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Die alte Streitfrage, ob der normale menschliche
Harn Kohlchydrate enthilt ist jetzt zu einem endgiltigen
Abschluss gebracht und das Vorkommen von geringen
Mengen von Kohlehydraten im normalen Menschenharn
mit Sicherheit erwiesen. Landwehr fiihrte den ersten
positiven Beweis, indem er ein dextrinartiges Kohle-
hydrat aus normalem Harn darstellte, welches er das
ythierische Gummi¥ nannte. Weiteren Aufschluss {iber
diese Verhiltnisse brachte eine vor mehreren Jahren
von Baumann?!) angegebene Methode, welche darauf
beruht, dass Kohlehydrate aus wiisserigen Lisungen durch
die Finwirkung von Benzoylehlorid leicht in Form un-
15slicher Benzoylverbindungen ausgeféllt werden. Um
zu erkennen, ob cine Flissigkeit Kohlehydrate enthiilt,
braucht man sie nur mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge zu schiitteln, und Baumann konnte nachweisen,
dass jeder normale Menschenharn, auf diese Weise be-
handelt solche Benzoylverbindungen liefert. Genauere
Untersuchungen iiber die Art dieser Benzoylverbindungen
stellte Wedenski 2) an und fand, dass dieselben ecin Ge-
menge von zwei Kohlehydraten darstellen, von denen

1y Bericht der deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 19. 8. 3218.
%y Zeitschrift fiir phys. Chemie XIIL 1889, S.122.
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das eine naeh seiner Isolirung ') sich allen Reactionen
gegeniiber wie Traubenzucker verhilt, das andere mit
grosster Wahrscheinlichkeit mit dem thierischen Gummi
Landwehrs identisch ist.
' Auf anderem Wege bewies v. Udransky % den
Kohlehydratgehalt des normalen Harns und erméglichte
zugleich eine annihernde Abschitzung desselben. Er be-
nutzte zu seinen Untersuchungen die von Molisch?)
zur Erkennung des Zuckers im Harn angegebene und
von ihm als Furfurolreaction erkannte und modificirte
Probe mit « Naphthol und Schwefelsiure. Dieselbe
beruht darauf, dass durch dic Einwirkung der Schwefel-
siiure auf ein Kohlehydrat aus diesem Iurfurol abgespal-
ten wird und dieses letztere mit «Naphthol eine schone,
violettrote Farbe liefert.  Jeder normale Menschenharn
zeigt diese Reaction. — Zum Zweck der quantitativen
Abschitzung der Kohlehyvdratmenge verdiinnt man den
Harn so weit, dass er gerade noch die Reaction gibt,
und nachdem man bei Zuckerlosungen von bekanntem
Gehalt die geringste Concentration ermittelt bat, bei
welcher die Reaction noch eintritt, berechnet man den
Kohlehydratgehalt durch Vergleich mit der bekannten
Zuckerlosung unter  Beriicksichtigung des Grades
der Verdinnung der zu untersuchenden Fliissigkeit.

Auf diesem Wege wurde in einer grossen Reihe von -

Untersuchungen festgestellt, dass der Geehalt des normalen
Menschenharns an Kohlehydraten im  allgemeinen
zwischen den Procentzahlen 0,075—0,35%, sich bewegt *).

1) Ibidem S. 126. .

2} Berichte der Naturforschenden Gesellsch. zu Freiburg
i. B. Band IV. Heft 5. S. 194,

3) Sitzungsbericht der kaiserl. Akad. d. Wissenschaften 93,
II. S. 912.

1) v.  Udrdnsky. Berichte \ier naturforsch. Gesellschaft zu
Freiburg, Band 1V. Heft 5. S. 200.
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Doch wurde bei ganz gesunden Personen mach reich-
licheren Mahlzeiten, besonders nach Genuss von viel
Obst und Amylaceen trotz der durch die gesteigerte
Fliissigkeitsaufnahme bedingten Verdinnung des Harns
nicht selten ein Gchalt von 0,35—0,45% gefunden ).
Dic Kohlehydratausscheidung zeigt ziemlich regelméssige
Schwankungen nach den Tageszeiten (durch die Mahl-
zeiten hervorgerufen) und ist im jugendlichen Alter ge-
ringer als bei #lteren Personcn?. Luther trennte den
gesammten Kohlehydratgehalt in einen gihrungstihigen
Teil, der als Traubenzucker anzusehen ist und in einen
pieht gihrungsfihigen Rest, welcher das thierische Gummi
enthalt. Die Menge des letzteren betrdgt durchschnitt-
lich 0,136%,, die des gihrungsfidhigen Restes im Mittel
0,094/, %).

Ueber diesc Verhaltnisse im Harn von Tieren
liegen noch keine Untersuchungen vor. Ich habe des-
halb auf eine Anregung des Herrn Prof. Baumann
hin versucht, iiber die Ausscheidung von Kohlehydraten
im Harn von Tieren einige Aufklirung zu gewinnen.
Es wurden zu diesem Zweck dieselben Methoden benutzt,
welche auch zur Ermittelung des Kohlehydratgehalts
des normalen Menschenharns angewandt wurden: die
schon oben genannten Reactionen mit ¢-Naphthol und
Schwefelsiure und die Baumannsche Methode mit Benzoyl-
chlorid und Natronlauge. Es sind dies die einzigen bis
jetzt bekannten Reactionen auf Kohlehydrate im allge-
meinen. Hu ppertnennt dieselben in seinem Lehrbuche
deshalb auch ,Allgemeine Kohlehydrat-Reactionen*).*
Dancben wurden auch noch Versuche mit der von
v. Jaksech cingefithrten Phenylhydrazinprobe angestelt.

1) Ibidem.

%) Luther Inaug. Diss. Berlin 1890 S, 43.

% L e

%) Huppert Analyse des Harns. 9. Auflage S. 36.
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Bevor ich tiber meine Untersuchungen und deren
Resultafe berichte, halte ich es fiir zweckmiissig, auf die
benutzten Untersuchungsmethoden und ihre Anwendungs-
weise etwas nither einzugehen und zu zeigen, welche
Schliissse man aus denselben zu ziehen berechtigt ist.
Es kann ja von vornherein durchaus nicht erwartet
werden, dass Methoden, welche auf so sehr verschiedenen
Zersetzungen und Verbindungen der Kohlehydrate be-
ruhen in ihren Resultaten unter einander ibereinstimmen
werden, namentlich wenn man beriicksichtigt, dass es
sich stets auch um verschiedene Kohlehydrate im Harn
handelt oder handeln kann, Doch unter Beriicksichti-
gung des chemischen Processes, der bei den einzelnen
Reactionen vor sich geht, kinnen dic Ergebnisse derselben
sich immerhin gegenseitig beweisen und ergiinzen,

Untersuchungsmethoden.
I. Furfurolreaction.

Dieselbe warde jeweils zuerst angewandt, um itber
"den Kohlehydratgehalt des Harns sich im allgemeinen
zu orientiren. Die Probe wird nach der von Udrans-
kysehen Vorschrift folgendermassen ausgefithrt 4: ., Gibt
man zu einem Tropfen einer 0,06%/, Traubenzuckerlssung
zwei Tropfen einer 15% alkoholischen ILiésung von
a-Naphthol, so triibt sich zuniichst die Flissigkeit.
Giesst man nun vorsichtig unter das Gemisch etwa
/s kem concentrirte Schwefelsiiure in das Reagensglas,
so stellt sich iiber dem griinen Ring (hervorgerufen durch
den Einfluss der Mineralsiure auf das a-Naphthol) nach
kurzer Zecit cin dunkelvioletter Farbeunring ein. Ver-
mischt man die Flissigkeiten durch Umschiitteln (bei

1) Zeitsehr. fiir physiolog. Chemie XII. S. 384.




