Untersuchungen Uber den Kohlehydratgehalt des faulenden.
Menschenharns.

Von

Dr. Died. G. Treupel.

(Aus llom LaboratAri'im -len Bonn Pr.lessor Dr. liaumanu, Fr,il,mgi. L.)

(Der Rodaction zngegangon am fi. August Is-ji.)

hass bei der Faulnis* des Harns merkliche Mengen Von
Fettsauren gebildet weiden, ist seit langerer Zeit bekannt.
Vach NeubauerV) Beobachtungen kann man aus jedem
alten Harn, insbesondere dem diabetischen, Essigsaure in
erheblicher Menge mit Leichtigkeit abscheiden. R6hmanh¥*),
welcher zuerst versuchte, die Bildung von Sauren bei der
llarngélirung auf den Zuckergehalt des normalen Harns zurtck-
zufuhien, fand, dass ein Zusatz von geringen Mengen von
Zucker (0,20%) zum Harn die Saurebildung (bei dfr Je-
liannten sauren llarngéalirung) ganz erheblich vermehrt. Damals
aar indessen der Gehalt des normalen Harns an Zucker noch
keineswegs erwiesen, und aus diesem Grunde war es damals
iInnt moglich, aus jenen Versuchen bestimmtere Schlisse auf
[ "1Art Entstehung der im normalen Harn bei der Gahhing
auflretenden Sauren zu ziehen. Seitdem durch die Darstellung
"1 Leiizoyloster voll Zuckerarten aus normalem Harn [Bau-

mann ) "" edenski*)], (einer durch die ungemein empfind-

“eul,,u’',r u- Vogel. Analyse ,|.,s Harns, 7. Ami., istij s.X.
') Zeitschr. t. physiol. Chemie. Btt. 5, S. I(»2.
1) Pericll,e rhem. (ieselNoh., Jahr?. XIX. S 3218
» Zo,tschr- > pliysiol. Chemie. B,l. XIII. S. 120 u it
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lithc Fmfurolicadion von v. U,lidaszky") (Mollsch| kr
Zuckergehalt des normalen Harns sicher bewiesen ist, hat
die frage nach der Sdurebildung bei der Zersetzung des Harns
oiri erneutes Interesse gewonnen.
Salkowski?) hat vor wenigen Jahren die Untersuchun.r
dieser Beziehungen wieder aulgenommen und in Uebereili-
stirnmung mit &lteren Autoren gefunden, dass der gefault
Harn grosse Mengen von Essigsaure neben einigen anderen
~Bsauren enthalt, und dass diese Sauren im Wesentlichen
aui" 7en Kohlehydraten des Harns gebildet werden. .Sal-
le o wski hat dabei die Beobachtung gemacht, dass der gefaulte
Harn noch nach langerer Zeit die Pieactionen zeigt, dur.-li
welche v. Udranszky den Zuckergehalt des normalen Harns
erwiesen hat, wonach mithin die Zersetzung der Kohlehydrate
bei der ammoniakalischen Harngahrung keine ganz vollstandig
zu sein scheint (vergl. auch spéater S. 64). Diese Wahrnehmung
erinnert an eine von Liebig”~gemachte Beobachtung, welcher
land, dass, wenn man dem frischen Harn Zucker oder Milch-
zucker zusetzt und ihn wie gewdhnlich faulen lasst, hoch nacli
3 Monaten unveranderter Zucker oder Milchzucker sich vor-
findetk Die Beobachtung Salkowski’s ist aber noch leicht. r
verstandlich, wenn man sich erinnert, dass — wie Wed en skii t
und Luther®*) gezeigt haben — der Zuckergehalt des Harns
nur zum Theil aus Traubenzucker, wahrscheinlich zlrn grdsseren
Theil aus einer dextrinartigen Substanz, welche mit dtni
« thierisclien Gummi» von Landwehr¥*) identisch ist, bestellt:
letzteres gehoOrt aber jedenfalls zu den bestandigsten Kor[>em
unter den Kohlehydraten.

Dieser Punkt ist bei den Berechnungen, welche Sal-
kowski Uber die Mengenverhaltnisse von Zucker und Sdure

') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 5. S. 3Su.
h Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 270, IsSy.
I)( Aim. d. Chern. u. Pharmac,. Bd. 50. S. 103.
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) E. Luthei, Leber das Vorkommen von Kohlehydraten im nir-
malen Harn. |.-D., Freiburg i. B. 1800. S. 3*2.

") (-entralhlatt f. d.tmedie. Wissenschaft. 1885. Xo. 21.



'N faiilemli-n Harns anstellt, nicht bertcksichtigt: denn Sal-
knu -ki gehl dabei von ,ler nicht zutreffenden Voraussetzung

dass der Kohlehydratgehalt des Harns nur,aus Traubeh-
ziK k**r - besteht™. )

| m die Veranderungen nun genauer zu ermitteln, welche
d,, Kohlehydratgehalt des Harns bei der Harngahrung erfahrt
-ilad die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen  auf
Anregung des Herrn Prof. Dr. Baumann und mit seiner
gu igen L nterstutzung — von mir vorgenommen worden.

