Beitrdge zur Chemie des Harns.
\iich Versuchen von Dr. Ken Tanignti aus Japan milfrétin-ilt

von

Prof. E. Salkowski.

«Aus dem rlicmisrlioii Laboratorium des pathologischen Instituts zu'Berlin.)

(Der Redaetiou angegangen am 20. April 18!ni.)

I. Zur Methode der quantitativen Bestimmung des Kreatinins.

Zum Nachweis des Kreatinins in ammoniakalischem
flam habe ich") mich vor einiger Zeit einer etwas modificirfen
Methode bedient. — Der beim Destilliren des Harns mit
Schwefelsdure gebliebene Rickstand wurde mit Wasser ver-
dinnt, mit Barytwasser gefallt, filtrirt, das moglichst baryt-
freie Filtrat mit Salzsdure neutralisirt, eingedampft, der Rick-
stand mit Alkohol ausgezogen, der alkoholische Auszug .mit
Clilorzink und etwas Natriumacetat versetzt. Da dieses Ver-
fahren keinerlei Schwierigkeiten machte und vor dem gewohn-
lichen Verfahren den Vorzug hat, dass etwa vorhandenes
Kreatin nicht, wie bei dem gewodhnlichem Verfahren, der
Bestimmung entgeht, vielmehr als Kreatinin mitbestimmt wird,
so hat Herr Dr. Taniguti auf meine Veranlassung Versuche
uber die Anwendbarkeit und Genauigkeit dieses Verfahrens
fur genuinen Harn angestellt.

Die Ausfihrung schloss sich dem oben angegebenen
Merfahren an mit dem Unterschied, dass der Harn nicht
destillirt, sondern einfach eingedampft wurde. — Es wurden
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AlI'° .00 cbcin. Harn mit 10 ebem. eoncentrirter Schw.-f.f
$"m'e b,s “uf cl"*fa '» ** Volumens eingedampft, fin,";,
n.ichge.waschen, mit Barytwasser gelullt, filtrirt, nach,,-
waschen, das Filtrat mit Salzsdure neutralism, auf ||’i,
Hasserhad eingedampft und mit OA&procentigern Alkohol ,x-
tralurt; Niederschlag sammt Alkohol wurde in einen M.

kolhen gebracht, auf 100 ebem. aufgeftllt, am nachsten Tac'
dtnrl, vom filtrat 80 ebem. abgemessen, mit etwas e"i’,.
saurem Natron und 20 Tropfen alkoholischer Chlorzink,
losung versetzt, das ausgeschiedene Kreatininchlorzink auf

einem gewogenen Filter gesammelt, mit Alkohol gewaschen,
getrocknet, gewogen, die erhaltene Quantitdt mit "/ muh

Hidir>it>f ‘N !

I m ein Urtheil Gber die Reinheit des erhaltenen Kreatinin-
chlorzink zu haben, wurde in jedem Fall der Zinkgehalt dem-
selben bestimmt und zwar durch Fallung als kohlensaur,-
‘mk und Tagung als Zinkoxyd nach dem Glihen. Ein-

genau gewogene Quantitat des bei 110» getrockneten Kreatinin-
chlorzink wurde in heisse,n Wasser gel6st, die Losung, wenn

sie irgend merklich getribt war, filtrirt und nachgewaschen
(ann mit einem Tropfer. Salzsaure angesauert, mit kohlen-
V|UAunAN's.r0250j i, It U*S VW' (FrCSenlus’ Ouant. Analyse,

Doppelversuche an 5 Harnen ergaben folgende Zahlen:

mrmer Versuchsreihe A. Versuchsreihe B.
«les
Versuches. ~ Kreatinin- inkoxyd daraus. Kreatinin* Zinkoxyd daraus.
«hlorzink. Kr. . chlorzink.
L0349 w0 2091 0388 o7 | o001
o 0011 2133 0315 | 070 9903
0300 0033 1705 0304 (g5 189
4v » 0,071 20.10 0,353 | 0.075 21,21

03070070 2125 0308 | 0007 2178

Mit Ausnahme des Versuches N'o. 5 ist die Uebeivin-
slumming..zwischen den beiden Bestimmungen eine ertrag-
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liehe zu nennen; ganz besonders ist hervorzuhebent dass in
keinem Falle augenscheinlich zu niedrige Werthe erhalten
wurden, wahrend es bei der gewohnlichen Methode mitunter
verkommt, dass eine Bestimmung aus unbekannten.Griinden
misslingt, wenigstens dem minder Geubten.

Der Ausfall der Versuchsreihe forderte jedenfalls zu einer
vergleichenden Prufung des neuen Verfahrens gegeniiber dem
dlteren Neubauer'schen auf. Diese wurde an 14 llarn-
Mioben ausgefuhrt, und auch in diesem, Falle jedesmal der
Zinkgehalt des gewogenen Kreatinchlorzink bestimmt. An
lein Neubauer'schen Verfahren war die geringe Modi-
fication angebracht, dass der eingedampfte Harn mit Alkohol
auf 100 ebem. gebracht und vom Filtrat SO ebem. zur Be-
st;immung genommen wurde.

Die aus je 300 ebem. Ham erhaltenen Zahlenwerthe.
sind in der folgenden Tabelle zusammengeslelit.

