Gentigen die bis jetzt angewendeten Methoden, um kleine Mengen
Zucker mit Bestimmtheit im Harn nachzuweisen.

Von Professor Dr. J. Seegen.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. April 1871,

Die Moglichkeit kleine Mengen Zucker im Harne mit Be-
stimmtheit nachzuweisen, hat eine weittragende theoretische und
praktische Bedeutung.

Es kniipft sich ein grosses wissenschaftliches Interesse an
die Entscheidung der Frage, ob kleine Mengen Zucker im Harne
gesunder Menschen vorkommen, ob also Zucker wie Harnsdure,
wie Kreatinin u. s. f. ein Product des normalen Stoffumsatzes im
thierischen Organismus ist.

Die Bejahung oder Verneinung dieser Frage hat, abge-
sehen davon, dass durch dieselbe unsere Einsicht in den nor-
malen Stoffumsatz gefordert wird, eine grosse Bedeutung fiir die
Auffassung eines wichtigen unter dem Namen Diabetes mellitus
gekannten Krankheitsprocesses. Wir miissen, wenn Zucker im
Harn als normaler Bestandtheil vorkommt, in der Zuckerharnruhr
eben nur die Steigerung einer normalen Ausscheidung sehen, wir
miissten aber die Zuckerausscheidung als den Ausdruck eines
anomalen Stoffumsatzes ansehen, wenn der normale Harn voll-
stindig zuckerfrei ist.

Diese verschiedene Auffassung hat einen massgebenden
Einfluss auf die Anschauung iiber die Bedeutung der Zucker-
ausscheidung. Wenn Zucker in jedem gesunden Harne vorkommt,
dann ist man berechtigt, von einer gefahrlosen Meliturie zu
sprechen; anders ist es, wenn auch die kleinste Menge Zucker
als anomales Umsetzungsproduct anzusehen ist, es erklirt sich
dann, was die klinische Erfahrung lehrt, dass so hiufig auch die
Anwesenheit der kleinsten Zuckermengen deletire Wirkungen tibt.

Es hat ferner ein grosses Interesse feststellen zu konnen,
ob unter bestimmten physiologischen Korperzustiinden, wie z. B.
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wihrend der Schwangerschaft, wihrend des Singegeschiiftes
Zucker im Harn auftrete, ob der Organismus unter dem Einflusse
verschiedener #usserer Agentien, wie z. B. in Folge von Ather-
und Chloroforminhalation Zucker ausscheide oder nicht, ob
ferner manche pathologische Verinderungen, wie z. B. manche
Gehirn- und Riickenmarkserkrankungen von der Ausscheidung
kleiner Zuckermengen begleitet sind.

Keine der genannten Fragen ist bis jetzt endgiltig entschieden.
Briicke hat bekanntlich zuerst ausgesprochen und durch Ver-
suche zu beweisen gesucht, dass der normale Harn Zucker ent-
halte. Bence Jones hat diese Annahme durch weitere Ver-
suche bestitigt. Kithne u. a. sehen den Beweis als unumstoss-
lich hergestellt an, trotzdem andere Forscher wie Friedlinder,
Wiederhold, Meissner und Babo manche der Versuche
durch Gegenversuche als nicht beweiskriftig dargestellt haben.

Derselbe Widerspruch besteht in Bezug auf die Annahme,
dass Zucker nnter manchen physiologischen Zustinden, oder
unter der Einwirkung von medicamentosen Stoffen im Harne
erscheine. Briicke u. A. fanden z. B. dass S#iugende nicht
selten eine grossere Menge Zucker im Harne ausschieden, wihrend
Leconte nach sorgfiltigen Versuchen dieses Vorkommen
leugnet.

Nicht selten kommt es in neuerer Zeit, in welcher von Arzten
auf Zucker im Harn sehr gefahndet wird, vor, dass auf Grund-
lage einer chemischen Analyse Zuckerharnruhr diagnosticirt
wird, wihrend ein anderer eben so sorgfiltiger Untersucher den
Zucker nicht nachweisen kann.

Diese folgenschweren Widerspriiche in Bezug auf eine an-
scheinend so einfache Frage hattenmich veranlasst, die Methoden
der Zuckerbestimmung genau zu studiren, die Grenze ihrer Ge-
nauigkeit zu priifen und die Frage zu ercrtern, ob es mit den
uns zu Gebote stehenden Untersuchungsmethoden {iberhaupt
moglich sei, kleine Mengen Zucker im Harn mit Bestimmtheit und
mit Ausschluss jeder andern #hnlich reagirenden Substanz nach-
zuweisen. Die Arbeit ist eine ausgedehnte geworden, weil es
nothig war, alle wichtigen Methoden, und speciell alle jene welche
fiir den Nachweis von Zucker im normalen Harn als beweisend
angegeben werden, in den Kreis der Untersuchung zu ziehen.
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Der Physiologe und der Arzt sind bei der Losung der Frage,
ob es moglich sei kleine Mengen Zucker im Harn aufzufinden,
in gleichem Masse betheiligt; der Chemiker, an welchen im
gegebenen Falle Beide mit der Forderung herantreten, zu ent-
scheiden ob in einem Harne eine minimale Quantitit Zucker vor-
handen sei oder nicht, muss die Grenze der Leistungsfihigkeit
seiner Methoden kennen. Allen diirfte daher eine eingehende
Priifung dieser Frage nicht unwillkommen sein.

Die gebrdauchlichsten Methoden, den Zucker im Harn zu
entdecken, sind:

«) Die Trommer’sche Probe.

) Die Heller-Moor’sche Kaliprobe.

¢) Die Bottcher’'sche Wismuthprobe.

d) Die optische Bestimmung mit Hilfe des Polarisations-
apparates.

e) Die Gahrungsprobe.

An diese Methoden reihen sich dann andere weitliufigere,
deren Aufgabe es ist, den Zucker moglichst von den anderen
Bestandtheilen zu isoliren und in einer leicht zerlegbaren Ver-
bindung darzustellen. Die gangbarsten Methoden sind die Dar-
stellung von:

o) Bleisacharaten.
B) Zuckerkali.

Wenn es sich um eine Methode handelt, den Zucker rasch
zum Behufe einer #rztlichen Diagnose nachzuweisen, kommen
nur die ersten vier Methoden in Betracht; die Gdhrungsprobe gibt
kein rasches Resultat; die Isolirung des Zuckers erfordert Zeit
und einen mit diesen Arbeiten speciell vertrauten Arbeiter. Fiir
die dem Arzte so wichtige quantitative Zuckerbestimmung kénnen
nur die Trommer'sche und die optische Methode beniitzt
werden. Alle anderen Methoden gestatten keine quantitativen
Bestimmungen.

Ich will nun meine Erfahrungen in Bezug auf die einzelnen
Methoden mittheilen:
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1. Die werthvollste Methode fiir qualitative wie fiir quan-
titative Zuckerbestimmung ist die mittelst einer alkalischen
Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd, welche auf der Eigen-
schaft des Traubenzuckers fusst, Metalloxyde, also auch Kupfer-
oxyd in alkalischer Losung zu reduciren.

Die Probe wird bekanntlich entweder nach Trommer's Methode aus-
gefithrt, indem der Harn mit Atzkali vermischt wird und der Mischung
einige Tropfen einer Lisung von schwefelsaurem Kupferoxyd zugefiigt
werden. Der etwa vorhandene Zucker bildet das Losungsmittel fiir das
durch Zusatz von Kali ausgeschiedene Kupferoxydhydrat, oder sie wird
mittelst der Fehling’schen Fliissigkeit ausgefiihrt, in welcher das Kupfer-
oxyd mit Hilfe von weinsaurem Kali-Natron in Atzkali oder Atznatron in
Losung erhalten wird.

Ich ziehe die Fehling’sche Probe der Trommer’schen vor, weil eben
jene storende Ausscheidung von Kupferoxydhydrat verhiitet wird, weil
ferner bei Trommer’s Methode dadurch, dass dem Harn zuerst Atzkali zu-
gesetzt wird, leicht eine Zersetzung kleiner Zuckerquantititen stattfinden
kann, was, zumal wenn es sich um die Auffindung von kleinen Mengen han-
delt, von grosser Bedeutung ist. Die Fehling’sche Methode kann den weit
iiberwiegenden Nachtheil haben, dass sie eine Reduction zeigt, auch wo kein
Zucker vorhanden ist, da das Seignettesalz bei langer Berithrung mit dem
Kupferoxyd auch eine allmilige Reduction einleitet und diese sich beim Er-
hitzen steigert. Man vermeidet diese Veriinderung der Probefliissigkeit, wenn
man die beiden Fliissigkeiten getrennt autbewahrt und dieselben erst vor
jedem Versuche zu gleichen Theilen mischt. Wichtig ist es ferner, dass die
Seignettesalzlosung bei der Bereitung auf 100° erhitzt wird, um etwa
vorhandene Schimmelsporen zu zerstéren, da diese eine Reduction ver-
anlassen.

Die Reaction ist vortrefflich, wenn eine bemerkenswerthe
Menge Zucker vorhanden ist, es kommt rasch beim Erhitzen zu
einer reichlichen, sehr charakteristischen Ausscheidung von
Kupferoxydul oder Kupferoxydulhydrat. Anders verhilt es sich
dagegen, wenn die Zuckerquantitit nur in geringer Menge im
Harn vorhanden ist; die Reaction ist dann viel weniger charak-
teristisch, es kommt nicht mehr zur Ausfillung von Kupferoxydul-
hydrat, wiewohl eine deutliche Reaction stattfindet. Ich beobach-
tete eine ganze Reihe eigenthiimlicher Reactionen, am hiufigsten
treten sie in folgender Weise auf: «) die Fliissigkeit triibt sich
beimKochen und wird schmutzig griin oder schmutzig gelb; 4) die
blaue Fliissigkeit dndert ihre Farbe, wird gelb oder braun und erst
nach kurzem Stehen tritt eine leichte Triibung auf; es bildet sich
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ein Dichroismus, die Flissigkeit ist schmutzig, gelb-griin bei
auffallendem und braun bei durchfallendem Lichte; ¢) die blaue
Fliissigkeit wird weingelb, bleibt aber ganz klar, durchsichtig;
nur am Boden finden sich die in Flocken ausgeschiedenen Phos-
phate, die vom eingebetteten Kupferoxydul leicht gelb oder roth-
braun gefirbt sind.

Noch weniger ist die Fehling’sche Methode zu gebrauchen,
wenn es sich darum handelt, im diabetischen Harne Kkleine
Zuckermengen quantitativ zu bestimmen. Ich habe die Erfahrung
gemacht, dass eine genaue quantitative Bestimmung nicht mehr
moglich ist, wenn der Zucker auf 0-5¢/, sinkt und in manchen
Harnen kann selbst 10/, Zucker nicht mehr quantitativ be-
stimmt werden. Die Reaction erfolgt dann nimlich in folgender
Weise: die Kupferlosung wird bei Zuthat von Harn erst schmutzig
griin, allmilig wird die Ausscheidung gelb bis braun, aber sie
bleibt in der Fliissigkeit suspendirt; diese wird selbst bei mehr-
stindigem Stehen nicht klar; die Grenze der Reaction ist nicht
zu treffen, also die quantitative Bestimmung unmdoglich.

Ich hatte diese eigenthiimliche Reaction zuerst bei Diabeti-
kern beobachtet, bei denen die Krankheit in Folge von zweck-
nmissiger Didt oder entsprechender Behandlung gebessert war. Im
Beginne der Behandlung, wihrend der Harn z. B. 3—5¢/, Zucker
enthielt, konnte man in dem aufs 10fache mit Wasser verdiinnten
Harn, der also in dieser Verdiinnung nur 0-3—0-50/, Zucker
enthielt, die Zuckermenge genau bestimmen, da sich bei Hinzu-
figung des Harnes und in dem Masse als man der Reactions-
grenze ndher kam, der schone rothbraune Niederschlag von
Cuoxydul rasch absetzte, und die dariiber stehende Fliissigkeit
klar und farblos wurde. War nun die Zuckermenge auf etwa
0-3—0-5 gesunken, also quantitativ dem aufs 10fache verdiinnten
urspriinglichen Harn an Zuckergehalt gleich und wurde mit
diesem unverdiinnten Harne die Analyse ausgefiihrt, entstand
jene friher erwihnte schmutzig gelbe Ausscheidung, die sich
nicht klar absetzt.

Ich hatte diese Beobachtung zuerst in Virchow’s Archiv im
J. 1861 1 mitgetheilt, und sprach damals die Vermuthung aus, es

1 Seegen. Beitrige zur Casuistik der Meliturie.
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konnte vielleicht die Einwirkung des Heilmittels sich dadurch
dussern, dass aus dem Leber-Amylum nicht mehr Zucker sondern
ein dem Dextrin und Gummi verwandter Korper gebildet werde.

