vom Bleiniederschlag ab, entfernt das Blei im
Filtrat durch Schwefelwasserstoftf und dampft die vom Schwefel-
blei abfiltrierte Liisung ein. Neben Harnstoft bleiben Krystalle
ausgeschieden, die in Alkohol unléslich sind; diese werden
durch Alkohol vom Harnstoft getrennt und aus heissem Wasser
umkrystallisiert.

Eigenschaften.

Baumstark’s Korper krystallisiert in weissen Siiulen,
iiber 250° schmelzend; er ist leicht loslich in heissem, schwer
in kaltem Wasser und in Alkohol. In absolutem Alkohol und
Ather ist derselbe unlislich. Mit Siuren bildet er leicht lis-
liche Salze und wird durch Quecksilbernitrat, wie der Harn-
stoff, gefillt.

: CH,—(CH,)N . C(HN). NH..

11. Kreatin. C_H,N,O, oder | i

COOH

Kreatin — Methylguanidinessigsiiure soll sich im Harn der
Saugetiere neben Kreatinin finden; nach Ansicht anderer
Forscher ist jedoch im Harne kein Kreatin vorhanden; zudem
geht das Kreatin leicht in das Kreatinin iiber, besonders beim
Erwiirmen mit Mineralsiiuren. Vom folgenden Kreatinin unter-
scheidet es sich, dass es nicht die Weyl'sche Reaktion und
auch in der Kilte keinen Niederschlag mit Chlorzink giebt.

CH,—(CH,). N
12. Kreatinin. C.H.N.O od 2 C(HN).
eatinin. C H_N.O oder IGO—-- --HN){ )

Glycolmethylguanidin, Methylglycocyamidin 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 — auns dem Kreatin
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der Muskeln, welches, bevor es den Kérper verliisst, in Kreatinin
umgewandelt wird, allein stammt, ist nicht sicher entschieden.
Kreatin und das Anhydrit lassen sich in geringen Mengen in
fast allen Geweben nachweisen. In pathologischen Fillen
wurde im Fieber, bei akuten Krankheiten (Typhus, Pneumonie),
eine Vermehrung, in der Rekonvalescenz bei akuten Krank-
heiten, bei Schwiichezustiinden eine Verminderung konstatiert.
Die Ausscheidung des Kreatinins liuft mit der des Harnstoffes
parallel.

Darstellung, zugleich quantitativer Nachweis.

Zur quantitativen Bestimmung bedient man sich der
Schwerloslichkeit des Kreatininchlorzinks in Alkohol.

Zu hemerken ist, dass der Harn frei von Eiweiss und Zucker sein
muss; ersteres wird durch Aufkochen, letzteres durch Vergiren mit Hefe
entfernt (man lidsst 24 Stunden bei 30—35% C. vergiiren).

1. Verfahren nach Neubauer)-Salkowski.?)

480 cem Harn werden in einem Messcylinder von 1 Liter
Inhalt mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaktion versetzt
und dann genau mit Chlorcalcinum ausgefillt, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht. Man fiillt auf 600 cem auf, schiittelt
durch und filtriert nach 15 Minuten. Vom schwach alkalisch
reagierenden Filtrate werden 500 cem — wenn starke alka-
lische Reaktion vorhanden sein sollte, giebt man vorsichtig
zu den 500 cem des Filtrates Salzsiiure, bis schwach alka-
lische Reaktion erzielt ist — auf etwa 40 cem durch Kin-
dampfen auf dem Wasserbade konzentriert und mit dem
gleichen Volumen absoluten Alkohols vermischt. Die Mischung
giesst man in einen Messeylinder, spiilt mit Alkohol nach
und fiilllt mit Alkohol auf 200 cem auf. Man schiittelt gut
um, lisst erkalten, fiillt bis auf 200 cem auf und ldsst
12 Stunden stehen. Dann filtriert man durch ein trockenes
Filter und versetzt in einem Becherglase 160 cem mit 1—2 eem
einer alkoholischen absolut siurefreien Chlorzinkldsung (— sirup-
dicke Chlorzinklosung wird in ziemlich starkem Weingeist ge-
lost, bis zur Dichte von 1,20 verdiinnt und filtriert —), rithrt
lingere Zeit stark um zur Beschleunigung der Ausscheidung

) Annal. Chem. Pharm, 1861. 11%. 38.
%) Zeitschr. physiol. Chem. 1886, 10. 113,
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und lisst dann 3—4 Tage nut Uhrglas bedeckt in der Kilte
stehen. Die nach dieser Zeit abgeschiedenen Krystalle bringt
man auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter und
benutzt zum Auswaschen immer wieder die abfiltrierte Fliissig-
keit. Ist alles Chlorzink-Kreatinin auf das Filter gebracht,
so wascht 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 mikroskopisch nach
dem Befeuchten mit Alkohol auf eventuellen Chlornatrinm-
gehalt (Wiirfel), das allerdings nicht vorhanden sein soll. Ist
letzteres vorhanden, so muss man den Zinkgehalt des Nieder-
schlages bestimmen und aus diesem den Gehalt an Kreatinin
berechnen. Man trocknet den Riickstand mit Salpetersiure
ein, glitht ihn, behandelt mit Wasser zur Lisung des Chlor-
natriums und sammelt das Zinkoxyd auf einem Filter; nach
dem Glithen wird dasselbe gewogen.

Zinkoxyd . 0,224 = Kreatininchlorzink.

2. Bestimmung nach R. Kolisch.})

200 cem Harn werden mit soviel Kalkmileh und Chlor-
caleium, dass das Gesamtvolumen 220 ccm betriigt, ausgefiillt.
Man filtriert, siuert 200 cem des Filtrates mit Kssigsiiure an,
dampft bis zum Sirup ein und zieht den Riickstand heiss
4—5mal mit Alkohol aus. Die alkoholische Liésung bringt
man in ein Kolbchen, das die Marken 100 und 110 cem
trigt, fiilllt bis 110 ccm auf und filtriert. Zu 100 cem des
Filtrates setzt man eine Losung von 30 g Sublimat, 1,0 essig-
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-
solutem Alkohol, dem etwas Natriumacetat und KEssigsiiure
zugesetzt sind, gut aus, bis das Filtrat beim Neutralisieren
keine Tritbung (von Harnstoffquecksilber) mehr zeigt und

1) Centrlbl. inners Medic. 1895. Nr. 11; Zeitschr. analyt. Chem. 1896,
35. 483.
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oxydiert Filter mit Riickstand in der S. 92 angegebenen Weise,
worauf man nach Kjeldahl den Stickstoffgehalt bestimmt
und aus diesem den Gehalt an Kreatinin berechnet. Der statt-
gehabten Verdiinnung ist Rechnung zu tragen.

100 Teile Kreatinin = 37,1 Stickstoff.

Eigenschaften.

Das Kreatinin krystallisiert in farblosen Prismen, die sich
in 12 Teilen kalten Wassers und in 102 Teilen absoluten Alkohols
l6sen. Das Kreatinin ist die stiirkste im Tierorganismus nor-
mal vorkommende Base; es treibt Ammoniak aus seinen Salzen,
vereinigt sich mit Siuren zu wohl charakterisierten Salzen und
liefert mit Platinchlorid und Chlorzink Doppelsalze. Das
letztere zur Erkennung und Bestimmung dienend, krystallisiert
in feinen Nadeln, die konzentrisch gruppierte Rosetten bilden
oder Biischel, die sich kreuzen:
auch haben die Krystalle manch-
mal das Aussehen von inein-
ander iibergehenden Pinseln
(Fig. 23). Silbernitrat scheidet
einen aus feinen Nadeln be-
stehenden Niederschlag aus,
Phosphorwolframsiiure etc, er-
zengen Hillungen. In Beriih-
rung mit Basen geht das Krea-
tinin in Kreatin iiber.

Fig. 23. Qualitativer Nachweis.
Kreatininchlorzink. i ‘
Nach Ultzmann, Hoffmann. ey I‘DSt emB!J Kr}rsta:ll
der Chlorzinkverbindung in
wenig heissem Wasser, lisst auf dem Objekttriiger ver-
dunsten und betrachtet die Krystalle unter dem Mi-
kroskope (Fig. 23).

2. Versetzt man eine Kreatininlosung oder Harn mit einigen
Tropfen frisch bereiteter, sehr verdiinnter Nitroprus-
sidnatriumlésung und verdiinnter Natronlauge, so
farbt sich die Flissigkeit rubinrot und geht allmihlich
in strohgelb iiber. Siuert man die gelb gewordene
Fliissigkeit stark mit Essigsiure (Kisessig) an und
erhitzt, so nimmt dieselbe zuniichst eine griine, dann

S ks el
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blaue Firbung an; hei lingerem Stehen bildet sich
ein blauer Niederschlag. (Reaktion Weil-Salkowsky)
(Unterschied von Acetessigsiiure.)

3. Fiigt man zu einer Lisung oder zu Harn etwas wiisserige
Pikrinsiurelsung und einige Tropfen Natronlauge,
so firbt sich die Losung oder der Harn sofort intensiv
rot (Jaffé). (Aceton zeigt nur ritlichgelbe, Krea-
tin eine gelbe, erst spiiterin Rot ithergehende Fiirbung,)

Um aus dem Kreatinin-Chlorzink reines Kreatinin
darzustellen, lost man dasselbe in kochendem Wasser, zersetzt
es durch Kochen mit fein verteiltem Bleioxydhydrat und ent-
fiirbt das Filtrat mit wenig Tierkohle. Beim Verdunsten bleibt
das Kreatinin gemischt mit etwas Kreatin zuriick, von dem
es durch Ausziehen mit heissem absolutem Alkohol, in welchem
Kreatin unléslich ist, getrennt werden kann.

Wahl der Methode.

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

COOH
13. Oxzalsaure. C,H,0, oder |
COOH

Auch die Oxalsdure 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
oxalsauren Kalkes findet sich dieselbe im Sedimente des alka-
lischen, hiufig auch in dem des sauern Harnes, dann in den
Harnsteinen.

Was die Ursache des Auftretens von Oxalsiure und
oxalsaurem Kalk betrifft, so ist dieses in erster Linie abhiingig
von den dem Organismus zugefiihrten Speisen, von denen eine
grosse Reihe Oxalsiiure oder oxalsauren Kalk fertig gehildet
enthalten, welche ganz oder zum Teil als Kalkoxalat aus-
geschieden werden. Solche Speisen sind KEndivien, Tomaten,
griine Bohnen, Spargel, Kohl, Trauben, Epfel, Honig ete., auch
oxalsiiurehaltige Arzneimittel, wie Oxalsiiure selbst, dann Rheum,
Scilla, Senna, Baldrian etc. erzeugen reichlicheres Auftreten
von oxalsaurem Kalk im Harn. Kin anderer Teil der Oxal-
siure wird erst im Korper aus Eiweiss oder aus Kohlehydraten
gebildet, wobei dieselben zum Teil in Oxalate tibergehen, statt

sich vollkommen in Karbonate umzuwandeln; so wird nach
Spaeth, Untersuchung des Harnes. o]
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dem Genusse von kohlensiurereichen Getrinken (Champagner,
Selterswasser), nach iibermissigem Zuckergenuss ein reichlicheres
Anftreten von Oxalsiiure — oxalsaurem Kalk — beobachtet.

In pathologischen Fillen tritt eine vermehrte Aus-
scheidung des oxalsauren Kalkes éfters ein, so besonders bei
der Verlangsamung des Stoffwechsels in einer bestimmten
Richtung, bei Stérungen der Verdauungsorgane, bei nerviosen
Stirungen, bei Ikterus. Vollkommen sicher gestellt ist eine
vermehrte Oxalsiureausscheidung bei. Diabetes mellitus, in-
dem hier die stickstoflreien Substanzen sowohl unverbrannt
als Zucker und unvollkommen oxydiert als Oxalsiure in den
Harn ibergehen kinnen. Diese vermehrte Ausscheidung be-
zeichnet man als ,Oxalurie®, wenngleich man diese Aus-
scheidung wohl nicht als eine selbstiindige, sondern nur als

eine begleitende Krankheitserscheinung einer andern Krank-
heit aufzufassen haben wird.

Eine lange andauernde Ausscheidung des Kalkoxalates
kann auch in den Stérungen des Harnapparates und in Stérungen
der fibrigen Systeme zu suchen sein, und kann die iiber-
miissige Produktion zur Bildung von Harnkonkretionen fithren;
auch in den sogenannten Nierensteinen ist diese Siure hiufig
enthalten.

Im Harnsedimente (s. d.) ist oxalsaurer Kalk ein hiiufiger
Bestandteil, und kann sich sogar im normalen Harne bei ge-
ringem Siuregrad desselben etwas Kalkoxalat beim Stehen aus-
scheiden; auch ein nach Genuss der oben erwiihnten Stoffe
auftretender reichlicher Gehalt an diesen Krystallen ist ohne
Bedeutung.

Darstellung und quantitativer Nachweis.

1. Man versetzt nach Neubauer?!) 500 cem Harn mit
Chlorcalciumlésung (1:10), macht mit Ammoniak alkalisch,
filtriert und behandelt den Niederschlag mit Essigsiiure unter
Vermeidung eines zu grossen Uberschusses. Nach 24 stiindigem
Stehen wird der Niederschlag, der stets anch Harnsiiure ent-
hilt, abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen, worauf man
denselben auf dem Filter in wenig Salzsiiure liost (hierbei
bleibt die Harnsiure zuriick), mit wenig Wasser nachwischt

1) Zeitsehr. analyt. Chem. 8, 521.
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und das Filtrat mit Ammoniak iibersittigt. Man lisst den Nieder-
schlag von Kalkoxalat absetzen, sammelt ihn nach 12 Stunden
auf einem kleinen aschefreien Filter, trocknet und glitht im
Platintiegel iiber 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 Ldsung 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 Lisungen:

1. Kalinmpermanganatlésung 1:1000.
2. Yo-Oxalsiurelisung (8. 27).

3. Schwefelsiiure 1:4.

Titerstellung.

10 cem der Oxalsiinrelisung werden im Becherglas oder Erlenmeyer-
kolben mit Wasser verdiinnt, 5—10 cem der Schwefelsiure hinzugegeben,
erhitzt und nun mit der Kalinmpermanganatlisung versetzt, bis eine schwach
rosenrote Firbung entsteht.

Die verbrauchten Kubikeentimeter Permanganatlisung entsprechen dann
der in den angewendeten 10 cem !/, -Oxalsiiurelisung vorhandenen Menge
Oxalsiinre, also 0,063. Man braucht daher nur mit den verbrauchten Kubil-
centimetern Permanganatlisung in 0,063 zu dividieren, um die Menge Oxal-
siure zu erfahren, der 1 cem der Permanganatlisung entspricht.

Ausfithrung.

Man versetzt den mit Ammoniak alkalisch gemachten Harn
ebenfalls mit Chlorcalcium im Uberschusse, verdampft aber
auf ein kleines Volumen. Man setzt starken Weingeist hinzn
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 Essigsiure, spritzt den auf dem
Filter befindlichen Niederschlag von oxalsaurem Kalk in ein
Becherglas, zersetzt mit der Schwefelsiure und titriert die
frei gemachte Oxalsiiure, wie bei der Titerstellung angegeben,
mit Kaliumpermanganat bis zur Rosafirbung. Die Berechnung

erfolgt gleichfalls in der angegebenen Weise.
E*
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Eigenschaften der Oxalsiure.

Dieselbe krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser in mono-
klinen Siulen, ist loslich in Wasser und Alkohol, lisst sich bei
langsamen Krhitzen ohne Zersetzung auf 150 erhitzen, zerfallt
aber, rasch und stiirker erhitzt, in Kohlensiiure, Kohlenoxyd und
Wasser. Das charakteristische Salz, das Kalksalz, krystallisiert
in zwei verschiedenen Krystallsystemen (monoklin und tetragonal)
je mnach der Darstellung. Beim langsamen Ausscheiden aus
Liosungen (Harn) bestehen die Krystalle aus zierlichen, glinzen-
den und das Licht stark brechenden Quadratoktoedern, die
mit Briefkouverten Ahnlichkeit haben. (S. Sedimente.)

CH, .COOH

14, Bernsteinsdure. C,H.0, oder |
CH, . COOH.

Auch die Bernsteinsiiure, Aethylendicarbonsiiure, soll ein
normaler Bestandteil des Harnes sein. Innerlich genommen
eeht dieselbe unverfindert in den Harn iiber. Die in den ge-
gorenen Getriinken in geringen Mengen vorkommende Bernstein-
siiure diirfte die Ursache fiir das Vorkommen dieser Siiure im
Harne bilden; nach reichlichem Spargelgenuss wurden grosse
Mengen von Bernsteinsiiure neben Ammoniak (aus dem Aspa-
ragin stammend) im Harpe vorgefunden.

Darstellung,

Man gewinnt die Bernsteinsiiure aus dem Harn, indem
man denselben mit Baryt fillt, den Uberschuss von Baryt
durch Schwefelsiiure entternt und dann eindampft. Die kon-
zentrierte Losung wird mit Schwefelsiiure stark angesiunert und
mit Ather mehrmals ausgeschiittelt. Den Atherriickstand reinigt
man mit Salpetersiure, welche die Bernsteinsiiure nicht an-
greift; der mit Wasser verdiinnte braune Atherextrakt wird
zum Kochen erhitzt und wiithrend des Siedens tropfenweise
so lange reine Salpetersiiure hinzugesetzt, bis die Fliissigkeit
nur noch gelb gefirbt ist. Aus der durch Eindampfen kon-
zentrierten Lisung krystallisiert die Bernsteinsiiure leicht aus.

Nachweis.

1. Erhitzt man die reine Siure oder das Natronsalz mit
saurem schwefelsaurem Kali im Reagenscylinder,
so sublimiert die Bernsteinsiure in weissen, zum
Husten reizenden Dampfen.

friee =
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2. Eisenchlorid bewirkt in Lisungen blassrote Nieder-
schliige; neutrales essigsaures Blei erzeugt einen
welissen in iiberschiissiger Bernsteinsiiure, Kssigsiure
und neutralem Bleiacetat léslichen Niederschlag.

Eigenschaften.

Bildet farblose, monokline Prismen, bei 180° schmelzend.
In kaltem Wasser, heissem Alkohol ist sie loslich, wenig
loslich in Ather; doch wird die Bernsteinsiure von Ather aus
wisserigen Liosungen aufgenommen.

CO—NH.CO.NH,

15. Oxalursiure. C,H,N,O, oder |
COOH.

Kommt als Oxydationsprodukt der Harnsiure in minimalen
Mengen als oxalursaures Ammon im Harn vor und ist als
Oxalsiiure aufzufassen, in welcher die eine Hydroxylgruppe
durch den Harnstoffrest ersetzt ist; unter Einwirkung von
Sénren zerfillt sie leicht in Oxalsiure und Harnstoff.

Darstellung.

Man filtrirt 20—50 Liter Harn durch eine relativ kleine
Menge Tierkohle, die sich in einer pipettenartiz geformten
Glasrohre von ea. 300 cem Inhalt befindet, und zwar regelt
man die Filtration so, dass in 24 Stunden etwa 20 Liter Harn
durch die Kohle filtrieren. Die Tierkohle, die zum Sammeln
von organisierten Stoffen (Schleim, Epithelien) mit etwas Watte
bedeckt wird, die man hier und da ernenert, nimmt oxalur-
saures Ammon auf. Die Kohle, die man auch ab und zu durch
neue ersetzt, wird mit destilliertem Wasser bis zur vollstiindigen
Entfernung der Salzsiiure und Phosphorsiure gewaschen, ge-
trocknet und dann mit Alkohol ausgekocht. Den Verdampfungs-
riickstand nimmt man mit heissem Wasser auf, filtriert und
konzentriert die Losung, worauf sich in der Kilte oxalursaures
Ammon krystallinisch ausscheidet; den krystallinischen Riick-
stand reinigt man durch mehrmaliges Waschen mit Alkohol
und Umkrystallisieren aus der wiisserigen Lisung.

Qualitativer Nachweis.

1. Charakteristisch ist das Ammonsalz, das in seiden-
glinzenden, langen, an den Enden zugespitzten Pris-
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men, in schinen Doppelbiischeln oder Rosetten an-
geordnet, krystallisiert, ferner das oxalursaure Silber.
aus zierlichen, haarfeinen Nadeln zusammengesetzten
Sternen und Rosetten bestehend und das oxalursaure
Blei, aus wohl ausgebildeten, vierseitigen Prismen
mit sechs Endfliichen.

2. Beim Vermischen einer verdiinnten wiisserigen Lisung
von oxalursaurem Ammoniak mit Chlorecaleium und
Ammoniak entsteht erst nach dem Erwirmen der Mi-
schung, wobei die Oxalursiiure in Harnstoff uad Oxal-
siure sich zersetzt, eine Fillung von oxalsaurem Kalk
und findet man unter dem Mikroskope die bhekannten
Quadratoktoeder des oxalsauren Kalkes, der allerdings
nur aus verdiinnten Lisungen schin krystallisiert er-
halten wird. Aus konz. Liésungen scheidet sich oxal-
saurer Kalk amorph aus.

Eigenschaften.

Die freie Oxalursinre ist ein weisses Krystallpulver, in
Wasser schwer loslich; charakteristisch sind die angegebenen
Salze. Beim Kochen mit Wasser, verdiinnten Siuren oder
Alkalien zerfiillt sie in Harnstoff und Oxalsiiure.

NH—CH—NH
16. Allantoin. C,HN,0; oder 0O 1 = >CO.
NH-—CO NH,
Allantoin, das Diuréid der Glyoxalsiure, ein Oxydationsprodukt
der Harnsiiure, findet sich im Harne noch siugender Kiilber,
im menschlichen Harne nach dem Genusse grosser Mengen
Gerbsiiure, im lenkimischen Blute, in der Allantoisfliissigkeit
der Kiihe, im Harne der neugeborenen Kinder, im Harne von
Schwangeren, im Kindswasser. Im normalen menschlichen
Harne soll es in geringen Mengen vorkommen, reichlicher im
Harne der Schwangeren.

Darstellung,.

Der Harn wird nach Meissner!) mit Barytwasser aus-
gefillt, aus dem Filtrate durch Schwefelsiiure der iiberschiissige
Baryt entfernt (ja kein Uberschuss von Schwefelsiiure!) und das

1) Zeitschr. rat. Med. [3] 31. 304.
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alkalische Filtrat so lange mit einer (Quecksilberchloridlosung
versetzt, bis kein Niederschlag (4) mehr entsteht, dann ab-
filtriert. Das sauer gewordene Filtrat wird mit Kali oder
Natronlange genau neutralisiert und dann abwechselnd mit
Quecksilberchlorid und Alkali versetzt, bis bei neutraler
Reaktion kein Niederschlag () mehr entsteht. (Die Fliissig-
keit darf nicht alkalisch werden.) Die beiden Niederschlige
(4 und B) werden in Wasser verteilt, mit Schwefelwasserstoff
zerlegt, heiss filtriert und eingedampit; aus dem eingedampften
Filtrate scheidet sich das Allantoin krystallisiert aus.

Eigenschaften und qualitativer Nachweis

Das Allantoin krystallisiert in wasserhellen, in kaltem
Wasser wenig lislichen glinzenden Prismen, in unreinem 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.

Nachweis.

1. Ein Teil der Losung wird mit salpetersaurem
Silber und dann sehr vorsichtiz mit Ammoniak ver-
setzt; bei Anwesenheit von Allantoin entsteht ein weisser
glitzernder, oder flockiger, aus kleinen mikrosko-
pischen Trépfchen bestehender Niederschlag.

Mit einigen Krystiillchen stellt man die Schiff’sche

Reaktion an (S. 91).

3. Auch durch salpetersaures Quecksilberoxyd ent-
steht eine Fillung. '

Lo

NH.C0.C.NH
0l NCO.

“\NH - C.NH/
Die Harnsiiure ist nach dem Harnstoft der wichtigste stick-
stofthaltige, regelmiissige Bestandteil des Harnes, der sich auch
in verschiedenen anderen Organen (Lunge, Milz, Leber, Blut ete.)
vorfindet. Im Harne der Vigel, Reptilien nimmt die Harn-
siure diejenige Stelle ein, wie der Harnstoff im Harne der
Saugetiere; sie ist hier das Endprodukt des Stoffwechsels,
Im normalen Zustande werden von einem gesunden Menschen
mnerhalb 24 Stunden ungefiihr 0,4—0,8 g abgeschieden; doch
15t wie bei dem Harnstoff der Gehalt von der Menge der zu-

17. Die Harnsdure. C.H,N,0, od. C
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gefithrten stickstoffhaltigen Nahrung abhiingig. Bei rationeller
Ernihrung unter normalen Verhiltnissen verliuft die Harn-
siureausscheidung ziemlich parallel mit der des Harnstoffs,
und ist das Verhiltnis der Harnsiure zum Harnstoft im Durch-
schnitt 1:45; nach Salkowski ist 1:40 die Grenze des Nor-
malen. Reichliche Fleischnahrung bewirkt eine vermehrte,
vegetabilische Nahrung eine verminderte Harnsiureaus-
scheidung.

Unter pathologischen Verhiiltnissen ist eine Ver-
mehrung der Harnsiure vorhanden nur bei Leukiimie und
akuten, kritisch endenden Krankheiten. Die Ansicht, dass im
Fieber die Harnsiure zunimmt, scheint widerlegt zu sein;
ebenso haben neuere Untersuchungen festgestellt, dass im
Harne von Gichtleidenden weder eine Vermehrung noch Ver-
minderung der Harnsiure eintritt. Auch bei Einwirkung ver-
schiedener Arzneimittel (salicylsaures Natron) wird eine Ver-
mehrung beobachtet. Vermindert wird die Harnsiureaus-
scheidung bei Diabetes mellitus, nach Genuss verschiedener
Medikamente, wie Chinin, Koffern, Antipyrin, KEisen, Blei.
Nach den his jetzt gemachten Beobachtungen scheint die
Harnsiiurebildung durch die Milz betitigt zu werden und
zwar aus den Nucleinen, so dass diese als Muttersubstanz der
Xanthinbasen und der Harnsiure zu betrachten sind.

Darstellung.

Man gewinnt die Harnsiiure am besten nach der beim
quantitativen Nachweise angegebenen Methode von Salkowski-
Ludwig.

Eigenschaften und qualitativer Nachweis.

Die reine Harnsiure bildet ein weisses, leichtes Pulver,
aus rhombischen, durchsichtigen Tifelchen bestehend; aus
sauerem Harne, ebenso beim Stehenlassen von Harn mit Siuren
krystallisiert sie in verschiedenen, stets gelbgefiirbten Formen
aus (Fig. 24). Die Grundform ist die Wetzsteinform, rhom-
bisches Vertikalprisma; gewihnlich findet man unter dem
Mikroskope grosse Doppelwetzsteine in Kreuzform, ferner viele
mit einander verwachsene, diinnere und lingere Wetzstein-
formen und Nadeln; hiufig findet sich auch die Tonnenform,
viergliedrige Sterne und die Hantelform (Fig. 24).
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Die Harnsiiure ist ausserordentlich schwer léslich in
Wasser; im Harne wird sie durch das Dinatriumphosphat in
das leicht losliche [)i-
natriumurat umgewan-
delt; als zweibasische
Séure bildet sie neu-
trale und saure Salze;
erstere sind in Wasser
leicht, letztere schwer
loslich. Im normalen
Harne ist die Harn-
saure stets an Basen
gebunden  (Natrium,
Ammonium) in Form
der beiden Salze (neu-
trale und saure). Un-
loslich 1st die Harn-
siure ferner in kaltem Fig. 24, Harnsfure in verschiedenen Formen.
und heissem Alkohol,
auch in Ather; reichlicher 1l5st sie sich in Glycerin und in
Salzlosungen (Borax, Kohlensiure, phosphorsaure und essig-
saure Alkalien, Lithiumsalze).

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

harnsaures Kali

oder Natron finden
sich bei rheumatischen
und katarrhalischen Af-
fectionen, bei Fiebern,
itberhaupt in Zustinden,
die eine starke Konzen-
tration des Harnes be-
dingen, in Sedimenten,
die gewthnlich durch
das Uroerythrin noch
ziegelrot gefiirbt erscheinen, manchmal auch als gelbes, selten
weisses Sediment und bilden unter dem Mikroskope moos-
formig gruppierte, kleine amorphe Kirnchen, bisweilen auch
Kugeln und Biskuitformen (Fig. 25.)

Harnsaures Natron. Harnsaures Ammon.
Fig. 25.
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Die aus den harnsauren Salzen bestehenden Sedimente
lisen sich beim schwachen Erwirmen leicht, fallen aber beim
irkalten wieder aus. Das saure harnsaure Ammon findet
sich im Sediment von alkalischem Harn in Form gelb ge-
firbter kugeliger, auch mit Stacheln besetzter Massen; dieses
Salz kommt in Phosphatsteinen und Blasenkonkrementen vor
(Fig. 25).

Der Nachwels der Harnsiure ist ein leichter und sehr
charakteristischer.

1. Befeuchtet man eine Spur von Harnsiure oder von
einer Harnsiiure enthaltenden Salzmasse mit etwas
Salpetersiure oder Chlorwasser und lisst — am
besten in einem kleinen flachen Porzellanschilehen —
auf dem Wasserbade eintrocknen, so bleibt meistens
schon ein rotgefirbter Riickstand, der auf Zusatz von
wenig Ammoniak — man blist am besten Ammoniak-
diimpfe daritber — eine prachtvolle purpurrote
Farbe annimmt, welche anf Zusatz von Natron oder
Kalilauge in violett umschligt. Beim Erwirmen
verschwindet die violette Farbe rasch — Unterschied
von Xanthinkdrpern. Der purpurfarbene Kérper ist
Murexid oder purpursaures Ammonium, der durch Kali-
lange erzeugte Kirper ist purpursaures Kali.

2. Harnsiure enthaltende Fliissigkeiten scheiden auns Feh-
ling’scher Liosung, wenn dieselbe nicht im Uberschuss
vorhanden ist, weisses harnsaures Kupferoxydul, bei
einem Uberschuss von der Fehling’schen Lisung aber
rotes Kupferoxydul aus, wobei die Harnsiure zum
Teil zu Allantoin oxydiert wird.

Beurteilung.

Man muss bei dieser Priifung, da auch Zucker reduziert, vorsichtig sein;
alkalische Wismutlésung wird mit Harnsdure nicht schwarz, also
nicht reduziert, wie bei Anwesenheit von Zucker.

Auch die Schiff’sche Probe (man benetzt einen Streifen Papier mit Silber-
nitrat und spritzt auf die feuchte Stelle verdiinnte Sodalésung; betupft man
das so gebildete kohlensaure Silber mit einer Liisung von Harnsdure oder harn-
saurem Natron, so entsteht ein schwarzer Fleck) ist mit Vorsicht aufzunehmen,
da diese Reaktionen durch eine Reihe anderer Stoffe auch hervorgebracht werden
kiinnen.

3. Priifung unter dem Mikroskop (Fig. 24).

S
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Die quantitative Bestimmung der Harnséure.
Bedingungen.

Eiweisshaltiger Harn muss erst von diesem befreit werden. 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 geniigen 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 Lidsung zu bringen; nach dem Abkiihlen des Harnes auf die gewihnliche Tem-
peratur misst man erst ab.

1. Methode nach Heintz-Schwanert.?)

200 cem Harn werden in einem Becherglase mit 5 cem
verdiinnter Salzsiiure versetzt, mit einem Glasstabe umgeriihrt,
36—48 Stunden an einem kiihlen Ort stehen gelassen und die
ausgeschiedenen Krystalle auf einem bei 100 getrockneten
und gewogenen Filter gesammelt; nach Auswaschen mit kaltem
Wasser — man soll moglichst wenig Wasser verwenden —
bis zur Entfernung der Salzsiure wird das Filter mit In-
halt getrocknet und gewogen, Fiir je 100 cem Filtrat und
Waschwasser miissen 0,0048 g Harnsiure der gefundenen zu-
gezithlt werden, da diese Menge nach den gemachten Ver-
suchen in Wasser gelist bleibt.

Beurteilung.

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

An Btelle der Papierfilter kann man fiir das Sammeln
der Harnsiiure, wie anderer grobkirniger und flockiger Nieder-
schliige das Glaswollfilter (Fig. 26) von E. Ludwig ver-
wenden; man fiillt das konische Ende bis gegen die ver-
engte Stelle mit einem Bausch feinster Glaswolle oder mit
gereinigtem Asbest geniigend dicht gestopft; man spiilt das
Filter mit Wasser durch, dann mit Alkohol und Ather und
trocknet ber 110° Die Niederschliige kinnen unter An-
wendnng der Saugpumpe gesammelt und gewaschen werden;
dieselben trocknen viel leichter, wie diejemnigen aunf den Fil-
tern und dann kinnen auch hygroskopische Substanzen im
Glaswollfilter gewogen werden, da dasselbe mit einem einge-
schliffenen Glasstopfen fest werschlossen werden kann. Die
Glaswollfilter sind sehr zu empfehlen, zumal auch Papierfilter
in denselben getrocknet werden konnen. Feine Nieder-
schlige werden jedoch nicht wollstéindig zuriickgehalten.

Fig. 26.

) Annal. Chem. Pharm. 130. 179.
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2. Methode von Salkowski-Ludwig.!

Prinzip.

Es wird die Harnsiiure als Silbermagnesiasalz ausgefillt und die aus
der Silberfillung freizgemachte Siure gewogen.

Erforderliche Lisungen.

1. Ammoniakalische Silberlésung.

Man list 26 g Silbernitrat in einem Literkolben in Wasser, giebt Am-
moniak hinzu, bis der entstehende Niederschlag wieder geliist wird und fiillt
mit Wasser bis zur Marke auf.

2. Magnesiamischung.

100 g krystallisiertes Chlormagnesium liist man in einem Literkolben in
der geniigenden Menge Wasser, setzt Ammoniak hinzu, dass die Mischung
stark darnach riecht, und dann soviel kalt gesiittigte Chlorammoniumlisung, bis

der entstandene Niedersehlag von Magnesiahydrat wieder geltst wird; man
fiillt endlich hiz zur Marke anf.

3. Schwefelalkalilésung.

15 g Atskali oder 10 g Atznatron, welche frei von Salpetersiure und
salpetriger Siure sein miissen, werden in 11 Wasser gelist. Von der gut
umgeschiittelten Lizung wird die Hilfte mit Schwefelwasserstoff gesittigt,
dann mit der anderen Hilfte vereinigt.

Ausfiithrung.

Zu 200 cem Harn giesst man unter Umrithren 20 cem der
Silberlosung und 20 cem Magnesiamischung, welche vorher in
einem Becherglase gemischt und mit soviel Ammoniak versetzt
waren, dass das ausgeschiedene Chlorsilber sich wieder liste,
und lisst !/,—1 Stunde ruhig stehen. Dann wird der die
Harnsiiure enthaltende Niederschlag mit Hilfe eines Saug-
filters abfiltriert, wobei der der Becherglaswandung anhaftende
Niederschlag nicht auf das Filter gebracht zu werden braucht,
2—3mal mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen und der
Filterriickstand mit Hilfe der Spritzflasche in das gleiche
Becherglas zuriickgebracht, wobei man das Filter nicht ver-
letzen darf. Nun werden 10 cem der Schwefelalkalilésung mit
der gleichen Menge Wasser verdiinnt, zum Sieden erhitzt und
diese Liosung durch das bereits beniitzte Filter in das Becher-
glas mit dem Niederschlag filtriert. Man wiischt mit heissem
Wasser nach, erwiirmt dann das Becherglas mit Inhalt auf
dem Wasserbade — zu langes und starkes Erhitzen ist zu ver-
meiden, da die Harnsiure in alkalischer Losung bei Zutritt
von Luft teilweise zu Uroxansiure oxydiert wird — und
filtriert nach dem FErkalten durch das gleiche Filter in eine

1) Wien. med. Jahrh. 1884. 597.

.
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Krystallisierschale; das Filter wiischt man mit Wasser nach,
siauert das Natriumurat enthaltende Filtrat mit etwas Salz-
siure an, dampft auf etwa 15 cem ein und lisst nach weiterem
Zusatze einiger Tropfen Salzsiiure 12—24 Stunden stehen.
Die dann auskrystallisierte Harnsiture wird auf einem gewogenen
Filter (Glaswollfilter) gesammelt, mit Wasser, dann Alkohol,
Ather und Schwefelkohlenstoff (um noch vorhandenen Schwefel
zu entfernen) und wieder mit Ather gewaschen und bei 100°
getrocknet. Nach dem Erkalten wird gewogen. Das stark
salzsaure Filtrat enthilt die in Salzsiiure ldslichen Xanthin-
korper; dampft man das Filtrat mit Magnesia bis zur Ver-
treibung alles vorhandenen Ammoniaks ein und ermittelt nach
der von Kjeldahl angegebenen Methode (S. 92) im Riick-
stand den Stickstoffgehalt, so liisst sich aus diesem der Gehalt
der Alloxurkorper (Xanthin) berechnen. (Malfatti.!)

~ Ist die Harnsiiure stark gefiirbt oder scheidet sich noch
Schwefelsilber ab, so lost man sie in heissem Wasser unter
Zusatz von reiner Kali- oder Natronlauge, filtriert, wiischt aus,
siuert das Filtrat mit Salzsiure an, dampft auf ein kleines
Volumen ein und lisst die Harnsiure abscheiden, die, wie an-
gegeben, gesammelt 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
benutzt, 1st umstindlicher als 1. und weniger genau als 2.

4, Titrimetrische Methode von Haykraft.?)

Prinzip.

Reine Harnsiiure wird in Gegenwart von Magnesiasalz durch ammo-
niakalizeche Bilberlgsung gefillt — auf 1 Mol. Harnsiiure 1 At. Silber. In
der salpetersauren Lisung des Niederschlages wird das Silber mit Rhodan-
ammon zuriicktitriert und aus der gefundenen Silbermenge die Harnsiiure-
menge berechnet.

Ausfithrung in der von Herrmann?®) modifizierten Form.
50 cem Harn versetzt man mit je 5 cem der bei der
Methode 2 beschriebenen Magnesiamischung und Silberlisung,

) Centrlbl. innere Med. 18. 1—6.
%) Zeitschr. analyt. Chem. 25. 165.
J) Zeitschr. 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 doppeltkohlensaures
Natron in groben Stiicken auf der Filterfliche und bringt den
Niederschlag quantitativ auf dasselbe. Dann wird der Filter-
riickstand gut mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschen,
bis derselbe chlor- und silberfrei ist, und der Niederschlag auf
dem Filter durch Ubergiessen mit 20—380°/, Salpetersiure
gelist. Man wiischt mit Wasser vollstindig ans und bestimmt
im Filtrate vom gelisten Filterriickstande die Menge des Silbers
in der S. 44 angegebenen Weise nach der Volhard’schen
Methode. Nur titriert man hier mit !/, oder ![,,, Normal-
rhodanammonium, das man mit der Silberlosung von gleicher
Stiirke genau eingestellt hat.

1 cem !/, -Normalrhodanammon = 0,00336 Harnsiiure

1 cem I o= 5 — 0,00168 Harnsiiure.

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

D. Das Verfahren von Czapek unterscheidet sich von
dem Hayecraft’s dadurch, dass dieser das im Niederschlag

enthaltene, Czapek das in Lisung gebliebene Silber titriert.

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

Die Methode der Harnsiurebestimmung von Hopkins
besteht darin, dass 20 cem Harn mit Chlorammonium gesiittigt
werden; der entstandene Niederschlag von Ammonurat wird
entweder durch Salzsiiure zersetzt, worauf die Harnsiure ge-
wogen wird, oder mit Ammonsulfat chlorfrei gewaschen, in
Schwefelsiiure gelést und mit einer Permanganatlosung von
bekanntem Titer titriert.

Ritter hat das Verfahren modifiziert. Es werden 100 ccm
Harn mit Chlorammonium gesiittigt, der Niederschlag mit gesiit-
tigter eisenoxydulfreier Ammonsulfatlosung gewaschen, der auns-
geschiedene Niederschlag in ein Kiélbehen mit Wasser gespiilt
und vor dem Zusetzen von 20 cem konz. Schwefelsiure erst
mit chlorfreiem Natrinmkarbonat gelést. Zum Titrieren wird
eine 1/, -normale Permanganatlésung (1,6: 1000), die mit einer
1/,0-Oxalsiiure eingestellt wird (S. 115), verwendet. 1 cem dieser

- e

1) Zeitschr. physiol. Chem. 21. 288; Chem. Centrlbl. 1896, 67. 331.
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Lisung, wenn genau '/, -normal, entspricht 0,00361 g Harn-
saure.

Beurteilung und Wahl der Methode.

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

18. Xanthinbasen.

Im menschlichen Harne sind bis jetzt acht Xanthinbasen
aufgefunden worden; diese stehen in naher Beziehung zur
Harnsiiure und sind gleich dieser als Produkte des regressiven
Stoffwechsels, als Umwandlungsprodukte des Nucleins, im tieri-
schen Organismus zu betrachten.

Xanthin, C.H,N,0O,,

Heteroxanthin (Methylxanthin), C;H N, O,,

Paraxanthin (Urotheobromin, Dimethylxanthin), C.H,N,O,,
Hypoxanthin (Sarkin), C,H,N,O,

Episarkin, C,HN,O,

Adenin, C_H,N, +3H,0,

Carnin, CHN,O,+ H,O,

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 Liater Harn ungefihr je 1 g enthalten ist. Vermehrt
finden sich die Xanthinbasen im Harne Nephritischer und
Leukiimischer, und zwar kann der Gehalt um das zehnfache
gesteigert werden. XNanthin tritt auch als Bestandteil von
Blasensteinen und zuweilen in Sedimenten aunf.

Darstellung nach Salkowskil)-Salomon.?)

Zur Abscheidung der Basen im Harne miissen selbstver-
stindlich grosse Mengen Harn Verwendung finden; beabsichtigt
man grossere Mengen der Basen darzustellen, so hat man mit
grossen Quantitiiten (100 Liter) Harn zu arbeiten. Man ver-

) Virchow's Archiv 50. 193.
%) Berl. Berichte 1883, 16. 195.
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setzt den Harn zuerst mit Ammoniak im ﬁbersuhuss&, filtriert
nach 24stiindigem Stehen den entstandenen Niederschlag, der
aus Phosphaten der alkalischen Erden und Guanin besteht,
ab und versetzt das Filtrat mit einer Silberlosung, wozu
0,5—0,6 g Silbernitrat auf das Liter Harn geniigen. Aus dem
Ammoniakniederschlag isoliert man das vorhandene Guanin
in der Weise, dass man den Niederschlag in Salzsiure last,
die Losung annihernd neutralisiert und dann mit Natrium-
pikratlosung versetzt, worauf sich Guanin in gelben Krystall-
kiigelchen mit Seidenglanz ausscheidet. Die durch Silber ge-
filllten Niederschliige werden durch wiederholtes Dekantieren,
dann auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen, vom Wasser
durch Absaugen mbglichst befreit und in miglichst wenig
heisser Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,1 unter Zusatz von
Harnstoft zur Beseitigung der salpetrigen Siiure gelost. 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 Lisung (B) iibersittigt man mit Ammoniak, wobei Xan-
thin, Paraxanthin und Heteroxanthin sich in der Silber-
verbindung abscheiden. Nach dem Auswaschen des Nieder-
schlages wird derselbe in Wasser suspendiert, erhitzt und dann
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die heiss filtrierte Losung
dampft man auf ein kleines Volumen (50—100 cem) ein, ver-
setzt mit Ammoniak und lisst 12—24 Stunden stehen, wobei
die letzten Reste von Erdphosphaten sich abscheiden. Nach
wiederholtem Filtrieren wird bis zur beginnenden Triitbung
eingedampft; nach 12stiindigem Stehen haben sich Xanthin
und Heteroxanthin abgeschieden. Bei der weiteren Konzen-
tration des Filtrates scheidet sich zunichst noch etwas amor-
phes Xanthin und schliesslich krystallinisches Paraxanthin
aus. Der Xanthin und Heteroxanthin enthaltende Nieder-
schlag wird mit ziemlich viel ammoniakhaltigem Wasser be-
handelt, filtriert und missig eingedampft; nach 24 Stunden
scheiden sich blitterige Krusten von Heteroxanthin ab;
die dariiber stehende Fliissigkeit wird etwas weiter abgedampft,
wieder stehen gelassen, bis zuletzt die ausfallende Substanz
keine Reaktion gegen Natronlauge mehr giebt. Die Losung
enthiilt das Xanthin. Die vereinigten Ausscheidungen werden

s
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in wenig heissem Wasser unter Zusatz von Natronlauge ge-
lost; nach 24 Stunden hat sich der grisste Teil des Hetero-
xanthins als Natriumverbindung ausgeschieden, withrend ein
geringer Rest und Xanthin in Losung bleiben.

Der Niederschlag der Silberansscheidung (4), Hypoxan-
thin, Guanin und Adenin enthaltend, wird durch Absaugen
vom Wasser miglichst befreit, mit etwas Salpetersiure von
1,1 spez. Gewicht nachgewaschen, hieranf in Wasser verteilt,
siedend heiss mit Schwefelwasserstoft zerlegt und die Flﬁssig;
keit heiss filtriert. Das Filtrat wird eingedampft, mit Am-
moniak iibersiittigt und lingere Zeit auf dem Wasserbade
digeriert; Guanin scheidet sich aus, die anderen beiden bleiben
in Losung. Den Filterriickstand (Schwefelsilberniederschlag)
muss man noch mit verdiinnter Salzsiure auswaschen, da
Guanin von dem Schwefelsilber zuriickgehalten wird und das
Filtrat mit Ammoniak sittigen; nach einiger Zeit fillt das
Guanin vollig aus. Aus dem Filtrate vom Guanin scheidet
sich beim KErkalten bez. bei weiterem Verdunsten zunichst
das Adenin aus; das in Losung verbleibende Hypoxanthin
fallt beim Neutralisieren derselben mit Ammoniak aus.

Eigenschaften und qualitativer Nachweis.

Die Xanthinbasen lésen sich entweder nicht oder nur
schwer in Wasser, verbinden sich mit Basen, Siuren und
Salzen. In saurer Lisung werden alle Xanthinbasen mit Ein-
schluss des Carnins durch Phosphorwolframsiiure gefillt. Guanin
und Paraxanthin geben in salzsaurer Lisung mit Pikrinsiure
schwer losliche, gelbe, krystallinische Niederschlige. Wie die
Harnsiiure werden alle Xanthinbasen durch ammoniakalische
Silberlosung gefillt; von ihnen unterscheidet sich die Harn-
siure durch die Schwerlislichkeit in Salzsiiure; beim Glithen
entwickeln die Xanthinbasen den Geruch nach Blausiure oder
Isomitril.

Carnin  wird allein durch essigsaures Blei gefillt, die
itbrigen erst nach Zusatz von Ammoniak; Paraxanthin besitzt
in seinen farblosen glasglinzenden, meist sechsseiticen Tafeln
allein eine charakteristische HKigenschaft; die Nadeln des
Adenins werden bei 53° plotzlich getriibt.

Nachweis.

1. Xanthin und seine beiden Homologen, sowie Carnin

geben die Weidel’sche Reaktion. Wird niimlich ein

Spaeth, Untersuchung des Harnes. q
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wenig Substanz mit einigen Tropfen Chlorwasser und
Salpetersiiure eingedampft, und der Riickstand unter
einer Glasglocke der Einwirkung von Ammoniak-
dampf ausgesetzt, so firbt sich derselbe schén rosen-
rot (Weidel),

Beurteilung.
Diese Reaktion giebt auch die Harnsdure.

2. Das Xanthin und das Guanin (dieses weniger schin)
geben die Probe mit Salpetersiiure; liost man eine
kleine Menge in heisser Salpetersiure und verdampft im
Wasserbade zur Trockene, so hinterbleibt ein eitronen-
celber Fleck, der sich in Natron- oder Kalilauge
mit orangegelber Farbe list; dampft man die Losung
ein, so firbt sie sich violettrot und lisst einen
dunkelpurpurnen Riickstand zuriick (Unterschied
von Harnsiure).

3. Mit Zink und Salzsiiure reduziert nimmt eine Liisung
von Hypoxanthin und Adenin auf Zusatz iiber-
schiissiger Natronlange an der Luft eine rote,
dann braunrote Firbung an.

Quantitative Bestimmung der Xanthinbasen.
Der Harn muss frei sein von Eiweiss.

1. Eine abgemessene Menge Harn wird nach Hoff-
meister?l) abwechselnd mit soviel Phosphorwolframsinre und
Salzsiiure versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht.
Nach 24 stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert,
mit verdiinnter Schwefelsiiure (5: 100) ausgewaschen, dann
mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd in der Wirme zersetzt
und das Filtrat durch Zusatz von Schwefelsinre im Uberschuss
von Baryt befreit. Die abfiltrierte Fliissigkeit, die nun frei
von Harnsiiure ist, wird mit ammoniakalischer Silberlésung ge-
fillt, der alle Xanthinbasen enthaltende Niederschlag ge-
sammelt, ausgewaschen, getrocknet und im Porzellantiegel
verascht und gegliiht. Das gewonnene Silber wird gewogen
und daraus die Xanthinbasen und zwar als Xanthin be-

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1881. 5. 67.

e, -
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rechnet; in Verbindung mit Silber scheidet sich Xanthin als
Xanthinsilberoxyd C.H,Ag,N O, .H,0 aus.

2Ag;: Xanthin = gef, Ag:x.

216 : 152

Den Silberniederschlag kinnte man auch nach dem Aus-
waschen (vollstiindiges Entfernen des Ammoniaks!) nach Kjel-
dahl zerstéren und den Gehalt an Stickstoff bestimmen.

100 Teile Xanthin = 36,84 N.

2. Siehe S. 125 bei der Bestimmung der Harnsiiure.

3. Methode von M. Kriiger und C. Wulff.})

Diese haben zur quantitativen Bestimmung der Xanthinkirper im Harn
eme Methode empfohlen, die anf dem Prinzip beruht, dass dorch Kupfer-
sulfat mit Natrinvmbisulfit ans Harn nur Harpsiure und die Xanthinbasen
gefiillt werden. Man bestimmt deshalb in einem Teile des Harnes den
Stickstofigehalt der Harnsiure und der Alloxurbasen durch Fiillen wmit
Kupfersulfat und Natrinmbisulfit und in einem zweiten Teile den Harnsiiure-

stickstoff allein nach der 3. 124 angegebenen Methode von Salkowski-
Ludwig.

Ausfithrung.

100 cem des eiweissfreien Harnes werden in einem Becher-
glase zum Sieden erhitzt, 10 cem Natriumbisulfit- (in 100 cem
= 50 g Salz enthaltend) und unmittelbar darauf 10 eem 13"/,
Kupfersulfatlosung hinzugegeben und nochmals zum Sieden er-
hitzt. Man giebt nun noch 5 cem 10 °/; Chlorbariumlisung hinzu,
um duarch das entstandene Bariumsulfat den Niederschlag von
Kupferoxydul zum schnelleren Absitzen zu bringen und die Fil-
tration zu erleichtern. Nach 2stiindigem Stehen wird der Nieder-
schlag durch ein kleines Faltenfilter filtriert und mit aus-
gekochtem, anf 60° abgekiihltem Wasser vollstindig ausge-
wascher. Das noch feuchte Filter mit Inhalt wird im Rund-
kolben in der S. 93 angegebenen Weise nach der Kjeldahl'schen
Methode =zerstirt und die Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.
Der gefundene Stickstoft ist die Summe des Stickstoffes der
Harnsiiure und der Alloxurbasen.

In einem anderen Teile des Harnes wird der Harnsiure-
Stickstoff nach der Methode Salkowsky-Ludwig bestimmt.

100 Teile Harnsiure = 33,3 N.

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1894, 20, 176; Chem. Ztg. Rep. 1895, 19, 4.
ﬂ_*
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Der Harnsiiurestickstoff von dem gefundenen Stickstoft aus
Harnsiiure und Alloxurbasen bestehend in Abzug gebracht,
ergiebt als Rest den Alloxurbasen-Stickstoff.

Nach den Versuchen der Verf. betrigt die absolute Menge
des mit 100 eem normalen Harnes ausgeschiedenen Alloxur-
basen-Stickstoffes 2—6—8 mg Stickstoff, im Mittel 4,53 mg;
das Verhiltnis von Harnsiiurestickstoft zu Xanthinbasen-Stick-
stoff schwankt zwischen 2,1:1—7,6:1.

Beurteilung.

B. Laquer, 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 fiir 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 quantitative Bestimmung der Xanthinbasen nétig werden, so kann
gine der 3 erwidhnten Methoden, die alle keine absolut genauen Resultate geben,
in Anwendung kommen: einfach in dar Ausfiihrung ist die Methode 1, die' auch
recht brauchbare Resultate liefert.

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

Die Glykuronsiure, eine Tetraoxyaldehydsiure kommt als
solche im Harn nicht oder nur in Spuren vor; infolge der
Einverleibung verschiedener Arzneimittel, als welche besonders
Chloral, Chloroform, Phenol, Kresol, Thymol, Guajacol, Hydro-
chinon, Resorcin, Brenzkatechin, Orein, Terpentinél, Kampher,
Acetanilid, Kairin, Morphin ete. zu nennen sind, ferner infolge
der Entstehung gewisser aromatischer Korper durch Fiaulnis
im Darmkanal (Phenole, Indol) kénnen im Harne Produkte
auftreten, welche als fther- oder glycosidartige Verbindungen
verschiedener fetter Alkohole und Phenole mit der Glykuron-
siiure aufzufassen sind — gepaarte Glykuronsiuren — und
welche Verbindungen bei der Behandlung mit verdiimnten
Sauren unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Glykuronsiure
und die zugehirigen Alkohole gespalten werden.

So werden von den am hiufigsten vorkommenden und
bekannten gepaarten Glykuronsiiuren die Camphoglukuron-
giure (nach Genuss von Camphor) in Champhaol und Glykuron-
siure, die Urochloralsiure (nach Einnehmen von Chloral)
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in Trichloriithylalkohol und Glykuronsiure zersetzt; die Phenol-
glykuronsiure erscheint nach Phenoleinnahme neben Phenyl-
Schwefelsiure im Harn, ebenso wie nach Thymoleingabe
Thymolschwefelsiure neben Thymolglykuronsiiure entsteht.
Terpentindl giebt Terpenglykuronsiure. Die gepaarten
Glykuronsiiuren, die im normalen Harn zunichst vorhanden
sein konnen, sind die Indoxyl-, Skatoxyl- und Phenol-
Glykuronsiure.

Was von besonderer Wichtigkeit ist und bei verschiedenen
Reaktionen (Zuckernachweis) sehr ins Gewicht fallen kann, ist
die bei allen bis jetzt bekannten gepaarten Glykuronsinren
beohachtete Kigenschaft, die Ebene des polarisierten Lichtes
nach links zu drehen; die aus diesen Verbindungen, soweit
die Darstellung gegliickt ist, gewonnene freie Glykuronsiure
besitzt rechtsseitige Drehung; auch der linksdrehende Harn
wird rechtsdrehend, wenn man den Harn mit verdiinnter Siure
(Schwefelsiure) kocht, weil dadurch die Glykuronsiure frei wird ;
ferner reduzieren einige, nicht alle, auch wie Zucker alkalische
Metalloxydlosungen (Fehling ete.). Dagegen ist zu erwiithnen,
dass durch Fillen mit Bleiessig die linksdrehende Substanz im
Niederschlag enthalten ist.

Nachweis und Darstellung.

Was den Nachweis betrifft, so bilden die blosse Reduktions-
fihigkeit und die Linksdrehung des Harnes keine sicheren
Beweise fiir die Anwesenheit gepaarter Glykuronsiuren; mit
mehr Sicherheit lisst sich auf die Gegenwart der gepaarten
Glykuronsiuren schliessen, wenn zu der beobachteten Drehung
auch noch der Nachweis von Phenol und phenolartigen Sub-
stanzen neben Atherschwefelsiiure zu erbringen ist.

Zur Darstellung gepaarter Glykuronsiuren kann man in
folgender Weise verfahren:

Man dampft den Tagesharn zum Sirup ein und schiittelt
diesen nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure mit
Alkohol-Ather (1 :2) einige Male tiichtig aus. Der Verdunstungs-
riickstand der Alkohol- Atherlosung wird mit Wasser auf-
genommen, mit neutralem Bleiacetat gefiillt und filtriert. Aus
dem Filtrate fillt man die Glykuronsiureverbindungen 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
auf ein kleines Volumen ein, zerlegt das Barytsalz durch die
niitige Menge verdiinnter Schwefelsiure und engt das Filtrat
vom Bariumsulfat auf dem Wasserbade, zuletzt im Vakuum
ein. Die gepaarten Glykuronsiiuren, die meist schén krystalli-
sieren, scheiden sich beim Eindampfen aus.

Man kocht die Krystallmassen mehrmals mit Ather aus
und verdunstet die Htherischen Lisungen. Auf diese Weise
stellt man die Urochloralsiure dar, deren Krystalle bei
142° schmelzen.

Eigenschaften.

Die Glykuronsiiure bildet einen in Wasser und Alkohol
l6slichen Sirup, dreht rechts und geht beim Erwiirmen in das
Lakton (Glykuron) iiber, das in farblosen bei 169 ° schmelzenden
Tafeln krystallisiert. Glykuronsiiure bildet mit Barythydrat
ein schwer losliches Salz, durch Bleiessig, nicht durch Blei-
zucker wird sie gefiilllt. Gegen Fehling'sche Lisung ist das
Reduktionsvermiigen des Anhvdrits ebenso gross, wie das der
Dextrose. Alkalische Kupfer- und Wismutoxydlisungen werden
reduziert. Mit Phenylhydrazin bildet die Glykuronsiure eine
in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung, die sich aus
Alkohol amorph ausscheidet. (Schmelzpunkt 114—115%)

20. Kohlehydrate.

Auch unter normalen Verhiiltnissen enthiilt jeder Harn
ganz kleine Mengen von Kohlehydraten, tierisches Gummi
(s. d.); der normale Gehalt betriigt 0,075—0,35°/,; nach den
Resultaten der eingehend und sorgfiiltie vorgenommenen Unter-
suchungen sind oder kinnen im normalen Harne Spuren von
Traubenzucker enthalten sein, jedoch in einer solchen Menge,
dass sie sich dem chemischen Nachweis entziehen. Unter ge-
wissen Verhiltnissen 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,
seine Krystallform, durch den Schmelzpunkt seines Osazons ete.

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1894, 20. 249,
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jedenfalls identisch mit Isomaltose ist, die nach den Unter-
suchungen von Kiilz und Vogel, sowie Réhmann wahrschein-
licher Weise durch die Einwirkung verschiedener Fermente
im Laufe der Stirkeverdanung auftritt.

Zum Nachweise der Kohlehydrate bedient man sich der
allzemeinen Kohlehydrat-Reaktionen.

1

b2

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

Werden Kohlehydrate (Zucker ete.) mit Schwefelsiure
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 (0,50 cem des Harnes mit einem
Tropfen einer 10°/, Losung von ¢-Naphthol in aceton-
freiem Methylalkohol oder Amylalkohol, schiittelt nm, lisst
dann vorsichtig unter das Gemisch genau 1 cem reiner
konz. Schwefelsiure fliessen und schiittelt wieder um.
Es tritt eine violette bis himbeerrote Firbung ein;
beim Verdiinnen mit Wasser entsteht ein blauvioletter
oder tiefblauer Niederschlag, in Alkohol und Ather
mit gelblicher Farbe loslich. Thymol giebt unter
gleichen Verhiiltnissen eine iihnliche Firbung; heim Ver-
diinnen mit Wasser wird die Fliissigkeit karminrot.
Normaler Harn reduziert Fehling'sche und Knapp’-
sche Lisung; das Reduktionsvermigen des Harnes be-
trigt, auf Traubenzucker bezogen, soviel, als einer
Traubenzuckerlésung von 0,08—0,4°/, entspricht. An
der Reduktion beteiligen sich Harnsiiure, Kreatinin, ge-
paarte Glykuronsiiuren.

Zur Bestimmung der Gesamtkohlehydrate im Harn be-
dient man sich nach Udransky der angegebenen
Furfarolreaktion im Vergleiche mit einer Traubenzucker-
lisung von bestimmtem Gehalte; die Bestimmung ist
eine kolorimetrische. Doch entbehrt der quantitative
Nachweis der Kohlehydrate im Harne einer praktischen
Bedeutung.
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21. Harnzucker (Traubenzucker, Glycose, Dextrose).
C,H,,0,.

Nach den Resultaten der sorgfiltig vorgenommenen Unter-
suchungen kionnen auch in einem normalen Harne Spuren von
Traubenzucker enthalten sein, die jedoch hbchstens 0,029/
gewithnlich aber darunter betragen, so dass ein Vorhandensein
von Zucker iiber der angegebenen Zahl stets auf einen patho-
logischen Harn hinweist.

Eine reichliche Zufuhr von zuckerhaltiger oder zucker-
erzeugender Nahrung kann eine rascher oder langsamer voriiber-
gehende Zuckerausscheidung (Glykosurie, Meliturie, phy-
siologische oder alimentiire Glykosurie) hervorrufen; die-
selbe kann auch Folge sein von Milchzuckerausscheidungen bei
Milchstauung der Schwangeren und Singenden (Lacktosurie).
Verliert der Organismus die Fihigkeit, den in den Organismus
eingefithrten oder als Zerfallsprodukt von Nihrstoffen ent-
stehenden Traubenzucker in Kohlensiiure und Wasser zu ver-
brennen, dann sammelt sich der Zucker 1m Blute an und wird
durch den Harn wieder unveriindert ausgeschieden; eine ge-
steigerte Ausscheidung zeigt einen pathologischen Zustand an.
Das Vorkommen von Harnzucker kann die Folge sein von ge-
wissen operativen Kingriffen, Storungen des Nervensystems,
von Cholera, bei Herz- und Lungenkrankheiten, Gicht; ferner
treten nach Intoxikationen mit Morphin, Chloral, Chloroform,
Amylnitrit, Kohlenoxyd Zuckerausscheidungen auf. Eine
dauernde, anfangs meist spiirliche, spiiter reichlicher werdende
Ausscheidung von Zucker im Harn, die meist mit einer An-
zahl Stirungen im Gesamtorganismus verbunden ist, bezeichnet
man im Gegensatz zu der zeitweiligen Ausscheidung (transi-
torische Glykosurie) als Zuckerharnruhr, Diabetes
mellitus. Diese Zuckerausscheidung ist dann eine bleibende
Erscheinung bei gemischter Nahrung, nimmf ab oder ver-
schwindet bei Fleischkost und nimmt zu nach kohlehydratreicher
Nahrung. Diese Krankheit ist in jedem Lebensalter beobachtet
worden; es kionnen oft ganz bedeutende Mengen Zucker, mit-
unter iiber 1 Kilogramm in 24 Stunden mit dem Harne aus-
geschieden werden; im Durchschnitt werden in schweren Fiillen
tiglich 200—300 g entleert und findet sich der Zucker dann
in allen zu jeder Tageszeit gelassenen Harnportionen, withrend
man in den leichteren Fiillen sehr oft im Morgenharne keinen
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Zucker findet, sondern erst im Mittag- oder Abendharn nach
den grisseren Mahlzeiten oder nach dem Genusse von Kohle-
hydraten. Es muss deshallb diese Thatsache bei Unter-
suchungen wohl beriicksichtigt werden. Kbenso wie
der Gehalt des Zuckers, ist bei der Zuckerharnruhr auech die
Menge des Harnwassers sehr verschieden; man findet oft eine
ganz bedeutende Steigerung des Harnwassers (iifters bis 15 Liter
und noch mehr im Tag). Abhingig ist der GGehalt des Harnes
an Zucker von der Art der Nahrung; kohlehydrathaltige
Nahrung hat eine Vermehrung, eiweisshaltige eine Vermin-
derung des Zuckers im Gefolge; wenn auch bei strenger
Diiit, Vermeidung aller Zucker bildenden Nahrungsstoffe eine
starke Verminderung des Zuckers herbeigefithrt werden kann,
so scheint eine vollige Heilung in den schweren Fiillen doch
ausgeschlossen zu sein.

