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IV.

Zur quantitativen Bestimmung des Zuckers und
der sog. reducirenden Substanzen im Harn
mittelst Fehling’scher Losung.

Von Dr. Immanuel Muank,
Privatdocenten in Berlin,

Bei der Titrirung diabetischen Harns mittelst Fehling’scher
Losung ist der Endpunkt, der durch das eben erfolgende Ver-
schwinden der blauen Farbe der Fliissigkeit angezeigt wird, nur
selten leicht und sicher zu treffen. Nur ganz ausnahmsweise
setzt sich das reducirte Kupferoxydul gut und schnell ab, so
dass man in der Lage ist, scharf zu beurtheilen, ob die iiber
dem Niederschlag stehende klare Fliissigkeit noch einen blauen
Farbenton besitat oder nicht. Zumeist fillt das Kupferoxydul
selbst in einem, mit Wasser stark verdiinnten diabetischen Harn
nur zum Theil nieder, wihrend ein anderer Antheil in der
Mischung in feinster Form suspendirt bleibt. Salkowski'), so-
wie Lobisch®) schlagen vor, die Bestimmung in einer tiefen
Porzellanschale vorzunehmen, weil hier die Fliissigkeit in dicker
Schicht den Boden der Schale bedeckt und man so beim Neigen
der letzteren am besten erkennt, ob die Flissigkeit noch blau
schimmert oder nicht. Ich ziehe mit Hoppe-Seyler®) und
Huppert*) es vor, die Bestimmung in einem kleinen Glaskolben
auszafihren. Mir scheint es, als ob man bei Betrachtung des
Kolbens von unten gegen das Tageslicht leichter erkennt, ob die
Mischung von Fehling’scher Losung und verdiinntem Zuckerbarn
noch eine bliuliche Firbung hat oder nicht. Indessen auch auf

1) Salkowski und Leube, Die Lehre vom Harn. Berlin 1882, S.231.

%) Anleitung zur Harnanalyse. 2. Aufl. Wien 1881. S.288.

%) Anleitung zur physiol.- u. path.-chem. Analyse. 5. Aufl. Berlin 1883.
S. 395.

%) Neubauer’s Anleitung zur qual. u. quant. Analyse des Harns. 8. Aufl,,
von Huppert bearbeitet. Wiesbaden 1881, 8. 297,
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diesem Wege gelangt man nur in manchen Fillen zu einem be-
stimmten Entscheid, weil das suspendirte Kupferoxydul der
Flissigkeit einen violetten Reflex ertheilt, der das Utrtheil iber
die Farbe der Mischung erheblich stért. Nun sieht man zwar,
wie dies auch Lobisch anfiihrt, wenn so viel Zuckerharn zugesetat
worden ist, dass das gesammte Kupferoxyd der verwendeten
Menge Fehling’scher Lésung reducirt ist, nunmehr das vorher
noch suspendirte Kupferoxydul wie mit einem Schlage rasch zu
Boden sinken, wodurch der Endpunkt der Titrirung scharf an-
gegeben wird. Allein so weit meine Erfahrungen reichen, die
ich gerade beziiglich der Bestimmung des Harnzuckers mittelst
Fehling’scher Losung als umfangreich bezeichnen darf, ist auch
dies Vorkommniss leider kein haufiges, so dass noch immer eine
erhebliche Zahl von Fillen dbrig bleibt, in denen man gendthigt
“ist, den Endpunkt der Reaction auf chemischem Wege festzu-
stellen, nehmlich durch Priifung einer Probe vom Filtrat des
Gemisches auf Gegenwart von Kupferoxydsalz mittelst Essigsdure
und Ferrocyankalium (braunrothe Farbung bez. Ausscheidung von
braunrothem Ferrocyankupfer). Hoppe-Seyler und Huppert
halten das Abfiltriren der Flissigkeit behufs Beurtheilung der
Farbe nicht fiir empfehlenswerth. Das Filtrat laufe, anch wenn
man bis zum Endpunkt gelangt ist, durch' das Papierfilter
anfangs mit gelber Farbe ab, weil das Papier von der heissen
Lauge angegriffen wird, bald aber mit bldulicher Farbe, weil das,
in ammoniakalischer Losung') befindliche Kupferoxydul unter
schr giinstigen Umstidnden mit Luft in Beriihrung kommt und
sich daher beim Filtriren viel schneller oxydirt als im Kolbchen.
Es ist aber nicht recht ersichtlich, weshalb, wenn, wie Huppert
selbst zugiebt, das Filtrat anfangs farblos ist und sich erst im
weiteren Verlauf durch Anziehung des Luftsauerstoffs und Ueber-
gang des Kupferoxyduls in Iésliches Kupferoxydsalz blidut, dann
nicht die erste Probe des Filtrats sowohl fiir die Beurtheilung
des Farbentons als fiir die Prifang auf noch vorhandenes Kupfer-
oxydsalz verwendbar sein solle, sind doch, zumal gegen einen

" Ammoniakalisch wird die Mischung von Fehling’scher Lésung wund
Zuckerharn dadurch, dass die heisse Natronlauge die stickstoffhaltigen
Substanzen des Harns (Harunstoff, Harnsiure u. A.) unter Bildung von
Ammoniak zersetzt.
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weissen Hintergrund, selbst noch die feinsten Niiancen von Blau
erkennbar, andererseits die Reaction auf Kupfer mittelst Essig-
sdure und Ferrocyankalium so fein, dass schon eine kleine Probe
des Filtrats dazu geniigt. Ueberdies geht die Oxydation des
Kupferoxyduls in ammoniakalischer Losung in der siedenden
Mischung kaum vor sich, so dass, wofern man nar den Kolben
davernd tiber der Flamme ldsst und siedend filtrirt, man ein
halbes Reagensglas voll vom Filtrat bekommen kann, ehe dieses
einen leicht bldulichen Farbenton annimmt. Ich komme iibrigens
auf diesen Punkt noch spiter zuriick (S.78).