Lehmannt beobachtete einen Unterschied in der Reaction
zwischen diabetischem Harne, und normalem zuckerhaltigem
Harne. Der diabetische Harn gibt nach ihm, auch wenn nur wenig
Zucker vorhanden ist, mit schwefelsaurem Kupferoxyd und Kali die
Reaction ,fast ebenso wie aus reiner Kriimelzuckerlosung, wih-
rend mehr normaler, zufilliz zuckerhiltiger Harn eine weniger
auffillige Reaction gibt, letzterer lisst noch andere Stoffe mit dem
Kupferoxydul fallen, welche die Farbe des Niederschlages sehr
modificiren, wihrend im eigentlichen diabetes mellitus der Harn
frei von jenen Substanzen ist, welche die Reaction storen,

Kithnez theilt eine #hnliche Beobachtung mit, er bemerkt
némlich, dass es diabetische Harne gibt, welche nur einen Theil
des Oxyduls ausfillen lassen, einen anderen Theil in Losung
erhalten; ja noch solche, wo bei 1—11/,0/, Zucker die Oxydul-
fillung ausbleibt. Kiihne bemerkt gleichfalls, dass die Verschie-
denartigkeit der Reaction mit dem verschiedenartigen Verlaufe
des Diabetes zusammenhéinge; er meint, dass bei den leichten,
langsam verlaufenden Fillen ein Stoff im Harne vorhanden sei,
welcher das ausgeschiedene Kupferoxydul 1ost, wihrend dieser
Stoff in den schweren Fillen fehle.

Ich habe bei zahllosen Harnuntersuchungen bei Diabetikern
niemals das Ausbleiben einer Fillung oder respective das Ge-
lostbleiben des gebildeten Kupferoxyduls beobachtet; stets, selbst
wenn nur sehr kleine Menge Zucker vorhanden waren, war das
Kupferoxyd zu Oxydulhydrat reduecirt, nur blieb dieses sus-
pendirt, triibte die Fliissigkeit und setzte sich nur sehr langsam
ab. Die Verschiedenartigkeit der Reaction, die ich frither bei
demselben Diabetiker je nach dem verschiedenartigen Grade der
Erkrankung beobachtet hatte, fand ich bald bei verschiedenen
Formen des Diabetes; es frappirte mich vorziiglich, dass bei
Diabetesformen mit tiberm#ssiger Harnsecretion auch noch

1 Lehmann, Lehrbuch d. physiol. Chemie. 1853. Bd. 1.
2 Kithne. Lesebuch d. physiol. Chemie. 1868.
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missige Mengen Zucker eine schone Reaction gaben, rasches
Ausscheiden von Cuoxydul, wihrend bei Diabetes mit spir-
licher Harnsecretion auch bedeutend grosse Mengen Zucker,
selbst wenn diese 20/, und dartiber betrugen, jene oben beschrie-
pene schmutzig gelbe Triibung geben, dass dagegen eine viel
bessere Reaction eintritt, sowie ein solcher Harn aufs 5- oder
10fache mit Wasser verdiinnt wird. Dieses Verhiltniss
machte mir es zuerst wahrscheinlich, dass meine frithere Ver-
muthung, es handle sich um verschiedene Zuckerarten oder um
Zwischenglieder zwischen Glykogen und Zucker, eine irrige sei;
es sei vielmehr die Verschiedenartigkeit der Reac-
tion von dem Wassergehalte des Harnes abhingig,
die Reduction sei eine vollstindige, wenn der Harn kiinstlich mit
Wasser verdiinnt sei, oder wenn er wie bei hochgradigem Diabetes
mit Polyurie urspriinglich sehr wasserreich sei. Die Reduction
sei aber eine um so unvollstindigere, je concentrirter der Harn,
und je mehr Harnbestandtheile mit dem Zucker der Kupferlosurg
zugefiigt werden.

Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu priifen, machte
ich folgende Versuche:

A) Ich l6ste eine Menge Traubenzucker in 100 CC. Wasser; einige
Tropfen dieser Losung reducirten Kupferoxyd zum schonsten rothbraunen,
sich klar absetzenden Kupferoxydul. 10CC. dieser Losung werden mit
90 CC. Wasser verdiinnt; ich verbrauche 35-6 CC. dieser verdiinnten Lésung
zur Reduction von 5 CC. Fehling’scher Kupferoxydlosungt, die urspriing-
liche Losung enthélt 1-49, Zucker.

B) Die dem Gewichte nach gleiche Menge Traubenzucker wird in
100 Grm. Harn geldst. Bei einer qualitativen Priiffung wird die Fehling’sche
Fliissigkeit rasch verindert, es bildet sich eine gelbe, langsam absetzende
Ausscheidung; nach einigen Stunden findet sich am Boden des Probe-
rohrchens ein rothbrauner Niederschlag, dariiber eine etwas triibe, gelbe
Fliissigkeit.

10CC. dieses Zuckerharns mit 90 CC. Harn verdiinnt, die quantitave
Analyse versucht, die Kupferlosung triibt sich, wurde erst griin, dann
gelb bis orangefarben, keine klare Ausscheidung.

10 CC. dieses Zuckerharns mit 90 (C. Wasser verdiinnt, nachdem
10 CC. dieser Verdiinnung zu 5 CC. Kupferlosung zugeflossen, begann

1 Der Titre der Fehling’schen Kupferlosung ist so gestellt, dass
zur Reduction von 5 CC. derselben 50 Mg. Zucker erforderlich sind.
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eine schone, rothe Ausscheidung, nach Zuthat von 85-20/, war die Reduction
vollendet.

10 CC. dieses Zuckerharns aufs bfache mit Harn verdiinnt, gibt gleich-
falls keine klare Ausfillung, die Fliissigkeit bleibt triibe, schmutzig getb.

10 CC. aufs 2fache mit Harn verdiinnt, gibt eine schone Reduction,
bei Zuthat von circa 7 CC der verdiinnten Harnlosung ist die Reduction
vollkommen. 10 CC. des urspriinglichen Zuckerharns reduciren gleichfalls
vollsténdig, es bildet sich eine dichte, orangegelbe Ausfillung, die sich
nicht rasch aber doch ziemlich klar absetzt, nach Zuthat von 3-5 CC. der
Zuckerlosung ist die Reduction beendet.

€) 10 CC. des Zuckerharns wurden mit 90 CC. Harn verdiinnt und im
Wasserbade zur Trockene eingedampft. Der Riickstand in 10 CC. Wasser
gelost, die Losung firbt die Fehling’sche Fliissigkeit braungelb, und diese
wird rasch triibe, schmutzig-dunkelgelb, aber selbst nachdem die ganze
Lgsung hinzugefiigt war, erfolgte keine ordentliche Ausscheidung.

Diese 10 CC. der wisserigen Losung enthielten 0-14 Grm. Zucker,
also 1-49;, Zucker; von einer so reichen, rein wissrigen Zuckerlésung hiitten
wenige Tropfen zu einer guten charakteristischen Reduction geniigt,
wihrend jetzt die ganze Zuckermenge kaum eine Fillung zu bewirken
vermochte.

Durch diese Versuche war der Beweis geliefert, dass die
Harnbestandtheile als solehe die Reduction verhinderten,
dass sie das reducirte Kupferoxydul in Losung hielten und die
Ausfillung des suspendirten Oxyduls verhinderten.

Winogradofft und nach ihm Kiithnez behaupten, es
enthalte nur der normale Harn jenen Stoff, welcher die Aus-
scheidung des Kupferoxyduls verhindere, wihrend derselbe im
diabetischen Harne fehle. Kiihne bezieht das Fehlen des die
Ausscheidung verhindernden Stoffes nicht auf alle diabetischen
Harne, er findet, dass bei langsam verlaufenden Fillen, bei denen,
abgesehen vom percentischen Zuckergehalte des Harnes, die
ibrigen Symptome fehlen oder weniger auffillig sind, und in
denen auch der Harn gefirbt bleibt, die Kupferoxydul losenden
Stoffe noch angetroffen werden, wihrend in den ausgeprigten
Fillen mit massenhafter Ausscheidung sehr blassen Harns, mit
trockener Haut und hiufiger Entstehung von Linsenkatarakten,
wenig oder keine Spur von diesen Stoffen im Harne entleert

werde. Solche Fille miissen demnach auch mit einem anderen

1 Virchow’s Archiv 27. Bd.
2 g, a. 0.
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krankhaften Processe als dem der gesteigerten Zuckerbildung
complicirt sein, welcher eben in der Nichtbildung oder Nicht-
ausschéidung jener Stoffe liegt. Kithne hat richtig beobachtet,
dass diabetische Harne sich verschieden gegen Kupferlosung ver-
halten; er hat ferner richtig beobachtet, dass es gerade die
schwereren Formen sind, bei welchen der Harn eine rasche Re-
duction bewirkt. Unrichtig ist es, was aber -dem Chemiker nicht
zur Last fallen kann, wenn er Kataraktbildung als ein Symptom
jener schweren Formen bezeichnet; es tritt diese nicht selten
bei der milden, lange bestehenden Form auf. Nicht richtig ist
ferner, wenn Kithne behauptet, dass bei diabetischem Harne, die
1—11/,9/, enthalten, noch Oxydulfillung ausbleibt. Ich habe un-
zihlige Analysen bei mehr als 200 Diabetikern gemacht, ich sah
nie das Ausbleiben einer Fillung, wenn auch nur 0-20/, Zucker
‘vorhanden war. Bei der leichtesten Diabetesform, und bei so
geringem Zuckergehalte, dass mittelst Sacharimeter in dem voll-
stdndig entfirbten Harne noch keine Ablenkung nachgewiesen
werden konnte, war die Reduction des Kupferoxydes stets durch
eine bemerkenswerthe Triibung nachzuweisen, und selbst, wo
diese Triibung nicht augenblicklich entstand, erfolgte sie doch
nach wenigen Minuten. Aber vor allem unrichtig ist die Deutung
der verschiedenen Reactionen durch die An- oder Abwesenheit
eines bestimmten Harnbestandtheiles und unbegriindet ist die
darauf basirte Theorie, dass bei schweren Diabetesformen noch
eine Verinderung im Stoffumsatze vorhanden sei, dass jener
normale Harnbestandtheil fehle, welcher das aus der Reduction
des Kupferoxyds hervorgehende Kupferoxydul in Losung erhalte.

Meine oben angefithrten Versuche zeigten, dass auch durch
normalen Harn die Ausscheidung von Kupferoxydul weniger be-
hindert wird, wenn nur eine kleine Menge dieses Harnes zuge-
setzt wird, und dass diese Ausscheidung um so unvollsténdiger wird,
je mehr Harnbestandtheile iiberhaupt mit dem Zucker der Kupfer-
losung zugefithrt werden. Mit dem Ergebnisse dieser Versuche
stimmt auch die Beobachtung, dass bei leichten Diabetesformen
mit concentrirtem Harn die Féllung des Kupferoxyduls minder gut
und rasch von Statten geht als bei schweren Fillen mit Polyurie,
d. h. mit wisserigem Harne. In jenen Fillen werden mit dem
Zucker betriichtliche Mengen Harnbestandtheile zugefiihrt, wihrend

Sitzb. d. mathem.-naturw. Gl. LXIV. Bb. IT, Abth, 2
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in diesen Fillen die Zufuhr von Harnbestandtheilen eine geringe
ist und die Wirkung ganz dieselbe ist, als ob man Harn durch
Wasser verdiinnt hiitte.

Die nichste Aufgabe war, zu versuchen, ob sich ermitteln

liesse, welcher Harnbestandtheil die Ausfillung des Cuoxyduls
beeintrichtige. Ich machte zu dem Zwecke folgende Versuche:

D) Von einem 1-49/, hiltigen diabetischen Harn wurden:

1.

10 CC. mit 90 CC. Wasser versetzt. SO; Cuoxyd wird zu schonem
rothen Oxydul reducirt. ’

. 10 CC. mit 90 CC. schwach saurem Harne versetzt. Die Reduction

nicht vollstiindig, gelbe nicht klar absetzende Ausscheidung.

. 10 CC. mit 90 CC. stark sauremHarne versetzt, gibt dieselbe Reaction,
. 10 CC. mit 90 CC. einer 29/, wisserigen Harnstofflosung verdiinnt,

Reduction sehr schon, Ausscheidung von rothem Oxydul.

. 10CC. mit 90 CC. Wasser, in welchem 2 Grm. Harnstoff und 0:05C.

Harnséure gelost sind, schone Ausscheidung von rothem Oxydul.

. 10CC. mit 90 CC. Wasser, in welchem 2 Grm. Harnstoff, 005 Harnsiure

und 0-05 Kreatinin gelost sind, vollstindige Reduction, das ausgeschie-
dene Oxydulhydrat bleibt Iinger suspendirt.

. 10CC. mit 90 CC. Wasser, in welchem 0-04 Grm. Kreatinin aufgeldst

sind, bewirkt eine schéne Ausscheidung von rothem Oxydul.

. 10CC. mit 90 CC. Harn vermischt und durch Kochen mit Thierkohle

entféirbt, bewirkt eine weit bessere Reduction als die nicht entfirbte
Mischung, das gelbe Oxydulhydrat setzt sich nach kurzer Zeit klar
ab, und es war moglich in diesem so vorbereiteten Harn eine quan-
titative Zuckerbestimmung zu machen.

