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IV. 

Zur qtiantitativen Bestimmung des Zuckers und 
der sog. reducirenden Substanzen im Harn 

mittelst Fehling'scher Liisung. 

Von Dr. I m m a n u e l  3 Iunk ,  
Privatdocenten in Berlin. 

Bei der Titrirung diabetischen Harris mittelst Fehling'scher 
LSsung ist der Endpunkt, tier dutch das eben erfolgende Ver- 
schwinden der blauen Farbe der F1/issigkeit angezeigt wird, nur 
selten leicht und sicher zu treffen. Nur ganz ausnahmsweise 
setzt sich das reducirte Kupferoxydul gut und schnell ab, so 
class man in der Lage ist, scharf zu beurtheilen, ob die fiber 
dem Niederschlag stehende klare Flfissigkeit noch einen blauen 
Farbenton" besitzt oder nicht. Zumeist f~llt das Kupferoxydul 
selbst in einem, mit Wasser stark verdiinnten diabetischen Harn 
nut zum Theil nieder, w/ihrend ein anderer Antheil in tier 
Mischung in feinsterForm suspendirt bleibt. Salkowskil) ,  so- 
wie LSbiseh ~) schlagen vor, die Bestimmung in einer tiefen 
Porzellanschale vorzunehmen, well hier die F]iissigkeit in dicker 
Schicht den Boden der Schale bedeckt und man so beim Neigen 
der ]etzteren am besten erkennt, ob die Flfissigkeit noch blau 
sehimmert oder nicht. Ich ziehe mit Hoppe -Sey l e r  3) und 
Huppe r t  ~) es vor, die Bestimmung in einem kleinen Glaskolben 
auszuffihren. Mir scheint es, als ob man bei Betraehtung des 
Kolbens von unten gegen das Tageslieht leichter erkennt, ob die 
Mischung yon Fehling'scher LSsung und verdiinntem Zuckerharn 
noch eine bl/~uliche F/~rbung hat oder nicht. Indessen auch auf 

1) S a l k o w s k i  und L e u b e ,  Die Lehre yore Harn. Berlin 1882. S. 231. 
2) Anlei tung zur Uarnanalyse. 2. Auti. Wien 1881. S. 288. 
3) Anlei tung zur physiol.- u. path.-chem. Analyse. 5. Anti. Berlin 1883. 

S. 395. 
4) N e u b a u e r ' s  Anlei tung zur qual. u. quant.  Analyse des Harns. 8. Aufl ,  

yon H u p p e r t  bearbeitet. Wiesbaden 1881. S. 297. 
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diesem Wege gelangt man nur in manehen F~illen zu einem be- 
stimmten Entseheid, weil das suspendirte Kupferoxydul der 
Fliissigkeit einen vMetten Reflex ertheilt, der das Urtheil fiber 
die Farbe der Misehung erheblieh stiJrt. Nan sieht man zwar, 
wie dies aueh L~ibiseh anfiihrt, wenn so viel Zuekerharn zugesetzt 
worden ist, dass das gesammte Kupferoxyd der verwendeten 
Menge Fehling'seher L6sung redueirt ist, njanmehr das vorher 
noeh suspendirte gupferoxydul wie mit einem Sehlage raseh zu 
Boden sinken, wodureh der Endpunkt der Titrirung seharf an- 
gegeben wird. Allein so weit meine Erfahrungen reiehen, die 
ieh gerade bez/iglieh der Bestimmung des ttarnzuekers mittelst 
Fehling'seher LSsung als umfangreieh bezeiehnen daft, ist aueh 
dies Vorkommniss leider kein h~ufiges, so class noeh immer eine 
erhebliehe Zahl yon Fgllen tibrig bleibt, in denen man genSthigt 

i s t ,  den Endpunkt der Reaction auf chemischem Wege festzn- 
stellen, nehmlieh dutch Prfifung einer Probe vom Filtrat des 
13emisehes auf Gegenwart yon Kupferoxydsalz mittelst Essigsg~ure 
und Ferroeyankalium (braunrothe F~rbung bez. Ausseheidung yon 
braunrothem Ferroeyankupfer). I-Ioppe-Seyler und t tupper t  
halten das Abfiltriren der F1/issigkeit behufs Beurtheilung der 
Farbe nieht ffir empfehlenswerth. Das Filtrat |aufe, aueh wenn 
man his zum Endpunkt gelangt ist, dutch das Papierfilter 
anfangs mit gelber Farbe ab, weil das Papier yon der heissen 
Lauge angegriffen wird, bald abet mit blgulieher Farbe, well das, 
in ammoniakaliseher LSsnng !) befindliehe Kupferoxydul unter 
sehr giinstigen Umstgnden mit Luft in Bertihrung kommt und 
sieh daher beim Filtriren viel sehneller oxydirg als im KSlbehen. 
Es ist abet nieht reeht ersiehtlieh, weshalb, wenn, wie t tupper t  
selbst zugiebt, das Filtrat anfangs farblos ist und sieh erst im 
weiteren Verlauf dutch Anziehnng des Luftsauerstoffs und Ueber- 
gang des Kupferoxyduls in lgsliches Kupferoxydsalz bl~ut, dann 
nieht die erste Probe des Filtrats sowohl fiir die Beurtheilung 
des Farbentons als fiir die Priifang auf noch vorhandenes Kupfer- 
oxydsalz verwendbar sein solle, sind doeh, zumal gegen einen 

J) Ammoniakaliseh wird die 5Iisehung yon Fehling'scher LSsung und 
Zuekerharn dadurch, dass die heisse Natronlauge die stiekstoffhaltigen 
Substanzen des l:Iarns (garnstoff, Harnst~nre n. A.) nnter Bildnng yon 
Ammoniak zersetzt. 
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weissen Hintergrund, selbst noch die feinsten N/iancen von Blau 
erkennbar, andererseits die Reaction auf Kupfer mittelst Essig- 
siiure und Ferrocyankalium so fein, class schon eine kleine Probe 
des Filtrats dazu geniigt. Ueberdies geht die Oxydation des 
Kupferoxyduls in ammoniakalischer LSsung in tier s iedenden  
Misehung kaum vor sich, so dass, wofern man nut den Kolben 
dauernd fiber der Flamme l/isst und siedend filtrirt, man ein 
halbes Reagensglas vo]l yore Filtrat bekommen kann, ehe dieses 
einen leicht bl//ulichen Farbenton annimmt. Ich komme /ibrigens 
auf diesen Punkt noch spi~ter zurfick (S. 78). 