_— Neue:s _Verfahre:rln A Neubauer'» Methode: B.
(lrs . - Zinkoxyd daraus. o PR
Vorsud.es.j Krcatini«- Kreatiniu- © * Zinkoxyd daraus.
chlorziuk. . dilorziuk.
«r. J " Kt, 7 [
1. 0,378 0,085 22,48 0,545 0,122 22,22
2. 0,205 0,056 21,13 0,403 0.085 21,10
3. 0,360 0.075 20,50 0,380 0,074 19,47
4. 0,247 0,052 21,05 0,368 0,077. 20.14
5 0,295 0,066 22,33 0.400 0,083 . 20,75
6. 0,385 0,079 20,51 0,541 0,108 19,96
7, 0,463 0,093 20,10 0.496 0,109 21,97
8. 0,331 0,070 21,11 0,226 0,044 19,46
9. 0,465 0,093 20,00 0,520 0.112 .21.53
10. 0,378 0.083 21,95 0,370 0,062 16.75
. 0,221 0,047 21,26 0,400 0,070 17.50
1L 0,921 0,100 19,19 0,413 0,076 18,70
3. 0,382 0,083 21,72 0,256 0,049 19.14
14, 0,543 0,119 21.95 0,232 . 0,044 18.96

Das Resultat der Versuchsreihe ist ein sehr unbe-
friedigendes.
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In einigen Fallen (8, 12, 13, 14) ergab die neue Method..
! " eri, > h .1,uherell Werth als die alte. Diese Erschein,,,,
ienfe sich dalnn deuten, dass der betreffende Harn neben
Kreatinin auch Kreatin enthielt, welches nach diesem V,,.
Jahren augenscheinlich als Kreatinin mitbostimmt wird ||,
b’**** ~ocho" ,,,il Schwefelsdure das Kreatin in Kreatinin
Ubergehen muss, beim é&lteren Verfahren dagegen nicht oder
«ur sehr Ihedweise. In einigen Fallen ist aber das Min,,
nach der N eu baue r’'sehen Methode so gross, dass man wohl
annehmen konnte, dass diese nicht den wahren Werth des

Kreatinins ergeben hat.

In einer Reihe von Fallen (1, 2, 4, 5, 3, 9, n)
der nach dem neuen Verfahren (A) erhaltene Werth erhele
bei, unter dem nach Neubauer (B) erhaltenen. Da der
«ach diesem Verfahren erhaltene, als Kreatininchlorzink an-

gesehene Niederschlag nach Ausweis der Zinkbestimmung de
Hauptsache nach in der That Kreatininchlorzink war, so

cibt nichts Anderes ubrig, als anzunehmen, dass in diese,
lallen das neue Verfahren in der That zu niedrige Wertho

ergeben, Verluste an Kreatinin herbeigefihrt hat.

Nur in wenigen Fallen (3, 7, 10) ist die Uebcreinstim-
inung eimgermassen befriedigend zu nennen. Was die Reih-
et des erhaltenen Kreatininchlorzink betrifft, so war das-
nach dem neuen Verfahren erhaltene Kreatininchlorzink im
Allgemeinen etwas reiner. In, Mittel der 14 Versuche beim-

o1 Gehalt des Niederschlages an Zink berechnet auf Zinkow.l
be, A 21,087., bei B 19,83»/wahrend theoretisch a4

erfordert werden. Kileine Verluste an Zink sind ubrigens’'bei,,,

Iduhcn des Niederschlags unvermeidlich. Ferner ist der Zink-
geludt des erstem, Niederschlags ein ziemlich constanter,
wahrend bei dem letzten einige stark abweichende Procenl-

zahlcn vorkamen, so 16,757. bei No. 10.

Legt man den Zinkgebalt der Niederschlage zu Grund,
und berechnet hieraus den Kreatiningehalt, so ist das

Resultat noch ungunstiger, wie die nachfolgende Tabelle
zeigt.
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Krt‘utinin,

Nummer in am» i-brni Harn an« d m
Tles ZinkReliult her» clnii't.
V. rstii h' A,
A 1L

1. 0,37t 0,54 t.

2, 0,250 0,37t»

). 0.33t 0.3:i0

V. 0,330 0.340

0,20t 0.370

«. 0,357 0,482

7. 0,415 0.480

St 0.312 0,100-

0. 0.415 0,500

10. 0,370 0,270

11. 0.200 0.30S

12. 0,440 0,330

13. 0,370 0,218

14. 0,531 0,100.

Es mussen also in dem neuen Verfahren Momente vor-
handen sein, welche unter Umstanden einen Verlust an
Kreatinin herbeiftliren kdénnen und welche bisher nicht so'

""eit erkannt sind, dass man sie mit Sicherheit vermeiden
kdnnte.

Im Anschluss hieran wurde noch untersucht, wie langé
Kreatinin in faulendem Harn nachweisbar ist. Etwa 2 Liter
Harn wurden am 20. December 1888 aufgestellt und anfangs
taglich, spater in grdsseren Intervallen mit Proben die Wey 1-
>rhe Reaction angestellt. Bis zum 25. blieb der Harn sauer,
'lann wurde er neutral, am 31. December alkalisch, nach
einigen. Tagen .stark alkalisch. Die Weyl’sche Reaction war
>tets vorhanden, am 31. Januar aber nur noch schwach und
schnell verschwindend; am 18. Februar, also nach 61 Tagen,
nicht mehr vorhanden. Immerhin sind also Reste von Kreatinin,
als solchem in Uebereintimmung mit den Angaben von Col &-
santil) und meinen eigenen Beobachtungen recht lange nach?
weisbar. ;! L

9 Moleschott*< Untersuchungen zur Naturlehro, XIlII, J?ep.-Alnlr,
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Bei lange fortgesetzter Faulnis* verschwindet es voll
» ml'g und ist dann auch nach den, Kochen mit S&ure nicl.i
mehr nachweisbar. So konnte es in einem Harn, de
Monate gestanden Hatte, bei wiederholten Versuchen

hemem Wege nachgewiesen werden.

