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Ist im Ham des Menschen freie S ure enthalten ? 

Von Ernst Briicke. 

(Vorgelegt in der Sitzung.am 3. M~lrz 1887.) 

Bekanntlich vertrat schon L i e b i g  die Ansicht,: dass der 
Ham keine freie S~iure enthalte, sondern nut sauer reagire dureh 
die sauren Salze, welche er enthiilt. HiergGgen bemerkt E. Sal- 
k o w s k i ! ,  dass, wenn man Ham mit Ather ausschUttelt~ aus 
letzterem ein saner reagirender Rtickstand erhalten wird, welcher 
nicht selten fi~ HippurS~iure enthiilt. Er erSrtert freilich aus- 
ftihrlich und in durehaus saehgemiisser Weise~ dass dennoch die 
Hippursiiure im Harn gebunden sein kiinne, er liisst aber die 
Frage schliesslich unentschieden. In der zwanzigsten Lieferung des 
Handw(irterbuches derChemie der im Verlage yon Ed. T r e w e n d t  
erseheinenden Encyklop~idie der Naturwissenschaften sagt er 
(1886) auf Seite 574 : ,,Nach Lie  b i g's Vorgadg wird oder wurde 
vielfach die saure Reaction" (des Harns) ,,auf einen Gehalt an 
saurem phosphorsanrem Natron oder Kali (KH2P04) zurUck- 
gefithrt. Maly  und D o n a t h  haben indessen gezeigt, dass diese 
Annahme bis zu einem gewissen Grade willkUrlich ist, und dass 
vielmehr S~iuren und Basen im Hard in einem durchaus labilen 
Verh~iltniss zu einander stehen, wie in einer LSsung yon Dina- 
triumphosphat, in welcher mau das gleiche Molecula~'gewicht 
Hippursiture auilSst." Hippurs~iure scheint abet im Harn in der 
That dight frei za sein. Hippursiiure wirkt ganz prompt auf 
Congoroth, und doch habe ich bis jetzt keinen Harn gefunden, 
der das Congoroth im geringsten ver~tnderte, normaler Harn thut 
cs sieher night. 

In ammoniakfl'eiem destillirtem Wasser ist noch 1 
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seines Gewichts an Hippurs~ture durch Congoroth erkennbar, 

1 E. Salkowski u. W. Leube: Lehre vom Harn. Berlin 188~, p. 15. 
7 



96 E. Briickc, 

wenn man die Probe nicht im Reagirglase anstellt, sondern in 
einem nicht zu kleinen Becherglas% so dass man durch eine 
dickere Schicht hindurchsieht und dabei das Congoroth in kleinen 
1)ortionen hinzufUgt. Im Harn wUrde, schon seiner Farbe wegen, 
allerdings eine grSssere Menge frei sein mtissen, um sich geltend 
zu machen; abet wir brauchen bier die Empfindlichkeit des 
l%agens nicht weiter zu untersuchen~ da es sich zeigt, dass der 
Harn noch Si~ure authimmt, ehe er anfiingt auf Congoroth zu 
wirken. 