Eigenschaften eines Zuckerharnes.

Die Farbe des diabetischen Harnes ist fast durchgehends
abnorm blass; das spezifische Gewicht ist bei grosseren Zucker-
mengen ein hohes — 1,04—1,060 sogar — doch auch wieder
normal. Sedimente scheidet diabetischer Harn im Beginne
der Krankheit aus; durch die Zunahme des Zucker- und
Wassergehaltes verschwinden sie und treten erst bei vermin-
derter Harnmenge wieder auf. Harnstoff, Kreatin, Indikan,
Schwefelsiure, Phosphorsiure, Chlor und Alkalien sind mehr
oder weniger erheblich vermehrt, die Harnsiure vermindert. Der
Geruch ist meist fade, obstihnlich (Aceton), der (Geschmack
mehr oder weniger siisslich, die Reaktion sauer. Nach lingerem
Stehen finden sich im diabetischen Harne zahlreiche Hefe-
zellen. Bisweilen in schweren Diabetesfillen enthilt der Harn
viel Aceton, bei schweren nervisen Storungen (Coma, Asthma)
auch Acetessigsiure, F-Oxybuttersiure, Fettsiiuren.

Ofters ist mit der Zuckerharnruhr auch Albuminurie ver-
bunden,

Was die Bildung und den Ort der Entstehung des
Zuckers betrifft, 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 Kinfluss ist.



138 II Teil. Die novmalen und abnormen Harnbestandteile u. s w.

Uher Ursache und Wesen der Zuckerkrankheit sind eine Reihe
von Theorien aufgestellt worden.

Darstellung des Harnzuckers aus dem Harn.

Ein oder mehrere Liter Harn werden mit essigsaurem
Blei gefiillt, das Filtrat durch Kinleiten von Schwefelwasser-
stoff von {iberschiissigem Blei befreit, dann im Wasserbade
nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleies zun einem dimnen
Sirup eingedampft und dieser mit Alkohol {ibergossen der
Krystallisation iiberlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wer-

den nach dem Zerreiben mit absolutem Alkohol, auch reimem .

wasserfreien Methylalkohol, ausgewaschen und am besten
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Oder man bedient sich,
besonders bei Anwesenheit nur geringer Zuckermengen, der
Fillbarkeit des Harnzuckers durch essigsaures Blei und Am-
moniak; den Niederschlag verteilt man in Alkohol, leitet
Schwefelwasserstoff hindurch, filtriert und dampft zum Sirup
ein. Man liést den Riickstand in absolutem Alkohol und fiigt
alkoholische Kalilauge hinzu, bis ein Niederschlag entsteht.
Man filtriert, lost den aus Traubenzucker-Kali bestehenden
Niedersehlag in wenig Wasser, leitet Kohlensiiure bis zur
Sittigung ein (man darf den Zucker nur ganz kurze Zeit mit
Kali in Verbindung lassen, da sonst Zersetzung des Zuckers
eintritt), fillt die Losung mit viel absolutem Alkohol, filtriert
und verdunstet bei moglichst niederer Temperatur.

Eigenschaften des Harnzuckers.

Derselbe krystallisiert aus Wasser in weissen kirngkrystal-
linischen oder warzenformigen Massen; wasserfrei krystallisiert
er in kleinen durchsichtigen Prismen, aus Methylalkohol in
monoklinen Zwillingskrystallen. Er ist in Wasser leicht, schwerer
in Athyl- und Methylalkohol lislich; letzterer lost in der Siede-
hitze reichlich Traubenzucker und scheidet beim Erkalten einen
grossen Teil des gelosten wasserfrei ab, weswegen sich der
Methylalkohol besonders zum Umkrystallisieren und Reinigen
eignet. '

Aus seinen Ligsungen wird er vollstindig durch basisches
Bleiacetat und Ammoniak als basisches Bleisalz gefirbt. 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,O scheidet sich
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aus diabetischem Harne in schimen sechsseitigen Doppelpyra-
miden oder in Rhomboédern aus; auch Kalk und Baryt geben
Verbindungen mit Traubenzucker. Traunbenzuckerlisungen re-
dozieren in der Wirme alkalische Kupferoxyd-, Silberoxyd-,
Quecksilberoxyd-Lisungen, wobei der Zucker zu Tartronsiure,
Ameisensiiure, Kssigsiiure und anderen Siuren oxydiert wird:
es griinden sich auf dieses Verhalten bestimmte, sehr wichtige
Zuckerreaktionen. Seine wiisserige Liosung dreht die Ebene des
polarisierten Lichtes nach rechts und zwar betriigt die spezi-
fische Drehung fiir das Anhydrit + 52,5% Die frische Losung
zeigh Birotation, die durch Erwirmen der Lisung oder lingeres
Stehen derselben aufgehoben wird. Mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin liefert Glykose ein in feinen gelben Nadeln krystal-
lisierendes Phenylelykosazon. In wiisseriger neutraler oder
schwach saurer Lisung mit Bierhefe zusammengebracht, wird
der Traubenzucker vergoren und zerfillt in Alkohol und
Kohlensiure; am glattesten geht die Giarung bei 25° vor sich.
Beim Erwiirmen der Traubenzuckerlosungen mit Kali oder
Natron tritt eine Zersetzung des Zuckers ein (Briunung).

Qualitativer Nachweis des Zuckers.

Der Nachweis des Zuckers im Harne gehirt zu denjenigen
Operationen in der Harnanalyse, die am hiiufigsten auszufithren
sind; dieser Nachweis erfordert jedoch, 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
Anfiihrung der wichtigsten Methoden betont werden, dass
man sich nie mit dem positiven Ausfall einer Probe
begniigen darf, sondern dass man stets noch weitere
bestitigende Proben ausfithren muss, bevor ein end-
gitlltiges Urteil gefillt wird, was um so notwendiger er-
scheint, wenn man daran erinnert, dass einige der im Nach-
stehenden aufgefiihrten Reaktionen nicht allein dem Harn-
zucker, sondern auch anderen Kérpern eigen sind und infolge
davon Tiauschungen vorkommen konnen; es soll bei Be-
sprechung der Methoden und Reaktionen auf diese Thatsachen
aufmerksam gemacht werden.

Ferner werden bei den in Anwendung kommenden Methoden
deren grissere oder geringere Brauchbarkeit, Genanigkeit und
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Sicherheit in Betracht gezogen und deren Fehlerquellen er-
ortert werden.

Vorbereitung des Harns zum Nachweis.

Vor der weiteren Priiffung auf Traubenzucker muss man zundchst die Ab-
wesenheit von Eiweiss und Schwefelwasserstoff konstatieren: das Eiweiss scheidet
man durch Kochen des Harnes allein oder, wenn nitig, nach Zugabe einiger
Tropfen Essigsdure ab und nimmt das Filtrat fiir die Reaktionen.

Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff (5. 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 neutrales Bleiacetat (Bleiessig nur bei
saurer Reaktion des Harnes: auch soll nachgewiesen worden sein, dass beim
Kliren von Harn mit Bleiessigp Zucker zuweilen mit ausgefillt wird: es wurde
besonders bei verunreinigten pathologischen Harnen die erwihnte Beobachtung
gemacht ; jedenfalls zeigten diese Harne alkalische Reaktion, waren ammo-
niakalisch), filtriert und entfernt aus dem Filtrate durch einige Kubikcentimeter
einer gesittigten Losung von Natriumphosphat das Blei. Das vollkommen helle,
ungefdrbte Filtrat verwendet man fiir die Reaktionen. Konzenirierte Harne ver-
diinnt man selbstverstindlich noch.

Auf diese Weise entfernt man Farbstoffe und weitere, die Reduktion beein-
flussende oder selbst reduzierende Stoffe.

Der Anwendung von Tierkohle zur Entfirbung michte ich. da eine. wenn
auch minimale Absorption des Zuckers durch Kohle nun einmal konstatiert ist,
nicht das Wort reden. i

1. Methode Trommenr.
Man versetzt in einem Reagensglase 5 cem Harn mit etwa
!/, seines Volumens Kali- oder Natronlauge (der
Pharmacopoe), schiittelt und fiigt unter Umsechiitteln von

einer 10°/-Kupfersulfatlosung so lange hinzu, bis
eine kleine Menge von Kupferhyhroxyd ungelost bleibt.
(Zucker hat wie Glycerin die Eigenschaft, Kupferhydroxyd
zu lisen.) Nun erhitzt man die Mischung bis zum be-
cinnenden Sieden, am besten bloss an der Oberfliche
der Flitssigkeit. Bei zuckerhaltigem Harn bemerkt man
dann eine gelbe, wolkige Triibung, die sich ohne
welteres Erwirmen iiber die ganze Fliissizkeit erstreckt
und sich rasch als rétlich feinkorniger Niederschlag
von Kupferoxydul absetat.

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. Glycuronsiurever-
bindungen), die einerseits eine Reduktion veranlassen, andererseits Kupferoxydul
in Ldsung zu halten vermdgen, so dass dasselbe nicht zur Abscheidung gelangt:
es kinnen im Harn sogar 0,5°%, Zucker iibersehen werden, wenn sich die redu-
zierenden und Kupferoxydul lisenden Substanzen gerade decken. Auch nach Ein-
nehmen von Arzneimitteln (Salicylsiure, Chloralhydrat, Thallin. Salel, Benzosol
Saccharin, Arbutin besonders) treten Fillungen auf.
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Auf blosse Gelbfidrbung der Fliissigkeit, sowie auf einen erst beim

Erkalten auftretenden Niederschlag ist nichts zu geben.

Aus diesen Griinden sollte man die alte Trommer’sche Probe nur in der

viel verbesserten Form von

2.

Worm-Miiller!) in Anwendung bringen.

Erforderliche Lisungen.

2,69, Kupfersulfatlisung.

Eine Lisung wvon 10 Tln. weinsanrem Kali-Natron (Seignettesalz) in
100 Tln. 4%, Natronlauge.

Man mischt von diesen Losungen 1,5 cem Kupfersul-
fat- mit 2,5 ccm der Seignettesalzlosung unmittelbar
vor dem Gebrauche, erhitzt bis auf 70—80" (nicht ganz
zum Kochen); auf die gleiche Temperatur erwiirmt man
5 cem des eventuell verdiinnten Harnes und bringt den
Jetzteren in kleinen Portionenohne Schiitteln zur Kupfer-
losung. (Man kann auch den Inhalt der beiden Reagens-
gliser zum Kochen erhitzen, dieses gleichzeitiz unter-
brechen, die Gliser '/,—1 Minute stehen lassen und dann
vermischen.) KEine rasch eintretende gelbliche, bald
ritlich werdende Tritbung oder Fallung von Kupfer-
oxydul deutet auf Zuckergehalt. Krhilt man keine
Reaktion, so muss, da bei geringem Zuckergehalt die
Reaktion oft nur bei ganz bestimmter Menge stattfindet,
die Probe mit steigenden Mengen von der Kupfersulfat-
losung (2,5, 3,0, 3,5, 4,0 cem) wiederholt werden, bis
die Reaktion eintritt, oder bis die Fliissigkeit nicht mehr
entfiirbt wird, griin bleibt.

Am besten nimmt man diese Probe mit der eigent-
lichen Fehling’schen Lisung (S. 158) vor. Man erhitzt
die erst aus gleichen Teilen Kupferlosung und Seignette-
salzlhsung zusammengemischte Fliissigkeit zum Kochen,
wobei absolut keine Veriinderung der Lisung (Tritbung
oder Reduktion) eintreten darf; dann giebt man den even-
tuell verdiinnten Harn (bei stark konzentrierten, harnsiure-
reichen Harnen verdiinnt man mit der gleichen Menge
Wasser), den man gleichfalls erhitzt hat, zur Fehling’-
schen Liosung. Eine eintretende gelbliche bis gelblich-
ritliche Farbung zeigt die Anwesenheit von Zucker an.

Beurteilung.
Diese Probe ist viel empfindlicher wie 1., ferner sollen bei den angegebenen

Temperaturen die das Kupferoxyd bei Siedetemperatur reduzierenden Substanzen

Y PHliiger's Archiv 27. 107.
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nur in ganz geringem Grade zur Wirkung kommen. Dies wird in der That er-
reicht, wenn man nach Vorschrift verfdhrt.

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

3. Die Bottger')-Almén-Nylander’sche? Probe.

Diese hernht anf der Reduktion von hasischem Wismutnitrat in alka-
lischer Lizung durch Glykose.

e urspriinglich Bottger'sche Probe, die in der Weise
vorgenommen wurde, dass man 5 cem Harn mit einer
Messerspitze voll Wismutsubnitrat und einer Messerspitze
Soda schiittelte und einige Minuten kochte, wird nun in
der weit genauere Resultate gebenden Modifikation von
Nylander vorgenommen.

Das "}E_!.‘!.'LJI11L'r’at11e-lh*=|_t_':t‘!nﬁ, eine alkalische Lisung von Wis-
muttartrat, besteht aus 2 g Bismut. subnitric., die mit 4 g Seignettesalz
verriechen und in 100 ¢ 10°, Natronlauge bei gelinder Wiirme gelist
werden; die Lisung wird filtrievt. Das Reagens hiilt sich lingere Zeit un-
verindert.

Man erhiilt 5 cem Harn nach Zugabe von ![,—1 cem
dieses Reagenses im Kochen (2—5 Minuten). Bei An-
wesenheit von Zucker tritt Braun-Schwarzfirbung
auf, Das Reagens wird stets vor dem Gebrauch nach
10facher Verdiinnung mit Wasser auf seine normale Be-
schaffenheit gepriift — gekocht; es darf keine briun-
liche Abscheidung stattfinden.

Beurteilung.

Harnsdure und Kreatinin wirken nicht ein; dagegen Glykuronsduren und
weiters vermehrte Anwesenheit von Indoxylschwefelsdure, 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, Terpentinil, Sulfonal. Trional, Arbutin wirken
auch ein: doch ist diese Probe besonders als bequeme und sichere fiir den
Arzt zu empfehlen; sie ist viel schdrfer 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 stirend und Zucker vortduschend ein.

4, Das Verhalten von Harn im Polarisations-
apparate (S. 148).

5. Die Girungsprobe.
Dieselbe kann nach den drei verschiedenen Methoden
oder besser gesagt, mit den verschiedenen Apparaten
vorgenommen werden.

) Journ. prakt. Chem. :70. 432,
*) Zeitschr. physiol. Chem. 1884, 8, 175.

.
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Man verreibt ein etwa haselnussgrosses Stiick Hefe (oder
0,0—1 g), die vollkommen zuckerfrei sein muss, in
einem kleinen Morser mit 1—2 cem Wasser und fiigt
diesen Hefebrei zu etwa 25 cem des mit -

: i
I Tropfen Weinsiiurelisung angesiiuer-
ten Harnes; alkalischer Harn wird
his zur sauren Reaktion mit Weinsiure Ql

versetzt. Mit diesem hefehalticen Harn
filllt man das nebenstehend abgebildete
Garglaschen (Fig. 27) (Kinhorn) der-
art, dass das Rohr a vollkommen gefiillt
ist, so zwar, dass sich beim Aufstellen
des Apparates oben in der Rihre keine
Spur von Lauft zeigt. Der horizontale
Teil der Rohre bei & kann sicherheits-
halber — es ist iibrigens nicht nitig
— dureh einige Tropten Quecksilber ab-
geschlossen werden. Nun stellt man den Apparat an einen
25—30° warmen Ort 12—24 Stunden bei Seite. Bei
Anwesenheit von Zucker wird sich schon im Verlaufe
einiger Stunden in dem geschlossenen Rohre « Kohlen-
siiure ansammeln, da der Zucker durch die Girung in
Alkohol und Kohlensiure zerlegt wird; nach 24 stiin-
digem Stehen ist der Versuch beendet. Zur Priiftung der
Reinheit und Wirksamkeit der Hefe beschickt man un-
mittelbar nach der Fiillung des Rohrchens mit dem zu
priifenden Harne ein zweites Giirungsrohrchen mit durch
Weinsiiure angesiiuertemn Wasser und Hefe und ein drittes
mit einer wieder angesiuerten ca. 0,5—1°/, Trauben-
zuckerlisung und Hefe. Die Brauchbarkeit der Hefe
ist erwiesen, wenn 1m zweiten Girungsriohrehen sich
kein Gas (Kohlensidure), im dritten aber solche in reich-
licher Menge ansammelt.

Die Hefe ist jetzt leicht und iiberall in dem brauchbaren Zustande zu
erhalten. Um etwaige vorhandene giirnngsfiihige Substanzen zu entfernen,
verreibt man nach Schotten die Hefe in einer Schale mit Wasser, gieht
mehr Wasser hinzu und rithrt mm. Nach dem Absetzen der Hefe giesst
man das Wasser ab und wiederholt diese Prozedur nochmals. Man giebt
gchliesslich den Hefenbrei auf ein Filterchen, wiischt mit Wasser etwas aus,
lisst letzteres abtropfen und trocknet durch Pressen zwischen Fliesspapier
die Hefe, die nun zum Gebrauche geeignet ist.
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An Stelle dieser Garapparitchen kann der von R. Flei-
scher?!) konstruierte Apparat, den man bei der quan-
titativen Zuckerbestimmung mit ganz gutem Erfolge ver-
wendet, anch bei der qualitativen Priifung in Anwendung
gezogen werden. Bel den quantitativen Priifungs-
methoden ist dieser Apparat genau beschrieben.

In Ermangelung dieser Apparate kann man sich der
von F. Moritz? apgegebenen Form (Fig. 28) eines
Apparates bedienen, den man sich leicht selbst herstellen
kann. :
Das etwa 1em weite Reagensglas fiillt man
e w mit Harn-Hefengemisch (50 cem Harn und 1 g
zuckerfreie Hefe) vollstindig an und verschliesst
das Reagensglas mit einem Kautschuckstopfen,
| der mit einem engen U-firmig gebogenen Rohre
. i versehen ist, derartig, dass keine Luft im Glase
T8 vorhanden ist und eindringt. Den Apparat stellt
" man in ein Becherglas in der in der Figur an-
- n cegebenen Stellung und  lisst bei 20—30° C.
— | giren. Man stellt auch hier einen solchen

‘| Apparat mit Wasser und Hefe und einen an-
deren mit einer 0,29/ Traubenzuckerlisung und
Fig. 28. Hefe zur Kontrolle auf.

Zum Nachweis, dass das entwickelte Gas Kohlensiure ist, fiillt man
den offenen Schenkel bhis znm Uberlaufen mit Kalilange, werschliesst fest
mit dem Daumen und schiittelt um; die Gasblazen verschwinden vollkommen,
wenn sie aus Kohlensiure bestanden.

Will man das andere gebildete Giirungsprodukt, den Alkohol, nach-
weisen, so giebt man die Flissigheit im Apparate in ein Kilbchen, destilliert
ca. 10 eem ab und priift das Destillat mit Jod in Jodkalinmlésung und
Natronlauge; es bildet sich Jodoform, wenn Alkohol vorhanden ist.

Endlich ist noch empfohlen worden, den Harn vor dem Versuche, um
ihn von absorbierter Luft zu befreien, 10 Minuten lang zn kochen. Diese
Vorsichtsmassregel ist unniitig.

Beurteilung.

Die Gdrungsprobe ist enischieden die sicherste Probe und wird durch deren
positiven Ausfall der nach einer der vorstehenden und folgenden Proben gewonnene
positive Befund bestdtigt, da sie eine Verwechselung mit irgend einem anderen
normalen oder pathologischen Harnbestandteil nicht gestattet. Héchstens kiinnte
die Husserst selten vorkommende Fruktose, die langsam vergdrt, in Betracht
kommen, die aber durch ihre Linksdrehung sich unterscheidet.

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

Y Aliinch. med. Wochenschr., 1887, 31.
) Miinch. med. Woechenschr, 1891. 1 u. 2.

e —
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6. Die Phenylhydrazinprobe von K. Fischer!) nach
v. Jaksch.%)

20 cem (eventuell grissere Mengen Harn) werden mit
2g reinem, salzsaurem Phenylhydrazin und 4g
essigsanrem Natron '/[,—1 Stunde lang in einem
Becherglase in einem kochenden Wasserbade erwirmt,
dann in kaltes Wasser gestellt und einige Stunden stehen
lassen, wobei sich das Phenylglykosazon krystallinisch
oder mit amorphen Massen abscheidet. Man untersucht
diesen Niederschlag mikroskopisch bei 200—300 facher
Vergrisserung; es sind die charakteristischen Krystalle
leicht zun erkennen (Fig. 29).
(Nadeln, Sterne, auch garhen-
formige Krystalle.) A..Jolles
lisst nach einstiindigem Er-
hitzen der Mischung abkiihlen
und 12—14 Stunden zur Ab-
scheidung der Krystalle stehen.
Einen amorphen Nieder-
schlag filtriert man ab, lost
ihn auf dem Filter mit
heissem Alkohol, versetzt das  yig. 29 Phenylglykosazon.
Filtrat mit Wasser, entfernt
den Alkohol durch Erhitzen, wobei man das Phenyl-
olykosazon in den charakteristischen gelben, bei 204 bis
205° schmelzenden, oft biischelformig vereinig-
ten Nadeln gewinnen kann, die noch bei 0,05/ Zucker
im Harn entstehen.

Beurteilung.

Uber den Wert der Phenylhydrazinprobe sind die Ansichten geteilt; man soll
nach Rose aus jedem Harn dem Glykosazon Hhnliche Krystalle erhalten, wiihrend
nach anderer Ansicht in zweifelhaften Fillen die Phenylhydrazinprobe einen
sicheren Anhaltspunkt giebt und die Empfindlichkeitsgrenze bei nicht concentrierten
Harnen im Durchschnitt bei 0,03°/, liegt. Die Verbindung der Glykuronsiure mit
Phenylhydrazin zeigt iibrigens einen Schmelzpunkt bei 150° C. Der Niederschlag
muss reichlich sein und mikroskopisch zum weitaus griissten Teile aus biischel-
firmig oder drusig angeordneten Nadeln sich zusammengesetzt erweisen. Ich
halte diese Probe fiir eine sehr empfindliche und miichte deren Ausfilhrung in
zweifelhaften Fillen stets empfehien.

1} Berl. Berichte 17. 579 u. 22. 90.
%) Zeitschr. physiol. Chem. 14. 877,

Bpaeth, Unlersuchung des Harnes. 10
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7. Probe von Penzoldt.")

Man versetzt stark alkalisch gemachten Harn mit der
gleichen Menge einer frisch bereiteten schwach alkalisch
cemachten Lidsung von Diazobenzolsulfosiure (1:60).
Zuckerhaltiger Harn wird zuerst gelbrot, dann bor-
deauxrot, bei starkem Zuckergehalt dunkelrot und
undurchsichtig; die rote Firbung besitzt dabei einen
bliulichen Ton; nach ungefihr !/, stiindigem Stehen
giebt zuckerhaltiger Harn einen riétlichen Schaum,
normaler einen gelben. Ein Streifen Papier fiirbt sich
im Zuckerharn rosenrot, im normalen gelbh.

Beurteilung.
Die Probe ist zuverldssig.

Da die Diazobenzolsulfosiiure explosibel ist, =0 bewahrt man dieselbe
unter Chloroform in eimer dunklen Flasche auf; beim Gebrauch giesst man
das Chloroform ab, wiigt von der Siure ab und giebt den Rest mit Chloro-
torm in die Flasche zuriick.

8. Die Moore-Heller’'sche Probe.
Der Harn wird mit Natron oder Kalilauge stark
alkalisch gemacht und gekocht; bei Zuckergehalt fiarbt
er sich dunkel.

Beurteilung,.

Ist keine scharfe Reaktion: unter 0.5°, Zuckergehalt erfolgt zudem keine
deutliche Ausscheidung: mucinhaltiger Harn, teilweise auch normaler Harn firbt
sich auch dunkel.

9. Probe von Rubner.

Man versetzt 10 cem Harn (konz. Harn ist mit dem
gleichen Volumen Wasser zu verdiinnen) mit Blei-
zuckerlésung, bis keine Fillung mehr entsteht, filtriert
und fiigt bis zur bleibenden Fillung zu 5—10 cem des
Filtrates Ammoniak. Erwirmt man durch Eintauchen
in heisses Wasser, so nimmt bei Anwesenheit von Zucker
der Niederschlag eine rosenrote oder fleischrote
Farbung an.

Beurteilung.

Die Sicherheit ist nicht gross, da mit 0,29/, Zucker kaum Reaktionen er-
halten werden, Besser ist die Probe in folgender Ausfiihrung.®)

10. Probe mit Bleiessig und Ammoniak.
Man versetzt Urin mit einigen Tropfen Ammoniak
und einigen Tropfen Bleiessig. Der entstandene weisse

') Berl. klin. Wochenschr, 1883. Nr, 4. *) Liebig’s Annal. 109, 109.
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Niederschlag firbt sich bei vorsichtigem Krhitzen (nicht
zum Kochen!) fleischfarben bis purpurfarben.
(Sehmidt.)

Beurteilung.

Nach F. Penzoldt und L. Friedliinder ist die Probe zuverlissig und
sicher ;: man kann noch 0,1°, Traubenzucker nachweisen.

Eine Reihe anderer Proben (Probe mit Indigoliosung, Gold-
chlorid, Safranin, Pikrinsiiure, e-Naphtol und Schwefelsiure,
dann mit Stiitz’schen Reagens-Kapseln u. a.) stehen im Werte
weiter hinter den erwiihnten 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: erhiilt man starke Reaktionen, die die Anwesenheit von Zucker un-
zweifelhaft ergeben, dann geniigen 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 iiberzeugen will, vor allem die
Gdrprobe zu Rate ziehen, die nach einer der empfohlenen Methoden ausgefiihrt
wird. Die Resultate der Gdrprobe helfen iiber alle Zweifel hinweg und wird das
Vorhandensein oder das Fehlen von Zucker im Harn dadurch mit absoluter Sicher-
heit erwiesen. Zeigt z. B. ein Harn Reduktionserscheinungen und hat er diese
nach der Vergdrung (durch Priiffung des Garriickstandes) verloren, dann war sicher
Zucker vorhanden, was auch durch den Girversuch bewiesen wird; bleiben die
Reduktionserscheinungen des Harns auch nach der Vergédrung, so sind reduzierende
Substanzen, die durch die Girung nicht zerstirt wurden, die aber auch nicht
vom Zucker herrilhren kiéinnen, vorhanden.

Selbstverstandlich giebt der polarimetrische Hachwms, wenn ein Apparat
zur Verfligung 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-
tativen Nachweis vorgefunden haben. Wenn es gilt, den Nachweis
zn erbringen, ob bei einer vom Diabetiker strenge beobachteten
Diiit die Zuckermengen, die ausgeschieden werden, sich kon-
stant bleiben oder ob bei einer beginnenden Diabetes bei einer
bestimmten Lebensweise (Diiit) eine Zunahme oder Abnahme
stattfindet, dann muss eine Methode in Betracht gezogen werden,
die eine miglichst genaue quantitative Bestimmung gestattet,

Die rascheste, einfachste und eine genaue 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 Einfluss auf die Resultate aus-
zuithen vermibgen; hierither findet sich bei der Beurteilung
dieser Methode (S. 154) das weitere mitgeteilt.

1. Bestimmung durch Polarisation.

Zur Vornahme der Priiffung durch Circumpolarisation be-
dient man sich jetzt meistenteils der Halbschattenapparate
(Laurent’scher Apparat, Schmidt & Haensch), wohl auch
des Wild schen Polaristrobometers, des Apparates von
Soleil-Ventzke, Landolt-Lippich, Hoppe-Seyler, des
Spektropolarimeters von K. v. Fleischl

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

Die Lichtstrahlen einer Natrinmflamme,!) die im Brenner durch Koch-
salz oder Soda, das man in das verschiebbare Liffelchen ans Platindrahtnetz
giebt, erzengt wird, gehen zuerst durch ein Diaphragma, das noch mit einer

.

il

g b
Fig. 30.

geschliffenen Platte von Kalinmdichromat (e} bedeckt ist, um die gelben
Strahlen des Natrinmlichtes von dem andersfarbigen Lichte (den griinen,
roten, blauen, violetten Strahlen) zu reinigen, durch eine Sammellinse, welche

'} Hat man kein Gas zur Verfiigung, dann verwendet man die Beob-
achtungslampen fiir Natrinmlicht mit Spiritus.

.
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die Strahlen parallel macht, und gelangen dann in den Polarisator {polari-
sierenden Nikol) (4), ein kombiniertes doppelt brechendes Kalkspatprisma,
welehes nur den ausserordentlichen Strahl durchlisst und geradlinig polari-
siert. Diese Teile befinden sich in der Messinghiilse —F; das polarisierende
Nikol ldsst sich mittels des Armes H um einen Winkel von 20° dreheny
man stellt ibn aber so, dass der Arn & stets anf 0 in der Mitte steht.

Weiter passieren die Lichtstrahlen ein zweites rundes Diaphragma (e),
das eine Glasplatte enthiilt, anf welche eine diinne, parallel zur optischen
Axe geschliffene Quarzplatte so gelegt ist, dass die letztere gerade die Hiilfta
des Kreises bedeckt; die Dicke dieser Platte ist so bemessen, dass die
parallel und senkrecht zur Axe polarisierten gelben Strahlen bei ihrem
Durchtritte einen  Gangunterschied von einer halben Wellenlinge erleiden.
Nun gelangen die Strahlen durch die Riihre &, welche die zu priifende
Fliissigkeit enthilt, in das drehbare analysierende Nikol (¢) und durch die
Linzen [f und g) eines Galilii’'schen Fernrvohres, dessen Olkularlinse sich
verschieben ldsst, in das Auge des Beobachters (d).

Das analysierende Nikol ist mit der Kreisscheibe M fest verbunden
und mit Hilfe eines an der hinteren Seite der Kreisscheibe angebrachten
konischen Zahnrades, das in ein kleines mit dem Knopfe N verbundenes
Zahnrad eingreift, drehbar. Die Kreisscheibe ist mit einer Finteilung ver-
sehen, die entweder von 0—360" geht oder von 0—90° dann ahwiirts his 0
wieder weiter bis 90" und dann wieder bis 0% Dem Nullpunkte der Ein-
teilung stehen zwei Nonien (K) gegeniiber; abgelesen wird vermittelst der
Lupen J, die an einer drehbaren Axe sich befinden. In die mit einem
Deckel versehene Messingrinne L wird das mit der vorbereiteten Fliissighkeit
versehene Rohr gehracht.

Beim Aufeinanderstellen der Nullpunkte von Nomius und Skala, was
mittels der Schranbe N erreicht wird, erscheinen beide Hilften des Gesichts-
feldes gleich hell und muss man deutlich den vertikalen Strich sehen;
eventuell stellt man den Apparat auf ganz gleiche Helligheit des Gesichts-
feldes ein und liest an der Skala die Drehung ab, die man bei der Aus-
fithrung der Bestimmung dann in Rechnung zn ziehen hat. Ist der Apparat
eingestellt (gewihnlich steht er anf 0° ein) — in die Rinne legt man bei
der Einstellung eine mit Wasser gefiillte Rihre (Fig. 30d) — so giebt man
die zu polarisierende Fliissickeit in der Riéhre in den Apparat. Frfolgt eine
Drehung durch die Fliissigkeit, so wird das Gesichtsfeld nicht mehr gleich
hell, sondern anf der einen Seite hell, auf der anderen verdunkelt sein und
gwar ist, wenn das rechte Gesichtsfeld im Apparate dunkel erscheint, der
Kiirper linksdrehend, wenn das linke Gesichtsfeld verdunkelt ist, rechts-
drehend. Man muss dann alse mittels der Schranbe N Analysator und
Kreisscheibe nach links drehen (linksdrehende Substanz, links-
drehender Zucker), nach rechts bei rechtsdrehendem. Ist Harn-
zgucker im Harne vorhanden, so wird also das linke Gesichtsfeld verdunkelt
erscheinen.

Bei der Bestimmung des Zuckergehaltes im Harn dreht man nach
Einlegen des mit dem vorbereiteten Harne heschickten Rohres mit der
Schraube N so lange das analysierende Nikol und die Kreisscheibe nach
rechts, bis die beiden Hilften des Gesichtsfeldes hell sind, was man mit
einiger Ubung haarscharf erzielt. Enthiilt die Fliissigkeit in der Rihre
keinen Zucker, dann wird keine Verdunkelung einer der beiden Hilften
des Gesichtsfeldes eintreten, sondern beide werden gleich hell sein. Bel
einer Drehung liest man mit der Lupe den Stand des Kreises gegen den
Nonius ab, der bei dem Halbschattenapparate noch die Ablenkung einer
Minute oder !/, Grad gestattet; der Nonius ist mit 30 Teilstrichen versehen,
die einem halben Grade der Skala des Kreise: entsprechen. Man ziihlt vom
Nullpunkte der Kreisskala bis zum Nullpunkte des Nonius die ganzen und
halben Grade auf der Kreisskala ab:; da nun gewihnlich der weitere Grad
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nicht voll ist, so sucht man, vom Nullpunkte des Nonins anfangend, den-
jenigen Teilstrich des Nomius auf, der mit einem Teilstrich an der Kreis-
skala genan zusammenfillt, zihlt die Striche vom Nullpunkte des Nonius
bis zu diesem Strich an der Kreisskala und zihlt diese Teilstriche, von dem
jeder eine Minute oder !/, Grad avsmacht, zu den an der Skala abgelesenen
ganzen und halhen Graden.

Ein Beispiel mag dies anschaulicher machen.
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Fig. 31.

Im vorliegenden Falle (Fig. 31) ist eine Rechtsdrehung vorhanden,
Vom Nullpunkte des Kreisgrades bis zum Nullpunkte des Nomins ziihlt man
erst einen und einen halben Grad; da der Noniusnullpunkt noch etwas iiber
dem halben Grade liegt, zwischen 1!/, und 2 Grad, so sucht man den Teil-
strich an dem Nonius, der mit einem Grade an der Kreisskala genau zu-
sammentillt: es ist dies der Noniunsteilstrich 4: es sind nunmehr noch vier
Minuten hinzuzuzihlen, so dass die Ablenkung 1°30° + 04" = 1" 34" oder
auf Grade berechnet 1,56" betriigt.

b) Das Wild’sche Polaristrobometer.

Aus der Abbildung (Fig. 32, 8. 1561) ist das Niihere zu ersehen.

Der Lichtstrahl fritt durch ein Diaphragma in die Blendrihre und wird
durch das Nikol (#) (Polarisator) polarisiert. Die Messingfassung dieses Teiles
ist mit dem Teilkreis E verbunden und kann mit ihm zusammen an dem
Knopfe P der Triebstange @ gedreht werden. Der Teilkreis gleitet hierbei
an einem feststehenden Nonius vorbei, an dem der Drehungswinkel durch
das Fernrohr 7' abgelesen wird, Am Ende des Fernrohres T' ist bei 7 ein
schief gestellter Metallspiegel angebracht, der das Licht einer geeignet auf-
gestellten Gastlamme auf den Nonius reflektiert; als Lichtquelle dient hier
ehenfalls eine Natrinmflamme. Die polarisierten Lichtstrahlen durchlanfen
die in dem Lager F liegende Fliissigheitsrihre und treten in den feststehen-
den Okularteil; dieser enthiilt bei (8) ein Savart’sches Polariskop, eine
Savart’sche Doppelplatte, die aus zwei Quarz- oder Kalkspatplatten besteht,
die unter 45° zur optischen Axe geschnitten sind und deren Hauptschnitte
senkrecht aufeinander stehen. In dem Fernrohr N, das zwei schwach ver-
grisssernde Linsen (¢ und e) enthiilt, hefindet sich ein rundes, mit X-formigem
Fadenkreuz versehenes Diaphragma (d4). Hinter dem Fernrohre ist der fest-
stehende Analysator, das Nicol'sche Prisma (f) angebracht. Durch die
Savart'sche Vorrichtung entstehen dunkle Streifen im Gesichtsfelde, die
beim Drehen des Polarisators mittels P in vier je um 90° auseinander
liegenden Stellungen verschwinden; dies wird als Nullstellung beniitzt und
zwar stellt man, da die Streifen nie vollstindig versechwinden, auf ihr Ver-
schwinden in der Mitte des Gesichtsfeldes, also in der Nihe des Kreuzungs-
punktes der Fiden des Fadenkreuzes ein. Man dreht die Kreisscheibe mit
dem polarisierenden Nikol an dem Knopfe P nach Einlegen der Réhre mit
der Fliissigkeit, wobei die Streifen wieder erscheinen, wenn die Liisung
zuckerhaltiz ist, so lange, bis die Streifen wieder in der Mitte des Gesichts-
feldes verschwunden sind.

.0
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Da hier der Polarisator gedreht wird, so erfolgt die Drehung in ent-
gegengeseizter Richtung, als beim Halbschattenapparate.

Beim Saccharimeter von Soleil-Ventzke stellt man auf eine em-
plindliche Ubergangsfarbe, am besten auf Rosa (Hellrosa) ein; dieses geht
durch eine geringe Anderung der Rotation in der einen Gesichtshilfte in
Rot, in der anderen in Blan iiber; man dreht dann den Griff, bis eine
gleiche Firbung beider Hiilften erzielt ist.

li .i |'_|
S | e 1 | 4 o
ATy I | 3 L
= a b

Der Halbschattenapparat von Lippich wird durch Drehen am
Analysator anf gleiche Helligkeit der beiden Hilften eingestellt wie beim
Launrent’schen Apparat.

Der Mitscherlich’sche Apparat ist woll fast ganz durch die wviel
empfindlicheren Halbschattenapparate verdriingt.

Vorteilhaft sind fiir Laboratorien, in denen kein Gas vorhanden ist,
die Apparate filr weisses Lampenlicht, so der nach Hoppe-Seyler, bei
welchem die Teilung direkt 0,1°; Harnzucker angiebt.

Wahl des Apparates.

Filr 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 etc.

Eine ganz genaue Ablesung wird mit diesem Apparate natiirlich nicht er-
zielt. Eine solche (Ablesung 1 Minute) erreicht man mit einem Laurent’schen
Apparate im Preise von 275—350 Mk.
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Empfehlen miichte 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, wihrend bei letzteren lingere Ubung
dazu gehiirt. Selbstverstidndlich kiinnen von Farbenblinden die Farbenapparate
nicht beniitzt werden.

Eine Beschreibung der etwa noch in Betracht kommenden Apparate erscheint
liberfliissig, da den Apparaten siamilich eine genaue Beschreibung und Gebrauchs-
anweisung beigegeben wird.

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

1. Der Harn muss vollkommen hell sein. triiber und gefiirbter Harn
kann keine Verwendung finden; iiberhaupt ist es fiir die Genauigkeit
der Resultate geboten, den sauren Harn erst mit neutralem essig-
saurem Blei oder Bleiessig zu fillen. Bleiessig fillt die die Drehung
beeinflussenden Glykuronsiduren und die g-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 miglicherweise stattfindenden Absorption von
Zucker nicht.

Man giebt zu 50 ccm abgemessenen Harn 5 ccem der Bleildsung
(25 : 100), schiittelt tiichtig um wund filtriert durch ein Faltenfilter,
indem man die ersten Tropfen des Filtrats nochmals zuriickgiesst. Das
Filtrat wird in die 100 oder 200 mm langen Glasréhren mit abge-
schliffenen 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 Lufiblasen in die Fliissigkeitssdule einge-
schlossen werden. Die Polarisation nimmt man am besten bei 15 bis
17Y 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 bereits bei der Erklirung
des Liaurent’schen Apparates mitgeteilt. Man stellt erst den
Apparat genau ein, — gewihnlich steht er auf 0 ein — giebt
dann die Riohre mit dem zu priifenden Harn (das Filtrat von
50 cem Harn gefillt mit 5 cem neutraler Bleiacetatlisung) in den
Apparat und dreht, his die auf der einen Seite beobachtete
dunklere Firbung des Gesichtsteldes vollkommen verschwunden
und das Gesichtsfeld gleich hell ist. Man liest, wie angegehen,
ab und berechnet in folgender Weise:

Die spez. Drehung des Traubenzuckers betriigt 52,5°: es
entspricht somit die Drehung von 52,5°=100 g Zucker in
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100 g. Bei der Bestimmung im Harn kann man eine Drehung
von 53" annehmen.

a ¥ 100 :
5557 vorin:
p = Zucker in Grammen in 100 ccm Lisung,

a = die abgelesene Ablenkung,

[ = Liinge des Beobachtungsrohres.

Zur Berechnung dient die (leichung p ==

Betrug z. B. im 200 mm-Rohr die Ablenkung 2,29 so
2,2 x 100
53x2

Bei der Berechnung muss aber die durch die Bleiacetat-
losung bedingte Verdiinnung des Harnes in Betracht gezogen
werden und zwar muss dem erhaltenen Resultate bei der Ver-
diinnung von 10 Vol. Harn mit 1 Vol. Bleilosung !/, der be-
rechneten Prozente hinzugeziihlt oder das Resultat mit 1,1
multipliziert werden. Bei Verwendung des 220mm Rohres
fillt die Berechnung der Verdiinnung weg.

Im angefiihrten Beispiel wiirde der Zuckergehalt 2,07 4+ 0,207
= 2277, betragen.

Bei recht genaunen Priifungen michte ich vor der Polarisation erst das
Ausfillen des Bleies — wenn auch keine Verschiedenheit in der Drehung
beobachtet wurde — doch empfehlen. Man giebt vom Filtrate der Blei-
fallang 27,5 cem (= 25 cem Harn) in ein 50 cem fassendes Messkilbehen,
fiigt einige Kubikcentimeter gesiittigter Natrinmphosphatlisung und einige
Tropfen aufgeschlimmten Thonerdehydrates zu, filllt bis 50 cem mit Wasser
auf, schiittelt um und polarisiert das Filtrat im 200 mm Rohr. Die abgelesene
Drehung ist zu verdoppeln. Ferner soll zur Ermittelung der Gewichtsprozente
die wie vorstehend gefundene Grammzahl durch das spez. Gewicht des Harnes
dividiert werden; der Unterschied ist jedoch ein nur unerheblicher.

Sind die Polarisationsapparate direkt als sogenannte Diabetometer
eingestellt, wie die zur Untersuchung des Harnes bestimmten Instrumente es
gewihnlich zu sein pflegen, so liest man bei der Anwendung einer 200 mm
langen Beobachtungsrihre die Prozente Traubenzucker in 100 eem Harn
direkt ab, wobei jeder Bkalenteil 1%/, jeder Teilstrich am Nonius vom Null-
punkte des letzteren an bis inklusive des ersten mit einem Skalenteilstrich
zusammenfallenden Striches gerechnet !/,.%, Zucker entspricht.

enthiilt der Harn = 2.07°%  Zucker.

Bei Anwendung des Wild’schen Polaristrobometers
ergiebt sich die in 100 cem Harn enthaltene Zuckermenge in
Grammen nach der Formel:

€ =1,8868+-2, worin:

1,8868 = Drehungskonstante des Harnzuckers,
L = Liinge des Beobachtungsrohres,
@ = gefundener Drehungswinkel.
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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 HAusserst kurze Zeit. Bei einer grossen Reihe von ver-
gleichenden Untersuchungen, die ich im Laufe der Jahre ansiellte. ergaben die
auf polarimetrischem Wege ermittelten Resultate im allgemeinen eine gute Uber-
einstimmung mit den auf gewichtsanalytischem Wege gewonnenen: Ausnahmen
sind, wie iiberall, allerdings auch hier zu finden. Hierzu kommt eben noch die
Thatsache. dass wir zum vollkommen Ssicheren, genau guantitativen Nachweis von
Harnzucker im Harne iiberhaupt keine Methode besitzen.

Fehler dieser Methode kdinnen veranlasst werden durch die Anwesenheit
von Eiweiss., Glykuronsdure, F-Oxybuttersdure, Livulose, Laiose.
Milchzucker im Harne.

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

Weiter mige bemerkt sein, dass Glykuronsdure und SF-Oxybuttersdure durch
Bleiessig gefdllt werden: man wird daher auch den mit Bleiessig ausgefillten
Harn polarisieren. Bleiessig féllt Zucker aus saurem Harne nicht: doch siehe
S. 140 und 152.

Die linksdrehenden Zucker sind nachgewiesen. wenn die titrimetrische oder
gewichtsanalytische Bestimmung des Zuckers hiihere 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 Vergdren zum Ziel. da durch die Girung die Rechtsdrehung
nicht beeinflusst wird.

2. Gewichtsanalytische Bestimmung.

Prinzip.

Das durch die Anwesenheit von Zucker rveduzierte, ansgeschiedene und
gesammelte Kupferoxydul wird durch Wasserstoff reduziert und das Kupfer
Cewogen.

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 cem neutraler Bleiacetatldsung (25 : 100) fillt, filtriert und vom
Filtrate 55 ccm (= 50 ccm Harn) mit 5 ccm einer gesittigten Lésung von phos-
phorsaurem Natron (kohlensaures Natron, ebenso schwefelsaures Natron fillen
das Blei nicht vollstindig aus) zur Entfernung des Bleies versetzt. Das Filtrat

hiervon findet Verwendung fiir den Nachweis, wobei zu beachten ist, dass 30 ccm
des Filtrates = 25 ccm urspriinglichen Harnes entsprechen.

Ausfithrung.

Im allgemeinen wird man bei einem spez. Gewichte von
1,030 mit der fiinffachen, bei einem héheren spez. Gewichte
mit einer zehnfachen Verdiinnung des Harnes auskommen.

In eine tiefe Porzellanschale — es giebt hierzu besondere
Schalen mit Stiel — giebt man 30 cem der Fehling’schen
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Kupferlisung und 30 cem einer alkalischen Seignettesalzlisung,
die fiir diese Bestimmung so bereitet wird, dass 173 g
Seignettesalz und 125 g Kalihydrat in Wasser geldst und zu
500 cem aufgefillt werden, verdiinnt mit 60 cem Wasser und
erhitzt zum Kochen. Zu der lebhaft kochenden Fliissigkeit
fiigt man 25 cem oder 30 cem von dem mit Bleilsung ete.,
wie vorstehend angegeben, vorbereiteten Harne, der nicht mehr
als 1°,1) Zucker enthalten darf, kocht genau zwei Minuten
lang und filtriert sofort das ausgeschiedene Kupferoxydul ab.
Zum Filtrieren verwendet man am besten die von Soxhlet
zuerst angegebenen, mit langfaserigem Asbest beschickten Fil-
trierrdhrchen (Ashestrihrchen) (Fig. 33).

Zur Herstellung dieser zieht man ein Verbrennungsrohr von ca. 15 bis
20 mm lichter Weite etwa 6—7 em von einem Ende entfernt anf '/; seiner
Stiirke gleichmiissig aus; der enge Teil darf 5—6 em lang sein. In den
Hals bringt man dann einen kurzen Pfropfen von Glaswolle, darauf weichen
mit Natronlauge und Salpetersiure vorher behandelten und wieder getrock-

neten Ashest, der ziemlich locker einzufiillen ist; man
giebt daranf wieder eine kleine Menge des Asbestes, der L
g

etwas fester angedriickt wird, verbindet das Réhrchen auf

der Saugflasche mit der Saugpumpe und bringt unter

ganz schwachem Ansaugen etwas von einer mit dem J|
Ashest angeschiittelten Fliissigkeit auf den Pfropfen, hier- |
auf einen weiteren Pfropfen Asbest, dann nochmal: von | §
dem in Wasser fein wverteilten Asbest und endlich noch l‘?
einen Pfropfen Asbest, den man mit einer Glasrihre anf ]
allen Seiten andriickt: die Asbestschicht soll ca. 1'/, em =1
betragen und das Wasser beim Ansaugen mit der Wasser- i
luftpumpe mit der erwiinschten Schnelligkeit durchlassen. '
Das mit heissem Wasser ausgewaschene Rihrchen wird E
mit Alkohol und Ather nachgewaschen, getrocknet und zu- \L
letzt unter Durchleiten von Wasserstoff gegliiht. Man liisst i
im Wasserstoff erkalten, bringt in den Exsiccator und Z‘__ ; :,
wiegt. Das Rihrchen ist fiir den Gebrauch fertig und wird =
nach jedesmaliger Benutzung dadurch wieder gebrauchs- Fig. 33.
filhig gemacht, dass man es mit Salpetersiure, dann mit

heissen Wasser, Alkohol und Ather auswiiseht und wieder trocknet. Das
ausgeglithte und erkaltete Rihrehen wird vor dem jedesmaligen Gebrauche

CEWOZen.

Beim Filtrieren setzt man mittels eines Korkes ein Trichter-
rohr auf das Réhrchen und giebt zuerst — wobei man die

') Wird beim Kochen der alkalischen Kupferlisung mit den 30 cem
des wvorbereiteten Harnes die blane Liisung wvollkommen entfiirbt, wird sie
gelb, so enthiilt der Harn zn viel Zucker; die Lisung muss nach dem zwei
Minuten daunernden Koehen noech stark blau erscheinen. Man muss daher,
wenn die Lisung nur noch schwach blan erscheint oder gar entfirbt ist, das
entbleite Filtrat noch weiter, eventuell 5—10 fach, wverdiiunen und dann
den Versuch wiederholen.
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angegebene Vorrichtung mit der Saugpumpe verbindet und
schwach saugt — etwas heisses Wasser auf das Asbestfilter
und dann die Flissigkeit mit dem Kupferoxydul; die letzten
Reste desselben werden aus der Schale mit einem Feder-
chen und heissem Wasser herausgespiilt, das Filter mit Inhalt
mehrere Male mit heissem Wasser, darauf mit Alkohol und
Ather nachgewaschen und etwa !/, Stunde im Trockenschranke
getrocknet. Nach dem Trocknen verbindet man mittels eines
(zlasrihrchens und durchbohrten Stopfens das Asbestfilter mit
einem Wasserstoffentwickelungs- Apparat, dessen Gas durch
Kaliumpermanganatlosung zur Entfernung vom Arsenwasser-
stoff, hierauf zum Zwecke des Trocknens durch Schwefelsiure
geleitet wird, und leitet Wasserstoff durch das schrig nach
abwiirts geneigte Réhrchen. Nachdem die Luft ausgetrieben
ist, erhitzt man den Asbestpfropfen miissig, worauf die Re-
duktion des Kupferoxyduls zu metallischem Kupfer stattfindet;
sind die aunftretenden Wassertropfen durch Erwiirmen des
Rohres entfernt, so lisst man im Wasserstoffstrom erkalten
und wiigt 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
(ehalt an Zucker. Die Filterrohrchen sind sehr bequem und
kinnen andere an ihrer Stelle empfohlene Methoden diese
nicht ersetzen.

Beurteilung.

Da die Reduktion der Fehling’schen Ldsung durch Traubenzucker nur fiir
ganz bestimmte Konzentrationen der Kupfer- und Zuckerlisungen eine konstante
ist und bei Anderung dieser Bedingungen das Reduktionsverhiltniss sich Zndert,
s0 muss zur Erzielung genauer Resultate unter den angegebenen Bedingungen
und Konzentrationen gearbeitet werden.

Man erhiilt 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 erwihnt, 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 auf der
bei der Trommer'schen Probe angegebenen 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. 106 u. 106. 75.
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Allihn’sehe Tabelle.

S R = | 3% I =S = - S | WS e
Milligr. | Milligr. Milligr. | Milligr. | Milligr. | Millige. § Milligr. | Milligr. | Milligr. | Milligr.
10 6,1 102 | 51,9 194 | 994 | 286 | 1488 | 378 | 2003
12 | 71 104 | 529 196 | 1005 | 288 | 149,9 | 380 | 201.4
14 | 8,1 106 | 54,0 1898 (1015 | 290 | 1510 | 382 | 2025
16 9,0 108 | 55,0 200 | 1026 | 292 1521 | 384 | 2037
18 | 10,0 110 | 56,0 202 |103,7 | 294 | 1532 | 386 | 2048
20 | 11,0 112 | 57,0 204 | 104,7 | 296  154,3 | 388 | 2060
22 | 12,0 114 | 58,0 206 | 105,8 | 295 | 155,4 | 390 | 2071
24 | 13,0 116 | 59.1 208 (106,58 | 300 |156,5 | 392 | 2083
26 | 14,0 118 | 60,1 210 [107,9 | 302 |157,6 | 894 | 2094
28 | 15,0 120 | 61,1 212 |109,0 | 304 |158,7 | 296 | 210.6
30 | 16,0 122 | 62,1 214 | 110,0 | 306 |159,8 | 398 | 2117
82 | 17,0 124 | 63,1 216 |[111,1 | 308 | 1609 | 400 2129
34 | 18,0 126 | 64,2 | 218 (1121 | 310 |162,0 | 402 | 2141
86 | 18,9 128 | 65,2 | 220 |118,2 | 812 |163,1 | 404 | 2152
38 | 19,9 130 | 66,2 222 11143 | 314 1642 | 406 | 2164
40 | 20,9 182 | 67,2 | 224 1153 | 316 |16538 | 408 | 2175
42 | 21,9 134 | 68,2 226 |116,4 | 318 |166,4 | 410 | 218,7
44 | 229 136 | 69,8. | 228 |1174 | 820 |1675 | 412 | 2199
46 | 23,9 188 | 70,3 230 |118,5 | 322 [168,6 | 414 | 2210
48 | 24,9 140 | 71,8 232 (119,6 | 324 | 1697 | 416 | 2222
50 | 25,9 142 | 72,3 234 | 120,7 | 326 |170,9 | 418 | 2233
52 | 26,9 144 | 73,4 236 |121,7 | 328 [172,0 | 420 | 2245
54 | 279 146 | T4,4 238 (1228 | 330 |173,1 | 422 | 2257
56 | 28,8 148 | 75,5 240 | 1239 | 382 | 1742 | 424 | 226.9
58 | 29,8 150 | 76,5 242 | 125,0 | 384 |175,3 | 426 | 228,0
60 | 30,8 152 | 77,5 | 244 |126,0 | 336 | 1765 | 428 | 2292
62 | 31,8 154 | 8,6 | 246 |127,1 | 388 |177,6 | 430 | 2304
64 | 32,8 156 | 79,6 248 (1281 | 340 |178,7 | 432 | 2316
66 | 33,8 158 | 80,7 250 |120,2 | 342 | 179.8 | 434 | 2328
68 | 34,8 160 | 81,7 252 130,83 | 344 |1809 | 436 | 233.9
0 | 35,8 162 | 82,7 254 |131,4 | 346 |182,1 | 438 | 2851
72 | 86,8 164 | 83,8 256 | 1324 | 848 |183,2 | 440 | 236,3
74 | 87,8 166 | 84,8 2568 (1885 | 350 |184,3 | 442 | 2875
T6 | 88,8 168 | 85,9 260 | 1346 | 352 | 1854 | 444 | 238,7
8 | 39,8 170 | 86,9 262 | 135,7 | 854 | 186,6 | 446 | 239,8
80 | 40,8 1721 87,9 264 (136,8 | 356 | 187,7 | 448 | 241,0
82 | 41;8 174 | 89,0 266 |137.8 | 858 [188,9 | 450 | 2422
84 | 428 176 | 90,0 268 (138,9 | 860 |190,0 | 452 | 2434
86 | 48,9 78 | 91,1 270 1 140,0 | 362 [191,1 | 454 | 2446
85 | 44,9 180 | 92,1 272 (141,01 | 364 |192,3 | 456 | 2457
90 | 459 182 | 93,1 274 (142.2 | 3866 (1934 | 458 | 246,9
92 | 46,9 184 | 942 276 1143,3 | 368 |194,6 | 460 248,1
94 | 47,9 186 | 95,2 278 (1444 | 370 [195,7 | 462 | 249,3

96 | 48,9 188 | 96,3 280 | 145,56 | 372 [196,8

98 | 49,9 190 | 97,3 282 |146.6 | 374 [198,0

100 | 50,9 192 | 98,4 284 | 147,7 | 376 |199,1
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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 fitrimetrischen Methoden miéchte ich die Verwendung des mit Bleiacetat be-
handelten und vom Blei wieder befreiten Harnes empfehlen.

Die Fehling'sche Lisung — Kupfersulfat- und Seignettesalzlisung — 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 Ldsungen (Knapp, Sachsse) erst mit
einer genau 0,5°, Traubenzuckerldsung bestimmt und hier und da
die Lisungen kontrolliert.

Darstellung dieser Lisungen.

1. Fﬁ]lling’schﬂ Liisung.

Kupfersulfatlosung. Chemisch reiner Kupfervitriol des Handels
wird einmal aus verdiinnter Salpetersiiure, dreimal aus Wasser numkrystalli-
giert und zwischen Fliesspapier trocken gepresst, dann 12 Stunden an der
Luft liegen gelassen und hiervon 69,278 ¢ im Liter mit Wasser geldst.

Alkalische Seignettesalzlésung wird bereitet in der Waise, dass
man 173 & weinsaures Natronkali in 400 cem Wasser list und dazn 100 cem
Natronlauge hinzufiigt, welche 516 g Natriumhydroxyd im Liter enthiilt.

2, Traunbenzuckerlisung.

0,5 ¢ reinster Traubenzucker werden in genan 100 cem destillierten
Wassers gﬂost. Sind die Lisungen richtiz bereitet, so wird man bei der
Bestimmung des “'il’kungﬁu‘ﬁrt&ﬁ derselben mit der Zuckerlisung von letz-
terer genau 20 cem branchen. (Ausfithrang wie nachstehend.)

Ausfithrung.

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

Weiter werden 100 cem Harn mit 10 cem neutraler Blei-
acetatlosung (Bleiessig nur bei saurer Reaktion des Harnes) ge-
fallt, 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
bis 100 ecem (zur Marke) mit destilliertem Wasser auf und
filtriert. Das wasserhelle Filtrat (den mit gleichen Teilen
Wasser verdiinnten Harn) fiillt man direkt, oder wenn der
Zuckergehalt ein grosser ist, erst nach noch weiterer Ver-
diinnung (40:100, also eine fiinffache Verdiinnung) in eine
Biirette mit Quetschhahn oder Glashahn, die man an einem
(estelle so anbringt, dass man auns der Biirette den Harn
bequem in den auf einem Drahtnetze befindlichen und kochen-
den Schaleninhalf einfliessen lassen kann.
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Man erhitzt die verdiinnte Fehling’sche Lisung zum be-
ginnenden Kochen, liisst von dem entfiirbten Harn zuniichst
5 cem zufliessen und einige Sekunden kochen und wartet dann,
bis sich der Niederschlag von Kupferoxyvdul einigermassen ab-
oesetzt hat und man die Farbe der dariiber stehenden Lisung
erkennen kann. Ist die Liésung noch blau, so fiigt man noch
1 cem der Harnlésung zu und so fort, his die Fliissigkeit
ither dem entstandenen roten Niederschlag von Kupferoxydul
eben 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-
menge zufliessen, dann noch nacheinander soviel 0,1 cem, bis
die Mischung unmittelbar nach dem Kochen nicht mehr blau
gefirbt erscheint; durch Neigen der Fliissigkeit 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 ccm Harn
weniger 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 Lisung sollen, wenn
die Bestimmung richtig ausfallen soll, 10—20 cem des Harnes
verbrancht werden.

1 cem der Fehling'schen Lisung = 0,005 Zucker.

Beispiel.

Bis zur Endreaktion wurden fiir die angewendeten 20 ccm
Fehling'sche Liosung (= 0.1 Zucker) verbraucht 20 ccm von
dem Harn, der fiinffach verdiinnt worden war; also sind in
4 cem urspriinglichem Harn = 0,1 g Zucker enthalten; der Harn
enthiilt somit 4:0,1 =100:z.

x=25"°, Zucker.

Die Erkennung der Endreaktion erfordert etwas Ubung: die em-
pfohlene, bei anderen Zuckerbestimmungen ja braunchbare Resultate gebende

Priifung zur Erkennung der Endreaktion mit Ferrocyankalinm — dieses
giebt in dem mit Essigsiure angesiinerten Filtrate vom ausgeschiedenen
Kupferoxydul bei Anwesenheit von Kupfer eine Brauntiirbung — ist beim

Harne nicht gut brauchbar, da beim Kochen des Harnes mit der Lauge
sich aus dem Harnstoff stets Ammoniak entwickelt, das Kupferoxydul in
Lisung hiilt und dann mit Ferrocyankalinm reagiert.
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Der Anfiinger mag zur Kontrolle diese Priffung vornehmen; man
filiriert etwas von der heissen Fliissigheit in der Schale rasch durch ein
doppeltes Filterchen in ein Reagensglas, giebt zu einem Teile des Filtrates
otwas Fssigsiinre oder Salzsiiure und priift mit einigen Tropfen Ferroeyan-
kaliumlisung auf Kupfer; ein brauner Niederschlag oder Rotfirbung zeigt
diese Anwesenheit an: den anderen Teil des Filtrates erhitzt man mit etwas
Fehling'scher Lijsung; ist noch eine Spur Zucker vorhanden, so scheidet
sich Kupferoxydul aus; -beim Eintreten der einen oder anderen Reaktion
muss man die Titration wiederholen.

Zur besseren Erkennung der Endreaktion verwendet Pavy') eine am-
moniakalische Kupferlisung, die das ausgeschiedene Kupferoxydul in Lisung
hiilt; das Ende der Reaktion ist da, wenn die erst dunkelblane Farbe der
Liisung vollkommen farblos geworden ist. Die Lisung wird bereitet, indem
4,158 g¢ Kupfersulfat, 20,4 g Seignettesalz, 20,4 g Kalihydrat und 300 cem
Ammoniakfliissigkeit von 0,880 spez. Gew. auf 11 aufgefiillt werden.

Titriert wird hei Luftabschluss in einem 80 cem fassenden Kilbehen,
das mit einem zweifach durchbohrten Kork versehen ist; in der emen
Bohrung findet sich das Abflussrohr der Biirette mit dem Harn, in der
anderen ein mit Bimsstein und verdiinnter Siiure gefiilltes U-Rohr zur Ab-
sorption des entweichenden Ammoniaks. In den Kolben bringt man 20 cem
der Liisung, das gleiche Volumen Wasser und lisst, nachdem man den Kolben-
inhalt einige Zeit zum Kochen erhitzt hat, von dem Harn aus der Biirette
zufliessen, his die Fliissigkeit gerade entfirbt ist.

1 cem dieser Lisung = 0,005 g Zucker.

 Zur Gewinnung richtizer Resultate muss man nach Hehner die Ver
suchsbedingungen peinlichst einhalten.

b) Titrieren nach Soxhlet.*)

Soxhlet verwendet 50 cem Fehling'sche Lisung und lisst
die vorbereitete Zuckerlosung (den Harn) in die kochend heisse
unverdiinnte Lisung eintropfen; es wird ebenso verfahren, wie
bei der Methode nach Fehling. Man fihrt in der Anstellung
der Versuche fort, his zwei Versuche, bei welchen nur um
0,1 eem verschiedene Harnmengen angewendet werden, Filtrate
geben, in denen das eine kupferhaltig, das andere kupferfrei
ist. Hier entsprechen, da nicht verdiinnt wird, 50 cem =
0,2375 g Traubenzucker; 1 cem = 0,00475 Zucker.

