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XXVII.  

Zur Lehre vou den Eigenschal en und tier Abstammung 
tier Harnpigmente. 

Von Dr. Max Jaffe,  
])rivatdocent und Assistenzarzt tier medicin. Klinik zu K6nig'sberg i. Pr. 

Die zahlreichen Untersuch~mgen, deren Gegenstand die Farb- 
stoffe des Darns gewesen sind, haben bisber kein befriedigendes 
Resultat geliefert. Weder hat man urns Substanzen kennen gelebrt 
yon so characteristischen Eigenschaften, dass man sie als die Ur- 
sache der Harnfiirbung mit Sicherheit hlitte ansprechen diirfen; 
noch hat man auf die physiologische Frage nach der Abstammung 
der den Urin fiirbenden Materien eine Antwort zu geben vermocht. 
Diesen beiden Ertbrdernissen haben auch die der jtingsten Zeit 
angeh~irigen sehr umfasscnden Arbeiten von Thud ichum nieht ent- 
sproehen, wie sehr sie auch durch das Gepr~ige tier Exactbeit vor 
denen seiner Vorg~inger sich auszeichnen mSgen. Ob der Urochrom 
Thudicht lm's  die Summe der genuinen Harnfarbstoffe oder einen 
Theil derselben reprlisentirt, bleibt kiinftigen Forschungen zu ent- 
scbeiden. Doch wird yon vornherein ein Zweifel an der Reinheit 
der Substanz erlaubt sein, wenn man sich erinnert, dass Thu-  
d ichum das Vorkommen des Indicans im Ham geleugnet und 
dasselbe bei der Darstellung des Urochroms selbstverst~indlich nicht 
beriicksichtigt hat. 

Wenn nun auf der einen Seite die erfolglosen Bemtihungen 
so vieler Forscher gecignet schienen, yon dem Studium der Harn- 
pigmente abzuschrecken, so gaben mir andererseits die interessanten 
Aufscbltisse, die auf diesem dunklen Gebiete nocb zu erwarten 
Waren, den Muth, eine Ltisung der in Rede stehenden Fragen auf 
einem anderen Wege, als dem bisher betretenen zu versuchen. 
Obgleich yon dem Endziel meiaer Aufgabe noch weir entfernt, 
habe ich mir erlaubt, die ersten Resultate meiner Uutersuchungen 
im vorigen Jahre bereits kurz mitzutheilen ~). 

t) Centralblatt ffir die medicinisehea Wissenschaften. 1868. No. 16. S. 241 ft. 
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Ich babe, um es mit wenigen Worten zu wiederholen, im nor- 
malen Ham und gleichzeitig auch in tier Galle ein Pigment ge- 
funden, welches dureh characteristische, in saurer und aikalischer 
LSsung versehieden spectroskopische Merkmale und Farbenerschei- 
nungen ausgezeichnet ist und dessert Pr~iexistens vermittelst ebsn 
dieser Merkmals mit Leichtigkeit darge~han werden konnte. Es 
wurde schsn in meiner ersten Publication ~) angedeutet, dass diese 
Substanz nicht der einzige fiirbends Stoff des Urins ist, nnd ieh 
hebe diesen Punkt, well er zu Missverstitndnissen Veraniassung ge- 
geben hat, hier noehmals ausdriicklich hervor. Die Rolle, die er 
in dsr Reihe der Harnpigments spielt, sein Einfluss auf die nattir= 
liche Farbe des Hams wird auf den foigenden Blitttern nliher prii- 
cisirt werden. 

Im lnteresse dsr schriftlichen Darstellung konnte ich reich der 
Nothwendigkeit nicht entziehen, tier you mir gefundensn Substanz 
einen Namen zu geben, so missliell es ist, einsn KSrper zu tauten, 
der in v@iger Reinheit noch nicht bekannt nnd dessert chemisehs 
Eigenschaften erst unvollkommen crmittelt sind. Da ich ihn als 
, , t t a r n f a r b s t o f f "  schlechtweg nicht bezeiehnen durfte, so babe 
ich reich vorliiufig, um scinen Ursprung aus der Galls anzudeuten, 
ftir die Benennung ,Urobilin" entschieden. 

Im Laufe fort~esetzter Untersuchungen iiber diesen Stoff habe 
ich gefunden, dass in seinen Li~sungen, gleichgilltig, ob aus dem 
Harn oder der 6alle dargestellt, unter gewisssn Bedingungen eine 
prachtvolle Fluorsscenz hervorgerufen werden kann, die sich als 
neues Characteristicum ftir das Urobi!in verwerthen liess. Die nach- 
folgenden Mittheilungsn beschliftigen sich zu einem grossen Theils 
mit dieser Erscheinung, welchs in Bezug auf Intensit~it in der Rsibe 
tier bskannten fluorescircnden Substanzen kaum ihres Gleichen findet. 

Eine sehwache Fluorescenz des normalen Itarns ist schon.seit 
liingerer Zeit bekannt. Schle i ss  v. L ~ w e n f s l d  ~) zeigte, dass tier 
durch eine Sammellinse einfallende Sonnenlichtkegel yon blassgelbem 
Itarne blliulich, yon gelbrothem an der Basis grtin und an der 

Spitzs gelb reflectirt wird. Je gesiittigler der blassgelbe Ham, desto 
blauer sei der Lichtkcgel, js gesiittigter der rothe, desto gelber 

1) a. a. O. 
~) Bayrisches latelligenzb~att 1861. S. Refer. in $ c h m i d t ' s  Jahrb. 1863. 
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seine Reflexfarbe; yon tier Basis dieses Kegels bis zur Spitze finde 
ein allm~ihlicher Uebergang yon Grtin zu Gelb s t a t t . "  

Einige Jahre sp~iter machte S c h S n b e i n  1) die Mittheilung, 
,dass der alkalische Filtrat yon Harn, auf dessen Oberfl~iche sich 
eine dicke Pilzschicht gebildet hat, eine merklich starke Fluorescenz 
yon grtinem Lichte zeigt, ohne dass zum Wahrnehmen derselben 
ein kiinstliches Mittel erforderlich w~ire. Diese Fluorescenz, die 
schon am frischen Harn in geringem Grade wahrgenommen werden 
kann und auch eine verdiinnte Eiweissliisung beim Stehen an der 
Luft in ziemlich hohem Grade erlangt, verschwindet sofort auf Zu- 
satz tier st~irkeren S~iuren (Schwefels~iure, Weinsteins~iure u. s. w.), 
tritt aber auf Zusatz der Alkalien wieder hervor. Hieraus erhellt, 
dass sich die fluorescirende Substanz des Hams wie das Aesculin 
verh~ilt, und hierin wie das .Aesculin vom Chininsulfat versehieden 
ist, dessert Fluorescenz durch Siiuren erhiiht wird." 

Mehr Aufsehen als die Beobachtungen yon L( iwenfe ld ' s  und 
Sch i inbe in ' s  macl~te die Entdeckung yon Bence  Jones2) ,  dass 
in den meisten Organen und im Harn verschiedener Thiere und 
der Menschen eine fluorescirende Substanz vorkommt, die in ihrem 
Verhalten dem Chinin so ~ihnlich ist, class er sie thierisches Chi- 
noidin, ,animal Quinvidine" nennt. Obgleich diese noch der Be- 
st~tigung harrende Angabe mit der Erscheinung, die ich alsbald 
besprechen will, offenbar nichts zu schaifen hat, so konnte ich sie 
doch hier nicht unerw~ihnt lassen. 

Seit ich mich mit den Harnfarbstoffen eingehender beschliftigte, 
wurde ieh auf die mir bis dahin unbekannte Erscheinung aufmerk- 
sam, dass gelber oder gelbrother Harn hiiufig im reflectirten Lichte 
eine griinliche Fiirbung zeigt, die besonders dann hervortritt, wenn 
man ihn vor einem dunklen Hintergrnnde betrachtet. 0bgleich 
dieser griinliche Reflex fast keinem klaren und nicht zu dunklen 
Urin feh!t, so ist doch die Intensit~it desselben unter normalen, 
namentlich aber unter pathologischen Verh~iltnissen grossen Scbwan- 
kungen unterworfen. Am schiiusten zeigte das Phaenomen tier 
klare, hellgelbe, neutral reagirende Harn eines Diabetikers und es 
liess sich beobachten, ilass mit der spiiter erfolgenden Abnahme 

1) Journal ffir praetische Chemie. Bd. XCII. 
2) Chemical News. No, 334. 1866. 
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des Zuckergehalts die St~rke tier Fluorescenz sich verringertr 
Trotzdem muss ich gleich bier bemerken, dass die, Erscheinung 
nicht durch den Zuckergehalt bedingt war, sondern von anderen 
mir zum The,il unbekannten Bedingungen he,rriihrt. 

