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V orwort zur ersten Auflage. 

Bei der Ausarbeitung dieses Lehrbuches habe ich das Bestreben 

gehabt, einen kurzen Leitfaden zur Harnuntersuchung, soweit sie fiir 

die praktische Medizin in Betracht kommt, zu verfassen. lch habe 

deswegen einerseits von der Besprechung solcher Untersuchungen ab

gesehen, die ausserhalb der Aufgaben der praktischen Tatigkeit in der 

Klinik stehen. Andererseits habe ich von vielen Methoden, welche 

fiir denselben Zweck angegeben sind, nur eine oder einige wenige 

besprochen, die ich meistens aus eigener Erfahrung empfehlen kann. 

Dafiir habe ich diese recht eingehend beschrieben, indem ich zuerst 

ihre theoretische Begriindung und ihr Leistungsvermogen und dann 

ihre praktische Ausfiihrung behandelte, wobei ich besonders auf die 

zu vermeidenden Fehlerquellen aufmerksam machte. Schliesslich habe 

ich bei der Besprechung der im Harn vor kommenden Substanzen 

versucht, eine kurze Ubersicht iiber ihre physiologische und patho

logische Bedeutung zu geben. 

Herr Phil. Dr. L. Ramberg, Lund, hat die Freundlichkeit 

gehabt, die lllustrationen des Buches herzustellen, wofiir ich ihm 

auch hier meinen besten Dank ausspreche. Herrn Dr. Czapski in 

Wiesbaden, der die sprachliche Korrektur meiner Arbeit iibernommen 

hat, spreche ich meinen verbindlichsten Dank aus. 

Lund, 4. April 1918. 

Ivar Bang. 



V orwort zur zweiten Auflage. 

Als mich Herr A. Chr. Bang aufforderte, die Bearbeitung einer 

neuen Auflage des Lehrbuches der Harnanalyse seines Vaters, des 

bekannten, leider viel zu fruh verstorbenen schwedischen Forschers 

I val' Ban g, zu ubernehmen, zogerte ich keinen Augenblick, seinem 

Wunsche nachzukommen. 

In der Absicht, dem Buche den Charakter und das Antlitz zu 

bewahren, die ihm von seinem Verfasser gegeben waren, habe ich 

die Anordnung und Verteilung des Materials moglichst unverandert 

gelassen und mich hauptsachlich darauf beschrankt, sprachliche Un

ebenheiten auszumerzen und einige veraltete Methoden durch neuere 

zu ersetzen. 

Eine Erweiterung erfuhr das Kapitel "Harnsedimente", indem 

in dasselbe auch die organisierten Sedimente und ihre mikroskopische 

Untersuchung aufgenommen wurden. 

Weiter erfuhr die Zahl del' Abbildungen eme wesentliche Ver

mehrung. Die Abbildungen sind zum grossten Teil anderen Werken 

entnommen: Abb. 8 -II dem "Lehrbuch der Physiologie des Menschen" 

von Landois-Rosemann, Abb. I, 6, 12-19 del' "Mikroskopie 

und Chemie am Krankenbett" von Me y e r - Len hal' tz und Ab b. [} 

dem "Handbuch der physiolog.- und patholog.-chemischen Analyse" 

von Hop p e - S e y I e l' - T hie rf e Ide l'. 

Rostock, im Mal'z 1926. 

F. v. Kruger. 
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Einleitung. 
Der normale Ham des Menschen ist" eine wasserige Fliissigkeit, welche 

.aus sehr verschiedenartigen organischen und anorganischen Bestandteilen 
zusammengesetzt ist. Dieselben befinden sich zum grossten Teil in Losung, 
zum Teil jedoch in kolloidalem Zustande und in geringer Menge kommen 
.sie auch als Aufschwemmung vor. Abgesehen vom Wasser sind die haupt
.sachlichsten anorganischen Bestandteile die Basen: Kali, Natron, Kalk und 
Magnesia, und die Sauren: Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure und 
Kohlensaure. Die organischen Bestandteile - ebenfalls grosstenteils Sauren 
und Basen - bestehen aus Harnstoff, Kreatinin, Harnsaure, Purinbasen, 
Oxalsaure, Hippursaure, Schwefelsaureestem und Glukuronsaure. Hierzu 
kommt eine grosse Menge anderer Verbindungen, wie Farbstoffe, Spuren 
von Eiweisskorpem und Kohlehydrate. Von gasformigen Bestandteilen 
kommt ausser Kohlensaure auch Stickstoff vor, wahrend Sauerstoff so gut 
wie vollstandig fehIt. Die meisten dieser Stoffe - auch das Wasser - finden 
sich im Harn in sehr verschiedener Menge, sowohl unter normalen, wie unter 
pathologischen Verhaltnissen. 

1m letzteren FaIle kommen hierzu noch verschiedene andere Stoffe, 
welche sich teils in Losung befinden, wie Eiweiss, Zucker und Gallenbestand
teile, teilweise suspendiert sind, wie Blutkorperchen, Epithelzellen, Zylinder 
etc. Bisweilen enthalt der Ham Enzyme, Toxine und andere giftige Ver
bindungen." 

Nach Aufnahme von k6rperfremden Substanzen, die nicht in un serer 
Nahrung vorkommen, k6nnen diese entweder unverandert oder in reduziertem 
bzw. oxydiertem Zustand in den Ham iibergehen. 

Nach der Entleerung verandert sich die Zusammensetzung des Harns 
ununterbrochen, einerseits infolge der starken Abkiihlung, die er erleidet, 
und andererseits, weil an der Luft infolge des veranderten Druckes Wasser 
verdampft, Kohlensaure entweicht und dann auch Sauerstoff aufgenommen 
wird. Schliesslich bewirkt auch die bald eintretende bakterielle Zersetzung 
des Harns Veranderungen in seiner Zusammensetzung. 

Die Analyse des Hams umfasst die physikalische und chemische Unter
.suchung desselben. 

Y. K r Ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Aufl. 1 



Allgemeines physikalisches und chemisches 
Verhalten des Harns. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Hams, welche bei 
der taglichen Untersuchung desselben festzustellen sind und welche deswegen 
hier naher besprochen werden sollen, sind die folgenden: 1. Farbe, 2. Durch
sichtigkeit, 3. Menge, 4. Spezifisches Gewicht und 5. Reaktion. Hierzu 
kommen als mehr spezielle Untersuchungen die Bestimmung des osmotischen 
Druckes, der Oberflachenspannung und der optischen Drehung, welch' 
letztere erst spater bei der Besprechung der Glykosurie behandelt werden solI. 

Farbe. 
Der normale Ham ist strohgelb bis braungelb und selbst braunrot 

gefarbt. Die Farbung ist durch die Gegenwart verschiedener Farbstoffe 
bedingt, namlich Urochrom (welches als der eigentliche Farbstoff des Hams 
angesehen wird), Uroerythrin, Uroroseln und Urobilin; dieses letztere 
bewirkt ausserdem die Fluoreszenz des Hames. Da die Farbstoffmenge, 
die unter normalen Bedingungen in 24 Stunden durch den Ham ausgeschieden 
wird, mehr oder weniger konstant ist, ist die Intensitat der Farbung von der 
Konzentration desselben abhangig. Ein konzentrierter, normaler Ham ist 
infolgedessen immer braungelb bis braunrot gefarbt. Zeigt dagegen ein licht
gelb gefarbter Ham ein hohes spezifisches Gewicht, so ist derselbe immer 
pathologisch und muss auf Zucker und Eiweiss untersucht werden. 

Die Reaktion des Hames beeinflusst die Farbung, indem saure Hame 
intensiver gefarbt erscheinen als alkalische von demselben spezifischen 
Gewicht. Ein saurer Ham nimmt nach Zusatz von Alkali eine hellere 
Farbung an. 

N ach der Einnahme von Arzneimitteln kann sich die Farbe des Harns 
andem. Viele aromatische Verbindungen, wie Phenol, Resorzin, Naphtalin, 
Kreosot und Salol bewirken eine tiefbraune bis schwarze, bisweilen oliv
grtine Farbung. Diese Farbung wird durch die Oxydation genannter in den 
Ham tibergehender Stoffe hervorgerufen und tritt demgemaB erst allmahlich 
bei Einwirkung del' Luft ein. Nach Einnahme von Rheum, Senna, Rhamnus 
und Chrysarobin wird del' Ham gelbrot, nach Antipyrin und Antifebrin 
gelbrot bis blutrot gefarbt. Einige Farbstoffe gehen unverandert in den 
Harn tiber. 

Pathologische Farbstoffe. Bei Gegenwart von Galle ist der 
Harn gelb bis gelbbraun gefarbt. Bisweilen nimmt der Ham bei Anwesenheit 
von Biliverdin eine grtinliche Farbung an. Blut und Hamoglobin farben 
den Ham rot bis braunschwarz (Methamoglobin), Hamatoporphyrin 
gelbrot bis violett, bzw. in starkeren Schichten weinrot bis schwarz. Durch 
grossere Mengen Urobilin wird der Ham tiefgelb bis braunrot gefarbt. 
Bei Individuen mit melanotischen Tumoren ist del' Ham durch ausgeschiedenes 
Melani n oft schwarz gefarbt. Die Farbung zeigt sich in den meisten Fallen 
erst einige Zeit nach dem Stehen des Hams an der Luft. Auch bei 
Alkaptonurie geht die Farbe des Hams nach einigem Stehen in tiefbraun 
bis schwarz tiber. 
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Durchsichtigkeit. 

Der eben entleerte Harn ist, wenn er sauer reagiert, klar und durch
sichtig. Nach einiger Zeit bildet sich ein leichter, wolkiger Niederschlag 
(Nubecula), welcher langsam zu Boden sinkt. Da auch der frische Harn nur 
langsam filtriert, ist anzunehmen, dass dieser Niederschlag schon von vorn
herein fein verteilt im Harn vorhanden ist; er besteht aus Blasenschleim. 

Nach und nach entsteht im normalen Harn ein Niederschlag von Uraten 
und bisweilen auch von Harnsaure. 1st der Harn konzentriert, was z. R oft 
bei dem Morgenurin der Fall ist, dann entsteht schon bei seiner Abkiihlung 
bis auf Zimmertemperatur ein reichliches gelb- bis ziegelrotes Sediment 

. (Sedimentum lateritium). Das Sediment besteht aus saurem, durch Uroroseln 
(bisweilen auch durch andere Harnfarbstoffe) gefarbtem Natriumurat, welches 
beim Erwarmen wieder schnell und vollstandig in Lasung geht. 

Ein alkalisch reagierender Harn (nach vegetabilischer Nahrung) ist 
durch ausgeschiedene Phosphate und Karbonate der Erdalkalien getriibt. 
Diese Triibung verschwindet beim Erwarmen nicht, wohl aber nach Zusatz 
einer Mineralsaure in der Kalte. 

In pathologischen Fallen kann der Harn durch das Auftreten von 
Schleim (in grasserer Menge), Eiter, Blut, Fett, Epithelien, Zylindern oder 
Bakterien undurchsichtig sein. 

Menge. 

Mit dem Sammeln des Harnes sowohl zu analytischen Zwecken, als auch 
zur Bestimmung der 24 stiindigen Harnmenge beginnt man am besten zu 
einer bestimmten Morgenstunde, nicht abends, damit der Nachtharn mit 
dem Harne des vorhergehenden Tages gemischt wird. Der Grund hierfiir 
liegt darin, dass die Zusammensetzung des Nachtharnes von der am vorher
gehenden Tage aufgenommenen Nahrung abhangig ist. 

Die Harnmenge wird durch Zufuhr von Fliissigkeit, durch Verdunstung 
durch die Haut und durch die Lungen, sowie durch Ausscheidung von Wasser 
durch den Darm beeinflusst. Durchschnittlich werden von Mannern 1500ccm 
und von Frauen 1200 ccm Harn abgesondert, doch ist die 24 stiindige Menge 
innerhalb weiter Grenzen veranderlich. Die aussersten Grenzen liegen zwischen 
3000 ccm (nach reichlicher Wasserzufuhr) und 500 ccm (nach starkem 
Schwitzen). 

Unter pathologischen Verhaltnissen ist die Harnmenge ver
grossert (Polyurie) bei Diabetes mellitus und insipidus, bei chronischer 
Nephritis, besonders bei Schrumpfniere, bei Resorption von Trans- und 
Exsudaten, bei gewissen nervasen Zustanden wie Hysterie (Urina spastica), 
bei Psychosen und Gehirnkrankheiten, sowie nicht selten wahrend der 
Rekonvaleszenz nach Fieberkrankheiten (epikritische Polyurie). 

Eine verminderte Harnabsonderung (Oligurie) tritt bei Fieber, bei 
gewissen, besonders akuten, Nierenkrankheiten, bei Zirkulationskrankheiten, 
bei der Bildung von Trans- und Exsudaten, sowie bei mechanischen Hinder
nissen in den Harnwegen ein. 

Die Harnabsonderung kann vollstandig aufhoren. Dies kommt bei 
gewissen Vergiftungen (mit Oxalsaure, Arsen und Sublimat), bei uramischen 
und eklamptischen Zustanden vor. Zuweilen ist dies auch durch nervase 
Zustande bedingt (hier jedoch nur voriibergehend). 

Die Harnmenge wird gewohnlich mittels eines Messzylinders von Ibis 
2 1 Inhalt festgestellt. 

1* 
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Die Konservierung des Harns. 
Der Harn halt sich gewohnlich 24 Stunden unverandert, ohne dass eine 

bakterielle Zersetzung eintritt - in der warmen Jahreszeit kann jedoch eine 
Zersetzung in viel kiirzerer Zeit erfolgen. Auch ein durch Fakalien verun
reinigter oder in einem unreinen Gefass aufbewahrter Harn bleibt nur kurze 
Zeit unverandert. Ein solcher Harn, und darauf ist zu achten, kann einen 
bedeutend hoheren Ammoniakgehalt aufweisen, schon bevor irgendein Geruch 
von· Zersetzung wahrnehmbar ist. 

Urn den Harn zu konservieren, versetzt man ihn mit Chloroform 
(5-10 ccm auf 11) oder Toluol (50-60 Tropfen auf 11) und schiittelt 
heftig durch, urn das Konservierungsmittel gleichmaBig zu verteilen. In 
dieser Weise behandelte Harne sind ja,hrelang ohne Zersetzung haltbar, wenn' 
sie vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Bei der Untersuchung durch 
Chlorofbrm konservierter Harne muss jedoch beriicksichtigt werden, dass 
Chloroform Fehlingsche Losung reduziert. Man entfernt es, indem man 
einen Luftstrom durch den auf 300 erwarmten Harn gehen lasstr bis der 
Chloroformgeruch verschwunden ist. 

Reaktion. 
Der Harn'von normalen Individuen, die von gemischter Nahrung leben, 

reagiert sauer, da die Summe der Saureaquivalente die der Basenaquivalente 
iibersteigt, trotzdem die Nahrung selbst eine neutrale Reaktion besitzt. Die 
saure Reaktion riihrt davon her, dass bei der Verbrennung im Organismus 
sauer reagierende Substanzen aus neutral reagierenden Verbindungen, 
besonders Eiweiss, entstehen. Die sauren Korper sind vor allen Schwefel
saure (deren Muttersubstanz Cystin ist), aber auch Phosphorsaure, Oxalsaure, 
aromatische Sauren, Oxyproteinsauren u. a. Die saure Reaktion ist nicht 
durch eine einzige Saure, sondern im Gegenteil durch samtliche vorhandene 
Sauren bedingt. An aIle diese sind die Alkalien gebunden, und von jeder 
bleibt ein Rest als freie Saure iibrig. Sie sind z. T. elektrolytisch dissoziiert, 
und ihre Wasserstoffionen bedingen die saure Reaktion. . 

Bei ii berwiegender Pflanzennahrung reagiert dagegen der Harn 
alkalisch, da die in den Pflanzen enthaltenen, an organische Sauren 
gebundenen Alkalien im Korper in kohlensaure Alkalien iibergefiihrt und 
dann als solche mit dem Harn ausgeschieden werden. 

Ausser der Nahrung und dem Organeiweiss, welches umgesetzt wird, 
beeinflusst auch die Magensaftsekretion die Reaktion des Harnes. Wenn 
eine grossere Menge Magensaft abgesondert wird - wie im Beginn der 
Sekretion - wird der Harn voriibergehend neutral oder auch alkalisch. 

Schliesslich tritt eine alkalische Reaktion bei der ammoniakalischen 
Garung des Harnes inner- und ausserhalb der Harnwege ein. 

Bisweilen besitzt der Harn eine amphotere Reaktion, rotes Lackmus
papier wird blau und blaues rot gefarbt. Dies beruht darauf, dass die Alkali
phosphate, von welchen das primare sauer und das sekundare alkalisch reagiert, 
in einem bestimmten gegenseitigen Verhaltnis vorkommen. 

Bei allen pathologischen Zustanden, bei welchen der Eiweiss
zerfall gesteigert ist, ist die Harnaziditat grosser. Umgekehrt wird der Harn 
bei Resorption von Trans- und Exsudaten, sowie bei Krankheiten des Blutes, 
besonders bei Anamie, alkalisch. 

Bei der Beurteilung der Harnaziditat muss man scharf zwischen der 
tit ri e r bar e n A z i d ita t oder der N eu tralisa tionsfahigkei t des Harns und 
der aktuellen Ionenaz.iditat unterscheiden. Der Unterschied zwischen 
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diesen beiden Begriffen lasst sich durch folgendes Beispiel erklaren. Normal
losungen von Essigsaure und Salzsaure besitzen dieselbe Titrationsaziditat, 
wahrend aber die H-Ionenkonzentration der Salzsaure 0,8 n ist, ist dieselbe 
Konzentration der Essigsaure nur. 0,004 n. Die H-Ionenkonzentration des 
Harns ist im Verhaltnis zur Titrationsaziditat noch viel geringer, als die der 
Essigsaure. Und zwar riihrt dies daher, dass die vorhandenen Salze, besonders 
die Phosphate, die Dissoziation zuriickdrangen. Tatsachlich ist die Dissoziation 
des Harns nur 30-50 mal grosser als die des Wassers. 

Die a k t u e 11 e Ion e n a z i d ita t des Harns lasst sich entweder elektro
metrisch oder durch Indikatoren, welche jeder fUr sich durch Farbenumschlag 
eine bestimmte Ionenkonzentration anzeigen, bestimmen. 

Die Bestimmung der aktuellen Aziditat soIl hier nicht beschrieben 
werden. Beziiglich der AusfUhrung derselben miissen die grosseren Hand
biicher eingesehen werden. 

Die titrierbare Aziditat steht rricht in bestimmtem Verhaltnis 
zur Ionenaziditat. 

In bezug auf die azidimetrische Harntitration ist zu bemerken, dass 
kein Indikator einen scharfen Umschlag gibt. Allgemein wird Phenolphtaleln 
verwendet. 10 ccm Harn werden in einem kleinen Becherglas mit so viel 
Wasser verdiinnt, dass die Farbe lichtgelb wird, mit 3-4 Tropfen einer 
1 %igen Phenolphtalelnlosung versetzt und mit einer u/to-Natronlauge titriert, 
bis sich die Fliissigkeit dauernd rot farbt. Die Aziditat wird gewohnlich 
durch die entsprechende Menge n/1o-Natronlauge ausgedriickt. Eine Reihe 
von Fehlerquellen triibt jedoch die Genauigkeit der Titration. Die Gegenwart 
von Ammoniumsalzen, von Kohlensaure und besonders von Alkaliphosphaten 
bewirkt einen unscharfen Farbenumschlag. Ferner ist die Anwesenheit von 
Kalk und Magnesia von Bedeutung, da diese bei der Neutralisation zum Teil 
als basische Salze ausgeschieden werden und infolgedessen die Resultate zu 
hoch ausfallen. Diese Schwierigkeiten konnen teilweise dadurch umgangen 
werden, dass man das gleiche Volum gesattigte KochsalzlOsung zusetzt und 
ausserdem den Kalk vorher als Oxalat ausfallt. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung. 10 ccm Harn werden mit 
4 ccm u/1o-Natriumoxalatlosung versetzt. Nachdem so der Kalk als Oxalat 
abgeschieden worden ist, werden, ohne zu filtrieren, 15 ccm gesattigte Koch
salzlosung hinzugefUgt, und dann wird mit u/to-NaOH bis zum Farben
umschlag titriert. Aber trotz aller VorsichtsmaBregeln ist der Umschlag doch 
lange nicht so scharf wie bei der Titration einer reinen Saure. Das Verfahren 
darf deshalb nicht als ganz exakt angesehen werden. Enthalt der Harn schon 
von vornherein ausgeschiedene Phosphate, so miissen dieselben vor der 
Titration durch Zusatz einer bestimmten Menge u/lo-Salzsaure in Losung 
gebracht werden. Die zugesetzte Sauremenge muss spater von der ver
brauchten Menge Lauge abgezogen werden. 

Nach Folin soIl man einen weit besseren Farbenumschlag erzielen, 
wenn man 25 ccm Harn mit 20 g feinpulverisiertem neutralem Kaliumoxalat 
versetzt, 2 Minuten umschiittelt und dann mit Phenolphtaleln als Indikator 
titriert. Die schadliche Wirkung der Ammonsalze soIl hierdurch stark ver
mindert werden. 

Das spezifische Gewieht. 
Das spez. Gewicht des Harns schwankt innerhalb weiter Grenzen und 

hangt einerseits von der Menge des aufgenommenen Wassers ab, andererseits 
von der Ausscheidung desselben auf anderen Wegen (Lunge, Darm, Haut) , 



6 Allgemeine!! physikalisches und chemisches Verhalten des Hams. 

als durch die Nieren. Die physiologischen Durchschnittswerte liegen zwischen 
1,017 und 1,020. Als Grenzwerte sind jedoch 1,005 und 1,030 anzunehmen. 

Unter pathologischen Verhaltnissen findet man ein hohes spez. 
Gew.bei solchen Krankheiten, bei welchen die Harnmenge herabgesetzt ist, 
und umgekehrt ein niedriges spez. Gew., wenn Polyurie auftritt. Besonders 
bei Diabetes insipidus, aber auch bei Schrumpfniere wird die Ausscheidung 
exorbitant grosser Harnmengen mit entsprechendem niedrigem spez. Gew. 
beobachtet. 

Ein der allgemeinen Regel entgegengesetztes Verhalten wird einerseits 
bei Diabetes mellitus angetroffen, wo grosse Harnmengen mit hohem spez. 
Gew. ausgeschieden werden, und andererseits bei vielen Formen von Nephritis 
mit Neigung zur Uramie, wo, umgekehrt, kleine Harnmengen mit niedrigem 
spez. Gew. zur Ausscheidung gelangen. 

Das spez. Gew. wird allgemein mittels eines Araometers, eines so
genannten U reometers 1), bestimmt. Es ist in seiner iiblichen Form eine 
15 bis 20 em lange Spindel aus Glas, deren 8 bis 10 em lange Skala von 1,000 
bis 1,040 oder 1,060 graduiert ist. Der Zwischenraum zwischen den einzelnen 
Teilstrichen muss so gross sein, dass man den Bruchteil eines Grades leicht 
und genau ablesen kann. Ratsamer ist es, zwei Ureometer zu verwenden, 
eines mit einer Skala von 1,000 bis 1,020 und ein zweites mit einer solchen von 
1,020 bis 1,040. Ureometer mit einer Skala von 1,000 bis 1,060 sind nicht 
empfehlenswert. Sollte das spez. Gew. mehr als 1,040 betragen, so ist es 
besser, vor der Bestimmung den Harn mit dem gleichen Volum Wasser 
zu verdiinnen. 

Fiir die Bestimmung des spez. Gew. giesst man den Harn in einen 
Messzylinder von so grossem Durchmesser, dass das Ureometer in der Fliissig
keit frei schwimmen kann, ohne die Wande zu beriihren. (Ein solcher 
Zylinder liegt dem Ureometer oft bei). Einer Schaumbildung kann man 
grosstenteils dadurch vorbeugen, dass man den Zylinder beim Eingiessen des 
Harns schrag halt. Sollte sich trotzdem Schaum zeigen, so entfernt man ihn 
vorher mittels Fliesspapiers. Der Zylinder wird mit dem Harn bis zu drei
viertel gefiillt und das gut gereinigte Ureometer langsam in die Fliissigkeit 
gesenkt. Sowie es den Ruhepunkt erreicht hat, wird der Punkt abgelesen, 
an welchem der untere Meniskus die Skala beriihrt. Das spez. Gew. wird 
immer bis auf drei Dezimalen bestimmt und angegeben. 

Eine genaue Bestimmung erfordert auch die Beriicksichtigung der 
Temperatur. Das Ureometer ist gewohnlich fUr eine Temperatur von 15° C 
geeicht. (Es ist dies immer an dem Instrument angegeben.) Man muss dem
gemaB entweder Harn von dieser Temperatur anwenden oder eine Korrektur 
anbringen. Man hat dann fiir je drei Grade iiber der Normaltemperatur des 
Instruments 0,001 zu dem gefundenen Wert zu addieren oder bei niedrigerer 
Temperatur abzuziehen. Besitzt z. B. der Harn eine Temperatur von 21°C 
und ist das Ureometer auf 15° geeicht, so sind zu dem gefundenen Wert 0,002 
zuzuzahlen. Da der Harn jedoch beinahe immer bei Zimmertemperatur 
untersucht wird, spielt diese Korrektur bei den meisten Bestimmungen keine 
wesentliche Rolle. Nur bei Polyurie mit Harn von geringem spez. Gew. 
kann diese Fehlerquelle grossere Bedeutung gewinnen (evtl. auch bei der 
Bestimmung des Traubenzuckers durch das spez. Gew.). 

1) Die im Handel vorkommenden Ureometer sind oft sehr unrichtig graduiert, 
deshalb mussen sie vor dem Gebrauch kontrolliert werden. 
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Der osmotische Druck. 
Unter dem "osmotischen Druck" einer Losung versteht man den Druck, 

den die in ihr gelOsten Teilchen auf die Grenzflachen ausiiben. Er wird 
also mit der Zahl der gelOsten Teilchen, unabhangig von dem Gewichte 
derselben, steigen und fallen. Handelt es sich urn Losungen von Nicht
elektrolyten, so wird der osmotische Druck der Zahl der gelosten Molekiile, 
d. h. der molekularen Konzentration proportional sein. Es ist nun gefunden 
worden, dass der Druck einer solchen Nichtelektrolytenlosung dem Drucke 
einer Atmosphare entspricht, wenn in ihr ein Grammolekiil der betreffenden 
Verbindung in 22,4 Litern enthalten ist. Mithin lasst sich aus der Grosse 
des osmotischen Druckes einer Losung ihre molekulare Konzentration be
rechnen und, umgekehrt, aus einer bekannten molekularen Konzentration 
einer Losung ihr osmotischer Druck. 

Das gilt jedoch nur fUr Losungen von Nichtelektrolyten, da Elektro
iyte, je nach der Konzentration, zum Teil oder ganz in Ionen zerfallen, 
welche in bezug auf den Druck dieselben Auswirkungen haben, wie die 
Molekiile. Es wird daher in Losungen von Elektrolyten oder in Losungen, 
welche, wie der Harn, gleichzeitig Elektrolyte und Nichtelektrolyte ent
halten, der osmotlsche Druck nicht der Zahl der gelOsten Molekiile entsprechen, 
sondern der Summe der in der Losung befindlichen Molekiile und Ionen. Es 
ist daher rich tiger in solchen Fallen nicht von "molekularer", sondern von 
"osmotischer" Konzentration zu sprechen. 

Nachdem festgestellt worden ist, dass wasserige Losungen, welche im 
Liter ein Grammolekiil eines Nichtelektrolyten oder die entsprechende Menge 
von Molekiilen und Ionen enthalten, einen Gefrierpunkt 
aufweisen, der stets 1,85° unter dem Gefrierpunkt des 
destillierten Wassers liegt, und dass die Gefrierpunkts
erniedrigung proportional der Zahl der gel osten 
Teilchen ist, bedient man sich zur B~stimmung der 
osmotischen Konzentration und folglich auch des 
osmotischen Druckes der Kryoskopie, d. h. der 
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung. 

Aus der gefundenen Gefrierpunktserniedrigung (,1) 
berechnet sich die osmotische Konzentration c nach 

,1 
der Formel: c = 1,85 und daraus der osmotische 

Druck (0) nach der Formel: 0 = c . 22,4. 
,1 schwankt bei normalen Harnen zwischen -1,3 

und ~ 2,3°, woraus sich eine osmotische Konzentration 
von 0,7-1,24 Mol ("Mol" = Grammolekiil) im Liter 
und ein osmotischer Druck von 15,7 - 27,8 Atm. ergibt. 

Die Bestimm ung der Gefrierpunkts
erniedrigung wird gewohnlich mittels des Beck
mannschen Kryoskops ausgefiihrt. Dieser Apparat 
(Abb. 1) besteht aus einem GIaszylinder a, der als 
Kiihlgefass dieni· und mit einer Kaltemischung aus ~ 
Eis und Kochsalz beschickt wird. Er ist mit einem 
Deckel b versehen, der mehrere Bohroffnungen be-
sitzt, durch welche in die Kaltemischung eingefiihrt Abb. 1. 
werden: 1. ein Riihrer c fUr die Kaltemischung, 2. ein gewohnliches 
Thermometer d und 3. ein weites Probierrohr e, das als Luftmantel dient. 
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Durch einen einfach durchbohrten, fest schliessenden Gummistopfen 
wird in den Luftmantel e ein schmaleres Probierglas f eingefiihrt, das ZUl" 

Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeit bestimmt ist. Dieses Probier
rohr (Gefrierrohr) ist mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen, 
durch dessen eine Bohrung ein in 1/100 geteiltes Thermometer h, durch die 
andere Bohroffnung ein Riihrer i geht. Statt des urspriinglichen Beck
mannschen Thermometers benutzt man zu klinischen Zwecken gewohnlich 
ein Thermometer mit konstantem Nullpunkt. 

Die Bestimmung selbst wird in folgender Weise ausgefiihrt: In das. 
Kiihlgefass a wird eine Kaltemischung aus Eis und Kochsalz getan, deren 
Temperatur bei der Untersuchung des Harnes etwa 50 unter Nullliegen soIL 
Darauf wird das Kiihlgefass mit dem Deckel b verschlossen, durch des sen 
Bohroffnungen der Riihren c zum Mischen der Kaltemischung, der Luft
mantel e und das Thermometer d in die Kaltemischung hineinragen. Alsdann 
bringt man 5-10 ccm Harn in das Gefrierrohr fund fiihrt in dasselbe mittels 
des doppelt durchbohrten Stopfens, der zum Verschluss des Gefrierrohres 
dient, den Riihrer i und das Thermometer h ein. Dabei ist darauf zu achten, 
dass das Thermometer nirgend die Wand des Gefrierrohres beriihre und dass· 
das Quecksilberreservoir desselben vollkommen in den Harn getaucht seL 
Nun bringt man das so hergerichtete Probierrohr in den Luftmantel. 

Wahrend der ganzen Zeit der Beobachtung muss der Harn, unter Ver
meidung von Schaumbildung und Spritz ern, sorgfaltig durch vorsichtiges 
Auf- und Abbewegen des Riihrers i gemisc:Q.t werden, damit er in allen seinen 
Schichten moglichst gleiehmaBig abgekiihlt wird. Die Quecksilbersaule des 
Thermometers sinkt dabei ·allmahlich nicht nur unter den Gefrierpunkt des 
Wassers, sondern, infolge Unterkiihlung, auch unter den Gefrierpunkt des 
Harnes selbst, ohne dass er zu Eis erstarrt. PlOtzlich tritt dann, entweder 
von selbst, oder nach "Einimpfung", d. h. Hinzufiigen eines kleinen Eis
kristallchens durch das Seitenrohr des Gefrierglaschens, eine Ausscheidung 
von Eiskristallen ein. Gleichzeitig damit steigt die Quecksilbersaule des· 
Thermometers bis zum einem bestimmten Punkte, auf dem sie langere Zeit 
stehen bleibt. Dieser Punkt ist der Gefrierpunkt des untersuchten Harnes 
und die Differenz zwischen ihm und dem Gefrierpunkt des Wassers ergibt 
die Gefrierpunktserniedrigung. Bei Anwendung von Thermometern mit 
konstantem Nullpunkt zeigt die Zahl der Grade unter Null direkt die Gefrier
punktserniedrigung an. 

Man tut gut, sich nicht mit einer Bestimmung zu begniigen, sondern 
jedes.mal mehrere auszufiihren, damit zufii1lige Fehler vermieden werden_ 

Die Oberfliichenspannung. 
Der Oberflachenspannung des Harnes wird von klinischer Seite in 

letzter Zeit eine grossere Aufmerksamkeit geschenkt als bisher. Es darf 
daher nicht unterlassen werden, an dieser Stelle auf die Methodik der Be
stimmung derselben naher einzugehen, und zwar solI die von Traube in die 
biologische Praxis eingefiihrte und am meisten gebrauchliche Tropfmethode 
oder Stalagmometrie beschrieben werden. 

Dieselbe geht von der Tatsache aus, dass die Tropfengrosse einer 
Fliissigkeit, ceteris paribus, der Oberflachenspannung del'Belben direkt pro
portional ist., Daraus folgt, dass die Anzahl der Tropfen, in die ein bestimmtes 
Fliissigkeitsvolumen zerfallt, der Oberflachenspannung umgekehrt pro
portionalsein muss; d. h. je grosser die Tropfenzahl, um so kleiner die Ober
flachenspannung. 
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Nach Traube wird nun die Tropfenzahl eines bestimmten Fliissigkeits
volumen mittels des von ihm konstruierten Apparates, Stalagmometer 
genannt, festgestellt. Gewohnlich berechnet man nicht die absoluten Werte 
fiir die Oberflachenspannung, sondern begniigt sich mit der Angabe der 
reI a t i v e n Werte, indem man die fiir den untersuchten Harn gefundene 
Tropfenzahl zu der Zahl der Tropfen, den das gleiche V olum destillierten 
Wassers unter denselben Bedingungen ergibt, in Relation setzt und dann 
auf Wasser = 100 umrechnet. Die relative Oberflachenspannung des unter-

suchten Harnes entspricht danach dem Quotienten 1O~,' Z_, wenn Z die 

Tropfenzahl eines bestimmten V olumens Harn und Z' die Tropfenzahl des
selben V olumens Wasser bedeutet. 

Das Stalagmometer besteht im wesentlichen aus einem Glasrohr mit einer 
Kugel, welche oben und unten durch Marken abgegrenzt wird, aus einer unter
halb der Kugel rechtwinklig abgebogenen Kapillarrohre, welche die Aufgabe 
hat, das Abtropfen zu verlangsamen, und aus einer Abtropfflache, die sehr 
sorgfaltig abgeschliffen sein muss. Die Abtropfflache muss stets ausserst 
sauber gehalten werden. Auch darf man sie nie mit dem Finger beriihren. 

Oberhalb und unterhalb der beiden Marken a und b ist noch eine kleine 
Skala eingraviert, welche es ermoglicht, Bruchteile eines Tropfens abzulesen. 

Will man nun die BestimrilUng ausfiihren, so flillt man zunachst das 
Stalagmometer unter Zuhilfenahme der Wasserstrahlpumpe oder mittels 
eines Gummiballons bis iiber die Marke a hinaus mit der zu untersuchenden 
Fliissigkeit und lasst diese dann moglichst bis zur Marke a abtropfen. 

Da jedoch nur selten ein Tropfen gerade in dem Augenblick abtropfen 
wird, wo die Marke a erreicht ist, so muss man die Anzahl Teilstriche ober
halb bzw. unterhalb ablesen, ebenso am Schlusse der Bestimmung ober- bzw. 
unterhalb der Marke b, welche dem ersten bzw. letzten Tropfen entsprechen, 
und sie in Rechnung bringen. Entspricht z. B. ein Tropfen 20 Teilstrichen, 
von denen sich 6 oberhalb und 14 unterhalb der oberen Marke a befunden 
haben, so miissen zu der gefundenen Tropfenzahl 14/20 = 0,7 Tropfen 
hinzuaddiert werden. 

Von der Temperatur wird die Tropfenzahl nur wenig beeinflusst und 
es darf dieser Einfluss, wenn stets bei Zimmertemperatur gearbeitet wird, 
unberiicksichtigt bleiben. Dagegen ist ein Einfluss der Tropfgeschwindigkeit 
auf die Tropfengrosse nicht zu verkennen, indem bei langsamer Tropfen
bildung die Tropfenzahl meist grosser ist als bei schneller Tropfenbildung. 
Daher schreibt Traube vor, darauf zu achten, dass in der Minute nur etwa 
20 Tropfen sich ablosen. 1st das Abtropfen ein schnelleres, so solI es durch 
Auflegen des Fingers auf die obere Offnung des Stalagmometers oder durch 
Anbringen eines Gummischlauches mit Klemmvorrichtung verlangsamt 
und reguliert werden. 

Die optische Aktivitiit. 
Jeder normale Harn ist optisch aktiv und dreht die Polarisationsebene 

nach links. Die Drehung ist jedoch so gering, dass sie bei der polarimetrischen 
Bestimmung des Harnzuckers keine praktische Rolle spielt. 

Der Geruch. 
Der normale Harn besitzt einen eigentiimlichen Geruch, welcher je 

nach der Zusammensetzung der Nahrung etwas verschieden ist. Eine eigen
tiimlicheVeranderung des Geruches findet man nach Aufnahme von gewissen 
Substanzen (Spargeln, Terpentin u. a.). 



Die chemische U ntersuchung des Harns. 
A.. Die normal en Harnbestandteile. 

a. Anorganische Bestandteile. 
Die Chloride. 

Die Menge der Chloride im normalen Harn ist von der Kochsalzzufuhr 
mit der Nahrung abhangig. Auch chlorhaltige organische Substanzen, wie 
Chloroform, verursachen eine Vermehrung der Chloride. Bei reiehlicher 
Diurese, z. B. naeh reichlichem Wassergenuss, werden mit dem Harn grassere 
Chlormengen als gewahnlich ausgeschieden. Wahrend der Resorption von 
Trans- und Exsudaten ist der Chlorgehalt des Harns ebenfalls vermehrt. 
Umgekehrt bedingt eine Verminderung, bzw. Entfernung der Chloride aus 
der Nahrung ein Sinken, bzw. Verschwinden der Chloridausseheidung. Bei 
Fieber, besonders wahrend einer Pneumonie, ebenso wie bei Nephritis mit 
Neigung zu Odemen kommt eine Chlorretention vor. Dasselbe ist auch bei 
Krankheiten, welche mit einer verminderten Harnausseheidung verbunden 
sind, der Fall (besonders bei Zirkulationsstorungen). 

Das Chlor kommt im Harne so gut wie ausschliesslich in anorganischer 
Form vor und ist an samtliche vorhandene Basen gebunden. Der Harn soIl 
jedoch auch Spuren von organischen Chlorverbindungen enthalten. Das Chlor 
wird gewahnlich als Koehsalz berechnet - obwohl bisweilen der Gehalt des 
Harns an Kaliumchlorid grosser ist. Der Durehsehnittswert der 24 stundigen 
Harnmenge an Kochsalz betragt 15 g. 

Samtliche Chloride des Harns sind leicht in Wasser li:islich. Silbernitrat 
bewirkt einen weissen Niederschlag von Chlorsilber, der in Sauren unli:islieh, 
in Ammoniak, Cyankalium und N atriumthiosulfat li:islich ist. Aus einer Lasung, 
die Chloride, Alkalichromat und Phosphate enthalt, wird bei langsamem 
Zusatz von Silbernitrat zuerst das Chlorsilber quantitativ ausgesehieden, 
danach fallt das Silberchromat und schliesslich das Silberphosphat aus. Das 
Silberchromat ist intensiv rot gefarbt und bildet also einen guten Indikator 
bei der Chlortitration. 

Die Bestimmung der Chloride kann jedoch nicht direkt nach Mohr 
durch Titration mit Silberli:isung unter Verwendung von Alkalichromat als 
Indikator ausgefiihrt werden. Der Harn enthalt namlich andere Stoffe -
besonders die Purine -, welche ebenfalls von Silbernitrat aus neutraler Lasung 
ausgefallt werden. Weiter beeintrachtigt die Eigenfarbe des Harns das deut
lie he Erkennen des Farbenumschlags. Man muss deswegen entweder die 
Chloride allein durch Titration des mit Salpetersaure versetzten Harns 
bestimmen, oder man muss vor der Titration die st6renden Substanzen aus 
dem Harn entfernen und dann nachher naeh Mohr titrieren. 

Volhards Methode. In einen 100 ccm-Messkolben mit eingeschliffenem 
Glasstopfen werden 10 cem Harn, 1 ecm 25%ige Salpetersaure und 2 ccm 
einer in der Kalte gesattigten Lasung von Eisenammoniakalaun (33%ig) 
gegeben. 1st der Harn stark gefarbt, so wird ausserdem von einer 10%igen 
Permanganatli:isung tropfenweise so viel zugegeben, bis die Farbe strohgelb 
wird. Dann lasst man aus einer Burette die Silbernitratli:isung unter Um
schutteln zulaufen, bis keine Fallung mehr entsteht. (Die Silberlasung solI 
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29,042 g Silbernitrat in 11 enthalten. 1 ccm dieser Lasung entspricht 10 mg 
Kochsalz.) Man flillt nun den Kolben mit dest. Wasser bis zur Marke, schuttelt 
urn und filtriert die Flussigkeit durch ein trockenes Filter in ein trockenes 
Becherglas. In 50 cern des Filtrats, welche abpipettiert und in ein anderes 
Becherglas gebracht sind, wird darauf der Uberschuss an Silber durch 
Titration mit einer RhodanammoniumlOsung bestimmt. Der Titer der Rhodan
lOsung solI dem der Silberlasung (12,984 g Rhodanammonium auf 11) ent
sprechen. Da das Salz sehr hygroskopisch ist, wird zunachst eine konzentriertere 
Lasung hergestellt, deren Titer in der Weise festgestellt wird, dass 20 ccm 
derselben mit 5 ccm der EisenalaunlOsung und einigen Tropfen Salpetersaure 
versetzt und dann mit der Silberlasung titriert werden. Auf Grund dieser 
Titration kann man dann berechnen, wie stark die RhodanlOsung verdunnt 
werden muss. Sie behalt den Titer jahrelang unverandert bei. Bei der 
Titration auf Chlor wird das Silber als weisses Silberrhodanid ausgeschieden. 
Der geringste Uberschuss an Rhodan bewirkt eine Rotfar bung der Flussig
keit, indem rotes Eisenrhodanid gebildet wird. Bei der Berechnung der 
Analyse ist zu beachten, dass man den Uberschuss an Silber nur in dem 
hal ben Volumen der ursprunglichen Rarnmenge bestimmt hat. Man muss 
deswegen das doppelte Volumen der verbrauchten RhodanlOsung von der 
zugesetzten Menge Silberlasung abziehen. Die Differenz, mit 10 multipliziert, 
entspricht der Kochsalzmenge in mg in 10 ccm Rarn. 

Bang s und Larssons Methode. 20 ccm Rarn werden mit einem 
guten TeelOffel Blutkohle (Mercks Prap. puriss. pro analysi) versetzt und 
stark geschuttelt. N ach mindestens 5 Minuten langem Stehen wird durch 
ein trockenes Filter in ein trockenes Becherglas filtriert. 10 ccm des farblosen, 
wasserklaren Filtrats werden mit 3-4 Tropfen einer gesattigten Kalium
chromatlOsung versetzt und mittels einer "/lo-SilbernitratlOsung (oder mittels 
der V olhardschen Silberlasung) auf Chlor titriert, bis eine schwache, aber 
bleibende Braunrotfarbung von Silberchromat entsteht. Das verbrauchte 
Volumen SilberlOsung entspricht, bei Anwendung einer u/to-Lasung mit 5,85, 
bei Benutzung der Volhardschen Lasung mit 10 multipliziert, der in 10 ccm 
Rarn enthaltenen Kochsalzmenge in mg. 

Bei stark gefarbten Rarnen kann das Filtrat nach der Behandlung mit 
Blutkohle eine schwach gelbe Farbe besitzen. In diesem Falle muss die 
Behandiung mit Kohle wiederholt werden. 

Sulfate und sonstige schwefelhaltige Verbindungen. 
1m normalen Harn kommen drei Gruppen schwefelhaltiger Verbindungen 

vor, namlich anorganische Sulfate, atherschwefelsaure Saize und der 
sogenannte "neutrale", d. h. organisch gebundene, Schwefel. Rierzu kommen 
Thiosulfate und Schwefelwasserstoff, die jedoch nicht als solche schon vorher 
vorhanden sind, sondern erst nach dem Zusatz einer Mineralsaure gebildet 
werden. Ihre Menge ist jedoch ausserst gering. Die gesamte 24 stundige 
Schwefelsa~remenge im Rarn von Menschen, welche von gemischter Nahrung 
leben, betragt 1,5 bis 3,0 g S03' Davon kommt ca. lho in Form von Ather
schwefelsauren vor. Der neutrale Schwefel macht normal ca. 5% der totalen 
Schwefelmenge aus, doch sind die diesbezuglichen Angaben der verschiedenen 
Forscher recht widersprechend. Dies ruhrt aller Wahrscheinlichkeit nach 
davon her, dass das Mengenverhaltnis der verschiedenen schwefelhaltigen 
Verbindungen zueinander auch unter physiologischen Bedingungen grosse 
Verschiedenheiten aufweisen kann, so bleibt, z. B. die Menge des neutralen 
Schwefels bei eiweissarmer Nahrung ziemlich unverandert, wahrend der 
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Gehalt an schwefelsauren Verbindungen stark herabsinkt. Das VerhiHtnis 
zwischen dem Sulfat- und dem Gesamtschwefel im Harn entspricht ungefahr 
dem Verhaltnis des Harnstickstoffs zu dem Gesamtstickstoff. Der Gehalt 
an Atherschwefelsauren kann ebenfalls sehr verschieden sein. Er ist von 
der Zusammensetzung der Nahrung, von der Zufuhr von aromatischenK6rpern 
und von der Darmgarung abhangig. Nach Aufnahme von reichlichen Mengen 
aromatischer Verbindungen, wie Phenol oder Indol, werden diese dadurch, 
dass sie mit der Schwefelsaure Verbindungen eingehen, unschadlich gemacht, 
und so wird die Menge der Sulfatschwefelsaure auf ein Minimum reduziert. 
Umgekehrt bedingt eine Verminderung der Darmgarung eine bedeutende 
Verminderung derAtherschwefelsauremenge im Harn. Die aroma tisch en 
Aminosauren als solche bewirken dagegen keine Ausscheidung von Ather
schwefelsauren im Harne. Die wichtigsten Atherschwefelsauren des Harns 
sind Phenolschwefelsaure, p-Kresolschwefelsaure, Indoxylschwefelsaure und 
Skatoxylschwefelsaure, welche unter den organischen Harnbestandteilen 
besprochen werden sollen. 

Die Sulfatmenge des Harns ist nicht durch das Vorhandensein von 
Sulfaten in der Nahrung bedingt, da diese in der Regel solche nicht enthalt. 
Dagegen steht ihre Menge in direktem Verhaltnis zu der Eiweissmenge der 
Nahrung, indem das Cystin, die organische Schwefelverbindung des Eiweisses, 
im Organismus zu Schwefelsaure oxydiert wird. Die in unserer Nahrung 
vorkommenden Eiweissk6rper enthalten meistens 1-2% Schwefel und 
16-17% Stickstoff. 1m normalen Harne ist das Verhaltnis 1 S: 14-15 N. 
Die Menge des Schwefels steigt und sinkt im Harne in demselben MaBe 
wie die Menge des Stickstoffs; und ebenso wie man den Eiweissumsatz aus 
der ausgeschiedenen Stickstoffmenge berechnen kann, lasst er sich mit der
selben Genauigkeit aus der ausgeschiedenen Schwefelsauremenge beurteilen. 
Da indessen die Bestimmung des Stickstoffs viel einfacher ist als die Be
stimmung der Schwefelsaure, hat die letztgenannte Methode keine praktische 
Bedeutung erlangt. Indessen besitzt man jetzt in der sog. Benzidinmethode 
ein einfaches und genaues Verfahren zur Bestimmung der Schwefelsaure, 
wodurch sich vielleicht die Verhaltnisse etwas verandern werden. 

Unter pathologischen Verhaltnissen ist die Sulfatmenge in 
samtlichen Fallen, bei welchen eine Steigerung des Eiweissumsatzes vor
kommt, vermehrt. Umgekehrt wird sie bei vermindertem Eiweissumsatz 
geringer. Die Menge der Atherschwefelsauren steigt bei solchen Zustanden, 
bei welchen eine vermehrte Darmgarung vorliegt, vor allem bei Darmatonie 
und hier besonders wahrend der Peritonitis. Chronischer Darmkatarrhbedingt 
eine Vermehrung, akuter Katarrh dagegen eine Verminderung der Ather
schwefelsaureausscheidung. Putride Garungen ausserhalb des Darmes ver
ursachen auch eine Steigerung des Gehalts an Atherschwefelsauren im Harne, 
falls die Garungsprodukte resorbiert und nicht durch Drainage entfernt werden. 

Der neutrale Schwefel kommt in Form organischer Verbindungen 
vor, welche aus Proteinsaunin, Cystin, Taurin, Rhodanalkali und Chondroitin
schwefelsaure und noch einigen anderen unbekannten Verbindungen 
bestehen. 

Von den im Harne vorkommenden Sulfaten sind die Alkalisulfate 
.leicht 16slich, ebenso das Magnesiumsulfat. Dagegen ist das Kalziumsulfat 
in Wasser schwer 16slich (1: 400). Bariumchlorid gibt eine weisse, sehr 
feink6rnige kristallinische Fallung von Bariumsulfat. Benzidinchlorhydrat 
s~hlagt ebenfalls Schwefelsaure q.uantitativ als Benzidinsulfat nieder, wenn 
die Fliissigkeit keinen gr6sseren Uberschuss an anderen freien Mineralsauren 
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enthalt. Benzidin (p-diamido-diphenyl NH2C6H4C6H~NH2) reagiert so 
schwaeh basisch, dass PhenolphtaleYn damit keinen Farbenumschlag gibt. 
Man kanrt deswegen das Benzidinsulfat titrimetrisch mit Alkali ebenso scharf 
wie die freie Saure bestimmen. 

Die A.therschwefelsauren geben direkt keinen Niederschlag mit Barium
Dhlorid. Nach Einwirkung von Mineralsauren in der Warme (von konzen
trierten Mineralsauren auch in der Kalte) werden sie quantitativ in Schwefel
saure und den entspreehenden Alkohol zerlegt. Eine Digestion mit Essig
saure wahrend einer Stunde bewirkt keine Zersetzung. 

Urn die Sulfatsehwefelsaure naehzuweisen, wird der Harn nach dem 
Ansauern mit Essigsaure mit Bariumehlorid versetzt. Bei neutraler Reaktion 
wiirde man Gefahr laufen, dass Phosphate mit niedergeschlagen werden. 
1m Filtrate vom Barytniedersehlag werden die A.therschwefelsauren in der 
Weise naehgewiesen, dass man die Fliissigkeit nach Zusatz von 1/10 ihres 
Volumens an 25%iger Salzsaure erwarmt. Es bildet sich dann ein weiterer 
Niedersehlag von Bariumsuifat, welcher jedoeh bedeutend geringer ist als 
der erste. 

Die Bestimmung der Sulfatschwefelsaure im Harne. 
25 cern des filtrierten Harns werden in einem Becherglas tropfenweise mit 
25%iger Salzsaure versetzt, bis Kongo'papier deutlich blau gefarbt wird 
(etwa 1-2 ccm Salzsaure geniigen). Dann lasst man 100 ccm einer Benzidin
lOsung zufliessen, schiittelt urn und lasst das Gemisch einige Minuten stehen. 
(Die BenzidinlOsung wird in folgender Weise bereitet: 4 g Benzidin Kahl
baum werden mit etwa 10 ccm Wasser zu einem Brei zerrieben und mit etwa 
500ccm Wasser in einen 21-Messkolben gespiilt und 5 ccm 37%iger Salz
saure zugefiigt. Man schiittelt urn und flillt, wenn vollstandige Losung 
eingetreten ist, mit Wasser bis zur Marke auf. 150 ccm geniigen, urn 0,1 g 
Sehwefelsaure quantitativ zu fallen.) 

Nach dem Stehen wird der weisse, seidenglanzende, kristallinische 
Niederschlag auf einem kleinen Filter gesammelt. Wenn die Losung moglichst 
weit abfiltriert worden ist, wascht man den im Becherglas und auf dem 
Filter befindlichen Niederschlag mehrmals mit je 10 ccm mit Benzidin 
gesattigtem Wasser (Benzidinsulfat ist in Wasser allein merkbar lOslich, 
wenn kein Uberschuss an Benzidin vorhanden ist) aus, bis Kongopapier von 
dem Filtrat nicht mehr verandert wird. Das Filter mit dem Niederschlag 
wird nun in das Beeherglas zuriiekgebracht, 20-30 ccm dest. Wasser zu
gesetzt und die Fliissigkeit bis zum Kochen erhitzt. Nun setzt man %-1 ccm 
PhenolphtaleYnlosung zu und titriert mit ulIo Kali- oder Natronlauge, bis 
bleibende Rotfarbung eintritt. Wahrend der Titration riihrt man mit einem 
Glasstabe tiichtig urn und zerteilt dadurch das Filter in der Fliissigkeit. 
1 ccm nlto-Lauge entspricht 49 mg H 2 S04 , 

Zur Bestimmung der gesamten Schwefelsauremenge werden 
zunachst die gepaarten Sehwefelsauren hydrolysiert. Das geschieht am besten 
auf folgende Weise: 25 ccm Harn werden in einem Erlenmeyerkolben von 
250 ccm Inhalt mit 20 cern verdiinnter (1 : 4) Salzsaure versetzt und 15 bis 
20 Minuten gekocht und dann im weiteren die Bestimmung, wie oben an
gegeben, ausgefiihrt. Die Differenz zwischen der gefundenen Gesamtschwefel
saure und der Sulfatschwefelsaure ergibt die Menge der gepaarten 
Schwefelsaure. 

Man kann zur Hydrolyse der A.therschwefelsauren, statt der verdiinnten 
Salzsaure, auch konzentrierte Salzsaure verwenden, von der dann auf 25 ccm 
Harn 2-2,5 ccm genom men werden. Das ist aber weniger vorteilhaft, da 
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sich alsdann 1. eine Neutralisation vor dem Zusatz der Benzidin16sung not
wendig macht, und 2. mehr dunkelgefarbter Harnfarbstoff entsteht, wodurch 
der Farbenumschlag am Ende der Titration schwerer zu erkennen ist. 

Der neutrale Schwefel wird als Sulfat bestimmt. Es ist also zunachst 
eine Oxydation desselben erforderlich. Dieselbe erfolgt am bequemsten durch 
Salpetersaure. Zu einer bestimmten Menge Ham (10-25 ccm) werden auf 
je 5 ccm Ham 1-2 ccm einer 20%igen Lasung von Kaliumnitrat gefiigt; 
das Gemisch wird nun mit soviel rauchender Salpetersaure versetzt, wieviel 
Ham zur Analyse genommen wurde, und in einem Kj eldahlkolben, der 
sich in schrager Stellung befinden muss, mittels starker Bunsenflamme 
erhitzt. Anfangs entwickeln sich in grosser Menge braune Dampfe. Man setzt 
das Erhitzen solange fort, bis am Kolbenhalse keine Fliissigkeitstrapfchen mehr 
erscheinen und im Kolben nur ein weisser Riickstand zuriickgeblieben ist. 
Der Riickstand wird in wenig Wasser ge16st, etwas Salzsaure hinzugefiigt 
und die Lasung zur vollstandigen Vertreibung der Salpetersaure wiederum 
zum Sieden erhitzt. Alsdann erfolgt die Schwefelsaurebestimmung mittels 
des Benzidinverfahrens in der gewahnlichen Weise. Subtrahiert man von 
dem gefundenen Werte die Menge der Sulfat- und Atherschwefelsauren, so 
erhalt man die dem neutralen Schwefel entsprechende Schwefelsauremenge. 

Die Phosphate. 
Durchschnittlich werden von erwachsenen Menschen in 24 Stunden 

2,5-3,5 g P 20 6 ausgeschieden. Die physiologischen Grenzwerte sind etwa 
1-5 g P 20 S ' Hierzu kommt eine geringe Menge organisch gebundenen Phos
phors - etwa 6 % der anorganisch gebundenen Phosphormenge. Der organisch 
gebundene Phosphor kommt hauptsachlich als Nukleinsaure und Glyzerin
phosphorsaure vor. 

Die Phosphormenge des Hams ist von der N ahrung und besonders 
von den darin vorkommenden Nukleoproteiden und Nukleoalbuminen 
abhangig. Bei verstarktem Zerfall der Zellen des Organismus, z. B. bei 
Leukamie, steigt auch die Phosphor-Ausscheidung, da die Zellen haupt
sachlich aus Nukleoproteiden bestehen. Bei Hungerzustanden sinkt die 
Phosphorausscheidung nicht in demselben MaBe wie die Stickstoffaus
scheidung, sondem es findet sich im Ham relativ viel Phosphor. Nach 
Aufnahme von Phosphaten, selbst un16slichem Kalziumphosphat, mit der 
Nahrung, wird ein grosser Teil des Phosphors (bis 70 %) mit dem Hame 
ausgeschieden. Lezithin und andere Phosphatide vermehren ebenfalls nach 
Einnahme per os die Phosphatausscheidung durch den Ham. 

Die Phosphorsaure bildet als dreibasische Saure mit den Metalloxyden 
drei Verbindungen, namlich primare Phosphate (MH2 P04 ), sekundare 
(M2 HP04) und terti are oder normale Phosphate (M3 P04). Die letzt
genannten besitzen ausserdem, insofem sie in Wasser un16slich sind, das 
Vermogen, Metalloxyde in wechselnder Menge unter Bildung von ba'sischen 
Phosphaten zu addieren. Primare Phosphate reagieren sauer, sekundare 
schwach und tertiare stark alkalisch. Die Alkaliphosphate sind samtlich 
wasserloslich. Dasselbe ist auch, obwohl in geringerem Grade, bei den sauren 
Erdalkaliphosphaten der Fall. Von dies en kommen das saure Kalk- und 
Magnesiumphosphat normal im Harne vor. Die sekundaren Erdalkaliphos
ph ate sind bedeutend weniger 16slich (MgHP04 1 : 1000; CaHP04 1 : 7000). 
lndessen ist ihre Menge im normalen Harne nicht so gross, als dass sie bei 
gewahnlicher Temperatur nicht in Losung bleiben konnten. 1m alkalischen 
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Harn kommen dagegen tertiare Erdalkaliphosphate vor. Das Kalksalz 
Ca3[P04]2 ist so gut wie ganz unloslich in Wasser, dagegen ist das ent
sprechende Magnesiumsalz etwas mehr loslich. 1st aber die alkalische Reaktion 
durch Ammoniak bedingt - wie immer bei der alkalischen Harngarung -, 
so wird nicht dies Salz, sondern das ganz unli:isliche Magnesiumammonium
phosphat ausgeschieden. 

Enthalt der Harn eine etwas grossere Menge sekundarer Erdphosphate 
(wenn namlich die Reaktion neutral oder ausserst schwach sauer ist), so 
konnen diese sekundaren Phosphate beim Kochen in tertiare Phosphate, 
welche ausgeschieden werden, und in primare zerlegt werden. Die primaren 
Erdphosphate bleiben in Losung und verleihen so dem Harn eine stark saure 
Reaktion. Der Niederschlag von tertiaren Erdalkaliphosphaten ist weiss, 
voluminos und einer Eiweissfallung zum Verwechseln ahnlich. Verbleibt der 
Niederschlag in der Fliissigkeit, so bilden sich nach und nach die sekundaren 
Phosphate zuriick. Der Niederschlag wird dadurch vermindert, eine voll
standige Losung tritt aber nicht ein. 

1m normalen Harn kommen ca. 60 % der Gesamt-Phosphorsaure als 
sekundare und 40 % als primare Phosphate vor. Tertiare Phosphate existieren 
in demselben nicht. Die Phosphorsaure ist sowohl an die Alkalien, als auch an 
die Erdalkalien gebunden. Es sind nicht geniigend Erdalkalien vorhanden, 
um beim Alkalischmachen des Harns mit der gesamten Phosphorsauremenge 
tertiare Phosphate bilden zu konnen. Indessen enthalt jeder an und fiir sich 
alkalische oder alkalisch gemachte Harn ein Sediment aus tertiaren Erdalkali
phosphaten, welchem sekundare oder basische beigemengt sind. Die Zu
sammensetzung der Fallung' ist infolgedessen keine konstante. Umgekehrt 
wird der Zusatz einer Saure die Erdalkalifallung in Losung bringen. Von 
Mineralsauren geniig~ hierzu eine ganz geringe Menge, von der schwachen 
Essigsaure ist ein Uberschuss notig. Um die Phosphorsaure vollstandig 
auszufallen, wird der Harn am besten mit Baryt- oder Kalkwasser bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt. 

Der Nachweis der Phosphorsaure geschieht durch Zusatz von 
Ammoniak in geringem Uberschuss; hierdurch entsteht ein Niederschlag von 
Ammoniummagnesiumphosphat, welcher nach Zusatz von Sauren wieder in 
Losung geht. 

Die Bestimmung der Phosphorsaure. Die sekundaren Phos
phate des Harns werden von Uransalzen unter Bildung von Uranylphosphat 
quantitativ ausgeschieden. 1st der Harn JIlit Kochenilletinktur versetzt, so 
bedingt der geringste Uberschuss von Uran einen Farbenumschlag in griin, 
da das Uran mit Kochenille in Reaktion tritt. Um aIle Phosphate in sekundare 
Verbindungen iiberzufiihren, wird der Harn mit Natriumazetat versetzt. Man 
titriert dann die bis beinahe zum Sieden erhitzte Fliissigkeit mitei:ner Uranyl
azetatlosung, von welcher 1 ccm 5 mg P 20 S entspricht. Die Uranylphosphat
bildung geht schneller in der Warme vor sich, auch fallt die Endreaktion 
mit Kochenille in der Warme scharfer aus. Uranylnitrat wird ebenfalls fiir 
diesen Zweck vorgeschlagen, ist aber weniger geeignet, da der Titer der 
Uranylnitratlosung nicht so bestandig ist. Das Uranylazetat ist bisweilen 
durch Uranylphosphat verunreinigt. Eine Probe des Satzes, in Wasser gelost, 
gibt in diesem FaIle beim Erwarmen einen Niederschlag. 

Ausfiihrung der Titration. 50 ccm Harn werden mit 5 ccm einer 
10%igen Natriumazetatlosung, welche 3 % Essigsaure enthalt, und ausserdem 
mit 0,5 ccm Kochenilletinktur versetzt. (Die Tinktur wird so bereitet, dass 
einige g Kochenillekorner mit 2-300 ccm 30%igem Alkohol in der Kalte 
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·einige Stunden digeriertund nachher filtriert werden.) Man erwarmt bis zum 
beginnenden Sieden und Iasst dann aus einer Biirette unter stetigem Riihren 
mit einem Glasstabe so viel UranlOsung zufliessen, bis die Fliissigkeit schwach, 
aber bleibend griin gefarbt wird. Die Anfangstemperatur muss moglichst bei
behalten und deshalb muss auch wahrend des Titrierens erwarmt werden. 
Das sich bildende Uranyiphosphat nimmt infoige von Adsorption eine tief
griine Farbung an. Stark gefarbte, besonders ikterische Harne konnen nicht 
·direkt mit Kochenille titriert werden. Dieselben werden am besten durch 
Schiitteln mit Blutkohle, welche die Phosphate nicht adsorbiert, entfarbt. 
Auf 60 ccm Harn geniigt ein guter TeelOffei von Mercks Praparat zur Ent
farbung. Die UranlOsung soIl auf 11 29,969 g Uranylazetat (U02 [C2 H3 02] 2 . 
2 H20) enthalten. Sie muss genau auf eine Losung von sekundarem Natrium
phosphat von etwa derselben Konzentration, wie sie im Harn vorhanden ist, 
eingestellt werden. 50 ccm sollen 0,1 g P20 S entsprechen. Bei der Bereitung 
.dieser NatriumphosphatlOsung geht man am besten von einem reinen, wahrend 
Iangerer Zeitl) an der Luft getrockneten, pulverisierten Praparat aus, da dies 
genau 2 Mol. Kristallwasser enthait. Das frisch auskristallisierte Praparat 
enthalt 12 Mol. Kristallwasser, beginnt aber augenblicklich zu verwittern. 
Von dem Iufttrockenen Praparat werden 5,0141 g in II Wasser gelost. Davon 
werden 50 ccm abgemessen, und nach Zusatz von 5 ccm der Natriumazetat
lOsung wird, wie oben angegeben, mit der UranlOsung titriert. 1st der Titer 
.der Uranlosung richtig, dann sollen genau 20 ccm UranlOsung verbraucht 
werden .. Gewohnlich lOst man das Uranazetat in etwas weniger ais 11 Wasser, 
bestimmt den Titer und berechnet danach, wie stark die Losung yerdiinnt 
werden muss, um die gewiinschte Konzentration zu haben. 

Salpetersiiure und Untersalpetersiiure. 
J eder normale Harn enthalt Spuren von aus der N ahrung stammender 

Salpetersaure, da diese in jedem Trinkwasser und in vielen Gemiisen vorhanden 
1st. Nitrite kommen dagegen im normalen Ham nicht vor, sondern werden erst 
beim Stehen des Hams durch bakterielle Reduktion der Salpetersaure gebildet. 
(Bei einer Hamgarung innerhalb des Organismus kann auch der frische Ham 
Nitrite enthalten.) Salpetersaure wird mittels Diphenylamins (O,~.g in lOO cern 
konz. Schwefelsaure und 20 ccm Wasser) nachgewiesen. Beim Uberschichten 
·einiger cern dieser DiphenylaminlOsung mit Ham in einem Probierglasehen tritt 
bei Gegenwart von Salpetersaure an der Beriihrungsflache beider Fliissigkeiten 
sin'tiefblau gefarbter Ring auf. Chlorsaure Salze und Eisenoxydverbindungen 
liefem dieselbe Reaktion. Zum Nachweis von Nitrit kann die Nitrosindolreaktion 
empfohlen werden. Zu 2 cern Harn werden 4 Tropfen 10f0iger Indollosung und 
2 Tropfen konz. Schwefelsaure zugesetzt. Bei Gegenwart von Salpetersaure tritt 
eine Rotfiirbung auf. Verdiinnt man nun den Harn, bis das Gemisch nur noeh 
rosenrot aussieht, so wird die Farbe bei Anwesenheit von Nitrit nach und nach 
in violett und griin i.ibel'gehen. Schliesslich wird sich ein griingefarbter Nieder
schlag bilden. 

Kalium und Natrium. 
Die Menge dieser Elemente, die im Harne iiberwiegen, ist in hohem 

MaBe von der Zusammensetzung der Nahrung abhangig. Der Gehalt an Kali 
schwankt normal zwischen 2,3 und 8,9 g K2 ° in der taglichen Harnmenge. 
Die entsprechenden Werte fiir Natron liegen zwischen 4,2 und 7,4 g Na2 0. 
Das gegenseitige VerhiUtnis kann sich jedoch bedeutend verschieben, indem 
bisweilen sogar mehr Kali als Natron ausgeschieden wird. Dies ist bei Hunger
zustanden der Fall, bei welchen die Kalimenge dreimal so gross ist als die 
Natronmenge. Bei iiberwiegender Pflanzennah"rung (und Milchdiat) ist die 

1) Mindestens 14 Tage. 
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Kalimenge ebenfalls grosser, umgekehrt aber bei salzhaltiger Nahrung die 
Natronmenge. Kalisalze liefern mit Natriumkobaltnltrit eine gelbe Fallung. 
Diese Reaktion ist sehr empfindlich und eindeutig, da die Erdalkalisalze und 
.die ubrigen im Harn vorkommenden Metallsalze damit nicht reagieren. 
Natriumsalze geben mit einer Losung von Kaliumpyroantimoniat einen weissen 
kristallinischen Niederschlag. 

Ammoniak 
wird zugleich mit den ubrigen stickstoffhaltigen Verbindungen besprochen 
werden. 

Kalzium und ]}Iagnesium. 
Die tagliche Ausscheidung von Kalk durch den Harn betragt 0,30-0,37 g 

CaO und diejenige von Magnesia 0,14-0,18 g MgO. Nur ein Teil der mit 
.der Nahrung aufgenommenen Erdalkalien wird mit dem Harne ausgeschieden, 
.der Rest verlasst den Korper durch den Darm. Dieses letztere tritt auch ein 
bei direkter Einfuhrung von Erdalkalien in die Blutbahn. Reichliche Wasser
.aufnahme veqnehrt die Ausscheidung durch den Harn. Bei Hunger ist die 
Ausscheidung ebenfalls vermehrt, da Knochensubstanz verbraucht wird. Kalk 
und Magnesia werden durch Zusatz von Ammoniak zum Harn nachgewiesen. 
Der sich bildende Niederschlag, aus Kalzium- und Ammoniummagnesium
phosphat bestehend, wird in verdunnter Essigsaure gelOst, dann wird etwas 
Salmiak und einige Tropfen Ammoniumoxalat zugegeben und der entstandene 
oxalsaure Kalk nach dem Absetzen abfiltriert. In dem Filtrat wird die Magnesia 
mit Ammoniak als Ammoniummagnesiumphosphat ausgefiillt. 

Eisen 
kommt nul' als organische Verbindung im Harne VOl'. Ihre Konstitution ist 
unbekannt. Die Menge· des Eisens wird fUr 24 Stunden von 3 mg bis 7 mg an
gegeben. Del' Mensch verbraucht taglich etwa 40 mg Eisen. Die Hauptaus
scheidung findet abel' nicht durch die Nieren, sondern dUl"ch den Darm statt. 
Del' Nachweis lind die Bestimmung des Eisens kann iibergangen werden. 

b. Organische Bestandteile. 

Der Ubersicht wegen sollen die organischen Bestandteile des Harns in 
stickstoffreie und stickstoffhaltige eingeteilt werden, von denen die letzteren 
unbedingt uberwiegen. Uberhaupt kommen N-freie Bestandteile im normalen 
Harn nur spurenweise vor. In um so grosserer Menge konnen sie in patho
logischen Harnen auftreten. Aus diesem Grunde sollen die meisten N-freien 
Stoffe erst zugleich mit den pathologischen Harnbestandteilen eingehend 
besprochen und hier nur kurz erwahnt werden. Dagegen solI auf die N-haltigen 
Bestandteile, mit Ausnahme der Eiweisskorper, welche einem spateren Ab
schnitte (Die pathologischen Harnbestandteile) vorbehalten sind, wegen ihrer 
grossen Bedeutung niiher eingegangen werden. 

1. Die N -freien aliphatischen Bestandteile des normalen Harns. 

Glyzerin C3Hs (OH)3. 
Seine Gegenwart im normalen Harn ist zweifelhaft und seine Menge jeden

falls minimal. Dasselbe gilt von cler Glyzerinphosphorsaure. 
Y. K r ii g e r - B a. n g, Harnanalyse. 2. Aufl. 2 
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Fliichtige lette Sauren. 
Diese bilden konstante Bestandteile des normalen Harns, obwohl ihre Menge 

nur unbedeutend ist. In verhaltnismii.l3ig sehr grosser Menge kommt Essigsaure 
vor. Weiter werden ein wenig Ameisensaure und vielleicht Spuren von Milch
saure ausgeschieden. 

Oxalsaure COOH.COOH 

ist ein normaler Bestandteil des menschlichen Harns. Die Menge liegt zwischen 
einigen wenigen bis 20 mg pro Tag. Die Oxalsaure ist teilweise ein Produkt 
des intermediaren Stoffwechsels und wird auch bei oxalsaurefreier Nahrung 
ausgeschieden. Bei Hungerzustanden bleibt die Ausscheidung fast unver
andert. Das Einnehmen von Oxalsaure bedingt eine Steigerung ihrer Menge 
im. Harn, da sie nur zum Teil oxydiert wird. Die Muttersubstanz der Oxal
saure sind Glykokoll und glykokollhaltige Verbindungen und ihre Derivate, wie 
Leim, Glyoxylsaure, Allantoin und Oxalursaure. Eine andere Muttersubstanz 
bilden die Kohlehydrate. Die Existenz einer sog. Oxalsaurediathese ist jedoch 
noch nicht bewiesen. Dagegen ist eine vermehrte Oxalsaureausscheidung 
mehrfach bei Indikanurie festgestellt. Das Vorkommen beider Verbindungen 
im Harn ist durch eine abnorme Darmgarung bedingt. Die Oxalsaure ist giftig. 

Elie kristallisiert mit 2 aq in farblosen, rhombischen Prismen und ist in 
lO Teilen Wasser loslich; in AlkohollOst sie sich leicht, in Ather nur schwer. 
Oxalsaure wird von Permanganat bei gewohnlicher Temperatur langsam, bei 
35-400 schnell oxydiert. Die Oxydationsprodukte sind Kohlensaure und 
Wasser. (Oxalsaure wird zur Einstellung des Titers von Permanganatlosungen 
verwendet). Die Alkalisalze der Oxalsaure sind leicht loslich in Wasser, das 
Kalksalz dagegen, welches mit wechselnden Mengen Kristallwasser kristallisiert, 
ist darin ganz unloslich. Die Oxalsaure wird als oxalsaurer Kalk gefallt und 
bestimmt. 1m Harn, in welchem sowohl Kalk wie Oxalsaure vorkommen, 
befindet sich das Oxalat gewohnlich in wsung, eine:r:seits infolge der sauren 
Reaktion des Harns, andererseits, und zwar hauptsachlich, infolge der Gegen
wart von Magnesiumsalzen. Bisweilen wird Kalziumoxalat spontan aus dem 
Harne ausgeschieden. Doch kann der Harn reich an Oxalsaure sein, ohne 
dass irgendwelche Ausscheidung stattfindet. Es liegt nahe, anzunehmen, dass 
die Oxalsaure unter diesen Umstanden jedenfalls zum Teil in gebundener 
Form (als Oxalursaure 1) vorkommt. 