Die Priifung des Filtrats auf noch vorhandenes Kupferoxyd-
salz ist aber nur anwendbar, wenn das Filtrat frei von Kupfer-
oxydul ist, da auch die Oxydulsalze mit Essigsdure und Ferro-
cyankalium unlosliches Ferrocyankupfer geben. Nun ist aber in
nicht seltenen Fillen beim Harn, auch unter Benutzung dichten
schwedischen Filtrirpapiers, ein absolut klares Filtrat nicht zu
erzielen; hiufig geht etwas Kupferoxydul selbst durch ein dop-
peltes Filter hindurch. In reinen Zuckerlosungen setzt sich, wie
bekannt, das Kupferoxydul besser ab oder ist, wenigstens in der
Mehrzahl der Félle, durch gutes Iiltrirpapier zur Abscheidung
zu bringen. Anders im Harn. In diesem Gemisch der ver-
schiedensten organischen Stoffe giebt es einige, welche das redu-
cirte Kupferoxydul in Losung halten, so das Kreatinin und das
durch die Natronlauge der Fehling’schen Lisung aus den stick-
stoffhaltigen Substanzen entwickelte Ammonidk. Je zucker-
reicher daher der Harn ist und mit einem je grisseren Wasser-
volum man ihn fiir die Zwecke der quantitativen Bestimmung
verdiinnen kann — zweckmissiger Weise soll der Gehalt der zu
priifenden Flissigkeit an Zucker bei der Titrirung nach Fehling
nicht 0,0 pCt. tibersteigen —, um so weniger von jenen, Kupfer-
oxydul in Losung haltenden Substanzen hat man dann in dem
Gemisch und um so weniger macht sich der erwihnte stérende
Einfluss fiir die Feststellung des Endpunktes der Titrirung gel-
tend, um so eher gelangt man zu einem klaren, von Kupfer-
oxydul freien Filtrat. Dies ist auch der Grund, weshalb bei
schwach diabetischem Harn, wie Salkowski') richtig bemerkt,

Y a.a. 0. 8,232,
Atchiv £, pathol. Anal. BA.CV. Hft. 1.

ot
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es hiufiger vorkommt, dass das Kupferoxydul sich nicht absetzt
und zum Theil durch das Filter geht, als bei stirker diabeti-
schem Harn; doch auch bei letzterem ist dies mitunter der Fall,
so dass die Bestimmung unausfihrbar wird. Bei der Schwierig-
keit, den Endpunkt der Titrirung genau zu treffen, zieht Sal-
kowski es deshalb vor, das gebildete Kupferoxydul zu wigen.
Er bemerkt indess, dass auch hier ,¥ille vorkommen, in denen
es nicht gelingt, das Kupferoxydul durch ein Filter zuriickzu-
halten, indem die Fliissigkeit fort und fort triibe durchgeht
und die Bestimmung tberhaupt nicht ausfihrbar ist“.

Nimmt man zu Demonstrationszwecken die Titrirung dia-
betischen Harns vor, so erweckt der Uebelstand, dass man den
Endpunkt nicht genau zu treffen im Stande ist, das Gefiihl der
Unsicherheit und ldsst diese, an sich vortreffliche Methode der
quantitativen Bestimmung als von zweifelhaftem Werth erschei-
nen. Alles dies macht es wiinschenswerth ein Verfahren zu be-
sitzen, das den Kupferoxydulniederschlag gut und schnell zum
Absitzen bez. zum Abfiltriren bringt.

Das Néchstliegende ist wohl, in der Titrirmischung einen
anderen groberen Niederschlag zu erzeugen, der die suspendirten
feinsten Kupferoxydultheilchen mechanisch mitniederreisst. Von
diesem Gesichtspunkt aus hat neuerdings F. Meyer") empfohlen,
der kochenden Mischung von Fehling’scher und Zuckerldsung
oinige Tropfen Chlorzink hinzuzusetzen; das sich ausscheidende
Zinkoxydhydrat soll dann das suspendirte Kupferoxydul mit-
niederreissen. Die Nachprifung des Vorschlages von Meyer
hat mir nun ergeben, dass der Chlorzinkzusatz fiir reine Zucker-
lésungen manche Vortheile bietet, jedoch im zuckerhaltigen Harn
weder eine bessere Abscheidung des suspendirten Kupferoxyduls
bewirkt, noch in denjenigen Fillen, wo das Filtrat der gekochten
Fehling’schen Losung und des Zuckerharns triibe durch das Filter
geht, ein klares Filtrat herstellt.

Nun hat sich bekanntlich fiir Klirung bakterienhaltiger
Fliissigkeiten, die auch durch doppelte Filter nicht klar zu er-
halten sind, Zusatz von Magnesialosung und Natriumcarbonat
sehr wirksam erwiesen: der entstehende Niederschlag reisst die

1) Berichte d. deutsch. chem. Ges, 1884. XVIL Referathand S.241.
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Triibungen nieder und das Filtrat ist ganz klar. In der Hoff-
nung, auch die Ausscheidung des suspendirten Kupferoxyduls
auf diesem Wege erzielen zu konnen, habe ich der Mischung
von Harn und Febling’scher Ldésung einige Tropfen Magnesia-
lésung zugesetzt, nochmals aufgekocht und konnte in einigen
Fillen in der That damit eine gute Abscheidung erzielen, aber
nicht in allen Zuckerharnen. In manchen Féllen setzte sich der
Niederschlag nicht gut ab, und auch das Filtrat war zwar im
durchfallenden Licht klar, bei schief auffallendem Licht und
gegen einen dunklen Hintergrand betrachtet opalescirte es immer
leicht griinlichgelb und enthielt nachweislich Kupferoxydul (8. 68).
Ich bemerke, dass auf Zusatz von nur einigen Tropfen concen-
trirter Magnesiunmsulfatlésung zu der Titrirmischung in der Kélte
kein Niederschlag entsteht, weil die dabei sich bildende wein-
saure Magnesia in Natronlauge 18slich ist; beim Kochen entsteht
aber neben rothem Kupferoxydul eine weisse Fallung.

Zusatz von Kalksalzen schien aussichtsvoller. Das neutrale
weinsaure Calcium, das auf Zusatz von Chlorcalcium zu der al-
kalischen Seignettesalzlésung, neben Calciumhydroxyd, entsteht,
ist in Wasser kaum, in kalter Natron- oder Kalilauge leicht
loslich; kocht man die Liosung, so scheidet sich der weinsaure
Kalk als gallertige Masse aus. Dieses Verhalten des Kalksalzes
ist so charakteristisch fiir die Weinsdure, dass es bekanntlich
bei der Analyse zur Unterscheidung der Weinsiure von anderen
organischen S#uren dient. Versetzt man Fehling’sche Fliissigkeit
mit Chlorcalciumlésung, auf 5 com jener etwa b Tropfen einer
(etwa 1Hprocentigen) CaCl,-Losung, so 16st sich der zunichst
entstehende Niederschlag beim Umschiitteln in der Kélte auf;
beim Erhitzen zum Sieden entsteht ein Niederschlag, der sich
beim Abkiihlen wieder langsam lost. Genau dieselben Erschei-
nungen zeigen sich, wenn man zu der Fehling’schen Mischung erst
Zuckerharn und dann CaCl,-Lésung hinzufiigt: die alkalische
Mischung der weinsauren Salze hélt auch den sonst ausfallenden
phosphorsauren (und kohlensauren) Kalk in Lésung. In der
That bewirkt Zusatz von CaCl,-Losung zu der Mischung von
Fehling’scher Flissigkeit und Zuckerlésung, wie auch von ver-
diinntem Zuckerharn eine bessere Abscheidung des Kupferoxyduls,
so dass man einmal schnell eine obere, vom Kupferoxydul- und