Nach vielfae,hen vergebliche,u Bemiihungen, die fiuore,scirende 
Substanz des Harns zu isoliren, glaubte ich cndlich, freilich auf 
einem sehr umst~ndlichen Wege, dem Ziele nahe gekommen zu 
sein. - -  Ich erhielt eine, gleichzeitig den Harnfarbstoff enthaitende 
Chloroformliisung der fraglicheu Substanz, deren Anblick wahrhaft 
iiberraschend war. Im durchfallende,n Lichte schSn rosenroth, zeigte 
sic im auffallende,n eine, hellgrtine Farbe yon wunderbarec luteusiffit. 

Es wollte, mir iudess sp~iterhi~ nicht geiingen, aof de,msetben 
Wege die Substanz wieder zu gewirJnen und ihre Eigenschaften 
nliher kenne,n zu lernen. Da kam eiu Zufali zu Hiilfe. 

Bei einer Creatininbestimmung nach Ne ,ubauer ' s  Methode, 
we,lche Hr. Cand. reed. U n r u h  im Laboratorium der me,diciuiscben 
Klinik ausfiihrte, bemerkten wir, dass das Filtrat nach Entfernung 
des Chlorzink-Creatinins ebenso sta~'k fluorescirt, wie die oben be- 
schriebene ChloroformlSsung. tm Laufe, einer langeu Reihe yon 
Cre,atininbestimmungen, die in dem Urin von verschiedenell (meist 
fiebernde,n) Kranken ausgefiihrt wurden, zeigt sich die Erscheinung 
so h~ufig, dass es mir unerkl~rlich ist, wie sie bisher unbemerkt 
bieiben konnte. 

Es war mir nur mi~glich, indem ich zunhchst alle Eiuzelheiten 
der N e u b a u e r ' s c h e n  Methode, festhielt, die Hauptbedingunsea 
kennen zu le,rneu, unter welche,n das Fluoresce,nzphlinomen zu 
Stande, kommt. Es fund sich: 1) dass die Erscheinung vor dem 
Chlorzinkzusatz entweder gar nicht oder uur iiusserst schwach vor- 
hauden ist, nach dem Chlorzinkzusatz abet augenblicklich eintritt, 
vorausgesetzt, dass die, Fltissigkeit sich nicht triibt; ist letzteres der 
Fall, so muss sie vorher klal' filtrirt werden. Damit nach vi311iger 
Ausscheidung des Creatiuins das Filtrat fluorescire, muss in dem- 
selbcn - -  und dieser Fall tritt wohl meistens ein - -  ein wenu 
auch noch so geringer Ueberschuss des Zinksalzes geiSst sein. 
2) stellte sich iibereinstimmend mit den oben angeftihrten Beobach- 
tungen S c h f n b e i n ' s  heraus, dass der alkoholische Harnauszug 
schwach alkalisch - -  oder wenigstens nicht sauer reagiren musste, 
um zu fluoresciren. Nach Zusatz der geringsten Menge fre,ier 
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S~iure (C1H, S03, Ac etc.) verschwand die Fluorescenz augenblicklich; 
Alkalien stellten sie wieder bet. Als dritte und wesentlichste Haupt- 
bedingung aber lehrte die fortgesetzte Bcobachtung eine constante 
Beziehung tier Fluorescenzcrscheirnmg zu den tibrigen optischen 
Eigenschaften der Fltissigkeit kennen. Nieht ctwa, dass die Inten- 
sit~t der urspr~inglichen Farbe irn durchfallcnden Lichte rn i tde r  
Intensiffit der Fluorescenzfarbe gleichen Schritt hiclt; irn Gegentheil: 
die hellsten LiSsungcn schillerten oft irn saftigsten Grttn, wiihrend 
die dunklen, braunrothen entweder gar nicht oder nur htichst un- 
bedeutend fluorescirten. Allein es ist nicht zu tibersehcn, dass der 
zur Creatininausftillung dienende alkoholische Harnauszug ausser 
dern Harnfarbstoff eine Reibe yon gef~rbten Zersetzungsproductcn 
enthlilt, d ie  sieh bcirn Eindarnpfen des alkalisch gemachten Hams 
bilden und dass die Menge diescr Zersetzungsproducte bet gleicher 
Behandlung iiusserst verschieden ist: Oft erh~It man aus an und 
fiir sich wenig gef~rbtern Harn sehr dunkte Extracte, aus an uud 
fiir sich ,,hoch'gestelltern" concentrirtern Urin dagegcn einen hell- 
gelben Extract. Es zeigt sich nun sofort, dass jene dunklen Zer- 
setzungsstoffe rnit der Fluorescenzerscheinung n ichts zu schaffcn 
haben, dass sie dieselbe vielrnehr in hohern Grade stS~en. Da hin- 
gegen land es sich, dass die Fliissigkeit, wenn sic fluorescirt, gleich- 
zeitig die Spectraleigenthtimlichkeitcn des Urobilins und zwar selbst- 
verst~ndlich den Abs0rptionsstreifen (c~) alkalischer LiSsungen in aus- 
gezeichneter Weise darboten, w~hrend jene nicht fluorescirenden 
braunen Liisungen nichts davon erkennen liessen. Je starker die 
Fluorescenz, dcsto breiter und dunkler erschie:l jenes scharf be- 
grenzte Band fin Spectrum. Oft war die Licbtabsm'ption so stark, 
dass die Fltissigkeit crst stark vcrdtinnt werden rnusste, urn den 
Streifen zur Anschauung zu bringen. 

Untei" diesen Urnst~nden dr~ingte sich rnir alsbald die Vcr- 
rnuthung auf, dass die fluorescirende Substanz ties Harns identisch 
set rnit derjenigen, welche die eige~thiirnliche Lichtabsorption be- 
wirkt, also rnit dern Urobilin. Urn die Bichtigkeit dieser Verrnuthung 
zu priKen, rnusste tier Farbstoff vor alien Dingen miiglichst rein 
dargestellt werden. 

Bevor ich reich abet zu den in dieser Absicht unternornrncncn 
Versuchen wende, set e s  rnir gestattet, einige Bernerkungen einztl- 
schalten. Es gibt bekanntlich eine Rcihc yon Fliissigkeiten, welche 
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in dicker Schicht betrachtet, andere Farben zeigen, als in dtinner 
Schicht. Ftir diese Erscheinung ist seit Br i i cke ,  der sic an al- 
kalischen Liisungen des H~matins entdeckte, die (yon den Physikern 
in eincr anderen Bedeutung gebrauchte) Bezeichnung Dichroismus 
iiblich. Andererseits werden hliufig auch diejenigon Fliis sigkeiten 
dichroitisch genannt, welchc im auffallendcn Lichte anders geflirbt 
sind, als im durchfallenden, l)ahin gehi~ren z. B. iitherisehe Chloro- 
phylllSsungen, forner die LSsungen dcr Gallensliuren in concentrirter 
SO 3 u. A.m.  Allgemoinor Annahme nach beruht in den meisten 
dieser Fiille die im reflectirten Lichtc beobachtetc Farbc auf Fluo- 
rescenz; dooh kSnnen geringe Grade eines solchen Dichroismus 
auch auf anderc Worse entstehen. So erseheinen z. B. Fltissigkeiten, 
welohc dutch suspcndirte Partikelchen einer an sioh farblosen Sub- 
stanz getrtibt sind, im auffallenden Lichte -~or einem dunklen tlintcr- 
grunde blau, im durchfallenden gelb bis ro th ' ) ,  und wenn das 
trtibe Medium an sich nicht farblos, sondern gelb ist, so kann die 
Farbe des auffallendcn Lichtes grtin sein. Diese Farbencrscheinungen 
haben mit Fluorescenz niohts zu sehaffen, sic rtihren yon den viol- 
fachcn Reflexioncn und Brechungen des Lichts dutch die trti- 
benden Elemcate her~); ja, die suspendirten Partikelchen kiinnen 
(wie cs z. B. in diohroitischen ttlimatinliJsungen nach Br i i cke ' s  An- 
nahme tier Fall ist) so klein scin, dass die Fliissigkeit dutch sic 
nicht im geringsten gotrtibt wird,  vielmchr vollkommcn durch- 

siohtig blcibt. 
Der l)ichroismus, der an ,triiben" Medicn (ira wciteren Sinne) 

beobachtet wird, ist fi'eilich nicht zu vergleichen mit der Farben- 
praoht fluorcscirendor Fliissigkeitcn, wic dcr zinkhaltigcn Urobilin- 
l~sung; dennooh hiolt ich cs fiir gcboten, Itir die letztere, die uns 
hier spociell interessirt, die Fluorescenz dutch directe Versuche zu 
erweisen. L~isst man in eine mit Chlorzink versetztc LSsung des 
ttarnpigments tin Btindel Sonnenstrahlon, dureh cine Linse con- 
contrirt, oinfallen, so e~h~ilt man cinch praohtvoll griincn Lichtkegel, 
der yon der Basis nach der Spitze etwas an Intonsitiit abnimmt. 