Der Nachweis geschieht am besten auf dieselbe Weise wie die Be
stimmung und wird nach den Angaben von Autenrieth-Bart und Mc Lean 
ausgefiihrt. 500 ccm Harn werden mit Ammoniak und etwas Kalziumchlorid 
versetzt und, ohne zu fiItrier.en, bis zur diinnen Sirupskonsistenz eingedampft. 
Dann wird mit einem grossen Uberschuss von Alkohol gefallt. Der Niederschlag 
wird auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol und Ather ausgewaschen und darauf 
auf dem Filter und in dem Becherglase in ca. 30 ccm 15%iger Sa]zsaure, welche 
in kleinen Teilen zugesetzt werden, gel6st. Die L.<,?sung wird in einen Scheide
trichter iibergefiihrt und 4-5 mal mit 150-200 ccm Ather, der ?% Alkohol enthalt, 
ausgeschiittelt. Nach einstiindigem Stehen filtriert man das Atherextrakt durch 
ein trockenes Filter und destilliert dann nach Zusatz von 5 ccm Wasser (um die 
Bildung von Oxalsaurediathylester zu verhindern) den Ather bis auf 3-5 ccm 
Fliissigkeit abo Den Riickstand versetzt man mit Kalziumchlorid und macht 
mit Ammoniak stark alkalisch. Nach 24stiindigem Stehen wird der entstandene 
Niederschlag filtriert und bis zum Schwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. 
Das Filter wird schliesslich in das Becherglas zuriickgebracht, mit 20-30 ccm 
lO%iger Schwefelsaure versetzt, auf ca. 50 0 erwarmt und mit n/to Permanganat-
16sung titriert. 1 ccm Permanganat entspricht 4,5 mg Oxalsaure. Urn ganz genaUe 
Werte zu erzielen, muss man jedoch erst das Oxalat vor der Titration nach der 
ersten Fallung noch einmal in Salpetersaure IOsen und dann wieder mit Ammoniak 
ausfallen. 
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Bernsteinsaure 02H4 (000H)2 
·kommt normal im Harn nur in sehr geringer Menge vor. Nach der Aufnahme 
von Spargeln und Asparagin soll sich die Menge sehr steigern. 

Milchsaure OHsOHOH. OOOH 
ist wahrscheinlich kein konstanter Bestandteil des Harns. Bei Asphyxie, 
schweren Leberkrankheiten, starken Muskelanstrengungen und nach einigen 
Vergiftungen, bei Osteomalazie und Leukamie konnen jedoch relativ grosse 
Mengen derselben. ausgeschieden werden. 

Diese d-Milchsaure (Rechtsmilchsaure, Fleischmilchsaure oder Paramilch
saure) ist gewohnlich von sirupahnlicher Konsistenz, kann aber zum Kristalli
sieren gebracht werden. Sie ist mit Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis 
mischbar, in Ather aber schwer 16slich. Nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
geht jedoch die Milchsaure aus ihrer wassrigen Losung nach mehreren Aus
schiittelungen in Ather iiber. Sowohl die Saure selbst, wie die Losung ihrer 
Salzedrehen die Polarisationsebene nach rechts. Die Drehung ist aber nur 
gering. Von den Salzen sind das Zink- und Kalksalz charakteristisch und 
werden fUr die Identifizierung der d-Milchsaure benutzt. Durch Behandlung 
mit Alkali und Jod wird Jodoform gebildet. Bei saurer Reaktion wird die 
Milchsaure von Permanganat rasch oxydiert. 

Fiir den N ach weis muss die Milchsaure erst aus dem Harne isoliert 
werden. Dies kann entweder durch Ausschiitteln mit Ather oder noch besser, 
nach E. Ohlsson, durch Ausschiitteln mit Amylalkohol nach dem Ansauern 
mit Schwefelsaure und nach Sattigung des Harns (lOO-200 ccm) mit 
Ammoniumsul£at geschehen. Aus der amylalkoholischen Losung extrahiert 
man die Saure dllrch Schiitteln mit lO-20 ccm 30%iger Soda16sung. In dieser 
Losung kann die Milchsaure durch ihre Identitatsreaktionen nachgewiesen 
werden. Diese sind: 1. Boas' Probe. Zu lO-15 ccm Fliissigkeit setzt man 
2-3 ccm konzentrierte Schwefelsaure und eine Messerspitze Braunstein. Dann 
bringt man das Gemisch in einen Destillierapparat, dessen anderes Ende in 
eine Jod16sung eintaucht, und destilliert. Hierbei wird die Milchsaure zu 
Aldehyd oxydiert, und dieses gibt mit der Jod16sung in der Vorlage Jodoform. 
2. Fletchers und Hopkins Probe. Zu 5 ccrn konzentrierter Schwefelsaure 
setzt man in einem Probierrohrchen 1 Tropfen gesattigte Kupfersul£at16sung 
und einige Tropfen der auf Milchsaure zu untersuchenden Fliissigkeit. Danach 
wird 1-2 Minuten in einem kochenden Wasserbade erhitzt, abkiihlen gelassen 
und nach dem Zusatz von 2-3 Tropfen Thiophen16sung (lO-20 Tropfen 
Thiophen in lOO ccm Alkohoi) wieder in das siedende Wasserbad g'ebracht. 
Bei Gegenwart von Milchsaure nimmt die Fliissigkeit eine schone kirschrote 
Farbe an. Diese Reaktion ist sehr empfindlich und auch sehr charakteristisch. 

Die quantitative Bestimmung .. der Milchsaure ist ausserst ~ornpliziert. 
Wahrend die Saure fruher mittels Athers aus dem Harn extrahlert wurde, 
empfiehlt E. Ohlsson fUr diesen Zweck Arnylalkohol, wodurch die Aus
schiittelung viel rascher vorsich geht. Betreffs der Einzelheit.en des Verfahrens 
muss auf Ohlssons Abhandlung 1 ) verwiesen werden. 

N eu tralf ett, Phosphatide und eh olesterin kommen im normalen 
Harne nicht vor. 

Azeton OHs . 00 • OHs 
ist ein normaler Bestandteil des Harns, und seine Menge betragt bei gewohnlicher 
Nahrung taglich 7-17 mg. Bei Hunger und bei kohlehydratfreier Nahrung 
kann dieselbe sehr wesentlich steigen. Man kann hier von einer alimentaren 

1) F. Ohlsson, Scand. Arch. f. Physiol. 33, 231, 1916. 
2* 
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Azetonurie sprechen. Diese Verhaltnisse, ebenso wie der Nachweis und die 
Bestimmung des Azetons werden bei der Besprechung der pathologischen 
Harnbestandteile behandelt werden. Diazetessigsaure und P-Oxybutter
saure konnen ebenfalls im normalen Harn vorkommen, ihre' Menge ist aber 
ausserst gering, doch kann sich dieselbe unter den gleichen Bedingungen, 
wie sie beim Azeton angegeben sind, auch steigern. 

Traubenzucker 
kommt fast in jedem Harne vor und diirfte nur sehr selt~n fehlen. Die Menge 
schwankt zwischen 0,01 und 0,04% im normalen Harn und bei gemischter 
Nahrung. Nach der Aufnahme von grosseren Kohlehydratmengen in Form 
von Traubenzucker oder von Starke konnen auch vom gesunden Menschen 
nicht unbedeutende Zuckermengen mit dem Harne ausgeschieden werden. 
Diese alimentare Glykosurie soIl spater bei der Besprechung der pathologischen 
Harnbestandteile behandelt werden, ebenso wie die Ausscheidung von Fruktose, 
Galaktose, Maltose, Laktose usw., welche samtlich nur ausnahmsweise im 
normalen Harne zu finden sind. 

Harndextrin 
(Land wehrs tierisches Gummi) ist sicher keine einheitliche Substanz, sondern 
ein Gemisch· von mehreren zusammengesetzten Kohlehydraten, welche beim 
Kochen reduzierende Substanzen liefern. Der darin enthaltene Zucker ist 
nicht garfahig und nicht kristallisierbar. Diese Dextrine konnen durch 
Einwirkung von diastatischen Enzymen nicht verzuckert werden. Sie geben 
mit J od keine Reaktion. Dagegen enthalten sie Stickstoff in' nicht konstanter 
Menge. Ihre Quantitat im normalen Harn wird auf 150/ 00 geschatzt. Unsere 
Kenntnis von diesen Verbindungen, welche moglicherweise bei gewissen 
Krankheiten (siehe unten) in recht bedeutender Menge im Harn auftreten, 
ist also sehr gering. 

Land wehrs tierisches Gummi kann in Form eines weissen Pulvers 
ohne Geruch und Geschmack dargestellt werden. Es ist sehr hygroskopisch 
und in Wasser unter starker Schaumbildung mit schwach gelber Farbe leicht 
lOslich. In.Alkohol und Ather unloslich, wird das Dextrin aus seiner wassrigen 
Losung durch Zusatz von 3-4 Volumen Alkohol (unter Zusatz einer Spur 
Salz) ausgefallt. Eine konzentrierte Losung wird durch Eisessig nieder
geschlagen. Mit Eiweiss solI das Gummi ein durch Essigsaure fallbares wass
riges Gemisch geben, eine Verwechselung mit Chondroitinschwefelsaure liegt 
hier nahe. Das Gummi wird aus seiner Losung von Bleizucker nicht gefallt, 
dagegen von Bleiessig und Ammoniak, sowie von frisch gefalltem Eisenoxyd 
(Eisenchloridlosung und Ammoniak) und von Kupferoxydhydrat (Kupfersulfat 
und Natronlauge). Die Kupferfallung ist blauweiss, voluminos und wird beim 
Stehen nicht schwarz. Von Tierkohle werden die Dextrine jedenfalls nur sehr 
unvollstandig adsorbiert. Um die Dextrine zu isolieren, wird der Harn mit 
Natronlauge bis zu stark alkalischer Reaktion versetzt und filtriert. Zu 
dem Filtrate wird so' lange KupfersulfatlOsung zugesetzt, bis eine Probe beim 
Kochen schwarz wird (und folglich ein Uberschuss von Kupferoxydhydrat 
vorhanden ist). Die Kupferfallung wird in moglichst wenig Salzsaure gelOst 
und die Losung mit Alkohol gefallt. Der Niederschlag kann durch wieder
holtes Losen und Fallen weiter gereinigt werden, es ist aber schwierig, ihn 
vollstandig kupferfrei zu erhalten. 
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Cammidges Reaktion. Diese Probe istvon demAutorals charakteristisch 
fi.lr Krankheiten des Pankreas angegeben und solI von del' Gegenwart einer Harn
pentose abhangig sein. Verschiedene, sehr zahlreiche Nachprufungen haben 
indessen gezeigt, dass die Reaktion nicht allein bei Krankheiten des Pankreas, 
sondem auch bei vielen anderen, besonders bei solchen dES Darmkanals eintritt. 
Weiter durfte es sehr zweifelhaft sein, dass die Reaktion durch Pentosen hervor
gerufen wird. Einige Autoren nehmen an, dass Saccharose das Eintreten der
selben bewirkt. Am begrundetsten diirfte jedoch die Annahme sein, dass die 
Reaktion auf ein vermehrtes Vorkommen von Harndextrin zuruckzufuhren ist. 
J edoch fehlt es auch hierfUr noch an einem strikten Beweis, da unsere Kenntnis 
von dem Harndextrin noch sehr mangelhaft ist. 

Die Reaktion besteht darin, dass in dem mit Salzsaure zum Sieden erhitzten 
Ham nach dem Zusatz von Phenylhydrazin Osazon entsteht. Del' Schmelzpunkt 
des Osazons liegt bei l67-1700. Die Probe wird in folgender Weise ausgefUhrt: 
20 ccm Harn, del' wedel' Zucker, noch Eiweiss enthalten darf (diese mussen 
eventuell vorher entfernt werden), werden mit 1 ccm konzentrierter Salzsaure 
versetzt und 10 Minuten auf dem Sandbade vorsichtig gekocht (erhitzt man 
uber freier Flamme, so muss man das Probierrohrchen seitwarts des Brenners 
halten). Man fUIlt auf 20 ccm auf und kuhlt gut ab, dann wird mit 4g Blei
karbonat nentralisiert und filtriert. Hieranf setzt man noch 4 g Bleiessig hinzu, 
kocht auf und filtrieri wieder. )0 ccm des Filtrats werden mit, Wasser auf 
18 ccm verdunnt und mit 0,8 g salzsanren Phenylhydrazins versetzt. Ausserdem 
kommen 2,0 g Natriumazetat und 1 ccm 500/ uige Essigsaure hinzu. Nun wird 
die Mischung 10 Minuten gekocht, unter Bedeckung des Probierrohrchensmit 
einem Trichter, welchel' als Kondensator fUr den Wasserdampf dienen solI, und 
noch heiss filtTiert. Das Filtrat solI 15 ccm betragen und muss notigenfalls bis 
zu dies em Volumen verdunnt werden. Nach einigem Stehen, spates tens nach 
Verlauf von 24 Stunden, hat sich, wenn die Reaktion positiv ausfaIlt, ein 
Niederschlag von gelben Kristallnadein abgeschieden. Die Kristalle sind in 
33%iger Schwefelsaure leicht loslich (man muss 1/2 Vol. konzentrierte Schwefel
saure hinzusetzen). Dieses umstandliche Vel'fahren, welches ubrigens keine 
Sicherheit VOl' Verunreinigungen mit fremden Kohlehydraten, z. B. gepaarten 
Glukuronsauren, bietet, lasst sieh unzweifelhaft bedeutend vereinfachen. 

Glukuronsaure CO. OH. (CH OH)4' COH 
ist ein unvollstandiges Oxydationsprodukt des Traubenzuckers und zeichnet 
sich dadurch aus, dass bei ihrer Bildung die primare Alkoholgruppe des 
Zuckers, nicht aber die vielleichter oxydierbare Aldehydgruppe, zu Karboxyl 
oxydiert worden ist. Dies wird gewohnlich so erklart, dass sich der Zucker 
zuerst mit einer anderen Substanz verbunden hat, welche an die Aldehyd
gruppe getreten ist, und so deren Oxydation verhindert hat. Infolgedessen 
findet dann eine Oxydation der endstandigen primaren Alkoholgruppe statt. 
In Ubereinstimmung hiermit wird durch den Harn nicht freie, sondern nur 
gepaarte Glukuronsaure ausgeschieden. Die Muttersubstanz der Glukuron
saure ist, wie schon oben angegeben, Traubenzucker. In dem normalen Harn 
finden sich taglich etwa 0,37 g Glukuronsaure in Verbindung mit Phenol, 
p-Kresol, Indoxyl und Skatoxyl. Keiner von diesen Korpern gibt mit den 
ublichen Zuckerreagenzien direkt eine positive Reaktion, jedoch kann eine 
solche nach erfolgter Hydrolyse durch Kochen mit verdiinnten Mineralsauren 
eintreten. Nach dem Einnehmen von vielen organischen Verbindungen treten 
im Harne die entsprechenden gepaarten Glukuronsauren auf. Die wichtigsten 
dieser Verbindungen sind Chloral, Kampfer, Menthol, Paramidophenol, Chlor-, 
Jod-, Bromphenol, Benzoesaure (und wahrscheinlich Salizylsaure) und viele 
andere. Die Glukuronsaureausscheidung kann bei schweren Respirations
storungen, beim Diabetes und nach Zufuhr von grossen Mengen Zucker erheblich 
ansteigen. Da die Glukuronsaure eine Aldehydgruppe enthalt, reduziert sie 
in freiem Zustande alkalische Kupfer- und Wismutoxyd16sung. Sie liefert 
weiter ein Osazon von dem Schmelzpunkt 160 ° und dreht die Polarisations
ebene nach rech ts (sp. D=+19,2°). Bei der Destillation der Glukuronsaure 



22 Die chemische Untersuchullg' des Harns. 

mit Salzsaure entsteht Furfurol. Die Glukuronsaure lasst sich nicht vergaren. 
Die gepaarten Glukuronsauren drehen die Polarisationsebene nach links. Die 
meisten reduzieren nicht direkt, sondern erst nach Hydrolyse. Ausnahmen 
bilden: U rochloralsa ure, Nitrobenzylglukuronsaure und Benzoeglukuron
saure nebst der Aminophenolglukuronsaure. Ferner reduziert der Harn direkt 
nach dem Einnehmen von Salizylsaure und Antipyrin, wahrscheinlich infolge 
der Anwesenheit der entsprechenden Glukuronsauren. 

Wegen ihrer Fahigkeit Metalloxyde zu reduzieren, Osazon mit dem 
Schmelzpunkt 160 0 zu bilden und weil sie sich andererseits nicht vergaren 
lasst, kann die Glukuronsaure leicht mit Pentosen verwechselt werden, 
besonders auch deshalb, weil sie dieselbe Farbenreaktion mit Phlorogluzin 
und Salzsaure gibt. Die wichtigste Identitatsreaktion der Glukuronsaure 
bleibt deswegen die Tollenssche Naphto-Resorzinreaktion, welche sehr 
empfindlich und zudem spezifisch fur freie und gepaarte Glukuronsauren ist. 

Nachweis der Glukuronsaure. Etwa 5 ccm Harn werden in einem 
Probierrohrchen mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure (spez. 
Gew. 1,19) und 0,5 ccm einer 1 %igen alkoholischen Naphtoresorzin16sung 
versetzt. Die Mischung wird uber freier Flamme (ca. 1 Minute) gekocht bis 
Schwarzfarbung eintritt. Nun kuhlt man ab, setzt einige' ccm Ather hinzu 
und schuttelt um. Bei Gegenwart von Glukuronsaure wird die Atherschicht 
schon blau oder rotviolett gefarbt (mit einem Absorptionsstreifen rechts von 
der D-Linie). Bei Gegenwart von Pentosen tritt beim Kochen auch Schwarz
farbung ein, beim Schutteln mit Ather tritt aber keine Farbenreaktion auf. 

2. Die stickstoffhaltigen Bestandteile des normalen Barns. 

Die im Harn vorkommenden N-haltigen Stoffe sind grosstenteils Produkte 
des Eiweissumsatzes und ihre Menge ist deswegen von der Eiweissmenge der 
Nahrung und von den Umstanden abhangig, welche einen vermehrten Zerfall 
des Organeiweisses bedingen (Fieber, Diabetes, Krebs und verschiedene Proto
plasmagifte). Fur einen kurzen Zeitraum ist auch die Zeit der Nahrungs
aufnahme von Bedeutung. Muskelarbeit ist dagegen ohne irgendwelchen 
Einfluss auf die Stickstoffausscheidung. 

Praktisch entspricht die totale Stickstoffmenge des Harns dem gesamten 
Eiweissumsatz in dem betreffenden Zeitraum, da auf anderem Wege, weder 
durch die Haut, noch durch die Lungen, Eiweiss-N nicht ausgeschieden wird. 
Mit den Exkrementen verlasst nur ein kleiner Bruchteil des Eiweisses (ca. 1 g 
taglich), welcher nicht zur Resorption gelangt ist, den Korper. Nur die un
bedeutende Eiweissmenge, welche dem taglichen Verbrauch an Haar, Nageln 
und Epithelien entspricht, kann im Harn natiirlich nicht wiedergefunden 
werden. Aus der Bestimmung der gesamten Stickstoffmenge des Harns kann 
daher der gesamte Umsatz von Eiweiss im Organismus genau berechnet 
werden. Die Verteilung des Stickstoffes auf die verschiedenen Harnbestand
teile ist unter normalen Bedingungen ziemlich konstant. Durch die Be
stimmung dieser Verteilung kann man deswegen entscheiden, wie weit im 
gegebenen Fall der Stoffumsatz normal oder pathologisch ist und worin die 
Abweichung von der Norm liegt. Die verschiedenen N-haltigen Verbindungen 
des Harns geben ferner Aufschluss uber Einzelheiten des Eiweissumsatzes. 
Durch Veranderung der Versuchsbedingungen kann man bis zu einem gewissen 
Grade nach der einen oder anderen Richtung hin auf den Eiweissumsatz ein
wirken und dann durch Untersuchung der Zerfallprodukte im Harn naheres 
tiber die Zwischenstadien bei der Zersetzung des Eiweisses erfahren. 
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Die stickstoffhaltigen Verbindungen, welche ausser dem Gesamtstick. 
stoff im Harn ermittelt werden miissen, sind: Harnstoff, Ammoniak, Harnsaure, 
Kreatinin (und unter Umstanden auch Aminosauren). Von dem Gesamt· 
stickstoff sind 83-88% in Form von Harnstoff, 1-2%inForm von Harnsaure, 
2,5-4% in Form von Kreatinin und 2,5-5% in Form von Ammoniak vor
handen. Die Summe der in diesen Verbindungen enthaltenen Stickstoffmenge 
betragt ca. 92-97% des Gesamtstickstoffs. Die iibrigen 3-8% Stickstoff 
werden unter dem Namen ReststickstoH zusammengefasst. Sie werden 
im allgemeinen quantitativ nicht naher bestimmt. Indessen umfasst der Rest· 
stickstoff eine grosse Zahl von Verbindungen, deren qualitativer Nachweis 
bisweilen von Interesse ist. 

Die gesamte Stickstoffmenge. 
Ein erwachsener, normaler Mensch scheidet bei gewohnlicher gemischter 

Nahrung im Laufe von 24 Stunden mit dem Harne 10-16 g Stickstoff aus, 
was etwa einem Gehalt von 0,7-1,1 % N entspricht. Der Stickstoff wird 
fast ausschliesslich nach Kj eldahls Methode bestimmt. 

Kj eldahls Verfahren zeichnet sich durch Genauigkeit und Einfachheit 
aus. Es erfordert nur eine geringe technische Vorbildung, nimmt kurze Zeit 
und wenig Aufmerksamkeit in Anspruch und gestattet die gleichzeitige Aus· 
fiihrung mehrerer Analysen nebeneinander. Die dazu notige Apparatur ist 
einfach und man bedarf nur weniger Losungen und allerdings eines guten 
Abzuges fiir die Sauregase. 

Die Methode beruht darauf, dass die organischen Stoffe durch Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsaure zerstort werden, wobei Schwefelsaure, S03' 
zu Schwefeldioxyd, S02' reduziert wird und dieses gasformig entweicht. Aller 
Stickstoff wird entweder in Form von Ammoniak abgespalten, oder durch 
die schweflige Saure zu Ammoniak reduziert. Das Ammoniak tritt dann mit 
der iiberschiissigen Schwefelsaure zu Ammoniumsulfat zusammen. Das Ver· 
fahren versagt bei Stickstoffsauerstoffverbindungen und bei Substanzen mit 
doppelter Stickstoffbindung, doch kommen diese im Harn nur in Spuren vor. 
Die Zerstorung der organischen Substanz mit Schwefelsaure nimmt viel Zeit 
in Anspruch. Man kann aber schneller zum Ziele gelangen, wenn man die 
Siedetemperatur durch Zusatz von Kaliumsulfat erhoht und Kupfersulfat oder 
Quecksilber oder noch besser beide als Katalysatoren zufiigt. Jedoch geniigt 
beim Harn ein Katalysator, und zwar ist Kupfersulfat hierfiir geeigneter als 
Quecksilber, da letzteres mit Ammoniak Amine bildet, welche nur sehr langsam 
und unvollstandig in Form von Ammoniak abgespalten werden. Das Queck
silber muss demgemaB zuerst nach der Verbrennung als Sulfid oder Metall 
ausgefallt werden, ehe man das Ammoniak iiberdestilliert. Dies kann man 
bei der Verwendung von Kupfersulfat, welches auch sonst ein geeigneter 
Katalysator fiir die Stickstoffbestimmung im Harn ist, umgehen. Bisweilen 
wird eine Oxydation mit Permanganat vorgeschlagen, urn die Oxydationsdauer 
zu verkiirzen. Das Verfahren ist jedoch nicht empfehlenswert, da hierbei 
leicht Verluste an Ammoniak eintreten, wenn man nicht sehr vorsichtig 
arbeitet. Die Verwendung von Permanganat ist bei der Harnanalyse auch 
durchaus iiberfliissig. 

Nach beendeter Reaktion wird die Schwefelsaure mit Alkali iibersattigt 
und das Ammoniak abdestilliert und titrimetrisch bestimmt. 

A usfiihrung. 2 cern filtrierten Harns werden mittels einer kalibrierten 
Vollpipette genau abgemessen. Man saugt den Harn etwas iiber die Marke 
auf, trocknet die Spitze der Pipette mit einem Handtuch oder mit Fliess-
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papier gut ab und lasst den Harn bis zur O-Marke ablaufen, indem man die 
Spitze der Pipette an den Rand des Harnglases halt. N achher lasst man den 
Inhalt der Pipette langsamin den Aufschlusskolben ablaufen. Es wird oft 
geraten, 5-10 ccm Harn fiir die Bestimmung zu verwenden. Dies ist ganz 
iiberfliissig und unpraktisch, da in diesem FaIle die Analyse nur langere Zeit 
und einen grosseren Verbrauch an Losungen erfordert, ohne an Genauigkeit 
zu gewinnen. 

Zum Aufschluss bedient man sich eines langhalsigen Rundkolbens 
von 300 ccm Inhalt aus Jenaglas (oder Resistenzglas), in welchem am besten 
auch die Destillation ausgefiihrt wird. Nach der allgemeinen Vorschrift solI 
der Harn in einem kleinen Rundkolben von 50 ccm Inhalt aufgeschlossen 
und das Gemisch dann in einen grosseren Destillationskolben von Yz 1 Inhalt 
iibergefiihrt werden. Hierdurch konnen aber Verluste an Ammoniak eintreten, 
und da die Uberfiihrung in ein anderes Gefass vor der Destillation jedenfalls. 
iiberfliissig ist, ist sie auch nicht empfehlenswert. Nachdem man den Harn 
in den Aufschlusskolben gegeben hat, setzt man 10 ccm konzentrierte Schwefel
saure, die kein Ammoniak enthalten darf, hinzu. Man kann auch eine etwas 
ammoniakhaltige Schwefelsaure verwenden, muss aber dann eine dem Ammon
gehalt entsprechende Korrektur anbringen. Da es indessen nicht die geringste 
Schwierigkeit bereitet, sich ammoniakfreie Schwefelsaure zu verschaffen, solI 
nur solche zur Verwendung kommen. Schliesslich gibt man noch eine Messer
spitze pulverisiertes Kupfersulfat und einen Teeloffel festes Kaliumsulfat hinzu. 
(Kahl ba urn liefert ein NH3-freies Praparat fiir Kj eldahlanalysen zu billigem 
Preise.) Nun wird die Mischung iiber freier Flamme in einem Abzugsschrank 
vorsichtig erhitzt. Anfangs schaumt die Fliissigkeit etwas (besonders wenn 
der Harn Zucker oder Eiweiss enthalt), dann aber tritt ruhiges Sieden ein. 
Man soll so stark erhitzen, dass, nachdem die erste Reaktion voriiber und 
alles Wasser verdampft ist, etwa eine Gasblase in der Sekunde entsteht. 
Erhitzt man zu stark, so konnen Verluste an Ammoniak eintreten. Schon 
bald nach Zusatz der Schwefelsaure farbt sich die Fliissigkeit infolge der 
Verkohlung der organischen Substanzen schwarz. Nach und nach verbrennt 
die Kohle vollstandig, die Fliissigkeit wird heller und schliesslich rein griin. 
Indessen ist hiermit die Reaktion noch nicht beendet, da der Harn Ver
bindungen, zu weichen besonders die Purine gehoren, enthalt, deren Stick. 
stoff, wenn auch vollstandig, so doch nur sehr langsam in Ammoniak iibergeht. 

Urn ganz sicher vor durch unvollstandige Verbrennung ver
ursachten Verlusten zu sein, muss man das Erhitzen immer 
mindestens noch eine halbe Stunde fortsetzen, nachdem die 
Fliissigkeit rein griin geworden ist. 

Bisweilen setzen sich Kohleteilchen an den Wandungen des Aufschluss
koibens oberhalb der Fliissigkeit ab, besonders wenn das Reaktionsgemisch 
stark schaumt. Urn diese zu verbrennen, erhitzt man, sobald Griinfarbung 
eingetreten ist, starker, dabei verdampft die Schwefelsaure, kondensiert sich 
im Kolbenhals und reisst beim Hinunterfliessen die Kohleteilchen mit sich. 
Das gebildete Ammoniak muss nun in eine Titriersaure enthaltende Vorlage 
iiberdestilliert werden, und zwar kann dies mit oder ohne zu kiihlen geschehen. 
Kiihlt man, so hat man den Vorteil, dass das Destillationsrohr in die Titrier
saure nicht einzutauchen braucht, da das Ammoniak nur ganz am Anfang 
der Destillation in gasformigem Zustande iibergeht, wobei es von der Titrier
s'i,ure vollstandig absorbiert wird. Auch wenn die Vorlage nur Wasser und 
keine Saure enthalt, ist die Absorption des Ammoniaks nahezu quantitativ, 
wenn namlich keine Erwarmung der Vorlage stattfindet. Alles Ammoniak, 
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das spater als wasserige Lasung ubergeht, wird in der Vorlage vollkommen 
zuruckgehalten, auch wennalle Titriersaure von dem vorher ubergegangenen 
Ammoniak schon neutralisiert worden ist. Verwendet man aber kein Kuhl
rohr, so geht alles Ammoniak als Gas uber, wodurch Verluste entstehen, wenn 
die Spitze des Destillationsrohres nicht in die Normalsaure eintaucht. Die-
Vorlage wird durch die heissen r=:---
Ammoniakdampfe stark er
warmt, und ist dann die 
Normalsaure gesattigt, so 
durchstreicht das Ammoniak 
die heisse Flussigkeit, ohne 
absorbiert zu werden. Die 
Analyse geht also verloren. 
Alles dies beweist, dass die 
Verwendung eines Kuhlers 
ratsam und vorteilhaft ist. 
Die zweckmaBigste uml 
empfehlenswerteste Anordnung 
des Destillationsrohres mit 
Kuhler ist die ursprunglich 
von Kj eldahl angegebene 
(Abb. 2). Der Apparat besteht 
aus einem zylindrischenKuhler 
von Kupfer mit Zu- und 
Ablaufrohr fur das Kuhlwasser. 
Der Kuhler, der mittels einer 
Klemmschraube an einem 
Stativ befestigt ist, tragt ein 
Destillationsrohr von Zinn, 
des sen unterer Teil mit der 
Vorlage-- einemEr lenmeyer
kolben - durch einen doppelt 
durchbohrten Stopfen ver
bunden ist. Die Luft kann 
durch das zweite Loch des 
Stopfens frei hindurchtreteu. 
Die Spitze des Destillations-
rohres solI etwa 3-4 em uber 
del' Titriersaure munden. Das 
obere Ende des Zinnrohres ist 
etwas langer - ca. 30 em -
und halbkreisformig gebogen. 
Mittels eines dickwandigen 
Gummischlauchs ist es mit 
dem Tropfenfiinger aus Glas ___ J.._C:::==~ __ ---ic::.::..I.:::::::-L...L'=:::L-.LL-::-_ 

verbunden, urn ein Uber- ~l!I' 
spritzen der kochenden, alka
lischen FHlssigkeit wiihrend 

Abb.2. 

der Destillation zu vermeiden. Von den zahlreichen Konstruktionen ist 
der von Hopkins konstruierte Tropfenfanger del' beste. Er ist absolut 
wirksam und einfach und verhindert ein Ansammeln von Kondensationswasser, 
was starend auf die Destillation des Ammoniaks wirken wurde. Uber das 
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untere Ende des Tropfenfangers ist ein durchbohrter Gummistopfen gezogen, 
welcher in den Hals des Kj eldahlkolbens hineinpasst. 

Nach beendigtem Aufschluss und nach Abkiihlung gibt man in den 
Kolben erst 50 ccm Wasser und dann die Halfte von etwa 70 ccm 30%iger 
Kalilauge, welche man in einen Messzylinder abgemessen hat. Der Inhalt 
reagiert jetzt noch sauer, was leicht aus der schwach blauen Farbe ersichtlich 
ist. Da starke Erwarmung eintritt, muss man wieder auf Zimmertemperatur 
abkiihlen. Schliesslich giesst man den Rest der Lauge hinzu, doch so, dass 
die starke Lauge den oberen Teil des Kolbenhalses nicht benetzt, da sonst 
der Stopfen leicht abgleiten konnte. Irgendwelche Erwarmung findet jetzt 
nicht mehr statt und Verluste an Ammoniak sind daher nichtzu befiirchten. 
Nun wird der Kj eldahlkolben mittels des Gummistopfens an dem Tropfen
fanger mit dem Destillationsapparat, an welchem die Vorlage, die 15-20 ccm 
n/lO-H2 S04 oder HOI enthalten solI, bereits angebracht ist, verbunden und 
die Destillation durch Erhitzen des auf einem Drahtnetz ruhenden Aufschluss
kolbens mittels eines kraftigen Bunsen brenners eingeleitet. Unmittelbar 
nach dem Beginn des Siedens schaumt die Fliissigkeit in der Regel stark auf, 
man entfernt dann den Brenner einen Augenblick. Spater siedet die Fliissig
keit ganz ruhig und ohne zu stossen; das hangt mit der Verwendung von 
Kalilauge zusammen. Wird Natronlauge statt Kalilauge genommen, so 
stosst der Kolbeninhalt sehr stark, und ein Zusatz von Siedesteinen ist 
unbedingt notwendig. Wahrend des Kochens farbt sich die anfangs tiefblaue 
Fliissigkeit infolge der Bildung von Kupferoxyd schwarz. Bei moglichst 
starkem Sieden ist alles Ammoniak nach 10-15 Minuten iiberdestilliert, bei 
weniger starkem Sieden dauert es verhaltnismaBig langer. Man muss evtl. 
die Destillation so lange fortsetzen, bis der Inhalt des Aufschlusskolbens eine 
breiahnliche Konsistenz durch ausgeschiedenes Kaliumsulfat angenommen 
hat. Dabei tritt gewohnlich heftiges Stossen ein, jedoch ist dann alles 
Ammoniak schon iibergetrieben. 1st aber die Zerstorung der organischen 
Substanz unvollstandig gewesen, so findet wahrend der ganzen Destillation 
cine langsame, kontinuierliche Abspaltung von Ammoniak statt, die nicht 
aufhort, wie lange man auch destilliert. Eine solche Analyse ist misslungen 
und muss verworfen werden. Um festzustellen, wann alles Ammoniak iiber
destilliert ist, senkt man die Vorlage, bis sich die Spitze des Destillations
rohres iiber dem Erlenmeyerkolben befindet, spiilt die Spitze ab und priift 
die Reaktion des Destillates mit rotem Lackmuspapier. Wird das Papier 
blau gefarbt, so spult man das Papier in den Erlenmeyerkolben ab und 
setzt die Destillation fort, bis eine neue Probe keine Blaufarbung mehr ergibt. 
Nachdem man die Destillation noch eine halbe Minute fortgesetzt hat, hort 
man mit dem Destillieren auf. Zu dem Destillat fugt man 2-3 Tropfen einer 
alkoholischen Losung von Methylrot (gesattigte Losung, die 1 p. m. Methylrot 
enthalt) zu und misst den Uberschuss an n/1o-Schwefelsaure durch Titration 
mit n/1o-Natronlauge. Del' Farbenumschlag in kanariengelb ist sehr scharf. 
Die Differenz zwischen dem Volumen del' vorgelegten Schwefelsaure und del' 
verbrauchten Natronlauge, mit 1,7 multipliziert, entspricht del' im Destillat 
enthaltenen Ammoniakmenge in mg. Wird die Flussigkeit nach Zusatz von 
Methylrot nicht rot, sondern gelb, so liegt ein Uberschuss an Ammoniak vor, 
indem alle Schwefelsaure neutralisiert wurde. Die Analyse ist in diesem Fane 
jedoch nicht verloren, nur wird die Endtitration nicht mit n/1o-Natronlauge, 
.sondern mit n/1o-Schwefelsaure ausgefiihrt. Man solI jedoch in diesem Falle 
u/1o-Schwefelsaure im Uberschuss zusetzen und mit n/1o-Natronlauge zuruck
titrieren, urn ganz genaue Ergebnisse zu erzielen. 
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Ais 1ndikator kann auch Lackmustinktur verwendet werden. Man 
titriert dann von rot bis zum Umschlag in blau. Dieser Umschlag ist jedoch 
nicht so scharf wie bei Verwendung von Methylrot, welches die Lackmus
tinktur mehr und mehr verdriingt hat. Phenolphtalein ist als 1ndikator hier 
ganz unbrauchbar. 

1m allgemeinen werden die Analysen doppelt ausgefUhrt. Die Differenz 
zwischen denselben darf 0,2 mg N nicht ubersteigen. 1st sie grosser, so muss 
eine dritte Analyse ausgefUhrt werden. 

Hat man sich die MaBflussigkeiten und die notigen Reagenzien in 
genugenden Mengen hergestellt, so muss man sich durch mindestens zwei 
blinde Versuehe, welehe ubereinstimmende Ergebnisse liefern sollen, uber
zeugen, inwieweit die Reagenzien stickstoffrei sind, notigenfalls muss fUr 
den etwa vorhandenen Stickstoff eine Korrektur angebracht werden. Ausser 
Ammoniak konnen sich auch andere N-haltige Verbindungen in den 
Reagenzien finden. Besonders die Kalilauge kann salpeter- oder nitrithaltig 
sein. Diese beide werden bei Verwendung von Zinkkornern als Siedesteine 
zu Ammoniak reduziert. Da aber bei dem oben beschriebenen Verfahren 
Zink nicht benutzt wird, hat diese Verunreinigung niehts zu sagen. 

Eine andere Fehlerquelle von gewisser Bedeutung kann davon her
stammen, dass die Buretten nicht richtig kalibriert sind. Bei den besseren 
Sorten ist dies jedoch nicht der Fall. Bei Buretten, die innen nicht ganz frei 
von Fett sind, bleiben beim Auslaufenlassen an den fetten Stellen einzelne 
Tropfen haften und konnen so einen Ablesungsfehler von mehreren Zehnteln 
verursaehen. Solche Buretten werden mit einer Mischung von Chromsaure 
und Schwefelsiiure in der Weise gereinigt, dass man sie damit bis zum 
oberen Rand fUllt und uber Nacht stehen liisst. Dann liisst man auslaufen 
und spult mit Wasser nacho Fur Saure kann eine Burette mit Glashahn 
verwendet werden, doch darf letzterer nicht eingefettet sein; fUr die Lauge 
aber muss man eine Burette mit Gummisehlauchverbindung und Quetschhahn 
benutzen, da Glashiihne sich leicht festsetzen und unbeweglich werden. 
Von Wichtigkeit ist, dass man nach der Fullung der Burette und nach der 
Titration mit der Ablesung einige Zeit wartet, bis sich das Flussigkeitsniveau 
nicht mehr veriindert, wovon man sich am besten dadurch uberzeugt, dass 
man in kleinen Zwischenriiumen mehrmals abliest. Das Auslaufenlassen der 
MaBflussigkeit soll langsam gesehehen und beim Ablesen der untere Meniskus 
maBgebend sein. Der Kjeldahlapparat nimmt nur geringen Raum ein. 
Sollen taglich viele Analysen ausgefUhrt werden, so kann man entweder 
mehrere einzelne Apparate aufstellen, oder auch einen grosseren Apparat 
verwenden, an welchem mehrere Destillationsrohren angebracht sind. 

Noeh einfacher und schneller gestaltet sich das Kj eldahl verfahren bei 
Verwendung des von I. Bang konstruierten Apparates zur Mikrobestimmung 
des Reststickstoffes im Elute. Nach LjungdahP) kann der Apparat auch 
fUr die Makrobestimmung nach Kj eldahl verwendet werden. Genau 0,5 bzw. 
1,0 ccm Harn werden in einen langhalsigen Kj eldahlkolben von 50 ccm 
1nhalt aus Jenaglas abgemessen. Nach Zusatz von 1 cern konzentrierter 
Schwefelsaure, einigen Kornchen Kupfersulfat und einer Messerspitze (ca. 0,5g) 
K2 S04 wird die organische Substanz dureh Erhitzen zerstort. Dies dauert 
von 5-20 Minuten. Nach der eingetretenen Grunfiirbung setzt man das Sieden 
noeh 20Minuten fort, urn die schwerverbrennlichen Substanzen vollig zu ver
brennen. Die Destillation mit heissemWasserdampf erfordert nur 5-6 Minuten 

1) Biochem. Zeitschr. 83, 115, 1917. 
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und die Resultate sind ebenso gut wie die naeh der gewohnliehen Makro
methode erhaltenen. 

Mittels der Kj eldahlmethode kann man mit beinahe absoluter Genauig
keit den Stiekstoffgehalt von leieht verbrennbaren Stoffen, wie Harnstoff, 
bestimmen. Bei anderen sehwerer verbrennbaren Substanzen betragt der 
Versuehsfehler, sorgfaltiges Arbeiten vorausgesetzt, hoehstens 0,2 mg oder 
gewohnlieh noeh weniger (wenn geringe Mengen Substanz angewandt werden). 
Durehsehnittlieh betragt beim Harn der Versuehsfehler nieht iiber - 0,1 %N. 
Man erhalt also 0,1 %N zu wenig. 

Statt des besehriebenen Kj eldahl verfahrens kann man sieh aueh des 
folgenden, von Folin und Wright angegebenen Verfahrens bedienen, das 
den Vorteil einer sehnelleren Ausfiihrbarkeit beRitzt. Die Verasehung wird 
mittels eines Gemisehes von 50 eem einer 5-6%igen KupfersulfatlOsung, 
300 eem Phosphorsaure vom spez. Gewieht 1,7 und 100 eem konz. Sehwefel
saure ausgefiihrt. An sonstigen Reagenzien sind erforderIleh: 1. eine lO%ige 
Losung von Ferriehlorid, 2. eine gesattigte Losung von Natriumhydroxyd und 
3. n/lO--Saure und -Lauge. Als Indikator wird Alizarinrot benutzt. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 5 eem Harn in einen Kj eldahl
kolben von etwa 300 eem Inhalt abgemessen, dann 5 eem des Verasehungs
gemisehes, 2 eem der EisenehloridlOsung und einige Siedesteinehen hinzu
gefiigt. Nun erhitzt man den Kolben stark mit einem Mikrobrenner. Naehdem 
der Kolben sieh mit diehten weissen Dampfen gefiillt hat, wozu etwa 3 his 
4 Minuten erforderlieh sind, wird er mit einem Uhrgliisehen bedeekt und das 
Koehen noeh 2 Minuten fortgesetzt. Sodann stellt man die Flamme klein und 
lasst noeh weitere 2 Minuten miiBig weiter sieden. Darauf, also 4 Minuten 
naeh dem Auftreten der weissen Dampfe, entfernt man die Flamme, Iii sst 
4-5 Minuten (nieht langer) abkiihlen, fiigt 50eem Wasser und 15 eem der 
gesattigten N atronlauge hinzu und sehliesst den Kolben sehleunigst mit einem 
Gummistopfen, von dem ein Ableitungsrohr in die Vorlage fiihrt, welehe 
zuvor. mit 50 eem "/lO-Sehwefelsaure, die mit Wasser auf etwa 150 eem auf
gefiillt waren, versehen war. 

Naehdem die Verbindung hergestellt und Saure und Lauge im Kolben 
sieh vermiseht haben, wird wiederum mit der Flamme erhitzt und das frei
werdende Ammoniak abdestilliert. Die Destillation ist in 4-5 Minuten 
beendet und naeh Abkiihlung der Vorlage unter der Leitung und Zusatz eines 
Tropfens der AlizarinrotlOsung als Indikator wird mit n/1o-Natronlauge 
titriert. 

Ammoniak. 
Der normale Harn enthalt immer kleine Mengen Ammoniak. Von 

erwaehsenen Personen werden mit der 24 stiindigen Harnmenge 0,6-0,8g NH3 
ausgesehieden. Die physiologisehen Durehsehnittswerte liegen zwischen 0,3g 
und 1,2 g. Die Menge ist, bis zu einem gewissen Grade, von der Zusammen
setzung der Nahrung abhangig. Je eiweissreieher die Nahrung ist, um so mehr 
Ammoniak wird ausgesehieden. Das Verhaltnis zwischen dem Gesamtstiekstoff 
und dem Ammoniak ist namlieh bei demselben Individuum und bei gewohnlieher 
Ernahrung ziemlieh konstant, der Ammoniak-N betragt 4,5-5 % des Gesamt
stiekstoffs. Indessen spielt dabei aueh die Aziditat des Harns eine wiehtige 
Rolle, indem die Ausseheidung von Ammoniak mit derselben steigt und fallt. 
Infolgedessen wird bei reiehlieher Eiweisszufuhr verhiiJtnismaBig mehr 
Ammoniak ausgesehieden, als bei gemisehter Nahrung und hei dieser mehr 
als bei Pflanzenkost. Aus demselben Grunde sinkt die Ammoniakausseheidung 
nach Einnahme von Alkalien, steigt aber nach Zufuhr von Mineralsauren 
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und nicht oxydierbaren organischen Sauren. Bei allen solchen Zustanden, bei 
welchen im Organismus grossere Sauremengen gebildet und nicht oxydiert 
werden, ist die NH3-Ausscheidung vermehrt. Starke Muskelanstrengungen 
mit vermehrter Milchsaureproduktion, akute Fieberkrankheiten, besonders 
von langerer Dauer, bewirken eine Steigerung der Ammoniakausscheidung. 
Bei Diabetes mit Azidose konnen mehrere (2-5g) Gramm Ammoniak taglich 
ausgeschieden werden. Die Ausscheidung steht hier in direktem Verhaltnis zur 
Azidose. Bei allen diesen Zustanden wird eine passende Zufuhr von Alkalien 
die Ammoniakausscheidung auf das normaleMail zuruckfUhren. Der 
Organismus bedient sich namlich des Ammoniaks, um die Sauren zu neu
tralisieren, wahrend die fixen Alkalien zuruckgehalten werden. 

Weiter sind viele Leberkrankheiten von einer vermehrten Ammoniak
ausscheidung begleitet. Hamstoff wird in der Leber aus Ammoniak, das von 
Aminosauren .abgespalten wird, gebildet. Bei Leberkrankheiten kann lnsuf
fizienz der Harnstoffbildung entstehen. Solche Leberkrankheiten sind besonders 
interstitielle Hepatitis, bei welcher die Ammoniakmenge auf das 2-6fache 
steigen kann. Bei Cirrhosis hepatis ist ebenfalls die Ausscheidung bis auf das 
doppelte vermehrt. Bei der akuten, gelben Leberatrophie, z. B. nach Phosphor
vergiftung, ist der Ammoniakgehalt des Hams ganz bedeutend hoher. Hier 
kommt ausser der Leberinsuffizienz auch der Umstand hinzu, dass eine reich
liche Milchsaurebildung eintritt. Bei der amyloiden Degeneration der Leber 
ist dagegen die Ammoniakausscheidung der nQrmalen Ausscheidung gegenuber 
eher etwas verringert. 

In der warmen Jahreszeit beginnt die ammoniakalische Garung des Hams 
schon einige Stunden nach seiner Entleerung aus der Hamblase. Es ist des
wegen unbedingt notwendig, den Harn unter Toluol zu sammeIn, wenn die 
N-haltigen Bestandteile fUr sich untersucht werden sollen. 1st der Ham mit 
Spuren von Fakalien verunreinigt, so tritt auch im Winter diese Garung 
in kurzer Zeit ein. Folglich solI man den Ham immer mittels Toluols 
konservieren. 

Ammoniak ist ein ausserordentlich leicht in Wasser lOsliches farbloses 
Gas. Die Losungen reagieren alkalisch. Salze vermindem die Loslichkeit. 
Beim Kochen entweicht das Ammoniak und zwar leichter, wenn die Losung 
fixe Alkalien oder ihre Karbonate enthalt. Bei Durchleitung eines starken 
Luftstroms kann das Ammoniak unter gleichen Bedingungen ebenfalls schon 
bei gewohnlicher Zimmertemperatur oder auch bei 0° ausgetrieben werden. 
N essIers Reagens (eine alkalische Losung von Kaliumquecksilberjodid) 
gibt mit der geringsten Spur Ammoniak eine braune Farbung. Mit phosphor
.'lauren Salzen liefern Ammoniak und seine SaIze bei Gegenwart von Magnesia
.'lalzen eine unlOsliche,' kristallinische Verbindung Ammoniummagnesium
phosphat (Tripelphosphat, MgNH4 P04). Durch Versetzen des Hams mit 
Magnesiumoxyd, Natriumphosphat und Magnesiumsul£at kann man das 
Ammoniak vollstandig als Ammoniummagnesiumphosphat ausfallen, doch 
wird aus diesem das Ammoniak durch Alkalien schwieriger ausgetrieben als 
aus anderen Ammonsalzen. Bei gewohnlicher Temperatur entweicht das 
Ammoniak aus dem Tripelphosphat durch Zusatz von Soda und Durchleiten 
eines Luftstromes oder beim Kochen mit Magnesia ub!Jrhaupt nur sehr langsam. 
Natronlauge sowie Kalk- und Barytwasser spalten das Phosphat dagegen schon 
in der Kalte. Ammoniaksalze reagieren mit Formaldehyd unter Bildung 
von Hexamethylentetramin, wobei die Saure in Freiheit gesetzt wird, nach 
der Gleichung: 

4 NH4 Cl + 6 CH2 0 = N4 (CH2)6 + 6 H 2 0 + 4 HCl. 



30 Die chemische Untersuchung des Harns. 

Mit Mereurisalzen reagieren selbst sehr verdiinnte AmmoniaklOsungen 
unter Bildung von weissen Fallungen von Queeksilberaminen. Aus diesen 
Verbindungen lasst sich das Ammoniak durch Kochen mit Alkalien nur langsam 
und unvollstandig abspalten. Von Alkalihypobromit wird Ammoniak in Stick
stoffgas und Wasser zerlegt: 

2 NH3 + 3 N aBrO = 2 N + 3 N a Br + 3 H 20. 
Ammoniak wird im Harne durch Zusatz von Kalkmilch in der Kalte 

nachgewiesen (Natronlauge ist unbrauchbar, da durch diese der Harnstoff 
zerlegt wird); schon bei Zimmertemperatur, schneller aber bei gelindem 
Erwarmen, entweichen Ammoniumdampfe, welche iiber das Reaktionsgefass 
gehaltenes angefeuchtetes rotes Lackmuspapier blau farben. Die Blaufarbung 
verschwindet wieder beim Trocknen des Lackmuspapiers. 

Die Bestimmung des Ammoniaks. Diese Bestimmung gehort 
als notwendiges Glied zu jeder eingehenderen Harnanalyse. Nicht nur aus 
dem Grunde, weil das Ammoniak selbst eine wichtige Verbindung darstellt, 
sondern auch deshalb, weil einige andere wichtige Harnbestandteile, namlich 
Harnstoff und Aminosauren, nicht allein fiir sich, sondern in der Regel gemein
sam mit dem Ammoniak bestimmt werden. Urn dann die Werte fiir Harnstoff 
und Aminosauren zu erhalten, ist also unbedingt eine Ammoniakbestimmung 
erforderlich. WeHer ist zu bemerken, dass Harnstoff und Ammoniak in einem 
bestimmten Gegensatz zu einander stehen: Die Ammoniakmenge wird auf 
Kosten des Harnstoffes vermehrt und umgekehrt. Der Harnstoff wird, sowohl 
bei der ammoniakalischen Garung, wie auch beim Erhitzen desneutralen 
und besonders alkalischen Harnes, leicht in Ammoniak gespalten. 

Samtliche Bestimmungsmethoden sind darauf gegriindet, dass das durch 
Zusatz von Alkalien freigemachte Ammoniak in Titriersaure iiberdestilliert 
wird. Hierbei muss darauf geachtet werden: 1. dass tatsachlich alles vor
gebildete Ammoniak iibergeht und 2. dass kein Ammoniak von den iibrigen 
Harnbestandteilen, besonders Harnstoff, abgespalten wird. (Auch aus Harn
saure, Kreatinin u. a. kann Ammoniak in geringen Mengen abgespalten 
werden.) Man muss deswegen folgende Bedingungen einhalten: Es ist nur ganz 
frischer oder gut konservierter Harn zu verwenden; eine hohere Temperatur 
als 50° muss unbedingt vermieden werden. Man darf keine Natron- oder 
Kalilauge verwenden, da diese den Harnstoff zum Teil zerlegen. Dagegen 
konnen Kalzium- und Baryumoxyd und auch Alkalikarbonate Verwendung 
finden. Magnesia solI, wie behauptet wird, Ammoniak aus anderen Harn
bestandteilen freimachen. Nur wenn der Harn eiweisshaltig ist, konnen bei 
Verwendung von Kalk oder Baryt fehlerhafte Werte erhalten werden, wenn 
das Eiweiss nicht vorher entfernt wird. Soda, besonders in Verbindung mit 
viel Kochsalz, ist in den meisten Fallen brauchbar, nur bei der alkalischen 
Reaktion gebildetes Tripelphosphat wird von demselben langsam gespalten. 
Bei Verwendung von Kalk und Baryt wird kein Tripelphosphat gebildet. 

Zwei in verschiedener Weise modifizierte Methoden sind mit Beriick
sichtigung der oben angefiihrten Tatsachen ausgearbeitet worden. Nach der 
einen wird das Ammoniak im Vakuum bei einer Temperatur von 40° iiber
destilliert. Nach der anderen treibt man das Ammoniak durch einen kraftigen 
Luftstrom in die Titriersaure iiber: Beide Methoden geben exakte Werte, da 
aber die letztgenannte einfacher und bequemer ist, solI sie hier allein besproehen 
werden. 

Folins Methode. 25 cern Harn werden in einen Glaszylinder von 
ca. 25 em Hohe und 4-5 cm innerem Durehmesser pipettiert und 10 g Koeh
salz und I g Soda oder besser 10 g Soda ohne Koehsalz zugefiigt. (N och besser 
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diirften 10 g Kochsalz und 1,5 g Baryt sein.) Urn die Schaumbildung zu ver
hindern, setzt man einige cern Paraffinum liquidum oder 'vorteilhafter nach 
van Slyke 2-3 Tropfen Kaprylalkohol hinzu. Mittels einer an der Wasser
leitung montierten Saugpumpe wird ein ausserst starker Luftstrom (6-7001 
Luft pro Stunde) eine halbe Stunde lang durch den Harn getrieben, wodurch 
alles Ammoniak durch ein Glasrohr, das in die in einem ahnlichen Glaszylinder 
befindliche Titriersaure eintaucht, in diese iibergeht. Urn mechanisch mit
gerissene Spuren des alkalischen Harns zuriickzuhalten, enthalt das Glasrohr 
einen Stopfen aus Baumwolle. Damit die Titriersaure alles Ammoniak ab
sorbiert, kann man entweder zwei Vorlagen verwenden, so dass die ~ber
getriebene Luft zuerst die Saure in der einen und dann die in der zweiten 
Vorlage passieren muss, oder noch ratsamer ist es,' das Ende des Glasrohres 
kugelformig aufzublasen und mit einer Reihe (5-6) kleiner Locher, durch 
welche die ammoniakhaltige Luft in Form kleiner Blasen hindurch muss, zu 
versehen. Dadurch kommt sie so griindlich mit der Titriersaure in Beriihrung, 
dass jede Spur Ammoniak absorbiert wird. Die Vorlage solI 5-10 cern "/Io
Schwefelsaure und 25-30 cern Wasser enthalten. Ehe die Luft durch den 
den Harn enthaltenden Zylinder geht, lasst man sie eine gewohnliche Wasch
flasche mit 1O%iger Schwefelsaure behufs Absorbierung des in der Luft 
befindlichen Ammoniaks passieren. Die Luft wird durch ein Glasrohr, welches 
ebenfalls in eine mit einigen kleinen Lochern versehene Kugel endet, bis auf 
den Boden des Zylinders geleitet. Benutzt man ein Glasrohr ohne kugelfotmiges 
durchlochtes Ende, so l;>raucht man viel langere Zeit, urn alles Ammoniak 
iiberzutreiben. Samtliche Stopfen miissen dicht schliessen und wenn notig 
mit festem Paraffin gedichtet werden (Siehe iibrigens Abb. 3). 

Abb.3. 
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Nach beendeter Destillation wird das in den Zylinder mit Titriersaure 
tauchende Ende des Glasrohrs von innen und aussen mit Wasser gut nach
gespiilt und dann wird nach Zusatz von 2-3 Tropfen Methylrot16sung mit 
",' lo-N atronlauge zuriicktitriert. 

Harnstoff CO (NH2)2' 

Harnstoff ist das hauptsachlichste Endprodukt des N-Stoffwechsels im 
Organismus von Saugetieren, Fischen und Amphibien. Auch im Pflanzenreich 
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kommt er bisweilen VOl'. 1m menschlichen Harn betragt del' Harnstoff-N bei 
eiweissreicher Nahrung 85-88%, bei eiweissarmer Nahrung dagegen nur 66% 
des Gesamtstickstoffs odeI' etwas mehr. Bei Hungerzustanden betragt die 
Menge ca. 72%. In pathologischen Fallen kann die Menge bis auf 14% odeI' 
sogar bis auf 4,4% (bei Phosphorvergiftung) herabsinken. Die absolute Menge 
Harnstoff, die taglich ausgeschieden wird, betragt 30-35 g. Del' menschliche 
Harn enthalt also etwa 2% Harnstoff. Harnstoff kristallisiert in Kristallen 
des rhombischen Systems. Er hat einen klihlenden, bitteren, an Salpeter 
erinnernden Geschmack und ist ausserordentlich leicht in Wasser und Alkohol 
lOsUch. Die Losungen reagieren neutral. Unloslich ist er in (wasserfreiem) 
Ather, Chloroform und in Essigather. Sein Schmelzpunkt liegt bei 132°. 

Harnstoff verbindet sich mit den verschiedensten Stoffen, wie Sauren, 
Basen, Salzen etc. Von praktischer Bedeutung ist seine Verbindung mit Salpeter
saure (CH4 N2 0. HN03), ein weisser, kristallinischer Korper, del' durch Ein
wirkung von konzentrierter, nitrosefreier Salpetersaure odeI' auch 25%iger 
Saure auf konzentrierte Harnstofflosung erhalten wird. Diese Fallung entsteht 
durch Zusatz von Salpetersaure in jedem konzentrierten Harn und kann zur 
Verwechselung mit Eiweiss Veranlassung geben. Mit Oxalsaure bildet Harn
stoff eine ahnliche Verbindung, die in Wasser schwer loslich ist und als gute 
Identitatsreaktion fUr Harnstoff dient. 

Versetzt man einen kleinen Harnstoffkristall in einer Porzellanschale 
mit !'Jin paar Tropfen konzentrierter Furfurollosung und dann mit einem 
Tropfen konzentrierter Salpetersaure, so entsteht sofort eine gelbe Farbung, 
die bald in violett libergeht (Schiffs Reaktion). 

Beim Erhitzen bis zum Schmelzen wird del' Harnstoff in Ammoniak, 
Cyanursaure und Biuret (NH2 CO. NH .CONH2 ) gespalten, welch' letzteres 
mit Kupfersulfat und Alkali eine schone rote Farbung gibt und so identifiziert 
werden kann. 

Durch Einwirkung von Hypobromit wird del' Harnstoff beinahe quanti
tativ in Kohlensaure, Wasser und Stickstoffgas zerlegt. 1st die Losung alkalisch, 
so wird nul' Stickstoff entwickelt, aus dessen Volumen die Harnstoffmenge 
berechnet werden kann. Diese Methode kann jedoch nicht empfohlen werden. 

Erwarmt man eine Harnstoff16sung libel' 500, so fiingt del' Harnstoff an, 
in Kohlensaure und Ammoniak zu zerfallen. Ein Zusatz von Alkalien odeI' 
besonders Saureri befordert diese Hydrolyse, die dann auch bei gewohnlicher 
Tempel'atur merkbar weiter verlauft. 1m Autoklaven mit 20% Salzsaure 
odeI' Schwefelsaure auf 1500 erhitzt, wird del' Harnstoff im Laufe von 2 Stunden 
quantitativ gespalten. 

Die Fahigkeit, Harnstoff zu hydrolysieren, besitzen ferner viele BakterieIl, 
vor allen Micrococcus ureae, del' die ammoniakalische Harngarung hervorruft 
(Bact. coli besitzt diese Fahigkeit nicht). Die Hydrolyse ist von der Gegen
wart eines Enzyms (Urease) abhangig. Die Urease kommt auch sehr 
verbreitet in Pflanzensamen, besonders in dem von Papilionaceen und hier 
VOl' allem in der So jab 0 h n e (Glycine hispida) vor. 

Um den Harnstoff nachzuweisen, wird del' eiweissfreie Harn auf ca. 1/3 
seines Vohimens eingedampft und nach Abklihlung mit dem gleichen Volumen 
25%iger Salpetersaure versetzt. Nach einigen Minuten kristallisiert die 
Salpetersaureverbindung aus. Die Kristalle sind durch die Mutterlauge etwas 
braun gefiirbt. Sie konnen durch Auflosen in wenig Wasser und Zusatz von 
Salpetersaure umkristallisiert werden. 

Sehr be quem lasst sich del' Nachweis des Harnstoffes im Harne in folgender 
Weise bewerkstelligen: Man bringt einen Tropfen des bis auf 1/3-1/4 seines 
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Volumens eingedampften Hames auf einen Objekttrager und dane ben einen 
Tropfen konzentrierter Salpetersaure und lasst beide Tropfen zusammen
fliessen. An der Beriihrungsstelle derselben scheiden sich die Kristalle von 
salpetersaurem Harnstoff aus, die, unter dem Mikroskop betrachtet, als rhom
bische und hexagonale Tafelchen und Plattchen erscheinen, welche sich 
dicht neben- und iibereinander lagem. 

Die quantitative Bestimmung. Samtliche altere Methoden sind 
mit verschiedenen Fehlerquellen behaftet und deswegen aufgegeben worden. 
Folgende drei Methoden sind dagegen zuverlassig: 

1. Bestimmung nach Henriques und Gammeltoft. Durch einen Vor
versuch wird festgestellt, wieviel von ei.ner lO%igen PhosphQrwolframsaure
losung in D/2-Schwefelsaure zu 5 ecm Ham gesetzt werden muss, um voll~ 
standige Ausfallung zu erzielen. Nachher werden 10 ccm Ham in einen 
100 ccm-Messkolben abgemessen, die erforderliche Menge Phosphorwolfram
saure zugesetzt und schliesslich der Kolben mit n/2-Schwefelsaure bis zur Marke 
aufgefiillt. Wenn der Niederschlag sich abgesetzt hat, werden von der klaren 
iiberstehenden Fliissigkeit 10 cem in einem mit Zinnfolie bedeckten Jenenser 
Probierrohrchen ineinem Autoklaven 1 % Stunden lang auf 1500 erhitzt. Nach 
Abkiihlung wird· der Inhalt des Probierrohrchens in einen Apparat zur NHa
Bestimmung (siehe oben) iibergefiihrt und das gebildete Ammoniak mittels 
eines Luftstromes in die Titriersaure iibergetrieben. (Wegen der Schwefelsaure 
muss man 1 g Soda mehr als bei der NH3-Bestimmung zusetzen.) Der Ham
stoff wird durch die Behandlung im Autoklaven hydrolysiert, wahrend andere 
Hambestandteile, die ebenfalls zum (geringen) Teil gespalten werden, durch 
die Phosphorwolframsaure entfemt worden sind. . 

. 2. Marshalls Verfahren, modifiziert von van Slyke und Cullen. 
Die erste Methode diirfte fiir den klinischen Gebrauch wegen der Benutzung 
eines Autoklaven etwas umstandlich sein. In dieser Beziehung ist die folgende 
Methode entschieden vorzuziehen. Marshalls Verfahren ist auf die Ver
wendung der Urease der Sojabohne gegriindet, welche den Hamstoff quantitativ 
in Ammoniak und Kohlensaure zersetzt. Von den verschiedenen vorge
schlagenen Verbesserungen ist die von van Slyke und Cullen eine der 
besten. Man bereitet sich einen Vorrat von Soja-Urease in fester Form, welche 
als. solche haltbar ist, in folgender Weise: 100 g Sojamehl werden mit 500 ccm 
Wasser verriihrt. N ach 2 stiindigem Stehen, wahrend welcher Zeit die Misehung 
dann und wann umgeriihrt wird, trennt man durch Zentrifugieren den Bodensatz 
von der Losung. Aus letzterer wird die Urease dureh Zufiigen von mindestens 
10 Volumen Azeton ausgefallt und nach dem Absitzen abfiltriert. Man trennt 
den Niederschlag dann yom Filter, presst ihn z~schen Fliesspapier ab und 
troeknet im Exsikkator. Die Urease ist nach dem Trocknen noch beinahe 
vollstandig in Wasser zu einer opalisierenden Fliissigkeit !Oslich, doeh ist sie 
selbstverstandlich noch sehr unrein. 100 ccm Filtrat liefem ca. 2 g Ausbeute. 
Zum Gebrauch stellt man sich eine lO%ige Losung her. 

Um den Hamstoff des Hams zu bestimmen, wird genau 1 ccm Ham in 
den oben beschriebenen Apparat (A Abb. 3) zur Ammoniakbestimmung im 
Ham abgemessen, 10 ccm einer 6%igen KH2 P04-Losung und 2 cem lO%ige 
UreaselOsung und schliesslich einige ccm Paraffinum liquidum oder besser 
2 Tropfen Kapryl-Alkohol zugesetzt. In den Zylinder B gibt man genau 
10 cem nlto-Schwefelsaure und ca. 15-20 cem Wasser und verbindet den 
Zylinder B mit dem Zylinder A, vor welehem die Waschflasche mit Schwefel
saure angebraeht ist. Der Apparat ist nun fUr die Bestimmung fertig. Nach 
15 Minuten langem Stehen bei 20 0 (oder 20 Minuten bei 15 0) saugt man 

v. K r li g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Auf!. 3 
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vorsichtig eine halbe Minute lang Luft durch, um das Ammoniak, welches 
moglicherweise in die Luft iiber dem Harn iibergetreten ist, in die Titrier
saure iiberzutreiben. Dann setzt man 8-10 g Soda zum Harn und saugt 
wahrend einer halben Stunde Luft durch den Apparat, damit alles Ammoniak 
in die Titriersaure iibergeht. (1st die Saugpumpe sehr kraftig, so ist hierzu 
weniger Zeit - evtl. nur 5 Minuten - erforderlich.) Dann wird das Ammoniak 
nach Zusatz von Methylrot wie iiblich titrimetrisch bestimmt. 

Wie ersichtlich, bestimmt man nach den obigen Methoden tatsachlich 
Harnstoff und Ammoniak zusammen. Jede Harnstoffbestimmung erfordert 
deshalb als Erganzung eine Bestimmung des schon vorher vorhandenen 
Ammoniaks im Harne. 

3. Die Bestimmung des Harnstoffs mittels Xanthydrol. 

HOCH <~S~4 )0. Bei Einwirkung von Xanthydrol auf' Harnstoff bildet 
s 4 

sich unter Abscheidung von Wasser Dixanthylharnstoff, eine in gewohnlichen 
Losungsmitteln bei Zimmertemperatur schwer lOsliche kristallinische Ver
bindung: 

/CsH,,, 
/NH2 + OH.CH"C H /0 

CO s " 
'NH + OH.CH/CsH"O 

2 'CH/ 
s " Harnstoff Xanthydrol Dixanthylharnstoff 

Die Harnstoffbestimmung gestaltet sich sehr einfach und an Reagentien 
benotigt man nur einer lO%igen Losung von Xanthydrol in absolutem Methyl
alkohol, reinen absoluten Methylalkohols und Eisessigs. 

Zur Bestimmung wird IOfach verdiinnter Harn benutzt, von dem 10 ccm 
"in einen Erlenmeyerkolben abgemessen und mit 35 ccm Eisessig versetzt 
werden. Zu diesem Gemisch fiigt man dann 5 ccm der methylalkoholischen 
Xanthydrollosung und zwar zu je 1 ccm in Abstanden von 10 Minuten. Nach 
dem Zusatz jedes ccm wird das Gemisch umgeschwenkt. Eine Stunde niwh 
dem letzten Zusatz wird der gebildete Niederscblag durch ein aschefreies 
Filter oder einen Goochtiegel abfiltriert, mehrfach mit absolutem Methyl
alkohol nachgewaschen, einige Minuten im Trockenschrank getrocknet und 
dann gewogen. Die Menge des gefundenen Dixanthylharnstoffes ergibt mit 
142,86 multipliziert die Menge des Harnstoffes in einem Liter Harn an. 

Das Trocknen und Wagen kann durch Verbrennen des Filters mit seinem 
Inhalt und Bestimmung des Stickstoffes nachKj eldahl in der oben be
schriebenen Weise ersetzt werden. Das Ergebnis wird dadurch nicht weniger 
genau, sondern eher noch genauer, als das auf gravimetrischem Wege ge-
wonnene. 

~H~CO 
Kreatinin NH C" I 

N (CHa) CH2• 

Kreatinin ist bekanntlich das Anhydrid des in den Muskeln vorkommenden 
Kreatins. Letzteres findet sich nur ausnahmsweise im Harne. 1m Gegensatz 
dazu kann das Kreatinin nur im Harne (und im Blute) nachgewiesen werden. 
Kreatin lasst sich durch Kochen mit Sauren leicht in Kreatinin iiberfiihren. 
Dem Kreatin sind an sich keine charakteristischen Reaktionen eigen; es wird 
im Harne immer nach Uberfiihrung in Kreatinin bestimmt. Man unter
scheidet deswegen hier zwischen dem praformierten Kreatinin und dem Ge
samtkreatinin, welches das praformierte Kreatinin und das Kreatin umfasst. 
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Kreatin findet sich bei iiblicher gemischter Nahrung nicht im Harn, 
kann aber bei iibermaBiger Aufnahme per os, sei es als reines Praparat, oder 
als Bestandteil der Nahrung (Fleischbriihe, Fleisch, Lie bigs Extrakt und 
dgl.), in ihn iibergehen, doch wird immer nur ein Bruchteil des aufgenommenen 
Kreatins mit dem Harn ausgeschieden. Nur in der Schwangerschaft, namentlich 
in den letzten Monaten derselben, und ganz besonders in den ersten Tagen 
des Wochenbettes wird eine recht erhebliche Kreatinausscheidung (100-2OOmg 
pro Tag und auch mehr) mit dem Urin beobachtet. Ferner konnen bei Hunger
zustanden und bei solchen Krankheiten, bei denen Organeiweiss eingeschmolzen 
wird, verschieden grosse Mengen Kreatin zur Ausscheidung gelangen. Bei 
Diabetes konnen iiber 0,5 g und bei Karzinom sogar bis 4,0 g pro die im Harn 
gefunden werden. 

Das Kreatinin des Harnes ist zweifachen Ursprungs: endogenen und 
exogenen. 

Die Menge des Kreatinins endogener Herkunft, welche im Laufe des 
Tages mit dem Urin zur Aussc-heidung gelangt, ist bei einem und demselben 
Individuum recht konstant und von der gesamten Stickstoffausscheidung, 
wie auch von der Diurese unabhangig. Individuell schwankt sie jedoch recht 
bedeutend, bei Mannern zwischen 1 und 2 g, bei Frauen zwischen 0,5 und 1,0 g. 

Diese Unterschiede sind aber, wenigstens zum Teil, durch die Korper
grosse bedingt, denn vergleicht man die relative, d. h. die auf 1 kg Korper
gewicht entfallende, Kreatininmenge bei verschiedenen Individuen des 
gleichen Geschlechtes, so erscheinen die Differenzen weit weniger hoch. Sie 
liegen bei Mannern zwischen 19 und 27 mg. Die durchschnittliche tagliche 
Kreatininausscheidung mit dem Harn betragt 22 mg pro kg Korpergewicht. 
Frauen scheiden nicht nur absolut, sondern auch relativ weniger Kreatinin 
aus, als Manner. Die durchschnittliche absolute Menge betragt bei ihnen pro 
Tag etwa 0,7 g, die relative nur 13 mg. In den letztenMonaten der Schwanger
schaft und in den ersten Tagen des Wochenbettes kommt es, neben der Aus
scheidung von Kreatin, auch zu eimir Steigerung der Kreatininausscheidung 
mit dem Harn. 

Die Menge des exogenen Kreatinins, die den Korper mit dem Harn 
verlasst, schwankt in Abhangigkeit von der Kreatininmenge, welche mit der 
Nahrung aufgenommen wird. Bei Pflanzennahrung ist sie = 0 und betragt 
bei gewohnlicher gemischter Nahrung etwa 1/7~1/5 der ausgeschiedenen 
Menge des endogenen Kreatinins. 

Neugeborene scheiden nur verhaltnismaBig wenig Kreatinin aus. 
Wie das Kreatinin entsteht, ist nicht bekannt. Nur so viel ist mit grosser 

Wahrscheinlichkeit festgestellt worden, dass das Kreatin im Organismus nicht 
in Kreatinin iibergeht. Rei herabgesetzter Leberfunktion solI die Kreatinin
menge im Harne sinken. Die Angaben sind jedoch sehr mangelhaft, ebenso 
wie iiber den ganzen Stoffwechsel des Kreatinins noch Dunkel herrscht. 

Kreatinin ist in Wasser leicht, schwerer in Alkoholloslich und beinahe 
unloslich in Ather. In Ather-Alkohol ist es merkbar loslich. Es verbindet 
sich mit Sauren und Alkalien. Von den Verbindungen mit Sauren ist die 
Doppelverbindung von Kreatininpikrat-Kaliumpikrat sehr schwer 16slich. Sie 
wird nach Zusatz von Pikrinsaure zum Harne als ein reichlicher, gelb gefarbter 
Niederschlag in Form von Kristallnadeln ausgeschieden. Quecksilberchlorid 
liefert selbst mit sehr verdiinnten Kreatinin16sungen eine--kasige Fallung. 
Eine charakteristische Verbindung ist das Kreatininchlorzink, welches ent
steht, wenn eine Kreatininlosung mit einer konzentrierten, neutralen Chlor
zinklosung versetzt wird. Diese Verbindung ist in Wasser schwer, in Alkohol 

3* 
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kaum lOslich. Friiher wurde das Kreatinin als Chlorzinkverbindung bestimmt. 
Indessen ist die Fallung mit fremden Stoffen verunreinigt, andererseits ver
lauft sie auch nicht ganz quantitativ. Die Methode ist deswegen wertlos 
und aIle Ergebnisse, die" nach derselben erzielt worden sind, entbehren jeder 
wissenschaftlichen Grundlage und Bedeutung. 