Abkihlung) zu der Zeit, wo diese Farbenerscheinung
eben zu bemerken ist. so resultirt eine karmoisinrote
Firbung mit einem Stich ins Blaue. Es sind dann in
der Flissigkeit zugleich die im ersten Kapitel dieser
Mitteilungen beschriebenen Spectralerscheinungen wahr-
zunehmen. Die Reaction ist bei Anwendung einer
0,05°/ Traubcnzuckerlosung schon etwas undeutlich.
Nimmt man einen Tropfen einer 0,03%/0 Traubenzucker-
lssung zur Reaction, so sind keine charakteristischen
Erscheinungen mehr zu bemerken.* Ueber die Spectral-
erscheinungen heisst es an der betreffenden Stelle 1):
,Es zeigt das Reactionsgemisch, wenn die Iliissigkeit
eben eine pfirsichbliithen- bis himbeerrote Farbe ange-
nommen hatte, einen schmalen nicht ganz scharfen
Streifen in der Miite zwischen D und E. Von F aus
bis zum Rande war das ganze Speectrum verdunkelt.
Ging die Verdunklung der Flissigkeit weiter, was
meistens nach sehr kurzer Zeit eingetreten war, so ver-
; schwand der Streifen und gab einer diffusen, bis C
i reichenden Dampfung Platz.“

Luther, welcher ausgedehnte Untersuchungen mit
fgy dieser Reaction anstellte, nahm einige Abdnderungen
v an derselben vor. Er fand es zweckmissiger, als
o= Losungsmittel fur das a-Naphthol, welches nach der
i urspriinglichen v. Udrdnskyschen Angabe ?) mit Thier-
L 8 kohle behandelter absoluter Alkohol war, Chloroform
anzuwenden und benutzte zu seinen Versuchen eine 10%,
Losung von a-Naphthol in Chloroform. Den Alkohol g
verliess er desshalb, weil er fand, dass auch der reine
absolute Alkohol manchmal Beimengungen enthalten
kann, die mit ¢-Naphthol und Schwefelstiure allein schon
eine Furfurolreaction geben. Ich habe diese Modifica-
tion bei meinen Versuchen beibehalten.

1) Ibidem S. 364.
%) Zeitschr. fiir phys. Chemie XII. 8. 366.




Beim Gebrauch der Reaction sind noch einige andere
Vorsichtsmassregeln zu beachten, auf welche auch Luther
schon aufmerksam macht. Ich halte es fiir nstig, dieselben
hier gleichfalls kurz zu besprechen. Die Reaction ist
so scharf, dass auch die geringste Verunreinigung einen
positiven Ausfall der Probe zur Folge haben kann.
Diese Schirfe ist zweifellos ein Nachteil, nicht desshalb,
weil accidentelle Verunreinigungen beim Anstellen der
Reaction und an den Reagensglisern nicht sicher zu
vermeiden wiren — diese werden nach sorgfiltiger Reini-
gung und Auspiilen mit destillirtem Wasser véllig rein,
auch das bei der Reaction zugesetzte destillirte Wasser
ist leicht rein zu erhalten, — sondern weil es schwer
hiilt, a-Naphthol zu bekommen, das nicht an und fiir sich
schon die Reaction gibt und Schwefelsédure, welche nicht
durch Bildung eines zu starken griinen Ringes mit dem
Naphthol die Furfurolreaction stért. Bei meinen Ver-
suchen benutzte ich ein von Merk bezogenes Priparat
von a-Naphthol, das ich selbst noch einmal dureh Destil-
lation reinigte. — Von besonderer Wichtigkeit fiir den
Ausfall der Reaction ist die Reinheit der Schwefelsdure.
Sehr geringe Beimengungen von Salpetersiiure, welche
mit keiner andern Reaction mehr nachzuweisen sind,
ruten mit dem « Naphthol schon eine so starke Griin-
farbung hervor, dass die Deutlichkeit und Schérfe der
Furfurolreaction stark dadurch beeintréichtigt wird. Die
meisten reinen Schwefelsiuren des Handels sind deshalb
nicht zu gebrauchen. Luther hat zwei besondere Reactionen
zur Beurteilung der Brauchbarkeit der Schwefelsiure an-
gegeben !): 1) , Man fiigt zu einem Tropfen der a-Naphthol-
losung !/, kem Wasser, giesst vorsichtig 1 kem Schwefel-
sdure hinzu und schiittelt alsdann ganz leise etwas, so

1) Luther Diss. S. 9.




darf an der Grenze der Fliissigkeitsschichten nicht
sofort ein griiner Ring entstehen. Wenn ein solcher
erst nach mehreren Minuten erkennbar wird, ist dre
Schwefelsiure, obwohl sic nicht absolut rein ist, doch
noch als brauchbar zur Furfurolreaction anzuschen,
Wenn man die Probe stark umschiittelt, darf dieselbe
nur eine gelbe Farbung zeigen. 2) Man figt zu 1 kem
Schwefelssure 2 Tropfen der a-Naphthollésung und
schiittelt um. Reine Schwetelsiiure zeigt nur eine gelbe
Farbung. Wenn sofort beim Umschiitteln eine nur sehr
schwache Griinfiirbung entsteht, welche fast momentan
einer reinen Gelbfirbung Platz macht, so ist die
Schwefelsiiure auch noch brauchbar.®

Nach Beschaffung der Reagenticn stellt man einc
Controllprobe mit denselben an. Man setzt in einem
reinen ') Reagensglas zu einem Tropfen der a-Naphthol-
ldsung 1/ kem Wasser mit der Spritzflasche und lisst
dann langsam 1 kem Schwefelsiure unter die Mischung
fliessen, so dass Schichten entstehen. An der Grenze
derselben tritt dann ein gelbbrauner Ring auf. (Ein
roter Ring ist ein positiver Ausfall der Probe.) Da
mit den mir zu Gebote stehenden Reagentien nach dem
Unmschiitteln nicht immer nur eine rein gelbliche Farbe,
wie es Luther beobachtete, sondern mitunter auch ein
- rétlicher Schimmer, besonders nach einigem Stehen in
der Mischung auftrat, hielt ich mich bei der Beurteilung
der Reaction allein an den Farbenring.

Was die Grenze des Eintritts der Probe betrlfft 80
nahm v.Udrdnsky die Reaction, welche eine 0 ODO/DZucLel -
losung gab als Endreaction an?). Luther verfeinerte

1) Dasselbe darf auch keine Papierfiiserchen oder kleine
Baumwollfideu enthalten, die bei der Reinigung zuriickgeblieben
sind, auch nicht lingere Zeit unbedeckt in staubiger Luft ge-
standen sein. v. Udrénsky, Zeitschr. fiir phys. Chemie XII. 8. 388,

2} S. oben S. 9.




mit scinen verbesserten Reagentien diesclbe und beob-
achtete ,bei einer 0,02°%% Traubenzuckerlésung nach
leisemm Umschiitteln sofort einen, wenn auch schwachen,
so doch mnoch wahrnehmbaren violetten Ring, selbst
cine 0,01% Losung zeigt diese Erscheinung, aber nur
gehr schwach.“ Er nahm deshalb den Ausfall der Probe
bei einer 0,02°/% Traubenzuckerlosung als Endreaction
an. Ich kann diese Angaben bestitigen, nur muss ich
bemerken, dass cine Einiibung an Zuckerlssungen auf
dic Reaction nétig ist, und immerhin die Subjectivitit
des Beobachters in Betracht kommt.