Betrachtct man diesen Kegel durch ein Nicol'sches Prisma, 
welches vor dem Auge um seine Liingsaxe gedreht wird, so blcit)t 

1) Briicke, Ueber die Farben, welche triibe Medien im auffallenden und dureh- 
fallenden Lichte zeigen. Wiener akadem. Berichte 1852. 

~) Die specielle ErkIiirung s. bei Brfieke a. a. O. 
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derselbe bet jeder Stellung des Nicols unver~indert. Wird vor die 
Linse ein dickes blaues Glas oder cin mit schwefelsaurem Knpfer- 
oxyd-Ammoniac ~efiilltes Gef~iss gehalten, so dass also ein blaues, 
violettes und uttraviolettes Licht die FlOssigkeit trifft, so wird der 
grtine Lichtkegel nur etwas schw~cher, bleibt aber v011kemmen 
deutlich. 

Um die for fluoreseirende Substanzen characteristische Ein- 
wirkung a~uf die ultravioletten Lichtstrahlen darzuthun, wurde auf 
der weissen Wand eines dunklen Zimmers, in welches durch einen 
Spalt im Fel~sterladen Sonnenlicht eindrang, miltelst eines Prisma 
ein Spectrdm entworfen und in dasselhe Pa~pier~treifen, mit ether 
concentrirten L~isung des Urobilin getr~inkt'), derart hineingehalten, 
dass die obere H~lfte des Spectrums auf die Wand, die untere auf 
das Papier fiel. Auf letzterem ersehien nun der hrechharere Theil 
des Spectrums yon Blau an durch einen langen, intensiv griinen 
Streifen ersetzt, der das sichthare Etude des Spectrums aof der Wand 
um ein grosses StOck iiberragte. 

Nach diesen Versuehen gehiirt die fragliche Substanz zu den 
am st~rksten fluorescirenden Stoffen; yon den meisten derselben 
unterscheidet sie sieh dutch eine Eigenthiimlichkeit, die tibrigens 
aueh dem Chlorophyll und der dureh concentrirte SO 3 ver~inderten 
Gallens~iure zukommt: ihre Fluorescenz ist nehmlich nicht nut bei 
Tageslicht, sondern auch des Abends bei Kerzen- oder Lampenlicht 
sehr deutlich, w~hrend bekanntlieh Chinin- oder Uransalziiisungen 
unter diesen Umst~inden keine Spur von Fluorescenz zeigen. 

Wir kehren nunmehr zu unserer Aufgahe zur~ick, das Urobilin 
aus dem Ham zu isoliren und zu erf'ahren, ob die auf Chlorzink 
eintretende Fluorescenz .in der That yon ihm herrtihrt oder ob sie 
einem anderen KDrper angeb~irt, welcher sich yon dem Urobilin 
trennen Uisst. 

Als Material for die folgenden Untersuchungen benutzte ieh 
ztm~icbst die stark gef~rbtea Urine von f i ebe rnden  P e r s o n e n ,  
welche, wie ieh bereits mitgetheilt~), das Urobilin stets in grosser 
Menge enthalten. 

Die Farbe solcher Urine variirt bekanntlich in vielfachen Nu- 

t) Dazu eignen sich am besten die bei der Kreatininbestimmung erhaltenen 
unreinen Liisun~en. 

u) a. a. O. 
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ancirungen zwisehen roth und braun; alle aber zeigen sie mit 
grSsster Deutlichkeit, h~ufig erst nach Verdiinnung mit Wasser den 
Absorptionsstreifen 7 zwischen den Franenhofer'schen Linien b und 
F, ferner den eharacteristisehen Farbenwechsel bet Zusatz yon A1- 
kalien. Letztere Reaction erscheint hiiufig in so exquisiter Weise, 
dass ich fiir diese Fiille den Urobilin als den einzigen ffirbenden 
Bestandtheil anzunehmen geneigt bin, w~hrend in anderen Fiillen 
die Beimengung anderer Pigmente den Farbenweehsel weniger grell 
hervortreten liisst. 

Es kommen abet auch unter pathologischen Verh~ltnissen Urine 
vor, welche, ohne die Charactere des Fieber, oder Stauungsharns, 
sehr reich an Urobilin s i n d . - -  Ich hatte noch jtingst Gelegenheit, 
einen solchen Ham zu untersuchen, der yon einem an Myocarditis 
leidenden Manne stammte. Der Ham war (nach Digitalisgebrauch) 
iiusserst reichlich, yon niedrigem specifisehcn Gewicht (1010) und 
bernsteingclber Farbe. In ~ einer Schicht yon 13- Centimeter zeigte 
er einen exquisiten Absorptionsstreifen, der sich aus dem ~-i~llig 
freien blauen Theil des Spectrums sehr schSn hervorhob. Auf  Zu- 
satz yon NH 3 wnrde de," Har'n fast farblos, nut in etwas dickerer 
Schicht erschien er noch hellgelb. - -  Obgleich nun die primlire 
Farbe diescs U['ins auf den ersten Blick sich yon der des normalen 
Harns nieht untersehied, so zeigte sie docb eine Eigenthtimlichkeit, 
welche ieh unter [ihnlichen VerhNtnissen schon mehrfach angetroffen 
and welche entschieden auf die Anwesenheit des Urobilins zu be- 
ziehen ist. Wenn man nehmlich einen solchen Harn in einem 
Geflisse etwas bin und her bewegt, so bemerkt man an den Riin- 
dern der Fliissigkeit einen deutlich rosafarbenen Schimmer. 

In jedem Urin nun, welcher die genannten optiscben Charae: 
tere in exquisiter Weise darbietet, liisst sich obne weitere Behand- 
lung direct eine schSne Fluorescenz hervorrufen, wenn man ihn 
mit NI-I 3 alkaliseh macht, zu dem Filtrat etwas Chlorzinkllisung 
fiigt und den entstandenen Niederschlag abfiltrir|. Bet einem ge- 
wissen relativen Mengeverbiiltniss des NH~ und Chlorzinks wird der 
Farbstoff beinahe vollst~ndig gefiillt und man erh~lt ein nut nocb 
scbwach gefiirbtes Filtrat~ welches aber immer noch deutlich fluo- 
rescirte, so lunge es noeh eine Spur yon Urobilin enth~ilt. Dieses 
Verhalten des Chlorzinks im Verein mit Nit 3 benutzte ich seitdem 
vielfach zur lsolirung des Urobilins aus pigmentreichem ttarn. 
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Man verfiihrt am besten auf folgende Weise: der Urin wird 
mit einem nicht zu geringen Ueberschuss yon NH~ versetzt, you 
den ausgeschiedenen Erdphosphaten abfiltrirt und zu dem Filtrat 
so lange eine conccntrirte alkoholisehe oder w~isserige Chlorzink- 
15sung hinzugeftigt, als der Niederschlag sich noch vermehrt. 

Wenn das Filtrat alsdann noch viel Farbstoff enth~ilt, so kann 
der Rest desselben durch einen weiteren Zusatz von Ammoniac 
gef'~illt werden. 

Die voluminiisen Zinkn[edersehliige haben meistens eine schSne 
rothe oder rothbraune Farbe; sie werden sorgfiiltig rail kaltem, als- 
dann mit heissem Wasser his zum Verschwinden der Chlorreaction 
im Filtrat ausgewaschen, alsdann mit Alkohol ausgekocht, endlich 
bei gelinder Wiirme vollstlindig getrocknet. Die getrocknete and 
pulverisirte Masse wird mm in w~sserigcm Ammoniac gelSst, wobei 
nut ein geringer Rtiekstand bleibL die mit Farbstoff iiberladene 
LSsung mit Bleizueker gefalIt. 

Der in der Regel intensiv roth gefiirbte Bleiniedersehlag wird 
mit kaltem Wasser gewaschen (doch r~ieht zu lange, da sonst merk- 
wtirdiger Weise ein Theil des Farbstoffes wieder in L(isnng geht), 
getroeknet und mit S03haltigem absoluten Alkohol zerlegt. So er- 
h~ilt man schliesslich eine saute Pigmentliisung, welche stets fol- 
gcnde Charactere zeigt: lm concentrirten Zustande braun, wird sic 
beim Verdtinnen erst rotbgelb, bei fortgesetzter Verdtinnung aber 
nieht gelb, sondern rosenroth. Bringt man eine concentrirte L~i- 
sung vor den Spalt tier Speetralapparate, so erseheint das Spectrum 
v0m violetten Ende her bis etwa zur Linie b vfillig dunkel; beim 
Verdtinnen hellt sieh der verdunkelte Theil allm~ihlieh auf und es 
bleibt schliesslieh ein Absorptionsstreii' (7) mit etwas versebwom- 
menen Riindern an tier oft genannten Stelle zwiscl~en den Frat~e~- 
bofer'sehen Linien b und F. 