In alkalischer Losung geht das Kreatinin schon in der Kalte nach 
einiger Zeit quantitativ in Kreatin iiber. 

Durch Kochen mit Fehlingscher Losung wird das Kreatinin unter 
Ammoniakentwickelung oxydiert. Das Kupferoxydul bleibt in Losung, nur 
nach langerem Kochen wird etwas rotes Oxydul ausgeschieden. 

Bei Behandlung von Kreatinin mit Bromlauge werden etwa 37 % des 
Stickstoffs gasformig abgespalten. 

Setzt man zu einer Kreatininlosung (oder Harn) einige Tropfen ver
diinnter Nitroprussidnatriumlosung und verdiinnte Natronlauge, so tritt vor
iibergehend eine schone rubinrote Farbung ein, die bald in gelb umschlagt. 
Wird die Losung mit Essigsaure iibersattigt, dann bleibt die gelbe Farbung 
in der Kalte unverandert (Weyls Reaktion). Eine Kreatininlosung (oder 
Harn), mit einigen Tropfen wassriger Pikrinsaurelosung und einigen Tropfen 
verdiinnter Natronlauge versetzt, wird augenblicklich tiefrot gefarbt. Noch 
bei einer Verdiinnung von 1 :5000 kann die Farbung beobachtet werden. 
Keine anderen normalen Harnbestandteile geben diese Reaktion (J aff e s Probe). 

- Die Bestimmung des praformierten Kreatinins geschieht 
jetzt ausschliesslich nach der vonFolin angegebenen kolorimetrischen Methode. 
10 ccm Harn werden in einen 500 ccm-Messkolben abgemessen, 5 ccm 10 %iger 
Natronlauge und 15 ccm einer 1,2%igen Pikrinsaurelosung zugefiigt und 
nach Umschiitteln 5 Minuten stehen gelassen. Dann wird mit dest. Wasser 
bis zur Marke aufgefiiIlt. Nach Umschiitteln wird der kolorimetrische Wert 
durch Vergleich mit einer halbnormalen Kaliumbichromatlosung (24,54 g 
in 11) bestimmtl). 

Die kolorimetrische Bestimmung geschieht mittels eines Kolorimeters. 
Die besten, aber auch teuersten, Kolorimeter sind die Apparate von Du boscq 
und von Biirker, aber auch der viel billigere von Autenrieth und Konigs
berger2)" konstruierte Apparat ist durchaus brauchbar. Bei Verwendung des 
Duboscqschen Apparates wird die Chromatlosung in das eine Kolorimeter
rohr iibergefiihrt und dies . auf den Teilstrich 8 mm eingestellt. In das andere 
Kolorimeterrohr giesst man die Harnmischung. Mittels der Einstellungs
schraube verandert man die Fliissigkeitsschicht, bis die Farbenintensitiit 
genau mit derjenigen des Chromatrohrs iibereinstimmt. Alsdann wird die 
Fliissigkeitshohe, welche· mit Hille des Nonius bis auf den zehnten Teil 
eines Teilstriches gehau bestimmt werden kann, abgelesen. Steht namlich 
der O-Punkt des Nonius zwischen zwei Teilstrichen der festen Skala, so sucht 
man den Teilstrich des Nonius iiber dem O-Punkt, welcher mit einem Teil
strich der Skala zusammenfallt. Der gefundene Teilstrich des Nonius bedeutet 
so viele Zehntel Millimeter, als seine Nummer angibt. Man wiederholt die 
Einstellung und Ablesung mindestens 6 mal und zieht aus den gefundenen 
Werten das Mittel. 10 mg Kreatinin entsprechen 8,1 mm der Skala. Hat 
man z. B. bei der Ablesung einen Skalenwert von 7,2 mm gefunden, so betragt 
die Kreatininmenge in den 10 ccm Harn 8,1: 7,2 X 10 = 11,25 mg. 

1) N ach einer neuen Angabe von F 0 lin ist die Verwendung von Kreatinin 
selbst als Kontrollasung dem Bichromat vorzuziehen. 1,6lO6. g Kreatininchlorzink 
in II H2 0 entsprechen 1 mg Kreatinin pro ccm. Diese Lasung soIl haltbar sein. 

2) Miinchener mediz. Wochenschr. 57, 998 (1910). 
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Findet man bei der kolorimetrischen Bestimmung geringere Werte als 
5 mm, so wird die Bestimmung wiederholt, indem man statt 10 ccm Harn 
nur 5 ccm anwendet. Bei Werten iiber 13 mm fiihrt man ebenfalls eine neue 
Bestimmung, und zwar mit 20 ccm Harn, aus. Enthalt der Harn Schwefel
wasserstoff, Azeton oder Azetessigsaure, so miissen diese vor der Bestimmung 
entfernt werden. Man destilliert sie nach Zusatz von Essigsaure ab (siehe 
unter Azetonbestimmung) und erganzt die Fliissigkeit auf das urspriingliche 
Volumen. 

Die Bestimmung des Gesamtkreatinins. Um das vorhandene 
Kreatin in Kreatinin zu verwandeln, versetzt man 10 ccm Harn in einem 
Probierrohrchen mit 3 cem normaler Salzsaure und erhitzt 3 Stunden in einem 
siedenden Wasserbade. Das Probierrohrchen wird, um Wasserverluste zu ver
hindern, mit einem durchbohrten Stopfen versehen, welcher ein 50 ccm langes 
Steigrohr tragt. Das Kreatin wird, falls nicht zu grosse Mengen vorhanden 
sind, quantitativ in Kreatinin iibergefiihrt. Das Kreatinin wird nicht ,an
gegriffen. Dass die Fliissigkeit dunkel gefarbt ist, hat wegen der grossen Ver
diinnung keinen Einfluss auf die Bestimmung. Man kann auch ohne Schaden 
die Salzsauremenge bedeutend - bis zu dem doppelten Volumen des Harnes 
- vergrossern. Nach der Hydrolyse muss die Fliissigkeit erst neutralisiert 
werden, ehe man zu der kolorimetrischen Bestimmung iibergeht. 

NH-CO 
I I 

O=C C-NH" 
I II /CO 

NH- C-NH 
(Laktamform) 

Harnsiiure. 
N=C.OH 
I I 

HO-C C.NH", 
II II /C.OH 
N-C-N 

(Laktimform) 
Die Harnsaure ist 2-6-8 Trioxypurin. Die Lliktamform entsteht 

durch Umlagerung der Laktimform, welch' letztere als erstes Stadium bei der 
Losung der Harnsaure in verdiinnter SodalOsung gebildet wird. Die Laktam
form ist also die bestandigere Form, die auch viel schwerer in Wasser lOslich 
ist als die Laktimform. 

Harnsaure wird im Organismus von Saugetieren und Fischen nach der 
jetzt herrschenden Auffassung ausschliesslich durch Oxydation der Purinbasen 
Guanin, Adenin, Xanthin lind Hypoxanthin gebildet. Dagegen solI bei den 
Saugetieren und Fischen eine syrithetische Harnsaurebildung nicht vorkommen, 
wie es bei Vogeln und Reptilien der Fall ist. Beim Menschen (und den 
anthropoiden Affen) ist die Harnsaure Endprodukt des Purinstoffwechsels. 
Nur ein geringer Teil der Purinbasen wird unverandert durch den Harn 
ausgeschieden. Bei den meisten Saugetieren geht die Oxydation weiter bis 
zur Bildung von Allantoin. Inwieweit die einmal im menschlichen Organismus 
entstandene oder eingefiihrte Harnsaure iiberhaupt weiter verandert wird, 
ist noch nicht exakt festgestellt worden. 1m allgemeinen wird jedoch an
genommen, dass ca. 50% derselben weiter zu Harnstoff oxydiert werden. 

Die Purinbasen, welche unter gewohnlichen VerhiHtnissen die Mutter
substanz der Harnsaure bilden, sind teils die Purine der Nahrung, teils die 
dem Organismus eigenen Organpurine. Bei purinfreier Nahrung kommt also 
nur die endogene Harnsaure in Betracht. Die Harnsaure endogenen 
Ursprungs ist bei einem und demselben Individuum eine recht konstante 
Grosse und betragt fiir 24 Stunden von 0,2 bis 0,6 g. Bei Neugeborenen ist 
die Ausscheidung in den ersten Tagen nach der Geburt verhaltnismal3ig viel 
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grosser. Nach purinhaltiger Nahrung wird die Harnsaureausscheidung ver
mehrt, wenn die Purine als Nukleinsaure, bzw. als Nukleoproteide vorkommen. 
Dagegen bewirken Kakao und Kaffee, ungeachtet ihres Puringehaltes, geringe 
Vermehrung der Harnsaureausscheidung im Harne. Bei gewohnlicher ge
mischter Nahrung betragt die gesamte Ausscheidung (also die Summe der 
exogenen und endogenen Harnsaure) pro Tag 0,5 bis 0,8 g, bei Frauen etwas 
weniger. Im Verhaltnis zum Gesamtstickstoff im Harne macht der Harn
saure-N 1-2% aus. Diuretika beeinflussen die Harnsaureausscheidung nicht. 
Pilokarpin und Salizylsaure steigern, Chinin und Atropin vermindern die 
Ausscheidung. 

Unter pathologischen Verhaltnissen findet man eine verminderte 
Harnsaureausscheidung bei Entziindungsvorgangen der Nieren. Dasselbe ist 
auch bei echter Gicht, besonders vor und wahrend des Gichtanfalles, der 
Fall. Eine vermehrte Ausscheidung findet man bei solchen Zustanden, bei 
welchen ein grosserer Zerfall von Korpereiweiss und besonders von purin
haltigem stattfindet, vor allem bei Leukamie und bei Pneumonie nach der Krise. 

Reine Harnsaure ist ein weisses, leichtes, aus mikroskopischen Kristallen 
bestehendes Pulver. Aus dem Harne kristallisiert die Harnsaure immer in 
makroskopisch sichtbaren, gelbbraunen Kristallen aus. Die absorbierten 
Farbstoffe sind U rochrom, Urobilin und Uroerythrin. Die frisch ausgefallte 
Harnsaure kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser, welche bei schwachem 
Erwarmen im Vakuum vollstandig weggehen. Harnsaure ist sehr schwer in 
Wasser lOslich. Bei 18 ° ist das Verhaltnis 1: 39480, bei 37 ° 1: 15505. In 
verdiinnten Sauren ist sie noch weniger lOslich als in Wasser. Konzentrierte 
Schwefelsaure dagegen lOst die Harnsaure leicht, doch wird sie nach Zusatz 
von Wasser unverandert wieder ausgeschieden. Aus dem Harne lasst sich die 
Harnsaure durch Zusatz von Mineralsauren nur unvollstandig ausfallen. Die 
Ursache hierfiir ist, dass sie infolge der Gegenwart fremder, besonders kolloidaler 
Stoffe in - wahrscheinlich kolloidaler - Losung gehalten wird. 

Eine wasserige HarnsaurelOsung reagiert sauer. Mit Phenolphthalein als 
Indikator lasst sich die Harnsaure als einbasische Saure titrieren. Nach Zusatz 
von Formol kann man sie viel scharfer titrimetrisch bestimmen als ohne 
diesen Zusatz. Das gebildete Natriumurat wird auf diese Weise nicht aus
geschieden. 

Die Harnsaure ist eine zweibasische Saure und bildet infolgedessen mit 
Basen zwei Reihen Salze (Urate), teils primare, saure und teils normale, 
neutrale oder sekundare Urate. Die sekundaren Salze lassen sich in fester 
Form darstellen, in Losung dagegen existieren nur prim are Salze, 
indem die sekundaren hydrolytisch in freies Alkali und primares 
Urat zerfallen. Die sogenannten "Quadriurate" oder "Tetraurate", welche 
auf eine Metallvalenz zwei Harnsauremolekiile enthalten sollen, existieren 
tatsachlich nicht. Nach Gudzent bildet die Harnsaure zwei Arten primarer 
Urate, die sich durch ihre Loslichkeitsverhaltnisse unterscheiden. Die erste 
Art (a-Salze) geht nach der Losung langsam in b-Salze iiber. Die Ursache 
ist eine intramolekulare Umlagerung von der Laktim- in die Laktamform. 
Die Loslichkeit der a-Salze ist um 33 % grosser als die der b-Salze. Die 
bestandigen b-Salze sind in der Regel wenig lOslich. Die Lithiumverbindung 
ist das lOslichste Salz (1: 370). Kaliumurat lOst sich im Verhaltnis von 
1 : 716, Natriumurat 1: 1270 und Ammoniumurat 1: 3290 - alles bei 18 o. 
Bei Korpertemperatur ist die Loslichkeit iiberall etwa doppelt so gross. Harn
saures Alkali liefert mit Chlorammonium eine Fallung von Ammoniumurat, 
welches in gesattigter Salmiaklosung vollig unlOslich ist. 
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Mit organischen Basen bildet die Harnsaure leichter lOsliche Verbindungen. 
Lysidinurat z. B. lOst sich in 6 Teilen Wasser. Mit Erdalkalien und 
Schwermetalloxyden bildet die Harnsaure gelatinose Niederschlage, die in 
Wasser unloslich sind. Mit Silbernitrat liefert primares Alkaliurat eine weisse 
Fallung, die in Ammoniak leicht loslich ist. Bei Gegenwart von Magnesia
mixtur oder Erdalkalien und Ammoniak wird indessen die Harnsaure als 
Doppelsalz quantitativ ausgeschieden. (Dies geschieht immer bei Zusatz von 
Ammoniak allein zum Harne). 

Pikrinsaure und Phosphorwoliramsaure fallen Harnsaure quantitativ aus. 
Die Harnsaure wird leicht zerlegt. Beim Stehen einer wasserigen Losung 

und noch leichter bei Gegenwart von Sauren oder Alkalien tritt Zersetzung 
ein. Sie ist leicht oxydierbar. Erhitzt man Harnsaure mit Fehlings Losung, 
so wird das Kupferoxyd zu Oxydul reduziert, welches mit der noch nicht 
zersetzten Harnsaure eine weisse Fallung von Kuprourat liefert. Beim Zusatz 
von noch leichter oxydierbaren Substanzen als Harnsaure kann diese quantitativ 
als Kuprourat ausgeschieden werden. Bei Einwirkung von Halogenen, wie Jod, 
oder von Salpetersaure, oder Permanganat findet ebenfalls Oxydation statt. 
Bei Einwirkung von Permanganat geht die Oxydation mit verschiedener 
Intensitat, je nach der Harnsaurekonzentration, vor sich. Die Verwendung 
von verdiinnten HarnsaureWsungen fiihrt zu konstanten Resultaten. Die 
Temperatur und die Aziditat der Losung spielen hierbei keine Rolle. 

Bei Einwirkung von Natriumhypobromit wahrend langerer Zeit wird 
etwa die Halite des Stickstoffes als N-Gas abgespalten. Setzt man zu ein 
wenig Harnsaure in einer Porzellanschale ein paar Tropfen Salpetersaure und 
erwarmt, so tritt Losung unter Gasentwicklung ein. Nach dem Eindampfen 
bis zur Trockne auf dem Wasserbade hinterbleibt ein rotlicher Riickstand, der 
nach Zusatz von Ammoniak eine schone purpurrote Farbe annimmt. Mit 
Alkali statt Ammoniak wird die Farbe mehr blauviolett. Sie verschwindet 
(im Gegensatz zu dem Verhalten der Purinbasen) rasch beim Erhitzen 
(M urexid pro be). 

Oxydiert man vorsichtig Harnsaure mit Salpetersaure (zu Alloxan) und 
verjagt die iiberschiissige Saure, so erhalt man nach 'Zusatz einiger Tropfen 
konz. Schwefelsaure und gewohnlichen (thiophenhaltigen) Benzols eine blaue 
Farbung (Deniges Reaktion). 

Bringt man einen Tropfen einer sodaalkalischen Losung von Harnsaure 
auf Filtrierpapier, das man vorher mit SilbernitratlOsung getrankt hat, so ent
steht durch Reduktion des Silbers eine braunschwarze, oder, wenn nur minimale 
Harnsauremengen vorhanden sind, eine gelbe Farbung (Schiffs Reaktion). 

Fallt man eine schwach alkalische HarnsaureWsung mit einem loslichen 
Zinksalz, so entsteht eine weisse Fallung, die auf dem Filter von der Luft 
oxydiert wird. Die Fallung wird dadurch lichtblau gefarbt (Ganassinis 
Reaktion). 

Das Verhalten der Harnsaure im Harne. 1m normalen Harn 
kommt die Harnsaure grosstenteils als saures Natriumurat vor. Nur ein 
geringer Teil ist hier als freie Harnsaure vorhanden. Dieser wird nicht aus
geschieden, da Harn grossere Harnsauremengen aufzulosen vermag als Wasser. 
1st die aktuelle Harnaziditat dagegen grosser als normal und ist der Harn 
gleichzeitig konzentriert, so wird ein Teil der Harnsaure langsam in Form 
grosser, wohl ausgebildeter, braunrot gefarbter Kristalle ausgeschieden. Diese 
Fallung geht beim Erwarmen nicht in. Losung. Die Menge des Natriumurats 
ist gewohnlich nicht so gross, dass die Sattigungsgrenze iiberschritten wird. 
Wird aber ein konzentrierter Harn abgesondert - wie z. B. der Morgenurin 
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oder Tagesurin nach starkem Schwitzen -, so scheidet sich eine ziegelrote, 
voluminase, amorphe FiiJIung aus, wenn sich der Harn ausserhalb des 
Organismus bis auf Zimmertemperatur abkuhlt. Diese Fallung (Sedimentum 
Jateritum) lOst sich leicht und vollstandig beim Erwarmen des Harns. Reagiert, 
der Harn alkalisch z. B. nach ammoniakalischer Garung, so wird immer ein 
Sediment von saurem Ammoniumurat zusammen mit anderen Sedimenten, 
besonders Tripelphosphat, ausgeschieden. 

Darstell ung und N ach weis. Der eiweissfreie Harn wird mit 
1/10 Volumen 25%iger Salzsaure versetzt. Nach 24stundigem Stehen hat 
sich Harnsaure in Form gefarbter Kristalle am Boden und an den Wanden 
des Glases ausgeschieden. Bei der mikroskopischen Untersuchung sieht man 
die charakteristischen gelbbraunen, wetzsteinfarmigen Kristalle. Der Boden
satz kann ausserdem durch die obenerwahnten Reaktionen identifiziert werden. 

Bestimmung. Von den zwei allgemein gebrauchlichen Methoden -
nach Ludwig-Salkowski und Hopkins-Folin - ist die letztere die 
einfachere undbequemere. Da sie auch ebenso genau ist wie die erstere, 
verdient sie den Vorzug vor dieser, welche mehr und mehr in den Hinter
grund geraten ist. Nur das Hopkinssche Verfahren soll deswegen hier 
besprochen werden. 

Es beruht auf der vollstandigen Fallbarkeit der Harnsaure als Ammonium
urat durch Sattigung des Harns mit Salmiak. Folin und Schaffer ver
wenden statt Salmiak Ammoniak und Ammoniumsulfat und bringen eine 
Korrektur fUr die geringe, in Lasung gebliebene Menge Harnsaure an. Weiter 
entfernt Folin vorher einige Substanzen (Eiweiss) aus dem Harne, die als 
Verunreinigungen mit der Harnsaure ausfallen und spater bei der Titration 
Permanganat verbrauchen. 

Nach Folin und Schaffer fuhrt man die Bestimmung folgendermaBen 
aus: 300 ccm unfiltrierter Harn werden mit 75 ccm einer Lasung versetzt, die 
im Liter 500 g Ammoniumsulfat, 5 g Uranylazetat und 60 ccm lO%ige Essig
saure enthalt. Nach 5 Minuten filtriert man die Lasung von der unbedeutenden 
Fallung ab und versetzt 125 ccm des Filtrates (= 100 ccm Harn) mit 5 ccm 
konz. Ammoniak. Nach 24 Stun den wird der Bodensatz auf einem Filter 
gesammelt und mit lO%iger AmmoniumsulfatlOsung chlorfrei gewaschen. 
Bodensatz mit Filter werden in das Becherglas zuriickgebracht und ausserdem 
100 ccm Wasser und 15 ccm konz. Schwefelsaure zugefUgt. Man erwarmt 
bis 60 0 und titriert mit einer n /20-PermanganatlOsung, bis schwache, aber 
bleibende Rotfarbung eintritt. 1 ccm PermanganatlOsung entspricht 3,75 mg 
Harnsaure. Fur 100 ccm Harn (und Filtrat) bringt man eine Korrektur von 
+ 3 mg Harnsaure an. 

Als brauchbare Mikromethode sei auch noch die kolorimetrische nach 
Benedict und Franke beschrieben. Zu derselben sind folgende Reagenzien 
erforderlich: 

l. Arsenphosphorwolframsaurereagens. In einem Literkolben 
werden in etwa 600 ccm Wasser 100 g Natriumwolframat gelOst, dann 50 g 
Arsensaure (As20 5), 25 ccm einer 85%igen Phosphorsaure und 20 ccm konz. 
Salzsaure hinzugefugt. Das Gemisch wird 20 Minuten gekocht, abgekuhlt 
und dann auf II aufgefullt. 

2. 5%ige NatriumcyanidlOsung (etwa 2 Monate haltbar). Sie ist 
wegen ihrer Giftigkeit nicht mit einer Pipette, sondern mit einer Burette 
abzumessen. 

3. Harnsaurestandardlasung. 9 g kristallisiertes sekundares 
Natriumphosphat und 1 g Mononatriumphosphat werden in etwa 250 ccm 
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heissen Wassers gelOst. Die Lasung wird natigenfalls filtriert und dann auf 
500 cern mit heissem Wasser aufgefUllt. Darauf wird diese PhosphatlOsung 
in einen Literkolben, in dem vorher 200 mg Harnsaure in einigen cern Wasser 
aufgeschwemmt waren, gebracht und die Harnsaure durch vorsichtiges Um
schutteln gelOst. Zu dem abgekuhlten Gemisch werden genau 1,4 cern Eis
essig und, als Antiseptikum, 5 cern Chloroform getan und auf 1 I aufgefUllt. 
Haltbarkeit etwa 2 Monate. Aus dieser Lasung wird die eigentliehe Standard
lOsung bereitet, indem 50 cern der ersteren (entsprechend 10 mg Harnsaure} 
in einem 500 ccm-Messkolben mit Wasser auf etwa 400 cern verdunnt werden, 
worauf 25 cern verdunnter Salzsaure (1 : 9) hinzugetan werden und endlich 
auf 500 cern mit Wasser aufgefUllt wird. Diese Lasung ist nur kurze Zeit,. 
etwa 10-12 Tage, haltbar. 

Die Bestimmung selbst geschieht in folgender Weise: 1 cern Harn wird 
20fach mit Wasser verdunnt, so dass in 10 cern ungefahr 0,15-0,30 mg Harn
saure enthalten sind. 10 cern des verdunnten Harnes werden in einen Mess
kolben von 50 cern Inhalt abgemessen, dazu 5 cern der Cyanidlasung und 
1 cern des Arsenphosphorwolframsaurereagenz gefUgt und nayh 5 Minuten 
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefUllt. Gleiehzeitig werden in genau 
derselben Weise 10 cern der HarnsaurestandardlOsung behandelt und die 
blaue Farbung dieser mit der der ersteren im Kolorimeter verglichen. Die 
Ablesung des Standards, dividiert durch die Ablesung fUr den Harn und 
multipliziert mit 0,2 (Harnsauregehalt in der StandardlOsung), ergibt in mg 
die Harnsauremenge, welche in 10 cern des verdunnten Harnes enthalten ist. 

Purinbasen. 
Von den Purinbasen finden sich im Harne teils die gewahnliehen vier 

in den Nuklei:nsauren vorkommenden: Guanin, Adenin, Xanthin und Hypo
xanthin, teils auch methylierte Purine: Epiguanin (7 -Methylguanin), 1-Methyl
xanthin, 3-Methylxanthin, Heteroxanthin (7 -Methyl-2-6-0xypurin), Para
xanthin (1-7-Methyl-2-8-Dioxypurin). 'Die erstgenannten stammen von den 
Nuklei:nsauren her, die letzteren aus den in unseren Genussmitteln vorkommen
den Purinbasen: Koffei:n (1-3-7-Trimethylpurin) und Theobromin (3-7-
Dimethylpurin). Die Menge der gewahnlichen Purinbasen im Harne ist von 
der Zufuhr exogener Purine und von der endogenen Spaltung des Organ
eiweisses abhangig. Besonders bei Leukamie ist ihre Menge stark vermehrt. 
Die Methylpurine stammen ausschliesslich yom Koffei'n-Theobromin her und 
haben also nur einen exogenen Ursprung. Bei Hunden z. B. fehlen normal 
die Methylpurine, treten aber nach Futterung mit Koffei'n auf. Die Methyl
purine bedingen eine nur unbedeutende Steigerung der Harnsaureausscheidung 
im Gegensatz zu den Zellpurinen, die die Muttersubstanz der Harnsaure 
bilden. 

Die Menge der Purine im 24stundigen Harn ist immer unbedeutend. 
Sie schwankt zwischen 15,6 mg und 41,1 mg. Das Verhaltnis zwischen Harn
saure-N und Purinbasen-N ist durchsehnittlich = 10 : 1 mit physiologischen 
Schwankungen von 6 : 1 bis 14 : 1. Bei einem und demselben Individuum 
ist das Verhaltnis ziemlich konstant. Bei Gicht seheinen die Basen leiehter als 
die Harnsaure ausgesehieden zu werden, weshalb sieh das Verhaltnis hier 
zugunsten der Purinbasen andert. Betreffs der Eigenschaften der Purine sei 
auf die grasseren Handbueher hingewiesen. Hier solI nur hervorgehoben werden, 
dass die Basen von Silbernitrat und Ammoniak aueh bei Abwesenheit von 
Magnesiamixtur gefallt werden. Dagegen sind alle Purinbasen, im Gegensatz 
zu der Harnsaure, mehr oder weniger leieht in Mineralsauren lOslieh. Guanin 
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und Xanthin liefern eine positive M urexidreaktion, nicht aber Adenin und 
Hypoxanthin. 

Bestimmung nach Salkowski. Nachdem die Phosphorsiiure mittels 
Magnesiamixtur entfernt worden ist (500 cern Harn + 50 ccm Magnesiamixtur 
+ 50 ccm Ammoniak), werden die Purinbasen mit del' Harnsaure zusammen durch 
eine ammoniakalische Silbernitrat16sung aus 450 cern Filtrat ausgefiillt. Del' 
Niederschlag ist gelatinas durchsichtig; ist er weiss, so enthiilt er Chlorsilber als 
Verunreinigung und dieses muss durch weiteren Zusatz von Ammoniak in Lasung 
gebracht werden. Dann wird die Fiillung auf ein Filter gebracht und chlorfrei 
gewaschen, das Filter wird durchgestossen und del' Niederschlag in einen Kolben 
gespritzt. Nun setzt man einige Tropfen Salzsaure hinzu und leitet unter Urn· 
schiitteln Schwefelwasserstoff ein. Darauf erwarmt man bis zum Sieden, filtriert 
und wiischt den Niederschlag aus. DasFiltrat wird auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, del' Abdampfungsriickstand mit 25 bis 30 cern verdiinnter Sehwefel· 
saure bis zum Sieden erhitzt und die Fliissigkeit 16-20 Stunden stehen gelassen, 
damit die Harnsaure sieh ausseheidet. Sie wird abfiltriert, ausgewasehen lmd 
das Filtrat wieder mit Silbernitrat und Ammoniak gefallt. Man waseht die ent· 
standene Fallung griindlieh aus und verkohlt sehliesslieh das Filter mit seinem 
Inhalt. Das in del' Kohle vorhandene Silber wird in ehlorfreier Salpetersaure 
ge16st und seine Menge mittels einer n/so·Rhodanlasung titrimetriseh bestimmt. 
1 cern = 0,52 mg Xanthin. Die Methode ist nieht absolut exakt, abel' praktisch 
vollkommen brauehbar. 

/NH .CH:.:NH .CO. NH2 
CO',,- I 

NH.CO. 
Allantoin. 

Das Allantoin (Glyxoyldiureid) soIl im Harne von neugeborenen Kindern 
in den ersten Tagen nach der Geburt vorkommen (1-2 mg im Liter). Die 
Angabe, dass Allantoin in grosserer Menge im Harne von schwangeren Frauen 
vorkommt, ist unrichtig. Tatsachlich ist das Allantoin das Hauptprodukt des 
Purinstoffwechsels bei allen Saugetieren, mit Ausnahme des Menschen und der 
&nthropoiden Affen. Es spielt bei ihnen also dieselbe Rolle wie die Harnsaure 
beim Menschen. Wird Harnsaure Z. B. einem Hunde eingegeben, so gelangt 
,eine entsprechende Menge Allantoin zur Ausscheidung. Im Saugetierorganismus 
wird wahrscheinlich das Allantoin als intermediares Stoffwechselprodukt aus 
Harnsaure gebildet. Da das Allantoin iibrigens kein Interesse fur die klinische 
Harnanalyse darbietet, kann eine eingehende Besprechung desselben hier unter· 
bleiben und diesbeziiglich auf die grosseren Handbiicher verwiesen werden. 

Aminosiiuren. 
Jeder normale Harn enthalt kleine Mengen freier Aminosauren. Der 

Aminosaure·N betragt 0,5-2 % des gesamten Stickstoffs im Harne. Hierzu 
kommt die Menge Aminosaure·N, die in Form von Hippursaure (ca. 25 % del' 
gesamten Menge) vorhanden ist. Trotzdem die gesamte Menge freier Amino . 
.sauren genau bestimmt werden kann, konnte nul' eine Aminosaure, namlich 
Glykokoll, aus normalem Urin dargestellt werden. Nach Einnahme von 
grosseren Mengen Aminosauren per os konnen diese in den Harn iibergehen, 
am leichtesten ist dies beim Glykokoll der Fall. Bei Leberkrankheiten und 
besonders bei Fettdegeneration del' Lebel' nach Phosphor. oder Arsenik· 
vergiftung konnen im Harne grossere Mengen Aminosauren, besonders Leucill 
und Tyrosin, auftreten (5-7 %). Bei einer eigentiimlichen Stoffwechsel· 
,anomalie,der Cystinurie, wird das Eiweisscystin nicht verbrannt, sondern 
durch die Nieren ausgeschieden. Mit dem Cystin wird zugleich, wie nachgewiesen 
wurde, Tyrosin ausgeschieden. Das Verhalten der Aminosauren bei Krank· 
heiten ist wenig aufgeklart. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass hier noch 
.eine dankbare Aufgabe ihrer Losung harrt. 
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Glykokoll, CH2NH2COOH, kommt regelmiiJ3ig im normalen Harn als 
Bestandteil der Hippursaure vor. Inwieweit die freie Aminosaure normal vorkommt, 
ist nicht absolut sicher entschieden, da eine Spaltung der Hippursaure als Fehler
quelle nicht ganz ausgeschlossen ist. Nach den neuesten Untersuchungen ist 
jedoch das Vorkommen von Glykokoll im Harn als sehr wahrscheinlich hingestellt. 
Betreffs der Eigenschaften und des Nachweises des Glykokolls muss auf die 
grosseren Handbticher verwiesen werden. 

Alanin, CHaCHNH2COOH, ist nur in einem Falle von Phosphorvergiftung 
nachgewiesen worden. 

Leu c in, . (CHa)2CHCH2CHNH2COOH, ist in grosserer Menge bei Phosphor
vergiftung und akuter gelber Leberatrophie, ebenso bei Cystinurie nachgewiesen. 
Leucin ist im Gegensatz zu den zwei eben erwahnten Aminosauren recht schwer 
in Wasser 16s1ich. 

Tyrosin, OHCsH4CH2CHNH2COOH, kommt im Harne mit Leucin 
zusammen unter denselben Bedingungen vor. Ferner wurde es beim Ikterus und 
bei Infektionen des Darmes geiunden. Tyrosin ist in Wasser sehr schwer loslich. 
Es gibt, im Gegensatz zu den meisten anderen Aminosiiuren, charakteristische 
Farbenreaktionen, die hier jedoch tibergangen werden sollen. 

Cystin (Dicystein), HOOCNH2 CHCH2 - S - S - CH2 CHNH2 COOH, 
kommt im Harne von einzelnen Individuen konstant vor. Da es schwer loslich 
ist, findet es sich als Sediment oder Konkrement. Die Cystinurie ist eine 
Familienkrankheit und immer chronisch. Die ausgeschiedenen Mengen Cystin 
sind klein (0,3-0,6 g pro Tag), sie wechseln je nach der Zusammensetzung 
der Nahrung, da das Cystin yom Eiweiss herstammt. Die Ausscheidung ist, 
soweit sie nicht durch die Ernahrung bedingt ist, eine periodische, da es Zeiten 
gibt, in welchen kein Cystin ausgeschieden wird. Cystinurie beruht sic her 
auf einer Anomalie des Eiweisstoffwechsels, da das Cystin, welches durch 
die Hydrolyse des Eiweisses im Darme freigemacht wird, zwar resorbiert, 
aber nicht, wie gewohnlich, in Wasser, Kohlensaure, Ammoniak und S c h w e f e 1-
saure zersetzt wird. In vielen Fallen von Cystinurie ist gleichfalls die Ver
brennung anderer Aminosauren, namentlich von Leucin und Tyrosin, herab
gesetzt, weshalb auch diese zur Ausscheidung gelangen. 

In gewissen Fallen ist auch die Verbrennung der Diaminosauren L y sin 
und Arginin unvollstandig, indem die Spaltungsprodukte derselben, 
Kadaverin und Putreszin, im Harne auftreten. 

1m normalen Harn sollen Spuren von Cystin vorkommen. Es kristallisiert 
in sechsseitigen Tafeln und ist so gut wie unl6s1ich in Wasser. Der saure Harn 
lOst 0,05 % Cystin. Leicht li:islich ist es in Alkalien und Ammoniak, aber nicht 
in Essigsaure. Beim Kochen mit Alkali wird Schwefel als Schwefelwasserstoff 
abgespalten, der sich mit dem Alkalihydroxyd zu Schwefelalkali und Wasser 
umsetzt. Wird Trommers Reaktion mit einem cystinhaltigen Harn angestellt, 
so kann blaues Cystinkupfer ausgeschieden werden. 

Der Nachweis des Cystins ist sehr leicht, wenn es als Sediment auf
tritt (siehe Harnsedimente). Kommt es geli:ist im Harne vor, so ist der 
Nachweis weit umstandlicher. (Am besten gelingt derselbe durch Darstellung 
und Analyse von Benzoyl-Cystin). Der Nachweis und die Bestimmung des 
Cystins konnen hier iibergangen werden. 

Von den iibrigen Aminosauren sind Histidin, Arginin u. a. sehr selten 
nachgewiesen worden. 

Urn die Aminosauren im Harne nachzuweisen, ist es notwendig, sie 
zuerst zu isolieren, was gewohnlicli durch Behandlung mit fi-Naphtalin
sulfochlorid geschieht. Die verschiedenen Naphtalinsulfaminosauren sind 
wasserunli:islich, kristallisieren und besitzen einen charakteristischen Schmelz
punkt. Sind mehrere Aminosauren vorhanden, so ist ihre Trennung als 
Naphtalinsulfoverbindungen sehr schwer durchzufiihren. Der Vorgang ist 
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iiberhaupt sehr kompliziert und solI hier nicht naher behandeIt werden. Mit 
a-Naphtylisocyanat bilden die Aminosauren ebenfalls kristallisierende, schwer 
losliche Verbindungen. 

Die quantitative Bestimmung der Aminosauren nach 
Henriques und Sorensen beruht aufder Verwendung der Sorensen
schen Formoltitration. Versetzt man eine AminosaurelOsung, welche wegen der 
basischen NH2-Gruppe und der sauren CO.OH-Gruppe ebenso stark sauer wie 
alkalisch und folglich praktisch neutral reagiert, mit Formol, so verbindet sich 
das Formol mit der Aminogruppe unter Abspaltung von Wasser und Bildung 
von Methylenverbindungen. Wenn die basische Gruppe in dieser Weise ent
fernt worden ist, verhalt sich die Aminosaure wie eine gewohnliche fette Saure, 
welche azidimetrisch durch Titration mit n/lo-Alkali und Phenolphthalein als 
Indikator bestimmt werden kann. 

Um ganz exakte Werte bei der Titration zu erhalten, muss dieselbe 
unter bestimmten Bedingungen ausgefiihrt werden. Erstens muss Formol 
im "Oberschuss vorhanden sein, da die Reaktion umkehrbar ist. Zweitens 
sind die Methylenverbindungen sehr schwache Sauren, deren Alkalisalze in 
wasseriger Losung stark hydrolytisch dissoziiert sind und demzufolge alkalisch 
reagieren. Man solI deswegen die Lauge nicht nur bis zu dem Punkte, bei 
welchem die Losung eine schwache Rosafarbung zeigt, zusetzen, sondern die 
Titration fortsetzen, bis ein gewisser "Oberschuss an N atronlauge, der zur 
Sattigung der ganzen Sauremenge geniigt, zugefiigt ist. Man setzt deshalb 
die Titration mit n/lO"Alkali fort, bis die Fliissigkeit dieselbe rote Farbe an
genommen hat wie eine Kontrollprobe, die aus den gleichen Volumen aus
gekochten Wassers, Formol- und Phenolphthaleinlosung hergestellt ist, wie bei 
der wirklichen Bestimmung. Die Kontrollprobe wird mit Lauge bis zum Eintritt 
schwachroter Farbung (erstes Stadium) versetzt. Beim weiteren Zusatz von 
2 Tropfen tritt eine starkrote Farbe (drittes Stadium) auf und bis zu derselben 
Farbenintensitat werden die Methylenverbindungen titriert, indem man mit 
der Kontrollosung vergleicht. 

Formol - die gewohnliche Handelsware - reagiert immer sauer (wegen 
der Gegenwart von Ameisensaure) und muss vor dem Gebrauche neutralisiert 
werden. Dies geschieht durch Zusatz von Titrierlauge mit Phenolphthalein als 
Indikator. Man bekommt einen besseren Umschlag, wenn man das Formol 
zuerst mit dem mehrfaehen seines Volumens an Wasser verdiinnt. 

Der Harn lasst sich wegen seines Gehaltes an Phosphaten nieht direkt 
titrieren, da diese einen scharfen Umsehlag verhindern. Sie werden durch 
Zusatz von Baryt (und festem Bariumchlorid) bis zu stark alkaliseher Reaktion 
entfernt. Naehdem die Bariumphosphate abfiltriert sind, wird das Filtrat, 
unter Verwendung von Laekmus als Indikator, neutralisiert, ein "Oberschuss 
an neutralisiertem Formol zugesetzt und die Fliissigkeit mittels "/s-Baryt
losung bis zum dritten Stadium titriert. Da der Harn selbst gefarbt ist, erzielt 
man nieht dieselbe Farbenniianee wie bei der Kontrollprobe, welehe aus diesem 
Grunde mit Bismarckbraun gefarbt werden muss. Einfaeher ist es jedoeh, 
wie I. Bang gefunden hat, den Harn mit Blutkohle zu entfarben. Versetzt 
man den Harn mit Alkohol bis zu 20 %, so adsorbiert die Kohle keine Spur 
von Aminosauren. 

A usfiihrung: 50 cem Harn werden in einen 100 ecm-Messzylinder 
pipettiert, einige Tropfen Phenolphthaleinlosung und ea. 2 g feste Barium
ehlorid zugesetzt. Nach erzielter Losung setzt man von einer gesattigten 
Barytlosung so viel hinzu, dass die Fliissigkeit stark rotgefarbt ist. Weiter 
kommen 20 eem 95%iger Alkohol hinzu und dann wird mit dest. Wasser bis 
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zur Marke aufgefiillt. Ein grosser Teeloffel Blutkohle wird zugesetzt und die 
Mischung griindlich umgeschiittelt. Nach 5 Minuten filtriert man durch ein 
trockenes Filter in ein trockenes Becherglas. 40 ccm des Filtrats werden mit 
0,5 ccm PhenolphthaleInlosung versetzt (das friiher zugesetzte PhenolphthaleIn 
ist von der Kohle adsorbiert) und mit ca. n/5-Salzsaure neutralisiert, bis die 
rote Farbe verschwindet und dann weiter, bis ein Tropfen der Fliissigkeit, auf 
Lackmuspapier getiipfelt, neutrale Reaktion zeigt. Dann setzt man etwa 
das gleiche Volumen neutralisierter Formollosung hinzu und titriert mit 
n/5-Baryt- oder Natronlauge bis zu dem dritten Stadium. 1 ccm n/5-Barytlauge 
entspricht 2,8 mg Aminosaure-N. 

Indessen wird hier nicht nur der Aminosaure-N, sondern auch gleich
zeitig der Ammoniak-N bestimmt. Nach der Neutralisation, unter Verwendung 
von Lackmus, ist alles Ammoniak in Form von Salmiak vorhanden. Durch 
das Formol wird das Ammoniak in Hexamethylentetramin verwandelt, wobei 
Salzsaure frei wird. Man muss die Formoltitration deswegen immer gleich
zeitig mit einer Ammoniakbestimmung ausfiihren. Hierfiir kann das iiber
schiissige Filtrat von der Phosphatfallung verwendet werden. 40 ccm desselben 
geniigen. Die Bestimmung wird nach Folin- Schaffer ausgefiihrt. 

An Ammoniak reiche Harne zeigen bei der Formoltitration ein eigen
tiimliches Verhalten, indem sie weniger Titrierlauge verbrauchen, als der 
Summe von Ammoniak und Aminosauren entspricht. Die Ursache hierfiir 
ist unbekannt. In solchen Fallen ist es notwendig, zuerst das Ammoniak zu 
entfernen, ehe die Formoltitration angestellt wird. (Man saugt Luft durch 
den mit Baryt alkalisch gemachten Ham.) 

Durch die Formoltitration wird auch der mit Formol titrierbare Eiweiss
stickstoff mitbestimmt. Dies spielt jedoch keine Rolle, da der normale Ham 
nur Spuren von Eiweiss enthalt. Dagegen muss klinisch nachweisbares Eiweiss 
aus dem Harne zuerst entfernt werden, ehe die Formoltitration angestellt wird. 

ProteinSRuren. 
In letzter Zeit ist im Harne eine Reihe .von miteinander verwandten 

Korpern, welche als eigentiimliche Derivate des Eiweisses angesehen werden 
miissen, nachgewiesen worden. Sie besitzen ein hohes Molekulargewicht und 
enthalten ungefahrdieselbe Stickstoffmenge wie Eiweiss selbst (13-28 %). 
Weiter enthalten diese Korper, die samtlich saureEigenschaften besitzen, 
eine recht grosse Menge Schwefel. Der Schwefel ist organisch gebunden. 
Die Darstellung und die chemische Charakterisierung dieser Sauren ist schwierig, 
und es ist zweifelhaft, inwieweit es iiberhaupt gelungen ist, jede einzelne Ver
bindung rein darzustellen. Aus dksem Grunde sind auch die Angaben iiber 
ihre Eigenschaften recht widersprechend. Dagegen ist es verhaltnismaBig 
leicht, sich iiber ihre absolute Menge im Harne zu orientieren. Es scheint, 
als ob dieselbe in einem bestimmten Verhaltnis zu gewissen Krankheiten 
steht, wodurch ihre quantitative Bestimmung ein gewisses klinisches Interesse 
gewonnen hat. 

Die Autoxyproteinsaure .hat folgende Zusammensetzung: C 43,21%' 
H 4,9] %, N 24,4Ufo, S 0,61 Ufo, 0 26,53 Ofo. Der Schwefel kann durch Kochen mit 
Alkali teilweise abgespalten werden. Diese Saure gibt keine Eiweissreaktionen, 
dagegen ist die Ehrlichsche Diazoreaktion positiv. Ihre Salze sind ZUlli 

grossten Teil in Wasser leicht loslich. 
Oxyprotelnsaure: C 39,62%, H 5,64%, N 18,08%, S 1,12%. 0 35,54%. 

Gibt keine Eiweissreakt.ionen und auch nicht E h r Ii c h s Diazoreaktion. Ihre 
Salze sind wasser16slich. Diese Siiure wird als ein Oxydationsprodukt der 
Autoxyproteinsaure angesehen. 



46 Die chemische Untersuchung des Harns. 

Alloxyprotei'nsaul'e: C 41,33%, H 5,70%, N 13,55%, S 2,19%, 
o 37,23 %. Gibt ebenfalls keine Eiweissreaktionen odeI' E h I' Ii c h s Diazoreaktion. 
Ihre Bleisalze sind, im Gegensatz zu denjenigen del' eben besprochenen Sauren, in 
Wasser un16slich. 

Uroferrinsaure: C 45,45%, H 6,08%, N 12,12%, S 3,46%, 0 32,99. Die 
Existenz diesel' Saure ist nicht bewiesen. 

Das Prinzip der quantitativen Bestimmung dieser Sauren ist darauf 
gegriindet, dass sie aus dem konzentrierten Harn mittels Ather-Alkohols als 
Barytverbindungen niedergeschlagen werden. Die Barytsalze werden mit 
Soda zersetzt und die Sauren wiederum als Quecksilberverbindungen gefii,llt. 
Uberdie naheren Einzelheiten der Methode wird auf die einschlagige 
Literatur verwiesen. 

Die Menge der Prote'insauren im normalen Harne von Menschen, die 
von gemischter Nahrung leben, wird auf 3-6,8 % des gesamten Stickstoffes 
geschiitzt. Bei Milchdiat sinkt ihre Menge bis auf die Halfte. Bei Typhus 
sind bis 14,69 % gefunden. Bei Leberkrankheiten und besonders bei Phosphor
vergiftung ist die Menge dieser Stickstoffverbindungen immer vermehrt. 

Ehrlichs Diazoreaktion. Nach Ehrlich kommen im Harne Stoffe 
vor, die mit Sulfanilsaure schone Farbenreaktionen geben. Ehrlich fand, 
dass der normale Harn die Reaktion nicht gibt, sondern dass sie immer 
pathologische Ursachen hat. Diese Auffassung wird jedoch von verschiedenen 
Autoren bestritten, welche gefunden haben, dass auch der normale Harn 
diese Reaktion gibt. Man darf wohl annehmen, dass der Unterschied zwischen 
normalem und pathologischem Harn nur ein gradueller ist. 

Nach Ehrlichs grundlegenden Untersuchungen, die durch zahlreiche 
Nachuntersuchungen bestatigt worden sind, lassen sich die Fieberkrankheiten 
je nach dem Auftreten und der Intensitat der Diazoreaktion in folgender 
Weise einteilen: 

1. Sie fehlt ganz regelmaBig bei Rheumatismus acutus, Meningitis, 
Rubeola und Varizellen. 

2. Haufiger, je nach der Intensitat der Krankheit, fallt die Diazoreaktion 
bei Pneumonie, Scharlach, Diphtherie und Erysipel positiv aus. 

3. Sie fallt regelmaBig positiv aus bei Typhus abdominalis und exanthe
maticus, Masern und in den letzten Stadien von Phthisis. 

Die Autoxyprote'insaure gibt eine typische Diazoreaktion. Sie kommt 
in vermehrter Menge bei den Zustanden vor, bei welchen die Diazoreaktion 
eintritt. Es ist also nicht zweifelhaft, dass diese Saure eine Ursache del' Reaktion 
ist. Dagegen ist es nicht so sichel', dass sie die einzige Ursache bildet, da 
einzelne Autoren auch das Urochromogen, die Muttersubstanz des Harn
farbstoffes, als Anlass fUr die Reaktion ansehen. Das Urochromogen ist aber 
wahrscheinlich mit den Prote'insauren verwandt. 

Die A usfiihrung der Reaktion. Man fUllt ein Probierglaschen bis 
zu 1/3 seines Inhalts mit Harn, dann setzt man das gleiche Volumen von dem 
sauren Diazoreagens zu 1). Dadurch kann die "primare Farbenreaktion" 
entstehen, entweder als eine dunkle (violette) Farbung oder als eine primare 
Gelbfarbung des Harnes. Die Dunkelfarbung ist durch die Gegenwart des 
Gallenfarbstoffes, Bilirubin, bedingt; die primare Gelbfii,rbung beruht auf der 
Gegenwart von Urobilinogen. 

Setzt man dann Ammoniak hinzu, so tritt die "sekundare Farbenreaktion" 
ein. In pathologischen Harnen mit stark positiver Reaktion entsteht eine 
intensiv karminrote Farbung und nach Schiitteln rote Schaumbildung. Aber 

1) Zur Zeit verwendet man die sogenannten Diazorohrchen, welche mit 
Marken fUr den Ham und die verschiedenen Reagenzien versehen sind. 
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schon ein Stich ins Rote ohne rote Schaumbildung ist als positive Reaktion 
anzusehen. Nach I2stiindigem Stehen beobachtet man auf der oberen Schicht 
des Niederschlages eine schmalere oder breitere Zone, die sich durch ihre 
intensiv dunkle Farbe auszeichnet. Diese Zone ist oft grun, in anderen Fallen 
grun-schwarz oder violett gefarbt. Die violette Farbe ist von der Gegenwart 
eines roten Niederschlages abhangig, der auch im normalen Harne vorkommt. 
Ausnahmsweise kann nach Ehrlich der Harn eine intensiv gelbe Farbung 
nach dem Zusatz des Ammoniaks annehmen. Diese Reaktion wird aus
schliesslich durch die Gallenfarbstoffe hervorgerufen. 

Das Reagens wird nach Ehrlich in der Weise dargestellt, dass man 
von zwei Losungen, die jede fur sich halt bar ist, ausgeht. 1. Y2 %ige Losung 
von Natriumnitrit. 2. Eine 20fach verdunnte, mit Sulfanilsaure gesattigte 
Salzsaure. Die SulfanilsaurelOsung enthalt ca. 5 g Sulfanilsaure auf 11. 50ccm 
der SulfanilsaurelOsung werden, um das Reagens darzustellen, mit 1 ccm der 
Nitritlosung versetzt. Dasselbe solI farblos sein. Es ist einige Tage haltbar, 
soIl aber besser jedesmal frisch bereitet werden. 

Mit Ammoniak allein farbt sich das Reagens intensiv gelb, aus welchem 
Grunde man vorgeschlagen hat, das Ammoniak durch Kalilauge zu ersetzen. 
Ehrlich zieht jedoch das Ammoniak vor, da es einen reineren Farbenumschlag 
gibt. Nur frischer Harn ohne alkalische Garung darf verwendet werden. 

Statt der Sulfanilsaure hat man verschiedene andere organische Sub
stanzen vorgeschlagen. Diese bedeuten j edoch keine V er besserung und sind 
zudem teurer. . 

3, Die aromatischen Bestandteile des Harnes. 

Die Phenole. 
1m normalen Harn kommen mehrere Phenole, namlich Phenol, Para

kresol und Pyrokatechin, vor. Davon macht Parakresol die Haupt
menge aus. An die Phenole schliessen sich in bezug auf Ursprung und 
Bedeutung Indoxyl und Skatoxyl an. Alle diese kommen hauptsachlich 
als gepaarte Schwefelsauren, in geringer Menge auch als gepaarte Glukuron
sauren vor. 

Die Muttersubstanz dieser Korper ist das Eiweiss und zwar seine 
aromatischen und heterozyklischen Gruppen Tyrosin, Phenylalanin, sowie 
Tryptophan. Das Eiweiss wird im Darme in Aminosauren zerlegt. Das 
resorbierte Tyrosin, Phenylalanin und Tryptophan bedingen keine Aus
scheidung der entsprechenden Stoffe im Harne. Nur wenn diese Aminosauren 
im Darme bakterieller Zersetzung unterliegen, werden die aromatischc 
heterozyklischen Zersetzungsprodukte, die fUr den Organismus giftig sind, 
in der Leber nnschadlich gemacht. Dies geschieht durch ihre Oxydation zu 
Alkohol und durch die Paarung mit Schwefelsaure unter Bildung von Schwefel
saureestern. (Sind die Verbindungen schon an und fiir sich oxydiert, so 
bleibt die folgende Oxydation aus). 

Immer, wenn eine vermehrte Darmgarung vorhanden ist, wobei nicht 
allein das Nahrungseiweiss, sondern auch in erster Linie die Eiweisskorper 
der verschiedenen Darmsekrete zersetzt werden, ist die Phenol-Indoxylaus
scheidung im Harne vermehrt. Dies tritt bei Stagnation des Darminhaltes 
durch Ileus, bei diffuser Peritonitis, bei tuberkulOser Enteritis und anderen 
Krankheiten, aber nicht bei gewohnlicher Obstipation ein. Bei Garungen 
ausserhalb des Darmes, wenn die Garungsprodukte nicht mittels Drainage 
entfernt werden, sondern ins Blut ubergehen, treten die Phenole ebenfalls in 
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vermehrter Menge im Rarne auf. Umgekehrt ist ihre Ausscheidung bei 
Hemmung der Darmgarung nach Einnahme von antiseptischen Mitteln 
ebenso wie bei verminderter Eiweisszufuhr unter gleichzeitiger Vermehrung 
der Kohlehydratmenge herabgesetzt. 

Phenol (CaRs.OR) und p-Kresol (CH3 .C6 H 4 .OH) 
kommen normal im Tagesharne in einer Menge von durchschnittlich 45 mg 
vor. p-Kresol iiberwiegt mit 26 mg. Die Phenolmenge betragt 19 mg. Bei 
Krankheiten sind bis zu 700 mg beobachtet worden (bei Diabetes). Die 
Phenole sind so gut wie ausschliesslich mit Schwefelsaure gepaart. Bei Ver
giftungen mit Phenol, bei welchen die disponible Schwefelsaure nicht aus
reicht, wird die iiberschiissige Phenolmenge mit Glukuronsaure gepaart. 

Zur quantitativen Bestimmung der Phenole wurden dieselben friiher 
aus dem Harne als Tribromphenol ausgeschieden. Dieses Verfahren ist jedoch 
jetzt verlassen. 

Als zuverlassig wird das Verfahren von Kossler-Penny-Neuberg 
empfohlen. Nach demselben werden die Phenole durch Zusatz eines· Uber
schusses von "/lo-Jodlosung in Trijodphenol und Trijodkresol iibergefiihrt 
und ihre Menge aus der verbrauchten Jodmenge berechnet. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 500 cern Harn, der vorher 
schwach alkalisch gemacht war, bis auf etwa 100 cern eingedampft. Dieser 
Rest wird alsdann in einen Destillationskolben gespiilt und mit 25 cern 
Schwefelsaure (oder, nach Mooser, siruposer Phosphorsaure) versetzt und 
das Gemisch unter gilter Kiihlung der Destillation unterworfen. Beginnt 
die Fliissigkeit stark zu stossen, so verdiinnt man mit Wa"ser und fahrt mit 
dem Destillieren fort. Dieses wiederholt man so lange, bis eine Probe des 
Destillates keine Millonsche Reaktion mehr gibt. Nun wird das Destillat 
mit kohlensaurem Kalk griindlich durchgeschiittelt (zur Bindung der Ameisen
und salpetrigen Saure) und abermals, wie oben angegeben, destilliert. Die 
gesammelten Destillate werden darauf in einen grossen Kolben gebracht, mit 
einer Auflosung von 1 g Atznatron und 6 g Bleizucker versetzt, 15 Minuten 
auf siedendem Wasserbade und dann 5 Minuten am absteigenden Kiihler 
iiber freier Flamme erhitzt. Dadurch bilden sich basische Bleiphenolate, 
wahrend die anderen jodbindenden Verbindungen entweichen. Del' Kolben
inhalt wird nun mit verdiinnter fjchwefelsiiure angesauert und die Phenole 
werden unter zweimaliger Erganzung des Wassel's abdestilliert. Yom 
gemessenen Destillat wird ein aliquoter Teil entnommen und aus einer Biirette 
"/lO-Natronlauge bis zu stark alkalischer Reaktion himugefiigt. Das Gemisch 
wird durch Eintauchen in warmes Wasser erwarmt, dar auf eine gemessene 
Menge "lto-JodlOsung im Uberschuss (etwa 15-25 cern mehr als von der 
"'/lo-Natronlauge genommen war) dazu get an und im verschlossenen Kolben 
gut d1:lrchgeschiittelt. Nach dem Erkalten wird wieder angesauert, ein wenig 
Starkekleister als Indikator zugesetzt und mit "/lo-NatriumthiosulfatlOsung 
zuriicktitriert. 1 cern del' n/1o-JodlOsung entspricht 1,567 mg Phenol oder 
1,892 mg Kresol. 

Pyrokatechin (o-Dioxybenzol) CaH4 (OH)2 
kommt im normalen Harne regelmaBig in kleinen Mengen als Pyrokatechin
schwefelsaure vor. Nach Einnahme von Phenol und phenolschwefelsauren 
Salzen ist die Ausscheidung vermehrt. Ein pyrokatechinhaltiger Harn wird 
beim Stehen an der Luft - besonders bei alkalischer Reaktion - bald dunkler 
gefarbt. Er reduziert eine alkalische KupferoxydlOsung in der Warme. Urn 
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das Pyrokatechin nachzuweisen, destilliert man den Harn mit Salzsiiure, 
bis aIle fliichtigen Phenole iibergegangen sind, schiittelt den' Riickstand mit 
Ather und Essigather aus und dampft das Extrakt ein. Der Abdampfungs
rest wird unter Zusatz von Bariumkarbonat in warmem Wasser gelost und 
wieder mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des Athers kristallisiert 
das Pyrokatechin (mit Hydrochinon zusammen) aus. 

Hydrochinon (p-Dioxybenzol) C6H 4 (OH)2' 
Hydrochinon ist im Harne nur nach Einnahme von Phenol, Benzol, 

sowie Hydrochinon selbst nachgewiesen worden. 

Indoxyl CSH7NO 
kommt im Harn als Indikan, Indoxylschwefelsaure, vor. Wahrscheinlich 
auch Z. T. als Indoxylglukuronsaure. Die Muttersubstanz ist Indol, welches 
als Garungsprodukt im Darme auftritt. Das Indol findet sich im Eiweiss 
als Indolalanin oder Tryptophan. Nach Einfiihrung von Tryptophan in 
den Dickdarm des Kaninchens kann 1/3 als Indikan ausgeschieden werden. 
Dagegen bedingt die Einnahme des Tryptophans per os keine Vermehrung 
der Indikanausscheidung, da das Tryptophan bereits im Diinndarm als solches 
resorbiert wird. Nach Einnahme von Indol gehen 50 % als Indikan in den 
Harn iiber. Die Voraussetzung des Auftretens von Indoxyl im Harne ist 
also die Darmgarung. 

Notmale erwachsene Individuen scheiden taglich 5-20 mg Indoxyl, als 
Indigo berechnet, aus. Bei iiberwiegender Fleischnahrung wurden 16-20 mg 
gefunden, bei eiweissreicher Nahrung ohne Fleisch sogar noch hohere Werte. 
Bei kohlehydratreicher Nahrung und Milchdiat sinkt die Indikanmenge bis 
auf 4-5 mg. Bei Hungerzustanden ist die Ausscheidung grosser als bei 
kohlehydratreicher Nahrung. Neugeborene Kinder scheiden unmittelbar 
nach der Geburt kein Indikan l1us, kurze Zeit nachher lrann eine Indikan
ausscheidung beobachtet werden. Der Harn von Brustkindern ist gewohnlich 
indikanfrei. Bei starker Darmgarung kann die Indikanausscheidung bis 
iiber 500 mg betragen. Unterbindung des Diinndarms bedingt eine starke 
Indikanausscheidung, dagegen ist die Unterbindung des Dickdarmes ohne 
Einfluss darauf. 

Die Phenol- und Indoxylausscheidung verlauft parallel. 
Indoxyl ist nicht fliichtig, geht aber Z. T. mit Wasserdampf iiber. Das 

Destillat riecht fakal. Indoxyl kristallisiert und ist in den gewohnlic:hen 
Losungsmitteln: Wasser, Alkohol, Chloroform, Ather usw. 16slich. 

Das Kalisalz der Indoxylschwefelsaure wird durchErwarmen einer 
konzentrierten Indoxyllosung in Kalilauge mit pyroschwefelsaurem Kali 
dargestellt. Es stellt weisse Kristallblatter vor, die grosse Ahnlichkeit mit 
dem phenol- und kresolschwefelsauren Kalium haben. Das Salz ist leicht in 
Wasser, in kaltem Alkohol aber schwer 16slich. Bei Einwirkung von Mineral
sauren in der Kalte, noch schneller in der Warme,. wird die Verbindung in 
Indoxyl und Schwefelsaure zerlegt. (Dagegen kann eine Losung des Salzes 
einige Zeit mit Essigsaure, ohne zersetzt zu werden, gekocht werden). Das 
Indoxyl wird an der Luft langsam, bei Gegenwart von Oxydationsmitteln schnell 
zu Indigorot und Indigoblau oxydiert. 2CsH7NO + 20=C16HION202 + 
+ 2H2 0. Bei alkalischer Reaktion verIauft die Oxydation sehr schnell. 

Nachweis. Der Harn wird zur Spaltung des Indikansmit etwa dem 
gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure versetzt. Das freigewordene Indoxyl 
wird dann durch Zusatz einer Losung von Chlorkalk, unterchlorsaurem Natron 
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oder Eisenchlorid zu Indigoblau oxydiert und das gebildete Indigo mit Chloro
form aufgenommen. Da jedoch das Chloroform mit Harn eine Emulsion 
bildet, tut man gut den Ham vorher mit Bleiessig zu behandeln. Dann setzt 
sich die Chloroformschicht gut abo 

Jaffe-Obermeyers-Probe. 25 ccm.Ham, der sauer reagieren muss, 
werden mit 2,5 cern BleiessiglOsung versetzt und filtriert. Zu 10 cern Filtrat 
werden in einem Probierrohrchen ein gleiches Volumen konzentrierter eisen
chloridhaltiger Salzsaure und 2-3 ccm Chloroform zugefiigt. Die Salzsaure 
soll pro Liter 2-4 g Eisenchlorid enthalten. Die Mischung wird einige Augen
blicke stark geschiittelt. Das Chloroform nimmt je nach dem Indikangehalt 
nach und nach eine mehr oder weniger intensive Blaufarbung an. Gleichzeitig 
wird etwas Indigorot gebildet und zwar urn so mehr, je langsamer die 
Oxydation verlauft und besonders beim Erwarmen. 

Viele Modifikationen der obengenannten Methode bedeuten keine Ver
besserung derselben. 

Die quan titative Bestimmung des Indikans kann kolorimetrisch aus
gefiihrt werden, indem die Chloroformlosung des gebildeten Indigos mit einer 
Chloroform-Indigolosung von bekanntem Gehalt verglichen wird. Der Urost-and, 
dass der Chloroformauszug des' Harns verschiedene Mengen Indigorot enthalt, 
bewirkt aber, dass die Bestimmung ungenau wird. Die titrimetrische Bestimmung 
des Indigos aIs Indigoschwefelsaure durch Permanganat ist auch nicht einwandfrei 
wegen der verschieden beantworteten Frage betreffs des Auswaschens des Indigos 
vor der Titration. Diese Mangel haften der von Bouma ausgearbeiteten Methode, 
Bestimmung des Indigos als Indirubin, nicht an. 

10 Volumen Ham werden mit 1 Volumen Bleiessig gefallt und filtriert. 
40 ccm des Filtrates werden mit dem gleichen Volumen Isatin- Salzsaure (20 mg 
Isatin in 1 I konz. Salzsaure; die Losung ist 1 Monat haltbar) versetzt und 
15 Minuten in einem kochenden Wasserbade erhitzt. Die Mischung nimmt hierbei 
eine dunkelrote Farbe an. Indikanreiche Harne, d. h. solche Harne, die beim 
Kochen von 5 ccm derselben mit 5 ccm des Reagenses und nachherigem Aus
schiitteln mit Chloroform diesen tief weinrot farben, miissen vor der Bestimmung 
mit Wasser verdiinnt werden. 

Nach Abkiihlung wird die Fliissigkeit in einem Scheidetrichter mit Chloro
form ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung wird in eine Schale iibergefiihrt und 
nach einigen Minuten, wenn noch vorhandene Tropfen Harn sich gesammelt 
haben, vorsichtig in eine andere Schale gegossen. Das Chloroform wird auf dem 
Wasserbade verjagt und der Riickstand zwei Stunden bei 110° getrocknet. Nun 
entfernt man das iiberschiissige Isatin durch Auswaschen mit warmem Wasser, 
bis das Wasser nicht mehr reduziert. Der Rest wird in einigen ccm konz. Salz
saure gelOst, mit 10-20 Volumen Wasser verdiinnt und mittels einer Permanganat
loslmg titriert. 1 ccm der PermanganatlOsung solI 0,2 mg Indigo entsprechen. Sie 
wird auf reines synthetisches Indigorot eingestellt, und ihre Verdiinnung solI 
mindestens 1: 2000 Teilen Wasser betragen. Die Sulfosaurelosung muss ganz klar 
sain, sonst wird sie durch ein kleines trocknes Filter filtriert. Die Titration 
wird mit einem aliquoten Teil des Filtrates angestellt, doch werden die ersten 
20-30 ccm Filtrat weggegossen, da das Filter anfangs etwas Farbstoff zuriickhalt. 
Bei dieser Titration entspricht ein Molekiil Indigo mit einem Molekiil Isatin 
einem Molekiil Indigorot, wahrend bei der Bestimmung des IndoxyIs aIs Indigo
blau zwei Molekiile Indoxyl ein Molekiil Indigo liefern. 

Skatoxyl CH3CsH6NO 
ist im Harne als Skatoxylschwefelsaure nicht· mit Sicherheit nachgewiesen. 
Moglicherweise kommt Skatoxylglukuronsaure vor. Jedenfalls hat man die 
Existenz eines Skatolchromogens, das bei Spaltung mit konzentrierter Mineral
saure und einem Oxydationsmittel einen weinroten Farbstoff (Skatolrot) liefert, 
angenommen. Nach Einnahme per os soIl die entsprechende Atherschwefel
saure; bzw. gepaarte Glukuronsanre, auftreten. Das bei der Darmgarung 
gebildete Skatol ist unzweifelhaft die Muttersubstanz des Skatoxyls im Harne. 
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Samtliche Angaben betreffs des Vorkommens von Skatoxyl 1m Harne sind 
jedoch sehr unsicher. 

Hippursaure (Benzoylglykokoll) C6 Hs. CO NH . CH2 • COOH. 
Durch den Harn des Menschen werden taglich 0,1-0,2 g Hippursaure 

ausgeschieden. Dagegen scheiden die Pflanzenfresser bedeutend mehr aus. 
In einem Liter Rinderharn kann die Menge bis 27 g betragen. In diesem 
ist die Hippursaure oft diejenige stickstoffhaltige Substanz des Harnes, welche 
in grosster Menge vorkommt. Bei den Pflanzenfressern ist die starke Aus
scheidung durch die reichlichen Mengen aromatischer Substanzen in der 
Nahrung bedingt. Von den Fleischfressern und bei Hungerzustanden wird 
auch etwas Hippursaure ausgeschieden, deren Muttersubstanz die aromatischen 
Bestandteile' des Eiweisses (vielleicht besonders das Phenylalanin) bilden. 
Eine vermehrte Hippursaureausscheidung hangt mit einer intensiven Darm
garung zusammen. Bei Perityphlitis sind tiber 2 g Hippursaure im Harne 
pro Tag gefunden worden. Die bei der Garung gebildeten Benzolderivate 
werden teils durch Oxydation und Paarung mit Schwefelsaure, bzw. Glukuron
saure, teils durch weitergehende Oxydation in Benzoesaure bzw. substituierte 
Benzoesauren unschadlich gemacht. Die letzteren werden mit Glykokoll 
gepaart. Eine vermehrte Hippursaureausscheidung tritt ferner nach Obst
nahrung ein. 1m Vogelorganismus (Huhn) wird die Benzoesaure mit Diamino
valeriansaure zur Ornithursaure gepaart. 

Die Hippursaure kristallisiert in milchweissen, halb durchsichtigen 
Kristallen. Sie ist geruchlos, schmeckt aber bitter. In Wasser ist sie schwer 
loslich (1 : 600), leichter lOslich in Alkohol, schwerer in Ather-Alkohol, unloslich 
in Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 

Beim Erhitzen schmilzt die Hippursaure bei 187,50 zu einer oligen Masse, 
die beim Abktihlen kristallisiert. Bei fortgesetztem Erhitzen tritt Zersetzung 
ein, die Masse wird rotlich gefarbt, liefert ein Sediment von Benzoesaure und 
entwickelt einen angenehmen Geruch zunachst nach Kumarin, dann nach 
BittermandelOl. Durch diese Eigenschaften und ihre UnlOslichkeit in Petrol
ather unterscheidet sich die Hippursaure von der Benzoesaure. Dagegen hat 
sie mit der Benzoesaure folgende Reaktion gemein: Nach Eindampfen mit 
Salpetersaure bis zur Trockne und Erhitzen des mit Sand gemischten Rtick
standes in einem Probierrohrchen, wird ein intensiver bittermandelahnlicher 
Geruch von Nitrobenzol wahrgenommen. 

Die Hippursaure verbindet sich mit Basen zu Salzen. Die Verbindungen 
mit den Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser und AlkohollOslich, dagegen 
sind die Salze der schweren Metalle in Wasser unlOslich oder schwerloslich. 
Beim Kochen mit Sauren oder Alkalien wird die Hippursaure unter Aufnahme 
von Wasser in Benzoesaure und Glykokoll gespalten. Dieselbe Spaltung 
bewirken Micrococcus ureae und viele Staphylo-Streptokokken u. a. In ver
schiedenen Organen hat man hippursaurespaltende Enzyme gefunden. 

Hippursaure wird am besten aus Pferde- oder Rinderharn dargestellt. 
Man kocht den Harn mit Kalkmilch auf und fallt die Hippursaure aus dem 
abgektihlten Filtrat durch Zusatz von Salzsaure aus, doch ist es schwer, auf 
diese Weise farblose Kristalle zu erzielen. 

Bestimmung. Die Hippursaure wird durch Koehen mit Salzsaure zerlegt 
und das Glykokoll nach der Formolmethode von Sorensen oder die Benzoe
saure nach Folin-Flanders bestimmt. Die letztere Methode ist vorzuziehen. 
100 cern Harn werden in einer Porzellanschale nach Zusatz von 10 cern 5% iger 
Natronlauge eingedampft. Der Riickstand wird mit 25 cern Wasser und 25 cern 
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konzentrierter Salpetersaure in emen 500 ccm - K j e 1 d a h 1- Kolben iibergespiilt, 
0,2 g Kupfernitrat und einige Glasperlen zugegeben und die Fliissigkeit am 
Riickflusskiihler, urn das Entweichen von Benzoesauredampfen zu vermeiden, 
41/~ Stunden vorsichtig gekocht. Nach dem Abkiihlen spiilt man den KUbler 
mit 25 ccm Wasser aus, bringt den Inhalt des Kolbens in emen 500 ccm
Scheidetrichter und spiilt nach, bis das Gesamtvolumen 100 ccm betragt. Die 
Fliissigkeit wird nun mit Ammoniumsulfat gesattigt und mit 50 ccm, 35 ccm, 
25 ccm gut ausgewaschenen Chloroforms nach und nach ausgeschiittelt. Die 
Chloroform16sung wird dann in einem anderen Scheidetrichter mit 100 ccm 
gesattigter Kochsalzlasung, die pro Liter 0,5 ccm konz. Salzsaure enthalt, aus
gewaschen, schliesslich in einen 500 ccm - E rl e n m eye r - Kolben iibergefilhrt und 
mit einer n/1o-Natriumalkoholatlasung und Phenolphthalein als Indikator titriert. 
Die Alkoholat16sung wird durch Auflasung von 2,3 g remen Natriums in 11 ab
solutem Alkohol dargestellt. Sic wird auf eme Lasung von Benzoesaure in 
Chloroform eingestellt. 

Phenazetursaure C6 H5 • CH2 • CO. NH. CH2 • COOH 
entsteht im Organismus durch Paarung der bei der Eiweissgarung im Darme 
gebildeten Phenylessigsaure mit Glykokoll. 1m Harne der Pflanzenfresser 
bildet sie einen ebenso wichtigen Bestandteil wie die Hippursaure. 

Aromatische Oxysliuren. 
Bei der Eiweissfaulnis im Darme entstehen aus Tyrosin (Oxyphenyl

alanin) Paraoxyphenylessigsaure (OHCsH 4 CH2COOH) und Para
oxyphenylpropionsaure (OHC6 H 4 C H2CH2COOH), die resorbiert und 
z. T. unverandert mit dem Harne ausgeschieden werden. Ihre Quantitat 
betragt zusammen etwa 10-20 mg pro Liter Ham. In phenolreichen, patho
logischen Harnen kann bis 8 mal so viel und noch mehr gefunden werden. 
Bei akuter Phosphorvergiftung und nach Einnahme von Tyrosin kommen 
diese Sauren grasstenteils als solche im Harne VOl', da nul' ein geringer Teil 
mit Schwefelsaure gepaart wird. Ausser den obengenannten Oxysauren 
kommen bisweilen auch Oxyphenylmilchsaure' und Gallussaure zur Aus
scheidung. Betreffs Nachweis und Bestimmung derselben muss auf 'die 
grasseren Handbucher verwiesen werden. 

Homogentisinsaure (OH)2 0 6 Ha CH2 COOH 
ist kein normaler Harnbestandteil, sondern kommt ausschliesslich als ein 
unnormales Stoffwechselprodukt bei einzelnen Individuen VOl'. Bei diesen 
ist abel' die Ausscheidung konstant, obwohl die Menge del' Homogentisinsaure 
mit del' Zusammensetzung der Nahrung wechseIt. Gewahnlich werden 3-7 g 
taglich ausgeschieden, ausnahmsweise aber bis 14-16 g. Die Muttersubstanz 
der Homogentisinsaure ist Eiweiss, oder, richtiger, das in seinem Molekiil ent
haItene Tyrosin und Phenylalanin. Die Bildung der Homogentisinsaure aus 
diesen V er bind ungen ist von der Darmgarung una b han gig; sie findet also 
in den Geweben statt. Insofern verhalt sie sich ganz andel'S als die ubrigen 
aromatischen Harnbestandteile, da die bakterielle Zersetzung von Amino
sauren die Vorbedingung fUr das Auftreten derselben bildet, wahrend die als 
solche resorbierten Aminosauren nicht als aromatische Sauren in den Ham 
ubergehen. Ob die Homogentisinsaure tatsachlich ein norm ales intermediares 
Umbildungsprodukt von Tyrosin oder Phenylalanin darstellt, welches unter 
physiologischen Bedingungen weiter oxydiert wird, beim Alkaptonuriker abel' 
diesel' Oxydation entgeht, ist noch nicht sichel' entschieden. 