Zur titrimetrischen Bestimmung kann man sich auch mit Erfolg,
nachdem man durch eine vorldufige Titration hiz auf 1—2 cem die fiir 5 cem
Fehhling'sche Lisung nitige Harnmenge ermittelt hat, des Reischauner’-
schen Titrationsverfahrens — des Heischauer’schen Sternes — he-
dienen. Dieser besteht aus einem Stativ, an dem in Klemmvorrichtungen
sechs diinnwandige, I—VI hezeichnete Reagensgliser sich befinden.

Man bringt in jedes Glas mit einer Messpipette oder aus einer Biirette
5 cem der Fehling schen Lisung, verdiinnt mit 20 cem Wasser und fiigt

je nach dem Ausfall der Vorprobe zum Inhalte die entsprechende Harn-
menge aus einer Biirette, Hat man z. B. fiir 20 cem Fehling 20 cem Harn

1) Zeitschr. analyt. Chem. 1880. 1%. 98.
) Journ. prakt. Chem. (N. F.) 21. 227. 289.
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verbraucht, so wird man in Glas I 4 eem, in Glas I1 4,5 cem, in Glas III
5 cem, in Glas IV 5,5 cem u. s. w. des Harnes geben. Man stellt das Stativ
mit dem Harn 15 Minuten in ein kochendes Wasserbad und sieht nach
dieser Zeit, ob und in welchem Glase Reduktion stattgefunden hat; ist z. B.
in Glas IV (5,5 cem) noch eine blane Firbung der Fliissigkeit vorhanden,
wiithrend sie in Glas 111 (5 cem) verschwunden ist, so ist erwiesen, dass das
Quantum Harn, welches 5 cem Fehling'sche Lisung zu reduzieren im
stande ist, gwischen 5,0—5.5 cem liegen muss. Man wiederholt den Versuch
in der Weise, dass man in Glas I zor Fehling schen Lisung 5 cem, in
Glas II 5,1 ecm, in Glas IIL 5.2 eem, in Glas IV 5.8 cem, in Glas V 5,4 und
in Glas VI 5,5 cem von dem Harne giebt und wieder 15 Minuten erhitzt. Man
erfiihrt dann leicht, wo die Reduktion vollkommen erfolgt ist.

1 eem Fehling = 0,005 Traubenzucker (genauer 0,00494 o).

Titrieren nach Knapp.)

Prinzip.

Quecksilbercyanid wird in alkalischer Lisung zu metallischem Queck-
gilber reduziert. Ihe Titration findet wie heil der Fehling“scheu statt, nur
kann hier ein Indikator angewendet werden.

Der Harn darf ebenfalls nur 0,5—1%, Zucker enthalten; durch einen
Vorversuch ist zn ermitteln, wie weit der Harn verdiinnt werden muss; anch
muss der Harn eiweissfrel sein.

Erforderliche Lisung.

10 ¢ reines trockenes Quecksilbercyanid werden in einem Literkolben
in Wasser geltst, mit 100 cem Natronlange vom spez. Gew. 1,145 (12,5°)
NaOH enthaltend) versetzt und zur Marke aufeefiillt.

0.4 g Cyanguecksilber = 40 cem der Lisung werden durch 0,1 ¢ wasser-
freien Traubenzocker reduziert. Die Lisung lésst sich beliebig lange auf-
bewahren. Man stellt die Lisung erst mit einer genau 0,5% Traunbenzucker
enthaltenden Lésung, wie angegeben, ein; auch kontrolliert man die Lisung
hier und da.

Ausfithrung.

Man bringt 40 cem der Liosung ohne Wasserzusatz in
eine Porzellanschale, erhitzt zum Sieden und lisst zu der
heissen Lisung aus der Biirette von dem verdimnten und vor-
bereiteten Harn zufliessen, bis alles Quecksilber als Metall aus-
geschieden ist. Die anfangs triibe Fliissigkeit klirt sich gegen
das Ende der Operation und nimmt eine etwas gelbliche
Farbe an. Das Ende der Reaktion erfihrt man, wenn ein
Tropfen der Fliissigkeit auf ein Filtrierpapierstiickchen ge-
bracht, beim Dariiberhalten eines mit frischem starkem Schwefel-
ammonium befeuchteten Glasstabes eben nicht mehr braun
gefirbt wird, oder man bedeckt mit dem betupften Filtrier-
papier ein kleines Becherglas, in dem sich etwas des starken

I Annal, Chem. Pharm. 154, 252.
Spaeth, Untersuchung dez Harnes, 11
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Schwefelammoniums befindet; so lange nicht siimtliches Queck-
silber zersetzt ist, entsteht auf dem Papier ein brauner Fleck.
Kine Wiederholung der Methode ist wie bei der Fehling’-
schen geboten.
40 cem = 0,1 g Traubenzucker.
Titrieren nach Sachsse.l

Bei dieser Probe dient eine mit Kalilauge versetzte Lisung von Queck-
silberjodid (27,5 g Quecksilberjodid, 38 g Jodkalium und 15,15 g Kalihydrat:
ein Liter; 1 cem = 0,005 Traubenzucker) in Jodkalium zur Bestimmung.
Die Endreaktion nimmt man mit alkalischer Zinnoxydullisung vor, die mit
Spuren der Sachsse’schen Lijsung eine braune Fillung giebt.

Beurteilung der titrimetrischen Methoden.

Die Bestimmungen des Zuckers im Harn fallen bei allen fitrimetrischen
Proben. wie bei den anderen Bestimmungsmethoden auch. nicht ganz genau aus.
da auch, wie schon des dfteren erwidhnt, andere im Harne vorhandene Substanzen
sttirend einwirken. besonders in solchen Harnen., die einerseits konzentrierter,
andererseits zuckerarm sind. Diese Substanzen kann man nach dem Vergdren
des Zuckers fiir sich bestimmen und in Abzug bringen. Man bestimmt die
Reduktionsfihigkeit am besten mit Fehling scher oder Knapp’scher Lisung,
wie angegeben: dann ldsst man 200 cem Harn mit etwas Hefe 24 Stunden ver-
gdren, filiriert und bestimmt die Reduktionsfihigkeit dieses Harnes, der wohl kaum
mehr verdiinnt zu werden braucht.

Der Unterschied zwischen den gefundenen Werten ent-
spricht der Menge des Traubenzuckers.

Die Ausfiihrung wund Vornahme der titrimetrischen Be-
stimmung (Fehling. Soxhlet und Knappe) kann iiberall da.
wo kein Polarisationsapparat zur Verfiigung steht, nur empfohlen
werden, da man mit einiger Ubung sehr brauchbare Zahlen er-
hiilt, besonders wenn man den. wie angegeben. vorbereiteten
Harn verwendet.

4. Bestimmung durch die Girung.

Bei dem Vergiiren einer bestimmten Menge Zucker wird
eine bestimmte Menge Kohlensiiure entwickelt, die gemessen
werden kann. Die Methode giebt selbstverstiindlich keine
ganz genauen, immerhin aber fiir Vergleichszwecke brauch-
hare Resultate, besonders bei Verwendung des schon bei
der qualitativen Zuckerpriifung erwiihnten R. Fleischer’-
schen®) Giirungsapparates, dessen Konstruktion ans neben-
stehender Abbildung (Fig. 34) leicht ersichtlich wird. Man
verwendet, um von dem wechselnden Barometerdruck und
den Schwankungen der Temperatur unabhingig zn sein,
von diesem Aparate zwei Exemplare, den einen fiir die auns-
gzufiilhrende Bestimmung, den anderen ganz gleichen vorher

P Tr £ =1 i
Mig. 9% gepriiften zur Kontrollbestimmung.

Ausfithrung.

Man fiillt in beiden Apparaten den mit 1 bezeichneten
Raum mit reinem Quecksilber bis zur Marke 0 (ganz genau),

" Chem. Centrlbl. 1877, 471.
%) Miinch. med. Wochenschy. 1877, 31.
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ohne diesen Raum mit der warmen Hand zu beriihven. Nun
werden von dem zu untersuchenden Urin, wenn derselbe beim
Kochen mit Kali- oder Natronlange nur gelbe oder ganz
schwache Braunfirbung zeigt, 10 cem genau abgemessen, in ein
100 cem fassendes Messkilbchen gebracht und mit Wasser auf
100 cem aufeefiilllt. Von diesem verdiinnten gemischten Harne
werden 10 cem (=1 cem urspriinglicher Harn) in ein Becher-
aliischen ahgemeqsm ca. 1 g frischer zuckerfreier (S. 143) Press-
hefe, die jetzt ja sehr rein zu haben ist, dazugegeben, dic
Presshefe mit einem Glasstiibchen verriihrt und der Inhalt
des Becherglischens vermittelst eines krumm gebogenen
Trichters durch die obere Offnung von 2 in den Raum 2 des
Apparates gebracht; das Glischen spiilt 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
die Rohre e zn bringen.) Dann wird der Apparat mit dem
(Gummikork, dessen Schraube anfangs noch gelést ist, ver-
schlosser und durch die Anziehung der Schraube voliig luft-
dicht abgesperrt.

In ganz gleicher Weise wird der Kontroll-Apparat gefiillt
nur werden statt des Urins 10 cem einer Traubenzuckerlisung
verwendet, die in 1 Liter genau 1 g reinsten Traubenzuckers
enthilt.

Beide Apparate werden dann an einem warmen Orte ent-
weder in der Nihe des Zimmerofens oder in wissenschafthichen
Instituten in der Nihe des DBriitofens stehen gelassen.

Nach 24 Stunden werden bheide Apparate in Wasser-
leitungswasser von ca. 15° C. so gestellt, dass die eingeteilten
Rihren neben einander stehen nnd das Niveau des Quecksilber-
standes in beiden gut verglichen werden kann.

Durch die hei der Giirnng ans dem Zucker entwickelte Kohlensiiure,
die durch & auf das Quecksilber — die Riéhre miindet unter der Glasplatte
in 1 — driickt, wird die Quecksilbersiiule in der Skalenrihre in die Hihe
getrieben, und zwar ist diese Steigung bei gleichen Zuckermengen auch eine
eleiche oder muss eine gleiche sein. (Man thut deshalb auch gut, die beiden
Apparate vor der ersten Verwendung in der angegebenen Weise mit einer

Tranbenzuckerlosung auf ihre Genanigkeit und 1}u Zusammenstimmen ein-
znstellen und zu priifen.)

Steht das Niveau des (Quecksilbers in beiden Apparaten
vollstiindig gleich, so enthiilt der Harn genau 1", Zucker, da
in 1 cem des angewendeten Harnes soviel Zucker vorhanden

11"
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ist, wie in den 10 cem der Zuckerlisung = 0,01 g, in 100 ccm
Harn mithin 1°/,; steht das Quecksilberniveau im Kontroll-
Apparat auf 1, im anderen auf 1,5, so enthilt der Urin 1,5%;

Zucker.

Nun muss aber der Harn, wenn er bei der Vorprobe,
Kochen mit Kalilauge, braun bis schwarz gefirbt wird, noch
mehr verdiinnt werden; man verdiinnt dann 10 cem auf
200 cem und verwendet 10 cem: in diesem Falle muss man
natiirlich beim Ablesen und bei der Berechnung der Ver-
diinnung Rechnung tragen; im angezogenen Beispiel miisste
die abgelesene Menge verdoppelt werden.

R. Fleischer lisst 1 cem Harn, ebenso 1 cem einer 1% Zuckerlisung
nach dem Zugeben von Hefe und 20 cem Wasser in den Apparat bringen;
ich verwende die oben angegebenen verdiinnten Mengen, um Fehler miig-
lichst anszuschliessen.

Beurteilung.

Es existieren auch noch andere &dhnliche Apparate, doch michte ich fiir
vergleichende Zuckerbestimmungen den Fleischer’schen Apparat als besonders
brauchbar empfehlen, da man mit einiger Ubung ganz brauchbare Resultate erhiilt.

Nach Roberts lisst sich der Zuckergehalt eines Harnes
aus dem Unterschiede des spez. Gewichtes vor und nach der
Girung bestimmen; Roberts multipliziert die durch die Girung
entstandene Differenz mit dem Faktor 230, da Roberts durch
Versuche festgestellt hat, dass das Zuriickgehen des spez.
ewichtes um 0,001 g einem Glykosegehalt von 0,230 g ent-
spricht.

Betonen muss ich gleich, dass die Bestimmung des spez.
Gewichtes Ausserst sorgfiltig vorgenommen werden muss, am
besten und sichersten vermittelst des Pyknometers (S. 11).

Ausfiithruneg.

Man ermittelt das spez. Gewicht des Harnes direkt bei
15° C.; dann lisst man 100—200 cem Harn mit einem hasel-
nussgrossen Stiickchen zuckerfreier Presshefe vergiren in einem
Kolben, den man mit einem Kork, durch welchen eine in eine
Spitze ausgezogene Steigrihre geht, verschlossen hat. Nach
24 —258stiindigem Stehen ber 20—25° filtriert man durch ein
trockenes Filter und bestimmt im Filtrat bei 15° C. wieder
das spez. Gewicht.
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Beispiel
Spez. Gewicht des Harnes direkt 1,0256
- " 5 s nach dem Vergiren 1,0157
p 3 p : U{H}q"*}__

der Harn enthilt daher 0,0099.230=227° Zucker.

Beurteilung.

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 Ausfiihrung viel Arbeit und Sorgfalt.

Auf demselben Prinzip, wie die eben hesprochene Methode, berulit die
Bestimmung mit dem J. Schiitz’'schen') Aviiosaccharimeter. Ein mit
diabetischem Harne gefiilltes Gefiss wird vor und nach dem Vergiiren des
Harnes (des Zuckers) wverschieden tief in eine Flilssigheit eintauchen.
Schiitz hat ein in Form eines Urometers konstruiertes Gefiiss hierzu er-
funden; zum Gebrauche fiillt man den unteren, breiteren Teil mit Harn bis
zum Fiillstrich und giebt nun 1 g frische Presshefe und soviel Schrotkirner
hinzu, dass die Spindel bis zur Marke 0%, Zucker in Wasser eintaucht.
Daon wverteilt man durch sorgfiltiges Schiitteln die Hefe und lisst die
Girung sich bei Zimmertemperatur innerhalb 24—36 Stunden vollzehen;
man taucht hierauf die Spindel aufs neue ins Wasser und liest das spezi-
fische Gewicht und den Prozentgehalt des Zuckers ab. Nach Schiitz soll
man bis auf !/,°, genau den Zuckergehalt bestimmen kinnen. Die genaue
Gebrauchsanweisung ist den Apparaten beigegeben.

5. Gasvolumetrische Bestimmung.

Nach E. Riegler?) wird der Traubenzucker gasvolumetrisch
bestimmt.

Prinzip.

Fehling’sche Liisung wird durch iiberschiissiges salzsaures Phenyl-
hydrazin unter Entwickelung von Stickstoff vollstindig reduziert; wird das
gleiche Volumen Fehling scher Lisung erst durch Tranbenzucker zum Teil
reduziert und dann mit Phenylhydrazin behandelt, so wird die nun ent-
wickelte Stickstoffmenge, da ein Teil der Fehling schen Lisung durch den
Traubenzucker reduziert wurde und nur der Rest der unzersetzten Fehling'-
schen Lisung auf das Phenylhydrazin einwirken kann, kleiner sein, als die
aus Fehling'scher Lisung und Phenylhydrazin allein entwickelte Menge.

Zur Ausfithrung bedient sich Riegler eines einfach zu
handhabenden Apparates;?) nach Beendigung der nur wenig
Zeit in Anspruch nehmenden Bestimmung kinnen die Zucker-
prozente im Messrohre abgelesen werden. Gebrauchsanweisung
Liegt dem Apparate bei.

1 Miinch. med.- Wochenschr., 1891, 34,
%) Apoth.-Zeitg. 1897. 12. 168—169.
%) Von P. Altmann, Berlin, zu heziehen.
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Beurteilung.

Uber die Brauchbarkeit der Methode vermag ich nicht zu urteilen. da
noch von keiner Seite, auch von mir nicht, Versuche mit dem Apparate angestellt
wurden. Die leichte und schnelle Auvsfilhrbarkeit der Methode wire ein be-
deutender Vorzug vor anderen.

Wahl der Methoden fiir die quantitative Bestim-
mMnng.

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
gewichtsanalytische Bestimmung ergiebt genaue Resultate.

Wenn ein Polarisationsapparat nicht zur Verfiigung steht, dann wird man
die titrimetrischen Methoden zu Rate ziehen (Fehling. Soxhlet, Knapp)l In
manchen Féllen, die bereits erdrtert sind (S. 154). wird es zweckméssig erscheinen,
den Harn vor und nach der Vergdrung zu polarisieren und auch eine Zucker-
bestimmung vor und nach der Vergdrung vorzunehmen. Milchzucker vergdrt
nicht mit Alkoholhefen: reduziert Fehling. Siehe Seite 173.

Gute Dienste leistet der Fleischer’sche Gidrapparat, der fiir klinische
Zwecke vollkommen brauchbare Resultate giebt und dessen Handhabung eine
leichte. bequeme und reinliche ist.

Kurzer Gang zur Priifung des Harnes auf Zucker und
Charakterisierunz eines Harnes als diabetiseher Harn.

Man wird mit dem iibergebenen, event. noch vorbereiteten
(Entfernung von Hiweiss, Beniitzung des mit Bleiacetat be-
handelten und wieder wie angegeben entbleiten Harnes) Harne,
entweder vom Tagesharne oder von dem nach einer bestimmten
Mahlzeit entleerten Harne, erst qualitative Reaktionen an-
stellen und zwar unter Beobachtung der genau erwihnten
Vorsichtsmassregeln in erster Linie die Probe mit Fehling’-
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 die
quantitative Bestimmung nach Fehling oder Soxhlet durch
Titrieren ausfithren.

Sind die angegebenen gqualitativen Proben unsicher oder
negativ ausgefallen, oder ist man selbst nicht sicher, ob die
mehr oder weniger scharf eingetretenen Reaktionen nicht durch
die bei den Reaktionen erwiihnten fremden Stoffe herbei-
gefithrt worden sein konnen, dann wird man zur Bestitigung
und Sicherung des Ergebnisses die Phenylhydrazin- und Gér-
probe, wie angegeben, vornehmen. Der Ausfall der beiden
letzten Proben in Verbindung mit der polarimetrischen oder

s
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titrimetrischen Bestimmung hilft wohl in den meisten Fillen
ither eventuell bestechende Zweifel hinweg.

Beim Vorhandensein von Zucker wird man noch das
spez. Gewicht des Harnes feststellen und schliesslich auch nicht
vergessen, auf die Gegenwart von Aceton, Acetessigsiure und
f-Oxybuttersiure im Harne zu priifen.

Im 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 genan zu messen, so mag man sich die Menge, die
man von dem Laien mit einem Schoppen —, !/, Liter —, oder
Literglas abmessen lisst, mitteilen lassen. Es kommt in diesen
Fillen auf einen Ausfall von 10—20 g, der bei dem vom
Laien vorgenommenen primitiveren Abmessen entstehen kann,
ja nicht an.

22. Imosit. CH,,0; + 2H,0 oder C H (OH),.

Der Inosit ist als Hexahydroxybenzol aufzufassen und ist
kein Zucker. Im normalen Harn soll er in Spuren vorhanden
sein. etwas reichlicher nach ganz {ibermissigem Trinken
(Polyurie); er kommt ferner vor bei Albuminurie, ber Diabetes
mellitus.

Darstellung.

Der Inosit muss stets erst aus dem Harn abgeschieden
werden, wenn er erkannt werden soll.

Man konzentriert nach Boedecker und Cooper-Lianel)
mehrere Liter Harn, nachdem zuerst das Albumin abgeschieden
ist, bis auf den vierten Teil, fillt dann mit Baryvtwasser aus,
filtriert und versetzt das Filtrat mit soviel Bleiessig, als noch
ein Niederschlag entsteht. Den Bleiessigniederschlag liisst man
zwel Tage stehen, filtriert ihn dann, wischt mit wenig Wasser
ans und suspendiert den Niederschlag in Wasser, worant er
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Man filtriert das
Schwefelblei ab, wiischt es aus, dampft das Filtrat bis aaf ein
kleines Volumen ein und lisst an einem kiihlen Ort stehen.
Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Harnsiiurekrystalle werden
abfiltriert, das Filtrat moglichst konzentriert und kochend mit

Y} Annal. Chem. Pharm. 1861. 117. 118.
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dem mehrfachen Volumen Alkohol gefillt. Entsteht eine
starke, dem Glase anhaftende Fillung, so giesst man die heisse
alkoholische Lisung ab; bei dem Ausfallen eines flockigen,
nicht klebrigen Niederschlages filtriert man durch einen er-
wirmten Trichter die heisse Losung und lisst erkalten.

Sind nach 24 Stunden Inositkrystalle ausgeschieden, so
filtriert man und spiilt die Krystalle mit wenig kaltem Alkohol
ab. Man lést dann auch zweckmiissigz den auf Zusatz von
heissem Alkohol erhaltenen Niederschlag in wenig kochendem
Wasser, fillt nochmals mit dem 3—4fachen Volumen Alkohol
und giesst wieder ab.

Sind aber keine Krystalle von Inosit ausgeschieden, so
versetzt man das klare, kalte alkoholische Filtrat nach und
nach unter Umschiitteln mit Ather, bis eine milchige Tritbung
entsteht, und liisst 24 Stunden stehen. Bei hinreichend zu-
gesetztem Ather (zuviel Ather schadet nicht) ist aller Inosit
in Form schoner perlmutterglinzender Blittchen abgeschieden.

Nachweis.

1. Dampft man etwas Inosit in einer kleinen Porzellan-
schale mit etwas Salpetersiinre bis fast zur Trock=ne
ein, bringt vorsichtig Spuren Ammoniak hinzu und
befeuchtet mit Chlorcalciumlisung, so entsteht beim
Verdunsten und Abrauchen bis zur Trockene eine
rosenrote Fiarbung. (Scherer.)

Kobhlehydrate geben diese Reaktion nicht.

2. Fiigt man zu einer konz. Liisung won Inosit in einer
Porzellanschale einen Tropfen Quecksilbernitrat-
losung, so entsteht ein gelblicher Niederschlag, der
bei vorsichtigem Erwirmen rot wird; die Farbe ver-
schwindet beim Erkalten, kommt aber beim Erwirmen
wieder. (Gallois.)

Eigenschaften,

Der Inosit bildet meist blumenkohlartig gruppierte Kry-
stalle, die an trockener Luft schnell verwittern; er list sich
in Wasser mit siissem Geschmacke und ist in starkem Alkohol
und Ather unlislich; seine Losungen sind optisch inaktiv; er
giebt mit Phenylhydrazin keine Verbindung und girt mit
Bierhefe nicht. Alkalische Kupfer- und Wismutlésung, auch
Knapyp'sche Lésung, wird nicht reduziert. Aus wiisseriger

PRSI

=



B. Organische Stoffe. 169

Losung wird er nicht durch nentrales, wohl aber durch basi-
sches Bleiacetat getiillt.

23. Linksdrehende Zucker.

Es wurden diabetische Harne gefunden, in welchen der
durch die quantitative Bestimmung ermittelte Zuckergehalt
bei 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
#-Oxybuttersiure, die gepaarten Glykuronsiuren kennen, hervor-
gerufen wurde, wurde ermittelt und zugleich festeestellt, dass
diese Linksdrehung durch einen linksdrehenden Zucker (Liivulose,
Fruchtzucker) und einen weiter zuckerihnlichen Kérper (die
von Leo?) im diabetischen Harne entdeckte Laiose) bedingt
sein muss.

Anscheinend kommen diese Zucker oder zuckeriihnlichen
Stoffe im Harne recht selten vor, gleichwohl verdient doch das
Auftreten linksdrehender reduzierender Substanzen bei dem
quantitativen Zuckernachweis seine Beachtung.

A. Laiose. C;H, 0,

Wurde im diabetischen Harn gefunden.

Darstellung,.

Man gewinnt diesen Zucker aus dem Harn, indem man
denselben mit Bleiessig fillt und filtriert; zum Filtrat giebt man
Ammoniak, wiischt diesen Niederschlag, der die Liaiose neben
Dextrose enthiilt, gut aus, verteilt ihn in Wasser und zerlegt
denselben mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat wird im Vakuum
konzentriert, zuletzt iiber Schwefelsiiure. Der Sirup wird in
Methylalkohol gelést und aus der Lisung die Dextrose durch
Baryt in Methylalkohol gelist ausgefillt; nach raschem Fil-
trieren lisst man das Filtrat iiber Schwefelsiure stehen, um
noch vorhandenes Ammoniak zu entfernen und kohlensauren
Baryt und Zuckerbaryt, der unloslich ist, abscheiden zu lassen.

Aus dem Filtrat wird der iiberschiissige Baryt durch
Kohlensiure gefillt, der Methylalkohol im Vakuum abdestilliert
und aus dem mit Wasser aufgenommenen Riickstande noch
vorhandener Baryt durch Schwefelsiure entfernt. Die wiisserige
Losung enthilt die Liaiose, die von beigemengtem Chlor durch
Silberlisung (kein Uberschuss) getrennt werden kann.

Y Virchow's Archiv. 1887. 107. 108.
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Nachweis.

Man stellt die Substanz dar, wenn bei genauer Priifung
in einem Harn erheblich mehr Zucker bei der quanti-
tativen Priiffung gefunden wurde, wie bei dem polarime-
trischen Nachweis, und priift diese Substanz durch die
Giarung und die Trommer'sche Probe mit Fehling’-
scher Liosung.

Eigenschaften.

Heller Sirup, in Wasser, weniger in Methylalkohol léslich,
schwer in Alkohol, nicht in Ather, Chloroform. S-::hmeckt
scharf salzartig; dreht links; durch Bleiessic und Ammoniak
wird die Laiose quantitativ gefillt; reduziert Metalloxyde, girt
nicht, selbst nach dem Kochen mit verdinnter Schwefelsiure.

B. Léivulose. Fruchtzucker. CH 0.

Findet sich sehr selten als Begleiter der Glykose.

Darstellung.

Diese ist schwer, da ein Verfahren zur Trennung der
(+lykose und Livulose nicht bekannt ist. Man konnte den
Zuckergehalt des Harnes einmal durech Titrieren nach Feh-
ling und nach Sachsse oder durch Polarisation bestimmen.
Sichere Resultate erhiilt man nicht.

Jedenfalls ist die Anwesenheit erwiesen, wenn der Harn
schwiicher rechts dreht, als einem quantitativ ermittelten
Zuckergehalt entspricht, und sowohl die iibrigen stirenden
Korper, wie die sogenannte Laiose, nicht nachzuweisen sind.

Leicht erfihrt man, ob die Linksdrehung oder Vermin-
derung der Rechtsdrehung von einer anderen Substanz als
Zucker herriihrt, wenn man vergirt; diese Linksdrehung wird
bei Anwesenheit der nicht Zucker enthaltenden Substanzen,
auch Laiose, bleiben, bei Liivulose- Anwesenheit verschwinden.

Eigenschaften.

Dreht links; die sonstigen Reaktionen sind denen der
Dextrose ihnlich.

24. Pentosen. Pentaglykosen. C.H, O..

Eine von E. Salkowski und Jastrowitz') im Menschen-
harn beobachtete neue Zuckerart hat sich bei weiterer Unter-
suchung als eine Pentose erwiesen. Seitdem hat sich das
Vorkommen von Pentosen im Harn als ein nicht ganz seltenes

1} Zeitschr. analyt. Chem, 1892. 31. 724; 1896. 35. T72.
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heransgestellt. Nach E. Kiilz und J. Vogel sind Pentosen
im Harne von Diabetikern schwerer Form und bei Pankreas-
und Phlorizindiabetes der Tiere ein gewihnliches 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 amnalogen Bestandteilen des Muskelgewebes.

Nach dem (Genuss von Kirschen und cedirrten PHaumen,
die fiinfwertige Zucker- oder deren Muttersubstanzen (Pektin-
stoffe, Pflanzengummi) enthalten, finden sich im Harne Pen-
tosen vor.

Enthiilt ein Harn blos Pentose und keine Dextrose, so ist
er optisch inaktiv und girt nicht; er reduziert Fehling'sche
Losung erst nach lingerem Krhitzen; die Reaktion mit Ny-
lander'schem KReagens tritt sehr schwach anf.

Nachweis,

Prinzip der Methode.

Pentosen spalten beim Erwirmen mit Salz=finre Furfurol ab, das mit
Phloroglucin reagiert.

Man list etwas Phoroglucin unter Erwiirmen in 5 bis
6 cem rauchender Salzsiiure, so dass ein kleiner
Uberschuss ungeldst bleibt, teilt in zwei annithernd gleiche
Teile und setzt nach dem Erkalten der einen Hiilfte
1/, cem des zu priifenden Harnes, der anderen ebenso-
viel eines ungefiihr gleich konzentrierten normalen Harnes
zu, nachdem man die Harne zweckmiissizg mit etwas Tier-
kohle entfirbt hat. Taucht man beide Proben in ein
Becherglas mit siedendem Wasser, so zeigt der pen-
tosehaltige Harn in wenigen Augenblicken einen in-
tensiv roten oberen Schaum, von dem sich die
Firbung allmihlich nach unten ausbreitet, withrend der
normale Harn seine Farbe nicht merklich oder nur un-
bedeutend veriindert.

Der pentosehaltige rotgefiirbte Harn zeigt dann, spek-
troskopisch untersucht, einen Absorptionsstreifen
gwischen D und E. Wird die Probe mit dem gleichen
Volumen Wasser und dem doppelten Volumen Amyl-
alkohol versetzt und geschiittelt, so geht der Farbstoft
m Amylalkohol ither. (Tollens-Salkowski?)

1) Centrlbl. med. Wissenschaft. 1802, 594.
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Beurteilung.

Die Reaktion mit Phloroglucin und Salzsiure giebt allerdings auch die
Glykuronsdure.

Eine Trennung der Pentosen von der Dextrose ge-
lingt aut Grund der ungleichen Lislichkeit der Osazone; das
Pentosazon lést sich schon bei 60° wihrend bei dieser Tempe-
ratur (nicht aber bei 1007) Glykosazon so gut wie unlislich
ist. Man zieht daher den mit Phenylhydrazin (S. 145) aus
Harn nach 1'/,stindigem KErhitzen erhaltenen krystallisierten
Niederschlag mit Wasser von 60" aus; das in Lisung ge-
gangene Pentosazon wird durch Umkrystallisieren leicht auf
den richtigen Schmelzpunkt gebracht. Die nadelfésrmigen
Krystalle der Osazone der Arabinose und Xylose schmelzen
bei 159°.

25. Milchzucker. C,,H,,0,,.

Der Milchzucker kommt im Harne selten vor; nur wurde
er wiederholt (im Maximum 1°) im Harne von Frauen
(Wichnerinnen) bei Milchstauung (Liaktosurie) vorgefunden.

Darstellung.

Nach Hoffmeister!) wird der Harn (500—1000 cem) mit
neutralem Bleiacetat versetzt, solange eine Fillung -eintritt,
filtriert, der Niederschlag ausgewaschen und das Filtrat mit
Bleiacetat und Ammoniak versetzt und einige Stunden stehen
gelassen. Der den Milchzucker enthaltende Niederschlag wird
abgesangt, mit etwas Wasser nachgewaschen und das Filtrat
gepriift, ob es noch rechts dreht oder reduziert; in diesem
Falle wird die Fiallung mit Bleiacetat und Ammoniak wieder-
holt. Der oder die vereinigten Niederschlige werden in
Wasser verteilt, mit Schwefelwasserstoft zerlegt, dieser durch
Durchsaugen eines Luftstromes entfernt und mit frisch ge-
fillltem Silberoxyd geschiittelt. Man filtriert, behandelt das
Filtrat zur Fntfernung des Silbers wieder mit Schwefelwasser-
stoff, filtriert nochmals und dampft das Filtrat nach Zusatz
von kohlensaurem Baryt zur Bindung etwa vorhandener Essig-
siiure soweit ein, dass noch kein sirupartiger Riickstand ent-
steht, der mit soviel 90°/, Alkohol versetzt wird, bis ein flockiger

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1877. 1. 104—108.
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Niederschlag entsteht, der aber keine optisch wirkende Sub-
stanz enthalten darf.

Das alkoholische Filtrat setzt beim Kintrocknen im
Exsikkator Krystalle ab, die durch Umbkrystallisieren, Ent-
firbung mit etwas Tierkohle oder durch Extraktion mit
kochendem (60—70°/,) Alkohol gereinigt werden.

Nachweis.

Der Nachweis des Milchzuckers neben Trauben-
zucker ist nicht emnfach und 1st man genitigt, den Zucker
aus dem Harn zu isolieren.

Die Zunahme des Drehungs- und Reduktionsvermigens
einer Libsung des isolierten Zuckers nach mehrstiindigem
Kochen mit 2—5°, Schwefelsiiure, der Schmelzpunkt
(203,5), das negative Verhalten gegen das Barfoed’'sche
Reagens (Lisung von 0,5 g essigsaures Kupfer in 100 ¢cem
Wasser und 1 g Essigsiiure) sichern den Nachweis des-
selben. Glykose reduziert im Gegensatz zu Laktose
Barfoed’sches Reagens.

Eigenschaften.

Der wie angegeben erhaltene Milchzucker krystallisiert in
vierseitigen Prismen, verliert sein Wasser bei 130°; er lost sich
in Wasser, ist unloslich in absolutem Alkohol und Ather. Er
reduziert Metalloxyde in alkoholischer Lésung, dreht die Po-
larisationsebene nach rechts. Mit verdiinnten Siuren gekocht
geht er in Traubenzucker und direkt giirungsfihige Galaktose
iiber. Er unterliegt der alkoholischen Girung durch Alkohol-
hefen nicht.

26. Tierisches Gummi. C,H O.4H,O.
Soll nach Landwehr?!) stets, jedoch in verschiedenen
Mengen im Harn vorkommen.

Darstellung.

Beim Behandeln des Harnes mit Kupfervitriol und Natron-
lange setzt sich die Kupferverbindung des Gummis ab, die sich
beim Kochen nicht schwirzt, wie das Kuopferhydrat. Der aus-
gewaschene, getrocknete Niederschlag wird in recht wenig Salz-

——

Yy Zeitsehr. physiol. Chem. 1882. 6. T4; 1884. 8, 122; 1885. 9. 368.
Plliiger's Archiv 18586, 39. 193; 1887. 40. 35. Centrlbl. med. Wizzenschaft.
1885. 369,
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siinre gelost, 3 Vol. absoluten Alkohols hinzugegeben und auf
60" erwiirmt. Der feinflockige Niederschlag wird nacheinander
wiederholt in Wasser gelost und durch Alkohol gefiilit.

Nachweis.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird es in
eine zuckerartige, Fehling'sche Lisung reduzierende
Substanz (Gummose) unter Abscheidung von braunen
Huminsubstanzen umgewandelt.

Figenschaften.
Weisses mehlartiges Pulver; an feuchter Luft wird es

gummiartig; durch Jod erfolgt keine Firbung zum Unter-
schiede von Glykogen.

R7. Dextrin, Erythrodextrin, Gilylkogen. C H, 0.

Im Harne von Diabetikern, besonders nach dem Gebrauche
von Karlsbader Wasser beim Abnehmen und Verschwinden des
Zuckers, wurden dextrinartige, mit Jod sich braunrot firbende
Substanzen gefunden, die alkalische Kupferlosung nach langem
Kochen erst reduzierten. Die Substanzen wurden auns Harn
durch Fillen mit Alkohol, Lisen der Fillung in Wasser und
Wiederfiillen mit Alkohol ete. gewonnen. Man ist nicht sicher,
ob die isolierten Koérper zu den Dextrinen gehiren oder Gly-
kogene sind. Krstere Ansicht vertrat Reichardt,l) letztere
Leube.?) Mit Jod fiarben sie sich braunrot.

28. Verbindungen der aromatischen Reihe.

Im Harne kommen regelmiissig aromatische Substanzen
vor, welche einerseits unter normalen Verhiltnissen bei der
Darmfiulnis aus den Eiweissstoffen (durch bakterielle Zer-
setzung derselben) entstehen, oder Benzolderivaten der Pflanzen-
nahrung entstammen. Im vermehrten Zustande treten diese
Stofte auf, wenn die Bedingungen fiir die Wirkung der Fiulnis-
fermente besonders giinstig sind, sowohl innerhalb des Darmes,
als auch bei Fiulnisprozessen ausserhalb des Darmes (z. B. bei
eitrigen Geschwiiren, Carcinomen ete.). Diese durch die geschil-
derten Prozesse gebildeten Stoffe, Phenol, Kresol (Parakresol),
Brenzkatechin, Indol, Skatol, kommen nicht als solche im Harne

Y) Archiv Pharm. 1874. 5. 502.
#) Virchow's Archiv. 1888. 113, 391.
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vor, sondern in Verbindung mit Schwefelsiure als Phenyl-,
Kresyl-, Brenzkatechin-, Indoxyl- und Skatoxylschwefelsiure.
Auch dem Korper direkt zugefithrte Phenole erscheinen im
Harn als Atherschwefelsiuren und verursachen eine Vermehrung
dieser auf Kosten der Sulfatschwefelsiure. (8. 49.)

Reicht die vorhandene Schwefelsiure nicht auns, um die
dem Korper zugefiihrte grissere Menge Phenol in Phenol-
schwefelsiiure zu verwandeln, so tritt ein Teil als freies Phenol,
ein Teil in Form der Phenolglykuronsiiure ans.

Diese Phenolschwefelsiiuren sind nicht fliichtiz und werden
von Mineralsiuren in ihre betreffenden Phenole und Schwefel-
siure zerlegt. Ihe Bestimmung des Phenols liuft nach diesem
(zesagten also mit der sogenannten gepaarten Schwefelsiure
parallel, so dass die Bestimmung dieser beiden zu demselben
Zweck fithren werden; einfacher ist wohl die Phenolbestimmung.

A. Das Phenol. C,H,.OH.

Im Menschenharn sind nur geringe Mengen (in der Tages-
menge 0,03 g) (reichlicher nach Pflanzennahrung) vorhanden.
Vermehrt ist das Phenol bei Stauungen des Darminhaltes,
Diinndarmes und Dickdarmes, bei Fiterungen, bei Pyimie;
indikanreicher Harn enthiilt zugleich viel Phenol.

Darstellung.

Das Phenol kann nicht direkt im Harn nacheewiesen,
sondern muss erst isoliert werden. Man destilliert Harn nach
Zusatz von Schwefelsiiure (der Harn soll 5"/, davon enthalten)
so lange, bis das aus der Athersechwefelsiiure abgespaltene Phenol
itherdestilliert ist und stellt mit dem Destillate, das man zweck-
missig zur Entfernung von Benzo@siure und Salicylsiiure mit
reinem kohlensaurem Natron neutralisiert und nochmals de-
stilliert, die Reaktion auf Phenol an.

Eigenschaften.

Reines Phenol krystallisiert in Nadeln, ist in heissem
Wasser, Alkohol, Ather loslich, schwer loslich in kaltem Wasser,
leicht loslich in Losungen der Alkalihydroxyde; Phenol ver-
bindet sich mit kohlensauren Alkalien, welche Verbindungen
nicht in der Kiilte, aber in der Wiirme zerlegt werden.

Qualitativer Nachweis,

1. Neutrale Eisenchloridlosung giebt mit Phenol-

losungen blauviolette Firbung.
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2. Versetzt man Phenollosung bis zur dauernden Gelb-
firbung mit Bromwasser, so entsteht ein gelblich-
weisser krystallinischer Niederschlag von Tribrom-
phenolbrom, der in Natronlauge lislich ist und
durch Salzsiure wieder, aber als Tribromphenol,
imm gelben Nadeln ausgeschieden wird. Dieser lost
sich in Alkohol wund Alkalien. Sehr empfindliche
Reaktion.

3. Phenol giebt die Millon’sche Reaktion; man kocht
eine verdiinnte Phenollosung mit einem Uberschuss von
salpetersaurem Quecksilberoxyd und giebt eine
Lisung von salpetersaurem Kali hinzu; es entsteht
eine schin dunkelrote Farbung. (Plugge.)

4. Ammoniakalische Phenollésung firbt sich auf vor-

sichtigen Zusatz von unterchlorigsaurem Salz

(Losung von 1 Teil Chlorkalk : 20 Wasser) oder von

Bromwasser schin blau.

Mit salpetriger Siure entwickelt das Phenol Stick-

stoff.

o

Quantitative Bestimmunag,

Bei der Bestimmung von Phenol wird sowohl Phenol wie
anch Parakresol und Kresol zusammenbestimmt; das Tribrom-
kresolbrom zersetzt sich unter Bromwasser bald in Tribrom-
phenol und Kohlensiiure.

Man nimmt von dem zu priiffenden Harne 300—500 cem,
eventuell mehr, macht ihn mit Kalilauge alkalisch und kon-
zentriert ihn 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 den
Kolben und mischt soviel Schwefelsiiure hinzu, dass der Harn
ca. 5"/, davon enthiilt. Man verbindet den Kolben mit Kiihler
und Vorlage und destilliert so lange, am besten unter Durch-
leiten von Wasserdiimpfen durch den Kolbeninhalt, bis eine
im Reagensrohr aufzefangene Probe auf Zusatz von Brom-
wasser nicht mehr getriibt wird. Das Destillat nentralisiert
man mit einer Lisung von reinem kohlensaurem Natron, giebt
es in den Kolben zuriick und destilliert von nenem das Phenol
iiber. Im Destillate kann die Phenolbestimmung auf ge-
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wichtsanalytischem und titrimetrischem Wege vorge-
nommen werden,

1. Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege.

Man versetzt das Destillat bis zur bleibenden Gelbfiirbung
mit Bromwasser, lisst 24 Stunden an einem kalten Orte stehen
und sammelt den entstandenen Niederschlag auf einem ge-
wogenen Filter, das man mit Wasser, das eine Spur Brom
enthiilt, answiischt. Man liisst das Filter recht gut abtropfen und
trocknet dieses mit Inhalt 12—24 Stunden iiber Schwefelsiiure

oder Chlorcalcium oder im Vakuum und wiegt.
Der aus Tribromphenol C;H,Br,OH bestehende Nieder-
schlag enthilt in 381 Teilen 94 Teile Phenol.

2. Titrimetrische Bestimmung nach Koppeschaar.?)

FPrinzip.

Eine Lisung von bromsaurem Natron und Bromnatrium entwickelt mit
Salzsiiure Brom, das sich mit Phenol zu Tribromphenol verbindet; das
itberschiissige Brom macht aus Jodkalinm eine fiquivalente Menge Jod frei,
das durch Thiosulfat remessen wird.

5KBr + KBrO, + 6HCl = 6Br + 6KCl + $H,O0,
C,H,0H + 6 Br = C,H,Bry. OH + 3HBr,
2Br 4+ 2KJ = 2KBr + 2J.

Erforderliche Lisungen,

1, ',;-Thiosulfatlisung (3. 69).

2. Lisung von bromsaurem Natron. Eine Losung von 60—70 g
einer Mischung von NaBrO; + NaBr im Liter; die Mischung erhiilt
man dadurch, dass man eing Lisung von reinem Atznatron mit
iiberschiissigem Brom zur Trockne eindampft und den Riickstand

E-]
durch Zerreiben gut mischt.

6 NaOH + 6 Br = NaBrO,; 4+ 5NalBr 4 3IL0.

3. Eine Lisung von Jodkalium (83 ¢ KJ) im Liter; ungefihr !/,-
normal.
4. Stirkelisung (3. 69).

Titerstellung der Bromatlisung.

Man misst mit einer Messpipette 10 cem der Bromatlisung in ein
Becherglas oder Erlenmeyerkolben und giebt 15 cem Jodkaliumlisung und
einige Kubikcentimeter konz. Salzsdure hinzu. Die braune Lisung vom
ausgeschiedenen Jod titriert man mit /) Thiosulfatlisung zuriick: zuletzt,
wenn die Liisung schwach gelb ist, setzt man von der Stirkelisung hinzu
und titriert bis zum Verschwinden der blanen Farbe. Die verbranchten
Kubikcentimeter werden notiert.

Behufs Ausfithrung der Bestimmung im Destillate giebt
man dieses in eine mit gut eingeriebenem (lasstopfen versehene

1) Zeitschr. analyi. Chem. 1876. 15. 233,
Spaeth, Untersuchung des Harnes. [



178 II Teil. Die normalen und abnormen Harnbestandteile u. s w.

Flasche, lisst ein bestimmtes Volumen der Bromatlésung zu-
fliessen, setzt einige Kubikcentimeter Salzsiiure hinzu und
schiittelt gut durch; die Fliissigkeit darf sich nicht entfiirben,
sonst muss mehr Bromatlisung zugesetzt werden.

Nach 1/, stiindigem Stehen titriert man, wie angegeben,
mit Thiosulfatlosung zuriick. Zieht man die verbrauchten
Kubikcentimeter Thiosulfatlisung von den bei der Titerstellung
fiitr die gleiche Menge der Bromatlésung verbrauchten ab, so
zeigt vom Rest jeder Kubikcentimeter = 0,001567 g Phenol an.

3. Nach K. Seubert!)-Beckurts?® kann man die Phenol-
bestimmung in #hnlicher Weise ausfiihren.

Als Lisungen dienen:

1. Normalkalinmbromidliizsung (Liguor Kalii bromati volumetr.).
5,95 ¢ reines, trockenes Kaliumbromid im Liter Wasser gelist.

2, Normalkalinmbromatlisung (Liguor Kalii bromici volumetrie.).
1,67 ¢ reines, zuvor getrocknetes Kaliumbromat im Liter Wasser
relist.

Ausfithrung.

Je 50 cem der Livsung 1 u. 2, sowie 5 ccm konz. Schwefel-
giure bringt man mit dem phenolhaltigen Destillate in einer
mit gut eingeschliffenem Stiopsel versehenen Flasche zusammen
(oder wenn der Harn sehr stark phenolhaltig ist, mit einer be-
stimmten Menge des aunf ein bestimmtes Volumen gebrachten
Destillates), schiittelt kriftig wm und ldsst 10—15 Minuten
stehen. Hierauf setzt man rasch 10 cem 109/ Jodkalinmlésung
zu und titriert das aunsgeschiedene Jod, wie angegeben, mit
1/, -Thiosulfatlésung zuriick.

Vorgang.
5KBr 4+ KBrO, 4+ 3H,S0, = 6Br + 3K,SO, + 3H,0.
595 167 480

Aus der Mischung der beiden Losungen (50 eem) wird
durch Schwefelsiiure genan 0,24 ¢ Brom, welches wieder 0,047 g
Phenol in Tribromphenol iiberfihrt, frei gemacht. (Der ge-
hildete Niederschlag ist in Wirklichkeit Tribromphenolbrom;
die Titrationsresultate sind aber exakte).

C,H,.OH + 6Br = C,H,Br,.OH + 3HBr.
94 450

- — —

1y Arch. Pharm. 18. 321.
*) Arch. Pharm. 24, 561.

s
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Die Mischung enthiilt jedoch und muss auch noch einen
Uberschuss an Brom enthalten; diese noch iiberschiissig vor-
handene Menge Brom scheidet natiirlich aus dem zugegebenen
Jodkalium eine ihm #Hquivalente Menge Jod aus, die durch
das Natriumthiosulfat ermittelt wird und welcher Vorgang nach
bekannter Weise verliuft.

Ein jeder Kubikcentimeter der verbrauchten ?j, -Thio-
sulfatlosung entspricht = 0,008 g 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 Losungen 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 verbrauncht 5 cem Thiosulfat-
lisung = 0,04 Brom; 0,24—0,04 = 0,20 Brom, welches fiir das
vorhandene Phenol verbraucht wurde.

0,24 Brom entsprechen 0,047 Phenol = 0,2: ..
2 = 0,039 g Phenol 1m Destillate.

Wahl der Methode.

Beide Titriermethoden und die gewichtsanalytische kiénnen empfohlen
werden.

B. Das Kresol. C.H,.CH,.OH.

Dasselbe macht den Hauptbestandteil der im Harne ent-
haltenen Phenole ans und zwar ist es vorwiegend als Parakresol
vorhanden. Es wird mit dem Phenol zugleich nachgewiesen.
Zur Trennung der beiden Phenole sind griissere Mengen dieser
erforderlich, die im Harne nicht sich vorfinden; erkannt wird
das Kresol neben dem Phenol durch Umwandlung in die Sulfo-
siuren, was durch Krwirmen der Phenole mit dem gleichen
Gewichte konz. Schwefelsiiure withrend einer Stunde aunf dem
Wasserbade erreicht wird. Werden die gebildeten Sulfosiuren
mit Baryt neutralisiert, so bleibt das Barytsalz der Parasiure

(Kresol) in Barytwasser unléslich zum Gegensatze von Phenol.
i28
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C. Das Brenzkatechin. C,H,(OH), 1,2.

Findet sich in sehr geringen Mengen im Harn regel-
missig und kommt aus der im Pflanzenreiche weit verhreiteten
Protokatechusiiure; brenzkatechinreicher Harn firbt sich beim
Stehen, besonders bei alkalischer Reaktion, dunkel.

Reichlicher kommt Brenzkatechin nach dem Genuss von
Phenol und Benzol als Brenzkatechinschwefelsiiure vor.

Darstellung.

Stark mit Salzsiiure angesiiverter Harn wird nach Bau-
mann’) kurze Zeit zum Kochen erhitzt und nach dem Er-
kalten einige Male mit Ather im Scheidetrichter ausgeschiittelt.
Die #therischen Ausziige befreit man durch Abdestillieren zum
Teil von Ather, schiittelt sie wiederholt mit einer wiisserigen
Sodalésung und verdunstet den Ather. Den Atherriickstand
nimmt man mit etwa 20 ccm gesiittigter Kochsalz- oder Glauber-
salzlosung auf, filtriert von Phenol und Parakresol ab und
destilliert die Salzlésung nach dem Verdiinnen mit Wasser
unter Durchleiten von Wasserdampf solange, als fliichtige
Phenole iibergehen. Der Destillationsriickstand wird mit Ather
ausgeschiittelt, der Ather verdunstet, der zuriickbleibende Sirup
in Wasser gelist und durch Bleizucker gefillt (Vermeidung
eines Uberschusses). Im Niederschlag ist Brenzkatechin,
im Filtrat Hydrochinon. Der erstere wird mit Wasser
vermischt, durch Schwefelsiiure zersetzt und mit Ather aus-
seschiittelt; aus der Atherlosung krystallisiert Brenzkatechin
aus, das durch Umkrystallisieren aus heissem Benzol gereinigt
werden kann.

Nachweis.

1. Eisenchlorid firbt Brenzkatechinlosung sofort dunkel -
oriin, dann schwarz; bel Gegenwart von Weinsiure
mit Ammoniak alkalisch gemacht, entsteht eine vio-
lett-kirschrote Firbung, die nach dem Ubersiittigen
mit Kssigsiiure wieder griin wird.

2. Furfurolprobe (S. 135) tief kirschrot, spiter vio-
lett.

3. Alkalische Kupferlisung, Silbernitrat-, Gold-
und Platinchloridlésung werden reduziert, nicht
Wismut.

1) Zeitschr. physiol. Chem. S. 188.
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Eigenschaften,

Krystallisiert aus Wasser und Ather in tetragonalen
Prismen, aus Benzol in breiten Tafeln (Schmelpunkt 104);
sublimiert in glinzenden Blittchen: loslich in Wasser, Ather,
Alkohol, in heissem Toluol und kaltem Benzol (Unterschied
von Hydroechinon)

D. Hydrochinon. C,H,(OH), 1,4.

Nach Gebrauch von Phenol, Benzol, sowie Hydrochinon
im Harn nachgewiesen.

Darstellung.

Siehe Brenzkatechin. Im Filtrate vom Brenzkatechinnieder-
schlag ist Hydrochinon, das durch Blei nicht gefillt wird,
vorhanden; das Filtrat wird mit Schwefelsiiure zersetzt, mit
Ather ausgeschiittelt und dieser verdunstet. Der Riickstand
wird aus siedendem Benzol oder Toluol umkrystallisiert.

Nachweis.

Entwickelt beim schnellen Erhitzer violette Diampfe und
bildet blaues Sublimat beim Erhitzen.

KEigenschaften.

Krystallisiert in rhombischen bei 169° schmelzenden
Siulen oder Tafeln; beim Erwirmen der wiisserigen Lisung
mit Kisenchlorid entsteht Chinon (penetranter Geruch).

C.0H—CH
E. Indoxyl. C,H,NO oder GGH_l<\qH o

Indoxylschwefelsiiure, Indican genannt, stammt vom
Indol, dem Produkte der Pankreasfiulnis; dieses Indol wird
im Organismus zu Indoxyl oxydiert, welches sich mit Schwefel-
giiure zu Indoxylschwefelsiiure verbindet. Aus Indoxyl entsteht
durch Oxydation wieder Indigo, der blaue Farbstoff.

Der normale menschliche Harn enthilt im Durchschnitte
0,066 Indigo; doch ist eine Vermehrung in pathologischen
Zustanden vorhanden, die das 10—11fache der normalen Menge
betragen kann.

Fine Vermehrung findet sich im allgemeinen bei der
reichlichen Zerstorung von Fiweiss, besonders durch Fiulnis
und die dadurch bewirkte Entstehung von Indol, so bei Ileus,



182 IT. Teil. Die normalen und abnormen Harnbestandteile n. s. w.

Typhus, Darmtuberkulose, Carcinom des Magens, Cholera, Magen-
erweiterung, Magen- und Darmkatarrh, Bleikolik ete.

Indigo findet sich in Losung, als Sediment und als
Bestandteil von Harnsteinen.

Darstellung.

Aus normalem Harn ist das indoxylschwefelsaure Kali nicht
zu gewinnen, hichstens aus einem sehr indikanreichen Harn.
Wert hat diese Darstellung nicht, da man nur das Indikan
nachweist, indem man dieses durch Oxydation in stark saurer
Lisung mit Chlorkalk in Indigblau iiberfiihrt und dieses in
Chloroform list. Siehe Indigo.

Eigenschaften des Indoxyls.

Beim Behandeln der Indoxylschwefelsiiure mit Salzsiiure
wird das Indoxyl als braunes Ol erhalten; dasselbe ist wenig
bestindig und scheidet bei Luftabschluss schnell und reichlich
Indigo ab. Beim Erwirmen von Indoxyl in konz. Kalilésung
mit pyroschwefelsaurem Kali erhiilt man das indoxylschwefel-
saure Kali in blendend weissen Tafeln, in Wasser leicht, in
Alkohol schwer loslich. Schnell erhitzt, sublimiert Indigo.
Indoxyl wird, bei Lmuftabschluss erhitzt, zu einem braunen
Korper, Indoxylrot, umgewandelt.

Eigenschaften des Indols.

Indol bildet Blittchen (Schmelzpunkt 52), leicht in heissem
Wasser, Alkohol, Ather loslich. Riecht nach Fikalien. Die
Lisung in Ligroin (nicht Benzol) giebt mit Pikrinsiurelésung
einen schiinen roten Niederschlag.

C.CH,.OH—CH.

F. Skatoxyl. C,H,NO oder G,,H,/ L

NH-

Kommt vor als Skatoxylschwefelsiure, die ebenfalls als
Produkt der Kiweissfiiulnis sich im normalen Harn findet;
eine Vermehrung findet unter denselben Verhiiltnissen, wie
beim Indoxyl statt. Skatoxyl ist nicht bekannt.

Nachweis.
Skatoxylhaltige Harne firben sich bei der Indi-
kanprobe nach Jaffé schon bei Zusatz von Salzsiure
dunkelrot bis violett; mit Salpetersiiure kirsch-
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rot. Der Farbstoff lisst sich durch Chloroform oder
Ather dem salzsauren Harn nicht entziehen (Unterschied
von Indigo). Nur mit Amylalkohol kann derselbe der
sauren Fliissigkeit entzogen werden; aus neutralen oder
schwach alkalischen Lisungen lisst sich der friseh
entstandene Farbstoff durch Chloroform und Ather aus-
ziehen. Mit Zinkstaub erhitzt giebt der Farbstott Skatol,
das in Plittchen krystallisiert, die bei 95° schmelzen;
es list sich schwer in Wasser. Das Pikrat bildet rote
Nadeln, in Salzsiiure mit violetter Farbe lislich.
Firbt man mit alkoholischer Skatolldésung, wie
Indollosung einen Fichtenspan und taucht ihn in
starke Salzsiure, so wird er kirschrot, spiter blau-
violett.

Eigenschaften.

Das skatoxylschwefelsaure Kali krystallisiert in Knollen
und Prismen; fiir sich erhitzt bildet es rote Dimpfe, mit konz.
Salzsiure entsteht ein amorpher roter Niederschlag. Unter
Anwendung von Oxydationsmitteln aus Harn entstandene rote
Farbstoffe, konnen Derivate des Skatoxyls und Indoxyls oder
heider darstellen. Urhoidin, in skatoxylhaltigem Harn und
Sedimenten vorhanden, ist in Alkohol und Ather mit karmin-
roter Farbe lislich und lisst sich dadurch dem Harn und
Sedimente entziehen; beim Verdunsten der Losung krystallisiert
es in Krystallen aus,

29. Benzoesdure. C,H..COOH.

Dieselbe ist einige Male im Harn neben Hippursiure ge-
funden worden und scheint als ein Zersetzungsprodukt dieser
aufzufassen sein; die Benzoesiure wird im Korper in Hippur-
siure iibergefithrt, doch soll nach neueren Versuchen unter
gewissen Umstiinden nicht nur die eingefithrte Benzoesiure
als solche abgeschieden, sondern die eingenommene Hippur-
siure sogar in Benzoesiwure iibergefiihrt werden. Bemerkens-
wert ist, dass bei Anwesenheit von fliichtigen Fettsiiuren stets
Benzoesiiure vorhanden ist.

Darstellung.

Man gewinnt sie wie die Hippursiure (S. 184); man kann
sie von dieser trennen durch Petroleumiither, worin sich die
Benzoesiaure lost.
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Nachweis.

1. Beim Verdampfen mit etwas Salpetersiure entwickelt
sich der Geruch nach Nitrobenzol.

2. Mit alkalischer Natriumhypobromitlosung giebt
sie 1m Gegensatz zur Hippursiure keinen kermes-
farbenen Niederschlag; Hippursiure sublimiert
nicht.

Eigenschaften.

Sublimiert bildet sie farblose, glinzende Nadeln, aus ihren
Salzen abgeschieden Schuppen, schmale Siulen.

In kaltem Wasser 1st sie schwer loslich, leicht léslich in
Alkohol, Ather, Essigiither, Petroliither.

30. Hi onre B H NG e NH. (S ER
L IPP'IJISE'III"B 9 ﬂl 3 ooer 2\\
COOH.

Die Hippursiure, Benzoylglykokoll, findet sich im nor-
malen Harn besonders reichlich nach Genuss von Obst, Heidel-
beeren, Erdbeeren, Preisselbeeren, auch nach Einnehmen von
Benzoesiiure und Zimmtsiure, die in Hippursiure umgewan-
delt werden. Sie kommt zu 0,1—1,0 g in der Tagesmenge
vor. Reichlich ist sie im Harne der Pflanzenfresser vor-
handen. Auch in Sedimenten findet sich die Hippursiiure,
wenn auch selten.

Darstellung.

Zu ihrer Darstellung im Grossen verwendet man Harn
von Pferden, Schafen; hier interessiert uns nur die Darstellung
und Gewinnung aus dem menschlichen Harn:; die Isolierung
ist fiir den Nachweis und die Bestimmung der Hippursiure
erforderlich; zudem kann mit dieser Herstellung auch die
quantitative Bestimmung verbunden werden.

1. Man macht den Harn (ca. 1 Liter) mit kohlensaurem
Natron alkalisch, konzentriert das Filtrat bis fast zur Trockne
und zieht den Riickstand mit absolutemn Alkohol wiederholt
aus. Der Verdunstungsriickstand von der Alkohollosung (man
destilliert den Alkohol ab) wird in Wasser geldst, die Losung
des hippursauren Natrons mit Schwefelsfiure angesiivert und
wiederholt (ca. 5 Mal) mit Essigiither ausgeschiittelt. Der ab-
gehobene KEssigiither wird im Scheidetrichter mit Wasser aus-

e o .
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geschiittelt, der Essigither vorsichtig abdestilliert, dann ganz
verjagt und der Riickstand zur Entfernung von Benzoesiure,
Phenol, Fett ete. mehrere Male mit Petrolither behandelt,
welcher die Hippursiure ungelost zuriickliisst. Diese wird in
warmem Wasser gelost, mit etwas Tierkohle entfirbt und bei
50° zur Krystallisation gebracht. Die Krystalle werden ge-
sammelt und gewogen. (Methode nach Bunge und Schmiede-
berg.)?)

2. Liobisch dampft den Harn ein, versetzt mit Kssig-
siure (5 ccm) und setzt dann so viel Gipspulver hinzu, bis die
ganze Masse feinpulverig geworden ist; die Masse extrahiert man
in einer Papierpatrone mit Ather im Soxhlet’'schen Apparat.
Man erhilt ein nur schwach gefirbtes Atherextrakt, das man,
wie angegeben, weiter behandelt.

Eigenschaften und qualitativer Nachweis.

Die Hippursiure krystallisiert in rhombischen, halbdurch-
sichtigen milchweissen Prismen (s. Sedimente), die Ahnlichkeit
mit dem Tripelphosphat (s. Sedimente) haben, sich von diesem
aber duorch das chemische Verhalten unterscheiden. Die
Hippursiiure lést sich schwer in kaltem, leicht in heissem
‘Wasser und besonders leicht in Kssigiither auf. In Petroleum-
dther, Benzol ist sie unldslich. Sie schmilzt hei 187,5%

Die Verbindungen mit Alkalien und alkalischen Erden
sind in Wasser und Alkohol léslich, die Metallsalze schwer
loslich. Beim Kochen mit Siuren, Laugen oder bei lingerem
Erhitzen auf 170—180° zerfilllt sie in Benzoésiure und Gly-
kokoll, ebenso durch alkalische Harngiirung (Micrococcus
ureae).

Nachweis.

1. Mit konz. Salpetersiure gekocht und eingedampft
giebt der erhitzte Riickstand Nitrobenzolgeruch.

2. Erhitzt im Reagensglas fiir sich schmilzt die
Hippursiure zu einer déligen Flissigkeit (Unter-
schied von Benzoésiure). Beim stirkeren Krhitzen
sublimiert unter Rotfiirhung Benzoesiure und zuletzt
tritt ein Geruch nach Blausiure auf.

') Archiv exp. Patholog. 6. 235.
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31. Phenacetursiure.

C,,H;;NO, oder C;H,.CH,.CO.NH.CH,.COOH.

Ist ein regelmiissiger Begleiter des Pferdeharnes. Zeit-
weilig soll diese Siure im Harn des Menschen vorkommen von
der bei der Fiunlnis von Eiweiss im Darm entstehenden Phenyl-
essigsiiure. Die Phenacetursiiure ist schwer von der Hippursiure
zu trennen; auch kommt sie wohl selten 1im Harn in einer
solchen Menge vor, dass sie mit Sicherheit isoliert werden
kinnte.

Eigenschaften.

Bildet kleine, dicke, rhombische, bei 143° schmelzende
Tafeln. Das Verhalten ist dhnlich der Hippursiure.

