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Eine einfaehe und genauo Mothode zm ~ Zueker- 

bestimmung im Ham 

von 

Josef Bilinski, 

(Vorge leg t  in der  Sitzung" a m  20. Oktober  1904,) 

Von allen chemischen Methoden zur quantitativen Zucker- 
bestimmung im Harn ist wohl die Fehling'sche die geeigneteste. 
Sie l~il]t sich am schnellsten ausffihren, verlangt keine Labora- 
toriumseinrichtung und keine besondere technische lJbung. Die 

Methode beruht darauf, diejenige Menge Zuckerharn zu finden, 

welche gerade gentigt, um in einem bestimmten Volumen 
Fehling'scher LSsung beim Aufkochen s~imtliches vorhandene 

Kupferoxyd zu reduzieren. Ausdruck der vollst~indigen Reduk- 
tion ist eine farblose Schichte, die sich fiber dem gesenkten 
Kupferoxydul bilden soil. Diese Reaktion tritt bei zuckerreichen 

Harnen nach einigem Stehen auch wirklich ein. 
Anders verhalten sich zucker~irmere Harne. Hier braucht 

man eine grSf3ere Harnmenge , urn die Fehling'sche L6sung zu 
reduzieren.  Das beim Erwfirmen entwickelte Ammoniak 16st 
einen Teil des Kupferoxyduls auf und dieses wird in Berfihrung 

mit dem Sauerstoffe der Luft oxydiert. Infolgedessen bildet 
sich eine oberste blaue Schichte. Ftigen wir zu einer solchen 
Mischung mehr Ham hinzu, so begehen wir einen Fehler, denn 

wir verwenden eine gewisse Harnmenge zur Reduktion des 
schon einmal reduziert gewesenen Kupfers. Aus diesem Grunde 
daft man keine farblose Fltissigkeit erwarten und ebensowenig 
im Filtrat mit Ferrocyankali auf noch nicht reduziertes Kupfer 
suchen. 
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Aul3erdem wird verIangt, dal3 die Mischung ordentlich 
siede. Dabei kommt aber die Wirkung anderer reduzierender 
Substanzen zur Geltung. 

Ich war nun bemtiht ein Mittel zu finden, dutch welches 
diese StSrungen beseitigt oder wenigstens vermindert werden 
kSnnten. Dies ist mir dadurch gelungen, daft ich Urannitrat als 
Kl~irungsmittel ftir den Ham und als Indikator flit die End- 
reaktion bentitzte. 

Prinzip. 

Man versetzt ein bestimmtes Quantum einer Fehling'schen 
LSsung von bekanntem Gehalte mit so viel mit Urannitrat 
gekl/irtem Zuckerharn, dab beim Erhitzen (nicht Koehen) s~imt- 
liches Kupferoxyd reduziert wird. Um diesen Punkt zu er- 
kennen, setzt man tier Mischung yon Ham und Fehling'scher 
LSsung noch einige Tropfen UranlSsung (4 : 100) zu und erhitzt 
dann. [st einmal alles Kupferoxyd reduziert, so wird bei Gegen- 
wart der kleinsten tiberschtissigen Zuckermenge auch Uran 
reduziert und dieses verleiht dem ausgef~tllten Kupferoxydul, 
je nachdem es Hydrat oder Anhydrid ist, eine grtine respektive 
br/tunliche F~rbung. 

Ausftihrung. 

Man Versetzt 50 cm" des zu untersuchenden Harnes mit so 
viel UrannitratlSsung (4 : 100), dal3 ein Tropfen dieser Mischung, 
mit einem Glasstabe herausgenommen, pulverisiertes Ferro- 
cyankali braunrot f/irbt. Die Probe wird auf einer weif3en Unter- 
lage ausgefClhrt (Porzellanplatte, weil3es Papier). GewShnlich 
sind 10 bis 20 c m  3 UrannitratlSsung nStig, um die Phosphor- 
s~iure auszuf~llen. Dann ftillt man mit destilliertem Wasser auf 
100 c m  3 auf, filtriert und macht mit diesem Harngemisch (1 : 1) 
folgende Vorversuche zur Ermittelung der ann~ihernden Zucker- 
menge: 