Diese Wirkung der Entfirbung war keine constante; in anderen
Versuchen mit anderen Harnen blieb sie aus, der entfirbte Harn
reagirte nicht anders als der urspriingliche Harn.

. Ammoniak verhindert nur, wenn derselbe in betréchtlicher Menge

zugefiigt wird, die Reduction, es wird durch einen Ammoniak in be-
trdchtlicher Menge enthaltenden Harn die Kupferlosung entfirbt,
ohne dass eine Ausscheidung erfolgt. In méssiger Menge beeinflusst
Ammoniak dieReaction nicht. Ich habe zu 2Proben Kupferlssung von
dem sub 2 angefiihrten Zuckerharn hinzugefiigt, die eine derselben
mit Ammoniak versetzt und beide Proben durch einige Stunden in der
Kilte stehen lassen; es fand sich in beiden am Boden eine Aus-
scheidung von Kupferoxydulhydrat.

In einer anderen Probe wurde der Kupferlosung Zuckerharn mit
Ammoniak versetzt zugefiigt, und das Gemisch erhitzt; es entstand
zuerst nur eine Gelbfirbung, nach einer Weile hatte sich Cuoxydul-
hydrat ausgeschieden, trotzdem die Fliissigkeit noch deutlich nach
Ammoniak roch.
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Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass jener Harnbe-
standtheil, welcher die Ausfillung des reducirten Oxyduls hindert,
oder dasselbe theilweise in Losung erhilt, noch nicht gekannt
ist. Winogradoff meinte, Kreatinin und Farbstoffe des Harns
wiren die Losungsmittel fiir das gebildete Kupferoxydul. In
Bezug auf Kreatinin habe ich diese Wirkung nicht gefunden, eine
zuckerhiltige Kreatininlosung wirkt wie wiisserige Zuckerlosung,
beide reagiren in gleicher Weise auf schwefelsaures Cuoxyd, es
erfolgt eine Ausscheidung von Kupferoxydul. Nur in jener
Fliissigkeit, in welcher Kreatinin mit Harnstoff und Harnsdure
combinirt war, war die Ausscheidung von Kupferoxydulhydrat
eine minder rasche. Dagegen scheinen die Farbstoffe entschieden
die Reaction zu beeinflussen. Aber dieser Einfluss ist, soweit die
Versuche zeigen, lange nicht bedeutend genug, um die so unend-
lich intensivere Wirkung einer wisserigen Zuckerlosung im Ver-
gleiche zu einer gleich starken Harnzuckerlosung auf Cuoxyd zu
erkldren. Auch der Ammoniakgehalt des Harns, wenn ein solcher
iiberhaupt im normalen Harne vorhanden wére, oder sich bei
Erhitzung mit Alkali aus dem Harnstoffe entwickelte, ist zu gering,
um einen bemerkenswerthen Einfluss auf die Reaction haben zu
konnen, oder die Ausfillung ganz zu verhindern. Offenbar addi-
ren sich die kleinen, die Ausscheidung retardirenden Wirkungen
-der genannten IHarnbestandtheile, und nebst diesen wirken
wahrscheinlich noch manche Harnbestandtheile, sogenannte Ex-
tractivstoffe hemmend, Stoffe, die noch nicht in ihrer Wesen-
heit gekannt sind, von denen man also umsoweniger berechtigt
ist zu behaupten, dass sie im diabetischen Harne fehlen. Je
concentrirter ein Harn, desto grosser fillt die Wirkung aller
dieser die Reaction beeinflussenden Bestandtheile aus, je ver-
diinnter er ist, desto weniger kommt die storende Einwirkung zur
Erscheinung.

Die ndchste Frage war die, zu ermitteln, bis zu welcher
Grenze der Verdiinnung Zucker im Harne durch Fehling’sche
Fliissigkeit nachzuweisen ist.

e) 1. Ich mischte von den oben erwihnten 1-49/, Zuckerlgsung 10CC.
mit 90 CC. Harn; es tritt rasch eine starke Reduction auf, die Kupfer-
losung wird beim Erhitzen triib, schmutzig gelb, der Niederschlag

setzt sich nicht klar ab.
Die Mischung enthielt 0149/, Zucker.
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2. 10CC. derselben Zuckerlssung mit 190 CC. Harn verdiinnt, die Mischung
reducirt deutlich schmutzig gelbe Tritbung, die Probefliissigkeit
enthilt 0-079,.

3. 10CC. der Zuckerlgsung mit 290 CC. Harn verdiinnt, die Culdsung
wird rasch gelb gefiirbt, nach einer Weile wird die Fliissigkeit triib,
deutlicher Dichroismus, schmutzig griin im auffallenden, braun im
durchfallenden Lichte. Die Mischung enthilt 0-0459, Zucker.

4. 10 CC. der Zuckerlosung mit 390 CC. Harn gemischt, die Wirkung
auf Kupferlosung wie frither; rasche Gelbfirbung, nach einer Weile
dichroitische Tritbung, Zuckergehalt der Mischung 0:0350/,.

Ich verwendete stets 5CC des zuckerhiiltigen Harnes, diese enthalten
im Versuche 4) 0-0017 Grm. Zucker, diese kleine Menge wirkt noch redu-
cirend und zwar wird das gebildete Oxydulhydrat ausgeschieden und
tritbt den Harn.

Kihne?! nimmt mit Briicke an, dass der normale Harn
Zucker enthalte, er gibt den Zuckergehalt auf 0-1¢/, an.
Er frigt wie es komme, dass die Tromm er’sche Probe bei dem
normalen Harn im Stiche lasse, d. h. warum man den Zucker
desselben nicht durch diese Probe nachweisen kionne, wihrend
sie in ebenso schwach zuckerhiltigem, diabetischem Harne einen
positiven Aufschluss gibt. Er beantwortet die Frage dahin, man
kionne den Zucker auch im normalen Harne durch die Trom-
mer’sche Probe nachweisen und zwar dadurch, dass die friiher
blaue oder griine Fliissigkeit gelb werde. Der Unterschied, dass
bei einem diabetischen Harne, welcher noch etwa 1 per mille
Zucker enthilt, eine Ausscheidung von Kupferoxydul erfolge,
wihrend sich im normalen Harne, die durch den Zucker bewirkte
Reduction nur durch die Farbenverinderung manifestire, liege
darin, dass der normale Harn Stoffe enthilt, welche das gebil-
dete Kupferoxydul in Losung erhalten. Man brauche nur zu
normalem Harn gewisse Mengen von diabetischem Harme oder
von einer gewogenen Zuckermenge hinzuzugeben, um sich zu
iiberzeugen, dass selbst bei einem auf 1/,9/,, nicht selten bis zu
1o/, gesteigerten Zuckergehalte die Trommer’sche Probe ne-
gativ ausfalle, wenn man sie nach der Ausfillung des Kupfer-
oxyduls beurtheilt. Es sei bei der Trommer’schen Probe zwi-
schen dem zuckerdrmsten diabetischen und dem zuckerreichsten
normalen Harne diese Differenz, dass beim normalen Harne die
Ausfillung des Cuoxyduls stets ausbleibe.

La, a 0.



Geniigen die bis jetzt angewendeten Methoden ete. 21

Meine Versuche bestiitigen dies nicht; der mit Zucker-
lssung versetzte normale Harn zeigt noch bei dem Vorhanden-
sein von 0:03¢/, Zucker eine Ausscheidung von Oxydul-
hydrat, diese ist minimal und tritt nur als Tribung zu Tage,
aber ganz dasselbe ist auch mit diabetischem, nicht wisserigem
Harne der Fall, wenn er kleine Mengen Zucker enth#lt. Wiirde
normaler Harn auch nur 0-03¢/, Zucker enthalten, miisste also
derselbe durch Ausscheidung von Oxydulhydrat nachweisbar sein.

Es ldsst sich also schon mit Riicksicht auf das
Verhalten des normalen Harns zur Trommer’schen
Probe sagen, dass die Annahme, der normale Harn
enthalte O-1¢/, Zucker,ungerechtfertigt sei, und dass
dieser Gehalt jedenfalls unter 003 sein miisse.

Unzweifelhaft ist aber auch die Gelb- oder Braunfirbung
des Kupferoxyds als eine Reduction aufzufassen, da die durch
Zusatz von Harn in ihrer Farbe veréinderte Kupferlosung an der
Luft unter Sauerstoffaufnalme wieder die blaue Farbe annimmt.
Man komnte also auch die Farbenverdnderung der Kupferlosung
dureh normalen Harn als einen Beweis fiir die Anwesenheit von
Zucker, wenn auch in minimaler Quantitit annehmen — wenn
der Harn nicht auch andere Stoffe enthielte, welche die Reduc-
tion bewirken konnen. Unter den bekannten Harnbestand-
theilen fithrt Kithne Kreatinin und Harnsdure als reducirende
Stoffe auf.

Die reducirende Wirkung des Kreatinin konnte ich nicht
nachweisen, dagegen fand ich die von vielen anderen Forschern
beobachtete und speciell von Meissner und Babo! so genau
studirte reducirende Wirkung der Harnsdure vollstindig be-
stiitigt.

Ich habe 05 Grm. Harnséiure in 1600 Wasser gelost, 10 CC. dieser
Fliissigkeit, welche also 0008 Grm. Harnséure enthielten, brachten in der

Fehlin g’schen Fliissigkeit beim Erhitzen eine schéne Ausscheidung von
rothem Oxydul an der Wand der Eprouvette hervor.

Dieselbe Reaction wurde erhalten mit Harnséurekrystallen, die sich
unmittelbar aus dem Harn ausschieden und mit einem Sedimente von
Uraten.

1 Zeitschrift fiir rvationelle Medicin, 3. Reihe, 2. Band.
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Ich habe ferner beobachtet, dass Harne, die sehr reich an Harnsdure
sind, die Losung von Cuoxyd gerade so verindern, wie eine Harnldsung,
welche eine kleine Zuckerquantitit enthilt, die blaue Culosung wird gelb
bis gelbbraun und nach kiirzerem oder lingerem Stehen bildet sich eine
dichroitische Tritbung, zuweilen selbst eine dichtere Ausscheidung von
Oxydulhydrat.

So vortrefflich also Trommer’s Zuckerreaction ist, um eine
grossere Menge Zucker qualitativ und quantitativ zu bestimmen, ist
siedochnichtgeniigend, um minimale Mengen Zucker
mit unzweifelhafter Bestimmtheit anzugeben. Eine
Reduction, die sich blos durch eine leichte gelbe Triibung oder
durch eine dichroitische Farbung der Culdsung ausspricht, kann
eben so gut auf Harnsdure wie auf Zucker bezogen werden. Noch
weniger ist es gestattet, die blosse Gelbfirbung ohne Ausschei-
dung als einen bestimmten Beweis fiir die Anwesenheit von
Zucker anzusehen, es ist im Gegentheile hochst wahrscheinlich,
dass diese fast durch jeden normalen Harn hervorgebrachte
Reduction, durch die Harnsiure desselben veranlasst sei. Ich
habe zwar wiederholt in Harnen mit zweifelhafter Reaction die
Harnséure durch Zusatz von Salzsdure auszuscheiden gesucht
und das Filtrat mit Cuoxyd gepriift, aber auch da gibt das meist
unverdnderte Auftreten der schwachen Reduction keinen Beweis
fiir Zucker; denn erstens scheidet sich nicht alle Harnséiure aus,
es bleibt noch immer eine kleine Menge geldst, endlich sind
nicht alle im normalen Harne befindlichen Stoffe gekannt und
konnen diese geringen Reductionserscheinungen auch durch sie
bedingt sein.

Unendlich weit stehen die Kaliprobe und die
Bottger’'sche Wismuthprobe gegen die Kupferprobe
zurtick, und wenn es sich um die unzweifelhafte Feststellung
von sehr geringen Zuckermengen handelt, kommen diese Proben
nicht in Betracht.

Die Kaliprobe, bei der es sich um Variationen in derselben Farben-
nilance handelt, kann nur dann einen Werth haben, wenn diese Farbenver-
dnderung eine sehr intensive ist. Minimale Zuckerquantititen verindern
die Farbe zumal in einem dunkelgefirbten Harn in so geringem Grade,
dass Tiuschungen leicht moglich sind, Uberdies theilen viele organische
Substanzen mit dem Zucker die Eigenschaft, durch Kali gebriunt zu wer-
den, und wenn jeder normale Harn durch Erwirmen mit Kali intensiver
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gefirbt wird, kann dies auf Rechnung irgend eines Extractivstoffes
kommen.

Die Bottger'sche Wismuthprobe ist lange nicht so empfindlich wie
die Cuprobe, ich habe wiederholt in Harnen, welche eine kleine Zuthat von
Zucker enthielten, noch eine bemerkenswerthe Reduction des Cuoxyds
gesehen, ohne dass eine charakteristische Wirkung auf Wismuthoxyd
erfolgte. Die Graufarbung des Wismuthoxyds tritt in jedem Harne auf.

In jingster Zeit hat Huizinga!, speciell um meine Zwei-
fel iiher den Zuckergehalt des normalen Harns zu widerlegen,
eine von Hagar angegebene und von ihm modificirte Methode

angewendet, um Zucker im Harn nachzuweisen.