Die -Methode, welche ich benutzte, um mir Uberden
je«eiligen Gehalt an Kohlehydraten eines faulenden Harns
AuMiluss zu verschaffen, war fast ausschliesslich die oben
erwahnte urturolreaction mit «-Xaphthol und Schwefelsdure
Ine Resultate habe .ich dann des Oefteren mit denen ver-
gl'hen  welche die Benzoylirung des Harnes nach Bau-
mann ) liefer e. Es sei mir gestattet, ehe ich die Ergeb-
in-e der einzelnen Harnuntersuchungen anfihre, Einiges tber
dm Kbnrlurolreaction selbst zu sagen, und die Erfahrungen
«dthe ich bei der Anwendung dieser Methode zu machen
aligcnheit hatte, hier niederzulegen. Auf die Methode der
beiizoj lining des Harnes werde ich spater eingehen.

h + or ™ehreren Jajiren hat Molisch*) fur die Zwecke
kliiuscher Harnuntersuchungen eine Zuckerreaction angegeben

5£t? iUS I *Ier Schwe

rnrryorl)ls UB‘?HF—E\Ee resp’ woﬁ'ﬁa%arbung

Reaction auf I'" p! Zanszky” erkann‘a dann, dass diese
VAR ,»er BIkUIn" von Furfurol beruhe, welches mit

-Napiliol diese charakteristische Farbung gibt, und dass

Uvdnlen T~ 1T Traubenzucker allcili, sondern allen Kolile-
hydraten Uberhaupt zukomme. Er war es auch, der auf

TrMeif\y  FF1 Harnunlersucrungen die Reaction
+ bode gestaltete, welche zur praktischen Untersuchung

Rer. d. deutch. ehern. Ges., XIX, S. 3218
\bth S'tgqpgsberichte d. Wien  AKNL L Wicencchalt, Bd. XGILL,

) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XU. Heft 5. S.380.
AitBihrift fur jiliysioloRiselie Chemie. XVI.
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sich eignetel)* Nach dieser Methode hat dann Luther®) in

seiner Inaugural-Dissertation gearbeitet. Die Erfahrungen,
welche er dabei gemacht hat, sind dort, S, 7—16, ausfihrlich
besprochen. Den von Luther angegebenen Modification«”
schliesst sich im Wesentlichen Roos3) an und endlich sprechen
sich Posner und Epensleind) fir die praktische Verwert-
barkeit der «a-Naphtholprobe auf Zucker» entschieden aus.

Wahrend von Udranszky, Luther und Roos sili
bei Beobachtung der Reaction an den violetten Farben*
ring hielten, welcher an der Schichtgrenze zwischen Schwefel-
saure und der mit a-Naphthol und Wasser versetzten Sub-
stanz entsteht» beobachteten die letztgenannten Autoren d>*
Farbe des Reactionsgemisches, welches sie entsprechend
mit Wasser verdinnten und alsdann mit vorher angefertigten
ebenso behandelten, kunstlich hergestellten Zuckerharnen von
bekanntem Gehalt verglichen.

Auch ich habe mich bei der Beobachtung der Reaction
an die Farbe des Reactionsgemisches auf Grund spater zu
erorternder Erfahrungen gehalten. Indessen ist stets auch
die Ringprobe beachtet worden und es sollen die Grenz-
bestimmungen bei einzelnen Harnuntersuchungen spéater an-
gefuhrt werden.

Als ich bei meinen Voruntersuchungen mit dem Verlauf
der Reaction bekannt wurde und — mich dabei an die Vor-

schriften Luther’s haltend — zunachst die Reinheit der
Reagentien prifte, stellte sich heraus, dass die Schwefelsaure,
welche mir zu Gebote stand, keineswegs den Grad von Rein-
heit besass, welchen Luther daflr verlangt. Enthalt néiiili«ti
die Schwefelsaure geringste Spuren von Salpetersdure, welch*-

> L. c., S. 387.

m) E. Luther, Feber das \ orkommeu von Kohlehydraten im IM*
malen Harn, 1.-D., Freiburg i. B. 1899.

) E. Roos, Ueber das Vorkommen von Kohlehydraten im Hvn
von Thieren, 1.-D., Freiburgi B. 1891.

4) «Studien zum Diabetes> von Dr. C. Posner und Dr. H. Fp*m »
stein, Sonderdruck aus d. BeHin. klin. Woehensehr.. 1891, No. \
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man selbst mit keiner der sonst gebrauchlichen Methoden —
z. B. Auftreten eines braunen Ringes an der Schichtgrenze
wenn man die zu prifende Schwefelsdure vorsichtig unter
eine Auflésung von Eisensulfat schichtet — nachweisen kann
so entsteht nach Luther beim Zusatz von «-Naphthol zu

Schwefelsdure Griinfarbung. Als geniigend rein kann man
unter Anderem nach ihm die Schwefelsdure erst dann be-

zeichnen, wenn nach Zusatz von 1 Tropfen a-Kaphthol zu*
1 ebern. Schwefelsaure und Umschutteln nur eine Gelbfarbung
oder eine schwache Grinfarbung entsteht, welche fast momentan
einer reinen Gelbfarbung Platz macht. Da ich eine solche
Schwefelsdure nirgendwoher erhalten konnte und auf Selbst-
destillation der mir zu Gebote stehenden Schwefelsiure ver-
zichten musste, so suchte ich nach einer Methode, welche es
mir ermdglichte, auch mit dieser Schwefelsdure die Reaction
gut ausfiihren zu konnen. Ich stellte durch zahlreiche Ver-
suche fest, dass man ohne Beeintrachtigung der Scharfe der
Reaction eine bis zu einem gewissen (allerdings geringen
Grade verunreinigte Schwefelsaure benutzen kann, sofern man
sich bei Beurteilung der Reaction nicht an den Farbenrinir
sondern die Farbe des Reactionsgemisches hélt. Zu-
diesen \ ersuchen nahm ich normalen Harn, welcher auf das
0 ache seines Volums verdinnt war, und eine sehr reine
Schwefelsdure, welche mit Salpetersdure in geringsten Spuren
bi™"Tcu00m' T VerZei T ng mi‘ SalPe,ersdure kam,
P, °'CJ0006 /» S°hen- ohne dass die Empfindlichkeit der
Heaction darunter leidet (vergleiche auch S. 57).