Die Prfifung des Filtrats auf noch vorhandenes Kupferoxyd- 
salz ist abel" nut anwendbar; wenn das Filtrat frei yon Kupfer- 
oxydul ist, da auch die Oxydulsalze mit Essigs~iure und Ferro- 
cyankalium unlSsliehes Ferrocyankupfer geben. Nun ist aber in 
nicht seltenen F/~llen beim Harn, aueh unter Benutzung dichten 
sehwedischen Filtrirpapiers, ein absolut k]ares Filtrat nicht zu 
erzielen; hiiufig geht etwas Kupferoxydul selbst durch ein dop- 
peltes Filter hindurch. In reinen ZuckerlSsungen setzt sich, wie 
bekannt, das Kupferoxydul besser ab oder ist, wenigstens in der 
Mehrzahl der F/~lle, dureh gutes Filtrirl?apier zur Abscheidung 
zu bringen. Anders im Harn. In diesem Gemisch der ver- 
schiedensten organisehen Stoffe giebt es einige, welche das redu- 
eirte Kupferoxydul in LSsung halten, so das Kreatinin und das 
dureh die Natronlauge der Fehling'schen LSsung aus den stick- 
stoffhaltigen Substanzen entwiekelte Ammoni~/k. Je zucker- 
reicher daher der Ham ist uncl mit einem je gr6sseren Wasser- 
volum man ihn ffir die Zwecke der quantitativen Bestimmung 
verd/innen kann - -  zweckm/issiger Weise soll der Gehalt der zu 
prfifenden F1/issigkeit an Zucker bei tier Titrirung nach Fehl ing 
nicht 0,5 pCt. fibersteigen -- ,  um so weniger von jenen~ Kupfer- 
oxydul in LSsung haltenden Substanzen hat man dann in della 
Gemisch und um so weniger macht sich der erw/ihnte stSrende 
Einfiuss fiir die Feststellung des Endpunktes tier Titrirung gel- 
tend, um so eher gelangt man zu einem klaren, von Kupfer- 
oxydul fi'eien Filtrat. Dies ist aueh tier Grund, weshalb bei 
sehwach diabetisehem Harn, wie Salkowski  ~) richtig bemerkt, 

~) a. a. O. S. 232 .  

Archly f. paSho]. Anat. Bd. CV. Hft, I. ~) 
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es h~ufiger vorkommt, dass das Kupferoxydul sieh nicht absetzt 
und zum Theil dutch das Filter geht, als bei st~irker diabeti- 
schem Harn; doch aueh bei letzterem ist dies mitunter tier Fall, 
so class die Bestimmung unausfiihrbar wird. Bei der Sehwierig- 
keit, den Endpunkt der Titrirung genau zu treffen, zieht Sal- 
kowski  es deshalb vor, das gebildete Kupferoxydul zu w~gen. 
Er bemerkt indess, dass auch hier ,,F~lle vorkommen, in denen 
es nicht gelingt, das Kupferoxydul durch ein Filter zuriickzu- 
halten, indem die Fltissigkeit fort und fort triibe durehgeht 
und die Bestiramung iiberhaupt nicht ausfiihrbar ist". 

Nimmt man zu Demonstrationszweekon die Titrirung dig- 
betisehen Hams vor, so erweekt der Uebelstund, dass man den 
Endpunkt nicht genau zu treffen im Stande ist, das Geffihl der 
Unsieherheit und lgsst diese, an sich vortreffliehe Methode der 
quantitat[ven Bestimmung uls yon zweifelhaftem Werth erschei- 
non. Alles dies macht es wiinschenswerth ein Verfuhren zu be- 
sitzen, das den Kupferoxydulniederschlag gut und schnell zum 
Absitzen bez. zum Abfiltriren bringt. 

Das N~chstliegende ist wohl, in der Titrirmischung einen 
underen grSberen Niederschlag zu erzeugen, der die suspendirten 
feinsten Kupferoxydultheilehen mechanisch mitniederreisst. Von 
diesem Gesichtspunkt aus hat neuerdings F. Meyer  1) empfohlen, 
tier koehenden Mischung yon Fehling'scher und ZuckerlSsung 
einige Tropfen Chlorzink hinzuzusetzen; das sieh ausscheidende 
Zinkoxydhydrat soll dann das suspendirte Kupferoxydul mit- 
niederreissen. Die Naehpriifung des Vorsehlages yon Meyer 
hat mir nun ergeben, dass der Chlorzinkzusatz ffir reine Zucker- 
15sungen manche Vbrtheil'e ~ bietet(jedoeh im zuckerhaltigen Hum 
weder eine bessere Abseheidung des suspendirtenKupferoxyduls 
bewirkt, noeh in denjenigen F:~s wo dus Filtrat der gekoehten 
Fehling'schen LSsung und des Zuckerharns triibe dutch das Filter 
geht, ein klares Filtrat herstellt. 

Nun hat sich bekanntlich fiir Kli~rung bukterienhaltiger 
Fliissigkeiten, die auch durch doppelte Filter nieht klar zu er- 
halten sind, Zusatz yon MagnesialSsung und NutriumcarbonsLt 
sehr wirksum erwiesen: der entstehende Niederschlag reisst die 

1) Beriehte d. deuCseh, chem. Ges. 1884. XVII. Referatband S. 241. 
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Trfibungen nieder und das Filtrat ist ganz klar. In der tt0ff- 
hung, auch die Ausscheidung des suspendirten Kupferoxyduls 
auf diesem Wege erzielen zu kSnnen, habe ieh der Misehung 
yon Ham und Fehling'scher L5sung einige Tropfen Magnesia- 
15sung zugesetzt, noehmals aufgekocht und konnte in einigen 
FiCllen in der That damit eine gute Abscheidung erzielen, abet 
nicht in allen Zuckerharnen. In manehen Fi~llen setzte sich der 
Niederschlag nicht gut ab, und auch das Filtrat war zwar im 
durchfallenden Licht klar, bei sehief auffallendem Licht und 
9egen einen dunk]en Hintergrund betrachtet opa]escirte es immer 
]eicht grfinlichgelb und enthielt nachweislich Kupferoxydul (S. 68). 
Ich bemerke, dass auf Zusatz von nut einigen Tropfen concen- 
trirter Magnesiumsulfatl5sung zu der Titrirmisehung in der K/ilte 
kein Niederschlag entsteht, well die dabei sich bildende wein- 
saure Magnesia in Natronlauge 15slich ist; beim Koehen entsteht 
aber neben rothem Kupferoxydul eine weisse F/illung. 

Zusatz von Kalksalzen schien aussichtsvoller. Das neutrale 
weinsaure Calcium, das auf Zusatz yon Chlorcalcium zu der al- 
kalischen SeignettesalzlSsung, neben Calciumhydroxyd, entsteht, 
ist in Wasser kaum, in kalter Natron-oder Kalilauge leicht 
15slich; koeht man die L5sung, so scheidet sich der weinsaure 
Kalk als gal]ertige Masse aus. Dieses Verhalten des Kalksalzes 
i s t  so eharakteristisch fiir die Weinsi~ure, dass es bekanntlich 
bei der Analyse zur Unterscheidung der Weinsi~ure von anderen 
organischen S~uren dient. Versetzt man Fehling'sche F1/issigkeit 
mit ChlorcalciumlSsung, auf 5 ccm jener etwa 5 Tropfen einer 
(etwa 15procentigen) CaCl2-LSsung , so 15st sich der zunS~chst 
entstehende Niederschlag beim Umseh/itteln in der Ki~lte auf, 
beim Erhitzen zum Sieden entsteht ein Yiedersehlag, der sich 
beim Abkiihlen wieder langsam 15st. Genau dieselben Ersehei- 
nungen zeigen sieh, wenn man zu der Fehling'schen Mischung erst 
Zuckerharn und dann CaC]~-LSsung hinzuf/igt: die alkalische 
Mischung tier weinsauren Salze h~lt auch den sonst ausfallenden 
phosphorsauren (und kohlensauren) Kalk in LSsung. In der 
That bewirkt Zusatz yon CaC]~ zu der Mischung von 
Fehling'scher Fliissigkeit und ZuckerlSsung, wie auch yon ver- 
d[inntem Zuckerharn eine bessere Abscheidung des Kupferoxyduls, 
so dass man einmal schnell eine obere, vom Kupferoxydul- und 