5*
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Kalkniederschlag freie Fliissigkeitsschicht erhidlt, die auch einen
leicht blauen Farbenton noch gut erkennen lisst, sodann, wenn
das Absetzen nicht schnell erfolgt oder man aus den oben be-
sprochenen Griinden die Abscheidung nicht abwarten will, beim
Filtriren der siedenden Mischung ein absolut klares, von suspen-
dirtem Kupferoxydul freies Filtrat erhiilt, das man bei bestehen-
dem Zweifel, ob es noch einen bliulichen Farbenton zeigt, mit
Essigsdure und Ferrocyankalium auf noch vorhandenes Kupfer-
oxyd priifen kann. In der Regel bin ich bei Zusatz von Chlor-
calcium zuweilen schon bei der ersten Titrirung, und, wofern ian
dieser der Endpunkt schon ein wenig iiberschritten bez. noch
nicht scharf erreicht war, bei der Wiederholung des Verfahrens
zu einem sicheren Resultat gelangt. Die von mir verwendete
Chlorcalciumldsung enthielt 15,8 pCt. CaCl,*). Bei stark diabe-
tischem Harn, der mit dem 7—10fachen Volum Wasser verdiinnt
werden kann, bedarf es in der Regel, wofern 10 cem Fehling’-
scher Fliissigkeit zur Bestimmuong verwendet werden, nur 3 bis
b Tropfen CaCl,-Lésung. Da die Priifung anf noch vorhandenes
Kupferoxyd zur Voraussetzung hat, dass in der Fliissigkeit sich
auch kein Kupferoxydul in geldstem Zustande findet, eine Mog-
lichkeit, die bei der Gegenwart von Kreatinin und freiem Am-
moniak in der Reactionsmischung zu beriicksichtigen ist, so habe
ich, nach erreichtem Endpunkt der Titrirung, das siedend heiss
gewonnene Filtrat, nach Verdiinnung mit Wasser, mit Salzsiure
schwach angesiuert und vorsichtig mit verdiinnter Rhodankalium-
losung versetzt®); aber auch nach 24 Stunden habe ich in der
Fliissigkeit weder eine Fillung noch eine weissliche Triibung
von Kupferrhodaniir gesehen, so dass demnach ungeachtet der
Anwesenheit von etwas Kreatinin und reichlichems Ammoniak
kein Kupferoxydul geldst erhalten oder letzteres mit dem Kalk-
und Kupferoxydulniederschlag mit niedergerissen wurde. Danach
ist das Verfahren, das heiss gewonnene Filtrat mit Essigsiure

Yy Yon der auf's Zehnfache verdiinnten Losung erforderten 10 cem ==
1 cem urspriinglicher Losung 16,5 cem Normalsilberlosung, entsprechend
100,16 mg Cl oder 158 mg CaCl,.

) Diese Probe zum Nachweis des Kupferoxyduls, das im mit Natronlauge
und Kupferlosung gekochten normalen Harn in Ldsung gehalten wird,
hat Salkowski zuerst verwendet (Berl. klin. Wochensehr. 1879. No. 24).



69

und Ferrocyankalium auf iiberschiissiges Kupferoxyd zu priifen,
als durchaus zuldssig zu erachten.

Auch bei einem Harn, der 1,8 pCt. Zucker enthielt und den
ich nur mit der 3fachen Wassermenge verdiinnte, erwies sich
der Zusatz von 5 Tropfen CaCl,-Losung fir 10 com Fehling’scher
Flissigkeit zum scharfen Treffen des Endpunktes ausreichend.

Da mir ein Harn mit einem Zuckergehalt von weniger als
1 pCt. nicht zur Verfiigung stand und ich die Braunchbarkeit des
CaCl,-Zusatzes bei niedrigem Zuckergehalt und ferner unter
moglichst ungiinstigen Bedingungen, d. h. in Féllen, wo neben
wenig Zucker viel von den der Ausscheidung des Kupferoxyduls
hinderlichen Stoffen (Kreatinin, Ammoniak) im Harn enthalten
sind, priifen wollte, so habe ich jenen Harn von 1,8 pCt. Zucker-
gehalt mit 2 Vol. normalen (zuckerfreien) Menschenharn (spec.
Gew. = 1021) und 1 Vol. Wasser verdiinnt und dieses Gemisch
zur Titrirung auf 10 com Fehling’scher Losung benutzt. Ohne
CaCl,-Zusatz konnte ich hier zu keiner Endreaction kommen,
das Filtrat lief schmutzig gelb, triib durch, wenn auch ein Theil
des gebildeten und ausgeschiedenen Kupferoxydulhydrat auf dem
Filter zuriickblieb. Zusatz von CaCl, fihrte zum Ziel. Aller-
dings musste hier mehr CaCl, hinzugegeben werden, um eine
Abscheidung des Kupferoxyduls zu erhalten. Bei Zusatz von
10 Tropfen CaCl, setzte sich der Niederschlag ziemlich ab und
bei weiterem Zusatz von 5 Tropfen (im Ganzen also 15 Tropfen
oder ca. 1 ccm CaCl,-Lisung) wurde ein klares Filtrat erhalten.
Die Priifung des letzteren mit Salzsiure und Rhodankaliam er-
gab nach 24stiindigem Stehen eine minimale, eben erkennbare
Triibung, aus der sich indess auch nach 48 Stunden noch kein
Niederschlag absetzte, so dass selbst unter den absichtlich her-
beigefiihrten, mdoglichst ungiinstigen Verhéltnissen, wie sie sich
wohl kaum je in einem wirklichen diabetischen, wenn auch nur
schwach zuckerhaltigen Harn finden, mittels des CaCl,-Zusatzes
eine Ausscheidung des sonst geldst gehaltenen Kupferoxyduls
bewirkt wurde.

Die beim Erhitzen eintretende Ausscheidung von weinsaurem
Kalk neben Kupferoxydul bez. Kupferoxydulhydrat giebt zum
Stossen der laugenhaltigen Titrirmischung Anlass, das sich durch
eine kleine Flamme und ein engmaschiges Drahtnetz missigen
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lasst. Indess wird dadurch ein Misslingen der Bestimmung nicht
herbeigefiihrt.

Auf Grund vorstehender Erfahrungen kann ich den Zusatz
von CaCl,-Losung zur schirferen Erkennung des Endpunktes bei
der Bestimmung des Zuckergehalts im Harn mittelst Fehling’-
scher Lésung nur angelegentlich empfehlen. Bei stark diabeti-
schem Harn von ca. 3 pCt. Zuckergehalt, den man mit dem
6fachen Volum Wasser verdiinnen und damit den' stérenden Ein-
fluss der, Kupferoxydul 16senden Stoffe moglichst verringern kann,
geniigt {ibrigens schon Zusatz von (pricipitirtem) kohlensanrem
Kalk, um das Kupferoxydul zum Absitzen zu bringen. Sobald
der Zuckergehalt geringer ist, von 1,5 pCt. ab und darunter, und
der Harn, mit dem doppelten Volum Wasser verdiinnt, noch
deutlich gelbe Farbe zeigt, kann durch Zusatz von Calciumcar-
bonat, ebenso wenig als durch Magnesiamsulfat ein klares Filtrat
erhalten werden.

