Vergleichende Untersuchungen

iiber

 die neceren Methoden sum Nachweis des Callenfarhstoffeg

1im Harn Icterischer,

[naugural-Dissertation

zur frhingmng des Grades eines

Doctorgs der Mediecin

verfasst nnd mit Bewilligung
Finer Hochverordneten Medicinischen Facultit der Kaiserl
Universitit zu Dorpat
zur Offentlichen Vertheidigung bestimmt
von

Carl Deuhner, ¢

Rigenser. R
y

Ordentliche Opponenten:
Dr. A. Hartge. — Prot. Dr L. Stieda, — Prof. Dr, G, Dragendorff.

Dorpat.
Druek von H Laakmann’s Bueh- und Steindruckerei

1884,




Gedruckt mit Genehmigung der medicinischen Facultis.
Dorpat, den 9. November 1884.
Nr 508.

Decan: Stieda.
—_—

¥




Meinem Oheim

Carl Deubner

IN LIEBE UND DANKBARKEIT

gewidmet.







ﬁeim Scheiden von hiesicer Hochsehule ist es
mir ein lebhaftes Bedtirfniss allen meinen hochver-
ehrten Lehrern hiermit meinen besten Dank fiir die

vielfache Belehrung und Anregung auszusprechen.

Insbesondere bitte ich Herrn Professor Dr. G.
Dragsndorf? nweinen wirmsten Dank entgcgenneh-
men zu wollen fUr die liebenswirdige Unterstitzung, {
die er mir carch Rath und That bel dieser Arbeit

zu Theil werden liess.







Die Unterfuchungen in vorliegender Arbeit {ind von
dem Gefichispunkt aus angeftellt, dic verfchiedenen im Laufe
der letzten Jahre angegebenen Methoden, welche den Nach-
weis des Gallenfarbftoffes im Harn Icterifcher liefern follen,
auf ihre Empfindlichkeit zu priifen, um dem Practiker im
gegebenen Falle dadurch die Mdaglichkeit zu geben, die An-
wefenheit von Gallenfarbftoff entweder conftatiren oder ficher
ausfchliefsen zu kénnen. Es find hierbei vorzugsweife die
chemifchen Farbenreactionen, welche der Gallenfarbftoff giebt,
beriickfichtigt worden und die fpectrofcopifche Unterfuchung,
welche in letzter Zeit zu fo vielen Controverfen Veranlaffung
gegeben, nicht in {o a'usgiebigem Maafse in Anwendung ge-
zogen, weil nach Anficht des Verfaffers der practifche Werth

derfelben fiir den Arzt und Kliniker dem der chemifchen
Reaction bei Weitem nachfteht.

Bevor nun zur Schilderung der Verfuche iibergegangen
wird, foll kurz der Entwickelungsgang, welchen diefe Art der
Harnunterfuchung durchgemacht hat, f{kizzirt werden.
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Dafs die dunkle Farbe des Harns Gelbfiichtiger von
Beftandtheilen der Galle herriihre, nahmen fchon Hippo-
krates und nach ihm auch die Aerzte der folgenden Jahr-
hunderte an.  Bis auf unfer Jahrhundert jedoch begniigte
man fich damit auf Vorhandenfein von Gallenbeftandtheilen
nur durch die Farbe und den beim Schiitteln entftehenden
gelbgriinen Schaum des Urins zu fchliefsen.

Joh, Chriftian Stark?*®) fagt in feinem 1800 er
fchienenen Werke bei der Befchreibung der Gelb{ucht vom
Farir nur: , Der Urin wird gelb und farbt die Wifche, wie
ein eirzetauchtes Stiick Leinwand in Safranléfung® und
etwas weiter, ,,fo vermehrt fich das Hellgelbe und Dunkel-
gelbe und endlich verdndert fich diefes in fchwarzgelb,*

Die erften chemifchen Anhaltspunkte lieferten zu An-
fang diefes Jahrhunderts Fourcroy?, Clarion und
Nyften?), welches letzteren Angabe ich hier citire: ,,J'ai
»quelquefois  examiné le sédiment rouge-safrané, que
»,déposent souvent les urines dans les hydropisies organi-
»ques accompagnées d’ictére, et j'y ai trouvé non seule-
»ment de lacide urique, du phosphate ammoniaco-magne-
»sien, du phosphate de chaux, mais encore une matiére
»resineuse verte; ce qui est d'accord avec les recherches

de M. Clarion sur lurine des ictériques* und eine

Seite weiter .,on y trouve beaucoup de matiére huileuse
colorante *
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Gmelin und Tiedemann®) fchloffen fich diefer An-
fchauung an und behaupteten auf folgende Griinde geftiitzt,
,dafs ein eigenthiimlicher fehr ausgezeichneter firbender
Korper in der Galle aller Thiere vorkomme:

1) Wire der Schleim das firbende Princip, fo miifste,
wenn man die zum Trocknen abgedampfte Galle mit
Weingeift auszieht, alle Farbe im unauflgslichen Schleim-
riickftand bleiben, wovon aber gerade das Gegentheil erfolgt.

2) Alle ibrigen Beftandtheile der Galle befitzen noch
weniger Farbe und konnen deshalb noch weniger als das
farbende Priacip derfelben beirachtet werden.

3} Der Gallenfarbfteff zeigt, wie er zum Beifpiel in der
Galle vorkommt, hochft auffallende, bis jetzt noch nicht
hinlinglich bekannte Reactionen, die ihn iiberhaupt von allen
bekannten Materien unterichieden. Zu den wichtigften ge-
horen folgende:

Verfetzt man die gelbbraune Galle des Hundes mit
Salzfiure bei abgehaltener Luft (z B. in einer mit Queck-
filber gefiillten umgekehrten Glasréhre), fo erfolgt felbft in
einigen Tagen keine Farbenv erinderung ; diefe tritt beim Zu-
fatz von Sauerftoffgas nur allmihlig ein, es farben fich ndmlich
die dem Sauerfto figas niherliegenden Theile der Fliffigkeit
griim und diefes ift mit einer deutlichen Abforption des
Sauerftoffgafes verbunden, die in einigen Tagen wenigftens
den halben Umfang der Galle betrigt.

Ebenfo ift es bekannt, dafs die mit Schwefel{dure,
Salzfiure oder Effigfiure verfetzte Galle an der Luft erft
nach einiger Zeit eine griine Farbe annimmt, ohne Zweifel
im Verhiltnifs als der Farbftoff fich oxydirt,

Diefelbe Wirkung, jedoch augenblicklich und weiter
fchreitend, zeigt die Salpeterfiure, ohne Zweifel, weil fie
felbft den zur Farbenverinderung nothigen Sauerftoff abgiebt.
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Alle Arten von Galle fowohl von Siugethieren, als Vogeln
als Amphibien und Fifchen, die wir in diefer Beziehung
unterfuchten, firbten fich bei allmihligem Zufatz von Salpe-
terfiure erft griin, dann blau, dann violett, dann roth, und
zwar alles diefes bei hinreichender Siuremenge innerhalb
weniger Stunden. Hierauf tritt in einigen Stunden, oder bei
grofserem Saureiiberfchufs, in einigen Minuten Zer {t6rung der
rothen Farbe ein, worauf die Fluffigkeit gelb erfcheint.
Diefe Farbenverinderung it um fo Ichéner, je reicher die

. Galle am Farbftoff it und je weniger fie durch Salpeter-

fiure fillbare Materie enthilt. Mittellt diefes Verhiltniffes
haben wir den Farbftoff der Galle in krankhaftem Blut-Serum,
Chylus-Serum und Urin cntdeckt und es mochte hierdurch
eine medicinifche Wichtigkeit erhalten, da es zur Auffindung
der Galle das ficherfte Mittel ift.«

Auch der experimentelle Beweis dafiir, dafs die Galle
beim verhinderten Abflufs in das Blut und den Harn {iiber-
trete, wurde von ihnen erbracht ; in demfelben Werk Theil II,
p. 5 berichten die Autoren iiber einen dahingehenden Verfuch:

.Einem kleinen Hunde wurde der gemein{chaftliche
Gallengang unterbunden; mnach 2 Tagen zeigte fich die
Bindehaut gelb gefirbt. Der abfliefsende Urin war dunkel-
gelb und eine kleine Quantitit abgehender Darm-Excremente
war grau-weifs, thonartic und roch fehr ibel. Der Urin
enthielt viel Farbftoff der Galle, wie die chemifche Unter-
fuchung darthat. Der Harn war gelbbraun, einer diinnen
Galle dhnlich. Er enthielt einen braunen Bodenfatz, von
welchem er durch das Filter getrennt wurde; das Filtrat
zeigte mit concentr. Salpeterfiure folgende Reaction: griine
Firbung, dann Abfcheidung kryftallinifcher Korner (Harn-
ftoff), die faft Alles dicklich machten. Nach 4 Stunden war
die griine Farbung in eine rothlich - braune iibergegangen,
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Verdiinnte Salpeterfiure: griine Farbung, die nach 4 Stunden
unverindert er{chien ohne alle Triibung.*

Von Berzelius?!) wurde zuerst das Biliverdin ge-
funden; er gewann es aus Rindsgalle durch Behandlung des
alkoholifchen Extractes mit Chlorbaryum und Zetfetzung des
entftandenen Niederfchlages mit Salzfiure. Der ausgefchie-
dene Farbftoff wurde mit Aether und Waffer extrahirt, dann
in Alkohol geloft und die Lofung an der Luft verdunfiet.

Nach Berzelius flellten P. Simon?3®) und Platner2?)
das Biliverdin nach einem etwas modificirten Verfahren aus
der Ochfengalle dar. Schmid?) gewann aus menfchlichen
Gallenfteinen einen griinen Farbftoff, den er fiir reines Bili-
verdin hielt und Scherer3) verfuchte den in Rede fiehen-
“den Farbstoff aus dem Harn Gelbfiichtiger nach der von
Berzclius angegebenen Methode darzuftellen. Die Eigen-
{chaften, welche die von den genannten Autoren hergeftellten
Farbftoffe zeigten, wichen jedoch {o erheblich von einander
ab, dafs an eine ldentitdt derfelben nicht gut gedacht werden
konnte.