Diese Methode beruht darauf, dass Wolfram- und Molybdénséiure
durch Zucker wie durch viele andere organische Stoffe reducirt und ihre
Losung blau gefarbt werden, indem sich wolframsaures Wolframoxyd, resp.
molybdénsaures Molybdénoxyd bildet.

Huizinga fillt den Harn durch salpetersaures Quecksilberoxyd,
um durch dasselbe Farbstoff, Harnsdure und Indican, welche in glei-
cher Weise reduciren, zu entfernen. Das iiberschiissige Quecksilber wird
durch Chlornatriumlésung entfernt und die vom Calomel abfiltrirte
Fliissigkeit wird zur Probe verwendet und zwar wird ein Theil des so
vorbereiteten Harns mit CIH angeséduert, molybdédnsaures Ammoniak hin-
zugesetzt und die Mischung gekocht. Es scheidet sich zuerst ein gelber
Niederschlag aus von phosphor-molybdéinsaurem Ammoniak, aber bei ldn-
gerem Kochen wird dasselbe blidulich gefirbt, und wenn der Niederschlag
sich absetzt, ist die dariiber stehende Fliissigkeit bldulich oder griin ge-
farbt. Zum Beweise, dass nicht andere als die durch salpetersaures Queck-
silberoxydul gefillte Stoffe vorhanden sind, welche die Reduction bewir-
ken, wurde Harn durch Bleizucker und ammoniakalischen Bleiessig gefillt,
es war durch diese Fillungsmethode nebst den frither genannten Stoffen
auch Zucker ausgeschieden. In dem durch Schwefelsiiure entbleiten sauer
gemachten Filtrate wurde Molybdénsédure nicht reducirt, die nebst Harn-
sdure Farbstoff und Indican reducirende Substanz muss also Zucker gewe-
sen sein.

Huizinga fiihlt zwar, dass dieser Schluss etwas gewagt sei, da es
moglich ist, dass durch ammoniakalischen Bleiessig auch noch andere un-
bekannte ieducirende Substanzen mit ausgefillt wiirden, welche durch
Quecksilberlosungen nicht gefillt werden; trotzdem hilt er doch seine
Annahme aufrecht, dass die reducirende Substanz im normalen Harn
Zucker sei. Aber dieser Schluss leidet an einem anderen wichtigen Gebre-
chen, némlich daran, dass eine seiner Primissen unhaltbar ist. Die von dem
ammoniakalischen Bleiessigniederschlag abfiltrivte und entbleite Fliissig-

t Huizinga. Uber den Nachweis von Traubenzucker im normalen
Harne. Pfliger’s Archiv 10. und 11. Heft. 1870.
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keit gibt nachHuizinga’s Methode behandelt ebenfalls die deutliche
Reaction. Eine kleine Menge des entbleiten Filtrates in der Probershre
mit einigen Tropfen CIH versetzt, wird durch Kochen mit molybdén-

saurem Ammoniak zuerst gelb, dann gelbgriin und schliesslich schon
griin gefirbt.

Ich habe den Versuch mehrfach wiederholt, nachdem ich mich genau
iiberzeugt hatte, dass die Fidllung durch Ammoniak und Bleiessig eine
vollstiindige war, und erhielt stets dasselbe Resultat. Aber diese reduci-
rende Wirkung ist sehr begreiflich, da ich mich iiberzeugt hatte, dass auch
Bleizucker und Bleiessig, wenn dieselben durch Schwefelsiiure entbleit
sind, auf Molybdénsdure reducirend wirken, und als ich schliesslich mit
Essigsiure den Versuch machte, zeigte auch diese die reducirende Wir-
kung auf Molybdénsdure.

Die Frage, ob der durch ammoniakalischen Bleiessig ausgefiillte
Harn noch reducirende Substanzen enthalte, ist einfach in dieser Weise
nicht zu losen, da das iiberschiissige Fillungsmittel schon diese Reduction
hervorbringt.

Zur Losung der Frage iiber den Zuckergehalt des normalen
Harns ist diese Methode vollkommen ungeeignet. Aber ebenso
wenig kann sie in Concurrenz treten mit der Trommer’schen
Probe, um auch nur qualitativ die Anwesenheit des Zuckers im
Harn nachzuweisen, da der normale Harn des gesunden Men-
schen wie der stiirkste diabetische Harn in gleicher Weise durch
das Reactionsmittel beeinflusst wird. Es wird durch Kochen mit
einigen Tropfen molybdénsauren Ammoniaks der angeséuerte nor-
male, wie der diabetische Harn tiefdunkelblau, fast schwarz.
Erst, wenn der Harn durch salpetersaures Quecksilberoxydul
ausgefillt ist, das iiberschiissige Quecksilber durch Chlornatrium
entfernt ist, zeigt das Filtrat ein verschiedenes Verhalten gegen
das Reagens, je nachdem Zucker vorhanden ist oder nicht, bei
betréchtlichem Zuckergehalte ist die Blauféirbung weit intensiver.
Die Tromm er’sche Probe bedarf, um einigermassen bemerkens-

werthe Mengen Zuckers nachzuweisen, durchaus keine Vorbe-
reitung des Harns.

An die chemischen Methoden schliesst sich die optische Me-
thode, die darauf beruht, dass der polarisirte Lichtstrahl durch
Harnzuckerlosungen nach rechts abgelenkt wird. Vortreffliche
Instrumente, insbesondere die von Soleil-Ventzke angefertigten,
sind dazu bestimmt, um diese Ablenkung, und aus deren Grosse
die Grosse des Zuckergehaltes nachzuweisen. Fiir rasches
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Arbeiten ist diese Methode uniibertrefflich, sie gibt bei einiger
Ubung in wenig gefirbtem oder durch Thierkohle entfirbtem
Harne sehr verldssliche Resultate. Aber sie ist fiir die Erkennung
kleiner Mengen Zucker ganz ungeeignet, da nach meinen Erfah-
yungen ein Zuckergehalt unter 0-2—0-39/, nicht mehr mit dem
Polarisator zu bestimmen ist.

In dem besten Ventzkischen Apparate zeigt der 1. Theilstrich der
Scala in der wisserigen Losung 0-39/, Zucker an. In einer wisserigen
Losung vermag ein fiir die Unterscheidung der feinsten Farbenniiancen
sehr geiibtes Auge eine Ablenkung um einige Theilstriche des Nonius zu
erkennen. In einer Harnfliissigkeit, die wenn sie auch noch so gut entfirbt
ist, immer einen Stich ins Gelbliche hat, werden selbst in den lichten Far-
ben die leisesten Farbenunterschiede zwischen den beiden Hilften der
Doppelplatte nicht so gut erkannt, wie in der rein farblosen Fliissigkeit
und eine Ablenkung unter einem Scalagrade diirfte auch der Geiibteste
nicht erkennen. Will man mit dem Soleil’schen Apparate sehr kleine Harn-
mengen erkennen, dann muss der Harn betréichtlich eingeengt oder der
Zucker durch ammoniak. Bleiessig ausgeféllt werden. Ein positives Er-
gebniss durch den Polarisationsapparat ist jeder anderen
Zuckerreaction vorzuziehen, da keine andere Substanz im Harn
vorhanden ist, die die gleiche Wirkung auf den polarisivten Lichtstrahl hat,
die also eine Tduschung veranlassen konnte.

Eine weitere Methode, den Zucker im Harne nachzuweisen,
ist die Gahrungsprobe. Zucker zerfillt bekanntlich bei der
alkoholischen G#hrung in Kohlensdure und Alkohol und zwar
giben nach dem Zersetzungsschema 1 Aquiv. Zucker = 180 Ge-
wichtstheile 88 Gewth. CO,, eine Menge, die mit Riicksicht auf
anderweitige Umsetzungsproducte, die bei der Alkoholgéhrung
auftreten, nicht ganz erhalten werden kann; man hitte also in
der Gahrungsmethode gleichzeitig das Mittel, den Zucker quan-
titativ zu bestimmen.

Die Gahrungsprobe kann in dreifacher Weise ausgefiihrt werden:

a) Der Harn wird mit Hefe versetzt, in eine calibrirte Rohre gegeben,
unter Quecksilber abgesperrt, nach vollendeter Gahrung wird die ent-
wickelte Gasmenge gemessen, dieses Mass mit Riicksicht auf Barometer-
druck und Temperatur corrigirt; nebst dem entwickelten Gase hilt aber
auch die Géhrungsfliissigkeit Gas absorbirt und dieses muss zur gefundenen
Gasmenge hinzuaddirt werden.

Ich habe in meinen Versuchen den von Bunsen fiir wisserige Lisun-
gen festgestellten Absorptionscoéfficienten in Rechnung gebracht, dieser
betriigt fiir 16:6° C. 0-9692. Im reinen Alkohol steigt der Absorptionsco&ffi-
cient auf die 3fache Menge, die Grosse des Absorptionscoéfficienten fiir die
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jeweiligen Gihrungsfliissigkeiten ist nicht ermittelt. Ich glaubte durch die
Annahme, dass die absorbirte CO,menge mindestens gleich sei dem Fliissig-
keitsvolumen, eher eine zu geringe als eine zu hohe Ziffer bei meinen Be-
rechnungen eingesetzt zu haben.

Durch eine in die Eudiometerréhre eingefiihrte Kalikugel muss man
sich die Uberzeugung schaffen, dass das gesammte entwickelte Gas CO, sei.
Die etwa nicht absorbirte Menge muss von der frither notirten abgezogen
werden.

b) Die Kohlensiurebestimmung wird in dem von Will-Fresenius
fiir die alkalimetrische Bestimmung angegebenen Apparate ausgefiihrt.
Der Apparat wird vor und nach der Gihrung gewogen, der Gewichtsver-
lust gibt die Grosse der Kohlenséureentwicklung an.

¢) Die zur Géhrung zu bringende Fliissigkeit wird in ein mit einem
Kork- oder Kautschukpfropfen wohlverschlossenes Kolbchen gegeben, der
Kork ist doppelt durchbohrt, in einer Offnung steckt ein bis an den Boden
des Kolbchens reichendes, oben zugeschmolzenes Rohrchen, die andere
Offaung triigt ein im rechten Winkel gebogenes Rohrchen, welches mit
einem Chlorcalciumrohr in Verbindung gebracht wird. An das Chlorcalcium-
rohr schliesst sich ein Kaliapparat an; zur grosseren Vorsicht wird noch ein
mit Atzkali in Substanz gefiilltes Rohr vorgelegt, und an dieses eine
Chlorcalciumrshre angefiigt. Der Kaliapparat sowie die Kalirghre werden
vor dem Beginne des Versuches gewogen; nachdem der Versuch 2—38 Tage
gedauert hat, wird die Géhrungsfliissigkeit langsam bis zum Kochen erhitzt.
dann die Spitze des im Kolbchen steckenden Rohres abgekneipt und Luft
durch den Apparat durchgesaugt. Der Kaliapparat und das Kalirohr
werden wieder gewogen und die Gewichtszunahme gibt die Grosse der
entwickelten Kohlenséure.

Unter diesen drei genannten Methoden ist die sub 4 am wenigsten zu
empfehlen, denn da der gesammte ziemlich schwere Apparat gewogen
werden muss, sind die Fehlergrenzen ziemlich bedeutend. Uberdies hat
man bei dieser Methode keine Gelegenheit sich zu iiberzeugen, dass der
Gesammtverlust auf Rechnung der CO, kommt, da moglicherweise bei
nicht normal verlaufender Alkoholgihrung sich auch andere Gase, wie z. B.
Wasserstoff, entwickelt haben kénnten.

Die erste Methode gibt sehr verldssliche Resultate, wenn es erst zur
Gasentwicklung gekommen ist. So lange aber eine solche nicht statt hatte,
ist man ganz im Unklaren, ob der Gihrungsversuch ein positives oder
negatives Resultat hatte. Es kann eine bedeutende Menge Kohlensiure sich
entwickelt haben, dieselbe aber in Absorption gehalten werden und dadurch
nicht zur Erscheinung kommen.

Die Controlversuche, welche mit Hefewasser angestellt werden, um
nachzuweisen, dass die in der Untersuchungsfliissigkeit entwickelte CO,
nicht von der Hefe sondern aus Zucker kommt, miissen natiirlich unter
vollkommen gleichen Aussenverhiltnissen angestellt werden, und muss die
Fliissigkeitsmenge im Controlversuche, ferner Druck und Temperaturver-
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hiltniss, unter welchem sie sich befinden, genau in Rechnung gezogen
werden, da sonst die Resultate des Controlversuches gar nicht beweisend
sind. Es konnte geschehen, dass in der Probefliissigkeit CO, auftritt,
withrend dieses in der Controlfliissigkeit nicht der Fall ist, und doch wiirde
dieses nicht beweisen, dass in der Controlfliissigkeit keine Gasentwicklung
statt hatte, Wenn némlich beispielsweise die zur Controlprobe verwendete
Fliissigkeitsmenge grosser war, oder wenn sie unter einem anderen Drucke
sich befand, wiirde sie eine grossere Menge Gas absorbirt halten und da-
durch keine Gasentwicklung zur Erscheinung kommen.