Harne, die Homogentisinsaure enthalten, red uzieren in tensi v Metall
oxyde in alkali scher Lasung, wahrend die ubrigen fur Glykosurie charakte-
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ristischen Merkmale £ehlen. Eine andere charakteristische Eigenschaft ist, 
dass der homogentisinhaltige Harn nach Zusatz von Alkali 
Sauerstoffaus der Luft aufnimmt und dadurch dunkelbraun 
bis schwarz gefarbt wird. 

Die Homogentisinsaure bildet fal'blose Kristalle, die in Wasser und den 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln leicht li:islich sind. Die wasserige 
Losung farbt sich beim Stehen an der Luft langsam dunkel. Nach Zusatz 
von Alkalien oder Ammoniak tritt schnell Braun-, bzw. Schwarzfarbung ein. 
Mit ammoniakalischer Silbernitratlosung tritt zunachst keine Reaktion ein, 
nach einigen Sekunden aber wird die Fhissigkeit durch Ausscheidung von 
Silber dunkel gefarbt. Dagegen wird eine alkalische Wismutli:isung nicht 
reduziert. Eisenchloridlosung gibt eine schnell voriibergehende Blaufarbung, 
die noch bei einer Verdiinnung der Homogentisinsaure von 1: 4000 wahrnehmbar 
ist. Mit Millons Reagens erhalt man gleich eine Gelbfarbung der Fliissigkeit 
und spater einen gelben Niederschlag, der beim Erwarmen ziegelrot wird. Das 
Bleisalz (CsH704)2Pb3H20 wird in Form farbloser oder braungefarbter 
glanzender Kristalle erhalten, wenn man Bleizucker oder Bleiessig zu der 
kochenden l % igen Losung der Saure setzt. Beim Abkiihlen kristallisiert das 
Bleisalz aus. Seine Loslichkeit in Wasser ist 1 :675. Versucht man das Salz 
umzukristallisieren, so tritt Zersetzung ein. Durch O:JI:ydation wird Homo
gentisinsaure in Benzochinonessigsaure iibergefiihrt. Bei vorsichtiger Oxydation 
durch den Luftsauerstoff nimmt ein ammoniakalischer homogentisinsaure
haltiger Harn eine intensiv rotviolette Farbe an (C. Morner). 

Die Saure kann aus dem Bleisalz durch ZU£iigen der berechneten ltlenge 
2n-Schwefelsaure dargestellt werden (175 ccm zu 100 g Bleisalz). Nach Ent
fernung des Bleisul£ates und nach vorsichtiger Konzentration im Vakuum 
kristallisiert die Saure bei gewohnlicher Temperatur aus. 

Die Bestimmung geschieht nach Baumann. lOccm des homo
gentisinsaurehaltigen Harnes werden mit 10 ccm einer 8% igen Ammoniak
losung versetzt und sofort einige ccm n /lo-Silberlosung hinzugefiigt. Das Gemisch 
wird umgeschiittelt und dann 5 Minuten stehen gelassen. Nach der angegebenen 
Zeit werden 5 Tropfen einer 100J0igen Kalziumchloridlosung und 10 Tropfen 
Ammoniumkarbonat16sung hinzugetan. Umschiitteln und filtrieren. Das 
Filtrat ist klar, aber braunlich gefarbt. Es darf auf Zusatz von Silbernitrat
losung keine starke Abscheidung von Silber geben. 1st das aber der Fall, so 
ist der Versuch zu wiederholen, indem man zu einer Mischung von 10 ccm 
Harn und 10 ccm Ammoniaklosung eine grossere Menge n/1o-Silberlosung 
hinzufiigt. Hat man auf diese Weise annahernd die zur Oxydation notige 
Menge an Silberlosung festgestellt, so wird, um die Endreaktion zu erkehnen, 
'eine Priifung mit Salzsaure vorgenommen. 1st die Endreaktion nahezu er
reicht, so kennzeichnet sich das dadurch, dass die braune Farbe auf Zusatz 
von Salzsaure in eine lichtrote iibergeht. Die Endreaktion ist dann erreicht, 
wenn das Filtrat vom Silberniederschlag bei vorsichtigem Ansauern mit ver
diinnter Salzsaure (ein Uberschuss ist zu vermeiden) eine eben noch sichtbare 
Triibung von Chlorsilber gibt. Um die Endreaktion zu finden, geniigt in der 
Regel eine 4-6 malige Wiederholung des Versuches. 

Erfordern 10 ccm Harn und 10 ccm Ammoniaklosung mehr 'als 8 ecm 
n/1o-Silbernitratlosung, so sind bei Wiederholung des Versuches auf 10 ecm 
Harn nicht 10 cern, sondern 20 eem Ammoniaklosung zu nehmen. 

1 cem der verbrauchten Silberlosung entspricht 4,12 mg Homogentisin-
saure. 
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Da auch normaler Harn Silberlosung verbraucht, sollen nach Morner 
von der Zahl der verbrauchten ccm n/1o-Silbernitratli:isung 0,3 ccm abgezogen 
werden. 

Auf grosse Genauigkeit kann die Methode keinen Anspruch erheben. 

Indolessigsaure 
kommt wahrscheinlich nur spurenweise im normalen Harne vor, doch konnte 
man SIe noch nicht aus demselben darstellen. 

4. SchwefelhaItige Korper aus der aliphatischen Reihe. 

Rhodansalze MCNS sind normale Harnbestandteile. In einem Liter 
Menschenharn sollen von 3 bis 35 mg Rhodankalium vorkommen. 1m giinstigsten 
FaIle kann der Rhodanschwefel ein Drittel des neutralen Schwefels ausmachen. 
Die Menge der Rhodansalze ist bei Diurese, Fieber und bei starken Rauchern 
vermehrt. Die Muttersubstanz des Rhodans ist unbekannt. Blausaure, Zyanide 
und Nitrite werden in die unschadlichen Rhodanide iibergefiihrt. Der Ursprung 
der Blausaure ist ebenfalls unbekannt. Vielleicht sind Aminosauren die Mutter
substanz. Der Schwefel der Rhodanide stammt wahrscheinlich von dem Cystin
schwefel her. Nach dem Einnehmen von Rhodan solI dasselbe nach einigen 
Autoren ziemlich vollstandig durch die Nieren ausgeschieden werden. Nach 
anderen ist jedoch die Ausscheidung unbedeutend. 

Um Rhodan nachzuweisen, fallt man 200 ccm Harn mit salpetersaurem 
Silber. Der Niederschlag, aus Chlor- und Rhodansilber bestehend, wird mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat der Destillation unterworfen. Das 
Destillat wird mit einer eisenoxydhaltigen Eisenvitriollosung versetzt und mit 
Natron- oder Kalilauge alkalisch gemacht. Nach Erwarmen wird der Nieder
schlag in Salzsaure geli:ist. Hat die Silberfallung Rhodan enthalten, so findet 
sich Berliner bla u in der salzsauren Losung in Form eines blauen, flockigen 
Niederschlags, der sich beim Stehen absetzt. 

Methylmercaptan CH3 SH kommt als Garungsprodukt des Eiweisses 
unter den Darmgasen vor. Bei Destillation des Harnes mit Oxalsaure gehen 
Spuren von Mercaptan in das Destillat iiber. Besonders nach dem Genuss 
von Kohl zeigt sich Mercaptan im Harn. Seine Menge ist jedoch so un
bedeutend, dass der Geruch nicht hervortritt. Dagegen wird Papier, das mit 
einer Losung von Chlor-Cyansilber, Platin- oder Goldchlorid befeuchtet ist, 
schwarz gefarbt, ein sehr empfindliches und charakteristisches Reagens auf 
Methylmercaptan im Harndestillat . 

.A thylsulfid. C2HS SH. Diese widrig riechende Substanz wird besonders 
im Hundeharn gefunden. Ihr Vorkommen im Menschenharn ist zweifelhaft! 

5. Die Farbstoffe des Harns. 

Der frische normale Harn enthalt teils vorgebildete Farbstoffe, namlich 
Urochrom und Spuren von Hamatoporphyrin wie auch haufig Uroerythrin, 
teils kommen an sich farblose Verbindungen (Chromogene) vor, die durch 
Einwirkung verschiedener Reagenzien in Farbstoffe iibergehen. Das Urobilin 
entsteht aus dem Urobilinogen. Es kommt konstant und in relativ grosser 
Menge vor. Indoxyl- und Skatoxylschwefelsaure und -glukuronsaure liefern 
Indigorot und Indigoblau. Ein eigentiimliches Chromogenderivat ist das 
Urorosei'n. Braune und schwarze Farbstoffe entstehen durch Einwirkung von 
Mineralsauren auf das Urochrom. Braunschwarze Huminstoffe werden unter 
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ahnlichen Bedingungen aus den Kohlehydraten und stickstofihaltigen Ver
bindungen des Harns gebildet. Unter pathologischen Bedingungen wird ausser
dem eine Reihe anderer Farbstoffe, besonders Derivate des Blutfarbstoffes, 
ausgeschieden. 

Die Unbestandigkeit der Farbstoffe macht ihre Untersuchung sehr 
schwierig und die Moglichkeit von Veranderungen wahrend ihrer Darstellung 
ist schwer auszuschliessen. Umgekehrt kann die Einwirkung von Reagenzien 
das .Auftreten neuer Farbstoffe veranlassen. 

Uroehrom. 
Die normale Farbe des Harns ist vor aHem durch die Gegenwart dieses 

Farbstoffes, der den Hauptbestandteil samtlicher Farbstoffe bildet, bedingt. 
Die chemische Natur desselben ist, trotz zahlreicher Untersuchungen .noch 
nicht vollig aufgeklart. So viel kann aber als erwiesen angesehen werden, 
dass die Muttersubstanz nich t das Hamoglobin ist. Dagegen ist es sehr wahr
scheinlich, dass das Urochrom ein unvoHstandiges Oxydationsprodukt des 
Eiweisses darstellt und dass es nach diesem seinem Ursprung mit den Oxy
proteinsauren nahe verwandt ist. Betreffs der Zusammensetzung und Eigen
schaften des UrOl;:hroms sind jedoch die Meinungen geteilt, da man nach den 
verschiedenen Darstellungsmethoden keine identischen Substanzen erhalt. So 
ist nach einigen .Autoren das Urochrom schwefelhaltig, nach anderen schwefeHrei. 
Das Urochrom ist in Wasser, verdiinntem .Alkohol und besonders Essigsaure 
loslich. Dagegen ist es in konzentriertem .Alkohol unloslich und wird durch 
diesen als amorphe, braune Masse ausgeschieden. 1m folgenden soIl nun das 
von Hohlweg- Salomonsen dargestellte Urochrom, welches das best
definierte sein diirfte, besprochen werden. Es wird aus dem normalen Harne 
in der Weise dargestellt, dass Yz-l1 desselben mit Kalkmilch und Chlor
kalzium vollstandig ausgefallt werden; dann wird abfiltriert und das Filtrat 
mit Salzsaure neutralisiert. Nun konzentriert man die Losung im Vakuum bis 
zur Sirupskonsistenz bei einer Temperatur, welche 37° nicht iibersteigen darf. 
Nach dem .Abkiihlen und einigem Stehen giesst man die Fliissigkeit von der 
grossen Menge auskristallisierter SaIze ab und schiittelt den schwarzbraunen 
Riickstand mehrere Stunden mit reiner, nicht zu fein verteilter Tierkohle. 
Dann wird filtriert und das Filtrat nochmals mit Tierkohle behandelt. Es 
ist jetzt ganz farblos. Die vereinigte Tierkohle wird mit warmem Wasser bis 
zum Schwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, wobei die ersten Filtrate 
gefarbt, die spateren ungefarbt durchgehen. Darauf trocknet man die Kohle 
auf einem porosen Tonteller bei 40° und extrahiert sie mit Eisessig (mit 1/3- Yz 
Volumen der urspriinglichen Harnmenge) in einer Schiittelmaschine. Das 
tiefbraune Eisessigextrakt wird der Destillation im Vakuum bei 250 unter
worfen. Die letzten Reste des Eisessigs werden durch Behandlung mit Ather 
entfernt. Das Urochrom bleibt als eine braune, pulverisierbare Masse zuriick. 
Man kann auch das Urochrom durch Zusatz des lOfachen Volumens Ather 
direkt aus dem Eisessig ausfallen. .Aus 25 I Harn erhalt man nach diesem 
Verfahren 3,1 g Urochrom. 

Das puIverisierte Urochrom ist in Wasser und Eisessig leicht, in Methyl
alkohol und verdiinntem Athylalkohol ziemlich leicht loslich, dagegen nahezu 
unloslich in absolutem .Alkohol, unloslich in Ather, Chloroform, Benzol. Die 
wassrige Losung zeigt die Farbe des Harns. Sie besitzt kein eignes Spektrum 
und gibt mit Chlorzink und .Ammoniak keine Urobilinreaktion. Der Farbstoff 
wird durch Silbernitrat als brauner Niederschlag vollstandig gefallt; mit 
Quecksilberazetat erhalt man einen gelben Niederschlag; Phosphorwolfram-
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saure, Kupfer- und Bleiazetat fallen unvollstandig. Nach Behandeln mit 
Azetaldehyd in der Warme und darauffolgendem Zusatz von Chlorzink und 
Ammoniak entsteht nach 24stiindigem Stehen an der Luft eine griine Fluores
zenz. 1m Spektrum ist jedoch kein fUr Urobilin charakteristischer Streifen 
bei D wahrzunehmen. Auf Zusatz von Natronlauge und Nitroprussidnatrium 
zu einer Urochrom16sung tritt eine wieder verschwindende purpurrote 
Farbung auf. 

Das Urochrom gibt eine starke Molischsche Reaktion mit a-Naphtol 
und Schwefelsaure und enthalt also, aller Wahrscheinlichkeit nach, eine Kohle
hydratgruppe. Es halt in alkalischer Losung Metalloxyde in Losung und 
reduziert beim Erwarmen sowohl eine alkalische Kupfer- wie auch Wismut
losung. Das Urochrom ist nach dieser Darstellungsweise schwefelfrei. Die 
Zusammensetzung ist C47,6%, H6,30%, N9,890f0. 

Nach Weisz ist das Urochrom im Harne aus einem Urochromogen 
entstanden, welches in seinen Fallungsreaktionen mit den Proteinsauren iiber
einstimmt. Es solI die Substanz sein, welche fUr die E h rl i c h sche Diazo
reaktion verantwortlich zu machen ist. Ausserdem solI nach Wei s z noch ein 
Urochromogen, das keine Diazoreaktion gibt, vorkommen. Durch Oxydation 
mit Permanganat sollen beide in Urochrom iibergefUhrt werden. Unsere 
Kenntnis von dem wichtigsten normalen Farbstoff des Harns ist also noch 
sehr unvollstandig und es sind in bezug auf ihn weitere Untersuchungen 
dringend erforderlich. 

Hiimatoporphyrin C16H1SN203 
kommt stets, aber nur in sehr geringer Menge im normalen Harne vor. Ein
nehmen von Blut oder von Derivaten des Hamoglobins bedingt keine Ver
mehrung der Menge desselben im Harn. Dagegen tritt gelegentlich Hamato
porphyrin in grosserer Menge bei verschiedenen mit und ohne Fieber ver
laufenden Krankheiten auf, und, wohl zu bemerken, ohne dass die Farbe des 
Harns etwas UngewohnIiches zeigt. Die Ursache hierfiir ist, dass der Farbstoff 
zum grosseren oder geringeren Teil als farbloses Chromogen ausgeschieden wird. 
In solchen Fallen wird nach und nach freies Hamatoporphyrin entwickelt, 
wobei der Harn immer dunkler wird. Eine relativ bedeutende Hamato
porphyrinurie tritt bisweilen nach dem Gebrauche von narkotischen Mitteln 
wie Chloroform (selten) oder Schlafmitteln, wie Sulfonal, Trional, Tetronal, 
aber auch Veronal ein. Die Ursache hierfiir ist ganz ratselhaft. Die Hamato
porphyrinurie zeigt sich niemals im Harn von gesunden Menschen nach dem 
Einnehmen von Schlafmitteln, ebenso· wenig ist es gelungen, die Hamato
porphyrinurie an Versuchstieren hervorzurufen. Nur bei Individuen mit 
"geschwachter Lebenskraft" kommt - aber nicht immer - Hamatoporphyrin
urie vor. In hohem MaBe tritt sie fast stets bei Bleivergiftung ein. 

Das Hamatoporphyrin kommt pathologisch im Harne mit verschiedenen 
anderen, sehr unvollstandig erforschten Farbstoffen, die wahrscheinlich auch 
Derivate des Blutfarbstoffes sind, zusammen vor. 

Hamatoporphyrin wird aus Hamatin durch Abspaltung von Eisen 
gebildet. Es besitzt eine schone rotviolette Farbe. Verdiinnte Losungen 
besitzen dieselbe Farbe wie eine schwache Permanganat- oder neutrale 
Lackmuslosung, starkere Losungen sind purpurviolett gefarbt. Die Ver
bindungen mit Mineralsauren und Metallen sind mehr rotlich mit einem 
Stich ins Blaue, als die alkalischen, die mehr gelbrot gefarbt sind. Hamato
porphyrinhaltiger Harn sieht gelbbraun bis porterbraun aus. Erst nach der 
Reindarstellung tritt die typische Hamatoporphyrinfarbe hervor. 
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Hamatoporphyrin ist in Wasser, verdiinnter Essigsaure und Benzol 
unloslich, schwer loslich in Ather und Chloroform, aber leicht loslich in AlkohoL 
Es wird von verdiinnten Mineralsauren sowie Alkalien und Alkalikarbonaten 
leicht geli:ist, auch in Eisessig ist es leicht loslich, doch kristallisiert es aus. 
dieser Losung langsam wieder aus. Die alkoholische Losung ist schon rot gefarbt 
und zeigt ein Absorptionsspektrum mit vier Streifen, namlich mit einem in 
orange zwischen C und D, einem dritten in griin (bei D), welcher dunkler als. 
der erste, aber weniger scharf begfenzt ist. Zwischen diesen beiden sieht man 
einen schwachen Schatten, der als Streifen 2 bezeichnet wird. Der vierte 
Streifen kommt als eine allgemeine schwache Absorption des'violetten Teiles 
des Spektrums vor. Das alkalische Spektrum besitzt ebenfalls vier Streifen: 
a einen schwachen Streifen in rot, fJ einen schmalen Streifen in griin bei D, einen 
dritten y ebenfalls in griin zwischen D und E, und den vierten {) an der Grenze
zwischen griin und blau zwischen E-F. Die beiden letzten sind die deut
lichsten. Der Harn zeigt gewohnlich kein deutliches H~matoporphyrinspektrum_ 

Nach den neuesten Untersuchungen soIl das Harnhamatoporphyrin mit 
dem aus dem Blut dargestellten nicht identisch sei:n. Man hat demgemaB den 
Begriff "Harnporphyrin" im Gegensatz zum Hamatoporphyrin aufgestellt. 
Die Unterschiede kommen jedoch fiir die praktische Untersuchung des Harns. 
nicht in Betracht. 

Nachweis. Das Porphyrin wird nach Zusatz von Alkali mit den Erd
alkalien und wahrscheinlich in Verbindung mit diesen aus dem Harn ausgefallt. 
300 ccm Harn werden mit 60 ccm 10%igerLauge (Ammoniak ist unbrauchbar). 
versetzt. Der Niederschlag wird ausgewaschen, zwischen Fliesspapier getrocknet 
und mit ca. lO ccm salzsaurehaltigen Alkohols extrahiert. Die Losung zeigt 
das saure und nach Alkalizusatz das alkalische Hamatoporphyrinspektrum. 
Tritt nach dem Zusatz der Lauge keine gewohnliche Phosphatfallung ein, so
muss man etwas in Essigsaure geli:istes Kalziumphosphat zusetzen. Eine
zu starke Fallung macht das Verfahren umstandlich. N ach dieser Methode 
lasst sich auch das normale Porphyrin des Harns nachweisen, trotzdem die
Ausfallung keine quantitative ist. Ausser dem Hamatoporphyrinspektrum 
sieht man auch das Spektrum des Urobilins. Das Porphyrin kann vom 
Urobilin durch Fallung mit Baryt getrennt werden, wobei das Urobilin um 
so vollstandiger in der Losung zuriickbleibt, je verdiinnter diese ist. Beim 
Schiitteln einer Losung beider Farbstoffe mit Chloroform geht nur das Urobilin 
in dieses iiber und lasst sich also auch auf diese Weise entfernen. 

Betreffs der quantitativen Bestimmung des Porphyrins sei auf die betr. 
Literatur verwiesen. 

Urobilin und Urobilinogen. 
Der eben entleerte, vor Sonnenlicht geschiitzte normale Harn soIl nach 

einigen Autoren nur Urobilinogen und kein freies Urobilin enthalten. Da& 
Urobilinogen geht durch Einwirkung von Licht und Luft in Urobilin iiber. 
Da man friiher hierauf nicht geachtet hat, sind wahrscheinlich viele Angaben 
iiber die Urobilinausscheidung einer Revision bediirftig. Die Menge des. 
Urobilinogens schwankt zwischen Spuren und 130 mg. 

1m folgenden sollen zuerst das Urobilin und Urobilinogen zusammen'
das Gesamturobilin - behandelt und spater jedes fiir sich besprochen werden .. 

Die Muttersubstanz des Urobilins ist der Gallenfarbstoff. Dieser wird 
im Darme von den Darmbakterien zu Sterkobilin reduziert. 2~6H18N203+ 
+H2+H20=C32 H,oN,07' Durch Reduktion von Bilirubin mit Natrium.· 
amalgam in vitro entsteht das isomere Hydrobilirubin. In dem oberen Teil 
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des Darmkanals kommt iiberwiegend Bilirubin und wenig Sterkobilin vor, im 
unteren findet man Sterkobilin in iiberwiegender Menge. Das Sterkobilin 
wird resorbiert uhd geht in die Leber iiber, welche dasselbe unter normalen 
Verhaltnissen quantitativ zuriickhalt. (Teilweise wird es aus der Leber in 
.die Galle ausgeschieden). Ein geringer Teil wird jedoch (durch die V. haemor
.rhoidales) vom Blut resorbiert, ohne die Leber zu passieren. Dieser geht in 
den Harn iiber, wo er Urobilin genannt wird. Urobilinurie, d. h. eine iiber
normale Urobilinausscheidung, tritt dann ein, wenn die Leber die Fahigkeit, 
das Sterkobilin zuriickzuhalten, verloren hat. Dies ist entweder dann der Fall, 
wenn das Vermiigen der Leber, das Urobilin zuriickzuhalten, durch Krankheit 
herabgesetzt worden ist, oder auch bei normaler Leberfunktion, wenn sehr 
grosse oder sich immer steigernde Mengen resorbiert werden miissen. 

Das Urobilin fehlt im Harne von Neugeborenen, solange der Darmkanal 
,steril ist. Weiter fehlt es bei vollstandiger Okklusion des Gallenganges, tritt 
aber sofort auf, wenn die Galle wieder in den Darm gelangt. Die Menge ver
grossert sich bei vermehrter Darmgarung. Bisweilen konnen Bilirubin redu
zierende Bakterien in den Gallengang einwandern und hier bewirken, dass 
kein Bilirubin, sondern nur Urobilin in der Galle vorkommt. Zeigt sich jetzt 
-ein Hindernis fiir die Entleerung der Galle, so kann eine Urobilinurie wahrend 
-eines Bilirubinikterus entstehen. 

Urobilinurie kommt bei den meisten Leberkrankheiten vor, bei welchen 
.die Urobilinmenge bisweilen stark vermehrt sein kann. Mit Urobilinurie 

. verbunden sind auch solche Zustande, die von Blutzerfall sowie von grosseren, 
besonders subkutanen Blutungen traumatischer oder hamorrhagischer Natur 
begleitet sind. Hierzu gehoren Hamoglobinurie, perniziOse Anamie, schwere 
Chlorosen, Malaria u. a. Die dritte Gruppe umfasst Krankheiten, die 
mit Blutstauungen einhergehen. Emphysem, schwere Phthisen, hochgradige 
Pleuritiden. schwere Pneumonien sind immer von Urobilinurie begleitet, 
-ebenso nicht ausgeglichene Herzfehler mit Cyanose. Ausserdem ist Uro
bilinurie bei Morbus Basedowii ein beinahe konstantes Symptom. 

Nach einer anderen, jetzt ziemlich aufgegebenen, Theorie wird das Urobilin 
von der Leber selbst gebildet. Wahrscheinlicher ist jedoch die Auffassung, 
dass das Urobilin direkt aus dem Blutfarbstoff ohne Mitwirkung der Leber 
in blutigen Infarkten als Umbildungsprodukt des Hamatoidins (Bilirubins) 
-entstehen kann, da man direkt aus dem Hamatoporphyrin und Bilirubin 
urobilinahnliche Substanzen (Urobilinoide) durch Reduktion in vitro dar
,stellen kann. Sehr unwahrscheinlich ist dagegen die Theorie, dass die Nieren 
.die Fahigkeit besitzen, das Bilirubin in Urobilin iiberzufiihren, und dass 
nach Resorption grosserer Mengen Gallenfarbstoff dieser ins Blut iibergeht 
und in der Niere in Urobilin umgebildet wird. Als Stiitze fUr diese Auffassung 
wird angefUhrt, dass das Urobilin im Blute bei Urobilinurie fehlt, was jedoch 
nicht als beweisend angesehen werden darf. Schliesslich sollen nach der 
histiogenen Theorie die Gewebe selbst das Bilirubin in Urobilin iiberfiihren. 
Keine dieser Theorien hat irgendwelche Wahrscheinlichkeit fiir sich. Nur 
die intestinale Theorie stimmt mit den Tatsachen iiberein. Dagegen lasst 
sich nicht mit Sicherheit behaupten, dass alle Umstande der Urobilinurie 
dadurch erklart werden konnen. 

Urobilin C32 H 40N, 0 7 , 

Das Urobilin ist amorph. Seine Farbe ist braun oder schon rot, je nach 
der Darstellung. Es ist sehr wenig in Wasser, dagegen leicht in Alkohol, Amyl
alkohol und Chloroform, schwer in Ather 16slich. Mit Alkalien und Ammoniak 
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bildet es in Wasser leichtlOsliche Salze. Del' Zusatz einer Saure bedingt Aus
scheidung des Urobilins in braunen Flocken. Die Verbindungen mit Schwer
metallen sind unlOslich odeI' schwerlOslich, besonders seien die Blei- und Zink
salze erwahnt. Phosphorwolframsaure gibt keine Fallung. 

Die Lasungen des Urobilins in indifferenten Lasungsmitteln sind braun
gelb gefarbt, reagieren neutral und besitzen eine grune Fluoreszenz. Ein 
Zusatz von Chlorzink zu einer alkoholischen Lasung von Urobilin bewirkt 
eine Verstarkung del' Fluoreszenz, ebenso dass die Lasung im durchfallenden 
Licht schan rot gefarbt erscheint. Die sauren Lasungen sind braun, die 
alkalischen gelb bis rosa gefarbt. Zusatz eines Zinksalzes bewirkt hier eine 
rosenrote Farbung und starke grune Fluoreszenz. Die sauren Lasungen sind 
dunkler gefarbt als die neutralen und diese wieder dunkler als die 
alkalischen. 

Das Urobilin zeigt besonders in schwach ammoniakalischer Lasung 
nach Zusatz eines Zinksalzes ein· charakteristisches Spektrum mit einem 
deutlichen, breiten Streifen zwischen b undF. NachAnsauel'll wird del' Streifen 
gegen violett verschoben. Hydrobilirubin, aus Bilirubin dargestellt, zeigt 
dasselbe Spektrum und besitzt dieselben Eigenschaften und Zusammensetzung 
wie Urobilin und ist mit diesem isomer. 

Urobilin wird durch Einwirkung von oxydierenden odeI' reduzierenden 
Stoffen leicht verandert. Bei del' alkalischen Garung des Hal'lls wird es in 
Urobilinogen ubergefUhrt. Das Urobilinogen verschwindet dagegen nicht, 
selbst nicht bei monatelanger Garung des Hal'lls. Bei vorsichtiger Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsaure lasst sich das Urobilin in Urobilinogen uber
fUhren. 

Eine alkalische Urobilinlasung nimmt nach Zusatz von ein paar Tropfen 
KupfersulfatlOsung eine violette odeI' rote Farbe an, die mit del' Biuret
reaktion grosse Ahnlichkeit besitzt. 

Darstellung. Nach Garrod wird del' Hal'll mit Ammoniumsulfat 
gesattigt, wobei das Urobilin, mit anderen Stoffen stark verunreinigt, aus
gefallt wird. Besser ist es deshalb, den Hal'll vorher mit einer alkalischen 
Chlorbariumlasung zu fallen (100 cern Hal'll werden mit 30 cern einer Mischung 
von einem Volumen gesattigter ChlorbariumlOsung und zwei Volumen ge
sattigten Barytwassers versetzt). Aus dem Filtrat wird das Baryt mittels 
konzentrierter NatriumsulfatlOsung entfel'llt und abfiltriert. Man neutralisiert 
das Filtrat hiervon mit Schwefelsaure und sattigt mit fein pulverisiertem 
Ammoniumsulfat. Del' entstandene Niederschlag wird auf einem Filter ge
sammelt und mit gesattigter AmmoniumsulfatlOsung ausgewaschen. Darauf 
wird das Urobilin mit Ather-Alkohol, del' mit Schwefelsaure angesauert ist, 
extrahiert. Das Urobilin kann weiter durch Schutteln mit Chloroform in 
einem Scheidetrichter aus del' Lasung ausgezogen werden. Schliesslich wird 
es aus dem Chloroform durch Schutteln mit schwach ammoniakalischem 
Wasser extrahiert und mit Ammoniumsulfat ziemlich rein ausgesalzen. Durch 
dieses Verfahren wird auch das Urobilinogen mit niedergeschlagen. 

Nachweis. Die Fluoreszenzprobe kann an urobilinreichen Hal'llen 
angestellt werden, indem man Ammoniak im Uberschuss zusetzt, abfiltriert 
und das FiItrat mit Chlorzink versetzt, wobei die Fluoreszenz hervortritt. 
Das Spektrum wird nur dann, wenn del' Hal'll nicht zu viel andere Farbstoffe 
enthalt, rein erhalten. 

Schlesingers Probe, von Hilde brandt modifiziert, ist noch 
empfindlicher. Man giesst ein Probierrahrchen % voll mit dem gleichen Volumen 
Hal'll und Zinkreagens (eine lO%ige Lasung von Zinkazetat, die vol' dem 
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Zusatz zum Harn umgeschiitteIt wird) und lasst die Mischung 12-24 Stunden 
stehen. Das Filtrat zeigt jetzt direkt die Fluoreszenz. Ist das Filtrat farblos, 
so liegt keine Urobilinurie vor, ist es aber gelbrot bis rosa gefarbt, so ist sicher 
eine vermehrte Urobilinausscheidung vorhanden. 

Folgende von N encki und Sieber ausgearbeitete Probe ist ebenfalls 
sehr empfindlich. 10-20 ccm Harn werden mit einigen Tropfen Salzsaure 
angesauert und vorsichtig mit 6-10 ccm Amylalkohol geschiittelt. Die klare 
amylaIkoholische Losung wird abpipettiert und mit einigen Tropfen einer 
klaren Losung von I g Chlorzink in 100 ccm stark ammoniakalischen Alkohols 
versetzt, wodurch eine schone griine Fluoreszenz mit dem cha,rakteristischen 
Spektrum auftritt. 

Zum Nachweis von Urobilin neben Urobilinogen ist Saillets Verfahren 
brauchbar. Der frisch entleerte Harn wird, vor Licht geschiitzt, mit Essig
saure angesauert und mit dem gleichen Volumen Essigather extrahiert. Beim 
Schiitteln des Extraktes mit Wasser geht das Urobilin in das Wasser iiber, 
das braun gefarbt wird. Das zuriickgebliebene Urobilinogen wird durch Ein
wirkung des Sonnenlichtes in Urobilin umgewandelt, welches dann mit Wasser 
extrahiert werden kann. 

Die q uan ti tati ve B estimm ung kann entweder spektrophoto
metrisch, kolorimetrisch oder gewichtsanalytisch ausgefiihrt werden. Zur 
gewichtsanalytischen Bestimmung werden nach der Methode von Hoppe
Sey ler 100 ccm Harn nach Ansauern mit Schwefelsaure mit Ammoniumsulfat 
gesattigt. Nach langerem Stehen, bis alles Urobilinogen in Urobilin iibergefiihrt 
ist, wird filtriert. Man sammelt die rote Fallung auf einem Filter, wascht mit 
Ammoniumsulfat16sung aus und extrahiert zweimal mit einer Mischung von 
gleichen Teilen Chloroform und Alkohol. Das Extrakt wird in einen Scheide
trichter filtriert und mit Wasser ausgeschiittelt. Die Chloroform16sung wird 
dann in ein gewogenes Becherglas filtriert und das Chloroform verjagt. Man 
wascht den Riickstand mit Ather und lost ihn in Alkohol. Die alkoholische 
Losung wird, falls sie klar ist, in demselben Becherglas zur Trockne verdampft 
und der Riickstand gewogen. Bei vorsichtiger Behandlung bleibt das Urobilin 
mit unveranderten Eigenschaften zuriick. 

Urobilinogen. 
Es kommen Urobilinogene, die durch Oxydationsmittel in Urobilin 

iibergefiihrt werden konnen, vor. Das eine existiert vorgebildet im Harne, das 
andere wird durch Reduktion von Urobilin und verwandten K6rpern gebildet. 
D/1S natiirlich yorkommende Chromogen wird U rob iIi n 0 g e n, das kiinst
liche Urobilinweiss genannt. 

Der normale, frisch entleerte Harn enthalt nur Urobilinogen. Nach 
Ansauern mit Essigsaure kannkein Urobilin mit Essigather ausgeschiittelt 
werden, und der Bodensatz, welchen man durch Sattigung mit Ammonium
sulfat erzielt, enthalt kein freies Urobilin. DasUrobilinogen ist farblos und 
besitzt keinAbsorptionsspektrum. Es lasst sich, ebenso wie dasUrobili.n, durch 
organische Losungsmittel aus dem Harne extrahieren. Auch kann es durch 
Ammoniumsulfat ausgesalzen werden. Durch Einwirkung von gewohnlichem 
Tageslicht wird es im Laufe einiger Stunden, durch Sonnenlicht in einigen 
Minuten in Urobilin iibergefiihrt. Die Gegenwart von Mineralsauren befordert 
die Umwandlung. , 

Zum Nachweis dient indirekt die Uberfiihrung in Urobilin. Direkt 
wird das Urobilinogen durch Ehrlichs Aldehydreaktion und die "eigelbe 
Diazoreaktion" nachgewiesen. Diese Reaktionen gibt das Urobilin nicht. 
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Ehrlichs Aldehydreaktion in einer Modifikation von Charnass. 
10-20 ccm Ham werden mit fester Weinsaure versetzt und mit 20-30 ccm 
reinen Athers stark geschuttelt. Das Atherextrakt wird mit einer kleinen 
Messerspitze Dimethylparaminobenzaldehyd, das augenblicklich in Losung 
geht, versetzt. Dann fiigt man ca. 5 Tropfen reiner rauchender Salzsaure 
oder noch besser etwas mit Salzsauregas gesattigten Alkohol (nur 2 W ochen 
haltbar) hinzu. Nach Zusatz einer geringen Menge Wasser tritt eine pracht
volle rein violette Farbung ein. Die Losung gibt nach Charnass ein charakte
ristisches Spektrum mit einem Absorptionsstreifen zwischen)., 567-552. 

Die eigelbe DiazoTeaktion (Ehrlich). Der Ham wird mit einer 
sauren Losung von Sulfodiazobenzol versetzt, wodurch eine intensive Orange
farbung eintritt. Nach Zusatz von Ammoniak schlagt die Farbe in zitronen
gelb um. 

Uroerythrin 
ist ein sehr gewohnlicher Harnbestandteil. 1m normalen Harne kommt es 
sehr haufig in geringer Menge vor. Bei Fieberkrankheiten und besonders 
mit Blutstauung verbundenen Krankheiten der Leber ist die Ausscheidung 
vermehrt. In grosserer Menge zeigt es sich bei Rheumatismus acutus, Influenza 
und Gicht. Bei Nephriten fehlt es beinahe immer. Wenn viel Uroerythrin 
vorhanden ist, so findet regelmaBig auch eine vermehrte Urobilinausscheidung 
statt. Die ziegelrote Farbung des Harnsedimentes - sedimentum lateritium -
ist durch Uroerythrin bedingt. Die chemische Natur des Uroerythrins ist 
ganz unbekannt. 

Eigenschaften. Das isolierte Uroerythrin ist amorph und ziegelrot. 
Nach fortgesetzter Reinigung ist die Farbe rosenrot. Die besten Losungs
mittel sind Amylalkohol und Essigather. Es ist weniger leicht in Alkohol 
und noch weniger in Wasser 16slich. Spuren von Sauren erhohen die 
Loslichkeit. Die Losungen besitzen eine goldorange bis rein kupferrote Farbe 
ohne Fluoreszenz. Sie zeigen zwei Absorptionsstreifen: einen zwischen D 
und E und einen zwischen E und F. Beide sind durch schattenformige 
Absorption verbunden. Uratsedimente halten Uroerythrin in chemischer 
Bindung mit Harnsaure und zeigen eine andere Lichtabsorption. Durch 
Sattigung mit Ammoniumsulfat wird das Uroerythrin mit anderenFarb
stoffen zusammen ausgefallt. 

Uroerythrin ist sehr empfindlich gegen die Einwirkung von Licht, 
welches seine Losungen in kurzer Zeit vollstandig entfarbt. Trocken ist 
es bestandiger. Festes Uroerythrin wird von Kalilauge sofort tiefgrun 
gefarbt und dann zerlegt. Ebenso verhalt es sich als Bestandteil der Urat
sedimente. Von Mineralsauren wird es karminrot gefarbt und gleichzeitig 
zersetzt. Oxydations- und Reduktionsmittel entfarben das Uroerythrin. 

Um Erythrin darzustellen, geht man von einem reichlichen Uratsediment 
(der Harn wird stark abgekuhlt) aus, welches mit einer gesattigten Salmiak
losung ausgewaschen wird. Das Sediment wird wahrend langerer Zeit im 
Dunkeln mit warmem Alkohol extrahiert, der Alkohol mit zwei Volumen 
Wasser verdunnt und zur Entfernung des Hamatoporphyrins mit Chloroform 
geschuttelt. Darauf setzt man einige Tropfen Essigsaure hinzu und extrahiert 
wiederum mit Chloroform, das jetzt das Uroerythrin leicht und vollstandig 
aufnimmt. Das Chloroform wird unter Lichtabschluss durch schwache 
Erwarmung verjagt und der Ruckstand in Alkohol ge16st. 

Zum Nachweis des Uroerythrins im Harne extrahiert man denselben 
nach vorherigem schwachen Ansauern mit Amylalkohol und pruft das orange-
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farbene Extrakt auf das spektroskopische Verhalten, das Abblassen der Farbung 
bei Belichtung und die Farbenveranderung infolge Zusatz von Alkalilaugen 
und konz. Mineralsauren. 

Urorosein. 
Urorosein kommt im normalen Harn immer als Chromogen vor (nach 

Rosin). Seine Menge ist grosser nach Pflanzenkost als nach Fleischnahrung. 
Bei Cachexie solI die Menge bedeutend vermehrt sein. Ebenfalls bei Chlorose. 
Durch Behandlung des Harns in der Kalte mit liIo Volumen 25%iger Salz
saure oder Salpetersaure tritt eine rotliche bis rosenrote Farbe, von Urorosein 
herriihrend, auf. Der Farbstoff kann mittels Amylalkohols extrahiert werden. 
Herter hat nachgewiesen, dass das Auftreten des Farbstoffs von der 
Gegenwart von Nitriten und Indolessigsaure im Harne abhangig ist. Bei 
Einwirkung von Nitrit und Salzsaure auf Indolessigsaure wird diese in 
Urorosein umgewandelt. 

Das Auftreten des Uroroseins ist also durch die Gegenwart von Indol
essigsaure, die oft im frischen Harn vorkommt, und von Nitrit, das sehr oft 
sekundar bei der bakteriellen Garung gebildet wird, bedingt. Auch kann 
Nitrit bisweilen bei abnormen Garungen im Darme gebildet werden und ins 
Blut und in den Harn iibergehen. Das Urorosein ist in Wasser und in Amyl
alkohol mit roter Farbe lOslich, dagegen unloslich in Ather und in Chloroform. 
Die alkoholische Losung zeigt einen schmalen Absorptionsstreifen bei D. 
Alkalien und Ammoniak liefern mit dem Farbstoff gelbgefarbte Salze, aus 
denen Mineralsauren den Farbstoff freimachen. Durch Erhitzen mit Wasser 
im Autoklaven auf 2200 werden Indol und Indolaldehyd abgespalten. 

Nachweis. 50-100 ccm Harn werden mit 5-12 ccm 25%iger Salz
saure versetzt. Nach einigen Minuten nimmt der Harn eine rotliche oder 
rosenrote Farbe an. Man schiittelt nun vorsichtig, damit keine Emulsion 
eintritt, mit einigen ccm Amylalkohol aus. Der Amylalkohol nimmt den 
Farbstoff auf und wird rotgefarbt. Eine folgende spektroskopische Unter
suchung des amylalkoholischen Extraktes ist notwendig, urn eine Ver
wechselung mit Skatolrot auszuschliessen, da Skatolrot dem Urorosein sehr 
ahnlich ist. 

Skatolrot 
ist dem Urorosein so ahnlich, dass einige Forscher beide Farbstoffe als identisch 
ansehen. Zum Unterschied vom Urorosein zeigt das Skatolrot in amylalko
holischer Losung einen Absorptionsstreifen zwischen D und E, etwas naher 
der D-Linie als der Uroroseinstreifen. Ubrigens gleicht es dem Urorosein in 
seinen meisten Eigenschaften, ist jedoch in Wasser unlOslich. Es kommt 
im Harne auch als Chromogen vor, das von Sauren in den Farbstoff iiber
gefiihrt wird. Die Gegenwart von Nitrit ist dabei nicht notwendig. 1m 
iibrigen ist das Skatolrot bis jetzt noch wenig erforscht. 

Indigorot (Indirubin) 
ist ein Spaltungsprodukt der Indoxylschwefelsaure und -glukuronsaure. Es 
tritt immer zusammen mit Indigoblau auf und entsteht im Harne durch Ein
wirkung von nicht oxydierenden Sauren (Salzsaure und Schwefelsaure) ebenso 
wie durch gleichzeitige Behandlung mit Sauren und Oxydationsmitteln wie 
Salpetersaure oder Salzsaure und Chlorkalk, und zwar in grosserer Menge in 
der Warme als in der Kalte. Spontan kann es sich bei der ammoniakalischen 
Harngarung bilden - in diesem Falle iiberwiegend aus Indoxylglukuronsaure. 
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Seine Menge ist iibrigens von der im Harn vorhandenen Menge Indikan 
abhangig. 

Indigorot ist identisch mit dem aus Isatinchlorid durch Reduktion dar
gestellten Indigopurpurin und mit Indigoblau isomer. Es lasst sich aus dem 
Harne kristallinisch in Form von N adeln oder Prismen herstellen. Amorph 
ausgeschieden ist Indigorot kirschrot gefarbt. Es ist in Wasser und ver
diinnten Sauren, in Alkalien, Benzol und Petrolather unlOslich, dagegen lOst 
es sich leicht in Alkohol, Ather, Essigather, Azeton, Chloroform, Phenol, 
atherischen Olen, warmen fetten Olen, Eisessig und Essigsaureanhydrid. 
Von konzentrierter Schwefelsaure wird es unter Bildung von Sulfosaure 
gelost. Die Losungen sind kirschrot gefarbt. Oxydationsmittel zerstoren das. 
Indigorot, jedoch nicht so schnell wie das Indigoblau. Bei Einwirkung von 
reduzierenden alkalischen Losungen wird Indigorot in das farblose Indigoweiss. 
verwandelt; an der Luft oxydiert es sich wieder zu Indigorot. 

Nachweis. Das Indigorot kann mit Urorosein verwechselt werden, 
da dieses ebenfalls aus seinem Chromogen durch Einwirkung von Sauren 
entsteht. Zur Trennung derselben neutralisiert man den Harn nach del' 
Behandlung mit Saure und schiittelt ihn in einem Probierrohrchen mit Ather, 
der nur das Indigorot aufnimmt, aus. Das Atherextrakt wird spektroskopisch 
untersucht. Dann verjagt man den Ather und nimmt den Riickstand mit 
Alkohol auf. Erwarmt man diese schon rote Losung mit einer alkalikarbonat
haltigen Traubenzuckerlosung, so verschwindet die Farbe, tritt aber beim 
Schiitteln mit Luft wieder auf. Skatolrot ist in Ather unlOslich. 

Indigoblau. 
Beim Stehen wird aus vielen Harnen infolge der leichten Zersetzung 

der gepaarten Indoxylverbindungen des Harns Indigo ausgeschieden. Auch 
der frische Harn kann bisweilen Indigo enthalten, welches mit den Sedi
menten ausfallt. Ebenso wird Indigoblau bei Nierenkrankheiten (Tuberkulose} 
oft kristallinisch ausgeschieden. Es ist in Wasser unlOslich, wird aber leicht 
von Chloroform, etwas weniger leicht von Alkohol gelOst. Von verdiinnten 
Sauren und Alkalien wird es nicht angegriffen. Konz. Schwefelsaure ver
bindet sich mit dem Farbstoff zu Sulfosaure. Oxydierende und reduzierende 
Stoffe entfarben seine Losungen. Indigo wird im Harn durch Schiitteln mit 
Chloroform, der dadurch blau gefarbt wird, nachgewiesen. 

Melanin. 
Patienten mit melanotischen Tumoren scheiden entweder direkt einen 

dunkeigefarbten Harn aus, oder der Harn nimmt nach Zusatz eines Oxydations
mitteIs, z. B. Salpetersaure, eine dunkle Farbe an. Gewohnlich wird der 
Farbstoff als farbloses Melaninogen ausgeschieden. Mit dem Blutfarbstoff 
hat dieses nichts zu tun; es stammt aus den Geschwiilsten und ist identisch 
mit dem in denselben vorkommenden Farbstoff. Urobilin und Homogentisin
saure konnen zur Verwechselung Veraniassung geben, wenn der Tumor iiber
sehen wird. 

6. Fermente. 
1m frischen Menschenharne kommen Enzyme vor, welche dieselben 

Eigenschaften besitzen wie die von den Organen abgesonderten. Pepsin und 
Diastase sind normale Bestandteile desselben, wahrend die Frage nach dem 
Auftreten von Trypsin im normalen Harne noch strittig ist. 
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Die Pepsinmenge unterliegt grossen Schwankungen. Sie soIl im 
Morgenharn am grossten, im Harn yom Nachmittag am geringsten sein. Bei 
Karzinom, Ulcus ventriculi, Phthisis, Achylie und Typhus ist sie vermindert, . 
bei Diabetes vermehrt. 

Der N a c h wei s des Pepsins im Harn ist ein indirekter. Er beruht auf 
.der bekannten Fahigkeit des Fibrins, Pepsin aus seinen Losungen quantitativ 
zu adsorbieren. Diese Eigentumlichkeit desselben wird zum Pepsinnachweis 
im Harn benutzt. Man wascht zu diesem Zwecke Rinderblutfibrin mit Wasser 
.aus, zerstort etwa in ihm vorhandene Enzyme durch Behandlung mit kochendem 
Wasser und suspendiert solcherart vorbereitetes Fibrin einige Zeit im Harn. 
Darauf entfernt man es wieder aus letzterem, wascht mit Wasser aus und 
bringt dann das Fibrinflockchen in eine kleine Menge 0,2%iger Salzsaure. 
Enthielt der Harn Pepsin,. so wird das FlOckchen in kurzer Zeit gelOst, 
l1amentlich beim Aufbewahren im Brutschrank bei Korpertemperatur. 

Auch die Diastasemenge im Harn ist schwankend: Nach der Haupt
mahlzeit am grossten, unmittelbar vor der Mahlzeit am geringsten. Bei 
Hunger ist sie ganz unbedeutend. Bei Diabetes sollen hohe Werte fur Diastase 
·ein gutes prognostisches Zeichen abgeben. Sonst besitzt sie kaum eine dia
gnostische oder prognostische Bedeutung. 

Der N a c h wei s geschieht durch Zusatz einer Starkelosung zum Harn 
und die Bestimmung des gebildeten Zuckers (bzw. die Abnahme an Starke). 
Die gebildete Zuckermenge kann als MaB fUr die Menge der im Harn ent
haltenen Diastase dienen. 

Ein Vorkommen von Lab im Harn ist nicht sicher nachgewiesen. 
Dagegen soIl zuweilen Lipase mit dem Harn ausgeschieden werden. 

Uber das Auftreten von Trypsin im normalen Harn sind die Ansichten, 
wie bereits erwahnt, geteilt. Dagegen ist es unzweifelhaft, dass bei perniziOser 
Anamie Trypsin im Harn erscheinen kann. Ubrigens ist die Frage nach der 
-Trypsinausscheidung mit dem Harn bei Krankheiten nicht ganz leicht zu 
~mtscheiden, da unter pathologischen Bedingungen gleichzeitig mit dem 
Trypsin auch Antitrypsin, welches in normalem Harn nicht vorkommt, 
.ausgeschieden werden kann. So findet es sich im Harn bei akuter Nephritis, 
bei Amyloidniere und bei Nierentuberkulose. Bei Diabetes hingegen fehIt es. 

Zum N a c h wei s des Trypsins kann die oben angefUhrte Fibrinmethode 
verwandt werden, nur muss das Fibrinflockchen zum Schluss, statt in 0,2%igc 
Salzsaure, in 0,2%ige Sodalosung gebracht werden. Antitrypsin lasst sich 
mittels einer Trypsin-KaselnlOsung nachweisen. Die Hemmung des Losungs
vermogens ergibt sich aus einem Vergleich mit ciner Kontrollprobe ohne 
Harn (oder vielleicht besser mit gekochtem Harn). 

Frischer Harn solI ferner ein Enzym enthalten, welches bei alkalischer 
Reaktion zwar Kaseln, aber kein Fibrin lOst (Erepsin). 

Proteolytische Zellenfermente konnen im Harn angetroffen werden, 
wenn in ihm Leukozyten in grosserer Menge vorhanden sind, aus denen bei 
ihrem Zerfall die intrazellularen proteolytischen Enzyme freigemacht werden. 
Sie sind bei Cystitis, Pyelitis und einigen Formen von Nephritis, wie bei der 
Menstruation beobachtet worden. Zu ihrem Nachweis wird ein Tropfen Harn 
.auf eine LOfflersche Serumplatte gebracht. Nach 24-48stundigem Stehen 
bei 50-60° findet man, wenn diese Enzyme vorhanden waren, eine Anatzung 
·der Platte. 
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B. Zuflillige Harnbestandteile. 
1. Anorganische Stoffe. 

Qllecksilber. 
In den Organismus eingefiihrte Quecksllberverbindungen werden mit 

dem Harne ausgeschieden, am schnellsten nach intravenoser und subkutaner 
lnjektion (schon nach einigen Stunden), langsamer nach Einnahme per os 
und Inunktion in die Haut. Nach Inhalation von Quecksilber-Dampfen geht 
die Ausscheidung noch langsamer vor sich. Die Ausscheidung halt lange an. 
Nach Einfiihrung von grosseren Mengen Quecksilber kann dasselbe im Harne 
noch nach Monaten und J ahren nachgewiesen werden. 

Nachweis. Am leichtesten gelingt derselbe, wenn man den Harn nach 
Ansauern einige Zeit mit Zink- oder Kupfermetall in Beriihrung bringt. Beim 
Erhitzen des Amalgams sublimiert das Quecksilber und kann in einem 
KapillaI'rohrchen aufgefangen werden. Hier wird es mittels Joddampfe in rotes 
Quecksilberjodid iibergefiihrt. Das gereinigte und getrocknete Metall (Zink 
oder Kupfer) wird dazu, nachdem es einige Zeit mit dem Harn in Beriihrung 
gewesen, in ein dickwandiges Glasrohrchen, welches an einem Ende zu
geschmolzen ist, gebracht. Das andere Ende des Probierrohrchens wird alsdann 
in ein Kapillarrohrchen ausgezogen. (Das Kapillarrohrchen darf nicht zu eng 
sein, damit das Wasser leicht, ohne Kondensation, verdampfen kann.) Man 
erhitzt das Glasrohr nun vorsichtig iiber einem Gasbrenner. Etwa vorhandenes 
Quecksilber baHt sich in der Regel in Form kleber Tropfen, die mit der Lupe 
beobachtet werden konnen, zusammen. Darauf schneidet man das Kapillar
rohrchen ab und bringt ein Kornchen Jod in das andere Ende desselben. 
Bei vorsichtigem Erwarmen streichen die Joddampfe durch das Kapillar
rohrchen. Hier kondensiertes J od wird durch Auswaschen mit Ather entfernt. 
Das gebildete Jodid kann mit der Lupe als kleine Kristalle beobachtet werden. 
Zuerst entsteht das gelbe Jodid, welches weniger gut erkannt wird, dann 
geht dieses jedoch spontan beim Stehen in das rote Jodid iiber, das direkt 
mit blossem Auge wahrgenommen werden kann. 

Die quantitative Bestimmung. Eine exakte und recht einfache 
Methode ist von Farup ausgearbeitet worden. 11 Harn - oder evtl. weniger -
wird in einem Glaskolben mit einem etwa 50 cm langen Steigrohr von Glas 
mit 3-400 ccm Salzsaure auf 70-800 erwarmt und nun mit ca. 6g Zinkstaub 
geschiittelt. Nach Abkiihlung und Absetzen des Niederschlages filtriert man 
die Fliissigkeit durch eine auf einer Filterplatte befindliche, feste und nicht 
zu diinne Schicht von Seidenasbest, am besten mittels der Saugpumpe. Die 
untere Seite des Seidenasbests darf nach der Filtration nicht von durch
gesaugtem Metallpulver graugefarbt sein. Der Asbest wird nachher quanti
tativ in den Kolben, in welchem sich noch die Hauptmasse des Zinks befindet, 
zuriickgebracht. Nun spiilt man mit 80 ccm Salzsaure (gleiche Teile Wasser 
und konz. Salzsaure) nach und erwarmt nach Zusatz einer wasserigen Losung 
von 3 g chlorsaurem Kali den wieder mit dem Steigrohr versehenen Kolben 
aufs neue im Wasserbad, bis der Inhalt voHstandig gelost ist. Nach dem 
Abkiihlen filtriert man durch ein gehartetes Filter in einen 200 ccm-Kolben, 
erwarmt das durch Chlor griingefarbte Filtrat auf 600 und versetzt mit einer 
frisch bereiteten Zinnchloriirlosung, bis die Fliissigkeit vollig entfarbt ist. 
(Man kocht Zinn mit einer zur L6sung ungeniigenden Menge Salzsaure und 
filtriert). Das Quecksilber wird in Form einer feinen grauen Kugel aus-

v. K l' ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. AutI. 5 
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geschieden. Nach dem Abkiihlen auf 400 wird die Fliissigkeit durch ein unten 
in eine Spitze ausgezogenes Glasrohr von ca. 2 cm Durchmesser, das unten 
Seidenasbest und dariiber eine 10 mm hohe Schicht Goldasbest enthiilt, 
filtriert. Nach der Filtration(das Filtrat muss wasserklar sein) und dem Aus
waschen mit salzsaurehaltigem Wasser (1 Teil HOI auf 5 Teile Wasser) und 
spater mit reinem Wasser bis zum Schwinden der Ohlorreaktion, wird schliesslich 
mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Alsdann wird trockene Luft durch
geleitet, bis das Gewicht konstant bleibt (ca. 1 Stunde).Man verjagt dann 
das Quecksilber durch starkes Erhitzen des Rohres unter Durchleitung von 
Luft und wagt wiederum. Die Differenz entspricht der Quecksilbermenge_ 

Arsen. 
Arsen kommt normal in kleinen, aber wechselnden Mengen im Harne 

vor. Bei iiberwiegender Pflanzenkost sind nur Spuren vorhanden, bei Fleisch
nahrung etwas mehr - doch niemals mehr als einige Tausendstel eines 
Milligramms. Dagegen kann die Menge nach Fischdiat bisweilen auf 
1 mg As und dariiber pro Tag steigen. Dieses Verhalten, von welchem man 
friiher keine Kenntnis hatte, macht viele friihere Untersuchungen iiber die 
As-Ausscheidung mit dem Harne wertlos. Dazu kommt, dass die angewandten 
Verfahren sehr fehlerhaft waren. 

Nach dem Einnehmen von Arsen wird dasselbe bisweilen ohne Verlust 
schnell und vollstandig durch den Harn ausgeschieden. Bisweilen aber findet die 
Ausscheidung langsam und anscheinend unvollstandig statt. Es scheint, als 
ob eine geringe Menge Arsen schneller und vollstandiger ausgeschieden wird, 
als eine grossere. Inwieweit die chemische Konstitution der Arsenverbindungen 
eine Rolle bei der Ausscheidung spielt, ist noch nicht ganz aufgeklart. 

Nachweis. Das Verfahren ist in der Hauptsache dasselbe wie das 
weiter unten fiir die quantitative Bestimmung angegebene. Befolgt man die 
unten angegebene Vorschrift nicht ganz genau, so kann sich das Arsen ganz 
oder zum Teil dem Nachweis entziehen, ebenso wie man andererseits Gefahr 
laufen kann, einen falschen Marshspiegel zu erhalten, ohne dass Arsen vor
handen ist. Der Unterschied zwischen dem Nachweis und der Bestimmung 
besteht darin, dass fUr den Nachweis die AusfUhrung der Marshprobe den 
Schlusstein bildet. 

Die Bestimmung wird in folgender Weise vorgenommen: 1/5-1110 
Volumen der Tagesmenge Harn wird abgemessen und mit 1/5 Volumen 
rauchender, arsenfreier Salpetersaure versetzt. Man kocht die Mischung 
nach und nach in einem 300 ccm fassenden Kj eldahlkolben (am besten 
mit eingeschliffenem Halse, in welchen ein gebogenes Destillationsrohr aus 
Glas passt) auf freier Flamme; ein Zusatz von Siedesteinen ist vorteilhaft, 
da die Fliissigkeit zum Stossen neigt. Anfangs entsteht ein starkes Schiiumen, 
was die Entfernung des Brenners fUr einen Augenblick notwendig macht; 
spater kocht die Fliissigkeit ruhig. Wenn das Volumen auf 10-20 ccm ein
geengt worden ist1), setzt man 25 ccm konzentrierte, arsenfreie Schwefelsaure 
hinzu, was gewohnlich eine reichliche Nitrosenentwickelung zur Folge hat. 
Bisweilen tritt jetzt ein voriibergehendes Schaumen ein, aus welchem Grunde 
man die Schwefelsaure vorsich tig portionsweise zusetzen solI. Die Fliissig
keit wird iiber einem kleinen Brenner unter tropfenweisem Zusatz von 
rauchender Salpetersaure erhitzt, bis der Inhalt klar und farblos (bzw. gelb-

1) Bisweilen tritthierbei ein explosionsartiges Stossen ein, wodurch die Analyse 
verloren geht. Dies geschieht aber nur bei Gegenwart von Eiweiss und Zucker, 
welche deshalb vorher entfernt werden miissen. 
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gefiirbt von uberschussiger Nitrosylschwefelsaure) geworden ist. Alles Chlor 
ist jetzt verjagt, aIle organische Substanz verbrannt und das Arsen als Arsen
saure vorhanden. Nach vollendeter Oxydation lasst man den Kolben erkalten 
und setzt 50 cern Wasser (oder auch gesattigte AmmoniumoxalatlOsung) hinzu, 
wodurch eine Spaltung der Nitrosylschwefelsaure bewirkt wird und sich 
braunrote Gase im Kolben entwickeln. Man erhitzt wiederum, bis weisse 
Schwefelsauredampfe entweichen, und halt weitere 15 Minuten im Sieden, 
urn die letzten Spuren Salpetersaure zu entfernen. 

Nach dem Erkalten werden 30 cern Wasser und eine gute Messerspitze 
Mohrsches Salz (Eisenammoniakalaun) oder festes Ferrosulfat zugesetzt und 
unter dem Wasserhahn abgekuhlt. Nach weiterem Zusatz von 20 g reinen 
Chlorkaliums und einer Messerspitze (ca. 2 g) Bromkalium wird der Kolben 
mit dem Destillationsrohr verbunden. Die Vorlage, ein 300 ccm-Fresenius
kolben, in welche vorher 30 cern 20% iger nitritfreier Natronlauge und 
100 cern Wasser, sowie 2-3 Tropfen Phenolphthalein gebracht sind, wird mit 
dem Destillationsrohr, dessen Spitze nich t in die FlUssigkeit tauchen solI, ver-

. bunden. Die Vorlage solI in einer Schale mit kaltem Wasser stehen. Nun wird 
der Kolben mittels eines kriiftigen Bunsenbrenners stark erhitzt; sofort geht 
ein starker Gasstrom durch die Vorlage, ohne jedoch Arsen mitzureissen. Die 
rote Farbe der Flussigkeit kommt nach und nach in der Vorlage, die anfangs 
abblasst oder auch vollkommen schwindet, wieder zum Vorschein. Gleich
zeitig nimmt der Gasstrom an Intensitat ab, und Salzsaure fangt an, als 
wassrige Losung uberzudestillieren. Schliesslich nimmt die Vorlage eine 
intensiv rote Farbe an, urn dann nach einigen Sekunden vollstandig entfarbt 
zu werden. Die Destillation ist jetzt beendet und wird abgebrochen. Man 
setzt zur Neutralisation des Destillats einen TeelOffel reinen Natriumbikarbonats 
hinzu und schuttelt urn. Hierbei beobachtet man eine maBige Kohlensaure
entwickelung. Dann wird auf Zimmertemperatur abgekuhlt und ca. 50 cern 
Wasser zugesetzt. N ach HinzufUgen eines Kristalls J odkalium und 
10-15 Tropfen einer l%igen StarkelOsung wird mit u/2oo-JodlOsung bis zu 
schwacher aber bleibender Blaufarbung titriert, wobei der Kolben am besten 
auf einer weissen Unterlage steht. Zum Farbenumschlag genugt ein Tropfen 
Jodli:isung. 1 cern n/zoo-JodlOsung entspricht 0,1875 mg Arsen. 

Durch mindestens zwei blinde Versuche wird der Arsengehalt der Rea
genzien ermittelt und eine Korrektur hierfur angebracht. 

Das Destillat kann auch zum Nachweis des Arsens fUr die Marshsche 
Probe dienen. Ein qualitativer Nachweis hat jedoch nur geringe Bedeutung. 

Jodide. 
Die Ausscheidung von Jodiden beginnt sehr bald nach ihrer Aufnahme. 

Es dauert aber sehr lange, ehe sie beendet ist. Hier spielen individuelle Unter
schiede, aber auch die betreffende Jodverbindung, eine Rolle. Bei organischen 
Jodverbindungen ist die Schnelligkeit der Jodausscheidung sehr verschieden 
und von der Schnelligkeit, mit welcher die organische Komponente oxydiert 
wird, abhangig. 

Jod wird im Harne durch Zusatz von Untersalpetersaure oder Brom und 
Starkelosung nachgewiesen. Man kann auch das Jod mit Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform ausschutteln. Eine Schwierigkeit bietet der Umstand, dass 
auch einige andere Bestandteile des Harnes, vor allem der Harnstoff, auf die 
genannten Reagenzien einwirken und dadurch die Jodreaktion storen. Ein 
Uberschuss an Chlor oder Brom bindet das Jod und stort so auch den Nach-

5* 
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weis. Bei einem sehr geringen J odgehalt des Harnes wird es deswegen not
wendig sein den alkalisch gemachten Harn zuerst einzudampfen, den Riick
stand vorsichtig zu verkohlen und die Kohle mit Wasser zu extrahieren. In 
der wasserigen Losung wird das Jod, wie angegeben, nachgewiesen. 

Fiir die qua n tit a t i v e B est i m m u n g stehen mehrere Methoden zur 
Verfiigung. Eine der besten diirfte folgende, von. Nencki und Schumowa
Simanowski ausgearbeitete, sein: 100 ccm Harn werden nach Zusatz von 
1 g Natriumkarbonat in einer Platinschale vorsichtig verascht. Die Asche 
wird in Wasser gelost und mit Essigsaure angesauert. Man digeriert die 
Fliissigkeit eine Stunde lang mit einer Losung von Wasserstoffsuperoxyd, 
wodurch das Jod quantitativ freigemacht wird, und zieht es mit Chloroform 
aus. Die ChloroformlOsung wird mit Wasser so lange ausgewaschen, bis alles 
Superoxyd entfernt worden ist, und· das J od schliesslich titrimetrisch mittels 
n/lo oder n/loo Thiosulfatlosung bestimmt. 

Bromide. 

Nach Einnahme von Bromiden werden diese lIingsam und zum kleineren 
Tell durch den Harn ausgeschieden, zum grosseren Tell (ca. 3/4) yom Organismus 
zurUckgehalten. Zum Nachweis wird der Harn vorsichtig, aber vollstandig 
verkohlt. Die Kohle wird mit Wasser extrahiert, das Brom aus der wassrigen 
Losung durch Zusatz einiger Tropfen Chlorwasser freigemacht und mit Schwefel
kohlenstoff oder Ather aufgenommEm. Zur qua n tit a t i v e n Be s tim m u n g 
kann man, z. B. nach Nicolle, den Harn wie bei der Jodbestimmung 
veraschen. Die wassrige Losung der Asche wird in einem Kolben mit 
Chromsaure behandelt. Dann wird das Brom in eine Vorlage mit einer 
verdiinnten JodkaliumlOsung von bekanntem Gehalt iiberdestilliert und die 
Menge des hierdurch in Freiheit gesetzten Jods titrimetrisch bestimmt. 

2. Organisehe Stoffe. 

Athylalkohol C2H 5 . OR. 
Nach dem Genuss von grosseren oder geringeren Mengen Alkohol geht 

derselbe zum Teil in den Harn iiber und lasst sich hier qualitativ leicht nach
weisen, wie quantitativ bestimmen. Auf diese Weise kann man rasch ent
scheiden, ob und wieviel Alkohol eine Person einige Zeit vorher zu sich ge
nommen hat. Nach dem Genuss von mehr als 1 ccm abs. Alkohol pro kg 
Korpergewicht halt sich die Ausscheidung nach Grehaut und Nicloux 
langere Zeit konstant. Sch weisheimer fand, dass die Ausscheidung bei 
Trinkern nach dem Genuss von grosseren Mengen nach 7 Y2 Stunden beendet 
war. Bei Nicht-Trinkern dauert sie langer an. Schon 15 Minuten nach dem 
Genuss von 30 ccm abs. Alkohol (in Form von Bier) fand Widmark quanti
tativ nachweisbare Mengen Alkohol im Harn (ca. 0,2%0). Die Ausscheidung 
war am starksten (mit 0,4-0,6%0 Alkohol) etwa eine Stunde", nachdem der 
Alkohol aufgenommen war. Nach 3 Stunden war die Ausscheidung grossten
tells beendet. Findet man iiber 0,7%0 Alkohol im Harne vor, so hat der 
Betreffende also mehr als 30ccm abs. Alkohols in Form von Bier zu sich 
genommen. 

Zum N a c h wei s von Alkohol wird der Harn in eine gekiihlte Vorlage 
destilliert. Das erste Destillat wird nach dem Alkalischmachen mit Natron
lauge einer nochmaligen Destillation unterworfen. Mit dem jetzt erhaltenen 



B. ZufiHlige Harnbestandteile. 69 

Destillat werden folgende Reaktionen angestellt: 1. Man erwarmt einen Teil 
der Fliissigkeit mit J od und Kalilauge. Bei Anwesenheit von Alkohol tritt 
nach Abkiihlung der typische Jodoformgeruch auf und das Jodoform scheidet 
sich kristallinisch abo Azeton und Aldehyd geben dieselbe Reaktion, Methyl
alkohol und Ather dagegen nicht. 2. Schiittelt man die Fliissigkeit einige 
Zeit mit Benzoylchlorid und einem Uberschuss von Alkali, so wird Benzoe
saureathylester gebildet, welcher durch den Geruch erkannt werden kann. 
Das iiberschiissige Benzoylchlorid geht in benzoesaures Natron iiber, das 
geruchlos ist. 0,1% Alkohol kann in dieser Weise nachgewiesen werden. 
3. Man sauert einen Teil des Destillates mit viel Schwefelsaure an und setzt 
so viel KaliumbichromatlOsung hinzu, dass die Fliissigkeit gelb wird. Beim 
Erwarmen schlagt die Farbe in griin um, weil die Chromsaure durch Alkohol 
zu Chromoxyd reduziert wird. 4. 2-3 ccm konzentrierter Salpetersaure 
werden in einem Reagenzglase mit 1-2 ccm des Destillates ii berschichtet. 
Bei Gegenwart von Alkohol bildet sich an der Grenze beider Fliissigkeiten 
nach einiger Zeit ein smaragdgriiner Ring. Die Reaktion wird auch von den 
Propylalkoholen, Formaldehyd und Ather gegeben, nicht aber von Azeton 
und Chloroform. 

Da keine der angefiihrten Reaktionen ausschliesslich fiir Athylalkohol 
charakteristisch ist, solI man sich nie mit einer derselben begniigen, sbndern 
moglichst aIle vier ausfiihren. 

Bestimmung nach Nicloux, von Widmark modifiziert. In einen 
50 ccm-Kolben aus Jenaer Glas werden 5 ccm Harn abgemessen. Der Kolben 

Abb.4. 

ist durch einen durchbohrten Gummi
stopfen, welcher ein Glasrohr tragt, ver
schlossen. Das Glasrohr, welches un
mittel bar unter dem Stopfen endet, ist 
oben mit einem Tropfenfanger versehen 
und dann zweimal um ca. 900 gebogen. 
Das andere Ende ist in eine Spitze aus
gezogen und taucht in ein gewohnliches 
Probierrohrchen. Etwas iiber dem Rand 
des Pro bierrohrchens ist das Rohr zu 
einer kleinen Ampulle ausgeblasen; wo
durch das Zuriicksteigen in den Kolben 
verhindert werden solI. (Siehe Abb. 4). 
Der Apparat ist auf einem kleinen Stativ 
montiert. Das Probierrohrchen wird 
wahrend der Destillation abgekiihlt. (Es 
wird in ein Becherglas mit kaltem 
Wasser gestellt.) Dm einem Schaumen 
vorzubeugen, setzt man zum Harne eine Messerspitze Kaolinpulver. Das 
Probierrohrchen wird mit 5 ccm konz. Schwefelsaure und 2 ccm 2,30/ oiger 
KaliumbichromatlOsung beschickt. Diese Chromatmenge wird von genau 
10 mg Alkohol reduziert. Die urspriinglich gelbe Farbe schlagt dann in blau~ 
griin um. 

Nach Zusammenstellen des Apparates erwarmt man den Kolben vor
sichtig iiber einem Mikrobrenner. Sobald (etwa nach 15-60 Sekunden) die 
Luft aus dem Apparat ausgetrieben worden ist und die Alkoholwasserdampfe 
iiberzugehen anfangen, hort man ein knallendes Gerausch, welches daher 
riihrt, dass die Gase mit grosser Heftigkeit von der Chromatmischung auf
genommen werden. Von diesem Momente an wird die Destillation 2% Minuten 
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fortgesetzt, wahrend welcher Zeit der Alkohol quantitativ iiberdestilliert ist. 
1st die vorhandemi Alkoholmenge geringer als 10 mg, so besitzt die Chromat
mischung noch eine gelbbraune; aber dunklere Farbe. Man nimmt dann die 
Schlusstitration mittels einer 0,50/ oigen wasserigen Alkohollosung vor und setzt 
aus einer 10 ccm-Biirette, welche in 1/20 ccm geteilt ist, so viel zu, bis der 
Umschlag in blaugriin eintritt. Wahrend der Titration riihrt man mit einem 
feinen Glasstabe um. 

Da es ziemlich viel Zeit und Miihe kostet, eine reine 0,50/ oige Alkohol
losung herzustellen, und da ausserdem der Umschlag nicht' geniigend scharf 
ist, ist es nach Bang viel vorteilhafter die Endtitration jodometrisch auszu
fiihren. Man fiihrt zu diesem Zwecke die Fliissigkeit in ein Becherglas iiber, 
wascht mehrmals mit Wasser nach und vereinigt das Waschwassermit der 
urspriinglichen Losung. Das Gesamtvolumen solI ca. 100 ccm betragen. Nach 
Zusatz V0n ca. 0,5 g Jodkalium und einigen Tropfen StarkelOsung titriert 
man mit nlto-ThiosulfatlOsung bis zum Umschlag. Der Rest Chromsaure 
macht eine aquivalente Menge Jod frei. 2 ccm der Chromatlosung entsprechen 
9,35 ccm ThiosulfatlOsung, welche folglich 10 mg Alkohol entsprechen. Man 
titriert hier nicht wie gewohnlich von blau in farblos, sondern in schwach 
griinblau wegen der Gegenwart von Chromoxyd. Doch ist der Umschlag sehr 
scharf und genau. Nach einigem Stehen tritt Nachblauen ein, was keine 
Bedeutung hat. 

Dieses Verfahren ist nur dann brauchbar, wenn der Ham kein Azeton 
enthalt. Man muss sich daher zunachst durch die Azetonprobe davon iiber
zeugen, ob der Ham azetonfrei ist. 

Chloroform CH CIa. 
Bei der Chloroformnarkose geht das Chloroform nicht in den Ham 

iiber. Dagegen wird der Ham red uzierend und linksdrehend. Die Ursache 
hierfiir ist unbekannt, Zucker kommt nicht in Betracht. Das Chloroform wird 
z. T. oxydiert und bedingt eine Vermehrung der Chloride im Ham. 