Man bringt in zwei grSl3ere ReagenzgI~iser (yon etwa 19 cm 
H6he und 40 cm 3 Inhalt) je 6 cm s Fehling'scher LSsung. (Ffir 
alle Bestimmungen verwende man nur solche G1/iser, keiae 
KSlbchen; ebenso stets die gleiche Menge yon Fehling'scher 
LSsung, und zwar 6 c m 3 . )  
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Die Fehl ing 'sche LBsung enth~ilt: 

1. 34"639 g schwefetsaures  Kupfer ( C u S O 4 +  5 H20), in 
des t i l l ier temWasser  aufgelBst, auf 5 0 0 c ~  ~ aufgeftillt und filtriert. 

2 . 6 0 g  festes Nat ronhydra t  und 173g Seignettsalz,  in destil- 
liertem Wasse r  aufgel6st, auf 500 c ~  ~ aufgeftillt, filtriert und mit 

5 c ~  3 Phenol versetzt.  
Die beiden Fltissigkeiten sind getrennt  aufzubewahren  und 

erst im Gebrauchsfal le  die nStigen Quanta zu  gleichen Teilen 

zu  mischen. Dem Inhalte der oben erw~ihnten Gl~iser setze 
man je nach dem spezifischen Gewichte zwei verschiedene 

Mengen von unserem gekt~irten und verdi innten H a m  zu  (z. B. 
1"5 und 2 c~3), aufierdem noch destilliertes Wasse r  (5 c~3), 
schtittle um und koche auf. Nach einigen Minuten setzt  sich 

das rotgelbe oder tiefrote Kupferoxydul  ab. W a r  in beiden 
Proben die dar i iberstehende Fliissigkeitssiiule blau geblieben, 
so fiige man zu der Probe mit 2 c ~  ~ je nach der Intensit~it der 

blauen Farbe noch einige Zehntelkubikzent imeter  H a m  hinzu, 
koche neuerlich auf und beobachte  die Fltissigkeit. Ist sie nach 
einigem Stehen farblos, dann ist fiir unseren  Zweck alles Kupfer 

reduziert.  Man beobachte  dabei nur  die oberste Schichte, ohne 
sich durch die bl~iuliche Nuance  der unteren Schichte irreftihren 

zu  lassen (komplement~re Farbe). Ist aber die Probe bereits 
gelblich oder grtinlich, so ist dies ein Beweis, dafI zu viel H a m  
zugese tz t  war. Diese F~rbungen rtihren her v o n d e r  Einwirkung  
der Natronlauge respektive des Urans auf den tiberschtissigen 

Zucker.  Man setze dann zur  andern Probe (mit 1"5 c ~  3 Ham)  
eine etwas kleinere Harnmenge  hinzu als die, welche zur ersten 
Probe genommen worden  war. Wird nun die Probe farblos, so 
ist die Reaktion gelungen.  Soweit  die Vorversuche.  

Zur  genauen  Bes t immung verdtinne man den H a m  je nach 
dem in den Vorversuchen  gefundenen,  approximativen Zucker-  

gehalt auf  das Ft in5 bis Sieben- und Zehnfache seines Volumens. 
Man bringe in ein Reagenzglas  mit 6 c m  ~ Fehling 'scher  LSsung 
auf  einmal eine der Vorprobe entsprechende Menge dieses ver- 
dtinnten Harnes und setze dann noch zwei bis drei Tropfen  

UranlSsung zu. Es bildet sich nunmehr  ein gelber Niederschlag 
von ents tandenem Uranat.  Man schtittle urn, erhitze f a s t  zum 
Kochen und stelle dann die Probe bei Seite. 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 
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In ein anderes Reagenzglas  mit Fehling 'scher  L6sung gebe 
man eine um 0"10 c m  ~ gr/St3ere Harnmenge,  ftige zwei bis drei 
Tropfen Uranl6sung hinzu, vermische und erhitze wie oben. 
Ist die Fltissigkeit der ersten Probe nach dem Erhitzen und 
Absetzen schwach  gelblich und der Niederschlag von Kupfer- 

oxydul  rein gelb oder rein rot, w/ihrend in der zweiten 0"10 cm ~ 
mehr  H a m  enthal tenden die Fltissigkeit grtin respektive der 

Kupferoxydulniederschlag  grtingelb oder dunkelrot  ist, so war  
die bei der ersten Probe verwendete  Harnmenge  gerade aus- 
reichend, um die Fehling 'sche L/Ssung zu reduzieren.  