IX. tGebor die Bestimmung des Acetons im Harn.

Bei friheren gelegentlichen Versuchen') war es mir am
gelallen, dass das Destillat aus normalem, mit Saure versetzte,,,
Hain nach Zusatz, von Jod-Jodkaliumlésung und Natronlau .,
v nie durchaus nicht so unerhebliche Trubung gab, welche
dS.de"!|® w— ZU 'lleiklichcn Jodoform vc-

itch. E, schien mir nicht unmoéglich, die Quantitat d.<
Jo. oform direct durch Wé&gung zu ermitteln. Herr Dr. Tan i-
cUti hat eine Anzahl von Versuchen Uber diese Fra->c an
geteilt und ist zu einem bejahenden Resultat gelangt © Herr

aniguti hat alle Versuche an von ihm selbst entleerten
turn ausgefuhrt und wahrend der Versuchsdauer alkohol-

ge Betranke und Speisen vollstandig vermieden um sidnr

£>> AsrrritA

Uyl T’) 137 it Jod HERKRTIHIBbuNG Wi st

und ca. .4 Stunden sich selbst Gberlassen. Nach dieser Zeit
mde das Jodotorm auf einem Uber Schwefelsdure gctrock-

uitder Uber Schwefelsdure getrocknet.

_ Es fragte dch zundchst, ob man mittelst dieses ein-
achen \ ertahrens annéhernd constante Resultate erhdlt Die
Antwort giebt folgende Tabelle. Zum Verstandniss delL lbe,,
ZT je“l«« Cb™*“ €SS V°n démselbcn Harn z"ei Antheile
A je 300 ebem. abgemessen, mit 5 ebem. concentrirter
Schwefelsdure versetzt, dann so weit als mdglichst abdcstillirt

Diese Zeitschrift. Bd. XlIIl, S. 273.



und mit dem Destillat in der angegebenen'V\Vcisr- verfahren
wurde. Die Quantitat der Sdure wurde nach meinen friiheren

Erfahrungen absichtlich so hoch gewidhlt. Der Harn reagirte
dels sauer.

Jo (Inform

Nunnner Spec, («-wicht * aUS o
<V dos e ehem. llarn.
Versuches. Harns.

a 1.
1. 102:». 0.022 0.021
J. 1022 0.014 0.013
3. 1022 0.012 o.on
4, 1025 0.020 0.021 -
5. 1025 0.025 0.021

Die Uebereinstimmung bei diesen 5 Doppelversuchen
war also eine vollstandig befriedigende. Dasselbe Resultat
halle noch ein Versuch, bei welchem 3 Portionen desselben
Hains destillirt wurden. Es ergab sich 0,020 — 0,02t —
0,020 .Jodoform.

Es fragte sich nun, ob das gewéhlte Verfahren die grosste
Ausbeute an Jodoform liefert oder ob sich dieselbe durch
irgendwelche Modification erhdhen l&sst. Die Variationen, an
die man zunéachst denken konnte, betreffen die Quantitat des.
Saurezusatzes und die Art der Auftingung des Destillates.
Hei einem geringeren Saurezusatz war die Ausbeute an Jodo-
form so augenscheinlich geringer, dass ein geringerer Zusatz
als 5 cbem. auf 300 cbcin. Harn jedenfalls nicht zu empfehlen
war; es fragte sich aber doch, ob durch weitere Steigerung
de? Sadurezusatzes die Quantitdt des Jodoforms nicht noch
weiter gesteigert werden konne. Da die Versuche von,
Ih\ Taniguti diese Frage nicht beantworteten, habe ich
selbst hiertiber eine Versuchsreine angestellt* welche gleich-
zeitig Uber die Vollstandigkeit der Ausfillung, des Acetons
als Jodoform Aufschluss geben sollte.

Die Versuchsreihe ist folgende:

Von einer grosseren, wéhrend der Versuche durch Kaélte

ronservirten Quantitat Harn wirden 3 Portionen zu 300 ehern,
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abgemessen ; die erste Portion mit ! cbcin. concontrir!,,
r-eliwefelsdure versetzt, die zweite mit 3 eben,., die dritte
mit 10 cbem.

Versuclie init Mischung' I.
aj Die Mischung t wurde moglichst weit destillirt;
llesldlat filtrirt, mit Nnl.1O alkatisirt und mit .Jod-Jodkaiimii-
Idsung versetzt (de., lieferte 0,0041 Jodoform. Das Filin'
vom Jodoform wurde auf 400 ebem. gebracht; 200 them de~
selben destillirt: weder in den ersten, noch in den spétere,,
Ant heilen des Destillates war eine Ausscheidung von Jo.In-

torm zu bemerken.
Die zweite Halfte von 200 cbcni. wurde mit Aether au?-

geschuttelt. Der Aether hinterliess bei vorsichtigem Abdcdil-
liren eine schwach milchig-tribe Flussigkeit, die etwas nach
vodoiorm roch, eine Abscheidung von Jodoform nicht zu
bemerken*).

b) Zu dem' im Destillationskolben bleibenden Rickstand
weiden 270 ebem. W asser und 5 ebem. concentrirte Schweich
siiurc hinzugesetzt, nochmals destillirt. Aus dem Destill af
scheidet sich nach Zusatz von XaHO und Jod-Jod-
kaliumlosung Jodoform in gelben Krystallen ab.

c) Mit dem bei b gebliebenen Destillationsrickstand wird
nochmals in derselben Weise verfahren: das Destillat gield
kein Jodoform mehr, es blejbt vielmehr volilstdndig klar.

Versuche mit Mischung Il
a) Die Mischung wird moglichst weit destillirt etc. Ei-
haltenes Jodoform 0,0050. Das gesammte alkalisch reagirend-
Nitrat vom Jodoform wird mit Aether ausgeschuttelt. Da
Aether hinterlasst eine sehr schwach nach Jodoform riechend-
milchige Nussigkeit.  Ausscheidung von Jodoform findet

nicht statt.