Chloralhydrat CClaCH(OH)2' 
Nach Einnahme von Chloral wird dieses grosstenteils als Urochloralsaure 

(die Glukuronsaureverbindung) ausgeschiedEm. Ein Teil wird oxydiert und 
bewirkt ebenso wie das Chloroform eine Vermehrung der Chloride. Die 
Urochloralsaure bildet farblose, seidenglanzende Kristalle, die in Wasser und 
Alkoholleicht lOslich sind. Sie wird von Bleiessig, nicht aber von Bleizucker 
gefallt. Harne, die Urochloralsaure enthalten, drehen die Polarisationsebene 
nach links; sie reduzieren Fehlingsche Losung, geben eine positive 
Mooresche Probe, dagegen fallt Almens Probe negativ aus. 

Sulfonal (CHa)2C (S02C2Hs)2 
wird hauptsachlich als Athylschwefelsaure ausgeschieden. Der Harn reduziert 
Fehlingsche Losung nach langerem Kochen, dreht aber meist nach links. 

Urotropin (Hexamethylentetramin) N4 (CH2)6' 

Urotropin geht schnell in den Ham iiber. Zum N a c h wei s konzentriert 
man ca. 500 ccm Ham, nach vorherigem Alkalischmachen mit Ammoniak, bei 
50-60° bis zur Sirupkonsistenz. Der Riickstand wird mit 50 g wasserfreien 
N atriumsulfats gemischt und im Exsikkator getrocknet. Dann kocht man den 
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Riickstand mit Chloroform aus, verdampft das Extrakt zur Trockne und 
nimmt mit Alkohol auf. Beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas kristallisiert 
das Chlorid aus. 

Oder man kann auch das Urotropin im Harne durch Kochen mit ver
diinnter Schwefelsaure in Formaldehyd und Ammoniak iiberfiihren. Dann 
destillie~t man den Formaldehyd iiber und weist ihn, nach Alkalischmachen 
des Destillates, mittels Phlorogluzins, welches eine braunrote, langsam ver
schwindende Farbung bewirkt, nacho 

Salizylsiiure CsH 40H. COOH. 

Kurze Zeit - ca. i5 Minuten - nach dem Einnehmen von Salizylsaure 
·oder von Verbindungen, die Salizylsaure abspalten, tritt dieselbe im Harne 
auf. Solcher Harn ist linksdrehend und reduziert Fehling schwach - bis
weilen auch stark. Zum N a c h wei s wird der Harn mit Schwefelsaure 
.angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. Schiittelt man nun das Atherextrakt 
mit 1 ccm verdiinnter EisenchloridlOsung, so tritt bei Gegenwart von Salizyl
saure eine intensiv violette Farbung ein. Die Probe ist sehr empfindlich. 
Rin Teil der Salizylsaure kommt als Salizylursaure zur Ausscheidung. 

Kopaivaham. 
Nach dem Gebrauch von Kopaivaol zeigt der Harn folgendes Verhalten: 

Nach Zusatz von Sauren wird Harzsaure als weisser Niederschlag, der in 
Alkohol und Ather lOslich ist, ausgeschieden. Der Harn reduziert Fehling 
und Almen, wahrscheinlich infolge der Gegenwart von gepaarten Glukuron
sauren. Aus demselben Grunde wird die Polarisationsebene nach links gedreht. 

Anthrachinon CU H1S0 2• 

Anthrachinone kommen in einer grossen Anzahl Abfiihrmittel wie Rheum, 
Cortex frangulae, Cascara sagrada, Folia sennae, Aloe u. a. vor. Diese Sub
stanzen werden entweder unverandert oder nach Paarung mit Glukuronsaure 
mit dem Harne ausgeschieden. 

Solche Harne sind gelb oder gelbgriin wie ikterische Harne gefarbt. 
Nach dem Alkalischmachen schlagt die Farbe in rot um. Erhitzt man nun 
den Harn bis zum Kochen, so erscheinen die ausgeschiedenen Phosphate rot 
gefarbt. Nach dem Gebrauch von Rheum reduziert der Ham Fehling und 
Almen. 

Santonin C15H1S0 3 

bewirkt ahnliche Veranderungen des Hams wie die eben genannten Sub
stanzen: Gelbfarbung, die nach Zusatz von Alkali in rot iibergeht. 1m Gegensatz 
zum Anthrachinonfarbstoff kann der durch das Santonin !:J.ervorgerufene 
Farbstoff mit Amylalkohol ausgezogen werden. 

Azetanilid (Antifebrin) CsH5NHCOCH3 

geht teils als gepaarte Schwefelsaure-, t.eils als Glukuronsaureverbindung in 
den Ham iiber. Der Harn ist linksdrehend und reduziert Fehling. Er ist 
reich an Urobilin und deswegen stark rotgelb gefarbt. 

Phenazetin bedingt ebenfalls das Auftreten einer gepaarten Glukuron
saure im Harn, der Fehlingsche Losung reduziert, nach links dreht, aber 
nicht garungsfahig ist. 
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Antipyrin C9HsN2 0(CH3)2' 
Nach dem Gebrauch von Antipyrin ist die Menge der Atherschwefel

sauren im Harne vermehrt. Zum Teil geht das Antipyrin unverandert in den 
Harn uber. Der Harn ist dunkel gefarbt, optisch inaktiv und wirkt nicht 
reduzierend, auch nicht nach Hydrolyse durch Kochen mit Siiuren. Eisen
chlorid liefert eine braunrote Farbung, die nach dem Kochen unv.:erandert 
bleibt (im Gegensatz zu dem Verhalten der Diazetsaure). 

Chinin C2oH24N202' 
Chinin geht unverandert in den Harn uber. Die Ausscheidung fangt. 

schon einige Minuten nach dem Gebrauch an. Die Hauptmenge wird im 
Laufe von 24 Stunden ausgeschieden. Nach vier Tagen ist keine Spur Chinin 
mehr zu finden. 

Bei fortgesetztem Chiningebrauch findet eme regelmaBige Aus
scheidung statt. 

Zum Nachweis wird das Chinin zuerst aus dem niit Ammoniak alkalisch 
gemachten Harn durch Schiitteln mit Ather extrahiert. Das Atherextrakt 
wird mit einem Tropfen Salzsaure angesauert, eingedampft und der Riickstand 
in Wasser gelOst. Das erhaltene Chinin wird in derselben Weise nochmals 
gereinigt und dann durch die sehr empfindliche Reaktion von Fliickiger 
nachgewiesen: Nach Zusatz von Chlorwasser und Ammoniak tritt cine intensiv 
smaragdgriine Farbe auf, die nach Ansauern in violett bis rot umschliigt. 

Morphin C17H19N03' 
Nach Einnahme von Morphin kann dasselbe mit Sicherheit im Harne 

nachgewiesen werden. Die Ausscheidung durch den Harn ist jedoch gering, 
da der grosste Teil des Morphins mit den Faces ausgeschieden wird. Zum 
N a c h wei s wird das Morphin aus dem Harne extrahiert. Dieser wird zuerst 
auf Y4 Volumen eingedampft und mit etwas Schwefeisaure und 3-4 Volumen 
Alkohol versetzt. Nach 24 Stunden wird filtriert, das Filtrat eingedampft 
und nochmals filtriert. Dann wird mit % Volumen Amylalkohol ausgeschiittelt, 
bis dieser sich nicht mehr farbt. Nun wird die Flussigkeit mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und wieder zweimal mit Amylalkohol ausgezogen. Die 
vereinigten Extrakte werden durch Schiitteln mit Wasser gereinigt und 
schliesslich das Alkaloid durch Schutteln mit dem zehnfachen Volumen warmer 
verdunnter Schwefelsaure (1 Teil Saure auf 80 Teile' Wasser) ausgezogen. Die 
schwefelsaure Losung wird stark konzentriert und wieder mit Amylalkohol, 
sowohl bei saurer, als auch bei alkalischer Reaktion extrahiert. Nach dem 
Verjagen des Amylalkohols auf dem Wasserbade bleibt das Morphin als 
amorphe Masse zuriick. Lost man diese in absolutem Alkohol und liisst den
selben langsam verdunsten, so kristallisiert das Morphin aus. Es ist immer 
durch Harnstoff verunreinigt, der jedoch die Morphinreaktionen nicht beein
trachtigt: Eine Losung von molybdansaurem Natron in konz. Schwefelsaure 
(1- 5 mg auf 1 ccm) wird von einer MorphinlOsung erst violett, dann blau und 
schliesslich braun gefarbt. (Frohdes Reaktion). Eine Morphinlosung in kon
zentrierter Schwefelsaure, die nach 12-15stiindigem Stehen eine kurze Zeit 
auf 1500 erwarmt wird, farbt sich mit etwas verdiinnter Salpetersiiure oder 
einem Kornchen Salpeter erst blauviolett und spater tief blaurot (H usemanns 
Reaktion). 
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C. Pathologisclte Harnbestandteile. 
Eiweiss. 

Die Eiweisskorper des normalen Harnes. 
In jedem, auch im normalen, Harne kannen Spuren von Eiweiss nach-

gewiesen werden. Man kann sogar die Gegenwart von zwei verscbiedenen 
Eiweisskarpern, namlich -einer Mucin- oder Nukleoalbuminverbindung und 
eines gewahnlichen Eiweisskarpers von albumin- oder globulinartiger Natur 
nachweisen. Die mucinartige Substanz wird als ein Produkt der Schleimhaute, 
die die Harnwege bekleiden, angesehen, wahrend das eigentliche Eiweiss eine 
Absonderung der Nieren ist. Nach K. Marner ist die mucinartige Substanz 
ein Mucoid, das 12,7% N und 2,3% S enthiilt. 

Die Nubekula, welche beim Stehen des Harns in Form eines durch
sichtigen, wolkigen Niederschlags entsteht, ist fast ausschliesslich aus 
diesem Mucoid gebildet, welches durch Zusatz von Ammoniak oder Alkali 
leicht in Lasung geht, urn durch Zusatz einer Saure wieder ausgeschieden 
zu werden. 

Wird der normale Harn nach Filtration von dem tatsachlich ungeli:isten, 
feinverteilten Mucoid angesauert, so kann eine neue Fallung auftreten, die 
fruher als ein Teil des Mucoids, der in Lasung geblieben war, angesehen wurde. 
Tatsachlich aber kommt praktisch alles Mucoid als Nubekula vor. Die spatere 
Fallung ist dagegen von der Gegenwart von genuinem Eiweiss und Substanzen,_ 
die bei schwachsaurer Reaktion dies Eiweiss ausfallen (Chondroitinschwefel
saure, Nukleinsaure und bisweilen Taurocholsaure), abhangig. Es entsteht
also eine sekundare Verbindung der eiweissfallenden Karper mit Eiweiss, 
welche nichts mit Mucin oder mit Nukleoalbumin zu tun hat. (Selbst
verstandlich kommt auch das Mucoid gelast im Harne vor, aber nur in so
minimaler Menge, dass man da von absehen kann.) 

Die Mucoidmenge im normalen Harne istnicht genau bestimmt. 
K. Marner hat 4,3 g aus 260 I Harn, entsprechend 17 mg pro 1, dargestellt. 
Nach Zerlegung durch Kochen mit einer Mineralsaure liefert das Mucoid eine 
reduzierende Substanz. 

Die Menge des genuinen Eiweisses im Harn betragt nach K. Marner 
durchschnittlich 36 mg pro I (22-78 mg). Diese Menge ist so gross, dass 
das Eiweiss im Harne wenigstens durch die feinsten Eiweissreaktionen (Fallungs
proben) direkt nachgewiesen werden kann, welcher Umstand fUr den Nachweis 
eines pathologischen Eiweissgehaltes im Harne von Wichtigkeit ist. 

Zum N a c h wei s des genuinen Eiweisses im normalen Harn kann man
entweder eine nicht zu geringe Harnmenge nach Entfernung der Nubekula 
mit 3-4 Volumen Alkohol fallen und die Fallung in verdunnter Essigsaure
IOsen. Mit dieser Lasung werden die gewi:ihnlichen Eiweissreaktionen angestellt. 
Oder man kann auch nach Marner den Harn nach Zu.satz von Toluol oder 
Chloroform, urn Faulnis zu verhuten, dialysieren. Hierbei werden viele Stoffe 
- vor allem die Salze - die die Ausfiillung des Harneiweisses mit Sauren 
verhindern, entfernt. Der dialysierte Harn wird mit 0,1-0,2 % Essigsaure 
versetzt und mit einem Uberschuss von Chloroform geschuttelt. Nach kurzer
Zeit hat sich ein Niederschlag ausgeschieden, der sich zum Teil in der un
durchsichtigen Chloroformschicht, teilweise auch in der Grenzschicht zwischen 
Chloroform und Harn befindet, wahrend der uberstehende Harn klar ist. Der 
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, in schwach ammoniakalischem 
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Wasser ge16st und wieder mit Essigsaure niedergeschlagen. Mit dieser 
- gewohnlich braungefarbten - Losung werden die gewohnlichen Eiweiss· 
reaktionen angestellt. Sie geben positive Resultate, selbst wenn der 
ursprungliche Harn keine positive Hellersche Reaktion zeigte. Die 
Kochprobe jedoch fallt negativ aus. Ausserdem gibt die Losung nach Hydro. 
lyse mit Mineralsauren die charakteristischen Reaktionen auf Chondroitin . 
.schwefelsaure. 

In vermehrter Menge kommt diese Eiweissverbindung nach Muskel· 
&nstrengungen, bei hochgradiger Leukamie, bei allen moglichen akuten 
Krankheiten, besonders wenn die Nieren mit angegriffen sind, und bei 
Neugeborenen vor. Bei Typhus und Pneumonie ist die Menge regelma13ig 
vermehrt. Ebenso bei Ikterus, Zirkulationskrankheiten und nach Chloroform· 
narkose. Die mucinahnliche Substanz bildet weiter einen integrierenden 
Bestandteil des Harns bei der orthostatischen Albuminurie. 

Albuminurie. 
Da jeder Harn Eiweiss enthalt, ist Albuminurie tatsachlich eine physio. 

logische Erscheinung. Konventionell werden aber aus praktischen Grunden 
nur solche FaIle als Albuminurie bezeichnet, in welchen Eiweiss im Harne 
direkt durch die gewohnlichen Reaktionen: die Kochprobe und die Hellersche 
Probe, nachgewiesen werden kann. Diese Albuminurie kann entweder 
physiologischl) sein und entspricht einer Steigerung der Eiweissmenge bis 
zur Moglichkeit des direkten Nachweises, oder es kann auch eine patho. 
logische Albuminurie sein als Folge krankhafter Veranderungen der bei der 
Harnsekretion in Betracht kommenden Faktoren (Albuminurie in der alten, 
beschrankten Bedeutung des Wortes). 

Die Eiweisskorper, welche unter pathologischen Verhaltnissen im Harne 
&uftreten konnen, sind: Serumalbumin, Serumglobulin, Albumosen, Peptide, 
Hamoglobin, Fibrin (Fibrinogen). Sie kommen entweder jeder fUr sich oder 
mehrere zusammen vor. Mit Albuminurie in beschrankter Bedeutung wird 
das Vorkommen der gemiinen Eiweisskorper Albumin und Globulin verstanden. 

Das Verhaltnis zwischen Albumin und Globulin im Harn ist sehr ver· 
schieden. Gewohnlich uberwiegt die Albuminmenge, ein Vorkommen von 
Albumin allein ohne Globulin ist jedoch sehr selten. Bisweilen ist sogar die 
Globulinmenge grosser als die Albuminmenge. Das Verhaltnis ist ganz unab· 
hangig von dem, in welchem sie im Blut vorkommen. 

Die Gesamtmenge des Eiweisses liegtgewohnlich unter 1 % und erreicht 
nur selten 4 %; doch sind auch FaIle beobachtet, in welchen sie 8 % und 
mehr ausmachte. 

Beim Nachweis der Albuminurie wird gewohnlich keine Rucksicht 
darauf genommen, inwieweit vorzugsweise Albumin oder Globulin vorkommt. 
Die Eiweissproben sind fUr beide gultig. 

Von den gewohnlichen Identitatsreaktionen des Eiweisses besitzen die 
Farbenreaktionen keine Bedeutung fUr die Harnanalyse. Wegen der 
Eigenfarbe des Harns ist die Biuretprobe nicht anwendbar. Die Millonsche 
Probe ist wegen der Chloride des Harnes unbrauchbar. Adamkiewicz. 
Hopkins Probe ist auch zu verwerfen. 

1) Die funktionelle illld deswegen physiologisehe, orthostatisehe Albuminurie 
zeiehnet sieh dadureh aus, dass Z y lin d e r in der Regel (mit Ausnahme von 
einzelnen hyalinen) fehIen, wahrend diese bei der pathologischen Albuminurie 
immer vorkommen. 
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Von den Fallungsreaktionen ist die Fallungsprobe durch Schwer
metallsalze irrefuhrend, da auch das Eiweiss des normalen Harns dadurch 
niedergeschlagen wird. Von den ubrigen Fallungsproben haben hauptsachlich 
nur die Kochprobe und die Fallung durch Salpetersaure in derKalte 
praktische Verwendung gefunden. Sie sind beide auch so einfach und genau, 
dass alle anderen Proben durchaus uber£lussig sind. 1ndessen muss ausdrucklich 
hervorgehoben werden, dass keine von den zwei Pro ben allein vollig 
beweisend ist. Der exakte Beweis fur die Gegenwart einer mehr als normalen 
Eiweissmenge kann nur durch die Ausfiihrung beider Proben geliefert werden. 
Hierdurch hat man auch den Vorteil, dass man auf die Existenz von Albu
mosen im Harne aufmerksam gemacht wird, da diese eine positive Hellersche 
- aber negative Kochprobe geben. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der zwei Proben wird es gewohnlich 
nicht schwierig sein, die Gegenwart einer grossen oder maBigen Eiweiss
menge im Harne nachzuweisen. Enthalt dagegen der Harn nur unbedeutende 
Mengen oder nur mehr als normale Spuren Eiweiss, so kann bei unrichtiger 
Ausfuhrung der beiden Proben dies Eiweiss leicht vollstandig verkannt werden. 
Andererseits kann Kenntnis von dem Vorhandensein solcher Eiweisspuren 
grosse praktische Bedeutung besitzen. 

Die Kochprobe. 
Werden einige ccm Harn in einem Pro bierrohrchen bis zum Kochen 

erhitzt, so koaguliert das Eiweiss und wird als ein voluminoser, £lockiger 
weisser Niederschlag ausgeschieden. 1ndessen liegt hier die Moglichkeit zweier 
Tauschungen vor. Ein Niederschlag kann auftreten, ohne dass Eiweiss an
wesend ist, und, umgekehrt, kann der Harn trotz der Gegenwart VOll Eiweiss 
klar bleiben. 

Der Niederschlag, welcher beim Kochen eines eiweissfreien Harnes 
entsteht, kann aus Erdalkaliphosphaten bestehen und einer Eiweiss
fallung bis zur Tauschung ahnlich sein. Eine solche Fallung kann auftreten, 
wenn der Harn ganz schwach sauer, amphoter oder schwach alkalischreagiert. 
Sie ist von einer Umbildung des sekundaren Kalkphosphats in primares 
Phosphat, das in Losung bleibt, und normales Kalkphosphat, das ausgeschieden 
wird, bedingt. Wird der Harn vorher angesauert, so bleibt die Fallung der 
Phosphate zwar aus, in diesem Falle kann aber auch die Eiweissfiillung 
ausbleiben, indem das Eiweiss infolge der Saurewirkung in nicht koagulier
bares Azidalbuminat verwandelt wird. 

Auf der anderen Seite kann ein eiweisshaltiger Harn beim Kochen klar 
bleiben. Dies tritt immer ein, wenn der Harn alkalisch reagiert, indem das 
Eiweiss in Alkalialbuminat umgewandelt wird. Es kann aber auch eintreten, 
wenn der Harn amphoter oder sogar schwach sauer reagiert, indem yom Harnstoff 
beim Kochen Ammoniak, das dem Harne eine alkalische Reaktion verleiht, 
abgespalten wird. Umgekehrt kann die Eiweissfallung ausbleiben, wenn der 
Harn stark sauer reagiert, und infolgedessen das Eiweiss in Azidalbumin 
ubergeht. Dies kommt bei eiweissarmen Harnen, die zugleich arm an Phos
phaten sind, vor. 

Um diese Schwierigkeiten zu beseitigen, solI man Folgendes beach ten : 
Man untersuche immer vorher die Reaktion des Harns. 1st diese alkalisch, 
so wird Essigsaure bis zu schwach, aber deutlich saurer Reaktion zugesetzt. 
Der saure Harn wird bis zum Kochen erhitzt und unmittelbar mit verdunnter 
(25%iger) Essigsaure Tropfen fur Tropfen versetzt, indem man zwischen 
jedem Zusatz aufkocht, bis die Fallung nicht mehr zunimmt. Man vermeidet 



76 Die chemische Untersuchung des Harns. 

so, dass ein Uberschuss an Essigsaure mit dem Eiweiss in Beruhrung kommt, 
be v 0 r dasselbe koaguliert worden ist. Das schon koagulierte Eiweiss wird 
nicht mehr in Azidalbumin verwandelt, sondem bleibt ausgeschieden, selbst 
wenn nach und nach ein Uberschuss von Saure zugesetzt wird. Bisweilen 
tritt beim Kochen von saurem Ham noch keine Koagulation ein, sondem 
erst bei dem folgenden Zusatz von Saure. In anderen Fallen zeigt sich auch 
nach dem Zusatz von Saure noch keine Fallung. Der Ham ist dann von 
vornherein so sauer, dass das Eiweiss schon vor dem Kochen in Azid
albuminat, welches nicht koaguliert, umgewandelt war. Wenn dies der Fall 
ist, muss der Harn vor der Kochprobe annahemd neutralisiert werden. 

Eine wichtige Frage ist, welche Saure zur Anwendung kommen soIl. 
Salpetersaure hat vor Essigsaure den Vorteil, dass das neutrale Kalkphosphat, 
das eventuell wahrend des Kochens ausgeschieden wird, sofort von der Salpeter
saure, langsamer aber von Essigsaure gelost wird. Auf der anderen Seite hat 
Salpetersaure die Wirkung, dass die ersten Tropfen das Eiweiss wahrend des 
Kochens ni c h t fall{)n, sondem im Gegenteil in eine li:isliche Verbindung tiber
fUhren, die erst durch weiteren Zusatz von Salpetersaure koaguliert. Wird 
Salpetersaure zur Kochprobe verwendet, so muss man deswegen 1 Tropfen 
25%iger Salpetersaure fUr jeden cern Ham zusetzen. 1m Gegensatz hierzu 
bedingt schon der Zusatz eines Tropfens 25%iger Essigsaure Koagulation, 
die nach Zusatz von 3 Tropfen in der Regel vollstandig ist. Wird dagegen 
zu viel Salpetersaure zugesetzt, so bleibt die Eiweissfiillung vollstandig aus. 
Aus diesen Grunden ist unbedingt Essigsaure der Salpetersaure 
vorzuziehen. 

Die Kochprobe wird in folgender Weise ausgefUhrt: ca. 10 cern des 
filtrierten Hams, der nicht alkalisch und nicht zu stark sauer reagieren darf, 
werden in einem Probierrohrchen uber freier Flamme bis zum Sieden erhitzt. 
Dann setzt man aus einer Tropfflasche einen Tropfen 25%iger Essigsaure 
hinzu und kocht auf. Nun folgt der Zusatz eines zweiten Tropfens und weiteres 
Aufkochen und, wenn der Niederschlag dadurch grosser geworden ist, noch 
eines dritten Tropfens Essigsaure und Aufkochen. 

In dieser Weise ausgefUhrt gelingt die Probe in der Regel. Es kann 
passieren, dass schon beim Erhitzen bis zum Kochen ein Niederschlag von 
Erdphosphaten entsteht, der nach dem folgenden Zusatz von Essigsaure 
gelost wird, aber zugleich tritt eine neue Fallung von Eiweiss, welche grosser 
oder kleiner als die Phosphatfiillung ist, ein. Indessen kann es vorkommen, 
wenn der Harn arm an Salzen ist und nur unbedeutende Spuren Eiweiss 
enthalt, dass die Koagulation nach Zusatz eines Tropfens Essigsaure aus
bleibt, selbst wenn der Ham nur schwach sauer reagiert. Die Ursache hierfur 
ist folgende: 

Urn das Eiweiss vollstandig zu koagulieren, ist eine bestimmte H-Ionen
konzentration erforderlich, die fur die verschiedenen Eiweisskorper etwas 
verschieden ist. Je mehr sich die H-Ionenkonzentration von dieser Konzen
tration nach der sauren oder alkalischen Seite entfemt, urn so unvollstandiger 
wird qie Koagulation. Setzt man eine Mineralsaure oder auch nur Essigsaure 
zu einer wassrigen Eiweissli:isung, so werden schon Tropfen derselben die 
H-Ionenkonzentration bedeutend verstarken. Die Gegenwart von gewissen 
Salzen (und ubrigens auch anderen Stoffen) verhindert diesen Vorgang. Die 
Salze wirken auf die H-Ionenkonzentration regulierend in der 
Weise ein, dass Anderungen derselben nur langsam vor sich gehen. 
Diese Salze besitzen eine sogenannte "Pufferwirkung" (Sorensen). Was 
den Ham anbetrifft, so besitzen die Phosphate diese Eigenschaften in hohem 
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MaBe. Ihre Gegenwart verhindert deswegen aueh grosse Veranderungen der 
H-Ionenkonzentration beim Zusatz von Essigsaure. Foiglieh wird bei dem 
allmahliehen Zusatze von Essigsaure die geeignetste Konzentration so langsam 
ubersehritten, dass das Eiweiss quantitativ koagulieren kann. Dnd einmal 
koaguliert, geht es nieht mehr in Lasung, aueh wenn das Optimum ubersehritten 
wird. In einem salzarmen Harne aber kann das Optimum schon durch Zusatz 
eines Tropfens Essigsaure ubersehritten werden, wenn der Harn von vorn
herein sailer war, weil die natigen Regulatoren fehlen oder in ungenugimder 
Menge vorhanden sind. Aus diesem Grunde kann die Koagulation bei der Koch
probe ausbleiben, 

Tragt man aber dafUr Sorge, dass der Harn die richtige H-Ionenkonzen
.tration von vornherein besitzt, so tritt eine vollstandige Koagulation 
beim Kochen ein, ohne dass ein Saurezusatz in der Warme erforder
lich ist. Die Kenntnis der geeignetsten H-Ionenkonzentration fUr die Eiweiss
karper, die hier in Betracht kommen, ist also ein prinzipiell wichtiger Punkt 
fur die Ausfuhrung der Koehprobe. Untersuchungen in dem medizinisch
chemischen Institut zu Lund ergaben, dass diese Konzentration fur das Serum
albumin etwa PH = 5,7 (19X 10-7) und fur das Serumglobulin PH = 5,85 
(14X 10-7) ist. Die H-Ionenkonzentration des Harns liegt zwischen 2X 10-5 

und 2 X 10-7• Hieraus ist ersichtlich, dass die H-Ionenkonzentration sowohl 
zu hoch als zu niedrig sein kann. Urn die richtige H-Ionenkonzentration bei 
Koagulationsversuchen zu erzielen, kann man mit Vorteil die Sarensensche 
Azetat-Essigsauremischung verwenden. 56 ccm einer nicht zu konzentrierten 
EiweisslOsung werden mit 10 cern n-NatriumazetatlOsung und 6-8 ccm 
n-Essigsaure (Serum selbst liefert richtige Werte mit 6 cern, ebenso Globulin, 
wahrend das Optimum des Serumalbumins bei 8 ccm liegt) versetzt und 
Y2 Stunde in einem heftig siedenden Wasserbade belassen. Alles Eiweiss 
ist dann auskoaguliert. Dank der Pufferwirkung des Azetats kann man die 
Menge der Essigsaure recht betrachtlich verandern, ohne dass sich grassere 
Verschiedenheiten bei der Koagulation zeigen - dieselbe ist zwar unvollstandig, 
aber nur Bruchteile eines mg Eiweiss-N bleiben in Losung. Ein wichtiges 
von Sorensen hervorgehobenes Moment ist das, dass die Koagulation urn 
so vollstandiger wird, je langer man das Gemiseh kocht. 

In bezug auf den Eiweissnachweis im Harn hat sich gezeigt, dass diese 
Tatsache fUr denselben grosse praktisehe Bedeutung besitzt. DasNatrium
azetat unterstutzt in hohem Grade die Pufferwirkung der Phosphate. Dank 
dieser Wirkung erzielt man selbst bei geringen Spuren von Eiweiss immer 
eine typische, praktisch quantitative Koagulation, selbst wenn die Essig
saur.emenge innerhalb recht weiter Grenzen verandert wird. 
Bei Versuehsreihen mit 9 cern Harn und 1 cern AzetatlOsung erhielt man nach 
Zusatz von 0,5 cc, 1,0 cc und 1,5 cc lliIo-Essigsaure die typische Koagulation 
und im Filtrate eine negative Hellersche Reaktion. Dasselbe Ergebnis wurde 
aueh dann erzielt, wenn der Harn mit Wasser oder eiweissfreiem Harn so 
weit verdunnt wurde, dass die gewahnliche Kochprobe negativ ausfiel. 

Die praktische A usfuhrung des Verfahrens. 10 cern Harn und 
1 cern des unten beschriebenen Reagenses, das unbegrenzt haltbar ist, werden 
in ein Probierrahrchen abgemessen 1). Man erwarmt das Gemisch uber freier 
Flamme bis zum Sieden und lasst es ca. Y2 Minute kochen. Enthalt der Harn 
mehr als Spuren Eiweiss, so tritt eine typische, feinflockige Koagulation 
ein. Sind nur Spuren von Eiweiss vorhanden (0,05-0,1 p. m.), so opalesziert 

1) Es durfte empfehlenswert sein, Probierrohrchen mit zwei Marken fUr 
Harn und Reagens zu verwenden. 
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die Fliissigkeit nur, ohne dass Koagulation eintritt. Nach einigen Minuten 
wird aber ein feinflockiger Niederschlag ausgeschieden. Kocht 
man die Fliissigkeit nach dem Stehen wieder ein paar Minuten, so tritt die 
Koagulation sofort ein 1). 

Die Zusammensetzung des Reagenses ist folgende: 56,5 ccm Eisessig 
und 118 g Natriumazetat werden zusammen in Wasser gelOst und auf II 
verdiinnt . 

. Die Vorteile dieser Modifikation der Kochprobe sind: 1. Man kann 
noch geringere Eiweissmengen als nach der gewohnlichen Kochprobe nach
weisen. 2. Man bekommt immer einen positiven Ausschlag, wenn eine 
iibernormale Eiweissmenge vorliegt. 3. Man braucht die Fehierquellen nicht 
zu beriicksichtigen, die der alten Methode anhaften. Es ist gleichgiiltig, 
welche Aziditat der Harn selbst besitzt. Nur wenn der Harn alkalisch reagiert, 
muss er angesauert werden. 4. Man erhalt keine Ausfallung von Erdphosphaten 
oder Uraten. Was ausgeschieden wird, ist Eiweiss und nichts anderes. 
Eiweissfreie Harne geben demgemaB immer ein negatives Resultat. Die 
Probe ist in dieser Beziehung sogar zuverlassiger als die von Heller. 

RelIers Probe. 
Man schichtet vorsichtig, so dass die Fliissigkeiten nicht gemischt werden, 

in einem Probierrohrchen den filtrierten Harn iiber einige ccm 25% iger 
Salpetersaure. An der Grenzschicht zwischen beiden Fliissigkeiten entsteht 
eine scharf begrenzte, scheibenformige, weisse Fallung (Hellers Ring), aus 
Eiweiss bestehend. Der normale Harn gibt keine Reaktion. Fiir das Gelingen 
der Probe ist es, wenn wenig Eiweiss vorhanden ist, durchaus notwendig, 
dass das Uberschichten gut gelingt. Mischt man die Fliissigkeiten unvorsichtig, 
so kann eine geringe, aber wohl nachweisbare Eiweissmenge leicht iibersehen 
werden, was in einfacher Weise demonstriert werden kann. Hat man namlich 
durch richtige Ausfiihrung der Probe eine schwach positive, aber deutliche 
Reaktion erzielt, so verschwindet jede Fallung sofort, wenn man umschiittelt, 
und die Fliissigkeit erscheint ganz klar. 

Das Uberschichten lasst sich in verschiedener Weise ausfiihren. Entweder 
filtriert man einige ccm Harn in ein Probierrohrchen, saugt dann die Salpeter
saure in eine Pipette mit einer feinen Spitze auf, fiihrt diese letztere bis auf 
den Boden des Probierrohrchens und lasst die Salpetersaure langsam auslaufen. 
Oder man giesst zuerst die Salpetersaure in das Probierrohrchen, bringt dann 
ein kleines Filter ohne Trichter auf den oberen Rand des Probierrohrchens 
und giesst das Filter voll Harn. Der Harn filtriert durch und lauft langsam 
langs der Wand des Rohrchens auf die Salpetersaure nieder, ohne dass eine 
Vermischung stattfindet. Fiir das Gelingen der Probe ist ein ganz klarer 
Harn erforderlich. Sonst konnte ein geringer Eiweissgehalt leicht iibersehen 
werden. Der Harn muss infolgedessen immer filtriert werden. 

Mehrere Fehierquellen haften der HellerschenProbe an: Eine positive 
Reaktion braucht nicht notwendig die Gegenwart von Eiweiss zu bedeuten. 
Ein konzentrierter, dunkelgefarbter Harn, reich an Harnstoff, kann einen 
typischen Hellerschen Ring geben, der nicht aus Eiweiss, sondern aus 
salpetersaurem Harnstoff besteht. Hundeharn, der gewohnlich reich an Harn
stoff ist, liefert diese Reaktion regelmaBig. Ebenso oft der Morgenurin des 
Menschen. Man solI demgemaB immer, wenn eine geringe Harnmenge und 
hohes spezifisches Gewicht vorliegt, erst den Harn mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnen, ehe die Reaktion angestellt wird. 

1) N ur bei Kaninchenharn bleibt die Opaleszenz unverandert bestehen. 
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Nach Einnahme von Balsamen - z. B. Kopaivabalsam - werden mit 
dem Harne Harzsauren als lOsliche Alkalisalze ausgeschieden. Die Harzsauren 
selbst sind in Wasser unlOslich. Bei der Anstellung der Hellerschen Probe 
wird infolgedessen an der Grenzschicht ein voluminoser, weisser Ring von 
Harzsauren auftreten. Die Fallung lOst sich aber vollstandig beim Schiitteln 
mit Ather. Ein ahnlicher, aber viel geringerer Ring entsteht, wenn der Harn 
mit Thymol sterilisiert worden ist. Auch diese Fallung ist in Ather lOslich. 

Ausser diesen Ringen, die an der Grenzschicht selbst auftreten, kann 
man sehr oft eine schwache, diffuse, ringformige, weisse Opaleszenz oberhalb 
der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten beobachten. Dieser Mornersche 
Ring ist teils durch die Chondroitinschwelelsaure-Eiweissverbindung hervor
gerufen, teils besteht er aus Harnsaure. Beide treten an derselben Stelle 
auf. Der Harnsaurering tritt aber nur in Harnen, die reich an Harnsaure 
sind, auf und verschwindet, wenn der Harn vorher mit 1-2 Volumen Wasser 
verdiinnt wird. Dagegen kommt der "Mucinring" erst recht nach der Ver
diinnung zum Vorschein, da Salze seinem Entstehen entgegen wirken. Der 
"Mucinring", welcher nichts mit Mucin zu tun hat, tritt beinahe konstant 
bei normalen, eiweissfreien Harnen auf. Enthalt der Harn einen iibernormalen 
Eiweissgehalt, so bekommt man gleichzeitig zwei Ringe: einen Hellerschen 
Ring an der Grenzschicht und einen Mornerschen oberhalb derselben. 
Zwischen beiden sieht man eine klare Fliissigkeitsschicht. Nach und nach 
breitet sich der Hellersche Ring nach beiden Seiten aus und geht in den 
Mornerschen iiber. In eiweisshaltigen Harnen ist der Mornersche Ring 
immer deutlicher und starker als in normalen. 

Dass der Harnsaure- und Mucinring oberhalb der Grenzschicht liegt, 
liegt daran, dass die Niederschlage von der iiberschiissigen Salpetersaure 
gelOst werden. Dagegen diffundiert die Saure langsam in den Harn iiber, 
in geniigender Menge zur Ausfallung der Verbindungen, nicht aber zur 
Losung derselben. Aus diesem Grunde tritt der Mornersche Ring nicht 
unmittelbar auf, sondern entwickelt sich allmahlich nach dem Uberschichten 
von Harn und Salpetersaure, urn erst nach mehreren Minuten sein Maximum 
zu erreichen. 

Enthalt der- Harn eine sehr geringe, aber trotzdem mehr als normale, 
Eiweissmenge, so erscheint auch der typische Hellersche Ring nicht 
unmittelbar nach der Anstellung der Probe, sondern erst nach einigem Stehen. 
Es entsteht in diesen Fallen an der Grenzschicht ein sehr geringer, aber scharf 
begrenzter und deutlicher Ring. Aus diesem Grunde ist es ganz unzulassig, 
die Probe unmittelbar nach der Ausfiihrung zu beurteilen. Man solI des
wegen immer, wenn die Reaktion zunachst ausbleibt, den Inhalt 
des Probierrohrchens nach zwei Minuten wieder beobachten. 1st 
die Ringbildung jetzt nicht eingetreten, so ist der Harn als 
eiweissfrei anzusehen. 

Ausser den oben angefiihrten Ringen, die auf der Bildung von Nieder
schlagen beruhen, bewirkt die Salpetersaure die ;Bildung von gefarbten, 
aber durchsichtigen Ringen oberhalb der Grenzschicht. Die Farbungen 
riihren von Uroroseln und Skatolrot her, welche durch Salpetersaure aus 
ihren Chromogenen gebildet werden. 

Die im Harne auftretenden Ali:mmosen geben eine typische Hellersche 
Probe. Dagegen ist die Kochprobe negativ. Ist also in einem Harne Heller 
positiv und die Kochprobe negativ, so sollen die unten angefiihrten Albumose
proben angestellt werden. 
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Die Hellersche Probe ist wohl eine empfindliche Reaktion" deren 
Empfindlichkeit aber nicht so gross ist, wie die der Fallungsreaktion durch 
gewisse Quecksilbersalze. Die Hell e r sche Probe bietet den grossen Vorteil, 
-dass das normale Harneiweiss durch sie nicht nachgewiesen wird. Die Koch
probe ist etwa ebenso empfindlich, wie die von Heller. 

Von den ubrigen Fallungsmitteln fur Eiweiss sind folgende brauchbar: 
Ferrocyankalium und Essigsaure, Metaphosphorsaure, Trichloressigsaure, 
sowie Neutralsalze. Die ubrigen sind unbrauchbar. 

Der Nachweis von Albumin und Globulin im einzelnen 
'wird durch Aussalzen mittels der Neutralsalze Mg S04 und (NH4)2 S04 gefiihrt. 
Eine beliebige Harnmenge wird durch Schutteln mit feinpulverisiertem MgS04 
damit gesattigt. Hierdurch wird das Globulin ausgeschieden. Nach Ansauern 
des Filtrats mit Essigsaure fallt das Albumin aus. Die Niederschlage konnen 
wieder in Wasser gelost und durch ihre spezifischen Reaktionen identifiziert 
werden. Bequemer ist es jedoch, die Globuline durch Zusatz des gleichen 
Volumens gesattigter (NH4)2S04-Losung auszusalzen und im Filtrat das 
Albumin durch Sattigung mit demBelben Salze abzuscheiden. 

Nachweis von Eialbumin im Harne. Bisweilen wird Albuminurie 
durch Zusatz von Eiweiss simuliert. Der Harn gibt dann eine positive 
Hellersche Reaktion und Kochprobe. Bei Verdacht auf die Gegenwart 
von Eialbumin kann man folgende Identitatsreaktionen anstellen: 1. Der 
Harn wird tropfenweise mit 25% iger Salpetersaure versetzt, bis eine deutliche 
Fallung auf tritt, dann fiigt man das gleiche Volumen AlkohoI hinzu. Der 
naturliche Eiweissharn wird dadurch klar, bei Gegenwart von Eialbumin 
wird der Niederschlag grosser. Nach einiger Zeit beginnt Gasentwicklung. 
2. Schuttelt man den Harn mit einer Mischung von 4 Vol. Ather und 1 Vol. 
Alkohol, so bleibt der naturliche Eiweissharn klar oder so gut wie klar, enthalt 
-er aber Eialbumin, so tritt eine starke Fallung ein. 3. lO ccm Harn werden 
mit lOO ccm Alkohol versetzt und nach einer hal ben Stunde filtriert. Die 
Fallung wird in ein Probierrohrchen gebracht und Wasser zugefugt. Das 
naturliche Eiweiss geht vollstandig in Losung, das Eialbumin aber nicht oder 
nur teilweise. 1st der Eiweissgehalt geringer als 0,2 %, so gelingen diese 
Proben nicht. 

Die quantitative Bestimmung des Eiweisses. 
Eine genaue Eiweissbestimmung lasst sich nur dadurch ausfuhren, dass 

-das Eiweiss quantitativ durch Kochen unter Zusatz von Essigsaure ausgefallt 
und gewogen wird. Der durchschnittliche Fehler ist nicht grosser als 0,01 %, 
j edoch oft geringer. 

In einer kleineren Harnprobe wird die zur quantitativen Koagulation 
des Eiweisses notige Essigsauremenge durch einen Vorversuch festgestellt. Zu 
diesem Zwecke erhitzt man eine bestimmte Menge Harn im siedenden Wasser
bade und fugt unter standigem Umruhren solange tropfenweise verdunnte 
Essigsaure hinzu, bis eine filtrierte Probe keine Hellersche Reaktion mehr 
gibt. Dann werden 20-lO0 ccm Harn in einem in ein Wasserbad gestellten 
Becherglase erhitzt und unter Umruhren nach und nach mit der berechneten 
Menge Essigsaure versetzt. Nach beendetem Essigsaurezusatz wird das Er
hitzen noch eine kurze Zeit fortgesetzt. Der Niederschlag wird dann auf einem 
Filter gesammelt und der Reihe nach mit Wasser, Alkohol und Ather aus
gewaschen, bei lOOO getrocknet und gewogen. Schliesslich wird der Nieder
schlag verascht und das Gewicht der Asche sowie das des Filters (welches 
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yor dem Gebrauche bei 1000 getrocknet und gewogen war) von dem 
gefundenen Gesamtgewicht abgezogen. 

Viel bequemer dlirfte jedoch folgendes Verfahren sein: 50 ccm Ham 
(oder bei hohem Eiweissgehalt geringere Mengen, die mit Wasser auf 50 ccm 
erganzt werden) werden in einem Becherglase mit 10 ccm der Azetat-Essig
sauremischung (siehe oben) versetzt und in ein heftig kochendes Wasserbad 
gestellt. Nach einer halben Stunde wird filtriert. Der Niederschlag auf dem 
Filter wird mit Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen, getrocknet und 
gewogen. Nach Abzug des Gewichts der Asche und des Filters erhalt man 
das Gewicht des Eiweisses. Auch hier muss das Filtrat nach Heller 
geprlift werden. 

Approximative Eiweissbestimmung nach Esbach. Der Ham 
wird in ein sogenanntes Albuminimeter, ein Probierrohrchen von 15 em Lange 
und einem lichten Durchmesser von 15-16 mm, bis zu der etwa 6 em liber 
dem Boden befindlichen Marke U eingeflillt. 4 em liber U ist eine zweite 
Marke R zur Abmessung des Reagenses, das aus 10 g Pikrinsaure und 20 g 
Zitronensaure in 11 Wasser besteht. Weiter ist bis zu einer Hohe von ca. 
4 em vom Boden ab eine Skala mit den Marken 0,5, 1, 2 usw. angebracht. 
Der Abstand zwischen den Teilstrichen nimmt mit der Hohe ab. Die Marken 
zeigen die Anzahl Gramme Eiweiss in 1 1 Ham an. Zu dem Ham gibt man 
nun das Reagens bis zur Marke R, schliesst das Rohrchen mit einem Gummi
stopfen und schlittelt vorsichtig 1O-12mal unter Vermeidung von Schaum
bildung um. Das Rohrchen wird darauf in einem Stativ befestigt und 24 Stunden 
sich selbst liberlassen. Nach der angegebenen Zeit wird die Hohe des Boden
satzes abgelesen. Vor dem Gebrauche muss das Rohrchen sorgfaltig gereinigt 
und getrocknet werden. Weiter muss der Ham sauer reagieren und notigen
falls mit Essigsaure angesauert werden. Ister zu konzentriert (spez. Gew. 
liber 1,018), so muss man ihn zuerst mit einer gemessenen Menge Wasser 
verdlinnen. Schliesslich darf der Ham nicht liber 4 g Eiweiss im Liter ent
halten. Zeigt ein Versuch einen hoheren Eiweissgehalt an, so muss derselbe 
mit entsprechend verdlinntemHam wiederholt werden. Die Temperatur 
hat einen grol!lsen Einfluss auf die Hohe des Bodensatzes. Die Temperatur 
darf deswegen nicht wesentlich liber oder unter Zimmertemperatur liegen. 

Die Ergebnisse, die man nach Esbach erhalt, weichen bisweilen be
deutend von den durch die Gewichtsanalyse gefundenen ab. Man gewinnt 
auf diese Weise tatsachlich nur ein recht grobes Urteil liber die vorhandene 
Eiweissmenge. Werden indessen die Proben immer bei derselben Temperatur 
und sonst genau nach der Vorschrift ausgefiihrt, so kann man durch sie fest
stellen, ob und inwieweit der Eiw~issgehalt im Laufe einer gewissen Zeit 
gestiegen oder gesunken ist. Berlicksichtigt man ·die Temperatur nicht, so 
kann es vorkommen, dass man Z. B. eine Steigerung findet, wenn tatsachlich 

. die Eiweissmenge vermindert ist. 
Die verschiedenen Modifikationen der Esbachschen Methode, die vor

geschlagen worden sind, sind nicht als Verbesserungen anzusehen und auch 
nicht empfehlenswert. 

Eine Bestimmung der Eiweissmenge durch Zentrifugieren und Messen 
ner Hohe des Bodensatzes konnte a priori als ein rationelles Verfahren an
gesehen werden. Indessen sind die Ergebnisse ganz unsicher, teils weil die 
UIiterschiede in der Hohe des Bodensatzes dabei zu unbedeutend sind, um 
genau abgelesen zu werden, teils auch weil verschiedene anscheinend unbe
deutende Fehlerquellen stark einwirken ·konnen. 

v. K r ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Auf!. 6 
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Enteiweissung des Barns fiir andere Zwecke. 
Zur Anstellung verschiedener Untersuchungen ist es oft notwendig, den 

Harn vorher vom Eiweiss zu befreien. In vielen Fallen, z. B. fiir den Zucker
nachweis, geniigt hierzu die Kochprobe. Indessen veranlasst die Erhitzung 
des Harns manche Veranderung in seiner Zusammensetzung, was zu ver" 
hindern, bei der Anstellung anderer Untersuchungen, von Bedeutung sein kann. 

In solchen Fallen wird oft eine Losung von kolloidalem Eisenoxydhydrat 
zur Enteiweissung mit V orteil verwendet, da das Fallungsmittel mit dem Ei
weiss quantitativ ausfallt. Der Harn bleibt angeblich sonst unverandert, doch 
ist dies nicht ganz richtig. Einerseits werden mit dem Eiweiss auch samtliche 
Kolloide des Harns niedergeschlagen, andererseits enthalt die Eisen16sung 
immer etwas Ammoniak, welches als Verunreinigung im Filtrat zuriickbleibt. 

Aus letzterem Grunde ist Kaolin vorzuziehen. Wird der Harn mit 
ca. 1/3- Y4 seines Volumens Kaolinpulver geschiittelt und filtriert, so ist das 
Filtrat eiweissfrei. Inwieweit andere Harnkolloide mit niedergeschlagen 
werden, ist unbekannt. Hamoglobin wird von Kaolin nicht gefallt. 

Schliesslich kann das Eiweiss durch Schiitteln mit Blutkohle entfernt 
werden. Setzt man bis zu 10 % Alkohol hinzu, so werden keine im Harne 
gelosten Stoffe, mit Ausnahme der Farbstoffe und gewisser fremder Bestand
teile, mitgefaIlt, wahrend das Eiweiss, wenn es in nicht zu grosser Menge vor
handen ist, quantitativ von der Kohle adsorbiert wird. 

Fibrin. 
Fibrin kommt im Harne beiBlutungen und Chylurie vor. Weiter hat 

man eine besondere "Fibrinurie" bei Entziindung der Harnwege aufgestellt. 
Das Fibrin tritt entweder als festes Koagulum oder als schleimigeMassen, 
mit Mucin gemischt, auf. Es' wird rein dargestellt durch Auswaschen mit 
lO%iger Kochsalz16sung. Das Koagulum wird von verdiinnten Sauren und 
Alkalien nur langsam ge16st. 

Durch Essigsaure fallbare Eiweisskorper. 
Ausser den typischen Eiweisskorpern, die vom Blute herstammen, treten, 

entweder allein, oder mit dem genuinen Eiweiss zusammen, . andere Eiweiss
korper auf, die eine ganz andere diagnostische Bedeutung besitzen. Besonders 
bei zyklischer Albuminurie konnen sie in betrachtlichen Mengen vorkommen. 
Diese Stoffe konnen recht verschiedener N atur sein. Sie sind noch nicht 
geniigend erkannt. Ein allgemeines Kriterium ist we Fallbarkeit durch Essig
saure. Diese Reaktion geniigt jedoch nicht zur Charakterisierung des be
treffenden Eiweisses, teils aus dem Grunde, weil eine Reihe ganz verschiedener 
Eiweisskorper von Essigsaure niedergeschlagen werden, und teils, weil der 
Harn Stoffe enthalt, die das gewohnliche Eiweiss nach Zusatz von Essigsaure 
fallen. Die Literaturangaben iiber diese Korper sind deswegen widersprechend. 

Ausser dem typischen H a r n m u c 0 i d, das nicht in Losung vorkommt 
(siehe S. 73), kommt eine "mucinahnliche" Substanz im Harne ge16st vor. Sie 
ist nach K. Morner ein Kunstprodukt, das durch Verbindung von Albumin 
und Chondroitinschwefelsaure, bzw. in einzelnen Fallen Nukleinsaure oder 
Taurocholsaure, entsteht. AIle diese Verbindungen werden durch Essigsaure 
au~ salzarmer Losung gefallt. Trotzdem die alteren Angaben iiber das Auf
treten phosphorhaltiger Eiweisskorper im Harne grosstenteils auf Verweehs
lung mit der mucinahnlichen Substanz beruhen, ist es doch unzweifelhaft, 
dass solche bisweilen vorkommen konnen. FaIle von Nukleoalbuminurie bei 
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Chlorose, permzlOser Anamie und Leukamie sind beschrieben worden. Urn 
das N u k leo alb u min nachzuweisen, wird es mit Essigsaure ausgefallt. 
Nach Auswaschen mit Wasser zerlegt man die Verbindung durch Erhitzen mit 
2% iger Salzsaure auf dem Wasserbade. Das gebildete Azidalbumin wird 
beim Neutralisieren ausgeschieden und im Filtrate die Phosphorsaure durch 
Magnesiamixtur nachgewiesen. Ein anderer Teil des Filtrats wird mit Silber
nitrat und Ammoniak auf Purinbasen untersucht. 1st die Phosphorsaure
reaktion positiv und die Purinprobe negativ ausgefallen, so liegt ein Nukleo
albumin vor. Fallen beide Proben positiv aus, so besteht der Niederschlag aus 
N u k 1 e 0 pro tel den, die aus Eiweiss und Nukleinsaure zusammengesetzt sind. 
Bisweilen solI die Eiweisskomponente ein His ton sein. Dies wird durch 
Behandlung des Niederschlages mit 0,5% iger Salzsaure nachgewiesen. Gibt 
das Filtrat - ausser den Eiweissreaktionen - eine Fallung mit einem Uber
schuss an Ammoniak, so hat man Grund, die Gegenwart eines Histons an
zunehmen. Das Histon muss jedoch noch durch andere Identitatsreaktionen 
identifiziert werden: Durch Fallen entweder mit den Alkaloidreagenzien bei 
neutraler Reaktion, oder durch eine verdiinnte AlbuminWsung nach dem An
sauern mit Essigsaure. Die bisher angestellten Untersuchungen iiber das Auf
treten dieser Korper im Harn sind sehr unzuverlassig. Man hat speziell die 
Nukleoproteide mit den Nukleoalbuminen verwechselt. Sie haben zwar 
einige Eigenschaften gemeinsam, sind aber tatsachlich ganz verschiedene 
Korper. Die Untersuchungen iiber das Histon im Harn sind auch noch sehr 
mangelhaft. 

Benze-Jones Eiweisskorpcr. 
Das Auftreten dieses eigentiimlichen Eiweisskorpers ist bei weitem nicht 

so selten, wie friiher angenommen wurde. Er wird leicht durch das eigentiim
liche Verhalten des Harns erkannt, der, falls er anwesend ist, beim Erwarmen 
auf 40-600 einen Niederschlag gibt, welcher bei fortgesetztem Erhitzen bis 
zum Sieden ganz oder teilweise in Losung geht, urn beim Erkaltenganz oder 
teilweise wieder ausgeschieden zu werden. Was das Auftreten dieser Ver
bindung besonders wichtig macht, ist ihre diagnostische Bedeutung. In beinahe 
samtlichen Fallen ist die Gegenwart von Benze-Jones Eiweiss an das Vor
handensein von Osteosarkomen oder multiplen Myelomen gekniipft. Dieses 
Eiweiss ist, ausser im Harne, auch in dem angegriffenen Knochenmark, im 
Blut, in Exsudaten und in den Lymphdriisen nachgewiesen worden. 

Seine Menge im Harne schwankt zwischen 0,25%0 und 6,7 %. Die 
Zusammensetzung der Nahrung ist ohne Einfluss auf die Ausscheidung 
desselben. Zweifelsohne ist letztere von einem grosseren oder geringeren Zerfall 
des Korpereiweisses, welches in irgendwelcher Weise in diesen Eiweisskorper 
umgebildet wird, abhiingig. 

Benze- Jones Eiweisskorper ist keine einheitliche Eiweissverbindung, 
da seine Eigenschaften in verschiedenen Fallen voneinander abweichen. Die 
gemeinsame charakteristische Eigenschaft ist das Verhalten beim Erhitzen. 
Durch Kochsalz oder Magnesiumsulfat lasst er sich nicht aussalzen und ist 
folglich kein Globulin. Dagegen wird er durch Sattigung mit Ammonium
sulfat bis zu 58 % ausgefallt. Er ist phosphorfrei, in Wasser loslich und 
wird nicht durch Dialyse ausgeschieden. Durch Zusatz von Salpetersaure 
in der Kalte wird er gefallt. Der Niederschlag lOst sich in der Warme und 
scheidet sich beim Erkalten wieder aus. Aus diesem Grunde hat man 
dieses Eiweiss falschlich als Albumose angesehen. Die gewohnlichen' Eiweiss
reaktionen fallen positiv aus. Interessant ist, dass dieser Eiweisskorper 

6* 
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mehrfach zur Kristallisation gebracht worden ist, teils bei freiwilliger 
Verdunstung aus der wassrigen Losung, teils nach langerem Stehen aus 
400/oiger Ammonsulfatlosung. 

Zum Nachweis wird das eigentumliche Verhalten des-Harns beim 
Erhitzen und zu Salpetersaure, evtl. auch die Fahigkeit des Eiweisskorpers, 
zu kristallisieren, benutzt. 

Albumosurie. 
Peptone sind niemals mit Sicherheit im Harn nachgewiesen worden, 

dagegen konnen A I bum 0 sen in ihm vorkommen. Diese besitzen ein hoheres 
Molekulargewicht als die Peptone und konnen, im Gegensatz zu diesen, durch 
Ammonsulfat ausgeschieden werden. Weiter geben die Albumosen eine positive 
Hellersche Reaktion (der Niederschlag geht beim Erwarmen in LOsung, um 
beim Erkalten wieder ausgeschieden zu werden). 

Albumosurie tritt bei verschiedenen Leberkrankheiten auf (die hepa
togene Form). Bei Karzinom findet die Ausscheidung regelmaBig statt. Sehr 
haufig wird Albumosurie wahrend der Resorption von zel1reichen Exsudaten 
beobachtet (die pyogene Form), ebenso bei Pneumonie, Phthisis, purulenter 
Pleuritis, Rheumatismus acutus, Sepsis, Osteomyelitis, Angina, Muskel
rheumatismus, Diphtherie, Parotitis und bei den meisten Fieberkrankheiten, 
besonders wahrend der Deferveszenz. Nach Serumbehandlung tritt regelmaBig 
Albumosurie ein, nach Tuberkulininjektion haufig. Bei Blutkrankheiten zeigt 
sich ebenfalls gewohnlich Albumosurie. Bei Nephritis kommen Albumosen 
nicht im Harne vor. Nach Krehls Untersuchungen findet man bei 90 % 
aller Fieberpatienten Albumosurie, wahrend bei 77 % von fieberfreien Patienten 
die Albumosen fehlen. 

Schliesslich konnen Albumosen nach dem Genuss vOn grosseren Mengen 
derselben ins Blut und von hier in den Harn ubergehen. Es liegt nahe, an
zunehmen, dass dieselbe Erscheinung nach dem Genuss von reichlichen 
Mengen Eiweiss eintritt, da auch in diesem FaIle Albumosen im Blute nach
gewiesen werden konnen1). 

Betreffs der Menge der Albumosen im Harn ist die starkste Ausscheidung 
bei Empyem (0,66%) und bei Pneumonie (0,69%, 0,76%) beobachtet worden. 
Auf der andern Seite kann die Menge sehr unbedeutend sein (z. B. 0,065 % 
bei einem FaIle von zellenarmem Empyem). 

Die Albumosen lassen sich mittels der gewohnlichen Eiweissreaktionen 
nachweisen, doch nicht durch die Kochprobe. Fur den Nachweis ist 
es notwendig, das genuine Eiweiss vorher zu entfernen. Hierbei muss man 
dafiir Sorge tragen, dass nicht sekundar aus dem Eiweiss Albumosen ge
bildet werden, was z. B. wahrend der Koagulation durch Kochen der Fall 
sein kann, wenn eine ungeeignete H-Ionenkonzentration vorliegt, wenn das 
Kochen zu lange dauert oder die Temperatur zu sehr (uber 100°) gesteigert 
wird. Die einfachste und auch genaueste Methode ist wohl die ursprunglich 
von Devoto fUr andere Zwecke ausgearbeitete, welche Bang fur den Nach
weis der Albumosen umgearbeitet hat: 10-20 ccm Harn werden mit festem 
Ammonsulfat gesattigt und bis zum Sieden erhitzt. Die ausgeschiedenen 
Albumosen und das koagulierte Eiweiss schwimmen auf der salzgesattigten 
Flussigkeit und setzen sich beim Sieden an den Wandungen des Probier
rohrchens fest. Dann giesst man die Flussigkeit mit dem uberschussigen 
Salz rasch ab (wobei das anhaftende Eiweiss zuruckbleibt) 2). 

1) Unveroffentlichte Untersuchungen aus J. Bangs Institut. 
2) Kommen wenig Albumosen vor, so mussen sie durch Filtration gesammelt 

werden. 
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Ausser den Eiweisskorpern wird auch das Urobilin mit ausgefaIlt, welches 
spater bei der AnsteIlung cler Albumosenreaktion zu Irrtiimern Veranlassung 
geben kann, da es mit Kupfersulfat und Alkali eine biuretahnliche Reaktion 
gibt. Man versetzt deswegen den Niederschlag reichlich mit Alkohol und 
riihrt mit Hille eines Glasstabes den Bodensatz mit dem Alkohol tiichtig um. 
Das Urobilin geht in den Alkohol, der abgegossen wird (ist viel Urobilin vor
handen, so geniigt der Alkohol aIlein nicht, um es zu losen, in dlesem FaIle 
muss man zuerst mit Chloroform und dann mit Alkohol extrahieren). Der 
Riickstand wird mit 3-4 ccm Wasser versetzt, aufgekocht und filtriert. Das 
genuine koagulierte Eiweiss bleibt zuriick, die Albumosen aber gehen in die 
wassrige Losung iiber. 1m Filtrate werden sie mittels der Biuretreaktion 
nachgewiesen. Wegen des Ammoniumsalzes muss man starke Natronlauge 
verwenden. Nach dieser Methode kann man bis zu 0,05 % Albumosen 
in 20 ccm Harn nachweisen. Wird eine grossere Harnmenge angewandt, 
entsprechend mehr. Enthalt der Harn Hamatoporphyrin, so muss dieses 
vorher durch Zusatz von einigen Tropfen Bariumchloridlosung abgeschieden 
werden. 

Die quantitative Bestimmung der Albumosen geschieht am besten 
kolorimetrisch, indem dieselben durch Ammons:ulfat aus der kochenden 
Fliissigkeit ausgeschieden und wieder in Wasser gelost werden. Zum Ver
gleich wird eine Albumoselosung von bekanntem Gehalte dargestellt. Die 
Menge Kupfersulfat und Alkali muss in beiden Losungen dieselbe sein. 

Hamaturie und Hamoglobinurie. 
Hamoglobin kommt im Harne teils in Losung (Hamoglobinurie), teils als 

Bestandteil von ;Blutkorperchen (Hamaturie) vor. In letztgenanntem FaIle hat 
man es mit einer Blutung der Nieren oder Harnwege oder einer Beimischung 
von Menstruationsblut zu tun. Hamoglobinurie setzt eine Losung der Blut
korperchen voraus, was entweder in der Blutbahn geschieht, in welchem Fall 
das freigemachte Hamoglobin durch die Nieren ausgeschieden wird, oder 
auch ill Harne selbst, wenn dieser globulizide Eigenschaften besitzt. In 
diesem FaIle kann man die Stromata mikroskopisch nachweisen. Gewohnlich 
werden die Blutkorperchen im Harne nicht ge16st, sondern schrumpfen infolge 
des osmotischenUperdruckes des Harns. Hamoglobinurie tritt nach Ver
giftung mit gewissen "Blutgiften",. z. B. Arsenwasserstoff, nach Einwirkung 
von verschiedenen Giften bakterieIler Natur, bei Infektionskrankheiten, 
nach Einspritzen gewisser hamolytischer Stoffe (Hamolysine, GaIlensauren), 
ebenso wie nach Transfusion von artfremdem Blut ein. Schliesslich zeigt 
sich Hamoglobinurie nach Verbrennungen und Erfrierungen. Ferner kommt 
eine sogenannte "paroxysmale Hamoglobinurie" vor. 

Nachweis. Fiir den chemischen Nachweis ist es gleichgiiltig, ob der 
Harn freies Hamoglobin oder Blutkorperchen enthalt. Der Nachweis des 
freien Hamoglobins besteht darin, dass man sich von der Abwesenheit von 
Blutkorperchen iiberzeugt. Bluthaltiger Harn ist triibe und mehroder weniger 
ausgesprochen rot gefarbt. Kommt freies Hamoglobin in grosserer Menge 
vor, so ist der Harn nahezu schwarz und undurchsichtig, bei geringer Menge 
rot und durchsichtig. 

Fiir den Nachweis des Hamoglobins als solchen (im Gegensatz zum 
Methamoglobin) ist nur die spektroskopische Untersuchung entscheidend. 
Man fiillt ein Probierrohrchen (oder besser ein Glaskastchen mit planparaIlelen 
Wanden) mit Ham und bringt es vor den Spalt eines Spektralapparates, 
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durch welchen ein starkes Lichtbiindel, das zuerst den Harn passiert, einfallt. 
Geht kein Licht durch, so muss der Harn entsprechend verdiinnt werden, 
bis man die beiden charakteristischen Hamoglobinstreifen sieht. Enthalt aber 
der Harn viele andere Farbstoffe, so konnen diese das Spektrum verdunkeln 
und man muss evtl. so stark verdiinnen, dass die Hamoglobinstreifen nicht 
mehr sichtbar sind, wenn wenig Hamoglobin vorliegt. Mit dem Hamoglobin
spektrum zusammen sieht man bisweilen die vier Streifen des Methamoglobins, 
wodurch der Nachweis kompliziert werden kann. Von den iibrigen Methoden 
haben nur die zwei alten, die Guajakprobe und Heller-Teichmanns Probe, 
praktische Bedeutung. 

Die Guaj akpro be beruht auf der Fahigkeit des Hamoglobins sauer
stoffubertragend zu wirken, wodurch die farblose Guajakonsaure in Guajak
blau iibergefuhrt wird. Die Oxydation findet nur bei Gegenwart von leicht 
aktivierbarem Sauerstoff wie Ozon oder Peroxyd statt, wie er in altern (nicht 
aber frischem) Terpentinol vorhanden ist. Diese Aktivierung des Sauerstoffes 
konnen auch viele andere Substanzen (besonders viele Kolloide) bewirken, 
aus welchem Grunde die Guajakprobe nur fur die Abwesenheit des Blutes 
beweisend ist, wenn sie namlich negativ ausfallt. Die Probe wird in folgender 
Weise ausgefuhrt: In einem Probierrohrchen bringt man gleiche Teile Guajak
tinktur und altes Terpentinol, das einige Zeit unter der Einwirkung von Licht 
und Luft gestanden hat und dadurch stark ozonhaltig (richtiger peroxydhaltig) 
geworden ist, zusammen. Zu dieser Mischung, die keine Blaufarbung zeigen 
darf, setzt man den Harn. Bei Gegenwart von Blut oder Hamoglobin tfitt 
an der Beriihrungsstelle der Fliissigkeiten erst ein gruner, spater blaugefarbter 
Ring auf. Schuttelt man nun urn, so wird die Mischung schon 
blau gefarbt. Normaler und eiweisshaltiger Harn gibt diese 
Reaktion nicht. Die Guajaktinktur wird als 1-50joige alkoholische 
Losung verwendet. Eiter gibt dieselbe Reaktion, jedoch nicht, wenn der Harn 
vorher gekocht wird. Dagegen gibt bluthaltiger Harn die Reaktion auch nach 
dem Kochen. Statt Terpentin kann eine Losung von Wasserstoffsuperoxyd 
verwendet werden. 

Hellers Probe. Der Harn wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht 
und in einem Probierrohrchen aufgekocht. Dadurch wird das Hamatin von 
dem Hamoglobin abgespalten und ausgefallt. Es fallt 4ugleich mit den 
Erdalkaliphosphaten aus, wodurch der Niederschlag schon blutrot gefiirbt 
wird. Diese sehr feine Probe gelingt schon, wenn 1 cern Blut zu 1 1 Harn 
gesetzt wird. Bei stark ikterischen und iiberhaupt bei dunkel gefarbten 
Harnen ist es bisweilen schwierig, die rote Farbe wahrzunehmen. Man lOst 
dann den Niederschlag in Essigsaure, die bei Gegenwart von Hamoglobin 
rot gefarbt wird. 

Ratsamer ist es, in diesen Fallen aus dem Niederschlag Haminkristalle 
nach Teichmann darzustellen. Man kratzt ihn yom Filter, ohne ihn 
vorher auszuwaschen, ab und trocknet ihn auf dem Wasserbade. Von dem 
feingepulverten Ruckstand bringt man etwas auf einen Objekttrager, legt 
das Deckglas darauf und lasst vom Rande her einen Tropfen Eisessig zulaufen. 
Man erwarmt nun vorsichtig uber einem Mikrobrenner, bis Gasblasen auf
treten, lasst erkalten und beobachtet unter dem Mikroskop. Bei Gegenwart 
von Blut sieht man die charakteristischen rhombischen braunen oder schwarz en 
Haminkristalle. Hat man trotz sorgfaltigen Suchens sole he nicht wahrge
nommen, so muss man nochmals Eisessig zusetzen, erwarmen und von neuem 
beobachten. Bisweilen enthalt der Harn an und fur sich Hamatin, das die
selben Reaktionen gibt wie das Hiimoglobin. 
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Pyurie. 
Eiter kommt bei akuter und chronischer Entziindung der Hamwege 

vor. Die gewohnlichsten Ursachen sind Blasenkatarrhe sowie Entziindung 
des Nierenbeckens und der Urethra. 

Eiter lasst sich leicht mikroskopisch nachweisen. In alkalischem Ham 
werden jedoch die Eiterzellen leicht aufgelOst, und gerade bei Gegenwart 
von Eiter ist er oft alkalisch. Indessen kann Eiter auch bequem durch die 
Donnesche Eiterreaktion nachgewiesen werden: Das Hamsediment wird so 
gut wie moglich isoliert und mit einem Stiick festen Atzkalis versetzt. Sind 
Eiterzellen im Sediment vorhanden und sind sie nicht wesentlich verandert 
worden, so bildet sich ein zaher zusammenhangender Schleim. 

Sind die Eiterzellen in Losung iibergegangen, so bewirkt Essigsaure 
einen reichlichen, grobflockigen Niederschlag von Nukleoproteiden, die nicht 
mit Mucin verwechselt werden diirfen. Auch diese Fallung gibt die Donnesche 
Probe mit Atzkali. EiterhaltigerHam enthalt ausserdem immer ge
wohnliches Eiweiss. 

Eiweissderivate. 
Chondroitinsehwefelsaure 

ist nach K. Morner ein konstanter Harnbestandteil, der unter den nicht 
dialysablen Verbindungen nachgewiesen werden kann. Die tagliche Menge 
betragt ca. 80-90 mg. Die Chondroitinschwefelsaure faUt bei saurer Reaktion 
Eiweiss und zwar am meisten dann, wenn 10 Teile Eiweiss auf 1 Ten der 
Saure kommen. Die Gegenwart von Salzen verhindert die Ausscheidung. 
Ein normaler Ham kann mit 0,1 % Chondroalbumin versetzt werden, ohne 
dass eine Fallung ent~teht. Setzt man Essigsaure hinzu, so tritt keine Fallung 
ein, sondem nur eine Opaleszenz; Nach der Dialyse aber wird die Verbindung 
durch Zusatz von Essigsaure bis zu 0,2 % ausgeschieden. Ein solcher Ham 
gibt mit Salpetersaure den Mornerschen Ring einige mm iiber der Grenz
schicht. Nach Verdiinnung mit 2 Vol. Wasser tritt die Ringbildung noch 
deutlicher hervor. 

Die Chondroitinschwefelsaure wird nicht durch Bariumchlorid gefallt 
und reduziert Fehling nicht. Nach Hydrolyse durch einstiindiges Erhitzen 
mit 2% iger Salzsaure im Wasserbade werden Schwefelsaure und reduzierende 
Substanzen (Pentosen und Glukuronsaure) abgespalten. DemgemaB erhalt 
man eine positive Reduktionsprobe und eine Fallung mit Bariumchlorid. 

Urn Chondroitinschwefelsaure nachzuweisen, wird der Ham solange 
dialysiert, bis keine Chlorreaktion auf Zusatz von Silbemitrat auf tritt, und 
daim mit 0,2 % Essigsaure versetzt. Nach Schiitteln mit Chloroform und 
mehrtagigem Stehen lasst sich der Niederschlag auf ein Filter bringen. 1st 
der Harn eiweissfrei, so setzt man am besten vorher etwas Blutserum (1,5 cern 
auf 11 Ham) zu. Der Niederschlag wird ausgewaschen und in schwach 
ammoniakhaltigem Wasser gelOst. Die Losung wird mit 2 % Salzsaure eine 
Stunde im Wasserbade hydrolysiert und auf Schwefelsaure und reduzierende 
Substanzen gepriift. Die Pentosenreaktionen sollen ebenfalls angestellt werden. 
Fallt allein die Reduktionsprobe positiv aus, so ist die Gegenwart von Chon
droitinschwefelsaure ausgeschlossen, und das Eiweiss ist wahrscheinlich ein 
Mucin oder Mucoid, welche reduzierende Substanzen enthalten. Die quanti
tative Bestimmung der Saure kann durch Bestimmung des Zuckers oder der 
Schwefelsaure geschehen - am besten durch beide. Urn die Chondroitin
schwefelsaure moglichst vollstandig auszufallen, muss man den Ham mit ein 
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wenig Eiweiss versetzen. Durchschnittlich erhalt man ca. 40 mg des Chondro
albumins aus 11 Harn, durch weiteren Eiweisszusatz ca. 50 mg, was der ge
sam ten Chbndroitinschwefelsaure entspricht. 

Nukleinsaure 
komtntnach K. Morner eben£allsnormaliter imHarn vor, aber in vielgeringerer 
Menge als die Chondroitinschwefelsaure; sie £ehlt bisweilen vollstandig. Die 
im Harn vorkommende Saure ist wahrscheinlich die Thymusnuklelnsaure, 
welche dadurch charakterisiert wird, dass sie durch Hydrolyse mit kochenden 
Mineralsauren in Phosphorsaure und Purinbasen, aber nicht in Zucker zerlegt 
wird. Die iibrigen Nuklelnsauren lie£ern dagegen Zucker, namlich Pentose, 
als SpaItungsprodukt. Nichtsdestoweniger gibt die Thymusnuklelnsaure eine 
positive Pentosereaktion, eine Purpurfarbung nach Erhitzen mit Phlorogluzin 
und konz. Salzsaure. Die Nuklelnsauren fallen Eiweiss, wenn beide Losungen 
angesauert sind. 

Zum Nachweis fallt man die Nuklelnsaure zugleich mit dem Chondro
albumin aus. Nach der Hydrolyse wird mit Silbernitrat und Ammoniak 
auf Purinbasen geprii£t. Ein anderer Teil der Fallung wird mit Soda und 
Salpeter verascht. Die Asche wird in Wasser gelOst, mit Salpetersaure an
gesauert und mit einem Uberschuss einer Losung von molybdansaurem 
Ammon versetzt. Ein gelber Niederschlag zeigt die Gegenwart von Phosphor
saure an. 

Phosphorfleischsaure 
soll spurenweise im Harne vorkommen. Siegfried halt sie £iir dem Trypsin
fibrinpepton nahestehend oder gar fUr mit ihm identisch und schreibt ihr die 
Formel CloH17N30S oder CloHlSN305 zu. 

Zucker. 
Glykosurie. 