Wenn man in eine L(isung yon Congoroth verdUnnte 
Sehwefelsiiure, Phosphors~ture oder Chlorwasserstoffs~iure tgipfelt, 
so entsteht eine tintenartige Flilssigkeit. Man fiigt vorsiehtig noeh 
so lange Siiure hinzu, bis beim Herumschwenken des Becher- 
glases die sieh bildenden dUnnen Schichten keinen rothen Schein 
mehr zeigen. TrSpfelt man dann diese tintenartige FlUssigkeit in 
Harn, so 15st sich anfangs die durch jeden Tropfen entstehende 
dunkle Wolke mit rother Farbe wieder auf, und man kann dies, 
je nach der ~qatur des Harnes und je nach dem S~turegrade der 
FlUssigkeit~ eine Zeit lang fortsetzen. Umgekehrt, wenn man Harn 
mit Congoroth fgrbt und tropfenweise eiue Siiure zusetzt, so 15sen 
die durch die ersten Tropfen gebildeten Wolken sich wieder auf~ 
und erst bei weiterem Zusatz veri~ndert sich der Ham bleibend. 
Doch kann man auf diesem Wege nicht titriren. Denn~ wenn man 
eine gewisse Mange S~ure hinzugeftigt hat, so entsteht eine rost- 
rothe TrUbung, in der der Farbstoff fixirt ist~ so dass er beim 
Absetzen mit niedergerissen wird~ und man den Ham mit seiner 
l~atUrlichen Farbe davon abfiltriren kann. Kaum besser kommt 
man zum Ziele~ indem man den H a m  nach jedem S~iurezusatz mit 
doppelt empfindlichem Congopapier priift. Man bereitet letzteres, 
indem man Congorothliisung mit so viel Phosphors~ure versetzt, 
dass eine dunkle, in diinnen Schichten violette Liisung entsteht~ 
mit dieser tr~nkt man und trocknet das t)apier in m(ig'lichst 
ammoniakfreier Luft. Es muss yon violetter Farbe sein und mit 
ammoniakfi'eiem destillirten Wasser auch violett bleiben. Abet 
Genauigkeit ist auch auf diesem Wege nicht zu erzielen. Eine 
reine KochsalzlSsung macht auf solchem Papier schon rothe 
Flecke. Es rtihrt dies nicht yon der ungleichen Diffusion yon 
S~iure und Basis her, wenigstens nicht ailein. Auch eine mit 
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etwas Salzs~iure violett gemachte CongorothlSsung wird durch 
Zusatz yon Kochsalz wieder rSther. Da es nieht wahrscheinlich ist, 
dass durch das Kochsalz Chlorwasserstoffs~ture gebunden werde, 
muss man an andere mSgliche Einfiiisse denken. Zun~ichst an 
die Erh(ihung des Brechungsindex der FlUssigkeit und an eine 
molueul~,ire Veri~nderung des Farbstoffes. In der That ist die 
Farbe nieht die, welche durch Siiurebindung hervorgebracht 
wird~ sondern mehr braun, und wcnn man einen Tropfen Alkali 
hinzubringt, so wird die Fliissigkeit nicht nur uehSner roth, 
sondern auch lichter und durchsichtiger. Ist mehr Congoroth in 
der FlUssigkeit~ so entsteht eine violette bis flohbraune Aus- 
scheidung, die in mehr S~ure wieder scheinbar gelSst werden 
kann. Natiirlich ist auch das Kochsalz im Harn der Sch~rfe der 
Reaction abtr~tglich, aber dies ~tndsrt niehts an den vorerw~thnten 
Resultaten. Wenn man eins in concentrirter Kochsalzl(isung her- 
vorgebrachte violette Ausscheidung mit derselben zu Harn setzt, 
so 15st sie sich ebenso mit rother Farbe darin auf, wie eine 
solche~ welche durch Zusatz yon S~ture zu einer AuflSsung yon 
Congoroth in destillirtem Wasser bercitet ist. 

Diese Versuehe wurden nicht nur mit sehwach sauren, 
leieht getrUbten Harnen, sondern aueh mit gegen Lakmuspapier 
stark sauer reagirenden ?r angestellt. Was lehren 
sic? Dass noah nieht alle Basen im Urin in so sauren Verbin- 
dung'en enthalten sind, dass jeder weitere Zusatz einer Saure 
freie S~ure zur Erseheinung bringen miisste. Sind dies nut die 
bekannten Basen des Harns odsr bsfindeu sich darunter auch 
solehe Ktirper, deren basische Eigenschaften man bisher zu wenig 
beaehtet hat? Das ist weiteren Untersuehungen aufbehalten. Der 
Itarnstoff ist nicht darunter, denn eine reine I-Iarnstoffl~sung ver- 
hiilt sieh gegen eine violett gemaehte CongorothRisung nisht anders 
wie Wasser, sie ist nieht im Stands, sie wieder roth zu f~rben. 

Es ist aus dem Obigen Mar, dass der Ham aueh keine ti'eie 
Kohlens~ture enth~tlt. Dis Kohlens~iure, die er dutch Abdunsten 
verliert, verliert er dureh Dissociation. Desshalb kann auch die 
Kohlensiture des Harns das Congoroth nieht verf~trben, obgleieh 
letzteres keineswegs unempfindlieh ist gegen freie Kohlensiture. 