) Dieses \erfahren der Untersuchung auf etwaiges in Wa__.
gelostes Jodoform ist nur anwendbar, wenn die wassrig-alkalische Flus-i
ked keine Spur freies Jod enthalt, in, anderen Fall bildet sich -11-'
Jodoform heim Durchschatteln mit .kauflichem Aether
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b) Der Destillationsriickstand wird auf's Neue mit
J/fi cbcm. Wasser und 5 cbcm. Schwefelsdure versetzt uiid
deslillirt, das Destillat nimmt auf Zusatz von NaHO und Jod-

lesimg Jodoformgeruch an, eine» Abscheidung von Jodoform
findet jedoch nicht statt.

Versuche mit Misehung Il

a) Die Mischung mdglichst weit destiltrt. Das Destillat,
llas hei den bisherigen Versuchen farblos war, hat eine
etwas gelbliche Farbung. Erhaltenes Jodoform 0,9113. gr
.Schmelzpunkt desselben 119°. Das gesummte alkalische Filtrat
mit Aether ausgeschuttelt; beim vorsichtigen Abdestilliren des
Aethers Dbleibt eine milchige Flissigkeit mit einzelnen gelben
Ausscheidungen.  Die mikroskopische Untersuchung ergiebt
0lige Tropfen mit vereinzelten Jodoformkrystallen,

b) Der bei a gebliebene Rickstand wurde wieder mit'

cbcm. Wasser und 5 cbcm. Schwefelsédure Versetzt und
(lestillirt.  Das Destillat giebt keine Jodoformausscheidung,
riecht dagegen schwach nach Jodoform.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich zunéchst ohne Zweifel;
-lass 5 cbcm. concentr. Schwefelsdure auf 300 cbcm. Harn
nicht ausreichen, um alles Aceton zu erhalten, sondern dass
hierzu mindestens 10 cbcm. erforderlich sind. ' Wenn ich den
Ausdruck «Aceton zu erhalten» gebrauche, so will ich damit
natiirlich nicht ausdriicken, dass ich das Aceton als im Harn
{unformirt ansehe, die Versuche zeigen vielmehr in Ueberein-
dimnning mit allen sonstigen Erfahrungen, dass im Harn
k. in Aceton vorhanden ist, sondern eine acetonbildende Sub-
stanz. Auch vom Aceton im Destillat spreche ich nur der
Kirze halber, statt zu sagen «auf Jodzusatz Jodoform bildende
Korper», was unseren bisherigen Kenntnissen mehr entsprache.
Denn es ist zwar wahrscheinlich, dass diese Korper Aceton
und, aber fir den normalen Harn doch nicht sicher erwiesen.
— Ferner zeigt sich die quantitative Bestimmung mit einem
| gewissen Fehler behaftet in Folge der nicht absoluten Un-
I6slichkeit des Jodoforms in Wasser resp. der Reactions-
mischung.



Nebenbei bemerkt ist ta sein- auffallig, dass die von
mir fir das Jodoform erhaltenen Zahlen erheblich unter de,,
von Taniguti gefundenen liegen, wiewohl der gemischt,.

arn von verschiedenen Personen angewendet wurde, welche
ohne Ausnahme alkoholische Getranke zZU sich nehmen.

Endlich ist noch einer auffallenden Beobachtun« Kir-

mimg zu lhun. Es hatte mir ofters geschienen, als
beim Auffangen des Destillates in einzelnen Fractioncn von
etwa oh ebem. und Fallung derselben, jede fir sich, mein
slodoform erhalten wdurde, als bei einmaliger Destillation bis
zu Ende und Fallung des ganzen Destillates auf einmal. Herr
Dr. Taniguti hat auf meine Veranlassung einige Versuche
m dieser Richtung angestellt, deren Resultat in nachfolgender
kleinen Tabelle zusammengestellt ist. In allen Fallen kamen
» 0 cbcin. Harn und 5 ebem. concentrirte Schwefelsdure zur
Anwendung. Der Harn reagirte sauer, a bedeutet das ganze
Destillat auf einmal aufgefangen und gefallt, b: das Destillat
in einzelnen Fractionen von etwa 50 ebem. aufgefangen,> diese
getrennt fir sich gefallt, das Jodoform dann auf einem

r liter vereinigt.

vVersuchs- Spec. ‘Gewicht Jodoform.
des
uummer. . .o
| Harns. o i
a b.
1030 0,016 0.010
1. 1019 0.015 0,0-23
1027 0,015 0.0-21
4. 1027 0,011 0.012
. 1027 0.015 0.019
0. 102-2 0,020 0.021
10-21 0.029 0,030

| In der Mehrzahl der Falle hat somit in der That das Ver-
ahren b etwas mehr Jodoform geliefert, in keinem weniger,
ober die Lrsachen dieser Erscheinung muss ich mich des
Ertlieds einstweilen enthalten; auch in dieser Versuchsreihe
smd die absoluten Mengen des Jodoforms erheblich hoher,
als die von mir erhaltenen.
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I1l1. Zur Kenntniss dor ammoniakalischen Harngahrung.