Ebenso wie der normale Harn Eiweiss enthalt, so enthaIt er auch Trauben
zucker, indessen nur in Spuren. Fiir den N a c h wei s und die B est i m m u n g 
kann man die sonst iiblichen Methoden nicht direkt anwenden, da der Harn 
andere Verbindungen enthalt, die das Ergebnis in hohem Malle beeinflussen. 
So reduzieren verschiedene normale Harnbestandteile alkalische Metalloxyd
lOsungen und drehen die Polarisationsebene. Man muss infolgedessen das 
Reduktionsvermogen des Harns vor und nach der Garung bestimmen und 
aus der Differenz die Zuckermenge berechnen. Solche Untersuchungen haben 
gezeigt, dass der normale Harn 0,03-0,04% (Lavesson), bzw. 0,01-0,03% 
(Schoendorff) Traubenzucker enthalt. Indessen sind diese Untersuchungen 
nicht ganz beweiskraftig, da die Hefe selbst reduzierende Stoffe liefern kann, 
wahrend sie gleichzeitig reduzierende Substanzen verbraucht. Doch findet 
man immer geringere Reduktionswerte nach der Garung, was die Gegenwart 
von Zucker sehr wahrscheinlich macht. Man hat auch den exakten Beweis 
hierfiir liefern konnen. Wird der Harn namlich mit Bleiessig und Ammoniak 
gefallt, so enthalt der Niederschlag eine reduzierende garungs£ahige Substanz .. 
Ferner hat Moritz aus ihr Glykosazon mit dem Schmp. 204-205° dargestellt. 
v. Baisch u. a. haben den Zucker als Benzoat dargestellt und daraus Zucker
natron durch Zerlegung mit Natriumalkoholat gewonnen. Schliesslich wurde 
der Zucker durch die gewohnlichen Reaktionen identifiziert. Die Gegenwart 
von Zucker im normalen Harn ist folglich mit Sicherheit Iestgestellt. Nach 
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Lavesson ist sein Vorkommen jedoch nicht ganz konstant. Der Harn von 
Mannern enthalt mehr Zucker als der von Frauen. Noch weniger Zucker, als 
bei Frauen, kommt im Harne von Kindern vor. Sind die Werte Lavessons 
richtig, so enthalt der normale Harn eine Zuckermenge, die nicht wesentlich 
geringer als die Blutzuckermenge ist. Weitere Untersuchungen hieriiber sind 
wiinschenswert. 

Nach dem Genuss von reichlichen Zuckermengen, besonders von Glykose,. 
aber auch von Starke, kann sich die Zuckermenge im Harn recht bedeutend 
steigern. Die ausgeschiedenen Mengen konnen zwischen 0,5 g und mehreren 
Grammen pro I Harn schwanken. In diesen Fallen findet man auch eine
Steigerung der Blutzuckermenge. Das Verhaltnis zwischen beiden ist noch nicht 
ganz aufgeklart. Nach den vorliegenden Untersuchungen kann als erwiesen 
angesehen werden, dass der Blutzucker bedeutend steigen kann, ohne eine 
gleichzeitige Steigerung der Zuckerausscheidung durch den Harn, und um
gekehrt eine unbedeutende Blutzuckersteigerung von einer betrachtlichen 
Zuckerausscheidung durch den Harn begleitet sein kann. Die ausgeschiedene 
Menge entspricht immer nur einem unbedeutenden Teil der zugefiihrten. 

N ervose Einfliisse konnen Glykosurie veranlassen. Sie kann von einer 
voriibergehenden Hyperglykamie begleitet sein. Es kommt aber auch eine 
nervose Glykosurie ohne irgendwelche Hyperglykamie vor. Diese Glykosurien 
sind nur voriibergehend. 

Nach Einwirkung mancher Gifte tritt ebenfalls Zucker im Harne auf. 
Die Gifte wirken teils die Zuckerbildung fordernd auf die Leber, wie z. B. 
Adrenalin, teils direkt auf die Nieren wie Phloridzin. Adrenalin besitzt jedoch 
auch eine Nierenwirkung, da Adrenalinmengen, die beiMenschen keine nennens
werte Hyperglykamie hervorrufen, trotzdem eine betrachtliche Glykosurie 
bewirken. Viele Gifte, die einen starken Nierenreiz ausiiben, wie Sublimat, 
Kaliumchromat, Kantharidin u. a. veranlassen eine Zuckerausscheidung ohne 
Steigerung des Blutzuckers. 

A.hnliche Verhaltnisse koibmen bei gewissen Formen von D i abe t e s vor, 
bei welchen Hyperglykamie fehlt. Die Glykosurie ist in diesen Fallen in der
Regel nur maBig. Fiir diese Form hat man den Begriff "N i ere n d i abe t e sec 
aufgestellt, ohne dass jedoch ein untriiglicher Beweis fiir das wirkliche Vor
handensein eines solchen geliefert worden ist. Schliesslich gibt es die gewohnliche 
diabetische Glykosurie, bei welcher die Zuckerausscheidung von einer Hyper
glykamie. begleitet ist. Hier findet man grosse Schwankungen, sowohl was die 
Hyperglykamie, als auch was die Zuckerausscheidung anbetrifft. Ein be
stimmtes Verhaltnis zwischen den beiden Faktoren kann generell nicht auf
gestellt werden. Die Starke der Hyperglykamie ist nicht die einzige Ursache
fiir die Starke der Zuckerausscheidung, da sich auch das Verhalten der Nieren 
dabei (beinahe?) immer geltend macht. 

Bei Diabetes sind Glykosurien von mehr als 300 g Zucker pro Tag
beobachtet worden. In schweren Fallen ist der zu jeder Zeit ausgeschiedene 
Harn zuckerhaltig. Bei den leichten Formen enthalt der Harn Zucker haupt
sachlich nur nach den Mahlzeiten und nach dem Genuss von Zucker~ 

Traubenzucker kommt in drei Modifikationen vor. In der a-Modifikation 
kristallisiert der Zucker aus iibersattigten Losungen mit 1 Mol. Kristallwasser. 
Beim vorsichtigen Erwarmen geht das Kristallwasser fort. Der wasserfreie 
Zucker schmilzt bei 144-146°. Der a-Zucker hat eine spezifische Drehung
von mindestens + 106°. In verdiinnten wasserigen Losungen geht die a-Form 
im Laufe von 6-7 Stunden in die p.Modifikation iiber. Beim Kochen findet· 
die Umwandlung in einigen Minuten, bei Zusatz von 1 %iger Kalilauge augen-
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blicklich statt. In konzentrierten Losungen ist die Umwandlung selbst nach 
dem Kochen unvollstandig. Konzentriert man eine Losung der j3-Modifikation 
auf dem Wasserbade bei 920 bis zur beginnenden Kristallisation, so scheidet 
sich die fJ-Form ab, die aus Alkohol umkristallisiert werden kann. Die 
jJ-Modifikation ist die gewohnliche Form, ihre spez. Drehung ist + 52,50 • Eine 
in der K1iJte hergestellte Zuckerlosung zeigt also, da sie aus der a-Form 
besteht, eine hohe spez. Drehung, die beim Stehen langsam, beim Kochen 
rasch bis zu dem konstanten Werte + 52,50 herabsinkt. Die )'-Modifikation 
erhalt man durch Eindampfen einer stark konzentrierten Zuckerlosung bei 
llOo. Diese Form hat wenig praktische Bedeutung. 

Glykose ist sehr leicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in warm em 
Alkohol lOslich, unlOslich in Ather. Die a-Form ist leichter in Wasser lOslich 
als die fJ-Form. Traubenzucker kann mit Kochsalz zusammen in Form von 
Doppelkristallen auskristallisieren. Mit den Alkalien und Erdalkalien werden 
Verbindungen gebildet, die in Alkohol unloslich sind. Dagegen sind sie wasser
lOslich. Beim Stehen dieser Losungen wird der Zucker zersetzt und Karamel 
gebildet. Kocht man die Losung, so entsteht sofort Karamel, wodurch die 
Losung eine gelbe bis gelbbraune Farbe annimmt. 

Der qualitative Nachweis des Traubenzuckers im Harne. 
Enthalt der Harn reichliche Mengen von Zucker, so ist der Nachweis 

sehr einfach. Die Polyurie in Verbindung mit der blassen Farbe und dem hohen 
spez. Gew. des Harns muss stets den Verdacht auf die Gegenwart von Zucker 
lenken, welcher dann vor aHem durch die gewohnlichen Reduktionsmethoden 
nachgewiesen wird. 

a) Die Reduktionsmethoden. 
Trommers Probe. Ca. 10 ccm Harn werden mit lho Volumen 100/oiger 

Natronlauge und dann tropfenweise mit einer 50/oigen Kupfersulfatlosung 
versetzt, bis die graublaue Fiillung des Kupfero,,=ydhydrates beim Umschiitteln 
nicht mehr gelOst wird. Bei darauffolgendem vorsichtigem Erhitzen beginnt 
in der oberen Schicht der Fliissigkeit eine Ausscheidung von rotem Kupfer
oxydul oder gelbem Kupferoxydulhydrat. Das Probierrohrchen wird nun von 
dem Brenner entfernt und ins Stativ gestellt. Nach einigen Minuten ist alles 
Kupferoxyd reduziert. Die Oxydulfiillung sammelt sich auf dem Boden des 
Rohrchens und die iiberstehende Fliissigkeit ist schwach gelbgefarbt. Wird 
das Erhitzen zu lange fortgesetzt, so geht die Reduktion, wenn reichlich Zucker 
vorhanden ist, weiter. Man bekommt dann eine Mischung von Kupferoxydul 
und metallischem Kupfer, wodurch die Farbe mehr schmutzig rotbraun wird. 
Diese alteste Probe ist nicht besonders empfehlenswert. Enthiilt der Harn viel 
Zucker, so lauft man leicht Gefahr zu wenig Kupfersulfat zuzusetzen. In 
diesem FaIle wird nur ein Teil des Zuckers von dem Kupferoxyd oxydiert. 
Ein anderer Teil wird von dem Alkali in Karamel verwandelt, wodurch die 
Fliissigkeit braungelb gefarbt wird. Wei ter a ber kann das Karamel 
evtl. das reduzierte Kupferoxydul in Losung halten, und dadurch 
konnte man verleitet werden, den Harn fUr zuckerfrei zu halten. Enthalt 
der Harn dagegen wenig Zucker, so konnte man leicht zu viel Kupfersulfat 
zusetzen, und so konnte es kommen, dass der Uberschuss an Kupferoxyd
hydrat beim Kochen in schwarzes Kupferoxyd verwandelt wird und dieses 
eine eventueIle geringe Oxydulausscheidung so vollstandig verdeckt, dass sie 
iibersehen wird. Hierzu kommt noch, dass andere Harnbestandteile das 
Oxydul in Losung halten konnen, wenn die Ausscheidung gering ist. Diese 
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Harnbestandteile sind: 1. Das Ammoniak, 2. das Kreatinin, sowie 3. die 
K 0 11 0 ide des H a r n e s, welche wahrscheinlich in dieser Bezieh ung die wich
tigsten sind. Weiter hat es sich gezeigt, dass man eine starkere Reduktion 
erhalt, wenn das Kupfersulfat vor dem Alkali zugesetzt wird. Ausser allen 
diesen Fehlerquellen kommt noch der Umstand hinzu, dass der Harn Stoffe 
enthalt, welche selbst Kupferoxyd reduzieren. Diese Stoffe sind: 1. Kreatinin, 
2. Harnsaure, 3. Urochrom, 4. einige Glukuronsaureverbindungen, 
5. der normal vorkommende Traubenzucker, der allein fiir Trommers 
Probe zu gering ist, 6. andere im Harne vorkommende Stoffe unbekannter 
Natur, die reduzierend wirken (hierunter wahrscheinlich Indikan). AIle diese 
Substanzen kommen in jedem konzentrierten Harn in geniigender Menge vor, 
um eine "falsche Reduktion" der Trommerschen Fliissigkeit zu bewirken. 
Auf der anderen Seite halten die obengenannten Stoffe, die auch in relativ 
grosser Menge vorkommen, das gebildete Kupferoxydul ganz oder teilweise 
in Lasung. Inwieweit in dem gegebenen FaIle der eine oder der andere dieser 
Faktoren iiberwiegt, ist schwer zu beurteilen. Es kann deswegen auf einem 
Zufall beruhen, ob der Harn bei der Trommerschen Probe eine deutliche 
Reduktion zeigt oder nicht. In der Regel wird man bei konzentriertem Harne 
finden, dass die Fliissigkeit beim Kochen aus der schwachblauen, oft blaugrauen 
Farbe in eine mehr rein graue oder gelbbraune umschlagt, ohne dass jedoch 
irgendwelche Oxydulausscheidung sichtbar wird. In solchen Fallen kann man 
nicht direkt durch diese Probe entscheiden, inwieweit der Harn kleine, aber 
doch pathologische Zuckermengen enthalt. 

Besitzt aber der Harn eine lichtgelbe Farbe, so wird die Trommersche 
Probe gewahnlich ein genaues Ergebnis liefern, vorausgesetzt, dass die richtige 
Kupfermenge zugesetzt wird. Wiinscht man bei dunkelgefarbten, konzen
trierten Harnen das Trommersche Verfahren anzuwenden, so muss man 
vorher den Harn mit viel Wasser verdiinnen. Dadurch kann aber eine geringe 
Zuckermenge iibersehen werden. Besser ist es, sich dann der unten beschriebenen 
Entfarbungsmethode zu bedienen. 

Fehlings Probe. Um die zwei Fehlerquellen, die der Trommerschen 
Probe anhaften - die Anwendung von zu viel oder zu wenig Kupfer - zu 
vermeiden, kann man mit Vorteil die Fehlingsche Lasung verwenden. Man 
setzt hier immer einen Dbersch uss an Kupfersulfat hinzu. Das iiber
schiissige Kupferoxyd wird aber nich t ausgeschieden, sondern als komplexe 
Weinsaureverbindung in Lasung gehalten. 

Man mischt ca. 5 ccm von Fehling I (blaue Lasung) mit 5 ccm von 
Fehling II (farblose Lasung) in einem Probierrahrchen und kocht auf1 ). 

Gleichzeitig kocht man in einem anderen Probierrahrchen 10 ccm Harn (evtl. 
weniger Harn, wenn man viel Zucker vermutet), giesst die beiden Fliissigkeiten 
zusammen und befestigt das Probierrahrchen in einem Stativ. Nach kurzer Zeit 
fangt die Oxydulausscheidung an. Sind nur kleine, aber doch pathologische 
Mengen von Zucker vorhanden, so beobachtet man im auffallenden Lichte 
einen roten Schimmer in der klaren blauen Fliissigkeit. Bei durchfallendem 
Licht sieht man kein Oxydul (Worm-Miillers Probe). 

Ein solcher roter Widerschein ist beweisend fiir die Gegenwart einer 
iibernormalen Zuckermenge im Harn. Leider aber gelingt auch diese Probe 
nicht, wenn der Harn zu konzentriert ist, und zwar aus denselben Grunden, 
wie sie bei derjenigen Trommers erwahnt wurden. Wendet man eine zu 
geringe Harnmenge an, so kann man den Zucker iibersehen. Auch diese Probe 

1) Die Herstellung der Fehlingschen Losungen ist weiter unten S. 98 
angegeben. 
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kann die an sie zu stellenden Anforderungen nicht befriedigen. Die anderen 
Modifikationen von Fehling, bei welchen das Seignettesalz durch andere 
organische Sto££e ersetzt wurde, besitzen keine V orteile vor der ursprunglichen 
Fehlingschen Probe. 

Nach der Mischung beider Fehlingschen Losungen tritt nach einiger 
Zeit beim Erwarmen Selbstreduktion ein - aus diesem Grunde mussen 
sie gesondert aufbewahrt werden. Dasselbe ist auch der Fall, wenn das 
Seignettesalz durch andere Stoffe, z. B. Glyzerin, ersetzt wird. 

Bottger-Almen-Nylandersche Probe. Der Harn wird mit 1/10 
Volumen der Almen-Nylanderschen Losung versetzt und aufgekocht. Bei 
Gegenwart von viel Zucker nimmt die Flussigkeit sofort eine gelbbraune, 
dann braune, braunschwarze und zuletzt rein schwarze Farbe an. Beim 
Stehen sedimentiert ein reichlicher schwarzer Bodensatz von metallischem 
Wismut.Enthalt der Harn wenig Zucker, somuss das Kochen zwei Minuten 
dauern, indem man das Probierrohrchen an eine Seite des Brenners halt, 
damit das Sieden langsam und regelmaBig vor sich gehe. Wenn mindestens 
0,1 % Zucker vorhanden ist, tritt eine Schwarzfarbung ein. Die Almensche 
Losung enthalt 2 g Bismutum subnitricum, 4 g Seignettesalz und 8 g Natron 
in 100 ccm Wasser. (Das Seignettesalz und das Natron werden zuerst zu
sammen ge16st, dann setzt man das Wismutnitrat hinzu, erwarmt und filtriert.) 
Das Reagens ist unbegrenzt haltbar. 

Vor den Kupferproben besitzt Almens Losung einige Vorteile. Das 
reduzierte Wismut wird nicht in Losung gehalten, sondern immer ausgeschieden. 
Kreatinin, Harnsaure (sowie Pyrokatechin, Hydrochinon und Homogentisin
saure) reagieren nicht mit Almenscher Losung. Weiter kann der Harn bis 
0,2 % Eiweiss, ohne dass seine Gegenwart sWrend wirkt, enthalten. 0,5 % 
Eiweiss und mehrbewirken jedoch beim Kochen des Harns die Ausscheidung 
von schwarzem Wismutsulfid. Alles Eiweiss soIl deswegen der Sicherheit 
halber mittels der Kochprobe vorher entfernt werden. Dies ist fur die 
Kupferproben immer unbedingt notwendig. 

Indessen reduzieren andere normale Harnbestandteile auch die A 1m e n sche 
Losung, vor allen das Urochrom, wenn sie in genugender Menge vorhanden 
sind. Konzentrierte zuckerfreie Harne konnen deswegen auch eine positive 
Almensche Reaktion geben, obwohl nicht so haufig, wie es bei den Kupfer
proben der Fall ist. Nach dem Einnehmen gewisser Arzneimittel gibt der 
Harn gleichfalls eine positive Almensche Reaktion, ohne dass er Zucker 
enthalt, so z. B. nach Rheum, Senna, Salol, Sulfonal und Trional, Antipyrin, 
grossen Dosen Chinin, Terpentinol, Natriumbenzoat, Aspirin. An Uroerythrin 
und Hamatoporphyrin reiche Harne geben dunkelgefarbte Niederschlage von 
Erdalkaliphosphaten, die eine Wismu~fallung vortauschen konnen. Indikan
reiche Harne sollen eine positive Almensche Reaktion geben. Man kann 
infolgedessen in zweifelhaften Fallen allein auf Grund einer 
positiven Almenschen Reaktion nicht auf die Gegenwart von 
Zucker schliessen. Dagegen ist eine negative Almensche Reaktion fUr 
die Abwesenheit von Zucker beweisend. 

Urn entscheiden zu konnen, inwieweit eine positive Almensche Probe 
das Vorhandensein von Zucker anzeigt oder nicht, muss man, falls die genannten 
Arzneimittel ausgeschlossen sind, den Harn soweit verdunnen, dass er die 
normale gelbe Farbe zeigt. F~llt auch dann die Probe positiv aus, so kann 
man die Gegenwart von Zucker als wahrscheinlich annehmen. Eine ganz 
sichere Beantwortung der Frage wird in folgender Weise erzielt: 
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18 ccm Harn werden mit 2 ccm 95% igen Alkohols gemischt und mit 
einer guten Messerspitze Blutkohle (Mercks Praparat) geschiittelt. Mit dem 
farblosen oder ausserst schwachgelben Filtrat wird die Reduktionsprobe nach 
Almen, Trommer oder Fehling angesteilt. 1st die Probe jetztpositiv, 
so liegt Glykosurie vor. Samtliche storenden Substanzen werden von der 
Kohle adsorbiert, der Zucker dagegen nicht. (Ohne Zusatz von Alkohol wird 
der Zucker teilweise von der Kohle aufgenommen.) Die Kohle adsorbiert 
auch ailes Eiweiss, wenn nur geringe Mengen vorhanden sind. 

Hierbei ist es gleichgiiltig, ob man die Almensche oder die Kupfer
proben anwendet. 1ndessen ist die Almensche Losung unbegrenzt haltbar, 
und dann hat man ·nur eine Losung zuzusetzen. Sie ist also einfacher aus
zufiihren und verdient schon deshalb den V orzug vor den anderen. 

Sonstige Methoden. Da die Reduktionsmethoden, richtig ausgefiihrt, 
fiir den Nachweis der Glykosurievollkommen geniigen und da sie zudem 
die einfachsten und bequemsten sind, kommen fiir die Praxis keine anderen 
Methoden in Betracht. Nur wenn es sich um den Nachweis des TraubeIi
zuckers als solchen handelt, miissen auch andere Methoden angewandt werden, 
denn durch das Reduktionsverfahren wird nur das Vorkommen einer 
reduzierenden Substanz, die zwar in der iiberwiegenden Mehrzahl der Faile 
Traubenzucker ist, nachgewiesen. 

b) Die Phenylhydrazinpro be. 
Kocht man eine Zuckerlosung mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung, 

so verbindet sich zuerst 1 Molekiil Phenylhydrazin mit einem Molekiil Dextrose 
zu Dextrosephenylhydrazon unter Abspaltung von 1 Molekiil Wasser: 

/0 
C, + H2N.NH.C6H5 CH=N.NH.C6H5 
I H I 
CH.-OH CH_OH 
I I 
CH.OH CH.OH + 
I I H 20 

CH.OH CH.OH 
I I 
CH.OH CH.OH 
I I 
CH2 .OH OH2 ·OH 

Dextrose. Phenylhydrazin. Phenylhydrazon. 
Auf das gebildete Hydrazon wirkt nun ein zweites Molekiil Phenyl

hydmzin oxydie1-endein, wobei eine Alkoholgruppe in eine Ketongruppe 
umgewandelt wird und Ammoniak und Anilin entstehen: 

CH=N.NH.C6H5 CH= N.NH.C6H5 
I I 

OO.OH 0=0 
I 1 

CH.OH CH.OH 
I I 

CH.OH + H2N.NH.CsH5 - CH.OH 

I I 
CH.OH OH.OH 
I I 

CH2 .OH CH2 ·OH 
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Die neugebildete Ketongruppe 
Phenylhydrazin: 

OH=N.NH.06H 5 

I 
0=0 
I 
OH.OH 
I 

OH.OH + H2N.NH.06HS 

I 
OH.OH 
I 

OH2 ·OH 

reagiert mit einem dritten Molekiil 

OH=N.NH.06R S 

I 
0=N.NR.OsR5 
I 
OR.OR 
I 

OH.OH 
I 

OR.OR 
I 

OH2 ·OH 
Osazon. 

+ 

Aus dem Hydrazon Iii-sst sich durch Hydrolyse unter Aufnahme von 
Wasser der Zucker isolieren. Aus dem Osazon lasst sich der Zucker nicht 
abspalten. Andererseits ist wegen der Hydrolyse bei Gegenwart von freien 
Mineralsauren jede Hydrazon- und Osazonbildung unmoglich. Die Fischersehe 
Phenylhydrazinprobe wird in der Modifikation von Neumann folgendermaBen 
ausgefiihrt: 5 cem Harn werden mit 2 ccm 500/ oiger Essigsaure, die mit 
Natriumazetat gesattigt ist, und 2 Tropfen reinen Phenylhydrazins versetzt 
und in einem Probierrohrehen bis auf 3 ccm eingekocht, darauf schnell ab
gekiihlt, nochmals erwarmt und dann einer langsamen Abkiihlung iiberlassen. 
In wenigen Minuten scheiden sich nun gut ausgebildete Osazonkristalle aus, 
welche ziemlich rein von Beimengungen sind. Ebenso wie der Trauben
zucker bilden aIle reduzierenden Kohlehydrate Osazone. Dasselbe ist bei 
der Glukuronsaure und den reduzierenden Glukuronsaureverbindungen der 
Fall (indemerst die Glukuronsaure abgespalten wird). 

Da das freie Phenylhydrazin wenig haltbar ist, kann man auch 
seine gut kristallisierende salzsaure Verbindung benutzen. Dies setzt aber 
voraus, dass auch Natriumazetat in Uberschuss zugefiigt wird, wodurch die 
Salzsaure neutralisiert wird. Die freie Essigsaure verhindert die Osazon
bildung nicht. Die Probe wird in folgender Weise ausgefiihrt: ca. 20 ccm 
Harn werden mit einer Messerspitze salzsauren Phenylhydrazins und zwei 
bis drei Messerspitzen Natriumazetat versetzt und in ein siedendes Wasser
bad gesteIlt. N ach einer Stunde ist die Reaktion beendet. Enthalt der 
Harn nennenswerte Mengen Zucker, so kristallisieren schon wahrend des 
Erhitzens gelbe, voluminose Osazonkristalle aus. Nach dem Abkiihlen ver
starkt sich die Ausscheidung bedeutend, verlauft aber nie quantitativ. 

Um das Osazon als Glylwsazon zu identifizieren, ist eine Schmelzpunkts
bestimmung notwendig. Die Osazone der versehiedenen Zuckerarten besitzen 
namlich ihren bestimmten Schmelzpunkt, durch den sie sich voneinander unter
scheiden. Der Sehmelzpunkt des Glykosazons liegt bei + 204°, des Galakt
osazons bei+ 174°, des Isomaltosazons bei+ 1520, des Maltosazons bei+ 205°, 
des Laktosazons bei + 197°. Die Pentosazone schmelzen bei + 160°. Die 
Glukuronsaure bildet mehrere Osazone mit den Schmelzpunkten + 115°, 
+ 159° und + 210°. Sie entstehen gleichzeitig. Fiir die Ausfiihrung der 
Schmelzpunktbestimmung ist es absolut notwendig, dass das Osazon rein 
ist. Eine nur unbedeutende Verunreinigung verschiebt den Schmelzpunkt 
um mehrere Grade. Das nicht gereinigte Glykosazon schmilzt bei + 173°. 

Um das Osazon zu reinigen, wird es in mogliehst wenig Alkohol gelOst, 
filtriert und unter Umriihren mit einem grossen Uberschuss von Wasser 



C. Pathologische Harnbestandteile. 95 

versetzt. Das Osazon wird in Form feiner Kristallnadeln ausgeschieden. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren ist das Osazon rein. Es wird auf einem 
Filter gesammelt, erst zwischen Fliesspapier und dann bei 1000 getrocknet 
und pulverisiert. Dann wird ein an einem Ende zugeschmolzenes Kapillar
rohrchen damit gefUllt. Das Rohrchen befestigt man mittels eines diinnen 
Gummirings an einem bis 3000 anzeigenden Thermometer. Das Ganze bringt 
man in einen mit reiner konzentrierter Schwefelsaure gefUllten dickwandigen 
Reagierzylinder, doch so, dass das Thermometer den Boden nicht beriihrt, 
und erhitzt schnell iiber freier Flamme, indem man wahrend des Erhitzens 
unaufhorlich mit einem Glasstabe umriihrt. Wenn die gelbe Farbe des Osazons 
in braunschwarz umschlagt, wird die Temperatur abgelesen. 

Abgesehen von dem Schmelzpunkt unterscheiden sich die Osazone auch 
durch ihre verschiedene Loslichkeit in Wasser. Das Glykosazon ist so gut 
wie un16slich in Wasser von 600, wahrend die Pentosazone bei dieser Temperatur 
vollstandig in Losung gehen. 

Was zum wesentlichenTeile die Bedeutung der Osazone fUr den Zucker
nachweis beeintrachtigt, ist der Umstand, dass der Harn, ausser Zucker, 
noch andere Stoffe enthalt, die mit Phenylhydrazin reagieren und un16sliche 
Verbindungen damit geben. Diese Stoffe sind Azeton (und Diazetsaure, die 
Azeton liefert), Oxalsaure und Harnstoff. Der menschliche Ham ist zu arm 
an Hamstoff, als dass die betr. Verbindung ausgeschieden wiirde. Nach 
den Untersuchungen zahlreicher Forscher soIl man nichtsdestoweniger aus 
dem normalen Ham mit Phenylhydrazin Kristalle erhalten, die dem Glykosazon 
vollkommen ahnlich sind. Andere Forscher haben dagegen mit normalem 
Ham negative Resultate erhalten. 

c) Die Garungsprobe. 
Traubenzucker vergart bekanntlich mit den gewohnlichen Hefesorten und 

liefert hierbei Alkohol und Kohlensaure. Wird die Garung in einem Apparate 
ausgefiihrt, in welchem die Kohlensaureentwicklung beobachtet werden kann, 
so ist ein positives Ergebnis fiir die Gegenwart des Traubenzuckers oder 
einer anderen garungsfahigen Substanz ziemlich beweisend. Ein negatives 
Ergebnis beweist, dass diese Kohlenhydrate nicht oder jedenfalls nur in 
geringer Menge vorhanden sind. Wirkt in diesem Fane der Harn reduzierend, 
so ist die Gegenwart von Pentose, Isomaltose, Laktose oder reduzierenden 
Glukuronsaureverbindungen wahrscheinlich. Ausser Traubenzucker garen 
auch Fruktose, Maltose und Galaktose (gart langsam), Saccharose gart nach 
Inversion. (Betreffs der Ausfiihrung der Garungsprobe wird auf die quantitative 
Bestimmung durch Garung verwiesen.) 

Es muss ausdriicklich hervorgehoben werden, dass allein die Kohlen
saureehtwicklung entscheidend ist. Dagegen hat es keine 
Bedeutung, wenn die Reduktion bei der Garung ohne Kohlen
saureentwicklung verschwindet. Der Ham ist immer mit Bakterien 
etc. verunreinigt, die z. B. Milchzucker in Milchsaure vergaren konnen, 
wodurch das Reduktionsvermogen aufhort. 

d) Farbenreaktionen. 
Abgesehen von den allgemeinen Farbenreaktionen auf Zucker, die fUr 

die Hamuntersuchung nur geringen Wert haben, sind die speziellen Farben
reaktionen fUr die Charakterisierung der vorkommenden Zuckerarten sehr 
wichtig. So ist die Naphtoresorzinprobe (siehe S. 22) fUr die Gegenwart 
der Glukuronsaure, die Orzin- und Phlorogluzinprobe (siehe S. llO) fUr 
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Pentosen und Seliwanoffs Probe (siehe S. 105) fur Fruktose beweisend. 
Doch muss speziell hervorgehoben werden, dass die Anwesenheit dieser Zucker
arten keineswegs die Gegenwart von Traubenzucker ausschliesst. So findet 
man oft gleichzeitig Glykose und Pentose im Harne. 

e) Die Benzoylprobe 
besitzt keine Bedeutung. 

Um absolut genau auf die Anwesenheit von Traubenzucker im Harne 
schliessen zu kannen, mussen folgende Bedingungen erfullt sein: Der Harn 
muss reduzierend wirken und Kohlensaure bei der Garung entwickeln. Er 
muss ein Osazon mit dem Schmelzpunkt + 2040 liefern. Die einzige Zucker
art, welche dieselben Reaktionen gibt, ist die Maltose. Um zu unterscheiden, 
welche von beiden Arten vorhanden ist, kann man entweder das Osazon niiher 
untersuchen (siehe unter "Maltose") oder den Zucker mittels der Reduktions
und Polarisationsmethoden quantitativ bestimmen. Maltose reduziert in 
geringerem MaBe, dreht aber die Polarisationsebene starker als die Glykose. 

Die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers. 

Die Reduktionsmethoden. 
Diese Methoden sind auf die Ermittelung der Mengen Kupfer- oder 

Quecksilberoxyd, die von einer bestimmten Zuckermenge unter gewissen 
Bedingungen in alkalischer Lasung reduziert werden, gegrundet. Die Oxydul
menge kann gewichtsanalytisch oder titrimetrisch festgestellt werden. Bei 
der Titration kann man entweder von einer bestimmten Oxydmenge aus
gehen, die einer bestimmten Zuckermenge entspricht, und zu dieser von dem 
zuckerhaltigen Harn so lange zusetzen, bis alles Oxyd reduziert ist, wodurch 
sich ergibt, wieviel Zucker in dem verbrauchten Harnvolumen vorhanden ist, 
oder man kann auch eine abgemessene Harnmenge zu der gegebenen Menge 
Oxyd zufugen und nach beendigter Reduktion das unveranderte Oxyd oder 
das gebildete Oxydul bestimmen. Von den vielen Methoden, die hierfur zur 
Verfiigung stehen, sind die Quecksilbermethoden kaum empfehlenswert, 
da sie nicht vollstandig durchgearbeitet sind, ferner ist der Endpunkt der 
Titration nicht so scharf, wie es wunschenswert ware. Aus diesen Grunden 
kommen die Methoden von Knapp und Sachsse jetzt nur se1ten zur Ver
wendung. Sie sollen hier nicht besprochen werden. 

Von den Kupfermethoden sind die gravimetrischen die genauesten. 
Die am meisten angewandte von diesen, die auch die am eingehendsten aus
gearbeitete ist, ist die Bestimmung nach Allihn-Pfluger. Das Pri;,tzip dieser 
Methoden ist das, dass man eine bekannte Harnmenge mit einem Uberschuss 
einer a1kalischen KupferoxydlOsung kocht, dann filtriert und das Oxydul wagt. 

Nach Bertrand wird das Oxydu1 in Schwefelsaure und Ferrisulfat 
gelOst. Dadurch wird eine dem vorhandenen Kupferoxydul entsprechende 
Menge Ferrisulfat zu Ferrosulfat reduziert und dieses durch Titration mit 
Permanganat bestimmt. Das Bertrandsche Verfahren ist einfach, bequem 
und zud~m genau, weshalb es auch recht haufig angewandt wird. 

Bertrands Methode. In einen Erlenmeyerkolben von 150 ccm 
lnhalt werden 20 ccm Harn, der kein Eiweiss und nicht weniger als 10 oder 
mehr als 90 mg Zucker enthalten darf, gebracht. Weiter werden 20 ccm einer 
KupfersulfatlOsung, die auf 11 40 g Kupfresulfat (CUS04+ 5H2 0) enthiilt, 
und 20 ccm einer alkalischen SeignettesalzlOsung, die auf 11200 g Seignettesa1z 
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und 100 g Natron enthalt, zugesetzt. Man erhitzt auf dem Drahtnetze bis 
zum Sieden und Iii-sst die Mischung 3 Minuten ruhig, nicht zu stark kochen. 
Nach dem Abkuhlen filtriert man durch ein Asbestfilter und tragt dafiir Sorge, 
·dass von dem Niederschlag so wenig wie moglich auf das Filter kommt. (Man 
kann auch ein Papierfilter verwenden, nur muss man dann wegen der Alkales
zenz zuerst das gleiche Volumen Wasser zusetzen.) Wenn die blaue Flussigkeit 
abfiltriert ist, wascht man mehrfach mit Wasser aus, bis alles geloste Kupfer 
·entfernt ist, bringt das Filter in den Kolben zuruck und setzt genau 20 ccm 
FerrisulfatlOsung (50 g Ferrisulfat und 200 ccm konz. Schwefelsaure auf II) 
hinzu. Man erhalt eine schOn grungefarbte Losung, welche, nach der Vorschrift, 
wieder filtriert werden soIl. (Wenn ein Asbestfilter verwendet wurde, wird 
dasselbe nich t in den Kolben zuruckgebracht, sondern als Filter fUr die 
EisenlOsung verwendet. N ach dem Absaugen wascht man den Kolben und das 
Filter mehrmals mit Wasser nacho Das Papierfilter dagegen wird mit einem 
Glasstabe in der FerrisulfatlOsung verteilt.) Die Menge des gebildeten Ferro
sulfats wird durch Titration mit einer PermanganatlOsung, die 3,14 g 
Permanganat auf II enthalt, ermittelt. Die PermanganatlOsung wird auf 
Ammoniumoxalat eingestellt. 0,250 g Ammoniumoxalat werden in einem 
Becherglas niit 100 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsaure versetzt und 
auf 600 erwarmt. Man setzt nun von der Permanganatlosung so lange zu, bis 
schwache, aber bleibende Rotfarbung eintritt. 22 ccm Permanganat sind 
erforderlich, wenn der Titer richtig ist. 1 ccm Permanganat entspricht dann 
10,08 mg Cu. Fur die Berechnung der entsprechenden Zuckermenge benutzt 
man folgende Tabelle. 

Glykose eu II Gl:ose eu IIGl~:se eu Glykose eu 
mg mg mg mg mg mg 

10 20,4 33 64,4 
II 

56 I 105,8 79 144,5 
II 22,4 34 66,5 57 i 107,6 80 146,1 
12 24,3 35 68,3 58 109,3 81 147,7 
13 26,3 36 70,1 59 111,1 

I 
82 149,3 

14 28,3 37 72,0 60 112,8 83 150,9 
15 30,2 38 73,8 

I 
61 114,5 84 152,5 

16 32,2 39 75,7 62 116,2 85 154,0 
17 34,2 40 77,5 63 117,9 86 155,6 
18 36,2 41 79,3 64 119,7 I 87 157,2 
19 38,1 42 81,1 65 121,3 88 158,8 
20 40,1 43 82,9 66 123,0 I 89 160,4 
21 42,0 44 84,7 67 124,7 90 162,0 
22 43,~ 45 86,4 68 126,4 91 163,6 
23 45,8 46 88,2 69 128,1 92 165,2 
24 47,7 47 90,0 70 129,8 93 166,7 
25 49,6 48 91,8 71 131,4 94 168,3 
26 51,5 49 93,6 72 133,1 95 , 169,8 
27 53,4 50 95,4 73 134,7 96 171,4 
28 55,3 51 97,1 74 136,3 97 173,1 
29 57,2 52 98,9 75 137,9 98 174,6 
30 59,1 53 100,6 76 139,6 99 176,2 
31 60,9 54 102,3 77 141,2 100 177,8 
32 62,8 55 104,1 78 142,8 \ 

v. K r ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Auf!. 7 
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Die Bertrandsche Methode ist wohl, richtig ausgefUhrt, die zuverlassigste 
Methode fUr die Zuckerbestimmung im Harne. Zu den Fehlerquellen derselben 
gehort vor allem die Art und Weise des Erhitzens. Kocht man zu stark, so 
bekommt man zu hohe Werte und umgekehrt. Weiter muss man das Ferro
sulfat schnell titrieren, da es an der Luft oxydiert wird. Schliesslich bekommt 
man bei Verwendung von konzentriertem Harne oft eine unvollstandige 
oder sogar uberhaupt keine·Oxydulausscheidung. Eine Behandlung des Harnes 
mit Blutkohle und Alkohol (siehe oben) beseitigt jedoch diese Fehlerquelle. 

Titration nach Fehling. Zu der kochenden alkalischen Kupfer
losung setzt man so lange von dem zuckerhaltigen Harne zu, bis die blaue 
Flussigkeit gerade entfarbt wird. Hierzu sind genau 50 mg Traubenzucker 
notwendig, die also in der verbrauchten Menge Harn vorhanden sind. 

Ausfuhrung. 10 ccm der KupfersulfatlOsung (34,639 g CuS04 .5H2 0 
in 1000 ccm Wasser) (Fehling I) und 10 ccm der Fehlingschen Losung II 
(173 g Seignettesalz, in 400ccm Wasser gelost, werden mit 600 ccm Natron
lauge von sp. Gew. 1,12 versetzt) werden in einen Erlenmeyerkolben 
abgemessen. Hierzu kommen 80 ccm Wasser. Die Mischung wird auf dem 
Drahtnetz bis zum Sieden erhitzt und aus einer Burette mit dem zucker
haltigen Harne vorsichtig versetzt, indem man anfangb 1-2 cern auf einmal 
zulaufen lasst und die Flussigkeit nach jedem Zusatz Y2 Minute kocht. 
Spater, wenn die Fliissigkeit nur noch schwachblau erscheint, setzt man 
immer nur 0,5, bzw. 0,2 ccm und schliesslich 0,1 ccm zu. Sobald der grosste 
Teil des Kupferoxyds reduziert ist, setzt sich das Oxydul zu Boden, sobald 
man den Brenner entfernt. Man halt den Kolben gegen das Tageslicht1) 

oder einen weissen Hintergrund und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch 
eine Andeutung von blau zeigt. Nach einiger Ubung kann man bis auf 
0,1 ccm genau feststellen, ob die Titration beendet ist. Urn richtige 
Werte zu erzielen, darf man nicht weniger als 5 und nicht mehr als 20 cern 
Harn zusetzen. Da der diabetische Harn gewohnlich zuckerreich ist, muss 
derselbe vor der Titration mit Wasser verdiinnt werden. Durch einen Vor
versuch muss man sich dariiber orientieren, wie stark der Harn verdiinnt 
werden muss, damit ca. 10 ccm zur Entfarbung verbraucht werden. 

Die Werte, die man so mittels Fehling erhalt, sind nur annahernde. Um 
einigermaBen genaue Ergebnisse zu erzielen, muss man die ganze Zuckermenge 
auf einmal zusetzen und dann zwei Minuten kochen. Nachdem man deswegen 
mittels der fraktionierten Titration die notwendige Menge des eventuell ver
diinnten Harnes festgestellt hat, wird der Versuch wiederholt, indem man das 
ganze Volumen auf einmal hinzufiigt. Nach dem Kochen wahrend zwei Minuten 
solI man, wenn die Bestimmung richtig ausgefUhrt worden ist, finden, dass 
jetzt noch einige Zehntel yom Harn zur Beendigung der Titration notwendig 
sind. Wird der Versuch dann zum dritten Mal unter auf einmal erfolgendem 
Zusatz der zuletzt gefundenen Menge Harn wiederholt, so erzielt man gleich 
eine quantitative Reduktion und gleichzeitig den richtigen Wert fUr den vor
handenen Zucker. 

In dieser Weise aber ausgefUhrt, ist Fehlings Methode keineswegs 
dazu geeignet, fUr die tagliche Praxis angewandt zu werden, da jede Analyse 
eine unverhaltnismaBig lange Zeit in Anspruch nimmt. Hierzu kommt, dass 
der Umschlag durchaus nicht so scharf ist, wie bei der Titration einer reinen 
Zuckerlosung, da die Eigenfarbe des Harns als komplementar zu blau die 
Beurteilung, inwieweit die Flussigkeit entfarbt worden ist, erschwert. Selbst 

1) Die Bestimmung liisst sich nicht bei kiinstlicher Beleuchtung ausfiihren. 
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nach langer Ubung ist diese Beurteilung schwierig und recht subjektiv. 
Fehlings Methode ist daher nicht als ganz zufriedenstellend anzusehen. 

Titration nach Pavy. Die Titration nach Pavy beruht gleichfalls 
auf der Reduktion von Kupferoxyd zu Kupferoxydul durch Traubenzucker, 
jedoch wird das gebildete Kupferoxydul durch Ammoniakzusatz in Lasung 
erhalten. Infolgedessen wird die Beurteilung der Endreaktion (Entfarbung) 
nicht durch ausgeschiedenes Kupfer-
oxydul behindert. Die erforderlichen 
Reagentien sind folgende: 1. Eine 
Kupfersulfat16sung, welche in einem 
Liter 4,278. g kristallisiertes Kupfer-
sulfat enthalt und von der 20 cern 0,01 g 
Traubenzucker entsprechen, und 2. eine 
Lasung, die 21 g Seignettesalz, 21 g 
Kaliumhydroxyd und 300 cern Ammoniak 
yom spez. Gewicht 0,88 in 11 enthalt. 

Zur Bestimmung benutzt man mit 
Vorteil einen Apparat, wie er in Abb 5. 
wiedergegeben ist. Derselbe besteht 
aus einer Burette, deren Ausflusspitze 
durch einen festschliessenden Korken 
in den Titrationskolben fiihrt. Der 
Titrationskolben ist durch ein Glasrohr 
mit einem Erlenmeyer kolben ver
bunden, welcher etwa 150 cern verd. 
Schwefelsaure (1 : 2) und 1-2 cern einer 
100/ oigen Kupfersulfatlasung enthalt und 
dazu dient, das entweichende Ammoniak 
abzufangen. Am unteren Ende des in 
das Schwefelsauregemisch tauchenden 
Glasrohres ist ein Glasventil angebracht, 
urn ein evtl. Uberlaufen der Flussigkeit _ 
in den Titrationskolben zu verhindern. '-- ---""--oJ 

Hinter dem Titrationskolben ist eine 
weisse Porzellanplatte angebracht. Zum 

Abb.5. 

Erhitzen benutzt man am besten einen Mikrobrenner, dessen Offnung sich 
etwa 1,5 cern unterhalb des Kolbenbodens befindet und eine Drahtnetz
kappe tragt. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung misst man in den Titrationskolben je 
20 cern der beiden oben angegebenen Lasungen, wahrend man in die Burette 
den Harn fiillt, den man zuvor durch Verdunnen mit Wasser auf einen Zucker
gehalt von . etwa 0,2 % gebracht hat. Den Kolbeninhalt erhitzt man nun 
zunachst solange mit der vollen Flamme des Brenners, bis in der Schwefel
saure keine Blasen mehr aufsteigen und somit alle Luft aus dem Kolben ver
trieben ist. Dann stellt man die Flamme so klein ein, dass die Flussigkeit eben 
in fortdauerndem schwaehen Sieden erhalten wird. Aus der Burette lasst man 
jetzt den Harn ganz allmahlieh (2-3 cern in der Minute) solange zufliessen, 
bis die blaue Farbe der ammoniakalisehen Kupferlasung fast gesehwunden 
ist, wartet dann ca. 2 Minuten ab und setzt aus der Burette alle 2 Minuten 
0,1 cern Harn hinzu bis vollstandige Entfarbung eingetreten ist. Ein gelb
lieher Farbenton deutet darauf hin, dass bereits zu viel Harn zugegeben 
worden ist. 

7* 
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Da 20 ccm der KupfersulfatlOsung von 0,01 g Zucker reduziert werden, 
ergibt sich der Zuckergehalt des Harnes in Prozenten nach der Formel 

O,0l.100.v d' A hI d b h d d" H -----, wenn n Ie nza er ver rauc ten ccm es ver unnten arnes 
n 

und v die Verdiinnung desselben bezeichnet. 
Methode von I. Bang. Diese Methode ist eine jodometrische. Unter 

den gegebenen Versuchsbedingungen wirkt das Jod oxydierend und fiihrt das 
Kupferoxydul in Oxyd iiber, welch' letzteres nicht angegriffen wird.· Man 
kann infolgedessen die Oxydmenge durch Titration mit n/lO- oder besser 
n/2s-Jodlosung ermitteln: OuOI+ KOI+ J = OuOI2 + KJ. Vorausgesetzt wird 
jedoch, dass das Oxydul in Losung gehalten wird. Dies geschieht durch Ver
wendung einer reichlichen Menge Kaliumchlorid. Es wird ein komplexes 
Kupro-Kaliumchlorid gebildet, welches beim Verdiinnen mit Wasser unter 
Ausscheidung von Kupferoxydul hydrolytisch dissoziiert wird. Das gelOste 
Kupferoxydul wird besonders in der Warme von der Luft rasch oxydiert. 
Man muss deswegen zuerst abkiihlen, ohne dass Luft dabei zutritt. 

A usfiihrung. Man bringt 55 ccm der alkalischen, fertig hergestellten 
Kupferlosung in einen 100 ccm fassenden Jenaer Kolben mit abgesprengtem 
Rande, damit ein ca. 5 cm langer Gummischlauch iiber denselben gezogen werden 
kann. (Die Kupferlosung enthalt 2,65 g OuS04 .5H2 0 und 100 g KHOOa. 
Diese Salze werden zuerst in einem 21-Kolben mit Hilfe von etwa 11 Wasser 
gelost. Schliesslich kommen 60 g K 2 00a und 450 g KOI hinzu. Nach Auf
losung der Salze fiiUt man mit Wasser bis zur Marke. Diese Losung ist haltbar.) 

2 ccm Harn, der nicht iiber 10/ 0 Zucker enthalten darf, werden zugesetzt 
und die Mischung iiber dem Drahtnetz bis zum Sieden erwarmt. Hierzu sollen 
etwa 3Y2 Minuten notig sein. Sobald die Fliissigkeit beinahe 3 Minuten 
gekocht hat, greift man mit einer eigens dazu konstruierten Klemmzange 
iiber den Kolbenhals und den Gummischlauch, kneift nach genau 3 Minuten 
zu und kiihlt sofort unter dem Wasserhahn abo Statt der Klemmzange kann 
man auch ein Bunsenventil verwenden. Man verbindet mittels einer aus
gezogenen Glasrohre den Gummischlauch mit einem andern von 2-3 mm 
innerem Durchmesser, welcher mit einer Spaltoffnung von ca. 1 cm Lange 
versehen und durch ein kleines Stiick Glasstab geschlossen ist. Wahrend 
des Kochens entweicht der Wasserdampf durch die Spaltoffnung, nach Ent
fernung des Brenners schliesst der Uberdruck der Luft die Offnung. 

Nach der Abkiihlung des K6lbens wird der Gummischlauch entfernt, 
8-10 Tropfen StarkelOsung und dann von einer n/2s-Jodlosung so viel zugesetzt, 
bis die Farbe in tief ultramarinblau umschlagt. Ein Schiitteln der Fliissigkeit 
darf nicht stattfinden, nur ein leises Umriihren. Trotzdem die Fliissigkeit 
beim Durchsehen blaugefarbt ist, kann man den Umschlag sehr leicht bis 
auf einen Tropfen JodlOsung genau beobachten. Zur Berechnung der Zucker
menge bedient man sich folgender Tabelle: 

mg n mg n 
Zucker cern 25 JodlOsnng Zucker cern 25 Jodlosung 

1 0,73 6 4,15 
2 1,45 7 4,85 
3 2,20 8 5,50 
4 2,95 9 6,20 
5 3,65 10 6,93 

1 mg Zucker entspricht 0,73 ccm JodlOsung. Hat man die. Tabelle 
nicht zur Verfiigung, so kann man annahernd richtige Werte durch Division 
der verbrauchten Menge Jod mit 0,73 erhalten.Die Ergebnisse fallen nach 
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dieser Methode genauer aus, als bei den meisten anderen Methoden, mit Aus
nahme der von Bertrand. Das Verfahren kann iiberall Verwendung finden, 
auch dann, wenn das Oxydul nicht ausgeschieden wird. Doch ist es empfehlens
wert, vorher die jodbindenden Stoffe des Harns durch Blutkohle-Alkohol zu 
entfernen. Bei einem, wie es gewohnlich der Fall ist, strohgelb gefarbten 
Harn spielen diese Stoffe jedoch keine Rolle, besonders deshalb nicht, wei 1 nur 
geringe Harnmengen zur Verwendung kommen. Ein dunkelgefarbter Harn 
muss aber unbedingt entfarbt werden. Gegeniiber samtlichen anderen Methoden 
besitzt dieses Verfahren den Vorzug, dass man selbst minimale Zucker
mengen ebenso genau, ja sogar noch genauer, wie grossere bestimmen kann. 
Man soIl dendiabetischen Harn deswegen immer vorher mit 10 Volumen 
Wasser verdiinnen. 

Garungsmethoden. 
Mit diesen Methoden kann man den Zucker entweder durch Messung 

der entwickelten Kohlensaure, oder durch Feststellung der gebildeten Alkohol
menge quantitativ bestimmen. Schliesslich kann die Zuckermenge indirekt 
durch Bestimmung des spez. Gewichtes vor und nach der Garung ermittelt 
werden. 

Von diesen Methoden hat die Bestimmung des Alkohols keine praktische 
Bedeutung. Die zwei anderen Methoden finden dagegen in vielen Fallen Ver
wendung, da sie nur geringe technische Fertigkeit und wenig 
Zeit erfordern und dazu billig sind. 

Die Garungsmethode, bei welcher man den Zucker· 
gehalt des Harnes aus der Kohlensauremenge berechnet, 
welche ein bestimmtes Volumen Harn bei der Vergarung 
mit Hefe entwickelt, ist, was die Ausfiihrung anlangt, die 
einfachste von allen Methoden. Man bedient sich zu derselben 
am besten eines Prazisions- Garungssaccharometers 
nach Lohnstein oder einer Modifikation dieses Apparates 
von Wagner. 

Das Lohnsteinsche Saccharometer (Abb. 6) beruht auf 
manometrischen Prinzipien und besteht aus einem U-fOrmig 
gebogenen Glasrohr, an dessen langem offenen Schenkel eine 
empirisch hergestellte Skala angebracht ist, deren Marken 
direkt den prozentischen Zuckergehalt des untersuchten 
Harnes abzulesen gestatten. Der andere, kurze, Schenkel ist 
zu einer Kugel ausgeblasen, welche einen Hals mit kleiner 
seitlicher Offnung besitzt, der mittels eines eingeschliffenen 
und mit einer Bohrung versehenen Glasstopsels geschlossen 
werden kann. Fallt die seitliche Offnung des Stopfens mit 
der seitlichen Offnung am Kugelhalse zusammen, so ist eine 
Verbindung des Kugelinneren mit der Aussenluft vorhanden. 
1m entgegengesetzten FaIle ist das Kugelinnere von der 
Aussenluft abgeschnitten. Die Kugel wird so weit mit 
Quecksilber gefiiIlt, dass das Niveau desselben mit dem 
NuIlpunkt der Skala zusammenfallt. Abb.6. 

Zur AusfUhrung der Bestimmung bringt man einige Tropfen einer Auf
schwemmung von Presshefe in Wasser und dann eine, mittels einer demApparat 
beigegebenen und eigens fUr ihn geeichten Spritze, abgemessene Menge (genau 
0,5 ccm) Harn in die Kugel auf die Oberflache des Quecksilbers und verschliesst 
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sie sofort mit dem Glasstopsel. Falls das Niveau des Quecksilbers nicht genau 
mit dem Nullpunkt der Skala zusammenfallt, gibt man dem Stopsel eine solche 
Stellung, dass seine seitliche Bohroffnung mit der Offnung am Kugelhalse 
koinzidiert, stellt durch vorsichtiges Neigen des Apparates die Quecksilber
saule im langen Schenkel genau auf den Nullpunkt ein, schliesst nun durch 
Drehen des Stopfens die Kugel luftdicht ab und setzt das beigegebene Ge
wicht auf den Stopfen, damit er nicht evtl. bei der Entwicklung der Kohlen
saure emporgehoben werde. Dann lasst man den gefiillten Apparat 6 Stunden 
bei einer Temperatur von 36° stehen. Die bei der Garung entstehende Kohlen
saure iibt, entsprechend wem Volumen, einen Druck auf die Oberflache des 
Quecksilbers in der Kugel aus und hebt dadurch die Quecksilbersaule im langen 
Schenkel. Nach der angegebenen Zeit wird an der Skala direkt der Gehalt 
des Rarnes an Zucker in Prozenten abgelesen. Die Ergebnisse sollen bis auf 
0,1 % genau sein. 

Um diese Genauigkeit zu erzielen, miissen jedoch gewisse Fehlerquellen 
ausgeschaltet werden. Etwas Kohlensaure wird von dem Harne absorbiert 
und entgeht der Bestimmung. Da indessen das Garungsrohr empirisch 
graduiert ist, spielt diese Fehlerquelle bei grosseren Zuckermengen keine 
Rolle, wenn der Harn sauer reagiert. Ein alkalischer Harn bindet dagegen 
viel Kohlensaure. Man muss also immer die Reaktion des Rarnes fest
stellen und, falls sie alkalisch ist, denselben am besten mit W einsa ure 
ansauern. Indessen kann ein saurer Harn wahrend der Garung 
alkalisch werden. In diesem FaIle ist die Analyse verloren. Man muss 
also auch nach der Garung die Reaktion feststellen. Die Garung verlauft 
bei Zimmertemperatur unvollstandig und langsam. Man muss sich des
wegen eines Thermostaten, der am besten auf 36° eingestellt ist, bedienen. 
Bei dieser Temperatur ist die Garung nach 6 Stunden beendet. Um die 
ammoniakalische Garung des Harnes, die bei dieser Temperatur besonders 
intensiv vor sich geht, zu verhindern, wird der Harn vorher durch ein 
kurzes Aufkochen sterilisiert. 

Das Garungs saccharomanometer von Wagner unterscheidet 
sich von dem Lohnsteinschen Saccharometer dadurch, dass es einen ge
trennten Behiilter zur Aufnahme des Hefeharngemisches besitzt und dieses 
nicht direkt in die Kugel auf die Quecksilberoberflache gebracht wird, woraus 
sich der V orteil ergibt, dass das Quecksilber nicht verschmiert wird undeine 
Reinigung des Apparates keine Schwierigkeiten macht. Man hat eben nur 
den Behalter nach dem Gebrauch zu saubern. 1m iibrigen gilt alles oben
gesagte auch fiir das Wagnersche Instrument. 

Ro berts Methode. Die Bestimmung des spez. Gewichtes vor und 
riach der Garung ist insofern besser als die obige Methode, als die letzterer 
anhaftenden Fehlerquellen dabei vermieden werden. 100 ccm Harn werden 
mit 10 g Presshefe versetzt und in einem lose zugedeckten Gefasse bei 36° 
6 Stunden stehen gelassen. Durch die Bestimmung des spez. Gewichtes vor 
und nach der Garung und Multiplikation der Differenz mit 230 erhiilt man 
die vorhandene Zuckermenge in Prozenten. Man bestimmt das spez. Gewicht 
des filtrierten Harnes am besten mittels eines Pyknometers. Doch kann 
man auch ein exaktes Ureometer verwenden. Die Ansichten iiber die Brauchbar
keit des Verfahrens sind sehr geteilt. Doch haben viele Forscher die Methode als 
zuverlassig befunden, jedoch nur dann, wenn die Zuckermenge mindestens 
0,4-0,5 % betragt. In der Praxis diirfte das Verfahren jedoch mindestens 
ebenso umstandlich sein wie die Reduktionsmethoden. 
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Bestimmung durch Polarisation. 

Geht ein Lichtstrahl, der aus Schwingungen in allen moglichen Ebenen 
senkrecht zur Richtung des Lichtstrahles besteht, durch ein Kalkspatprisma 
(Nicols Prisma), "den Polarisator", so werden aIle Lichtstrahlen mit 
Ausnahme von denen, welche in der Ebene parallel zu dem Hauptschnitt 
des Prismas schwingen, abgelenkt. Geht das polarisierte Licht durch eine 
Lasung, die eine optisch aktive Substanz enthalt, so wird die Schwingungs
ebene nach rechts oder links gedreht. Die Grasse der Drehung, in Graden 
ausgedriickt, ist von der Lange der Fliissigkeitsschicht, der Konzentration 
und der spezifischen Drehung der betr. Substanz abhangig. Unter spez. 
Drehung wird die Drehung verstanden, die 100g Substanz in 100ccm Fliissig
keit bei einer Lange der Fliissigkeitssaule von lOcm bewirken. Die Drehung 
ist ferner, wenn auch in geringerem Grade, von der Temperatur und von der 
Art des Lichtes abhangig. Die spez. Drehung wird bei + 20°. mit gelbem 
Natriumlicht bestimmt. (Ma,n bestimmt die Drehung einer lO/oigen Losung 
der Substanz und multipliziert den Wert mit 100). Sind aIle Faktoren mit 
Ausnahme der Konzentration konstant, so ist die Grosse der Drehung der 
Konzentration direkt proportional. Die spez. Drehung des Traubenzuckers 
ist + 52,5°. Eine lO%ige Lasung l ) dreht also um + 5,25° und eine 10f0ige 
um + 0,525°. Man kann also, wenn die spez. Drehung bekannt ist, die Kon
zentration (x) einer Lasung, z. B. von Glykose, mittels des abgelesenen Drehungs-

100.a 
winkels (a) finden nach der Gleichung: x = 525' vorausgesetzt, dass 

, 
diese Losung keine anderen drehenden Substanzen enthalt. Dies ist aber 
bei dem Ham oft der Fall. Mit dem rechtsdrehenden Traubenzucker kommt 
oft die linksdrehende /1-0xybuttersaure zusammen vor. Man kann des
wegen sogar auf Harne stossen, die trotz eines starken Reduktionsvermogens 
keine Drehung aufweisen oder nach links drehen. Fehlt aber die /1-0xybutter
saure, so kann man in der Regel den Zuckergehalt leicht und genau polari
metrisch bestimmen. Enthalt der Ham Glukuronsaureverbindungen in 
nennenswerten Mengen, so wirken diese, da sie nach links drehen, auf das 
Ergebnis ein. Von vorhandenem Eiweiss muss der Ham immer befreit 
werden, da auch dieses optisch aktiv ist. Abgesehen von den eben auf
gefiihrten Fehlerquellen muss aber diese Methode als die unbedingt beste 
und bequemste quantitative Methode zur Zuckerbestimmung angesehen 
werden. Es ist auch nicht mit Schwierigkeiten verbunden, zu entscheiden, 
wann das Verfahren brauchbar ist und wann nicht; wenn auch die /1-0xybutter
saure keine einfachen Identitatsreaktionen aufweist, so kann man aus der 
leicht festzustellenden Abwesenheit von Azeton und Diazetsaure folgem, dass 
auch Oxybuttersaure nicht vorhanden ist. Werden die ersteren dagegen nach
gewiesen, so kommt hochstwahrscheinlich auch die /1-0xybuttersaure vor, 
und in diesem FaIle kann man das Polarisationsverfahren nicht direkt an
wenden. Man kann jedoch die Polarisation vor und nach der Garung bestimmen. 
Die Differenz gibt die Zuckerkonzentration an. Dieses Verfahren ist aber mit 
Fehlerquellen behaftet und kaum empfehlenswert. Dagegen ist die Polari
sation eines solchen Hames, nachdem die /1-0xybuttersaure nach der aus: 
gezeichneten Methode von Ohlsson (siehe unter /1-0xybuttersaure) entfemt 
worden ist, wahrscheinlich zuverlassig. 

1) Tatsachlich reprasent,iert diese Drehung 10 g Traubenzucker in 100 ccm 
des Li:isungsmittels; die Differenz zwischen diesem Wert und dem prozentischen 
ist jedoch verschwindend klein. 
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A usfiihrung. Zur Bestimmung des Drehungswinkels passiert das Licht 
nach dem DurchgaIig durch die Fliissigkeit - hier des Harns - wieder ein 
Kalkspatprisma. 1st das Rohr leer, so geht der polarisierte Lichtstrahl unver
andert durch das zweite Prisma - den "Analysator", wenn die Hauptschnitte 
beider Prismen parallel liegen. 1st aber die Polarisationsebene durch den 
zuckerhaltigen Harn abgelenkt worden, so wird kein Lichtstrahl durchdringen 
konnen. Erst wenn das Prisma so weit (hier nach rechts) gedreht wird, dass 
der Hauptschnitt parallel zu der Ebene, in welcher jetzt das Licht schwingt, 
liegt, so kann der Lichtstrahl hindurchgehen und beobachtet werden. Liest 
man nun den Drehungswinkel des Analysators ab, so ist die Zuckerkonzentration 

nach der Formel x = a;;,~o gegeben. Fiir die Ablesung wird der an dem 

Instrument befindliche Nonius verwendet. Bei den mejsten Apparaten wird 
in 1/100 Graden (nicht in Minuten) abgelesen. Man liest von dem O-Punkt 
der Skala bis zum O-Punkt des Nonius in ganzen Graden und den grosseren 
auf der Skala befindlichen Bruchteilen derselben (z B. Viertelteilen) abo Fallt 
einer von diesen nicht mit dem O-Punkt des Nonius zusammen, so sucht 
man in derselben Richtung den Teilstrich des Nonius auf, der mit einem 
Skalenteil zusammenfallt, zahlt die Teilstriche des Nonius vom O-Punkt ab 
und addiert das Ergebnis zu den gefundenen Graden und Bruchteilen von 
Graden. Man geht immer von dem abgelesenen O-Punkt des nicht beschickten 
Apparates aus; dies kann eine beliebige Grosse sein, Z. B. ...;- 1,50°. 1st dann 
der beobachtete Drehungswinkel + 0,35°, so ist der gesuchte Drehungswinkel 
= + 0,350 ....;- (- 1,50°) = + 1,85°. An einigen Polarisationsapparaten, die 
speziell fiir die Zuckerbestimmung im Harn konstruiert sind, wird nicht der 
Drehungswinkel, sondern der Zuckergehalt in Prozenten direkt abgelesen. 
Dies wird dadurch erreicht, dass das Polarisationsrohr nicht wie sonst 100mm, 

sondern 189,7 mm lang ist. Es ergibt sich dann die Gleichung x = 52~5·.11~~97 
und also x = 1. Mit Hilfe dieser Apparate kann die Zuckerkonzentration 
gewohnlich mit einer Genauigkeit von 0,1 % abgelesen werden. 

Um die Drehung mit der grossten Genalligkeit ablesen zu konnen, ver
wendet man zur Zeit beinahe ausschliesslich die sag. "Halbschattenapparate", 
da diese eine feinere Einstellung gestatten und das Auge am meisten schonen. 
Sie sind in der Weise eingerichtet, dass zwei Bundel von polarisierten Licht
strahlen durch den Polarisator gehen, die durch eine Scheidewand getrennt 
sind und deren Schwingungsebenen in einem kleinen Winkel von 3-5° zu 
einander stehen. Stellt man den Analysator senkrecht zu der Schwingungs
richtung des einen Lichtbiindels, so ist das entsprechende Lichtfeld dunkel, 
das andere dagegen hell. Dreht man den Analysator weiter, so wird schliesslich 
das dunkle Lichtfeld hell und umgekehrt das helle dunkel. Bei einer Mittel
steHung des Analysators erscheinen beide Lichtfelder halbdunkel (Halbschatten). 
DieserPunkt wird als O-Punkt verwendet, auf welchen man bei der Bestimmung 
der Drehung einstellt. 

Ausser diesem zweigeteilten Gesichtsfeld werden auch Apparate mit 
'dreigeteiltem Gesichtsfeld angefertigt. Bei diesen gehen die beiden ausseren 
Felder, im Gegensatz zu dem mittleren, zusammen. Man stellt auch hier auf 
den Halbschatten ein. 

Die meisten Polarisationsapparate sind fUr monochromatisches Licht 
(Natriumlicht) eingerichtet. 1ndessen ist es oft schwer, sich ein solches Licht 
von geniigender Starke zu verschaffen. Man kann ohne merkbaren Unter-
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schied ebensogut oder noch besser ein gewohnliches A uerlich t oder elek
trisches Licht verwenden, was auch gewohnlich getan wird. 

Was die Temperatur anbetrifft, so sind die durch Veranderung derselben 
verursachten Schwankungen so unbedeutend, dass man dieselben, ohne einen 
groberen Fehler zu begehen, vernachlassigen kann, wenn man bei gewohnlicher 
Zimmertemperatur arbeitet. 

SolI eine frisch dargestellte Zuckerlosung untersucht werden, so muss 
man auf die Multirotation Riicksicht nehmen. Bei der Harnuntersuchung 
kommt dieser Umstand aber nicht in Frage. 

Bei der Bestimmung solI man nicht nur eine, sondern immer mehrere 
- z. B. 10 - Ablesungen ausfiihren und den Durchschnittswert nehmen. 
Man arbeitet am besten in einem dunklen Zimmer, in welchem nur das polari
sierte Licht das Auge trifft. Mittels einer elektrischcn Taschenlampe wird 
die Skala beleuchtet und der Drehungswinkel abgelesen. 

Fruktosuric. 
Erst in der letzten Zeit ist das Vorkommen von Fruktose (Lavulose) 

im Harn einwandfrei bewiesen worden. Man hat drei Typen der Fruktosurie 
aufstellen konnen: 1. Die reine Fruktosurie, 2. Fruktosurie zusammen mit 
Glykosurie und 3. die alimentare Fruktosurie. Auch kann bei alkalischer 
Reaktion des Harns Fruktose aus Glykose entstehen. 

Es sind mehrfach Falle von linksdrehendem zuckerhaltigem Harne 
beobachtet worden. Da die Linksdrehung nach der Garung verschwand, 
musste sie durch das Vorhandensein eines linksdrehenden Zuckers, namlich 
Lavulose, bedingt gewesen sein. In anderen Fallen hat man auf titrimetrischem 
Wege hohere Zuckerwerte erhalten als durch Polarisation, selbst wenn die 
Anwesenheit von P-Oxybuttersaure ausgeschlossen war. Die reine Fruktosurie 
diirfte jedoch eine seltene Erscheinung sein. Dagegen ist die Ausscheidung 
von kleinen Mengen Fruktose neben viel Glykose bei Diabetes recht haufig 
zu beobachten. Es hat aber keine geringen Schwierigkeiten gemacht, eine 
geringe Menge Fruktose neben grossen Mengen Glykose zu erkennen, da die 
wichtigste Identitatsreaktion der Fruktose - Seliwanoffs Probe - nicht 
ganz beweisend ist. Dies trifft jedoch weniger fur die von Bang angegebene 
Probe zu. Eine Differenz zwischen den Ergebnisscn der Titration und 
Polarisation ist oft beweisender,' namentlich wenn P-Oxybuttersaure nicht 
anwesend ist. Die alimentare Fruktosurie besitzt ebensowenig wie die ent
sprechende Glykosuric irgendwelche entscheidende diagnostischc Bedeutung. 
Sic kommt sowohl bei gesunden Personen wie bei Leberleidenden etc. nach 
dem Genuss von gross en Mengen Fruktose vor, kann aber auch fehlen. 

Fruktose kann nur schwer zur Kristallisation gebracht werden. Sie 
ist vielleichter lOslich in Wasser und besonders in Alkohol, selbst in absolutem, 
als die Glykose. 1m Gegensatz zu anderen Zuckerarten ist sie auch reichlich 
lOslich in Ather-Alkohol. Die spez. Drehung ist -;- 91°. Mit steigender 
Temperatur nimmt die Drehung abo Fruktose liefert dasselbe Osazon wie 
Traubenzucker. Wie die Glykose bildet auch die Fruktose mit Alkalien und 
Erdalkalien Saccharate, die in Alkohol unloslich sind. Lavulosekalk ist sogar 
in Wasser schwer lOslich. Fruktose reduziert etwas weniger stark als Glykose 
und vergart vollstandig. Die charakteristische Probe ist Seli wanoffs 
Reaktion: Erwarmt man 2 Volumen einer LavuloselOsung mit 1 Volumen 
33° I oiger Salzsaure nach Zusatz einiger Kornchen Resorzin (statt dessen kann 
man das Resorzin auch vorher in der 330 / oigen Salzsaure losen), so wird die 
Fliissigkeit tiefrot gefarbt und scheidet einen roten Niederschlag aus, der in 
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Alkohol lOslich ist. Traubenzucker gibt oft eine schwach positive Reaktion, 
Galaktose, Mannose, Maltose und die Pentosen dagegen nicht. Nach Rosin 
lasst sich die Pro be in folgender Weise verfeinern: Wenn die charakteristische 
Rotfarbung eingetreten ist, setzt man so lange Soda hinzu, als noch Kohlen
.saureentwicklung stattfindet. Die orangegefarbte FIiissigkeit wird mit Amyl
alkohol ausgeschiittelt, welcher den roten Farbstoff mit einem Stich ins gelb 
und schwachgriiner Fluoreszenz aufnimmt. Nach Zusatz von ein paar Tropfen 
absoluten Alkohols wird die 'Farbe rein rosa. Die Losung zeigt ein charakte
ristisches Spektrum: in diinner Losung sieht man einen Streifen im griinen 
Teil des Spektrums. Borchardt kiihlt nach eingetretener Rotfarbung ab, 
macht mit Soda in einer Schale alkalisch und schiitteIt mit Essigather aus, 
,cler dann gelb gefarbt wird. 

Die Beweiskraft der Seliwanoffschen Probe wird dadurch beein
trachtigt, dass auch Traubenzucker eine positive Reaktion geben kann, da 
der Zucker beim Kochen mit Salzsaure zu einem geringen Teil in Lavulose 
umgewandelt wird. Man muss deswegen die Salzsaurekonzentration und die 
Dauer des Kochens so weit einschranken, dass die sekundare Lavulose
bildung nicht stattfindet. Man stellt am besten eine Kontrollprobe mit einer 
:reinen Traubenzuckerlosung genau in derselben Weise an und vergleicht die 
Resultate. 

Die Bangsche Probe. Das von Bang zum Nachweise der Gallen
,sauren im Harn ausgearbeitete Verfahren (siehe S. 122) lasst sich auch zum 
Nachweis der Fruktose verwenden, mit dem Unterschied, dass man dort 
Fruktose (oder Saccharose) zur Galle, hier dagegen Galle (und Salzsaure) 
zu der Fliissigkeit, die auf Lavulose gepriift werden solI, d. h. zum Harn, 
zufiigt. Man setzt in einem Probierrohrchen 1-2 Tropfen Rindergalle (die 
nach Zusatz von Toluol lange haltbar ist) oder ein Kornchen kristallisierte 
Rindergalle zu 1-2 Tropfen Harn (oder hOchstens 0,2-0,3 ccm) und ca. 3 ccm 
rauchende Salzsaure und kocht Y2-1 Minute iiber freier Flamme. 1st Fruktose 
anwesend, so beobachtet man eine schon violette Farbung, die beim Stehen 
starker wird. Kiihlt man die Losung ab, so halt sich die Farbung lange 
unverandert. Spektroskopisch beobachtet mandasselbe Spektrum wie bei 
Pettenkofers Reaktion (siehe S. 122). Die Probe ist sehr empfindlich, da 
man mit HiJfe derselben sehr deutlich 0,02 mg Fruktose nachweisen kann. 
Von anderen Zuckerarten geben Pentosen,· Galaktose, Glukose und die ent
sprechenden Disaccharide die Reaktion nicht, mit Rohrzucker dagegen tritt 
sie ein, jedoch erhalt man bei langerem Kochen auch mit Traubenzucker eine 
:schwachviolette Farbung. Da diese aber erst spater eintritt und zudem 
schwacher als bei Anwesenheit von 0,02 mg Fruktose, so ist eine Verwechselung 
nicht zu befiirchten. Die Eigenfarbe des Harns hat gewohnlich keinen Ein
fluss, da nur ganz unbedeutende Mengen desselben verwendet werden. 