Bei den spater beschriebenen Harnuntersuchungen ver-
wandte ich die «reine conc. Schwefelsiure» des Laboratoriums
und habe me dadurch irgend welche Stérungen in meinen
Intersuchungen bekommen.

Tm ,S'e"! ma" d'e Reaction so an, dass man zu einem
\Y; Tlv U ZU untersUfhenden Flussigkeit 1 Tropfen der
y. aPh*h°I’Iosung, 7, ebem. Wasser und gebem. Schwefelsdure
rie,Xhlbet-SI .r*“.ellrman ‘la"n kraftig Um' 50 tric «ne
I nd,oh betrachtliche Erwarmung der Flussigkeit ein. Dass
"lese Erwarmung zum Zustandekommen: der Reaction noth-



wendig, heben schon Luther und Roos’) hervor. Ferner
ist aber auch der Grad der Erwarmung von Einfluss auf di.
resultirende Mischfarbe. Ich konnte dies direct constatinn,
indem sonst genau gleich behandelte Proben, im Wasserbad
bei verschiedenen Temperaturen und verschieden lang erhitzt
nicht gleiche, sondern entsprechend dem Grad und der Dauer
(lor Erwarmung verschiedene Mischfarben zeigten: es trat
mehr und mehr die rothe Farbe hervor. Auch zeigte Sieh
bei diesen Versuchen, dass die Grunfarbung, welche bei du
Prifung auf die Reinheit der Schwefelsdure, wie oben an-
gegeben, nach dem Umschitteln des Gemisches auftrat,
rascher beim Erhitzen der Probe im Wasserbad einer Gelb-
farbung Platz machte, als es der Fall war, wenn, man die
Probe sich selbst Uberliess. Da also eine verschiedengradigo
Erwarmung, wie wir oben sahen, auch eine verschieden in-
tensive Mischfarbe bedingt und andrerseits der Grad der
Erwarmung des Reactionsgemisches beim Schitteln abhangig
ist von den Mengen des Wassers und der Schwefelsaiiiv,
welche auf einander einwirken, so ist es klar, dass man nur
dann stets genau gleiche Mischfarben nach dem Umschiitteln
— ceteris paribus — haben wird, wenn die auf einander
einwirkenden Quantitdten Wasser und Schwefelsdure Stets
die gleichen sind.; ;

Was endlich das Losungsmittel fir das a-Xaphthol, welche-
Ubrigens selbst rein sein muss*), betrifft, so gab von G dranszky
den mit Thierkohle ~behandelten absoluten Alkohol*) dafir
an. Luther*) verfloss denselben, weil auch der reine ab-
solute Alkohol noch geringe Beimengungen enthalten kinn.-.
welche es bedingten, dass eine Losung von a-Xaphthol darin
mit Schwefelsdure allein schon eine Furfurolreaction gébe.
Er wandte als Lésungsmittel Chloroform an. Das Chloroform

Y Luther. l.c. S. li; Koos, L <. S I'$

*) Ein solches Praparat aus der Fabrik von Bayer k 0
Elberfeld, stellte mir Herr Dr. Hinsberg gltigst zur Verfugung.

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XII.. S. 300.
4) L.c.. S. 11



b>*t aber, ""ic auch Po»ner und Epoistctiulj horvorhcbcu
‘it Xachthcil, dass cs rasch verdunstet und sieti in Folge
dessen die Ausgussoffnungen des Tropfenzahlers sehr bald
durch das sich abscheidende *-Xaphthol verstopfen; ferner
— und das ist das Wichtigere — ist cs ausserordentlich
-ithuei , Wegen der geringen Adh&sion des Chloroforms zum
(ilu-e. um einen einzigen Troplen in das Roagehsglas fallen
zu lassen. Sobald aber > oder 3 Tropfen a-Xaphthol in
dem Reactionsgemisch enthalten sind, modifient sich auch

Mischfarbe. Aus diesem letzteren Grunde benutze ich
als Losungsmittel den acetonfreien Methylalkohol’), nachdem
ici' zuvor mittelst der von v. Udranszky gegebenen Vor-
-i.luilt ) (onstatirt hatte, dass derselbe keine Furflrolreaction
gab. Ausserdem wurde in einer grossen Zahl von Hai-n-
I'iubon normaler und faulender Harne der Kohlehydratgehalt
-mvohl mit der chloroform. oi-Xaphtliollésung, als auch mit
du Methylalkohollésung von a-Naphthol bestimmt, wobei ich
-tots zu Ubereinstimmenden’Resultaten gelangte.

Fasse ich jetzt kurz noch einmal Alles zusammen, so
ul zu sagen, dass man nur dann, aber dann auch stets
eenau gleiche oder zu Vergleichen geeignete Reactionsprobcn
-niait, wenn man folgende Vorschriften beachtet:

Alle zur Untersuchung eines Harns benutzten Glaser
mussen absolut rein und trocken sein; insbesondere gilt dies
von den Reagensglasern. Die zur Verwendung kommenden
noplenzahlcr mussen moglichst gleich grosse Tropfen liefern
Me Tropfen muissen auf den Boden des Reagenzglases fallen.
h\,laif n,cht ungefahr '/, ebem. destill. Wasser und 1 ebem
Schwefelsdure zugesetzt werden, sondern stets genau ’/ eben,
«asser und 1 ehern. Schwefelsdure. Man erreicht das am
«-ton, wenn man auch diese Reagentien in Tropfenzahlern
aufbewahrt und jedesmal die vorher festgestellte, ’/ ebem,

asser, 1 eben. Schwefelsdure entsprechende Tropfenzahl

L.c, S 4 :
-) Auch diesen verdanke ich der Gute des Herrn Dr. Hinshei
- Ze,t*chr- f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft 4, S. 30ti.
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zur Probe flgt. Die Schwefelsauretropfen lasst man bei
schrager Haltung des Reagensglases auf die Wandung desselben
lallen. Auf diese Weise lasst sich die bereits im Glase vor-
handene geringe FIlissigkeitsmenge sehr gut Unterschichten.
Die zu Vergleichsproben benutzten Traubenzuckerlosungenl)
mussen stets neutral reagiren und die von ihnen genommenen
Proben missen mit derselben Schwefelsaure hergestellt werden,
welche zu den Harnproben benutzt wird. Die Proben ¢hr
Traubenzuckerlosungen durfen nicht noch am nachsten Tage
als Vergleichsproben dienen, sondern sind vor jeder Unter-
suchung wieder zu erneuern. Endlich empfiehlt es sich, ehe
man die Untersuchungsreihe beginnt, eine Controllprobe vor-
zunehmen, um zu constatiren, ob die Reagentien nicht an
sich schon die Reaction geben: 1 Tropfen a-Naphtholltsung
-f- [/, ebem. destill. Wasser 1 ebem. Schwefelsaure werden
in der beschriebenen Weise mit einander versetzt: es dart
an der .Schichtgrenze kein violetter Ring auftreten — tritt
ein Ring auf, so darf er nur grungelb oder gelb sein —
und nach dem kréaftigen Umschutteln darf die gringelbe oder
gelbe Farbe keinen rdéthlichen oder violetten Schimmer an-
nehmen.

Bei allen Vorversuchen und auch bei den llarnunlor-
sncimngen habe ich die spectroscopisehen Erscheinuairln
ebenfalls stets berlcksichtigt. Ich kann in Allem die von
Luther dartber gemachten Angaben*) bestéatigen.

Ais Grenzwerth?*), bei welchem eine deutliche Reaction

nach dem Umschutteln eintritt, so dass die Mischfarbe
einen violetten dder roéthlichen Schimmer erhalt, ergab sieb

mir die 0,010/0 Traubenzuekerlisnng.

\% Siehe auch S. 10. .
I Lec,SS7Tu S EU

) Ats Grenzwerth der Ringprobe, d. h. als diejenige geriiig -
proeentige Traubeiizuekerlosnhg, welche beim Anteilen der Probe m.(|i
einen deutlich Woletten Hing liefert, geben v. Udranszky und Luther
die 0,02”, Traubenzuckerlésung an. Auch hei 0,01 % Traubenzu. kn-
losung fand ich noch die Hingprobe: der Hing ist blasser -und nicht -0
scharf abgegrenzt. / {y
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Will man den Kohlehydratgehalt eines Harns bestimmen,
so stellt man sich zunédchst von geeigneten Traubenzucker-,
lomngen (z. B. 0,1°/0, 0,06% 0,05%, 0,03°/0, 0,02%, 0,01%)
Proben her, indem man 1 Tropfen der Losung mit 1 Tropfen
a-Xaphthollosung, so viel Tropfen dest. Wasser, als */, cbcm.
Wasser, und so viel Tropfen Schwefelsdure, als 1 cbcni. Schwefel-
sdure entspricht, in der angegebenen Weise versetzt, das
»scheinen des violetten Ringes beobachtet und dann kréaftig
schuttelt. Sofort oder sehr bald treten die schon himbeer-
roth bis violetten Farbungen auf. — Auch bei der 0,01 °/
Losung Uberzeugt man sich leicht von der rothlichen oder
blass violetten Mischfarbe, wenn man sie mit der oben an-
gegebenen Controllprobe vergleicht. — Jetzt fertigt man sich
genau in derselben Weise die einzelnen Harnproben an von
(lern Harn, den man dabei fortschreitend auf das 2-, 3- u.s. w.
fache seines Volums verdinnt. Jede neue Harnprobe ver-
gleicht man vor einem weissen Stuck'Papier mit der .Farben-"
scala der Zuckerlésungsproben und setzt das Verdiinnen des
Harns so lange fort, bis man eine Harnprobe hat, deren
Mischfarbe genau oder mdoglichst genau der Mischfarbe einer
«ler Zuckerlosungsproben entspricht. Man hat nun den Procent-
Inhalt dieser Losung mit der Zahl zu multipliciren, welche
angibt, aut das Wievielfache seines Volums der Harn verdinnt
war, um den Procentgehalt des untersuchten Harns an Kohle-
hydratenl) — bezogen auf eine Traubenzuckerlésihg — zu
finden. Es soll hier ausdriicklich betont werden, dass, wenn
im Folgenden z. B. gesagpwird : « KohlehydratgehaR des Harns
tU O», dies nur eine abgeklrzte Bezeichnung sein kann!
tienau genommen dirfte man nur sagen: «der Harn enthalt

eb*n so viel Furfurol liefernde Substanzen, als eine 0,1 °/#
Traubenzuckerlésung», 0

Dass der normale Menschenharn Kohlehydrate enthalt,
id jetzt von den verschiedensten Untersuchern festgestellt.