Beim Anstellen der Probe lisst man mit einem

Tropfglas — Luther macht in seiner mehrfach ange-
fithrten Arbeit genaue Angaben, wie man am zweck-
miissigsten dabei verfahrt!) — einen Tropfen der zu

untersuchenden Fliissigkeit auf den Boden des Reagens-
clases fallen uhd setzt dic Reagentien, wie bei der Con-
trollprobe beschrieben hinzu. Der Wasserzusatz ist
wichtig, da zum Zustandekommen der Reaction eine
gewisse Erhitzung nothig ist, und diese erfolgt in ge-
niigender Stirke durch die Einwirkung der Schwefel-
siure auf die geringe Menge Wasser. Zur Beobachtung
des Farbenringes wird am besten hinter das Recagens-
glas cin Blatt weisses Papier gehalten.

Sind die oben beschrichenen Bedingungen erfiillt,
so ist es moglich, mit ziemlicher Genauigkeit den Kohle-
hydratgehalt des Harns, auf eine Traubenzuckerlésung
bezogen, zu bestimmen. Um dies zu zeigen, stellte ich
folgenden Versuch an: Ich nahm von demselben Menschen-
harn zwei Proben, verdiinnte dieselben in verschiedenem
Verhaltniss mit Wasser und bestimmte den Kohlehydrat-
gehalt jeder der zwei verdiinnten Losungen fir sich.
Erst am Schlusse wurde das Resultat mit der urspriing-

1y Luther, Diss. S. T.




lichen Verdiinnungsgrosse raultiplicirt. Ich nahm z. B.
von einem Harn 15 kem, fiillte dicselben mit Wasser
auf 80 auf nnd bestimmte den Kohlehydratprocentgehalt
dieser Losung. Bei einer Verdinnung auf 210 kem,
also auf das 2,625fache Volum constatirte ich die Girenze
der Reaction. Auf eine Traubenzuckerlosung bezogen,
wiirde dies einen Zuckergehalt von 0,02 X 2,625 =0,052H°/,
bedeuten. Da aber die 80 kem, von denen ich ausging,
pur 15 kem Harn enthielten, also eine 5,33 fache Ver-
diilnnung desselben darstellten, cnthielt der Harn 0,0525
X 5,33 =0,289 %6 Kohlehydrate. Von demselben Harn
fillte ich 10 kem auf 36 auf und nahm die letztere
Flissigkeit zum Ausgangspunkt. Die Endreaction trat
bei einem Wasserzusatz bis zum Gesammtvolum von
145 kem., also bei einer 4,14fachen Verdiinnung ¢in.
Dies wiirde einen Kohlehydratgehalt von 0,02 3<4,14—=
0,0828%, bedeuten. Da aber nur 10 kem des urspriing-
lichen Harns in den 35 kem. enthalten waren, musste
derselbe einen Gehalt von 3,5 X 0,0828 = 0,289 °/o Kohle-
hydrate haben.

Nur ganz kurz sollen noch zwei weitere Beispiele
angefiihrt werden:

II. Harn. a). 5 kem auf 15 verdiinnt. Endreaction
bei 85. Gehalt=—>5,66 % 0,02 X3=0,339%.

b) 20 kem desselben Harnes auf 115 verdiinnt.
Endreaction bei 340 kem Grehalt == 2,956 X 0,02 X 5,75
== 0,339 %o.

III. Harn. a) 20 kem auf 90 verdiinnt. End-
reaction bei 330. Gehalt— 3,66 X 0,02 X 4,5=10,329%.

b). 5 kem auf 15. Endreaction bei 85 kem Ge-
halt =—=15,66 X 0,02 X 3= 0,339 %o.

Zu diesen Resultaten muss bemerkt werden, dass
dieselben doch nur als annihernde Abschitzungswerte
betrachtet werden diirfen. Enthielte der Harn als ein-
ziges Kohlehydrat Traubenzucker, so konnte, wie eben
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gezeigt, sein Gehalt daran durch diese Reaction mit
ziemlicher Genaunigkeit bestimmt werden. Der Ausfall
der Reaction ist aber von der Menge des Furfurols ab-
bangig, welches durch die Schwefelsiure von den Kohle-
hydraten abgespalten wird, und diese ist bei verschie-
denen Kohlehydraten verschieden!). Wir vergleichen aber
den Harn mit einer reinen Traubenzuckerlosung, resp.
betrachten ihn bei der Berechnung als eine solche und
begehen so einen Fehler, welcher um so grosser ist, als
nach den Untersuchungen Luther's der Traubenzucker
im Harn nur den kleineren Teil der Kohlehydrate des-
selben ausmacht. Fiir Harn von Tieren .ist iiber dieses
Verhiltniss noch nichts bekannt.

II. Methode mit Benzoylchlorid und Natron-
' lauge von Baumann.

Die Reaction ist ecine sehr scharfe und sichere Probe
auf Kohlehydrate. Diese mehrwertigen Alkohole fallen
dabei wie alle Alkohole als Ester der Benzoésiure in
Form eines in Wasser vollig unloslichen, weisslichen
Niederschlages aus. Was die Schirfe der Reaction an-
belangt, so schreibt Banmann?): ,1—2 mmgr Trauben-
zucker in 100 kem Wasser geldst, geben beim Schiit-
teln mit 2 kem Benzoylchlorid und der entsprechenden
Menge von Natronlauge einen sehr bemerkbaren flockigen
Niederschlag des benzoylirten Traubenzuckers.“ Und:
,Gelingt s, bei dieser Probe andere Stoffe ausser dem
Tranbenzucker vollkommen auszuschliessen, so ist die-

1) Luther, Diss. S. 43 berechnet, dass, setzt man den For-
furolwert des Traubenzuckers gleich 1:
Amylum 1,33
Glykogen 1,25
Dextrin 1,33 Furfurol liefert. .
%) Bericht d. d. chem. Gesellsch. zu Berlin 19. S. 3219.




selbe geeignet, Spuren dieses Kohlehydrats, welche auf
anderem Wege nicht entfernt sicher nachgewiesen werden
konnen, noch erkennen zu lassen.“ .

Auch eine quantitative DBestimmung der Kohle-
hydrate wird durch diese Reaction ermdglicht, durch
Wigung des anf dem Filter gesammelten und getrock-
‘neten Niederschlags. Nur muss dabei beachtet werden,
dass, auch bei Anwendung eines grossen Ueberschusses
von Benzoylchlorid ein gewisser Bruchteil der Kohle:
hydrate der Benzoylirung gewohnlich entgeht. Man er-
halt daher, wenn die vom ersten Niederschlag getrennte
Tliissigkeit zum zweiten Male mit Benzoylehlorid und
Natronlauge geschiittelt wird, einen zweiten Nieder-
schlag von Benzoésiure-Estern.

Um die Kohlehydrate aus dem Harn zu gewinnen,
empfiehlt Wedenski!) folgendes Verfahren: Der frische

Harn wird mit wenig Natronlauge versetzt und von den
* ausgeschiedenen Phosphaten abfiltrirt. Zu dem Filtrat
werden auf 100 kem des Harns weitere 25—40 kem
Natronlange von 10—12 Procent und zugleich 3—5 kem -
Benzoylchlorid hinzugefiigt. Diese Mischung wird als-
bald so lange geschiittelt, bis der Geruch des Benzoyl-
chlorids verschwunden ist. Die Menge der zu verwen-
denden Natronlauge ist immer abhéngig von der Menge
des Benzoylchlorids; man hat dabei zu beobachten, dass
nach Beendigung der Einwirkung die Reaction der
Fliissigkeit stets alkalisch sei. Bei meinen Versuchen
verfuhr ich ebenso, nur setzte ich in der Regel 10 kem
Benzoylchlorid und etwa 100 kem Natronlauge zu. Sehr
concentrirte Harne wurden vorher mit destillirtem Wasser
verdtinnt. Der Filterriickstand muss so lange mit Wasser
ausgewaschen werden, bis er kein freies Alkali mehr
enthilt. Meist tritt am Ende des Auswaschens eine schwach

1) Wedenski, Zeitschr. fiir phys. Chemie XIII. 8. 120.
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saure Reaction ein, welche von freier Benzoésiure
herriihrt.