Eine ganz  farblose Fltissigkeit daft  man hier infolge des 
im Oberschusse  zugese tz ten  Urans nicht erwarten.  Man mug 

die Proben gentigend erhitzen, denn bei zu schwachem Erhi tzen 
wfirde sich das Kupferoxydul  schwerer  absetzen.  Da wir mit 
stark verdtinnten L6sungen arbeiten, so ist es nicht m6glich, 

kleinste Mengen nicht reduzierten Kupferoxydes  der F~irbung 
nach deutlich zu erkennen,  dagegen ist die Reaktion kleinster 
Mengen tiberschtissigen Harnzuckers  eine sehr deutliche. 

Hat  man diese gefunden und gibt dann eine um 0"10 c m  s 

geringere Harnmenge  (d. h. unseres  ftinf- bis sieben- und zehn- 
fach verdtinnten Harnes) diese Reaktion nicht mehr, so war  

eben diese letzte Harnmenge  die richtige. 
Der Niederschlag yon Kupferoxydul  setzt  sich aber nur  

dann in kurzer  Zeit (einige Minuten) vollst/indig zu Boden, 

wenn  verh/iltnism/tl3ig zuckerreiche Harne (tiber 15~ zur  
Verwendung  kommen, d. h. wenn  man mit kleinen Harnvolu-  
mina arbeitet, so dab das Verh/iltnis H a m  zu Fehl ing 'scher  

L6sung die Proport ion 2 : 6 nicht tiberschreitet.  
Handelt  es sich um zucker~irmere Harne (unter 15~ 

so dab man schon grN3ere Harnvolumina  verwenden muff, so 
setzt sich das Kupferoxydul  schwerer,  respektive langsamer  
ab. Gerade dieses langsame Absetzen kann uns bei der Aus- 
ftihrung der Vorprobe einen Fingerzeig geben, dab w i r e s  mit 

einem solchen zuckeri i rmeren Ha rn  zu tun haben. 
Von Harnen unter 10% o werden wir weiter  unten sprechen.  

Hier  ein Beispiel des Verlaufes der Probe bei einem Zucker- 

gehalte zwischen 15 und 10~ . 
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Ich nehme zum Ausgangspunkte  meiner Vorprobe an, der 

vorl iegende Harn enthalte 15% o Zucker,  und setze dem ent- 
sprechend zu den 6 cm ~ Fehling 'scher  L/Ssung 4 c ~  ~ unseres  
geklg.rten und verdtinnten Harnes,  dann zwei bis drei Tropfen  
UranRSsung und etwas W a s s e r  (5 c ~  e) zu. Setzt  sich je tz t  
nach dem Aufkochen  das gebildete Kupferoxydul  nut  langsam 

zu Boden, d. h. kann ich nicht nach einigen Minuten schon 
die Bildung einer klaren, farblosen respektive schwach  gelb- 

lichen FKissigkeitss/iule konstatieren, so kann ich schon daraus  
schliel3en, daft meine Harnmenge  zur  Reduktion des vorhandenen  

Kupfers nicht ausreichend war (der H a m  war zucker/irmer), ohne 
daft ich erst das Absetzen des Niederschlages abwarten mtil3te. 