5* 
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Kalkniederschlag freie Fltissigkeitsschicht erhitlt, die auch einen 
leicht blauen Farbenton noch gut erkennen l~sst, sodann, wenn 
das Absetzen nicht schnell erfolgt oder man aus den oben be- 
sprochenen Grfinden die Abscheidung nicht abwarten will, beim 
Filtriren der siedenden Mischung ein absolut klares, v'on suspen- 
dirtem Kupferoxydul freies Filtrat erh~tlt, das man bei bestehen- 
dem Zweifel, ob es noch einen bl~ulichen Farbenton zeigt, mit 
Essigs~ure 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 i~ 
dieser der Endpunkt schon ein wenig iiberschritten bez. noch 
nicht scharf erreicht war, bei der Wicderholung des Verfahrens 
zu einem sicheren Resultat gelangt. Die yon mir verwendcte 
Chlorcalciuml5sung enthielt 15,8 pCt. CaCl~l). Bei stark diabe- 
tischem tIarn, der mit dem 7--10fachen Volum Wasser verdfinnt 
werden kann, bedarf es in der Regel, wofern 10 ccm Fehling'- 
scher Fltissigkcit zur Bestimmung verwe, ndet werden, nur 3 bis 
5 Tropfen CaCl~-LSsung. Da die Priifung auf noch vorhandenes 
Kupferoxyd zur Voraussetzung hat, dass in der Fl~issigkeit sich 
auch kcin Kupferoxydul in gelSstem Zustande findet, eine M~g- 
lichkeit, die bei der Gegenwart yon Krcatinin und freiem Am- 
moniak in der Reactionsmischung zu ber~icksichtigen ist, so habc 
ich, nach erreichtem Endpunkt der Titrirung, das siedencl heiss 
gewonncne Filtrat, nach Verd(innung mit Wasser, mit Salzs~ure 
schwach angcs~uert und vorsichtig mit verd/innter Rhodankalium- 
15sung versetzt2); aber auch nach 24 Stunden habe ich in der 
Fltissigkeit weder eino F~tllung noch eine weissliche Tr~ibung 
yon Kupferrhodanfir gesehen, so dass demnach ungeachtet dot 
Anwesenhoit yon etwas Kreatinin und rcichlichem Ammoniak 
kein Kupferoxydul gelSst erhalten oder letzteres mit dem Kalk- 
und Kupferoxydulniederschlag mit niedergerissen wurde. Danach 
ist das Verfahrcn, das heiss gewonnene Filtrat mit Essigs~ture 

1) Yon dot auf's Zehafache ~erdfinnten L6sung erforderten 10 ccm 
1 ccm ursprfinglicher LSsung 16,5 ccm NormalsilberlSsung, entsprecbend 
1OO,16 nag Cl oder 158 mg CaCl~. 

2) Diese Probe zum Nachweis des Kupferox:fduls, das im mit Natronlauge 
und KupferlSsung gekochten normalen Ham in L6sung gehalten wird, 
hat S a l k o w s k i  zuevst ~erwendet (Berl. klin. Woehenschr. 1879. No. 24). 
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und Ferrocyankalium auf iiberschfissiges Kupferoxyd zu prfifen, 
als durehaus zul'~ssig zu erachten. 

Auch bei einem Ham, der 1,8 pCt. Zueker enthielt und den 
ieh nur mit der 3faehen Wassermenge verdiinnte, erwies sich 
der Zusatz von 5 Tropfen CaCl~-LSsung f/Jr 10 ccm Fehling'scher 
Fltissigkeit zum seharfen Treffen des Endpunktes ausreiehend. 

Da mir ein Ham mit einem Zuckergehalt von weniger als 
1 pCt. nicht zur Verffigung stand und ich die Brauchbarkeit des 
CaCl~-Zusatzes bei niedrigem Zuckergehalt und ferner unter 
mSglichst ungiinstigen Bedingungen, d.h. in F/~llen, Wo neben 
wenig Zucker viel yon den der Ausscheidung des Kupferoxyduls 
hinderlichen Stoffen (Kreatinin, Ammoniak) im ftarn enthalten 
sind, priifen wollte, so babe ich jenen Ham yon 1,8 pCt. Zueker- 
gehalt mit 2 Vol. normalen (zuckerfreien) Mensehenharn (spee. 
Gew. = 1021) und 1 Vol. Wasser verdfinnt und dieses Gemisch 
zur Titrirung auf 10 ecru Fehling'seher LSsung benutzt. Ohne 
CaCl~-Zusatz konnte ieh hier zu keiner Endreaetion kommen, 
das Filtrat lief schmutzig gelb, trfib (lurch, wenn aueh ein Theil 
des gebildeten und ausgesehiedenen Kupferoxydulhydrat auf dem 
Filter zurfickblieb. Zusatz yon CaCI~ fiihrte zum Ziel. Aller- 
dings musste hier mehr CaCl~ hinzugegeben werden, um eine 
Abscheidung des Kupferoxyduls zu erhalten. Bei Zusatz yon 
10 Tropfen CaCl~ setzte sich der Niedersehlag ziemlieh ab und 
bei weiterem Zusatz yon 5 Tropfen (im Ganzen also 15 Tropfen 
oder ca. 1 ecru CaCl~-LSsung) wurde ein Mares Filtrat erhalten. 
Die Priiftmg des letzteren mit Salzsi~ure und Rhodankalium er- 
gab nach 24stfindigem Stehen eine minimale, eben erkennbare 
Triibung, aus der sieh indess aueh nach 48 Stunden noeh kein 
Niedersehlag absetzte, so dass selbst unter den absichtlieh her- 
beigefiihrten, mSgliehst ungiinstigen Verh~ltnissen, wie sie sich 
wohl kaum je in einem wirkliehen diabetisehen, wenn aueh nur 
sehwaeh zuckerhaltigen Ham finden, mittels des CaCl~-Zusatzes 
eine Ausseheidung des sonst gelSst .gehaltenen Kupferoxyduls 
bewirkt wurde. 

Die beim Erhitzen eintretende Ausscheidung yon weinsaurem 
Kalk neben Knpferoxydul bez. Kupferoxydulhydrat giebt zum 
Stossen der laugenhaltigen Titrirmisehung Anlass, das sieh dutch 
eine kleine Flamme und ein engmaschiges Drahtnetz mi~ssigen 
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I/tsst. Indess wird dadurch ein Misslingen der Bestimmung nicht 
herbeigeffihrt. 

Auf Grund vorstehender Erfahrungen kann ich den Zusatz 
yon CaCl~-LSsung zur sch/trferen Erkennung des Endpunktes bei 
der Bestimmung des Zuckergehalts im Ham mittelst Fehling'- 
seher L~sung nut angelegenflich empfehlen. Bei stark diabeti- 
schem Harn yon ca. 3pCt. Zuckergehalt, den man mit dem 
6faehen Volum Wasser verdtinnen und damit den stSrenden Ein- 
fluss der, Kupferoxydul ]Ssenden Stoffe mSgliehst verringern kann, 
gen(igt tibrigens sehon Zusatz yon (pr~eipitirtem) kohlensaurem 
Kalk, um das Kupferoxydul zum Absitzen zu bringen. Sobald 
der Zuckergehalt geringer ist, yon 1,5 pCt. ab und darunter, und 
der Ham, mit dem doppelten Volum Wasser verdfinnt, noch 
deutlich gelbe Farbe zeigt, kann durch Zusatz yon Caleiumear- 
bonat, ebenso wenig als dutch Magnesiumsulfat ein klares Filtrat 
erhalten werden. 