Dass in diesem Estergemenge reichlich Kohlehydrate
enthalten sind, zeigte v. Udrdansky auch durch den
Nachweis, dass dasselbe beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiurc grosse Mengen Furfurol liefert!).

Nach Baumann?) entsteht bei dieser Methode ein
Gemenge mehrerer Ester, so dass man aus dem bei der
Analyse gefundenen Kohlen- und Wasserstoffgehalt keinen
Schluss auf ein bestimmtes Kohlehydrat, welches den Ester
bildet, ziehen kann. Doch gelang es Wedenski in seiner
oben angefithrten Arbeit durch Vergleichung der Ana-
lysen von benzoylirtem Glycogen, Dextrin und Trauben-
zucker mit den aus dem Harn gewonnenen Esterge-
mengen festzustellen, dass die Zusammensetzung der aus
dem Menschenharn gewonnenen zwischen den Werten
der Benzoésiureester eines Kohlehydrats der Trauben-
zuckergruppe und derjenigen eines Kohlehydrats der
. Starkegruppe liegt.

TT1. Probe mit Phenylhydrazin und Natrinm-
acetat.

E. Fischer?®) fand, dass eine Reihe von Kohle-
hydraten (Dextrose, Livulose, Galaktose, Rohrzucker,
Milchzucker, Sorbin und Maltose) mit Phenylhydrazin
Verbindungen eingehen, welche in Wasser schwer, in
Alkohol leicht lsslich sind und sich in charakteristischen
gelben, feinen Nadeln abscheiden. Fischer nannte
diese Korper Osazone. Sie bilden sich am besten beim
Erhitzen einer Zuckerlssung mit Phenylhydrazin auaf

1) v. Udransky, Zeitschr, fir phys. Chemie XIIL. 8. 379.
) Bericht d. Deutsch. chem. Ges., Bd. 19. 1886. S. 3218.
%) Bericht d. Deutsch. chem. Ges., Bd. 17. 1884. S. 579.
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dem Wasserbad. Der chemische Vorgang bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Traubenzucker in der
Warme, wobei Oxydation eintritt, ist der folgende:
CH,,0, -+ 2C H NH™NI, = C.H,,0,(CH,N,H),
+-2H,0 + H,.

Fischer zeigte schon in seiner ersten Mitteilung,
dass die Bildung der Osazone mit Phenylhydrazin eine
scharfe Reaction auf Traubenzucker ist, und v.Jaksch?)
empfahl diese Reaction zur Erkennung des Zuckers im
Harn. Nach seiner Angabe ist die Probe folgender-
massen auszufiithren: ,In eine Eprouvette, wclche 6—8
kem Harn enthilt, werden zwei Messerspitzen voll salz-
saures Phenylhydrazin und 3 Messerspitzen voll essig-
saures Natron gebracht, und wenn sich die zugesetzten
Salze beim Erw#rmen nicht gelost hitten, noch etwas
Wasser hinzugefiigt. Das Gemisch wird in der Eprou-
vette in kochendes Wasser gesetzt und nach ca. 20—30
Minuten in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas
gebracht. Falls der Harn nur halbwegs grossere Mengen
Zucker enthiilt, entsteht sofort ein gelber, krystallinischer
Niederschlag. Erscheint dieser Niederschlag makros-
kopisch amorph — was zuweilen der Fall ist — so
wird man bei mikroskopischer Untersuchung sofort teils
einzelne, teils in Drusen angeordnete, gelbe Nadeln finden.
- Handelt “es sich um sehr geringe Mengen Zucker, so
bringt man die Probe in ein Spitzglas und untersucht
das Sediment. Waren auch nur Spuren von Zucker
vorhanden, so wird man einzelne Phenylglycosazon-
krystalle nicmals vermissen. Das Vorkommen von klei-
neren und grosseren gelben Plittchen oder stark licht-
brechenden, braunen Kiigelchen ist fiir Zucker nicht
beweisend. Die Probe gibt sehr verlissliche Resultate

1y Zeitschrift fiir klin. Med., Bd. 11. 1886. S. 20 und
v. Jaksch, Klin, Diagnostik. 1I. Aufl. 8. 286.
1)

o
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mit pathologischen Harnen aller Art und ist sehr em-
pfindlich. Man kann mit ihr noch mit grosser Sicher-
heit 0,19/, Zucker nachweisen.“

Ueber den Wert dieser Reaction sind die Meinungen
sehr geteilt. Von guten Resultaten mit derselben be-
richten Kobrak?), Pollatschek?®) und Rqesenfeldz).
Der Letzere bezeichnet die Probe als die verlisslichste und
schirfste und giebt als Grenze derselben 0,03°/o Zucker
an, wihrend v. Jaksch diese urspriinglich bei 0,1°/,
angenommen hatte. Dic Angaben Rosenfelds werden
durch Geyer?) bestitigt. Hirschl?®) stellte fest, dass
noch 0,003 procentige Zuckerlosungen die Reaction
geben. Versetzte er aber Harn mit Zucker, so war erst
ein Gehalt von 0,03°/, nachwcisbar, nach seiner An-
sicht deshalb, weil die starken amorphen Nieder-
schlage, dic sich im Harn neben den Krystallen
bilden, dieselben verdecken. Nur in Harnen, die mit
Phenylhydrazin behandelt keine Spur von einem Nieder-
schlag gaben, konnte er 0,003/, Zucker nachweisen,

Vor einigen Jahren fand Thierfelder?®) dass
Glycuronsiureanhydrid nach E. Fischer mit salzsaurem
Phenylhydrazin und Natriumacctat behandelt mit dem
Phenylhydrazin eine Verbindung eingcht, welche sich in
Form von braunen Tropfchen allmihlig zu Boden senkt und
eine zihe schwarze Masse darstellt. Nahm er statt der
Siure das Kalisalz derselben und zwar auf cinen Teil
des Salzes 2 Teile salzsaures Phenylhydrazin und 3 Teile
Natriumacetat in 20 Teilen Wasser, so traten nach ein-
stindigem Erhitzen auf dem Wasserbade feine wolkige
Tritbungen auf, die aus mikroskopischen, gelben Nadeln

1) Tnaug. Dissertation, Breslau 1887,

%) Deutsche Med, Wochenschr., 1888, Nr. 14, S.854, 451, 479.
3) Wiener Med. Presse, 1889, S. 1688.

4) Zeitschr. f. Phys. Chemie, XIV. S. 380.

3y Zeitschr, f. Phys. Chemie, XI. S. 395.
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bestanden. Die Abscheidung der Krystalle ist nach meh-
reren Stunden noch nicht beendigt, und allm#hlich geht
ihre schone gelbe Farbe in eine braune iiber. Der ge-
reinigte und getrocknete Niederschlag stellt eine hell-
gelbe, leicht zu pulverisirende Masse dar, die bei 114
bis 115° schmilzt.