32. Gallensduren (s diese).

33. Aromatische Oxysduren.

Auch diese entstehen bei der Fiaulnis von Eiweiss, Tyrosin
im Darm oder in den Geweben und sind diese aromatischen
Oxysiiuren im allgemeinen entsprechend dem Phenol vermehrt.
Im normalen Harn wurden die Paraoxyphenylessigsiure und
die Paraoxyphenylpropionsiiure gefunden, die ungefiihr zu
0,001 —0,0029  vorkommen; im phenolreichen pathologischen
Harn (nach akuter Phosphorvergiftung) sind sie sehr vermehrt.
Die Oxysiiuren konnen als solche in Form von Salzen oder als
Atherschwefelsiiuren sich vorfinden.

Zu den aromatischen Oxysiiuren gehiren noch die Oxy-
mandelsiiure (bei der Zerstorung des Lebergewebes auftretend),
die Oxyhydroparacumarsiiure, Gallussiure, Uroleucinsiiure und
die Homogentisinsiiure.

A B. C. | D.
Paraoxyphenyl- | Paraoxyphenyl- | Oxyhydropara-
Paraoxyphe- propionsinre. eglykolsiure. cumarsiure.
nylessigsiinre Hydropara- Oxymandel- | Paraoxyphenyl-
cumarsiunre siure milchsiiure

O OH O OH
C‘“”“":CHE.UGGH C‘“H“:cug_cu,f:{nmr C““"::cn.[fm}cr:mu EC“H'{QIIE[DH].{:ODH

Zur Darstellung dieser Oxysiuren (A—1I) miissen grosse
Mengen (50 1) Harn verwendet werden. Diese werden nach
Baumann!) eingedamptt, der Sirup mit Essigsiure angesiiunert,

'} Zeitschr. physiol. Chem. 1882. 6. 191.
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und einige Male mit Ather ausgezogen. Die Atherausziige
werden behufs Aufnahme der Oxysinren mit Sodaldsung und
die alkalische Lisung nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure
wieder mit Ather geschiittelt. Der abgehobene Ather wird
verdunstet, der Riickstand auf dem Wasserbade noeh er-
wirmt, in wenig Wasser gelost und mit nentralem Blei aus-
gefillt. Im Filtrate werden die vorhandenen Oxysiuren mit
Bleiessig aunsgeschieden. Die Fillung wird abfiltriert, ausge-
waschen, dann in Wasser verteilt und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Man schitttelt das Filtrat vom Schwefelblei wieder
mit Ather aus; der Verdunstungsriickstand des Athers ist ge-
wohnlich ein stark saurer, gelber Syrup, der meist krystalli-
nisch erstarrt. Man krystallisiert aus wenig Wasser um.
Hierbei krystallisiert:

A

znerst Paraoxy-
phenylessig-
gdure in langen,
durchsichtigen Pris-
men aus. Schmelz-
punkt 148°%  Mit
Eisenchlorid
graunviolett.
Giebt die Mil-
lon sche Redktion.
Ans der Mutter-
lange von der Para-
oxyphenylessigsiiure

B.

'gﬁwimlt man dia
Hydroparacu-
marsiure, indem
man die Munatter-

[lange znr Trockne
verdampft und den
Ritckstand mit Ben-
zal anskocht: heim
Erkalten  scheidet

! gich :11(1 Hydropara-
cumarsiure ans.

GGieht die Mil-
lon’sche Reaktion.
Prismen. Schmelz-

punkt 125%

Nachweis im Harn.

C.

Oxymandel-
giiunre 12t in dem
in viel heissem Ben-
zol unlézlichen An-
teil der Oxysiiuren
vorhanden, Ausdem
in Wasser lislichen
Teil scheiden sich
nadelformige Kry-

stalle aus.

Geben die Mil-
lon’sche Reaktion.

Seidenglinzende,
lange Nadeln.
Schmelzpunkt 162°

Oxyhydropara-
cumarsinre,

Seidengliinzende
Nadeln.

100 cem Harn werden nach dem Ansiuern mit Salz-

sinre 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 im Kolben schiittelt
man mit Ather mehrere Male aus; aus der Atherlosung
werden durch Schiitteln mit einer schwachen Sodaltsung
die vorhandenen Oxysiiuren aufgenommen. Die alkalische
Losung — noch allenfalls vorhandene Phenole bleiben
im Ather — wird nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiiure
mit Ather ausgeschiittelt und dieser auf dem Wasserbade
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verdunstet. Mit dem Riickstand stellt man die Millon’-
sche Reaktion dar; man kann die eintretende Féarbung
— stiirker oder schwiicher — zur anniihernden Schiitzung
der vorhandenen Menge von Oxysiiuren benutzen, wenn
man sich verschiedene Lésungen von Oxysiuren von
bekanntem Gehalte zum Vergleiche hergestellt hat.

AOH)
*“(C00H.

Ihr Vorkommen im Harn ist durch die mit der Nahrung
aufgenommene (Gerbsiure bedingt.

E. Gallussdure. C.H

S. Arzneien.

F. Uroleucinsiure, Trioxyphenylpropionsaure.
é;f_OH}H
*"*\CH, . CH, . COOH.
Ist der Gallussiinre homolog. Héaufiger im Harn der
Kinder, wie der Erwachsenen beobachtet.

Darstellung nach Kirk.h)

Man dampft Harn auf den zehnten Teil ein, schiittelt
mit Ather aus, um firbende und andere Stoffe zu entfernen,
siwert die wisserige Fliissigkeit mit Salzsiure an und schiittelt
wieder mit Ather aus; die Atherlosung behandelt man mit Soda-
losung, his die saure Reaktion verschwunden ist; im Ather
befinden sich die Phenole. Die Sodalosung, die die Siure ent-
hilt, wird nach dem Ansiuern mit Ather ausgeschiittelt. Die
Siure wurde einmal aus Alkaptonharn hergestellt.

Eigenschaften und Nachweis.

Aus Ather krystallisiert die S#ure in Drusen — nadelfor-
migen Krystallen; im reinen Zustande ist sie milchweiss, ausser-
dem feucht gelb. Schmilzt bei 133°% In Ather, Alkohol ist sie
ziemlich léslich, schwer lislich in Wasser, unléslich in Chloro-
form und Petrolither. In wiisseriger Losung tritt leicht Zer-
setzung ein; die alkalische Lisung firbt sich braun. Die
Uroleucinséiure reduziert Fehling'sche Lisung, anch Silber-
nitrat, Wismut. Die Siure giirt jedoch nicht und unter-
scheidet sich hierdurch von den Zuckerarten. Mit Kisen-
chlorid vorsichtig geschichtet wird die Grenzschicht griin;

1y Brit. med. Journ. 1888, 232,
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beim Schiitteln verschwindet die Fiarbung. Uroleucinhaltiger
Harn ist entweder sehr blass oder braun und firbt sich be-
sonders bei alkalischer Reaktion braun: die Wische wird braun

gefiirbt.

G. Homogentisinsiure, Dioxyphenylessigsiaure.
: (OH),

TeE]
* *\OH, . COOE.

Die Séure stammt ans dem Tyrosin, das sich beim Zer-
fall von Nahrungseiweiss im Darm bildet.

Darstellung.

Wurde nach M. Wolkow und E. Baumann') dem mit
Schwefelsiiure angesiuerten Harn durch Schiitteln mit Ather
entzogen; der Atherriickstand wird in Wasser gelost, erhitzt
und mit Bleiacetatlosung versetzt. Aus der heiss filtrierten
Liosung scheidet sich das Bleisalz in grossen Krystallen aus,
aus dem durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoft die freie
Sidure in grossen Krystallen gewonnen wird. (Schmelzpunkt
146—1479)

Quantitative Bestimmung.

Zur annihernden Bestimmung der Homogentisinsiiure im
Alkaptonharn werden nach E. Baumann?) 10 cem Alkapton-
harn mit 10 cem 3°/, Ammoniak und einigen Kubikeentimetern
1/ o-Normalsilbernitratlésung versetzt; ferner setzt man, um
das fein verteilte Silber abzuscheiden, fiinf Tropfen Chlorcalcinm-
und zehn Tropfen Ammoniumkarbonatlosung hinzu; das hierbei
gich bildende Calciumkarbonat reisst das Silber mit nieder.
Man filtriert und priift, ob das Filtrat noch reduzierend aunf
Silberlésung einwirkt und setzt im letzteren Falle zu einer
neunen Harnmenge eine grissere Menge Silberlésing hinzu . s. f.
Als Endreaktion wird angesehen, wenn das Filtrat auf Zusatz
von Salzsiure im Uberschuss eine eben sichtbare Trithung von
Chlorsilber giebt. Bei Mehrverbrauch von Silberlosung, als
8 cem fiir 10 ccem Harn sind von vornherein anstatt 10 cem
20 cem Ammoniak zu verwenden. 1 cem !/ ,-Silberlosung =
0,0041 ¢ Homogentisinsiure.

1) Zeitschr. physiol. Chem. 15. 228.
%) Centrlbl. med. Wissenschaft. 1892. 542,
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Nachweis.

. Giebt mitEisenchlorid voriibergehende Blaufiirbung.

2. Mit Millon’s Reagens entsteht ein gelber, beim Er-

hitzen sich rot firbender Niederschlag.

Die sog. Alkaptonurie die Eigenschaft mancher Harne,
Kupferoxyd in alkalischer, Silberoxyd in ammoniakalischer
Lisung zu reduzieren und sich nach Zusatz von Alkalien an
der Luft zu schwiirzen, 1st ausser auf das etwaige Vorkommen
von Brenzkatechin auf die Anwesenheit der Oxysiiuren, be-
sonders der Uroleucinsiiure wund der Homogentisinsiure,
deren Reduktionsvermigen ca. 9—10mal so stark, als das des
Zuckers bei Diabetes ist, zuriickzufithren.

H. Kynurensiure, Oxychinolinecarbonsiure.
C,H,(OH)N—CO . OH.

Ist nur im Hundeharn aufgefunden worden und ein steter
Begleiter desselben. Im Menschenharn fehlt diese Siiure.

34. Die FEiweissstoffe,

In einem vollkommen normalen Harne kommen nar
Spuren von KEiweiss vor und zwar ist dieses das sogenannte
Mucin, ein zu den Nucleoalbuminen gehériger Kiweissstoff,
also kein Serumalbumin, wie solches in einem pathologischen
Harn vorzukommen pflegt. Ausser diesem Serumalbumin
kiénnen noch folgende Hiweissstofte auftreten: Serumglobulin,
Albumosen, Peptone, Himoglobin, Fibrin; es kommt
entweder das eine fiir sich allein vor oder es finden sich
mehrere nebeneinander; die letztgenannten vier Stoffe sind
meist nur in geringer Menge vorhanden, wenn sie iiberhaupt
zugegen sind.

Die in pathologischen Fillen mit dem Harn entleerten
Hiweissmengen kinnen ausserordentlich verschieden sein von
einem Minimum, weniger als 1 g in der 24stiindigen Harn-
menge bis zu 30 g; meistens ist die ausgeschiedene Menge
kleiner als 0,5°, und ein Gehalt von 1°, und dariiber ge-
hirt 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
Eiweiss, die zu dem keine konstante ist, indem meist nur im

|
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Vormittagsharne Eiweiss 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-
geeignete Nahrungszufuhr oder nervisse Einfliisse ete. zu Stande
gekommenen Krankheitszustand zuriickzufithren sein diirften,
erfahren bald eine Heilung.

Die unechte Albuminurie entsteht weiter, wenn zu
einem aus der Niere eiweissfrei abgesonderten Harne auf dem
Wege vom Nierenbecken bis zur Harnrdhrenmiindung eine
eiweisshaltigce Fliissigkeit, Blut, Eiter ete. hinzutritt; man hat
deshalb bei der Priifung auf Eiweiss im Harn Riicksicht zu
nehmen, ob nicht das geliste Eiweiss von Eiter, Blut, Blut-
farbstoff aus den Samenwegen herrithrt, woriiber die mikro-
skopische Untersuchung des Sedimentes Aufschluss zu geben
vermag.

Bei der eigentlichen oder wahren Albuminurie,
die durch parenchymatische Verfinderung der Niere bedingt
ist und bei welcher das Eiweiss mittels der Niere in den Harn
iibertritt, ist die Eiweissausscheidung dagegen eine stets kon-
stante, indem zu allen Tageszeiten Eiweiss ausgeschieden wird
und zwar in einer auch nicht zu geringen Menge, so dass man
deuntliche Eiweissreaktionen erhilt; auch finden sich bei der
mikroskopischen Betrachtung des Sedimentes noch organisiertes
Eiweiss, Formelemente der Niere, die sogenannten Harneylinder,
Nierenepitheleylinder.

Was die Entstehung und Veranlassung der Albumin-
urie anbelangt, so beruhen diese auf histologischen Veriin-
derungen des Nierengewebes, veranlasst durch verschiedene
Druckverhiiltnisse des Blutes innerhalb der harnabsondernden
Apparate, den Glomerulis. Solche Verfinderungen und Funk-
tionsstorungen entstehen durch entziindliche und degenerative
Vorginge des Nierenparenchyms bei jeder Form von akuter
oder chronischer Nephritis, durch Steigerung des Blutdruckes,
durch die venéise Stauung, die verringerte Blutzufuhr der
Niere, durch behinderten Abfluss des Harnes aus den Harn-
wegen, durch toxisch wirkende Korper (Strychnin, Pilocarpin,
Phosphor, Arsenik, Arsenwasserstoff, Kohlenoxyd), nach langem,
fortgesetztem, innerlichem Gebrauch von salicylsaurem Natron,
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Silbernitrat, wenn auch die letztgenannten Mittel nur kurz
andauernde Albuminurie verursachen.

Auf eine Verinderung der Blutbeschaffenheit ist jene
Albuminurie zuriickzufithren, die bei vielen fieberhaften Kr-
krankungen (Typhus, Diphtherie, Scharlach, Pneumonie) ent-
steht und die nach dem Erloschen des hohen Fiebers wieder
verschwindet. (Febrile Albuminurie.) :

Arten und Eigenschaften der Eiweissstoffe.

Die im Harne bei Albuminurie vorhandenen Kiweissstoffe
sind vor allem das Serumalbumin und Serumglobulin (Para-
globulin), beide Eiweisskorper des Blutes; diese beiden Eiweiss-
stoffe, die stets den Haupthestandteil im eiweisshaltigen Harn
ausmachen, sind es auch, anf welche sich die zum Nachweis
" des Eiweisses gebriiuchlichen Methoden beziehen und die bei
den qualitativen, wie quantitativen Eiweissreaktionen gewdhnlich
cemeinsam zum Nachweise gelangen. Aus diesem Grunde sollen
die beiden Eiweissstoffe in erster Linie besprochen werden; die
anderen selteneren Kiweissstoffe: Albumosen, Pepton, Himo-
globin, Methimoglobin sollen in besonderen Abteilungen ab-
gehandelt werden.

Darstellung und Trennung des Albumins und Globu-
lins bei der quantitativen Bestimmung und S. 206.

Eigenschaften des Albumins und Globulins.

Siamtliche Kiweissstoffe besitzen die Eigenschaft, die Ebene
des polarisierten Lichtes nach links zu drehen; aus diesem
Grunde muss ein Harn, der eiweisshaltig ist, bei der Zucker-
bestimmung aunf polarimetrischem Wege erst vom Kiweiss be-
freit werden.

A, Das Albumin.

Eigenschaften.

Dieses stellt bei 40° oder im Vakuum eingetrocknet eine
schwach durchscheinende, spriide, gelbe Masse dar, die sich in
Wasser zu einer filtrierbaren Fliissigkeit lost; im Alkohol ist
das Albumin unléslich und fillt beim Versetzen einer Albumin-
losung mit Alkohol das Albumin als flockiger, jedoch wieder
in Wasser loslicher Niederschlag aus. Lislich ist das Albumin
in verdimnten und konzentrierten Lisungen neutraler Alkali-
salze, in verdiinnter und konz. Magnesiumsulfatlosung, worin
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Serumglobulin unlislich ist. Die spez. Drehung des Albumins
betrigt — 62,6—0(4,59° nach Starke. Eine schwach ange-
saunerte Albuminlosung gerinnt beim Erhitzen bei ca. 60° und
scheidet bei 72—75° das Eiweiss vollstiindig in Flocken ans.

Durch verdimnte Siuren wird es weder gefillt noch ver-
andert, dagegen durch konz. Mineralsiiuren, namentlich Salpeter-
siiure ausgeschieden unter Umwandlung in Acidalbumin; durch
verdiinnte Alkalien wird es langsam, rascher durch konz. Al-
kalien in Alkalialbuminat umgewandelt. Diese beiden ange-
gebenen Umwandlungen erfolgen leicht und vollstindig, unter
gleichzeitiger Ausfillung, wenn man ausser der Sture und den
Alkalien viel Kochsalz oder Glaubersalz zusetzt, Das Acidalbumin
ist merkwiirdigerweise in KEssigsiure lioslich (charakteristisch).

B. Das Globulin des Harnes ist hauptsiichlich Serum-
oder Paraglobulin; wahrscheinlich sind auch noch Spuren eines
anderen Globulins — des Fibrinogens — vorhanden, das
sich vom anderen dadurch unterscheidet, dass es schon durch
Sattigen seiner Losung mit Kochsalz vollstiindig gefillt wird.

Das Globulin ist weiss, amorph, unloslich in Wasser,
loslich in verdimmnten Neutralsalzlésungen (Chlornatrium und
Magnesiumsulfatlosung), dagegen ganz unldslich in gesiittigter
Magnesiumsulfatlosung. Die spezifische Drehung in einer ver-
diinnten Salzlisung betrigt — 47,8% Durch verdiinnte Siuren,
anch Kohlensiure, wird es in Acidalbumin, durch stirkere
alkalische Losungen in Alkalialbuminat umgewandelt; in ver-
diinnter Sodalésung und verdinnter Atzalkalilésung list sich
das Globulin; aus diesen Losungen wird es durch Siuren, auch
Kohlensiure, unveriindert, jedoch unvollstiindig wieder gefiillt.

Beim Erhitzen koagulieren die Globulinlésungen ebenfalls
und gerinnt das Globulin bei 75°% wihrend bei 60° noch keine
Tritbungen eintreten. Aus seinen Liésungen wird das Globulin
im Gegensatz zum Serumalbumin durch Ather gefillt.

Gemeinsame Higenschaften der Eiweisstoffe.

Alle Eiweissstoffe sind unloslich in Alkohol, Ather, Chloro-
form, Benzol; sie diffundieren nicht durch tierische Membran
(Colloide). Alle Eiweisskirper geben selbst in Spuren mit
den allgemeinen Alkaloidreagentien Niederschlige.

Durch sauren Magensaft (Pepsin) und bei neuntraler oder

schwach alkalischer Reaktion durch Pankreassaft werden die
Spaeth, Untersuchung des Harnes, 12
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Albuminstoffe peptonisiert und zuerst in Hemialbumose und
dann in Peptone verwandelt; auch durch Einwirkung siedender
verdiinnter Siuren und Alkalien entstehen diese Umwandlungs-
produkte; bei kriiftiger Einwirkung der letzteren werden Leuein,
Tyrosin und andere Amidosiiuren abgespalten. Bei Gegenwart
von Wasser und Luft gehen die Eiweissstoffe rasch in Faulnis
ither, wobei als Xersetzungsprodukte Kohlensiiure, Ammo-
niak, Schwefelwasserstoff, fliichtize Fettsiuren, Leu-
ein, Tyrosin, Glykokoll, Alanin, Asparaginsiure,
Glutaminsiure, Phenol, Indol, Skatol, Oxyphenyl-
essigsiiure, Hydroparacumarsiure, Hypoxanthin, Pto-
malne entstehen.

Qualitativer Nachweis.

Bei den 1m Nachstehenden mitgeteilten Kiweisspriifungen
wird stets Albumin und Globulin zusammen bestimmt, da ja
beide die gleichen Reaktionen geben und fiir klinische Zweeke
eine Trennung belanglos erscheint,

Wie bei der Priiffung des Harnes auf Zucker wird man
sich auch bei der Priifung auf Hiweissstoffe nicht mit dem
Ergebnis einer Prifung begniigen, sondern zur Be-
stitigung noch eine oder die andere Reaktion vornehmen,

obwohl die Reaktionen auf Eiweiss vollkommen sichere Resul-
tate geben.

Bedingungen fiir die qualitative wie quantitative
Priifung.

1. Der Harn muss ganz hell sein. damit nicht Spuren von Eiweiss. die
sich nur durch eine leichte Trilbung anzeigen, entgehen, da diagnostisch
die geringste Menge Eiweiss Bedeutung hat und es hiufig auf
den Nachweis ganz geringer Mengen (Opalisieren) ankommt (bei Schrumpf-
niere). Ist der Harn triibe, so ist er, wenn nitig mehrmals, zu filtrieren
oder nach dem Schiitteln mit Magnesia usta oder mit Soxhlet’scher
Filtriermasse (Kieselguhr und Holzschliff zu gleichen Teilen gemischt) zu
filtrieren und das Filtrat zu verwenden.

2. Der Harn, der sehr konzentriert ist, ist mit dem gleichen oder dreifachen
Volumen Wasser, ja sogar noch stirker, zu verdiinnen., da sonst die
beim Ansduern ausfallende Harnsdure die Erkennung von Eiweiss er-
schwert oder dieses vortiuschen kanm. Schiin scheidet sich das Eiweiss
aus. wenn man den zu verdiinnenden Urin statt mit Wasser mit dem
doppelten Volumen 5°/, Kochsalzlisung verdiinnt, da der Eiweissnieder-
schlag durch Zusatz von Salzen sich verstirkt.

3. Auch sehr kalter Harn kann bei Priifung auf kaltem Wege (Probe 1) die
eben angegebene Erscheinung zeigen: daher erwdrmt man kalten Harn
durch Einstellen in Wasser erst auf die Normaltemperatur.

4. Man muss sicher sein., dass der zu untersuchende Harn frei ist von
eiweisshaltigen Verunreinigungen (Menstrualblut, Sputum. Samen etc.)
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Man unterscheidet Reaktionen mit Lésungen, HFarben-
reaktionen und Reaktionen auf trockenem Wege.

I. Reaktionen mit Liisungen.
1. Heller'sche Probe.

Um nicht die Albumosen zn iibersehen, wendet man
erst die Reaktion auf kaltem Wege an.

Man filllt in ein Reagensglas ungefihr 5 cem konez.
Salpetersiure und schichtet vorsichtig die gleiche
Menge Harn so darauf, dass sich die Flissigkeiten
nicht mischen. Bei Anwesenheit von Eiweiss entsteht
an der Beriihrungsstelle eine nach beiden Seiten
begrenzte weisse Tritbung (Bildung von Acidalbumin)
als scharf hegrenzter Ring,.

Beurteilung.

Diese Probe ist sehr empfindlich und Husserst zuverldssig, wenn man die
Vorsichtsmassregeln, die im folgenden erwiihnt werden, nicht ausser acht ldsst.

a) Bei Vorhandensein viel harnsaurer Salze kann durch diese eine ring-
firmige Triibung oder Fdllung verursacht werden, die sich aber in der
oberen Harnschicht und nicht an der Beriihrungsstelle findet; beim ge-
linden Erwirmen verschwindet der Uratniederschlag. Durch Verdiinnen
des Harnes wird dieser Erscheinung abgeholien.

b) In sehr konzentrierten Harnen kann sich salpetersaurer Harnstoff. der
aber deutlich krystallisiert, absetzen; durch Verdiinnen des Harnes wird
auch diese Abscheidung beseiligt.

¢) Auftretende farbige Ringe (von Gallenfarbstoff, Indige herriihrend) haben
mit der Eiweissreaktion nichts zu thun und k&nnen auch nicht wver-
wechselt werden, da die Triibung fehit.

d) Mucinhaltiger Harn giebt einen opalisierenden Ring. der sich aber beim
Umschiitteln ldst: auch Nucleohistone ldsen sich wieder.

e) Nach Anwendung von balsamischen Stoffen (Copaiva, Tolubalsam) ent-
steht ebenfalls ein weisslicher Ring, wvon Harzsduren herriihrend, der
heim Schiitteln mit Alkohol verschwindet.

2. Probe mit Ferrocyankalinm-KEssigsiure.

10 eem des Harnes versetzt man bis zur stark saneren
Reaktion mit Essigsiiure (fiinf Tropfen) — tritt jetzt
schon eine Fillung (Urate, Mucin ete.) ein, so filtriert
man diese ab — und fiigt nach und nach einige Tropfen
(1—38 Tropfen Uberschuss wirkt losend) Ferrocyan-
kalinmlésung (1 : 20) hinzu; bei Gegenwart von Ki-
weiss scheidet sich ohne jede Erwirmung emn
gelblichweisser, feinflockiger Niederschlag aus;
bei ganz geringem Kiweissgehalt tritt die Tritbung nach

13*
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einigen Minuten ein. In sehr konzentriertem Harn er-
scheint der Niederschlag manchmal erst beim Verdiinnen
mit dem gleichen Volumen Wasser, weil er in starken
Salzlosungen in Spuren loslich ist.

Man kann die Reaktion auch in der Weise ausfithren,
dass man einige Kubikcentimeter verdiinnter Kssigsiure
mit wenigen Tropfen Ferrocyankaliumlisung versetzt
und diese Mischung vorsichtig auf den Harn schichtef.
Eine ringfirmige Tritlbung, wie bei 1., zeigt selbst die
geringsten Spuren Eiweiss an.

Beurteilung.

Sehr empfindliche und dusserst sichere und zuverldssige Probe. (1:50.000.)

Die Albumosen geben zwar auch Niederschlige, werden aber in viel Essig-
siure geltst. Mucin kann man durch essigsaures Blei fillen und im bleifreien
Filtrat die Reaktion vornehmen oder man filtriert die beim Ansduern mit Essig-
siiure entstandene Mucinfillung ab.

3. Kochprobe. Fillung als koaguliertes Eiweiss.

Man erhitzt 10 cem Harn in einem Reagensglase zum
Kochen und giebt, ob ein Niederschlag beim Kochen
allein entstanden ist oder nicht, 10—15 Tropfen reine
Salpetersiiure hinzu. HEntsteht ein flockiger Nieder-
schlag, so ist Kiweiss anwesend, das rein weiss oder
gefiirbt sein kann (durch Gallenfarbstoffe, Blut).

Beurteilung.

Gleichfalls sichere und empfindliche Probe.

Entsteht beim Kochen ohne S#urezusatz direkt ein Niederschlag. so kann
dieser koaguliertes Eiweiss sein oder er kann aus Erdphosphaten bestehen, die
in schwach saurem oder alkalischem Harn beim Kochen ausfallen; durch S3uren
werden die Erdphosphate geliist.

Zu wenig zugesetzte Salpetersdure kann Eiweiss in Lisung halten; weiterer
Zusatz fillt es aus.

Mucin wird durch Salpeterséure in Liisung gehalten; Unterscheidung des
Mucins von anderen Eiweissstoffen.

Harnsdurereicher Harn scheidet einen Niederschlag aus, der jedoch nicht
Zu verwechseln ist.

4. Fillung durch Neutralsalze aus saurer Lisung.

5—10 cem Harn werden mit Kssigsiure bis zuor
stark sauren Reaktion versetzt, das gleiche Volumen
einer gesiittizten Kochsalz- oder Glaubersalzlosung
zngegehen und gekocht. KEiweiss scheidet sich alles
aus; durch Alkohol und Ather darf der Niederschlag
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nicht anfgenommen werden. Man kann das ausgeschiedene
FEiweiss auf eimmem kleinen Filter sammeln, auswaschen
und den Riickstand zur Priifung mit Millon's Reagens
verwenden,

Beurteilung,

Die Probe ist sicher: eventuell ausgeschiedene Harzsduren werden durch
Alkohol geliist; Albumosen (Propepton) werden sofort gefillt. Wenig Albumin
fallt erst beim Kochen: die Albumosen lGsen sich beim Erwirmen.

5. Spiegler’s!) Probe.

Man giebt dem mit Essigsiure stark angesiuerten
Harn vorsichtig einige Tropfen von folgendem am besten
frisch bereitetem Reagens zu, Sublimat 8,0, Acid
tartar. 4,0, Aqua dest. 200,0, Glyecerin 20,0 und
zwar in der Weise, dass keine Mischung der beiden
Fliissigkeiten eintritt, sondern diese iiber einander ge-
schichtet bleiben. Bei Eiweissgehalt bildet sich sofort
ein scharfer weisslicher Ring; bei Mengen, die
mittels Essigsiure und Ferroevankalium nicht mehr er-
kannt werden, entsteht der Ring nach ungefihr einer
Minute langem Stehen. A. Jolles empfiehlt das Rea-
gens aus 10 g Quecksilberchlorid, 20g Bernstein-
siiure und 10 g Chlornatrium in 500 cem Wasser
gelist herzustellen.

Beurteilung.

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 won A. Jolles, G. Rafael und Spiegler selbst die Empfind-
lichkeit der Reaktion von der Menge der im Harne enthaltenen Chloride abhingig
ist. und dass man einem stark verdiinnten Harne (spez. Gew. 1.005) dann Koch-
salzlisung zur Behebung des Ubelstandes zusetzt: doch ist dies bei Anwendung
des von Jolles angegebenen Reagensgemisches unnitig.

6. Probe mit Sulfosalicylsiure(Salicylsulfonsiure).

Man verwendet eine 20°/; wisserige Losung und giebt
einige Tropfen dieser Lisung oder einige Krystalle der
Sulfosalicylsiiure in einige Kubikcentimeter Harn
und schiittelt um. Geringe Mengen von Eiweissstoffen
werden durch allmiihlich auftretende Opalescenz,

) Berl. Berichte 1892. 375 u. Wien. med. Blitter 1894, 553.
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grissere durch Triitbungen und Niederschlige an-
gezeigt. (La Roche).
Beurteilung.
Die Probe ist eine empfindliche (1 : 50.000); auch Albumosen und Peptone
werden gefillt, die aber beim Erhitzen geliist werden — nicht die Eiweissfillung.

7. Probe mit Trichloressigsiure.

Man bringt in Harn einen kleinen Krystall von Tri-
chloressigsiure oder giebt einige Tropfen einer 30%/,
Lisung zum Harn. Es tritt an der Beriihrungsfliiche
entweder des Krystalles oder der Losung mit dem Harne
eine Tritbung auf. (Raabe))

Beurteilung.

Auch diese Probe ist eine empfindliche: in wuratreichen Harnen kann eine
Triibung entstehen: man wendet deshalb immer verdiinnten Harn an.

8. Fillung durch Metaphosphorsiure.

Versetzt man Harn mit einer konz. frischen Losung
von Metaphosphorsiure oder einem Stiickehen Meta-

phosphorsiiure, so entsteht ein weisser Niederschlag
oder Triibung bei Anwesenheit von Eiweiss,

Beurteilung.

Die Reaktion ist nach Versuchen von Penzoldt und v. Noorden nicht ganz
sicher; erlaubt nicht unter 0,1/, Eiweiss zu bestimmen.

9. Rhodankali-Essigsiiureprobe und Kssigsiure-
Sublimatprobe.

Beide Proben sind von Zouchlos.

Das erste Reagens hesteht aus 100 Teilen 109,
Rhodankaliumléisung und 20 Teilen Essigsiure,
das andere aus 1 Teil verdiinnter Essigsiure und
6 Teilen einer 1%, Sublimatlésung.

Kin tropfenweiser Zusatz des einen oder anderen

Reagenses bringt in eiweisshaltigem Harn eine Triibung
hervor.

Beurteilung.

Die Rhodankali-Essigsdureprobe ist sicher und bequem: die andere Probe
ist weniger sicher und empfehlenswert.

10. Pikrinsiureprobe.
Man setzt eine kleine Messerspitze der Krystalle
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sum Harn und schiittelt; ein deutlich gelbflockiger
Niederschlag zeigt Kiweiss an. Besser setzt man eine
gesittigte Pikrinsfiureldsung tropfenweise zu.

Beurteilung.

Nach Jaffé soll Kreatinin durch Pikrinsdure auch gefdllt werden. Bei An-
wendung der Pikrinsidure in Krystallen ist ferner noch weitere Vorsicht geboten,
da durch zu geringen Zusaiz von Krystallen Spuren von Eiweiss nicht angezeigt
werden und bei Anwendung grisserer Mengen von Krystallen die Beurteilung in-
sofern schwieriger wird. als die Krystalle sich dann nicht vollstindig lsen und
dann auch normale Harne eine schwache Opalescenz zeigen.

II. Farbenreaktionen.

Diese Reaktionen kann man als eventuelle weitere Be-
statigung, dass die durch vorgenannte Reagentien verursachten
Fillungen aus Eiweiss bestehen, anwenden. Man verwendet
deshalb das bei der Vorprobe oder nach 2 erhaltene gut aus-
gewaschene Koagulum; wegen der Farbe desselben (Gallenfarb-
stoffe, Blut) kisnnen die Reaktionen nicht immer in Anwendung
kommen.

1. Millon'sche Reaktion.

Man erwirmt etwas Eiweiss mit Millon’s Reagens
(Auflosen von 1 Teil Quecksilber in 1 Teil kalter
rauchender Salpetersiure und Verdiinnen mit 1—2 Teilen
Wasser); es entsteht beim Kochen eine rote Firbung.

Beurteilung.
Die Reaktion kann durch Chloride stérend beeinflusst werden.
2, Biuretreaktion.

Fiigt man zu einer Albuminlésung im Uberschuss
Natronlauge, dann tropfenweise verdiinnte 1079/,
Kupfersulfatlosung und schiittelt gut um, so wird
die Fliissigkeit erst rosa, dann violett, zuletzt blau
mit deutlich rotem Stiche.

3. Xanthoproteinreaktion.
Eiweisslosung, mit konz. Salpetersiure erhitzt, wird
citronengelb gefiirbt, mit Ammoniak iibersittigt
rotgelb.

4. Furfurolreaktion.

a) Mit konz. Schwefelsiure und wenig Zucker auf
ca. 60° erwiirmt, entsteht Rotfiirbung (M.Schultze)
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b) Eine Losung von Eiweiss in Eisessig nimmt auf
Zusatz von konz Schwefelsinre eine schone
violette Fiirbung und sechwach griinliche
Fluorescenz an. (Adamkiewicz.)

ITI. Reaktionen mit Reagentien im trockenen
Zustande.

Diese Reaktionen, die am Krankenbette ausgefithrt werden
konnen, sind fiir den Arzt immerhin angenehm, wenn sie auch
nicht absolute Sicherheit gewihren, und erst noch einer Be-
stitigung durch eine der unter I erwithnten Proben bediirfen.

1. Probe mit Pavy's Reagens.

In einige Kubikcentimeter des nicht zu konzentrierten
Harnes wird eines der weissenScheibehen(Citronen-
siiure), dann allmiihlich kleine Stiickchen des gelben
Scheibehens (Ferroeyannatrium) zugesetzt so lange,
als sich die entstandene Triibung zu vermehren scheint.

2. GGeissler’s Hiweissreagenspapier.

Streifen Filtrierpapier werden mit konz. Citronen-
siureldsung getriinkt; andere Streifen werden mit 3°/,
Sublimatlésung, die 12—15% Jodkalium zugesetzt
enthiilt, getriinkt und getrocknet. In 5 cecm des zu
untersuchenden Harnes giebt man einen Streifen Siure-
papier, dann einen solchen Sublimatpapier. Bei An-
wesenheit von Albumin erfolgt Fillung oder Tritbung.

Beurteilung.

Hierzu ist zu bemerken, dass der Harn gleich verdiinnt anzuwenden ist,
da auch Niederschlige von Uraten entstehen kiinnen.

3. Stiitz’sche Kapseln.

Die Kapseln enthalten Quecksilberchlorid, Chlor-
natrium und Citronensiure. Man giebt den Inhalt
der Kapsel in 3—4 ccm des Harnes, der eventuell noch
verdiinnt wird. Da iiberschiissiges Kiweiss den Nieder-
schlag lost, so muss der Harn geniigend verdiinnt an-
gewendet werden.

Wahl der Methode bei Priifung des Harnes auf
Eiweiss.

Bei der Priifung eines Harnes auf die Anwesenheit von Eiweiss wird man
zuerst die Heller’sche Probe (1. 1), Priffung mit Salpetersdure. auf kaltem Wege
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ausfiihren, um nicht die Albumosen zu iibersehen und im Anschlusse an diese
Priifung die zweite Probe. die mit Ferrocyankalium und Essigsidure, die die
sichersten Resultate giebt. 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 positive Ausfall 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 kimen in Betracht und kiinnen empfohlen werden die
Probe 3, Kochen mit Salpetersdure, sowie die iibrigen unter . aufgefiihrien, die
samtlich sichere Resultate ergeben.

Zur raschen Orientierung fiir den Arzt am Krankenbette migen die Proben 2
und 3 () (Geissler’s Eiweissreagenspapier und Stiitz sche Kapseln. dann Pikrin-
sdure) in Anwendung kommen mit der Vorsicht, dass man den Ausfall mit den
vorgenannten genauen Eiweissreaktionen kontrolliert: doch méchte ich dem Arzte
fiir seine Zwecke besonders die Anwendung der Sulfosalicylsdure (5. 197). da die-
selbe in der Krystallform bequem mitzufilhren ist. ebenso das Riegler’sche
Reagens (S. 204), anempfehlen. Diese Proben sind sehr empfindliche und genaue.

Die Farbenreaktionen kommen in der Praxis nicht in Betracht: sie sind als
charakteristische Reaktionen der Eiweisstoffe iiberhaupt von Wert und kinnen,
wie bereits angefiihrt. zur weiteren Bestitigung, dass die erhaltenen Fillungen
aus Eiweiss bestehen. Anwendung finden.

Bei der Wahl der Methode diirfte noch auf die von Gérard beobachtete
Thatsache aufmerksam zu machen sein, dass in mehreren Féllen bei Bright'-
scher Krankheit nach Einfilhrung der Milchdidt, im Harne durch Hitze koagulier-
bares Eiweiss nicht zu ermitteln war, dagegen gab gesiittigte KochsalzlGsung
einen flockigen, auf Zusatz von Essigsiure sich vermehrenden, aus Propepton
bestehenden Niederschlag. Man wird deshalb bei der Untersuchung des Harnes
an Nephritis albumosa Erkrankter auch auf Propeptone priifen.

Quantitative Bestimmung des Eiweisses.
Uber die Anwesenheit griosserer oder geringerer Mengen
Eiweiss geben bereits die qualitativen Reaktionen Aufschluss.

1. Gewichtsanalytische Bestimmung.

Diese erfolgt oder gelingt am besten mit Harn, der nur 0,2—0,3%,
Eiweiss enthiilt. Ist der Harn reich an Albumin, was durch eine Vorprobe
rasch festgestellt werden kann, dann wird er entsprechend verdiinnt. Zur
Bestimmung verwendet man vorher filtrierten Harn.

Ausfithrung.

Man bringt 100 cem des urspriinglichen oder von dem
entsprechend verdiinnten Harn in ein Becherglas, prift die
Reaktion und macht, falls derselbe nicht schon so sauer
ist, denselben durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen
ganz verdiinnter Essigsiiure ganz schwach sauer (durch zu
viel Essigsiiure wird Kiweiss wieder gelist). Man erhitzt den
Harn im kochenden Wasserbade — das Becherglas mit Harn
stellt man im Wasserbade auf einen darin befindlichen Drei-
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fuss, Drahtdreieck mit Thonrohren iiberzogen — 30 Minuten
lang, bis eine grossflockige Ausscheidung des Kiweisses und
Klirung der dariiber stehenden Fliissigkeit stattgefunden hat
und kocht dann nochmals iiber freier Flamme auf. (Ist eine
breiige Ausscheidung des Fiweisses erfolgt, so ist zu viel Eiweiss
vorhanden und man beginnt den Versuch mit verdiinntem Harne
von nenem.) Ist noch keine vollkommene Abscheidung erfolgt,
so0 kann man dieses durch Zusatz eines oder zweier Tropfen
ganz verdiinnter Essigsiure, die man am besten mit einem
Glasstabe einbringt, und nochmaliges Kochen erreichen.

Der Niederschlag wird moglichst rasch, um das Antrocknen
des Kiweisses an die Glaswand zu verhindern, auf einem vorher
bei 110° getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, mit
heissem Wasser und nachher noch mit Alkohol und Ather
cewaschen, bei 110° getrocknet und dann gewogen. Das Filter
mit dem Inhalt wird im Platintiegel vorsichtig verbrannt,
verascht und gewogen und die Asche von dem gewogenen
Eiweiss in Abzug gebracht. Der Rest ist Eiweiss, das auf
100 Teile urspriinglichen Harn oder auf die ganze Tages-
menge berechnet wird. Das ausgewaschene koagulierte KEi-
weiss kann man auch nach Kjeldahl (S. 92) behandeln und
den Stickstoff desselben bestimmen. N x 6.25 = Kiweiss.

Beurteilung.
Diese Methode liefert die einzig richtigen Resultate.

2. Bestimmung durch Polarisation.

Diese Methode kann keine sicheren Resultate geben, da
das Drehungsvermbgen der verschiedenen Eiweissstoffe (Al-
bumin, Globulin) ein verschiedenes ist und bei Vorhanden-
sein von Zucker dieser erst durch Vergiren entfernt werden
miisste.

3. Die densimetrische Methode
beruht darvauf, dass man das spez. Gewicht des Harnes vor
und nach der Abscheidung des Eiweisses durch Koagulation
mittels des Pyknometers bestimmt und die Differenz in dem
spez. Gewichte mit der Zahor'schen Zahl (400) multipliziert.

Beurteilung.

Diese Methode erfordert dieselbe sorgfiltige Arbeit, wie die Wagungsmethode,
ist nur nicht genau und kann auch von Jemandem, der ohne Wage eine Be-
stimmung machen will, nicht ausgefiihrt werden.

M
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4, Die approximative Eiweissbhestimmung von Ro-
berts und Stolnikoff, modifiziert von Brandberg,l) ist
eine Schiitzungsmethode.

Diese beruht auf der Erfahrung, dass bei der Eiweissprobe nach Heller
die Ringbildung nm so frither eintritt, je eiweissreicher die Fliissigkeit ist.

Nach Ablanf von 2—3 Minuten erscheint der Ring schwach, aber deutlich,

wenn in 100 Teilen Harn 0,0033 g Eiweiss vorhanden ist. Aus der zur Er-

zeugung der Reaktion innerhalb der angegebienen Zeit notwendigen Ver-
diinnung des zun priifenden Harnes wird der Eiweissgehalt des unverdiinnten
Harnes berechnet.

Ausfihrung.

Man bringt in eine Anzahl Reagensgliser mittels einer
Pipette, ohne die Glaswandungen zu benetzen, eine ca. 1 cm
hohe Schicht konzentrierter Salpetersiiure und fiigt dann ver-
mittelst eines in eine sehr feine Spitze ausgezogenen Glas-
rohrchens etwa das gleiche Volomen des verschieden ver-
dimnten Harnes hinzu; man verfolgt mit der Uhr in der Hand
das Eintreten eines eben sichtbaren bliulich weissen Ringes
und legt die Probe, bei welcher die Ringbildung innerhalb
2—3 Minuten eintritt, fiir die Berechnung zu Grunde.

Von dem zu prifenden Harn hat man sich vorher Ver-
diinnungen gemacht und zwar wird man am besten erst eine
10fache, 50fache und 100fache Verdiinnung vornehmen.

Man verdiinnt zuerst 10 Teile des urspriing-

lichen Harnes mit 90 Teilen Wasser . . = 10fach
10 Teile dieses 10fach verdiinnten Harnes mit

3 ealen Wagser & . .« o o+ o oa . o= H0fach
10 Teile des 50fach verdiinnten Harnes mit

1y Teilen Wasser . . . . . . . . . = 100fach.

Tritt mit dem 100fach verdiinnten Harn innerhalb 2 —3 Mi-
nuten keine, mit dem 50fach verdiinnten Harn schon nach
einer Minute die Ringbildung ein, so wird man den 50fach
verdiinnten Harn noch weiter verdiinnen; man wird den Harn
dann auf das 60, 70, 80, 90fache verdiinnen (indem man
10 Teile des 10fach verdiinnten Harnmes mit 50, 60, 70 und
80 cem Wasser versetzt) und dann mit diesen die Proben
wiederholen. Tritt mit dem 70fach verdiinnten Harn die
Reaktion ein, so wiirde der Harn 0,231 °/, Eiweiss enthalten.

L Jahresber. Tierchem. 1880. 265.
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Beurteilung,.

Dass die erhaltenen Resultate keine genauen sein kinnen. liegt auf der
Hand, indes vermag die Methode in der Praxis fiir schnelle Vergleichsanalysen
Aufschluss zu geben und giebt auch L. Friedlinder dieser Methode noch den
Vorzug vor den anderen sog. Schnellmethoden.

5. K. Riegler!) grindet auf die vollstiindige Fillung des
Albumins durch ein Gemisch gleicher Teile Asaprol und
Citronensiiure eine annihernde
Bestimmungsmethode des Hi-

o

Zz weisses. In den Cylinder (Fig. 35)
= - 5

+ giebt man von dem Gemisch
= (dem Reagens) so viel, als der

zum Apparate gehorende Liffel
fasst. Man fiillt bis A4 mit Wasser,
schiittelt, um das Reagens zu
losen, und giesst dann bis U
Harn in den Cylinder. Man
verschliesst mit dem Kautschuk-
stopfen und dreht den Cylinder
zehnmal langsam um. Nach
: 24stiindigem Stehen giebt die
= Zahl des Teilstriches am Cy-
Fie 35, linder, welchen der Niederschlag
erreicht, die Gramme Albumin
in einem Liter Harn an. Das Asaprolreagens kann auch als
10°/, Lisung angewendet werden.

pre mille Eiweis

i - 1o B LAID IR T

| T

Beurteilung.

Die Methode ist. wie alle anderen dhnlichen, selbslverstiindlich keine exakte:
dieselbe wird aber fiir den Arzt zur Orientierung bei vergleichenden Versuchen
immerhin brauchbaren Aufschluss geben.

6. Bestimmung nach Esbach.

Aus der Hohe eines erhaltenen Eiweissniederschlages wird nach einer
empirischen Skala der Gehalt des Harnes an Fiweiss geschiitzt.

Das Esbach’sche Reagens, mit welchem das Eiweiss gefillt wird, ist
eine Lisung von 10 g Pikrinsiiure und 20 g Citronensiiure im Liter
Wasser.

Ausfithrung.

Sauer reagierender Harn — wenn dies nicht der Fall ist,
so siuert man ibn deutlich mit Essigsiiure an —, wird in ein

1) Apoth.-Ztg. 72. 89; Chem. Centrlbl. 1897. 68. L. 558.

eills
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graduiertes Rohr (Albuminimeter), das inzwischen in ver-
schiedenen Formen zur Anwendung gelangt (Fig. 36), bis zur
Marke {7 eingegossen, darauf bis zur Marke &
die Reagenslosung nachgefiillt, das (Glas mit dem
Kautschukstopfen verschlossen und, ohne zu schiit-
teln, 10—12mal umgekehrt. Man liisst es in einem
Gestell anfrecht stehen und liest in dem graduier-
ten Rohre nach 24stiindigem Stehen die Hohe des
Niederschlages ab. Die Striche geben in Grammen

=
w
L

-_'._._'l_+' S e
=

iy

die Eiweissmenge in 1000 cem Harn an. Der Harn L

darf nicht iiber 0,4°, Kiweiss enthalten und kein F=TIE
hiheres spez. Gewicht als 1,008 besitzen; er ist | l
dann entsprechend zu verdiinnen: die Bestimmung i
ist am besten in einem Zimmer mit konstanter -_;3
Temperatur vorzunehmen, da diese von Einfluss ist. | —ir

@ :

Beurteilung,

Das Verfahren ist wie die vorigen ein Schitzungsverfahren.
Es kann natiirlich keine genauen und verldsslichen Resultate geben:
es ist aber schliesslich gerade so0 gut zu gebrauchen, wie andere empfohlene
Proben, die eine approximative Schitzung gestatten.

Fig. 36.

7. Maassanalytische Bestimmungsmethoden,

Boedeker wverwendet eine Ferroecyankalinmlisunge in essigsaurer
Lisung won bestimmtem Gehalte zum Ausfillen des Eiweisses, Tanret
fillt mit einer Lisung von 3,32 g Jodkalinm und 1,35 g¢ Quecksilberchlorid
in 100 cem Wasser das Eiwelss aus.

Beurteilung.
Diese Methoden geben ungenaue Resultate, sind unbrauchbar.

Wassilyew!) verwendet die Salicylsulfonsiiure (S.197)
in genan 259, Lisung.

10—20 cem Harn (alkalischer Harn wird mit verdiinnter
Hssigsiiure schwach angesiinert) werden mit Wasser verdiinnt,
mit 2 Tropfen einer 1%/, wisserigen Lisung von Echtgelb ver-
setzt und mit der 259/ Losung der Salicylsulfonsiiure bis zur
bleibenden Ziegelrotfirbung titriert.

1cem der 25°, Salicylsulfonsiure = 0,01006 Eiweiss.

Beurteilung.

Nach dem Verf. giebt die Probe zuverlissige Resultate, und ist die Methode
fir klinische Zwecke vollkommen geeignet.

1) Petersh. med. Wochenschr. 1896. 331.
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Wahl der Methode.

Nur die Methode 1 giebt sichere Resultate, ist auch leicht auszufiihren:
fiir manche Zwecke in der Praxis vermigen die Methoden 4—7 (Probe T nach
Wassilyew) geniigend genaue Zahlen zu geben.

Trennung des Albumins vom Globulin (Para-
globulin).

Der Harn darf nicht stark sauer reagieren: stark sauere Harne versetzt
man daher bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Kali- oder Natron-
lauge, ldsst einige Zeit stehen und filtriert einen entstandenen Phosphatnieder-

schlag ab; harnsdurereiche Harne kiihit man einige Stunden auf 1" ab und filtriert
die ausgeschiedene Harnsiure ab.

1. Von dem so vorbereiteten Harn misst man nach
Hammarsten!) je nach dem Kiweissgehalt des Harnes 25 bis
100 cem in ein Becherglas ab und fiillt, wenn man weniger
Harn verwendet, als 100 cem, auf 100 cem auf. Man trigt
nun in “den Harn mehr Magnesiumsulfat in fein gepulvertem
Zustande ein (auf 100 cem etwa 80 g), als er zu lisen ver-
mag und rithrt die Mischung sanft um. Nimmt nach 24 Stunden
die Menge des ungelist gebliebenen Magnesinmsulfats nicht
mehr ab, — man kann auch in der Wirme bei 40" behan-
deln, es geht die Losung schneller vor sich, nur muss man
erkalten lassen, damit iiberschiissig gelistes Salz erst vor dem
Filtrieren auskrystallisiert — so bringt man die Fliissigkeit
mit Globulinflocken auf ein gewogenes Filter, rithrt alsdann
das zuriickbleibende Salz wiederholt mit gesittigter Bittersalz-
lésung an und bringt auch diese Lisung auf das Filter, bis
die Magnesiumsulfatlisung nach dem Verrithren des salzigen
Bodensatzes klar bleibt. Das Filter wiischt man so lange mit
cesittigter Bittersalzlosung aus, bis das Filtrat weder beim
Erhitzen fiir sich, noch nach Zusatz von etwas Salpetersiure
getriibt wird. Hierauf wird Trichter samt Filter mehrere Stun-
den bei 110° im Trockenschrank getrocknet, um das Para-
globulin in den unldslichen Zustand iiberzufithren, sodann
durch Auswaschen mit heissem Wasser vom Magnesiumsulfat
vollstiindig befreit, mit Alkohol und Ather gewaschen, bei 110°
getrocknet und schliesslich gewogen. Das Filter mit Riick-
stand verascht man und bringt die Asche vom gefundenen
Globulin in Abzug.

) Pfliiger’s Archiv. 17. 431 u. 447; 22, 437
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2. Nach Hofmeister und Pohl?!) wird das Globulin
durch Ammoniumsulfat aunsgefillt; der Harn wird mit Am-
moniak bis zum Verschwinden der sauren Reaktion versetzt,
— da bei saurer Reaktion auch das Serumalbumin gefillt
wird — vom entstandenen Niederschlag abfiltriert und das
Filtrat mit dem gleichen Volumen einer gesittigten Ammo-
niumsulfatlisung versetzt. Sobald sich der weisse, flockige
Niederschlag abgesetzt hat (nach einer Stunde), bringt man
ihn aut ein vorher gewogenes Filter und wiischt mit halb-
cesiittigter Ammoniumsulfatlosung, bis im Filtrate durch Essig-
siure und Ferrocyankalium kein Eiweiss mehr nachzuweisen
ist. Dann behandelt man weiter wie oben angegeben.

Beurteilung.

Die zweite Methode ist einfacher:; ein Verstopfen des Filters durch aus-
krystallisierendes Salz, wie es manchmal bei der ersten Methode zu beobachten
ist, kommt nicht vor: dagegen ist ein lingeres Stehenlassen, wie angegeben, nicht
ratsam, wegen allenfalls ausfallenden Ammoniumurates.

C. Fibrin.

Fibrin kann neben Paraglobulin bei Erkrankungen der
Nieren, bei Blutungen in den Harnwegen, sowie bei Chylurie,
auch bei hochgradigen Exsudationsprozessen der Harnwege,
nach Gebrauch von Cantharidenptlaster vorkommen; dasselbe
wird manchmal schon in der Blase koaguliert (Fibringerinnung)
und in Flocken ausgeschieden!, oder es koaguliert erst nach

. der Entleerung, indem aus der fibrinogenen Substanz festes

Fibrin sich abscheidet. (Fibrinurie.)

Nachweis.

Wenn sich Gerinnsel im Harn vorfindet, sel es in
Flocken oder Fasern, so sammelt man dies auf einem
Filter und wischt den Riickstand tiichtiz mit 5—10°/,
Kochsalzlosung zur Entfernung von Blutfarbstoff aus, bis
die Lisung keine FEiweissreaktion mehr giebt. Ein blei-
bender Riickstand deutet auf Fibrin, der in der Wirme
mit 1Y/, Sodaltsung oder 0,5°, Salzsiure digeriert,
sich lisen und dann in der Lisung die Eiweissreaktionen
geben muss.

') Archiv exp. Patholog. 1886. 20. 426,
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Il. Muecin.

Die Muein genannte Substanz, dem chemischen Charakter
nach ein Nucleoalbumin, kommt hiiufie im Harn, besonders
im Harn der Frauen vor; in vermehrter Menge findet es
sich bei Aftektionen der Schleimhiute der Harnwege; das
Mucin ist im Harn teils gelost, teils so fein verteilt, dass es
sich beim Stehen des Harnes als feines Wilkchen (nubecula)
ausscheidet, wie man dies im normalen Harn hiufic beob-
achten kann. Kin hoher Mucingehalt vermag die sanre wie
alkalische Harngirung zu beschleunigen.

Nachweis und Kigenschaften.

Wenn sich ein filtrierter Harn, der zudem noch verdiinnt
worden ist, auf Zusatz von iiberschiissiger Essigsiure tritbt, so
darf man die Anwesenheit von dem sogenannten Mucin, auch
von Nucleoalbumin, Nucleohiston annehmen. Die Verdiinnung
erscheint notwendig, um einerseits das Ausfillen von Harn-
siiure, andererseits die lésende Wirkung der Harnsalze (des
Kochsalzes) auf das Muein zu verhindern.

Die Nucleoalbumine lésen sich in Essigsiure, die
Nucleohistone enthalten Phosphor (S. 209).

Das Muein ist unléslich in Alkohol und Essigsiure, los-
lich in Neutralsalzlosungen, in Mineralsiiuren, in kohlensauren
und Atzalkalien; der mit Essigsiure aus Harn gefillte Korper
list sich in Kalilauge und wird durch Essigsiiure wieder aus-
gefillt. Das Mucin giebt fast alle Reaktionen der Eiweissstofte;
ist phosphorfrei. (Unterschied von Nucleohiston, das sich sonst
dhnlich verhiilt.)

Zur Unterscheidung von Eiweiss dient die KEigen-
schaft des Mucins, beim Kochen des Harnes bei saurer Reaktion,
nach Zunsatz von Essigsiure bis zur stark sauren Reaktion
sogar, sich auszuscheiden. Auf Zusatz von Salpetersiure ver-
schwindet die Triibung oder Ausscheidung, wenn sie von Muecin
herriihrte.

E. Nucleoalbumine.

Die Nucleoalbumine zeigen eine grosse Ahnlichkeit mit
den Globulinen, nur sind die ersteren durch einen Gehalt an
Phosphor ausgezeichnet; beim Behandeln mit Pepsin spalten
sie Nuclein ab. In alkalischer Lisung zerlegen sie sich in
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Eiweisskirper und Nucleinsiuren. Sie finden sich im Harn bei
fieberhaften Krankheiten, auch bei anderen pathologischen Zu-
stiinden, bei Katarrhen der Harnwege, besonders der Blase,
bei Leukiimie, bei allen Nierenaffektionen, hier neben Eiweiss,

Darstellung und Nachweis.

Man verdiinnt den Harn mit der dreifachen Menge Wasser
zur Verhinderung der lésenden Wirkung der Harnsalze anf
die Nucleoalbumine und versetzt mit HEssigsiiure; ein entstehen-
der Niederschlag, der Mucin sein oder von Nueleoalbumin
herrithren kann, wird auf ein Filter gebracht, gewaschen und
in wisserigem Alkali gelist. In die Losung triigt man Ma-
anesiumsulfat bei 30° ein, list den entstandenen Niederschlag
in Wasser, fiillt nochmals mit Essigsiure und schmilzt den
Niederschlag endlich mit Soda und Salpeter. Ist in der Schmelze
Phosphorsiiure nachweishar (8. 57), dann ist die Anwesenheit
der Nucleoalbumine erwiesen.

Eigenschaften.

Die Nucleoalbumine sind unloslich in Alkohol, Ather,
Chloroform etc., fast unloslich in Wasser, leicht in wenig
Alkali. Zum Unterschiede von Mucin lésen sich die
Nucleoalbumine in Kssigsiiure; durch Magnesinmsulfat,
bis zur Siittigung eingetragen, werden sie aus ihren Lisungen
gefillt. (Unterschied von Nucleohistonen.)

Zu den Nucleoalbuminen im engeren Sinne gehiéren auch
die Nucleohistone, die im Tierkirper weit verbreitet zu
sein scheinen (in den Leukocyten der Lymph- und Thymus-
driisen); im Harn wurde in einem Falle von Leukiimie von
Kolisch und Burian und in einem solchen von Pseudoleukiimie
von A. Jolles Nucleohiston autzefunden.

Es unterscheidet sich von den Nucleoalbuminen
dadurch, dass der durch Essigsiiure ausgefillte uud abfiltrierte
Niederschlag nach dem Lisen in verdiinntem kohlensaurem
Natron durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia bis zur
Sittigung nicht mehr ausgefillt wird und gleichfalls starke
Phosphorreaktion giebt.

Darstellung, Isolierung und Bestimmung im Harn.

Nach A. Jolles!) werden 6G00—1200 cem Harn etwa
'/, Stunde auf dem Wasserbade bis 60—70" erwirmt und

1) Berl. Berichte, 1897. 33, 172.
Spaeth, Untersuchung des Harnes. ; 14
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dann filtriert. Das Filtrat wird in einem Schiittelcylinder mit
Essigsiiure vorsichtig und, um den fein verteilten Niederschlag
zum Absetzen zu bringen, mit etwas Kieselguhr geschiittelt.
Der abgesetzte Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt,
mit Filter in ein Erlenmeyerkilbchen gebracht, mit ca. 49,
Natronlauge digeriert und dann filtriert. Aus dem Filtrat
wird ernent durch Essigsiure der Eiweisskérper gefillt und
die Reinigung desselben noch zweimal wiederholt. Bei der
letzten Fillung mit Essigsiure wird das Gemisch noch mit
Alkohol versetzt und der nach kriiftigem Schiitteln abgeschiedene
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol und
Ather gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Filter
mit Niederschlag wird mit Salpeter und Soda verascht und
in der Asche nach S. 57 oder 58 die Phosphorsiiure bestimmt.

(vefundenes Mg,P,0,.0,2795 = P.

Nach Lilienfeld zeigt das reine Nucleohiston einen Phos-
phorgehalt von 3,025%/,.

Nachweis.

Die Abspaltung der Nucleinsiure und Isolierung der
Basen Adenin und Hypoxanthin wird wegen der geringen
Mengen miemals mibglich werden; doch kann das basische
Spaltungsprodukt, das Histon, nachgewiesen werden.

1. Der wie angegeben gereinigte Niederschlag wird mit
ca. 1"/, Salzsiiure mehrere Stunden behandelt, dann
filtriert und zu einem Teile des salzsiiurehaltigen Filtrates
Ammoniak zugesetzt. Starker flockiger Nieder-
schlag oder Tritbung ist fiir das Histon charakteri-
stisch.

2. Kin anderer Teil des salzsiurehaltigen Filtrates giebt
mit Natronlauge und Kupfersulfat in der Kilte
starke Biuretreaktion.

3. In der Hitze koaguliert der Eiweisskorper; das Koa-
egulum list sich leicht in Mineralsiuren.

Eigenschaften.

Das Nucleohiston ist in Wasser loslich, ebenso in iiber-
schiissigen Mineralsiiuren, in Alkalien und Neutralsalzen;
es koaguliert in neutraler oder schwach alkalischer Lisung in
der Hitze. Mit Salzsiiure behandelt spaltet es sich in Histon
und ein in iiberschiissiger Salzsiiure und verdiinnten Neutral-
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salzlisungen ldsliches Nueclein, Leukonuclein, das weiter in
Eiweiss und Leukonucleinsiiure zerlegt werden kann.

F. Albumosen.

Mit Albumosen — Hemialbumose, Propepton — be-
zeichnet man ein Gemenge verschiedener Eiweisskirper, die
als Ubergangsprodukte bei der Pepsinverdauung zwischen Acid-
albominen und Peptonen entstehen. Im Harn finden sich die
Albumosen teils voriibergehend, 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 Hemialbumose,
diec mit der Heteroalbumose wesentlich iibereinstimmt.

Da die Albomosen beim Ansinern und Erhitzen des
Harnes nicht gerinnen, so kimnen sie leicht iibersehen werden.

Nachweis und Trennung der Albumosen von Albu-
min, Globulin.

Man siittigt eiweisshaltigen Harn mit festem Kochsalz,
giebt wenig Essigsiiure hinzu, erhitzt zum Kochen und filtriert
heiss; hierbei bleiben Serumalbumin und Paraglobulin voll-
kommen ungeliost, wihrend die in Losung gegangenen Albu-
mosen beim Erkalten des Filtrates sich ausscheiden. Man
sammelt den Niederschlag, list 1thn in wenig Wasser und priift
die Losung mit Essigsiure und Ferrocyankalium, sowie mit
Salpetersiiure (5. 195),

Zur Priifung auf Albumosen im Harn versetzt man:

1. Harn mit wenig Essigsiure und wenig Ferrocyan-
kalium; bei Gegenwart von Albumosen entsteht ein
Niederschlag, der sich in der Wirme lost, beim
Erkalten wieder auftritt.

Diese Reaktion allein ist nicht beweisend.

2. Bei Eiweissgehalt wird dieses aus dem Harn durch
Koagulieren (Spur Essigsiure) entfernt; zum Filtrate
giebt man Kalilauge und Kupfersulfatlésung; man
erhilt die Biuretreaktion.

14*
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Eigenschaften.