Es sei endlich noch erwihnt, dass bei der Titrirung streng
nach Vorschrift verfahren, d. h. die Fehling’sche Lésung erst mit
der vierfachen Wassermenge verdiinnt, aufgekocht, dann einige
cem des zu priifenden, entsprechend verdiinnten Harns zugegeben
und erst, wofern das gebildete Kupferoxydul sich nicht absetzte
bez. durch’s Filter ging, CaCl,-Lésung in der oben angefiihrten
Menge hinzugefiigt wurde. Die Fehling’sche Flissigkeit wurde
jedesmal erst fiir die Bestitnmung hergestellt durch Vermischen
gleicher, mit der Pipette abgemessener Volumina der Kupfer-
losung (34,64 g krystallisirtes Kupfersulphat auf 500 ccm Wasser)
und der alkalischen Lésung von Seignettesalz (173 g Natr. kal.
tartar., 100 ¢ Lig. Natr. caunst. conc. [spec. Gew,==1,34] mit
Wasser auf H00 cem verdiinnt).

Bekanntlich ergiebt die Bestimmung mittelst Fehling’scher
Losung beim Harn nicht nur den Gehalt an Zucker, sondern
auch an sonstigen reducirenden Substanzen, welche aus
Kupferoxydsalzen in alkalischer Losung Kupferoxydul bilden, so
Harnsiure, Kreatinin, Glykuronsiure und wahrscheinlich noch
manch’ andere bisher unbekannte Stoffe. Doch treten im reichlich
gelassenen diabetischen Harn, der entsprechend seinem grossen
Tagesvolumen, vom Zucker abgesehen, die normalen festen Stoffe
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des Harns in geringer Concentration enthilt, die {ibrigen redu-
cirenden Substanzen, zumal wenn der Harn fiir die Zwecke der
quantitativen Bestimmung mit der 5—9fachen Wassermenge ver-
diinnt wird, so sehr gegen den Zucker zuriick, dass sie kaum
in Betracht kommen. Anders verhilt es sich indess bei einem
Harn, der, wie in der Regel der schwach diabetische, bei ge-
ringem Zuckergehalt in nur méssiger Menge ausgeschieden wird
und daher ziemlich concentrirt ist. Hier machen sich, da der
Harn fiir die Bestimmung nach Fehling hochstens mit 4—1 Vol.
Wasser verdiinnt werden kann, die iibrigen reducirenden Sub-
stanzen, nicht nur, wie erwihnt, fiir die Beurtheilung des End-
punktes storend bemerkbar, so dass es eines doppelten bis drei-
fachen CaCl,-Zusatzes bedarf, als gewdhnlich, vielmehr erwiichst
auch nach erreichtem Endpunkt die unter Umstinden auch
praktisch wichtige Frage, wie viel von dem nach Fehling aus
der Reductionsgrésse erschlossenen Zuckergehalt auf wirklichen
Harnzucker und wie viel auf sonstige, auch in der Norm vor-
kommende reducirende Substanzen des Harns zu beziehen ist.
Deshalb ist es von Bedeutung, die Grisse der normalen Aus-
scheidung an sog. reducirenden Substanzen: Harnsiure, Kreatinin,
Glykuronsiiureverbindungen u. A. durch den Harn zu kennen.
Worm-Miiller und Hagen') haben, beim Vergleich der
Bestimmung des Zuckers im Harn mittelst Fehling’scher Losung
und des Polarimeters, auf optischem Wege immer einen gerin-
geren Zuckergehalt gefunden, und zwar betrug die Differenz
etwa 0,1—0,37 pCt., so dass demnach der Gehalt des Harns an
anderen reducirenden Substanzen, auf Zucker berechnet, zwischen
0,1 und 0,37 pCt. schwanken kann. Indessen ist diese indirecte
Bestimmung, weil sie mit den absoluten Fehlergrossen der beiden
verglichenen Methoden auf- und abschwankt, als unsicher und
ungenau zu erachten. Die ersten directen quantitativen Bestim-
mungen der reducirenden Substanzen des Harns hat vor Jahres-
frist M. Flickiger?®) verdflentlicht; auf die Methode dieses
Autors werde ich nachher eingehen. Danach reducirt der nor-
male menschliche Harn, im Mittel von ca. 60 Fillen, so stark
wie eine Traubenzuckerlésung von 0,15—0,25 pCt.; diese Re-

1) Arch. f. d. ges. Physiol. XVI. 8. 567.
?) Zeitschr. f. physiol. Chem. IX. S. 323.
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duction solle zumeist auf im Harn vorkommende Glykuronsiure-
verbindungen zu beziehen sein. Neuerdings hat E. Salkowski?)
nach einem anderen, von ihm zuerst ausgefiihrten Verfahren
héhere Werthe erhalten, im Mittel 0,4 pCt., fiir den Gehalt des
normalen Harns an reducirenden Substanzen. Salkowski er-
hitzt b ccm Harn mit  cem cone. Natronlauge (spec. Gew. = 1,34)
und 3—6 com (10proe.) Kupfersulphatlosung b Minuten lang zum
Sieden, verdiinnt, sduert mit Salzsiure schwach an und fillt
das gebildete, aber in Lésung gehaltene Kupferoxydul darch
Zusatz verdiinnter Rhodankaliumlésung als (weisses) Kupfer-
rhodaniir, das nach 24 Stunden abfiltrirt, bei 110°C. getrocknet
und gewogen wird. In 4 Doppelbestimmungen schwankte der
Gehalt an reducirenden Substanzen zwischen 0,25 und 0,6 pCt.,
und davon ist nach Salkowski’s weiteren Untersuchungen nur
1—1 auf Harnsdure - Kreatinin, $-—# wahrscheinlich auf Gly-
kuronsiureverbindungen zu beziehen.

Die Schwierigkeit fiir die Bestimmung im normalen (zucker-
freien) Harn liegt bekanntlich darin, dass die reducirenden Sub-
stanzen zwar aus Kupferoxyd Kupferoxydul bilden, aber dieses
in Losung halten, nicht minder das beim Kochen des Harns
mit der Lauge aus den stickstoffhaltigen Substanzen sich ent-
wickelnde Ammoniak, und dass das aufgekochte Gemisch von
Harn und alkalischer Kuopferlosung ein griinlichgelbliches oder
ein schmutzig gelbliches, lehmartiges Aussehen darbietet, daher
der Endpunkt der Reaction nicht zu erkennen ist, auch nicht
durch Filtriren, weil die gelblichgriine Fliissigkeit als solche
durch’s Filter geht, ohne dass etwas auf dem Filter zuriickbleibt.
Fliickiger setzt nun, um das gebildete, aber sich entweder gar
nicht oder nur theilweise ausscheidende Kupferoxydul bez. dessen
Hydrat zum Absitzen zu bringen, zu der Harnkupfermischung
cem-weise nach und nach so viel von einer %proc. Trauben-
zuckerlosung aus einer Biirette hinzu, bis sich das Kupferoxydul
vollig abscheidet und das Filtrat klar, hellgelb und kupferfrei
wird. Nach meinen Erfahrungen an manchen diabetischen
Harnen, in denen neben wenig sonstigen reducirenden Substanzen
geniigend Zuckerharn zur Fehling’schen Ldsung hinzugesetzt, ja
sogar der Endpunkt der Reaction iiberschritten werden konnte,

1) Centralbl. f. d. med. Wissensch, 1886. No. 10.