Heintz'%) zog daher gefiarbte Gallenfteine mit Alko-
hol und Aether vollﬁa’ﬁdig aus und behandelte den Riick-
ftand mit verdiinnter Salzfiure., Nachdem die Salzfaure
durch Auswalchen entfernt war, wurde das zuriickgebliebene
Pulver mit einer verdiinnten Sodaldfung behandelt und in
diefer Lofung wochenlang der Luft ausgefetzt. Die braune
Fliiffigkeit wurde dann allmihlig griin und fiigte man da-
rauf Salzfdure hinzu, fo entftand ein dunkelgriines Praecipi-
tat, welches im trockenen Zuftande beinahe f{chwarz ausfah.
Der auf diefe Weife gewonnene Farbftoff hatte diefelben
Eigenfchaften mit dem von Berzelius dargeftellten Biliverdin
feine Lofungen wurden durch (falpetrige Sidure enthaltende
Salpeterfdaure erft blau, dann violett, roth und gelb gefirbt,
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Gmelin und Thenard 8} hatten in der Galle zuerft ein
braunes Pigment gefunden, welches mit f{alpetriger Saure
enthaltender Salpeter{diure aufser den eben genannten Far-
benreactionen zu Begimm noch eine griine Farbe zeigte, und
es ift fomit das von Heintz dargeftellte Riliverdin als das
erfte Oxydationsproduct, welches aus dem braunen Gallen-
pigment durch daffelbe Sduregemifch dargeftellt wird, an-
zufehen.

Valentiner ) hatte durch Ausfchiittelung von Galle
mit Chloroform derfelben einen Farbftoff entzogen, welcher
fich in rothen Kryftallen abfetzte und cie bekannte Gme-
linfche Reaction fehr {chén zeigte: dadurch hat er die Gme-
linfche Probe etwas modificirt, welche nach dicfer Art und
Weife angeftellt, wie wir fpiiter fehen werden, viel genauere
Refultate giebt.

Im Jahre 1863 verdffentlichte Stacdeler) eine
fehr ausfiibrliche Arbeit iiber die Farbftoffe der Galle: als
Ergebnifs diefer Unterfuchung befchreibt er fiinf einzelne wohl
characterifirte Subftanzen Rilirubin, Biliverdin, Bilifuscia, 5i-
liprafin und Bilihumin. Die Ver{chiedenheit diefer Subftan-
zen ift hauptfdchlich bedingt durch ihr Verhalten léfenden
Agentien gegeniiber und durch die verfchiedenen Farben-
verdnderungen, in welche die Lofungen bei Gegenwart von
Luft und Licht eingehen. Das Bilirubin hilt Staedeler fiir
den Hauptbeftandtheil der Gallenfteine des Menfchen und
kommt durch feine Unterfuchungen zum Schlufs, dafs die
anderen Farbftoffe auseinander durch Oxydationsproceffe
entftehen.

Die Unterfuchungen Maly’s ) iiber die Gallenfarb-
ftoffe ftimmen mit denen Staedeler's, was das Bilirnbin
anbetrifft, vollftindig iiberein; von den andern Farbftoffen
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indeffen lafst er nur das Biliverdin gelten; letzteres entfteht

auch nach ihm durch Oxydation des Bilirubin,
I Thudichum?') hat den Gallenfarbftoff der Gallen-
fteine vom Rind, vom Menfchen und vom Schwein einer
cingcaenden Unterfuchung unterworfen.  Seine Angaben, die
fich auf diefe Unterfuchungen ftiitzen, weichen jedoch fehr
erheblich von denen Stacdcler’s und Maly's ab; aber auch
{eine Darftellung der Stoffe ift eine andere. Von dem braun-
rothen Farbftoff erhilt er zwei Modificationen, eine amorphe
und eine kryftallinifche, welchen beiden er die Namen Bili-
rubin und Cholephain gicbt. Das Biliverdin Thudichum’s
weicht in feinen Eigenfchaften ebenfalls von dem der anderen
Autoren ab.

Da alle 3 Farbftoffe Staedeler's in ftirkerem oder
geringerem Grade die Gmelin’{che Rea.ction gaben, indem
je nach der Oxydationsftufe der eine oder der andere Far-
benton {tirker hervortrat, fo war damit cin Mittel gegeben,
auch im Harn Gelbfiichtiger die Farbftoffe ihrer Qualitat
nach zu erkennen.

Fiir practifche Zwecke war diefes jedoch von unterge-
ordneter Bedeutung, da es im gegebenen Falle viel mehr
darauf ankam, die Quantitiit als die Qualitdt der betreffenden
Gallenfarbftoffe im Harn nachzuweifen.

Nach den genannten Autoren hat fich Jaffé %) mit
der Unterfuchung der Gallenfarbftoffe befchiftigt. Er fand
bei der Spectralunterfuchung der Kdrper, welche die Gme-
lin'fche Reaction gaben, dafs beim Eintritt der blauen
Firbung der Fliiffigkeit ein breites Abforptionsband zwilchen
den Linien C und E etwas niher bei D beginnend auftrat,
welches fich beim Verdiinnen der Fliffigkeit in zwei ziemlich
verwaflchene Streifen auflofte und dafs diefe Streifen bis zum
Eintritt der rothen Firbung allmihlig an Intenfitit abnch-

2
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mend beftanden. Taft gleichzeitig mit diefen beiden Streifen
trat zwifchen b und I¥ ein dritter Streifen auf, der beim Weiter-
gehen der Reaction an Deutlichkeit zunahm, Diefes Pig-
ment, welches fich oft in normalem Harn, jedoch viel hau-
figer im hochrothen Urin von Fieberkranken fand, ift nach
Jaffé in den Gallenfteinen vorgebildet; er nannte es, um
feine Herkunft aus den Gallenfteinen anzudeuten, Urobilin.

Maly *%) erhielt mittellt Einleiten von falpetriger Siiure
in Weingeift, welcher Bilirubin aufeefchwemmt erhielt, zu-
nichft das erfte Oxydationsproduct des Bilirubin, des Bili-
verdin, welches in Loéfung iberging und fodann der Reihe
nach die verfchiedenen Farbenrcactionen der Gmelin'fchen
Gallenfarbftoffprobe gab. Die hochfte farbige Oxydations-
ftufe der Gallenpigmente wurde von Maly Choletelin
genannt,

Das Spectrum desfelben ift nach Vierordt¥) we-
fentlich verfchieden von dem des Urobilin, weil 1) in dem
Choletelin - Spectrum Abforptionsbidnder fehlen,

2) Das Urobilin die Spectralfarben viel ftirker, als
das Choletelin abforbirt,

~ Stokvis ) behandelte den Urin Icterifcher mit ClZn
und NH? im Ueberfchufs und fah den Harn beim Schiitteln
mit Luft gelbgriin werden. Das Spectrum zeigte drei Abforp-
tionsftreifen : einen nach C, e¢inen auf 1D und einen dritten
zwifchen b und F; die beiden erften Streifen {ah er nur im
Harn Icterifcher, der dritte wird nach ihm auch im norma-
len Tarn gefehen. Stokvis hilt den Stoff, welcher die
beiden Abforptionsbinder erzeugt, fiir ein Oxydationsproduct
der Gallenpigmente, welches mit den Oxydationsftufen der
Gmelin'fchen Reaction auf's Engfte verkniipft fein mufs; er
nennt diefen Stoft Choleverdin einestheils, weil damit die
Farbe ausgedriickt wird, anderentheils, weil er fich an den




r

19

Namen Choletelin anfchliefst, womit Maly die hochfie Stufe
der Gmelin'{chen Reaction bezeichnet hat.

Heynfius und Campell?®), welche durch ein fehr
conmiplicirtes Verfahren diefen Farbftoft ifolirten, nennen den-
felben Bilicyanin,

Der Nachweis des Choleverdin und Choletelin im Harn
it nur durch dic Spectralanalyfe moglich. Das erflere zu
erkennen it nur fehr felten gelungen. Das Choletelin lafst
fich leichter erkennen, weil es im Harn nicht leicht einer
Zerfetzung unterliegt. Man ficht den Streifen nicht immer
direct im Harn, nach Zufatz von Siure aber kommt er ge-
wohnlich zumy Vorfchein.

In der letzten Zeit {ind noch von Capranica?) fpec-
troscopifche Unterfuchungen iiber die Gallenpigmente gemacht
worden, in welchen er zu Refultaten kommt, welche von den
obengenannten recht abweichend {ind. Er bedient fich als
Reagens einer 5% alkobolifchen Eromldfung, der Chlor-
fdure und der Jodfaure, wclche Subftanzen in den Gallen-
farbftofflofungen zuerft eine griine, dann eine blaue, dann
cine violette und endlich eine gelbrothe Firbung hervor-
rufen follen. Das Spectrum der grinen Léfung zeigt nach
ihm keinen Abforptionsfireifen; die blaugefarbte Lofung foll
nach Verdiinnung einen Streifen in Roth geben; die violette
foll den Streifen in Roth bewahren und einen zweiten in
Indigoblau erhalten; die gelbroth gefirbte 1.ofung endlich
verliert den Streifen in Roth und behilt den in Indigoblau.

Schon oft war es indefs beobachtet worden, dafs in
dem Harn deutlich icterischer Patienten die Gmelin'fche
Reaction nur {ehr ungeniigende Refultate gab und Pruffak?®)
hatte angegeben, dafs er diefes fehr oft bei auftretendem
Ficher beobachtet habe, was T udakowsky in einem Falle
beftitigt fand. Das Bedurinifs nach Vervollkommpung der

g%
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Methode. machte fich daher geltend und es wurden im
Laufe der letzten Jahre eine Reihe von Gallenfarbftoff-
proben mitgetheilt, die theils Modificationen der Gme-
lin’fchen waren, theils mit vollftindig anderen Reagentien
ausgefithrt wurden. Den Werth und die Empfindlichkeit
diefer Reactionen, welche unten genau angefithrt werden,
zu priifen, war der Zweck nachftehend mitgetheilter Unter-
{uchungen.

Die einzelnen Methoden, wie fie von den Autoren
angegeben, find folgende:

I. Krebiel®). Mifcht man in einer Eprouvette
4 Theile icterifchen Harnes mit etwa einem Theil Salz-
faure und fetzt dann tropfenweife bei jeweiligem Umfchiit-
teln eine geflittigte wifsrige Lofung von Chlorkalk hinzu,
fo tritt nach dem 3—6 Tropfen einc griine Firbung auf.
Bei weiterem Zufatz von Chlorkalkltfung geht die bekannte
Farbenverinderung in der Fliffigkeit vor fich. Triber
Harn foll vor dem Reagiren filtrirt werden.