Geyer') wiederholte die Versuche Thierfelders
und erhielt bei der Behandlung einer Glycuronsiure-
losung mit Phenylhydrazin nach v, Jaksch einen aus
gelben, mikroskopischen Nadeln bestehenden Nieder-
sehlag, welcher dem Phenylglycosazon so #hnlich war,
dass er weder in der Krystallform, noch in den Los-
lichkeitsverhdltnisscn irgend einen Unterschied finden
konnte. Daraus zieht er den Schluss, dass der als
charakteristisch geschilderte Niederschlag fur Zucker
nicht beweisend ist. Auf Grund derVersuche Flickigers,
welcher walrscheinlich gemacht hatte, dass die redu-
cirende Substanz des normalen Harnes eine Glycuron-
siureverbindung ist, suchte Geyer diesen Satz auch
auf umgekehrtem Wege zu beweisen, indem er die
charakteristischen gelben Nadeln aus Harn zu erhalten
suchte, dessen vollige Zuckerfreiheit er vorher erwiesen
hatte. Um die Abwesenheit von Zucker sicher nach-
zuweisen, benutzte er die Gihrungsprobe und die Po-
larisation. Da diese beiden Methoden aber nur bis
0,1°0 Zucker bestimmt anzeigen, isolirte er den-
selben nach dem Ludwig-Abeles’schen?®) Verfahren.
Er untersuchte die Harne von 14 vollig gesunden Per-
sonen. Dieselben reducirten stark und waren optisch teils
linksdrehend (10 TFille), teils optisch inactiv (4 Fille);
direkt konnte bei keinem G#hrung erzeugt werden.
Die Phenylhydrazinprobe gab in allen Fallen positive

1 L. e
2y Wiener med. Presse, XXX, 1889, S. 1688.
PES
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Resultate. Der Nicderschlag war zwar meist nicht sehr
stark, Geyer Lkonnte aber stets zahlreiche charak-
teristische Krystalle unter dem Mikroskop nachweisen.
Die Loslichkeitsverhiltnisse waren dieselben wie bei dem
Phenylglycosazon. Die mit dem Ludwig-Abeles-
schen Verfahren erhaltenen Liosungen gaben die
Trommer'sche sowie diec Phenylhydrazinprobe leicht.
4 derselben zcigten Githrung, 2 waren zweifelhaft, 8 ver-
hielten sich ganz negativ. Mit dem Polarisationsapparat
zeigten 4 schwache Rechtsdrehung, die iibrigen Links-
drehung. Auf Grund dieser Versuche kommt Geyer
zu dem Schluss, dass dic Phenylhydrazinprobe auch mit
zuckerfreien Harnen positive Resultate geben kann und
spricht die Vermutung aus, dass in solchen Fillen das
Phenylhydrazin wahrscheinlich mit einer Glycuronsiure-
verbindung jenen charakteristischen Niederschlag bildet,
welcher zwar nicht aus Phenylglycosazon besteht, aber
von diesen durch einfache Methoden nicht unterschieden
werden kann. Aus diesem Grunde erklirt er den
Schluss von Schilder?) fur haltlos, welcher bei 14
pormalen Harnen mit der Phenylhydrazinprobe positives
Resultat bekam und daraus folgerte, dass der normale
Harn immer geringe Mengen Zucker enthiilt.

Dass jeder normale ITarn Kohlehydrate enthilt, ist,
wie schon gesagt, durch die Benzoylchlorid- und Fur-
furolreaction erwiesen, dass ein Teil dersclben aus
Traubenzucker besteht, durch die Untersuchungen
Wedenskis?) auch durch Luther?) sehr wahrschein-
lich gemacht worden. Auf der anderen Seite sind aber die
Versuche Geyers fir das Gegenteil durchaus nicht be-
weisend. Wenn man vom Zuckergehalt des normalen
Harnes spricht, so wird gewissermassen stillschweigend

'Y Wiener med. Blitter, 1886, Nr. 13.
%) Zeitschrift f. phys. Chemie, XIII. S, 126.
%) Diss., S. 42.

|
'4
|
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angenommen, dass Traubenzucker gemeint sei.  Doch
wire es sehr wohl moglich, dass der Harn andere
Zuckerarten enthielte, welche vielleicht nicht gihrungs-
fihig und linksdrehend sind. Ueberhaupt ist die Drehung
kein absolutes Mass, da sie durch entgegengesetzt drehende
Substanzen vermindert oder aufgehoben werden kann.
Auch cine negative Gihrungsprobe beweist die Abwesen-
heit von Zucker nicht, weil, wie eben gesagt, nicht
jeder, Zucker dic Figenschatt hat, mit Hefe in Alkohol
und Kohlensiiure zu zerfallen. Aber nicht cinmal fir
diec Abwesenheit geringer Mengen von Traubenzucker
ist eine negative Gahrungsprobe beweisend, da 1 Volum
CO; sich in einem Volum Wasser (Harn) lost. Ge-
wolmliech werden mindestens 6—8 kem Harn zu einer
Gédhrungsprobe angestellt, von welchen 6—8 kem CO,
absorbirt werden konnen. Iis ist also moglich, dass ge-
ringe Mengen von Traubenzucker im Harn vorhanden
sind und vergihren, ohne dass cine Gasentwickelung
sichtbar wird. Aus diesen Griinden kénnte vielleicht
‘ die Schlussfolgerung Schilders doch zu Recht be-
i stehen.

Hirsehl?) stellte ebenfalls Versuche mit glycuron-
saurem Natrium und Phenylhydrazin nach v. Jaksch
an. Wurde die Probe !/, Stunde-auf dem Wasserbade
erhitzt, so stelltc sich makroskopisch erst nach mehr-
stiindigem Stehen ein wolkiger Niederschlag von hell-
zitronengelber Farbe ein. Mikroskopisch fand er zahl-
reiche grosse und kleine Schollen, zahlreiche hellgelbe
Nadeln, die in radirer Anordnung sich befanden. Sie
unterschieden sich von Phenylglycosazon dadurch, dass
sie dicker, plumper waren als jene. Die abfiltrirten |

und getrockneten Nadeln zeigten den Schmelzpunkt
110—114°,

1) Zeitschr. f. Phys. Chemie, XIV. 8. 382,

_
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Blieb die Probe !/, Stunde auf dem kochenden
Wasserbad, so bekam er nach mehrstiindigem Stehen
einen braungelben, amorphen Niederschlag, der mikros-
kopisch gelbe und gelbbraune, ganz unregelmassig ge-
staltete Schollen zeigte. Daneben enthielt er amorphe
Kornchen und spirliche kleine stechapfelformige Gebilde.
Nadeln oder andere Krystalle fanden sich im mikros-
kopischen Bilde nicht vor. Der Schmelzpunkt dicses
Niederschlags, der chenfalls wie der erstere in Alkohol
loslich, in Wasser unloslich war, lag bei 107—108° C-
Liess er die Probe 1 Stunde auf dem Wasserbad, so
blieb der mikroskopische Befund der gleiche. Nur der
Schmelzpunkt des Niederschlags riickte auf 150°.  Auf
Grund dieser Versuche hilt Hirschl eine Verwechse-
lung des Phenylglycosazons mit dem Glycuronsiiurephenyl-
hydrazin hei lingerem Verweilen der Probe auf dem
Wasserbade fiir unméglich, abgeselen von dem ver-
schiedenen Schmelzpunkt auch deshalb, ,weil die Nadeln
der Glycuronsiureverbindung nie so regelmissig ge-
staltet, nie in so schoner, rcgelmiissiger, radidrer An-
ordnung sich befinden, wie die Nadeln des Phenyl-
glycosazons.“