Die ganze  Probe hat dann durch das suspendier te  Kupferoxydul  
eine rotgelbe F~irbung. Nach dem Absetzen des Niederschlages 
wfirde sich allerdings eine blaue Fltissigkeitss/iule bilden, die 

mir das Vorhandensein  nicht reduzierten Kupferoxydes  deutlich 
anzeigte, aber es w~ire zu zeitraubend,  das abzuwarten.  Es wird 
sich jetzt  empfehlen, zu derselben Probe von dem verdtinnten 
und gekl/irten H a m  weiter zuzuse tzen  (vielleicht ein jedesmal  
ein I/2 c~8), nach jedem Zusetzen  wieder  aufzukochen,  bis man 

eine deutliche Reaktion tiberschtissigen Zuckers  erh~.lt (dunkel- 

grfine Farbe der ganzen Probe du tch  die Reduktion des Urans). 
Durch die letzten zwei Proben haben wir  die Grenzen 

t lnserer Zuckerbes t immung auf zirka 1~ eingeengt  (sicherer 
kommt man zum Ziele, wenn man gleichzeitig zwei Proben 

ausftihrt). 
Bei Harnen  mit gr613erem Zuckergehal te  setzten wir bei 

den Vorproben kein Uran zum gekI/trten H a m  zu. Ein Mal3stab 
zur  Beurtei lung lag in der Ents tehung  einer farblosen Fltissig- 

keit. Das Kupferoxydul  setzte sich dort schnell ab. Bei den hier 
in Rede s tehenden zucker~irmeren Harnen  dagegen verwenden  
wir das Auftreten fiberschtissigen Harnzuckers  respektive die 
Reduktion eigens zugese tz ten  Urans durch denselben als End- 
reaktion, so wie wir dies schon bei der genauen  Ausft ihrung 

der Probe bei zucker re ichen  ~Iarnen getan haben. 
Um die genaue  Zuckermenge  zu erfahren und um die 

Reduktion unterhalb der Siedehitze durchzuftihren, verdt innen 
wir unseren  H a m  auf das F~nffache,  geben in zwei Reagenz- 

10. 
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gl~iser mit je 6 c'~ 3 Fehling 'scher  L/Ssung zwei verschiedene,  
der Vorprobe entsprechende Harnmengen  und hinterher zwei 

bis drei Tropfen Uranl/Ssung und erhitzen fast zum Kochen. 

Zur  Beurteilung warren wir nur  so lange (einige Minuten), bis 
sich der Niederschlag so weir abgesetzt  hat, daft wit  aus seiner 

Farbe einen Schlul3 ziehen kiSnnen. Ein grtingelber Niederschlag 
bedeutet  Zuckertiberschut3, ein rotgelber die richtige Harnmenge,  
wenn sie von der zur Ents tehung eines grtingelben Nieder- 

schlages verbrauchten um nicht mehr als 0" 20 cm 8 differiert. 

Ist der H a m  noch zuckerttrmer, unter  10% 0, so zwar, daft 
wir zur Reduktion v o n  6 c ~  ~ Fehl ing 'scher  Lasung  mehr als 

3 c ~  ~ H a m  brauchen,  so sind folgende Punkte in Betracht zu 
ziehen : 

1. Beim Kochen eines solchen Harnes  mit Fehl ing 'scher  

L6sung entwickelt  sich Ammoniak, welches einen Teil  des 
reduzier ten Kupferoxyduls  aufl/Sst. Dieses gelaste Kupferoxy-  
dul wird an der Oberfl~iche der Fltissigkeitss/iule durch den 

Sauerstoff  der Luft wieder  oxydiert .  Die Folge ist eine an der 
Oberfl/iche sich bildende blaue Schichte. 

War  nun die verwendete  Harnmenge  zur Reduktion der 
Fehl ing 'schen L6sung ausreichend, so bildet sich unter  dieser 
obersten blauen Schichte eine rein rotgelbe Flftssigkeitss~iule 
als Ausdruck der Reduktion sg.mtlichen vorhandenen  Kupfer- 

oxydes.  
Hatte  die Harnmenge  zur Reduktion des vorhandenen  

Kupferoxydes  nicht gentigt, so wird die bl/iuliche Farbe der 
L~Ssung durch das suspendier te  rotgelbe Kupferoxydul  durch- 
schlagen, um so st~irker, je weiter  wir yon der ausre ichenden 
Harnmenge  enffernt waren. Nattirlich wird diese blS.uliche Farbe 
der Fltissigkeitss~iule ohne deutliche Grenze in die der oben 
erw~thnten obersten Schichte tibergehen. 