In Bd. XIII dieser Zeitschrift, S. 2G4 u. its habe ich mit-
getheilt, dass die im Harn als Salze enthaltenen nachtigen
Fettsduren bei der ammoniakalischen Gahrung tfes Harns
regelméssig eine erhebliche Zunahme erfahren, welche bei
.mehrtdgigem Stehen das 6fache der im frischen Harn ent-
lialtenen Quantitat betragt, bei monatelanger Aufbewahrung
hi> auf das IGfache ansteigen kann. -

Herr Dr. Taniguti hat zundchst meine Beobachtungen
wiederholt. Die Methode war dieselbe, die ich angewenctet
hatte. Von frischem Harn wurden zwei Portionen voir je
MOO ebem. abgemessen, die eine sofort nach dem Artsauern
(lestillirt, die andere, nachdem sie in ammoniakalische Géhrung
libergegangen war. Zum Ansduern dienten 5 ebem. coiicen-
triile Schwefelsdure, die Destillation wurde ziemlich weit,
fortgesetzt (treibt man sie allzuweit, so geht Salzsdaure Uber
— dieses muss vermieden werden). Das Volumen des Destillates
betrug 240—250 ebem. Das Destillat wurde mit '/«-Normal-
lauge titrirt, unter Anwendung von Lacmuspapier als In-

dicator. Nachfolgende Tabelle enthalt die gefundenen Werthe.

Y. r- Spec, | . Das Destillat erfordert Zeit
'w< lis-  Gewicht Reaction des Harns. i a-Normallange. ; Zwischen
limii-  de« beiduil
liC L. Harns. . | Unter-
a) Frisch. *  p) Zersetzt. a) Frisch. b) Zersetzt. suchungen.
1. 1010 sauer alkalisch 2,8cl)cm. 7,gehen). 5 Tage
» |ogg » b g0 » 12,0 * 4 >
- logs » stark alkalisch 1,8 » L1.0 » r.ooel
t. 1025 » alkalisch 2,6 » 7,1 «i v
10g5 » \1 Do . 1.4 » 0,0 .» 6 »
(. logx; stark alkalisch 12 » 30,0 » « v
i. logg alkalisch 1,6 - 14.0 6
S. 1025 stark alkalisch 1.4 » 12.3 -V 7.
0. 1025 » » 1.6 » 11.0 7
tu. 102g » » 40 v 18,0 7 »
11. log; > alkalisch 1,7 n,o : 5  »,
Ig. 1030 schwach alkal. 14 S,«f 6 -v-



ni  Mittel brauchten die flichtigen Fettsauren

mm eben.. Inschein Harn 1,06 eben.. Einvieiteliioimalla.i
die aus gefaultem Harn 12,47, also etwas mehr als dasCla,X

ieli fand fur frischen Harn 2,0 ebem.. fir den zersetzten 1>
die Lebereinslimmung ist, wie man siebt, eine sehr nX"
In Lebereinstimmung mit mir hat ferner Dr. Tanigu ti eoi,

slatirl , dass die Quantitat der Fettsduren nicht direct ab-
liangig ist von der Zeitdauer des Stehens des Harns, sondern

von der Intensitat der Gahrung. Lasst man den Harn monat, -
ang stehen, so enthalt er allerdings stets erhebliche Quail-

tituleii flichtiger Fettsauren.

. ... ®as D“sjillal ««« 300 ebem. eines Harns, welcher
« = ocl,pn lan= sic" selbst tberlassen war, brauchte in einen,
friheren von mir angestellten Versuch im Mittel 32,1 cb. in.
/,-Normallauge; bei einem Harn vom spec. Gewicht In>>

;'Cn VO™ 15/f- 88 bis - 89, also 4-1, Monate gestandX
hatte fand Dr. Taniguti 43,4 ebem. Einviertelnormallauge

erforderlich.

Zur Darstellung etwas grosserer Mengen der Fettsauren
wurde ammoniakalischer Harn — im Ganzen 20 Liter — in
einzelnen Portionen auf dem Wasserbad eingedampft, dann

mit Schwefelsdure angesduert und destillirt, das Destillat mil
Natriumcarbonat schwach alkalisirt, auf dem Was«erbad

zur Trockne gedampft, der Ruckstand mit SOprocentigem
Alkohol ausgezogen, der 'alkoholische Auszug auf dem
Wasserbad eingedampft, in Wasser gel6st, mit Schwefel-
saure stark ungesduert und destillirt. Das Destillat zeWc
mit Silberlosung nur minimale Reduction. Es wurde mit
Irisch gelalltem Baryumcarbonat unter Erwarmen neutra-
isnt, filtrirt, eingedampft. Die auskrystallisirten Barytsalz,
von Resten anhangender Mutterlauge auf einer Thonplallc

befreit.

Zur Analyse wurde ein ungeféahr bekanntes Quantum des
liarylsalzes im gewogenen Platintiegel bei 110° bis zur Gewicht-
constanz getrocknet, mit verdiinnter Schwefelsaure Ubergosse.,,
zuerst auf dem Wasserbad, dann bei hoherer Temperatur,
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cmilk'h sehr vorsichtig auf freiem Feuer erhitzt schliesslich
"«gluht und gewogen.

0,139 gr. gab 0,31*7 BaSO! 53*17°:,, Ba.
c.tlo gr. gab 0,372 BaSO, 53,31° , Ba.

u»07 gr. gab, in Wasser gelost, mit Salzsaure ungesauert, mit vef-
»iflnnter Schwefelsaure heiss gefallt, nach 21- Stunden tiltrirt, o.ttio
ItaSO, = 53.31"!,, Ba. v

r.ssigsaures Baryt verlangt 53,72°;,, Ba.

Somit bestanden die erhaltenen Fettsduren ganz uber-
wiegend aus Essigsaure. Dieses Resultat steht' nicht.ganz im
Einklang mit. dem von mir erhaltenen. Bei der Analyse des
Silbersalzes erhielt ich einmal 02,75 resp. 62,90%., das andere
Mal 02.00 resp. 02,05°/# metallisches Silber.