Er untersuchte 50 Harne nach v. Jaksch, nur mit
der Abinderung, dass die Proben cine ganze Stunde
auf dem Wasserbad verblieben. In 45 Fiillen erhielt
er einen amorphen Niederschlag und fand in 40 Féillen
kleinere und grossere Schollen von gelber und gelb-
brauner Farbe oder amorphe kleine Kornchen. 3 mal
traten stark lichtbrechende Kiigelchen hinzu, 2mal
waren neben den Schollen und Kéornchen spérliche,
kleine, unregelmissig gebildete, stechapfelformige Korper-
chen zu sehen. 1 Fall bot keinen Niederschlag. 4 Fiille
(3 Diabetes, 1 Haemorrhagia cerebri cum glycosuria)
lieferten einen gelben, makroskopisch krystallinischen
Niederschlag, der mikroskopisch grosse, gelbe Nadeln
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von regelmiissiger Begrenzung in schénster Anordnung
zeigte. Daneben befanden sich kleinere Nadeln in
Stechapfelform geordnet, doch waren auch diese kleinen
Nadeln ziemlich lang und regelméssig gestaltet, sodass
Hirsch!l sie fiir sehr leicht von denen der Glyeuron-
siureverbindung unterscheidbar hilt. Der Nieder-
schlag war in Alkohol léslich, in Wasser unloslich, der
Schmelzpunkt lag bei 205°. Dic Gihrungsprobe gab nur
in diesen 4 Fillen positives Resultat. Daraus schliesst
Hirschl ,dass die Phenylhydrazinprobe nur mit jenen
Harnen ein positives Resultat zu geben vermag, die
wirklich Zucker enthalten.“

Auch ich stellte die Phenylhydrazinprobe mit 16
Harnen von gesunden, jungen Ménnern (Praktikanten
des Laboratoriums) genau nach der Angabe Hirschls
an: 10 kem Harn wurden in ein Reagensglas gebracht
und jeweils 1/, gr. salzsaures Phenylhydrazin und 1 gr.
Natriumacetat zugesetzt. !/, gr. Phenylhydrazin des-
halb, weil ich annahm, dass dies den zwei Messerspitzen,
welche Hirschl zugibt, wohl entsprechen wiirde und

alle Iarne genau gleich behandeln wollte. Darauf wurde

die Probe eine volle Stunde in das kochende Wasser-
bad gebracht, bis zum n#chsten Tag stehen gelassen
und dann mikroskopisech untersucht. In allen Féllen
schied sich ein Niederschlag ab, welcher meistens in
einer Hohe von 1—2 mm den Boden des Glases be-
deckte, ofters auch reichlicher war und nur in etwa
1 — Fillen eine geringere Stirke zeigte. Die dariiber

stchende Flissigkeit war immer bis zur volligen Un-

durchsichtigkeit trithe und schwankte in ihrer Farbe
zwischen schwefelgelb und hellbraun. :

Der Niederschlag wurde jeweils in der Weise unter-
sucht, dass die Fliissigkeit abgegossen und dann ein
Tropfen des Riickstandes mit dem Glasstabe auf den
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Objecttrager gebracht wurde. Bei allen Priparaten
wurde die gleiche Vergrésserung, 360 linear, angewandt.

In allen Proben fanden sich neben amorphen Ge-
bilden schwefelgelbe Krystalle oder Nadeln und zwar
durchschnittlich in solecher Anzahl, dass dieselben in
fast keinem Gesichtsfelde fehlten. Oefters traten die
amorphen Korperchen an Menge stark zurtick und
das Gresichtsfeld enthielt fast nur die characteristischen
krystallinischen Gebilde. Die Form und Anordnung
derselben war fast in jeder Probe ecine andere, doch
zeigte im allgemeinen wicder jeder Iarn einen ge-
wissen vorherrschenden Krystallisationstypus, so dass
die einzelnen G(esichtsfelder sich sehr ihnlich sahen.
In dem einen Falle z. B. waren die Nadeln sehr fein
und schlank, meist in Garben- oder Sternform an-
geordnet, daneben lagen zahlreiche einzelne Nadeln; in
einem andern wieder fand ich dieselben etwas dicker,
fast nur zu Stern- oder Biischelform vereinigt und ein-
zelne Nadeln sehr selten. Tmmer aber zeigten die
krystallinischen Gebilde ibereinstimmend eine helle,
schwefelgelbe Farbe. Was die Grosse der Nadeln an-
belangt, so war dieselbe in den verschiedenen Proben,
aber auch in jedem einzelnen Falle sehr verschieden:
bisweilen bestanden die Sterne aus Strahlen, die nahezu
gleich lang waren, im anderen iiberragten einzelne
die tbrigen um ein Bedeutendes. Die regelmissige Ge-
staltung der Nadeln und die radiire Anordnung, aut
welche Hirsehl zur Unterscheidung von den Krystallen
des Glycuronsdure-Phenylhydrazins, so grosses Gewicht
legt!), vermisste ich sehr selten. Die amorphen und
runden Kérperchen tanden sich mehr oder weniger reich-
lich in jedem Préparate und zeigten eine gelbe, braune
oder schwarzbraune Farbe.

Von den meisten Proben fertigte ich Zeichnungen

1y 8. oben S§. 22.




SIS0 TN |

an, aber nicht in der Weise, dass gerade die schansten
Krystalle herausgegriffen wurden, sondern ich suchte
jeweils ein mir fiir die betreffende Probe characteristisch
erscheinendes Gesichtsfeld in seiner Gesammtheit abzu-
bilden. Von den vielen seien nar drei mitgeteilt,
welche als Beispiele fiir alle iibrigen gelten konnen:

Einige Male wurde versucht, durch vorheriges Aus-
filllen des Harns mit dem gleichen Volum neutralen Blei-
acetats, Zersetzung des Filtrats durch Schwefelwasser-
stoff und Austreiben des tiberschiissigen Schwefelwasser-
stoffs durch Einleiten eines Kohlensdurestroms die Kry-
stallisation zu verbessern. Es scheint zwar dabei ein
geringerer Grad von Verharzung einzutreten, die so
behandelten Proben zeigen immer eine viel hellere
Farbung; doch bilden sich nicht mehr Krystalle, und
dieselben werden fadenartig und eher undeutlicher.

Waram Hirschl in 45 normalen Harnen nur zwei-
mal ,kleine stechapfelfirmige Korperchen* sah, kann ich
mir vermutungsweise nur so erkliren, dass er vielleicht
mit einer dusserst schwachen Vergrosserung untersucht hat.

ﬂ:} -- |
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Versuche mit Tierharn.

Dieselben beschrinkten sich auf den Haru des
Hundes, des Kaninchens und Pferdes. In einer grésseren
Anzahl derselben wurden, soweit ihre Menge ausreichte,
jeweils alle drei Mcthoden neben einander ausgefiihrt.

1. Hund.

Der Hundeharn rithrt von drei verschieden Tieren
her, deren Futter in gleicher Weise in Hundekuchen
bestand. Selbstverstindlich wurde einc Verunreinigung
des Harns mit dem Futter sorgfiltig vermicden.

Alle Harne gaben Furfurolreaction, und zwar fiel
beim Anstellen der Probe mit einem Tropfen des un-
verdiinnten Harns die Stirke der Reaction auf: Nach
leisem Schiitteln bildete sich sofort ein sehr breiter und
intensiv gefirbter rot-violetter Ring. Nach starkem
Umschiitteln nahm das Gemisch eine sehr dunkelviolette
Farbung an, welche in manchen Fillen nach kurzem
Stehen eine solche Dichtigkeit erreichte, dass die Probe
fast ganz undurchsichtig wurde.

Bei der quantitativen Bestimmung lieferten die
Harne so viel Furfurol wie eine Traubenzuckerlésung
von :

1. Hund. 2. Hund. 3. Hund.

Furfurolwert, Spez.-Gew. Furfurolwert. Spez.-Gew. Furfarolwert. Spez.-Gew.
1.}\ 0,88%, ) 0,94%, 1026 [14. 0,92% , 1048
2.1 0,929, 10.] 0,712°6 1024 | 15.| 1,12°%, | 1050
} 0,90%, 11.] 0,60% 1023 16.| 1,32% 1049
4.1 0,84% 12.] 0,062, 1027
b.| 1,06% 1033 | 13.| 0,48% 1016
6‘ 1,280/0 1045 i
7.1 1,46% | 1050 i
si 0,96% | 1033 1}

|
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Wir erhalten also im Verhiltniss zum Menschen-
harn sehr hohe Zahlen und schen zugleich, dass die
spezifisch schwerercn Harne im allgemecinen einen hsheren
Furfurolwert aufweisen.