Die Methode sub 3 ist, vorausgesetzt dass die Wigungen genau sind,
dic verldsslichste, sie zeigt auch eine Kohlensiiuremenge von wenigen
Milligramm mit Précision an, und gestattet die Herstellung eines beweisen-
den Controlversuches.

Um nun die beiden Methoden « und ¢ und die Grenzen
ihrer Leistungsfihigkeit zu erproben, machte ich folgende Ver-
suche:

Versuch A. In 50 CC. Wasser wurden 0-527 Grm. Zucker geldst, diese
in eine Eudiometerrohre gefiillt, 10 CC. Hefewasser hinzugesetzt, der iibrige
Raum der Rohre war mit Quecksilber gefiillt und wurde in eine Queck-
silber enthaltende Wanne vorsichtig eingetragen. In einer 2. Eudiometer-
rohre wurden 50CC. Harn, welche 0-524 Grm. Zucker geldst enthielten,
gleichfalls mit Hefe verselzt, und gleichfalls wie die frithere durch Queck-
silber abgesperrt. Schon nach 5 Minuten entwickelten sich in beiden Rohren
feine Gasblasen. Die grosste Gasentwicklung fiillt auf die ersten 48 Stunden,
von da ab wurde sie langsamer, schritt aber bis zum 8. Tage stetig fort.
Da die Differenz in dem Gasstande vom 8. auf den 9. Tag nur eine sehr
geringe war, schloss ich den Versuch ab, notirte den Gasstand, die Hohe
der Fliissigkeitssiule, die Hohe des Quecksilberstandes in der Rohre, ferner
den Barometerdruck und die Zimmertemperatur, und nachdem ich mich
iiberzeugt hatte, dass die Kalikugel, welche ich in die Rohren brachte, das
Gas bis auf ein Mininwa absorbirte, berechnete ich aus den fritheren Daten
nach Bunsen’s Tabelle die entwickelte Kohlensiiuremenge. Das aus der
wiisserigen Fliissigkeit entwickelte und von der Fliissigkeit in Absorption
gehaltene Gas betrug 289 Mgr., das aus der Harnfliissigkeit entwickelte
und von dieser in Absorption gehaltene Gas betrug 231-9 Mgr.

Aus dem in der wisserigen Fliissigkeit enthaltenen Zucker
hatte sich um 79/, weniger Gas entwickelt als der Zuckermenge
entsprach; aus der Harnfliissigkeit hatte sich um 80/, weniger
Gas entwickelt als der theoretisch berechneten Menge entsprach.
Diese Differenz mag zum Theile daher kommen, dass der Zucker
nicht absoluttrocken war, zum Theil auch davon, dass die Gahrung
noch nicht ganz vollendet war; aber der Versuch hatte das
wichtige Resultat geliefert, zu zeigen, dass in diesem Mischungs-
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verhiltniss der Harn kein Hinderniss fiir die Gadhrung
abgab, da dieselbe im Wasser wie im Harne gleichméssig fort-
schritt und percentisch nahezu dasselbe Resultat lieferte.

Ich glaubte, die Gdhrung diirfte das Mittel an die Hand
geben, auch sehr kleine Mengen Zucker im Harn nachzuweisen,
und zwar indem man die Gihrung mit dem durch Abdampfen
eingeengten Harn anzustellen versuchte.

Versuch B. Ich Ioste 0-546 Grm. Zucker in 1000 CC. Harn, dampfte
bis auf 100 CC. ein; es hatte sich eine kriimliche Masse ausgeschieden,
Fliissigkeit und Ausscheidung wurden mit Hefewasser in den oben (sub c)
beschriebenen Géhrungsapparat gegeben.

Vor dem Beginne des Versuches wog

der Kaliapparat 48-087 Grm.
die Kalirghre 43:622

Nach Ablauf von 8 Tagen wurde das Kolbchen durch lingere Zeit
auf Siedhitze erhalten, Luft mehreremale durchgesaugt. Der Versuch be-
endigt, und die Wigungen wurden vorgenommen; es wog

der Kaliapparat 48-166 Grm.
die Kalirchre 43-630

Die Gewichtszunahme betrug also 0-087 Grm., diese geringe Quan-
titdt entspricht nicht der CO,menge, welche aus der Gahrung des Zuckers
hervorgehen sollte, diese wiirde circa 9-270 Grm. betragen.

Die Concentration der Harnbestandtheile hat
alsooffenbar aufdie Gihrung hemmend eingewirkt.

Ich fithrte mit einem in gleicher Weise eingeengten Harne
einen Controlversuch in der Eudiometerrshre aus.

Versuch C. Es werden 0-541 Grm. Zucker in 1000 CC. Harn gelost
und diese bis auf 60 CC. eingedampft, es fand auch eine reiche Ausscheidung
von Harnbestandtheilen statt. Die ganze Masse wurde mit 10 CC. Hefe-
wasser gemischt, in eine Eudiometerrshre gegeben, es fand keine Gas-
entwicklung statt. Auch nach 14 Tagen hatte sich noch keine Gas-
blase gezeigt, es kénnen sich also in keinem Falle mehr als 70 CC. Kohlen-
siure entwickelt haben, vorausgesetzt dass die salzreiche Fliissigkeit ihr
eigenes Volumen Gas zu 16sen im Stande ist. Aber selbst, wenn dies der
Fall wire, bliebe die entwickelte Kohlensiuremenge noch immer sehr
weit gegen jene zuriick, die aus dem Zucker bei vollstindiger Gihrung
entstehen konnte.

Ich wollte nun sehen, ob esmoglich sei, kleine Zuckermengen
in nicht eingeengtem Harne durch Gahrung nachzuweisen.

Versuch D. In 100 CC. Harn werden 0-118 Grm. Zucker geldst, in einem
Koéibchen mit Hefe gemengt, der Gihrung ausgesetat.
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Die Gewichtszunahme des Kaliapparates und der Kalirohre betrigt
0040 Grm. Die CO,, die sich aus dem Zucker bei vollstindiger Gihrung
entwickeln miisste, wiirde 0-059 Grm. betragen.

Versuch E. 50 CC. Harn, mit 0-145 Grm. Zucker versetzt, mit Hefe ge-
mischt, in eine Eudiometerrshre gefiillt, nach wenigen Minuten entwickel-
ten sich feine Gasblasen, nach 2 Tagen hatten sich 3 CC. Gas, nach 6 Tagen
5 CC., nach 7 Tagen 6-5 CC., nach 14 Tagen 17 CC. Gas entwickelt, welches
durch Beriihrung mit einer Kalikugel vollstindig absorbirt wurde.

Versuch F, 100 CC. Harn mit 01 Grm. Zucker und Hefe gemischt, im
Kolbchenapparate der Gihrung ausgesetzt.

Die Gewichtszunahme des Kaliapparates betrigt 0-69 Mgr., also
mehr als dem Gewichte der bei vollstindiger Ausgihrung aus dem Zucker
sich entwickelnden CO, entspricht.

Versuch G. In 100 CC. Harn 0-07 Zucker geldst, mit Hefe gemischt,
im K¢lbchen der Géhrung ausgesetzt.

Die Gewichtszunahme der Kalivorlagen betrigt 0:028 Grm., aus dem
Zucker konnte sich 0-035 CO, entwickeln.

Diese Versuche hatten anscheinend bewiesen, dass man
noch sehr kleine Mengen Zucker durch Gihrung entdecken kanmn.

Aber das Resultat des Versuches F, welches mehr CO,
lieferte, als der Zuckermenge entsprach, hatte mir schon die Be-
trachtung nahe gelegt, dass die CO, aus einer anderen Quelle
kommen konnte. Ich machte nun einige Gegenversuche, und
zwar wollte ich zuerst sehen, ob die Hefe die Quelle der CO,-
entwickelung sein konnte.

Es ist durch die von Pasteur und Andern angestellten
Versuche bekannt, dass Hefe fiir sich zur Géhrung gelangt und
aus ihrer eigenen Substanz Kohlensiure und Alkohol entwickelt.

In neuester Zeit hat Liebig! einige Géhrungsversuche mit
Hefe verdffentlicht. Schon nach 18 Stunden enthielt die der
Gihrung unterworfene Hefefliissigkeit iiber 800/, des Alkohols,
welcher sich nach der theoretischen Berechnung aus der Cellulose
der Hefe entwickeln konnte. Es war aber die Frage, ob die
kleine Menge Hefe, welche ich in meinen Versuchen zugesetzt,
auch schon eine bemerkenswerthe Kohlensédureentwicklung ver-
anlasse.

t Liebig. Uber Gihrung ete. Separatabdruck aus den Annalen der
Chemie. Leipzig 1870.
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Versuch H. Ich mengte 10 CC. Wasser mit der zu den Einzelversuchen
verwendeten Hefemenge und setzte die Fliissigkeit im Kolbchen der
Géhrung aus.

Die Gewichtszunahme der Kalivorlagen betrug 4 Mgr., sie war so
gering, dass sie moglicherweise noch in die Fehlergrenzen fallen konnte;
wahrscheinlich stammt aber die Gewichtszunahme aus der CO,, die sich
aus der geringen Hefemenge entwickelt hat.

Ich versuchte nun, wie sich Harn mit Hefe vermischt verhalte.

Versuch I. Ich mengte 100 CC. Harn mit Hefe und fiillte das Gemenge
in den Apparat. Die Gewichtszunahme der Kalivorlagen betrug 0-042 Grm.

Es hatten sich also aus dem Harn 0-042 Grm. CO, entwickelt; aus
welchen Bestandtheilen des Harns diese CO, stammt, ist schwer zu er-
mitteln. Es ist am allerwahrscheinlichsten, dass sie aus dem Zerfalle des
Harnstoffes hervorgegangen ist. Natiirlich muss, wenn der Harnstoff die
Quelle ist, sich anch Ammoniak entwickelt haben, und ich glaubte zuerst,
man konnte durch vorgelegte titrirte SO; erfahren, ob und wie viel Ammo-
niak sich entwickelt hat. Aber bei niiherer Betrachtung musste ich diesen
Versuch aufgeben, da es sehr denkbar war, dass das Ammoniak durch die
Séure der Hefe, welche sich im K¢lbchen befand, gebunden worden wire;
ein negatives Resultat hiitte also keine beweisende Kraft gehabt.

Fiir unsere Zwecke ist es vor allem von Bedeutung zu ent-
scheiden, ob Zucker oder ob andere Bestandtheile die Quelle
bilden fiir die aus dem normalen Harn entwickelte CO,. Da es
nicht in directer Weise nachzuweisen war, dass der Harnstoff
die Quelle sei, suchte ich der Beantwortung der Frage auf
indirectem Wege nahe zu kommen. Der nichste Versuch war
dahin gerichtet, zu sehen, ob Harn auch ohn e Hefezusatz inner-
halb der fiir unsere Versuche verwendeten Zeit CO, entwickele.
Wenn der Versuch ein positives Resultat gab, war damit festge-
stellt, dass die CO,-Entwicklung nicht durch Géhrung veranlasst
sei, dass sie also nicht von Zucker stammen konne.

Wohl musste ich mir sagen, dass ein negatives Resultat
dieses Versuches nichts dagegen beweise, dass die CO, bei unse-
ren fritheren Versuchen aus dem Zerfall des Harnstoffes stamme,
denn es ist sehr gut denkbar, dass der Harnstoff des Harns in
Berithrung mit Hefe rascher zerfillt als ohne dieselbe.

Versuch K. In einem Kolbchen werden 100 CC. Harn mit Hefe ge-
mischt. Die CO,, welche sich innerhalb dreier Tage entwickelt hatte,
betrug 32 Mgr.

In ein 2. Kolbehen werden gleichzeitig von demselben Harn 100 CC.

ohne Hefe gegeben. Die Kaliapparate nehmen um 0:022 Grm. an Ge-
wicht zu.
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Es hatten sich also ohne jeden Hefezusatz im gleichen Zeitraume
99 Mgr. CO, aus dem Harm entwickelt.

Es war also damit erwiesen, dass mindestens der grosste
Theil der aus normalem Harne entwickelten CO, aus dem Zerfalle
eines Harnbestandes stamme und nicht durch Vergiihrung einer
géihrungsféihigen Substanz entstanden sei. Ob das Plus der CO, in
dem mit Hefe versetzten Harne von Zucker herriihre oder durch
rascheren Zerfall des Harnstoffes in Beriihrung mit Hefe stamme,
hlieb unentschieden.

Eine weitere Betrachtung war folgende: Wenn die CO,
in dem mit Hefe versetzten Harne aus Zucker stammte, so
wiirde nach der Menge der in meinen Versuchen erhaltenen
Kohlens#dure der Zuckergehalt des Harnes mindestens 0-19/, be-
tragen. Wenn man nun diesen Zuckergehalt von den anderen
Harnbestandtheilen moglichst zu isoliren suchte und das aus
dem Bleiniederschlage gewonnene Filtrat zur Gihrung brachte,
miisste doch das Géhrungsresultat mindestens eben so gross sein,
als wenn man dem normalen Harn 0-1¢/, zusetzte und ihn in
derselben Weise behandelte. Nun hatten zwar meine spiter mit-
zutheilenden wiederholten Versuche mit den aus normalem Harn
erzeugten Bleiniederschligen ein negatives Resultat der Gih-
rungsprobe ergeben. Aber ich hatte fast immer die Probe in der
Eudiometerrshre angestellt, und man konnte denken, es sei die
CO, in der Fliissigkeit absorbirt geblieben.