Wenn man einen W i l l - u  Absorptions- 
apparat mit destillirtem Wasser fUllt, das man nlit Congoroth 
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g'efiirbt hat~ und Kohleus~ture hindurchleitet, so wird die FlUssig- 
keit violett. Diese Farbe erhKlt sich tagelang in dem Apparate, 
auch ohne dass derselbe hermetisch abgeschlossen wird. Wcnn 
man aber die FlUssigkeit in ein Reagirglas giesst und erhitzt~ so 
stellt sich in Folge des Entweichens der Kohlensaure die rothe 
Farbe wieder her. 

Aber eine S~iure muss doch unter Umstiinden frei im Ham 
enthalten sein, die Harns~ure im Momente der Ausscheidung? 
Letztere kann statthaben bereits innerhalb der Harnwege, dann 
gleich beim Erkalten des Hams oder sparer wiihrend der sauren 
Harngiihrung. Ich muss zun~ichst bemerken, dass auch in letzterem 
Falle der Harn auf Congoroth nicht wirkt. Freie Harns~,ure ist 
auf Congoroth nicht ohne Wirkung', nur tritt dieselbe bei der 
geringen LSslichkeit der Siiure nicht ohne weiteres zu Tage. 
Harns~ture, die ich vorher mit Wasser ausgekocht und wieder auf 
dem Filtrum gesammelt hatte, wurde mit einer verdiinnten 
LSsung yon Congoroth gekocht. Das ungelSst gebliebene Pulver 
war weiss, aber beim Erkalten schied sich wieder Siiure aus, die 
violett gef~rbt war. Der FlUssigkeit war ein Theil ihres Farb- 
stoffes entzogen, sie war bliisser geworden, hatte dabei aber auch 
einen Stieh ins Rosem'othe angenommen. 

Wenn wit uns tibrigens fragen, ob ein Ham, w~hrend er 
Harnsiiure in Krystallen ausscheidet, nothwendig auch freie S~iure 
geliJst enthalten mtisse, so kSnnen wir dies mit Fug" und Reeht 
verneinen. Die Harns~ure kann, wenn ich mich so ausdrUcken 
daft, aus ihren sauren Salzen mehr auswandern, als ausgetrieben 
werden. Es kommt dabei ihre grosse SehweflSslichkeit und ihre 
Neigung zu krystallisiren in Betracht, Momente, deren Bcdeutung 
bei der Bildung Yon Niederschlitgen ja hinreichend bekannt ist. 