Alle Albumosen werden aus schwach alkalischen, neutralen
oder sauren Losungen durch Sittigen mit Ammonsulfat ge-
fallt, die Deuteroalbumose (aus Protoalbumose entstanden)
jedoch unvollstindig. Alkohol fillt sie aus Lésungen, ebenso
Essigsiiure und Ferroeyankalium, jedoch ldsen sich die Nieder-
schlige in iiberschiissiger Hssigsiiure, sowie auch beim Kr-
wiirmen und treten beim Erkalten wieder auf. Die einzelnen
Albumosen werden durch verschiedene Lislichkeitsverhiltnisse
gegen Salzlosungen ete. unterschieden, aut welche Einzelheiten
jedoch hier nicht eingegangen werden kann, da diese ein-
zelnen Unterschiede fiir die Zwecke der Harnanalyse ohne Be-
lang sind.

G. Pepton.

Findet sich kaum in Spuren im Blut, nicht im normalen
Harn, es ist auch selten unter pathologischen Verhiltnissen im
Harn zu finden, da es die Verdauung nur zu einer unbedeutenden
Peptonbildung bringt. Meist erfolgt die Ausscheidung von
primiaren  Albumosen. I"Tbrigens werden Peptone Produkte
(Hydrate der Albumine) genannt, in die simtliche Eiweiss-
kirper durch Emwirkung des Magensaftes, der salzsiurehaltigen
Lisung des Pepsins ete. fibergefiilhrt werden. Beobachtet
wurde Pepton in pathologischen Verhiiltnissen hauptsichlich
bei starken Eiterungen, Zerfall organisierter Gewebe (auch 1m
Eiter ist Pepton vorhanden), bei croupiser Pneumonie, Phthise,
Phosphorvergiftung. (Peptonurie.)

Peptonurie kommt ohne gleichzeitige Albuminurie vor und
zwar vorzugsweise bei Aufnahme des aus zerfallenen Leukocyten
und Eiterkérperchen herriihrenden Peptons in die Blutbalin.

Nachweis.

Nach Hofmeister kann man zur Vorpriifung des
Harnes diesen mit !/, Volumen konz. KEssigsiure und
darauf mit Phesphorwolframsiiure versetzen; entsteht
sofort oder nach einiger Zeit eine milchige Triibung,
so kann der Harn Pepton enthalten. Ein Ausbleiben der
Reaktion ist jedoch noch nicht beweiskriiftie und ist
fiir den sicheren Nachweis eine der beiden Darstellungs-
methoden zu wiihlen.
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Darstellung und Nachweis.

1. Nach Hofmeister') wird ein halbes Liter Harn mit
10 cem einer konzentrierten Liosung von Natriumacetat ver-
setzt und dann tropfenweise eine konzentrierte Lisung wvon
Eisenchlorid hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit bleibend rot ge-
worden ist. Bei stark saurem Harn neutralisiert man beinahe,
kocht und bringt nach dem FErkalten aufs Filter. Im. Fil-
trate darf kein Kisen, noch Eiweiss vorhanden sein. Das Filtrat
wird nun mit !/, seines Volumens konz. Salzsiiure und dann
mit eimer sauren Libsung von Phosphorwolframsiure (man
Iost 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 ein
Niederschlag entsteht. Der abfiltrierte, mit ca. 5/, Schwefel-
siure enthaltendem Wasser gewaschene Niederschlag wird
feucht mit festem Barythydrat verrieben, nach Zusatz von
etwas Wasser kurze Zeit schwach erwiirmt, bis die anfiing-
liche Griinfirbung in ein reines Gelb iibergegangen ist und
die Mischung schliesslich filtriert. Das Filtrat wird durch
verdiinnte Schwefelsiiure vom Baryt befreit, das Filtrat ein-
geengt, die Liosung alkalisch gemacht und unter Umschiitteln
vorsichtig und tropfenweise mit verdimnter Kupfersulfatlosung
versetzt; bei Anwesenheit von Pepton (nicht unter 0,1 g)
tritt eine zuerst rosa, dann violett werdende Firbung auf
(Biuretreaktion). Enthilt der Harn Mucin, so entfernt man
dieses durch Zugeben einer kleinen Menge (kein Uberschuss)
Eleiessig.

2. Nach E. Salkowski? werden 50 cem Harn mit 5 cem
Salzsiure angesiuert, mit Phosphorwolframsiure gefillt
und erwiirmt, worauf sich der Niederschlag harzartig 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.), wobei sich
der Niederschlag list, erwiirmt die blaue Libsung bis zum
Eintritt einer schmutzizc granen Triibung, kithlt in einem
Reagensglase ab und setzt tropfenweise unter Umschiitteln

') Zeitschr. physiol. Chem. 4. 253; 5. 195; 6. 51. 264.
?) Centrlbl. med. Wissenschaft. 1894. Nr. 7.
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1—29 Kupfersulfatlosung hinzu. Bei Peptongegenwart
firbt sich die Fliissigkeit lebhaft rot, noch schiéner nach dem
Filtrieren. '

Beurteilung.

Die Methode ist einfach und schnell ausgefiihrt; es lassen sich noch 0,015°/,
Pepton nachweisen. Zu bemerken ist nur, dass nach Salkowski!) auch mit-
ausgefilltes Urobilin die Biuretreaktion geben kann.

Eigenschaften.

Ist amorph, loslich in Wasser, schwer in Alkohol; ver-
einigt sich mit Basen, Siuren und Salzen. In der Siedehitze
giebt Peptonlosung mit keinem Reagens Fillung (Unterschied
von Albumin und Globulin) und wird auch durch Siiure nicht
gefallt, nur in einer mit Bittersalz gesiittigten Peptonlésung
entsteht anf Zusatz einer Siiure ein Niederschlag. Mit Ferro-
cyankalium und HKssigsiure entsteht gleichfalls, selbst bei
Gegenwart von Neutralsalzen kein Niederschlag (Unterschied
von Albumin, Globulin und Albumosen). Bei Gegenwart
freier Sauren wird durch Phosphorwolframsiure, auch Phos-
phormolybdinsinre, Gerbsiiure und Pikrinsiure Pepton gefillt.
Die Eiweissreaktionen giebt Pepton auch.

Nachweis der verschiedenen im Harne vorkommenden
Eiweissarten.

Um diese im Harn jede fiir sich nachweisen zu kénnen,

verfihrt man nach B. G. Gentil.?)

1, Man mischt 1 Vol. Harn mit dem gleichen Volumen
destillierten Wassers und giebt Kssigsiure im Uber-
schuss zu: Fiallung — Ausscheidung: Nucleoalbumine,
Nucleohistone (Trennung der beiden S.209). Siud
diese vorhanden, so fillt man sie erst durch Bleiacetat
aus. _

2. Der neutralisierte Harn wird mit gepulvertem Magnesinm-
sulfat gesittigt (120 g: 100 cem), reichlich mit Essigsiinre
versetzt und gekocht: flockiger Niederschlag: Albumin.

3. Der Harn wird mit Ammoniak alkalisch gemacht, nach
einer Stunde filtriert, alsdann mit dem gleichen Volumen
kalt gesiittigter Ammoninmsulfatlosung versetzt: tlockiger
Niederschlag: Globulin.

) Berl. klin. Wochenschr. 1897, 34. 356.
%) Deutsch. med. Ztp. 1893. 7.
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4. Der Harn wird mit Kochsalz gesiittigt, mit Kssigsiure
im Uberschuss versetzt, gzekocht und heiss filtriert; ein
beim Erkalten auftretender Niederschlag deutet auf
Albumosen.

5. Der Harn muss vollkommen von anderen Eiweiss-
kirpern befreit sein und darf sich mit Essigsiinre und
Ferrocyankalium nicht trithen.. Zu 100 cem Harn setzt
man 5—10 Tropfen Bleiacetatlisung, filtriert und fiigt
20 cem Kssigsiinre und einige Tropfen Phosphormolybdiin-
oder Phosphorwolframsiure hinzu: weisser Niederschlag:
Pepton.

Die Anwesenheit des letzteren bedarf der Bestiticung
durch die Binret-Reaktion.

H. Blut und Bluffarbstofje.

Das Blut besteht aus einer klaren Flissigkeit (Blutplasma)
mit zahlreichen darin suspendierten, unter dem Mikroskope
erkennbaren (Gebilden, den roten und weissen Blutkérperchen,
die bikonkave Scheiben ohne Kern darstellen; ans der Ader
ausgetreten gerinnt das Blut leicht unter Awusscheiden von
Fibrin, das mit den Blutkérperchen den Blutkuchen bildet;
die iibrighleibende Fliissigkeit ist das Serum.

Die roten Blutkorperchen enthalten den die Farbe des
Blutes bedingenden, stark eisenhaltigen roten Farbstolf, das
Oxyhiimoglobin (Himatoglobulin, Himatokrystallin),
das leicht seinen Sauerstoff verliert und in Himoglobin
ithergeht, das sich im vendsen Blut findet. Dieses Himo-
globin, das zu den Eiweissstoffen zihlt, ist die Grundsubstanz
des Oxyhimoglobins; beide kinnen durch geeignete Oxy-
dationsmittel in Methimoglobin umgewandelt werden. Himo-
globin, Oxy- und Methimoglobin bestehen aus einer Ver-
bindung eines Kiweisskérpers mit Himatin, dem Blutfarbstoff
im engeren Sinne,

Zum besseren Verstiindnis der Methoden des Blutnach-
weises miissen erst die einzelnen Eigenschaften der haupt-
sichlich in Betracht kommenden Kérper des Blutes vorans
Erwiahnung finden.
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Oxyhimoglobin

Krystallisierbarer, zu den
Eiweissstoffen (Proteiden) ge-
hivender Kirper wvon schar-
lachroter Farbe, lislich in
Wasser, nicht in Alkohol: er-
leidet in wiisserigen Lisungen
sehr bald Zersetzung: heim
Erhitzen der wiisserigen Li-
sung scheidet sich schou bei
TOY C. ein aus koaguliertem
liwelss  und  Himatin  be-
stehender brauner Nieder-
schlag aus. Die verdiinnten
Lisungen sind gelbrot und
zoigen charakteristische Strei-
ten 1m Spelktralapparat. Nach
Preyer soll das Oxyhiimoglo-
bin aus Eiweiss und Himatin
synthetisch darstellbar sein.

Hiimoglobin

obin, in den Blut-

eingeschlossen,
oder im freien Zustande im
Harne gelist, ist sine Ver-
bindung eines Eiweisskirpers
mit Himatin; geht mit Saner-
stoft 1n das Oxyhiimoglobin
iiber.

Krystallisiert in  violett-
roten, im durchfallenden Lichte
in griinen Krystallen; die Li-
sungen sehen  violetirot aus
und zeigen gleichfalls charak-
teristische Absorptionsstreifen
(Spektraltafel); beim Erhitzen
einer Lisung erfolgt Zer-
setaung in Himatin und koa-
guliertes Eiweiss, ehenso durch
Alkalibhydroxyde.

Phosphorwolframsiiure, Gerh-
siinre ete. Fillt das Himoglobin,
Eme Spur Himoglobin mit
Eisessig und einer Spur Koch-
salz giebt Himin (salzsaures
Hiimatin, dunkelbraune rhom-
bische Tifelchen), 8. 219,

Methimoglobin

Krystallisiert in braunen,
mikroskopischen  Niidelehen
oder Tafeln. Die Lisung ist
braun, besitzt dieselbe Zu-
sammensetzung, wie das Himo-
globin und zeigt ein charak-
teristisches Spektrum  (Spek-
traltafel). Unterscheidet sich
vom Himoglobin dadurch, dass

T

es durch Bleiessig pefiillt wird.

Blutfarbstoff. Ist in reinem
Zustande blauschwarz, dun-
kelbraun, unlislich in Wasser,
Alkohaol, Ather, in wiisserigen
Siuren, nur in geringer Menge
lislich in Eisessig, leicht lislich
in Alkalihydraten und Karbo-
naten, Zeigt in saurer und al-
kalischer Lisung, sowie nach
der Reduktion charakteristi-
ache Absgorptionsstreifen (Spek-
traltafel). Durch Einwirkung
konzentrierter Schwefelsiure
und Behandlung der Lijsung in
siurehaltigem  Alkohol — mit
Zinn oder Zink entsteht eisen-
freies Hilmatin — Hiimato-
porphyrin,das im Harne anf-
getunden wurde; braunrote
Flocken, in Alkohol leicht
mit schim roter Farbe loslich
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Im Harn kann sich vorfinden unveriindertes Blut mut
noch nicht zerstorten Blutkérperchen, in welchem Falle die
Farbe des Blut enthaltenden Harnes heller oder dunkler sein
kann; derartiger Harn ist meist mehr oder weniger triibe und
enthiilt meist Faserstoff und Kiweiss, so dass es hier ofters
von Wichtigkeit ist, durch quantitative Eiweisshestimmung
festzustellen, ob das Eiweiss nur vom Blute oder noch von
anderen pathologischen Zustinden herrithrt. Hinfig zeigt ein
bluthaltiger Harn eine schmutzig braune, oft ganz dunkle
Fiarbung, die Folge der Umwandlung des Himoglobins in Met-
hamoglobin; auch kann blutiger Harn griinlichgran erscheinen,
wenn er alkalisch reagiert und zugleich Kiter in betriichtlicher
Menge enthiilt.

Das Sediment, das sich beim Stehen eines solehen Harnes
vorfindet, ist meist rotgefirbt und lassen sich in demselben
unter dem Mikroskope die charakteristischen roten Blutkorper-
chen nachweisen, ebenso wie noch Bluteylinder, die mit Sicher-
heit das Bestehen einer Nierenblutung anzeigen wu. dergl.
Derivate des Himatins findet man nicht selten in einzelnen
Schollen von braungelblicher Fiarbung ausgeschieden, auch
sind Harneylinder damit gefiirbt; zumal wenn Blut im Harn
lingere Zeit stagniert, findet man diese Formen. Die Er-
scheinung, bei welcher wirkliches Blut im Harn vorgefunden
wird, bezeichnet man als Himaturie. Diese Erscheinung findet
sich nicht selten bei akuter Nephritis, bei Blutungen in die Harn-
wege infolge Erkrankungen des Nierenbeckens, der Harnleiter,
Harnrihre ete. Zur Beurteilung des Ursprunges dieser Blutung
oiebt die mikroskopische Untersuchung zweifellos den wichtig-
sten Aufschluss. Enthilt der Harn nur Blutfarbstoff, Himo-
globin, Methimoglobin, also keine intakten Blutkérperchen,
gelostes Himoglobin, so bezeichnet man diesen Zustand als
Himoglobinurie, veranlasst durch verschiedene Krankheits-
formen, Blutungen der Niere, bei Vergiftungen nach Amyl-
nitrit, Karbol, Arsen-, Schwefelwasserstoffgas ete. Die Hiimo-
globinurie kommt bei Zustiinden vor, die veranlassen, dass
rote Blutkérperchen innerhalb der Bluthahn untergehen und
ihren Farbstoff an das Blutserum abgeben (Skorbut, Blattern ete.).

Nachweis.

Fiir die Erkennung des Blutes (der Blutkérperchen) wird
die brauchbarste Methode die mikroskopische Priifung sein;
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zur Ermittelung der Blutfarbstoffe (Hématin), besonders zur
Trennung des Oxyhiimoglobins, Hdmoglobins, Methimoglobins
voneinander ist die spektroskopische Priifung fast die
einzic und allein richtige Resultate gebende, wenn auch der
chemische Nachweis schon in den meisten Fillen die Anwesen-
heit von Blut konstatieren lisst. Diese Anwesenheit von Blut
direkt ist erwiesen, wenn im Sedimente die Blutkorperchen
gefunden werden.

Fiir den Nachweis von Blut direkt, Himoglobin, Met-

hiimoglobin ete. dienen folgende allgemeine Reaktionen.

1. Erhitzt man blutizen Harn wie zum Nachweis des
Albumins zum Kochen und fiigt Spuren Salpeter-
siure hinzu, so erscheint das koagulierte Eiweiss nicht
weiss, sondern mehr oder minder braun gefirbt, da
Blut, Himoglobin und Methimoglobin koaguliert werden
und koaguliertes Kiweiss ausgeschieden wird.

2. Macht man (Heller's Probe) den Harn mit Natron-
lauge stark alkalisch und erwiirmt, so giebt Himoglobin
gleichfalls hierbei Protein und Hématin, das von den
abgeschiedenen Krdphosphaten aufgenommen wird; es
erscheint der bei normalem Harn weisse oder granweisse
Niederschlag dann braunrot oder schén blutrot, der
“wegen des ansgeschiedenen Hiimatins bei auffallendem
Lichte griinlich erscheint, Dichroismus zeigt. Der
erhaltene Niederschlag kann zur Haminprobe (4) ver-
wendet werden. Man liost die im Niederschlage vor-
handenen Phosphate der Erdalkalien in Essigsiure und
verwendet das ungeloste Himatin zur Darstellung der
Teichmann’schen Krystalle.

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 Erwidrmen diesen Harn entweder mit
einigen Tropfen einer Chlorbaryum- oder Chlorcalciumlisung oder mit dem gleichen
Volumen eines normalen sauren Harnes.

Die bei Einnehmen von Senna, Rheum, Santonin in den Harn libergehenden
Farbstoffe veranlassen auch eine Rotfirbung der Erdphosphate: jedoch fehlt hier
die Erscheinung des Dichroismus. Die Farbstoffe dieser Arzneimittel kiinnen 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-

) Zeitschr. analyt. Chem. 11. 29.
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glischen zuerst mit etwas Ammoniak oder Atzkali,
dann mit Tanninlésung und Essigsiiure bis zur
sauern Reaktion versetzt. Aus dem sich aus der Fliissig-
keit absetzenden schwiirzlichen Niederschlag — gerhb-
saures Himatin — kann man nach dem Auswaschen
desselben Himatin krystallisiert herstellen.

Harn mit alkalischer Fiulnis kann fiir diese Probe nicht ver-
wendet werden.,
Mikroskopiseh chemischer Nachweis durch die
Teichmann’sche Hiiminprobe, Himinkrystalle.

Man erwiirmt auf einem Objekttriiger eine Spur Himo-
globin oder bluthaltigen Harn oder eine kleine Menge von
den bei 1—3 enthaltenen Niederschligen mit Eisessig
und einer Spur Kochsalz vorsichtig, bis sich im Kisessig
Bliischen entwickeln, wobei der verdampfende Eisessig
tropfenweise durch neuen ersetzt wird. Bei Gegenwart
von Héamatin firbt sich die Fliissigkeit allmiihlich braun-
rot. Man lisst dann das Prii-
parat erkalten und schliesslich

bei ¢.45 allen Eisessig langsam 7 g
verdunsten. Dann betrachtet , V& 7 N
man die braunen Stellen unter s}*f' joam = Jj

. . . . i Vg, S
dem Mikroskop. Die hierbei == 4| [/
entstandenen Himinkrystalle VF s 4

erkennt man an ihren Farben- /" ff".-;“f L %y
nilancen zwischen rotbraun, i‘f’ =y ﬁf r
kaffeebraun und hellbraun v

und an ihrer Form; sie bilden Fig. 37. Himinkrystalle.
rhombische Tiafelchen, die

oft sehr diinn, der Liinge nach ansgezogen und zu zweien
oder mehreren iiber Kreuz liegen (Fig. 37). Noch deut-
licher treten die Krystalle hervor, wenn man Glyeerin
zum Priparate giebt.

Nach Lecanu kann man das gefiirhte Koagulum (bloss
Kochen) im Harn mit schwefelsiiurehalticem Alkohol in
gelinder Wirme ausziehen; Himoglobin zerlegt sich
beim Kochen in eine Eiweisssubstanz und Himatin;
letzteres list sich in saurem Alkohol; die Lisung zeigt
im Spektrum einen Absorptionsstreifen in Rot (Spektral-
tafel).
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6. Gujakprobe Alméns

Dieselbe beruht auf der Eigenschaft des Himoglobins
zu den sogen. Ozontriigern, denen es das Ozon leicht
entzieht, um es an andere Stoffe, hier an das Gujakharz
abzugeben. Man schiittelt gleiche Volumina frisch be-
reiteter (1:100 absolutem Alkohol) Gujaktinktur
und altes Terpentinol tichtig untereinander; die
Mischung darf keine Blaufirbung zeigen; dann giebt
man den zu priifenden Harn hinzu. Ein an der Be-
rithrungsstelle erscheinender, zuerst blangriiner, dann
blaner Ring deutet auf Anwesenheit von Blut und
Blutfarbstoff. Beim Umschiitteln wird die Mischung
mehr oder weniger blau.

Beurteilung.

Die Probe ist nicht absolut beweisend. zumal auch Eiter und Oxydations-
mittel diese Reaktion geben. Alkalischer Harn ist schwach anzusduern.

Die eben angegebenen Proben lassen eine Unterscheidung
zwischen Himoglobin, Methfimoglobin und H#matin nicht zu;
hierzu ist die spektroskopische Untersuchung mittels des Spektral-
apparates oder der einfachen Spektroskope (Taschenspektroskope)
niitig.

7. Die spektroskopische Priifung beruht auf der
Fihigkeit des Himoglobins, Oxyhiimoglobins, Methiimo-
globins, bestimmte Lichtstrahlen zu absorbieren, so dass
sich im Spektrum bestimmte dunkle Streifen, Absorptions-
streifen zeigen,

Fig. 38 zeigt einen grisseren Spektralapparat (Kirchhoff-Bunsen).
Derselbe besteht anz einem Prizsma P, das mit einer Kapsel bedeckt ist, und
aus drei auf einem Stativ ruhenden Rihren.

Das Rohr 4, das Kollimatorrohr, hat an dem dem Lichte odef der
Flamme zugekehrten Ende einen vertikalen Spalt, der durch eine besondere
Spaltvorrichtung (F, f) und eine Mikrometerschraube enger oder weiter ge-
macht werden kann; am anderen vorderen Ende des Rohres 4 befindet sich
eine Sammellinge, deren Brennweite gleich ihrer Entfernung vom Spalt ist.
Das durch den Spalt eingetretene Licht wird parallel anf das Prisma P ge-
worfen und hier gebrochen:; die Lichtstrahlen treten in das Fernrohr B und
durch das Okular (eine Lupe) mit 6—8 maliger Vergrisserung wird das
Spektrum beobachtet. Um in demselben zum Messen geeignete feste Punkte
herzustellen, befindet sich in dem Rohr € eine durchsichtige Skala, die von
aussen durch eine Flamme beleuchtet ist und deren Strahlen, nachdem sie
durch eine Linse parallel gemacht sind, von der Vorderfliiche des Prismas
in das Fernrohr reflektiert werden und so mit dem Spektralbiindel in das
Auge gelangen, wodurch dieses die Teilstriche an verschiedenen Stellen des
Spektrums sieht.

T
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Znr richtigen Einstellung des Apparates entfernt man das Prisma P
und sieht durch das Kollimatorrohr bei miissig geiffnetem Spalte; man zieht
das Rohr mit dem Spalte so weit ans, bis die Riinder des letzteren scharf
begrenzt erscheinen; das Fernrohr B wird so eingestellt, dass man weit ent-

Fig. 38.

fernte Gegenstiinde deuntlich erkennt. Man bringt nun das Prisma wieder
an seine Stelle, bedeckt es mit der Kapsel, um fremdes Licht abzuhalten,
und schiebt das die Skala tragende Rohr ¢ bei Beleuchtung soweit ein,
dass die Teilstriche der Skala durch das Fernrohr scharf zn erkennen sind.

Zur Untersuchung des Harnes wird der filtrierte und nach
Bedarf verdiinnte Harn, der bei alkalischer Reaktion mit Kssig-
siure schwach anzusiiuern ist, in ein Gefiiss mit zwei plan-
parallelen farblosen Glaswiinden — Himatinometer — (Rea-
gensgliser konnen auch beniitzt werden) gebracht und dieses
dicht vor den Spalt des Kollimatorrohres 4 so gestellt, dass
die Strahlen der hinter dem Glasgefiiss befindlichen stark
leuchtenden Gas- oder Petroleumlampe senkrecht durch die
Fliussigkeit hindurch gehen miissen.

Durch eine Lampe wird die Skala (Rohr €) beleuchtet und
durch das Fernrohr B wird die Beschaffenheit des Spektrums
und die Lage der Absorptionsstreifen mit der beleuchteten
Skala bestimmt. ¢

Ausgezeichnete Dienste leisten die eben so genaue Re-
sultate gebenden und viel leichter zu handhabenden Taschen-
spektroskope von Browning oder Vogel; ja dieselben zeigen
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die Absorptionserscheinungen meist noch deutlicher und schiirfer,
als die grossen Apparate. Man giebt in die Glasréhre den
zu untersuchenden, filtrierten und eventuell verdiinnten Harm,
befestigt diese an dem Halter am Apparate, der vorher ein-
gestellt wird und sieht dann gegen eine Lampe, nicht ins
direkte Sonnenlicht. Die im folgenden erwiihnten Spektro-
skope kinnen beide sehr empfohlen werden.

Die Fig. 39 zeigt ein Vogel'sches Spektroskop,!) bei welchem das
Vergleichsprisma nicht horizontal, sondern parallel ausgeschalten wird, wo-

Fig. 39.

durch das Vergleichsprisma stets in ein und dieselbe Lage zu dem Haupt-
spektrum zu stehen kommt und das Arbeiten ungemein erleichtert wird. Der
Preiz fiir dieses sehr empfehlenswerte Spektroskop betrigt T4 Mark.

Fig. 40 stellt ein ganz einfaches Spektroskop mit einem Prismensystem
von ziemlich starker Dispersion dar, das bei ausgedehntem Spektrum eine
sehr grosse Anzahl Fraunhofer’scher Linien zeigt. Durch den auf dem
Rohr befindlichen mit dem Kollektivglase fest verbundenen Knopf wird die

Fokuseinstellung fiir die verschiedenen Augen leicht bhewerkstelligt. Der
vorn am Rohr befindliche Spalt ist mit einer (lasplatte vor Staub geschiitat,
so dass das Spektrum stets rein ohne Querlinien erscheint. Eine beigegebene
Vorrichtung ermiiglicht das Halten von Reagierglizern bei Absorptionsunter-
suchungen. Dieses Spektroskop!) kostet nur 18 Mark.

) Zu beziehen durch die Firma Hans Heele in Berlin,

i ik
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Normales frisches Blut zeigt das Oxyhimoglobinspek-
trum, das auch immer noch entsteht, wenn Butkéirperchen vor-
handen sind, 2 Absorptionsstreifen in Griin und Gelb
zwischen den Fraunhofer’schen Linien D und #; diese Streifen
werden durch Zusatz von einigen Tropfen farblosen Schwefel-
ammoniums oder einer ammoniakalischen, weinsinrehaltigen
Eisenvitriollisung durch Reduktion des Oxyhiimoglobins in
Hamoglobin zu einem breiten Streifen umgewandelt; beim
Schiitteln der Hiimoglobinlisung an der Luft nimmt sie Sauer-
stofft auf und geht wieder in Oxyhiimoglobin iiher. (Siehe
Spektraltafel.)

Das Methimoglobin, das ebensoviel Sauerstoff wie das
Oxyhéamoglobin enthiilt, aber in stirkerer Bindung, und das unter
der Einwirkung oxydierender Agentien, sowie von Siuren und
sauren Salzen im Harn aus dem Hémoglobin und Oxyhiimo-
globin entsteht und das bei Himaturie, meist aber bei Himo-
globinurie sich findet, zeigt in saurer und neutraler Lidsung
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 Lisung. In alkali-
scher Lisung zeigt das Methiimoglobin drei Streifen, einen
nebhen der Linie D am Anfange des Gelb, die heiden
anderen sind den Streifen des Oxyhimoglobins #hnlich,

Durch Behandeln mit alkalischen Reduktionsmitteln
(Schwefelammonium) geht das Methimoglobin in Hiimoglobin
(breiter Streifen) und dieses durch Schiitteln mit Liuft in Oxy-
himoglobin iiber.

Eine weitere Probe des filtrierten Harnes kann man mit
Essigsiiure sauer machen und sowohl direkt, als auch nach
dem Alkalischmachen mit Ammoniak oder Kalilange im
Spektralapparate betrachten. Im ersten Falle sieht man, wenn
Blutfarbstoffe vorhanden sind, das Spektrum des Himatins
in saurer, im anderen Falle in alkalischer Lésung. Das
Saurehimatin zeigt fast dieselben Absorptionsstreifen, wie
das Methimoglobin; durch die leichte Uberfilhrung des
Hamatins in das reduzierte Himatin — Himochromogen —
lassen sich S#Hurehiimatin und Methiimoglobin sicher unter-
scheiden.
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Die alkalische Lisung des Himatins zeigt einen etwas
verschwommenen Streifen zwischen € und 0; nach Znsatz von
Schwefelammonium werden die Streifen des reduzierten
Himatins (Himochromogen) sichtbar, besonders der scharf
hegrenzte zwischen £ und £ Die Streifen des reduzierten
Himatins stehen dem violetten Teil des Spektrums niher, als
die ihnlichen Streifen des Oxyhiimoglobins.

In bluthaltigem Harne wird man also, wenn noch Blut-
korperchen vorhanden sind, die Streifen des Oxyhimo-
globins sehen, oder es ist neben diesen Streifen der Met-
himoglobinstreifen (dieser anch allein) zu finden; endlich
kann man nach dem breiten Streifen des reduzierten
Himoglobins sehen, das jedenfalls durch beginnende Fiulnis
im Harn aus dem Methimoglobin entstanden ist. Sieht man
letztere Streifen, so kann man durch Schiitteln der Harnlisung
an der Luft die Oxyhimoglobinstreifen erzeugen.

Sicher ist der Nachweis des Himoglobins im Harn, wenn
es gelingt, nach Zusatz von Schwefelammonium zum Harne
das Spektrum des sanerstofffreien Hiimoglobins zu erhalten oder
das Spektrum des reduzierten Himatins zu erzeugen.

Kurzer Gang zum Nachweis von Blut im Harne und
Wahl der Methode.

1. Man lisst eine grissere Menge Harn in einem cylinder-
formigen Glase stehen, giesst die klare Fliissigkeit ab
und lisst den Riickstand in einem Sedimentirglase ab-
sitzen. Nach mehrstiindigem Stehen untersucht man
den etwa vorhandenen Bodensatz mit dem Mikroskope
auf die Anwesenheit von Blutkirperchen, Bluteylinder.

2. Man stellt die altbewiihrte Heller'sche Probe (Nr. 2)
und dann Probe 4, Teichmann’sche Haminprobe an.

3. Erfolgt die spektroskopische Priifung, besonders wenn
die vorerwithnten Proben keine positiven Resultate geben.

Anhaltspunkte zur Beurteilung des Ortes der Blutung.

Geringe Blutmenge, innig mit dem Harn gemengt, im
Sedimente die charakteristischen, aus geronnenem Blute be-
stehenden Abgiisse der Harnkaniilchen, — Blut- auch Faser-
stoffeylinder mit eingeschlossenen Blutkiérperchen neben freien

Al
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Blutkorperchen, fettig entartetes Epithel, eine grissere Menge
Eiweiss, wie dem Blutgehalt entspricht, weisen auf Nieren-
blutungen hin.

Griossere, mit dem blossen Auge stark sichtbare Blut-
gerinnsel im Harn sind nicht die Folge von Nierenblutungen.

Plattenepithelien der Blase und Urethra, das Fehlen
der oben angegebenen Cylinder weisen auf Blutungen aus der
Blase und dem Ureter hin.

Bei Blutungen aus dem Nierenbecken findet sich stets
Eiter, auch Blutgerinnsel,

Urorubrohdmatin und Urofuscohdimatin

sind im Harne eines Leprakranken aufgefunden worden: der
Harn war tief dunkelrot und wurde allmiihlich braun, zuletzt
fast schwarz; der rote Harn zeigte das Oxyhiamoglobinspektrum;
tiberhaupt scheinen die beiden Farbstoffe mit dem Blutfarb-
stoff in irgend einem Verhiiltnis zu stehen, Abkimmlinge des
Blutfarbstoffes und aus dem Himatin durch Aufnahme von
Wasser entstanden zu sein.

Hdamatoporphyrin.

Das Hamatoporphyrin, eisenfreies Himatin, dessen Bildung
bereits Seite 216 erwihnt wurde, wurde im Harne bei ver-
schiedenen Krankheiten (Rheumatismus, Addison’scher Krank-
heit, Lebercirrhose, bei paroxysmaler Himoglobinurie) aufge-
funden; besonders charakteristisch ist das Auftreten desselben
nach limgerem Sulfonalgebrauch, bei chronischer Sul-
fonalvergiftung; auch nach Trional-Gebrauch ist im Harn
Hamatoporphyrin vorhanden.

Darstellung und Nachweis.

Ein H#amatoporphyrin enthaltender Harn macht sich durch
seine braunrote Farbe bemerkbar; in diinnen Schichten er-
scheint der Harn gelbrot bis violett. Um den Farbstoff zu
eliminieren, werden nach E. Salkowski!) 20—25 cem Harn
mit einer aus gleichen Teilen kaltgesiittigter Atzbarytlosung
und Chlorbariumlésung (1:10) hestehenden Mischung gefiillt,
der Niederschlag gesammelt und mit Wasser und dann einmal
mit Alkohol gewaschen. Aus dem Niederschlag zieht man

) Zeitschr. physiol. Chem. 15. 286,
Epaeth, Untersuchung des Harnes, 15
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durch wiederholtes Aufgiessen eines erwirmten Gemisches von
10 Teilen absoluten Alkohol mit 6—8 Tropfen Salzsiure das
Himatoporphyrin aus, oder man vermischt durch Verreiben des
Riickstandes (gefiillten Niederschlages) denselben mit einigen
Tropfen Salzsiiure und Alkohol, lisst einige Zeit stehen, er-
wirmt anf dem Wasserbade und filtriert.

Bei geringem Gehalt des Harnes an Himatoporphyrin
fallt man den Harn mit Bleiessig und verfihrt mit dem Blei-
niederschlag wie angegeben (Behandeln mit salzsiurehaltigem
Alkohol). Das gefirbte Filtrat wird nach dem Neutralisieren
mit Ammoniak mit Baryt und Chlorbariumlisung gefillt und
dann weiter, wie angegeben, verfahren,

Man hat bei der Darstellung, besonders der letzten, daraunf
zu achten, dass der Alkoholauszug nicht mehr als einige Kubik-
centimeter (bei reichlicher Anwesenheit 10 cem) betrigt.

Die saure Losung wird im Spektralapparat gepriift; es zeigt
sich (Spektraltafel) ein Streifen vor Jund ein zweiter breiter
Streifen zwischen /J und £; man macht dann die Lisung
durch Ammoniakzusatz alkalisch; hierbei nimmt die Lisung
einen gelben Farbenton an und zeigt im Spektrum vier
Streifen vom roten bis zum violetten Ende des Spek-
trums; und zwar folgt auf je einen schmalen Streifen
ein breiter. (Spektraltafel.)

Eigenschaften.

Das Hiamatoporphyrin ist eisenfrei und bildet braunrote,
amorphe Flocken, die sich fast nicht in Wasser, Ather, Benzol,
Chloroform, leicht in Alkohol, fitzenden und kohlensauren Alka-
lien und in verdiinnten Siiuren losen. Hammarsten konnte aus
mehreren Harnen das Himatoporphyrin in Krystallen darstellen.
Die alkoholischen Lisungen sind rot, ebenso die in verdiinnten
Siuren; Ammoniak bewirkt gelbliche Farbung. In warmer
rauchender Salpetersiiure lost es sich mit roter Farbe,
die aber bald griin, dann blau und endlich gelb wird.
Durch Kochen mit Zinn und Salzsiiure wird es in einen Korper
iibergefithrt, der Ahnlichkeit mit Urobilin hat. Mit Salz-
siure bildet es ein in braunen Nadeln krystallisierendes Salz
(CyyH gN,0, . HCI), das durch Wasser zersetzt wird. Mit Natron
bildet es kleine, braune, doppelbrechende Krystalle(C, ;H, . NaN,0,),
in Wasser leichter loslich als das Chlorid. Mit essigsauren

|
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Salzen der Schwermetalle giebt es unlisliche, amorphe, rote oder
braune Niederschlige. Himatoporphyrin zeigt in saurer und
alkalischer Lisung das schon erwiihnte charakteristische Spek-
trum; das Hiamatoporphyrin und seine Verbindungen sind sehr
leicht veriinderlich. Beim Behandeln des Himatoporphyrins in
saurer alkoholischer oder alkalischer Losung mit Zinn oder
Zink entstehen Himatoporphyridin, Mac. Munn’s Uro-
himatin und das Urobilinoidin, dieses spektroskopisch
gleich mit dem Urobilin.

Nach Hammarsten?!) scheinen verschiedene Himatopor-
phyrine im Harn vorzukommen, da in einem Falle der isolierte
Farbstoff in seinem spektroskopischen Verhalten kleine Ab-
weichungen zeigte.

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 auf diese noch dadurch erschwert ist,
dass bei der Gewinnung der Farbstoffe eine Verfinderung nicht
ausgeschlossen ist. — Ausser den fertigen Farbstoffen (den
priformierten) enthiilt der Harn noch eine Reihe sogenannter
Chromogene, Farbstoffbildner, welche erst bei der Einwirkung
der Luft, durch Oxydation, Farbstoffe erzeugen.

Zu den fertigen Farb- Chromogene sind:

stoffen zihlen:
die normalen Harnfarbstofie, schwarze und braune Farh-

Uroerythrin, stofte,
die Blutfarbstoffe, rote Farbstoffe,
die Gallenfarbstotie. blaue Farbstoffe.

A. Normale Harnfarbstoffe.

Normaler Harn zeigt keine Absorptionshiinder, er absorbiert
nur das Licht in verschiedenen Regionen des Spektrums mit
ungleicher Stirke, und zwar wiichst diese Absorption des
Lichtes in der Richtung von Rot gegen Violett; doch kommen
bei verschiedenen Harnen erhebliche Schwankungen vor. Der
Farbstoff des normalen Harnes liisst sich durch Bleiacetat,

1) Skand. Archiv Physiol. 1891. 3. 319.
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Phosphorwolfram- und Phosphormolybdinsiure, wenn aunch
nicht vollstindig, fillen und durch Tierkohle mehr oder
weniger vollstindig entfirben.

B. Uroerythrin (Purpurin).

Dieser Farbstoff, ein stark eisenhaltiger Korper, bedingt
die ziegelrote Fiarbung der Uratsedimente und tritt sowohl im
normalen Harne, besonders reichlich aber ofters im patho-
logischen Harne auf (bei Fieberkranken). Miglicherweise geht
bei fieberhaften Prozessen ein Teil der Blutkérperchen zu
Grunde und erleidet der Blutfarbstoft eine solche Verinderung,
dass er den Korper als Uroerythrin verlisst. Das Uroerythrin
befindet sich nach 8. Zoja im Harne wahrscheinlich als
Natriumsalz in Verbindung mit Uraten. Die Uroerythrin-
urie hiingt wahrscheinlich stets von einer Affektion der
Leber ab. Dieser Farbstoff wird durch Natronlauge griin
gefirbt. Nach Heller giebt solcher uroerythrinhaltige Harn
mit konzentrierter Bleizuckerlisung eine Fillong, die licht
rosenrot 1st.

C. Blutfarbstoffe (siche S. 215).

D. Gallenfarbstofje.

Die Gallenstoffe werden einzig und allein in der Leber
bereitet und fliessen bei normalen Verhiltnissen in den Darm,
um hier zur Verdaunung beizutragen und bhesonders Fette
resorbieren zu heltfen, so dass 1m gesunden Zustande des
Menschen im normalen Blute keine Galle vorhanden ist. Unter
pathologischen Verhiltnissen tritt die (Galle vermittelst
starken Druckes durch Resorption der (Gallenbestandteile von
den Lymphgefiissen in den Blutstrom (hepatogener ITkterus)
und erzeungt dann die bekannten ikterischen Krscheinungen
(Gelbfirbung der Haut, des Augapfels); ein Teil der in das
Blut gelangten (Galle wird durch die Nieren im Harne aus-
geschieden und sind dann im Harne die Gallenfarbstoffe, selten
auch die Gallensiiuren (gallensauren Salze) vorhanden.

Die Gallenfarbstoffe sind sicher Abkommlinge des Blut-
farbstoffes und werden durch die Leber aus dem Hiimoglobin
gebildet, indem dieses in Eiweiss und Himatin zerfillt, welch’
letzteres nach Nencki und Sieber unter Austritt von Eisen

'
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und Aufnahme von Wasser in Bilirubin umgewandelt wer-
den soll.

Der hepatogene Ikterus wird veranlasst durch eine
Hemmung oder durch Aufhebung des Abflusses der Galle aus
der Leber infolge einer Verstopfung der Gallengiinge durch
Gallensteine oder nach =zahlreichen Vergiftungen (Phosphor,
Arsen).

Der himatogene Ikterus, die Umwandlung von Blut-
farbstoff in Gallenfarbstoffe ausserhalb der Leber, scheint nicht
zu existieren,

Ikterischer Harn zeigt eine safrangelbe, ritlichbraune,
braune (bierihnliche), auch ins Grime schillernde Farbe,
schiumt stark beim Schiitteln mit einem mehr oder weniger
gelb gefiarbten Schaume; die Fiarbung entspricht hiinfig nicht
dem Gehalte an Bilirubin. Mit der Ausscheidung der Gallen-
bestandteile kionnen auch Kiweissabsonderungen verbunden
sein, der Harn kann triib sein und ein Sediment bilden, das
aus reichlichem Epithel, aus mit Farbstoffkirnern versehenen
Cylindern, auch freien kleineren oder linglicheren Kirnchen
von griiner bis schwarzer Farbe, widerstandsfihig gegen
Reagentien, bestehen kann. Von den verschiedenen Farh-
stoffen ist mit voller Sicherheit im frischen ikterischen Harne
nur das Bilirubin (meist als Alkaliverbindung) aufgefunden
worden. Dieses ist die Muttersubstanz der iibrigen Gallen-
farbstoffe, — Biliverdin, Biliprasin, Bilifuscin und Bili-
humin — die sich leicht beim Stehen des Harnes bilden,
also als Chromogene aufzufassen sind (s. S. 230).

Nachwels der Gallenfarbstoffe.

Enthidlt der Harn Blut und Blutfarbstoff neben dem Gallenfarbstoff. so fillt
man den Gallenfarbstoff durch Bleiessig, filtriert den Niederschlag ab. zersetzt
thn nach dem Auswaschen mit kohlensaurem Natron und beniitzt das Filtrat oder
die durch Ausschiitteln mit Chloroform erhaltene Farbstofflisung zum Nachweis
von Gallenfarbstoffen.

1. Methode von Gmelin-Tiedemann.

In ein Reagensglas giebt man ca. 5 cem schwach
gelbe Salpetersiure (am besten Salpetersiure, der
man einen Tropfen rauchende Salpetersiure zugesetzt
hat) und auf diese vorsichtig, ohne dass eine Ver-
mischung der Fliissigkeiten eintritt, am Rande des
(Glases entlang mit einer Pipette ebensoviel Kubikeenti-
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Bilirubin C,;H,; ;N,0, Biliverdin C;H, ;N,O, Biliprasin C;HyN.O; Bilifusein C,;Hy,NyO,

_ “ _

Kommt in derGalle und in den Findet sich in der Galle und | Bildet ein amorphes, griin- Nur in Gallensteinen, scheint
Gallensteinen vor; scheint ein | Gallensteinen , in ikterischen | lich schwarzes Pulver; inWasser, | aber doch auch im Harne vor-
Umwandlungsprodukt des Blut- | Harnen, die nach lingerem | Ather, Chloroform unléslich; | zukommen. Dunkelbraun, un-
farbstoffes zn sein, Hs liisst sich | Stehen griin - geworden sind, | ldst sich in Alkohol mit rein | lislich in Wasser, Ather, Chloro-
aus seiner Chloroformlésung in | und in den aus dem Magen er- | griiner Farbe; auf Zusatz von | formj; liist sich in Gegenwart
roten, rhombischen Tafeln kry- | brochenen griinen Massen. Es | Ammoniak wird die Lisung | von fetten Siiuren in Ather und
stallisiort gewinnen. In Wasser | bildet ein amorphes, schwarz- | braun (Unterschied won  Bili- | Chloroform; die braune Lisung
ist es unlislich, wenig loslich | griines Pulver, unlilich in Was- | verdin). In Alkalien ist es leicht | im Alkohol fndert sich durch
in Ather, leichter in Alkohol, | ser, Ather und Chloroform, | lislich mit brauner Parbe, die | Siiuren nicht.
leicht in Chloroform; in Alka- | lislich in Athyl- und Methyl- | durch Siinre in Griin iibergeht | Das Endprodukt der Oxy-
lien lést es sich leicht und wird | alkohol mit blaugriiner Farbe, | ( Unterschied won Bilifuscin). | dation aller Gallenfarbstoffe in
durch Siuren daraus wieder ab- | die durch eine Spur Siure feurig | Man nimmt deshalb an, dass | alkalischer Lisung an der Luft
reschieden. Mit den alkalischen | griin wird., Es list sich in | die braunen, ikterischen Harne, | ist das Bilihumin, das sich

die sich auf Zusatz einer konz. | auch in den Gallensteinen als

.ﬂ
Erden und den Oxyden der Alkalien mit griiner Farbe und
Mineralsfinre grviin fivben, Bili- | schwarsbrauner Kirper findet.
£ 3 l
H:.M.z._:.:.:.u_.,ﬁ.,

Schwermetalle bildet es in Was-  wird durch Siuren in Form von

ser unlisliche Verbindungen. griinen Flocken gefiillt. In

In alkalischen Lisungen ver- | konz. Essigsiiure und Salzsiinre | _
wandelt sich das Bilirnbin unter | 165t es sich gleichfalls; mit Sal- | _
Absorption wvon Bauerstoff in | petersfiure giebt es die gleichen :

=
griimes Biliverdin, Eine Bili- Reaktionen, wie das Bilirubin.
rubinliisung in Chloroform fiirbt
gich beim allmihlichen Zusats

von Salpetersiiure (etwas raun-

Die normalen und abnormen Harnbestandteile n. s w.

‘@ chende enthaltend) oder Brom-

rP.. wasser erst griin, dann blau,

= violett, rot und endlich gelb. _
Nascierender Wasserstoff fiilirt _

=  Bilirnbin in Hydrobilirubin

mf_l.__ iiber, das mit Urobilin identizch

gein aoll. |
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meter Harn. Hs entsteht bei Anwesenheit von (Gallen-
farbstoffen an der Beriihrungsstelle ein smaragdgriiner
Ring, der allmiihlich hiher steigt, und an der unteren
(Grenze nach und nach ein blauer, violettroter oder
gelber 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-
Fleischl so ausfithren, dass man zu dem Harne eine kon-
zentrierte Natrinmnitratlosung giebt und dann kon-
zentrierte Schwefelsiiure 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 Farbung).
2. Modifikation nach Rosenbach.

Man filtriert eine grisssere Menge Harn durch ein
Filter und betupft die innere Seite des Filters mit der
etwas rauchende Salpetersiinre enthaltenden Sal-
petersinre; man erhilt das gleiche Farbenspiel,
wie bei 1.

Beurteilung von 1 und 2.

Charakteristisch fir die Gegenwart der Gallenfarbstoffe ist nur die auf-
tretende Griinfdrbung, da die blaue und rote Fdrbung auch andere Farbstoffe
(Indican) geben.

Die Salpetersdure darf nicht zu viel salpetrige Sdure enthalten, da die
Reaktion sonst stiirmisch und sehr schnell verliuft: es empfiehlt sich auch die
Anwendung der modifizierten Methode von Briicke-Fleischl.

Urine mit geringem Gallenfarbstoffgehalt geben die Reaktion hidufig nicht.
Ubrigens giebt die Rosenbach’sche Modifikation sichere Resultate oder ist
schirfer. 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 Fillen verfahrt man nach Methode 5 oder 7.

3. Probe von Penzoldt.

Man filtriert Harn durch ein nicht zu grosses Filter,
lisst dieses trocknen und bringt einige Kubikcentimeter
konzentrierter Essigsiure auf das Filter; man lisst
die Essigsiure in ein (las ablaufen; die Essigsiure ist
anfangs gelbgriin, spiter griin bis bliulichgriin
gefarbt, wihrend das Filter beim Trocknen griine
Rinder zeigt.
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Beurteilung.
Die Methode ist sicher.

4. lkterischer Harn firbt sich mit Jodtinktur smaragd-
griin (Smith), ebenso mit Eisenchlorid.
Beurteilung.

Die Methode ist nicht allzu scharf: auch entsteht nach Jolles nach Anti-
pyringenuss ebenfalls ein griiner Ring.

.

Um in dunklen, indicanreichen Harnen geringe Mengen
Gallenfarbstoffe nachzuweisen, macht man den Harn
(100—200 cem) nach Huppert!)-Hilger? mit kohlen-
saurem Natron alkalisch, versetzt ithn mit Chlorbarium
oder fillt ihn mit Barythydrat im Uberschusse. Der
Niederschlag aus ikterischem Harne ist gelb; wird der
abfiltrierte Niederschlag mit Alkohol, der einige Tropfen
Schwefelsiiure enthiilt, gekocht, so entfirbt sich der
Niederschlag und es entsteht eine sehr schiéne griine
Losung. Zum deutlicheren Nachweis schiittelt man
diese Liisung mit dem gleichen Volumen Wasser und
einigen Kubikcentimetern (5 cem) Chloroform; dieses
farbt sich tiefgriin.

Beurteilung.

Die Methode ist sehr sicher. Rheum- und Sennahaltige Harne geben eine
gelbe Ldsung.

6.

—

i

Schiittelt man 80—50 cem Harn mit Chloroform aus
und iiberschichtet die Chloroformlésung mit Salpeter-
siure, die wenig salpetrige Siiure enthilt, oder mit
Bromwasser, so tritt das oben angegebene Farben-
spiel bei Anwesenheit von Gallenfarbstoffen ein. Liisst
man das Chloroform im Uhrglase verdunsten, so bleiben
rotgelbe oder rubinrote Krystalle von Bilirubin
zuriick, die mikroskopisch untersucht, auf Zusatz von
ranchender Salpetersinre schon die Farbenreaktion
oehen.

Probe nach A, Jolles.®

Diese Probe ist eine Modifikation der Huppert’schen.
In einen mit Glasstipsel versehenen Glaseylinder pipet-
tiert man 50 ccm Harn ab, setzt einige Tropfen 10°/

Yy Archiv d. Heilkunde. 8. 351. 476. %) Archiv Pharm. [3] 6. 385.
%) Pharm. Centrlhalle. 1894, 35. 198.

]
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Salzsiure, dann im Uberschusse Chlorbariumlésung
und 5 cem Chloroform hinzn und schiittelt die
Mischung kriiftig durch. Nach ruhigem Stehen scheidet
sich Niederschlag 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 Reagensglase vor-
sichtig (an der Wand herabfliessen lassen) drei Tropfen
der Salpetersiiure, die etwas rauchende Salpeter-
siiure enthilt, so tritt die bekannte Firbung auf

Beurteilung.
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 Zinkacetatlosung
(20°/,) und stumpft die stark saure Reaktion mit kohlen-
saurem Natron ab; den entstandenen volumindsen
Niederschlag wiischt man auf einem Filter aus und
lost ithn in Ammoniak; es wird dadurch das Bilirubin
in Cholecyanin (das blaue Oxydationsprodukt, der
blaue Ring bei der Gmelin’'schen Probe) iibergefiihrt.
Wenn Gallenfarbstotfe vorhanden sind, zeigt die am-
moniakalische Lisung meistens Fluorescenz und im
Spektrum charakteristische Streifen bei €, 0 und
einen schwachen zwischen /) und F£.

9. In zweifelhaften Fillen kann man den reduzierbaren
Stoff von Stokvis, der bei der vollstindigen Oxydation
der Gallenfarbstoffe entsteht, nachweisen. Man fillt
den sauren Harn mit Bleizucker, wenn nétiz mit Blei-
essig, und entfernt den Bleiiiberschuss durch Oxalsiiure,
Das Filtrat wird mit Kalinmhydroxyd alkalisch ge-
macht und gekocht; wird die Fliissigkeit mehr oder
weniger rot, so sind (Gallenfarbstofie vorhanden; die
Lidsung zeigt im Spektroskop zwischen /) und ¥ einen
Streifen oder verwaschenen Schatten.

Wahl der Methode.

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.
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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.

Annidhernde Bestimmung von Gallenfarbstoff nach
A. Jolles.})

Das Verfahren griindet sich auf die Beobachtung, dass Bilirubin bei
Einwirkung alkoholischer /., -Normaljodliisung guantitativ in einen griinen
Farbstoff iibergefithrt wird, wobei anf 1 Mol. Bilirubin 4 Atome Jod ver-
brancht werden.

Ausfithrung.

In einen cylindrisch geformten graduierten Scheidetrichter
werden zunichst 5 cem Chloroform, dann je nach dem Gallen-
farbstoffgehalt 5—25 cem des klar filtrierten Harnes, hierauf
10 cem einer 20°/, Chlorbarinmlisung und 2 cem 29/, Schwefel-
siure gebracht und das Volumen mit Wasser auf 50 cem er-
giinzt. Nach kriftigem, mehrere Minuten anhaltendem Schiit-
teln lisst man 5 Minuten lang absitzen und lisst dann 4 cem
des sich absetzenden Gemenges von Niederschlag und Chloro-
form abfliessen. Man giebt nochmals 5 cem Chloroform hinzu,
wiederholt die geschilderte Operation, und so auch ein drittes
Mal, nur dass jetzt beim Ablassen eine moglichst vollstindige
Trennung des Chloroforms von der iiberstehenden Fliissigkeit
erzielt werden muss. Die Chloroformansziige werden in einem
etwa 200 cem fassenden Erlenmeyer’schen Kolben vereinigt
und unter Umschwenken tropfenweise mit alkoholischer !/, .-
Normaljodlésung versetzt, bis die Lisung einen gleichmissig
griilnen Farbenton zeigt. Man setzt hierauf 2 cem Stirkelosung
hinzu und titriert, wenn Blaufirbung eintritt, den Jodiiber-
schuss mit !/, -Natriumthiosulfat zuriick. Im anderen Falle
setzt man den Jodzusatz so lange fort, bis die Chloformlésung
einen blauen Stich zeigt, worauf der geringe Jodiiberschuss

durch 2—3 Tropfen des Thiosulfates zuriickgenommen wird.
1 ccm der Jodlisung = 0,00144 ¢ Bilirubin.

Werden mehr als 10 cem Jodlésung verbraucht, so ist die
Bestimmung mit einer geringeren Harnmenge zu wiederholen.
Normale und pathologische, aber nicht ikterische Harne ver-
brauchen nach Jolles bei der angegebenen Verarbeitung
0,0—0,8 cem Jodlosung auf 100 ecem.

1) Zeitschr. anal. Chem. 1895. 34. 127.
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Im Anschlusse an die Priifung des Harnes auf die Gallen-
farbstofte soll die Priifung anf Gallensiuren angereiht werden,
da diese Priifung manchmal unmittelbar nach der Probe auf
die Gallenfarbstofte ausgefiihrt zu werden pflegt.

Die Gallensduren sind amidartige Verbindungen der
Fellin- und Cholséiure mit Glykokoll und Taurin, aus denen
sich durch Alkalien oder Siuren die freien Siuren herstellen
lassen.

Die Gallensiuren kommen selten im Harne vor; nur bei
hepatogenem Ikterus werden sie angetroffen und auch da nur
in geringer Menge.

Eigenschaften,

Die Cholsiiure C,,H, O krystallisiert in mikroskopischen
Krystallen, schwer in Wasser, leichter léslich in Alkohol und
Ather, sehr leicht in Eisessig. Optisch aktiv.

Die Fellinsdure C,,H, O, krystallisiert aus Benzol in
glinzenden, rechtwinkeligen Tifelehen; sonst krystallisiert sie
nur schwer.

(zlykocholsiure und Taurocholsiure sind farblose
Nadeln; kommen in der Rindsgalle und Hundsgalle vor.

Die Gallensiuren geben die Pettenkofer’sche Reaktion.

Nachweis.

Wegen des auch im normalen Harne vorhandenen
Indikans und des normalen Vorkommens geringer Mengen
von Kohlehydraten, von hoheren Kohlenwasserstotien
und Siuren der Fett- und Benzolreihe, welche eine
rotliche Firbung bei der Pettenkofer’schen Reaktion
— einer Furfurolreaktion — veranlassen kinnen, kann
der Nachweis von (Gallensiiuren im ikterischen Harne
nicht direkt erfolgen. Man muss daher die Gallensiiuren
aus dem Harne isolieren 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 Sodalisung zur
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Trockene, kocht den Riickstand mit absolutem Alkohol
aus und verdunstet die Losung auf ein kleines Volumen;
man schiittelt reichlich mit Ather, wodurch die gallen-
sauren Salze zuniichst als amorpher Niederschlag ge-
fillt werden: dieselben verwandeln sich oft nach lingerem
Stehen in Biischel schiner Krystallnadeln. Man versetzt
zur Ausfihrung der Pettenkofer’schen Reaktion die
wisserige Losung dieser Krystalle oder die wiisserige
Liosung des Verdampfungsriickstandes von der alkoho-
lischen Lisung mit Soda (oben) mit einigen Tropfen
Rohrzuckerlisung (1:10) und setzt dann vorsichtig
konzentrierte Schwefelsiiure hinzu; es entsteht
bei Anwesenheit von Gallensiiuren erst eine rote, dann
sehr schon violettrote Firbung.

Die mit Wasser oder Alkohol verdiinnte Lisung zeigt
im Spektrum einen Streifen zwischen 2 und £ und
einen zweiten vor £

Nach Udréanszky setzt man zu 1 cem der wisserigen
oder alkoholischen Lisung der Gallensiiuren 1 Tropfen
0,1°/, wiisseriger Furfurollésung, lisst dann 1 ccm
konz. Schwefelsiiure zufliessen und kithlt ab. Ks
entsteht selbst bei geringen Mengen von (Gallensiuren
(Cholséiure) eine schiine pfirsichbliitenrote Firbung.

E. Schwarze und braune Farbstoffe.

Dass aus Harnkorpern durch Kinwirkung von Agentien
Farbstoffe entstehen kinnen oder dass chromogene Farbstoffe
in wirkliche Farbstoffe umgewandelt werden, ist von Udranszky
bewiesen worden, der durch Einwirkung von Siuren auf den
Harn braune und schwarze Farbstoffe herstellen konnte. ks
miissen diese in der angegebenen Weise hergestellten Sub-
stanzen als mehr oder minder reine Huminkiérper bezeichnet
werden; nach Udranszky riithrt ein Teil der normalen Firbung
des menschlichen Harnes von solchen Huminsubstanzen her
(Umwandlung von Kohlehydraten in Huminsubstanzen im
Kirper).

Eigenschaften.

Die gewonnenen Huminsubstanzen bildeten spriode, glin-
zende, schwarzbraune Plittchen, unliislich in Wasser, Alkohol,
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Ather, Chloroform etc., leicht in Amylalkohol, konzentriertem
Ammoniak, sehr leicht lislich in Kali- und Natronlange.

Hierher gehoren das Uromelanin, Urochrom, Uro-
phaein.

Thudichum hilt das Urochrom fiir den eigentlichen
gelben Farbstoft des Harnes, aus dem durch Oxydation der
rote Farbstoff (Uroerythrin S. 229) entsteht. Nach Maly
soll das Urochrom identisch sein mit Urohilin.

Karbolharne.

Nach #Husserlicher Anwendungz von Phenol werden Harne
entleert, die, wenn anfangs auch normal oder griinlichbraun,
hald dunkelbraun bis schwarz werden. Die Ursache dieser
Firbung ist in der Gegenwart mehrerer Oxydationsprodukte
des Hydrochinons nachgewiesen worden. Das Endprodukt ist
Huminsubstanz. Solchen Harnen lisst sich durch Ather eine
in Wasser lisliche Substanz entziehen, die durch Ammoniak
schwarzbraun wird.

F. Urobilin.

Das Urobilin, von Jaffé aus dem Harn dargestellt, ist
in manchen normalen Harnen nachzuweisen und wird sogar
als ein Farbstoff des normalen Harnes betrachtet, wenngleich
hervorgehoben werden muss, dass die gelbe Fiarbung des nor-
malen Harnes nicht durch Urobilin bedingt ist. Die Pigmente
oder Farbstoffe des normalen Harnes sind noch nicht unter-
sucht und bekannt. Bei allen Krankheiten, durch welche ein
Zerfall der roten Blutkorperchen veranlasst wird, ist der Uro-
bilingehalt vermehrt; es wiirde diese Erscheinung sich mit der
berechtigten Thatsache decken, dass Urobilin als ein Abkéimm-
ling des Hamoglobins anzusehen ist.

Nach Maly ist das Urobilin identisch mit dem durch Re-
duktion des Bilirubins im Darme entstandenen Hydrohbili-
rubin, so dass das 1m Harne vorkommende Urobilin von
reduziertem Gallenfarbstoff herrithren kann, wofiir vielleicht
die Thatsache spricht, dass Harn, der ikterisch gefiirbt ist und
der die sonstigen Husseren Merkmale eines ikterischen Harnes
(gelben Schaum ete.) zeigt, der weitaus von Personen entleert
ist, die Gelbfirbung der Haut etc. aunfweisen, nur Urobilin
enthilt. Neuere, jedenfalls auch die richtigen Anschauungen
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fassen das Urobilin als ein Oxydationsprodukt der Gallenfarb-
stoffe auf.

Das Urobilin bildet sich hauptsiichlich beim Stehen des
Harnes an der Luft aus dem Urobilinogen und findet sich
besonders reichlich in dem stark gefirbten Harne von Fieber-
kranken, nach Antifebringebrauch; in solchen Harnen sind
dann hiufig die Sedimente von harnsauren Salzen ziegel-
purpurrot gefiirbt.

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 bemerkenswerter
Weise spektralanalytisch sicher unterscheiden sollen, was wohl
aber darauf zuriickzufithren sein wird, dass eine vollkommen
reine Darstellung nicht moglich ist und ein Unterschied woll
nicht besteht.

Beim Priifen eines Harnes auf Urobilin wird man auch
zweckmiissig die von A. Jolles (S. 240) angegebenen That-
sachen beriicksichtigen.

Darstellung und quantitativer Nachweis.

1. Man gewinnt das Urobilin aus dem Harn am besten
nach dem von Méhu!) angegehenen Verfahren.

1 Liter Harn wird mit 2 g Schwefelsiiure angesiiuert und
mit Ammonsulfat gesittigt; es wird filtriert und das auf dem
Filter gesammelte, in roten Flocken abgeschiedene Urobilin
mit gesittigter Ammoniumsulfatlosung gewaschen, dann in
Alkohol gelést. Die filtrierte alkoholische Lisung wird nun
mit Chloroform gemischt und ein der alkoholischen Lisung
gleiches Volumen Wasser hinzugegeben. Nach der Abscheidung
der Chloroformlésung in einem Scheidetrichter trennt man
diese, schiittelt dieselbe noch mit Wasser aus und entfernt
aus der filtrierten Chloroformlisung das Chloroform durch
Destillieren. Aus der konzentrierten Chloroformlésung fallt
man mit Ather, sammelt das ausgeschiedene Urobilin auf einem
Filter, list den Farbstoff in Chloroform und verdunstet bei
missiger Wirme die Chloroformlisung, worauf man wiegt.