Ich machte also im Kolbchen nachstehenden Versuch.

Versuch L. Es werden 500 CC. Harn mit Bleizucker gefillt, und das
Filtrat mit Ammoniak und Bleiessig ausgefiillt; dieser zweite Niederschlag
wurde durch Oxalséure zerlegt. Die iiberschiissige Oxalséure durch kohlen-
sauren Kalk gestttigt, das mit etwas Essigsiiure versetzte Filtrat einge-
dampft und der Riickstand in 100 CC. Wasser geldst, in einem Koélbchen
mit Hefe versetzt. Es hatten sich innerhalb 8 Tage 18 Mgr. CO, ent-
wickelt.

In einem Controlversuche wurden 500 CC. Harn mit 0-510 Grm.
Zucker versetzt, und in ganz gleicher Weise wie der normale Harn mit
Bleisalzen behandelt, der aus der Zerlegung des Bleiniederschlages schliess-
lich gewonnene Riickstand in 100 CC. Wasser gelost, gleichfalls mit Hefe

versetzt, wurde im Kolbchen der Gihrung ausgesetzt. Es entwickelten sich
137 Mg. CO,.

Wie verschieden ist dieses Resultat von dem aus dem nor-
malen Harn erlangten. Wihrend aus dem Bleiniederschlage
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des mit 0-510 Zucker versetzten Harns sich 137 Mgr. CO, ent-
wickelt hatten, waren aus dem Bleiniederschlage des normalen
Harns nur 18 Mgr. CO, zum Vorscheine gekommen. Es war also
auch dadurch erwiesen, dass die aus normalem Harn direct ent-
wickelte CO,, welche mindestens dem Gehalte von 0-1¢/, Zucker
entsprechen wiirde, unmoglich von Zucker stammen konne.

Ob die in unserem letzten Versuche aus dem Bleinieder-
schlage des normalen Harns gewonnene CO, von Zucker herriih-
ren, ist nicht zu ermitteln; es ist eben so gut denkbar, dass sie
aus dem Zerfalle von Harnsubstanzen stammt, die stets mit dem
Blei niederfallen. Wenn diese CO,-Menge aus Zucker stammte,
wiirde sie in jedem Falle nur einen minimalen Zuckergehalt,
etwa 7 Mgr. im 100 CC. Harn = 0-007¢/, anzeigen.

Aus allen unseren Gé#hrungsversuchen ergibt
sich als wichtiges Resultat,dass es nichtméoglichsei,
mittelst der Géahrungsprobe kleine Mengen Zucker
imHarneunzweifelhaftmit Ausschlussalleranderen
Substanzen nachzuweisen.

Es ist von anderen Forschern, wie von Benece Jones, und
in neuester Zeit von Huizinga die Anwesenheit von Alkohol in
der mit Hefe vermischten, durch einige Tage der Géhrung aus-
gesetzten Harnfliissigkeit als entscheidender Beweis fiir die An-
wesenheit von Zucker im normalen Harn angefithrt worden. —
Huizinga beniitzt Lieben’s Jodoformreaction, durch die es
moglich ist, anch die kleinsten Spuren von Alkohol zu erkennen,
um in dem Harndestillate Alkohol nachzuweisen. Liebent
fand zwar, dass jeder normale Harn Spuren einer fliichtigen Sub-
stanz enthilt, welche, ohne Alkohol zu sein, auch die Jodoform-
reaction gibt. Huizinga hat, um diesen Stoff zu entfernen, den
Harn frither auf 3/, der urspriinglichen Menge im Wasserbade
eingedampft; er glaubt, dass dadurch jene fliichtige Substanz
entfernt ist. Er hat dafiir den Beweis nicht beigebracht und aus
Lieben’s Abhandlung ist nicht ersichtlich, dass in dieser Weise
die fliichtige Substanz zu entfernen sei.

Aber selbst wenn Huizinga damit recht hitte, wiire es
doch nicht erwiesen, dass die minimale Alkoholmenge, die durch

1 Lieben. Alkohol geht in den Harn iiber. Annalen d. Chemie. 1870.
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die feine Jodoformreaction nachzuweisen ist, von Zucker stamme,
da doch Hefe, wie oben dargelegt, ebenfalls in CO, und Alkohol
zerfillt und selbst aus der kleinsten Hefemenge sich minimale
Mengen Alkohol entwickeln miissen. Bence Jones hat selbst
mittelst der viel weniger empfindlichen Chromsiurereaction im
Destillate von Hefewasser Alkohol nachgewiesen.

Es ist also auch der Alkoholnachweis nicht aus-
reichend, kleine Mengen Zucker unzweifelhaft zu
constatiren.

Der beirrende Einfluss, welchen die bekannten, wie die noch
ungekannten Harnbestandtheile auf die zur Entdeckung des
Zuckers beniitzten Reagentien iiben, bestimmte die Forscher,
welche es sich zur Aufgabe stellten, kleine Mengen Zucker im
Harn nachzuweisen, den Zucker zu isoliren, ihn von der storenden
Einwirkung der anderen Harnbestandtheile abzulosen.

Die Isolirung wurde in zweifacher Weise versucht, die eine
Art war die, den Zucker als Zuckerkali darzustellen, die andere
war dahin gerichtet, ein Bleisacharat zu bilden.

ad. 1. Darstellung von Zuckerkali:

In erster Reihe kommt hier Briicke's Methode in Betracht, da sie
die Basis fiir die von Briicke begriindete Lehre bildet, dass der mensch-
liche Harn Zucker als normalen Bestandtheil enthalte.

Briicke beschreibt1 das Verfahren, welches er eingeschlagen hat,
um das Zuckerkali direct aus dem frisch gelassenen Harn abzuschei-
den, folgendermassen: Der Urin wird mit so viel starkem Weingeist
versetzt, dass in der Fliissigkeit etwa %; absoluten Alkohols enthal-
ten sind. Briicke bedient sich eines Weingeistes, der 94:3—94-4 Volum-
percente Alkohol von 0-7951 Dichte bei 12° R. enthélt und fiigt von
diesem Alkohol 54 CC. zu je 10 CC. Harn. Nachdem Harn und Alkohol
gemischt und der entstandene Niederschlag sich gesenkt hat, wird filtrirt.
Zu dem Filtrate wird tropfenweise von einer alkoholischen Kalilgsung bis
zur deutlichen Alkalescenz der Mischung hinzugefiigt, das ganze wohlbe-
deckt im kalten Raume durch 24 Stunden stehen gelassen, die Fliissigkeit
wird dann abgegossen. Boden und Winde des Glases sind mit einem kry-
stallinischen {Tberzug bedeckt. Dieser wird, nachdem der Alkohol abge-
diinstet ist, in etwas kaltem Wasser geldst, und zu den Zuckerproben be-
niitzt. Nach Briicke’s Erfahrungen enthiilt der Beschlag am meisten

1 Sitzungsberichte d. k. Akademie d. Wissenschaften, 29. Bd.
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl, LXIV. Bd. IL. Abth. 3
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Zuckerkali, der schén biischelformig krystallinisch ist, wihrend grosskor-
nige oder drusige Massen, die sich bisweilen finden, anderen gleichzeitig
ausgeschiedenen Substanzen angehoren.

Ich habe, als ich die Beantwortung der Frage, ob der nor-
male Harn wirklich Zucker enthalte, in Angriff nahm, zuerst und
in der scrupulosesten Weise Briicke’s Vorgang eingehalten.
Die Harne der Gesunden, welche ich bentitzte, hatten Kupfer-
losung gelb gefirbt, sie waren beim Erhitzen mit Kalilosung etwas
dunkler geworden, weisses Wismuthoxyd wurde selbst bei linge-
rem Kochen nur schmutzig grau. Iech nahm von diesen Harnen
je 200 CC., versetzte sie mit 1080 CC. 94¢/,tigen Alkohols,
filtrirte, fiigte frisch bereitete Kalilosung hinzu, liess 24 Stunden
stehen, und erhielt an Winden und am Boden den schonsten
weissen krystallinischen Beschlag. Aber dieser Beschlag, im
Wasser gelost, gab mit schwefelsaurems Cuoxyd entweder ein
complet negatives Resultat, oder dasselbe wurde in drei Fillen
von acht dichroitisch getriibt. In einen dieser drei Félle hatte aber
auch schon der genuine Harn diese Wirkung auf schwefelsaures
Cuoxyd geiibt, nachdem das Gemenge erhitzt war und einige
Minuten gestanden hatte.

Trotzdem es mir also nicht gelungen war, in dem Becher-
beschlage etwas zu gewinnen, was auch nur mit einiger Wahr-
scheinlichkeit als Zuckerkali angesprochen werden konnte,
glaubte ich es so deuten zu miissen, dass meine Harne weniger
Zucker enthalten als die von Briicke untersuchten, und ich
suchte nun zu priifen, bis zu welcher Grenze Briicke’s Methode
Zucker anzeigen konnte, indem ich eine directe Zuckerlosung
nach dieser Methode behandelte.

Versuch A. Ich loste 0-250 Grm. Traubenzucker in 200 Grm. Wasser,
setzte 1080 CC. 949, Alkohol hinzu, versetzte diese Losung mit alkoholi-
scher Kalilosung bis zur alkalischen Reaction; es bildete sich eine starke,
wolkige Tritbung. Nach 24 Stunden war die Fliissigkeit vollstindig klar,
und es hatte sich keine Ausscheidung gebildet. Die Wénde und der Boden
des Gefisses blieben vollkommen frei von jedem Beschlage. 10 CC. der
alkoholischen Fliissigkeit wurden zur Trockene abgedampft und der Riick-
stand in Wasser gelost, dieser gab mit der Fehling’schen Losung eine
schone Reaction.

Ich fiigte der Flitssigkeit noch 0-7560 Grm. Zucker hinzu, setzte alko-
holische Kalilosung zu, es bildete sich wieder cine starke Tritbung,
aber nach 24 Stunden ist diese abermals verschwunden, und keine Aus-
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scheidung erfolgt. Dasselbe negative Resultat erhielt ich
trotzdemich allméhlig zehn Grammes Zuckerin die Fliissig-
keit eintrug.

Versuch B. Mein niichster Versuch war nun dahin gerichtet, Zucker-
kali in anderer Weise darzustellen.

Ich lose eine Menge Traubenzucker in 60 CC. Wasser, fiige der
Losung 940 CC. absoluten Alkohols bei; ich habe dadurch einen Litre
alkoholischer Zuckerlosung von 949/, Alkoholgehalt, 10 CC. der Fliissig-
keit werden zur Trockene abgedampft, der Riickstand in etwas Wasser
gelost und durch Fehling’sche Losung der Zuckergehalt bestimmt, er
betrigt 3:5%,.

Es wurde ferner eine Menge Atzkali in Alkohol von 94 vol. 9/, gelost.
und da sich etwas CO, KO bildete, wurde die Fliissigkeit filtrirt und der
KO-Gehalt der Losung mittelst titrivter SO bestimmt, 10 CC. der Losung
enthalten 0-6465 KO.

Es wurde nun im Verhiltnisse von 1 Aqu. KO auf 1 Aqu. Zucker
73 CC. der Kalilosung in 500 CC. der alkoholischen Zuckerlosung einge-
tragen, es entstand eine starke milchige Triilbung und momentan schied
sich ein volumingser weissgelber Niederschlag an den Winden und am
Boden des Gefiisses aus, welcher rasch ziih wurde und das Aussehen von
blassgelbem Wachse hatte. Die dariiberstehende noch etwas milehigtriibe
Fliissigkeit wurde rasch abgegossen, und auf den zihen Niederschlag von
neuem 949,iger Alkohol gegossen. Die decantirte Fliissigkeit wie der mit
Alkohol ithergossene Niederschlag wurden durch 24 Stunden an einem
kithlen Orte gelassen. Die decantirte Fliissigkeit war ganz klar geworden
und am Boden des Gefiisses hatte sich ein sehr feiner, gelber, firnissartiger
Beleg gebildet, auch nicht die Spur einer Krystallisation war vorhanden,
die Winde des Gefiisses waren von jeder Ausscheidung vollstindig frei
geblieben. Der urspriingliche Niederschlag hatte sich gebriunt und stellte
eine tief dunkelgelbe firnissartige Masse dar. Nach wenigen Tagen war
diese Masse dunkelbraun geworden, wie dunkler Syrup. Die decantirte
Fliissigkeit enthielt eine Spur Zucker, der mit der Ausscheidung in Be-
rithrung gewesene Alkohol war vollkommen zuckerfrei.

Das Zuckerkali scheidet sich also aus 949,
Alkohol momentan aus, nicht erst nach 24 Stunden, es hat
kein krystallinisches Aussehen, ist nicht farblos,
sondern stellt eine gelbe, an der Luft rasch braun
werdende firnissartige Masse dar.