Es sei endlieh noch erw~hnt, dass bei der Titrirung streng 
nach Vorschrift verfahren, d. h. die Fehling'sche LSsung ers t  mit 
der vierfachen Wassermenge verdfinnt, aufgekoeht, dann einige 
ccm des zu pdifenden, entsprechend verdfinnten Hams zugegeben 
und erst, wofern das gebildete Kupferoxydul sich nicht absetzte 
bez, dutch's Filter ging, CaCl~-LSsung in der oben angeffihrten 
Menge hinzugeffigt wurde. Die Fehling'sche Fliissigkeit wurde 
jedesmal erst ftir die Bestimmung hergestellt dutch Vermisehen 
gleieher, mit der Pipette abgemessener Volumina der Kupfer- 
15sung (34,64 g krystallisirtes Kupfersulphat auf 500 ecru Wasser) 
und der alkalischen L~sung yon Seignettesalz (173 g Natr. kal. 
tartar., 100 g Liq. Natr. caust, cone. [spee. G e w . ~  1,34] mit 
Wasser auf 500 cam verd/innt). 

Bekanntlich ergiebt die Bestimmung mittelst Fehling'scher 
LSsung beim Ham nicht nut den Gehalt an Zucker, sondern 
aueh an sonstigen r e d u c i r e n d e n  Subs t anzen ,  welche aus 
Kupferoxydsalzen in alkalischer LSsung Kupferoxydal bilden, so 
Harns'~ure, Kreatinin, Glykurons/iure und wahrscheinlich noch 
manch' andere bisher unbekannte Stoffe. Doch treten im reichlich 
gelassenen diabetisehen Harn, der entsprechend seinem grossen 
Tagesvolumen, yore Zueker abgesehen, die normalen festen Stoffe 
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des Harns in goringer Concentration enth~lt, die iibrigen redu- 
eirenden Substanzen, zumal wenn der Ham fill" die Zwecke der 
quantitativen Bestimmung mit der 5--9fachen WaSsermenge ver- 
diinnt wird, so sehr gegen den Zucker zuriick, dass sic kaum 
in Betraeht kommen. Anders verhi~lt es sich indess bei einem 
Harn, der, wie in der Regel der schwach diabetische, bei ge- 
ringem Zuckergehalt in nut mi/ssiger Menge ausgesehieden wird 
und daher ziemlich coneentrirt ist. Hier maehen sich, da der 
Ham ffir die Bestimmung naeh Fehling hSchstens mit �89 Vol. 
Wasser verdiinnt werden kann, die fibrigen reducirenden Sub- 
stanzen, nicht nur, wie erwithnt, f/Jr die Beurtheilung des End- 
pnnktes stSrend bemerkbar, so dass es eines doppelten bis drei- 
fachen CaC]~-Zusatzes bedarf~ als gewShnlieh, vielmehr erw~chst 
aueh nach erreiehtem Endpunkt die unter Umstiinden auch 
praktisch wiehtige Frage, wie viol yon dem nach Fehling aus 
der ReductionsgrSsse ersehlossenen Zuckergehalt auf wirklichen 
garnzueker und wie viol auf sonstige, auch in der Norm vor- 
kommende reducirende Substanzen des Harns zu beziehen ist. 
Deshalb ist es yon Bedeutung, die GrSsse der normalen Aus- 
scheidung an sog. reducirenden Substanzen: Harns~/ure, Kreatinin, 
Glykurons~ureverbindungen u. A. durch den Ham zu kennen. 

Worm-M~l l e r  und Hagen 1) haben, beim Vergleich der 
Bestimmung des Zuckers im Ham mittelst Fehling'scher LSsung 
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 
071 und 0,37 pCt. schwanken kann. Indessen ist diese indireete 
Bestimmung, well sic mit den absoluten FehlergrSssen der beiden 
verglichenen Methoden auf- und abschwankt, als unsicher und 
ungenau zu erachten. Die ersten directen quantitativen Bestim- 
mungen der reducirenden Substanzen des Hams hat vor Jahres- 
frist M. Fl i ickiger  ~') "+erSffentlicht; auf die Methode dieses 
Autors werde ich nachher eingehen. Danach reducirt der nor- 
male menschliche Harn, im Mittel yon ca. 60 Fs so stark 
wie eine TraubenzuckerlSsung von 0,15--0,25 pCt.; diese Re- 

1) Arch. f. d. ges. Physiol. XVI. S. 567. 
5) Zeitschr. fi physiol. Chem. IX. S. 323. 
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duetion solle zumeist auf im Harn vorkommende Glykurons~ure- 
verbindungen zu beziehen sein. Nenerdings hat E. Sa lkowski l )  
nach einem anderen, yon ihm zuerst ausgef/ihrten Verfahren 
hShere Werthe erhalten, im ~ittel 0,4 pCt., fiir den Gehalt des 
normalen Harns an reducirenden Substanzen. Sa lkowski  er- 
hitzt 5 ccm Harn mit 5 ccm cone. Natronlauge (spec. Gew. ~ 1,34) 
und 3--6 ccm (10proe.) Kupfersulphatl6sung 5 Minuten lang zum 
Sieden, verdiinnt, siiuert mit Salzsiiure schwaeh an und f'allt 
des gebildete, abet in LSsung gehaltene Kupferoxydul durch 
Zusatz verdiinnter RhodankaliumlSsung als (weisses) Kupfer- 
rhodaniir, des 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 devon ist naeh Sa lkowsk i ' s  weiteren Untersuchungen nut 
1 1 auf Harnsiiure-[-Kreatinin, ~ - - ~  wahrscheinlieh auf Gly- 3 - - - g -  

kurons'aureverbindungen zu beziehen. 
Die Schwierigkeit ffir die Bestimrnung im normalen (zueker- 

freien) Harn liegt bekanntlich darin, dass die reducirenden Sub- 
stanzen zwar aus Kupferoxyd Kupferoxydul bilden, aber dieses 
in LSsung halten, nicht minder des beim Kochen des Harns 
mit der Lauge aus den stiekstoffhaltigen Substanzen sieh ent- 
wickelnde Ammoniak, und dass des aufgekochte Gemisch yon 
Ham und alkalischer Knpfer]Ssung ein grfin]ichgelbliches oder 
ein schmutzig gelbliehes, lehmartiges Aussehen darbietet, daher 
tier Endpunkt der Reaction nieht zu erkennen ist, auch nicht 
dutch Filtriren, weil die gelblichgrfine Fliissigkeit ~ls solche 
durch's Filter geht, ohne dass etwas auf dem Filter zurfickbleibt. 
F15ckiger setzt nun, um des gebildete, aber sich entweder gar 
nicht oder nur theilweise ausscheidende Kupferoxydul bez. dessen 
ttydrat zum Absitzen zu bringen, zu der Harnkupfermischung 
ccm-weise naeh und nach so viel von einer �89 Trauben- 
zuekerlSsung aus einer Biirette hinzu, his sich des Kupferoxydul 
vSllig abseheidet und das Filtrat klar, hellgelb und kupferfrei 
wird. Nach meinen Erfahrungen an manchen diabetischen 
Harnen, in denen neben wenig sonstigen reducirenden Substanzen 
gen/igend Zuekerharn zur Fehling'schen LSsung hinzugesetzt, ja 
sogar tier Endpunkt der Reaction fiberschritten werden konnte, 