I Smith3). Der Verfaffer lenkt die Aufmerkfam-
keit auf die fchon wiederholt von andern zur Reaction auf
Gallenfarbftoff im Harn empfohlene Jodtinctur, welche vor
der Salpeterfdure den Vorzug hat, dafs fic nicht fo leicht zu
Verwechfelung mit Indican Veranlaffung giebt und dafs die
Reaction nicht fo fchnell abliuft. Man Iifst auf den im
Reagensglafe befindlichen Urin einige Tropfen Jodtinctur
vorfichtig auffliefsen, der Harn fiirbt fich an der Bertihrungs-
ftelle fchon grin. Die Fiarbung hilt fich lingere Zeit bis
zu 24 Stunden; ftark faturirte Harne von Pneumonikern
geben keine Reaction. Der Verfaffer verfuchte noch andere

oxydirende Subftanzen und emipfiehlt namentlich Waffer-
ftofffuperoxyd.
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Die Reaction mit Jodtinctur empfehlen aufser Smith
noch Trouffeau, Dumontpallier und Marechal.

NI. Rofenbach?®). Lifst man icterifchen Harn
durch gewohnliches weifses Filtrirpapier filtriren, fo firbt
fich diefes intenfiv gelb bis braun. Tropft man nun auf
die Innenfliche diefes fo verinderten Papiers mit einem
Glasftabe einen Tropfen concentr. Salpeterfiure, fo wird
die betupfte Stelle gelb, dann gelbroth, am Rande f{chén
violett; an der Peripherie bildet fich ein intenfiv blauer
Ring und an diefen fchliefst fich fogleich ein immer deut-
lich werdender fmaragdgriiner Kreis. Am beften ift es, das
Papier in feuchtem Zuftande, ohne es nach dem Filtriren
trocknen zu lafsen, zu betupfen, da die Reaction dann et-
was intenfiver erfcheint.

IV. Taul®). Wird Parifer Viclett mit gefundem
Harn zufammengebracht, fo dndert es die Farbe nicht und
farbt den letzteren blaulich violett: die Farbe ift dichroistifch,
blan in auffallendem, violett in durchfallendem Licht. Die
Farbe des Urins bleibt diefelbe, wenn er auch Zucker
oder Eiweifs enthilt, Wenn jedoch der Harn Galle oder
deren firbende Beftandileile cnthilt, fo geht das Violett
in's Rothe iber. Diefe Farbenverinderung tritt unmittel-
bar auf, ohne dafs der Harn crwirmt wird, und es entfteht
¢in Roth, das dem des Blutfarbftoffes fehr nahe kommt.

V, Ma(fet*t). z Gramm Harn werden mit 2-—3
Tropfen - concentr. Schwefelfiure angefduert und dann ein
kleines Stiick von Natriumnitrit hineingebracht, fo dafs es
an der Glaswand haftet.  Sogleich bemerkt man, wenn
Gallenfarbftoffe zugegen find, das Auftreten prachtig
fmaragdgriiner Streifen und beim Umfchiitteln nimmt die
ganze Fliiffigkeit cinc dunkelgrine Faibung an, welche

beint Sicden nicht verfchwindet und melirere Tage lang
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unverindert bleibt., Selbft bei fehr geringen Spuren von
Farbftoff tritt noch eine deutlich blaugriine Firbung auf,

VI Hilger'). Der Harn wird gelinde erwidrmt
und mit Barythydrat bis zur alkalifchen Reaction verfetzt,
der cntftandene Niederfchlag abfiltrirt und ausgewafchen,
"Bringt man eine kleine Probe des Niederfchlages auf cin
Uhrfchélchen und Jafst einige Tropfen concentr. Salpeter-
fdure vorfichtig heranfliefsen, fo entftehen fofort die be-
kannten Fari)ennuancen_

Hilger empfiehlt noch den Niederfchlag mit kohlen-
faurer Natronlofung zu crhitzen, wobei die Gallenpigmente
mit griiner oder braungriiner Farbe in Lofung gehen.

VII Die Chloroformausfchiittelung. Durch das Schiit-
teln wird dem Harn der Gallenfarbftoff entzogen und tritt
in das Chloroform iiber. Nachdem diefes vom Harn ge-
trennt ist, konnen mit dem Chloroformauszug die verfchie-
denen Proben auvsgefiihrt werden.

VHOL Gerhardt?) Man mifcht zu dem Chloro-
formauszug  Terpentinél und Ubergiefst mit wenig vcr-
dinnter Kalilauge; es wandeclt fich alsbald der Gallenfarb-
ftoff in Biliverdin um wund tritt in die ibergefchichtcte
wifsrige alkalifche Loéfung; oder man iiberfchichtet den
Chloroformauszug mit geringer Menge fehr verdiinnter Jod-
Jodkaliumlsfung. Diefe darf nur von ganz hellgelber Farbe
fein, das Chloroform beim Schiitteln kaum réthlich farben.
Zufatlz von etwas Kalilauge entfirbt das Chloroform wieder
und fammelt den griinen Farbftoff, der fich gebildet hat,
in der iibergefchichten wifsrigen Fliffigkeit.

IX. Huppert) Der Harn wird mit Kalkmilch
gefallt; von dem auf einem Filter gefammelten Niederfchlag
eine Portion noch feucht in cin Reagensglas gebracht, dicfes
zur Hilfte mit abfolutem Alkohol gefullt, damn fo viel ver-
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diinnte Schwefelfdure hinzugeletzt, dafs die TFlifigkeit nach
dem Umlfchiitteln deutlich fauer reagirt. Man erwirmt,
filtrirt von dem entfirbten Niederfchlag ab und erhitzt das
Filtrat zum Sieden; bei Gegenwart von Gallenfarbftoff
tirbt fich dasfelbe dunkelgriin bis blau, im anderen Falle
bleibt die Farbe unverdndert gelb bis gelbgriin,

X. Salkowski®). Man macht den Harn mit cini-
gen Tropfen kohlenfauren Natrons alkalifch und verfetzt
dann tropfenweife mit Chlorcalciumléfung, bis die iiber dem
Niederfchlag ftehende Fliiffigkeit nach dem Umfchiitteln
keine merkliche Firbung mehr zeigt, refp. keine andere als
die normale Harnfirbung. Den entftandenen gelatind{en
Niederfchlag Altrirt man ab, wifcht gut aus, bringt ihn in
ein Reagensglas, ibergiefst mit Alkohol und bringt den
Niederfchlag durch Salzfaurezufatz unter Umfchiitteln in
Lofung. Kocht man die klare Lifung, fo farbt fie fich bei
Gegenwart von Gallenfarbftoff griin bis blau, bei Abwefen-
heit desfelben bleibt fie ungefirbt; bei Zufatz von Salpeter-
faure wird die griine Lofung blau, violett und roth.

XI. Hoppe-Seyler!? cmpfiehlt den Harn mit Kalk-
mileh zu fallen, Kohlenfiure einzuleiten zur volligen Ausfal-
lung des Kalks. Der Niederfchlag wird, nachdem er einige
Stunden mit der Fliiffigkeit geftanden, abfiltrirt, in wenig
Waffer vertheilt und mit Chloroform und Effigfaure gefchiit-
telt, Bilirubin f{irbt dann die Chloroformliéfung gelb, Bilver-
din die wifsrige Lofung griing beide Lofungen geben mit
Salpeterfiure die Gmelin'{fche Reaction.

XII Ultzmann??) rith, um felbft geringe Mengen
von Gallenfarbftoff im Harn nachzuweifen, 10 Cem. deffelben
mit 3—4 Ccm. concentr. Kalilauge zu verfetzen und mit
reiner Salzfiure anzufiuern. Iierbei wird der llarn fchon
fmaragdgriin.
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X1, Vitali %), Icterifcher Harn nimmt, wenn er

mit einem Tropfen einer Léfung von Kaliumnitrit und etwas
verdlinnter Schwefelfdure verfetzt wird, eine {chéne griine
Farbe an, felbft dann, wenn im» Harn nur Spuren von Gallen-
farbftofl enthalten find. Nach einiger Zeit verfchwindet das
Griin und geht fogleich in Gelb tiber, ohne vorher Roth
oder Blau zu durchlaufen.

XIV. Fleifchl?®) verfetzt den Harn mit einer concentr,
Lélung von falpeterfaurem Natron und bringt dann concentr,
Schwefelfdure auf den Boden des Reagensglafes; das Salz
wirkt auf die Gallenfarbftoffe zuerft garnicht ein. Die Re-
action foll viel weniger ftiirmifch eintreten als bei Anwen-
dung reiner Salpeterfdure und auch viel langfamer verlaufen.

XV. Pentzoldt??). Man filtrire den Harn durch ein
gewdhnliches nicht zu grofses Filter. Bei gallenfarbftoffarmen
Urinen empfiehlt es fich maglichft viel zu filtriren oder ein
doppeltes Filter zu benutzen. Man lafst das Filter trocknen
und bringt dann ein Paar Cem. concentr, Effigliure auf das
Filter und zwar mit allen Theilen deffelben in Bertihrung.
Ablaufen lidfst man diefelbe in ein Glas von moglichft gros-
fem Durchmeffer, um eine méglichft dicke Schicht zur Be.
obachtung zu haben. Die Effiglaure ift anfangs gelbgrun ge
farbt, wird dann griin, felbft bliulich grin. Das Fiiter zeigt
beim Trocknen griine Rinder.

XVI Die Rofenbachfche Methode iinderte ich im
Laufe der Unterfuchungen auf Prof, Dragendorffs Raih
dahin ab, dafs ich mich ftatt des Filirums eciner Platte aus
gebranntem weifsen Thon bedienic. Kinige Tropfen des zu
unterfuchenden Harnes werden auf die pordfe Platte gebracht
und. nachdem fie von derfelben aufgefogen find, der zuriick-
bleibende Fleck mit einem Tropfen concentr. Salpeterfaure
befeuchtet; die Farbenrcactioner treten fehr deutlich nach
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einander ein und halten fich lingere Zeit; es lifst fich diefe
Probe mit fehr geringem Material ausfuhren und hat auch
noch den Vortheil vor der Rofenbach’ fchen dafs eine Fehler-
quelle, welche durch das Angegriffenwerden des Filtrirpapiers
durch die Sdure entftehen kann, hier ausgefchloffen ift.

Bevor ich mit icterifchem Harn =zu arbeiten begann,
frelite ich mit den reinen Gallenfarbftoffen Bilirubin, Bili-
verdin, Bilifuscin und Biliprafin folgende Verfuche an. Die
betreffenden Farbftoffe hatte ich aus dem phyfiologifch-
chemifchen Laboratorium des Herrn Dr. G. Gribler in
Leipzig erhalten.