Ich habe im Jahre 1877 (diese Berichte Bd. 75, Abtb. 2, 
S. 507--522) eine Reihe yon Versuchen verSffentlicht, welcbe 
augenfltllig zeigen, wie beweglich das chemische Gleichgewicht 
der Molecule yon sanren SalzlSsungen auch dann ist, wenn die- 
selben nicht, wie der Harn, Phosphors~ture oder phosphorsaure 
Salze enthalten. Der Gleichgewichtszustand hiingt in ihnen 
nicht allein ab yon der Natur und der Menge der in Action 
tretenden S~iuren~ sondern aueh yon der Temperatur und yon 
der Menge des Wassers. Wenu man z. B. zu einer tintenartig 
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dunkeln LSsunff yon salicylsaurem Eisenoxyd so viel Salzs~ure 
zusetzt, dass ihre nun blassgelbe Farbe anzeigt~ sie enthalte nm" 
noch Eisenchlorid und freie Salicyls~ure~ so kann man durch 
blosses VerdUnncn mit Wasser das salicylsaure Eisenoxyd mit 
seiner violetten Farbe wiedcr herstellen. Nichtsdestoweniger 
halte ich die Frage nicht ftir mUssig, ob dcr Harn fi'eie S~ure 
enthalte~ dass heisst solche, die durch keine andere Verwandt- 
scbaft als die des Wassers gebunden ist, denn sic kommt sicher 
iu Betracht fur die Kri~fte, welche wit uns bei tier Abscheidung 
des Hams aus dem Blute wirksam denken. Man hat C. Lu d wig ' s  
Theorie tier Harnsecretion vorgeworfen, class sie nicht erkli~re, 
wie tier saure Ham aus dem alkalischen Blute hervorgehe. Nun, 
wit wissen ja, dass der I-Iarn nut saurer ist als das jeweilige 
Blut, dass, wenn die Alkaleseens des Blutes wiichst, endlich auch 
der Harn alkalisch wird. Dass abet in einem Diffasionsprocesse, 
bei dem nut ein Theil der Substanzen die Scheidewand passiren 
kann, bei dem also hie ein chemischer Ausgleich stattfinden 
kann, bei dem vielmehr das physikalisehe Ziel der Diffusion 
stets nut Ausgleichung der Concentrationszustitnde ist, dass bei 
einem solchen Diffusionsprocesse ein grtisserer Theil tier Alkalien 
dureh die undiffundirbaren Bestandtheile des Blutes, zu denen 
in unserem Falle die ganzen Eiweissk~rper geh~ren, zurUck- 
gehalten wird, das erscheint mir weder wunderbar, noeh unwahr- 
scheinlich. Speciell fur die Harnsi~ure kennen wit ja l~ngst eine 
Ausseheidungsweise, die ausserhalb tier L u d wig ' schen Theorie 
liegt und neben dem yon ihm in seiner Habilitationsschrift 
beschriebenen Processe hergeht, die Ausscheidung in den 
Epithelze!len der Harneani~lchen. Vielleieht scheiden sieh hier 
noch andere Bestandtheile des Urins aus, vielleicht gleiehfalls 
saute. Wit wissen das nicht, aber H e i d e n h a i n ' s  bekannter 
Yersuch, tier nach EinfUhren yon indigschwefelsaurem Natron 
ins Blur alas Blau in den Tubulis contortis und in den Epithel- 
zellen derselben erscheinen liisst, wlfhrend die Malp igh i ' schen  
Kapseln davon fi'ei sind, zeigt doch, dass nicht die Harnsiiure 
allein den Weg dutch die Epithelzellen vorzieht und dass ihn 
m(Iglieher Weise noch einer oder der andere der YIarnbestand- 
theile vorzugsweise einschlagen mag; vermeiden k~nnen ihn ja 
die siimmtlichen Harnbestandtheile nieht, soweit sie nieht, was 
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sicher nur zum kleineren Theile der Fall war, mit dem Filtrate 
der lg a l p i g h  i'schen Kapseln herabkamen, sondern erst dureh 
den Diffusionsprocess aus dem Blute in die Harncaniilehen tiber- 
treten. Freilieh werden sie sich nicht derart augenfiillig in den 
Epithelzellen der Harncan~lchen anh~iufen~ wie dies unter Um- 
stiinden die Harnsiiure thut. Es ist dabei nicht ausgesehlossen 7 
dass sie in den Epithelzellen chemisehen Ver~nderungen unter- 
liegen. Es ist mCiglich, ja wahrscheinlich, dass nieht siimmtliche 
Verbindnngen, welche ans dem Blute in die Eplthelzellen ein- 
wandern, identisch sind mit denjenigen, welche aus den letzteren 
in das Lumen des Harncaniilchen Ubertreten. Bei Allem, was 
man tiber die Harnsecretion aussagt~ muss man bedenken, dass 
die Ludwig ' sche  Theorie eine wirkliehe Tbeorie ist, indem sie 
gewisse Erseheinungen bis auf ihre physikalischen Ursachen 
verfolgt, w~ihrend man, wenn man sagt, die Zellen secerniren, 
damit nut auf die ZurUckfUhrung der Erscheinungen auf ihre 
physikalischen Ursaehen verzichtet. Dieser Verzicht kann ftir den 
Augenbliek dutch die Umstiinde vollkommen gereehtfertigt sein, 
aber er entbindet uns night derPflieht, weiter nacli dem Zusammen- 
hange des Vorganges mit den allgemeinen Naturgesetzen zu 
forschen. 