1) Centralbl. f. d. reed. Wissensch.  1886. No. 10. 
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ohne dass sich das Kupferoxydul vSllig absetzte oder sich durch 
das Filter zur[ickhalten liess, war die Beobachtung yon Flii eki ger 
um so bemerkenswerther, a]s hier ungeaehtet erheblieh reich- 
licherer Anwesenheit anderer reducirender Substanzen, welche 
sonst das gebildete Oxydul in LSsung halten, dasselbe einfach 
dutch das mittelst ZuckerlSsung reducirte und niederfallende 
Kupferoxydul zur Ausscheidung gebracht werden soll. Bei der 
Nachpr~fung dos Vorschlages von Fl t ickiger  bin ieh, obwohl 
ich die gegebenen Vorschriften genau befolgte, unter ca. 30 F~llen 
normalen zuckerfreien Hams, bei der Bestimmung mit Fehling'- 
scher LSsung hSchstens zweimal zu einem Punkt gelangt, den 
man a l lenfa l l s  als Endreaction ansehen konnte. Ich habe 
ebenso wie Flf ickiger  20 ccm Fehling'scher LSsung zuerst mit 
80 ccm Wasser verdfinnt, aufgekoeht, 10--20 ecru normalen 
Ham hinzugeffigt, wieder zum Sieden erhitzt, dann je 1--2 ecru 
�89 ZuckerlSsung hinzugesetzt, wiedel" aufgekocht, yon 
der siedenden Fl~issigkeit eine Probe abfiltrirt, und da das Filtrat 
gelblichgrtin und tdibe war, wieder 1 cem Zuckerl6sung hinzu- 
geffigt u. s.f. Nach Zusatz yon 10--13 ccm ZuckerlSsung nahm 
die Titrirmischung ein gelbliehes lehmiges Aussehen an und 
ging aueh ebenso dutch das Filter, ohne einea wesent]ichen 
Niedersch]ag yon Oxydul auf ]etzterem zurfickzulassen. Bei wei- 
terem Zusatz yon Zuckerl5sung und erneutem Aufkoehen kl/irte 
sich zwar das Filtrat ein wenig und erschien im durchfallenden 
Licht hel/gelb, fast klar, im sehief auffallenden und reflectir- 
ten Lichte betrachtet zeigte es indess deut]ieh graugelbliche 
Trfibung von darin noch suspendirtem Kupferoxydulhydrat, und 
absolut klar wurde das Filtrat selbst nicht, wenn soviel Zucker- 
]6sung, 20 ccm, zugesetzt war, als an und flit sich, ohne die 
redueirenden Substanzen des zugesetzten Harns, sehon gen(igt 
hiitte, das ](upferoxyd yon 20 cem Fehling'scher LSsung zu re- 
dueiren. Die jetzt gewonnenen Filtrate ersehienen im durch- 
fallenden Licht klar und tiefgelb - -  offenbar weil schon der 
Endpunkt iiberschritten und eia Theil des/ibersch~ssigen Zuckers 
dutch die heisse Lauge unter Br~unung zersetzt w a r -  zeigten 
aber ira auffallenden Licht unechte Fluorescenz. Die Prfifung 
einer grSsseren Menge des Filtrats mittelst Salzs'/iure und Rho- 
dankalium ergab die Anwesenheit einer nieht unbetr~chtlichen 
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Menge yon Kupferoxydul. Auch F l i i ck ige r  scheinen solche 
F'/ille, wenu auch, im Gegensatz zu meinen Erfahrungen, nut" 
ausnahmsweise, vorgekommen zu sein, in deaen selbst ffir ihn 
der Endpunkt an Deutliehkeit zu wfinschen iibrig liess, wenigstens 
spricht er 1) yon einzelnen F/~llen sehr stark gef'iirbten Harns, bei 
denen die Farbenunterschiede nicht mit genfigender Deutlichkeit 
hervortraten. Wiirde das Verfahren yon F l f i ck ige r  allgemeiner 
Anwendung f~thig sein, so mfisste auch ein normaler Harn, den 
man kfinstlich dureh Zuckerzusatz auf einen Gehalt yon 015 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, 0,5procentige 
Zucker]Ssung andererseits aus 2 Bfiretten getrennt zul~sst oder 
ob gleich normalen Harn mit 0,5 pCt. Zuckergehalt; um alle 
Bedingungen, auch das Volumen der Mischung ganz gleich zu 
halten, h~tte man im letzteren Fall ffir jeden ccm Zuckerharn- 
15sung je I cem Wasser der Titrirmischung hinzuzuffigen. In- 
dess zeigt der Versuch, dass, wenn man im normalen Harn 
(spec. Gewicht ~ 1016--1021.)Zucker  aufiSst, so dass der 
tlarn ziemlich genau 0,5 pCt. Zucker enth~ilt, es nicht gelingt, 
einen solchen Harn einfach auszutitriren. Auch wenn man 
10 ccm Zuckerharn-~- lOccm Wasser, entsprechend 10 ccm 
normalcn (zuckerfreien) Harn and 10 ccm 0,5procentige Zucker- 
li~sung zu 10 ccm Fehling'scher Fliissigkeit hinzugiebt und auf- 
kocht, setzt sich das gebildete Kupferoxydul nur theilweise ab; 
der Harn filtrirt fort and fort trfibe, auch wenn man den End- 
punkt fiberschritten hat, also noch 1- -2  cem Zuckerharn zusetzt. 
Mir wenigstens wollte es nicht glficken, in der schmutziggelben 
Mischung direct oder im Filtrat, das lehmartig triibe abfioss, den 
Endpunkt der Titrirung zu erkennen, auch wenn soviel Zucker- 
harnmischung zugesetzt worden war, dass der darin enthaltene 
Zucker allein sehon, ohne die sonstigen reducirenden Substanzen, 
zur Reduction des Kupferoxyds ausgereicht h~tte. 