Essigsaures Silber erfordert 04,07, propionsaures 59,07.
Da im Destillat auch hohere Fettsauren enthalten waren»
namentlich, nach dem Geruch zu urtlieilen, Buttersauro mit
einem geringeren Gehalt der Silbersalze an Silber”sp nahm
ich ahn dass die Essigsdure unter den Producten der am-
moniakalischen Gahrung etwas Uberwiegt.

Die Differenz des Resultats ist vielleicht darauf zuriick-
zufiihren, dass in dem vorliegenden Fall der Harn vor der
Destillation eingedampft wurde: es ist wohl moglich, dass die
Aminonsalze der Fettsduren mit hoherem Kohlenstoffgehalt
weniger bestéandig sind, leichter Fettsdure abgeben, wie das
essigsaure Ammon: man kann dieses in Gemassheit der
leichteren Flichtigkeit der Fettsduren von héherem Kohlen-
stoffgehalt mit Wasserdampfen vermuthen. Maoglicherweise
kommt auch das Alter des Harns dabei in Betracht, Uber
den keine genauere Angabe vorliegt.

Weitere Versuche von Dr. Taniguti beziehen sich auf
die Abstammung der Fettsduren. In der erwdhnten Abhand-
lung habe ich als Quelle der Fettsduren des ammonikalischen
Harns die Kohlehydrate desselben angesehen, hauptséachlich
deshalb, weil der gefaulte Harn die Reaction von Molisch
uiit a-Naphtol -f- Schwefelsdaure unvergleichlich schwacher
giebt als der genuine, eine Beobachtung, die aufs Nene he-



statist werden konnte. Mit dieser Deutung stehen nun aber,
wie ich l.c., S. 271 ausgefihrt habe, Beobachtungen von
7/ v. Udrunszky im Widerspruch: v. Udranszky hat ge-
funden, dass sich bei langerem Erhitzen von Harn mit Salz-
saure stickstoffhaltige Huminsubstanzen ausscheiden; als Quelle
derselben sieht v. Udranszky') die reducirenden Kohle-
hydrate an und zwar aus einem doppelten Grunde. Erstens
zeigt nach ihm Harn, welcher langere Zeit zur Abseheidun-
der Huminsubstanzen mit Salzsaure erhitzt ist, kein Reduction”™
vermogen fur Fehling’sche Losung mehr, andererseits besteht
zwischen der Menge der aus einem Harn darstellbaren Humin-
substanz und dem ReductionsvermoOgen, ausgedrickt, ab
Traubenzucker, ein anndhernd constantes Verhaltniss, und
zwar derart, dass die Huminsubstanz etwa '/l des anscheinen-
den Traubenzuckers betragt. Beilaufig bemerkt ist sowohl
das Verschwinden der reducirenden Eigenschaften des Harns
nach dem Kochen mit Salzsdure, als auch die Constanz des
Verhaltnisses eine recht auffallende Erscheinung. An der
reducirenden Eigenschaft des Harns sind ausser seinem Gehalt
an Kohlehydraten resp. an Glycuronsaureverbindungen auch
das Kreatinin und die Harnsaure wesentlich betheiligt

Wenn der Harn nach dem Kochen mit Sauren nicht
mehr reducirt, so muss man annehmen, dass auch das
Kreatinin durch das Kochen mit Salzsaure zerstort ist (die
Harnsdure kommt hierbei nicht in Betracht, da sie vorher
abgeschieden ist). Ebenso schwer zu verstehen ist die Con-
stanz des Verhaltnisses zwischen den Huminsubstanzen und
dem Reductionsvermdgen, da das Reductionsvermdgen ja
nicht allein von den Kohlehydraten, sondern auch von dem
Kreatinin und der Harnsdure abhangt und zwar zu einem
sicherlich stark wechselnden Theil von diesen Korpern, an
der Bildung der Huminsubstanzen aber nach v. Udranszky
nur die Kohlehydrate betheiligt sind.

Wie dem auch sei, nimmt man mit Udranszky an
dass die Huminsubstanzen aus den Kohlehydraten entstehen’

Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 36 u. IT.



SO muss man erwarten, dass mindestens die Ausbeute an
Iluminsubstan7.cn aus gefaultem Harn sehr viel geringer

sein misse. Dem war jedoch in friheren Versuchen nicht
so, anscheinend lieferte der gefaulte Harn ebenso viel Humin-
substanz wie der frische. Eventuell konnte freilich ihre Zu-

sammensetzung eine andere sein.

Herr Dr. Taniguti hat deshalb die Quantitdat und Zu-
sammensetzung der lluminsubstanz naher, untersucht. Zur
Darstellung von lluminsubstanz wurde zun&chst Bltrirter am-
moniakalischer Harn auf dem Wasserbad auf */a des VVolumens
eingedampft, dann mit concentrirter Schwefelsaure (5 ebem.
auf 300 ebem. urspringlichen Harn) 48 Stunden stehen
gelassen, wobei eine ziemlich reichliche Auscheidung ent-
stand (Ausscheidung J), von dieser wurde abfiltrirt, "etwas
nachgewaschen, das Filtrat 12 Stunden gekocht: Aus-
scheidung II. et

Die beiden Ausscheidungen wurden jede fir sich ge-
waschen, dann in verdinnter Natronlauge gel6st, durch Salz-
sdurezusatz gefallt, der Niederschlag auf einem gewogenen
Filter gesammelt, so lange gewaschen, bis das Waschwasser
keine Tribung mit AgNO3 mehr zeigt (bei grosseren Mengen
war dies schwer zu erreichen), dann bei 110° bis zur Gewichts-
constanz getrocknet und gewogen. Es wurden so folgende
Werthe erhalten:

H

An- : : B
gewendete Spec. Gew.! Ausscheidung I. Ausscheidung 11."  Summe von 1 + 11,
Harnmeuge. Hdes ; ' r
ebem. ams. |'K hr 1‘ cl)/oo i i [ ok«o‘ 1' | gr-~ S
0,188 0,210 0.587 0.293
3000 1019 0,332 0,1*10 i 0.214 0,071 0,540 0,182
>000 1020 3,720 0,344 j 0980 0190 9700 0,54t
5400 1020 1,759 0,325 j 1,272 235 3,031 0,501
5000 1024 2439 0427 | L1442  (ong 398 gom
Mittel . 0,279 — t 0,107 @ — 0,441

Zur Controlle wurde frischer Harn ganz ebenso behandelt.
J)lp crs,f Ausscheidung bestand, wie auch v. drinszky

Zeitschrift lur physiologische Chemie. XIV.. >l
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angiebt, so Uberwiegend aus Harnsaure, dass sie nicht bertick-
sichtigt zu werden brauchte.

SJ000 eben». Harn von 1,020 lieferte 0,652 gr. == 0,326 °|i(,,
2000 * » » 1,018 » 0,532 gr. — 0,266 °|00,

Mittel . . 0,296 °f0u.

Fur den Vergleich der aus dem frischen und am-
moniakalischen Harn erhaltenen Quantitdt kommt in Betracht,
ob man die Ausscheidung | aus dem letzteren Harn mit in
Rechnung ziehen soll oder nicht. Meiner Ansicht nach muss
man die Ausscheidung | unbedingt mit hinzurechnen, da sie
sich nach ihrem ganzen Verhalten in nichts von Il unter-
scheidet; ein geringer Unterschied besteht nur in der Farbe:
dieselbe ist etwas matter, wie bei Il. Harnsiure konnte in
dem Niederschlag I nach dem Auflésen in Alkalien auch
durch die Silbermethode nicht nachgewiesen werden. Rechnet
man beide Ausscheidungen zusammen, so ist die Quantitat
der aus dem ammoniakalischen Harn erhaltenen Huminsub-
stanz erheblich grosser, wie die aus dem frischen erhaltene.
Rechnet man nur die Ausscheidung Il, was meiner Ansicht
nach aber ganz unberechtigt ist, so betrdgt sie immer noch
erheblich mehr als die Halfte.

Die Zusammensetzung, welche nur fir die Ausschei-
dung Il ermittelt wurde, ergab sich nach den von Herrn

Dr. Kumagawa ausgefiihrten Analysen folgendermassen:

1. 0,5143 gr. gab 0,0009 gr. Asche = 0,175"[o. Die beim Verkohlen
hinterbleibende &ausserst dichte, graphitartige Kohle verbrannte nur
unter Zuhfllfenahme von Sauerstoff,

2. 0,2946 gr. gab mit chroms. Blei im geschlossenen Rohr verbrannt
mit vorgelegtem metallischem Kupfer 0,1517 H,0 und 0,6985 CO.,.

3. 0,2336 gr. gab 0,1295 H*0 und 0,555 CO..

4. 0,5029 gr. gab 38,2 ebem. N bei 23" C. und 764 mm. Baro-
meterstand.

5. 0,4542 gr. gab 38,0 ebem. N bei 24° C. und 7625 mm. Baro-
meterstand.

6. 04281 gr. gab 30,3 ebem. N bei 23° C. und 750 mm. Baro-
meterstand. .
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Hieraus berechnet sich folgende procenlische Zusammen-
setzungJ)!

l- I UL V. V.
c 646 64,79 B
H 572 6,16 —
N 8,61 9,41 787
Im Mittel aller Analysen ist die Zusammensetzung
C (14,73, 11 5,94, N 8,63, O 20,70. g

Die von v. dranszky aus frischem Harn dargestelltcn
llunnnsubstanzen hatten eine wesentlich andere Zusammen-
setzung. Dieselbe betrug: C 55,31 resp. 56,32, H 4,38 res»
41G, N 10,29 resp. 8,44. 1t

Der unerwartete Ausfall der Analyse bestimmte uns
slalt der Schwefelsdure, ebenso wie v. Udranszky, Salzsdure

Il Anwendung zu ziehen, da moglicherweise die Saure auf
Menge und Beschaffenheit der Huminsubstanzen Einfluss haben
kann. Dieses ware von vornherein geschehen, wenn die
Angaben von v. dranszky uber die Quantitdt und Starke
der von ihm benutzten Salzsaure jeden Zweifel ausgeschlossen
hatte. Das ist nun leider nicht der Fall.

AuUfS. 550, Bd. XI dieser Zeitschrift heisst es: «Der
normale Menschenharn .... wurde bei 60° C. bis auf * ein-
gedampft, dann zur moglichst vollstandigen Entfernung der
Harnsaure mit 1OVol.-*/, Salzsaure versetzt und 48 Stunden
ang an einem Kkuhlen Ort stehen gelassen» u. s. w. Es bleibt
hier zweifelhaft, wie stark die von v. Udranszky ange-
wendete Salzsaure war. Ich habe angenommen, dass die
ollicinelle Salzsaure von 1,124 spec. Gew. gemeint ist. Auf
‘'er folgenden Seite heisst es: «Am besten verlief die
Iteaction, wenn auf 100 ebem. Harn 10 ebem. Salzsaure

genommen wurden.»  Hier spricht v. dranszky also

— sl lcI?2\V/U? *"" mun ton Dr- Taaiguti nicht tu

I'Ilr ie VR.T r,”" >>>* U>" lassell,e PnIW™* Eichen,
,st , R'ses in An,,eil’at"l
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von l« .hem. Salzsdure auf 100 ebem. Harn, wahrend man
nach dem \\orllaut der oben angefihrten Stelle annehmen
muss, dass sich das Verhdltnis? 1 : 10 auf den ein-,-
dampften Harn bezieht. Wir haben die zweite Angabe'flr
massgebend gehalten, da sie ganz positiv ist, und sind somit
so zu Werke gegangen, dass der Harn gemessen, auf '/, ein-
gedampft und dem des Volumens des urspringlichen Harns
Salzsdure von 1,124 spec. Gew. hinzugesetzt wurde.