) Journ. pharm. chim. 1878. Aungnst.
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2. Darstellung nach Jaffé.h)

Der mit Ammoniak schwach alkalisch gemachte Harn
wird yom entstandenen Niederschlag abfiltriert und zum Filtrate
eine konz. alkoholische oder wiisserige Chlorzinklosung gesetzt.
Die bei Urobilinanwesenheit schin rot oder rothraun gefirbten
Niederschlige werden mit kaltem und dann heissemn Wasser
ausgewaschen, bis kein Chlor mehr nachweishar 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 Farbstoft zu lisen beginnt
und digeriert den getrockneten Niederschlag mit schwefelsiure-
haltigem Alkohol; diese alkoholische Lasung wird mit dem
halben Volumen Chloroform und viel Wasser kriiftig geschiittelt,
das getrennte Chloroform mit wenig Wasser gewaschen (es
geht leicht Farbstoff ins Wasser!) und das Chloroform ab-
destilliert. Der Riickstand wird mit Ather noch gereinigt, der
eine Menge fremder Stoffe aufnimmt und Urobilin hinterlisst.

Urobilinarme Harne miissen nach Jaffé anders be-
handelt werden. Diese fillt man mit Bleiessig und Lkocht
den abfiltrierten, ausgewaschenen und getrockneten Nieder-
schlag mit schwefelsiiurehaltigem Alkohol aus, worauf man
die Losung mit Ammoniak iibersiittigt und mit Chlorzink
versetzt. Der braunrote Zinkniederschlag wird ebenso behan-
delt, wie der Bleiniederschlag (Darstellung aus urobilinreichen
Harnen).

3. Mac Munn ?) fallt den Harn mit Bleizucker und Bleiessig
und zieht die beiden Niederschliige mit schwefelsiurehaltigem
Alkohol aus; die mit Wasser verdiinnte Liosung wird mit
Chloroform ausgeschiittelt, dieses verdunstet und der Riick-
stand wiederholt in Chloroform gelist.

Nachweis im Harn.

Das Urobilin lisst sich nur an seinem spektroskopischen
Verhalten und auch durch die Fluorescenzprobe erkennen.
An Urobilin reicher Harn zeigt rote Firbung.

Y} Archiv pathol. Anat. 1869, 47. 405,
%) Berl. Berichte. 1831. 14. 1222,
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1. Man untersucht den filtrierten und eventuell verdiinnten
sauren Harn direkt mit dem Spektroskope; verdiinnte
saure Lidsungen zeigen einen Absorptionsstreifen an
der Grenze von Griin und Blau zwischen den Linien
£ und F; wird die Lisung alkalisch gemacht (Kali-
lauge), so wird das Absorptionsband wieder schiirfer
begrenzt und riickt mehr nach Griin nach der Linie £
zu (Spektraltafel).

2. Fluorescenzprobe.
Man versetzt den Harn mit einigen Tropfen (3) 109/,
Chlorzinklésung und fiigt Ammoniak hinzu, bis der
entstandene Niederschlag beim Umschiitteln sich last.
Die Liisung zeigt schin griime Fluorescenz.

3. Zweckmiissig, zumal bei geringen Urobilinmengen, schiittelt
man nach (. Salkowski 100 cem Harn mit 50 cem
Ather oder noch besser Chloroform aus, lisst den Ather
oder das Chloroform abfliessen, verdunstet und lost
den Riickstand in wenig Alkohol; die Lisung priift
man spektroskopisch und chemisch.

In stark pigmentierten, gallenfarbstoffhaltigen Harnen gelingt der
spektroskopische Nachweis schwer oder gar nicht: man beseitigt durch eine
Merkurisulfatidsung (5 g Hg0, 20 ccm Schwefelsiure und 100 ccm Wasser) die
stirenden Farbstoffe. indem man zu 10 ccm Harn 5 cem der Lisung giebt und das
klare Filtrat zur spekiroskopischen Priifung verwendet (Denigés).

A. Jolles!) unterscheidet von den im Harne auftreten-
den gewihnlich als Urobilin bezeichneten Farbstoffen zwei
Gruppen, solche, die eine scharfe Abgrenzung der Absorptions-
streifen darbieten und von Oxydationsmitteln (Salpetersiure
und Jodlésung) wenig angegriffen werden — wesentlicher Be-
standteil urobilinreicher Harne — und solche, die einen un-
deutlich begrenzten Absorptionsstreifen aufweisen und durch
Oxydationsmittel leicht entfiirbt werden und dann keine Fluo-
rescenz und kein Spektrum zeigen — Farbstofie im normalen
Harn. — Nur die ersteren besitzen klinische Bedeutung und
konnen diese von den anderen folgendermassen getrennt
werden.

1) Zeitschr. analyt. Chem. 1896. 35. 640.
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50 cem Harn werden mit 5 ccem verdiinnter Kalkmileh
und 10 cem Chloroform mehrere Minuten in einem Cylinder ge-
schiittelt; den Bodensatz von Chloroform und Niederschlag
liisst man in eine Porzellanschale abHiessen, dampft ein und
verreibt den Riickstand mit 5 cem etwa 30°/, Alkohols und
einigen Tropfen Salpetersiure, worauf man filtriert. Typisches
Urobilin giebt dabei ein braun- bis granatrotes Filtrat,
dessen Spektrum den Urobilinstreifen in scharfer Begrenzung
zeigt.

Eigenschaften.

Das Urobilin ist amorph, zeigt in diinnen Schichten rosen-
rote, in dicken briunlichrote Firbung, im auffallenden Lichte
lebhaft gelbgriinen Metallglanz. KEs list sich wenig in Wasser,
leicht in Ather und Chloroform, in wiisseriger Alkalilauge und
Ammoniak. Die neunfralen Lisungen sind rot, die alkalischen
mehr gelb, die sauren rosa bis briiunlichrot. Durch basisch essig-
sanres Blei wird der Farbstoft gefiillt; die ammoniakalische
Liosung fluoresciert; durch Chlorzink und andere Zinksalze
zeigt sich diese griine Fluorescenz auch bei starker Verdiinnung
sehr vermehrt.

Die Lisung des normalen Urobiling 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. S. 238).

G. Melanin ( Melanogen ).

Dasselbe ist kein normaler Harnbestandteil, sondern kommt
nur in pathologischen Verhiiltnissen, doch ziemlich selten
vor — Melanurie. — Der Harn von Kranken, die an mela-
notischen Tumoren leiden, ist entweder gleich nach dem Ent-
leeren dunkel oder nimmt beim Stehen an der Luft eine
schwarzbraune bis schwarze Firbung an; das Melanin kann sich
auch als fester Korper im Sedimente ausscheiden. Im Harne
soll das Melanin als Melanogen, das Chromogen des Mela-
nins, das erst durch Oxydation in Melanin iibergefithrt wird,
vorhanden sein.

Das Melanin scheint nach neuneren Untersuchungen aus

dem Blutfarbstoff, aus Himoglobin, entstanden zu sein.
Spaeth, Untersuchung des Harnes. 16
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Darstellung.

Man fallt den Harn mit essigsaurem Blei, zersetzt den
Bleiniederschlag durch Schwefelwasserstoff und dampft das Fil-
trat ein, das dann einen schwarzbraunen Riickstand hinterlisst.
Auch kann man den Harn mit Barytwasser fillen und die braun-
gelbe Barytfillung mit Sodalésung behandeln, welche die Farb-
stoffe aufnimmt, die dann durch Ubersiittigen der Losung mit
Schwefelsiiure ausgeschieden werden. Durch wiederholtes Auf-
losen in verdiinnter Lange und Fillen mit Essigsiure erhiilt
man die Farbstoffe reiner; einheitliche Substanzen sind die-
selben aber nicht.

Nachweis.

1. Beim Ansinern von Harn mit verdiinnter Schwefel-
siure und Zusatz von Eisenchlorid oder Kalium-
dichromatléosung zum Harn entsteht bei Anwesenheit
von Melanin dunkle Farbung.

2. Bei Zusatz von, Bromwasser und Schwefelsiure
oder von Chlorwasser tritt auch Fiirbung ein; Uber-
schuss von Brom- oder Chlorwasser entfiirht den Harn,
wobei sich ein dichter schmutziggelber Niederschlag
absetzt.

Eigenschaften.

Das Melanin ist ziemlich resistent gegen Siuren und
Alkalien, durch Bleiessig, nicht durch neutrales Bleiacetat,
wird es aus seinen Lisungen gefillt.

H. Rote und blaune Farbstoffe.

Die roten und blauen Farbstoffe bilden sich aus dem im
Harne vorhandenen, S.181 u. 182 beschriebenen Verbindungen
des Indoxyls und Skatoxyls mit Schwefelsaure, der Indoxyl-
schwefelsiiure und Skatoxylschwefelsiiure, Produkte der Eiweiss-
fiiulnis, durch Einwirkung von nicht oxydierenden Siuren 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 Indigorot
identisch sind. Nach Rosin soll der in den meisten normalen
und pathologischen Harnen bei der Behandlung mit Salzsiure

S

) Virchow’s Archiv 1891. 123. 519.
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und beim ununterbrochenen Kochen dieser Harne sich bildende
rote Farbstoff, der auch schon von Rosenbach beobachtet
wurde, mit dem ptlanzlichen Indigrot (Indirubin), welcher
nach Baeyer’s Untersuchungen dem Indigblau isomer ist, die
grosste Ubereinstimmung zeigen. Auch gelang Rosin die Ge-
winnung des Indigorot durch Sublimation des Indigoblan;
Rosin hilt das dem Indigoblan isomere Indigorot fiir ein
Produkt der Wirmewirkung und betrachtet als Muttersubstanz
des roten Farbstoffes in den meisten Fiillen die Indoxylver-
bindung des Urins, welche durch Spaltung mit foleender Oxy-
dation in zwei isomere Substanzen, in das Indigoblau und
Indigorot iibergehen. In der angegebenen KEigenschaft beim
Erwirmen findet Rosin auch eine Erklirung fir die in der
Wiirme vorgenommenen Reaktionen (Rosenbach’sche Reak-
tion — Kochen mancher Harne mit etwas Salpetersiure be-
wirkt burgunderrote Firbung), bei denen mehr Indigorot und
weniger Indigoblan gebildet wird, wiihrend 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 schin roter Farbe
lésen, die mit Traubenzucker und Alkali verschwindet,
beim Schiitteln an der Luft aber wieder rot wird.

Der Skatolfarbstoft von Brieger list sich in saurem
Harne zum Unterschiede von dem Indigorot nicht in Ather,
auch nicht in Chloroform, nur von Amylalkohol wird er auns
der sauren Lisung aufgenommen.

Urohimatin.

Urohiimatin ist eine isenhaltiger, roter Kirper aus dem
Harn, der nur in Alkohol, Ather, Chloroform und in étzenden
Alkalien léslich ist und aus dem konzentrierten und dann mit
Alkohol extrahierten Harn durch Fillen mit Kalkmileh in der
Siedehitze gewonnen wird. Der Riickstand wird mit Wasser
und Alkohol gewaschen, mit Salzsiiure zerlegt und dann wieder
mit Alkohol ausgezogen. Beim Schiitteln der alkoholischen
Liisung mit Ather geht in letzteren der Farhstofi,

16*
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Giacosas Farbstoff,

[st ein Chromogen, nach Giacosa') verwandt mit Uro-
hiimatin. Das Chromogen kann durch Amylalkohol ausge-
schiittelt und durch Bleiessig grosstenteils gefillt werden.

Darstellung.

Man fillt mit Bleizucker, entfernt das Blei durch Schwefel-
wasserstoff, diesen durch FKErhitzen 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-
stand mit warmem Wasser und Ammoniak (zur Entfernung
von Urobilin) behandelt. Man trocknet, lost den Farbstoff in
wasser- und alkoholfreiem Ather und verdunstet die Lisung.

Eigenschaften.

Der Farbstoff ist eine feste_,_ braune Masse, bei 100—120"
schmelzend. Die Losung in Ather und Chloroform besitzt
eriine Fluorescenz. Die Asche besteht fast ganz aus Eisen.

Urorosein.

Ein im pathologischen Harn nach Nencki und Sieber
bei Diabetes, Chlorose, Typhus, Nephritis, Carcinoma ventriculi
vorkommender Farbstoff, der auf Zusatz einer Mineralsiiure,
nicht von Kssigsiure, zum Harn sich zeigt.

Nachweis.

Schiittelt man den beim Ansiuern mit 0,1 Volumen
25 °/, Schwefelsiiure oder Salzsiture rosenrot gewordenen
Harn mit Amylalkohol, so nimmt dieser den Farbstoff
auf, Diese Libsung zeigt einen scharfen Abserptions-
streifen zwischen 2 und & im Griin. In griosserer
Menge erhilt man den Farbstoff, wenn man grossere
Mengen Harn konzentriert, diese ansiiuert und den Farb-

stofl anf entfetteter Wolle, nach reichlichem Zusatz von

essigsaurem Natron, fixiert. Aus der Wolle gewinnt man
den Farbstoff durch Auskochen mit schwefelsiiurehaltigem
Alkohol.
Kigenschaften.
Liost sich mit roter Farbe in Wasser, saurem Alkohol,
Amylalkohol, ist unléslich in Chloroform, Ather, Benzol.

Iy Berl. Berichte 1887. 20. 393 (Ref.).
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Alkalien entfiirben die rote Farbe sofort — Unterschied
von Indigorot —; durch Siuren wird die rote Farbe wieder
hergestellt. Der Farbstoff ist sehr unbestindig und wird aunch
durch F#ulnis zerstort.

Indigoblan. Indigo.

Ist ein Produkt der Eiweissfiiulnis im Darmkanal und ist
in kleinen Mengen normaler Harnbestandteil, in grisseren
Mengen ist es ein pathologischer Bestandteil bei Verdauungs-
stibrungen, Ilens, Magen- und Lebercarcinomen, Typhus, Darm-
tuberkulose, bei jauchigen Zersetzungen des Korpers. Es
bildet sich aus dem Indikan — dieses aus Indoxyl — durch
Oxydation und findet sich in fanlendem Harn manchmal als
rotschillernder Uberzug auf dem Harn abgeschieden oder in
kleinen rhombischen, nadelfésrmigen Krystallen am Boden des
(Gefiisses,

Normaler Harn enthilt im Mittel 6,6 mg Indigo: 1n man-
chen Fillen (Morb. Bright. ete.) wird bliulich gefirbter Harn
abgeschieden; auch kleine aus Indigo bestehende Steine wurden
schon entleert.

Nachweis.

Dunkle Harne miissen erst mit Bleiessig (Uberschuss vermeiden!) ent-
farbt werden: eiweisshaltiger Harn ist vom Eiweiss zu befreien.

Man giebt za 10 cem Harn das gleiche Volumen
konzentrierter Salzsiure, sowie 2—3 cem Chloro-
form und einen Tropfen kaltgesiitticte Chlorkalk-
losung (oder !/,°/, Kaliumpermanganat- oder Kisen-
chloridlosung) und schiittelt um. Das Chloroform wird
mehr oder weniger gefiirbt, je nach dem Gehalte des
Indikans. (Dieses wird in Indoxyl und Schwefelsiure
gespalten, das erstere durch Chlor zu Indigblaun oxy-
diert; nimmt man die Probe in der Wirme vor, so
entsteht Indigrot statt Indigblau.) Methode von Jaffé.!)
Die Chloroformlésung zeigt einen scharfen Absorptions-
streifen zwischen € und 2.

Beurteilung.

Ein Uberschuss des Oxydationsmittels (Chlorkalklsung) ist zu vermeiden, da
sonst Indigo rasch zu Isatin — einem farblosen Kirper — oxydiert wird. Sicherer

!) Pfliiger’s Archiv 3. 448,
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ist es. die Oxydation durch Eisenchlorid 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 nachtridglich hinzu.

Den stirenden Einfluss von Urobilin kann man dadurch beseitigen, dass
man den angesduerten Harn mit Ammonsulfat sittigt und das Urobilin durch
Schiitteln mit Essigither entfernt.

Quantitative Bestimmung,.

1. Ist viel Indikan vorhanden, dann lisst man die Liosung
des Chloroforms auf einem Uhrglase verdunsten und wiegt den
Riickstand; zur Schiitzung geringer Mengen beobachtet man
die Zahl der verbrauchten Tropfen der Chlorkalklosung, die
notig sind, um die stirkste Blaufirbung des Chloroforms her-
vorzurufen; bei normalem Harne wird auf Zusatz eines Tropfens
hichstens eine schwach violette Firbung, die auf Zusatz eines
weiteren Tropfens verschwindet, hervorgerufen. Griin- oder
oar Blaufiircbung 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 Blaufirbung verschwindet.
Normaler Harn gebraucht 6—8 Tropfen; 12—20 Tropfen haben
pathologische Bedeutung; 40—80 Tropfen lassen auf grissere
eitrige Geschwiilste schliessen.

Eigenschaften.

Das Indighlau bildet ein dunkelblaues, 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, jodahnlichem Dampf,
der sich im Rihrchen 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 lsslich. In kalter Schwefelsiure ist es
auch loslich.

) Berl. klin. Woehenschr. 1833. Nr. 36; Jahresber. Pharm. 1893
28, 3865.
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Durch Reduktionsmittel (Zinnchloriir, Natronlauge und
Eisenvitriol ete.) geht es in Indigweiss iiber; die Chloroform-
und Schwefelsiurelisung zeigt einen Absorptionsstreifen zwi-
schen €' und £, iiber © noch hinausgehend bei konzentrierten
Lisungen.

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
Arbeit und verfiihrt nach einer der bei der Isolierung des
Fettes angegebenen Methode (S. 75). Der Riickstand enthilt
neben Fett auch Cholesterin und Lecithin: um das Cholesterin
von seinen Begleitern zu trennen, list man den Riickstand in
warmem Alkohol, giebt etwas alkoholische Kalilauge hinzu und
erhitzt ca. !/, Stunde am Riickflusskiihler; hierdurch wird das
Fett verseift und das Lecithin gespalten (in Cholin, Glycerin-
phosphorsiure und Stearinsiure). Man verdunstet die Lisung,
lost die gebildete Seife in Wasser, schiittelt sie mit Ather aus,
verdunstet die Lisung, lost in siedendem Alkohol und iiberlisst
das Filtrat nach dem Verdunsten auf ein kleines Volumen der
Krystallisation.

Quantitativ lisst sich das
Cholesterin bestimmen, wenn
man den Atherauszug auf einem .
gewogenen Uhrglase verdunstet,

den Riickstand iiber Schwefel-
siure trocknen lisst und dann Ll_‘—Lj[l
wiegt.

Eigenschaften und qua-
litativer Nachweis.

Das Cholesterin krystalli-
siert aus heissem Alkohol mit = AR
1 Mol. Wasser in grossen rhom- Fig. 41.
bischen Tafeln (Fig. 41), aus
wasserfreiem Ather, Chloroform oder Petrolither wasserfrei in
feinen seidenglinzenden Nadeln. Cholesterin ist unléslich in

Wasser, Alkalien oder Siuren, auch kaltem Alkohol, leicht
loslich in heissem Alkohol, Ather, Petrolither, Chloroform.
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Nachweis.

1. Beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsiure
entstehen rote und blaue Substanzen (Cholesteriline).
Man behandelt die Krystalle auf dem Objekttriger mit
konzentrierter Schwefelsiure; die Réander fiirben sich
schton karminrot; mit Jod in wisseriger Losung be-
handelt, wird aus der roten eine violette Farbe.

Lo

List man etwas Cholesterin in Chloroform und setzt
das gleiche Volumen konzentrierter Schwefelsiiure
hinzu, so firbt sich nach dem Umschiitteln die Chloro-
formlosung schon blutrot, dann kirschrot bis pur-
purn. Die Schwefelsiure zeigt gleichzeitig stark griine
Fluorescenz. Giesst man die Chloroformlésung in
eine Schale, so firbt sie sich durch Anziehen von
Wasser aus der Luft schnell blau, dann griin, end-
lich gelb.

3. Man lost etwas Cholesterin durch Schiitteln oder ge-
lindes KErwirmen in wenig (ca. 1 ccm) KEssigsiure-
anhydrid und fiigt unter Abkiihlen tropfenweise kon-
zentrierte Schwefelsiure hinzu; die zuerst auftretende
rosenrote Farbe verschwindet und es entsteht eine
schine blaue Farbe.

37. Glycerinphosphorsaure. C,H (OH),0PO(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 fallt ca. 101 Harn mit Barytwasser, filtriert und
entfernt durch Kinleiten von Kohlensiure den iiberschiissigen
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-
siure oder Schwefelsiiure, filtriert und versetzt die Fliissigkeit 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 Glycerinphosphorsiiure abgespaltenen Phosphorsiure an.
Die vom Niederschlag (Tripelphosphat) abfiltrierte Fliissig-
keit priift man auf Glycerin; man dunstet anf dem Wasser-
bade ein und zieht den Riickstand mit absolutem Alkohol aus;
beim Verdampfen der alkoholischen Lisung bleibt ein siiss
schmeckender Riickstand, der beim Erhitzen mit saurem
Kaliumsulfat Akrolein entwickelt (Glycerin).

Eigenschaften,

Sirupise Fliissigkeit, zerfillt beim Kochen mit Wasser,
Séiuren und Alkalien in Glycerin und Phosphorsiure. Kalk-
und Barytsalze sind loslich in Wasser, unlislich in absolutem
Alkohol; durch essigsaures Blei wird die Glycerinphosphor-
saure gefillt.

38. Lecithin. C,H, NPO,.

ist als eine esterartige Verbindung von Cholin mit Glycerin-
phosphorsiure aufzufassen, welche mit Stearinsiure und Pal-
mitinsiure zu einem Glyceride verbunden ist:

0.C, H,. 0

C,H,0.CoH0 e
"N0.P0. (OH). 0 CH' LHH\ DEE

Die nach S. 75 hergestellte 'sithemche Losung wird mit
Wasser gut ausgeschiittelt, um alle Phosphorsiure zu ent-
fernen, der Atherriickstand mit Soda verrieben und das
Gemisch in schmelzenden Natronsalpeter eingetragen. Man
lost die Schmelze in Wasser, siinert mit Salpetersiure an,
entfernt die salpetrige Siure durch Erwirmen und weist mit
molybdinsaurem Ammon die Phosphorsiure nach.

Alle Reagentien miissen frei von Phosphorsdure sein.

Eigenschaften,

Das Lecithin bildet eine wachsihnliche, in Alkohol, Ather
und viel Wasser losliche Masse, die sich mit Basen und Siuren
zu salzartigen Verbindungen vereinigt.

Mit Basen und Sauren gekocht zerfallen die Lecithine in
Fettsiuren (Stearinsiure, Palmitinsiiure, Olsiiure), in Glycerin-
phosphorsiiure und Cholin.
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39. Pftomaine.

Selmi bezeichnete mit diesem Namen die bei der Fiulnis
von Lecithinen entstehenden alkaloidihnlichen, bhasischen Sub-
stanzen; Brieger versteht unter Ptomainen basische Stoffe,
die durch die Lebensprozesse der Mikroorganismen gebildet
werden und giftige Wirkung ausiiben kénnen.

Es ist festgestellt, dass sogar normaler Harn mehr oder
weniger giftig sein kann; in pathologischen Harnen ist die Gift-
menge eine grissere und wurden im Harn, besonders bei
Personen, die an Cystinurie leiden, alkaloidiahnliche Korper
aufeefunden, die zur Gruppe der Ptomaine gerechnet werden.

Zu diesen Ptomainen, Diaminen gehiren das Trime-
thylamin, das in faulendem Harn, das Tetramethylen-
diamin oder Putrescin, und das Pentamethylendiamin
oder Cadaverin, die beide im Harne von Persomen, die an
(ystinurie leiden, aufgefunden wurden.

Auch eine Reihe anderer Basen, zum Teill unbekannter
Natur, wurden ans dem Harne gewonnen, die sich als giftig
erwiesen. So hat A. Albu') bei akuten Infektionskrankheiten
(Scharlach, Masern, Pneumonie, Erysipelas, Diphtherie, Phtisis)
alkaloidiihnliche Stoffe (Toxine) aus Harn hergestellt, die
moglicherweise Produkte desim Fieber gesteigerten Stotfwechsels
im Gesamtorganismus sind.

Auch von Griffiths?® wurde in dem Harn eines an
Scharlachfieber Erkrankten eine weisse krystallinische, wasser-
losliche Base, in dem Harne von Diphtheriekranken ebenfalls
ein weisser krystallisierter Korper und in dem Harn eines an
der Briiune Erkrankten ebenfalls ein in weissen Nadeln kry-
stallisierendes Ptomain gefunden. Auch aus Harn von an
Ekzem Erkrankten konnte ein Ptomain isoliert werden. Kinige
dieser Ptomaine, die simtlich sehr giftig wirken, wurden auch
aus Reinkulturen von Bazillen (Mikrococcus scarlatinae und
Diphtheriebacillus) gewonnen.

Fiir die Harnuntersuchung kommen wohl, und auch da
nur ausnahmsweise, die erwihnten niher studierten Basen, das
(Cadaverin und Putresecin in Betracht, da diese beiden Begleiter
der Cystinurie sein kinnen. -

1) Berl. klin. Wochenschr, 1894, 8.
%) Compt. rend. 1891. 113. 6563 1893. 116. 1206.
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Darsteliung und Nachweis.

1. Hierzu findet am besten die von Udrénszky und Bau-
mann') empfohlene Methode Anwendung.

11/, Liter- (die Tagesmenge) Harn werden mit 200 cem
10 °/, Natronlauge und 20—25 cem Benzoylehlorid geschiittelt,
bis der Benzoylgeruch verschwunden ist. Penta- und Tetra-
methylendiamin werden zum grissten Teil als Dibenzoyl-
verbindungen abgeschieden neben unlislichen Phosphaten und
Benzoylverbindungen normaler Kohlehydrate. Der abfiltrierte
Niederschlag wird in warmem Weingeist gelist, die konzen-
trierte Liosung in etwa das 30fache Volumen kalten Wassers
gegossen und nach mehrtigigem Stehen der Niederschlag
(Dibenzoylbasen) von der milchig tritben Flissigkeit abfiltriert
und gut, bis das Filtrat klar abliuft, ausgewaschen. Der vom
Benzoylniederschlag abfiltrierte Harn, sowie das Filtrat von
dem Dibenzoylbasen-Niederschlage werden vereinigt, mit Schwefel-
siure stark angesiuert und zur Gewinnung der in Lésung ge-
bliecbenen Reste der Dibenzoylbasen mit Ather dreimal aus-
geschiittelt. Der Ather wird abdestilliert, der Riickstand mit
129/, Natronlauge im Uberschusse versetzt und in der Kiilte
auskrystallisieren lassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden
durch Waschen mit kaltem Wasser von Benzoyleystin und
Natron befreit, in wenig warmem Weingeist geliist und aus
dieser Lisung mit Wasser wie oben ausgeschieden. Diese
Menge wird mit der schon gewonnenen vereinigt.

Zur Trennung der beiden Diamine werden die Krystalle
mit wenig warmem Weingeist gelost und die Losung in das
20fache Volumen Ather gegossen. Die Benzoylverbindung des
Tetramethylendiamins krystallisiert auns, 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 infektiosen Krankheiten finden, befolgte
gur Isolierung dieser Ptomaine nachstehendes Verfahren.

Der mittels wenig Natriumkarbonat alkalisch gemachte
Harn wurde mit dem halben Volumen Ather und die Ather-
losung mit einer Weinsiurelosung zur Bildung liéslicher Tar-
trate ausgeschiittelt. Die Weinsiiurelosung wurde nach dem

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1889, 13. 564,
?) Compt. rend. 1891. 113. 656; 1893. 116. 1206.
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Alkalischmachen mit Soda mit dem halben Volumen Ather
ausgeschiittelt und die Atherlésung verdunstet; die Ptomaine
blieben als Riickstand.

Eigenschaften.

Bilden beide farblose Fliissigkeiten vom Spermageruch,
rauchen an der Luft, sind leicht léslich in Wasser, schwer in
Alkohol und Ather. Cadaverin ist sehr schwer loslich in Ather.
[Die beiden Diamine sind zweisiiurige Basen; sowohl die freie
Basis, wie die Chloride geben mit den gebriuchlichen Alkaloid-
reagentien Niederschlige. Charakteristisch sind die Dibenzoyl-
verbindungen, die krystallisieren.

40. Losliche Fermente oder Enzyme.

Solche sind 1im Harne mit Sicherheit nachgewiesen worden:
Pepsin, Trypsinundeindiastatisches Ferment(Béchamps
Nephrozymase). Ein Labferment kommt nach Gritzner!)
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
Salzsiiure, dass 0,20°/, vorhanden sind, bringt dann
eine gekochte Fibrinflocke hinzn und lisst in einem
Brutschranke stehen. Man nimmt die Anwesenheit von
Pepsin an, wenn das Fibrin gel6st wird. Man kann
auch dem Harn (200—500 cem) durch eintiigiges Di-
gerieren mit etwas gekochtem, fein verteiltem Fibrin
die Fermente entziehen; lisst man dann die Fibrinflocken
mit 0,1 °/, Salzsiure bei Brutschranktemperatur stehen,
so werden diese allmihlich infolge des anhiingenden
Enzyms in Lidsung gehen.

Das diastatische Ferment oder amylolytische
Ferment weist man an der Bildung von Dextrin nach,
das entsteht, wenn man den das diastatische Ferment
enthaltenden Harn mit wenig frischem Stirkekleister
mischt und auch bei Bluttemperatur stehen lisst; durch
Jod kann man das Verschwinden der Stirke nach-
weisen. Hine Bildung von Zucker findet nicht statt; die
Stiirke scheint nur zu Dextrin nmgewandelt zu werden.

Y} Dentsch. med. Wochenschr., 1891, Nr. 21,

b »
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Dieses Ferment soll besonders im Nachmittagsharn vor-
kommen.

Trypsin ist sehr empfindlich gegen sauren Harn und
gelingt der Nachweis desselben selten; wirkt alkaliseh
gemachter Harn fibrinverdauend, so soll diese Eigen-
schaft auf die Anwesenheit von Trypsin zuriickzufithren
seln.

Die Priiung auf Labferment erfolgt am besten nach
der von Helwes!) angegebenen Methode. Man bringt
5 cem frische Mileh, 1cem 0,6, Salzsiiure und 5 cem
Harn zusammen. Die Milech gerinnt bei Kiorpertem-
peratur innerhalb weniger Minuten bei Vorhandensein
von Labferment; zur Kontrolle fithrt man die gleiche
Probe mit vorher gekochtem Harn aus; hier darf
keine Gerinnung eintreten.

C. Zufillige 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 (Metalle, Metallgifte),
oder ob organische Korper im Harne vorhanden sind.

I. Anorganische Stoffe.

Wenn auch einige der Metalle im Harne direkt ausgefillt
und eliminiert werden kinnen, — diese Methoden werden
besonders erwiihnt — so wird doch zur Entdeckung und
Isolierung der Metalle im grossen und ganzen die bei der ge-
richtlichen Analyse befolgte Methode anzuwenden sein, umsomehr,
da mehrere Metalle, wie Blei, Kupfer, Quecksilber in orga-
nischen Verbindungen im Harn enthalten sein kénnen, und
manche andere Harnbestandteile die Fiillung der Metalle im
Harne direkt hindern (Eiweissstoffe, Zucker).

Im nachfolgenden soll der Gang kurz mitgeteilt werden.

Priifung auf Metalle, Metallgifte.
Man dampft zweckmiissiz 1—2 Liter Harn in einer Schale
auf ca. 100 cem ein, setzt nun ganz reine Salzsiiure und etwas
chlorsaures Kali hinzu und erhitzt auf dem Wasserbade unter

Y Pfliiger’s Archiv 1888. 43. 391,
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haufiger Zugabe von kleinen Mengen chlorsauren Kalis so
lange, bis die Fliissigkeit hellgelb geworden ist. Das iiber-
schitssige Chlor wird verjagt, der Riickstand mit warmem
Wasser aufrenommen, filtriert, der Filterriickstand mit heissem
Wasser ausgewaschen und in das anf 70° C. erwiirmte Filtrat
Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, das man in
cerichtlichen Fillen aus Schwefelbarium und reiner Salzsiure
entwickelt.

Nach 12stiindigem Stehen filtriert man den Schwefelwasser-
stoffniederschlag ab, leitet in’s Filtrat nochmals Schwefelwasser-
stoff und wvereinigt den zweiten Niederschlag mit dem ersten:

Riickstand von der Zerstirung (Riickstand auf dem
Filter) kann enthalten:

Silber (Chlorsilber), Blei (Bleisulfat), Barium (Bariumsulfat).

Im Schwefelwasserstoffniederschlag kénnen vor-
handen sein:

Arsen, Zinn, Antimon, Quecksilber, Kupfer, Blei

Im Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag:

Zink, Chrom, Barium,

[. Behandlung des Schwefelwasserstoffnieder-
schlages.

Derselbe wird anf dem Filter noch feucht mit heissem,
stark gelbem Schwefelammonium, das mit ammoniakalischem
Wasser verdiinnt ist, behandelt und das Filter nachgewaschen.
In Lisung gehen und sind im Filtrate: (I) Arsen, Antimon,
Zinn und Spuren Kupfer, die durch Schwefelammonium geldst
werden. (Schwefelkupfer ist unlislich in Schwefelkaliumlosung.)

Ungeldst bleiben: (II) Kupfer, Blei und Quecksilber.

Die Schwefelammoniumlgsung (I) wird zur Trockne ver-
dampft, mit rauchender Salpetersiure oxydiert, eingetrocknet
und nach dem Vermischen mit Soda in schmelzenden Natron-
salpeter eingetragen. Die weisse Schmelze wird mit Wasser
welpst und Alkohol hinzugegeben; tritt Losung ein, so kann
Arsen als arsensaures Natrium vorhanden sein; Antimon
und Zinn bleiben ungelost als antimonsaures Natron
und Zinnoxyd. Es wird Kohlensiure eingeleitet, um vor-
handenes Atznatron in Karbonat zu verwandeln und so kleine
Mengen etwa gelosten Zinnoxyds abzuscheiden; einen vor-
handenen Niederschlag filtriert man durch ein kleines Filter.

i
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IV. Behandlung des Riickstandes von der Zer-
storung.

Dieser Riickstand, der wie schon erwihnt, Bleisulfat,
Bariumsulfat und Chlorsilber enthalten kann, welche Ver-
bindungen bei der Zerstirung des Harnes durch die vorhandenen
Sulfate und schwefelhaltigen Substanzen durch Umsetzung aus
den urspriinglich in loslicher Form vorhanden gewesenen Metall-
verbindungen entstanden sein konnten (Bleisulfat, Bariumsulfat),
oder sich bei der Zerstorung durch Salzsiure gebildet haben
{Chlorsilber), wird getrocknet, im Porzellantiegel eingefischert
und mit Soda und Salpeter geschmolzen. Man lgst die Schmelze
in Wasser, leitet Kohlensiiure durch die Losung und kocht
auf. Bariumkarbonat, Bleikarbonat und metallisches
Silber bleiben beim Filtrieren zuriick. Man nimmt mit Salpeter-
siure (verdiinnter) aunf, fillt im Kiltrat Silber durch Salz-
siure als Chlorsilber (S. 33), Blei aus dem Filtrat vom
Chlorsilberniederschlag nach dem Eindampfen und Aufnehmen
mit Wasser durch H,S als Schwefelblei und Barium aus
dem vom H,S befreiten Filtrat vom Schwefelblei als Barium-
sulfat durch Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsiure.

Mit Hilfe der im Vorstehenden geschilderten Methode
konnen alle Metalle genaun isoliert und bestimmt werden; hat
man Silber allein zu bestimmen, so wird man zweckmiissig
den Harn mit Salpeter und Soda eindampfen und den Riick-
stand schmelzen; man erhiilt das Silber wie eben angegeben,

Arsen kann man nach Reichardt auch aus dem schwach
angesiinerten Harn durch H,S ausfillen und das durch Brom-
wasser oder nach dem im allgemeinen (Gang angegebene Ver-
fahren oxydierte Schwefelarsen im Marsh’schen Apparate
priifen.

Quecksilber lisst sich nach E. Ludwig aus dem Harn,
der schwach angesiinert ist, abscheiden, wenn man metal-
lisches Zink oder Kupfer dazu bringt; das Quecksilber wird
metallisch auf den Metallen niedergeschlagen und kann durch
Erhitzen des Amalgams als Quecksilber abgeschieden werden;
weitere Identifizierung, wie angegeben.

Nach J. Jolles!) werden zum Nachweis des Queck-
silbers 100 cem Harn mit 2 g kérnigem Golde und etwas

') Pharm. Post. 1895. 28. 509.
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Zinnchloriir versetzt und erwiirmt; man giesst die Fliissig-
keit von dem Golde, das etwa vorhandenes Quecksilber alles
aufgenommen hat, ab, wischt das Amalgam mit Wasser und
bringt es mit etwas Wasser in einen Reagenscylinder. Nun
fiigt man von emmer frisch bereiteten gesittigten Zinn-
chloriirlosung 1—1,5 cem hinzu; bei Gegenwart nur mini-
maler Quecksilbermengen (noch 0,002 Hg in 100 cem Harn)
entsteht eine deutlich sichtbare Triihung.

Das erhaltene, mit Wasser gewaschene, dann mit Alkohol
und Ather behandelte und bei 40° getrocknete Amalgam kann
man auch in einem Rohrchen von schwer schmelzbarem Glase
erhitzen; es scheidet sich met. Hg ab, das man durch Jod,
wie Seite 256 angegeben, noch weiter identifizieren kann.
Will man das Quecksilber quantitativ bestimmen, so wird das
mit dem Amalgam gefiillte und getrocknete Réhrchen gewogen,
das Hg durch Erhitzen ausgetrieben und dann wieder gewogen.
Verlust = Hg.

Priifung auf andere anorganische Stoffe, Arzneimittel.

Bromverbindungen. Bromkalium. KBr.

Wenn nicht grissere Mengen vorhanden sind, kann
dieAbscheidung des frei gemachten Broms im Harn direkt
nicht vorgenommen werden, da Harn freies Brom bindet.
Man verascht grissere Mengen Harn (!/,—1 Liter), den man
mit Atznatron oder kohlensaurem Natron eingedampft hat, und
giebt zur Lisung der Schmelze frisches starkes Chlorwasser
und Schwefelkohlenstoff oder Chloroform; Gelbfirbung
der letzteren zeigt Brom an.

Chlorsaures Kali. KCIO,.

Man findet Chlorsiure im Harn, wenn man den eventuell
verdiilnnten Harn (bei starker Férbung) mit Salzsiure an-
sdunert und mit Jodkalium und Stirkeldsung versetzt.
Bei gelindem Erwiirmen entsteht aus Salzsaure und chlorsaurem
Kali Chlor, das aus Jodkalium Jod frei macht und die Stirke
bliut — oder wenn man Harn mit etwas Schwefelsiiure
ansiiuert und mit Indigolésung schwach blau firbt; figt
man einige Tropfen einer Lisung von schwefliger Siure
oder von Natriumsulfit zu, so tritt bei Anwesenheit der
Chlorsiiure Entfirbung ein.

1
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Zur quantitativen Bestimmung fillt man fiir den Fall,
dass organische Chlorverbindungen nicht vorhanden
sind, im Harn die Chloride mit Silbernitrat im Uberschuss
aus, entfernt das iiberschiissige Silber mit chlorfreiem Natrium-
karbonat, filtriert und glitht den Trockenriickstand. Das chlor-
saure Kali geht hierbei in Chlorkalium iiber, dessen Chlormenge
sich leicht nach einer der Seite 33 und 44 angegebenen
Methoden bestimmen lisst.

Jodkalium. K.J.

1. Man versetzt Harn (10 ccm) mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersiure oder Chlorwasser und Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff; bei Anwesenheit von Jod
wird das Chloroform ete. sehr schon rotviolett gefiirbt. Siehe
auch S. 47.

Zum Nachweise von Chlor, Brom und Jod in or-
ganischen Verbindungen verfihrt man, wenn nicht fliichtige
Verbindungen zugegen sind, wie bei der quantitativen Be-
stimmung des chlorsauren Kalis angegeben wurde. Man fillt
den mit Salpetersiure stark angesiiuerten Harn mit Silber-
losung im Uberschuss, fillt aus dem Filtrate das iiberschiissige
Silber durch kohlensaures Natron aus und dampft das Filtrat
hiervon mit einigen Grammen Kalisalpeter ein. Man gliiht
den Verdampfungsriickstand und bestimmt in diesem die
Halogene, wie Seite 46 angegeben.

Sind {liichtige Verbindungen vorhanden, dann leitet
man durch den, wenn nitig, etwas erwiirmten Harn einen Luft-
strom und diesen, der die fliichtigen Verbindungen aufnimmt,
durch eine zum Glithen erhitzte Verbrennungsréhre. Mit dieser
ist ein zum Teil mit Silberlosung gefiillter Kugelapparat innig
verbunden, der die beim Erhitzen der fliichtigen organischen
Halogenverbindungen entstandene Salzsiiure, Jod- oder Brom-
wasserstoff (auch freies Jod) aufnimmt und bindet.

2. Man kann auch den Harn mit etwas Kaliumnitrit
und konzentrierter Schwefelsiure und Chloroform ver-
setzen;  letzteres wird violettrot gefirbt.

3. Etwas Harn mit Stirkekleister und frischem Chlor-
wasser versetzt, wird dunkelblau gefirbt.
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II. Organische Stoffe.
Alkaloide.

Die Alkaloide werden nach den angestellten Versuchen
durch den Harn sehr bald nach ihrer Aufnahme in zum grissten
Teile unveriinderter Form ausgeschieden und kdnnen an den,
den einzelnen Alkaloiden zukommenden, charakteristischen
Reaktionen erkannt werden.

Der zur Isolierung der einzelnen Alkaloidgruppen einzu-
schlagende Gang — das Ausschiittelungsverfahren nach Stas-
Otto — ist im kurzen folgender:

Man dampft eine grissere Menge Harn (500—2000 cem)
auf dem Wasserbade zum Sirup ein und extrahiert den Ver-
dampfungsriickstand mit absolutem Alkohol. Man filtriert von
den ausgeschiedenen Salzen ab und verdunstet das alkoho-
lische Filtrat. Den Riickstand nimmt man mit Wasser auf
und schiittelt nun zuerst bei saurer Reaktion mit Ather
9—3mal aus. Die Atherlosung lisst man verdunsten. —
Riickstand I, der Colchicin, Digitalin, Pikrotoxin ent-
halten kann.

Die mit Ather erschipfte wiisserige saure Fliissigkeit wird
durch gelindes Erwiirmen vom Ather befreit und mit Natron-
lauge im Uberschuss versetzt: diese alkalische Fliissigkeit wird
nun gleichfalls wiederholt mit Ather ausgeschiittelt und zwar
empfiehlt es sich hierbei maglichst rasch zu arbeiten, da
die Liaslichkeit der Alkaloide durch eintretende Krystallisation
vermindert wird. Mit Ausnahme des Morphins, das durch
die iiberschiissige Natronlange in Losung gehalten wird und
aus der ammoniakalischen Libsung in Amylalkohol iibergeht,
gehen die meisten Alkaloide in den Ather iiber. Die Ather-
losungen werden, wie oben angegeben, behandelt; bei diesem
Verdunsten hinterbleiben etwa vorhandenes Nikotin wund
Coniin als 6lige Tropfen von bekanntem Geruch, andere Alka-
loide in amorphem oder krystallinischem Zustande.

In diesem Atherauszuge konnen enthalten sein — Riick-
stand II:

Aconitin, Atropin, Brucin, Chinin, Cocain, Codein,
Coniin, Delphinin, Emetin, Hyoscyamin, Narcotin,
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Nicotin, Papaverin, Physostigmin, Strychnin, The-
bain, Veratrin.

Die von Ather befreite wiisserige, alkalische Fliissiglkeit
wird nach Zusatz von Chlorammonium ammoniakalisch ge-
macht und, wenn Apomorphin in Frage kommt, erst mit
Ather, andernfalls sogleich mit Amylalkohol, der auf ca. 50°
erwiirmt ist, wiederholt ausgeschiittelt und der Amylalkohol ver-
dunstet — Riickstand III:

Morphin, Coffein, Theobromin, Curarin, Cinchonin
Musecarin, Solanin.

Die erhaltenen Riickstiinde sind meist verunreinigt und
miissen noch weiter gereinigt werden. Zu ihrer Reinigung
empfiehlt es sich, die Riickstiinde in etwas saurem Wasser zu
losen und dann je nach ihrem Ubergange in den Ather
entweder in alkalischer oder saurer Lisung auszuschiitteln. Man
wiirde also den Riickstand 1 in wenig saurem Wasser liosen,
dann alkalisch machen und wiederholt mit Ather ausschiitteln,
der hier nur firbende Bestandteile aufnimmt; nach Entfernung
des Athers siuert man die wisserige alkalische Liosung mit
Weinsiure an und schiittelt wieder mit Ather. Die Ather-
lisung enthilt das freie Alkaloid, das durch Schiitteln mit
stark verdiinnter Natronlauge oder Ammoniakflissigkeit ent-
zogen werden kann. Macht man die alkalische Fliissigkeit
wieder sauer und schiittelt mit Ather aus, so bleiben beim
Verdunsten des Athers die Alkaloide schon in recht reinem
Zustande zuriick.

Riickstand II wiirde man zur Reinigung in Wasser mit
etwas Weinsiiure losen und diese Losung bei deuntlich saurer
Reaktion mit immer erneuten Mengen von Ather schiitteln,
bis das Reinigungsmittel nicht mehr gefiirbt erscheint. Die
so gereinigte, wiisserige, saure Fliissigkeit wird nun alkalisch
gemacht und wieder mit Ather ausgeschiittelt. Man erhilt
beim Verdunsten des Athers reine Riickstiinde.

Mit den einzelnen Riickstiinden, wenn solche vorhanden
sind, stellt man erst allgemeine Alkaloidreaktionen an. Man
list den Verdunstungsriickstand in wenig schwach saurem
Wasser, giebt kleine Tropfen auf Uhrgliser und versetzt mit
den Alkaloidreagentien. Krgiebt diese Priifung weder eine

di
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Fillung, noch eine Tritbung, so sind keine Alkaloide vorhanden;
entsteht eine Fillung, so priift man die gereinigten Riickstiinde
auf ihr Verhalten gegen konz. Schwefelsiure, konz. Sal-
petersiure, KErdmann’s und Frihde’s Reagens; zum defi-
nitiven Nachweis sind die den einzelnen Alkaloiden zukommen-
den Reaktionen anzustellen.

Erdmann’s Reagens: 10 Tropfen sehr verdiinnter Salpetersinre
(10 Tropfen konz. HNO, : 100 cem Wasser) anf 20 g reine Sal-
petersinre,

Frihde's Reagens: Reine Schwefelsiiure, die in jedem Kubikeenti-
meter 1 mg molybdiinsaures Natron oder Ammon enthiilt, Stets
frisch bereiten!

Allgemeine Alkaloidreagentien sind:

Jodjodkalinm. (5 T. Jod, 10 T. Jodkalium: 100 T. Wasser).

Phosphorwolframsiure. (10 g wolframsaures Natron, 6—8 g Na-
trinmphosphat in 50 cem =alpetersaurem Wasser.)

Phosphormolydinsiure. (b T. molybdiinsaures Natron, 1 T. phos-
phorsaures Natron list man in miglichst wenig Wasser und fiigt
soviel Salpetersfiure hinzu, bis die Liisung gelbgefiirbt erscheint.)

Gerbsiiure. (1 T. Tannin : 8 T. Wasser und 1 T. Alkohol.)

Wismutjodidjodkalium. (Man trigt Wismutjodid in eine warme,
konzentrierte, wiisserige Lisung von Jodkalinm ein, solange es
davon aufgenommen wird und vermischt diese Lisung mit dem
gleichen Voluomen konzentrierter Jodkalinmlisung.

Quecksilberjodidjodkalinm. (13,0 ¢ Queecksilberchlorid + 498 ¢
Jodkalinm : 11 Wasser.)

Die Reaktionen fiir die wichtigsten Alkaloide finden sich
bei diesen angegeben.

Zur quantitativen Bestimmung eines vorhandenen
Alkaloides kann man, da aus dem Harn in der angegebenen
Weise diese Pflanzenstoffe ziemlich rein gewonnen werden
kiinnen, die #atherische Liosung des Alkaloides auf einem ge-
wogenen Uhrglase vorsichtig verdunsten lassen, iiber Schwefel-
siure trocknen und dann wiegen.

Alkohol, Athylalkohol. C,H,.OH.

Geht nach Genuss grosser Mengen in den Harn als solcher
iiber; kann bei Diabetes, durch Giirung des Harnes, auch schon
in der Blase entstehen.
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Nachweis.

Man destilliert Harn und fingt die ersten Anteile auf.

1.
2,

Mit Jodkalium und Kalilange — Jodoform.
Alkohol und Benzoylechlorid — Benzoésiure-
ithylester; der aromatische Geruch dieses tritt be-
sonders nach Hinwegnahme des iiberschiissigen Benzoyl-
chlorids durch Kalilauge auf. Sehr empfindlich.

Analgen. C,H N(O.C,H,)NH.C,H,O0.
Erscheint im Harn zum Teil als Benzoésiure, zum Teil
als Oxiithylamidochinolin.

Nachweis.

11

Lo

3.

Nach grisseren Dosen ist der Harn blutrot gefiirbt;
diese Farbe geht auf Zusatz von Kalilaunge oder
Natriumkarbonat in Gelb iiber. (Unterschied von
Blut.)

Schiittelt man nach dem Ansiuern mit Ather aus und
lost den Verdunstungsriickstand in Wasser, so giebt
dieser mit Chlorkalk eine hellpurpurrote Fir-
bung.

Man setzt zum angesiiuerten Harn Eis und etwas
Natriumnitrit und dazu eine alkalische Auflésung
von f-naphtoldisulfosaurem Natrium — dunkel-
kirschrote Firbung.

Antifebrin, Acetanilid. C,H,NH(CH, .CO).

Erscheint im Harn teils als Atherschwefelsiure, Parami-
dophenol- und Acetylparamidophenolschwefelsiure, teils als
Glykuronsiurederivat. Antifebrinharn ist linksdrehend und
reduziert Fehling,

Nachweis.

Man kocht 10 cem Harn mit 2 cem konz. Salzsiure,
fiigt nach dem Krkalten einige Kubikcentimeter 39/,
wisseriger Karbolsiurelésung und etwas verdiinnte
Chromsiure oder filtrierte Chlorkalklosung (ca. 1%/,
zu. Die Fliissigkeit wird rot und nach dem Uber-
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sittigen mit Ammoniak schin blan — Indophenol-
reaktion (Nachweis des Paramidophenols).

Bei dunkel gefiirbten Harnen wird der durch Ver-
dunsten etwas eingeengte Harn einige Minuten mit
Salzsiure gekocht und nach dem Erkalten mit Ather
ausgeschiittelt. Der Verdunstungsriickstand des Ather-
auszuges wird mit Wasser aufgenommen, mit der Phenol-
losung versetzt und wie angegeben behandelt.

Antipyrin. Phenyldimethylpyrazolon. C,H,N,O(CH,),

Antipyrinharn zeigt nach Penzoldt gelbe bis blut-
rote Farbe (wie Blutharn) und Dichroismus; im durch-
fallenden Lichte ist die Lisung rot, im reflektierten griin-
lich. Bei Antipyringenuss sind die Atherschwefelsiuren ver-
mehrt.

Nachweis.

1. Auf Zusatz von einigen Tropfen Eisenchlorid wird
die in diinnen Schichten rotgelbe Firbung schén
dunkelrot und verschwindet beim Erwiirmen nicht
(Unterschied von Acetessigsiure).

2. Wird Harn mit Salzsiiure gekocht und nach dem
Neutralisieren mit Natronlauge destilliert, so ist im
Destillate Antipyrin nachweisbar; nach Zusatz von
salpetrigsaurem Natron und von Essigsiure ent-
steht griine Farbung. Antipyrin giebt auch Alkaloid-
reaktionen.

Arbutin, C,H O, + '/,H,0.

Zerfillt im Organismus in Zucker und Hydrochinon, doch
nicht vollstindig; verursacht aber Linksdrehung des Harnes
und ist aus diesem seinem Verhalten bei der Priifung auf
Zucker im Harn Vorsicht geboten. '

Nachweis,
Eisenchlorid giebt eine blane Firbung.

Aristol. Dithymoldijodid. C,,H,,0,J,.

Nachweis.
Im Harnpe ist Jod nachweishar; s. Thymol.
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Asaprol, #-Naphthol-¢-monosulfosaures Calecium.
(C, Hy - fOH . &80,),Ca+ 3H,0.
Nachweis,
Wird im Harn rasch ausgeschieden; durch Kisen-
chlorid nachweisbar.

Atropin, C,,H,NO,.

Man macht physiologische Versuche (Pupillener-

welterung).

Nachweis, chemischer.

1. Im Porzellanschiilchen mit einigen Tropfen raunchen-
der Salpetersiure auf dem Wasserbade eingedampft
und der erkaltete Riickstand mit alkoholischer Kali-
lange iibergossen — prichtige Violettfirbung,
dann kirschrot.

2. Beim Krhitzen eigentiimlicher Geruch, besonders
nach Zusatz von 1 cem konz. Schwefelsiure und 2 cem
Wasser; Kaliumdichromat zur heissen Mischung
gegeben, erzeugt einen Geruch an die Bliiten von
Spiraea wulmaria erinnernd; beim Erwirmen der
Mischung — Bittermandelélgeruch.

/DH

Betol, S-Naphtyl-Salicylsiureiither. C.H
gl “4\00.00,, H,.
Nachweis.

Die Salicylsiure durch Eisenchlorid.

Bruein. C,,H, N,0,+4H,0.
Nachweis.

1. Konz Salpetersiure = blutrot.
2. Konz. Schwefelsiure 4 Salpeter = blutrot.

i 0.CH,
%mmﬂﬁ%m{m“ + 3H,0.

Nachweis mit dem isolierten Chinin (aus alkalischer
Losung mit Ather).

1. Man versetzt mit Chlorwasser und darauf mit
Ammoniak — prichtige smaragdgriine Firbung
(Thalleiochininreaktion).

2, Kine Lisung mit etwas Sdure zeigt Fluorescenz.

e /1
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CCl

Chloralhydrat. | - + H.O.
¥ COH g

Das Chloral erscheint im Harn heinahe ganz als Uro-
chloralsiinre.

Nachweis.

Urochloralsiurehaltiger Harn reduziert Fehling, aber
nicht alkalische Wismutlésung; ferner dreht er
links; die Urochloralsiiure wird durch Bleiessig
gefillt; es beruht darauf ihre Isolierung. Der Harn vom
ganzen Tag wird eingedampit, der Sirup mit verdiinnter
Schwefelsiure angesiiuert und mit einem Gemisch aus
2 Teilen Ather und 1 Teil Alkohol zweimal tiichtig ausge-
schiittelt. Den Riickstand von der Ather-Alkohollsung
nimmt man mit Wasser auf, fillt mit neutralem Bleiacetat
und das Filtrat von diesem Niederschlag mit Bleiessig;
dieser Niederschlag enthiilt die Urochloralsiiure; derselbe
wird durch H,S zerlegt, das Schwefelblei abfiltriert, das
Filtrat mit Barytwasser neutralisiert und auf ein kleines
Volumen eingedampft. DasBarytsalz wird vorsichtig durch
verdiinnte Schwefelsiiure zerlegt und das Filtrat im
Vakuum iiber Schwefelsiure krystallisieren lassen; die
Krystallmasse wird mit Ather ausgekocht, der Ather
aus den Lisungen abdestilliert und zuletzt die Siure
auskrystallisieren lassen. Farblose glinzende Nadeln.

Cascara Sagrada s. Rheum S. 275.

Chloroform. CHCL,.
Erscheint fast unverindert im Harn.

Nachweis.

1.

2.

Chloroformhaltiger Harn reduziert beim Kochen
Fehling’sche Lisung.

Man destilliert den im Wasserbade auf 50—60° er-
wirmten Harn mit einem Strom Kohlensiure und fingt
das Destillat auf. Destillat + einige Tropfen Anilin

+ alkoholische Kalilauge und erwirmt — ekel-
hafter Geruch nach Isocyanphenyl (Carbylamin-
probe).

Thymol in Alkohol und Kalilauge geldst, giebt mit
dem chloroformhaltigen Destillate erwirmt dunkel-
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violette Fiarbung (Vitali); g-Naphthol an Stelle
des Thymols giebt voriibergehende Blauféarbung (Liust-
garten).

4. Man leitet durch den auf 50° erwirmten Harn einen
Luftstrom und diesen dureh eine glithende Rohre, ver-
bunden mit einem Liebig'schen Kugelapparat, der
Silberlésung enthilt. Die Chloroformdimpfe werden
zersetzt und vom Silber absorbiert; aus der Menge des
Chlorsilbers lisst sich das Chloroform berechnen.

Chrysarobin. C, H,,0..
Nachweis.

Wird hauptsichlich alsChrysophansiure ausgeschieden
(s. Rheum).

Cocain. Methyl-Benzoyl-Eegonin. CH, NO,.

Nachweis. :

1. Wiisserige Cocainlisung, mit 2—3 cem Chlorwasser
erhitzt und mit 2—3 Tropfen 5°/, Palladiumechloriir-
léisung versetzt, giebt schiinen roten Niederschlag.

2. Fiigt man zu einer wisserigen konz. Liosung von Cocain-
hydrochlorid tropfenweise Kalinmpermanganatlosung
(1:100), so scheiden sich violette Krystillchen von
Cocainpermanganat aus.

Coffein. C,H(CH,),N,0, + H,O0.

Nachweis.
Mit Salpetersiure zur Trockne verdamptt, verbleibt
ein rotgelber Riickstand, der in Beriihrung mit Am-
moniak purpurrot wird.

NH.CO.CH,

Colehicin. C, H(O.CHy) 0. 0CH
. L

Nachweis.
Mit konz Salpetersiure giebt die zur Trockne ver-
dampfte Losung violette — dann braunrote Firbung,
beim Verdiinnen nach Zusatz von Alkali orangerot
werdend.

Copaivbalsam.

Nachweis.

1. Sulcher Harn giebt mit Salzsifiure eine schin rote
Firbung, beim Erhitzen violett werdend; Oxydations-

y |
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mittel (Chlorkalk, Jodtinktur) befordern die Re-
aktion,

2., Beim Kochen entwickelt sich Harzgeruch.

3. Eine durch Séiure beim Kochen hervorgerufene Trii-
bung verschwindet mit Alkohol oder Petrolither
(Unterschied von Kiweiss).

Creolin. Kresolpriparate — Sulfonsiuren der
Kresole.
Nachweis.
1. Der Harn ist dunkel gefiirbt (Auftreten freier Phenole).
2. Es empfiehlt sich, die priiformierte und gepaarte Schwefel-
siure (S.51) zu bestimmen.

Diaphtol. o-Oxychinolin-m-Sulfonsiure.

Nachweis.
(iebt mit Eisenchlorid Griintfirbung.

Digitalin.

Nachweis.

1. List man Digitalin in einem Schilchen in 4—5 Tropfen
konz Schwefelsiure und rithrt mit einem in Brom-
wasser getauchten Glasstabe um, so tritt Rotfirbung
ein, die mit Wasser griin wird.

2. Erwirmt man die wiisserige Liosung mit einigen Tropfen
Phosphormolybdinsiure, so firbt sie sich griin
und nimmt auf Zusatz von wenig Ammoniak eine
blaue Firbung an.

/0.(32HE
Euphorin. Phenyléthylurethan. CO{
NH. (C,H,)

Nachweis.
Der Harn zeigt direkt oder nach dem Destillieren mit
kohlensanrem Kali die Reaktion des p-Amidophenols
(s. Acetanilid).

Formalin. H.C.OH + nH,0.
Wird im Harn nach dem Einatmen von Formalindampfen
als Ameisensiure (S. 73) vorhanden sein.

Gallobromol. Dibromgallussiure.
C,Br,(OH),COOH + H,O.
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Nachweis.
Das abgespaltene Brom und die Gallussiure
(s. Tannin).

Guajakol, Brenzkatechinmonomethyliather.
3 0.CH; (1)
CeH :
OH. (2)
Nachweis.

Das Guajakol muss aus dem Harne erst isoliert werden.
Man versetzt Harn mit etwas Salzsiiure und destilliert
im Dampfstrom (8. 72), schiittelt zur Entferuung der
sauren Produkte mit verdiinntemm Ammoniak aus und
destilliert fraktioniert. Die niedrig siedende Haupt-
fraktion wird in dem gleichen Volumen Ather gelost
und mit einer konzentrierten alkoholischen Atzkali-
losung im Uberschuss versetzt. In Ather unldsliches
Guajakolkalium wird mit Ather gewaschen, aus Alkohol
umkrystallisiert, mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt
und das freie Guajakol durch nochmalige Rektifikation
gewonnen. Die alkoholische Lisung wird durch sehr
wenig Kisenchlorid blau, auf weiteren Zusatz
smaragdgriin gefirbt.

C.H

6=7h

CH,.
Wird im Organismus zu Kohlensiiure und BenzoEsiiure;

letztere wird als Hippursiure S. 185 ausgeschieden.

Jodoform. CH.J,.

Geht bei idusserlicher Anwendung als Jodalkali, Jodsiure
in den Harn iiber; bei Jodoformintoxikationen kann das Jod
zum grossten Teil in organischer Verbindung vorhanden sein
(Harn veraschen mit Soda).

Nachweis. 3. Jodkali.

Kairin, Ortho-Oxychinolin-ithyl-tetrahydriir.
R CyH,4(C,H,)NO.
Erscheint als Atherschwefelsiure im Harn.

Hypnon. Acetophenon. Phenylmethylketon. GD<

Nachweis.
1. Durch Silbernitrat, Eisenchlorid farbt sich Harn
nach Kairingenuss dunkelviolett, (Renzone); mit
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Essigsiiure und Chlorkalklésung schon fuchsinrot.
(Petri.)

Der Kairinharn ist hiiufig gelbgriin, dreht nach grossen
Dosen links und reduziert Fehling; scheint ge-
paarte Glykuronsiiure zu enthalten.

Laktophenin. Laktyl-Phenetidin.
I_l<"3.'331{JI
¢"4\NH.CO.CH(OH).CH,.

)

Nachweis.

Kocht man Laktopheninharn einige Zeit mit !/, seines
Volumens konz. Salzsiure und fiigt nach dem Er-
kalten der Probe einige Kubikcentimeter 3°/, Karbol-
losung, sowie einige Tropfen Chromsiurelisung
hinzu, so tritt nach einigem Stehen eine Rotfirbung
ein, die anf Zusatz von Ammoniak in eine hlan-
griine Farbe umschligt; nach einiger Zeit ist der
Farbenton mehr griin.

) e CH,—NH\
Lysidin. Methylglyoxalidin. w_,fﬂ.CHx.
Nachweis. ;

Der Harn wird eingeengt, mit konz. Natronlauge
versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt; man ent-
wissert die Chloroformlisung mit Kaliumkarbonat und
destilliert das Chloroform ab. Lysidin hinterbleibt als
Krystallmasse; die wiisserige Liosung giebt mit Ben-
zoylehlorid und iiberschiissiger Natronlauge ge-
schiittelt ein schwer losliches, bei 244° schmelzendes
Dibenzoylithylendiamin (Ladenburg).

Lysol. Losung von Teerdlen in neutraler Seife,
Enthilt Kresole.