Nachdem mir bei Benutzung des Vorsehlage s yon F l i i ck iger  
eine sichere quantitative Bestimmung der normalen reducirenden 
Substanzen des Harns nicht geglfickt war, vcrsuchte ich, ob der 

~) Flfickiger, a.a.O.S. 336. 
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fiir diabetischen Harn als vortheilhaft befundene Zusatz von 
Chlorcalcium sich auch ftir die vorliegende Frage, unter sonstiger 
Befolgung des Vorschlages yon Flf ickiger ,  zum Erkennen des 
Endpunktes der Titrirung verwerthen Igsst. In der That bin 
ich auch damit zum Ziel gekommen. Selbstverstgndlieh bedarf 
es hier eines viel grSsseren CaCl~-Zusatzes, handelt es sieh doch 
nicht nut, wie im diabetischen Ham, darum, das mechanisch 
suspendirte, sondern alles Kupferoxydul zur Ausscheidung zu 
bringen, wean anders man den Endpunkt der Titrirung, ausser 
dm'ch die eben verschwundene Blaufih'bung des absolu t  klaren 
F i l t r a t s ,  auch noch dutch Prfifung des letzteren mit Essigs~i~ure 
und Ferrocyankalimn festzustellen wiinseht. Nach meinen Ver- 
suchen bedarf es hier sehr viel CaCI~, auf 5 ccm Ham je nach 
dessen Concentration 2--2�89 ecru (15procentige)CaCls-LSsung. 
Ich verwende zu jeder Bestimmung 10 ecru Fehling'seher LSsung, 
mit 40 cem Wasser verdfinnt, erhitze, setze dann 5 ecru von 
dem zu priifenden Ham und, da nach meinen Bestimmungen der 
Gehalt des Harns an redueirenden Substanzen 0,5 pCt. nicht 
iibersteigt, sofort 5 cem 0,5procentiger ZuckerlSsung zu, erhitze 
zum Sieden, gebe dann zu tier sehmutzig gelbgriinlichen Mischung 
2--2�89 ccm CaCl~-LSsung hinzu, erhitze wieder, sofort entsteht 
ein gelber Niederschlag, der neben Kalksalzen reichlich Kupfer- 
oxydulhydrat enth'~lt, setze, wofern eine Probe vom Filtrat der 
siedend beissen Mischung noch triib bez. opalescent ist, abermals 
�89 ccm ZuckerlSsung hinzu, entnehme der siedenden Mischung 
wieder eine Probe u. s.f. Die Filtrate werden immer zu der 
Titrirmischnng zurfiekgegeben. Man gelangt sehr bald zu einer 
Probe, die im durehfallenden Licht, wie im schiefauffallenden 
Licht gegen einen dunklen Hintergrund betrachtet, absolut Mar 
und hSchstens noch leicht blau ist, setzt abermals �89 ccm Zucker- 
16sung hinzu und bekommt sehliesslieh ein Filtrat, das w as ser- 
k lar  ist und dessert Pr/ifnng die Abwesenheit yon Kupferoxyd 
dartbut. Naehdem man so tastend den Endpunkt erreicht, der 
indess in Folge des mit der wiederholten Filtration verbandenen 
Verlustes an Fehling'scher LSsung etwas zu friih gefunden ist, 
wird die Titrirung wiederholt, mit der Ab~inderung, dass nun 
sofort die ganze, bei der eisten Titrirung ermittelte Menge der 
ZuckerlSsung euf Bin Mal hinzugelassen, erhitzt, eine Probe ent- 
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nommen, und wenn dieselbe noch leiaht blau schimmert, 
~--~-1 1 cam ZuakerlSsung hinzugegeben, arhitzt und nine Probe 
abfiltrirt wird. In der Ragel kommt man bei der Wiedarholung 
tier Titrirung sahon bai dar zweiten, hSahstans dritten Probe zu 
einam saharfan Endpnnkt. Ist bei tier arsten Titrirung nach 
arreichtam Endpunkt alas Filtrat tiafgalb gef~rbt, so war yon 
der ZuakarlSsung sehon ein Uabarsehuss zugesetzt worden; man 
wird daher bei der zweiten Titrirung �89 cam weniger yon 
der ZuckerlSsung zusetzen, als bei der ersten Titrirung, und so 
diesmal den Endpunkt nicht fibarschreitan. Was diasar Modi- 
fication des Titrirvarfahrens grosse Sicherheit verlaiht, ist die 
absolut klara Beschaffanheit des Filtrats, sobald man den End- 
punkt arraieht hat. Das Filtrat ist meist wasserklar oder hSch- 
stens laicht gelblich, letzteras zumal, wenn man eine grSssere 
Probe filtriren l~sst, in Folge tier Einwirkung tier haissen 
Lauge anf das Filtrirpapiar, Die bl'~uliahe bez. stark gelbe 
Farbennuanae zaigt, dass der Endpunkt noch nieht arreicht bez. 
sehon tibersahrittan ist; ira ersteran Falle erhi~lt man bei Zusatz 
yon Essigsgure und Farrocyankalium zum Filtrat braunrothe 
F~rbung bez. F~llung. Der Vorzug des Kalkzusatzes besteht 
dernnaah nicht nur darin, das Kupferoxydul niederzuschlagen, 
sondern auah die normalen galben Flarnfarbstoffa grSsstentheils 
abzusaheiden, wie die Farbe des letztan Filtrats lehrte. Ebenso 
wie im diabetischan I-Iarn, ist in den weitans maisten F:~illan 
auch im normalan  H a m  nach er ra ich tem Endpunk t  tier 
Ti t r i rung das F i l t r a t  frei yon ge lSs tem Kupferoxydul .  
Filtrirt man die siedende Mischung und priift das event, mit 
Wasser verdiinnte klare Filtrat mit Salzsgure und Rhodankalium, 
so finder man dasselbe noch nach 24 Stunden zumeist absolut 
klar, nur hSchst salten zaigt as eine minimale Trfibung ,:on 
Kupfarrhodaniir; ainan Niedersahlag haba iah auah naah 48 bis 
72 Stunden sich nie absetzen sahan. 

Vergleichende Bestimmungen haben ferner gezeigt, class mit 
demselben Ham vorgenommene Doppeltitrirungen in [hren Resul- 
taten nut urn 0,2 ccm zugesetztar ZuckerlSsung ( =  ling Zuakar) 
differiran, sodann dass bei Varwandung der doppelten Harnmenge, 
10 ccm, auf die doppelta Mange Fehling'sehar Fliissigkeit, 20 ccm, 
auah gerade noch ainmal so viel ZuckerlSsung zur Erreichung 
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des Endpunktes erforderlich ist. Selbstverst/indlich bedarf es 
im letzteren Fall eines Zusatzes yon 4--5 ccm CaCl~-LSsung. 

Nach Vorstehendem ausgeffihrte Bestimmungen haben in 
9 Normalharnen einen procentischen Gehalt an reducirenden 
Substanzen, auf Zucker berechnet, ergeben (yon Ham No. i uud 
3 wurden je 10 ccm, yon den fibrigen nur 5 ccm verwendet): 

Barn No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Spec. Gew. 1027 1021 1024 1029 1023 1012 1021 1013 1020 
Red~:Lc. Subst. 0,385 0~225 0,325 0,47 0,34 0,16 0,31 0,23 0,29 pCt. 