Auch bei Anwendung von Salzsdure schied sich ans
dem eingedampften frischen Harn beim 48stlindigcn Stehen
fast nur Harnsaure, aus dem nach dem Filtriren eingedampften
zersetzten Harn dagegen Iluminsubstanz aus, welche fir sich
gesammelt und wie oben ausgefihrt ist, quantitativ bestimml
wurde.

Aus je 1000cbcm. frischen Harns vom spec. Gew. 100)

resp. 1018 wurde 0,570 und 0,550, im Mittel 0,508 gr. Humin-
Substanz erhalten.

Bei zersetztem Harn ergaben sich folgende Zahlen:

llarumongc. Spoc. (icw. Aus- Aus-

_ ,J scheidung 1. scheidung 11. Summe.

1000 102t 0,340 0,295 0,635
10UO |

. Al 1024 0,310 0,263 0,573

Vergleicht man die Quantitdt der Huminsubstanz aus
frischem und zersetztem Harn, so sieht man, dass eine
Differenz kaum vorhanden ist, wenn man in letzterem Fall
beide Ausscheidungen zusammenrechnet. Auffallender Weise
sind die von Dr. Taniguli erhaltenen Zahlen weit hoher,
wie die von v. Udranszky angegebenen. Udranszky
erhielt p. M. 0,231 — 0,304 — 0,333 — 0,272 — 0,293,
daraus berechnet sich im Mittel 0,289 p. M.

Aus diesen Versuchen geht jedenfalls soviel hervor, dass
die huminartigen Substanzen, welche man aus ammoniakii-
lischem Harn beim Kochen mit Sauren erhélt, mit denen des
frischen Harns nicht identisch sind und dass sie sich nicht
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aus Kohlehydraten, sondern aus anderen lfarnliestahdthejlen
bilden. .

A Da die Angaben von Udrdnszky sich ausschliesslich
auf frischen Harn beziehen, seine Huminsubstanzen auch eine

andere Zusammensetzung haben, so werden dieselben durch
unsere Beobachtungen nicht berihrt.

Ich mochte hieran noch eine auf die Huminsubstanzen
des Harns bezugliche Bemerkung schliessen.

v. Udranszky wirft Bd. XII, S. 51 dieser Zeitschrift
die Frage auf, ob die Huminsubstanzen zum Thcil vielleicht
sihon im llarn praformirt sind; er ist geneigt, dieselbe zu
bejahen und auf ihre Gegenwart die normale Farbung des
Harns zuriickzufihren, wenigstens in denjenigen Féllen in
denen praformirtcs Urobilin im Harn nicht nachzuweisen ist;
Udranszky ist dabei trotz seiner sorgfaltigen *Litteratur-
studien eine Abhandlung von mir entgangen, welche bei Ent-
scheidung dieser Frage in Betracht gezogen zu werden Ver-
dient. Ich will v. Udranszky mit diesem Uebersehen keines-
wegs einen Vorwurf machen; dasselbe ist vielmehr durchaus
erklarlich, da diese Abhandlung sehr weit zurlckliegt, der
Titel derselben keinen Hinweis auf den in Rede stehenden
Gegenstand enthélt und die Jahresberichte davon nur sehr
durftig Notiz genommen haben. '

In Pflger’s Archiv, Bd. Il, S. 354, beschaftigte ich
mich mit der Untersuchung des Nfederschlagcs, den Eisen-
cldorid im Harn nach Ausfiillung der Phosphorséaure ver-
ursacht. Zur Untersuchung der in diesem Niederschlag ent-
haltenen organischen Substanzen wurde der EisonniederscHlag,
mit einer verdinnten L6sung von Natriumcarbonat Uber-

gossen, wobei er sich zu einer klaren braunrofhen Flissigkeit
auflost. Beim Erhitzen dieser Losung zum Kochen fiel sammt-
liches Eisen als Eisenoxyd aus; aus dem eisenfreien Filtrat
gelang es mir durch ein sehr schonendes Verfahren, betreffs
dessen auf das Original verwiesen werden muss, einen Korper
darzustellen, welcher in seinem Verhalten an das Uromelanin
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von Thudi-chum erinnerte.  Analysen sind damals nicht
ausgefuhrt, weil die Substanz mir keine Garantie fir
chemische Individualitdit zu bieten schien; jedoch wurde
constatirt, dass dieselbe, in alkalischer LOsung Kaninchen
subeutan injicirt, sehr bald im Harn erscheint. Die Be-
schaftigung mit den Huminsubstanzen des Harns hat es mir
sehr wahrscheinlich gemacht, dass auch die damals durch
«ine einfache Fallung unter Vermeidung aller stark wirkenden
Reagentien aus dem Harn dargestellte Substanz in die Reihe
der Huminsubstanzen gehdrt oder wenigstens in einer sehr
nahen Beziehung zu denselben steht. Die kleine Quantitét
von Substanz, welche ich noch von meinen damaligen Arbeiten
her in Handen habe, reicht nicht aus, um dieser Frage durch
Analysen und event, durch die von Udranszky angewendete
Kalischmelze néher zu treten, ich gedenke jedoch, noch ein-
mal auf den Gegenstand zurtickzukommen.