Wird die Liisung durch Ammoniac alkalis@ gemacht, so tritt 
derselbe Farbenwechsel ein, wie wir ihn an dem Urin direct bc- 
obachtet haben: die rothgelbe oder rothe Farbe tier sauren LCisung 
macht einer hellgelben, in's Grtialicbe spielenden Platz. H~iufig 
zeigt die ammoniakalisehe L~isung schon an uud ftir sieh eine merk- 
liche Fluorescenz; meistens abet ist dies nicht oder nut in sehr 
gcringem Grade tier Fall; worauf diese Vcrsehiedenheit beruht, ver- 
mag ieh vor der Hand nicht zu entscheiden. 
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In dem letzteren Fatle wird die Fluoreseenz dutch Chtorzink 
augenblieklieh hervorgerufen, in dem ersteren wenigstens bedeutend 
verst~rkt. Der Anblick einer solchea fluorescirenden L[isung des 
Urobilins gewinnt an SchSnheit noch dadurch, dass die vorher be= 
stchende gelbe Farbe des durchfallenden Lichts dutch das Chlor- 
zink in ein zartes Rosem'oth verwandelt wi~'d. 

Bisher war nut yore Chlorzink j die Rede; es verhalten sich 
abet alle anderea Zinksalze (schwefelsaures, salpetersaures, milch- 
saures, buttersaures Zinkoxs'd) genau wie die (~hlorverbindung. 

Von anderen Salzen, die ich in BezUg auf Fluorescenzerregung 
untersuchte, fand ich nut einige 15sliche Kalksalze (Chlorcaleium 
und milchsauren Kalk) und das Chiorbarium in wenn auch sehr 
geringem Grade wirksam; w~ihrend die Verbindungen der Magnesia, 
der Thonerde, des Cadmiuraox~ds und anderer Metalloxyde sich 
vSllig negativ verhielten. Auch einige organische Stoffe, z. B. Trau- 
benzucker wurden geprtift - -  letzterer mit Riicksieht auf die Ein- 
gangs erw~ihnte starke Fluorescenz diabetischen t t a r n s - -  allein 
ohne Erfolg. Da ich somit keine Substanz gefimden babe, welche 
dem Zink einigermaassen Goncurrenz maehen konnte, und da, wie 
es scheint, sehr geringe Mengen eines Zinksalzes zur Hervorrufung 
einer starken Fluorescenz ausreichen, so l~isst sich vielleieht diese 
Reaction zur Erkennun~ der Zinksalze bei qualitativen Analysen 
�9 ~erwerthen. Man h~tte fiir diesen Zweek nut nSthig, den gut aus- 
gewaschenen und getrockneten gleiessigniederschlag yon rothem 
Fieberharn - -  der bei der Aufbewahrung sich durchaus nicht ver- 
ifndert in den Laboratorien vorr~thig zu halten und ['fir den 
jedesmaligen Gebraueh eine geringc Menge desselben mit SO 3 oder 
Oxals~urehaltigem Alkohol zu zerlegen, die LBsung mit NH~ alkalisch 
zu maehen und nach dem Abfiltriren des Hiedersehlags mit der 
fl'agliehen Substanz zu versetzen. Wenn sie Ziuk enth~lt, so wird 
das Filtrat sicber starke griine Fluorescenz zeigen ~), 

Die Verd0nnung, bei der die Fluorescenz in Urobilinli~sungen 
erscheint, ist enorm. LSsungen, die im durchfallenden Lichte fast 

1) In fihnlicher Weise hat neulich Goppe l s rGder  (ira Journal f(ir praet. Chemie 
Bd. 101 u. 104) zur Erkenaung yon Thanerdesalzen das Fluorescenz erre- 
gende Yerhalten desselhea gegen Morin, eiuen Bestandtheil des Cuhaholzes, be- 
nutzt. Wie hereits erwfihut, warden die Thonerdesalze in UrobilinKisungen 

wirkuugslos gefunden. 
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farblos sind, zeigen im auffallenden noch deutlich grtinen Schim- 
mer, namentlich wenn sic den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt 
werden. 

Ein eigenthiimliches Verhalten sei bier noch erwiihnt. Bereits 
in meiner vorj~ihrigen Mittheilung im Centralblatt ftir die medici- 
nischen Wissenschaften wurde angeftihrt, dass der ftir alkalische 
LSsungen des betreffenden I-Iarnpigments so characteristische Ab- 
sorptionsstreifen o~ bei Anwendung yon 1NIt s nut schwach, weir 
schw~icher wenigstens, als bei Anwendung yon Kali-~oder Natron- 
lauge zu Tage tritt. Fiigt man nun zu einer schwach ammoniaka- 
lischen UrobilinlSsung, die an und fiir sich den Streifen gar nicht 
oder nur undeutlich zeigt, Cblorzink zu, so erscheint derselbe so- 
fort in dec griJssten Sch~rfe. 

Dieses Absorptionsband liegt, wie bereits angegeben'), zwisehen 
den Linien b und F, aber der Linie b n~iher, als tier Streifen der 
sauren Liisung (7 ) .  - -  Es ist welt dunkler, sch~rfer begrenzt, als 
letzteres und bleibt noch bei den grSssten Verdiinnungsgraden 
sichtbar. 

So lange noch eine Spur. yon Fluorescenz besteht, wird man 
auch im Spectrum die schmale dunkle Linie 6 im Griin nicht ver- 
missen. - -  Je coneentrirter die alkalische UrobilinlSsung, desto 
breiter und dunkler wird der Streifen; die Verbreiterung geschieht 
abet ausschliesslich nach dem Blau hin, w~ihrend das Spectrum auf 
der anderen Seite des Streifens ganz unvcriindert bleibt. Bei einem 
gewissen Concentrationsgrade ist e,ldlieh das ganze Blau und Violett 
so vollst~indig absorbirt, wie durch saure Urobilioltisungen yon 
gleicher Concentration. Die Farbe alkalischer LSsungcn wird mit 
zunehmender Concentration immer ges~ittigter gelb, schliesslich 
braungelb, w~ihrend bei starker Verdiinnung dieselbe allm~ihlich 
wieder einen riJthlichen Ton annimmt und endlich in ein schwaches 
Rosa fibergeht. 

Es wird aufgerallen sein, dass ich die Eigenschaften tier nach 
obiger Methode erhaltenen lgrobilinliJ sun g so ausftihrlich beschrieb, 
bevor ich die Darstellung des Pigments in festem Zuslande zu Ende 
geftihrt. - -  Es geschah dies, wie atsbald sich ergeben w i r d ,  aus 
dem Grunde, well das 'vSllig isolirte Pigment eine unerwartete 

t)  a, a. O. 
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Eigenthiimliehkeit zeigte, welehe ihm in jener LOsung noeh fehlte, 
die EigenthiimliehkeiL nehmlich, aueh oht~e Mithtilfe yon Chlorzink 
s ta rk  zu fluoreseirer~. 

Zur Abseheidung des Pigments aus der LSsnng in SQhaltigem 
Alkohol wiihlte ieh naeh mehreren Versuchen folget!des Verfahren: 
Die Ltisung wird mit etwa dem halben Volumen Chloroform ver- 
mischt und alsdann mit einem grossen Ueberschuss yon destillirtem 
Wasser geschiittelt. Naehdem die Chloroformlbsung sich klar ab- 
gesetzt, wird sie durch einen Scheidetriehter entfernt und noch 
1--2  Mal mit destillirtem It0 gewasehen. Das Auswaschen muss 
mtiglichst schnell und o hne Anwendung yon zu grossen Quantitiiten 
Wasser beendigt werden, wait sonst nieht unbetr~chttiche Mengea 
Farbstoff in die Waschfitissigkeit tibergehen. Sobald daher die 
letztere sieh zu fiirben beginnt, hebt man die ChloroformlOsung ab 
und unterwirl~ sic der f)estillation. 