0,01 grm. Bilirubin wurden in 23,0 Ccm. Chloroform
geloft. Die Lofung, welche von gelbbrauner Farbe war,
wurde auf Uhrfchilchen vertheilt und dann verdunften ge-
laffen. Der Riickftand, ebenfalls von gelbbrauner Farbe,
wurde zuerft mit alkoholifcher Bromldfung behandelt.

Hier, wie tiberhaupt in allen folgenden Reactionen, be-
diente ich mich einer Lofung, welche in einer cylindrifchen
Flafche von 2,5 Cm. im Durchmeffer eine ftrohgelbe Farbe
hatte.

Bei Zufatz diefer Lofung nahm der Riickftand eine
voriibergehend fmaragdgriine und dann tief blave Firbung
an, welche mit der Zeit verblafste. Beim Hinzufiigen von
concentr. Salzfaure trat ein violetter Farbenton auf, welcher
bei Zufatz von Alkohol (96 %) wieder tief blau wurde und
diefe Farbe lingere Zeit behielt.

Zufatz von concentr, Salpeterfiure '} zum Riickftand rief

1) Wo ieh von Sulpetersiure spreche, weine ich cine Siiure
von 1,4 spee. Gew., welche wenig sulpetrige Shure enthielt.
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einen prachtvollen violetten Farbenton hervor, welcher nach
ciniger Zeit in Roth iiberging.

Concentr. Kalilauge 15fste den Riickftand und es erhiclt
die Lofung bei Zufatz von concentr. Salzfiiure eine {maragd-
grine Farbe. Concentr. Salz{dure allein erzeugte einen fcho-
nen rothen Farbenton.

Alkoholifche Bromlsfung zur Chloroformléfung gebracht,
erzeugte fchnell auf einander folgende Griin-, Blau- und
Violett- Firbungen.

Concentr. Salpeter{iure zur Chloroformléfung gab fol-
gende Farbenreaction: Dic Lofung wurde griin, dann bliu-
lich, dann violett gefirbt. Die oberfte Siurefchicht erhielt
eine violette IFdrbung, welche jedoch bald ver(chwand und
einer griinen Platz machte. Die Lofung entfarbte fich nach
kurzer Zeit.

Reine Salzfiure firbte die Loéfung nach dem Schiitteln
violett,

Um zu fehen, bis zu welcher Verdiinnung die Reac-
tionen noch auftreten, machte ich folgenden Verfuch:

0,01 grm. Biliru bin wurden in zo Cem. Chloroform ge-
16ft, alfo 5000 fache Verdiinnung. Concentr. Salpeterfiure,
alkoholifche Bromldfung und concentr. Salzfiure gaben noch

deutlich die oben angegebenen Reactionen.

Von diefer Léfung wurde 1 Cem. mit 10 Cem. Chloro-
form verdiinnt (50000 fache V. erdimnung). Die Léfung war
von ganz blafsgelber Farbe. Auf dem Uhrfchiilchen mit
Salpeterfaure zufammengebracht, gab fie nach einiger Zeit an
der Beriihrungsftelle der Siure und des Chloroforms eine
violette Farbung; die Siure {irbte fich fpiter griin.

Alkoholifche Bromlsfung gab nur eine undeutliche
grine und blaue Firbung.
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Salzfdure erzeugte eine nicht beftimmbare Farbenver-
anderung.

Mit dem Riickftande gab nur Salpeterfdure eine deut-
lich erkennbare violette Firbung: die beiden anderen Rea-
gentien liefsen nichts Beftimmtes erkennen.

0,5 Cem. der sooo fachen Verdiinnung wurden mit
10 Cem, Chloroform gemifcht (1000co fache Verdiinnung).

 Salpeterfiure zeigte auf dem Uhrfchilchen die violette
Farbe an der Bertihrungfchicht {ehr fchwach. Die griine
Farbe trat jedoch noch fehr deutlich hervor.

Bromalkohol gab eine im Laufe einiger Sccunden vor-
iibergehende fchwache Griin- u. Blanfdarbung.

Salzfaure: keine Reaction.

Mit dem Rickftande gab nur Salpeterfdure cine fehr
fchwache, doch erkennbare violette Farbe. Bei noch wei-
terer Verdiinnung trat nur die Grimfarbung durch Salpeter-
fiure auf; da die Intenfitit der griinen Farbe in keiner
Weife abnahm. fo vermuthete ich, dafs diefelbe nicht von
den Gallenfarbftoffen herruhren konne, {ondern einem andern
Umflande ibre Entftehung verdanken miiffe.

Als ich nun gewdhnliches kiufl. Chloroform mit Salpeter-
fiure zufammenbrachte, entftand genau diefelbe Farbe und
bei Saureiberfchufs entwickelten fich ftarke Diampfe von
Unterfalpeterfaure. Das Chloroform war offenbar durch
Alkohol verunreinigt, welcher zerfetzend auf die Salpeter-
faure einwirkte und jene Farbenerfcheinung veranlafste. Es
wurde daher von jctzt ab das Chloroform zuerft mit conc.
Schwefelfdure griindlich ausgefchiittelt und dann noch der
Deftillation unterworfen, um ein vollftandig reines Priparat
zu erhalten. MMt dem auf diefe Weife gewonnenen Chloro-
form gab die Salpeterfdure keine grine Reaction.

Die salpetrige Salpeterfdure hatte fich demnach als das-
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jenige Reagens erwiefen, welches felbft bei 100000 facher Ver-
diinnung noch eine deutliche Reaction hervorzurufen im Stande
war, und ftehe ich daher nicht ab, diefelbe als das befte
Reagens fiir Bilirubin anzuichen.

Spectroscopifch wurde die Lofung von 0,01 : 50,0 in
1,7 Cm. dicker Schicht unterfucht: Blau und violett ver-
fchwanden vollftindig im Spectrum,  die Abfchwichung
des Lichtes begann jedoch fchon in Griin zwifchen 95 und
100, alfo kurz vor F. Stellte ich den Verfuch unter dem
I\/Ticro-Spectrofcop derart an, dafs ich die Farbenreaction aut
Uhrglifern eintreten liefs. fo beobachtete ich folgendes:
Eine Chloroformléfung von Bilirubin zeigte bei der Griin-
firbung durch Szlpeterfiiure einen Abforptionsftreifen in Roth
zwifchen C und D, mchr nach C hin. Beim Eintritt der
Violettfarbung nahm der Streifen an Intenfitat ftark ab und
¢s endftand ein anderer in Griin zwifchen b und F. Letz-
terer erhielt fich noch, als dic Farbe der Chloroformlsfung
bereits in gelbroth ubergegangen war,  Rei Zufatz von
Bromalkohol zur Chloroformlsfung entftand bei Eintritt der
Blaufarbung ein Abforptionsfircifen in Roth, der bei weiterem
Bromzufatz verfchwand : fonftige Abforptionsftreifen traten
nicht auf,

001 Biliverdin wurden geloft in 25,0 Cem. 96° Al-
kohol; die L&fung war von dunkelgriiner Farbe. Der
Riickftand war von dunkelfchwarzgriiner Farbe; derfelbe
farbte fich bei Zufatz von alkoholifcher Bromléfung fchnelt
Ichén griiny Salzfdure erzeugte wolkige Streifen, welche bej
weiterem Alkoholzufatz fich nicht veranderten.  Zufatz von
Salpeterfiure I6fte  den Rickfland miit blaugriiner Farbe
Zufatz von reiner Salzfiure zum Riickftand gab keine Reaction.

Bromalkohol zur alkoholifchen Biliverdinlifung gebracht,

erzeugte ein von der Lofungsfarbe abwcichendes helleres
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Griin, welches jedoch nicht in Blau iiberging und von
Salzfaure nicht angegriffen wurde. Salpeterfaure und Salz-
faure gaben ebenfalls pur eine andere Nuange von griin,
welche jedoch nicht von der Verdiinnung herriihrte, fon-
dern bei beiden Reagentien einen befonderen, von einander
verfchiedenen Character hatte. Bei noch etwas ftirkerer
Verdinnung wurden die Reactionen fo undeutlich, dafs
hiermit wol die Grenze der Empfindlichkeit erreicht war.
Das Spectrum in obiger Verdinnung und 1.7 Cem. dicker
Schicht zeigte aufser vollftindiger Abforption von Blau und
Violett eine allgemeine Abfchwichung, welche in Gelb am
ftarkften war.

0,01 Grm, Bilifuscin wurden in 15,0 Ccm. 96° Alkohol
geloft: die Lofung erfolgte nur fehr langfam. Die Farbe
war griin-briunlich; die des Riickftandes blau; diefe Farbe
ging indefs fchnell voriiber. Mit Salpeterfaure firbte fich
der Riickftand fchén violett, dann roth. Mit Salzfdure gab
der Riickftand eine violette Farbe, welche fich jedoch
erhielt.

Bromalkohol zur alkoholifchen Léfung gebracht, gab ei-
nen etwas helleren griinen Farbenton. Salpeterfiaure zuralkoho-
lifchen Léfung hinzugefiigt, tarbte diefelbe violett. Reine Salz-

- fure erzeugte keine Veranderung. Bei doppelt fo ftarker Ver-
diinnung war fowohl bei dem Riickftand als bei der Lofung
die Salpeterfiure das einzige Reagens, welches eine deutlich
violette Firbung hervorrief, Bromalkohol und Salz{aure gaben
keine characteriftifchen Reactionen. Das Spectrum bei einer
Lofung von o,01:25 und 1,7 Cm. Durchmeffer zeigte all-
gemeine Abfchwichung. Die vollftindige Abforption be-
gann bereits bei 95.

0,01 Grm. Biliprafin wurden in 25 Ccm. 96°%o0 Al-
hohol geléft. Die Lofung hatte eine griingelbliche Farbe;
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der Riickftand ebenfalls. Mit alkoholifcher Bromlofung be-
handelt, liefs der Riickftand deutliche Blaufiarbung erkennen,
die fich eine Zeit lang erhielt. Salpeterfiure firbte den
Riickftand fchén violett, welche Farbe dann in Roth iiber-
ging. Mit Salzfidure gab der Riickftand keine characterifti-
fche Reaction.