Der Gehal t  an reduc i reuden  Subs tanzen ,  auf Tvaubeu- 
zucker berechnet, schwankt danach zwischen 0,16 und 0,47 pCt. 
und betr'~gt im Mi t t e l  0,3 pCt., ist also hSher, als ihn 
Fl i ickiger  ffir den Menschenharn gefunden (0,15--0,25 pCt.). 
Vermuthlich ist die mangelnde Sieherheit in der Bestimmung 
des Endpunktes bei F l i ickiger  daran Schuld, dass die Titrirung 
nicht selten fiberschritten wird und also die Werthe zu niedrig 
ausfal]en. Wenn S alko ws k i einen mittleren Gehalt yon 0,4 pCt. 
finder, so diirfte wohl in der yon ihm benutzten viel st~rkeren 
Lauge - -  auf 5 cem Ham kommen 5 ecru eonc. Natronlauge 
und 3--6 ecru KupfersulfatlSsuug - -  die 3�89 so viel an 
Natronhydrat enthi~It, als die Fehling'sehe Flfissigkeit, die Ur- 
sache der st~rkeren Reduction zu suchen sein. In der That 
kann man sich leicht fiberzeugen, dass die St/irke der Lauge 
auf die Reductionsfithigkeit yon Einfluss ist. Behandelt man 
you demselben Harn 5 ccm nach Salkowski  und andere 5 cem 
in der Weise, dass man sic mit 10 ccm Fehling'seher LSsung 
aufkocht, verdiinnt dann beide Proben, si~uert sic schwach mit 
Salzs/iure an, f/~llt vorsichtig mit verdfinnter Rhodankaliumlesung, 
filtrirt nach 24 Stunden den weissen Niedersch]ag yon Kupfer- 
rhodaniir ab, trocknet ihn bei 1100 und w/igtl), so findet man 
nach Salkowski  Werthe, die bis zu 40pCt. hSher sind, als bei 
Verwendung Fehling'seher Lgsung. So erhielt ieh aus 5 ccm 
Mensehenharn (No. 8) nach Salkowski  0,059 g Kupferrhodaniir 
~0 ,35pCt .  reducirende Substanzen, auf Zueker berechnet, bei 
Verwendung Fehling'scher LSsung nur 0,041 g Kupferrhodaniir 

0,243 pCt. reducirende Substanzen; bei der einfachen Titri- 

~) 607 Th. Kupferrhodanfir entsp, 'echen 180 Th. (wasserfr.) Traubenzucker 
oder l - 0,2965 - 
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rung desselben Itarns wurde 0,23 pCt. fiir die reducirenden Sub- 
stanzen gefunden, also nut 6 pCt. weniger als bei der Bestimmung 
des gebildeten Kupferoxyduls als Kupferrhodaniir. Ein anderer 
Ham (No. 9) gab aus 5 ccm, nach Salkowski  behandelt, 
0,0595 g Kupferrhodanfir ~ 0,353 pCt. reducirende Substanzen, 
bei Verwendung Fehling'seher LSsung nur 0,0535 g Kupferrho- 
daniir ~ 0,316 pCt. reducirende Substanzen, w~hrend ffir letz~ere 
die einfache Titrirung 0,29 pCt. ermittelt hat. Endlich land 
ieh in einem Hundeharn (s. sp~iter) bei der Titrirung 0,53 pCt., 
nach Salkowski (2,525 pCt. Kupferrhodanfir ~ )  0,749 pCt., bei 
Verwendung Fehling'scher Liisung (1,99 pCt. Kupferrhodan[ir -----) 
0,59 pCt. an reducirenden Substanzen. Es dfirfte sich daher, 
wofern man die reducirenden Substanzen im Ham nach Sal- 
kowski  durch Fs des gebildeten Kupferoxyduls als Kupfer- 
rhodaniir und Ws des letzteren bestimmen will, empfehlen, 
S a] k o w ski's Verfahren dahin zu modificiren, dass man 10 ccm 
Fehling'scher LSsung mit 5 ccm des zu pr[ifenden Hams einige 
Minuten kocht und dann aus der verd[innten und mit Salzs~ure 
schwach anges~uerten LSsung das in Kupferchloriir fibergefiihrte 
Kupferoxydul als Kupferrhodaniir ausfS~llt. 

Ffir die Bestimmung des Traubenzuckers muss man sich, 
wie bekannt, der Fehling'schen LSsung bedienen, well nut unter 
den gegebenen Bedingungen der Concentration tier Natronlauge 
und des Kupferoxydsalzes 1 Mol. Traubenzucker genau 5 Mol. 
Kupferoxyd reducirt und dies Verh/iltniss dutch grSssere odor 
geringere Concentration der Natronlauge vers wird; die Zu- 
nahme der Reductionsfi~higkeit mit steigender St~rke der Lauge 
wird durch die zuletzt angefiihrten Bestimmungen bewiesen. 
Da es sich indess bei den reducirenden Substanzen des Hams, 
yon der Harnsiiure und dem Kreatinin abgesehen, nut um die 
den Kohlehydraten nahestehenden Glykurons'~uren, nicht um 
eigentlichen Traubenzucker handelt, liegt strong genommen kein 
zwingender Grund vor, die Concentration der Lauge genau so 
einzuhalten, wie bei der Fehling'schen LSsung. Ich habe des- 
halb auch Titrirversuche mit einer Kupfer]Ssung yon st~rkerem 
Laugengehalt ausgeffihrt, indem ich zu je 10 ccm, fiir eine Be- 
stimmung verwendeter Fehling'scher L6sung 1 bez. 2 ccm. con- 
centrirte Natronlauge (spec. (few. ~ 1,34) hiuzugab und so den 
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Gehalt an Natr0nhydrat auf das 2 his 3fache gegenfiber der 
eigentliehen Fehling'schen L5sung brachte. Allein diese Kupfer- 
]Ssungen yon h5herem Alkaligehalt fiihren fiir die Feststellung 
des Endpunktes erheb]iche Schwierigkeiten herbei. In der viel 
mehr fixes und fliichtiges Alkali entbaltenden Mischung erfolgt, 
auch wenn man das Gemisch von KupferlSsung und Harn (bez. 
zugesetzter Zuckerliisung) koehend filtrirt, die Anziehung des 
Luftsauerstoffs und damit die Regeneration yon Kupferoxyd aus 
bereits redueirtem Oxydul so rapide, dass, wie ]ange man auch 
titriren und wie welt man auch den Endpunkt bereits iiber- 
sehritten haben mag, jede Filtratprobe einen leicht bl/iulichen 
Farbenton und deutliche Reaction auf Zusatz yon Essigsiiure uud 
Ferrocyankalium giebt. Diese Schwierigkeit, auf welehe man bei 
der Filtration der Mischung yon Fehling'seher LSsung und garn 
nicht stSsst oder wenigstens nicht, wofern man siedend heiss 
und jedesmal nut kleine Proben abfiltrirt~ macht die scharfe 
Austitrirung mit starker alkalischen KupferlSsungen als der 
Fehling'sehen fast unmSglich. 

Endlieh habe ich noch die r educ i renden  Subs tanzen  
im Hundeharn  bestimmt, und zwar um nicht nur fiber die 
relative, procentische, sondern auch die absolute GrSsse der 
t/iglichen Ausseheidung an reducirenden Substanzen eine Vor- 
stellung zu gewinnen, an einem 1-lunde yon circa 11 k Gewicht, 
der sich bei Ffitterung mit 500 g Fleisch annghernd im N-Gleich- 
gewicht befand. Dieser Versuch ist ebenso wie alle hier be- 
sehriebenen Bestimmungen im physiologischen Laboratorium der 
Thierarzneischule ausgefiihrt worden. Auch hier wurden f/it 
jede Bestimmung je 10 ccm Fehling'scher LSsung und 5 ccm veto 
gesammten Tagesharn, dessen Menge zuvor festgestellt war, 
verwendet und yon der ZuekerlSsung sofort 3- -4  ccm, weiter je 
�89 ausserdem 3 cem ChlorcalciumlSsung hinzugegeben und, 
wie oben (S. 75) beschrieben, verfahren, bis eine filtrirte Probe 
wasserklar und farblos ablief. Eine Wiederholung der Bestim- 
mung ffihrte sehon bei der 1. oder 2. Probe zu einer scharfen 
Endreaction, Die Resultate dieser 9t/~gigen Versuehsreihe bei 
Fleischfiitterung und im N-Gleichgewicht gebe ich der Ueber- 
sichtlichkeit halber tabellarisch: 
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Reducirende Substanzen 
I=Iarn- Spec. Tages- 