Da wir bei dem fleischiressenden Tiere eher eine
geringe Kohlehydrat-Ausscheidung erwarteten, glaubten
wir anfangs, als allein mit der Furfurolreaction unter-
sucht wurde, dicse hohen Werte mit der Annahme er-
kliaren zu konnen, ein Kohlchydrat vor uns zu haben,
welches viel Furfurol abspaltet und vielleicht der Ara-
binose nahe stehen konnte. Die Parallelversuche mit
der Benzoylehloridmethode zeigten auch, dass dic Menge
der aus dem Hundeharn erhaltenen Benzoésdureester °
zwar grosser ist als dic aus Kaninchen- und Pferdebarn
goewonnenen, welche viel geringere Furfurolwerte zeigen,
aber dic aus dem Menschenharn erhaltenen Mengen kaum
erreicht, obwohl bei dem letzteren die Furfurolreaction
bedeutend geringere Werte ergibt als im Hundeharn.
So lieferten je 100 kem der Harne:

5. 0,511 9. 0,585 14. 0,6375
6. 1,2155 11. 0,4605 15, 0,7375
7. 0,856 16. 0,9405

gr. Benzoéstdureester. Wedenski!) fand beim
Menschen auf je 100 kem Harn berechnet Werte zwischen
0,138 und 1,309 gr.

Bei der ersten Benzoylirung eines Hundeharns fielen
neben dem amorphen Niederschlag der Ester zahlreiche
weisslich-gelbe, helle Krystalle aus. Dieselben wurden
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in welchem
sie sich vollig losten, gereinigt und zeigten einen con-
stanten Schmelzpunkt von 128° Wir hatten es also
mit Benzemid zu thun, welches durch Verbindung eines
Teils der eingebrachten Benzoésiure mit dem im Hunde-

Yy Zeitsehr. fiir phys. Chemie 13. 1889. 5. 124.




harn in reichlicher Menge enthaltenen Ammoniak ent-
standen war. Um dies zu vermeiden, wurde der Harn
jeweils vor der Benzoylirung nach Ausfillung der Phos-
phate mit dem gleichen bis doppelten Volum destillirten
Wassers verdiinnt und von da ab diese Erscheinung - I
| auch nicht mehr beobachtet.

L Die aus dem Harn gewonncnen Benzossiureester
zeigten schon in der geringsten Menge cine sehr inten-
sive Furfurolreaction. Auch dic von den Estern ab-
filtrirte Fliissigkeit gab diese noch mehr oder weniger -
deutlich gemiiss der oben') gemachten Bemerkung, dass
‘ cin Bruchteil der Kohlehydrate der Benzoylirung ge-
) wohnlich entgeht.

In zwei Fiillen (Nr. 5 u. 6) wurde der Harn nach
Klirung mit Bleiacetat mit dem Polarisationsapparat
untersucht und bei Nr. 5 eine kaum wahrnehmbare
-Drehung nach links, bei Nr, 6 cine solche von /42 nach
derselben Richtung beobachtet. — Eine Controllprobe
‘ mit der Furfurolreaction vor und nach der Bleifillung
P zeigte, dass die furfurolliefernden Substanzen durch
diese Behandlung sich nicht verminderten.

Auch die Phenylhydrazinprobe wurde bei einer
grosseren Anzahl der Harne ausgefiihrt. Es fiel immer
ein reichlicher, dunkelbrauner amorpher Niederschlag
aus, die dariiber stehende Fliissigkeit war stark braun
gefirbt und véllig undurchsichtigz, In keinem Falle
fehlten im Niederschlag die hellgelben Krystalle voll-
standig. Durchschnittlich waren dieselben etwas dicker
als im Menschenharn und fanden sich selten einzeln,
meist zu stern-, garben- oder biischeltsrmigen Kérper-
chen vereinigt. Tm grossen und ganzen aber zeigten
die Krystalle keine so schone Ausbildung wie beim
Menschenharn und traten nicht selten gegeniiber den

l
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sehr reichlichen amorphen und runden Gebilden in den
Hintergrund. Die Versuche, durch vorheriges Ausfillen
des Harnes mit Bleiacetat besser ausgebildete Krystalle
zu erhalten, hatten nur in zwei Fillen einen deutlichen
Erfolg : dieselben wurden linger und schlanker und die
amorphen Verunreinigungen vermindert. In allen tbrigen
Fillen aber trat keinc deutliche Verbesscrung ein.

Mehrere Male wurden gréssere Mengen der Ver-
bindung dargestellt und die Substanz teils durch Umkry-
stallisiren aus Wasser, teils durch Losen in wenig
warmem Alkohol und Ausfillen mit Wasser soweit zu
reinigen gesucht, um cine Schmelzpunktbestimmung aus-
fithren zu kénnen. Die Versuche misslangen: bel etwa
160° firbte sich die Substanz stark dunkel und sinterte
zusammen, ohne dass ein Schmelzen beobachtet werden
konpte.

Dass dic Substanz des ITarncs, welche die Phenyl-
hydrazinprobe liefert, dieselbe ist, welche bei der Ben-
zoylirung ausgefillt wird, zeigte ein Versuch, bei
welchem das Filtrat von dem Niederschlage der Ben-
zoylverbindungen der Phenylhydrazinprobe unterworfen
wurde. In diesem Falle trat keine Spur einer Reaction
ein.

I1. Kaninchen.
Die Harne zweier Kaninchen, welche mit Kohl ge-
futtert wurden, ergaben unverdiinnt immer ausge-
sprochene Furfurolreaction und bei der quantitativen

Bestimmung auf eine Zuckerlosung bezogen, folgende
Werte :

I. II,
1. 0,39, 6. 0,32,
2. 0,289/ 7. 0,40 °/,
3. 0,169/, 8. 0,26,
4. 0,189, 9. 0,509,
5. 0,829, 10. 0,349/,.
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Das spezifische Gewicht der Ilarne hielt sich
constant zwischen 1008 und 1010,

Bei der Benzoylirung — die Methode wurde genau
mit denselben Quantititen des Harns und der Reagen-
tien wie beim Hunde ausgefiilhrt — wurden den mit
der Furfurolreaction erhaltenen Zahlen entsprechend
geringe Mengen erhalten. So lieferten die ITarne

1. 0,110
. 0,1465
. 0,184H
0,148
0,0805
0,1375 gr Benzoisiureester.

Harn Nr. 3 wurde ebenfalls benzoylirt. Es fiel
aber nur ein so sehr geringer Nicderschlag dabei aus,
dass von der Wigung desselben abgesehen wurde.
Auch diese Ester gaben alle die Furfurolreaction sehr
stark. »

Harn Nr. 6 wurde nach Klirung mit Bleiacetat
polarimetrisch untersucht und zeigte eine ganz geringe
Linksdrehung.