Bei Zufatz von Bromalkohol zur alkoholifchen Lofung,
trat ein dunkleres Griin auf, welches fich bei weiterem Brom-
zufatz nicht verinderte,

Salzfdure und Salpeterfiure riefen ebenfalls nur einen
dunkleren grimen Farbenton hervor. Bei 12000facher Ver-
diinnung erzeugte nur noch die Salpeterfiure eine Reaction;
der Riickftand firbte fich ganz fchwach violett,

Das Spectrum in Lofungen derfelben Concentration, wie
die obigen, ftimmte mit dem des Biliverdin iiberein. Auch bei
den beiden letztgenannten Gallenfarbftoffen erwies fich alfo
die Salpeterfaure als das empfindlichfte Reagens, wobei das
Biliprafin die ftirkfte Yerdinnung geftatte, niachft ihm das
Bilifuscin und dann erft das Biliverdin.

Es war mir nicht méglich bei jedem der unten gefchil-
derten Verfuche alle von den Autoren angegebenen Reac-

. tionen in Anwendung zu bringen, weil die Quantitat des fiir

jeden Verfuch mir zu Gebote ftehenden Harns dazu nicht
ausreichte, Die jedesmalige Farbenbeftimmung des Harns
wurde an einer 10 Cm. dicken Schicht des Harns vorge-
nomunen,.

Sammtliche Gallénfarbftoffreactionen wurden zuerft an
normalem Harn ausgefithrt, und gab derfelbe die angegebe-
nen charakteriftifchen Farbenveranderungen in keinem Falle,




I

Icterus catarrhalis, Farbe des Harns nach dem Filtriren
gelb-roth.  Reaction fauer.

Krebiel 1). Bei Ausfithrung der Reaction trat bei
Zufatz von Chlorkalk eine rothlich violette Farbung auf,
welche bei lingerem Stehen abnahm,

Rofenbach), Beim Betupfen des Filtrirpapiers ent-
ftand ein gelbrother Fleck, welcher von einem {chwach
violett gefarbten Rande umgeben war; ein griiner Kreis an

der Peripherie wurde nicht bemerkt,

Smith1), Kein Refultat; an der Berhrungsflache
der beiden Fliffigkeiten entftand keine Griinfirbung.

Paul ™). Bei Zufatz von Methylanilin trat fofort
Rothfirbung des Harns auf.

Hilger VY., Der Harn wurde leicht erwidrmt und mit
Barythydrat gefillt; eine kleine Probe des ausgewafchenen
Niederfchlages wurde auf ein Uhrfchilchen gebracht und mit
concentr. Salpeterfiure behandelt. Der Niederfchlag firbte
fich gelbroth, um ihn bildecte fich ein bliulicher Kreis, der
an f{einer Peripherie eine deutlich griine Farbe annahm. Dic
Farben erhielten fich mehrere Stunden lang. Beim Erhitzen
des Niederfchlages mit kohlenfaurem Natron trat die von
Hilger angegebene Reaction nicht ein.

In ein Reagensglischen wurden einige Cubikcm. Sal-
peterfaure gegoffen, hierzu ein Tropfen rauchender Salpeter-
faure gefetzt und nun aus einer Pipette icter. Harn tropfen-
weife hinzugefiigt. Griinfirbung an der Berihrungsitelle
trat zuerflt nicht cin. Nach einigen Minuten firbte fich die
Beriihrungsfchicht fchwach griin, eine weitere FFarbenverin-
derung trat nicht ein.

Maffet V). Bei Ausfihrung der Methode trat nach
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Hinzufiigen eines kleinen Stiickes von Natriumnitrit eine
braunlich rothe Verfirbung der Fliiffigkeit ein,

Diefelbe Farbe ftellte fich bei Anwendung der Ultz-
mann'ichen X Mecthode ein.

Fleifchl X1V),  Auch bei Ausfithrung diefer Reaction
trat nicht die characteriftifche Griinfirbung ein, fondern die
Fliiffigkeit nahm ebenfalls jene briunlich-rothe Farbe an.

Vitali XN Daffelbe Refultat.

Pentzoldt X¥). Der Harn wurde filtrirt (doppeltes
Filtrum) und das Filtrum trocknen gelaffen.  Die filtrirte
concentr. Effigfdure hatte eine nur f{chwache gelblich-griine
Farbe, welche fich im Laufe mehrerer Stunden nicht verin-
derte. Das Filtrirpapier zeigte keine befondere Verinderung.

Chloroformausfchiittelung Vi) Der Chloroform-
auszug  war fehr hell gelb gefirbt, der Riickftand faft farb-
los. Bei Zufatz von alkoholifcher Bromlsfung traten fchwach
blaue Streifen auf, die jedoch bald verfchwanden. Salpeterfiure
zum  Riickftand hinzugefetzt, erzeugte eine fchwach, doch
deutlich erkennbare Violettfarbung.

II.

Sehr hochgradiger Icterus in Folge acuter gelber
Leberatrophie. Farbe des Harnes braun-fchwarz. Reaction
fauer. Alle Methoden gaben in prignantefler Weife die
angegebenen Reactionen.

Da der Harn exquifit gallenfarbftoff haltig war, fo
wurde zur Verdiinnung deffelben mit normalem Harn ge-
fchritten und zwar zuerft icter. und normaler Harn zu
gleichen Theilen gemifcht. Auch jetzt gaben die Methoden
von Krebiel I), Smith!l), Rofenbach!ll), Maffet Wy,
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Ultzmann X1, Fleifchl ¥V}, Paul V), Vitali ¥!) gute
Refultate. ‘

Chloroformaus{chiuttelung'"), Salpeteriaure zum
Chloroformauszug, welcher von ftark gelber Farbe war,
gebracht, erzeugte zuerft eine dunkelgriine Farbe, welche
dann blau und endlich violett wurde; letzterer Farbenton
erhielt fich einige Zeit. Bei Zufatz von alkoholifcher Brom-
l6fung zum Chloroformauszug firbte fich derfelbe tief dun-
kel grin. Der Rickftand des Auszuges mit Salpetertdure
behandelt, firbte {ich fchon violett, welche Farbe dann in
Roth iberging.

Hilger ). Fiallung mit Barythydrat. Der Niederfchlag
mit Salpeterfiure behandelt, zeigte eine wunderfchone Far-
benreaction.  Derfelbe erhielt zuerft einen grinen Rand,
um diefen bildete fich c¢cin blaucr, dann ein violetter und
fchliefslich ein rother Kreis. Die Iarben erhielten fich
nebeneinander ungefahr 2o Minuten.

Bei Zufatz von Bromalkohol zum Niederfchlag firbte
fich derfelbe in kurzer Zeit {chon griin, bei weiterem Zu-
fatz von Salzfdure blau. -

Beim Erhitzen des Niederfchlages mit kohlenfaurein
Natron trat wohl eine Griinfirbung der Fliifigkeit ein, je-
doch lofte fich der Nieder({chlag nicht.

Weitere Verdinnung: 10 Theile icter. Harnes
60 Theile normalen Harnes.

Krebiel I). Nach dem Zufatz von conc. Salzfiure
trat eine fehr leichte Griinfirbung der Fliiffigkeit ein, welche
bei Zufatz von einigen Tropfen Chlorkalk in den oberen '
Schichten eine leicht violette Farbe annahm. Diefe ver-
{fchwand jedoch fehr bald, einem unbeftimmbaren Farbenton
Platz machend.
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Smith ™). Die Berithrungsfchicht zwifchen Jodtinctur
und Harn wurde deutlich griin gefirbt. '

Nach Maffet V) trat Griinfirbung der Fliiffigkeit ein.

Bei der Fleifchl'fchen XIV) Reaction konnte die griine
Farbe nicht conftatirt werden.

Ultzmann X). Nur fehr fchwache Griinfirbung der
Flidfigkeit.

Vitali 3, Keine characteriftifche Reaction.

Chloroformausfchiittelung VIt). Der Chloroform-
auszug mit Salpeterfiure behandelt, zeigte eine fehr fchnell
voriibergehende griine und blaue, dann eine etwas linger anhal-
tende violette Fiarbung. Mit Bromalkohol trat nur {chwache
Griinfirbung auf. Bei Zufatz von Salpeterfiure zum Riick-
ftand des Auszuges trat deutliche Violettfirbung auf. Brom-
alkohol farbt den Riickftand fchwach griin.

Verdinnung von 5 Theilen icterifchen und
95 Theilen normalen Harnes.

Krebiel’) keine Reaction, ebenfo Smith 1,

Maffet V) und FleifchlX1V) gaben auch keine Reaction.

Bei der Ultzmann’{chen XII} Reaction trat eine f{ehr
{chwache Griinfirbung auf, welche {ich jedoch bei Zufatz
von concentr. Salzfiure allein, auch bereits einftellte,

Die Rofenbach'fche!l) Methode gab noch eine fehr
deutliche Reaction. Die Farben traten in folgender Reihen-

folge auf: gelbroth, dann violett, dann blau, und end-
lich grin.

Chloroformausfchiittelun g V). Violette Fiarbung
des Chloroformauszuges durch Salpeterfiure; die eintretende
grune Firbung beruht auf Zerfetzungser{cheinungen. Mit

Bromalkohol entftand eine fchwach griine Farbung des
Auszuges.
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HilgerVI). Auch diefe Methode lieferte mit Salpeter-
faure deutlich die verfchiedenen Farbenreactionen. Mit Brom-
alkohol behandelt, verinderte fich der Niederfchlag nicht,

III.

Chronifcher Icterus. Aectiologie unbekannt,
Farbe des Harns rothbraun, Reaction fauer,

Krebiell), Der Harn nahm nach Zufatz von conc.
Salzfiure eine briunlich-rothe Farbe an, welche bei Zufatz
von Chlorkalk 10—15 Tropfen in ein fchwaches Griin
iberging.

Smith1), Kein Refultat.

Maffet V). Bei Zufatz von concentr. Schwefel{iure
nahny der Harn cbenfalls eine briunlich rothe Farbe an,
welche fich durch Natriumnitrit nicht veridnderte.

Gmelin nach der Pentzoldt'fchen Angabe (fiehe p. 31).
Die Berithrungsfchicht zwifchen Harn und Siure firbte fich
ganz {chwach griin.

Rofenbach ). Es bildete fich ein unbeftimmt gelb-
rother Fleck, welcher fich an der Peripherie violett firbte;
eine Griinfarbung trat nicht ein.

Fleifchl *V) und Ultzmann X1},  Auch bei diefen
beiden Methoden bildete den Schlufs der Reaction eine
braunlich-rothe Verfirbung der Harnfliiffigkeit. Methyl-
violett (PaullV) fiarbte den Harn nicht roth.

