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Ist im Harn des Menschen freie Saure enthalten?

Von Ernst Briicke.

(Vorgelegt in der Sitzung.am 3. Miirz 1887.)

Bekanntlich vertrat schon Liebig die Ansicht, dass der
Harn keine freie Sdure enthalte, sondern nur sauer reagire durch
die sauren Salze, welche er enthilt. Hiergegen bemerkt E. Sal-
kowskil, dass, wenn man Harn mit Ather ausschiittelt, aus
letzterem ein sauer reagirender Riickstand erhalten wird, welcher
nicht selten freie Hippursiure enthilt, Er erortert freilich aus-
fiihrlich und in durchaus sachgemisser Weise, dass dennoch die
Hippursdure im Harn gebunden sein konne, er ldsst aber die
Frage schliesslich unentschieden. In der zwanzigsten Lieferung des
Handwdorterbuches der Chemie der im Verlage von Ed. Trewendt
erscheinenden Encyklopiddie der Naturwissenschaften sagt er
(1886) auf Seite 574: ,Nach Liebig’s Vorgang wird oder wurde
vielfach die saure Reaction“ (des Harns) ,auf einen Gehalt an
saurem phosphorsaurem Natron oder Kali (KH,PO,) zuriick-
gefiihrt. Maly und Donath haben indessen gezeigt, dass diese
Annahme bis zu einem gewissen Grade willkiirlich ist, und dass
vielmehr Siuren und Basen im Harn in einem durchaus labilen
Verhiltniss zu einander stehen, wie in einer Liosung von Dina-
triumphosphat, in welcher man das gleiche Moleculargewicht
Hippursidure auflgst.“ Hippursidure scheint aber im Harn in der
That nicht frei zu sein. Hippursdure wirkt ganz prompt auf
Congoroth, und doch habe ich bis jetzt keinen Harn gefunden,
der das Congoroth im geringsten verdnderte, normaler Harn thut
es sicher nicht.

In ammoniakfreiem destillirtem Wasser ist noeh 1

55000
seines Gewichts an Hippursiure durch Congoroth erkennbar,

1 E, Salkowskiu. W. Leube: Lehre vom Harn. Berlin 1882, p. 15.
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wenn man die Probe nicht im Reagirglase anstellt, sondern in
einem nicht zu kleinen Becherglase, so dass man durch eine
dickere Schicht hindurchsieht und dabei das Congoroth in kleinen
Portionen hinzuftigt. Im Harn wiirde, schon seiner Farbe wegen,
allerdings eine grossere Menge frei sein miissen, um sich geltend
zu machen; aber wir brauchen hier die Empfindlichkeit des
Reagens nicht weiter zu untersuchen, da es sich zeigt, dass der
Harn noch Siure aufnimmt, ehe er anfingt auf Congoroth zu
wirken.

Wenn man in eine Losung von Congoroth verdiinnte
Sehwefelsiure, Phosphorsdure oder Chlorwasserstoffsdure tropfelt,
s0 entsteht eine tintenartige Fliissigkeit. Man fiigt vorsichtig noch
so lange Saure hinzu, bis beim Herumschwenken des Becher-
glases die sich bildenden diinnen Schichten keinen rothen Schein
mehr zeigen. Tropfelt man dann diese tintenartige Fliissigkeit in
Harn, so lost sich anfangs die durch jeden Tropfen entstehende
dunkle Wolke mit rother Farbe wieder auf, und man kann dies,
je nach der Natur des Harnes und je nach dem Siuregrade der
Fliissigkeit, eine Zeit lang fortsetzen. Umgekehrt, wenn man Harn
mit Congoroth firbt und tropfenweise eine Siure zusetzt, so losen
die durch die ersten Tropfen gebildeten Wolken sich wieder auf,
und erst bei weiterem Zusatz veréindert sich der Harn bleibend.
Doch kann man auf diesem Wege nicht titriren. Denn, wenn man
eine gewisse Menge Siure hinzugefiigt hat, so entsteht eine rost-
rothe Triitbung, in der der Farbstoff fixirt ist, so dass er beim
Absetzen mit niedergerissen wird, und man den Harn mit seiner
natiirlichen Farbe davon abfiltriren kann. Kaum hesser kommt
man zum Ziele, indem man den Harn nach jedem Siurezusatz mit
doppelt empfindlichem Congopapier priift. Man bereitet letzteres,
indem man Congorothlésung mit so viel Phosphorséure versetzt,
dass eine dunkle, in dilnnen Schichten violette Losung entsteht,
mit dieser trinkt man und trocknet das Papier in moglichst
ammoniakfreier Luft. Es muss von violetter Farbe sein und mit
ammoniakfreiem destillirten Wasser auch violett bleiben. Aber
Genauigkeit ist auch auf diesem Wege nicht zu erzielen. Eine
reine Kochsalzldsung macht auf solchem Papier schon rothe
Flecke. Es riihrt dies nicht von der ungleichen Diffusion von
Siure und Basis her, wenigstens nicht allein. Auch eine mit
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etwas Salzsiure violett gemachte Congorothlosung wird durch
Zusatz von Kochsalz wieder r6ther, Da es nicht wahrscheinlich ist,
dass durch das Kochsalz Chlorwasserstoffsiure gebunden werde,
muss man an andere mogliche Einfliisse denken. Zun#chst an
die Erhohung des Brechungsindex der Flissigkeit und an eine
moluculire Verinderung des Farbstoffes. In der That ist die
Farbe nicht die, welche durch Siurebindung hervorgebracht
wird, sondern mehr braun, und wenn man einen Tropfen Alkali
hinzubringt, so wird die Flissigkeit nicht nur schoner roth,
sondern auch lichter und durchsichtiger. Ist mehr Congoroth in
der Fliissigkeit, so entsteht eine violette bis flohbraune Aus-
scheidung, die in mehr Sdure wieder scheinbar gelost werden
kann. Natiirlich ist anch das Kochsalz im Harn der Schiirfe der
Reaction abtriglich, aber dies dndert nichts an den vorerwihnten
Resultaten. Wenn man eine in concentrirter Kochsalzlosung her-
vorgebrachte violette Ausscheidung mit derselben zu Harn setzt,
so lost sie sich ehenso mit rother Farbe darin auf, wie eine
solche, welche durch Zusatz von Sdure zu einer Auflosung von
Congoroth in destillirtem Wasser bereitet ist.