73

ohne dass sich das Kupferoxydul vollig absetzte oder sich durch
das Filter zuriickhalten liess, war die Beobachtung von Fliickiger
um so bemerkenswerther, als hier ungeachtet erheblich reich-
licherer Anwesenheit anderer reducirender Substanzen, welche
sonst das gebildete Oxydul in Lé&sung halten, dasselbe einfach
durch das mittelst Zuckerlosung reducirte und niederfallende
Kupferoxydul zur Ausscheidung gebracht werden soll. Bei der
Nachpriifung des Vorschlages von Fliickiger bin ich, obwohl
ich die gegebenen Vorschriften genau befolgte, unter ca. 30 Fillen
normalen zuckerfreien Harns, bei der Bestimmung mit Fehling’-
scher Liosung hochstens zweimal zu einem Punkt gelangt, den
man allenfalls als Endreaction ansehen konnte. Ich habe
ebenso wie Fliickiger 20 com Fehling’scher Losung zuerst mit
80 ccm Wasser verdiinnt, aufgekocht, 10—20 ccm normalen
Harn hinzugefiigt, wieder zum Sieden erhitzt, dann je 1—2 ccm
4 procentiger Zuckerlsung hinzugesetzt, wieder aufgekocht, von
der siedenden Fliissigkeit eine Probe abfiltrirt, und da das Filtrat
gelblichgriin und triibe war, wieder 1 com Zuckerlgsung hinzu-
gefligt u. s. f. Nach Zusatz von 10—13 ccm Zuckerldsung nahm
die Titrirmischung ein gelbliches lehmiges Aussehen an und
ging auch ebenso durch das Filter, ohne einen wesentlichen
Niederschlag von Oxydul auf letzterem zuriickzulassen. Bei wei-
terem Zusatz von Zuckerlésung und erneutem Aufkochen klirte
sich zwar das Filtrat ein wenig und erschien im duorchfallenden
Licht hellgelb, fast klar, im schief auffallenden und reflectir-
ten Lichte betrachtet zeigte es indess deutlich graugelbliche
Triibung von darin noch suspendirtem Kupferoxydulhydrat, und
absolut klar wurde das Filtrat selbst nicht, wenn soviel Zucker-
lésung, 20 cem, zugesetzt war, als an und fiir sich, ohne die
reducirenden Substanzen des zugesetzten Harns, schon geniigt
hitte, das Kupferoxyd von 20 ccm Fehling’scher Lisung zu re-
duciren. Die jetzt gewonnenen Filtrate erschienen im durch-
fallenden Licht klar und tiefgelb — offenbar weil schon der
Endpunkt iiberschritten und ein Theil des iiberschiissigen Zuckers
durch die heisse Lauge unter Briunung zersetzt war — zeigten
aber im auffallenden Licht unechte Fluorescenz. Die Priifung
einer grisseren Menge des Filtrats mittelst Salzsiiure und Rho-
dankalium ergab die Anwesenheit einer nicht unbetrichtlichen
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Menge von Kupferoxydul. Auch Flickiger scheinen solche
Félle, wenn auch, im Gegensatz zu meinen Erfahrungen, nur
ausnahmsweise, vorgekommen zu sein, in denen selbst fiir ihn
der Endpunkt an Deutlichkeit zu wiinschen tbrig liess, wenigstens
spricht er') von einzelnen Féllen sehr stark gefirbten Harns, bei
denen die Farbenunterschiede nicht mit geniigender Deutlichkeit
hervortraten. Wiirde das Verfahren von Fliickiger allgemeiner
Anwendung fihig sein, so miisste auch ein normaler Harn, den
man kiinstlich durch Zuckerzusatz auf einen Gehalt von 0,5 pCt.
Traubenzucker bringt, sich leicht austitriren lassen und eine
scharfe Endreaction geben. Denn es kann offenbar keinen Unter-
schied bedingen, ob man normalen Harn einerseits, 0,5 procentige
Zuckerlgsung andererseits aus 2 Biiretten getrennt zulisst oder
ob gleich normalen Harn mit 0,5 pCt. Zuckergehalt; um alle
Bedingungen, auch das Volumen der Mischung ganz gleich zu
halten, hitte man im letzteren Fall fiir jeden com Zuckerharn-
16sung je 1ccm Wasser der Titrirmischung hinzuzufigen. In-
dess zeigt der Versuch, dass, wenn man im normalen Harn
(spec. Gewicht == 1016 —1021) Zucker auflost, so dass der
Harn ziemlich genau 0,5 pCt. Zucker enthilt, es nicht gelingt,
einen solchen Harn einfach auszutitriren. Auch wenn man
10 cem  Zuckerharn 10 cem Wasser, entsprechend 10 com
normalen (zuckerfreien) Harn und 10 cem O,Dprocentige Zucker-
lésung zu 10 cem Fehling’scher Flissigkeit hinzugiebt und auf-
kocht, setzt sich das gebildete Kupferoxydul nur theilweise ab;
der Harn filtrirt fort und fort triibe, auch wenn man den End-
punkt iberschritten hat, also noch 1—2 com Zuckerharn zusetat.
Mir wenigstens wollte es nicht gliicken, in der schmutziggelben
Mischung direct oder im Filtrat, das lehmartig triibe abfloss, den
Endpunkt der Titrirung zu erkennen, auch wenn soviel Zucker-
harnmischung zugesetzt worden war, dass der darin enthaltene
Zucker allein schon, ohne die sonstigen reducirenden Substanzen,
zur Reduction des Kupferoxyds ausgereicht hitte.