Man erh~lt auf diese Weise, selhst wenn man griJssere Quan- 
tithtea stark geflirbten Hams in Arbeit geaommen, immer nut einen 
sehr geringfiigigen Rtlckstand, dessen Eigenschaften aber sehr iiber- 
einstimmend sieh zeigten, gleichgtiltig, welehe urspriingliehe Farben- 
ntiance tier als Material dienende Harn darbot. - -  Die Substanz 
ist amorph, etwa harz~tmlieh, hat eine ro the  Farbe und l~sst sieh 
in Alkohol, Aether und Chloroform erst mit hraungelber, beider  
Verdtinnung mit gelber, sehliesstieh mit schwach rosenrother Farbe. 
Diese LSsungen reagiren vollkommen neutral und zeigen an und 
f a r  sich schon eine sea r  bet r i~cht l iche F l u o r e s c e n z ,  so 
stark beinahe, als sie sonst our nach Chlorzinkzusatz beobachtet 
wurde. Im Spectralapparat zeigen sie denselben dunklen, seharf 
begrenzten Absorptionsstreifen (c~), wie alkalisehe Li3sungen. Auf 
Zusatz von Cblorzink (ohne NH a) entsteht in alkoholiseher LSsung 
keine Tr[ibung, keine erhehliehe Zunahme der Fluoreseenz; war 
abet die Li3sung im dureh.~'allenden Liehte gelb, so tritt sofort 
die sehon oben erwlihnte Umwandlung der Farbe in ein seh~nes 

Roth ein. 
Wie erkl~rt sieh nun die Erscheinung, dass Urobilin in iso- 

lirtem Zustaude eine so starke Fluorescenz besitzt, wie sie in un- 
reinerer LSsung nut unter Mitwirkung yon Zmksalzen zu Stande 
kommt. Offenbar gibt es nut zwei MiJglichkeiten: eniweder nehm- 
lieh ist das seheinbar reine Urobilin noch verunreinigt dutch flUO- 
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rescirende Stoffe, deren Wirkung in unreinen Liisungen durch an- 
dere fsemde Substanzen paralysirt wird; oder aber, das seine Pig- 
ment fluorescirt an und far sich, ohne Mitwirkung anderer Stoffe; 
die Fluorescenz wird abet in jenen unreinen L~isungen aufgehoben 
dutch gewisse Substanzen, deren Hemmungsvermtigen wiederum 
dutch Zinksalze neutralisirt wird. 

Zwischen dieseu beiden Erkl~rungsmtiglichkeiten zu entscheiden, 
edauben die bisher ermittelten Thatsachen nicht. 

Dusch die vorstehenden UntcrSuchungen glaube ieh, so we~t 
es intiglich war, den Beweis fiir meine Voraussetzung geliefert zu 
haben, dass tier rothe Farbstoff, dem wit den l~amen Urobilin ge- 
geben und den wir zun~tchst aus dem ergielJigen Material d e s  
F i e b e s - u n d  S t a u u n g s h a r n s  dargestellt, in des That das auf- 
fallende Phaenomen des Harnfluosescenz bedingt. Freilieh bilde 
ieh mir nieht sin, die Ktirper sehon im Zustande ehemiseher Rein- 
heir ken,hen gelernt zu haben; es ist nicht unmiiglfeh, class er bei 
fortgesetzter Untersuchung, die ich mir vorbehalte, sich als ein 
Gemenge mehrerer Stoffe ausweisen, dass yon dem Farbstoff viel- 
leicht sine ungeffirbte fluorescirende Substanz sich wird lostrennen 
lassen. Vor  tier Hand haben wir die Fluorescenzf~higkeit mit den 
iibrigen Eigenschaften des Farbstoffes in untsennbarer Gemeinschaft 
nnd genauester Proportionalitlit gefunden. 

Man wird geneigt sein, das Urobilin mit dem schiinen rothen 
Farbstoff des bekannten Ziegelmehlsedimente in Beziehung zu brin- 
gen: Allein die beiden Pigmente sind nicht mit einander zu iden- 
tifieiren. 

Wenn aueh in vielen des Sedimente das Urobilin unzweifelhaft 
vorkommt, so seheint es in anderen vollst~ndig zu fehlen odes in 
Gemeinschaft mit einem odes mehreren anderen dutch ihr ganzes 
Verhalten versehiedenen Farbstoffen zu existiren. Dass die rothen 
Sedimente des Fieberharns mindestens zwei verschiedene Pigmente 
enthalten (darunter eines, welches dutch Natronlange griin geflirbt 
wird) bat bereits H o p p e - S e y l e r  ~) angegeben. 

Uebrigens habe ieh das Uvobilin als r o t h e n  Farbstoff auch aus 
Harn yon normaler gelber Farbe, der keine Spur solcher Sedimente 
absetzte~ dargestellt. 

a) Handbuch der physiolog, u. patho/og.-chemischen Anal~'se. S. 175. 
Archly L pat}lol. Anat. Bd. XLVII. Hft. 3 u. 4. 27 
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Das V o r k o m m e n  des Urob i l i n s  im n o r m a l e n  Harm 

I)er Urin gesunder Personen zeigt hliufig in einer Schicht yon 
mehreren Centimentern, vet den Spalt des Speetralapparates ge- 
braeht, einen deutliehen, nicht sehr dunklen Absorptionsstreifen, 
welcher, der Lage naeh, mit dem der sauren Urobilinltisungen voll- 
kommen tibereinstimmt. Maeht man ihn dann mit Kali oder Natron 
alkaliseh, so erhalt man im Filtrat auch eine Andeutung des Strei- 
fens 6. 

In den meisten Fallen aber ist ohne Weiteres ein deutliehes 
Absorptionsband nieht zu erkennen: vielmehr wird entweder das 
ganze Spectrum durehgelassen, in den breehbareren Theilen nur 
i~twas liehtsehw~eher, oder aber das ganze Violett und Blau ist so 
stark verdunkelt, class die bandf~irmige Liehtabso,~tian dutch .das 
Urobilin, selbst wenn dieser Stoff unzweifelhaft vorhanden ist, noth- 
wendig verdeekt werden muss. We die direete Untersuehung des 
frisehen Harris im Stiehe l~sst, kann die Anwesenheit des Urobilin 
dureh ein einfaehes Verfahren am besten folgendermaassen eonsta- 
tirt werden: Man f~illt 100--200 Cem. des ltarns mit Bleiessig und 
zerlegt den gut ausgewaselienen u~d getroekneten Niedersehlag mit 
Oxalsiiurehaltigem Alkohol. Falls diese L~isung - -  was nur selten 
der Fall i s t -  noeh keinen deutliehen Absorptionsstreifen erkennen 
l ~ s s t -  wird sie mit Chloroibrm versetzt und mit destilljrtem 
Wasser gesehiittelt. Auf diese Weise erh~ilt man nieht allein, ehne 
die durehaus zu vermeidende Anwendung yon Wlirme, das Uro- 
bilin in eoneentrirterer Ltisung, sondern es werden aueh,'wie es 
seheint, dutch das Wasehwasser vorzugsweise diejenigen Stoffe ent- 
fernt, welehe dureh ibre absorbirende Einwirkung auf den violetten 
und blauen Theil des Spectrums die Pr~ieision des Streifens stSren. 

Mit tt@'e dieser Methode ist mir bisher - -  mit Ausnahme 
eines einzigen zweifelhaft gebliebenen Falls - -  in j edem normalen 
Itarn der siehere Nachweis des Urobilin gelungen und da meine 
Untersuehunge n sieh auf fiinfundvierzig g e s u n d e  Individuen er- 
streekten, so bin ieh wohl bereehtigt, das Urobilin zu den con-  
s t an ten  Harnbestandtheilen zu zlihlen. 

Anfaugs war ieh sogar geneigt, die Farbe des normalen Harns 
aussehliesslieh yon dem in Rede stehenden Pigment herzuleiten, 
allein fortgesetzte Untersuehungen haben reich bald eines Besseren 
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belehrt. W~ire das Urobilin der einzige Farbstoff des Hams, so 
mtisste seine Menge stets der Intensiti~t der Harnfiirbung entsprechen. 
Dies ist wohl im Allgemeinen, aber nicht ausnahmslos der Fall. 
Wenn man iibcrdies die durch Oxals~it~re und Alkohol gewonnene 
Pigmentliisung mit Liisungen des mSglichst rein dargestellten Uro- 
bilins verglejcht,, so findet man, dass die gesiittigte gelbe oder gelb- 
rothe Farbe der ersteren in keinem Verhiiltniss steht zu der hiiufig 
nur geringen Ausbildung ihres Absorptionsstreifens. Die Behand- 
lung mit Chloroform und Wasser zeigt endlich, dass ausser dem 
Urobilin noch andere Pigmente in der LSsung sind; die Chloro- 
formlSsung zeigt die Reaetionen des Urobilin weit ausgepr~gter, als 
die urspriit~gliche alkoholische, ist aber dabei weir blasser, als 
diese, da die intensiver f~irbenden Stoffe durch alas Wasser entfernt 
wurden. 