Diese Versuche wurden nicht nur mit schwach sauren,
leicht getriibten Harnen, sondern auch mit gegen Lakmuspapier
stark sauer reagirenden Morgenharnen angestellt. Was lehren
sie? Dass noch nicht alle Basen im Urin in so sauren Verbin-
dungen enthalten sind, dass jeder weitere Zusatz einer Siure
freie Sdure zur Erscheinung bringen miisste. Sind dies nur die
bekannten Basen des Harns oder befinden sich darunter auch
solche Korper, deren basische Eigenschaften man bisher zu wenig
beachtet hat? Das ist weiteren Untersuchungen aufbehalten. Der
Harnstoff ist nicht darunter, denn eine reine Harnstofflosung ver-
hiilt sich gegen eine violett gemachte Congorothldsung nicht anders
wie Wasser, sie ist nicht im Stande, sie wieder roth zu firben.

Es ist aus dem Obigen klar, dass der Harn auch keine freie
Kohlenséure enthiilt. Die Kohlenstiure, die er durch Abdunsten
verliert, verliert er durch Dissociation. Desshalb kann auch die
Kohlensiure des Harns das Congoroth nicht verfirben, obgleich
letzteres keineswegs unempfindlich ist gegen freie Kohlensiure.

Wenn man einen Will-Varrentrapp’schen Absorptions-
apparat mit destillirtem Wasser fiillt, das man mit Congoroth

7%



98 E. Briicke,

gefirbt hat, und Kohlensiure hindurchleitet, so wird die Fliissig-
keit violett. Diese Farbe erhiilt sich tagelang in dem Apparate,
auch ochne dass derselbe hermetisch abgeschlossen wird. Wenn
man aber die Flilssigkeit in ein Reagirglas giesst und erhitzt, so
stellt sich in Folge des Entweichens der Kohlensiure die rothe
Farbe wieder her.

Aber eine Sdure muss doch unter Umstéinden frei im Harn
enthalten sein, die Harnsiure im Momente der Ausscheidung?
Letztere kann statthaben bereits innerhalb der Harnwege, dann
gleich beim Erkalten des Harns oder spiiter wihrend der sauren
Harngébrung. Ich muss zuniichst bemerken, dass auch in letzterem
Falle der Harn anf Congoroth nicht wirkt. Freie Harnsiure ist
auf Congoroth nicht ohne Wirkung, nur tritt dieselbe bei der
geringen Loslichkeit der S#ure nicht ohne weiteres zu Tage.
Harnséure, die ich vorher mit Wasser ausgekocht und wieder auf
dem Filtrum gesammelt hatte, wurde mit einer verdiinnten
Losung von Coungoroth gekocht. Das ungelost gebliebene Pulver
war weiss, aber beim Erkalten schied sich wieder Sdure aus, die
violett gefiirbt war. Der Fliissigkeit war ein Theil ihres Farb-
stoffes entzogen, sie war blisser geworden, hatte dabei aber auch
einen Stich ins Rosenrothe angenommen.

Wenn wir uns tibrigens fragen, ob ein Harn, wihrend er
Harnsgure in Krystallen ausscheidet, nothwendig auch freie Siure
gelost enthalten miisse, so konnen wir dies mit Fug und Recht
verneinen. Die Harnséiure kann, wenn ich mich so ausdriicken
darf, aus ihren sauren Salzen mehr auswandern, als ausgetrieben
werden. Es kommt dabei ihre grosse Schwerloslichkeit und ihre
Neigung zn krystallisiren in Betracht, Momente, deren Bedeutung
bei der Bildung von Niederschligen ja hinreichend bekannt ist.