Einen I)berschul3 an H a m  respektive an Zucker  endlich 
erkennen wi t  an der schon mehrmals  erw/ihnten durch Reduk- 
tion des Urans bedingten dunkelgrt inen F~trbung der Mischung. 

Dazu ist noch eines zu bemerken.  
Bei Harnen mit s inkendem Zuckergehal te  wird die Fltissig- 

keitss/iule nach ungeni igendem Harnzusa tze  keine rein bl~iu- 
liche Farbe darbieten, sondern wird infolge der notwendiger-  
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weise  ve rwende ten  gr6f3eren H a r n m e n g e  mehr  ins Griinliche 

hinfiberspielen. Diese gelbgrfine F~.rbung ist nicht zu ver- 
wechse ln  mit der durch Uranredukt ion  bedingten dunkel-  

grfinen. Man hat nu t  zu bedenken,  dab die letztere erst nach 

Redukt ion siimtlichen Kupfe roxydes  eintritt, d. h. nachdem die 

Probe eine deutliche rotgelbe Fgtrbung schon geboten  hatte. 

In diesem Falle wird eine Zugabe  weiterer  H a r n m e n g e  diese 

grfine Farbe  noch stg.rker akzentuieren,  im andern  schliel31ich 

doch ein Auftreten rotgelber Farbe  hervorrufen.  

2. Sinkt der Zuckergeha l t  des Ha rnes  unter  6% 0, d .h .  

mul3 ich Volumina  yon 5 und mehr  Kubikzen t imete r  Harn  zur 

Redukt ion der 6 c ~ '  Fehl ing ' schen L/%ung verwenden,  so 

k o m m t  die dunkelgrfine Endreak t ion  durch Redukt ion des 

Urans  i iberhaupt  nicht mehr  zu stande. Denn Bed ingung  ffir 

ihr Eintre ten ist ein gewisse r  Alkalinit~ttsgrad der Flfissigkeit  

und  dieser  ist in unse rem Falle durch den Zusa tz  grof~er H a m -  

mengen  betriichtlich herabgesetz t .  Man k6nnte  sich dadurch  

helfen, dag man  die Mischung  durch Zusa tz  von Lauge  alkali- 

scher  macht .  Am besten geschieht  dies durch Table t ten  yon 

Nat r iumhydra t .  Je gr/313er die ve rwende te  Harnmenge ,  desto 

mehr  Alkali mug man  natfirlich zusetzen.  FOr Harne  mit z irka 

5 % 0  werden  e twa 0"40  Nat r iumhydra t  gen~gen.  

In FNlen yon minimals tem Zuckergehal te ,  bis 20/00 hinauf, 
gelingt es aber  auch, durch Alkal izusatz  nicht mehr  eine End- 

reakt ion zu s tande zu bringen. Schon die gelbgrfinliche Farbe  

des Harn-Feh l ing-Gemisches  und das Nichtausscheidenwol len  

von Kupfe roxydu l  deuten uns  an, dab w i r e s  mit einem solchen 

H a m  zu  tun haben.  
W i t  empfehlen deshalb  den Zusa tz  yon Alkali ffir die 

Praxis  f iberhaupt  nicht. Viel besser  hat sich uns folgender 

einfacher Kunstgr i f f  bewS.hrt: Sind wit  dutch  sukzess iven  Harn-  

zusa tz  zu unserer  Vorprobe,  ohne eine Endreak t ion  auf  tiber- 

scht iss igen Zucke r  erhalten zu haben,  zu  einem solchen H a m -  
verbrauch  g e k o m m e n  (fiber 5 cm') ,  der uns  einen Zuckergeha l t  

yon unter  6 ~ o anzeigt ,  so wissen  wit  nach  dem oben Gesagten ,  

daft wir  eine solche auch nicht mehr  zu  e rwar ten  haben.  Wi t  

wissen aber auch, dab unser  Zuckergeha l t  unter  6% 0 steht. 