F u d a k o w s k y  l) hat bei tier Priifung meiner Angaben, die er 
in allen ihren Einzelheiten bestiitigen konnte, ~ihnliche Erfahrungen 
gemacht; ich muss demselben daher vollkommen Recht geben, wenn 
er dag yon mir gleichzeitig in dcr Galle und im Ham aufgefundene 
Pigment nicht als ,,It a r n fa r  b s t of f"  schlechtweg bezeichnet wissen 
will; dagegen muss ich reich entschieden gegen seine Auffassung 
verwahren, nach welcher dem Befunde des Urobilin im normalen 
Iiarn keine gr~ssere Bedeutung zukommen sollte, als dem eben- 
daselbst hin und wieder beobachteten Vorkommen anderer Gallen- 
stoffe. Das Urobilin haben wir - -  das ist der grosse Unterschied 

a l s c o n s t a n t e n  Bestandtheil des Harns kennen gelernt; es 
muss ihm daher sein Platz in der Reihe der normalen Harnp ig -  
mente unbestritten hleibem 

Seine Menge~ unter verschiedenen noeh nicht eruirten Um- 
st~inden wechselnd, ist h~ufig nicht unbetrliehtlich; wir haben ja 
gesehen, dass der Stoff in vielen Fhllen direct, ohne Behandlung 
mit Bleiessig u. s. w. erkannt werden kann. 

Bei reichlicherera Vorkommen hat er auch einen nachweisbaren 
Einfluss auf die Harnfarbe, der sieh namentlich in der alkoholischen 
LSsung des Blciniederschlags dutch den oben erwi~hnten eigenthiim- 
lichen rosafarbenen Schimmer zu erkennen gibt~). 

1) Centralblatt fiir die medic. Wissenschaften. |869. No. 9. 
2) Man kSnnte geneigt sein, diese rothe Nuance auf Zersetzungsproducte des 

Indicans oder anderer Stoffe zu beziehen; allein solche Stoffe scheinen sich 
27* 



420 

Es bleibt nunmehr der Beweis nachzuholen, dass der betref- 
fende Farbstoff des normalen Harns wirklich identisch ist mit dem 
Urobilin des Fieberharns, vor allen Dingen, dass er unter denselben 
Bediugungen wie dieser griin fluorescirt. Diescr Nachweis ist leicht 
zu liefern: Man macht die saute alkoholische Li~sung des Bleinieder- 
scblags, wenn sie den Streifen 7 deutlich zeigt, dutch NH 3 alkalisch 
und findet im Fil(rat nach Chlorzinkzusatz exquisite Fluorescenz, 
im Spectrum mit grosset Deutlichkeit den Streifen ( ~ . -  Zur Rein- 
darstellung des Urobilins aus normalem tiarn ist directe F~llung 
mit Chlorzink und Ammoniac, dig wir beim Fieberharn so brauch- 
bar fanden, nicht anwendbar. Man mag das Verhiiltniss zwischen 
den beidcn Reagentien variiren~ wie man will, man erhlilt immer 
nur ungef~irbte Niedersch!~ige oder nur eine sehr unvollstlindige 
Fitllung des Farbstoffs. Ich musste daher ftir die Isolirung des 
Urobilins bei der Behandlung mit Bleiessig stehen bleiben, wodurch 
freilich alle anderen Farbstoffe des Harns, auf die ich vorl~iufig 
keine weitere Rticksicht nehmen wollte, [nit geflillt werden. 

Der Bleiniederschlag - -  selbstverstSndlich muss eine grosse 
Menge tIarn in Arbeit genommen werden - -  wird sorgfiiltig mit 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und alsdann meh~'mals mit Alkohol 
ausgekochl, wodurch tin Stoff entferr)t wird, welcher in der alko- 
holischen Liisung dutch Scl~wefelsliure, namentlich beim Erw~irmen, 
eine rosen- bis kirschrothe F~irbung annimmtl). 

Nach dem Auskochen mit ~,u wird der Bleiniedersch!ag 
mit absolutem Alkohol und Schwefels~iure zerlest, die jetzt resul- 
tirende LSsung mit NH~ iiberslittigt, das Filtrat mit etwa dem 
gleichen Volumen destillirten Wassers verdtlnnt und nunmehr mit 
Chlorziuk versetzt. Es entsteht jetzt durch dieses [/eagens eine 
reichiiche F~illung meist yon braunrother Farbe; das Filtrat ist 
immer noch ziemlich stark gef~irbt, enth~lt aber~ wie die Unter- 

bei Behandlung mit Oxalsfiure und hlkohol in dex K~tte nicht zu bilden, 
und ausserdem land ieh die Erseheinung nur bei reichlieherem Urobilingehalt. 

. . .  Nicht selten begegnet man indessen im normalen Barn einem anderen, 
manchmal erst nach kurzem Stehen an der Luft sich bildenden Pigment, 
welches den LSsungen eine schmutzig rothe Farbe ertheilt, und durch einige 
verwaschene Absorptionsstreifen in Griin eharaeterisirt ist. - -  lch habe 
diesen, wie gesagt~ nieht haufig vorkommenden Farbstoff noch nieht genauer 

untersucht. 
1) Die angebliehen Gallensaaren des normalen Harns? 
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suchung ergibt, nur noch wenig Urobilin, sondern einen grossen 
Theil der anderen Harnpigmente. Der Chlorzinkniederschlag wird 
nun genau so weiter behandelt, wie es for den Fieberharn ange- 
geben ist, Bei dcm Auswaschen der zuletzt tibrig blcibenden 
sauren Alkohol-Chloroformliisung wird der gr(isstc Theil der anderen 
Harnpigmente entfernt, ein get'lager Rest desselben bleibt aber stets 
als Verunreinigung bei dem Urobilin zuNick, dessert Farbc in Folge 
dcssen yon dem aus Fieberharn erhaltenen Product etwas abweicht 
und bei verschiedenen Darstelhmgen nicht immer ganz gleiche 
Nuancen zeigt. - - I m  Uebrigen aber unterscheidet sich der nach 
dem Verdunsten des Chloroforms zurii'Gkbleibende geringfiigige Rtick- 
stand in Nichts yon dem Urobilin des Fieberharns. Es ist amorph~ 
schmutzigroth oder rothgelb, li3st sich in Alkohol, Aether und Chloro- 
form- mit gelber, bei tier VerdlJnnung mit rtithlicher Farbe, zeigt, 
wenn es vollkommen neutral reagirt, den Streifen ~ und eine 
starke griine Flnorescenz, die dutch Chlorzink wenig verst~irkt, 
durch S~uren aut'gehobea und dutch Alkalien wieder hergestellt wird. 

Es liegt nahe, die geringe Fluorescenz des frischeu Harns, 
welehe schon friiheren Beobachteru nicht unbekar~nt geblieben ist, 
yon der Anwesenheit des Urobilins herzuleiten. Der Ham enthiilt 
ja Stoffe, welche wir in geringem Grade fluorescenzet.regend ge- 
funden haben, z. B, geliiste Kalksalze, und es ~ib~ gewiss noch 
andere, vor der Hand nnbekannte~ denen dieses Vermtigen in noch 
hi~herem Grade zukommt, 

Auf der anderen Seite ist aber die Mi3glichkeit nicht zu be- 
streiten, dass ausser dena Urobilin noch andere fluorescirende Stoffe 
vorkommen kiinnen, selbst abgesehen yon dem Eiweissbarn, der seinen 
griinen Reflex sicher zum Theil seinem Gehalt an Eiweiss verdankt. 

Das Verhalten des H a m s  gegen S~uren spricht sogar darilr, 
class seit~e Fluorescenz nicht immer und aussehliesslich yon Uro- 
bilin herriihrt; dean w~ihread dieselbe in vielen F~illen durch die  
stlirket,en Siiuren anf'gchobcn, durch Alkalien verstiirkt wird, tritt in 
anderen F~illen dutch die S~iure kein vtilliges Verschwinden, kaum 
eine Abschw~chung ein. Darauf, dass die dem frischen Ham eigen- 
thtimliche saure Reaction die Fluorescenzerscheinung nicht aus- 
schliesst, will ich kein Gewicht legen, well erstere bekanntlich vor- 
wiegend yon saurem, phosphorsaurem Natron, ausnahmsweise viel- 
leicht yon freien Siiurei~ herrilhrt. 
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Ein C h r o m o g o n  dos Urobi l ins .  