) Ausser den Kohlehydraten gehen auch Eiwei
1“TD>'u Vorkommen konnen, die Furfurolreactionen.
Ha.ii ist das Eiweiss zunachst zu entfernen.

sssubstauzeii. welche
Aus eiweisshaltigem



worden'): es schwankt nach von udian.szky’) der Kohl '
5 Sennd "Orn“alCn Me,,5Cl,"'nl,ara

lit 1L v~od

Wie sich dieser Kohlehydratgehait des frischen
dint.dig andert heim Stehen und Faulen des Harns nul,
verschiedenen Bedingungen, das zu zeigen ist der Zu,,t
nachfolgender Untersuchungen:

Es wurden zunachst massig grosse Quantitaten Barn
(4 I, und 8—10 Liter) gesammelt. Mehrere Harne wurd.i,

hei freiem Luftzutritt, mehrere bei Luftabschluss zum Faulen
s.cl. seihst Uberlassen. Vorher war von allen Harnen
Kohlehydratgehalt mit der Furfurolprobe, wie oben angegcl,, ,,
beslunnit worden. Bei der jedesmaligen Untersuchung

eine gewisse Quantitat Harn abflUrirt und specifisches (i.uvi. I.-.
rarlie und Reaction bestimmt.

Als Beispiel fur die Methode mag hier eine ................
au>lulirlich wi<*dcy*geired)(*n werden.

Harn: Spec Gew. (25° C.) mir,.
Farbe: rothgelb.
React.: schwach sauer.

P rohen:
I. Ham unverdinnt: llingprubesehrdoullich. JB*ehf»r|*etwis«|,«-a.-I..

a* Als"rPlio*“wtrcifen zwischen D und E. blasser und 1,«:.;,
A > der 0,06™", Zuckerlésungsprobe.

* das 2faclie seines Volums verdunnt: hing,.rohe deuilirli.
ilischfarbe mul Absorptionsstreifen intensiver als 0,02"

X ““f "as 3lacl,c sei""s Volum# verdunnt: Ringprohe drutb.i
Mischtarbe fast gleich 0,1« etwas schwacher. So and, Absent,..:.-
streifen. !

I. Harn auf .las 2.Sfache seines Volums verdinnt : Ringprohe wie I-, :
Mischfarbe -= 0,0-» *.,.,  Ebenso Absorptionsstreifen.

) Eine ausfuhrliche Literaturangabe beziglich der Frage, ol. .le-
normale Harn Zucker enthalte, findet sich z. B. in Dr. F. Moritz 1VK,
die Kupferoxyd reducirenden Substanzen des Harns unter phvsiologi*d;er,
und pathologischen \erhaltmssen iD. Arch. f. klin.Med., Bd.XLY], s.
\ergl. auch Zeitsehr. f. ph/siol. Chemie, Bd. XII. Heft 5. S. 377-3™
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»Mni auf das 5.4lache seines Volums verdinnt Hintrprohe nicht mehr

| Mischfarbe eine Spur intensiver als n.OI" .  AbWntifum
-treifen wie hei 0.01%. . "o

». Harn auf das "Mifache seines Volums verdinnt: Mischfarbe = ool < r
Mithin: 5,6X0.01 oder 2.5 X 0,02  0,056",,%.

Harn | am 11. VI.zum Faulen hin”estellt.
Harn Il am 17. VI.zum Faulen hingeslelit.
Harn Il am 23. VI.zum Faulen hingestellt.
Harn IV am 26. VI.zum Faulen liingestellt.
Harn | und IV often (freier Luftzutritt).

Harn Il und 11 geschlossen (Luftabschluss).

Die lemperatur, bei welcher diese Harne faulen sollten
betrug durchschnittlich 20* C.; der Kohlehydratgehalt war'
\n! Eintritt der Gdhrung bei allen nahezu derselbe, 0,1 °/,
Dif Harne waren s&dmmtlich eiweissfrei. /

| m zu sollen, ob das Abfiltriron vielleicht den mit der'
furfurolprobo bestimmten Gehalt modiftcirtc, wurden filtrirte
und unfiltrirte Proben desselben Harns bestimmt. Das Resultat
v.u in beiden Versuchsreihen das gleiche, auch stimmten die
betreuenden Proben, unter sich verglichen, mit einander
tlvivin,

Ferner wurde nochmals constatat, dass eine Schwefet-
suire, welche so «unrein» war. dass der sich an der Schicht-

gienze bildende schmutzig-grine Ring die Beobachtung des
lilrr ihm befindlichen violetten Ringes beeintrachtigte, die

Genauigkeit der Bestimmung in keiner Weise beeinflusst,.

« 4

) «tun ich liier und im Folgenden die Zahlen aufdie 3. Decimat-
- aiigebe, so hin ich mir sehr ivohl bewusst, .lass ihnen nach dem
In der >letl'?'ie »«»ht der Werth der Genauigkeit beigemessen
»reiei, darf, den man sonst wohl Zahlenangaben heiz,liegen geneigt ist..
-0l dadurch nur zu einem gewissen sichtbaren Ausdruck gebracht
£ '™ ausserordentlich lein die einzelnen Mischfarben beziiglich der
I» n-tat lhrer Farbung von dem Auge noch unterschieden werden und'
“e genau sich also die Uchuttelprohen mit einander vergleichen lassen.
I «'ilien Beispiel konnte so die um.*,, geringere Verdinnung des
15" ,'°n welchem Joch llur 1 Tropfen verwandt wird, noch deutlich
“er Intensitdt der Mischfarben erkannt werden.



wenn man sich an die Mischfarben halt; vorausgesetzt, dass
aucli die zum Vergleiche bestimmten Zuckerldsungsproben
mit derselben «unreinen» Schwefelsdure hergestellt Werden,
Harn I: Spec. Gew. (20° C.): 1014.
Farbe: goldgelb, seit dem 17. VI. weinmostfarben
(milchig gelb).
React.: schwach sauer.