Nachdem mir bei Benutzung des Vorschlages von Fliickiger
eine sichere quantitative Bestimmung der normalen reducirenden
Substanzen des Harns nicht gegliickt war, versuchte ich, ob der

1 Flickiger, a.a. 0. S.336.
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fir diabetischen Harn als vortheilhaft befundene Zusatz von
Chlorcalcium sich auch fiir die vorliegende Frage, unter sonstiger
Befolgung des Vorschlages von Flickiger, zum Erkennen des
Endpunktes der Titrirung verwerthen ldsst. In der That bin
ich auch damit zum Ziel gekommen. Selbstverstindlich bedarf
es hier eines viel grosseren CaCl,-Zusatzes, handelt es sich doch
nicht nur, wie im diabetischen Harn, darum, das mechanisch
suspendirte, sondern alles Kupferoxydul zur Ausscheidung zu
bringen, wenn anders man den Endpunkt der Titrirung, ausser
durch die eben verschwundene Blaufirbung des absolut klaren
Filtrats, auch noch durch Priifung des letzteren mit Essigséiure
und Ferrocyankalium festzustellen wiinseht. Nach meinen Ver-
suchen bedarf es hier sehr viel CaCl,, auf 5 cem Harn je nach
dessen Concentration 2—24—3 ccm (15 procentige) CaCl,-Lésung.
Ich verwende zu jeder Bestimmung 10 cem Fehling’scher Lisung,
mit 40 cem Wasser verdiinnt, erhitze, setze dann 5 cem von
dem zu priifenden Harn und, da nach meinen Bestimmungen der
Gehalt des Harns an reducirenden Substanzen 0,5 pCt. nicht
tibersteigt, sofort b cem O,Dprocentiger Zuckerlosung zu, erhitze
zum Sieden, gebe dann zu der schmutzig gelbgriinlichen Mischung
2—2% cem CaCl,-Lésung hinzu, erhitze wieder, sofort entsteht
ein gelber Niederschlag, der neben Kalksalzen reichlich Kupfer-
oxydulhydrat enthilt, setze, wofern eine Probe vom Filtrat der
siedend heissen Mischung noch triib bez. opalescent ist, abermals
4—1 cem Zuckerlésung hinzu, entnehme der siedenden Mischung
wieder eine Probe u.s.f Die Filirate werden immer zn der
Titrirmischung zuriickgegeben. Man gelangt sehr bald zu einer
Probe, die im durchfallenden Licht, wie im schiefauffallenden
Licht gegen einen dunklen Hintergrund betrachtet, absolut klar
und hichstens noch leicht blau ist, setzt abermals 1 com Zucker-
lIsung hinzu und bekommt schliesslich ein Filtrat, das wasser-
klar ist und dessen Priifung die Abwesenheit von Kupferoxyd
dartbut. Nachdem man so tastend den Endpunkt erreicht, der
indess in Folge des mit der wiederholten Filtration verbundenen
Verlustes an Fehling’scher Lésung etwas zu friih gefunden ist,
wird die Titrirung wiederholt, mit der Abiinderung, dass nun
sofort die ganze, bei der ersten Titrirung ermittelte Menge der
Zuckerlosung auf ein Mal hinzugelassen, erhitzt, eine Probe ent-
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nommen, und wenn dieselbe noch leicht blau schimmert,
+—1 com Zuckerlgsung hinzugegebon, erhitzt und eine Probe
abfiltrirt wird. In der Regel kommt man bei der Wiederholung
der Titrirung schon bei der zweiten, hdchstens dritten Probe zu
einem scharfen Endpunkt. Ist bei der ersten Titrirung nach
erreichtem Endpunkt das Filtrat tiefgelb gefirbt, so war von
der Zuckerlésung schon ein Ueberschuss zugesetzt worden; man
wird daher bei der zweiten Titrirung §—1 cem weniger von
der Zuckerlosung zusetzen, als bei der ersten Titrirung, und so
diesmal den Endpunkt nicht iiberschreiten. Was dieser Modi-
fication des Titrirverfahrens grosse Sicherheit verleiht, ist die
absolut klare Beschaffenheit des Filtrats, sobald man den End-
punkt erreicht hat. Das Filtrat ist meist wasserklar oder héch-
stens leicht gelblich, letateres zumal, wenn man eine grossere
Probe filtriren ldsst, in Folge der Einwirkung der heissen
Lauge auf das Tiltrirpapier. Die bliuliche bez. stark gelbe
Farbennuance zeigt, dass der Endpunkt noch nicht erreicht beaz.
schon tiberschritten ist; im ersteren Falle erhalt man bei Zusatz
von Hssigsiure und Ferrocyankalium zum Tiltrat braunarothe
Tirbung bez. Fillung. Der Vorzug des Kalkzusatzes besteht
demnach nicht nur darin, das Kuopferoxydul niederzuschlagen,
sondern auch die normalen gelben Harnfarbstoffe grisstentheils
abzuscheiden, wie die Farbe des letzten Filtrats lehrte. Ebenso
wie im diabetischen Harn, ist in den weitaus meisten Fillen
auch im normalen Harn nach erreichtem Endpunkt der
Titrirung das Filtrat frei von geldstem Kupferoxydul
Filtrirt man die siedende Mischung und priift das event. mit
Wasser verdiinnte klare Filtrat mit Salzsiure und Rhodankalium,
so findet man dasselbe noch nach 24 Stunden zumeist absolut
klar, nur hichst selten zeigt es eine minimale Tritbung von
Kupferrhodaniir; einen Niederschlag habe ich auch nach 48 bis
72 Stunden sich nie absetzen sehen.

Vergleichende Bestimmungen haben ferner gezeigt, dass mit
demselben Harn vorgenommene Doppeltitrirungen in ihren Resul-
taten nur um 0,2 ccm zugesetzter Zuckerlosung (= 1mg Zucker)
differiren, sodann dass bei Verwendung der doppelten Harnmenge,
10 cem, auf die doppelte Menge Fehling’scher Fliissigkeit, 20 com,
auch gerade noch einmal so viel Zuckerlosung zur Erreichung
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des Endpunktes erforderlich ist. Selbstverstindlich bedarf es
im letateren Fall eines Zusatzes von 4—5 ecm CaCl,-Losung.
Nach Vorstehendem ausgefithrte Bestimmungen haben in
9 Normalharnen einen procentischen Gehalt an reducirenden
Substanzen, auf Zucker berechnet, ergeben (von Harn No. 1 und
3 wurden je 10 ccm, von den iibrigen nur b ccm verwendet):
Harn No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Spec. Gew. 1027 1021 1024 1029 1023 1012 1021 1013 1020
Reduc. Subst. 0,385 0,225 0,325 0,47 0,34 0,16 0,31 0,23 0,29 pCt.
Der Gehalt an redncirenden Substanzen, anf Trauben-
zucker berechnet, schwankt danach zwischen 0,16 und 0,47 pCt.
und betrigt im Mittel 0,3 pCt., ist also héher, als ihn
Flickiger fiir den Menschenharn gefunden (0,15—0,25 pCt.).
Vermuthlich ist die mangelnde Sicherheit in der Bestimmung
des Endpunktes bei Fliickiger daran Schuld, dass die Titrirung
- nicht selten tberschritten wird und also die Werthe zu niedrig
ausfallen. Wenn Salkowski einen mittleren Gehalt von 0,4 pCt.
findet, so diirfte wohl in der von ihm benutzten viel stirkeren
Lauge — auf 5 com Harn kommen 5 cem conc. Natronlauge
und 3—06 com Kupfersulfatlosung — die 34mal so viel an
Natronhydrat enthilt, als die Fehling’sche Fliissigkeit, die Ut-
sache der stirkeren Reduction zu suchen sein. In der That
kann man sich leicht iiberzeugen, dass die Stirke der Lauge
auf die Reductionsfihigkeit von Einfluss ist. Behandelt man
von demselben Harn 5 cem nach Salkowski und andere b cem
in der Weise, dass man sie mit 10 ccm Fehling’scher Losung
aufkocht, verdiinnt dann beide Proben, sduert sie schwach mit
Salzsiure an, fallt vorsichtig mit verdiinnter Rhodankaliumlgsung,
filtrirt pach 24 Stunden den weissen Niederschlag von Kupfer-
thodaniir ab, trocknet ihn bei 110° und wiigt'), so findet man
nach Salkowski Werthe, die bis zu 40 pCt. héher sind, als bei
Verwendung Fehling’scher Losung. So erhielt ich aus 5 cem
Menschenharn (No. 8) nach Salkowski 0,059 g Kupferrhodaniir
= 0,35 pCt. reducirende Substanzen, auf Zucker berechnet, bei
Verwendung Fehling’scher Losung nur 0,041 ¢ Kupferrhodaniir
= 0,243 pCt. reducirende Substanzen; bei der einfachen Titri-