Vor einiger Zeit hatte ich Gelegenheit, den Ham oines ge- 
sundon Menschen zu untersuchen, wolcher, frisch entleert, eino auf- 
fallend blasso Farbo und keine Spur tines Absorptionsstreifens 
zeigte. Als ich nach mohroren Stunden den ttarn, dot inzwischon 
in einem offonen Gof~sse der Luft ausgesotzt war, abermals vet 
den Spalt des Spectralapparates brachte, land ioh zu meiner Ueber- 
raschung einen Urobilinstreifen, so dunkel untt scharf bogrenzt, 
wio er kaum in manchem Fioberhara beobachtet wird, 

Gleiohzeitig war tier urspr~ingliche bhssgelbe Urin d u n k l e r  
geworden und hatte einen Stich in's R~thlicbe bekommen. - -  Seit 
dioser Beobachtung babe ich dieselbe Ersoheinung mehr odor we- 
niger ausgepr~gt in d er Mohrzahl der zur Untorsuehung gezogenon 
Urine wabrgenommon: wenn tier ttarn ursprtinglich blass war nnd 
ein ununterbrochones Spectrum gab, so stollte sieh naeh oinigen 
Stundon ein Streifon ein;  zeigte er alsbald nach der Entleerung 
sohon don Absorptionsstreif, so nahm derselbe an Intensit~t dout- 
lioh zu. Und diese Ver~ndorungen waren regolm~issig begleitet yon 
der im obigen Falle sohon bemerkten Nachdunkolung. Es war so- 
mit klar, class der frisoh gelassene Ham h~ufig einen Stoff enth~ilt, 
weloher sieh allmahlich erst in Urobilin umwandelt, - -  denn dass 
der neugebildete Farbstoff wirklich Urobilin ist, geht daraus horror, 
dass stets, sobald dot Streifen 7 auftritt, auf Zusatz fixer Alkalien 
auoh der Streifen 3 sioh einstellt und durch NH~ und Chlorzink. 
eine merklieh starke Fluorescenz hervorgerufen wird. 

Die Umwandlung des Chromogen erfolgt dutch Aufnahme yon 
Sauorstoff aus der athmosph~risehen Luft, wie sich dutch folgenden 
einfachen Versuch beweisen l~sst. 

Ein Glasgef~ss wird mit fi.iseh entleertem ttarn bis zum Uebor- 
laufen gefttllt und sofort mit einem Gummipfropfen luftdicht ver- 
schlossen; eino zweite Portion desselben ttarns wird in einem offe- 
hen 6Iaso mit weiter Mnndung der Luft ausgesetzt. Falls nun der 
thrn  alas Chromogen enth~lt, so beginnen in dor zweiten Portion 
naeh 1- -2  Stunden die besehriebenen Ver~nderungen und erreiehen 
in etwa 12 Stunden das Maximum ihrer Intensit~it; die erste Por- 
tion dagogen hat in dieser Zeit weder ihre Farbe noch ihr speetro- 
skopisches Verhalten ge~indert. 
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Oeffnet man nunmehr den StiJpsel und gestattet der Luft 
freien Zutritt, so bcmerkt man auch hier in ktirzester Frist dos 
Dunklerwerden und Auftreten des Streifens 7. 

Das Chromogen liess sieh in etwa ~ tier Fiille, die ich darauf 
untersuchte, naehweisen, wiitJrend der Farbstoff selbst - -  mit Aus- 
nahme jener oben erw~hnten zweifelhaften Fiille - -  als nie feh- 
lender Bestandtheil des Itarns erkannt wurde. Die Anwesenheit 
des Urobilins wurde in tier Mehrzahl der F~ille an dem ganz  
f r i s e h e n  noch warmen Urin constatirt, theils dutch directe spectro- 
skopische Beobaehtung, theils dureh sofortige F~iliung rciL Bleiessig; 
our in einigen F~llen konnte die Untersuehung erst inehrere Stun- 
den nach der Entleerung des Urins vorgenommen werden. 

U e b e r  die A b s t a m m u r i g  des U r o b i l i n  im t tarn.  

Die Annahme, dass die Harnfarbstoffe yon den Pigmenten der 
Galle abstamn)en, ist aus physiologischen Grtinden sehr plausibel; 
aber die Thatsachen, welehe man bisher zur StOtze dieser Annahme 
anftihren konnte, fallen kaum in's Gewieht und enthalten ouch nicht 
die Spur eines Beweises. 

In der Absicht, eine directe Entseheidung zu versucben, hielt 
ieh es zun~ichst fiir geboten, die bei tier Oxydation der Gallenpig- 
mente auftretenden, so gut wie unbekannten Umwandlungsproducte 
etwas nliher in's Auge zu fassen und weiterhin zu uotersuchen, ob 
sich unter diesen eine Substanz findet, welehe mit den Eigenschaf- 
ten eines oder tier anderen tiarnfarbstoffe tibereinstimmt. Bald 
glaubte ieh ouch dem gesuchten Verh~ltniss auf der Spur zu sein. 
Man wird sieh aus  meinen vorj~hrigen Mittheiltmgen ~)~erinnern, 
dass wiihrend der Einwirkungen oxydirender Substanzen, NO~, 
Ozon, Brom u. A. auf Bilirubinl(isungen unter anderen Spectral- 
veriindernngen ein Absorptionsstreifen zwisehen den Frauenhofer- 
sehen Linien b und F auftrit~, tier gegen das Ende tier Reaction 
hin seine gr~sste lntensiti~t erreicht und yon mir ~/uf ein neugebil- 
detes rothes Pigment bezogen wurde. - -  Bald darauf fond ich ein 
der Lage naeh mit jenem vollkommen tibereinstimmendes Absorp- 
tionsband (7) erst im Fieberharn, dann ouch im normalen Urin 
nod es lag die Versuchung nahe, den betreffenden Farbstoff des 

a) a.a.O.u. Pflfiger's Archly f/it di6 gesammte Physiologic. Bd. L 
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Harris mit jenem Ox~-dationsproduct des Bi l i rubins  zu identificiren, 

um so mehr,  als beide noch eine weitere EigenthOmliehkeit mit 
einander gemein hatten, die nehmlich, dass in beiden Fallen der 

Streifen dutch Alkalien zum Versehwinden gebracht, dutch S~iuren 

wieder hervorgerufen wird. --- Allein bei weiterer Untersuchung 

gingen die Eigenschaften der beiden Pigmente auseinander; ftir den 

Harnfarbstoff kam als neues Characteristicum der Streifen c~ alka- 

lisehe L(isungen und die vor Kurzem entdeekte Fluoreseenz hinzu; 

beide fehlen dem Oxydationsproduet des Bilirubin. 

Die M~igliehkeit der Abstammung des Harnrarbstoffes aus dem 

Bilirubin der Galle war damit selbstverst~indlieh noeh nicht wider- 

legt. Die chemische Thiitigkeit des lebenden Organismus, die wit 

dureh unsere Oxydationsmittel nicht zu ersetzen vermSgen, kSnnte 

ja aus dem Gallenpigment eine Substanz yon den Eigensehaften 

des Urobilin herstellen, ~hn!ich wie sie die in unseren Laboratorien 

noeh nicht nachgeahmte Umwandlung des Blutfarbstoffes in Gallen- 

pigment bewirkt. 

Wenn ein Thief, das fth, gewShnlic h k e i n  Urobilin produeirt, 

diesen Stoff nach Ftitterung mit chemisch reinem Bilirubin~) aus- 

zuscheiden beginnt, so ist die uns beschitftigende Frage im bejahen- 

den Sinne erledigt. - -  Anders dagegen verhlilt sieh die Sache, 

wenn dieser Erfolg der Bili'rnbinf[itterung bei solchen Thieren ein- 

tritt,  die zwar Urobilin produeiren, es aber ftir gewi~hnlieh nieht 

im Ham ausscheiden; dann bleibt nehmlich der Einwand zu be- 
seitigen, dass dutch das Experiment mSglieherweise Bedingungen 

gesetzt wurden, welche den Uebergang des schon im Organismus 

unabh~ngig yon tier Bilirubinzufuhr vorhandenen Urobilin in den 

Ham begtinstigten. - -  Die folgenden Experimente, welehe zu keinem 

positiven Besultat ftihrtea und vor der Hand leider nicht fortgesetzt 
werden kSnnen, well mein Vorrath an reinem Bilirubin' ersch~ipft 

ist, will ieh mir anffihren, um zu iihnlichen Versuchen anzuregen. 

Hunde und Kaninchen, welehe zu den Experimenten benutzt 

l) Das genau nach Stfideler 's  Vorschrift dargestellte Bilirubin ist vSllig frei 
van Urobilin, x~'iihrend ihm bei weniger sorgf/iltigec Bereitung eine geringe 
Menge dieser Substanz, die auch in den Gallensteinen niemals fehlt, iiusserst 
hartn/ickig anhaftet. Bei Untersuchungen, wie den bald zu erwi~hnenden, ist 
daher chemische Reinheit des zur Ffitterung dienenden Bilirubins erstes Er- 
forderniss. 
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w u r d e n ,  geh i i r en  zu d e n  Tb i e r en  de r  zwe i t en  Ka tegor i e :  sie h a b e n  

Urobi l in  in d e r  G a l l e ,  a b e t  n i c h t  im H a m .  

E x p e r i m e n t  I. Einer alten weissen H/indin werden circa 15Ccm. einer 
concentrirten L(Ssung van Biliruhin i~ koblensaurem Natron unter die Ilaut ge- 
spritzt; - -  nach .'24 Stnnden die gMcbe Dosis. Der Ham zeigt am ersten Tage 
keine Veriinderung, ausser etwas Eiweiss; an den folgenden beiden Tagen enthielt 
er et~vas Ga~lenfarbstoff, sp~iter wtlrde er stark blutig und b/ieb es mebrere Tage; 
U r o b i l i n  ist h ie  aufgetreten. 