Harn H: Spec. Gew. (20° C.): 101G.
Farbe: rothgelb.
React.. saner.

Kohlehy d rat gebalt:
[17. VI. 18.VI. 10. VI. 20. VI. 22. VI.

23. VL. 25, VI.
s W |
| ffq .
0,05 70,03°0 0,0396, 0,0300 0.034"
Harn | . . s J 0.034°0 003"
Harm Il 01r0 000  0,050°V 0,050%0,050"0 0,U5G°0 0,050"
oo o
Harn Ill; 23.VI.: Spec. (lew. (20° €.): 1018. NN

- Farbe: goldgelb.
React.: sauer.
: Kcaleliydratgéhalt: 0,10,0i
' 25. V’l.: Dasselbe. [V

Da der Kohlehydratgehalt der Harne | und Il nicht mehr
abzunehmen schien, so"wilrde die Benzoylirung dieser Harne
vorgenommen und zwar so, dass je 10 ebem. Harn, aus dem
durch Natronlauge die Phosphate entfernt waren, mit 10 cbeni.
1(>70 Natronlauge und 1 bis 2 ebem. Benzoylchlorid versetzt
und so lange geschuttelt werden — unter Abkuhlung des
Gemisches —, bis der Geruch nach Benzoylchlorid ver-
schwunden war. Zum Vergleiche werden auch Harn Il und IV
benzoylirt, von denen Harn IV (bei einem spec. Gew. von
1017, goldgelber Farbe und saurer Reaction) einen Kohle-
hydratgehalt von 0,06% hatte. Die Mengen der bei der
Benzoylirung dieser 4 Harne ausfallenden Ester gingen den
Resultaten parallel.welche die Furfurolreaction ergeben hatte.

. Filtrirte man den erhaltenen Niederschlag des Ester-
gemenges ab und priafte Filtrat und Niederschlag getrennt
auf die Furfurolreaction, so gab wohl das Filtrat auch noch
eine Reaction — entsprechend der Thatsache, dass nicht die



59

«resamnite Kohlehydratmenge in Ester beim einmaligen Ben-
zoyliren Gbergefuhrt wird'). Diese Furfurolreaction des Filtrates
blieb aber stets erheblich viel schwacher als die intensive
Reaction, welche der Niederschlag lieferte. Mit dem Filtrat,
welches alkalisch reagiren soll, nimmt man die Reaction in
der gewbhnlichen Weise vor; bei Prifung des Niederschlags,
der tuchtig vorher ausgewaschen wird, empfiehlt es sich, zu
einem Kdrnchen des getrockneten oder zu einem Tropfen des
mit Wasser geschlemmten Niederschlags zunéchst 1 cbcm.
Schwefelsdure zu fligen. Die Ester 16sen sich beim Umschuitteln
in der Schwefelsdure auf; jetzt erst setze man 1 Tropfen
a-Naphthollésung und */, cbcm. dest. Wasser in der gewohnten
Weise zu und schittele kriftig um. — Es gelang selbst bei
wiederholter Benzoylirung des Filtrates nicht, alle Kohlehydrate
als Ester zu fallen; wenigstens gab auch nach wiederholter
Benzoylirung einer betrachtlichen Harnmenge das Filtrat stets
noch eine, allerdings sehr schwache Furfurolreaction. Prufte
man ein solches Filtrat, nachdem es ungefdhr H Tage sich
selbst Uberlassen gestanden hatte, nochmals auf die Reaction,
so fiel sie vollkommen negativ aus. '

Bei stark faulenden, d. h. alkalischen Harnen, entsteht,
wenn man sie nicht vorher mit Wasser verdinnt, bei der
Benzoylirung ein reichlicher Niederschlag von * Benzamid,
welches als solches an den glédnzenden Krystallen erkannt
werden kann, die bei 129° schmelzen und unzersetzt subli-
iniren (wenn es in Folge von Verunreinigungen sich in
Form von gelb-weissen Kiigelchen abscheidet, so wird es durch
| mkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten). —
Dieselbe Beobachtung machte auch Roosl) an frischen Tlner-
(Hunde-) Harnen, welche reichlich Ammoniak enthalten.

In der Folge wurde stets die Benzoylirung neben der .
I'ui furolreaction ausgefuhrt; da, wie bereits erwéhnt, die dabei

gewonnenen Resultate einander parallel gingen, so soll die
Benzoylirung nicht stets wieder ausdriicklich bemerkt werden.

Dagegen ist hier vielleicht der Ort, noch einer Versuchsreihe

) E. Boos, 1l c, S. 15.
*) L.c, S 27.
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Erwahnung zu tliun. An dor Hand zahlreicher Harttprotmu
habe ich mir némlich ein Urtheil dariber zu bilden gesucht,
ob sich wohl die Benzoylirung der Harne zu einer praktischen
quantitativen Zin kerbestimmungsmethode eignete. Ein Harn
von saurer Reaction, dessen Kohlehydratgehalt mit der Furfurol-
reaction auf 0,12 °/0 berechnet war, wurde, wie oben zugegeben,
benzoylirt. Alle Proben lieferten dasselbe Resultat. Es wurden
dann von diesem Harn kinstliche Zuckerharne mit bekanntem
Traubenzuckergehalt hergestellt und benzoylirt, wobei dm
Zuckermengen der Reagentien variirten. Es ergab sich zu-
nachst, dass man nur dann anndhernd gleiche resp. ent-
sprechende Resultate erzielt, wenn ein genaues und zwar fiir?
alle Proben dasselbe Verhéltniss von Natronlauge zu Benzoyl-
clilorid festgehalten wirdl) und zwar durfte fur die Probe im
Reagensglas am zweckentsprechendsten sein:
10 ehern. Harn (von den Phosphaten befr.),

mf 10 cbcm. 10°/0 Natronlauge,

+ 1 cbcm. Benzoylchlorid.