'y 607 Th. Kupferrhodanir entsprechen 180 Th. (wasserfr.) Traubenzucker
oder 1 - - - 0,2965 - - -
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rung desselben Harns wurde 0,23 pCt. fiir die reducirenden Sub-
stanzen gefunden, also nur 6 pCt. weniger als bei der Bestimmung
des gebildeten Kupferoxyduls als Kupferrhodaniir. Ein anderer
Harn (No. 9) gab aus 5 com, nach Salkowski behandelt,
0,095 g Kupferrhodaniir = 0,353 pCt. reducirende Substanzen,
bei Verwendung Fehling’scher Losung nur 0,0535 ¢ Kupferrho-
daniir = 0,316 pCt. reducirende Substanzen, wihrend fiir letztere
die einfache Titrirung 0,29 pCt. ermittelt hat. Endlich fand
ich in einem Hundeharn (s. spiter) bei der Titrirung 0,53 pCt.,
nach Salkowski (2,525 pCt. Kupferrhodantir =) 0,749 pCt., bei
Verwendung Fehling’scher Losung (1,99 pCt. Kupferrhodaniir =)
0,69 pCt. an reducirenden Substanzen. Es diirfte sich daher,
wofern man die reducirenden Substanzen im Harn nach Sal-
kowski durch Fillung des gebildeten Kupferoxyduls als Kupfer-
rhodanir und Wigen des letzteren bestimmen will, empfehlen,
Salkowski’s Verfahren dahin zu modificiren, dass man 10 com
Fehling’scher Lésung mit 5 com des zu priifenden Harns einige
Minuten kocht und dann aus der verdiinnten und mit Salzsdure
schwach angesduerten Losung das in Kuopferchloriir iibergefiihrte
Kupferoxydul als Kupferrhodaniir ausfillt.

Fir die Bestimmung des Traubenzuckers muss man sich,
wie bekannt, der Fehling’schen Lisung bedienen, weil nur unter
den gegebenen Bedingungen der Concentration der Natronlauge
und des Kupferoxydsalzes 1 Mol. Traubenzucker genau 5 Mol.
Kupferoxyd reducirt und dies Verhéltniss durch grissere oder
geringere Concentration der Natronlauge verdndert wird; die Zu-
nahme der Reductionsfahigkeit mit steigender Stiirke der Lauge
wird durch die zuletzt angefiihrien Bestimmungen bewiesen.
Da es sich indess bel den reducirenden Substanzen des Harns,
von der Harnsdure und dem Kreatinin abgesehen, nur am die
den Kohlehydraten nahestehenden Glykuronsiuren, nicht um
eigentlichen Traubenzucker handelt, liegt streng genommen kein
zwingender Grund vor, die Concentration der Lauge genau so
einzuhalten, wie bei der Fehling’schen Losung. Ich habe des-
halb auch Titrirversuche mit einer Xupferldsung von stérkerem
Laugengehalt ausgefilhrt, indem ich zu je 10 cem, fiir eine Be-
stimmung verwendeter Fehling’scher Lésung 1 bez. 2 ccm. con-
centrirte Natronlauge (spec. Gew. = 1,34) hinzugab und so den
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Gehalt an Natronhydrat auf das 2 bis 3fache gegeniiber der
eigentlichen Fehling’schen Lésung brachte. Allein diese Kupfer-
losungen von héherem Alkaligehalt fiihren fiir die Feststellung
des Endpunktes erhebliche Schwierigkeiten herbei. In der viel
mehr fixes und fliichtiges Alkali enthaltenden Mischung erfolgt,
auch wenn man das Gemisch von Kupferlssung und Harn (bez.
zugesetzter Zuckerldsung) kochend filtrirt, die Anziehung des
Luftsauerstoffs und damit die Regeneration von Kupferoxyd aus
bereits reducirtem Oxydul so rapide, dass, wie lange man auch
titriren und wie weit man auch den Endpunkt bereits iiber-
schritten haben mag, jede Filtratprobe einen leicht blaulichen
Farbenton und deutliche Reaction auf Zusatz von Essigsiure und
Ferrocyankalium giebt. Diese Schwierigkeit, auf welche man bei
der Filtration der Mischung von Fehling’scher Losung und Harn
nicht stosst oder wenigstens nicht, wofern man siedend heiss
und jedesmal nur kleine Proben abfiltrirt, macht die scharfe
Austitrirung mit stdrker alkalischen Kupferlésungen als der
Fehling’schen fast unmdglich.

Endlich habe ich noch die reducirenden Substanzen
im Hundeharn bestimmt, und zwar um nicht nur iiber die
relative, procentische, sondern auch die absolute Grésse der
tiglichen Ausscheidung an reducirenden Substanzen eine Vor-
stellung zu gewinnen, an einem Hunde von circa 11 k Gewicht,
der sich bei Fiifterung mit 500 ¢ Fleisch annihernd im N-Gleich-
gewicht befand. Dieser Versuch ist ebenso wie alle hier be-
schriebenen Bestimmungen im physiologischen Laboratorium der
Thierarzneischule ausgefithrt worden. Auch hier wurden fiir
jede Bestimmung je 10 ccm Fehling’scher Losung und 5 cem vom
gesammten Tagesharn, dessen Menge zuvor festgestellt war,
verwendet und von der Zuckerlgsung sofort 3—4 com, weiter je
4 cemr, ausserdem 3 com Chlorcalciumlosung hinzugegeben und,
wie oben (8.75) beschrieben, verfahren, bis eine filtrirte Probe
wasserklar und farblos ablief. Eine Wiederholung der Bestim-
mung fithrte schon bei der 1. oder 2. Probe zu einer scharfen
Endreaction. Die Resultate dieser 9tigigen Versuchsreihe bei
Fleischfiitterung und im N-Gleichgewicht gebe ich der Ueber-
sichtlichkeit halber tabellarisch:
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Reducirende Substanzen