Hilger VI). Fillung mit Barythydrat. Eine kleine
Probe des Niederfchlages mit Salpeterfiure zufammenge-
bracht, liefs deutlich eine Violettfirbung erkennen; die an-
deren Farbenerfcheinungen fehlten. Der Niederfchlag mit
Salzfaure behandelt, firbte fich langfamer bliulich violett,
doch hielt die Reaction etwas linger an als die mit Sal-
peterfdure.

3*
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ChloroformausfchiittelungV1), Der Chloroform-
auszug auf dem Uhrfchilchen mit Salzfiiure behandelt, nahm
eine violette Farbe an; nach kurzer Zeit trat an der Peri-
pherie ein bliulicher Farbenton auf. Salpeterfdure (édrbte
den Chloroformauszug fchwach gelbroth und Bromalkohol
rief eine f{chwache fchnell voriibergehende Griinfirbung

hervor.

1V.

Chronifcher Icterus, Farbe des Harnes braun-
roth, Reaction fauer.

Krebiel ). Die Gallenfarbftoffreaction trat ein.

Smith™). Deutliche Griinfirbung in der Bereitungs
{chicht zwifchen Jodtinctur und Harn.

UltzmannX), Bei Zufatz von Kalilauge trat eine
rothbraune Verfarbung des Harns auf, welche beim An-
fduern mit Salzfdure fmaragdgriin wurde.

Mafset V). Deutliche Griinfirbung,

Nach PaullV) firbte fich der Harn durch Methylvio-
lett roth.

Von den eben genannten Reactionen traten bei der
Verdtinnung zu gleichen Theilen nur dic 3 letzteren ein.

Die Krebiel'fchel) Methode gab indefs fchon in diefer
Verdinnung ein negatives Refultat.

Nach der Methode von Smith %) war die Grenze der
Empfindlichkeit bei der Verdiinnung 1 : 4.

Die Methode von UltzmannX) gab bei der Ver-
diinnung 1 : 10 noch eine leichte Griinfirbung der Fluffigkeit,

MafsetV). Verdiinnung 1 :3 fehr fchwache Griin-
farbung.

Paul™) gab bei Verdiinnung zu gleichen Theilen
fchon keine deutliche Reaction mehr.
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Rofenbach™), An Stelle des Filtrums benutzte ich
von jetzt ab eine weilse pordfe Thonplatte. Nachdem der
Harn aufgefogen und Salpeterfiure auf den zuriickbleibenden

" Fleck getropft war, traten in ausgefprochenfter Weife fol-
gende Farbenreactionen auf: Die von der Salpeterfiure be-
rithrte Stelle firbte fich voriibergehend violett, dann gelb-
roth, an der Peripherie bildete fich zuerfl ein violetter Kreis,
um diefen ein blauer, dann ein griner. Die Reaction hielt
fich mehrere Stunden. Mit alkoholifcher Bromlsfung trat
eine felir {chnell voriibergehende Griin- und dann eine Blau-
farbung cin.  Die Grenze der Empfindlichkeit trat bei der
Verdinnung 1 : 20 ein; violett und blau liefsen fich bei der
Reaction mit Salpeterfdure noch erkennen, griin trat nicht
mehr auf.  Bei der Behandlung mit Bromalkohol trat nur
noch die Griinfarbung auf, das Blau fehlte, Bei der Ver-
dinnung 1 : 25 gaben beide Agenﬁen cine kaum noch be-
merkbare Reaction,

Fallung mit Barythydrat nach HilgerV), Salpeter-
faure gab bis zur Verdiinnung 1 : 20 die Reaction violett
und grin, Mit Bromalkchol war die Grenze der Empfind-
lichkeit durch die Verdiinnung 1:35 gegeben.

Chloroformausfchiittelung Y). Der Auszug, aut
dem Uhrfchilchen verdunftet, gab mit Salpeterfdure eine
{chone violette Farbe, welche in Gelbroth iberging. Brom-
alkohol erzeugte eine deutliche Griinfarbung, welche fich
bei Salzfdure-Zufatz nicht verinderte,

Grenze der Reaction bei der Verdiinnnng 1:4

\'2

Icterus catarrhalis, TFarbe des Harnes gelbroth,
tribe, Reaction fauer.
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Meth. Krebiel!), Smithlf), PaullY), Maffet"), Ultz-
mann ), Fleifchl ¥V}, Vitali YI) gaben keine Reaction.

Auf der Thonplatte erzeugte Salpeterfiure eine gelb-
rothe Verfiarbung, um welche fich ein violetter Ring bildete;
Griin fehlte, Bromalkohol gab keine Reaction.

Hilger VI), Salpeterfdure erzeugte eine leichte, fehr
fchnell voriibergehende Violettfidrbung. Bromalkohol gab
keine Reaction.

Chloroformausfchiittelung V). Der Riickftand
des Auszuges gab mit Salpeterfiure eine fehr leichte Vio-
lettfarbung; mit Bromalkohol keine Reaction.

VI.

Chronifcher Icterus. Farbe des Harnes braun.
Reaction fauer.

Krebiell). Schon bei Zufatz von Salzfaurc trat
Griinfarbung ein, welche durch Chlorkalkléfung verfchwand
und einer fchmutzigen gelbrothen Farbe Platz machte.

Meth. Smith II) gab cine deutliche Reaction, ebenfo
Fleifchl X1V) und VitaliXill),

Salpeterfdure zum icterifchen Harn gefetzt erzeugte
Griinfirbung deffelben,

Auf der Thonplatte und nach der Hilger'fchen Methode
traten Reactionen ebenfalls fehr deutlich auf.

HuppertIX), Der durch Kalkmilch entftandene Nie-
derfchlag war von brauner Farbe; derfelbe wurde feucht in
ein Reagensglas gebracht und daffelbe zur Hilfte mit abfo-
lutem Alkohol gefiillt. Schon bei Zufatz von verdiinnter
Schwefelf dure bis zur deutlich fauren Reaction nahm die
Fliiffigkeit eine {chéne griine Farbe an. Die Fliiffigkeit wurde
erwdrmt und filtrirt; fowohl Niederfchlag als Filtrat waren
dunkelgriin gefiarbt. Der Niederfchlag, mit Salpeterfiure
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behandelt, wurde violett, ebenfo das Filtrat; das Violett
ging hier nach kurzer Zecit in Gelbroth iiber. Bromalkohol
erzeugte keine Veridnderung.

Chloroformausfchiittelung Vi, Der Auszug
wurde mit Salzfaure behandelt, Die Saure fiarbte fich
~ blaulich violett; nach lingerem Stehen wurde diefer Farben-
ton dunkler und die Chloroformléfung griin. Salpeterfiure
farbte fowohl die Loéfung als den Riickftand violett.
Alkoholifche Bromléfung erzeugte eine fchnell voriiberge-
hende Grunfirbung.

VIL

Leichter Tcterus catarrhalis. Farbe des Harnes
gelbroth, Reaction fauer.

Die Methoden von Krebiell) und Ultzmann VII) ga-
ben eine briunlich rothe Verfirbung der Harnfli{figkeit.
Mit Jodtinctur {Smith) trat keine Reaction ein.

Hilger V. Der Niederfchlag mit Salpeterfiure be-
handelt. zeigte eine fchwache doch merkbare Violettfirbung,
welche nach kurzer Zcit voriiberging.  Alkoholifche Brom-
l6fung gab mit dem Niederfchlag keine Reaction.

Chloroformausfchiittelung VI). Schwach, doch
deutlich erkennbare Violettfirbung des Riickftandes durch
Salpeterfaure.

VIII.

Icteérus catarrhalis. Farbe des Harnes gelbroth,
Reaction fchwach fauer.

Bei Zufatz von reiner Salz{iure erhielt die Farbe des
Harnes einen Stich ins Griine,

Krebiel 1. Bei Zufatz von Chlorkalklsfung trat zuerft
ein hell braunrother Farbenton auf; bei weiterem Zufatz von
Chlorkalk wurde der Farbenton hellgriin,
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Ultzmann X, Die Methode gab ein negatives Refultat.

Auf der Thonplatte erzeugte Salpeterfiure einen gelb-
rothen Fleck, um welchen fich ein violetter Ring fchlofs;
die Peripherie deffelben firbte fich leicht grin, Mit Brom
keine Reaction.

Hilger V1), Fillung mit Barythydrat. Mit Salpeter-
fdure trat cine fchwache uud fchnell voriibergehende, doch
deutliche Reaction von violett und grin auf. Mit Brom-
alkohol keine Reaction.

Die Chloroformausfchiittelung gab cin negatives Refultat.

X

Icterifcher ITarn cines Neugeborenen, Iarbe
ganz hellgelb. Reaction neutral.

Wegen des geringen mir zu Gebote {ichenden Quan-
tums konnte ich in diefem Verfuch nur 3 Proben anftellen.

Auf der Thonplatte trat bei Anw endung von Salpeter-
faure nur fehr fchwach violette Farbung ein. Bromalkohol
gab keine Reaction.

Hilger Y1), Der nur fehr geringe entftehende Nieder-
fchlag gab mit Salpeterfiure eine fehr {chwache Violett-
farbung,

Bei der Chloroformausfchiittelung V1) erhielt ich kein
Refultat.

X.

Icterus catarrhalis. Farbe des Harnes gelbroth,
- Reaction {chwach fauer.
Krebiel ). Nach 10 Tropfen Chlorkalklsfung trat eine
fchwache Griinfirbung auf,

Sm th M, Deutliche Griinfirbung an der Beriihrungs-
fliche beider Fliffigkeiten.
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Maffct V). DerHarn'nahm eine bliulich griine IFarbe an.

Auf der Thonplatte traten mit Salpeterfiure-Behandlung
alle Farben fehr deutlich hervor; alkoholifche Bromléfung
gab keine deutliche Reaction.

Hilger V). Mit Salpeferfaure deutliche Violett- und
Grinfirbung. Mit Brom keine Rcaction,

Die Fleifchl'fche ¥} Methode gab kein Refultat.

Ultzmann X)), fehr fchwache Griunfarbung; Vi-
tali XV) desgleichen.

Chloroformausf{chiittelung V). Der Chloroform-
auszug farbte fich mit Salpeterfaure zuerft violett, dann
gelbroth.  Bei Zufatz von alkoholifcher Bromlofung zum
Auszug farbte fich derfelbe cbenfalls violett, wobei cine
leichte Tritbung eintrat; bei weiterem Zufatz von Brom trat
Gelbfirbung ein. Der Riickftand des Chloroformauszuges
firbte fich mit Salpeterfiure violett, Bromalkohol gab mit
demfelben keine Reaction.