Ich suchte nun mir iiber die Loslichkeitsverhéltnisse des
Zuckerkalis im Alkohol Aufschluss zu verschaffen.

Versuch €. Eine kleine Menge Zuckerkali wird in 100 CC. Wasser
gelost, die gleiche Menge absoluten Alkohols hinzugefiigt, es scheidet sich
Zuckerkali aus. Dem Filtrate werden abermals 100 CC. absoluten Alkohols

hinzugefiigt; wieder erfolgt eine Ausscheidung, es wird abermals filtirt,
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wieder 100 CC. absoluten Alkohols zugesetzt, abermals eine Ausscheidung.
Dieses dauert in gleicher Weise fort bis aus der urspriinglich wisserigen
Losung eine 759/, Alkohollssung geworden ist. Nun entstand auf weitere
Zuthat von absolutem Alkohol keine Triibung, aber die Fliissigkeit enthielt
doch noch Zucker und selbst als dieselbe schon eine 89%,ige Alkohollésung
geworden war, enthielt sie noch immer bemerkenswerthe Zuckerspuren.

Ich erfuhr daraus, dass Zuckerkali im 89¢/igen Alkohol noch 16s-
lich war.

Damit war es erklirt, warum im Versuche 4 kein Zuckerkali ent-
stehen konnte, trotzdem die Fliissigkeit sich unmittelbar auf Zusatz von
alkoholischer Kalilssung getriibt hatte. Das gebildete Zuckerkali hatte
sich in der circa 849/, Alkohol enthaltenden Mischung wieder geldst.

Versuch D. Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu bestitigen,
nahm ich 20 CC. einer wisserigen Zuckerlosung, setzte 800 CC. 949,
Alkohol hinzu, fiigte alkoholische Kalilssung bei, es entstand eine Triibung,
nach 24 Stunden war die Fliissigkeit klar, am Boden des Gefiisses hatte
sich ein schoner firnissartiger Anflug gebildet, der die eclatanteste Zucker-
reaction hat, die decantirte Fliissigkeit enthielt keine Spur Zucker. Die
Tliissigkeit enthielt 90-10/, Alkohol.

Ich mischte ferner 5 CC. jener Zuckerlosung 4 mit 95 CC. 94percen-
tigen Alkohols, fiigte alkoholische Kalilosung bei, nach 24 Stunden war
ein zarter, gelber Anflug am Boden des Gefiisses, der Zuckerreaction gab,
aber auch die decantirte Fliissigkeit enthielt noch Zucker. Die Fliissigkeit
enthielt 89-304, Alkohol.

Die Grenze der Loslichkeit des Zuckerkali in Alkohol
liegtalsoungefihr bei 909,.

Unsere Versuche lehren, dass Zuckerkali sich rasch aus-
scheidet, dass derselbe kein krystallinisches Gefiige hat, oder
gar Krystallformen zeigt, dass er erst in 900/ tigem Alkohol un-
loslich ist. Es ist also die von Briick e vorgeschlagene Methode
nicht entsprechend, um Zuckerkali zn erlangen, zumal dann nicht,
wenn der Zucker nur in sehr geringer Menge vorhanden ist. Die
krystallinische Ausscheidung, die Briicke aus normalem Harn
erhalten hat, war also offenbar eine Verbindung von Kali mit
anderen Harnbestandtheilen, und die missige reducirende Wir-
kung dieser Verbindung, die zuweilen auftritt, ist wahrscheinlich,
wie dies bereits von anderen Untersuchern hervorgehoben wurde,
auf Harnsdure zu beziehen. Ich selbst habe dariiber keine Er-
fahrung, da die krystallinischen Stoffe, die ich aus den von mir
nach Briicke’s Methode untersuchten Harnen erhielt, niemals
eine reducirende Eigenschaft zeigten.
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Eine zweite Methode Zuckerkali aus Harn darzustellen, be-
steht darin, dass der Harn im Wasserbade eingedampft, der Riick-
stand durch Alkohol extrahirt und diesem Extracte alkoholische
Kalilssung zugefiigt wird.

Man hat bei dieser Methode zu berticksichtigen, dass einer-
seits Zucker in absolutem Alkohol fast gar nicht und in sehr
hochgradigem Alkohol nur schwer loslich ist; dass andererseits
aus einem zu verdiinnten Alkohol Zuckerkali sich nicht aus-
scheidet. Wird ein hochpercentiger oder nahezu absoluter Alkohol
zur Extraction verwendet, gelingt diese nur sehr unvollsténdig,
wird andererseits die Extraction mit wasserreichem Weingeist
ausgefithrt und dann Zuckerkali ausgefillt, tritt dasselbe rasch
in Losung, und es wird wieder nur ein Bruchtheil des Zuckers
erhalten.

Die Ausfithrung der Methode kann in doppelter Weise geschehen,
entweder man verdampft den Harn zur Trockene, iibergiesst ihn mit
Alkohol von 93—94¢;, und extrahirt, oder man verdampft ihn zur Syrup-
consistenz, verreibt mit Bimsstein, und da also noch Harnwasser mit vor-
handen ist, extrahirt man mit so viel absolutem Alkohol, dass bei Hinzu-
rechnung des Harnwassers sich ein Alkoholgehalt von circa 93—949/, her-
ausstellt. Nach der ersten Weise bildet sich bei Hinzufiigung des Alkohols
eine guttaperchaartige Masse, die schwer zu extrahiren ist.

Diese Darstellung des Zuckerkalis ist sehr zweckmissig, sie
gentigt aber gleichfalls nicht, um sehr kleine Mengen Zucker mit
Bestimmtheit nachzuweisen, und die Ursache liegt darin, weil
eben nur ein Bruchtheil des urspriinglichen Zuckergehaltes in
dem Zuckerkali erscheint. Folgende Versuche werden dies be-
stétigen :

4. 500 CC. eines diabetischen Harnes, welcher 20/ Zucker enthielt,
wurden filtrirt, durch C1H die Harnséure ausgeschieden, zur Syrupconsistenz
eingedampft, und mit absolutem Alkohol durch 24 Stunden extrahirt.

Der ausgewaschene, wachsartig zéihe, braungelbe Riickstand wurde
in sehr wenig Wasser geltst, wieder absoluter Alkohol hinzugefiigt, mit
dem Pistill verrieben, und wieder dureh 24 Stunden das Extract stehenge-
lassen. Der ziihe Riickstand wurde noch ein drittes Mal im Wasser gelost
und abermals mit absolutem Alkohol extrahirt. Alle alkoholischen Extracte
mit frisch bereiteter alkoholischer Kalilosung versetzt. Nach 24 Stunden
hatte sich eine Masse Krystalle an den Winden des Gefiisses gebildet, am
Boden des Gefiisses ein reiches, schones, firnissartiges Sediment, der ge-
sammte Riickstand wurde in 100 CC. Wasser gelost und in dieser braunen
Fliissigkeit der Zuckergehalt bestimmt. Der Zuckergehalt betrug 3-5 Grm.
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Statt der im urspriinglichen Harn gelgsten 10 Grm. hatte ich nur 3-5 Grm.,
also nur 359/, erhalten.

Durch wirkungslosen Znsatz von Kalilssung hatte ich mich friiher
iiberzeugt, dass aller als Zuckerkali fallbarer Zucker ausgeschieden war.
Ich destillirte den nicht zur Zuckerbestimmung verwendeten Alkohol ab,
der zuriickgebliebene dunkle Riickstand verfirbte Fehling’sche Losung,
es bildete sich keine Ausscheidung. Der von den Extractionen zuriickge-
bliebene Riickstand reducirte Cuoxydlosung zu Oxydulhydrat und ent-
wickelte mit Hefe CO,. Es war also offenbar Zucker zuriickgeblieben, der
durch dreimalige Extraction nicht in Losung gelangte.

In einem zweiten Versuche loste ich 1 Grm. Zucker in 100 CC. Harn,
dampfte auf circa 5 CC. Fliissigkeit ein, verrieb den Riickstand mit Bims-
stein, extrahirte mit kochendem Alkohol von 940/, decantirte, fiigte von
Neuem kochenden Alkohol hinzu, und wiederholte diese Procedur 4—5mal.
Die gesammten Extracte wurden mit alkoholischer Kalilésung versetzt, es
entsteht eine reiche Fillung, firnissartiger Beschlag am Boden, krystalli-
nischer Anflug an der Wand. Dieser Riickstand in 100 CC. Wasser geldst,
enthélt 0-39/, Zucker.

Die Darstellung von Zuckerkali eignet sich alsonicht
zur quantitativen Zuckerbestimmung.

Ich versuche es nun, die Grenze festzustellen, bis zu welcher nach
dieser Methode noch Zucker qualitativ mit Bestimmtheit erkannt werden
kann. Ich mache Zuckerharnlosungen von verschiedener Stirke, aus wel-
chen Zuckerkali dargestellt werden soll. In Harnzuckerlgsungen von
0-1—0-089/, bringt die firnissartige Ausscheidung noch die schonste Re-
duction auf Cuoxyd hervor. Bei einem Zuckergehalte mit 0-089, wird
die Reaction schon viel unentschiedener und bei einem Zuckergehalte
von 0:083—0-049, bringt der als Zuckerkali anzusprechende Riickstand, in
Wasser gelost, in der Culdsung jene wiederholt erwihnte dichroitische
Triitbung hervor und ist also nicht mehr alsunzweifelhaftes
Zuckerreagens zu verwerthen.

Die zweite Art, den Zucker zu isoliren, ist die, ein Blei-
sacharat darzustellen. Der Harn wird zuerst durch neutrales
essigsaures Blei gefiillt, das Filtrat wird durch basisch essig-
saures Blei gefillt abermals filtrirt und dem Filtrate Ammoniak
zugesetzt. Der jetzt gebildete Niederschlag enthilt das Blei-
sacharat.

Briicke1 gibt an, dass auch der durch Bleiessig entstehende
Niederschlag Zucker enthalte. Da aber in einer wésserigen
Traubenzuckerlosung Bleiessig keinen Niederschlag hervorbringt,

1 Sitzungsberichte d. k. Akademie d. Wissensch. 39 Bd. S. 10.
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so meint Briicke, es existire im Harne eine Substanz, durch
welche die Fillung des Zuckers durch Bleiessig vermittelt wird.
Ich werde auf diese Briicke’sche Annahme und anf die dafiir
beigebrachten Beweise spéter zurtickkommen.

Die den Zucker enthaltenden Niederschlige werden durch SH zerlegt
und im eingedampften Filtrate der Zucker nachgewiesen. Briick e zerlegte
die Niederschlige durch Oxalsdure, es bildet sich oxalsaures Blei, das
Filtrat warde durch kohlensaurenKalk gesittigt, mit Essigsfiure angesiuert
und im Wasserbade zur Trockene eingedampft, dieser Riickstand in etwas
Wasser gelost und in diesem der Zucker direct nachgewiesen; oder es
wurde das Filtrat nur auf ein kleineres Volumen eingeengt, mit der fiinf-
fachen Menge Alkohol gemengt und dem Filtrate alkoholische Kalilosung
zugefitgt und Zuckerkali dargestellt, und dieses, nachdem es durch Oxal-
siure zerlegt war, zu dem Zuckernachweise verwendet. Die letzte, sehr
complicirte Methode hat Briicke angewendet, um den Zucker in dem
durch Bleiessig entstandenen Niederschlage durch den Géhrungsprocess
nachzuweisen. In dem durch Ammoniak entstandenen Niederschlag war
dieser complicirte Weg nicht nithig, es gelang Briicke aus dem Filtrat-
riickstande direct die Kohlensdureentwicklung nachzuweisen.

Eine dritte, von Lehmann angegebene Art ist die, dass
man aus dem Alkoholextract Zuckerkali darstellt, dieses in
Wasser 1ost, mit Essigsdure neutralisirt, mit tiberschiissigem Blei-
zucker fallt, das gebildete Bleisacharat durch SH zerlegt, das
Filtrat eindampft und in dem Riickstande den Zucker nachweist.

Ich habe alle diese variirten Methoden wieder-
holt versucht, um Zucker aus normalem Harn dar-

zustellen und habe nie einen Erfolg erzielt.

Ich will einige meiner Versuche mittheilen:

4) Harn des Herrn M..  Verdacht anf Zucker nach manchen vor-
handenen Symptomen.

Der urspriingliche Harn firbt die Kupferlgsung rasch gelb, keine
Ausscheidung.

Von diesem Harne wurden 2400 CC. im Wasserbade zur Syrupcon-
sistenz eingedampft, mit Bimsstein verrieben, mit 939, Alkohol durch
4 Stunden unter hiufigem Umschiitteln extrahirt. Das Filtrat mit alkoholi-
scher Atzkalilssung bis zur deutlichen alkalischen Reaction behandelt, es
bildet sich eine wolkige Triibung. Nach 24stiindigem Stehen in der Kilte
wird der Alkohol abgegossen, an den Winden des Gefiisses ein krystallini-
scher Beschlag, am Boden eine graue schmierige Masse mit einzelnen
dunkelbraunen Partien; der krystallinische Beleg in Wasser gelost, ver-
firbt Kupferlésung wie der normale Harn, keine Ausscheidung.