N ach weis der Fruktose im Harn. Ausser den Proben von 
Seliwanoff und von Bang kann eine. Differenz zwischen den durch 
Polarisation und Titration erhaltenen Ergebnissen die Aufmerksamkeit auf 
{}ie Gegenwart von Fruktose hinleiten. Doch mussein Vorkommen von 
anderen optisch aktiven Substanzen mit in Rechnung gezogen werden. Eine 
Untersuchung der optischen Verhaltnisse vor und nach der Garung ist hierbei 
von Bedeutung. Weiter kann die Fruktose aus dem Harne als Kalksaccharat 
.ausgeschieden werden, am besten durch Sattigung mit fein pulverisiertem Kalk. 

Schliesslich hat' nach N e u b erg Methylphenylhydrazin eine spezifische 
Bedeutung fUr den Nachweis der Fruktose: Der Harn wird evtI. durch Kochen 
von Eiweiss befreit und bei 40° im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. 
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Die Reaktion muss dabei immer sauer bleiben. Dann setzt man 98%igen Alkohol 
bis zur HiHfte des urspriinglichen Volumens hinzu, stellt das Gemisch 5 Minuten 
in ein kochendes Wasserbad, kiihlt ab, filtriert und entfarbt das Filtrat mit 
Tierkohle. Die Zuckerkonzentration wird nun in einer Probe titrimetrisch fest
gestellt. Dann werden auf 1 Grammolekiil Zucker 3 Grammolekiile Methylphenyl
hydrazin zu der wiederum konzentrierten Alkohollosung (30 ccm) zugesetzt. Man 
lasst einige Zeit in der Kiilte stehen, filtriert und fiigt zum Filtrate eine der 
Hydrazinmenge entsprechende Menge 50%iger Essigsaure und soviel Alkohol, dass 
die Losung klar wird. Die Mischung wird 3-4 Minuten in einem kochenden 
Wasserbade belassen und solI dann 24 Stunden bei 40° stehen. Sind grossere 
Mengen Fruktose vorhaIiden, so kristallisiert das Hydrazon direkt, evtl. nach 
Zusatz einiger Tropfen Wasser, aus. Enthiilt der .. Harn nur wenig Zucker, so 
scheidet sich das Hydrazon nach Wasserzusatz als 01 aus, welches durch Reiben 
(oder Impfen mit einem Osazonkristall) fest wird, am besten bei gleichzeit.igem 
Abkiihlen. Das Produkt wird aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 158-160°. 

Galaktosurie. 
Bei gesunden Individuen geht die Galaktose schon nach dem Genuss 

von recht geringen Mengen (20 g) in den Harn iiber, bei Diabetikern wird 
dagegen die Traubenzuckerausscheidung vermehrt, ohne dass die Galaktose 
selbst ausgeschieden wird. 

Die Galaktose ist leicht in Wasser undziemlich leicht in Alkoholloslich; 
sie kristallisiert leicht und schmeckt weniger siiss als Rohrzucker. Sie ist 
rechtsdrehend (+ 81°), zeigt Multirotation und gibt samtliche allgemeinen 
Zuckerreaktionen. Der Schmelzpunkt des Osazons liegt bei 197°. Das 
Reduktionsvermogen der Galaktose stimmt mit dem der Lavulose iiberein. 
Gegeniiber der Phlorogluzinprobe verhalt sich die Galaktose wie die Pentosen, 
doch mit der Ausnahme, dass die Losung keinen Absorptionsstreifen zeigt. 
Durch Oxydation mit Salpetersaure entsteht Schleimsaure. Man dampft die 
Zuckerlosung mit einem Uberschuss von 250/ oiger Salpetersaure auf dem 
Wasserbade ein. Die Schleimsaure kristallisiert als ein mikrokristallinisches, 
sandiges Pulver aus. Schmp. 2120 (bei rascher Erhitzung). Galaktose vergart 
langsam mit gewohnlicher Hefe. Zur vollstandigen Vergarung sind 4-8 Tage 
erforderlich. 

Nachweis. Galaktosehaltige Harne zeigen bei der Garungsprobe nach 
6 Stunden keine oder nur unbedeutende Kohlensaureentwicklung. Der 
direkte Nachweis geschieht mittels der Osazonprobe. Doch kann das Glyk
osazon, welches dieselbe Loslichkeit besitzt und dessen Schmelzpunkt nicht 
weit von dem des Galaktosazons liegt, zu Verwechselungen Veranlassung geben, 
besonders wenn beide Zuckerarten vorliegen. Entscheidend fiir den Nachweis 
ist die Darstellung der Schleimsaure. Das Verhaltnis zwischen Polarisation 
und Titration kann zur Orientierung dienen. 

Mannose. 
Mannose geht nach Einfiihrung in den Darmkanal in den Harn iiber. 

Ein spontanes Auftreten im Harn ist nicht bekannt. 

Maltosurie. 
Maltose wird unzweifelhaft mit Traubenzucker zusammen durch den 

Harn ausgeschieden. Besonders bei mit Glykosurie verbundenen Pankreas
krankheiten hat man angeblich Maltose nachgewiesen. Indessen sind die 
Schwierigkeiten des exakten Nachweises so gross und die Fehlerquellen so 
zahlreich, dass unsere Kenntnis von der Maltosurie noch sehr liickenhaft ist. 

Die Maltose dreht starker nach rechts (+ 137°) und reduziert in geringerem 
MaBe als Glykose. Ein Missverhaltnis zwischen Polarisation und Reduktion 
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spricht deswegen u. a. fUr die Gegenwart von Maltose. Das Maltosazon hat 
diesel ben Eigenschaften und etwa denselben Schmelzpunkt (+ 2050) wie das 
Glykosazon. Die Schwierigkeiten der Entscheidung, ob Maltosazon oder 
Glykosazon vorliegt, sind jedoch dank N eu bergs Osazonprobe gehoben. 
Das Disaccharid Maltose besteht aus zwei miteinander verbundenen Trauben
zuekermolekUlen, von denen sieh nur das eine mit dem Phenylhydrazin ver
bindet. Wird deswegen das Osazon durch Erhitzen mit einer verdiinnten 
Mineralsaure zerlegt, so geht das zweite Traubenzuckermolekiil frei in Losung 
und kann nach Entfernung des schwarzen schmicrigen Riickstandes, von der 
zersetzten Hydrazinverbindung herstammend, mit den gewohnlichen Methoden 
nachgewiesen werden. 

Saccharose. 
Rohrzucker geht selbst naeh dem Genuss von sehr grossen Mengen 

nicht unverandert in den Harn iiber, da im Darmkanal eine vollstandige 
Hydrolyse desselben stattfindet. Dagegen kann unter diesen Umstiinden 
Glykose (und Fruktose) im Harne auftreten. Nach subkutaner und intra
venoser Injektion findet man hingegen die Saccharose sogar quantitativ im 
Harne wieder, da der Organismus den Rohrzucker nieht direkt zu verarbeiten 
vermag. Das saccharosespaltende Enzym, Invertin, kommt namlich nur im 
Darmkanal vor. Nach einzelnen Autoren wird die Reaktion von Cammidge 
im Harn durch Saccharose hervorgerufen. Dies ist jedoch wahrscheinlich 
nicht der Fall. 

Zum N a c h wei s stellt man Reduktions· und Polarisationsversuche VOl' 
und nach Hydrolyse mit kochender 2% iger Salzsaure an. Die spez. Drehung 
des Rohrzuckers ist + 66,5°. Nach der Hydrolyse beobachtet man dagegen 
Linksdrehung, da die Fruktose starker nach links als Traubenzucker nach 
rechts dreht. (1 Mol. Rohrzucker besteht aus 1 Mol. Fruktose + 1 .Mol. 
Glykose). Rohrzucker selbst reduziert nicht. Dagegen findet man nach del' 
Hydrolyse ein starkes Reduktionsvermogen. Schliesslich gibt die Saccharose 
die Reaktionen von Seli wan off und von Bang, da Fruktose abgespalten wird. 

Laktosurie. 
Milchzucker tritt bei Frauen unmittelbar nach dem AufhOren der 

Laktation im Harne auf, da die Milch yom Blut resorbiert wird, und del' in 
derselben enthaltene Milchzucker in den Harn iibergeht. Bei graviden Frauen 
kommt kurze Zeit vor der Niederkunft aus demselben Grunde oft Laktosurie 
vor. Nach dem Genuss von 100 g Milchzucker oder mehr werden kleine 
:Hengen im Harne gefunden. Bei Diabetikern dagegen wird nach dem Genuss 
von Milchzucker Glykose ausgeschieden; auch in dem Harn von Sauglingen 
mit alimentiirer Intoxikation ist Milchzucker vorhanden. Bei Erkrankungen 
des Darmkanals ist ebenfalls bei Erwachsenen die Assimilationsgrenze herab
gesetzt. Nach direkter EinfUhrung ins Blut wird Milchzucker nicht assimiliert, 
sondern quantitativ durch den Harn ausgeschieden. Nach Einnahme per os 
wird die Laktose dagegen im Darmkanal fermentativ hydrolysiert. 

Laktose ist in Wasser schwer lOslich, in absolutem Alkohol unlOs1ich. 
Die spez. Drehung ist + 52,5°. Frisch bereitete Losungen zeigen Multirotation. 
Laktose verbindet sich mit Basen. Minimale Alkalimengen erhohen die 
Loslichkeit des Milchzuckers in Wasser. Der Schmelzpunkt des Osazons 
liegt bei 197°. Laktose reduziert in etwas geringerem MaDe als Glykose. 
Sie wird durch Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsauren in Galaktose und 
Glykose zerlegt. Mit gewohnlicher Hefe ist sie nicht, vergarbar. Eine 
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charakteristische Reaktion ist Rubners Probe: Wird eine Milchzuckerlosung 
mit einem Ubel'schuss von Bleizucker 3-4 Minuten gekocht, so farbt sich die 
Losung gelbbraun. Setzt man Ammoniak zur Losung hinzu, so geht die 
Farbe in ziegelrot libel', und schliesslich setzt sich ein roter Niederschlag abo 
1st jedoch auch Traubenzucker zugegen, so ist die Probe unsicher. 

N ach weis im Harn. 1. Die oben beschriebene Methode ist von 
Buchner in folgender Weise modifiziert worden. 10 ccm Harn werden mit 
8 Tropfen Ammoniak und 4-5 Tropfen Bleizuckerlosung versetzt und in ein 
Wasserbad von 80° gestellt. Bei Gegenwart von Glykose entsteht ein £leisch
farbiger Niederschlag. Milchzucker dagegen bewirkt eine weisse Fallung, da die 
Laktose bei diesel' Temperatur vom Reagens nicht angegriffen wird. 

2. Setzt man zu 5 ccm Harn 2-5 ccm konz. Ammoniak und ca. 5 Tropfen 
Kalilauge und erwarmt in einem heissen, aher nicht siedenden Wasserbade, 
so tritt bei Gegenwart von Laktose nach einigen Minuten Rotfarbung ein. 
0,1 % Laktose kann so nachgewiesen werden. Traubenzucker gibt eine 
braune Farbe. 

Del' Harn reduziert nach del' Garung, (vorausgesetzt, dass keine Milch
sauregarung stattfindet), was ja auch bei Pentosurie vorkommt. Die Pentosen 
sind jedoch durch ihre charakteristischen Farbenreaktionen leicht zu erkennen. 
Die Schleimsaureprobe ist, wenn die Anwesenheit von Galaktose ausgeschlossen 
ist, ein sicherer Beweis flir die Gegenwart von Laktose: 100 ccm Harn werden 
mit 20 ccm konz. Salpetersaure in einem Becherglase auf dem Wasserbade 
eingedampft. Dabei entweichen braune nitrose Dampfe, ein Zeichen del' 
Oxydation. Sobald diese entwichen sind, wird die Losung klar und hell, 
und man bemerkt eine feine weisse Fallung, die immer starker wird. Man 
giesst die Losung in ein kleines Becherglas liber und wascht durch Dekantation . 
mit kaltem Wasser nacho Nachdem man liber Nacht in der Kalte hat stehen 
lassen, hat die Fallung zugenommen. Nun verdlinnt man mit Wasser, bringt 
den Niederschlag auf das Filter, wascht nach und trocknet. Schmelzpunkt 215°. 

Isomaltose. 
Ob Isomaltose vorgebildet im Harne auf tritt, ist zweifelhaft. Einige 

Forscher jedoch glauben diesen Zucker im diabetischen Harn nachgewiesen 
zu haben. 

Isomaltose gibt die meisten derjenigen Reaktionen, die den Pentosen 
eigen sind. Das Osazon schmilzt bei 150-155°. Sie reduziert,ist abel' nicht 
vergarbar. Die Phlorogluzinreaktion fallt positiv aus. Die Isomaltose 
charakterisiert sich jedoch dadurch, dass sie nach Hydrolyse mit Mineral
sauren eine doppelt so starke Reduktion, wie vorher, bewirkt, indem 1 Mol. 
Isomaltose 2 Mol. Glykose liefert. Nach del' Hydrolyse ist weiterhin die 
Garungsprobe positiv, die Pentosereaktion dagegen negativ. 

Pentosurie. 
Man hat drei Formen von Pentosurie aufgestellt: 1. die alimentare 

Pentosurie, 2. die echte Pentosurie, 3. Glykosurie, die von einer (geringen) 
Pentosurie begleitet ist. 

1. Die aliment are Pentosurie. Normale Harne sollen oft Pentose
reaktionen geben. Diese Angabe ist jedoch recht alt, und eine Verwechselung 
mit Glukuronsaure hat wahrscheinlich oft stattgefunden. Pentosen gehen 
leichter als an.dere Substanzen in den Harn liber. Ebstein erzielte schon 
nach Eingabe von 0,05 g Pentose eine positive Reaktion, wenn der Harn 
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vorher negative Pentosereaktionen zeigte. Der Genuss verschiedener Friichte 
und Fruchtsafte, welche Pentosen enthalten, gibt zur Pentosurle Veranlassung. 

2. Die echte Pentosurie kommt sehr selten vor, es sind kaum 
30 FaIle beschrieben worden. Die Menge der ausgeschiedenen Pentose ist 
immer gering. Die tagliche Menge iibersteigt selten 3 g. Die Ausscheidung 
ist sehr regelmaBig und wird kaum von der Diat beeinflusst. Das Wesen 
dieses Zustandes - der kaum als eine Krankheit angesehen werden kann -
ist unbekannt. Eine familiare Disposition ist oft festgestellt worden. In den 
von af Klercker beschriebenen Fallen (zwei Geschwister) kam bei anderen 
Familienmitgliedern echter Diabetes vor, ebenso wie der eine Pentosuriker 
auch kleine Mengen Traubenzucker ausschied. Der Zustand wird durch 
Medikamente nicht beeinflusst. Die Pentosurie ist wahrscheinlich angeboren 
und von lebenslanger Dauer. Die ausgeschiedene Pentose ist nicht in allen 
Fallen dieselbe. Bisweilen kommt inaktive Arabinose, in anderen Fallen wahr
scheinlich I-Ribose(af Klercker) vor. Da die letzte ein Bestandteil gewisser 
Nuklelnsauren ist, ware es denkbar, dass die Organpentose die Muttersubstanz 
der Harnpentose ist. Wahrscheinlich ist dies jedoch aus dem Grunde nicht, 
weil die gesamte Menge der Organpentose kaum 20 g iibersteigt, wovon also 
taglich etwa 1/3 ausgeschieden werden miisste. Der Ursprung der Harnpentose 
ist vollig dunkel. 

3. Die mit Diabetes verbundene Pentosurie ist gar nicht sicher 
bewiesen, da eine Verwechselung mit Glukuronsaure wahrscheinlich oft vor
gekommen ist. Die Pentosemenge wird als sehr unbedeutend im Verhiiltnis 
zu der ausgeschiedenen Traubenzuckermenge angegeben. Pentosurie ist 
namlich nur bei den schweren Formen von Diabetes besehrieben worden. 

Allgemeine Eigenschaften der Pentosen. Die in Betracht 
kommenden Pentosen Arabinose, Ribose und Xylose sind in Wasser leicht, 
in Alkohol ziemlich leicht !Oslich. Sie schmecken siiss und reduzieren ungefahr 
wie Traubenzucker, sind abermit gewohnlicher Hefe nieht vergarbar. Sic 
bilden Osazone mit Phenylhydrazin, deren Schmelzpunkt bei 1660 liegt. 
Weiter besitzen alle Pentosen folgende zwei Identitatsreaktionen: 

Die Phlorogluzinprobe. Setzt man zu 1 Volumen einer Pentose
lasung 2 Volumen konz. Salzsaure und ein paar Kornchen Phlorogluzin, so 
erhalt man bei vorsichtigem Erwarmen eine schone kirschrote Farbung. Die 
Fliissigkeit zeigt einen Absorptionsstreifen zwischen den Linien D und E 
rechts von der Natriumlinie. Beim Stehen scheidet sich der Farbstoff grassten
teils als schwarzer Niederschlag aus, welcher von Alkohol mit roter Farbe 
ge!Ost wird. Die Losung gibt das Absorptionsspektrum. Glukuronsaure und 
Galaktose geben diesel be Farbenreaktion. Die Galaktose zeigt jedoch keinen 
Absorptionsstreifen. 1m Harn kann man ohne Schwierigkeit mittels dieser 
Reaktion 0,20/ 00 Arabinose nachweisen. Noch empfindlicher wird die Reaktion, 
wenn der Harn vorher mit Alkohol und Blutkohle entfarbt worden ist. 

Die Orzinprobe. Erwarmt man eine Mischung von gleichen Teilen 
Pentose!Osung und konz. Salzsaure mit einigen Kornchen Orzin, so tritt eine 
blau-violette Farbung ein; spater scheidet sich ein blaugefarbter Niederschlag 
ab, welcher von Alkohol mit griiner Farbe gelOst wird. Diese Lasung zeigt 
einen Absorptionsstreifen auf D. Schiittelt man die Fliissigkeit mit Amyl
statt Athylalkohol, so geht der Niederschlag in den Amylalkohol iiber, der eine 
schane smaragdgriine Farbung annimmt. Glukuronsaure gibt dieselbe Reaktion. 

Die Probe kann naeh Bial durch Zusatz von Eisenehlorid verseharft 
werden. Bials Reagens besteht aus 500cem 30% iger Salzsaure, 25 Tropfen 
(offizineller) EisenchloridlOsung und I g Orzin. Das Reagens ist haltbar. 
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Von dem Reagens werden 4-5 cem vorsichtig bis zum Sieden erhitzt; alsdann 
wird, ohne das Erhitzen weiter fortzusetzen, tropfenweise ein wenig Harn 
(hoehstens 1 eem) hinzugefUgt. Es tritt sofort, oder doeh sehr bald, Grun
farbung auf, wenn Pentosen vorhanden sind. Dagegen bewirkt Glukuron
saure keine Grunfarbung der Losung. 

1st der Harn zugleich glukosehaltig, so empfiehlt J olles die Probe auf 
Pentosen in folgender Weise auszufUhren: 100 ccm Harn werden mit 4 g salz
sauren Phenylhydrazins und 8 g Natriumazetat vermischt und auf eine Stunde 
in ein siedendes Wasser bad gestellt und darauf abgekuhlt. Der Niederschlag 
wird dann abfiltriert, in 15 ccm heissen Wassers aufgenommen und wieder 
fur 5 Minuten in ein heisses Wasserbad gestellt, schnell filtriert und das Filtrat 
nach Zusatz von 6 eem Salzsaure yom spez. Gewicht 1,19 destilliert, bis das. 
Destillat die Menge von etwa 6 cem erreicht hat. 3 cem desselben werden mit 
tj cem des Bialschen Reagenses versetzt und kurze Zeit gekoeht. Bei Gegenwart 
von Pentosen tritt Grunfarbung auf. 

Eine Fehlerquelle bei diesen Proben besteht darin, dass Filtrierpapiel' 
bisweilen beim Auswaschen mit Alkali pentosenahnliche Substanzen abgeben 
kann, so dass die Losung dann aus diesemGrunde diePentosenreaktion gibt. 

Die Pentosen geben nieht die fur Glukuronsaure charakteristische 
Farbenreaktion mit Naphto-Resorzin und Salzsaure. 

Fur den Nachweis der einzelnen Pentosen ist eine sehr eingeheude und 
schwierige Untersuchung erforderlieh, die hier nicht besprochcn werden kann. 

Naehw~is der Pent os en im Harn. Pentosehaltiger Harn reduziert 
in der Regel Trommer und Almen deutlich, aber nicht stark. Bei der Aus
fUhrung der Reduktionsproben kann man oft eine verzogerte Oxydulaus
scheidung beobaehten. Man koeht einige Sekunden, ohne dass sofort eine 
Reduktion wahrzunehmen ist, dann aber tritt sie plOtzlich ein. Manchmal 
beginnt sie sogar erst, wenn dasProbierrohrchen einige Minuten im Stativ 
gestanden hat. Das gleiche Verhaltell kann man jedoch aueh bei der Glykosurie 
beobachten. Bleibt das Reduktionsvermogen des Harns nach Entfernung del' 
Kohlehydrate aus der Nahrung unverandert, so hat man, unter anderem, 
auch Grund, eine Pentosurie anzunehmen. Man beobachtet dann beim Garungs
versuch keine Kohlensaureentwicklung, was fUr die Gegenwart von Pentose 
oder Milchzucker spricht. Fur die Entscheidung sind die Pentosenreaktionen 
wichtig. Hierzu kommt noch die Osazonprobe. Man nimmt am besten eine 
grossere Harnmenge in Arbeit, da das Osazon mehrmals umkristallisiert 
werden muss, was nicht unbedeutende Verluste verursacht. Man erwarmt 
bis auf 60°, bei welcher Temperatur nur das Pentosazon in Losung geht. 
Die Glukuronsaurereaktion solI immer in Zusammenhang mit den Pentosen
reaktionen angestellt werden. 

Bisweilen ist die echte Pentosurie von einer unbedeutenden Glykosurie 
begleitet. Selbst wenn man also eine geringe Kohlensaureentwicklung bei 
der Garungsprobe beobachtet, kann trotzdem sehr wohl eine Pentosurie' 
vorliegen. Es scheint nicht unwahrscheinlich, dass einzelne, als "renalel' 
Diabetes" beschriebene, FaIle tatsachlich evtl. von Glykosurie begleitete 
Pentosurie gewesen sind, und dass also die Pentosurie nicht so ganz selten 
vorkommen durfte. Uberall wo man Verdacht auf einen renalen Diabete& 
hat (wo eine geringe Zuekerausscheidung unabhangig von der Art der 
Nahrung vorkommt), solI man systematisch die Pentosenreaktionen anstellen. 
Fallen sie positiv aus, so muss man immer den Beweis fUr die Anwesenheit 
von Pentose durch Darstellung des Osazons und durch Bestimmung seines. 
Schmelzpunktes fUhren. 
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Fett. 

Der normale Harn enthalt kein Fett oder hachstens nur Spuren desselben. 
Unter abnormen VerhaItnissen konnen dagegen grassere Mengen Fett im Harne 
auftreten. Man hat zwei Formen von Fettausscheidung festgestelIt: Li purie 
und Chylurie. 

Bei der Lipurie kommt das Fett in Tropfen vor, die nach Abkiihlung 
zu talgahnlichen, auf dem Harn schwimmenden Partikeln erstarren. Als 
Ursache der Lipurie hat man erstens die Lipamie, die nach reichlicher Zufuhr 
von Fett mit der Nahrung oder bei subkutaner Fettinjektion oder bei kom
plizierten Frakturen durch Ubergang von Fett ins Blut entsteht. Weiter tritt 
Lipamie bei verschiedenen Krankheiten wie Diabetes, Fettsucht, Phthisis u. a. 
ein. Zweitens kann die Ursache eine Fettdegeneration in den Geweben der 
Harnwege oder in Geschwiilsten, die mit dem Harn in Beriihrung kommen, sein. 

Chylurie ist eine typische Tropenkrankheit, welche von einer Nematode 
verursacht wird. Doch kommt auch Chylurie vor, wenn die Gegenwart einer 
Nematode als ausgeschlossen betrachtet werden kann. Diese europaische 
Form ist wahrscheinlich durch eine Infektion verursacht. 

Bei der Chylurie kommt das Fett in Form einer milchahnlichen Emulsion 
vor. Es erstarrt nicht und erscheint unter dem Mikroskop in Form kleinster 
runder Tropfchen. Die Intensitat der Ausscheidung ist verschieden. Die 
Chylurie ist intermittierend, in den meisten Fallen ist nur der Nachtharn 
fetthaltig. Bei Vermeidung von Fettaufnahme durch die Nahrung hart die 
Fettausscheidung auf. Die Zusammensetzung des Fettes ist dieselbe wie die 
des in der Nahrung enthaItenen Fettes. Zum Nachweise desselben dienen 
seine charakteristischen Lasungsverhaltnisse und die Akroleinreaktion. Eine 
Verunreinigung durch Fett von Kathetern, Suppositorien etc. muss natiirlich 
verhiitet werden. 

Cholesterin begleitet das Fett bei Lipurie und Chylurie, scheint aber 
sonst nicht vorzukommen. 

Phosphatide, die mit Lezithin identifiziert worden sind, kommen 
unter denselben Umstanden vor. 

Azetonkorper. 
Unter diesem Namen werden drei Substanzen, die gewohnlich zusammen 

vorkommen und in genetischer Beziehung zueinander stehen, zusammengefasst: 
Azeton, Diazetsaure und /3-0xybuttersaure. Die normalen Fett
sauren werden im Organismus in der Weise verbrannt, dass die Oxydation 
erst bei dem Kohlenstoffatom einsetzt, das in /3-Stellung zum Karboxyl steht. 
Phenylpropionsaure C6 H 5 CH2 CH2 COOH wird also zu C6 H 5 CHOHCH2 COOH 
(Phenyl-/3-0xypropionsaure) und die Buttersaure CHaCH2 CH2 COOH zu /3-0xy
buttersaure CHaCHOHCH2 COOH oxydiert. Das nachste Oxydationsstadium 
jst eine weitere Oxydation desselben C-Atoms, wobei 2 H-Atome verbrannt 
werden. Die Phenyloxypropionsaure wird dann zu Phenylketopropion
saure (C6 H 5 COCH2COOH) und die /3-0xybuttersaure zu Diazetsaure 
(CH3COCH2COOH) oxydiert. Unter Abspaltung von Kohlensaure geht die 
Diazetsaure in Azeton (CH3 CO CHa) und die Phenylketopropionsaure in 
Phenylketoazeton (C6 H 5 COCH3) iiber. Die Oxydation schreitet unter nor
malen Bedingungen weiter bis zur Bildung von Kohlensaure und Wasser 
fort. Wenn aber nicht· geniigend Sauerstoff zugefiihrt wird, treten diese 
unvollstandigen Verbrennungsprodukte evtl. in grosser Menge im Blut und 
Harn auf. Diese unvollstandige Verbrennung kommt vor, wenn Kohlehydrate 
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entweder fehlen, oder nur in beschranktem MaBe verbrannt werden. Eine 
vermehrte Fettmenge (und Eiweissmenge) muss dann, um die notwendige 
Energie zu verschaffen, verbrannt werden. Die Kohlehydrate sind aber 
reich an Sauerstoff und erfordern demgemaB weniger von diesem fUr die 
Verbrennung. Dafiir werden sie aber vollstandig verbrannt. Fett dagegen ist 
sehr arm an Sauerstoff und braucht deswegen grosse Mengen desselben zur 
Verbrennung. Da der Organismus so viel Sauerstoff im Laufe der erforder
lichen kurzen Zeit nicht bieten kann, entstehen unvollstandige Oxydations
produkte. Kann dagegen die Verbrennungsdauer verlangert werden, so 
geniigt die Zufuhr von Sauerstoff fUr ei~e vollstandige Verbrennung des Fettes. 
Dies trifft zu, wenn eine Mischung von Kohlehydraten und Fett verbrannt 
wird. Die Kohlehydrate besitzen also eine antiketogene Wirkung, weil 
sie die Fettmenge, die augenblicklich verbrannt werden solI, herabsetzt. 

Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, dass die Azetonkorper auch unter 
physiologischen Verhaltnissen bei Schwachezustanden und pathologischen mit 
Schwache o~er vermehrter Verbrennung (bei schweren Infektionskrankheiten) 
verbundenen Zustanden vorkommen konnen. Ausserdem bei Diabetes. 

Wenn eine unbedeutende Ausscheidung von Azetonkorpern stattfindet, 
findet sich nur Azeton im Harn, wird dieselbe starker, so findet man Diazet
saure und, steigert sie sich noch mehr, auch P-Oxybuttersaure. 

Azeton CH3 COCH3• 

Azeton kommt normal in kleinen Mengen im Harne vor. In grosseren 
Mengen tritt Azeton in der Regel selbst bei grosster "Azetonurie" nicht auf, 
da der grosste Teil erst sekundar aus der Diazetsaure im Harne entsteht. 
Die Diazetsaure wird namlich leicht in Azeton und Kohlensaure zerlegt. Man 
hat deswegen die Begriffe Gesamtazeton und priiformiertes Azeton 
aufgestellt, wovon das praformierte Azeton hochstens Y4. oft aber nur 1/30 des 
gesamten ausmacht. Der normale 24stiindige Harn enthalt 10 bis 30mg Azeton. 
Unter pathologischen Verhaltnissen kann die Menge des Azetons iiber 800mg 
betragen. Normal ist die Ausscheidung am grossttm bei iiberwiegender Eiweiss
nahrung und am geringsten bei kohlehydratreicher Kost. 

Bei Hunger wird 15-30 mal mehr Azeton als sonst ausgeschieden, auch 
wenn Diazetsaure abwesend ist. Mangel an Sauerstoff bedingt eine Vermehrung 
der Ausscheidung. Narkose ruft eine mehrere Tage anhaltende starke Azeton
urie hervor. Bei fieberfreien Krankheiten ohne Kachexie ist die Ausscheidung 
nicht vermehrt. Bei Diabetes kann die· Quantitat bis 4,5 g Gesamtazeton 
taglich betragen. Die Azetonausscheidung steht in keinem Verhaltnis zu der 
Zuckerausscheidung. Nach einzelnen Autoren steht sie auch in keinem 
Verhii1tnis zu der Stickstoffausscheidung. 

Bei Fieberkrankheiten kann die Azetonmenge auf 3-400 mg steigen. 
Viele Verdauungsstorungen sind ebenfalls von Azetonurie begleitet. Kinder 
haben eine ausgesprochene Neigung zu Azetonurie, die hier auch, ohne dass 
Verdauungsstorungen vorliegen,auftreten kann. 

Die Eigenschaften des Azetons. Azeton ist eine wasserklare 
Fliissigkeit, die bei + 56,50 siedet. Es besitzt einen angenehmen, an Essig
ather erinnernden Geruch und neutrale Reaktion. Mit Wasser, Alkohol und 
Ather mischt es ·sich in jedem Verhaltnis. Es wird leicht von Jod in Jodoform 
umgewandelt. CH3 COCH3 + 3KOJ = CHJ3 + GH3 COOK + 2 KOH. Mit 
Orthonitrobenzaldehyd gibt das Azeton in alkalischer Losung Indigoblau. 
Von Chromsaure wird es zu Essigsaure, Ameisensaure und Kohlensaure oxydiert. 
Eine alkalische Permanganatl6sung' wird von Azeton augenblicklich reduziert, 

v. K r ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. AUf!. 8 
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eine ammoniakalische Silberoxyd16sung dagegen nicht. Auch nicht Fehlings 
Reduktionsfliissigkeit u. a. Mit einer frisch bereiteten Losung von Natrium
nitroprussid gibt eine alkalische Azetonlosung eine rubinrote Farbe, die bald 
in gelb iibergeht. Wird die Losung darauf mit Essigsaure angesauert, so tritt 
eine karmoisinrote Farbung ein, die nach und nach in blau iibergeht. Auch 
Azetaldehyd gibt diese Reaktion, Kreatinin dagegen nicht, wenn angesauert 
wird. Eine mit Kalilauge alkalisch gemachte Losung von m-Dinitrobenzol 
wird von Azeton violett gefarbt. Nach dem Ansauern schlagt die Farbe in 
kirschrot um. Eine alkalische Pikrinsaurelosung wird von Azeton orange 
gefarbt. 

N ach weis im Harne. 1. Lie bens Jodoformprobe. Einige ccm 
Harn (oder besser Harndestillat) werden mit einigen Tropfen starker Natron
lauge und etwas Jodtinktur 1 ) versetzt. Nach dem Umschutteln nimmt man 
den Geruch von Jodoform wahr. Eine mikroskopische Untersuchung zeigt 
eine schwefelgelbe FiilIung, die aus sechsseitigen Tafeln besteht. Bei Gegenwart 
von 0,01 mg Azeton tritt der Niederschlag im Laufe von wenigen Minuten auf, 
bei Gegenwart von mehr Azeton augenblicklich. Das Jodoform ist bisweilen 
amorph. Alkohol gibt dieselbe Reaktion. Doch ist mehr Alkohol (7,5 mg) 
erforderlich, um einen Niederschlag hervorzurufen. Um sich mit Sicherheit 
von der Abwesenheit von Alkohol zu uberzeugen, kann man, nach Gunning, 
Jodtinktur und Ammoniak (5-10 Tropfen) verwenden. Auf diese Weise ent
steht mit dem Jodoform zusammen eine schwarze Fallung von Jodstickstoff, 
der jedoch nach und nach verschwindet. Fur Gunnings Modifikation muss 
nicht der Harn selbst, sondern das Harndestillat verwendet werden. 

2. Die Nitropr\lssidprobe. Zu ca. 2 ccm Harn setzt man 5 Tropfen 
einer 10°/ oigen LOsung von Nitroprussidnatrium und dann 1 ccm 10°/ oiger 
Natronlauge. Blasst die aufgetretene rote oder gelbrote Farbe ab, so iiber
siittigt man mit Essigsaure, wodurch je nach dem Azetongehalt eine rosa
violette bis rotviolette Farbe entsteht. Damit diese Legalsche Probe gelingt,. 
sind mindestens 8 mg Azeton erforderlich. 

3. Versetzt man ein azetonhaltiges Harndestillat mit einem Kristall 
Hydroxylaminchlorid und ein wenig Chlorkalk16sung, so wird nach dem Um
schutteln mit Ather diese blau gefiirbt. 

4. Langes Probe. 3-5 ccm Harn werden mit Essigsiiure angesiiuert 
und einige Tropfen einer 100/oigen Nitroprussidnatriumlosung zugefUgt. Das 
Gemisch wird vorsichtig mit konz. Ammoniak16sung uberschichtet. An der 
Grenze beider Fliissigkeiten bildet sich sehr' bald ein rotvioletter Ring. 

5. Frommers Probe. 10ecm Harn werden mit 1 g festen Kalis und 
ca. 10 Tropfen Salizylaldehyd bis auf 70° erwiirmt. An der Beruhrungsstelle 
der Fliissigkeiten beobachtet man, wenn Azeton vorhanden ist, einen purpur
roten Ring. 1st das Kali gelost worden, bevor das Salizylaldehyd zugesetzt 
wurde, so nimmt die Fliissigkeit zuerst eine gelbe, dann eine rote, purpurrote 
und schliesslich karmoisinrote Farbung an. 

Die quantitative Bestimmung des Azetons. Die zur Zeit 
ublichste Methode ist die von Messinger-Huppert angegebene und von 
Embden-Schmitz modifizierte. 20 ccm Harn werden in einen Erlen
meyer kolben von % 1 1Iihalt abgemessen. (1st wenig Azeton anwesend, so 
nimmt man entsprechend mehr Harn). Hierzu kommen 150 ccm Wasser 
und 2 ccm 500/oiger Essigsaure. Die Fliissigkeit wird bis zum Sieden erhitzt 
und ca. 25 Minuten destilliert, wobei ca. 60 ccm Destillat ubergehen sollen. 

I) Tinctura aquosa. 
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Als Vorlage bedient man sich eines Erlenmeyerkolbens von %1 Inhalt, 
der 150 ccm kaltes Wasser enthalt. Das Destillationsrohr wird wahrend der 
Destillation so stark wie moglich durch kaltes Wasser gekuhlt. Das Destillat 
wird mit 30 ccm 33°/niger Natronlauge und aus einer Burette mit einem 
reichlichen Uberschuss .von n /lO-J odlosung versetzt. Eine Braunfarbung an 
der Beruhrungsstelle mit einem zugesetzten Tropfen Salzsaure zeigt an, dass 
Jod im Uberschuss vorhanden ist. Das Jodoform scheidet sich sofort als 
gelbweisse Fallung aus, die bald in intensiv gelbe Kristalle ubergeht. Nach 
.5 Minuten langem Stehen wird die Flussigkeit mit 250/ oiger Salzsaure an
gesauert und nach Zusatz von StarkelOsung mit niIo-Thiosulfatlosung titriert. 
Die Differenz zwischen Jod- und Thiosulfatmenge, mit 0,967 multipliziert, 
entspricht dem vorhandenen Azeton in mg. 

Freies Phenol darf im Harn nicht zugegen sein, da es mit uberdestilliert 
und in Trijodphenol ubergefUhrt wird. Eine Zersetzung der Phenolschwefel
saure tritt aber bei dieser Destillation nicht ein. Die Natronlauge muss absolut 
nitritfrei sein, da Nitrit selbst Jod verbraucht. Am besten verwendet man 
das aus Natriummetall dargestellte Natron. Enthalt der Harn selbst Nitrite, 
so muss das Ubergehen von Untersalpetersaure in das Destillat in der Weise 
verhindert werden, dass der Harn vor der Destillation mit etwas Kalziumazetat 
versetzt wird. Nach dem Zusatz von Jod schuttelt man die Flussigkeit vor
sichtig, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu beschleunigen. Die StarkelOsung 
setzt man am besten erst dann zu, wenn die Losung nur noch schwach gelblich 
gefarbt erscheint. 

Lj ungdahls Modifikation. Als klinische Methode, die zur taglichen 
Verwendung kommt, .hat das oben beschriebene Verfahren den Nachteil, dass 
es recht teuer ist (der Jodverbrauch ist gross) und ziemlich viel Zeit erfordert. 
Bei Lj ungdahls Methode fallen diese Schwierigkeiten fort. Fur dieselbe 
wird die gleiche Apparatur wie fUr die Mikro-Kjeldahlbestimmung nach den 
Angaben von Bang verwendetl). Man bringt 1-2 ccm Harn, 15 ccm Wasser 
und 5 Tropfen 250/ oiger Essigsaure in den Kj eldahlkolben und beschickt 
die Vorlage mit 50 ccm Wasser. Das Destillationsrohr muss in das Wasser 
eintauchen. Nachdem der Apparat zusammengesetzt ist, wird durch Erhitzen 
des mit ihm verbundenen Kochkolbens Wasserdampf 4 Minuten lang durch den 
Apparat getrieben und so alles Azeton uberdestilliert. In die Vorlage gibt 
man dann 3 ccm 250foiger Natronlauge und n/too-JodlOsung im Uberschuss_ 
Nach einigen Minuten wird die Flussigkeit mit Salzsaure angesauert und mit 
n /loo-ThiosulfatlOsung titriert, nachdem etwas StarkelOsung als Indikator 
zugefugt wurde. 

Azetessigsaure (Diazetsaure) CH3 CO CH2 COOH. 
Diazetsaure kommt im Harne bei schweren Formen von Diabetes vor, 

eben so bei bosartigen Fallen von akuten Exanthemen, besonders wahrend des 
Eruptionsstadiums, bei Kindern auch in leichteren Fallen, bei starkeren Ver
dauungsstorungen, bei Hunger und einseitiger Eiweissnahrung. Die Diazet
saure findet sich meistens zusammen mit der /l-Oxybuttersaure, kann aber 
auch ohne sie auftreten. Mit dem Azeton zusammen macht die Diazetsaure 
das sog. Gesamtazeton des Harnes aus, da die Saure beim Erhitzen ihrer 
Losungen sofort in Azeton und Kohlensaure zerlegt wird. Diazetsaure ist 
eine dickflussige, farblose, stark saure, hygroskopische Flussigkeit, die mit 
Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis mischbar ist. Beim Erwarmen 

1) Siehe Ban g, Mikromethoden zur Bestimmung einiger Blutbestandteile. 
Bergmanns Verlag, Wiesbaden-Munchen 1916. 

8* 
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wird sie in Azeton und Kohlensaure zerlegt. 1hre Salze sind in Wasser 
leicht 16slich. Verdiinnte Losungen der Salze sind haltbar, konzentrierte 
Losungen zersetzen sich bei gewohnlicher Temperatur langsam, bei Erwarmen 
schneller. 

Mit Eisenchlorid werden die Saure und ihre Salze rot violett (bei einem 
Uberschuss an Eisenchlorid braunrot) gefarbt. Die Farbe geht bei Zimmer
temperatur im Laufe von 24 Stunden, beim Erhitzen schneller zuriick. Mit 
Eisenchlorid und Jodkalium entsteht beim Erwarmen Jodazeton, das stark 
reizend auf die Schleimhaute wirkt. Mit Nitroprussidnatrium erhalt man 
dieselbe Reaktion wie beim Azeton. 

Nachweis im Harn. Da die Diazetsaure aus dem Harne beim Stehen 
desselben verschwindet, solI der Harn immer so frisch wie moglich untersucht 
werden. 1. Gerhardts Eisenchloridteaktion. 10 cern Harn werden so lange 
mit Eisenchlorid versetzt, bis keine Fallung mehr entsteht. Zum Filtrat wird, 
wenn notig, noch mehr Eisenchlorid zugesetzt. Bei Gegenwart von Diazetsaure 
nimmt das Filtrat eine bordeauxrote Farbe an. Die Probe muss mit Vorsicht 
beurteilt werden, da auch andere Substanzen eine ahnliche Farbenreaktion 
geben, namlich ameisensaure und essigsaure Salze, Rhodanide, Salizylsaure, 
Phenol, Skatoxylschwefelsaure, Skatolkohlensaure und die Verbindungen, die 
nach dem Gebrauche von Aspirin, Antipyrin u. dgl. im Harne auftreten. 
Riihrt die Farbung aber von Diazetsaure her, so verschwindet sie beim Er
hitzen bis zum Sieden; bleibt sie dagegen unverandert bestehen, so ist sie 
durch die anderen genannten Substanzen hervorgerufen. Oder man stellt die 
Probe mit gekochtem und nicht gekochtem Harn an. Bei Gegenwart von 
Diazetsaure zeigt sich bei dem gekochten Harne keine Farbung. 2. Arnolds 
Probe in der Modifikation von Lipliawsky. 6 cern einer frisch bereiteten 
l%igen Losung von p-Amidoazetophenon, die auf 100 cern 2 cern konz. Salz
saure enthalt, werden mit 3 cern einer 10/ oigen Kaliumnitritlosung vermischt. 
Zu diesem Reagens kommt das gleiche Volumen Harn und 1 Tropfen konz. 
Ammoniak. Das Gemisch wird stark geschiittelt, wobei es sich ziegelrot fiirbt. 
Zu 1-2 cern der gefarbten Mischung setzt man nun 15-20 cern konz. Salz
saure (spez. Gew. 1,19), 3 cern Chloroform und 2-4 Tropfen Eisenchlorid
losung hinzu .und lasst die Fliissigkeiten durch vorsichtiges Kippen des 
Probierrohrchens (nicht schiitteln) 1-2 Minuten durcheinanderlaufen. 1st 
Azetessigsaure vorhanden, so farbt sich das Chloroform violett bis blau, 
wahrend es bei Abwesenheit derselben nur gelblich oder schwach rotlich 
gefarbt wird. 3. C. Morners Reaktion. Der Harn wird mit ein wenig 
Jodkalium und einem Uberschuss von Eisenchlorid versetzt und aufgekocht. 
Die Schleimhaute stark reizende Dampfe von J odazeton treten auf, werm 
Diazetsaure zugegen ist. 

Die quantitative Bestimmung der Diazetsaure allein (ohne 
praformiertes Azeton) nach Folin. 25 cern Harn werden in einem Kolben 
mit 10 g Natriumchlorid und einigen Tropfen 20% iger Phosphorsaure (oder 
0,3 g Oxalsaure) nebst einigen Tropfen Paraffinum liquidum versetzt. Der 
Kolben wird mit einer Vorlage verbunden, die 4 g Kalihydrat in 150 cern 
Wasser und einen Uberschuss einer titrierten Jodli:isung enthalt. Mittels der 
Saugpumpe saugt man eine halbe Stunde lang einen starken Luftstrom 
durch den Apparat, dann wird die Vorlage mit 10 cern konz. Salzsaure an
gesauert und der Uberschuss an Jod mit llito-Thiosulfatlosung bestimmt. 
Hierdurch findet man die Menge des praformierten Azetons. In einer anderen 
Harnprobe bestimmt man das Gesamtazeton nach Em bden- Schmitz. Die 
Differenz zwischen beiden ergibt die Diazetsauremenge. 
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Optisch aktive P-OxYbuttersaure CH3 CHOHCH2 COOH. 
Diese Saure kommt bei allen schweren Formen von Diabetes vor und 

ihre Menge kann bis zu 150 g taglich betragen. Sie ist weiter bei Scharlach 
und Masern, nicht aber bei anderen Fieberkrankheiten, beim Krebs, sowie 
beim Hunger und in noch grosserer Menge bei einseitiger Fettdiat, verbunden 
mit korperlichen Anstrengungen, nachgewiesen worden. Nach Einnahme von 
grossen Mengen der Saure per os geht etwas P-Oxybuttersaure mit Diazet
saure und Azeton zusammen in den Harn uber. Bei Diabetes steht die Menge 
des Ammoniaks, der Diazetsaure und des Azetons in keinem bestimmten 
quantitativen Verhaltnis zur Oxybuttersaureausscheidung. Oft sinkt die 
Azetonmenge mit steigender P-Oxybuttersaureausscheidung. 

Eigenschaften. Die Saure ist eine farblose, nicht fluchtige Flussigkeit 
von Sirupkonsistenz. Sie ist auch in kristallinischer Form dargestellt worden. 
Ihre Salze sind leicht in Wasser, aber schwer in Alkohol lOslich. Die 
Alkalisalze sind hygroskopisch, die anderen weniger. Mit Eisenchlorid 
gibt sie keine Farbenreaktion. Beim Erhitzen mit Wasser oder verdunnter 
Schwefelsaure geht die Oxybuttersaure in a-Krotonsaure (Schmp. 720) uber: 
CH3 CHOHCH2 COOHCH3 CHCH.COOH + H 20. Bei Oxydation mit Chrom
saure liefert sieAzeton. CH3 CHOHCH2 COOH+ 0= CH3 CO.CH3 + CO2 + H 20. 
Die Saure ist linksdrehend. Die spez. Drehung ist bei Losungen, die nicht 
starker als 13% ig sind, nach Magnus-Levy -.;- 24,12°. Andere Verfasser 
haben eine etwas geringere Drehung gefunden (-.;- 20,6°, .-;.- 23,40). Auch ihre 
Salze sind linksdrehend, jedoch in geringerem Grade als die freie Saure. 

N ach weis im Harn. Zuerst wird die Eisenchloridprobe angestellt. 
Nur in solchen Harnen, die eine positive Reaktion auf Diazetsaure zeigen, 
kann man erwarten, Oxybuttersaure zu finden. Der Harn wird dann -
zuckerhaltige Harne jedoch erst nach der Vergarung - mit Bleiessig und 
Ammoniak gefallt und das Filtrat im Polarisationsapparat untersucht. Zeigt 
der Harn Linksdrehung, so kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit auf 
die Gegenwart von Oxybuttersaure schliessen. Doch ist zu bemerken, dass 
samtliche gepaarte Glukuronsauren ebenfalls linksdrehend sind. Da sie nicht 
vergarbar sind, kann wohl eine Verwechselung vorkommen. Fur die weitere 
Untersuchung wird eine Harnprobe (ohne Behandlung mit Bleiessig) bis zur 
Sirupkonsistenz eingedampft und nach Zusatz des gleichen Volumens konz. 
Schwefelsaure del' Destillation unterworfen .. Das Destillat wird, ohne Kuhler, 
in einem stark gekuhlten Probierrohrchen aufgefangen. Bei Gegenwart von 
Oxybuttersaure geht a-Krotonsaure uber, die nach starker Abkuhlung kristalli
siert, Die Kristalle werden auf einem Filter gesammelt, zwischen Fliesspapier 
getrocknet und zur Bestimmung des Schmelzpunktes verwendet. 

Quantitative Bestimmung. Zwei prinzipiell verschiedene Methoden 
stehen zur Verfiigung. Einerseits kann man die Oxybuttersaure zu Azeton 
oxydieren, welches in der ublichen Weise ermittelt wird, andererseits kann 
sie polarimetrisch bestimmt werden. Das erste Verfahien setzt voraus, dass 
keine anderen jodbindenden Substanzen ubergehen, was man dadurch erzielt, 
dass der Harn einer vorherigen Destillation unterworfen wird. Indessen 
entstehen bei der folgenden Oxydation mit Chromsaure jodbindende Stoffe, 
besonders aus dem Zucker. Die Methode ist deswegen bei Gegenwart von 
Zucker unbrauchbar, wenn der Zucker nicht vorher vergoren wird. Dies 
bedeutet aber eine grosse Erschwerung, und da das Verfahren uberhaupt 
nicht ganz genau ist, kann es, ·jedenfalls in der gegenwartigen Form, nicht 
empfohlen werden. 
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Nach del' zweiten Methode kann del' Harn nicht direkt untersucht werden. 
Selbst nach Vergarung des rechtsdrehenden Zuckers ist das Ergebnis nicht 
zuverlassig, denn del' Harn kann auch andere linksdrehende Stoffe enthalten, 
odeI' es konnen optisch aktive Stoffe bei del' Garung entstehen. Die Oxybutter
saure muss daher aus dem Harne extrahiert und im Extrakt polarimetrisch 
bestimmt werden. Zur Extraktion wird gewohnlich Ather verwendet und 
dabei entsteht eine Schwierigkeit, da die Saure in Ather weniger li.islich ist 
als in Wasser. Man muss deshalb zuerst das Wasser durch Eindampfen des 
alkalisch gemachten Harns entfernen, dann den Riickstand ansauern und 
mit Ather extrahieren. OdeI' man muss die Atherextraktion des Harns in 
einem Zirkulationsapparat ausfiihren, in welchem reiner Ather langere Zeit 
mit dem Harn in Beruhrung bleibt. Beide Methoden sind kompliziert und 
langwierig. Auch sind sie teuer. 

Das von E. Ohlsson eingefuhrte Extraktionsmittel, Essigester, muss 
infolgedessen als eine wesentliche Verbesserung angesehen werden. Die 
Oxybuttersaure ist viel leichter in Essigester als in Ather li.islich, und die 
Loslichkeit wird durch Sattigung des Harns mit Ammoniumsulfat noch 
erhoht. Del' Verteilungskoeffizient del' Oxybuttersaure zwischen Essigester 
und ammoniumsulfathaltigem Wasser ist etwa = 1. 1nfolgedessen lasst sich 
die Oxybuttersaure relativ leicht und schnell ohne irgendwelche komplizierte 
Apparate aus dem Harne extrahieren. 

Ohlssons Methode. 200 ccm Harn werden mit 100 g Ammonium
sulfat und 25 ccm 20%iger Schwefelsaure versetzt. Nach Losung des Salzes 
wird das Volumen notiert und die Fliissigkeit filtriert. 275 ccm des Filtrates 
werden in einen Scheidetrichter von ca. 600 ccm 1nhalt iibergefiihrt, mit dem 
gleichen Volumen Essigester versetzt und die Mischung Y2-1 Minute ge
schiittelt. Nach kurzem Stehen, bis die Fliissigkeiten sich getrennt haben, 
wird del' Essigester in einen anderen Scheidetrichter, del' 25 ccm 30% iger 
Sodali.isung enthalt, iibergefiihrt. Beim Schiitteln geht die Oxybuttersaure als 
Natriumsalz in die Sodali.isung; man bringt diese nun in einen 50 ccm-Mess
zylinder und schiittelt mit demselben Essigester den angewandten Harn 
wiederholt aus. Nach 5 Extraktionen sind 90-95 % del' Oxybuttersaure in 
die Sodali.isung iibergegangen. Darauf wird die letztere in dem Messzylinder 
vorsichtig (wegen del' CO2-Entwickelung) mit 20% iger Schwefelsaure an
gesauert und mit Wasser auf 50 ccm erganzt. 1st die Losung stark gefarbt, so 
wird sie durch Schutteln mit Knochenkohle (die ca. 5 % derSaure adsorbiert) 
entfarbt, in ein Polarisationsrohr iibergefiihrt und die Drehung, aus welcher 
die Oxybuttersauremenge berechnet werden kann, bestimmt. Ohne dass es an 
Genauigkeit einbusst, kann man das Verfahren dadurch vereinfachen, dass 
del' Harn nul' einmal ausgeschiittelt wird. 42 % del' Oxybuttersaure gehen 
dann in den Essigester uber. Multipliziert man den gefundenen Wert mit dem 

Koeffizient 2,38 ( = ~020), so erhalt man den Wert fiir die gesamte Oxybutter

sauremenge des Harns. 

Derselbe Essigester kann wiederholt verwendet werden. 

Es sei noch einer von Folin und Denis ausgearbeiteten nephelo
metrischen Methode gedacht, welche es gestattet, kleine Mengen von 
Azeton, Azetessigsaure und Oxybuttersaure nebeneinander zu bestimmen. 
Dieselbe beruht darauf, dass das Azeton mit einer alkalischen Losung von 
Quecksilbercyanid und Silbernitrat eine zur Nephelometrie geeignete kolloidale 
Triibung gibt. Diese Losung, Scott- Wilsonsches Reagens genannt, wird 
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in der Weise hergestellt, dass zunachst 10 g Quecksilbercyanid und 180 g 
Natriumhydroxyd in je 600 ccm Wasser gelOst und dann diese beiden Losungen 
vereinigt werden. Nachdemdas Gemisch abgekiihlt ist, werden ihm 2,9 g 
Silbernitrat, in 400 ccm Wasser gelost, vorsichtig unter bestandigem Schiitteln 
hinzugefligt. Nach 3-4tagigem Stehen wird die klar abgestandene Fliissigkeit 
yom Bodensatz abgegossen. Sie stellt das Scott-Wilsonsche Reagens vor, 
das nun gebrauchsfertig ist. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung des priiformierten Azetons 
werden, je nach dem Gehalt an demselben, 0,5-5 ccm Harn (soviel als 
ungefahr 0,5 mg Azeton entspricht) in einen kleinen Kj eldahlkolben ab
gemessen, mit 1 ccm 100/ oiger Schwefelsaure versetzt und auf dem Wasserbade 
bei 35-400 etwa 10 Minuten durchliiftet. Dazu bedient man sich einer 
Apparatur, wie sie in Abb. 7 wiedergegeben ist. In die Vorlage kommen 
10 ccm einer am besten frisch bereiteten 20/ oigen BisulfitlOsung (dieselbe 
ist hochstens 8 Tage haltbar). Das Destillat wird quantitativ in einen Mess
kolben von 100 ccm gespiilt und bis auf etwa 50-60 ccm mit Wasser auf
geflillt. Dazu kommen 15 ccm des Scott- Wilsonschen Reagenses und 
darauf Wasser bis 100 ccm. Das Ganze wird gut durchgeschiittelt. 

~==~ 
zur Wasser-
sfrahlpumpe 

Abb.7. 

Moglichst gleichzeitig mit dieser Probe wird eine Ve r g 1 e i c h s pro be 
aufgestellt, zu der eine in ganz gleicher Weise behandelte reine AzetonlOsung 
dient, welche in folgender Weise hergestellt wird: 2 ccm reinen Azetons 
(Kahlbaum) werden in 500 ccm Wasser gelOst und destilliert. Etwa 150 ccm 
des Destillates flillt man mit "/4-Schwefelsaure auf 11 auf und bestimmt mit 
J od und Thiosulfat den Azetongehalt. 1st der Azetongehalt bestimmt, so 
verdiinnt man die Azetonlosung so weit mit n/4-Schwefelsaure, dass sie genau 
5 mg% Azeton enthalt. 10 ccm dieser Losung, entsprechend 0,5 mg Azeton, 
versetzt man mit 10 ccm der BisulfitlOsung und verfahrt im weiteren, wie 
mit der Harnprobe. Harnprobe und Vergleichsprobe werden nun beziiglich 
ihres Triibungsgrades mittels eines Nephelometers oder Kolorimeters (Du boscq 
oder Biir ker) miteinander verglichen und aus der Differenz der Ablesungen 
wird die Azetonmenge in der Harnprobe berechnet. 
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Eine zweite Harnprobe dientzur Bestimm ung der Azetessigsa ure. 
Es handelt sich um eine Bestimmung del' Azetessigsaure + Azeton. Es muss 
somit die erstere in Azeton iibergefiihrt werden. Die Bestimmung unter
scheidet sich von der oben beschriebenen nul' dadurch, dass die Durchliiftung 
und Destillation der mit der 100/ oigen Schwefelsaure versetzten Harnprobe 
nicht auf einem Wasserbade von 35-40° geschieht, sondern auf einem siedenden 
Wasserbade. Man lasst die Luft wahrend der ersten 10 Minuten vorsichtig 
und langsam durchstreichen, verstarkt darauf den Luftstrom und setzt die 
Durchliiftung noch weitere 5-10 Minuten fort, das Destillationsgefiiss immer 
auf dem Dampfbade belassend. 1m iibrigen verfahrt man wie oben. Die 
gefundene Menge Gesamtazeton minus die bestimmte Menge des praformierten 
Azetons ergibt die Menge del' Azetessigsaure. Die zur Bestimmung gelangende 
Harnmenge muss so gewahlt werden, dass sie etwa 0,5 mg Gesamtazeton 
enthalt. 

Zur Bestimm ung der fJ- Oxybu ttersa ure muss del' Harn 1O-50fach 
verdiinnt werden, da die azetonhaltigen Harne meist verhaltnismaBig viel 
fJ-Oxybuttersaure enthalten und zur Bestimmung nur etwa 2 mg notig sind. 
Von dem verdiinnten Harne wird in einen Kjeldahlkolben von 500 ccm 
Inhalt eine Menge abgemessen, die etwa 0,2-'-0,4 mg fJ-Oxybuttersaure ent
spricht, und mit 200 cem Wasser und 5 cern einer 100/ oigen Sehwefelsaure 
versetzt. Dureh etwa 10 Minuten langes sehwaehes Koehen vertreibt man 
zunaehst das Azeton, sowohl das priiformierte, als aueh das aus der Azet
essigsaure entstandene. Darauf setzt man 25 cern 350/ oiger Sehwefelsaure, 
welehe 2 % Kaliumbiehromat enthalt, hinzu und verbindet den Kolben sofort 
mit dem Destillationsapparat, de~sen Vorlage 75-100 cern kalten Wassel's 
enthalt. (Ein Zusatz von Bisulfit ist nieht erforderlieh.) Das Ende des Kiihlers 
muss in das vorgelegte Wasser tauehen. Das Harngemiseh wird mogliehst 
raseh zum Koehen gebraeht, dann abel' die Flamme sofort so weit vel' kleinert, 
dass in den ersten 30 Minuten praktiseh niehts iiberdestilliert. Naeh der 
abgelaufenen Zeit wird die Hitze gesteigert und 15 Minuten energiseh destilliert, 
so dass in diesel' Zeit das Destillat eine Menge von 80-120 cern erreieht 
(nieht mehr!). Zu demselben werden nun einige Gramm Natriumsuperoxyd 
gefiigt und noehmals destilliert bis etwa 80 cern iibergegangen sind und auf 
100 eem mit Wasser aufgefiillt. 25-50 cern dieses letzten Destillates werden 
mit 15 ccm des Seott- Wilsonschen Reagenses versetzt, auf 100 cem auf
gefiillt und zu del', wie oben beschriebenen, nephelometrischen Bestimmung 
benutzt. Aus del' gefundenen Azetonmenge wird durch Multiplikation mit 
1,8 die Menge an fJ-Oxybuttersaure berechnet. 

Ein vorheriges Au.sfallen von Glukuronsaure und Zucker aus dem Ham 
dureh Bleiazetat und Ammoniak ist nicht erforderlich. 

Gallenbestandteile. 

Sowohl die Gallenfarbstoffe wie die Gallensauren konnen im Harne 
auftreten. Bisweilen kommen sie zusammen VOl', haufiger jedoeh nul' die 
Gallenpigmente und in gewissen Fallen nur die Gallensauren allein. 

Die Gallenfarbstoffe. 
Del' normale Harn enthiilt keine Spur von Gallenfarbstoff, del' haupt

siiehlieh nul' bei mit Ikterus verbundener Gallenstase auftritt. Die Aus
seheidung dauert einige Zeit, naehdem die Galle wieder in den Darm iiber
geht, fort. In dem frisehen Harne ist nul' Bilirubin naehweisbar. Beim Stehen 
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des Harnes werden Biliverdin und die iibrigen Oxydationsprodukte des Bili
rubins gebildet. 

Eigenschaften. Bilirubin C16HlsN20a ist amorph oder kristallinisch; 
es ist unloslich in Wasser, spurenweise loslich in Alkohol, dagegen leicht loslich 
in Chloroform mit gelber bis braunroter Farbe. Aus der Chloroformlosung 
kristallisiert Bilirubin beim Verdunsten aus. Schiittelt man das bilirubin
haltige Chloroform mit alkalischem Wasser, so geht das Bilirubin als Bilirubin
alkali in das Wasser iiber. Die Alkaliverbindungen sind in Wasser mit gelber: 
oder tieforanger Farbe 16slich. Nach dem Ansauern fallt· das Bilirubin aus. 
Die Salze der Erdalkalien und Schwermetalle sind samtlich in Wasser: 
unloslich. In alkalischer Losung wird Bilirubin zu Biliverdin oxydiert; mit 
Hilfe von Oxydationsmitteln geht die Bildung des Biliverdins schnell vor sich. 
Salpetersaure, die Untersalpetersaure enthalt, farbt eine Bilirubin16sung zuerst 
griin, dann blau, violett, rot, rotgelb bis gelb. Weniger starke Oxydations
mittel, wie Eisenchlorid, fUhren nur zur Bildung von Biliverdin. Durch starke 
Reduktion wird Hamopyrrol, bei weniger starker Reduktion Hydrobilirubin, 
das mit Urobilin isomer ist, gebildet. Urobilin entsteht dagegen aus Bilirubin 
durch Einwirkung verschiedener Faulnisbakterien. Bilirubin ist mit Hamato
porphyrin isomer. 

Biliverdin C16HlSN204 ist amorph, dunkelgriin, unloslich in Wasser, 
leicht16slich in Alkohol mit blaugrauer Farbe. Es wird von alkalischem Wasser: 
mit griiner Farbe ge16st. _Die Verbindungen mit den Erdalkalien und schweren 
Metallen sind un16slich. Mit Salpetersaure erhalt man dieselben Farben
reaktionen wie mit Bilirubin, doch fangen sie mit blau an. 

Nachweis im Harn. Der ikterische Harn ist in der Regel abnorm 
gelb, gelbbraun, braun oder rotbraun gefarbt. Nach einigem Stehen kommt 
die griine Farbenniiance mehr und mehr zum Vorschein. Gewohnlich ist 
ikterischer Harn undurchsichtig und das Sediment durch Gallenfarbstoff stark 
gefarbt. Wird der Harn geschiittelt, so ist der Schaum mehr oder weniger: 
deutlich gefarbt. 

Tiedemann- Gmelins Probe mit Salpetersaure ist immer noch die 
einfachste und zuverlassigste fUr gewohnliche Harne. Beweisend ist nur: 
die griine Farbe. Samtliche iibrigen Farben konnen auch bei gallenfreien 
Harnen auftreten. In ein Probierrohrchen werden einige ccm schwachgelber: 
Salpetersaure (die gewohnliche unreine Handelsware ist die baste) gegeben; 
iiber dieselbe schichtet manvorsichtig den Harn und tragt dafiir Sorge, dass 
die Fliissigkeiten sich nicht mischen (vgL Hellers Probe). An der Beriihrungs
stelle treten gefarbteRinge auf, die beim Stehen weiter verandert werden 
(siehe oben). 

Rosenbachs Modifikation besteht darin, dass der Harn filtriert wird. 
Auf dem Filter wird, besonders durch den abfiltrierten Niederschlag, etwas 
Farbstoff zuriickgehalten. Das Filter wird auf einer weissen Unterlage aus
gebreitet. Lasst man dann auf die Mitte des Filters einen Tropfen Salpeter
saure fallen, so treten gefarbte Ringe auf, von denen d'er ausserste griin ist. 

1st der Harn dunkelgefarbt oder reich an Indikan oder Urobilin, dagegen 
arm an Gallenpigment, so kann die Gmelinsche Probe nicht angewandt 
werden. In diesen Fallen muss der Farbstoff zuerst isoliert werden. Dies 
geschieht bei den Proben von Huppert und Hammarsten. 

Hupperts Probe. Ca. 10 ccm Harn werden mit einigen Tropfen einer 
Chlorkalzium16sung und einigen Tropfen Natronlauge versetzt und der ent

Standene·Niederschlag abfiltriert Ulid ausgewaschen. Dann bringt man Filter 
und Niederschlag in ein Probierrohrchen und setzt 10-15 ccm Alkohol und 
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einige Tropfen Salzsaure (die etwas Eisenchlorid enthalt) hinzu. Der Alkohol 
nimmt bei Gegenwart von Gallenfarbstoffen besonders nach dem Erhitzen eine 
schone griine Farbe an. Diese Probe ist empfindlich und zuverlassig. 

Hammarstens Probe. Der Harn wird wie bei Huppert mit Chlor
kalzium gefallt, der Niederschlag aber in einer Mischung von alkoholischer 
Salzsaure-Salpetersaure gelost. (Die Mischung besteht aus 1 Teil 25%iger 
Salpetersaure und 19 Teilen 25% iger Salzsaure. Sie wird am besten erst 
nach einigem Stehen verwendet. Von der Sauremischung wird 1 Teil mit 
5-9 Teilen Alkohol verdiinnt.) Beim Erwarmen tritt sofort die griine Flirbe 
auf, um spater in die iibrigen Farbenniiancen iiberzugehen. 

Gallensauren. 
Nach K. Morner enthalt der normale Harn in der Regel keine Gallen

sauren. Dagegen kommen sie beim Ikterus, obwohl keineswegs immer, vor. 
Die Gallensauren, welche sich in der Galle und im Harne des Menschen 

finden, sind Glykocholsaure und Taurocholsaure. Beide sind amidartige Ver
bindungen von Glykokoll bzw. Taurin mit Cholsaure. Die Glykocholsaure 
ist stickstoffhaltig, die Taurocholsaure ausserdem auch schwefelhaltig. Die 
Glykocholsaure C23H3903.CONH.CH2COOH ist schwer, die Taurochol
saure dagegen leicht in Wasser loslich. Beide werden von Alkohol leicht 
gelost (Glykocholsaure jedoch leichter). Die Taurocholsaure C23H3903 
CO. NH CH2 S03H schlagt Eiweiss, nicht aber Albumosen nieder. Die 
Glykocholsaure wird durch Schwermetallsalze (Eisen- und Bleisalze) gefallt. 
Die Taurocholsaure wird nicht von Bleizucker, unvollstandig von Bleiessig, 
dagegen quantitativ von Bleiessig und Ammoniak gefallt. 

Nachweis. Pettenkofers Probe. Versetzt man eine gallensaure
haltige Losung mit 2/3 Volumen konz. Schwefelsaure so vorsichtig, dass die 
Temperatur 600 nicht iibersteigt, und dann mit einigen Tropfen einer lO%igen 
Rohrzuckerlosung, so nimmt die Mischung allmahlich eine violette Farbe an. 
(Man kann auch den Rohrzucker zuerst zusetzen.) Verdiinnt man die Fliissig
keit so weit, dass nur der violette Teil des Spektrums absorbiert wird, so sieht 
man zwei Absorptionsstreifen, einen zwischen D und E und einen anderen 
vor F. Die Farbenreaktion ist durch eine Furfurolbildung des Zuckers bewirkt. 

Die Bangsche Reaktion. In einem Probierrohrchen werden einige 
Tropfen desgallensaurehaltigen Harns und 1 Tropfen einer lO/oigen Rohr
zuckerlosung mit 2 ccm konz. Salzsaure versetzt. Man erwarmt bis zum 
Sieden und kocht die Fliissigkeit eine halbe Minute. Je nach der Menge der 
Gallensauren tritt schneller oder langsamer eine mehr oder weniger intensive 
rotviolette Farbung auf. Kiihlt man ab, so bleibt die Farbung langere Zeit 
unverandert bestehen. Spektroskopisch sieht man diesel ben Absorptions
streifen wie nach Pettenkofer. 0,04 mg Gallensauren konnen auf diese 
Weise noch nachgewiesen werden. 

Gewohnlich kann man jedoch keine dieser Methoden direkt anwenden, 
da der Gallenfarbstoff und die Harnfarbstoffe, die gewohnlich in grossem 
Uberschuss anwesend sind, das Auftreten einer schwachen Gallensaurereaktion 
verdecken. Kommen aber die Gallenfarbstoffe und die Gallensauren in dem
selben Verhaltnis wie in der Galle vor, so gelingt der Nachweis nach diesen 
Methoden glatt. In der Regel ist es jedoch erst notwendig, die Gallensauren 
aus dem Harne zu isolieren. Das geschieht nach Hoppe-Seyler, indem 
man den Harn (50-100 ccm) mit Bleiessig und nicht zu viel Ammoniak fallt. 
Nach dem Auswaschen des Niederschlages extrahiert man denselben mehrmals 
mit kochendem Alkohol. Die alkoholische Losung der gallensauren Bleisalze 
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wird mit einigen Tropfen Sodalosung auf dem Wasser bade eingedampft und 
der Ruckstand wiederum mit kochendem Alkohol extrahiert. Das Filtrat 
wird auf ein kleines Volumen eingedampft und mit einem Uberschuss von 
Ather gefallt. Der anfangs amorphe Niederschlag von gallensauren Alkalien 
kristallisiert beim Stehen aus. Schliesslich lOst man den Niederschlag in 
Wasser und stellt mit der Losung Pettenkofers Probe an. 10 mg Gallen
sauren in 1000 ccm Wasser konnen in dieser Weise nachgewiesen werden. 

Das Verfahren von Laurin und Bang besitzt vor Hoppe- Seylers 
Methode den Vorteil, dass es wenig Zeit erfordert und eine bessere Trennung 
der Farbstoffe ergibt. Es fusst darauf, dass die Gallensauren durch Sattigung 
mit Magnesiumsulfat in saurer Losung quantitativ gefallt werden. Kommen 
nur Spuren von Gallensauren vor - was oft der Fall ist -, so tritt jedoch 
nur eine Opaleszenz und keine deutliche Fallung ein. Setzt man aber ein paar 
Tropfen einer EiweisslOsung, z. B. Serum, hinzu, so reisst der Eiweissnieder
schlag die Gallensauren mit. 20-50 ccm Harn werden mit 2-3 Tropfen 
Serum versetzt und mit Magnesiumsulfat gesattigt. Nach Ansauern mit 
1-2 Tropfen Salzsaure erhitzt man die Mischung bis zum Sieden und filtriert. 
Der Niederschlag wird, falls der Harn stark gefarbt ist, mit gesattigter 
Magnesiumsulfatlosung ausgewaschen. 1m andern Fall genugt Trocknen 
zwischen Fliesspapier allein. Schliesslich kocht man den Niederschlag mit 
10-15 ccm Alkohol, giesst den Alkohol in ein anderes Probierrohrchen, setzt 
2-3 Messerspitzen Baryt hinzu und erwarmt wieder bis zum Sieden. Nach 
dem Filtrieren darf die Flussigkeit nur schwach gelblich gefiirbt sein, sonst 
wiederholt man die Barytfallung. Das Filtrat wird eingedampft und der 
Ruckstand mit 1 Tropfen l % iger Rohrzuckerlosung und 2-3 ccm konz. 
Salzsaure versetzt. Sobald Losung eingetreten ist, gibt man die Mischung in 
ein Probierrohrchen und erhitzt. Eine violette Farbenreaktion beweist die 
Gegenwart von Gallensauren. Man kann auch mit dem Ruckstand die 
Pettenkofersche Reaktion anstellen. 



H arnsedhllente. 
Der Bodensatz, welcher sich beim Stehen des Harnes bildct, besteht 

teils aus Verbindungen, die unter den gegebenen Bedingungen nicht in Losung 
erhalten werden konnen und daher ausfallen, teils aus zelligen Elementen 
und Elementen der Gewebe. Die erste Gruppe wird unter dem Namen 
"n i c h tor g ani s i e r t e Sed i men t e" zusammengefasst, wahrend die zweite 
Gruppe mit dem Namen "organisierte Sedimente" belegt wird. 

1st der Harn sehr reich an aufgeschwemmten Substanzen, so geniigt es 
oft, ein Tropfchen desselben zur mikroskopischen Untersuchung direkt auf 
einen Objekttrager zu bringen und mit einem Deckglaschen zu bedecken. 
In der Regel wird es aber wohl notig sein, die Aufschwemmung erst absitzen 
zu lassen. Dieses kann dadurch erreicht werden, dass man eine Portion des 
durchgemischten Harnes in ein schmales, nach unten sich verjiingendes Glas, 
ein sogenanntes Spitzglas, giesst und an einem kiihlen Orte der Sedimentation 
iiberlasst. 

Bequemer ist jedoch die Anwendung einer Zentrifuge. Die Vorteile, 
welche diese bietet, sind die, dass 1. der Niederschlag sich viel besser sammelt, 
und 2. die Sedimentierung in kurzer Zeit beendet ist, woher man stets eill 
f ri s c h e s Sediment aus un v er and e rt em Harn erhalten kann. 

Bisweilen bekommt man jedoch auch durch das Zentrifugieren kein 
befriedigendes Sediment, besonders nicht ein solches von Mikroorganismen. 
In solchen Fallen kann man zuweilen dadurch zum Ziel gelangen, dass man den 
Harn, wenn er nicht gerade Eiweiss ellthalt, vor dem Zentrifugieren mit etwa 
2 Volumen Alkohol versetzt. Er wird dadurch spezifisch leichter und die 
Sedimente fallen infolgedessen leichter und schneller zu Boden. 