Nachweis.
S. Kreolin, Phenol.
Malakin, Salicyl bl T s
akin, Salicylparaphenetidin. C H
ol " \N=0_C,H,OH.

|
H

Nachweis.

S. Salicylsidure und Phenacetin.
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Methacetinn Paraoxymethylacetanilid.
0 .CH; (1)

CH
* *\NH—CH, .CO (4).

Nachweis.

Wird durch die Paramidophenolreaktion (Acet-
anilid) erkannt,

Morphin. C,.H,.NO(OH), + H,0.
Nachweis.
1. Konz. Sechwefelsiure, die 0,2—0,3° molybdin-

saures Natron enthilt — Frohde's R;“agens — giebt
mit Morphin eine prachtvolle rote Fiarbung.

2. Wird die Losung von wenig Morphin in 1—1,5 cem
rauchender Salzsiiure nach Zusatz einiger Tropfen
konz. Schwefelsiure bei 100—120° verdampft, so
firbt sie sich purpurrot (Bildung von Apomorphin).
Fiigt man dem Riickstande wiederum etwas Salzsiiure
hinzu, neutralisiert mit Natriumbikarbonat und setzt
schliesslich kleine Mengen einer alkoholischen Jod-
lésung zu, so firbt sich die Fliissigkeit intensiv
smaragdgriin; die griine Substanz ist in Ather mit
Purpurfarbe lislich (Pellagri).

3. Mischung von Morphin 4+ Rohrzuecker 4 konz.
Schwefelsfiure = intensiv rot.

4. Aus einer Losung von .Jodsihure macht Morphin
nach Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure Jod frei,
das von Chloroform mit violetter Farbe gelist wird.

Naphtalin. C, H..

(Geht als e- und f-Naphtolglykuronséiure in den Harn.

Nachweis.

1. Der Harn wird allmiihlich dunkler — schwaraz.

2. Man fiigt zu einigen Tropfen (3—5) 1 cem konzen-
trierte Schwefelsiure; der auf der Siure schwim-

mende Harn firbt sich besonders an der Berithrungs-

stelle schin dunkelgriin (Penzoldt). (Reaktion auf
e-Naphtolglykuronsinre).

3. Naphtalinharn giebt mit einigen Tropfen Ammoniak

oder Natronlauge eine blaue Fluorescenz (Ed-
lefsen). (Reaktion auf #-Naphtol).
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4. 5—6 cem Harn nehmen mit 3—4 Tropfen Chlorkalk-
losung und einigen Tropfen Salzsiure vermischt,
citronengelbe Firbung an. Schiittelt man mit Ather,
so nimmt dieser die Farbe auf; dieser Ather auf 1L
wisserige Resorcinlosung geschichtet und mit einigen
Tropfen Ammoniak geschiittelt, firbt das Resorcin
schon blaugriin, mt Salpetersiure kirschrot

(Edlefsen).

Naphtol. C, H.O.

Wird bei #usserlicher Anwendung als Atherschwefelsiure
durch den Harn ausgeschieden.

Nachweis.

Man destilliert ca. 500 cem Harn nach dem Ansiiuern
mit Salzsiiure mit Wasserdampf, schiittelt das Destillat
mit Ather und verdunstet die Atherlisung. Den Riick-
stand lést man in Alkohol, versetzt mit wenig Tier-
kohle und erwirmt gelinde; man filtriert und dampft
das Filtrat ein. Der Riickstand giebt beim Erwirmen
mit konz. Kalilauge und etwas Chloroform oder
noch besser einigen Chloralhydratkrystallen eine
prichtige griinblaue Firbung (Lustgarten).

/U—C,,H_.
H s
4 \NH(CH,CO0).
Wird im Harne zum Teil als Phenetidin, zum Teil als

Paramidophenol und in Form emer gepaarten Schwefelsiure,
zum Theil als Glykuronsiiureverbindung abgeschieden.

Phenacetin. Oxyiithylacetanilid. C

Nachweis.
1. Giebt die Indophenolprobe (s. Acetanilid).

2. Man setzt dem Harne zwei Tropfen Salzsiure und
zwei Tropfen einer 1°/, Natriumnitritlésung zu; bringt
man alkalische wiisserige ¢-Naphtollisung und etwas
Natronlauge zu, so tritt Rotfarbung auf, die mit
Salzsiure violett wird (Miiller).

3. Harn nach grosseren Mengen Phenacetin ist intensiv
gelb und wird mit Eisenchlorid, auch Chromsiure,
Chlorkalk dunkel, braunrot bis schwarzgriin ge-

firbt.
Spaeth, Untersuchung des Harnes. 15
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4. Phenacetinharn zeigt Linksdrehung und reduziert
Fehling, gart aber nicht.
0.C,H,

NH,.
(ziebt die Reaktion 2. von Phenacetin.

Phenetidin. C, H-;<

Phenokollsalze. Phenocollum hydrochloricum; das

salzsaure Salz des Amidoacet-p-Phenetidins.
lHH /D'{JEH-E
4 \NH—C0—CH,—NH,
Scheidet sich schnell im Harn aus; der Harn zeigt braun-
rote, ja tiefschwarzbraune Firbung.

HCL

Nachweis.
Mit Eisenchlorid dunklere Fiarbung.

Phenol. C.H,.OH.
Im Harne als Phenolsulfoséiure; die Farbe des Harnes ist
griinlichbraun, bald an der Luft nachdunkelnd.

Nachweis. Seite 175.
semizin | Distiylendiamint OBCE 0B
Piperazin. tithylendiamin. C, 4\NH> g,

Nachweis,

1. Durch Pikrinsiure und durch Wismutjodidjod-
kalium wird Piperazin gefillt.

2. Man scheidet die Krdphosphate durch Kalilauge aus
dem Harne ab, siuert das Filtrat mit wenigen Tropfen
Salzsiiure an, versetzt darauf mit Wismutjodidjod-

kaliumlésung, erwiirmt, kiihlt ab und filtriert. Beim -

Reiben mit einem Glasstabe krystallisiert aus dem Kil-
trate allmiihlich die Wismutverbindung als feines, rotes
Pulver aus.

3. Charakteristisch ist auch die Benzoyl-Piperazin-
verbindung, die in rhombischen Blittchen kry-
stallisiert.

Resorein. C H (OH),.
Wird im Harne teils als solches, teils als Atherschwefel-
siure ausgeschieden.

P
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Nachweis.

1.

2

Im Harne direkt. Resorcinprobe von Edlefsen siehe
Naphtalinprobe 4.

Nach dem Isolieren. Man dampft Harn auf seinen
vierten Teil ein, kocht den Riickstand mit Schwefel-
siure und schiittelt mit Ather aus; den Verdampfungs-
riickstand der Atherldsung nimmt man mit Wasser auf,
kocht mit kohlensaurem Baryt, filtriert und verdunstet
nach dem Behandeln mit Tierkohle. Der mit Wasser
geloste Riickstand wird durch Kisenchlorid tief vio-
lett gefiarbt, reduziert ammoniakalische Silber-
lisung und Fehling: mit Bromwasser Fillung von
Tribromresorecin.

Trockenes Resorcin, mit Phtalsiureanhydrid auf
200° erhitzt, bildet F'luorescein; die wisserige Lisung
des Riickstandes zeigt, mit Ammoniak versetzt, pracht-
volle Fluorescenz, im auffallenden Lichte griin, im
durchfallenden goldgelb.

Rheum. Senna.

Die intensive gelbe oder griinlichgelbe Firbung von
Harn nach dem Einnehmen von Rheum oder Senna riihrt von
der in diesen Droguen enthaltenen Chrysophansiiure her.

Nachweis.

11

2

Der gelb bis griinlichgelb gefiirbte Harn wird auf
Zusatz von Alkalien gelbrot bis purpurrot.
Schiittelt man nach Penzoldt Harn bei saurer Reaktion
mit dem halben Volumen Ather, so wird die Chryso-
phansiiure von Ather gelost; dieser Ather firbt auf Zu-
satz von Kali- oder Natronlauge diese rot. (Unter-
schied von Santoninharn, dessen Farbstoff durch Ather
nicht extrahiert wird.) Der rote Harn von Rheum
und Senna wird durch reduzierende Mittel (Zink-
staub, Natriumamalgam) entfiirbt — Santoninharn
nicht. Chrysophansiure wird durch Barytwasser
oder Kalkmilch gefillt, scheidet sich mit dem Nieder-
schlage aus — Santoninharn behiilt seine Farbe.
Mit Salzsiure versetzt und mit Chloroform ausge-
schiittelt, entsteht auf Zusatz von Kaliumhydroxyd an
der Berithrungsstelle ein violetter Ring (K. Proksch).
18*
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Saccharin, Orthosulfaminbenzoésiiureanhydrid,

Benzoésiauresulfimid. CH /GDR‘-NH
[ ‘}\Soﬂ/
Hunde, die Saccharin eingenommen hatten, entleerten
einen siiss schmeckenden Harn.

Nachweis.

1. Man wird den etwas mit Phosphorsiure angesiuerten
Harn mit Ather ausschiitteln und den Atherriickstand
auf seinen Geschmack priifen; widerlich siiss bei
Saccharin.

Bei geringen Mengen dampft man 500 cem Harn auf
dem Wasserbade mit etwas gereinigtem, grobem Sand
ein, zieht den Riickstand mit Ather-Petrolither (gleiche
Teile) aus, filtriert durch etwas Ashest und destilliert
den Ather ab. Den Riickstand nimmt man mit einigen
Tropfen einer verdiinnten Natriumkarbonatlésung
auf, vermischt diese mit Soda und triigt diese Mischung
in schmelzenden Natronsalpeter ein. Die Schmelze
nmimmt man mit Wasser auf, versetzt mit Salzsiure und
giebt zu der kochend heissen Losung Chlorbarium-
losung; bei Anwesenheit von Saccharin entsteht eine
Fillung von Bariumsulfat (Hilger, Spaeth).

Safran.

Safran firbt Harn gelb — gelbrétlich (Safranfarbstoff,
Croein).

12

Nachweis.

1. Ammoniak oder Schwefelsiure verindert die Farbe
nicht; Ather nimmt den Farbstoff nicht auf.

2. Mit einigen Tropfen verdiinnter Methylenblaulésung
vorsichtig versetzt wird safranhaltiger Harn pracht-
voll olivengriin (Daiber).

/,lZ}H
Salacetol. CEHQ,\GDD CH..CO.CH
. a " o 3"

Findet sich im Harn als Salicylsiure und Aceton.

OH
Salicylate, Salicylsdure. GEH4<CODH

Die Salicylate gehen als Salicylursiure, als Atherschwefel-
siure, als Glykuronsiureverbindung und teilweise unveriindert

£
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in den Harn iiber und sind bereits schon nach ganz kurzer Zeit
nach dem Einnehmen nachweisbar.

Nachweis.

1. Harn firbt sich nach Zugabe von Eisenchlorid unter
Abscheidung von Ferriphosphat intensiv blauviolett.

2. Bei geringen Mengen von Salicylsiure schiittelt man
den mit Schwefelsiiure angesiiuerten Harn mit Ather
und priift mit Eisenchlorid die wiisserige Lisung des
Atherriickstandes.

Salipyrin. C, H,,N,0.C,H,0,.
Nachweis. Siehe Salicylsiiure und Antipyrin.

; OH
Salol, Salicylsiiure-Phenylither, GGH"'\/\FO 0 om
o) . » Mip 5

Geht im Harn in Salicylsiiure und Phenol iiber.

Nachweis.

Die Salicylsiure und Phenol lassen sich durch etwas
alkoholhaltigen Ather dem Harn entziehen; Phenol bleibt
beim Schiitteln der #therischen Fliissigkeit mit einer
Natrinmkarbonat enthaltenden Lasung (bei vorherr-
schender alkalischer Reaktion) im Ather, Salicyl- und
Salicylursiure sind in der alkalischen Fliissig-
keit enthalten.

Salophen. Acetylparamidophenolsalicylsiiureester.
OH
GIIH-1< -
C0.0.C,HNH.CO.CH,.
Nachweis.

Der Harn giebt die Salicylsfiure- und Indophe-
nolreaktion (Acetanilid).

Santoninfarbstoff.

Santonin geht als solches nicht in den Harn; die gelbe
bis griinlichgelbe Farbe des Harnes rithrt von einem Farb-
stoff her (X anthopsin).

Nachweis.

Mit Alkalien wird der Harn rot. (Siehe Rheum,
Senna 8. 275).
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Solutol, Solveol.
(Kresole durch kresotinsaures Natrium gelost.)

Nachweis,
Phenol, Kreolin.

Sozojodolpriparate. Dijodparaphenolsulfosiiure.

JOH (1)
UEH_,.T,;\ und deren Salze.
© " N80.H (4)
Nachweis.
Jod, Phenol.

Strychnin. C,, H,,N,0,.
Nach Untersnchungen geht Stryehnin als solehes und nicht
als Strychninsiure in den Harn iiber.

Nachweis.

1. Eine Lisung von Strychnin in konz. Schwefelsiure
wird durch ein Splitterchen Kaliumdichromat pracht-
voll violett gefirbt. (Man nimmt die Reaktion in
einem Porzellanschiilchen vor.)

2. (ziebt man zu einer Lisung von salpetersaurem Strychnin
Kaliumdichromatlosung, so bilden sich gelbe Kry-
stalle von chromsaurem Strychnin. Jede Spur des-
selben giebt, mit konz Schwefelsiure befeuchtet,
die charakteristische violette Firbung.

Sulfonal. Diiithylsulfondimethylmethan.
CHS\ C/SDB.CEI‘I5
CH,” 80,.C,H..
(Geht als solches nicht in den Harn iiber; durch den

Organismus wird es leicht in organische Schwefelverbindungen
umgewandelt, grisstenteils in gepaarte Sulfosiuren.

Nachwels.

1. Der Harn ist zuweilen dunkelrot und riecht oft nach
Obst.

2. Der Harn zeigt das Seite 226 angegebene spektral-
analytische Verhalten,

s, 1
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Tannigen. Diacetylgerbsiure. C,H(CH,.C0),0,.
Nachweis.
Als Gallussiure im Harn; s. Tannin.
Tannin. Digallussiure. C H O,.
Geht nach innerlichem Gebrauche im Harn in Gallus-
siiure iiber.

Nachweis.

1. Versetzt man solchen Harn mit Eisenchlorid, so tritt
eraungriinliche bis schwiirzliche Firbung ein.

2. Der alkalische Harn wird durch Sauerstoffab-
sorption braunschwarz-schwarz.

Terpentinol.
Der Harn zeigt angenehmen Veilchengeruch.

Terpinhydrat. C, H ..
Nachweis. :

Man verdampft 250—500 cem Harn, nimmt den Riick-
stand mit 5 cem Alkohol auf, filtriert in ein Reagens-
olas und verschliesst dieses mit einem Kork, der ein
rechtwinklig gebogenes Glasréhrechen enthiilt, in dessen
Ausserem wagerechtem Schenkel einige Antimon-
chloriirkrystalle sich befinden. Erhitzt man den
Inhalt des Reagensglases vorsichtig, so fiirben sich die
Krystalle rot, wenn Terpinhydrat zugegen ist.

Thallin. Para-Methoxytetrahydrochinolin. Tetra-
hydroparachinanisol. C,H,(O.CH,)NH.

Geht zum Teil unverindert, zum Teil als Chinanisol in
den Harn iiber.

Nachweis.

1. Eisenchlorid giebt mit solchem Harn eine purpur-
rote Farbe,

2. Man schiittelt nach Penzoldt den Harn mit Chloro-
form aus und giebt zum Chloroformauszug eine
Spur Eisenchlorid; es tritt Griinfirbung ein.

3. Die Farbe des Harnes ist mach Thallingebrauch ge-
wohnlich griinlichgelb bis schién griin bis griin-
lich schwarz.
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Thermodin. Acetyl-p-Athoxyphenylurethan.
/D . C,H,

C,H
T ANNCD:, CH.. C0-=0icH

Nachweis. i

1. Der Harn giebt die charakteristische Indophenol-
reaktion (Acetanilid).

2. Unzersetztes Thermodin lisst sich durch Chloroform
ausschiitteln; die Liosung des Thermodins in Schwefel-
siure wird durch Salpetersiure rotbraun, dann
orange gefiirbt; Chromsiunre firbt schmutziggriin;
die Farbung verschwindet bald.

Thymol. CH, .CH,.CH,.OH (1, 4, 3).

Geht im Organismus in Thymolschwefelsiure, Thymol-
hydrochinonschwefelsiiure, Thymolglykuronsiure und das Chro-
mogen eines grinen Farbstoffes iiber.

Nachweis.
Versetzt man pach Blum Thymolharn mit einem
Drittel seines Volumens konz. Schwefelsiure und mit
unterchlorigsaurem Natron, so scheidet sich nach

lingerem Stehen quantitativ Dichlorthymolglykuron-
siiure krystallinisch aus.

Trional. Diiithylsulfonmethylithylmethan.
".__JHE \C/::I{}E‘. JEH

]
I
C,H N80;.CH

o
Nachweis.

1. Der Harn zeigt blutrote Farbe; wird auf Zusatz von
Siure violett

2. Die mit Bleiacetat- oder alkalischer Barium-
chloridlésung erhaltene chokoladebraune
Filluong giebt, mit etwas Salzsiure enthaltendem
Alkohol (8 Tropfen Siure:10 cem Alkohol) auf dem
Wasserbade erwirmt, ein Filtrat, das das Spektrum
des Himatoporphyrins zeigt. (S. 226.)

Urethan, Karbaminsiureithylester. NH,.CO.0.C,H,.

Tritt neben einer reduzierenden Substanz im Harn auf.

R | .
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Nachweis.

1. Reduziert in alkalischer Lissung Kupferoxyd, wobei der
Gernch nach Aldehyd auftritt und die Glastliche des
Reagensrihrehens sich metallisch beschligt.

2. Versetzt man urethanhalticen Harn vorsichtig mit
Kupferoxyd und Kalilauge, so entsteht meist ein
bliulichweisser Niederschlag, der sich beim Kochen
lost und sich beim Erkalten nebst Kupferoxydul aus-
scheidet. (Liobisch.)

8. Man schiittelt den Harn (500 cem) mit Ather dreimal

" aus, wischt die idtherische Ausschiittelung nochmals mit
Wasser, nimmt den Verdampfungsriickstand der Ather-
losung mit Wasser auf, bringt zur Urethanlosung
Kalilange und dann allmihlich Sublimatlisung
(1:20); es entsteht zuniichst ein gelber Niederschlag
von Quecksilberoxyd, der aber beim Umschiitteln als-
bald in einen weissen von Quecksilberkarbamat
iibergeht. (Jacquemin.)

Veratrin. C,,H, NO,.

Nachweis.

1. Firbt sich mit Schwefelsinre beim Erwirmen
kirschrot. :

2. Vermischt man eine geringe Menge des Alkaloids mit
Rohrzucker (1:6) und verreibt das Gemisch innig in
einem Porzellanschiillchen mit einigen Tropfen konz.
Schwefelsiiure, so firbt sich die Probe anfangs
aelblich, mnach einiger Zeit vom Rande aus gras-
griin und dann prachtvoll blau.

3. Mit 1—2 cem konz. Salzsfiure erwidrmt, entsteht eine
prachtvolle kirschrote Fliissigkeit, die fluores-
ciert.

Die meisten Arzneimittel (die neueren) sind mit Hilfe der
Kenntnis iiber ihre Zusammensetzung im Harne leicht nach-
weisbar, da sie meist aus irgend einem der im vorhergehenden
erwihnten Stoffe bestehen oder im Organismus in einen dieser
zersetzt werden.
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II1. Teil. Die Harnsedimente und Harnkonkremente.

Ein normaler Harn wird oder soll, wie bereits erwihnt,
vollkommen hell entleert werden; die nach einiger Zeit ent-
stehenden zarten Fliockchen, Wilkchen (nubeculae) werden in
fast jedem Harne vorgefunden und bestehen aus Schleim (Muein)
S. 208.

Nun kommt es aber vor, dass ein Harn entweder nach
dem Stehen sich triibt und einen Niederschlag, ein Sediment,
absetzt, oder dass diese Trithung oder das Sediment bereits mit
dem Harne entleert wird und sich nach kiirzerer oder lingerer
Zeit absetzt. Im letzteren Falle liegen pathologische Verhiltnisse
vor, da die Bildung dieser ungelosten Stoffe bereits innerhalb
der Harnwege vor sich gegangen ist.

Ob diese Bildung ausserhalb oder innerhalb der Harn-
wege stattgefunden hat, diese Frage ist von hoher Bedeutung,
wie iiberhaupt die eingehende chemische und besonders mikro-
skopische Priifung dieser Harntriibungen und Sedimente einen
wesentlichen Aufschluss nicht nur iiber etwaige Veriinderungen
des allgemeinen Stoffwechsels, sondern auch iiber verschiedene
Organerkrankungen zu geben vermag.

Was die Entstehung und Bildung dieser Triitbungen und
Sedimente anbelangt, so hat man zu unterscheiden, wie schon
erwihnt, zwischen solchen, die sich aus einem klar entleerten
Harne nach kiirzerer oder liingerer Zeit abgesetzt haben und
solchen, die bereits mit dem Harn entleert worden sind. Die
ersteren Tritbungen und Sedimente komnen nur aus Stoffen be-
stehen, sowohl organischen wie anorganischen, welche im Harne
urspriinglich gelost, durch Anderung der Temperatur oder
Anderung der Reaktion des Harnes allmiihlich zur Abscheidung
gelangen. (Abscheidung der Urate bei Anderung der Tempe-
ratur, der Phosphatsedimente bei Anderung der Reaktion.)

Eine mit dem Harn entleerte Triibung oder ein Sediment
kann ausser lislichen Stoffen auch solche enthalten, die un-
lislich sind (Fett, Kiter, Blut, Epithelien, Cylinder, Bakterien).
(Geht die Abscheidung ldslicher anorganischer, wie organischer
Stoffe innerhalb der Harnwege, der Harnblase, des Harnleiters,
der Harnrohre und der Niere vor sich, so kinnen Harn-

L I LI e L S
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konkretionen, Harnkonkremente entstehen, die je nach
der Grisse Harnsand, Harngries (his etwa zur Steck-
nadelkopfgrissej und Harnsteine (bis zur Grisse einer Wallnuss),
je nach dem Ort der Bildung Blasensteine, Nierensteine
genannt werden,

Fiir die Untersuchung und Priifung eines Sedimentes ist
es also von Wichtigkeit, zu wissen, ob dasselbe im frisch ge-
lassenen Harne entstanden, oder ob es erst nach lingerem
Stehen des Harnes, vielleicht durch Zersetzung des Harnes zur
Abscheidung gelangt ist; ferner ist von Bedeutung die Er-
mittelung der Reaktion des Harnes, da gewisse Sedimente nur
in saurem Harne, andere wiederum erst bei alkalischer Reak-
tion des Harnes entstehen kinnen.

Zn unterscheiden hat man endlich noch zwischen solchen
Sedimenten, die aus normalen Bestandteilen des Harnes, ver-
anlasst durch Reaktion, Konzentration und Temperatur zur
Abscheidung kommen — nicht organisierte Bestandteile —
und solchen, die aus Formelementen oder aus Zerfallsprodukten
organischen Ursprungs entstanden sind — organisierte Be-
standteile.

Vorbereitung der Sedimente fiir die Untersuchung.

Bei reichlich vorhandenem Sediment kann man dieses
sofort zur chemischen und mikroskopischen Priifung verwenden;
ist jedoch der Harn nur schwach
getriibt, ist ein nur spirliches
Sediment vorhanden, dann lisst
man den Harn in einem Sedi-
mentiergefiss(Kelch- oder Cham-
pagnerglas) limgere Zeit (zwolf
Stunden) bei Zimmertemperatur
absitzen, oder man centrifugiert
den Harn in der Centrifuge,
als welche besonders die kleine
Gartner’sche Kreisel-Centri-
fuge,) deren Konstruktion aus 'm‘ug.,m""—‘_
nebenstehender Figur 42 leicht ==l
ersichtlich ist, empfohlen werden 4
kann; anfletzterem Wege kommt Fig. 42.

') Zn beziehen von der Firma Hugershof in Leipzig.
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man viel rascher zum Ziel und empfiehlt sich die Anwen-
dung der Centrifuge besonders bei solchen Kérpern, die nur
schwer zur Abscheidung zu bringen sind. Man bringt zwei
oder vier, niemals ein oder drei Gliser mit Harn in die Centri-
fuge, da dieselbe gleich belastet sein muss, setzt die Centrifuge
wie einen Kreisel vermittelst der Schnur in Bewegung und liisst
dann auslaufen; das Sediment wird sich am Boden der
(Gliischen abgesetzt vorfinden.

Hat man keine Centrifuge zur Verfiigung, dann leistet
das von E. Spaeth!) konstruierte Sedimentierglas gute Dienste;
dasselbe (Fig. 43) besteht aus einem Kelchglas, welches iiber
dem konisch zulaufenden unteren Ende einen Glashaln ein-
geschliffen enthilt, der mit einer ungefihr 1—2 ccm fassenden
Hihlung versehen ist. Diese Hohlung bildet den untersten
zur Aufnahme des abgeschiedenen Sedimentes dienenden Raum
im Glase und stimmen die' Wandungen der Hdéhlung mit der
des (Glases zusammen. Beim Gebrauch stellt
man den (Glashahn so, dass seine Hohlung genau
mit der Glaswandung zusammenstimmt, giebt
den Harn in das Gefiss, das mit einer aufge-
schliffenen Glasplatte verschlossen wird, und lisst
absitzen. Nach dem geniigenden Absitzen dreht
man den Glashahn soweit, bis die Hohlung des-
selben mit dem Sediment so gestellt ist, dass
sie micht mehr mit der Offnung im Glase in
Verbindung steht. Man entleert den Inhalt des
(Glases, nimmt dann den Hahn heraus und ver-
wendet das in der Hohlung vorhandene Sedi-
ment zur Untersuchung, indem man den Stbpsel in eine in
einen breiten Kork gemachte Einkerbung legt und ihn so vor
dem Umfallen schiitzt.

Fiir gewisse diagnostische Zwecke ist es von Vorteil, den
Harn nach der Entleerung und nach lingerem Stehen zu
untersuchen, ebenso (bei Harnrohrenerkrankungen) die zuerst
gelassene Harnmenge.

Die Untersuchung.

Diese zerfillt in eine mikroskopische, chemische und mikro-
chemische. Man entnimmt zuerst fiir die mikroskopische

Fig. 48.

1) Zeitschr. angew. Chem. 1897. 10. Zu beziehen von Leibold®s
Nachf. in Kiln, 3

i
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Priifung dem auf die eine oder andere Weise abgeschiedenen
Sedimente vermittelst einer in eine diinne Spitze ausgezogenen
Glasrohre eine kleine Probe, indem man diese Glasrihre oder
auch eine mit dem Finger verschlossene Pipette eintaucht,
in die Réhre dann durch Offnen dieser vom Niederschlag ein-
ziehen liisst und nach dem Verschliessen mit dem Finger
herausnimmt; man giebt einen Tropfen von dem in der Réhre
aufgezogenen Sedimente auf einen Objekttriger, — man ent-
nimmt bei einem starken Sedimente Proben zweckmiissig von
verschiedenen Schichten, indem man verschieden tief die Rihre
eintaucht — verdiinnt eventuell mit einem Tripfchen des
Harnes, aus dem das Sediment stammt, oder mit Wasser, um
eine diinne Schicht, in der nicht mehrere Teile aufeinander
liegen, zu erhalten, legt ein Deckglas auf und betrachtet zuerst,
um sich zu iiberzeugen, welche Bestandteile vorhanden sind,
mit ca. 150facher Vergrisserung, bei welcher die nicht orga-
nisierten Bestandteile (Urate, Tripelphosphat) leicht zu erkennen
sind, dann untersucht man bei 400—>500facher Vergrisserung,
bei welcher die organisierten Elemente deutlich hervortreten, zu-
mal wenn man mit Jodlisung (1 g Jod, 2 g Jodkali, 50 g Wasser),
die man eventuell noch verdiinnt, oder mit wisseriger Fuchsin-
oder Methylviolettlosung fiarbt.

Zur Konservierung von Harnsedimenten ldsst man

den Harn in einem Spitzglase absitzen, dekantiert (wobei das

S. 284 beschriebene Sedimentierglas besonders brauchbare Dienste
leistet) und iibergiesst den Riickstand mit der Hayem’schen
Fixationsfliissigkeit, die aus 1 g Kochsalz, 5 g Glaubersalz und
0,5 g Sublimat in 200 g Wasser gelost besteht. Nach G. Pol-
lacci!) wird das Aussehen der Elemente gar nicht verfindert;
anch behalten sie ihre Firbbarkeit.

Als geeignetes Mittel zur Konservierung kann auch eine
2—10°, Formaldehydlosung (Formalin) empfohlen
werden.

Sowohl fiir die mikroskopische Untersuchung der Sedimente, he-
sonders aber filr den Nachweis von Bakterien, hat man sich eines guten
Mikroskopes zu bedienen; im folgenden sollen die verschiedenen not-
wendigen und wiinschenswerten Teile des Mikroskopes fiir eingehendere,
besonders bakteriologische Untersuchungen Erwihnung finden.

L —

Yy Riforma medica 10. 842: Zeitschr, analyt. Chem. 1896, 35. 642,
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Die mnachstehende Abbildung (Fig. 44) zeigt ein Mikroskop neunerer
Konstruktion, — auf die genaue Schilderung der Zusammensetzung des
Mikroskopes glaube ich nicht eingehen zu miissen, da die Zusammensetzung
wohl allgemein bekannt ist — das mit Immersionssystem (Olimmersion,
homogene Immersion) versehen ist,
welches fiir die Bakterienunter-
suchung unentbebrlich ist.

Da fiir die Untersuchung mit
der Immersion der Hohlspiegel zur
Beleuchtung allein nicht ausreicht,
so muss bei dem Mikroskop unter-
halb des Objekttisches eine plan-
konvexe Linse (Kondensor) einge-
schaltet werden (Abbe’scher Be-
leuchtungsapparat). Unterhalb des
Belenchtungsapparates ist eine Iris-
blende angebracht, deren einfache
Handhabung durch Drehung eine
beliebig weit offene oder enge Blen-
dung sofort miglich macht. Cy-
linderblende und Kondensor sind
leicht ansznwechseln,

Das Stativ am Mikrozkop soll
nmleghar sein, die grobe Einstel-
lung der Objektive muss durch
Fahn und Trieh, die feine duarch
eine Mikrometerschraube erfolgen
kinnen. Ein gerinumiger Objekt-
tisch ist am zweckmiissigsten be-
weglich zn wihlen; ebenso ist ein
Revolverobjektiv fiir drei Objektive
von hesonderem Vorteile. Bei der
Untersuchung auf Bakterien wiihlt
man T00—800 fache Vergrisserung.
Bei der Priifung und Untersuchung
mit Immersionssystem bringt man
einen Tropfen Cedernil (die neueren
[nstrumente sind ja durchgehends
Olimmersionen) auf das Deckgliis-
chen und lisst die Objektivlinse
eintauchen. Dies hat man mit
grosser Vorsicht zu bewerkstelligen,
da die Fokaldistanz eine nur minimale ist; man stellt daher erst unter steter
Kontrolle des Auges mittels des groben Triehes und dann erst sehr wor-
sichtig mit der Mikrometerschraube ein. Zur Immersion nimmt man schwache
Okulare und wendet bei ungefiirbten Priparaten enge, bei gefirbten weite
Blendung an. Vor dem Wegnehmen des Priparates stellt man die Linse
erst zuriick und reinigt dieselbe mittels Fliesspapier.

g
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A. Organisierte Sedimente.

1, Blut.

Die roten Blutkirperchen, Erythrocythen, erscheinen
als kreisrunde Scheiben, auf der Kante aufliegend als
bisquitformige Gebilde mit zentralem Schatten (dellen-
formige Vertiefung) und sind von gelblicher, gelbgriin-
licher, auch schwach rdtlicher Farbe. Die Blutkirper-
chen kommen meist einzeln vor, nur bei starken Blutungen
durch Anlagerung mehrerer
Blutzellen aneinander erschei- © = @

g @&
nen sie geldrollenartig Py 1L I © " &
oder sdulenférmiggruppiert. G~ 3 3 ©a @ & &
Die Blutkiirperchen veriindern &: 3 e =~ & &
leicht ihre Form; man findet LF
sie im Sediment gewidhnlich
in verschiedener Grisse und e e
Form. Beim Aufquellen, das &y =~ & © dom @
durch sehr verdiinnten und i & SR
alkalischen Harn, auch durch Fig. 45. Blutkiirperchen.

Essigsiure bewirkt werden

kann, erscheinen sie als blassgelbe Ringe, withrend beim Zu-
sammenschrumpfen infolge von Wasserentziehung, die durch
konzentrierte Harne, Kochsalzlésung, beim Verdunsten erfolgen
kann, zackige Formen, Stechapfelform, entstehen.

Als kugelige Gebilde ohne Dellung von farblosem bis
briunlichem Aussehen in mannigfachen Grissen findet man
sie als sogenannte Zwergblutkdrperchen, Mikrocyten,
die wohl infolge liingerer Einwirkung des Harns innerhalb des
Organismus auf diese Blutkiérperchen sich gebildet haben.
Man findet sie nach parenchymatiser Blutung.

Fiir eine Nierenblutung sprechen vorhandene Harn-
cylinder und Nierenepithelien, bei einer Blasenblutung fehlen
die genannten Elemente, dagegen ist reichlich Plattenepithel
vorhanden.

2. Leukocyten.

Sie haben keine bestimmte Gestalt, da sie durch die
Kontraktilitit ihres Protoplasmas ihre Gestalt veriindern.
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Meist sind sie runde, blasse Blischen von verschiedener
Griisse, die mit Kpithelien verwechselt werden konnten; von
diesen unterscheiden sie sich aber durch die Glykogen-
reaktion, sie firben sich auf Zusatz von Jodjodkalium
mahagonibraun. Sie finden sich in kleineren Mengen als
Bestandteile des Schleimes, in grisseren Mengen im Eiter,

3. Eiter.

Eiterkorperchen finden sich sehr vereinzelt in fast jedem
Harn, besonders in dem der Frauen; ihr Vorkommen in
arosseren Mengen — Py-

s F T urie — ist dagegen ein

& N o ;\1 Zeichen einer akuten oder

e i IO P chronischen Entziindung

L .‘"I | S | - ' " "

b IR sy im Urogenitalsystem. Jeder

: ) PR eiterhaltige Harn bildet

B oy N P ein Sediment, manchmal
= s I '-:__ -

. = D von bedeutender Grisse.

] Ao F i .

&) oh (oo) FR < Der Kiter besteht ans den

~ i L Eiterkorperchen, — Len-

Fig. 46. Eiterkirperchen. kocyten — die ungefiihr

von der doppelten Grosse,
wie die Blutkirperchen sind, von blasser Farbe, rund
auch gezackt, stark lichtbrechend. Beim Aufhellen mit
HEssigsiiure kommen deutlich mehrere Kerne zum Vorschein;
hierbei quellen die Zellen auf.

Beim Alkalischwerden des Harnes werden die Kiter-
korperchen verfindert, indem eine gleichmiissige, gummiartige
Masse entsteht, in welcher kaum noch Kerne mikroskopisch
wahrnehmbar sind, so dass diese Masse fiir Schleim gehalten
werden kann. Da jedoch im Eiter stets eiweisshaltiges Serum
auftritt, und jeder eiterhaltige Harn infolge dessen KEiweiss
enthiilt, so kann der Schleim wohl von dem Eiter unterschieden
werden. Versetzt man das im Sedimentirglas zuriickbleibende
Sediment mit konz. Kalilauge und rithrt einige Male um,
so entsteht auch die erwiihnte glasige, fadenziehende Masse,
oder bei wenig Eiter eine triibe, gummifihnliche Fliissigkeit.
(Donné’sche Eiterprobe) Die Eiterprobe von Vitali
beruht auf der Fihigkeit des Fiters, Gujakharztinktur
blau zu fiirben. Man iiberschichtet einige Kubikcentimeter

VAR |

P
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des Sedimentes — alkalisches Sediment 1st anzusiuern — mit
Guajakharztinktur; nach kurzer Zeit tritt Blaufirbung ein:
ist nur eine geringe Menge Eiter vorhanden, so filtriert man
diesen auf einem kleinen Filter ab und bringt auf das Filter
einige Tropfen der Gujakharztinktur; es wird Bliuung des
Filtrates eintreten.

Zur Entscheidung der Frage, ob das Eiweiss im Harne
als solches vorhanden ist oder von Eiter herriihrt, dient gleich-
falls das Mikroskop: im letzteren Falle wiirden viele Eiter-
zellen vorhanden sein.

4, Schleim.

Schleim findet sich in jedem normalen Harne, teils in aufge-
quollenem Zustande, teils in Form wolkiger Trithung in geringen

Mengen; unter dem Mikroskope bildet & P

der Schleim meist eine durchsichtige 1 %j‘r‘j}

Masse, die vereinzelte Epithelien, /' ___—=
Leukocyten und Blutkérperchen ent- 77— = =~ @
hiillt. Derartige Schleimgerinnsel sind ,:;I-'f "'L-.-J*"-:-_ 4 “ =
manchmal bandartig angeordnet e

und haben dann entfernte Ahnlich- () ,-:";j.'f ' &::

keit mit Harncylindern, hyalinen Cy- o L
lindern; doch sind die Schleimeylin- ':;-‘:‘;:fjl:l _

der meist breiter und in mehrere Fig. 47. Schloim.

Arme verzweigt und unterscheiden
sich von den echten Cylindern dadurch, dass sie sich nicht
in KEssigsiure lisen.

5. Epithelien.

Vereinzelte Epithelien, Plattenepithelien finden sich in
jedem normalen Harn, besonders im Harne der Frauen, und
hat eine geringe Menge dieser keine Bedeutung. Treten jedoch
zahlreiche Epithelien auf, dann deuten sie auf einen krank-
hatten Zustand, besonders wenn sie durch Fetttripfchen ge-
triibt, kornig degeneriert erscheinen oder gar in ihrer Form
zn Grunde gegangen sind.

Alkalischer Harn wirkt mehr oder weniger veriindernd
auf die abgestossenen Epithelien, die geringer oder stirker

aufquellen und die Zellformen verschieben. Zur besseren KEr-
Epaeth, Untersuchung des Harnes. 19
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kennung der Epithelien firbt man das mikroskopische Priiparat

mit wiisseriger Fuchsin- oder Methylviolettlisung.

scheidet drei Formen von Epithelien:

Man unter-

Rundliche — eylindrische oder geschwiinzte — plattenfirmige.

A. Rundliche
Epithelien
Diese, aus den Harn-
kanilchen der Niere (den
sogen. Nierenepithe-

lien), der Schleimhaut |

des Nierenheckens, wie
der minnlichen Urethra
entztammend, haben meist

eine vieleckige Gestalt |

und groszen rundlichen,
ovalen Kern, so dass
sie won den farblosen
Blutzellen zu unterschei-
den sind. Die Nieren-
epithelien sind zum
Unterschied von den
Epithelien der Harn-
rihre meist in elwelss-
haltigem Harne vor-

handen und kommen in |
kleineren und grisseren |
Hiufchen, bei schwerer
alkuter Nephritis in Form |

der Epithelschlinche,
als dicht aneinander ge-
reihte,dachziegelartig
iibereinander  gelagerte
Epithelien in Form cylin-

drizcher Gebilde vor. Epi- |

thelien der Harnrihre
finden sich in den soge-
nannten Tripperfiiden.

B. Cylindrische

{gcm-.hwﬁt;zte] Epithelien

Sind keulenfirmige,
ein- oder mehrfach ge-
schwiinzte Epithelien
mit meist grossem, run-
dem, ovalem Kern, oft
die ganze Breite der Zelle
einnehmend und kinnen
ans den Harnleitern, der
Harnblase und den tie-
feren Schichten der harn-
leitenden Wege herriih-
ren. (Geschwiinzte Epi-
thelien stammen auch ans
dem Nierenbecken.

C. Plattenfiirmige
Epithelien

Stammen aus der Blase
und Vagina und hbilden
grosse, oft polygonale,
oder an den Enden abge-
rundeate, mest plutte
Zellen mit grossem, ge-
wiihnlich scharf her-
vortretendem, leicht
granuliertem Kern.
Der Unterschied, ob sie
aus der Blase oder Vagina
stammen, ist schwer; die
ersteren sind von zarterer
Struktur, die letzteren
maeist fetzenartic abge-
stossen und geschichtet.

Aus dem mikroskopischen Bilde lisst sich nach Bizozerro

und Eichhorst sehr schwer oder gar nicht bestimmen, ob die
Epithelzellen aus der Harnblase, den Ureteren oder dem
Nierenbecken stammen, da dieselben ausserordentliche Ahmlich-
keit besitzen. Nierenepithelien kommen fast stets im
eiweisshaltigen Harn vor, withrend die anderen Epithelien
gewohnlich im Harne sich finden, der nur — Albuminurie
oder Entziindung der betreffendenSchleimhiiute ausgeschlossen —
Mucin enthilt. Nach von Jaksch und Liobisch ist fir die

i ks e oot it
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=i

Diagnose und die Provenienz der Epithelien die Zahl der-
selben von Belang. Spiirliche Anwesenheit einzelner Epi-
thelien weist darauf hin, dass sie den Ureteren entstammen;
dachziegelartige, dichtaneinander gereihte, in kleineren

1. u. 2. Plattenepithel 3. u. 4. Cylinderepithelien 5. u. 6. Epithelien

1. der weiblichen 3. der miinnlichen Harn- 5. des Nierenbeckens n. Harn-
Harnrihre, rihre, leiters,
2. der Vagina. 4. der Littré'schen Driisen. 6. der SBammelrihren (Bellini’-

sche Rihrehen),
Fig. 48. Nach R. Ultzmann und K. B. Hoffmann.

oder griosseren Hiaufehen vorkommende Epithelien finden sich
bei Nierenbeckenentziindung (Pyelitis), zahlreiche, rasen-
foirmig zusammenliegende kommen bei Blasenkatarrh (Cy-
stitis) vor.

6. Harncylinder. Nierencylinder.

Die Harneylinder — Abgiisse oder Abdriicke der Harn-
kaniilchen — sind als Abkémmlinge des Eiweisses anzusehen
und sind wohl in den meisten Fillen durch Gerinnung und
Hyalisierung des in den Harnkaniilchen austretenden Eiweisses
entstanden; doch ist nicht immer Kiweiss nachweisbar, wenn
Cylinder — hyaline — in geringer Menge vorhanden sind.

Die Harncylinder sind zarte, linglich gewundene,
walzenformige Gebilde von verschiedener Liinge. Sie sind als
wichtige Begleiterscheinungen der Nierenkrankheiten erkannt
und kommt ihnen neben den Epithelien der Harnkanilchen eine
hervorragende Stelle fiir die Diagnose von Nierenkrankheiten
zu. Nur die sogenannten hyalinen Cylinder, die bei vdlliger
Intaktheit des Nierenepithels in den Harnkanilchen gebildet

19%
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werden konnen und auch sich zeigen, ohne dass Eiweiss im
Harn nachweisbar ist, kénnen vereinzelt auch im normalen
Harn vorkommen.

Man nnterscheidet: Cylinderfirmige Gebilde, eigent-
liche Cylinder, Cylindroide und Pseudocylinder.

Hyaline Harn- Epitheleylin- Bluteylinder
eylinder. der (hyaline). (hyaline).

TS

b
e
gL -4
:

)

.

Feingranu- Wachseylinder, Fetteylinder. Grob gra-
lierte Cylinder. Amyloideylinder. nulierte
Fig. 49. Cylinder.

A. Cylinderformige Gebilde.

Hierher gehiren die sogenannten Epithelialeylinder,
Bluteylinder und Leukocytencylinder, die aus schlauch-
artigen Gebilden von Harnkaniilchenepithelien oder geronnenem
Blutfarbstoff oder aus Leukocyten bestehen, die in Cylinder-
gestalt mit dem Harn entleert werden und die als Grund-
substanz keine weiteren ecylinderférmigen Gebilde enthalten,
wie dies bei den eigentlichen Cylindern der Fall ist. Die
Epithelialeylinder, oder richtiger die eylindrisch aus Epithel-
zellen verbundenen Gebilde kinnen normal oder auch ver-

—
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indert (fettig und kornig) und dann den eigentlichen Cylin-
dern noch #hnlicher erscheinen.

Die unechten Bluteylinder enthalten rote Blutzellen,
ofters in grosser Menge, eingeschlossen und kann man dann
die einzelnen Blutkorperchen noch deutlich unterscheiden.
Sie entstehen bei Blutungen im Nierengewebe in der Weise,
dass sich Blut in die Harnkanilchen ergiesst, diese ausfiillt
und gerinnt, oder dass die Blutkorperchen durch gerinnendes
Eiweiss aneinander geklebt werden. Das Vorkommen dieser
Cylinder (cylinderférmigen Gebilde) deutet fast stets auf einen
entziindlichen Vorgang in den Nieren hin, meist auf akute
Nephritis (Nierenentziindung).

B. Eigentliche Cylinder.

Diese unterscheiden sich als Produkte des Exsudations-
prozesses von den unter A. erwiithnten ecylinderfirmigen Ge-
bilden durch ihre gleichmiissige helle Grundsubstanz; man
unterscheidet hyaline, granulierte und wachsartige oder
Wachseylinder.

Die hyalinen Cylinder sind von homogener Beschaften-
heit, glashell, blass. Die meisten der Cylinder sind ziem-
lich schmal, lang gewunden; breite Exemplare erscheinen
auch eingekerbt. (Fig. 49.)

Dieselben konnen bei der Untersuchung des Sedimentes
leicht {iibersehen werden; das Auffinden derselben wird er-
leichtert durch Zugeben verschiedener Farbstoffe, wie Jod,
Karmin, Pikrinsiiure, basische Anilinfarben, die man vom
Rande des Deckglases zufliessen lisst. Hiufig zeigen die
hyalinen Cylinder die homogene helle Beschaftenheit nicht,
sondern enthalten Beimischungen, wie Epithelien, Leuko-
cyten, Eiter, Blutfarbstoffe, Fette aufgelagert und werden
in dieser Zusammensetzung bedeutungsvoll. Man unterscheidet
diese dann als hyaline Epitheleylinder, hyaline Blut-
eylinder zum Unterschiede von den unter A. genannten
Cylindern. (Fig. 49.)

Dass in diesen Cylindern die hyaline Grundsubstanz vor-
handen ist, kann durch Essigsiiure nachgewiesen werden; diese
lost die Grundsubstanz auf und alles iibrige fiillt auseinander.

Mit dem Auftreten der hyalinen Cylinder allein ist nicht
immer eine Nierenkrankheit verbunden; sie sind vorhanden
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bei schweren Fieberkrankheiten neben Kiweiss, bei Ikterus
und Albuminurie, die auf nervise Einfliisse zuriickzufiihren ist.

Die granulierten oder kornigen Cylinder (Fig. 49)
unterscheiden sich von den hyalinen durch die meist scharfen
Konturen und zeigen hiiufig an beiden Seiten Einkerbungen;
sie erscheinen ebenfalls in wechselnder Griisse und Farbe,
die letztere wechselt von grau oder gelblichweiss bis
braungelb. Auch bei granulierten Cylindern kinnen fremde
Einlagerungen von Leukocyten, Blutkiérperchen, KEpi-
thelien, Fetttripfchen (Fettnadeln) vorhanden sein, die
aus einzelnen, fettiz degenerierten Epithelien durch Ubergangs-
formen entstanden sein migen; Fetteylinder finden sich bei
entziindlichen Prozessen der Niere, die zur fettigen Degeneration
des Nierengewebes fithren. =

Die Wachscylinder, wachsigen Cylinder, Amyloid-
cylinder (Fig. 49) sind seltener; sie sind von wachsartigem
Glanze, glanzhell oder gelblich, homogen und zeichnen
sich durch ihr starkes Lichtbrechungsvermégen auns. Sie
sind oft sehr lang und meist breiter, als die vorher genannten
und zeigen scharfe Einkerbungen; auch erscheinen sie
wellenfirmig gewunden und ganz als der Abdruck der
cewundenen Nierenkanilchen. Gegen Siuren sind sie in der
Regel sehr widerstandsfihig, wihrend die hyalinen bei
deren Anwendung verschwinden.

Sie werden bei akuter und chronischer Nephritis, beil
Nierenschrumpfungen und Amyloidniere getunden. Eine Lisung
von .Jod in Jodkalium (1T. Jod, 2T. Jodkalium : 100 T. Wasser)
farbt sie bisweilen, nicht alle, rotbraun, nachfolgender
Schwefelsiurezusatz schmutzig violett (Amyloidreak-
tion). Hier sind noch zu erwiihnen die metamorphosierten
oder gemischten Cylinder. Ineiner grossen Anzahl von Fillen
erscheinen die Cylinder nicht in reiner Form, sondern in Ver-
mischung; so kann ein Cylinder teils hyalin, teils gekdrnt, zur
einen Hilfte Wachs-, zur anderen Blutcylinder sein.

C. Cylindroide.

Diese besitzen eine gewisse Ahnlichkeit mit den echten
Cylindern, unterscheiden sich aber durch die bandartigen
Streifen, deren Enden wie zerfranst erscheinen kimnnen. Sie
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sind blass, homogen. Diese Gebilde finden sich im Harn
bei Cholera, Scharlach und Febris recurrens.

D. Pseudocylinder oder falsche Cylinder.

Diese Cylinder stehen oft in keiner Beziehung zu den
Erkrankungen der Niere, umsomehr muss man sich hiiten,
derartige Cylinder mit den echten zu verwechseln; andererseits
ktnnen diese Formen wieder entstanden sein durch vollstindige
Bedeckung von verschiedenen Formen echter Cylinder mit
harnsaurem Natron und Bakterien, oder aber durch zufillige
Verklebung und Zusammenhalten von harnsaurem Natron oder
von Bakterienhaufen. Man wird deshalb das Verhalten der-
artiger Gebilde zu Fssigsiiure und Erwirmen heranziehen.

Cylinder mit harnsaurem Natron.
Schleimgerinnsel mit amorphem, kornigem, saurem harn-
saurem Natron.

Bakteriencylinder.

Man darf dieselben nicht mit granulierten Cylindern ver-
wechseln, mit denén sie Ahnlichkeit haben. Die grosse Wider-
standsfiihigkeit gegen Reagentien (Siuren und Alkalien) und
ihre regelmiissige Liagerungsschicht schiitzt vor einer Verwechs-
lung mit granulierten Cylindern, da Eiweisssubstanzen gegen
diese Reagentien nicht resistent sind.

Pigmentcylinder.

Auch diese kinnen durch Auflagerung von Pigment aunf
echte Cylinder entstehen, oder in grisserer Menge vorhandenes,
abgeschiedenes Pigment hat sich in den Nierenkaniilchen zu
Cylindern zusammengeballt.

Harnsiurecylinder.

Kugeln von harnsaurem Ammon in Form von Cylindern
kommen im Harne von Neugeborenen manchmal vor. Diese
werden durch Atzalkalien unter Entweichen von Ammon voll-
kommen gelist.

Cholesterincylinder.

Kommen selten vor und sind dann leicht zu erkennen
(8. 247).

Hodencylinder.

Dieselben sehen den hyalinen Cylindern etwas #ihnlich; sie
sind meist volumindéser, als die schmalen hyalinen (Gebilde.
Sie werden bei Spermatorrhoé gefunden.
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Schleimeylinder. Siehe Schleim (Fig. 47 S. 289).

7. Gewebselemente und Neunbildungsbestandteile.

Als soleche kommen in Betracht am hiufigsten Stiicke von
Carcinomen der Blase, Blasenkrebs, selten von Careci-
nomen der Nieren. Die im Urin ausgeschiedenen Stiicke und
spiirlichen Reste des Zottengewebes (Zottenkrebs) sind meist
sehr schwer auffindbar, da der Harn beim Zottenkrebs meist
rotbraun bis braunschwarz gefirbt ist und reichlich Blut-
und KEiterzellen enthilt; das Sediment ist feinflockig,
briunlich bis braunrot. Die Krebsteile sind rétliche oder
fleischfarbene Fiiserchen oder ihnliche fetzige Gebilde; der
Harn ist zeitweilig fibrinhaltig, so dass der in geringer
Menge und mit grossen Schmerzen gelassene Harn erst diinn-
fliissig erscheint und bald nachher zu einer gummiartigen,
sulzigen Masse wird; auch ist der Harn stirker eiweisshaltig,
als seinem KEiter- und Blutgehalt entspricht. Charakteristisch
fir Zottenkrebs sind im sauren Harne vorhandene Hima-
toidinkrystalle, gelbe rhombische Tifelchen, die durch
Gmelin’sche Salpetersiure (S. 229) griin, blau und violett
werden, ferner nach Ultzmann kleine farblose, runde Ro-
setten, die sich nur in konzentrierten Siuren und Alkalien
losen; diese Krystalle stellen eine ungewhnliche Krystallform
des oxalsauren Kalkes vor (die geglithten Krystalle brausen
mit Siiuren auf), und finden sich, wie die Himatoidinkrystalle
in den nekrotischen Gewebsflocken. Im alkalischen Harn
findet man das Zottengewebe im abgeschiedenen Erdphosphat
und harnsauren Ammon; diese inkrustierten Stiicke verur-
sachen beim Patienten das Gefiihl des Entleerens von sandigen
Gebilden.

Hiufig ist das Gewebe des Zottenkrebses vollkommen zer-
fallen und ist eine GGliederung der einzelnen Zellen nicht nach-
weishar.

Zur Priifung auf Zottengewebe sucht man aus dem,
auf einem Porzellanteller oder Schiilchen ausgebreiteten Se-
dimente des Harnes die rotlichen Flocken heraus und priift
diese mikroskopisch. Ks muss aber erwiihnt werden, dass die
mikroskopischen Bilder je nach dem Erkrankungsstadium ver-
schieden sind; gut erhaltenes Zottengewebe findet man nur im
Anfange der Erkrankung, spiiter findet man nur seltener noch
das aus dickwandigen, geschwiinzten oder spindel-
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formigen Zellen bestehende Gewebe, das dann von zahl-
reichen Blutkorperchen, Eiterzellen und Bakterien durchsetzt
ist. Charakteristisch sind die schon erwihnten Krystalle.

Seltener ist es das Kpithelion, eine mehr oder weniger
feste Geschwulst der Schleimhaut der Blase, das eine Ent-
leerung charakteristischer Klemente in den Harn verursacht.

Ausser Blut, Eiter, Bakterien und Tripelphosphat
enthiilt der alkalische Harn in grosser Menge kleine eigentiim-
timliche runde oder ovale Epithelien, dem Nierenepithel
nicht unihnlich, zuweilen mit grossen, stark glinzenden
Kérnern.

Schleimhaut- und Bindegewebsfetzen finden sich in
schweren Fillen von Cystitis mit Geschwiirsbildung (bei Typhus,
nach schweren Geburten, bei Diphtherie). Auch die gesamte
Blasenschleimhaut kann ausgeschieden werden mit dem
Harn, der sehr stinkend, blutig-eiterig ist. (Bei Frauen
nach der Schwangerschaft, Wochenbett.)

Tuberkulose Detritusmassen. (Siehe Pilze S. 208))

Auch aus Nachbarorganen (Geschwiire der miinnlichen und
weiblichen Harnrdhre) kinnen Gewebsteile dem Harn beige-
mischt werden.

8. Samenbestandteile.
Diese finden sich im Harne, im normalen, wie vorzugsweise

im Harne bei Erkrankungen der Genitalorgane hei verschiedenen
Formen der Spermatorrhoe. Der

Nachweis ist leicht durch das Mi- govine (

kroskop zu erbringen, da die im &/’(JD /
Samen vorhandenen Spermato- ‘\‘\ "\‘_q_ - (”E%i
zoen, die den Bestandteil der 3 Ry e e e
virilen Samenfliissigkeit bilden, /5 /,‘: &;:\:5 -
leicht erkannt werden. Ks sind S (A L
dies kleine Gebilde mit kurzem, Shinp 0% Loy

dreiseitigem, birnférmigem e e
Kopfe und langem, federférmi- ' / %

gem Schwanze (Fig. 50). Zuerst Fig. 50. Spermatozoen.
nach unmittelbarem Entleeren sind

sie beweglich, beim Stehen mit Harn verlieren sie die Beweg-
lichkeit. Gegen Reagentien sind sie sehr resistent, ebenso
kinnen sie Monate lang ihre Form bewahren.
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Dem Harne beigemischtes Sperma verursacht eine  ge-
ringere oder stirkere Tritbung des Harnes und sieht der Harn
wie durch Schleim getriibt aus. Fiir die Priifung auf Samen-
hestandteile, die fiir den Arzt in gbwissen Fillen von Wichtig-
keit sein kann, verwendet man frischen Morgenharn, den man
im Sedimentierglase stehen lisst, oder wie angegeben centri-
fugiert.

9. Pilze.

Der frisch entleerte normale Harn soll keine Mikro-
organismen enthalten; sind solche vorhanden, so stammen sie
entweder aus dem Blut oder aus verschiedenen Teilen der
Harnwege, wo sich solche angesiedelt, weiter entwickelt haben
und mit dem Harn entleert werden, oder sie sind erst nach
der Entleerung des Harnes in den Harn gelangt und haben
da eine grosse Vermehrung gefunden. Besonders alkalischer
Harn ist sehr reich an Bakterien.

Das Vorkommen von Bakterien im Harne gewinnt
natiirlich dann eine Bedentung, wenn Bakterien gleich mit
dem Harn entleert werden. Bei einer Priifung des Harnes
auf Bakterien ist es selbstverstiindlich von vornherein geboten,
den Harn in einem vollstindig reinen Gefiisse zu sammeln und
alshald mit der Untersuchung zu beginnen. Die im Harn
vorkommenden Pilze zihlen zu den Spalt-, Spross- und
Schimmelpilzen. Wihrend die letztgenannten nur von
Aussen in den Harn gelangen, treten die ersten bei ver-
schiedenen Infektionskrankheiten aus dem Blute in den Harn
iiber.

Bei Bakteriurie, Entleerung eines an nicht pathogenen
Bakterien reichen Harnes, ist der Harn stets triib. Dieser
Harn geht sehr leicht in eine saure oder alkalische Gérung
iiber; ein solcher bakterienreicher Harn wird selbst nicht
einmal beim Filtrieren hell, sondern muss fiir die Prifung
auf einzelne Stoffe (Kiweiss, Zucker etc.) erst nach dem
Schiitteln mit Bariumkarbonat (noch besser gut ausgewaschenes,
mit Wasser aufoeschlemmtes Thonerdehydrat oder mit Soxhlet’-
scher Filtriermasse (je 0,1°/, Kieselguhr und Holzschlift) und
Filtrieren geklirt werden.

Bakterienreiche Harne finden sich bei den verschiedenen
Formen von Blasenkatarrh.
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A. Spaltpilze, Schizomyceten, Bakterien.

Die Spaltpilze unterscheiden wir je nach ihrer Form als
Kokken oder Kugelbakterien, wozu z. B. Micrococcus ureae,
die Harnsarcinen gehiren, ferner als Stiibchenbakterien, z. B.
Typhusbacillen und als Spirobakterien, Spirillen, zu wel-
cher die Cholerabacillen zu ziihlen sind.

Zum Nachweis der Bakterien im Harne miissen die-
selben erst gewissermassen isoliert werden, da sonst der Nach-
weis 1m Harne, zumal wenn derselbe nicht reich daran ist,
grossen Schwierigkeiten unterliegen wiirde. Da die Bakterien
nun nicht frei, sondern meist an organisierte Stoffe gebunden
im Harne vorkommen, so findet man dieselben hiiufig im Se-
dimente. Man wird deshalb den Harn an einem kalten Orte
erst der Sedimentierung iiberlassen oder noch besser, man
scheidet das Sediment vermittelst der Centrifuge, wie S. 283
geschildert, ab. Durch die letztere Manipulation kommt man
viel rascher zum Ziel und dann ist man sicher, dass sich nicht -
erst bel lingerem Stehen zum Zwecke der Sedimentierung im
(Glase Bakterien beimischen oder dass vorhandene sich ver-
mehren. Von dem auf die eine oder andere Weise gewonnenen
Sedimente bringt man mittels einer vorher ausgeglithten und
dann wieder abgekiihlten Platinise auf verschiedene Deckglis-
chen kleine Mengen, streicht diese mioglichst flach aus oder
legt ein zweites Deckgliischen darauf, reibt die beiden, nimmt
dann wieder auseinander und man hat gleich zwei Priparate;
diese lisst man an der Luft oder iiber kleiner Flamme trocknen
und zieht endlich zur Fixierung das Deckglischen dreimal
miissie schnell mit der Bakterienseite nmach oben durch die
Flamme eines Bunsenbrenners.

Nun werden die Priiparate gefiirbt, indem man sie ent-
weder mit der Schichtseite des Deckglischens auf die Ober-
fliche der geniigend verdiinnten Farbstofffliissigkeit (Fuchsin,
Methylenblau, Gentianaviolett) legt und 5—10 Minuten, bei
Methylenblau etwas linger, liegen lisst, oder man tropft einen
Tropfen der Farbstofflosung auf das fixierte Priiparat, lisst
eine halbe bis mehrere Minuten liegen, spiilt dann mit
destilliertem Wasser ab, legt es anf den Objekttriiger, driickt
es an, trocknet mit Filtrierpapier das auf dem Deckglischen
etwa vorhandene Wasser ab und betrachtet dann das Priparat
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bei 700 —800facher Vergrosserung mit Immersion. Die Bakterien
erscheinen dann entsprechend gefiirbt.

Von Spaltpilzen, die im Harne vorkommen, interessieren
uns die folgenden.

Mikrococeus ureae.

Dieser besteht aus nicht zu kleinen (Fig. 51¢) Kokken,

die kettenfiirmig aneinander gereiht sind; derselbe findet
sich in der Luft und ver-

i ursacht, in den Harn ge-

g P s d:{‘; c',;.f’ langt, die alkalische Girung

- 3 desselben ; ausser diesem
IS ©  ..% am hiufigsten vorkommen-
. 5 EE‘ % : /;; ‘T;iv‘“ den Mikrococcus vermigen
%f%: F e il ; noch eine ganze Reihe an-
el NN o derer ihnlicher Bakterien
EJ Tt 1‘»/23“ {s[l[/;ﬁq den Hamftpﬁ in der ge-
SN ,ﬁfyﬁ'i}" N N nannten Weise zu zersetzen.

T'/ \ ::“ .I:‘., ;:ff"’f AN ,Ji Sarcina-Arten.

| e

Seltener findet man die

ot Hﬂl‘ll#ﬂl‘{:!!lﬂ; Sﬂrﬂiﬂﬂ- {F]g 51 1‘1} : dlE

b Bprosspilze (Hefe):

¢ Mierococenus ureae; leicht an ihrer charakteri-

O e stischen Gestalt, an ihren

¢ Tuberkelhacillen: & :

f Mikrocoecus Gonococeus, P acketformig zusam-
Fig. 51. menliegendenKokken er-

kannt werden kann,
Von pathogenen Spaltpilzen sind der Staphylococcus
(bei Nierenabszessen), der Streptococcus und Gonococcus,
ferner Tuberkel- und Typhusbacillen, endlich Recur-
rensspirillen und Aktinomyces im Harn beobachtet worden.
Diagnostisches Interesse besitzt nur der Nachweis von Gono-
kokken und Tuberkelbacillen.