Huppert™), Tillung mit Kalkmilch, der Nieder-
fchlag wurde dann mit abfolutem Alkohol und verdinnter
Schwefelfiure erwirmt und abermals filtrirt; Filtrat und Nieder-

fchlag waren griin gefirbt., Das Filtrat mit Salpeterfaure
behandelt, nahm zuerft einen helleren Farbenton an und ging
dann in ein helles Violett iber.

Salkowski¥). Bei Zufatz von Salzfdure wurde die
Fliiffigkeit fchon klar und hellgriin gefirbt; beim Kochen
blieb diefelbe Farbe befichen; bei Zufatz von Salpeterfdure
wurde die griinc Farbe dunkler, ging dann in blau und end-
lich in violett iber.

Verdiinnung zu gleichen Theilen,

Auf der Thonplatte erzeugte Salpeterfdure einen gelb-
othen Fleck mit violettem Rande. Bromalkohol gab keine
Reaction,
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Die Methoden von Krebiell), Smithy, Ultz-
mannX) VitaliXlV) gaben keine Reaction.

Hilger¥), Die Salpeterfiiure gab deutlich die 4
IFarbenreactionen : violett, roth, blau, grin. Mit Brom-

alkohol keine deutliche Reaction.

Chloroformausfch'uttelung VI, Sowohl der Aus-
zug als der Riickftand desfelben firbten fich mit Salpeter-
faure violett. Brom rief diefe Farbe im Chloroformauszuge
cbenfalls hervor.

Das Spectrum zeigte im 1,7 Cm. dicker Schicht in
Griin zwifchen 110 und 120 einen {chwachen Abforptions-
ftreifen.

Die Grenze der Empfindlichkeit fiir die modificirte
Rofenbach’fche und die Hilger'fche Methode trat bei der
Verdiinnung 1:8 ein,

XL

Carcinoma hepatis., Tarbe des Harnes  braun
fchwarz. Reaction fchwach fauer,

Krebiel ). Nach wenigen Tropten Chlorkalkléfuug
trat Griinfirbung cin, welche nach kurzer Zeit in violett
iiberging; letzteres hellte fich fchnell auf und wurde
fchmutzig gelb.

Smith®), Es trat eine fchéne fmaragdgriine Farbe
in der Beriihrungsfchicht auf.

MaffetV), UltzmannXn und Vitali¥XV) gapen
ebenfalls die characteriftifche Reaction,

Fleifchl Xy fejpe Reaction.

Auf der Thonplatte traten bei Anwendung von Sal-
peterfdure alle Farbenringe in intenfivfter Weife auf.  Brom
crzeugte nur Blaufirbung.
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Hilger V). Sehr deutliche Reaction mit Salpeter-
{dure, mit Brom hingegen keine,

Gerhardt V), Der Chloroformauszug war von gelb-
griiner Farbe; Zufatz von Terpentindl rief keine Farben-
verinderung in ithm hervor; bei weiterem Zufatz von ver-
diinnter Kalilauge wurde diefe griinlich gefarbt, wihrend der
Chloroformauszug fich entfirbte.

Der Chloroformauszug mit Salpetertdure behandelt,
farbte fich leicht violett. Mit Brom keine befondere Reac-
tion. Der Riickftand des Auszuges farbte fich mit Salpe-
terfdure fchon violett, die Farbe ging in gelbroth iiber.

Die fpectroscopifche Unterfuchung ergab eine Ab-
fchwichung aller Farben bis zum Blau und Violett, welches
vollftindig abforbirt wurde.

SalkowskiX), Bei Salzfdure-Zufatz wurde die Lo-
furg klar und fchén fmaragdgriin, beim Kochen nahm fic
einen noch dunkleren grinen Farbenton an.

Hoppe — Seyler¥). Die wifsrige faure Lofung
wurde durch Salpeterfiure griin gefirbt am Loden des Rea-
gensgliaschens bildete fich eine violette Schicht.  Der gelbe
Chloroformauszug firbte fich bei Zufatz von Salpeterfiaurce
fchon grin und wurde dann {chwach violett gefarbt.

Verdinnung zu gleichen Theilen mit nor-
malem Harn,

Krebiell). Deutliche Reaction, ebenfo bei Maffet V)
und Ultzmann My, Nach Vitali V) farbte fich die Fluffig-
keit nur fehr {chwach griin und nach Flcifchl¥!) trat gar
keine Reaction ein,

Auf der Thonplatte traten bei Salpeterfaure Bebandlung
die Farbenringe fchon auf. Bromalkohol firbte den Flecken
hell blau, doch verichwand diefe Farbe {ehr fchnell wieder.

Salkowski X). Auch hier trat bereits nach Salzfaure
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Griinfirbung ein, welche fich wihrend des Siedens jedoch
nicht verinderte. .

Chloroform ausfchiittelung i),  Der Riickftand
firbte fich mit Salpeterfiure fchwach, aber doch deutlich
violett. Die spectrofcopifche Unterfuchung des hellgelben
Chloroformauszuges zeigte nur einc leichte Abfchwiichung
in Blau und Violett.

Verdiinnung 1 5.

Krebiell) und Smith™ gaben noch Reactionen,
Maffet V) nicht mehr,

Auf der Thonplatte liefs dic Salpeterfiure noch deut-
lich die Farbenringe entftchen, Bromalkohol bewirkte eine
hellbkiuliche Verfirbung.

Hilger VI) gab mit Salpeterfaure die Reaction, mit
Brom nicht,

Mit dem Chloroformauszug war keine deutliche Reac-
tion zu erzielen.

Hoppe-Seyler XI). Die faure wifsrige Léfung firbte
fich mit Salpeterfdure leicht violett. Dic Chloroformlsfung
gab keine Reaction.

Die Grenze der Empfindlichkeit fiir  die niodificirte
Rofenbach’fche und Hilger'fche Methode trat bei der Ver-
diinnung 1: 30 ein,

XII.

Tcterus catarrhalis, Der Harn war triibe, nach
dem Filtriren von braunrother Farbe, und reagirte {chwach
faver, concentr. Salzfiure, Schwefelfdure und Salpeterfaure
firbten den Harn tief dunkel-griin,

Nach der Methode von VitaliX™¥) nahm der Harn
eine {chmutzig-braune Farbe an,

Hilger¥). Salpeterfiure gab deutliche Farbenreaction,
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Bromalkohol nicht. Auf der Thonplatte reagirte die Sal-
peterfdure ebenfo. Bromalkohol erzeugte keine Verianderung.

Chloroformausfchiittelung V). Der Auszug hatte
eine gelbrothliche Farbe; mit Salpeterfiure firbte er fich
rothlich violett, welche Farbe in gelb berging; mit alkoho-
lifcher Bromléfung trat eine fchén dunkel-violette Farbe auf,

Der Riickftand lofte fich in Salpeterfdaure mit {chwach
violetter Farbe, welche in gelbroth {iberging.

Hoppe-Seyler ¥). Die faure wifsrige Lofung war’
von griingelber Farbe, welche bei Salpeterfiure - Zufatz in
ein helles Violett iiberging und dann gelbroth wurde.

Das Spectrum des Harnes zeigte eine Abforption vom
Blau an durch eine recht fcharfe iegrenzungslinie bei 9g5—g7.
Das Griin war ctwas abgefchwiicht,

Verdiinnung halb und halb,

Smith 1) gab keine Reaction.

Mit dem Barytnicderfchlag und auf der Thonplatte
gab die Salpeterfdurce deutliche Reaction.

Chloroformausfchittelung VII),  Der Chloro-
formauszug mit Salpeterfiiure behandelt, farbte fich fehr
fchwach violett, welche Farbe fchnell in rothgelb iiberging.
Der Riickftand des Auszuges war von gelber Farbe, fiarbte
fich durch Salpeterfdure gelbroth.

Die Grenze der Fmpfindlichkeit fir die modificirte
Rofenbach’fche und Hilger'fche Methode ‘trat bei der Ver-
diinnung veon 1 :15 ein.

XTI

Tcterus catarrhalis, Farbe gelbroth, Reaction
fchwach fauer.

Krebiel I): es trat bei Zufatz von Chlorkalk eine
fehr fchnell voriibergehende Violettfirburg ein. Nach Maf-



46

fetV) verfarbte fich der Harn braunroth, desgleichen bei
Anwendung der Vitali'fchen XIV) Probe; UltzmannXI) und
Smithll) gaben keine Reaction, Auf der Thonplatte er-
zeugte Salpeteridure fchone F arbenringe.

Hilger VI). Mit Salpeterfiure deutliche Reaction,

HuppertIX) Der Niederfchlag war von griiner
Farbe, das Filtrat hellgriin gefirbt und verinderte beim
Sieden diefe Farbe nicht.

Salkowski X\ Bei Salzfivre- Zufatz wurde die
Fluffigkeit griinblaulich, nahm beim Sieden eine reine
blave Farbe an, welche bei Zufatz von Salpeterfiure fich
in violett verwandelte.

Hoppe-Seyler ¥). Die faure wifsrige Lofung von
gelbgriiner FFarbe wurde durch Salpeterfaure violett gefirbt.
Der Chloroformauszug, cbenfalls von gelbgriiner TFarbe, ver-
anderte diefelbe bei Zufatz von Salpeterfaure auch in violett.

Chloroformausfchiittelun g 1. Mit Terpentinol
und Kalilauge trat nach Gerhard tVi) keine characteriftifche
Reaction ein,

Die Grenze der Empfindlichkeit fiir die Hilger'{che
und die modificirte Rofenbach’fche Methode trat bej der
Verdiinnung von 1 : 4 ein.

Das Spectrum des Harnes zeigte ziemlich {charfe Ab-
forbtion von 105 an (Ende Griin), Bei Sdurezufatz keine

Verinderung.
XIV.

Icterus catarrhalis. Harnfarbe braunroth. Reac-
tion {auer.

Die Methoden von Krebiel b, Vitali ™) und Maf-
fet V) riefen eine braunrothe Verfarbung der Harnfliffigkeit
hervor.

Smith ) und Ultzmann X1l) gaben keine Reaction.
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Auf der Thonplatte fehlte bei der Reaction mit Sal-
peterfdure der griine Farbenring, ebenfo bei der Hilger-
fchen Probe,

Chloroformausfchiittelung VII). Der Auszug mit
Salpeterfiure behandelt zeigte fehr fchnell voriibergehende
Violettfarbung. Der Riickftand war von gelbréthlicher Farbe
und 16fte fich in Salpeterfaure mit derfelben Farbe.