Tag menge Gew. pCt. ausscheidung 
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 
6 273 1052 0~16 0,437 
7 302 1048 0137 11117 
8 307 1050 0,42 1,289 
9 259 1042 0,39 1,014 

Mitte]: 286 1049 0,285 0,802 

Bei Fle ischff i t te rung schwankt also, ungeachtet bestehen- 
den N-Gleichgewichts, die Ausseheidung redueirender Substanzen 
innerhalb sellr welter Grenzen, zwischen 0,14 und 0,42 pCt. und 
zwischen 0,37 und 1,289 g ffir den Tag. Beim gesunden Men- 
schen hat auch Fli ickiger (a. a. O.) ,relativ bedeutende Sehwan- 
kungen bei constanter Menge und spot. Gewicht des t~glich ge- 
lassenen ttarns beobachtet". Dagegen kann ieh auf Grund vor- 
stehender Erfahrungen die Angabe yon Fli iekiger,  dass der 
Hundeharn - -  es ist allerdings nicht bemerkt, bei welcher Art 
tier Ffitterung - -  2 bis 3 real starker reducirt als der Menschen- 
ham, nieht bestiitigen. 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 erscbeint, ist 1) dass, obwohl die 
Tagesmenge und dab spec. Gewicht des Hams sich nut inner- 
halb enger Grenzen bewegten und die Harnstoffausscheidung an- 
n~hernd constant war (34--35,6 g ttarnstoff im Tag), der Gehalt 
an reducirenden Substanzen procentisch wie absolut um das 
3fache schwanken kann, 2) dabs eine relativ und absolut hohe 
Ausscheidung an reducirenden Substanzen bestand, obwohl mit 
der Nahrung kaum mehr als Spuren yon Kohlehydraten (das 
Glycogen und der Inosit des Mnskelfleisches) zur Einfuhr ge- 
langten. Da, soweit Erfahrungen vorliegen, bei Fleischnahrung 
und bei constanter Harnstoffausscheidung auch die Ausfuhr an 
Kreatinin und Harns'~ure ann~hernd gleiehm~ssig ist, kSnnen die 
Schwankungen in tier Abgabe der reducirenden Substanzen dutch 
den Ham zumeist nur auf die Glykurons~ureverbindungen treffen. 
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Daraus w~rde folgen, dass die letzteren auch bei reiner Eiwelss- 
zufuhr gebildet und zum Theil weiter zersetzt werden, zum 
Theil durch den Ham austreten. Dann st/inde aber zu erwarten, 
dass bei einer an Kohlehydraten reichen Kost die Menge der 
reducirenden Substanzen im tlarn, gegenfiber reiner Fleisch- 
nahrung, nieht zunimmt. Aueh dies best/itigen die Erfahrungen 
am Hunde. 

Reducir'ende Substanzen 
Ham- Spec. Tages- Futter pCt. menge Gew. ausscheidung 

120 g Schwarzbrod 122 1052 0,53 0~647 
150 g 207 1032 O~B6 0,745 

120 20 g g Zucker "J-} 298 1021 0~22 0~656 

Bei vegetabilischer k o h l e h y d r a t r e i c h e r  N a h r u n g  betr~gt 
die Tagesausseheidung im Mittel 0,682 g, ist also geringer als 
bei Fleischnahrung (ira Mittel 0,8 g) I). Jedenfalls geht daraus 
mit Bestimmtheit hervor, dass in den Kohlehydraten der Nah- 
rung nicht die Quelle f/it die reducirenden Substanzen des Hams, 
auch nicht f/ir die, den Kohlehydraten nahestehenden Glykuron- 
sSureverbindungen zu suchen ist. 

Endlieh habe ieh die Bestimmung der redueirenden Sub- 
stanzen auch noeh fiber drei H u n g e r t a g e  ausgedehnt, an denen 
der Hund zur Unterhaltung der Harnsecretion nut 100--150 ecm 
Wasser, mit 50 cm Fleischbriihe versetzt, erhielt. 

Reducirende Substanzen 
Ham- Spec. Tages- 
menge Gew. pCt. ausscheidung 

286 1020 0,31 0~732 
177 1015 0~41 0,726 
147 ] 018 0,38 0,559 

Der Mittelwerth der Hungertage: 0,672 g kommt sehr nahe 
dem, bei kohlehydratreichem Futter gefundenen und betrSgt etwa 
16 pCt. weniger als bei ausschliesslicher Fleisehzufuhr. Da beim 
Hunger yon den organisehen Bestandthei]en des Thierleibes 
hauptsSchlich Eiweiss und Fett verbraucht werden und die redu- 

1) Auch Flfickiger (a: a. O.) hat beim Menschen yon irgend welchen 
Aenderungen der Lebensweise, insbesondere yon vermebrter oder auch 
vSllig aufgehobener Zufuhr yon Kohlehydraten keinen Einfluss auf die 
Aussche[dung an reducirenden Substanzen beobachtet. 
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cirenden Substanzen zweifellos in keiner Beziehung zum Fett 
stehen, so ist als Quelle fiir die reducirenden Substanzen, auch 
ffir die den Kohlehydraten nahestehenden GlykuronsSureverbin- 
dungen, das zerstSrte Eiweiss (des KSrpers) anzusprechen. 
Allerdings besteht keine Proportionalit'~t zwischen der GrSsse 
des Eiweisszerfalls and der Menge der dureh den Ham ausge- 
schiedenen reducirenden Substanzen, insofern ]etztere beim Hun- 
ger nut urn 16 pCt. kleiner ist, als bei Fleisehzufuhr, obwohl 
bei diesem Futter 35 g Harnstoff, beim Hunger nut 9 - - 6  g 
Harnstoff, also tier 4.--6. Theil, zuL" Ausfnhr gelangten. Indess 
h~ben wit oben auch bei reiner Fleischnahrung ungeachtet con- 
stanter Harnstoffausscheidung die absolute Menge der reduciren- 
den Substanzen im Ham um das Dreifache schwanken sehen. 
Es bleibt noch die Miiglichkeit~ dass die Glykuronsgureverbin- 

.dungen zwar in einer, der GrSsse des Eiweisszerfalles proportio- 
nalen Menge gebildet, aber bald in grSsserem, bald in geringerem 
Umfang welter zersetzt werden, so dass je nachdem grSssere oder 
kleinere Antheile der gebildeten Verbindungen f~ir die Ausschei- 
dung durch die Nieren verfiigbar sind. Leider fehlt es an einer 
Versuchsanordnung, welche diese Frage zu entscheiden vermag. 
Soviel ist abet aus den, beim Hunger und bei verschiedenartiger 
Ffitterung gewonnenen Ergebnissen sicher, dass die sog. redu- 
cirenden Substanzen des normalen (zuckerfreien) Hams als 
Zwisehenprodacte des zerstSrten Nahrungs-bez. KSrpereiweiss 
anzusehen sind und dass sie, gleichviel ob beim Hunger oder 
bei einer, wie auch immer gew~hlten Kost, stete, nut ihrer 
Menge nach auf- und absehwankende Bestandtheile des Hams 
bilden. 