Nachweis der Tuberkelbacillen.

Der Befund der Tuberkelbacillen im Harne ist um so
wertvoller, wenn ein tuberkultser Prozess auf der Lunge nicht
nachweisbar ist.

Beim Nachweis hat man besonders auf kleine, kriimelige

Beimengungen und Flickchen in dem eitrigen Satz des
blutig und eiterig getriibten Harnes zu achten.
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Man wird sich, da im Harn die Tuberkelbacillen in weit-
aus geringerer Menge, als im Sputum vorkommen, mehrere
Priiparate aus dem Sedimente in der angegebenen Weise her-
stellen, indem man die einzelnen Kltimpchen aussucht, aunf ein
Deckglischen bringt, dieses mit einem zweiten bedeckt und die
Kliimpechen zwischen denselben zerdriickt. Bei der Firbung
des fixierten Priaparates (S. 299) empfiehlt sich besonders die
langsame Firbung nach Koch und Ehrlich.

1. Nach Koch und Ehrlich.

Die fixierten Priiparate legt man mit der bestrichenen Seite
nach unten auf die Farblosung. Dieselbe besteht aus einer
Mischung von Anilinwasser mit Methyl- oder Gentianaviolett
oder mit Fuchsin.

In ein Reagensglas giesst man ca. 2 em hoch Anilingl, giebt destilliertes
Wasser dazn und schiittelt einige Minunten. Man fltriert, giesst das klare
Filtrat in ein Uhrschilchen und dann von einer konz. alkoholischen Lisung
von Fuchsin oder Gentianaviolett soviel dazu, his Sittigung eintritt, was

man an den, an der Oberfliiche sich bildenden metallisch glinzenden Hiutchen
erkennt.

In der Farblosung lisst man die Priparate 12—24 Stunden
liegen; hierauf bringt man das Deckglischen in eine Mischung
von 70%/, Alkohol mit 2°/, Salpetersiure oder Salzsiure, bis
die rote oder violette Farbe verschwunden ist, spiilt mit Wasser
ab, trocknet und macht die Gegenfirbung im Priparate bei
Verwendung von Fuchsin mit einigen Tropfen wiisseriger
Methylenblanlisung, bei Verwendung ven Gentianaviolett mit
Bismarckbraun (Liésung 1:50), indem man 5 Minuten die
Farblosung einwirken liisst. Man spiilt mit Wasser ab, trocknet,
legt das Priparat in Canadabalsam oder Glycerin und be-
trachtet mit der Immersion. Am deutlichsten und schinsten
wird das Priiparat bei Anwendung von Fuchsin und Methylen-
blau; es liegen dann die Bacillen als rote, diinne, meist
leicht gekriimmte Stibchen in den blau gefirbten Ge-
weben (Flig. 51 ¢).

Das Prinzip der Féirbung ete. beruht anf der Eigenschaft der Tuberkel-
bacillen, die Farbe schwer aufzunehmen, sich aber dann, auch nach Ein-

wirkung wvon Siuren, nicht mehr zn entfiirben, wihrend die anderen
Bakterien durch SBduren (sfurehaltiven Alkohol) entffirbt werden.

2 Nach Ziehl und Neelsen.

Man bringt auf das fixierte Priiparat einen bis zwei
Tropfen der Ziehl-Neelsen'schen Karbolfuchsinlosung (100 g
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destilliertes Wasser, b g krystallisierte Karbolsiiure, 10 g Al-
kohol, 1 g Fuchsin), fasst das Deckglas mit der Pincette an
und erhitzt iiber der Flamme so lange, bis die Farbfliissig-
keit Dimpfe ausstosst, oder man legt das Deckglischen, wie
angegeben, in ein Schiillechen mit der Farblosung und erwiirmt
das Schilchen, bis die Fliissigkeit dampft und Blasen wirft.
Nach kurzem Abspiillen mit Wasser kommt das Deckglischen
fir einen Moment zum Entfirben in 5"/, Schwefelsiiure oder
verdiinnte Salpetersiure (1:3), dann in 70"/ Alkohol und
Wasser. Man spiillt mit Wasser ab und fiarbt mit Methylen-
blau nach.

3. Nach Gabett-Ernst.

Ist die schnellste und bequemste Methode, bei welcher
das Entfirben und Nachfirben in einer Methode vereinigt
ist. Man firbt das Deckglaspriiparat mit Ziehl scher Liosung
(2 Minuten heiss bis zum Kochen), spiilt mit Wasser ab,
trocknet und bringt das Priparat eine Minute lang in kalte
schwefelsaure Methylenblaulésung (100 g 259/ Schwefelsiure
+ 2 g Methylenblau), Man spiilt ab, trockmet und legt in
Canadabalsam ete.

Nachweis von Mikrococeus Gonococcus.

Der Mikrococeus Gonococcus oder Gonorrhoeae kommt im
Trippereiter und zwar im eitrigen Sedimente des Harnes vor;
derselbe findet sich im vereinzelten Zustande seltener und
spirlicher, dagegen sind die Kiterzellen massenhaft mit den-
selben angefiillt; durch die Priiparation, auch durch das Aus-
einandertreiben der Eiterzellen findet man die Gonokokken
vereinzelt; dieselben sind leicht zu erkennen und von anderen
zu unterscheiden; die charakteristische (Gestalt derselben ist
die Semmelform: sie liegen meist zu zweien dicht anein-
ander und zwar auf oder in den Eiterzellen. Auf der einen
Seite sind sie halbkugelig (Aussenseite), auf der Innenseite
halblinsenformig (Fig. 51f). Zum Nachweis derselben ver-
wendet man den im Harnsedimente befindlichen Kiter, oder
die im Harne herumschwimmenden Urethral- oder Tripperfiden
und fertigt sich, wie angegeben, ein Priparat an.

Man firbt einfach nur mit wisserigem Methylenblau oder
Fuchsin direkt, oder man bringt nach Neisser die Ausstrich-
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priaparate aunf Deckgliisern einige Minuten in eine konzentrierte
alkoholische Eosinlisung unter Erhitzung -der Fliissigkeit, sangt
das iiberschiissige Kosin mit Fliesspapier auf und legt fiir
1/, Minute in konz. alkoholische Methylenblaulosung. Man
spillt mit Wasser und fertigt das Priiparat zu Ende, wie wieder-
holt angegeben. Hierbei werden die Gonokokken blau, die
Eiterzellen rot gefiirbt.

Von pathogenen im Harne von Kranken beobachteten
Bakterien migen noch erwihnt werden ein bei Morb. Brigthii
acut. im Harn aufgefundener Streptococcus (runde Kokken,
manchmal zu zweien, von Streptococcus pyogenes und erysi-
pelatis morphologisch nicht unterscheidbar), ferner zwei bei
Cystitis gefundene Bacillen, Bacillus pendunculatus und
Bacillus septicus vesicae (sehr kurze Stiibchen, an den
Ecken abgerundet).

B. Sprosspilze,

Von diesen kommt hesonders im Harne der Diabetiker
eine Hefe (Saccharomyces) vor, die aus teils einzelnen, teils
znsammenhiingenden, bald zu Haufchen gruppierten Zellen be-
steht; an einzelnen dieser ist die Bildung von neuen Zellen durch
Sprossung bemerkbar (Fig. 5134). Weder Hssigsiure, noch
Alkali wirkt auf dieselben ein:; es unterscheiden sich die Hefe-
zellen durch dieses Verhalten von den Eiterzellen, Leukocyten,
mit denen sie aber kaum verwechselt werden diirften.

C. Schimmelpilze.

Man findet solche nur im Harne, der nach tagelangem
Stehen sich zersetzt hat, besonders in alkalisch gewordenem
Harn. Hier bilden dieselben auf der Oberfliiche meist graugriin-
liche Rasen:; diese hestehen aus einem dichten Flechtwerke,
dem Mycelinm (Fig. 514d).

Von den Schimmelpilzen findet sich im Harne am hiufig-
sten Penicillium glancum (Pinselschimmel), aus griinen
Rasen bestehend und aus wagrecht angeordneten, gegliederten
Mycelfiiden, von denen senkrecht Fruchthyphen aufsteigen,
die sich am oberen Ende teilen und pinselférmig abweigen.

Die Methode des Nachweises der erwihnten Bakterien,
besonders der Tuberkel- und Gonorrheebakterien, die allein



304 IIL. Teil. Die Harnsedimente und Harnkonkremente.

hiufiger nachzuweisen sein diirften und auch allein von Inter-
esse sind, muss stets zum Ziele fithren; sollten Fille eintreten,
in denen der Harn auf besondere Bakterien zu untersuchen wire,
so miisste, wenn der direkte Nachweis im Harne nicht gelingt
oder nicht moglich ist, das Kulturverfahren angewendet werden,
dessen Ausfiihrung je nach der Art der Bakterien und nach
deren Verhalten vorzunehmen wiire.

10. Tierische Parasiten.

Diese werden im Harne in unseren Breiten nur selten
beobachtet, hiufiger in siidlichen Lindern; sie gelangen teils
von aussen, teils durch die Nierem in den Harn; im ersteren
Falle spricht man von Scheinparasiten, im letzteren von
wahren.

Echinokokken werden noch verhiiltnismiissig hiufiger,
d. h. 1m Verhiltnis zu den anderen Entozoen, im Harne ange-
troften; die Echinokokken sind der Jugendzustand der im Darme
des Hundes vorkemmenden Taenia Echinococeus; diese kimnen
leicht vom Thiere auf den Menschen iibertragen werden. Am
hiiufigsten wird die Leber, dann die Niere befallen, in welche
die Brut vom Magen aus gelangt. Man beobachtet dann wohl
im Harne Reste der unter kolikarticen Schmerzen entleerten
Blasen, die jedoch nichts Charakteristisches bieten; dagegen
werden diese Echinokokken leicht an den Bandwurmkopf-
chen und deren Haken erkannt.

Vom Distomum haematobium, einem in den vendsen
(Gefissen von Blase und Mastdarm hesonders in Agypten und
Brasilien vorkommenden Wurme, gelangen oft die Eier, 12 mm
lang, 4—6 mm breit, in den triiben und blutigen Harn; sie
besitzen eine kahnihnliche Gestalt und laufen an dem einen
Ende meist in einen spitzen Stachel aus. Am reichlichsten
finden sie sich im Blutgerinnsel.

Die Embryonen von Filaria Sanguinis hominis Lewis
finden sich im chylurischen und blutigen Harn bei Tropen-
bewohnern; diese Embryonen gelangen aus dem Blut, in dem
sie massenhaft vorkommen, durch die Nieren in den Harn;
die Filariaembryonen zeigen einen schmalen Korper mit
stumpfem Kopfende und zugespitztem Schwanzende.
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Von Scheinparasiten kinnen beobachtet werden:

Oxyuris vermicularis, bei Midchen vom After in die
Harnwege gelangt, ein Madenwurm, welcher fadenférmige
GGebilde darstellt.

Trichomonas vaginalis, Infusorien von ovaler Form,
am Vorderende mit 1—3 peitschenférmigen Fortsiitzen
(iihnlich einem keimenden Gerstenkorn), findet sich im Schleime
der Vagina, besonders bei Frauen, die an Leukorrhoié leiden,
auch schon bei leichten Katarrhen der Vagina.

Cercomonas urinarius, ein im alkalischen Harne aufee-
fundenes Infusorium, ebenfalls im Vaginalschleim vorkommend,
triigt an der Basis der Geissel Wimperhérchen.

11. Zufillige Beimengungen und Verunreinigungen.

Verschiedene fremde Korper konnen durch irgend welche
Verunreinigung des Harnes, sei es durch unreine Geschirre,
in denen der Harn aufbewahrt wurde, sei es durch die Leib-
wische oder durch Bestandteile des Darminhaltes, oder durch
Gebrauch von indifferenten Mitteln (Puder) in denselben ge-
langen. Dieselben sind aber meist charakteristisch und kiinnen
nicht leicht mit den im Vorhergehenden genannten organisierten
Stoffen verwechselt werden. Die hiiutiger vorkommenden sollen
noch aufgeziihlt werden.

Stirkekorner, von Puder herriithrend, sind leicht an der
charakteristischen Gestalt und an der Eigenschaft mit Jod
in Jodkaliumlésung sich blan zu firben, zu erkennen
(Fig. 52 ¢, £, g).

Fasern von Baumwolle, Leinen, Seide und Wolle,

die durch die Leibwische, Leibbinden ete. in den Harn ge-
langen konnen, sind gleichfalls charakterisiert.

Die Baumwollfaser bildet breite, bandartige meist
mehr oder weniger gewundene, hohle Fasern (Fig. 524)

Die Leinenfaser bildet keine gewundenen und breiten
Fasern, sondern gerade, rohrenartige Gebilde, mit engem,
hohlem Kanale, ziemlich dicken Wandungen und Poren-
kanilen (Fig. 52¢).

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 20
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Diese beiden werden durch Jodlésung und Schwefel-
siure blau gefirbt.

Die Seidenfiiden sind vollkommen rund, glinzend
ohne Innenhohle (Fig. 52d).
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Fig. 52.

Die Wollfiden erscheinen unter dem Mikroskope als
dicke, runde mit ziegelartig angeordneten Schuppen
versehene Rohrehen (Fig. 52a).

B. Nicht organisierte Sedimente.

Wiihrend iiber die organisierten Sedimente fast ausschliess-
lich die mikroskopische Untersuchung die nitige Auskunft
zu geben vermag, wird bei der Priifung und Unterscheidung
der nicht organisierten KElemente ausser dieser noch die
chemische Priiffung zu Rate gezogen; besonders die mikro-
chemische Priifung ist hier von grossem Werte; durch einige
Reaktionen gelangt man zu einer raschen Orientierung iiber
die Hauptbestandteile eines Sedimentes. Die fiir die einzelnen
Stoffe charakteristischen Reaktionen finden sich bei diesen im
Nachstehenden angegeben.

sl i i Sl b s B i & fﬂm

-



307

edimente,

]

ranisierte

Nicht or

B.

MBI
-y W U205 Wasg) uns
-8y funpuey fasody,

{ IR ERE

BIlogg Ao ..._.___._..:m_x.f.u..u...:“.;::.,um

SIUETA0 QAN RSUWARE] | "YUy Jd0anes|exq

TuaIag] 15 Qa8 H[DIS Was0] s

IBANPRE[RSY JIUL J[APUEIa] UEy

Bjuampey ajderstuedao fursodd | furgsdn
S I Y (ADSEE AL [PTA UE 1218 350) Y (e Aaan s granmniuowmy ‘gegdsogdpadon g, (ussneag
S[RJeMI[as CHIUD JeUNUES[UX0 CS0nEE W[ | -Jy Aol 8saip) @3RI o IRy pin .a,.._:___Hz.____._

Tuaiqepg jsofaduQ) DDAUPEP YIS UDsO[ S

WA MLIE MY 18)UN DINEST s8]

doHIERE najdory usd T2 JIUL QI[2TS0[0m ] Wanmialdsadg mpsed Swvp jepuoeifaq ey

Buauipag apdarstuedio pun nisosd furpruey ‘ansdg ey 1aanesjajamipas ey
daanespuexe Sywainmuninowmwy “gugdsoygdiadiay, ‘wapay top ajeuoqiuyy pun ajeipdsong

s s ._..,___u..m..,— JUp= D AT

20

(B A0InNUSs[ajamMa g

DB MU DS X8 I8 IS0 S

DL
SO ia | :...._mm ._...ﬁ.-m......_“ _..n_.__._“

1988 E M JTU

eNC IYRJOSUN JN¥ JUIWIPIS SAUAPAT[ISIS (L ‘SOUIPUBIIOA UL JUIIBMID UE[Y

SHUIUIPIS SIP SUNJNIJ N[ASTUD D IZINY]



308 III. Teil. Die Harnsedimente und Harmkonkremente,

Fiir die mikroskopische und mikrochemische Unter-
suchung des Sedimentes, die eine scharfe Trennung und Er-
kennung der einzelnen vorhandenen Bestandteile zulisst, fertigt
man sich, wie Seite 285 angegeben, ein Priparat an, be-
trachtet dasselbe unter dem Mikroskope, wobeli die meisten
Bestandteile sehr leicht an der ihmen zukommenden Form
erkannt werden kénnen. Zur Trennung und zur Charakteristik
filhrt man direkt mit dem unter dem Mikroskope liegenden
Praparate die chemischen Reaktionen aus, die sehr einfach
sind und nur hauptsiichlich darin bestehen, dass man zu den
Priiparaten vom Rande des Deckglases vorsichtiz Tropfen von
den nithigen chemischen Reagentien, die bei den einzelnen
Sedimenten aufgefithrt sind, zufliessen lisst und die statt-
findenden Veriinderungen beobachtet.

Auch die ganze, vorstehend angegebene, kurze chemische
Priifung der Sedimente kann unter dem Mikroskope sehr leicht
und mit bestem Erfolge ausgefithrt werden. Einen guten Aui-
schluss, welche nicht organisierten Stoffe im Sedimente vor-
handen sein kinnen, giebt die Reaktion des Harnes. Man unter-
scheidet, wie aus nachstehender Anordnung ersichtlich ist,
zgwischen Sedimenten, die aus saurem, oder aus schwach
saurem und ans neutralem oder aus alkalischem Harn sich
abscheiden konnen.

I. Sedimente in saurem Harne.

a) Amorphe.
1. Saures harnsaures Natron, harnsaures Kali.

Amorphe, durch Harnfarbstoff gelblich-rotlichbraun
(lehmgelb) gefirbte, pulverformige Niederschlige in moos-
artig gruppierten Massen, beim Erwirmen sich
losend, die nur zuweilen in Nadeln zu Rosetten,
Garben angeordnet, vorkommen. Besonders im Fieber-
harn sind dieselben vorhanden, kommen jedoch auch im
konzentrierten normalen Harn vor. (Fig. 25, S. 121.)

Mikroskopisch-chemisch,

Liésen sich beim Erwirmen, ausserdem auf Zusatz
von konz Essigsiure; nach einiger Zeit scheiden sie
Harnsiiure in den bekannten Formen (S. 121) ab.

Sie geben die Murexidreaktion (S. 122).

-
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2. Fette.

Selten begegnet man im Harn Fettkrystallen und
Margarinsiurekrystallen, und selten kommt Fett im
Sediment vor; es sind stark lichtbrechende, ver-
schieden grosse runde Kiigelchen, die in Ather
lgslich sind.

Dass beim Vorhandensein von Fett Vorsicht bei der
Beurteilung insofern geboten ist, als man sich verge-
wissern muss, ob es nicht ein zufiilliger Bestandteil ist,
wurde S. 76 bereits erwiihnt.

b) Krystallinische.

1. Harnsiure.

Scheidet sich hin und wieder in sauer gewordenem
Harn aus und findet sich meist in grossen Krystallen
von rotgelber bis rotbrauner Farbe (durch mitgerissenen
Harnfarbstoff und zwar Urochrom oder Uroerythrin), von
verschiedener Gestalt und hiufig in Form von Sand
(dem Streusand nicht unihnlich) am Boden des Gefiisses.
Die Grundform bilden viereckige, rhombische Tafeln
oder sechsseitige Prismen, deren Winkel abge-
rundet oder zugespitzt sind, wodurch die hiufig zu
beobachtenden charakteristischen Formen, Wetzstein-
form, entstehen. Durch Kreuzung, Durchwachsung,
Ubereinanderschichtung entstehen Rosetten,
Tonnenform. Seltener kommen in Sedimenten die sogen.
Dumb-bells, Hantelform vor. (S. 121, Fig. 24)

Mikroskopisch-chemisch.

Liist sich zom Unterschiede von harnsauren Salzen
nicht beim Erwirmen; durch einen Tropfen Kali-
lauge oder 10°/, Piperazinlisung wird sie in Losung
gebracht und dann auf Zusatz eines Tropfens Salzsiure
in den bekannten Wetzsteinformen ete. wieder aus-
geschieden.

(Giebt die Murexidreaktion (S.122).

2. Calcinmoxalat.
Das Caleciumoxalat erscheint in saurem, als auch in
neutralem und alkalischem Harn und ist sehr leicht
durch die mikroskopische Untersuchung zu erkennen;
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hitufig krystallisiert das Calciumoxalat in oft sehr klei-
nen, stark lichtbrechenden Quadratoktaedern —
bei Tkterus gelb gefirbt — (Briefkouvertform), selten
in  kiirzeren oder lingeren Prismen mit pyra-
midalen Endflichen, oder in runden oder ovalen
Scheiben, von der Seite gesehen, sanduhrféirmig
(Fig. 53).
Mikroskopisch-chemisch.

Unlislich in Essigsiure (Unterschied von Tripel-
phosphat), léslich in Salzsiure.

3 ’9"@ oy

g S @ &
Fig. 53. Calcinmoxalat. Fig. 54. Cystin.
3. Cystin.

Findet sich meist nur im Sediment, wenn Cystinsteine
auftreten, und bildet farblose, reguliir sechsseitige
Tafelnl{ ig. 54).

Mikroskopisch-chemisch.
Léslich in Salzsiure, in Alkalien, Ammoniak

(Unterschied von Harnsiiure), unléslich in Essigséure.
Nachweis (S. 80).

Xanthin.

Wurde einmal im Sedimente nachgewiesen und hildet
farblose, wetzsteinformige Krystalle oder ling-
liche, sechsseitige Tafeln.

Mikroskopisch-chemisch.

Unléslich in Essigsiure, 16slich in Ammoniak
und Salzsiure; die letztere Lisung scheidet gestreckte,
sechsseitige Tifelechen aus; beim Krwirmen lost

SRR | T T
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sich Xanthin (Unterschied von Harnsiure, mit der es
verwechselt werden kinnte).

Leucin und Tyrosin.

Ersteres erscheint unter dem Mikroskope in Form
verschieden grosser, gelblich brauner Kugeln mit
konzentrischer Streifung (Fig. 55

Fig. 55. Leucin. Fig. 56. Tyrosin.

Mikroskopisch-chemisch.
List sich nicht in Ather und Salzsiure (Unter-
schied von Fett und harnsaurem Ammon) (S. 85).
Tyrosin kommt in Biischeln sehr feiner Nadeln vor
(Fig. 56).

Mikroskopisech-chemisch.

Unléslich in Essigsiure, loslich in Ammoniak
und Salzsiure (S. 86).

Hippursiure.
Scheidet sich im Sedimente nur ganz selten in rhom-
bischen Prismen oder Nadeln aus (Fig. 57).

Mikroskopisch-chemisch.
Unléslich in Essigsiiure (Unterschied von Tripel-

phosphat), léslich in Ammoniak. Giebt keine Mu-

rexidreaktion (Unterschied von Harnsiure) (S. 185).
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=

7. Calciumsulfat, Gips.

Sehr seltenes Sediment; wurde bis jetzt in diinnen
langen Prismen, teilweise zu Rosetten vereinigt, oder

Fig. 57. Hippursiiure. Fig. 58. Calciumsulfat.
Nach A. Payer.

in langgestreckten, an den Enden meist schief ab-
geschnittenen Tafeln gefunden (Fig. 58).

Mikroskopisch-chemisch.
Unléslich in Essigsiure, in Ammoniak und
Siuren, loslich in viel Wasser.

8. Bilirubin.
Amorphe, gelbe Kornchen oder
@ Tiafelchen oder nadelférmige Ge-
g bilde, meist in Schleim, Eiterkorper-
@ J chen eingebettet; ist sehr selten (bei
¢ Nephritis, Lebercarcinom) anzutreffen
0 Q (Fig. 59).
d X B Mikroskopisch-chemisch.
Fig. 59. Bilirubin. Giebt die Gmelin’sche Gallenfarb-

stoffreaktion (Grinfirbung mit Sal-
petersiure). Kalilauge lost Bilirubin.

9. Himatoidin.
Ahnlich wie das vorhergehende, soll nach Ansicht einiger
Forscher mit demselben identisch sein; doch zeigt es
ein von Bilirubin etwas abweichendes Verhalten.

TS A
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Mikroskopisch-chemisch.
Kalilauge lost Himatoidin nicht.
Salpetersiiurezusatz erzeugt voriibergehende

Blaufirbung.
10. Himoglobin.

Amorph oder krystallinisch in Harncylindern ein-
eingeschlossen (S. 215).

I1. Sedimente in schwach sanrem Harne,
1. Neutraler phosphorsaurer Kalk. CaHPO, + H,O.

Derselbe findet sich nur in ganz schwach saurem oder
neutralem Harn und ist ein seltenes Sediment; er be-
steht aus einzelnen keil-

formigen oder auch in /”y"‘"}

Drusen beisammenlie- éﬂ J(? M,ﬁ’s:’f
genden Krystallen, und Z yz-f"f—' ‘,,f""f
gwar liegen dann die é.“}:%‘ =
Krystalle alle mit ihren é};\\ s s
Spitzen zusammen; Q 11‘ ,] ;{?f
man bemerkt auch schol- || '} = l-;;;'-;’ 2
lenartig aussehende \R \ N N =
Krystalle. Zuweilen fin- Y ‘:-:_;;;;;;.

det man die Krystalle ' ____:é/;:;}f’ﬂ

in der perlmuttergliin- i.f'«:::;#
zendenHaut aufschwach “}"f’b’tfl } T
saurem oder neutralem, -’iﬁ"i/ ERA

auch schwach alkalischem Fig. 60. Neutraler phosphorsaurer
Harn (Fig. 60). Kalk.

Mikroskopisch-chemisech.
In Essigsiure léslich (Unterschied von Harnstiure).

2. Ammoninmmagnesinumphosphat

kommt in ganz schwach- saurem Harn vor, wenn sich in
dem Harn schon freies Ammoniak entwickelt hat (S. 515).

I1I. Sedimente aus alkalischem Harne.

Wird der Harn erst nach dem Entleeren alkalisch, so
konnen mnatiirlich auch Bestandteile der Sedimente, die in
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saurem Harn vorkommen, in diesem enthalten sein; ausserdem
finden sich folgende Stotfe im alkalischen Harn.

a. Amorphe.

1. Tricalcium-u.Trimagnesiumphosphat, Ca,(PO),, Mg, (PO,),.
Basisch phosphorsaurer Kalk und basisch phosphorsaure
Magnesia finden sich im alkalischen Harn stets neben
Tripelphosphat als kleine, amorphe Kérnchen von
weisser oder weisslichgrauer Farbe oder in durch-
sichtigen Schollen und sind den harnsauren Salzen
etwas dhnlich, die aber nur in saurem Harne vorkommen.

Diese beiden Stoffe kommen als saure Salze nur in
sauren Fliissigkeiten aufgeldst vor und fallen, sobald der

Harn durch Zerlegung des Harnstoffes in kohlensaures
Ammon alkalisch wird, aus.

Mikroskopisch-chemisch.

Beim Erwirmen wird das Sediment der Phos-
phate sehr vermehrt, die Urate lisen sich.

Bei Zusatz von Atzalkalien losen sich die Urate auf,
die Phosphate nicht. In HEssigsiure sind sie leicht
laslich.

2. Kohlensaurer Kalk, Calciumkarbonat, CaCO,.

Farblose, meist amorphe, selten krystallinische

Kiornchen wvon verschiedener Grisse, drusen-
firmig oder haufenférmig an-

‘?? = einander gereiht, auch in Han-

Q@ s P % telform vorkommend. Das Sediment
e 5-:9 e @ o findet sich in den schillern den, auf

E“:u @ g der Harnoberfliche schwimmen-

ﬁ ) G g~ = " i R

= W “ 848 den Ha.ut_f::hen (Fig. 61) j
e @ 3 Der tritbe Harn der Herbivoren

3 4,9 2 enthilt reichlich kohlensauren Kalk.
@ o

Mikroskopisch-chemiseh.
SR HIE;}I:"E“'““"“-" Leicht léslich unter Kohlen-
siureentwicklung in Essigsiure.

3. Harnsaures Ammon,

Ist das einzige Urat, das dem alkalischen Harn eigen
ist, und sich neben den erwiihnten und neben Tripel-

ol iy e
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phosphat im alkalischen Harn findet; es erscheint (Fig. 25,
S, 121) in braun gefirbten, einzelnen Kugeln oder
in Doppelkugeln, die ofters mit spitzen Krystill-
chen bedeckt sind (Stechapfelform).
Mikroskopisch-chemisch.

Mit Salzséiure verschwinden die Kugeln unter Bil-
dung von kleinen rhombischen Harnsiurekry-
stallen.

Mit Alkali gehen sie unter Entwicklung von Ammo-
niak in Liésung. Geben die Murexidprobe (5. 122).

b) Krystallinische.
1. Tripelphosphat, Ammoniummagnesiumphosphat.
NH MgPO, + 6H,0.
Dieses fiillt durch seine grossen, wasserhellen, das

Licht stark brechenden Prismen mit gebrochenen
Kanten (Sargdeckelform) auf; ferner kommen, aller-

] ] e -'I. --

Fig. 62. Tripelphosphat.

dings seltener, Krystalle in Form von Farnkrautwedeln
vor. Es ist ein regelmiissiges Sediment im ammoniaka-
lisch gewordenen Harn (Fig. 62).

Dasselbe fillt schon makroskopisch im Sedimente, oder
auch in der den Harn iiberziehenden Haut durch
das glinzende Aussehen auf.

Mikroskopisch-chemisch.
Leicht loslich in Essigsiure, wodurch sich die
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Krystalle von allen anderen Korpern, mit denen sie ver-
wechselt werden konnten, unterscheiden.
2. Krystallisiertes Magnesiumphosphat. Mg (PO,), + 22H,0.
Findet sich sehr selten in grossen, linglichen, stark
lichtbrechenden, rhombischen Tafeln.
Mikroskopisch-chemisch.
Lioslich in Essigsiiure.
3. Indigo.

Indigo findet sich im Sedimente nicht allzuselten und
1st aus dem im Harne vorhandenen

f:.% :::!{e Indikan durch Oxydation entstanden;:

Sl s e 8 auch in der den Harn iiberzie-

0" ﬁ' 8%, henden bléaulichen Haut ist es
$e i vorhanden.

i N © A :f% Dasselbe 1st leicht zu erkennen an

ﬂgg il der blauen Farbe und an den na-

N v° delformigen, rhombischen, auch

Fig. 63. Indigo. dunkelblauen, schollenformigen

Krystallen (Fig. 63).
Ist manchmal schon mit freiem Auge sichtbar.
Nachweis S. 245.

(. Harnkonkremente, Harnkonkretionen, Harn-,
~ Blasen-, Nierensteine.

Als Harnkonkretionen bezeichnet man Ablagerungen von
chemischen Bestandteilen des Harnes innerhalb der Harnwege,
der Harnblase, Harnrhre, Niere etc. und zwar beteiligen sich
an der Bildung dieser Konkretionen dieselben Bestandteile,
die als Sedimente im Harne bereits genannt wurden, wie auch der
Bildung derselben dieselben Ursachen zu Grunde liegen, wie
der Bildung der Sedimente. .Je nach der Grisse dieser Kon-
kretionen macht man verschiedene Unterschiede in der Be-
zeichnung; kleine sandféormige Korner, die ohne besondere
Beschwerde mit dem Harn zahlreich entleert werden kinnen,
bezeichnet man als Harnsand oder Harngries, wiihrend
man die griosseren von der Grisse einer Erbse bis zu der einer
Wallnuss, die teils mit grossen Schmerzen, teils gar nicht ent-
leert werden konnen, als Harnsteine bezeichnet. Je nach

i
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dem Orte der Bildung unterscheidet man Harnsteine, Blasen-
steine, Nierensteine,

Die Bildung und das Anwachsen der griisseren Steine muss
man sich so vorstellen, dass sich an die im Innern der Harn-
wege, der Nieren, ausgeschiedenen Sedimente, die nicht voll-
stiindig mit dem Harn entleert werden, stets neue Ablagerungen
derselben oder hiiufig auch andere Bestandteile anlagern und sich
gewissermassen verkitten, so dass allmihlich die anfangs kleinen
Konkretionen stark anwachsen; es bilden sich eben um einen
urspriinglich vorhandenen Kern, der auch auns Blut- oder Schleim-
gerinnsel bestehen kann, verschiedene Autlagerungen von neuen
Schichten. Man beobachtet daher auch beim Durchsiigen eines
solchen grisseren Steines stets als Mittelpunkt einen Kern, um
den sich verschiedene Schichten, wie die Jahresringe bei einem
Stammdurchschnitte, ziehen; dass diese griisseren Steine sich
nur aus einer Substanz zusammengesetzt erweisen, ist selten,
gewdhnlich sind dieselben aus mehreren Substanzen zusammen-
gesetzt (zusammengesetzte Steine).

Die Steine kimnen bestehen aus:

Harnsiure und harnsaurenSalzen, Xanthin,Cystin,
Fibrin, Schleim, oxalsaurem Kalk, kohlensaurem Kalk,
phosphorsanrem Kalk, Tripelphosphat.

Der Kern der geschichteten Steine besteht in den meisten
Fillen aus Harnsiure, selten aus Erdphosphaten und Caleium-
oxalat. Die Zusammensetzung des Kernes ist fiir die Kenntnis der
Entstehung der Steine von einer nicht unwesentlichen Be-
dentung. Ultzmann teilt nach ihrer Entstehungsweise mit Riick-
sicht auf die Beschaffenheit der Kerne die Steine in Harnsteine
mit primirer Steinbildung, worunter er solche versteht,
deren Kern aus Substanzen hesteht, die aus einem sauren Harn
sedimentieren (also freie Harnsiiure, harnsaure Salze, oxalsaures
Kali, Cystin) und in Harnsteine mit sekundirer Stein-
bildung; die Entstehung der Kerne der letzteren ist entweder
anf einen durch pathologische Veriinderungen der Blase ge-
bildeten Korper (Blut, Schleimgerinnsel) zuriickzufiihren, oder
der Kern hesteht aus Substanzen, die ans einem alkalischen
Harne sedimentieren (phosphorsanrer und kohlensaurer Kalk,
Tripelphosphat).

Die Entstehung, die urspriingliche Bildung, der Harnsteine
mit primiirer Steinbildung erfolgt in der Niere und kinnen
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die Steine von da in die Blase gelangen; die Steine der
zweiten Gruppe entstehen in der Blase. L. Liebermann
erklirt die Bildung von aus Harnséiure bestehenden Konkre-
menten in der Weise, dass durch die Nierenepithelzellen schwer-
losliche Urate oder Harnsiure zur Ausscheidung kommen, wenn
die Menge der lislichen Urate im Blute betriichtlich steigt, ohne
dass aber auch die anderen alkalischen Salze sich entsprechend
vermehren, durch welche die Harnsiiure, wenn dieselben in ge-
niigender Menge vorhanden wiren, in Lisung gehalten wiirde.

Nach der Zusammensetzung unterscheidet man hauptsich-
lich folgende Harnsteine.

1. Harnsdurekonkretionen, Uratsteine.

Dieselben kommen am hiufigsten vor und konnen meist
eine betriichtliche Grisse erreichen. Sie sind (Gemenge von
Harnsiiure und harnsauren Salzen, haben eine nur wenig rauhe
Oberfliiche, sind gelb bis dunkelbraunrot gefiirbt und von ziem-
licher Hirte. Auf dem Bruche zeigen sich mehr oder weniger
deutliche konzentrische Schichten, von denen sich die oberen
Lagen oft schalenformig ablosen lassen. Sie verbrennen mit
Blausiiuregeruch.

Harnsteine ans harnsaurem Ammon sind meist klein,
weicher und von mehr oder weniger erdiger Beschaffenheit.

2. Calcinmoxalatsteine.

IMeselben sind meist noch hiirter, als die Uratsteine und
besitzen krystallinischen Bruch. Sie sind vorwiegend oder
aunsschliesslich aus Calciumoxalat zusammengesetzt, gewihnlich
cross mit einer rauhen, buckligen oder warzigen Oberfliche,
und nicht selten durch Blutungen, die sie veranlassen, braunrot
gefiirbt (Maulbeersteine); man findet auch kleinere, glatte, von
weisser, blasser Farbe (Hanfsamenkonkretionen). Diese Steine
werden beim Glithen unter Schwiirzung in Calciumkarbonat
und Caleiumoxyd iibergefithrt. In Salzsiiure sind sie lislich.

3. Phosphatsteine.

Diese Steine sind meist Gemenge von Karbonaten und
Phosphaten des Caleiums bezw. Magnesiums mit Ammonium-
magnesiumphosphat, Ammoniumurat und Kalkoxalat. Steine,
lediglich aus Calciumphosphat (krystallinische Beschaffenheit)
oder Tripelphosphat sind selten.

£
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Die Phosphatsteine sind manchmal von bedeutender Grisse,
von weisser, grauer bis gelber Farbe, rauher Oberfliche und
von einer mehr oder weniger erdigen, kreidigen Beschaffenheit
oder von einem blitterizem Gefiige und von weicherer Kon-
sistenz, als die vorgenannten Steine.

Sie sind loslich in Salzsiiure und schmelzen beim (Glithen
zu einer weissen Masse.

4. Kalkkarbonatsteine.

Nur aus kohlensaurem Kalk bestehend, werden beim Men-
schen selten, hiiufiger bei PHlanzenfressern angetroften. Konsi-
stenz, Farbe und sonstige Beschatfenheit iihneln sehr der Kreide.

5. Cystinsteine.

Dieselben kommen in Fillen chronischer oder inter-
mittierender Cystinurie vor, haben blassgelbe Farbe, glatte Ober-
flache, krystallinischen, fett- oder wachsglinzenden Bruch und
eine wachsweiche Beschaffenheit. Man findet sie in der Grisse
der Bohnen bis zu der eines Hiihnereies.

6. Xanthinsteine.

Dieselben kommen sehr selten vor: sie haben eine hell-
braune, beim Reiben Wachsglanz annehmende Farbe, eine
ziemliche Hiirte und sind meist geschichtet (abbliitternde Ringe).

7. Cholesterinsteine.

Dieselben sind #usserlich den Cystinsteinen ihnlich;
Horbaczewski fand einen solchen, der 95,87°/, Cholesterin
enthielt.

8. Urostealithe

nennt man eigentiimliche, auffallend leichte, weiche und elastische,
beim Trocknen hart und spride werdende Konkremente von
brauner Farbe, die vorwiegend aus Fett bestehen und Kalk- und
Magnesiaseifen, sowie Kiweiss enthalten; mit Wasser gekocht
werden sie weich. Horbaczewski fand 5 solche Steine, die
aus Stearinsiure, Palmitinsiiure, Myristinsiiure (?) bestanden;
die Siuren waren an CaO und MgO gebunden.

Steine aus Schleim, Fibrin, koaguliertem Blut
kommen sehr selten vor. Dieselben sind amorph, in Kalilauge
léslich, mit leuchtender Flamme brennbar.
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ITI. Teil. Die Harnsedimente und Harnkonkremente,

o
it
k]

9. Gemischte Harnsteine,

Diese bestehen aus mehreren, meist schichtenweise abge-
lagerten Bestandteilen, z. B. Harnsiiure, Phosphorsiure, Calcium-
oxalat, Xanthin ete.

10. Steine aus Indigo
wurden nur einmal beobachtet; derselbe wog 40 g.

Hier soll noch kurz der Gallensteine, Konkretionen, die
sich in der Gallenblase oder im Darme aus der Galle ab-
scheiden, Erwibnung geschehen. Sie sind verschieden gross,
gelblichweiss und zeigen einen glinzenden, krystallinischen
oder glatten, seifeniithnlichen Bruch. Sie bestehen hauptsiich-
lich aus Cholesterin und Gallenfarbstoffen, enthalten auch
Schleim, Fett und Karbonate und Phosphate der alkalischen
Erden; aus Bilirubinkalk bestehende Steine finden sich beim
Menschen selten, dagegen hiufig bei Vieh.

Das Cholesterin weist man nach dem Ausziehen der Steine
mit Alkohol nach (S. 247); die Gallenfarbstoffe isoliert man
durch Auskochen der zerriebenen Steine mit verdiinnter Kali-
oder Natronlauge; mit dieser Lisung stellt man die bekannten
Reaktionen (S. 229) an.

Untersuchung der Konkretionen.

Fiir die Untersuchung wird der Stein nach dem Abspiilen
mit Wasser zerschlagen, noch besser aber durchsiigt man den
Stein und beobachtet die Schichten, die besonders beim Ab-
schleifen des Steines hervortreten. Man schabt dann von jeder
Schicht etwas mit dem Messer ab und priift jede Schicht ge-
sondert. In erster Linie kann man sich durch die mikro-
skopische Untersuchung in der bei der Untersuchung der Sedi-
mente angegebenen Art und Weise iiber die Zusammensetzung
orientieren.

Zur chemischen Untersuchung kann man am besten
in der auf S. 320—321 angegebenen Weise verfahren.

Tl
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IV. Teil. Kurze praktische Anleifung fiir die
Vornahme von Harnuntersuchungen.

Nur in seltenen Fillen wird es nitiz werden, eine ein-
gehende Untersuchung des Harnes vorzunehmen; es wird wohl
meistens die Priifung des Harnes vom Arzte nach einer be-
stimmten Richtung hin verlangt werden. So wird in den
hiiufigsten Fiillen die Untersuchung sich nur mit der Anwesen-
heit oder dem KFehlen von anormalen Stoffen (Kiweiss, Zucker,
(Gallenfarbstoffe), sowie mit der quantitativen Bestimmung dieser
zu befassen haben; weiter wird die eingehende Priifung eines
Sedimentes oder die quantitative Bestimmung mancher nor-
maler Bestandteile nitig werden, die letztere, um sicher zu
sein, dass diese nicht in abnormer Mischung im Harn ent-
halten sind.

In allen diesen genannten Fiillen wird man mit Hilfe der
im Vorhergehenden besprochenen Methoden leicht und sicher
zum gewiinschten Ziele gelangen.

Etwas schwieriger diirfte es vielleicht, besonders fiir den, der
sich seltener mit solchen Fragen zu beschiiftizen hat, werden,
einen Entscheid abzugeben, ob der vorgelegte Harn von nor-
maler Zusammensetzung ist, ob er keine fremde Beimengungen
enthiilt, mit anderen Worten, ob er kein pathologischer Harn ist.
~ In solchen Fillen mag die folgende kurze, anleitende
Ubersicht iiber den Gang der Untersuchung, den man in einem
solchen Falle einzuschlagen hat, zur Orientierung dienen, damit
keine fiir die Diagnose wichtige Priifung vergessen wird.
Werden abnormale Bestandteile gefunden, so nimmt man die
quantitative Bestimmung derselben vor.

I. Wenn méglich, sucht man die 24stiindige Harnmenge
festzustellen (siehe S. 9 u. 167); dieselbe kann manche
Aufschliisse geben (reichliche Mengen weisen auf Dia-
betes — Priifung auf Zucker — hin; geringe Mengen
auf Krankheiten mit starken Schweissen).

IT. Man bheobachtet weiter und priift in der umstehend
angegebenen Weise Farbe, Geruch, Reaktion ete. (S. 324).
21*
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Kurze Anleitung zur Harnuntersuchung.

- — . . -

e T -

Farhe

Milehig ist der Harn bei
Fettgehalt (8. 75).

Burgunderrot bei fisher-
haften Krankheiten (meist
auch rotes Sediment).

Ritlich, im reflektisrten
Lichte griinlich — Blut
oder Blutfarbstoffe (8. 215
und 28T).

Ziegelrot mit dem glei-
chen Sediment bei akuten
Krankheiten(Fieberharn?).

Gelbgriin — gelbbraun
mit gefirbtem Schaum
— Gallenfarbstoffe(S.229),
Blut und Blutfarbstoffe.

Dunkelbrann—schwarsz
durch beigemengte Pig-
mente, Melanin (8. 242),
Blut, Blutfarbstofle.

Blan — Indigo (8. 243).

Braun, an der Luft
nachdunkelnd = Phe-
nol (8. 175).

Blassgelb u. hohes spez.
Gew. = Zucker (3. 140).

Gelbrot — blutrot nach

rewissen Arzneien, Anti-

pyrin, Thallin, Sulfonal,

Trional, Rheum, Senna s.d.

Eigener Geruch

Geruch

Ammoniakaliseh, uri-

nis bei ammoniakali-
scher Giirung. Hier 1st
zn ernieren, ob der Harn
schon  ammoniakalisch
entleert wurde oder erst
durch Stehen in die am-
moniakalische Giirung
iihergegangen ist; man
priift auch auf Eiter im
Sedimente, wenn disses
vorhanden (8. 288)

Fauler, jauchiger Ge-

ruch bei Eiter, Blut.

Obstartig bei Aceton (N.

66, (Priifung auf Zucker,
Acetessigsiiure  [S. 76,
S-Oxybuttersiiure 8. 82]).

Nach Schwafelwasser-

stoff (8. bd).

nach
Anfnahme gewisser Stoffe
(Seite D).

Diurehsichtigheit

Ist der Harn hell, so lisst
man ihn absatzen.

Wird der Harn triib ent-
leart, so liisst man
ehenfalls absetzen oder
centrifugiert.

“indet man unterm Mi-
kroskop  organisierte
Elemente  (Cylinder,
Epithelien), so wird

5

man auf Eiweiss priifen
(8. 194),

Bei Blut, Eiter, die ja
leicht mikroskopisch zn
erkennen sind, giebt
die gunantitative Ki-
welssbestimmung noch
Aunfsehlnss, ob noch
ausserdem FKiweiss zu-

gegen ist

Realktion

BeialkalischerRe-

aktion Priifung
anf Ammonial (8.
34) ev. Ammonkar-
bhonat (5. 2) oder
Karbonate der Al-

kalien., Untersn-
chung  des Sedi-
mentes.

Spezifisches Gewicht

Hohesspoecifisches

Gewicht, blasse
Farbe — Zucker-
harn?(Aceton, Acet-
essigsiinre).
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Wenn der Harn ein normales Aussehen zeigt, dann priift
man ihn qualitativ in nachfolgender Weise:
Beim Kochen muss er klar bleiben (Tritbung — Eiweiss).
Mit Alkalien fallen Krdphosphate (Verinderung der
Farbe — Rheum, Santonin, Phenole, Tannin) (gefiirbtes
Sediment — Blut, Gallenfarbstoffe).
Mit Silbernitrat muss nach Zusatz von Salpetersiure
kriftiger Niederschlag entstehen (geringe Fiillung
macht quantitative Chlorbestimmung nitig; kann Harn
von einem Fieberkranken etc. sein).
Mit Eisenchlorid firbt sich der Harn bei Anwesen-
heit von Tannin, Phenolen, Salicylsiiure, Acetessigsiiure,
Antipyrin ete.
Bleiacetat fillt weisslichen Niederschlag (braune
Fiarbung — Schwefelwasserstoff und Schwefelverbin-
dungen, Cystin).
Alkalische Wismutlosung (S.142) darf beim Kochen
mit Harn nicht dunkel werden; Braunwerden —
Zucker (Aceton, F-Oxybuttersiiure, spez. Gewicht).
Alkalische Kupferlosung darf beim Erwirmen
(S. 141) nicht rotes Kupferoxydul ausscheiden — Zucker
(Aceton, F-Oxybuttersiure).

Durch die beiden Proben erfihrt man, ob der Harn
auch viel reduzierende Substanzen (Kreatinin, gepaarte
Glykuronsiuren) enthilt.

Anstellung der Girprobe und Polarisation vor
und nach der Vergirung ergiebt mit Sicherheit, ob
Zucker und andere reduzierende Stoffe vorhanden sind.

Ehrlich’sche Harnprobe. Ehrlich’sche Diazoreaktion.

intsteht bei Zusatz von Diazobenzolsulfosiure und
Kalilauge Rotfiirbung, so kann Aceton, Acetessig-
siure etc., auch Zucker vorhanden sein.

Man priift auf Zucker und Eiweiss noch mit anderen
angegebenen Reagentien (S. 140, 194).

Bei der Priifung mit Salpetersiure, die eine Spur
rauchende enthilt, durch Aufeinanderschichtung darf
keine Griinfirbung an der Beriihrungsstelle eintreten.
Gallenfarbstofte (S. 229).
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12. Verhalten gegen Millon’sches Reagens (S.199). Man kocht
5 cem Harn mit Millon’schem Reagens; eine blass-
ritliche Firbung zeigt an, dass der Harn Phenole,
Oxysiuren nur in einer Menge enthiilt, wie sie schon
normaler Harn besitzt. KEine stirkere Rotfiirhung
kann ausser durch Phenole auch durch andere Kirper,
Salicylséiure, Tyrosin veranlasst sein.

13. Normaler Harn zeigt gewidhnlich eine sehr schwache
Linksdrehung; eine stirkere Linksdrehung deutet
auf Hiweiss, eine Rechtsdrehung auf Zucker.

Man kann noch auf die Anwesenheit von Jodiden,
Bromiden, Quecksilber priiffen und einen Harn, der bei
den angestellten Priiffungen kein  abweichendes Verhalten von
dem normalen Harn zeigt, ebenfalls als normal bezeichnen.

In manchen Fillen wird noch eine Bestimmung der
wichtigsten Stoffe, Harnstoff, Harnsiure, Kochsalz, Phosphor-
siure, der Sulfat- und Atherschwefelsiure notig werden. Man
fithrt diese Bestimmungen wie angegeben aus und giebt das
Verhiiltnis der einzelnen Stoffe zu einander (bei Schwefelsiiure),
oder das Verhiiltnis derselben (Harnsiure, Chlornatrium) zum
Harnstoft an.

Die Ergebnisse der Harnuntersuchung stellt man
in einer Tabelle zusammen und teilt am Schlusse kurz den
Fundbericht, das Ergebnis der Untersuchung, mit.

Beispiel:
Harn zur Untersuchung iibergeben von ..... amn :

a) Physikalische Eigenschaften.

Harnmenge: in 24 Stunden 5 Liter.
Spez. Gewicht: 1,0398.

Farbe: blass.

(Geruch: obstartig.

Klarheit: hell.

Reaktion: schwach sauner.
Sediment: kaum vorhanden.
Mikroskopische

Priifung: etwas Schleim, einige Hefezellen.

L.
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b) Chemische Priifung.

(100 Teile enthalten in Grammen).
HMHEEOH: | Harnsiure : Harnstoff = 1:
Harnsiure: J
Chlornatrium: Chlornatrium : Harnstoff = 1:
Phosphorsiiure:
Schwefelsiure:
Sulfat-:
Atherschwefelsiiure:
Eiweiss:
Zucker: 3,50.
Aceton: 0,12,
Acetessigsiiure: vorhanden.

Bemerkungen:

(Uber weitere vorgenommene Proben |Gallenbestandteile, Blut, Ammo-
niak, Phenolmenge, Indigo ete.].)

Die physikalische, wie chemische Priifung der am .....
iibermittelten Harnprobe hat das Vorhandensein von anormalen
Bestandteilen ergeben; im Harne waren nachweishar Zucker,
Aceton und Acetessigsiure und zwar betrug der Gehalt an

Zucker 3,5, der an Aceton 0,12°/ .
NN
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— — von Nucleoalbuminen 209,
Murexidprobe 122,

Musearin 262,

Naphtalin 4. 272.

Naphtol 273.

Narkotin 261.

Natrium 31.

— Bestimmung 32.

— Nachweis 32.

Natriumphosphat 55. 36.

Natrinmthiosulfatlisung, Titerstel-
lung 69.

Natron 18,

Natronlange, Normallisung 28.

Nephrozymase 252.

Neubildungsbestandteile 296,

Neurin 55.

Nentraler Schwefel 49.

Nicotin 262,

Nierenblutung 217. 225. 287.

Nierencylinder 291.

Nierenepithelien 290

Nierensteine 283. 316.

Nitrosoantipyrin 231.

Nitrotyrosin 87.

Normale Bestandteile des
18 19.

Normallaugen, Herstellung 25,

Normallosungen 2.

Normalsiuren, Herstellung 27. 29. 30.

Nuheculae 4. 208,

Nuclein 208.

Nucleinsiiure 210.

Nueleoalbumine 205. 214.

— Unterschied von Muein 209.

Nucleohistone 208. 209. 214.

Nylander'sche Zuckerprobe 142.

Harns

Qligurie 9.

Optisches Verhalten des Harnes 5.
Organische Bestandteile 18. 19.
Organisierte Sedimente 287.
(Oxalsiinre 19. 113.

— Darstellung 114.

— Nachweis 115.
Oxalsiinrelisung, titrierte 27.
Oxalsaurer Kalk 309.

Oxalurie 114.

Spacth, Untersuchung des Harnes.
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Ozxalursiiure 19. 117,
Oxybuttersiure 19. 82,
Oxychinolinearbonsiiure 190.
Oxydationsanalysen 23,
Oxyhiimoglobin 215. 216,

— Nachweis 223.
Oxyhydroparacumarsiiure 186. 194.
Oxymandelsiiure 186,
Oxyphenylalanin 84.
Oxypropionsiiure 77.
Oxysiuren, aromatische 186,
Oxyuris vermiculariz 505.

Palmitinsiiure 249.

Papaverin 262.

Paraglobulin 192. 193. 214.

Parahydrocumarsiiure 19. 186.

Parakresylschwefelsiure 19.

Paramidophenol 263,

Paraoxyphenylamidocapronsiure 54.

Paraoxyphenylessigsiure 19, 186.
194,

Paraoxyphenylglykolsiiure 186.

Paraoxyphenylmilchsiure 136.

Paraoxyphenylpropionsiure 186.

Parasiten, tierische 304.

Paraxanthin 127.

Pathologische Bestandteile 19.

Pavy's Eiweissreagens 200.

Penicillium glancum 303,

Pentaglykosen 170.

Pentamethylendiamin 250.

Pentosen 170.

Pepsin 252.

Pepton 19. 190. 194. 212. 214. 215.

— Unterschied von Albumin, Glo-
bulin 214.

Peptonurie 212.

Pettenkofer'sche Reaktion 235.

Phenacetin 273,

Phenacetursiure 151,

Phenetidin 274.

Phenokollsalze 274.

Phenol 175. 194. 274,

— Bestimmung 177. 178.

Phenolphtaleinlisung 30.

Phenyldimethylpyrazolon 263.

Phenylglykuronsiiure 133.

Phenylhydrazinprobe 145.

Phenylmethylketon 270.

Phenylschwefelsiure 19. 175.

| Phenylurethan 269.

Phosphate der Alkalien 55. 63.
— der Erden 55. 63.
— primire 56. 60.
— sekundiire 56. 60.
22
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Phosphate, tertiiire 56.
Phosphatsteine 318,
Phosphaturie 56.

Phosphorsiure 18. 55.

— Bestimmung 57. 59.

— Nachweis 56.

Physostigmin 262.
Pigmenteylinder 295.

Pikrotoxin 261.

Pilze 54. 298.

Piperazin 274.

Pipetten 25.

Plattenepithelien 289, 290.
Pneumaturie 65.

Polarisation 148.
Polarisationsapparate 148,
Polaristrobometer 150.

Polyurie 9. 167.

Priiformirte Schwefelsiiure 49. 51.
Propepton 19. 211.
Propionsiiure T1. 74.
Protein 218.
Proteus vulgaris 8.
Protoalbumose 212,
Pseudocylinder 292,
Ptomaine 194, 250,
Purpurin 228,
Putrescin 79. 250.
Pyelitis 291.
Pyknometer 11.
Pyurie 288,

295.

Quecksilber 254. 256. 258,

(uecksilbercyanidlosung ,
161.

Quecksilberjodidlisung, titrierte 162.

Quecksilberoxydnitratlisung, ti-
trierte 95,

titrierte

Reaktion, Bestimmung 7. 60.
— des Harnes 5. 6.
Reduktionsanalysen 23.
Reischauer'scher Stern 160.
Rekurrensspirillen 300.
BResorcin 4. 274,
Restmethode 24.

Ehamnose 171.

Eheum 3. 142, 218. 232. 275.
Bhodanlisung, titrierte 44.
Hhodanwasserstoft 19. 53.
Rhodanwaszerstoffsiinre 49,
Rinmann's Griin 257.

Hote Farbstoffe 242,

Saccharimeter 151.
Saccharin 140. 276.
Saccharomyces 303.

Sachregister.

Sachsse’sche Lisung 162.
Sittigungsanalysen 23.
Siure, Bestimmung 7. 60.
Reaktion 6.
Sanrehimatin 223.

Safran 276.

| Salacetol 276.

Salicylate 276,
Salicylsiure 77. 140. 276.
salipyrin 277.

Salol 140. 142, 277,
Salophen 277.
Salpetersiiure 18. 64.
Salpetrige Siure 64,
Salzsiiure 18. 42,

— Bestimmung 44,
Samenhestandteile 297.
Santonin 3. 218. 27b. 277.
Sarcina 300.

Sarkin 127,

Sauerstoft’ 65.
Scheinparasiten 304.
Schiff’sche Probe 91.
Schimmelpilze 298. 303.
Schizomyceten 299,
Schleim 289. 319.
Schleimeylinder 296.
Schwefel 49.

— neutraler 52.
Schwefelsiure 18, 49,
—+abspaltbare 49. 51.

— gebundene 49, 51.

— gepaarte 49, 51.

— priiformierte 49. 50.
titrierte 29.
Schwefelsaure Salze 49.
— Bestimmung 50. 51.
Schwefelwasszerstoff 19. 54. 194,
— Bestimmung 55.
Sedimente 282, 284,

— nicht organisierte 3086.
— organisierte 287.

— Untersuchung, Gang 307.
Sedimentierglas 284,
Seide 306,

Senkspindel 15.

Senna 3. 142, 218, 232. 275.
Serumalbumin 190.

]

| Sernmglobulin 190. 193,
| Silber 258.

Silberlisung, titrierte, 44.
Skatol 194.
Skatolfarbstoft 243.

| Skatoxyl 182.

skatoxylglykuronsiiure 133.
Skatoxylschwefelsiure 19. 175.

| Sodaldsung, titrierte, 23. 27.



Sachregister.

Solanin 262,

Solutol 278.

Solveol 278.

Soxhlet sche
298.

Sozojodolpriparate 278,

Spaltpilze 298, 299.

Spargel 5.

Spektralapparat 220.

spektropolarimeter 143,

Spektroskope 222,

Spermatorrhoe 297,

Spermatozoen 297,

Spezifisches Gewicht, Bestimmung
11.

Spiegler's Eiweissprobe 197,

Spirillen 299.

Sprosspilze 298, 303.

Stibchenbakterien 299.

Stiirke 305.

Staphylococeus 300.

Stearinsiiure 247,

Steinbildung, primiire, 317,

— sekundiire 317.

Stickstoft 65.

stickstoffbestimmung 91.

— nach Dumas 92.

— nach Kjeldahl 92,

— nach Liebig 92. 94.

— nach Will-Varentrap 92.

— Tabelle von Dietrich 104. 105.

Streptococens 300, 303,

Strychnin 262, 278,

Stitz’sche Kapseln zum Eiweiss-
nachweis 200,

Sulfate, Bestimmung. 50. 51.

Sulfatschwefelsiinre 49. 31.

Sulfocyanwasserstoft’ 53.

Sulfonal 3. 142. 225. 278,

Filtriermasse 194,

Tabelle, Allihn’sche, fiir Zucker-
bestimmung 157.

— Dietrieh’s, fiir Stickstoffbe-
rechnung 104. 105.

— Tension des Wasserdampfes 103,

Tannigen 279.

Tannin 279,

Taschenspektroskope 221.

Taurin 235.

Taurocholsiiure 235.

Teichmann sche Himinprobe 219.

Terpenglykuronsiiure 133.

Terpentinil 5. 142, 279.

Terpinhydrat 279.

Tetramethylendiamin 250.

Thalleiochininreaktion 266.

339

Thallin 3. 77. 140, 279,
Thehain 262,

Theobromin 262,
Thermodin 280,

Thymol 280.
Thymolglykuronsiure 133.
Tierische Parasiten 304,
Tierisches Gummi 134. 173.
Titer 22.

Titrieranalyse 22
Tolubalsam 195.

Toxine 250.

Traubenzucker 19. 134, 136,
— 5. Zucker.
Tricalciumphosphat 314.
Trichlorithylalkohol 133.
Trichomonas vaginalis 305.
Trimagnesinmphosphat 314.
Trimethylamin 250.

| Trional 3. 142, 225, 28(0.

Trioxyphenylpropionsiiure 188,
Tripelphosphat 56. 313. 315.
Triphosphate 56.
Trockenglischen 21.

| Trommer'sche Probe auf Zucker

140.

| Trypsin 252. 253,
[ Tunherkelbazillen 300.
Tuberkultse Detritusmassen 297.

Tiipfelanalyse 25.
Typhusbacillen 300.
Tyrosin 19. S4. 194, 211.

Ubermangansanre Kalilisung, ti-
trierte, 41.

Unterschweflige Siiure 49. 52,

Uriimische Erscheinungen 88.

Uranlisung, titrierte, 59.

Urate 121.

Uratsteine 315,

Ureometer 101.

— von Hiifner 101,

— von Lunge 106.

Urethan 280.

Urhoidin 183, 242,

Urobilin 3. 237,

— Bestimmung 238,

— febriles 238.

. — Nachweis 239,

— normales 238,
Urobilinogen 238,
Urobilinoidin 227.
Urochloralsfiiore 132, 134, 267,
Urochrem 237.

! Uroerythrin 121. 228, 237.
Uroerythrinurie 228.

22*
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Urofuscohiimatin 225,
Urohiimatin 227. 243.
Urolencinsiure 135,
Uromelanin 287.
Urometer 15.
Urophaein 237.
Urorosein 244, 245,
Urornbin 242,
Urornbrohiimatin 225,
Urostealithe 319.
Urotheobromin 127.
Uroxansiinre 124,

Yaleriansiure T4.
Verinderung des Harnes 3.
Veratrin 262, 251.
Verunreinigungen 305.
Vitali'sche Eiterprobe 288,
Vollpipetten 25.

Wachseylinder 292, 294,
Wiigeglas 22.

Wage nach Reimann 13,
— nach Westphal 12.
Wasserstoffsuperoxyd 65.
Weidel 'sche Reaktion 130.
Wollenfaser 306.

Worm- Miiller'sche Zuckerprobe

141.

Xanthin 127. 310.
Xanthinkirper 19. 122, 127,

Sachregistar.

| — Bestimmung 125. 130.

— Darstellung 127.

— Nachweis 129.
Nanthinsteine 319,
Xanthoproteinreaktion 199.

| Xanthopsin 277.

Xylose 171.

Ziahor'sche Zahl 202.
Ziehl sche Lisung 301.

| Tank 257.
| %inn 254. 255,

Zottengewebe 296.

| Zottenkrebs 296.

Fucker 19. 134, 136.

— Darstellung aus Harn 133.

— Eigenschaften 137.

— Giirungsprobe 142.

— Gang zur Priifung auf 166.

— Phenylhydrazinprobe 145.

— qualitativer Nachweis 139—147.
Zueckerbestimmung 147,

— durch Giéirung 162.

| — durch Polarisation 145.

— duarch Titrieren 156.

— gasvolumetrische 163,

— gewichtsanalytische 154.
Zueckerharn, Charakterisierung 166,
— FEigenschaften 137.
Zuckerharnrubhr 136.

Zusammensetzung, chemische, des

Harnes 18.

| Zwergblutkirperchen 287.

Berichtigungen.

Seite 20 Zeile 4 von oben statt geschlossen — gezogen.

Seite 70 Zeile 7 von unten statt 55 (Aceton) — 58 (Aceton).
Seite 127 Zeile 19 von oben statt C,H,N,0, — C,H.N,0..

Seite 247 Zeile 6 von oben statt G-m.I'I¢EDH = GHH45'GH+ HEU-

-
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