Ieh habe im Jahre 1877 (diese Berichte Bd. 75, Abth. 2,
S. 507--H22) eine Reibe von Versuchen verdffentlicht, welche
augenfillig zeigen, wie beweglich das chemische Gleichgewicht
der Molecule von sauren Salzlosungen auch dann ist, wenn die-
selben nicht, wie der Harn, Phosphorsiure oder phosphorsaure
Salze enthalten. Der Gleichgewichtszustand hingt in ihnen
nicht allein ab von der Natur und der Menge der in Action
tretenden Siduren, sondern auch von der Temperatur und von
der Menge des Wassers. Wenn man z. B. zu einer tintenariig
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dunkeln Losung von salicylsaurem Eisenoxyd so viel Salzsiiure
zusetzt, dass ihre nun blassgelbe Farbe anzeigt, sie enthalte nur
noch Eisenchlorid und freie Salicylsiure, so kann man durch
blosses Verdiinnen mit Wasser das salicylsaure Eisenoxyd mit
seiner violetten Farbe wieder herstellen. Nichtsdestoweniger
halte ich die Frage nicht fiir miissig, ob der Harn freie Siure
enthalte, dass heisst solche, die durch keine andere Verwandt-
schaft als die des Wassers gebunden ist, denn sie kommt sicher
in Betracht fiir die Kriifte, welche wir uns bei der Abscheidung
des Harns aus dem Blute wirksam denken. Man hat C. Lud wig’s
Theorie der Harnsecretion vorgeworfen, dass sie nicht erklire,
wie der saure Harn aus dem alkalischen Blute hervorgehe. Nun,
wir wissen ja, dass der Harn nur saurer ist als das jeweilige
Blut, dass, wenn die Alkalescens des Blutes wiichst, endlich auch
der Harn alkalisch wird. Dass aber in einem Diffusionsprocesse,
bei dem nur ein Theil der Substanzen die Scheidewand passiren
kann, bei dem also nie ein chemischer Ausgleich stattfinden
kann, bei dem vielmehr das physikalische Ziel der Diffusion
stets nur Ausgleichung der Concentrationszustinde ist, dass bei
einem solchen Diffusionsprocesse ein grosserer Theil der Alkalien
durch die undiffundirbaren Bestandtheile des Blutes, zu denen
in unserem Falle die ganzen Eiweisskorper gehoren, zuriick-
gehalten wird, das erscheint mir weder wunderbar, noch unwahr-
scheinlich. Speciell fiir die Harnssiure kennen wir ja lingst eine
Ausscheidungsweise, die ausserhalb der Lud wig’schen Theorie
liegt und neben dem von ihm in seiner Habilitationsschrift
beschriebenen Processc hergeht, die Ausscheidung in den
Epithelzellen der Harncanilchen. Vielleicht scheiden sich hier
noch andere Bestandtheile des Urins aus, vielleicht gleichfalls
saure. Wir wissen das nicht, aber Heidenhain’s bekannter
Versuch, der nach Einfiihren von indigschwefelsaurem Natron
ins Blut das Blau in den Tubulis contortis und in den Epithel-
zellen derselben erscheinen ldsst, wihrend die Malpighi’schen
Kapseln davon frei sind, zeigt doch, dass nicht die Harnsiure
allein den Weg durch die Epithelzellen vorzieht und dass ihn
miglicher Weise noch einer oder der andere der Harnbestand-
theile vorzugsweise einschlagen mag; vermeiden konnen ihn ja
die simmtlichen Harnbestandtheile nicht, soweit sie nicht, was
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sicher nur zum kleineren Theile der Fall war, mit dem Filtrate
der Malpighi’schen Kapseln herabkamen, sondern erst durch
den Diffusionsprocess aus dem Blute in die Harnecanilchen itber-
treten. Freilich werden sie sich nicht derart augenfillig in den
Epithelzellen der Harncanilchen anhiufen, wie dies unter Um-
stinden die Harnsiure thut. Es ist dabei nicht ausgeschlossen,
dass sie in den Epithelzellen chemischen Veriinderungen unter-
liegen. Es ist moglich, ja wahrscheinlich, dass nicht sémmtliche
Verbindnngen, welche ans dem Blute in die Epithelzellen ein-
wandern, identisch sind mit denjenigen, welehe aus den letzteren
in das Lumen des Harncanilchen iibertreten. Bei Allem, was
man iiber die Harnsecretion aussagt, muss man bedenken, dass
die Lud wig’sche Theorie eine wirkliche Theorie ist, indem sie
gewisse Erscheinungen bis auf ihre physikalischen Ursachen
verfolgt, wihrend man, wenn man sagt, die Zellen secerniren,
damit nur auf die Zuriickfuhrung der Erscheinungen auf ihre
physikalischen Ursachen verzichtet. Dieser Verzicht kann fiir den
Augenblick durch die Umstiinde vollkommen gerechtfertigt sein,
aber er entbindet uns nicht der Pflicht, weiter nach dem Zusammen-
hange des Vorganges mit den allgemeinen Naturgesetzen zu
forschen.