Aber auch dann entstehen noch Schwierigkeiten in der
Beurtheilung der Menge des Niederschlags. Denn derselbe
senkt sieh nicht etwa, wie das/EiWeiss bei der Esbach’scimn
Eiweissbestimmung, allmulig ganz zu Boden, so dass man
an der Hohe der Niederschlagssaule einen Anhaltspunkt lui
die Berechnung des Procentgehaltes gewinnen konnte. In
Folge der Klebrigkeit der einzelnen Partikelchen haftet ndm-
lich ein Theil der Abscheidung an den Wandungen des
Reagensglases, andere Theilchen schwimmen auf der Ober-
flache oder bleiben sehr lange in der Flissigkeit suspendirt
und sinkt nur ein Bruchlheil zu Boden. Diesen Uebelstaml
zu beseitigen, ist mir auf keine Weise gelungen. Ich nahm
daher vorlaufig von weiteren derartigen Versuchen Abstand.

Sehen wir nun wieder zu. wie sich im weiteren Verlaut
die 4 Harne verhielten. Der Uebersicht halber nehme ich
den auf Seite 58 zusammengestellten Kohlehydratgehalt der
Harne | und Il noch einmal in die folgenden Tabellen mit auf:

*) Wie auch Wedensk i (Zeitschr. f. physiol. Gliom.. Bd. XIlI, 8.1"'»)
ausdricklich betont.
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0,1 %, fault bei gewohnlicher Temperatur . geschlossen

Urspringlicher Kohlehydratgelialt -
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reherblicken wir dies»* Tabellen, so ergibt sich zuu&elist
die fhatsache, da« der Kohlehydratgehalt vorhaltnissméa«m

sehr langsam abnimml and dass diese Abnahme selbst Vj
landein Stehen resp. Faulen eines Harns nie eine ganz voll-
standige wird ; wenigstens ist stets noch eine Furfurolreacti.m
vorhanden. Auch Salkowski‘) weist, wie Eingangs ho-
merkt, darauf hin. dass die Zersetzung der Kohlehydrate im
faulenden Harn keine vollstdndige zu sein scheine, findet
aher*), dass der in annnoniakalische Galirung Ubergegangemy
sich selbst Uberlassene faulende Harn keine Furfurolreaction
mehr gibt, wenn man die Prifung mit 1 bis 2 Tropfen
Harn vornirnmt.

Trotzdem liefere solcher Harn nicht weniger Humin-
substanzen als der frische und gebe beim Erhitzen mit Schwefel-
saure die Schiff’sche Furfurolreaction3) noch in ausgeprégter
Weise: beides Erscheinungen, welche nach v. Udranszky
auf die Anwesenheit von Kohlehydraten zu beziehen seien.
— Oh diese einander widersprechenden Resultate durch die
Art der Ausfohrung der in vielen Beziehungen subtilen Furfurol-
leaction mit a-Naphthol und Schwefelsaure bedingt wurden,
wage ich nicht zu entscheiden. “

Ganz auffallend erscheint die Beobachtung, dass in einem
Harn, welcher bis dahin eine regelmassige Abnahme der Kohle-

hydrate hatte erkennen lassen, mit einem Mal ein steigender,
ja fast so hoher Kohlehydratgehalt gefunden wird, wie zu'

Anfang der ganzen Untersuchung: so bei Harn 1V, Il und II.
Als ich es bei Harn IV zum ersten Mal cOnstatirte, glaubt,

ich zunachst, das sonderbare Ergebniss auf einen Fehler in
der L ntersuchungsmethode beziehen zu mdussen. Es wurden

alle Reagentien — auch das Wasser, mit welchem der Harn
verdunnt worden war — auf ihre Reinheit, die Zuckerlésung, n

8| "Yhc = - —
| ! h.<, S 270. Vv
") Sc hi ffsehe Furfurolreaction mit Xylidinacetat: Herstellung |Iv*

Hc™nspapteres. s. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, Heft %
un,l :t8S. Methodo der Reaction: ibid., S. 382
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ihre Genauigkeit gepruft: es ergab sich stets wieder dasselbe
li -ultat.

Der Harn, welcher sonst unter den gleichen Bedingungen
gestunden, zeigte keine Besonderheit in Farbe und Reaction
IM er aber einige Stunden vor der Untersuchung geschuttelt

sO da?s dk' last | cm. dicke Bodehsatzsclncht

;mtgeu iibclt und die Partikelchen des Bodensatzes gleichmaasjg
im liosammtharn zur Zeit der Priufung vertheilt gewesen
waren, so lag es nahe, den Bodensatz einmal beziglich seines
Verhaltens bei der Furfurolreaction zu untersuchen. Da fand
dfh d"nn bei al,on Harnen das bemerkenswerthe Ergebnis*
da- tbatsdehlich der Bodensatz eine viel intensivere Furfurol-
eaetion lieferte, als der sorgfaltig filtrirte Harrtt Um aber
-aweit als moglich, Alles andere auszusehliessen, wa* etwa
nerb zu der Steigerung des Kohlehydratgehaltes beigclra‘en
lialan konnte, wurde auch noch festgestellt, dass beim
Ibgenren des zum Filtriren benutzten Filtrirpapiores mit
Ammonnuncarbonat keine Substanzen mit in das Filtrai
ubergehen, welche eine Furfurolreaction geben. Wenn es
;d-0 der Bodensatz allein war, der die Erhohung des Kohl.*
hydrutgehaltes bewirkt hatte, so entsteht zunéachst die
Hage: welche Substanz in dem Bodensatz kann eine Furfurol-
oa. ion ge en? Der Bodensatz eines eiweissfreien Harn«
(ler lange Zeit sich selbst Uberlassen stellt, wird vorwiegend
‘on den ausgefallenen Erdphosphaten gebildet und den
gleichzeitiy mit niedergerissenen Bactérien. Gerade die
Mzom, sind hier in Massen vorhanden und ist daher
""bl die Annahme zul&ssig, dass wir es liler mit Producten
hacterien zu tin,,, haben, welche eine Furfurolreaction