Die Phenylhydrazinprobe, welche bei jedem der vor-
liegenden Harne ausgefithrt wurde, lieferte meist einen nur
sehr spérlichen dunkelbraunen, amorphen Niederschlag,
der den Boden des Reagensglases nur zum Teil be-
deckte. Die Flissigkeit war triibe und zeigte ziemlich
regelmiissic eine hellbraungelbe Firbung. Beim An-
stellen der Probe mit unverdiinntem Harn bestand der
Niederschlag jeweils nur aus amorphen braunen und
gelblichen Korperchen, welche oft aus kleineren Korn-
chen zusammengesetzt waren. Wurde der Harn vorher
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, so fanden
sich neben den amorphen Gebilden &fters gelbe Stern-
chen, welche aber meist sehr klein waren und auch
sonst unregelmissige Bildung zeigten. Eine vorher-

)
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gehende Behandlung mit Bleiacetat!) auf die oben?) be-
schriebenc Weise ergab eine sehr auffallende Verdinde-
rung des Resultats: Beim Herausnehmen dieser Proben
aus dem Wasserbad waren dieselben entweder villig
klar hellgelb oder opalescirend, und beim Erkalten fiel
in allen Fillen ein reichlicher flockiger Niederschlag
aus, der sich schon makroskopisch als krystallinisch er-
wies und nach dem Absitzenlassen durchschnittlich
eine Hohe von 1 em vom Boden des Reagensglases er-
reichte. Die Farbe desselben war ein helleres oder dunk-
leres orangegelb, die dariiber stehende Flissigkeit
griinlichgelb und ausnahmslos durchsichtig klar.

Die mikroskopische Untersuchung des Niederschlages
ergab in allen Fillen, dass derselbe aus langen, schlanken,
hellgelben Nadeln bestand, welche grosse Sterne oder
Garben bildeten, héufiz aber auch einzeln lagen. Die
amorphen Gebilde traten stark zuriick und waren meist
runde, braune, glinzende K¢rperchen. Siehe Fig, 1 u. 2.

1) Wurde von dem einfachen Harn 10 kem mit 05 gr
Phenylhydrazin und 1 gr Natriumacetat angestellt, so wurden
von diesem, der durch die Filllung mit Bleiacetat auf das doppelte
Volum verdiinnt war, jeweils 20 kem zu der gleichen Menge des
Reagens genommen.

%) Seite 2b.

.




— 32 —

Die krystallinische Verbindung wurde in grdsseren
Mengen dargestellt, aus Wasser umkrystallisirt, " ausge-
presst und tiber Schwefelsdure getrocknet. Eine Schmelz-
punktbestimmung mit dem braungelben, blitterigen
Kérper ergab von 175° an starke Braunfirbung, und
bei 192°—194° schmolz derselbe unter Gasentwicklung.
Dieser Schmelzpunkt liegt weit tiber dem des Glycuron-
siiurephenylhydrazins und kommt dem des Phenyl-
glycosazons (200° schon sehr nahe. KEs diirfte deshalb
kaum ein Zweifel bestehen, dass wir hier eine Kohlehydrat-
verbindung des Phenylhydrazins (Osazon) vor uns haben.
Vielleicht lisst auch die so auffallende Verschiedenheit
im Ausfall der Reaction gegeniiber den Ergebnissen bei
Mensch und Hund die Vermutung zu, dass der Kaninchen-
harn ein anderes Kohlehydrat (oder auch relativ mehr
Traubenzucker) enthiilt.

II1. Pferd.

Es wurden 3 Portionen Harn untersucht, die von
verschiedenen Tieren stammten und mit jeder alle 3
Methoden neben einander ausgefiihrt.

Beim Anstellen der Furfurolreaction mit dem un-
verdiinnten Harn trat jeweils ein schmutzig gelbbrauner
Streifen tiber einer stark griinen Zone (von der im Pferde-
harn reichlicher enthaltenen Salpetersiure herriihrend)
auf und nach dem Umschiitteln nahm die Mischung
eine schmutzig grauviolette Féarbung an. Bel succes-
river Verdiinnung traten aber die stérenden Fiarbungen
mehr und mehr zuriick und die eigentliche KFurfurol-
reaction wurde deutlicher, Diese ergab bei den 3
Harnen, auf Traubenzucker bezogen die Werte:

1. 0.08% 1005 Spez. Gew.
2. 0,64°%, 1026 ”
2. 0,42°% 1020 ”
Bei der Benzoylirung entstand beim ersten Harn ein so
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geringer staubartiger Niederschlag, dass von einerWigung
desselben Abstand genommen wurde. Der 2. Harn
ergab 0,622 gr., der 3. 0,212 gr. Benzossiureester.

Wir sehen also, dass hier, wie auch bei den andern
Tieren die mit der Benzoylchloridmethode erhaltenen
Mengen durchaus nicht mit den Resultaten der Fur-
furolreaction immer in einem bestimmten Verhiltniss
stehen, was, wie oben auseindergesetzt ist auch durch-
aus nicht erwartct werden kann, aber dass doch in
denjenigen Fillen, bei denen die Furfurolreaction hohe
Werte zeigt, im allgemeinen auch eine grossere Menge
Benzoéstinreester gewonnecn werden. .

Bei der Untersuchung der Ester zeigte sich, dass die
aus dem Pferdeharn gewonnenen kaum wahrnehmbare,
die aus dem Hundeharn etwas deutlichere Spuren von
Stickstoff enthielten. Die Kster ans dem Kaninchen-
harn erwiesen sich als vollig stickstofffrei.

Beim Veraschen zeigten die Lster einen allerdings
sehr geringen Riickstand von anorganischen Beimeng-
ungen.

Die Phenylhydrazinreaction gab beim ersten Harn

mit und ohne Bleibehandlung ecinen #Husserst geringen
Niederschlag, der im ersteren Falle spirliche, gelbbraun-
gefarbte, stechapfelformige Gebilde enthielt, im zweiten
véllig amorph war. Bei den beiden anderen Harnen
“wurde, wenn dieselben einfach zur Probe benutzt wurden
tiber einer gelbbraunen, vollig tritben Flissigkeit ein
ganz geringer, dunkelbrauner, amorpher Niederschlag
erhalten, der sich mikroskopisch aus gelben bis braunen
Schollen und glinzenden, kleinen Kiigelchen zusammen-
gesetzt, zeigte. Nach der Bleibehandlung fiel auch ein
ziemlich geringer, flockiger, aber schon makroskopisch
als krystallinisch erkennbarer Niederschlag aus der
klaren rétlich gelben Fliissigkeit aus. Derselbe erwies
sich bei der mikroskopischen Untersuchung aus gelb-
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braunen, dusserst feinen, oft fadenférmigen, mittellangen
bis kurzen Nadeln zusammengesetzt, weleche Sterne und
Biischel bildeten und sich haufig verzweigten. Da-
zwischen lagen braune glinzende Kiigelchen und Schollen.

Also auch hier wurde durch die Bleibehandlung
eine bedeutende Verbesserung der Krystallisation erreicht.

Harn Nr. 2 zeigte nach vorhergegangener Klirung
bei der polarimetrischen Untersuchung eine Linksdrehung
von 22 Minuten.

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen
konnen kurz in folgenden Sitzen zusammengefasst
werden:

1. Der physiologische Hunde-, Kaninchen- und
Pferdeharn enthilt eine gewisse Menge von Kohle-
hydraten, und zwar am meisten der Hand, weniger das
Pferd, noch weniger das Kaninchen.

2. Die mit der Furfurolreaction erhaltenen Werte
werden im allgemeinen durch die Benzoylchloridmethode
bestitigt.

3. Die Phenylhydrazinprobe ergiebt beim Menschen
immer ein positives Resultat, ebenso beim Hund. Beim
Kaninchen und Pferd sicher nur nach vorheriger Blei-
fallung. Aus dem Kaninchenharn werden mit dieser
Methode besonders gut ausgebildete Krystalle gewonnen.

4. Die Harne aller 3 Tiere zeigen eine geringe
Linksdrehung.




Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor
Baumann fiir die Anregung zu dieser Arbeit; die
freundliche Unterstiitzung wihrend derselben und die

Durchsicht meinen herzlichsten Dank auszusprechen.