W i t  nehmen  nun 40 cm 3 unse res  geklgtrten und (1 : 1) verdCinnten 
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Harnes und setzen 0 " 3 0 g  Traubenzucker  zu, d. h. wir schaffen 

uns kfinstlich einen H a m  yon sicher mehr als 15%0 Zuckergehalt .  

Diese Mischung verwenden wir nun zur genauen Bes t immung 

des Zuckefgehaltes  nach den zu Anfang gegebenen Regeln. 

Abet  auch dann, wenn wit in der Vorprobe durch Eintreten 

der Uranredukt ion einen Zuckergehal t  zwischen 10 ~ o und 6 ~ o 

feststellen konnten, wird es sich empfehlen, zur  genauen Aus- 

f f ihrung der Probe durch Zusatz  yon Traubenzucker  den H a m  

auf  einen Zuckergehal t  von fiber 15 ~ o zu bringen. Wi t  werden 

damit gtinstige Bedingungen ftir das schnelle Absetzen des 

Kupfe roxydu ls  schaffen und die stSrende Wirkung  des Ammo- 

ni'aks ausschalten. Von der gefundenen wird die zugesetz te  

Zuckermenge  abgezogen.  

Die Berechnung des Zuckergehaltes bietet keine Schwierig- 

keiten. Wir  verwenden immer die gleiche Menge Fehl ing 'scher  

LSsung, nS.mlich 6 c m  ~. Zur vollst~indigen Reduktion des in dieser 

Menge enthaltenen Kupferoxydes sind 0" 03 g Zucker  nStig. 

Die bei der Probe gefundene ausreichende Harnmenge  ent- 

h/ilt demnach 0" 03 N Zucker. AnschlielBend gebe ich noch eine 

Tabelle der Promillezahlen des Zuckergehaltes,  welche der bei 

d e r  Probe verbrauchten Harnmenge entsprechen. 

Zur Reduktion 1 Zur Reduktion / 
verbrauchte Ham- I ZuckergehaV: verbrauchte Ham- / Zuckergehalt 
menge in Kubik- in t000 cm s menge in Kubik- in 1000 cm ~ 

zentimetern zentimetern 

0 "40 
0'45 
0"50 
0"55 
0"60 
0"65 
O" 70 
O" 75 
0"80 
0"85 
0"90 
0"95 
1 
1"10 
1 "20 
1 "30 
1 �9 40 
1"50 

75 g 
66'6 
60 
54'5 
50 
46 
42'8 
4O 
37"5 
35"2 
33"3 
31 "5 
30 
27"2 
25 
23 
21 "4 
20 

1 "60 
1 "70 
1 " 8 0  
1" 90 
2 
2"10 
2" 20 
2" 30 
2 "40 
2' 50 
2'60 
2"70 
2' 80 
2"90 
3 

1 8 " 7 g  
17'6 
16"6 
15'8 
15 
14 
13"6 
13"1 
12"5 
12 
11 "5 
11"1 
10"7 
10'3 
I0 
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Die Methode habe ich in einer Reihe von Versuchen an 

zuckerfreien Harnen, zu denen eine bekannte Zuckermenge 
zugesetzt wurde, geprtift. Ich konnte immer mit Sicherheit die 
kleinsten Zuckermengen quantitativ bestimmen. 

Die Methode, auf Harne Zuckerkranker angewendet, hat 

dieselben befriedigenden, durch Polarisation kontrollierten Er- 
gebnisse geliefert. 

Ich habe noch die Eigenschaft des Urans als Harnkonser- 
vierungsmittel hervorzuheben. Nach wochenlangem Stehen ver- 

lor so behandelter Ham nichts yon seinem Zuckergehalt und 
eignete sich noch zur Analyse. 

Ein anderer Vorteil der Methode ist, dab durch den Uran- 

zusatz die Harnfarbstoffe und eventuell vorhandenes Eiweil3 
ausgefiillt werden. Dadurch wird das Kochen des Harnes zur 
Entfernung yon Eiweifl tiberfltissig. 