< 1 (Eiweisssubstanzen, Cellulose?). Diese Annahme ent'-
» *leilicli vorlaufig einer erschopfenden Begrindung: denn

memcr Beobachtungen ist viel zu gering, auch die
ul angewandten Methode zu wenig einwurfsfrei, als fur
vm, sic,iere Beweisfuhrung erforderlich ware.

Aus den Tabellen ersehen wir ferner, dass die Harne

s,;m al* d,e «Mc?laqndclﬁ«-(l-ﬂm, L/ve"ll%r telscr{osse\n

itswvbnft fur i>hyeioU>gische Chemie. XVI. r
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'stand (Harn 11), reagirte selbst nach 5 Wochen noch sauci
(und erst in diesen letzten Tagen, wo die vorliegenden Unter-
suchungen abgeschlossen werden mussten, trat bei ihm ein,
neutrale Reaction ein). Beziiglich des Harnes Ill, welch»!
ebenfalls bei Luftabschluss gehalten wurde und doch —
scheinbar im Widerspruch zum vorigen — vom 14.—17. VI
also in 3 Tagen, eine intensive Rihrung einging (Umschlag
der Reaction, Veranderung der Farbe. Abnahme des Kohlo-
hydratgehaltes), sei erwahnt, dass er am 14. VII. eine kurze
Zeit ollen gestanden hatte. Thatsachlich genlgt eine ver-
héltnissméssig kurze Zeit, wahrend welcher Luft und mit ihr
zahlreiche Keime zu einem bis daliin geschlossenen Harn
gelangen, um eine intensive Rihrung anzuregen. SO andert.
eine Probe von Harn 11— 150 chem. in einem weiten fes-
gofass bei einer durchschnittlichen Temperatur von 22° (.
ollen hingestellt — innerhalb 30 Stunden Farbe und Reaction.
Die rothgelbe Farbe ging dabei in die opakhernsteingelb
Uber, wie ich sie bei alP den faulenden Harnen beobachtdi.
die Reaction wurde alkalisch und der Kohlehydratgehall sank
von 0,00% auf 0,030/0.

Endlich sei noch eine Versuchsreihe erwahnt, bei welch» r
der vom Luftzutritt abgeschlossene Harn dauernd einer Tem-

peratur von 35° C. ausgesetzt war’). Die Ergebnisse der
einzelnen Prifungen seien hier kurz angefihrt:

Harn V (eiweissl

3. VW.; Spec. (Jew. (coit.): 1028 . Kohlehydratliliak
Farbe: rothgelb, Filtrat massig getribt | (.12
Deaction: sauer 1V
4. Q. VII.: Iteaction: alkalisch; sonst wie am 8. VII, "+
C. Vll..wieam L VIl... . . .. . . . . . . 0.04'
7, V_II..: wie seither . . o -. . . TR . 0.08,,
«VIF.. ) V Crrrrrere = = = = . 003",

Il. VII.: Spec. (Jew. (coit.): 1082: sons! wie seither

) Herr Pi'of. Dr. S¢hottolius hatte die Gilts*, mir «lié¢ Benutzin -
eines Brutofens im hygienischen Institut zu g,'satten. woftr ich if.m ai
dieser stelle meineh aufrichtigsten Dank sage,
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Haru V (eiweissIVeii.
K.-lilehydratrf. halt:
I;'. VIL.: Spec. Gew. (com): 10& . . . oUW

I, VIL. his -*2. MI.: stets das gleiche Resultat.
. VII: Sp«'c. Gew. (com): 1032
Farbe: rotligelb, Filtrat massig trib
Reaction; stark alkalisch

Danach scheint also die héhere Temperatur von Einfluss

eil Intensitdt und Dauer der Gé&hrung ZU sein, und den
Eintritt zu beschleunigenl).

Wenn ich hiermit diese Untersuchungen absehHesse, so
li.mhl6 ich nocii einmal betonen, dass ich die Furfurotreaction
mil «-Xaphthol und Schwefelsdure hei Zucker- und normalen
Harnen als eine gute Probe habe schatzen lernen, wenn es
gilt, rasch eine Vorstellung von dem ungeféhren Proceiit-
gdislt eines Harnes an Kohlehydraten zu gewinnen. Wohl
M man im Stande, sich rasch tber den jeweiligen
kohlchydratgchalt eines in Gahrung begriffenen Harnes Auf-
-(hluss zu verschaffen. Nur muss man sich in diesem letzteren
| alle stets bewusst bleiben, dass eine Methode, welcher eine

empfindliche Reaction zu Grunde liegl, gerade darin

einen gewissen Nachtheil hat, dass sich — seil,st bei pein-
lichster Beachtung aller Vorschriften - Fehlerquellen nicht

absolut ausscbliessen lassen.

) Vergl. Salknwski, I. c.. 8. -205.