Wenn der Bodensatz sich geniigend abgeschieden hat, wird ein Teil 
desselben mittels einer kleinen Pipette oder eines spitz ausgezogenen Glas
rohrchens zur mikroskopischen Untersuchung herausgehoben. Dieses geschieht 
in der Weise, dass man die Pipette mit dem Daumen und Mittelfinger der 
rechten Hand erfasst, mit dem Zeigefinger ihr oberes Ende schliesst und sie 
nun bis auf den Boden des Spitzglases bzw. des Zentrifugenrohrchens einfiihrt, 
darauf den Zeigefinger fiir einen kurzen Augenblick von der Offnung der Pipette 
entfernt, wodurch der Bodensatz in die Pipette aufsteigt. Nun schliesst man sie 
sofort wieder mit dem Finger, hebt sie aus dem Harn, lasst ein Tropfchen 
des aufgesogenen Sedimentes auf einen Objekttrager laufen, bcdeckt es mit 
cinem Deckglaschen und schreitet sofort zur mikroskopischen Betrachtung. 

Konservierung des Harnes. Da der frisch gelassene Harn sehr bald 
tiefgehende Veranderungen durch Garung und Faulnis erleidet, muss in 
Fallen, wo nicht die Moglichkeit vorliegt, ihn gleich nach der Entleerung zu 
untersuchen, dem Eintritt dieser Prozesse vorgebeugt werden. Das geschieht 
durch Konservierung des Harnes. Als Konservierungsmittel werden Thymol, 
Toluol, Chloroform, auch Kampher und einige andere Mittel verwandt. 
Formalin, welches gleichfalls in Vorschlag gebracht worden ist, birgt eine Reihe 
von Nachteilen in sich, indem es, z. B., auf Urat- und Oxalatsedimente ver
andernd einwirkt. Vollstandig ist von dem Formaldehyd als Konservierungs
mittel abzusehen, wenn ausser der mikroskopischen Untersuchung auch eine 
chemische Analyse des Harns vorgenommen werden solI, denn Eiweiss, Harn
saure, Indikan, Gallensauren und manche andere Stoffe werden durch das
selbe verandert und konnen sich dadurch z. T. dem Nachweis vollkommen 
entziehen. 
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Als eines der besten Mittel ist wohl das Chloroform anzusehen, das 
im Uberschuss zum Harn zugesetzt werden muss. Abgesehen davon, dass es 
ganz ausgezeichnet konserviert, hat es noch den grossen Vorteil, dass es sehr 
leicht durch Erwarmen des Harns oder durch Durchleitung eines Luftstromes 
durch denselben jederzeit vollstandig entfernt werden kann, wodurch jede 
evtl. storende Wirkung auf die Analyse ausgeschlossen wird (s. auch S. 4). 

1. Nicht organisierte Sedimente. 
Das nicht organisierte Sediment besteht aus chemise hen Verbindungen, 

welche infolge Herabsetzung der Temperatur, oder i~folge Ubersattigung des 
Harnes mit den betr. Verbindungen, oder endlich infolge bakterieller Zer
setzungsvorgange ausgeschieden werden. Die Ausscheidung kann entweder 
erst nach Entleerung des Harnes, oder bereits innerhalbder Harnwege erfolgen. 

Fur das Auftreten bestimmter Sedimente ist die Reaktion des Harnes von 
ausschlaggebender Bedeutung. 1m sa uren Harn findet man vor allem freie 
Harnsaure und harnsaures Natrium (und Kalium), daneben Hippursaure, 
Purinbasen, gewisse Aminosauren (Leuzin, Tyrosin, Cystin), oxalsauren Kalk 
und Farbstoffe, wahrend der alkalisch reagierende Harn sich in erster Linie 
durch das Auftreten von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia (Tripelphosphat) 
uud Ammoniumurat charakterisiert. Daneben findet man phosphorsauren, 
kohlensauren, schwefelsauren und oxalsauren Kalk. Die Abb. 8 und 9 mi:igen 
zur Illustration des Gesagten dienen. 

Abb.9. 
a Ammoniumurat, b Tripelphosphat. 

Harnsaure und Urate. 
Kurzere oder langere Zeit nach der Entleerung des Harns beobachtet 

man eine Ausscheidung, welche von der Konzentration, der ausseren Tempe
ratur und dem absoluten Harnsauregehalt abhangig ist und die mit Vorliebe 
die Harnfarbstoffe mit niederreisst. Aus diesem Grunde ist sie gelbrot bis 
braunrot gefarbt. Die Ausscheidung besteht aus harnsauren Salzen, gemischt 
mit freier Harnsaure. Die Menge der letzteren ist von der Temperatur, der 
Aziditat und der Gegenwart der kolloidalen Stoffe, die gas Li:isungsmi~,tel der 
Harnsaure bilden, abhangig. Jeder Harn enthalt namlich genugend Harnsaure, 
um in wasseriger Lasung ausgeschieden zu werden, da 11 Wasser bei 17° nur 
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0,026 g Harnsaure aufzulOsen vermag, wahrend in 11 Harn etwa die 20fache 
Menge vorhanden ist. Was die Aziditat betrifft, so ist diese durch das Ver
haltnis des primaren Phosphates zu der gesamten Phosphorsauremenge bedingt. 
Primares Phosphat faUt die Harnsaure, wahrend das sekundare und noch 
mehr das tertiare normale Alkaliphosphat die Harnsaure IOsen. 1m Harn tritt 
ein Gleichgewicht zwischen den Phosphaten, den Uraten und der freien Harn
saure ein, das dadurch, dass die Harnsaure ausgeschieden wird, verandert 
werden kann. 

Indessen sind diese Verhaltnisse nicht allein fiir die Harnsaureaus
scheidung maBgebend. 1m normalen Harn befinden sich nicht weniger als 
ca. 96 % der freien Harnsaure in durch die Harnkolloide bewirkter physika
lischer Losung. Aus einem eiweisshaltigen Harn wird demgemaB die Harn
saure viel schwieriger ausgeschieden als aus einem normalen. In solchen 
Harnen entsteht auch sehr selten nach Abkiihlung ein Sedimentum lateritium. 
Von anderen kolloiden Substanzen kommen die Harnpigmente, vor allem das 
Urochrom, in Betracht. .Schliesslich solI nach Riedel der Harnstoff harn
saurelosende Eigenschaften besitzen, was jedoch bestritten worden ist. Ab
gesehen davon haben viele Versuche ergeben, dass sich die Harnsaure ausserdem 
als iibersattigte Losung im Harn befindet, aus welcher sie durch Schiitteln 
mit Harnsaurekristallen zum Teil ausgeschieden werden kann. 

Wenn Harnsaure ausfallt, ist die aktuelle - nicht in demselben MaBe 
die titrierbare - Aziditat gegen die Norm (2 X 10-7 ) erhoht (2 X 10-6 bis 
2 X 10-6). 1m Gegensatz zu der Uratfallung geht die Harnsaure beim Er
warmen des Harns· gar nicht oder nur sehr schwer wieder in Losung. 

Der grosste Teil des Niederschlages besteht aus saurem Natriumurat. 
Das sogenannte Quadriurat ist nach neueren Untersuchungen eine Mischung 
von freier Harnsaure mit saurem Urat und keine Verbindung. Mit der Aus
scheidung von Urat nimmt die Aziditat des Harnes abo 

Harnsaure kommt als Sediment hauptsachlich in Form von rhom
bischen Tafeln mit abgerundeten Ecken ("Wetzsteine") vor (s. Abb. 8). 
Seltener firidet man Nadeln, Rosetten oder dergl. Die Kristalle sind durch 
mitgerissene Farbstoffe braun gefarbt. Sie werden nicht von Sauren, dagegen 
von Alkalien gelost und geben die Murexidreaktion (s. S. 39). 

In dem Uratsediment findet man samtliche Basen des Harns: Kali, 
Natron, Kalk, Magnesia und Ammoniak. Die Fallung wird von Alkalien 
gelst. Bei Zusatz von Sauren entsteht freie Harnsaure, die sich in Form 
kleiner rhombischer Tafelchen ausscheidet. 

Ammoniumurat ist das einzige Harnsauresediment, das in dem 
alkalischen Harn ausgeschieden wird. Findet es sich im frischen Harn, so 
kann man auf eine Zersetzung des Harns innerhalb der Harnblase schliessen. 
Kommt es mit freierHarnsaure zusammen vor, so ist das Ammoniumurat 
sekundar gebunden, und das gebildete Ammoniak hat die ausgeschiedene 
Harnsaure nicht auflosen konnen. Das Ammoniumurat kristallisiert in Form 
von "Morgensternen" (s. Abb. 9). Das Harnsaureinfarkt der neugeborenen 
Kinder besteht aus Ammoniumurat. 

Das Sedimentum lateritium besitzt sehr oft eine schmutziggelbe Farbe, 
welche durch die Harnfarbstoffe Urobilin, Uroerythrin und Urochrom hervor
gerufen wird. Auch andere Farbstoffe, wie Gallenpigmente, Indigoblau u. a. 
werden mit dem Sediment gefallt_ Das freie Harnsauresediment enthalt 
kein Urobilin, sondern Urochrom und Uroerythrin. Fiir die Diagnose des 
Sediments ist die Reaktion des Harns entscheidend. Hierzu kommt die 
Murexidprobe und das Verhalten beim Erwarmen. 
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Man kann aus der Grosse des Sediments nich t auf die absolute Harn
sauremenge des Harns schliessen. Dasselbe hat keine klinische Bedeutung. 

Phos-phorsaure Salzc. 
Das Auftreten dieser Sedimente ist von dem Gehalt des Harns an 

Phosphorsaure und Erdalkalien, sowie von der Reaktion abhangig. Von 
geringerer Bedeutung ist hierbei der Phosphorsauregehalt, eine viel grossere 
Rolle spielt dagegen die Reaktion, die die· Vorbedingung fUr die Phosphat
ausscheidung bildet und teils von der Alkalizufuhr mit der Nahrung, teils. 
von der ammoniakalischen Garung beeinflusst wird. Schliesslich kann die 
Salzsauresekretion des Magens eine voriibergehende Alkaleszenz des Harns 
hervorrufen. Der Harn ist in diesen Fallen, besonders nach den Mahlzeiten, 
undurchsichtig und gibt einen mehr oder weniger ausgesprochenen Nieder
schlag. Eine solche Erscheinung wird als Phosphaturie bezeichnet. Die
absolute Phosphatmenge braucht dabeinicht vermehrt zu sein. Der Nieder
schlag besteht aus Kalzium- und Magnesiumphosphat. Schliesslich kann eine 
vermehrte Ausscheidung von Kalk und Magnesia zur Phosphaturie fiihren, 
was entweder auf einer vermehrten Zufuhr dieser Basen oder auf einer Anomalie 
des Stoffwechsels beruht. 

Die Ph 0 s P hat sed i men t e sind teils amorph, teils kristallinisch. Das 
amorphe Sediment ist grauweiss, dem Eiter ahnlich. DiB Entleerung des 
triiben, dickfliissigen Harns kann mit Schmerzen verbunden sein und gibt 
zum Verdacht auf Cystitis Veranlassung. Mikroskopisch besteht der Nieder
schlag aus feinen Kornchen. Von den kristallinischen Sedimenten sind die 
reinen Mag n e s i u mph 0 s p hat e selten, da sie relativ leicht lOslich sind. 
Viel haufiger, und immer bei der ammoniakalischen Garung, wird das Tripel
phosphat (Magnesium-Ammoniumphosphat) ausgeschieden. Dasselbe ent
steht auch bei neutraler oder selbst bei schwach saurer Reaktion, doch im 
letzteren Falle nur, wenn der Harn reich an Ammonium und konzentriert 
ist. Die Kristalle besitzen die Form von "Sargdeckeln" (siehe Abb. 9). 
Bisweilen sind sie so gross, dass sie als glanzende Kornchen oder sogar als 
mehrere Millimeter lange Kristalle direkt sichtbar sind. Auch andere Kristall
formen kommen vor. 

Dikalziumphosphat tritt nicht so selten bei amphoterer oder 
schwach saurer Reaktion des Harns auf. Die Kristalle, deren Form sehr 
verschieden ist, entstehen nur in kochsalzarmen Harnen, da das Kochsalz. 
das Salz in Losung halt. 

Die Phosphatsedimente gehen nach Zusatz von Essigsaure in Losung. 
Umgekehrt kann man in jedem Harn durch Alkalizusatz eine Phosphatfallung 
hervorrufen. 

Oxalsaurer Kalk. 
Das Sediment findet sich nicht so selten, ohne jedoch irgendwelche 

pathognomische Bedeutung zu besitzen. Besonders tritt es nach reichlichem 
Genuss von Tee und Gebrauch von Salizylsaure auf. Die Menge des Sediments 
bildet kein MaE fiir die Oxalsauremenge im Harn. Dagegen ist das Vor
handensein dieses Sediments deshalb von Bedeutung, weil es unter Umstanden 
auf Oxalsaurekonkremente in den Harnwegen schliessen lasst. Es besteht 
aus Kalziumoxalat, das nahezu wasserunloslich ist. Seine Loslichkeit im 
Harn ist von der Menge des sauren Alkaliphosphats abhangig; stark saure 
Reaktion befordert deswegen die Loslichkeit. Wenn die Aziditat herabsinkt, 
steigert sich die Ausscheidung. Deswegen kann das Auftreten eines Urat-
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sediments die Bildung des Oxalatsedimentes begiinstigen und deshalb kommt 
es auch oft mit dem Uratsediment zusammen vor. Magnesiumsalze befOrdern 
ebenfalls die Laslichkeit des ersteren. Das Sediment kristallisiert in Form 
von "Briefkouverts" , ausserdem findet man Prismen (siehe Abb. 8 und 10). 
Beim Ikterus sind die Kristalle intensiv gelbgriin. Sie sind sehr schwer in 
oragnischen, dagegen leicht in Mineralsauren lOslich. 

Abb. 10. 
aCystin, b Kalziumoxalat (Briefkouwertkristalle), c Kalzi.umoxalat (Sanduhrform). 

Schwefelsaurer Kalk. 
In gelaster Form bildet dieses Salz einen normalen Harnbestandteil, 

kommt aber nur in geringer Menge vor. Die Ausscheidung von Gipskristallen 
ist selten, hierzu ist eine reichliche Menge von Kalk- und Schwefelsaure 
erforderlich. Alkalisalze kommen immer dann, wenn ein Gipssediment nach
gewiesen werden kann, in auffallend geringer Menge vor. Der Harn ist 
demgemaB immer stark sauer. Der Gips wird schon teilweise innerhalb der 
Harnwege ausgeschieden, oder kristallisiert gleich nach der Entleerung aus. 
Man findet dann oft einen voluminasen, weissen Bodensatz, der' fast aus
schliesslich aus Gipskristallen besteht. Mikroskopisch sind die Kristalle farb
lose Nadeln, Rosetten und dgl. Sie sind in Ammoniak und Schwefelsiiure 
unlOslich, in Wasser sehr schwer lOslich. Sie kannen mit Hippursaure- und 
Tyrosinkristallen verwechselt werden, ebenso wie mit Kalziumphosphat. Von 
dem letzteren unterscheiden sie sich dmch ihre UnlOslichkeit in Essigsaure, 
von der Hippursaure durch die UnlOslichkeit in Alkohol und vom Tyrosin 
durch ihre UnlOslichkeit in Ammoniak. Wird der Niederschlag in salzsaure
.haltigem kochendem Wasser gelOst, so gibt Bariumchlorid in der Lasung 
einen Niederschlag, ebenso wie Ammoniumoxalat nach der Neutralisation. 

Kohlensaurer Kalk 
kommt recht selten bei Menschen, aber desto haufiger bei pflanzenfressenden 
Tieren vor. Er tritt sowohl amorph wie kristaJlinisch auf und wird leicht 
von Essigsaure unter Kohlensameentwicklung gelast. 

Hippursaure 
ist sehr selten als Sediment gefunden. Es bildet Tafeln und Prismen, die 
leicht von Alkohol und Ammoniak gelOst werden. 
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Cystin. 
Cystinsedimente sind eine relativ seltene Erseheinung. Die Kristalle 

werden entweder mit dem Harn ausgesehieden, der dann trub ist, oder sie 
bilden sieh beim Stehen des Hams. 1m ersteren FaIle kommen oft gleieh
zeitig Cystinkonkremente vor. Der Ham kann sowohl saure wie alkalische 
Reaktion besitzen. Gewohnlich ist er lichtgelb gefarbt und zeigt Neigung 
zur alkalischen Zersetzung; das Cystinsediment ist dann von Erdphosphat
sedimenten begleitet. Das Cystinkristallisiert in charakteristischen dunnen, 
sechsseitigen Tafeln (Abb. 10), ohne Farbstoffe zu adsorbieren, und ist in 
Ammoniak lOslieh. Bei Zusatz von Essigsaure kristallisiert es wieder aus. 
1m Gegensatz zur Harnsaure wird es von Salzsaure leieht gelOst. Versetzt 
man Cystinkristalle unter dem Mikroskop mit einem Tropfen einer Kupfer
azetatlOsung, so zerfallen sie unter Bildung von Nadeln, die in Form von 
Rosetten auftreten. 

Xanthin. 
Es findet sieh ausserst selten und tritt in Form von Stabchen, Tafeln 

Dder breiten Kristallblattern auf. In Mineralsauren ist es lOslieh und gibt 
die., Murexidreaktion. 

Leucin und Tyrosin. 
Bei akuten, schweren Vergiftungen der Leber, bei Phosphorintoxikation, 

bei Infektionen ebenso wie bei Cystinurie treten diese Aminosauren in grosserer 
Menge im Harne auf, ohne eine Sedimentbildung zu veranlassen. Bisweilen 
kristallisieren sie jedoeh als Mischkristalle in Form von Kugeln oder einzeln 
als Leucinkugeln und Tyrosinnadeln aus (Abb. ll). Das Tyrosin kristallisiert 

Abb. 11. 
a Leuzinkugeln; b Tyrosinbiindel, c Ammoniumurat. 

zuerst aus. Beide nehmen Harnfarbstoffe auf. Leucin wird von Sauren und 
Alkalien leicht gelOst. In Wasser ist es schwer 16slieh. Tyrosinkristalle zeigen 
ein ahnliches Verhalten. Wird Tyrosin in warmem Wasser unter Zusatz 
einiger Tropfen von Millons Reagens gelost, so farbt sieh die Flussigkeit 
schon rot. 

v. K r ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Auf!. 9 
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Fett. 
Fett tritt tells in Form von Tropfchen, teils kristallinisch in Form feiner 

Nadeln, die Rosetten bilden, auf. Mit Sudan wird das stark lichtbrechende 
Sediment rot gefarbt, mit Osmiumsaure erhalt man Schwarzfarbung. Der 
Niederschlag ist in Ather lOslich. 

Farbstoffe. 
Ais freies Sediment kommen, abgesehen von den Farbstoffen, die sich 

auf den iibrigen Sedimenten niederschlagen, Indigoblau, Indigorot und Bili
rubin, aber nur sehr selten, vor. 

2. Organisierte Sedimente. 
Die organisierten Sedimente bestehen aus zelligen Elementen der ver

schiedensten Art und des mannigfaltigsten Ursprungs, wie aus Epithelien 
der verschiedenen Abschnitte des Harnapparates, aus Leukozyten, roten 
Blutkorperchen, Spermatozoen,' ferner Harnzylindern,zuweilen Fetzen von 
Schleimhauten, z. B. bei akuter septischer Cystitis, oder von Neubildungen 
(Papillomen, Epitheliomen, Zottenkrebs) und endlich den verschiedenartigsten 
pathogenen und nicht pathogenen Mikroorganismen. 

Sie sind durchaus nicht immer der Ausdruck einer krankhaften Er
scheinung, vielmehr finden sich auch im frischen normalen Harne stets gewisse 
zellige Elemente, wenngleich immer nur in geringer Menge, wie vereinzelte 
Leukozyten, Epithelien der Harnblase und der Uretra, bei Frauen auch 
Plattenepithelien der Vaginalschleimhaut, bei Mannern unter Umstanden 
Spermatozoen. 

Die wichtigsten der einzelnen organisierten Sedimentbestandteile sollen 
im folgenden kurz besprochen werden. 

Epithelien. 
1. Plattenepithelien. Vereinzelt finden sich Plattenepithelien fast 

immer auch im normalen Harn, namentlich bei Frauen. Sie entstammen 
der natiirlichen Desquamation der Schleimhaut der Harnblase und der Uretra, 
bei Frauen auch der Vagina. Erst das Auftreten "derselben in grosserer Menge 
deutet auf einen pathologischen Prozess hin - auf akute oder chronische 
Entziindungen der Harnblase oder der Harnrohre. Es handelt sich um sog. 
Pflasterepithelien: grosse, meist platte, polygonale oder an den Ecken 
a bgerundete Zellen mit nur einem grossen, deutlich sichtbaren Kern, der 
leicht granuliert erscheint. Haufig erscheinen sie wie gefaltet und mit um
geschlagenen Randern. 

Die Epithelien der Blase und der Vagina sind einander so ahnlich, dass 
es ausserst schwer ist, mit Sicherheit festzustellen, ob es sich um solche aus 
der Blase oder der Vagina handelt. Die Zellen der letzteren werden haufig 
nicht einzeln, sondern in Fetzen abgestossen, die einen geschichteten Bau 
zei.gen. Die Blasenepithelien zeichnen sich gegeniiber den Plattenepithelien 
der Vaginalschleimhaut im allgemeinen durch eine etwas zartere Struktur aus. 

2. Zylindrische, birnformige und Epithelien mit Fortsatzen 
und einem deutlichen, grossen, granulierten Kerne wurden friiher als fiir aus 
dem Nierenbecken stammend charakteristisch angesehen. Das ist jedoch 
durcha;us nicht der Fall, da ganz ebensolche geschwanzte Zellen auch aus den 
tieferen Schleimhautschichten der Harnblase und der Ureteren herriihren 
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konnen. Es darf ihnen daher kaum eine diagnostische Bedeutung zuzu
schreiben sein. 

3. Die Nierenepithelien, welche von den Harnkanalchen geliefert 
werden, haben in der Regel eine vieleckige, polygonale Form, wobei die Ecken 
abgerundet erscheinen, und nur einen, deutlich hervortretenden, grossen, 
runden oder mehr ovalen Kern. N ur selten nehmen die Zellen eine runde 
Gestalt an und konnen dann leicht mit Leukozyten verwechselt werden. Sie 
sind aber gewohnlich ein wenig grosser als letztere und besitzen immer nur 
einen Kern, wahrend unter den Leukozyten stets polymorph- und mehrkernige 
zu finden sein werden. Eine Farbung des Praparates mit einer Losung von 
Methylviolett oder Methylenblau in O,3%iger Essigsaure wird leicht damber 
Aufschluss geben konnen. 

Die Anwesenheit von Nierenepithelien 1m Harn ist von hoher dia
gnostischer Bedeutung, denn sie weist mit grosser Sicherheit darauf hin, dass 
eine Erkrankung der Niere vorliegt, die eine verstarkte Epitheldesquamation 
bedingt. 

Die Epithelien sind oft ganz intakt, oft aber auch in fettiger Degeneration 
befindlich und von feinsten Fettkiigelchen durchsetzt, deren Zahl so gross 
werden kann, dass sie den Kern ganz verdecken. 

Bei schweren, namentlich akuten, Nephritiden treten im Harn nicht 
nur vereinzelte Nierenepithelien auf, sondern auch kleinere oder grossere 
Haufchen derselben und aus Epithelzellen bestehende, zylindrische Gebilde, 
auf die weiter unten bei Besprechung der Harnzylinder noch zuriickzukommen 
sein wird. 

Leukozyten. 
In jedem normalen Harne lassen sich im Gesichtsfeld einige weisse 

Blutkorperchen finden. Erst wenn ihre Zahl mehr oder weniger stark 
vermehrt gefunden wird, darf man gewisse Schliisse auf pathologische 
Zustande ziehen. 

In saurem Harn stellen sie, wie gewohnlich, blasse, farblose, rundliche 
Gebilde von granuliertem Aussehen vor. In der Regel sind sie polymorph
oder mehrkernig, zuweilen jedoch, namentlich bei chronischer Nephritis, 
beobachtet man eine starkere Ausscheidung von mononuklearen, lympho
zytenahnlichen Zellen. 

In alkalischem Harn erscheinen die Leukozyten weniger scharf begrenzt, 
die Konturen verschwimmen und zugleich verliert der Zelleib sein granuliertes 
Aussehen, so dass nicht so selten nur die freien Kerne zu sehen sind. 

Unter Umstanden konnen die weissen Blutkorperchen mit Nieren
epithelien verwechselt werden, namentlich wenn sie Harnzylindern angelagert 
sind, denn zuweilen verIieren die Epithelien der Nierenkanalchen ihre im 
allgemeinen mehr oder weniger polygonale Form und nehmen eine rundliche 
Gestalt an. Zu beachten ist jedoch, dass .die Leukozyten grosstenteils poly
morph- oder mehrkernig sind, wahrend die Nierenepithelien stets nur einen 
Kern aufweisen, der zudem den Zelleib nicht in dem MaBe ausfiillt, wie bei 
den einkernigen weissen Blutkorperchen. Ausserdem sind die Epithelien der 
Nierenkanalchen im allgemeinen ein wenig grosser als die Leukozyten. In 
Fallen, in denen es schwer fallt, eine sichere Diagnose zu stellen, wird die 
Glykogenreaktion Aufschluss geben konnen. Man lasst unter das Deckglaschen 
einen Tropfen einer JodjodkaIiumlOsung fliessen: die glykogenhaltigen 
Leukozyten farben sich mahagonibraun, wahrend die Nierenepithelien nur 
schwachgelb gefarbt werden. 

9* 
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1st die Zahl der Leukozyten eine sehr grosse - zuweilen ist das ganze 
Gesichtsfeld mit ihnen ausgefiillt-, so spricht man von E iter. Die Ausscheidung 
von Eiter mit dem Harn nennt man Pyurie. Sie tritt bei akuten und 
chronischen Entziindungen im Gebiete des Urogenitalapparates auf: bei 
Oystitis, Pyelitis, Gonorrhoe. Die Leukozyten, die bei Eiterungen auch vielfach 
Eiterkorperchen genannt werden, sind in diesen Fallen fast ausschliesslich 
polymorph- und vielkernig. 

Ein eitriges Sediment zeigt bereits makroskopisch ein verschiedenes 
Aussehen je nachdem der Harn sauer oder alkalisch ist. 1st der Harn sauer, 
so ist das Sediment flockig-kriimelig, befindet er sich in ammoniakalischer 
Garung, so erscheint es schleimig und fadenziehend infolge einer schleimigen 
Umwandlung der Nukleoproteide, an denen die Leukozyten reich sind. Dabei 
werden letztere selbst haufig derart verandert, dass sie kaum noch als solche 
zu erkennen sind. 

Versagt die mikroskopische Untersuchung wegen der starken Veranderung 
der Leukozyten, so ist man genotigt, zu einer chemischen Priifung auf Eiter 
zu schreiten. Man kann dazu zwei Wege einschlagen: 

1. Man vermischt das Sediment mit konzentrierter Kali- oder Natron
lauge. Handelt es sich um viel Eiter, so bildet sich eine glasige, fadenziehende 
Masse, ist wenig Eiter vorhanden, so entsteht eine triibe, gummiahnliche 
Fliissigkeit. Wiirde es sich aber um Schleim ·und nicht um Eiter handeln, so 
erhielte man unter denselben Bedingungen eine diinne flockige Fliissigkeit. 
(Eiterprobe von Donne.) 

2. Eiterprobe von Vitali mittels Guajaktinktur. Man iiber
schichtet das same Sediment - wenn es alkalisch ist, muss es zunachst 
schwach angesauert werden - mit einigen ccm Guajaktinktur. Nach einiger 
Zeit tritt eine Blaufarbung ein, wenn es sich um Eiter handelt. Die Reaktion 
kommt dadurch zustande, dass die Leukozyten des Eiters ein oxydierendes 
Ferment besitzen, welches bei ihrer Losung frei wird und die Guajakonsaure 
zu Guajakblau oxydiert. 

Erythrozyten. 
Wenn der Harn rot oder rotlich gefarbt ist, so liegt immer die Vermutung 

nahe, dass er Blutfarbstoff enthalt, sei es in gelostem, freien Zustande, sei 
es als Bestandteil der roten Blutkorperchen. 1m ersteren FaIle spricht man 
von einer Hamoglobinurie, im letzteren von einer Hamaturie. Um 
welchen dieser heiden Zustande es. sich handelt, muss das Mikroskop ent
scheiden. 

Eine Hamaturie, d. h. eine Ausscheidung von Erythrozyten, weist immer 
auf eine Blutung in irgendeinem der Abschnitte des Harnapparates hin, wenn 
zufallige Blutbeimengungen, wie sie z. B. zur Zeit der Menstruation bei Frauen 
vorkommen konnen, ausgeschlossen sind. 

In bald nach erfolgter Blutung frisch gelassenem sauren Harne haben 
die roten Blutkorperchen in der Regel normale Form, Grosse und Farbe: sie 
erscheinen auf der Flache liegend als kreisrunde, schwachgelblich gefarbte 
Scheiben, auf der Kante stehend in der bekannten Biskuitform. Bei Stehen 
des Harnes treten jedoch sehr bald Veranderungen in der Form und Grosse 
ein, die je nach der osmotischen Konzentration des Harnes verschieden sind. 
1st die osmotische Konzentration dem Blute gegeiliiber hypertonisch, so 
schrumpfen die Erythrozyten und nehmen die sog. Stechapfelform an, ist 
sie dagegen hypotonisch, so quellen die roten Blutkorperchen, nehmen an 
Umfang zu und verlieren allmahlich ihr Hamoglobin. Solche ausgelaugte 
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Blutkorperchen prasentieren sich im mikroskopischen Bilde als blasse, zarte 
Ringe (Tra u bes Blutschatten), welche leicht iibersehen werden konnen. 

In alkalischem Harne werden die Erythrozyten durch Auflosung bald 
zum Schwund gebracht. 

Hervorgehoben muss werden, dass geldrollenformige Aneinander· 
lagerung der Blutkorperchen im Harne niemals beo bachtet 
wird. Wohl aberkonnen sie sich zu Haufchen ansammeln, auch zu zylinder. 
formigen Gebilden aneinanderreihen oder den Harnzylindern auflagern (s. w. u. 
bei "Harnzylinder"). 

Uber den Sitz der Blutung kann die Anwesenheit von Erythrozyten im 
Harn an sich keinen Aufschluss geben, ebensowenig iiber die Ursache des 
Auftretens der Blutung. Beides muss aus den klinischen Symptomen und 
aus der Anwesenheit anderer zelliger Elemente neb en den Blutkorperchen 
erschlossen werden. Finden sich z. B. zusammen mit den Erythrozyten in 
dem Sediment auch Nierenepithelien und Harnzylinder, ganz besonders Blut· 
zylinder, so spricht das zugunsten einer Nierenblutung. Treten hingegen viele 
Plattenepithelien bei Abwesenheit der oben erwahnten Elemente neben den 
Blutkorperchen auf, so liegt die Wahrscheinlichkeit einer Blasenblutung vor. 

Harnzylinder. 
Die Harnzylinder entstehen in den NierenkanaJchen und stellen Abgiisse 

oder Abdriicke derselben vor. Sie erscheinen, wie der Name besagt, als 
walzenformige, zylindrische Gebilde. Ihre Lange und Dicke, 
sowie ihre Form sind wechselnd. Die einen Autoren nehmen 
an, dass sie ein Umwandlungsprodukt der Nierenepithelien 
seien, wahrend andere Autoren sie als Exsudationsprodukte 
betrachten, welche aus einem, dem :Fibrin ahnlichen, Eiweiss. 
korper bestehen sollen. Da ihr Auftreten im Harne mit 
grosser Sicherheit auf eine Erkrankung der Nieren schliessen 
lasst, muss ihnen natiirlich eine hervorragende diagnostische 
Bedeutung beigemessen werden. 

Gewohnlich sind die Harnzylinder gerade gestreckt, 
doch kommen auch gewundene Formen vor. Immer aber 
zeigen sie g 1 e i c h m a Big e Konturen und das ist fUr sie 
charakteristisch. 

Der Harn solI auf die Gegenwart von Zylindern 
immer moglichst bald nach der Entleerung unter· 
sucht werden, denn diese zarten Gebilde sind nicht lange 
haltbar; namentlich in alkalischem Harne lOsen sie sich 
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schnell auf. Abb. 12. 
Man unterscheidet im allgemeinen folgende versehiedene Hyalirter Zylinder 

Arten von Zylindern: mit einzelnen 
a) Hyaline Zylinder (siehe Abb. 12). Diese Zylinder Granulis. 

sind gewohnlich grade gestreckt, seltener nehmen sie einen 
gebogenen Verlauf an, s t e t s sin dab e r i h r e K 0 n t u r e n par aIle 1. 
Sie sind von homogener Beschaffenheit, blass und nahezu durchsichtig und 
sehr schwach lichtbrechend, woher sie leicht iibersehen werden konnen. 
Darum ist es zu empfehlen, sie durch Behandlung mit Farbstoffen, wie 
basische Anilinfarben, Karmin, J od oder Pikrinsaure, welche man in ver· 
diinnter Losung unter das Deckglas fliessen lasst, deutlicher sichtbar zu 
machen. Auch ist zu einer starken Abblendung des Mikroskopes zu raten. 
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Leichter zu erkennen sind die hyalinen Zylinder, wenn ihnen harnsaure 
Salze, Eiweisskornchen oder auch zellige Elemente angelagert sind. 

b) Granulierte Zylinder (siehe Abb. 13). Die granulierten Zylinder 
sind, im Gegensatz zu den hyalinen, nicht homogen, sondern ihre Oberflache 
ist mit feineren oder groberen Kornchen besetzt, woher man auch von fein
und gro bgranulierte n Zylindern spricht. 

Sie erreichen in der Regel nicht die Lange der hyalinen Zylinder und 
erscheinen daher im Verhaltnis zu ihrer Breite kurz. Haufig sind sie hellgelb 
oder auch von dunklerem Aussehen (z. B. bei Ikterus). Ferner weisen sie 
nicht selten an einzelnen Stellen Verdiinnungen, Einbuchtungen oder Ein
kerbungen auf. An solchen Stellen zerfallen sie leicht und man bekommt 
aus diesem Grunde oft Bruchstiicke von granulierten Zylindern zu sehen. 
Man denkt sich die granulierten Zylinder als aus dem Zerfall von Nieren
epithelien entstanden und aus kornigem Eiweiss, Eiweisskornchen, auch Fett
tropfchen bestehend. Sie werden bei allen Nierenkrankheiten, sowohl akuten, 
wie chronischen, im Harn gefunden. 

Den hyalinen Zylindern sind zuweilen amorphe Urate oder Mikro
organismen in grosser Menge aufgelagert. Sie konnen dann leicht zu einer 
Verwechslung mit feingranulierten Zylindern fUhren. Bei letzteren ist aber 
die Kornung fast immer sehr dicht und mehr oder weniger gleichmaBig iiber 
den ganzen Zylinder verteilt, wahrend bei den ersteren zwischen den granulierten 
Partien homogene durchsichtige Stellen sichtbar sind. 

Den Harnzylindern, sowohl den granulierten, wie den hyalinen, konnen 
zellige Elemente (Nierenepithelien, Erythrozyten, Leukozyten, Mikro
organismen), oder Fettropfchen, oder auch Salze (harnsaures Natrium) ein
und aufgelagert sein. Je nach diesen Auf- und Einlagerungen hat man ferner 
zu unterscheiden: 

c) Blutkorperchenzylinder (siehe Abb. 14). Die Erythrozyten
zylinder sind ein sicheres diagnostisches Merkmal fUr eine Nierenentziindung 
mit Nierenblutung. Ihre Entstehung kann eine zweifache sein: 1. konnen 
sie sich durch Auflagerung von roten Blutkorperchen auf hyalinen Zylindern 
gebildet haben, wie Abb. 14 zeigt. In diesen Fallen ist nicht der ganze 
Zylinder gleichmiiBig von Erythrozyten bedeckt, sondern man sieht zwischen 
ihnen auch noch Partien der hyalinen Grundsu bstanz. Oder 2. konnen sie 
in den Nierenkanalchen durch direkte Verbackung und Verklebung ohne 
weitere Grund- oder Kittsubstanz entstanden sein,. so dass die ganze Masse 
des Zylinders aus Blutzellen zusammengesetzt erscheint. Je nachdem 
langere oder kiirzere Zeit nach der Blutung vergangen ist und mithin der 
Blutfarbstoff schon mehr oder weniger verandert oder ausgetreten ist, ist 
ihre Farbe eine verschiedene: von farblos (bei den ausgelaugten Erythrozyten) 
bis gelb, gelbrot und selbst braunlich. 

d) Leukozytenzylinder bestehen aus Leukozyten, welche in den 
Nierenkanalchen durch Fibrin und Schleim zu zylindrisch geformten Gebilden 
verklebt werden. Doch konnen weisse Blutkorperchen, ebenso wie die roten, 
hyalinen Zylindern aufgelagert sein. 

e) Epithelzylinder (siehe Abb. 15). Auch die Bildung dieser ist eine 
zweifache, wie die der obengenannten. Es handelt sich um zylindrische 
Gebilde aus abgestossenen Nierenepithelien, die jedoch fast immer fettig und 
kornig degeneriert sind. Zuweilen hat die Degeneration bereits einen so hohen 
Grad erreicht und sind die Epithelien so weit zerfallen, dass sie ihren epithelialen 
Charakter vollstandig eingebiisst haben und aus dem urspriinglich epithelialen 
Zylinder ein granulierter Zylinder geworden ist. Solche Ubergange lassen 
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sich unter dem Mikroskop beobachten. Man findet namlich nicht selten 
Zylinder, welche z. T. noch deutlich als Epithelzylinder erscheinen, z. T. 
aber schon das Bild granulierter Zylinder · zeigen. Den Epithelzylindern 
konnen auch weisse oder rote Blutkorperchen, sowie Fettkorperchen auf
gelagert sein. 

Abb. 13. Abb. 14. Abb. 15. 

f) Fettzylinder. Nicht selten sind, besonders bei Nephritiden mit 
fettiger ~.Degeneration des Nierengewebes, Zylinder zu finden, welche mit 
kleineren oder grosseren Fettropfchen ausgefiillt und belegt sind (Abb.16 u.17), 
neben denen zuweilen auch mehr oder weniger lange Fettkristallnadeln auf
treten. Die Fettzylinder bilden sich aller Wahrscheinlichkeit nach aus fettig 
degenerierten Nierenepithelien. Sie sind wegen der starken Lichtbrechung 
der Fettkornchen, -tropfchen und -kristalle und der scharfen Konturen 
derselben nicht zu verkennen. 

J 
Abb. 16. Abb. 17. Abb. 18. Abb. 19. 

g) Wachszylinder. Die Wachszylinder sind, wie die hyalinen Zylinder, 
fast ganz homogen, unterscheiden sich aber sonst wesentlich von den letzteren 
einerseits durch ihre scharfen Konturen, ihr grosses Lichtbrechungsvermogen 
und ihre gelbliche Farbe, andererseits aber auch noch durch ihre Grosse, 
Breite und Lange. Nicht selten zeigen sie scharf geschnittene Einkerbungen 
(Abb. 18) oder eine wellenformig gewundene Gestalt (Abb. 19). Gegen Sauren 
sind sie, im Gegensatz zu den hyalinen Zylindern, gewohnlich recht wider
standsfahig. Durch Lugolsche Losung werden sie, jedoch nicht immer, 
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rotbraun und bei nachfolgendem Schwefelsaurezusatz schmutzig violett gefiirbt. 
DieWachszylinder sind verhaltnismaBig selten und kommen nur bei schweren 
akuten und chronischen Nephritiden vor. 

Zylindroide. 

Die Zylindroide, welche nichts mit Erkrankungen der Nieren zu tun 
haben, haben eine gewisse Ahnlichkeit mit den eigentlichen Harnzylindern, 
doch haben sie eine viel grossere Lange, als echte Zylinder. Zudem erscheinen 
sie mehr abgeplattet, bandformig und mit zerfransten Enden, was bei den 
echten Zylindern nur ganz ausnahmsweise vorkommt. Sie sind zarte, blasse, 
fein langsgestreifte Gebilde und, wie die hyalinen Zylinder, von schwachem 
Brechungsvermogen. Sie stammen aus den unteren Teilen des Urogenital
apparates, nicht aus den Nieren. 

Endlich sei noch der. "Pseudozylinder" Erwahnung getan, die nicht 
mit granulierten Zylindern verwechselt werden durfen. Es sind das phosphor
saure und harnsaure Salze, welche in Form von Zylindern aneinandergelagert 
sind. Sie losen sich auf Zusatz von verdunnten Mineralsauren oder Essigsaure 
vollstandig auf, wahrend echte Zylinder durch die genannten Reagentien 
nicht nur nicht gelOst werden, sondern sogar noch deutlicher hervortreten. 

Samenbestandteile. 

Die Beimengung von Sperma zum Harn erkennt man durch das Auf
treten von Samenfaden im Harnsedimente. 1m mikroskopischen Bilde er
scheinen die Spermatozoen als aus einem glanzenden, ei- oder birnformigen 
Kopfe mit direkt sich an ihn anschliessendem fadenfOrmigen Schwanze be
stehende Gebilde. Gleich nach dem Entleeren des Harnes zeigen sie in der 
Regel noch eine lebhafte Bewegung, sterben aber beim Stehen des Harnes sehr 
bald abo Gegen Reagentien sind sie im allgemeinen rccht widerstandsfahig. 
Man findet die Samenfaden in grosserer Menge bei den verschiedenen Formen 
von Spermatorrhoe. Doch auch im normalen Harne, namentlich im Morgen
harne, konnen sie angetroffen werden (nach vorangegangenem Samenfluss durch 
Pollutionen, Koitus oder Onanie). Haufig sind sie in einer dicken, weiss en 
Wolke eingeschlossen, die von kleinen glanzenden Punkten durchsetzt ist. 

Neben den Samenfaden kommen in dem Sedimente eines samenhaltigen 
Harnes auch noch die sog. Hodenzylinder vor. Es sind das zylindrische 
Gebilde, welche den hyalinen Zylindern ahnlich sehen, jedoch gewohnlich 
voluminosoc als diese sind und in der Regel eine Auflagerung von Sperma
tozoen zeigen. 

Bei einer Prostatorrhoe, einer Entleerung des mehr oder weniger 
dickflussigen, schleimigen Sekretes der Prostata, enthalt das Sediment des 
Morgenharnes konzentrisch geschichtete Korperchen, die sich durch Lugolsche 
Losung blau oder violett farben, wie Starkekorner, und nicht mit diesen, 
die ja zufallig im Harn als Verunreinigung enthalten sein konnen, verwechselt 
werden durfen. Man nennt sie Prostatakorper oder auch, wegen der 
Ahnlichkeit mit den Amylumkornern, Corpora amy lac ea. 

Mikroorganismen. 
Der frisch entleerte Harn eines ganz gesunden Menschen enthalt keine 

Mikroorganismen, er ist steril. Werden aber solche gefunden, so ist das immer 
ein Beweis fUr gewisse krankhafte V organge, wenn das Eindringen von 
lVIikroben von aussen ausgeschlossen ist. Dass fUr die Untersuchung des 
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Harnes auf Mikroorganismen, derselbe mit peinlichster Sauberkeit und ganz. 
steril (sterilisierter Katheter und sterilisierte Gefasse) gesammelt werden muss, 
ist selbstverstandlich. Auf eine Besprechung der oft nicht leichten Unter
suchung des Harnes auf Mikroorganismen kann hier nicht eingegangen werden. 
Es seien nur die am haufigsten vorkommenden Mikroorganismen aufgezahlt. 
Von nicht pathogenen Mikro ben findet man, ausser den in grosser Menge 
im in ammoniakalischer Garung befindlichen Harn vorkommenden Mikro
kokkus und Bacterium ureae, welche die genannte Garung bedingen~ 
zuweilen Sarzine, Leptothrix und Hefezellen, letztere vorwiegend bei 
Diabetes mellitus. Von pathogenen Mikroorganismen sind zu nennen: 
Staphylokokken, Streptokokken, Gonokokken, Bacterium coli, 
Typh us bazillen und Tuber kel bazillen. 



Harnkonkremente. 
An der Bildung der Harnkonkremente sind im allgemeinen nur die 

Bestandteile der nicht organisierten Sedimente beteiligt. Jeder dieser Bestand
teile kann zu einer Steinbildung beitragen. Von den Sedimenten zu den 
Konkrementen fiihrt ein allmahlicher Ubergang, indem als Zwischenstufe 
-der Nieren- oder Harngries tritt, der aus sandkorngrossen und grosseren 
Konglomeraten besteht, welche den Korper spontan durch die Harnwege 
verlassen. 

Die Harnkonkremente finden sich am haufigsten in der Harnblase, 
jedoch nicht ausschliesslich; sie konnen auch im Nierenbecken und in den 
Uretheren entstehen und weiterwachsen. Man spricht daher von Blasen- und 
von Nierensteinen. 

Man unterscheidet ferner prim are und sekundare Harnsteine. 
Primare Harnsteine nennt man solche, welche sich in normalem, 

saurem Harn infolge Ausscheidung, Ansammlung, Aneinanderlagerung und 
Schichtung von normalen Bestandteilen des Harns (Harnsaure, Urate, oxal
saurer Kalk, Cystin) bilden, deren Entstehung also nicht durch die Gegenwart 
eines abnormen oder fremden Korpers bedingt ist. 

Die sekundaren Harnsteine dagegen bilden sich durch Anlagerung 
-der Harnbestandteile an einen Fremdkorper, wie z. B. Muzin- oder Fibrin
f16ckchen, zufallig in die Harnblase gelangte Fremdkorper (beim Katheterisieren 
.abgebrochene und in der Blase verbliebene Katheterstiickchen und dgl.). Diese 
Fremdkorper bilden dann den Kern des Steines, urn welchen die schichtweise 
Ablagerung der Harnbestandteile erfolgt. Die sekundaren Harnkonkremente 
konnen natiirlich ein- oder mehrkernig sein. 

Oft findet zunachst eine primare Steinbildung statt. Das ausgeschiedene 
Konkrement wirkt dann als Fremdkorper, ruft eine Cystitis mit alkalischer 
Harngarung hervor, worauf weiter als zweites Stadium eine sekundiire Stein
bildung erfolgt. 

Auf dem Durchschnitt eines grosseren Steines sieht man stets einen 
Kern als Mittelpunkt, urn den sich einzelne voneinander unterscheidbare 
Schichten lagern, so dass man ein Bild erhalt, das den Jahresschichten eines 
Baumstammes sehr ahnlich sieht. Grossere Steine bestehen selten aus einer 
Binheitlichen Substanz (Harnsaure, oxalsaurer Kalk, Cystin), sondern erscheinen 
in der Regel als aus mehreren Substanzen zusammengesetzt. 

Dieses ist immer der Fall, wenn eine primare Steinbildung in eine 
-sekundare iibergeht. 

Bisweilen kann durch Einwirkung des alkalischen eiterhaltigen Harns 
das urspriingliche primiire Konkrement teilweise aufge16st und durch Erd
phosphate ersetzt werden. In dieser Weise entstehen die &og. metamorpho
,sierenden Steine. 

Harnsaurekonkremente 
sind sehr hiiufig. Sie haben eine sehr verschiedene Form und Grosse. Die 
Blasensteine schwanken zwischen der Grosse einer Bohne und der eines 
Ganseeies. In der Niere konnen die Harnsiiurekonkremente das ganze Nieren
becken ausfiillen. Die Farbe ist gewohnlich graugelb, gelbbraun oder rotbraun, 
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die Oberflache bisweilen glatt, oft aber rauh und feip.warzig. Nach den 
Oxalatsteinen sind die Harnsauresteine die hartesten. Die Bruchflache zeigt 
feine konzentrische Schichten, die abgeschalt werden konnen. Die verschiedenen 
Schichten sind ungleich gefar·bt. Ausser freier Harnsaure und organischer 
Substanz enthalten sie auch Natriumurat. Die Schichtbildung ist hier, wie 
gewohnlich, dadurch hervorgerufen, dass sich organische Substanz, Blasen
schleim, auf dem Konkrement absetzt. Hierauf folgt weiter eine Schicht von 
Harnsaure usw. Auch konnen Harnsaureschichten 1llit solchen VOll oxal
saurem Kalk abwechseln. Diese Konkremente sind immer primar. Sie 
hinterlassen beim Veraschen keinen nennenswerten Riickstand und geben eine 
positive Murexidreaktion, aber keine Ammoniakentwicklung 
nach Zusatz von kalter Natronlauge. 

Ammoniumuratsteine 
sind pnmare Konkremente bei neugeborenen Kindern. Haufiger kommen 
sie als sekundare Steine bei Erwachsenen vor. Sie sind klein, licht- oder 
dunkelgelb. In feuchtem Zustand sind sie ziemlich weich, in trockenem 
zerfallen sie leicht zu Pulver. Sie geben die Murexidreaktion und ent
wickeln mit Natronlauge viel Ammoniak. 

Kalziumoxalatsteine 
sind nachst den Harnsauresteinen die haufigsten. Sie sind entweder klein 
und glatt, "H a n f sam ens t e i n e", oder grosser bis zu der Grosse eines 
Hlihnereis mit grosswarziger Oberflache, "M a ul beers t e in e". Die letzteren 
sind oft zusammengesetzte Konkremente, bei welchen die aussersten Schichten 
aus Oxalat bestehen. Haufig ist der Kern eill Oxalatst.ein, VOll Harnsaure
schichten umgeben. Diese Konkremente bedingen oft Blutungen und bekommen 
dann eine schwarze Oberflache von zersetztem Blutfarbstoff. Si~ besitzen eine 
kristallinische Bruchflache und sind sehr hart.. Die Steine werden von Salz
saure ohne Gasentwicklung, nicht aber von Essigsaure ge16st. Nach 
dem GHihen werden sie auch von Essigsaure unter Kohlensaureentwicklung 
gelOst, da die Oxalsaure zu Kohlensaure verbrennt. 

Phosphatsteine. 
Es sind gelbweisse oder graue Konkremente, die aus Kalziumphosphat 

und Tripelphosphat bestehen. Sie besitzen eine sandartige rauhe Oberflache 
und lassen sich leicht schalen. Sie konnen eine betrachtliche GrOsse erreichen. 
In der Regel sind sie sekundare Bildungen, deren Kern aus Harnsauresteinen 
oder Fremdkorpern besteht. In Alkalien sind sie unloslich, leicht 16slich aber 
in Mineralsauren. Die Losung gibt die Phosphorsaurereaktionen. Nach Zusatz 
von Alkali entwickeln sie Ammoniak. Diese Konkremente hinterlassen beim 
Veraschen einen starken Riickstand. 

Kalziumkarbonatsteine 
sind bei Menschen selten, haufiger bei Pflanzenfressern. Es sind kleine Kon
kremente, die von Sauren unter Kohlensaureentwicklung gelost werden. 

Cystinsteine. 
Diese sind verhaltnismaBig selten. Sie entstehen primar, besitzen eine 

verschiedene, Grosse bis zu der eines Hiihnereies und eine glatte oder auch rauhe 
Oberflache. Ihre Farbe ist weiss oder gelb, ihre Bruchflache kristallinisch. 
Sie verbrennen vollstandig und gebe'U die Cystinreaktionen. 
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Xallthinsieine. 
Sie sind noch seltener, entstehen ebenfalls primal', und ihre Grosse ist 

sehr verschieden. Ihre Farbe ist gelb, weiss odeI' braun und ihre Bruch
flache amorph. Sie verbrennen vollstandig, werden von Alkalien und 
Ammoniak gelOst und geben die Murexidreaktion. 

Urostealithe 
sind sehr selten beobachtet worden. Sie sind bei 37° weich und elastisch, 
bei gewohnlicher Temperatur sprode. Die Bruchflache ist amorph und besitzt 
wachsartigen Glanz. Sie verbrennen mit leuchtender Flamme und harz
ahnlichem Geruch und bestehen hauptsachlich aus Cholesterin, in manchen 
Fallen abel' aus Fettsauren. Von paraffinierten Bougien herruhrendes Paraffin 
kann auch die Hauptmasse ausmachen. 

Indigosteine und Fibrinkonkremente sind auch beobachtet worden. 

Ana]yse der Konkremente. 
Die Analyse kann nach Huppert in folgender Weise ausgefuhrt werden. 

l. Ein Bruchstuck des Konkrements wird pulverisiert und in einem Pro bier
rohrchen mit Wasser und dann mit etwas Salzsaure versetzt. Sind Karbonate 
vorhanden, so tritt Kohlensaureentwicklung ein, oft jedoch erst nach schwachem 
Erhitzen. 2. Das Pulver wird nun mit einer grosseren Menge Salzsaure erhitzt. 
Ungelost bleibt hierbei Harnsaure zuruck. Man filtriert den Ruckstand 
ab und gliiht einen Teil desselben auf einem Platinblech. Ein Geruch nach 
Blausaure zeigt die Gegenwart von Harnsaure an. Mit einem zweiten Teil 
wird die Murexidprobe angestellt. 

Das salzsaure Filtrat enthalt Gips, oxalsauren Kalk, Xanthin, Cystin 
und Phosphate. Tritt nach Zusatz von Bariumchlorid ein Niederschlag auf, 
so enthalt das Konkrement Schwefelsaure und dann wahrscheinlich auch 
Kalk. Ein anderer Teil del' Losung wird mit Soda versetzt, bis eine bleibende 
]'allung entsteht. Sie wird abfiltriert, in moglichst wenig Salzsaure gelOst 
und mit einem Uberschuss von 33%iger NatriumazetatlOsung versetzt. Beim 
Stehen scheiden sich Cystin und oxalsaurer Kalk abo Das Cystin wird 
mit Ammoniak ausgezogen. Del' Ruckstand wird mit Essigsaure behandelt. 
Kalziumoxalat bleibt als unlOslich zuruck (wahrend evtl. vorhandenes Kalk
phosphat in Losung geht). Dagegen wird das Oxalat von Salzsaure gelOst. 
Nach Zusatz von Natriumazetat wird das Oxalat wiederum ausgeschieden, 
abfiltriert, gegluht und mit Essigsaure ubergossen, wobei sich aus dem Ruck
stand Kohlensaure entwickelt. Aus der Losung falIt Ammoniumoxalat den 
Kalk aus. 

Das Filtrat von der Azetatfallung enthalt die Phosphate und samtliche 
Basen mit Ausnahme des Kalks, der an Oxalsaure gebunden war. Man uber
sattigt einen Teil del' Losung mit Ammoniak. Bleibt sie kIaI', so sind Phosphate 
abwesend. Entsteht eine Fallung, so konnen sie gegenwartig sein. Gibt ein 
Teil del' Losung mit Ammoniumoxalat einen in Salzsaure 16slichen Nieder
schlag, so ist Kalk vorhanden. Nach einigem Stehen filtriert man diesen ab, 
konzentriert das Filtrat und setzt 1/3 Volumen lO%igen Ammoniaks hinzu. 
Scheidet sich eine kristallinische Fallung aus, so sind Magnesia und Phosphor
saure vorhanden. Um festzustellen, ob die Losung noch mehr Phosphorsaure 
enthalt, werden zum Filtrate einige Tropfen Magnesiamixtur zugesetzt. Das 
Auftreten einer kristallinischen Fallung beweist die Anwesenheit von 
Phosphorsaure. 
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Oder man kann auch nach Entfernung des vorgebildeten Oxalates die 
saure Reaktion mit Sodalosung abstumpfen und mit Eisenchlorid fiillen. 
Eine gelatinose gelbweisse. Fiillung enthalt die Phosphorsaure. Nach dem 
Filtrieren priift man mit Eisenchlorid, .ob aIle Phosphorsaure entfernt worden 
ist, setzt notigenfalls mehr Eisenchlorid hinzu und fallt das iiberschiissige 
Eisen durch Erhitzen als basisches Azetat. Gibt das Filtrat mit Ammonium. 
oxalat einen Niederschlag, so besteht dieser aus oxalsaurem Kalk. Das 
Filtrat davon versetzt man mit viel Salmiak, 1/3 Volumen Ammoniak und 
etwas phosphorsaurem Natron. Ein Niederschlag zeigt die Gegenwart von 
Magnesia an. 

Die Gegenwart von Ammoniak wird in dem urspriinglichen salzsauren 
Filtrat in der gewohnlichen Weise mittels Natronlauge und roten Lakmus· 
papieres nachgewiesen. Das iiber dem Reagenzglase gehaltene Papier wird 
bei Anwesenheit· von Ammoniak blau gefarbt. 

In demselben salz'sauren Auszug wird auch das Xanthin nachgewiesen, 
indem man einen Uberschuss von Ammoniak zufiigt und das Xanthin mit 
einer ammoniakalischen Silbernitratlosung ausfallt. Es entsteht ein voluminoser 
Niederschlag von Xanthinsilber. Einen anderen Teil des salzsauren Auszuges 
dampft man mit Salpetersaure ein und fiigt zu dem Riickstand einen Tropfen 
Natronlauge. Rei Gegenwart von Xanthin entsteht eine schon rote Farbung. 
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- Analyse 140. 
Harnstoff,Vorkommen undNachweis 31. 

- Bestimmung 33. 
Harnzylinder 133; hyaline 133; granu~ 

lierte 134. 
Heller, Nachweis von Eiweiss 78. 
Henriques und Gammeltoft, Harnstoff

bestimmung 33. 
Henriques und Sorensen, Bestimmung 

der Aminosauren 44. 
Hippursaure, Vorkommen 51. - Nach

weis und Bestimmung 51. - Als 
Sediment 128. 

Hodenzylinder 136. 
Hohlweg-Salomonsen, Urochrom 55. 
Homogentisinsaure, Vorkommen, Eigen-

schaften, Nachweis undlBestimmung 
52. 

Hopkins-Folin, Harnsaurebestimmung 
40. 

Hoppe-Seyler, Bestimmung von Uro
bilin 60. - Nachweis der Gallen
sauren 122. 

Huppert, Nachweis von Gallenfarb-
stoffen 121. 

Hydrochinon, Vorkommen 49. 

Indigoblau 63. 
Indigorot, Verhalten und Nachweis 62. 
Indigosteine 140. 
Indikan, Vorkommen 49. 
Indirubin siehe.Indigorot 62. 
Indolessigsaure, Vorkommen 54. 
Indoxyl, Vorkommen 47, 49. - Nach-

weis 49. - Bestimmung 50. 
Indoxylschwefelsaure, Vorkommen 49. 
Isomaltose, Vorkommen und Nach

weis 109. 
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Jaffe Nachweis von Kreatinin 36. 
Jaffe-Obermeyer, Indikannachweis 50. 
Jodide, Vorkommen, Nachweis 67. -

Bestimmung 68. 

Kalium, Vorkommen und Nachweis 16. 
Kalk, oxalsaurer, als Sediment 127. 
Kalk, schwefelsaurer, als Sediment 128. 
Kalzium, V orkommen und Bestimmung 

17. 
Kalziumkarbonat, als Sediment 128; 

als Konkrement 139. 
Kalziumkarbonatsteine 139. 
Kalziumoxalat, als Sediment 127; als 

Konkrement 139. 
Kalziumoxalatsteine 139. 
Kalziumsulfat, a1s' Sediment 128. 
Karamel, Einwirkung auf das reduzierte 

Kupferoxydul 90. 
Kjeldahl, Stickstoffbestimmung 23. 
Klarheit, des Harns3. 
af Klercker, Pentosurie 110. 
Kochprobe 75. 
Kohlensaurer Kalk, als Sediment 142. 
Konkremente 138. - Analyse 140. 
Konservierung, des Harns 4, 124. 
Kopaivaharn 71. 
Kreatinin, Vorkommen 34. - Nach

weis 36. - Bestimmung 36. - Be
stimmung des gesamten 37. 

Kryoskopie 7. 

Labferment 64. 
Lavulose, Vorkommen 105. - Nach-

weis 106. 
Laktose, Vorkommen und Nachweis 108. 
Laktosurie 108. 
Landwehrs tierischer Gummi (Harn

dextrin) Vorkommen und Nach
weis 20. 

Lange, Nachweis von Azeton 114. 
Larsson, Chlorbestimmung 11. 
Laurin, Nachweis der Gallensauren 123. 
Lavesson, Zuckergehalt des normalen 

Harns 88. 
Legal, Azetonnachweis 114. 
Leucin, Vorkommen 43. - Als Sediment 

129. 
Leukozyten, als Sediment 131. 
Leukozytenzylinder 134. 
I.ieben, Azetonnachweis 114. 
Lipase 64. 
Lipurie 112. 
Ljungdahl, Zur Stickstoffbestimmung 

nach Kjeldahl 27. ~ Azetonbe
stimmung 115. 

Lohnstein, Garungssaccharimeter 101. 
Lysin 43. 
Ludwig- Salkowski, Harnsaurebestim

mung 40. 

Magnesium, Vorkommen und Bestim
mung 17. 

Magnesiumphosphat, als Sediment 127. 
Maltose, Vorkommen und Nachweis 107. 

Maltosurie 107. 
Mannose, Vorkommen 107. 
Marshall, Harnstoffbest,immung 33. 
Melanin 63. 
Menge, des Harns 3. 
Messinger-Huppert, Azetonbestimmung 

114. 
Met,hylmerkaptan 54. 
Mikroorganismen, als Sediment 136. 
Milchsaure, Vorkommen 19. - Nach-

weis und Bestimmung 19. - Boas, 
Probwl9. - Fletscher und Hopkins
Probe 19. 

Milchzucker, Vorkommen 108. - Nach
weis 109. 

Morner, K., Nachweis von Eiweiss im 
Harn 73. - Azetessigsaurenachweis 
116. 

Morphin, Vorkommen und Nachweis 72. 
Mucoid 73. 
Murexidprobe 39. 

Natrium, Vorkommen und Nachweis 16. 
Nencki und Sieber, Nachweis von 

Urobilin 60. 
Neuberg, Nachweis von Fruktose 106. 
Nicloux-Widmark, Alkoholbestimmung 

69. 
Nierenepithelien, als Sediment 131. 
Nitroprussidprobe 114. 
Nierengries 138. 
Nierensteine 138. 
Nubekula 73. 
Nuklelnsaure 88. - Nachweis 88. 
Nylandersche Zuckerprobe 92. 

Oberflachenspannung 8. 
. Ohlsson, E., Bestimmung der fJ-Oxy

buttersaure 118. 
Optische Aktivitat, des Harns 8. 
Organische Bestandteile, V orkommen, 

Nachweis und Bestimmung 17. 
Orzinprobe 1l0. 
Osazon, Identifizierung 94. 
Osmotischer Druck, des Harns 7. 
Oxalsaure, Vorkommen 18. - Nachweis 

und Bestimmung 18. 
Oxalsaurer Kalk, als Sediment 141. 
fJ-Oxybuttersaure 117. - Nachweis 117. 

- Bestimmung 120. 
Oxyprotelnsaure 45. 
Oxysauren, aromatische 52. 

Parakresol, Vorkommen 47, 48. - Be
stimmung 48. 

Paraoxyphenylpropionsaure, Vor-
kommen 52. 

Pathologische Harnbestandteile 73. 
Pavy, Zuckerbestimmung 99. 
Pentosen, Vorkommen 109. - Eigen-

schaften 110. - Nachweis 111. 
Pentosurie 109. 
Pepsin 64. 
Peptone 84. 
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Pettenkofer, Nachweis der Gallensauren 
122. 

Phenazetin 71. 
Phenazetursaure, Vorkommen 52. 
Phenol, Vorkommen 47, 48. -. Be-

stimmung 48. 
Phenole, Vorkommen 47. 
Phenylhydrazinprobe 93. 
Phosphate, Vorkommen 14; als Sedi-

ment i27. - Bestimmung 15. 
Phosphatsteine 139. 
Phosphaturie 127. 
Phosphorfleischsaure 88. 
Phosphorsaure, Bestimmung 15. 

Nachweis 15. - Vorkommen 14. 
Phosphorsaure Salze, als Sedimente 127. 
Plattenepithelien als Sediment 130. 
Polarisation 103. 
Prostatorrhoe 136. 
Proteinsauren, Vorkommen, Eigen

schaften und Bestimmung 45. -
Nachweis 46. 

Prot,eolytische Zellenfermente 64. 
Purinbasen, Vorkommen 41. Be-

Rtimmung 42. 
Purinbasen, als Sediment 138. 
Pyrokatechin, Vorkommen 47, 48. 
Pyurie 87, 132. 

Quecksilber, Vorkommen mid Nach
weis 65. - Bestimmung 65. 

Reaktion, des Harns 4. 
Reduktionsvermogen, Nachweis 90. 
Rhodansalze, Vorkommen und Nach-

weis 54. 
Ribose 110. 
Robert, Zuckerbestimmung 102. 
Rohrzucker, Vorkommen und Nach-

weis 108. 
Rosenbach, Nachweis von Gallenfarb

stoffen 121. 
Rosin, Fruktosennachweis 106. 

Saccharometer 101. 
Saccharose, Vorkommen und Nachweis 

108. 
Samenbestandteile, als Sedimente 136. 
Saillet, Nachweis von Urobilin neben 

Urobilinogen 60. 
Salizylsaure, Vorkommen und Nach

weis 71. 
Salkowski, Bestimmung der Purinbasen 

42. 
Salpetersaure, Vorkommen und Nach

weis 16. 
Santonin 71. 
Schiff, Nachweis von Harnstoff 32. -

Nachweis von Harnsaure 39. 
Schlesinger-Hildebrandt, Nachweis von 

Urobilin 59. 

SchwefelhaltigeKorper aus der ali
phatischen Reihe 54. 

Schwefelhaltige Verbindungen, Vor
kommen 11.- Bestimmung 13. 

Schwefelsaure, Bestimmung 13. - Vor-
kommen 11. 

Schwefelsaurer Kalk, als Sediment 128_ 
Scott-Wilsonsches Reagens 118. 
Sedimente 124; nichtorganisierte 125' 

organisierte 130. .' 
Sedimentum lateritium 126. 
Seliwanoff, Nachweis von Fruktose 105. 
Serumalbumin 74. 
Serumglobulin 74. 
Skatolrot 62. 
Skatoxyl, Vorkommen 47, 50. 
van Slyke, Zur Ammoniakbestimmung 

31. 
van Slyke und Cullen, Harnstoffbe-

stimmung 33. . 
Sorensen, Eiweissnachweis 77. 
Spermatorrhoe 136. 
Spermatozoen 136. 
Spezifisches Gewicht 5. 
Stalagmometer 9. 
Stalagmometrie 8. 
Steinbildung 138. 
Stickstoff, Vorkommen und Bestim

mung 23. 
Stickstoffreie aliphatische Bestandteile 

17. 
Stickstoffhaltige Bestandteile, des nor

malen Harns 22. 
Sulfate, Vorkommen 11. - Bestini

mung 13. -
Sulfonal 70, 

Taurocholsaure 122. 
Teichmannsche Kristalle 86. 
Tiedemann-Gmelin, Nachweis von 

Gallenfarbstoffen 121. 
Traube, Blutschatten 133. 
Traubenzucker, Vorkommen 20. 

Nachweis 90. - Reduktionsmethoden 
90, 96. - Phenylhydrazinprobe 93. 
- Garungsprobe 95. - Farben
reaktionen 95. - Benzoylprobe 96.
Bestimmung 96. - Bertrands Me
thode 96. - Fehlings Methode 98. -
Pavys Methode 99. - durch Gahrung 
101. - Roberts Methode 102. -
durch Polarisation 103. 

Tripelphosphat, als Sediment 127. 
Trommer, Nachweis des Traubenzuckers 

91. . 
Tropfmethode 8. 
Trypsin 64. 
Tyrosin, Vorkommen 43. - Ais Sedi

ment 129. 

Untersalpetersaure, Vorkommen und 
Nachweis 16. Schoendorff, ZuckergehaIt. des normalen 

Harns 88. i Urate, als Sediment 125. 
Schwefel, neutraler, Vorkommen .12. -

Bestimmung 14. 
v. K r ii g e r - Ban g, Harnanalyse. 2. Aufi. 

Urobilin 57, 58. - Darstellung 59. -
Nachweis 59. - Bestimmung 60. 

10 
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Urobilinogen, Eigenschaften und Vor-
kommen 57, 60. - Nachweis 60. 

Urobilinurie 58. 
Urochrom 55. - Nachweis 56. 
Uroerythrin, Verhalten und Vor-

kommen 61. - Nachweis 61. 
Uroferrinsaure 46. 
Urorosein, Vorkommen und Nachweis 62. 
Urostealithe 140. 
Urotropin (Hexamethylentetramin) 70. 

Vitali, Eiterprobe 132. 
Volhard, Chlorbestimmung 10. 

Wachszylinder 135. 
Weisz, Urochrom 56. 
W eyl, Nachweis von Kreatinin 36. 

Xanthin, als Sediment 129; als Konkre-
ment 140. 

Xanthinsteine 140. 
Xylose no. 

Zellfermente, proteolytische 64. 
Zucker, Nachweis 90. - Reduktions-

methoden 90, 96. - Phenylhydrazin
probe 93. - Garungsprobe 95. -
Farbenreaktionen 95. - Benzoyl
probe 96. - Bestimmung 96. -
Bertrands Methode 96. - Fehlings 
Methode 98. - Pavys Methode 99; 
durch Garung 101. - Roberts 
Methode 102; durch Polarisation 103. 

. Zufallige Harnbestandteile, anorganische 
Stoffe 65. - Organische Stoffe 68. 

Zylindroide 136. 



Ve r I a 9 von J. F. Be r 9 man n in M 0 n c hen 

Lehrbuch der 
Physiologischen Chemie 

unter Mitwirkung von Prof. s. G. Hedin in Upsala, Prof. J. E. Johansson 
in Stockholm und Prof. T. Thunberg in Lund herausgegeben von 

0101 Hammarslen 
chern. Prof. der rned. und physiologischen Chemie an der Universitat Upsala 

E If t e v 0 11 i g U ill g e a rb e i t e teA U fl age 

Mit einer Spektraltafel - 1926 - 29,40 RM.; gebunden 32,40 RM. 

Aus den Besprechungen del' neunten Auflage: 
"Das Erscheinen eines neuen Hammarsten ist in den Kreisen der 
physiologischen Chemiker seit jeher mit Freude und Spannung begriisst 
worden, denn dieses Werk, urspriinglich allein aus der Feder des 
schwedischen Altmeisters, in der neuen Auflage von ihm in Verbindung 
mit drei hervorragenden schwedischen Fachgelehrten verfasst, hat seit 
langem einen fest behaupteten unbestrittenen Platz in jeder physiologisch
chemischen Biicherei inne. Es ist das Standard-Werl{, welches in kurzer, 
klarer Form iiber alle Fragen Auskunft gibt, alte wie neue in gleich 
objektiver Weise behandelnd und mit umfassenden Literaturnachweisen 
belegend. Es bietet dabei fiir die rasch vorwiirts strebende und schnell 
vergessende Gegenwart den unschiitzbaren Vorteil, dass es fest im Boden 
des klassischen Zeit alters der physiologischen Chemie wurzelt nnd somit 
anch das nicht vergisst, was wir diesem verdanken . . Wahrend 
schon friiher S. G. Hedin die Neubearbeitung einiger, besonders auch 
der physikalisch-chemischen Kapitel iibernommen hatte, sind in der 
N euauflage fiir die Spezialkapitel Atmung und Oxydation T. T hun b e r g
Lund nnd fiir Stoffwechsel und Nahrung J. E .. Johansson-Stockholm 
neu eingetreten. Beide haben entsprechend ihrer hohen Bedeutung 
Kabinettstiicke geliefert." "Zeitschrijt jur angewandte Ohemie." 

Mikroanalyse 
nach der Mikro-Dennstedt-Methode 

von 

Casimir Funk 
Vorstand der biochernischen Abteilung, StaatJ. Hygieneschule in vVarschau 

Mit 3 Tafeln - 1925 - 1,50 RM. 



L 

Praktischer Leitfaden der qualitativen 
und quantitativen Harnanalyse 

(N e b st An a lyse des Mag en s aft e s) 

Fiir Arzte, Apotheker und Chemiker. 

Von 

Dr. Sigmund Frankel 
Professor in Wien 

Dri t te umge·ar b e i te te und erw'ei terte Au flage 

Mit 6 Tafeln und 6 Blatt Erkliirungen - 1919 - Gebunden 4,- RM. 

Aus den Besprechungen: 

Das Friinkelsche Buch iiber Harnanalyse ist schon so sehr in den 
festen Bestand der Fachliteratur iibergegangen, dass eine besondere 
Empfehlung der neuerschienenen dritten Auflage kal,lm notig erscheint. 
1m wesentlichen unveriindert, durch einige weitere Nachweise und 
Reaktionen bereichert, gibt es auf verhiiltnismiissig begrenztem Raum 
eine Anleitung zur Harnanalyse, die allen gerechten Anspriichen geniigen 
diirfte, die knapp, iibersichtlich und von erstaunlicher Reichhaltigkeit ist. 

"Pharmazeuti8che Zeitung." 

Neubauer-HuppertsAnalysedesHarns 
ZUin Gebrauch fiir Mediziner, Chemiker und Pharmazeuten. 

Bearbeitet von 

Professor Ellinger, Frankfurt a. M., Dr. Falk, Wien, 
Dr. Henderson, Boston u. a. 

Zwei Biinde - Mit Abbildungen und Tafeln 

Elfte Auflage 

1913 - 42,- RM. 

Aus den Besprechungen: 

Sechs Hofmeister-SchUler haben in einer elf ten, Franz Hofmeister 
gewidmeten Auflage des Neubauer-Huppertschen Lehrbuches den Stoff 
nach den neuesten Arbeiten und Forschungen ergiinzt und sich damit 
das Verdienst erworben, dem Laboratoriumsarbeiter ein ihm unent
behrliches Buch in moderner, dem Stande der heutigen Wissenschaft 
iiberall gerecht werdender Fassung erhalten zu haben. Der Inhalt des 
Buches ist zu reichhaltig, urn .. auf Einzelheiten einzugehen, liisst aber 
nirgends Vollstiindigkeit .. und Ubersichtlichke t Aermissen. Die Autoren 
diirfen ihr Werk der Offentlichkeit iibergeben in dem Bewusstsein, 
einem dringenden Bediirfnis entsprochen und Mustergiiltiges geleistet 
zu haben. "Zentralblatt jur innere M edizin." 

Druck von Carl Ritter, G. m. b. H., Wiesbaden. 
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