Spectrum, Abforption von Blau an bei 115,

Salkowski X)  Bei Salzf{iure-Zufatz nahm die gelb-
liche Lofung eine dunklere Fiarbung an, welche fich beim
Sieden nicht befonders verinderte; Salpeterfiure erzeugte
einen violetten Farbenton, welcher allmahlig in Gelbroth-
iiberging.

Verdiinnung halb und halb. Nur auf der Thon-
platte war eine ganz {chwache Reaction bemerkbar; der

grine Farbenring fehlte jedoch. Die Hilger' fche Methode V')
gab keine Reaction,

XV.

Icterus catarrhalis., Harnfarbe rothgelb. Reaction
neutral.

Krebiel I), Smith ), Vitali XIV), Ultzmann XII)
gaben keine Reaction

Auf der Thonplatte trat mit Salpeterfaure eine f{ehr
fchwache Reaction ohne Griin auf.

Hilge r V). Fallung mit Barythydrat. Salpeterfiure er-
zeugte nur Violettfarbung.

Chloroformaus{chiittelung?®), Der Chloroform-
auszug war gelbrothlich gefirbt und wurde durch Salpeter-
faure nicht wefentlich verandert. Der Riickftand war von
derfelben Farbe und l6fte fich in Salpeter{fdure ohne fich zu
verfirben auf,
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SalkowskiY). Die Griinfirbung beim Sieden tritt
nicht ein, erft bei Zufatz von Salpeterfaure firbte fich die
Lofung fchwach violett.

Aus den eben mitgetheilten Verfuchen geht deutlich her-
vor, dafs die falpetrige Salpeterfaure als dasjenige Reagens zu
bezeichnen ift, weclches am empfindlichften auf die Gallenfarb-
ftoffe wirkt, und dafs die Methoden, bei welchen diefelbe
in Anwendung gebracht wird, die beften Refultate geben.
Jedoch hat diefes nur Giiltigkeit fiir die Methoden, in
welchen die Salpeterfiurc nicht unmittelbar mit demn Harn
zufammenwirkt, fondern auf Gallenfarbftoff reagirt, welcher
zuvor von der Harnfliffigkeit durch eines der oben angege-
benen Verfahren getrennt worden ift. Die falpetrige Siure
enthaltende Salpeterfaure mit dem Iarn zufammengebracht
wirkt heftig zerfetzend auf den Harnftoff, welcher durch fie
in Stickftoff und Waffer zerlegt wird und durch Gasent
wickelung das Zuftandelkommen der Farbenreaction verhin-
dert. Diefes ift auch die Urfache weshalb die Gmelin'{che
Reaction fo hiufig keine Refultate giebt.

Priifen wir die obengenannten Methoden an der Hand
der Verfuche, welche wir foeben mitgetheilt haben, fo er-
giebt fich Folgendes:

Die Krebielfche Methode lieferte deutlich Reful-
tate nur dann, wenn der Harn fehr ftark pigmentirt war,
wie in den Fillen von Leberatrophie, Carcinoma hepatis
und von chronifchem Icterus. Doch hérte die Reac-
tion bei fortfchreitender Verdiinnung fehr bald auf; die fich
bei Anwendung diefer Methode hiufig einflellende roth-
braune Verfiarbung der Fliiffigkeit diirfte nach Brieger

als Reaction auf Scatoxylichwefelfdure anzufehen fein, Die
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Proben von Ma {fet, Ultzmann, Vitali gaben faft
genau diefelben Refultate wie die Krebiel'fche, liefsen bei
nicht hochgradigem -catarrhalifchen Icterus jedoch immer in
Stich. Von noch geringerer Empfindlichkeit war die von
Fleifchl angegebene Methode, welche nur in einem Fall
von hochgradigem Icterus bei acuter gelber Leberatrophie
gelang,

Die Reactionen mit Jodtinctur (Smith) und Methylanilin
(Paul) ftehen ijhrer Empfindlichkeit nach auf gleicher Stufe
mit den von Krebiel, Ultzmann, Vitali und
Maffet angegebenen; die Pa ul'fche Methode hat jedoch
infofern eineir noch geringeren Werth, als nach Angabe ver-
fchiedener Autoren jeder ftark pigmentirte Harn durch
Methylanilin roth gefarbt werden foll, eine Angabe, welche
ich dbrigens nach meinen Unterfuchungen nicht vollftindig
beftitigen kann,

Die Pentzoldt{che Probe fcheint mir keine fur
Gallenfarbftoff characteriftifche zu fein, weil ich die gelb-
grine Verfirbung der filtrirten Effigfiure jauch bei ftark
pigmentirtem nicht gallepftoffhaltigen Fieberharn eintreten
fah. Die eben befprochenen Methoden geben alfo nur bei
ftark gallenfarbftofthaltigem Harn Refultate und it der prac-
tilche Werth derfelben kein grofser, da es doch hauotfich-
lich darauf ankommt, Methoden zu befitzen, durch welche
man im Stande ift auch geringe Mengen von Gallenfarbfioff,
wie fie fich in fo vielen Fillen von leichtem Icterus catarr-
halis im Harn finden, nachweifen zu koénnen,

Die von Huppert, Salkowskiund Hoppe-Seyl er
angegebenen Methoden kommen diefem Zweck fchon viel
niher, haben jedoch den Nachtheil, dafs ein umftindliches
Verfahren zur Anftelluug der Reaction erforderlich ift, was

ihre Anwendung in der Praxis fehr erfchwert. Den{elben
4
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Nachtheil hat die Chloroformatxsfb11utte1L111g. Wird diefe
Probe ausgefiihrt, {o ift fie nur mit vollftindig reinem Chlo-
roform anzuftellen. Wird ein Chloroform, weclches zuvor
nicht einer Ausfchiittelung mit concentr. Schwefelfiure und
nachheriger Rectification unterworfen ift, angewandt, fo kann
die Griinfirbung, welche durch Behandlung mit Salpeter-
faure cintritt zu  bedeutenden Fehlerquellen Veranlaflung
geben, indem diefclbe wie oben bemerkt, durchaus keine
Gallenfarbfioff-Reaction ift.

Zur Herftellung des Chloroformauszuges empfehle ich
folgendes Verfahren: Chloroform und Harn I: 5 werden,
wenn  niéihig, nach Zufatz von Schwefelfiure bis zur
fauren Reaction, 15 Minuten lang  gefchiittelt, in eine Bii
rette gegoffen und dann mehrere Stunden ftehen gelaffen,
bis fich die dicke Chloroformemulfion {charf von der Harn-
fliiffigkeit abgefctzt hat. Erftere wird dann in einem Filter
gefammelt und lingere Zeit im Dunkeln ftehen gelaffen; die
noch vorhandene Harnfliffigkeit filtrirt dann durch und es
bleibt auf dem Filtrum eine gallertige Maffc zuriick, aus
welcher fich mittelft eines Glasftabes der reine Chloroform-
auszug herausdriicken lifst.

Hierbei méchte ich noch auf Folgendes aufmerkfam
machen: ILifst man den Chloroformauszug langere Zeit
ftehen, fo nimmt derfelbe eine gelbrothe Farbe an; bei gerin-
gerer Quantitat, wo Verdunftung eintritt, zeigt auch der Riick-
ftand eine bis ziegelrothe Farbe. Es ift diefe Farbenverinderung
offenbar die Folge eines Oxydationsproceffes, welcher her-
vorgerufen wird durch die mit Sdure-Dimpfen gelchwingerte
Luft des Laboratoriums, Ein vollftandig reines Refultat wird

man daher nur erhalten kénnen wenn man den Verfuch in

einem Raum anftellt, welcher derartige Verunreinigungen
der Luft nicht enthilt,
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Die beften Refultate erhielt ich durch die Hilger'{che
und die modificirte Rofenbach’fche Methode: in keinen: der
unterfuchten Fille blieb die Reaction aus, ja selbft bei be-
deutender Verdiinnung 1 : 30 gaben die Proben roch gute
Refultate, Da beide, befonders die modificirte R ofen bach-
iche Methode, mit fehr geringem Material und in kurzer Zeit
ausgefiihrt werden kénnen, ausserdem die von Gmelin cnt-
deckten fiir Gallenfarbftoff fo characteriftifchen Farbenreac-
tionen in prignantefter Weife zcigen, fo halte ich diefe
beiden zuletzt genanten Proben fiir die zuverliffigften, welche
ich dem Practiker im gegebenen Falle hiermit empfehle,

Ein halbes Reagensglischen icterifchen Harnes geniigt
zur Anftellung der Hilger'fchen Reaction; von dem durch
Barythydrat hervorgerufenen abfiltrirten Niederfchlag wird
mit einem Glasftabe einc geringe Quantitit auf cin Uhr-
fchélchen gebracht und ein paar Tropfen Salpeterfiure hin-
zugethan; die Farbenreactionen treten alsdann in kurzer
Zeit auf, Zur Anftellung der modificirten Rofenbach’fchen
Methode geniigt, wie {chon gefagt, ein noch viel geringeres
Quantum icterifchen Harns; 2—3 Tropfen desfelben und
ein Tropfen Salpeterfdure geniigen, um die Reaction deut-
lich hervortreten zu laffen,
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hineivzufiigen: ebenso; dersclhe
farbt sich mit Bromalkohol
deuntlich.

Zusammentritt statt zusammenwirkt,
genannten statt gepantew.



Thefen.

Im frifchen icterifchen Harn lafst fich von den Gallen-
farbftoffen nur das Bilirubin mit Sicherheit nachweifen.

Zu Klinifchen Zwecken ift der chemifche Nachweis des
Gallenfarbftoffes dem durch die Spectralanalyfe vorzuziehen,

Gegen Febris hectica bei Phtifis pulmonum ift,Chininum
tannicum 1 Grm. pro dofi et die zu empfehlen.

Tritt wihrend der Schwangerfchaft acute Nephritis auf,
{o follte immer kiinftlicher Abort eingeleitet werden,

Bei der allgemeinen Therapie des Puerperalfiebers find
vor allen Dingen Alkoholica in grifseren Dofen und eine
gecignete Kaltwafferbehandlung indicirt.

Die Wirkfamkeit des Hausarztes foll hauptfachlich eine
prophylaktifche fein,
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