Die Baut wurde auf ether Seite an der Injectionsstelle in grossem Umfange 
gangriin5s (wahl durch die mechanische vertetzung und das koblensaure Natron.'?); 
anf der anderen Seite entwickelte sich ein grosser Abscess. - -  Das TAter war yam 
2. Tage nach der ersten Einspritzung an matt, frass nichts, magerte ab and er- 
hohe sieh erst allmNdicb, wfihrend die ltautdefecte vernarbten. 

E x p e r i m e n t  IL Ein kriiftiges graues Kaninchen erbiilt sechs Pravaz'sche 
Spritzen einer alkalischen BilirubinlSsung (Ueberscbuss van Alkali war vermieden) 
subcutan; am anderen Tage (lie gleiche Dosis. - -  Weder vor noch nach der In- 
jection enthieh der Barn OroMl in .  

E x p e r i m e n t  IiL Ein krfiftiges weisses Kanincben, dessert Itarn bet l/ingerer 
Beobachtung sich urobilinl'rei erwies, erb~lt 5 Spritzen einer gesiittigten Lgsung 
van Bilirabin in kohlensanrem Natron unter die Hant. - Bis zum Abend keine 
Veriinderung des Hams; daber nochmals die gleiche Dosis. Am folgenden Tage 
enthglt der Ham Eiweiss, aber weder Gallenfarbstoff, noch Urobilin. Es werden 
nun 3 Spritzen obiger LSsnng in die recbte V. jugutaris injicirt; nach 5 Stunden 
kein Erfolg: Injection derselben Dosis in die linke V. jugularis; ausserdem 3 Spritzen 
subentan. An den beiden folgenden Tagen fortdauernde Albuminurie, sonst keine 
Veriinderung des Harris. Vom 3. Tage ab zeigt der ftarn mehrere Tage bindareh 
einen scbwachen, aber deutltchen Absorptionsstreifen des Urobilins; bet Itinzuffigung 
van Alkalien zu dem van Eiweiss befreiten Barn win'de derselbe so dunke], dass 
das Spectrum mit Ausnahme des Itoth~ Gelb und eta Theil des Gr/in verdeckt 
wurde; tier hbsorptionsstreiren rY konnte daher nicht wabrgenommen werden; naeh 
Zusatz van Chlorzink sebwarze abet. dunkle Fluorescenz. - -  Leider reiehte die 
geringe Menge des entleerten Barns zu einer genauen Priifung, ob derselbe wirMich 
Ur0bilin entbMt, oder nur alas oben erw~hnte O:~ydationsprodact des Bilirubins, 
nicht aus. Nach einigen Tagen verschwand tier Streifen wiedei" aus dem Itarn. 
Das Thief magerte immer mehr ab and starb nach etwa 8 Tagen. - -  1)as sub- 
cutane Zellgewebe war an einer eiazigen Injectionsstelle stark icterisch gefarbt, an 
den fibrigen ohne Veriinderung. ~ Uebrigens ergab die Section nichts Bemerkens- 
werthes. 

Der  s c h e i n b a r  pos i t ive  Erfo lg  d iese r  E x p e r i m e n t e  muss ,  se lbs t  

w e n n  es s ich wirkl ich  u m  Urobi l in  g e b a n d e l t  h a b e n  solite~ mi t  

Vors ich t  g e d e u t e t  w e r d e n .  - -  Das Auf t r e t en  des  Urobi l in  k a n n  - -  

wof~ir b e s o n d e r s  das  sp~te  E r s c h e i n e n  des se lben ,  am 3. ' rage  n a c h  



426 

der letzten Einspritzung spricht - -  die Folge des unzweifdhaft 
krankhaften, vielleicht febrilen Zustandes gewesen sein, in welehen 
das Thief dutch die zahlreichen subeutanen Injectionen und die 
Unterhindung beider V. jugular, versetzt wurde. 

Also: Eine gene~isehe Beziehung des rothen Harnpigments zu 
~lem Bilirubin l~sst sieh vor der [land nicht erweisen, abet aucb 
nicht ausschliessen. Mit Sicherheit aber habe ich ermitteln l~6nnen, 
dass die Substanz aus der Galle stammt: denn sic l~sst sich in 
derselben mit allen ihren Eigenschaften bei Menschen sowohl, als 
bei verschiedenen Thieren (Itunden, Kaninchen) naehweisen. 
Wenn man den alkoholiscben Extract abgedampfter 6alle in Wasser 
lbst, dem eine geringe Menge verdtinnter S~ure (CIH, SO a oder PO~) 
zugesetzt ist, so erhlilt man ein Filtrat, das bald mehr, bald we- 
niger intensiv gef~irbt ist und dessert Farbe den verschiedenen Nii- 
ancen der Harnfarbe t~iusehend iihnlich ist. Dieses saure Filtrat 
zeigt mit griisster Deutlichkeit einen ASsorptionsstreif yon der Lage 
des 8treifens 7; es ~indert seine Farbe bei Zusatz yon Alkalien 
stets in ein helles Gelb, w~hrend dei" Streifen 7 verschwindet und 
Gin neuer mit ~ vollkommen tihereiustimmender aut~ritt. Wenn 
nach diesen schon frtiher yon mir mitgetheilten Thatsachen noeh 
ein ZweiM bestehen konnte an der ldentit~t des fraglichen Farb- 
stories tier Galle mit dem des Barns, so glaube ich diesen Zweifel 
nunmehr beseitigen zu kSnnen dutch die Erfahrung, class in den 
L(isungen des ersteren dieselhe Fluorescenzerseheinung und unfed' 
denselben Bedingungen sieh hervorrufen llisst, wie in den L(isungen 
des ttarn-Urohilins. ~ Versetzt man die schwach ammoniakalisch 
gemacbte LSsung mit etwas Zinkchlorid, so erscheint augenblicklich 
ein schSner grtiner Reflex, der dutch geringe Mengen yon S~uren 
aufgehoben, durch Alkalien zuriickgerufeu wird. Dutch Schtitteln 
mit Chloroform kann man der sauren wifsserigen Liisung einen 
grossen Theil des Pigments entziehen, weleher Bach dem Verdunsten 
des Li~sungsmittels als Gin sehmutzig rother harziger Rtickstand 
zurtickhleibt, der sieh, wenn alle anhaftende Sifure entfernt ist, in 
Alkohol, Aether und Chloroform ruit~ starker grtiner Fluorescenz 
aufli~st und einen dunklen Ahsorptionsstreifen o ~ im Spectrum er- 
zeugt. Das Verhalten der Producte ist also in allen w~sentlichen 
Punkten genau tibereinstimmend mit dem Verhalten des aus dem 

Ilarn dargestellten Urobiiin. 
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0b in der Galle ausser dem Urobilin auch ein Chromogen 
vorkommt, babe ich bis jetzt noch nicht entschr ktinnen. 

Ich erlaube mir zum Schluss die Resultate meiner bisherigen 
Untersuchungen in folgenden S~itzen zu resumiren: 

l )  Im ttarn gesnnder Menschen ist constant ein rother Farb- 
stoff, das Urobilin, entllalten, der dutch eil~ characteristisches Licht- 
absorptionsvermtigen ausgezeichnet ist nnd in dessert L~isungcn 
unter gewissen Bedingungen eine starke griine Fluorescenz hervor- 
gerufea werden kann. 

2) Dicser Stoff hat einen bald grSsseren, bald geringeren Ein- 
fluss auf die Farbe des normalen ttarns, welche zu einem griSsseren 
Theile offenbar dutch andere" Pigmente bedingt ist. 

3) Neben  dem lJrobilin kommt im normalen Itarn hliufig eta 
Chromogen dieses K~rpers vor, dessen Umwandlung in Urobilin 
dutch Sauerstoffaufnahme erfolgt. 

4) Unter patbologischen B edingungen, vorztiglich bet allen fieber- 
haften und denjenigen Zustiinden, bet welcben ein sparsamer, con- 
centrirter und dunkel gef~rbter ttarn entleert wird, kommt alas IJro- 
bilin in ether die Norm welt tibertreffenden Menge vor. 

5) l)as Urobilin stammt aus der Galle, deren constanter Be- 
standtheil es  ist. - -  Ob es in ether genetischen Beziehung zu den 
antlcren Gallenpigmenten steht, etwa durch Oxydation aus denselben 
hervorgeht, ist ungewiss. 

6) Ob auch das Chromogen aus der Galle stammt, wie 
vielleicht angenommen werden kann, ist noch nicht entschicden 
women. 