Tag ie Gew POt usschoniung
1 281 1053 0,22 0,618
2 264 1046 0,14 0,37
3 ? 1055 0,32 —
4 328 1043 0,17 0,558
5 271 1055 0,37 1,013
8 278 1052 0,16 0,437
7 302 1048 0,37 1,117
8 307 1050 0,42 1,289
9 259 1042 0,39 1,014

Mittel: 286 1049 0,285 0,802

Bei Fleischfiitterung schwankt also, ungeachtet bestehen-
den N-Gleichgewichts, die Ausscheidung reducirender Substanzen
innerhalb sehr weiter Grenzen, zwischen 0,14 und 0,42 pCt. und
zwischen 0,37 und 1,289 ¢ fiir den Tag. Beim gesunden Men-
schen hat auch Fliickiger (a. a. 0.) ,relativ bedeutende Schwan-
kungen bei constanter Menge und spec. Gewicht des tiglich ge-
lassenen Harns beobachtet®. Dagegen kann ich auf Grund vor-
stehender Erfahrungen die Angabe von Flickiger, dass der
Hundeharn — es ist allerdings nicht bemerkt, bei welcher Art
der Fiitterung — 2 bis 3mal stirker reducirt als der Menschen-
harn, nicht bestdtigen. Der bei Fleischfiitterung gefundene
Mittelwerth von 0,285 pCt. liegt eher noch etwas unter dem-
jenigen des Menschenharns (0,3 pCt.). Was an der vorstehenden
Versuchsreihe bemerkenswerth erscheint, ist 1) dass, obwohl die
Tagesmenge und das spec. Gewicht des Harns sich nur inner-
halb enger Grenzen bewegten und die Harnstoffansscheidung an-
nahernd constant war (34--35,6 ¢ Harnstoff im Tag), der Gehalt
an reducirenden Substanzen procentisch wie absolut um das
Sfache schwanken kann, 2) dass eine relativ und absolut hohe
Ausscheidung an reducirenden Substanzen bestand, obwohl mit
der Nahrung kaum mehr als Spuren von Kohlehydraten (das
Glycogen und der Inosit des Muskelfleisches) zur Einfuhr ge-
langten. Da, soweit Erfahrungen vorliegen, bei Fleischnahrung
und bei constanter Harnstoffausscheidung auch die Ausfuhr an
Kreatinin und Harnséiure anndhernd gleichmissig ist, kénnen die
Schwankungen in der Abgabe der reducirenden Substanzen durch
den Harn zumeist nur auf die Glykuronsdureverbindungen treffen.
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Daraus wiirde folgen, dass die letzteren auch bei reiner Eiweiss-
zufubir gebildet und zum Theil weiter zersetzt werden, zum
Theil durch den Harn austreten. Dann stinde aber zu erwarten,
dass bei einer an Kohlehydraten reichen Kost die Menge der
reducirenden Substanzen im Harn, gegeniiber reiner Fleisch-
nahrung, nicht zunimmt. Auch dies bestitigen die Erfahrungen

am Hunde.
Reducirende Substanzen

Harn-  Spec. Tages-

Futter menge Gew. pCt ausschbeidung
120 g Schwarzbrod 122 1052 0,53 0,647
150 g - 207 1032 0,36 0,745
120 g - -4 fp
50 ¢ Zucker } 298 1021 0,22 0,656

Bei vegetabilischer kohlehydratreicher Nahrung betrégt
die Tagesausscheidung im Mittel 0,682 g, ist also geringer als
bei Fleischnahrung (im Mittel 0,8 ¢)"). Jedenfalls geht daraus
mit Bestimmtheit hervor, dass in den Kohlehydraten der Nah-
rung nicht die Quelle fiir die reducirenden Substanzen des Harns,
auch nicht fir die, den Kohlehydraten nahestehenden Glykuron-
sdureverbindungen zu suchen ist.

Endlich habe ich die Bestimmung der reducirenden Sub-
stanzen auch noch ftiber drei Hungertage ausgedehnt, an denen
der Hund zur Unterhaltung der Harnsecretion nur 100—150 ccm
Wasser, mit 50 cm Fleischbriihe versetzt, erhielt.

Reducirende Substanzen

Harn- Spec. Ct Tages-

menge Gew. P ausscheidung
286 1020 0,31 0,732
177 1015 0,41 0,726
147 1018 0,38 0,559

Der Mittelwerth der Hungertage: 0,672 g kommt sehr nahe
dem, bei kohlehydratreichem Futter gefundenen und betrigt etwa
16 pCt. weniger als bei ausschliesslicher Fleischzufuhr. Da beim
Hunger von den organischen Bestandtheilen des Thierleibes
hauptsichlich Ejweiss und Fett verbraucht werden und die redu-

) Auch TFlickiger (a:a.0.) hat beim Menschen von irgend welchen
Aenderungen der Lebensweise, insbesondere von vermehrter oder auch
vollig aufgehobener Zufuhr von Kohlehydraten keinen Einfluss auf die
Ausscheidung an reducirenden Substanzen beobachtet.

Archiv f. pathol. Anat. Bd. CV. Hft L. 6
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cirenden Substanzen zweifellos in keiner Beziehung zum Fett
stehen, so ist als Quelle fiir die reducirenden Substanzen, auch
fir die den Kohlehydraten nahestehenden Glykuronsiureverbin-
dungen, das serstorte Eiweiss (des Korpers) anzusprechen.
Allerdings besteht keine Proportionalitit zwischen der Grosse
des Eiweisszerfalls und der Menge der durch den Harn ausge-
schiedenen reducirenden Substanzen, insofern letztere beim Hun-
ger nur um 16 pCt. kleiner ist, als bei Fleischzufuhr, obwohl
bei diesem Futter 35 g Harnstoff, beim Hunger nur 9—6 g
Harnstoff, also der 4.—6. Theil, zur Ausfuhr gelangten. Indess
haben wir oben auch bei reiner Fleischnahrung ungeachtet con-
stanter Harnstoffausscheidung die absolute Menge der reduciren-
den Substanzen im Harn um das Dreifache schwanken sehen.
Es bleibt noch die Mdoglichkeit, dass die Glykuronsdureverbin-
‘dungen zwar in einer, der Grosse des Riweisszerfalles proportio-
nalen Menge gebildet, aber bald in grosserem, bald in geringerem
Umfang weiter zersetzt werden, so dass je nachdem grissere oder
kleinere Antheile der gebildeten Verbindungen fiir die Ausschei-
dung durch die Nieren verfigbar sind. Leider fehlt es an einer
Versuchsanordnung, welche diese Frage zu entscheiden vermag.
Soviel ist aber aus den, beim Hunger und bei verschiedenartiger
Fiitterung gewounenen Ergebnissen sicher, dass die sog. redu-
cirenden Substanzen des normalen (zuckerfreien) Harns als
Zwischenproducte des zerstrten Nahrungs- bez. Korpereiweiss
anzusehen sind und dass sie, gleichviel ob beim Hunger oder
bei einer, wie auch immer gewdhlten Kost, stete, nur ihrer
Menge nach aunf- und abschwankende Bestandtheile des Harns
bilden.