Der ganze Riickstand im Wasser geldst, mit Essigsiiure neutralisirt
mit iiberschiissigem Bleizucker gefillt, der gebildete Niederschlag durch
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Schwefelwasserstoff zerlegt, das blassgelbe Filtrat zum Trockenen einge-
dampft, der trockene, etwas gelbliche Riickstand in einer kleinen Menge
Wasser gelost, bringt in Fehling’scher Fliissigkeit eine schwache dichroiti-
sche Tritbung hervor.

Zwei andere Harne gesunder Menschen wurden in gleicher Weise be-
handelt und zwar das einemal 1800 CC. und das anderemal 1500CC., die
Losung des vermeintlichen Kalisacharates hatte auf Culgsung keine Ein-
wirkung. Erst wenn die Losung mit Essigsiure angesiuert, mit Bleizucker
gefiillt, der Niederschlag mit SH zerlegt, das Filtrat eingedampft, und der
Riickstand geldst war, brachte diese Losung in Culdsung eine schwache
dichroitische Tritbung hervor.

B) DerHarn eines Individuums, das frither an Diabetes mellit. ge-
litten, und bei welchem durch entsprechendes Regime und Behandlung der
Zucker auf ein Minimum gesunken war; die Fehling’sche Fliissigkeit wird
durch den Harn gelb gefirbt; die ausgeschiedenen Phosphate bekommen
nach kurzer Zeit einen rothlichen Anflug von ausgeschiedenem Oxydul.
Mit KO schone Braunung, NO, Wismuthoxyd wird nicht schwarz.

500 CC. dieses Harns werden mit CII versetzt, es bildet sich eine
reiche Ausscheidung von Harnséiure, die ausgeschiedene Harnsiure in etwas
KO gelost, die wisserige Losung reducirt Cuoxyd zu schénem rothen
Oxydul, die Losung mit normalem Harn versetzt, bewirkt in Fehling’scher
Losung eine gelbe, nicht klar absetzende Ausscheidung. Die von der Harn-
siureausscheidung abfiltrirte Fliissigkeit wird zur Syrupconsistenz einge-
dampft, mit Alkohol extrahirt, dem dunklen Extracte alkoholische Kali-
losung hinzugefiigt ; es scheidet sich eine gelbe, firnissartige Masse aus,
welche Cuoxyd reducirt. Die ganze Masse in 100 CC. Wasser geldst, zur
Reduction von 5 CC. Fehling’scher Losung verbrauche ich 45 CC. der Losung,
in dem ausgeschiedenen Zuckerkali ist also 0-111 Grm. Zucker erhalten.
Die mit Alkohol ausgezogene Masse reducirt noch Cuoxyd; ich 15se diesen
Riickstand in 15 CC. Wasser, fiige 180CC. absoluten Alkohol hinzu, nach
hiufigem Schiitteln und 24stiindigem Stehen abermals alkoholische Kali-
losung hinzugefiigt, es bildet sich ein reicher Niederschlag, aber nach
24 Stunden findet sich am Boden des Gefisses nur ein schwacher Anflug,
welcher Cuoxyd zu orangegelbem Oxydul reducirt, aus dem eingedampften
Alkohol scheiden sich Krystalle aus, welche gelost eine eigenthiimliche
Reaction veranlassen, die Culdsung wird dunkelbraun gefirbt, es scheiden
sich rothliche Flocken aus. Der Riickstand des 2. alkoholischen Extractes
bringt auf Cuoxyd eine eigenthiimliche Wirkung hervor; es bildet sich
zuerst eme orangegelbe Tritbung, nach einigen Minuten eine schwarze
Fillung wie von Cuoxyd.

1000 CC. desselben Harnes wurden mit neutralem essigsaurem Blei
gefillt, das Filtrat mit basisch essigsaurem Blei gefiillt, das Filtrat zuletzt
mit Ammoniak gefillt, alle Niederschlige waren enorm gross. Die bei-
den letzten Niederschlige werden durch SH zerlegt; es war nothig, durch
fast 24 Stunden Gas einzuleiten bis die Niederschlige zerlegt waren, die
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klaren, etwas ins Griinliche spielenden Filtrate wurden getrennt einge-
dampft. Das TFiltrat vom basischen essigsauren Blei schwiérzt sich beim
Eindampfen, gab ganz eingedampft eine schwarze wie verkohlte Masse.
Ein kleiner Bruchtheil dieser Masse in Wasser gelost, gibt eine torfbraune
TFliissigkeit, welche reichlich reducirt.

Das Filtrat des durch Ammoniak gewonnenen Niederschlages zu
einer syrupartigen Consistenz eingedampft, reducirt Cuoxyd zu einer
schmutzig gelben, trithen Fliissigkeit.

Beide eingedampfte Filtrate werden mit Alkohol extrahirt, dem
Extracte alkoholische Kalilosung zugesetzt; die Ausscheidung aus dem
Alkoholextracte der amoniakalischen Fliissigkeit wird in 100 CC. Wasser
gelost, ich verbrauche die ganze Quantitiit um 5 CC. Fehling’scher Fliissig-
keit zu reduciren, sie enthélt also circa 0-05 Zucker. Die Ausscheidung aus
dem Alkoholextracte des basisch essigsauren Bleioxyds wird ebenfalls in
100CC. Wasser gelost, ich verbrauche 25CC. zu Reduction von 5CC.
Fehling’scher Fliissigkeit, 100 CC. enthalten also 0-2 reducirende Substanz.

Es enthielt also der durch basisch essigsaures Blei gefillte Nieder-
schlag ein grossere Menge reducirender Substanz als der durch Ammoniak
gefillte Niederschlag.

Der mit Alkohol extrahirte Riickstand des ammon. Filtrates enthlt
noch reducirende Substanz, ich 16se dieselbe in 10 CC. aq., fiige 110 CC.
absoluten Alkohols hinzu, das Extract wird mit alkoholischer Kalilosung
versetzt, es bildet sich eine deutliche Ausscheidung, welche aber mach
24 Stunden wieder gelost ist. Der eingedampfte Alkohol liisst einen Riick-
stand zuriick, welcher Cuoxyd schon zu Oxydul reducirt. Der Extractriick-
stand reducirt gleichfalls, es bildet sich eine orangegelbe Tritbung, und
bald folgt eine schwarze Ausfillung.

C) 6000CC. Harn eines gesunden Individuums wurden mit Blei-
zucker, Bleiessig und Ammoniak gefillt. Es wurden ungeheuere Mengen
gesiittigter Bleilosungen verbraucht, ehe eine vollstindige Ausfillung
erfolgt war, die Niederschlige waren sehr copivs. Die Bleiessig- und
Ammoniakniederschlige -wurden gut gewaschen mit Wasser angeriihrt und
SH bis zur volligen Zerlegung eingefithrt. Das klare Filtrat des Bleiessig-
niederschlages briunt sich rasch beim Eindampfen; da es sehr sauer
reagirte, wurde die freie SHure durch verdiinnte Natronlosung bis zur
neutralen Reaction abgestumpft. Bei der weiteren Eindampfung wurde
das Filtrat immer dunkler und an den Winden der Schale bildete sich eine
briunliche Masse. Das eingeengte Filtrat wurde auf 1/, Liter verdiinnt.
Das ammon. Filtrat wurde ebenfalls im Wasserbade bis zur Syrupconsistenz
eingedampft, um allen SH zu entfernen und daan wieder auf 1/, Liter
durch Wasser verdiinnt.

Beide eingeengte Filtrate reducirten Culdsung zu einer schmutzig
gelben tritben Fliissigkeit, das Filtrat des essigsauren Bleis brachte eine
reichlichere Reduction hervor. Kaliprobe konnte nicht angestellt werden,
da die Filtrate zu dunkel waren. Salpetersaures Wismuthoxyd wurde selbst.
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bei lingerem Kochen nicht geschwirzt, es wurde nur etwas schmutzig
verfirbt.

Eine Priifung im Polarisationsapparate ist ganz unmdglich, da die
Fliissigkeiten zu dunkel sind, und trotz Digeriren und Kochen mit Blut-
kohle nicht hell werden.

Ich versuchte nun, ob die Fliissigkeit zur Géhrung gebracht werden
konnte.

200 CC. jedes Filtrates werden je in eine Eudiometerrshre gegeben
mit Hefe versetzt und unter Quecksilberverschluss durch 3 Tage bei einer
Temperatur von 15°R. stehen gelassen. Es entwickelte sich auch nicht
Eine Gasblase.

Um zu constatiren, ob etwa der Salzreichthum in den beiden die
Filtrate enthaltenden Rohren die Gihrung hinderte, wurde nach 3 Tagen
in jeder der Rohren eine wiisserige Losung von Traubenzucker eingeleitet.
In der das ammoniakalische Filtrat enthaltenden Rohre entwickelt sich eine
reiche Gihrung, in der das Filtrat des essigsauren Bleiniederschlages ent-
haltenden Rohre trat nur eine schwache Gdhrung auf.

D) 6000CC. Harn desselben Individuums wurden mit Bleizucker,
Bleiessig und Ammoniak gefillt. Die zwei letzteren Niederschldge wurden
durch gesittigte Oxalsiurelosung zerlegt, es hat sich, wenn die Zerlegung
zu Ende ist, der ganze Niederschlag in eine schneeweisse Masse ver-
wandelt, wihrend die dariiber stehende Fliissigkeit lichtbraun gefirbt wird.
Die Filtrate werden mit kohlensaurem Kalk bis zur schwach alkalischen
Reaction gesiittigt, filtrirt. Die Filtrate schwach mit Essigsiiure angesiuert
und zur Trockene eingedampft. Die Riickstiinde wurden im Wasser gelost
und zwar wurde der Riickstand vom basisch essigsauren Bleiniederschlage
in 200 CC. Wasser, der vom Ammoniakniederschlag in 50 CC. Wasser gelost.
Alle Filtrate brachten auf Cuoxydlosung eine schwache Wirkung hervor,
sie wurde dichroitisch triibe, energischer war die Wirkung des Filtrates
aus dem Bleiniederschlage. Ein kleiner Theil des Filtrates wurde mit Thier-
kohle entfirbt und die fast wasserhelle Fliissigkeit im Sacharimeter ge-
priift, es fand nicht die kleinste Ablenkung statt. Von dem Filtrate des
Bleiessigniederschlages wurde die Hilfte circa 100 CC. direct in die Eudio-
meterrdhre («) gefiillt, mit Hefe versetzt, in die Quecksllberwanne gebracht;
die zweite Hilfte wurde eingeengt, dann soviel absoluten Alkohols hinzu-
gefiigt, dass sich eine alkoholische Lésung von 949, Alkohol gebildet
hatte. Der Alkohol nach 24 Stunden filtrirt, alkoholische Kalilgsung hinzu-
gefiigt; es bildet sich eine reiche Féllung, die sich nicht klar absetzt, erst.
nach 2mal 24 Stunden ist die iiberstehende Fliissigkeitsschicht klar, der
Rest wolkig, ich filtrire, auf dem Filter bleibt eine gallertartige Masse, diese
wurde wieder durch etwas verdiinnte Oxalsdurelosung zerlegt, das Filtrat
mit CO, Ca0 versetzt, die vierfache Menge absoluten Alkohols hinzugefﬁgt,
filtrirt, das Filtrat schwach mit Essigsiure angesiuert und zur Trockene
verdampft, und der Riickstand in wenig CC. Wasser gelést. Ein Theil dieser
Losung bringt in der Fehling’schen Losung eine schwache Reduction
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hervor, wihrend sich rasch ein weisser Niederschlag, wahrscheinlich wein-
saurer Kalk ausscheidet, der Rest der Losung in ein enges Eudiometerrohr
gefiillt, mit Hefe versetzt und in die Quecksilberwanne gebracht. In beiden
Robren hat sich nach 8 Tagen nicht Eine Gasblase entwickelt. Ich fiige
peiden Rohren 200 Mg. Traubenzucker in Lésung bei, in der Rohre « erfolgt
keine Gasbildung, in der Réhre § tritt rasch eine Gasentwicklung ein und
nach wenigen Tagen haben sich 15 CC. Gas gebildet. Ich fiige zur Rohre «
noch 300Mg. Zucker, es erfolgt noch keine Gasentwicklung, erst bei weiterer
Hinzufiigung von 500 Mg. Zucker tritt Gasentwicklung auf. Das Filtrat des
awmmon. Niederschlages auf circa 50CC. gebracht, wird gleichfalls in eine
Eudiometerrohre zur Gihrungsprobe gefiillt, beim Eintragen in die Queck-
silberwanne steigen zuerst einige Gasblasen auf, die offenbar der Réhre ange-
haftet hatten, diese Gasmenge vermehrt sich innerhalb 3 Tage nicht um ein
Atom. Nach Hinzufiigung von 300 Mg. Zucker tritt rasch Gasentwicklung auf.

Der vorher dargelegte Versuch konnte fiir die Abwesenheit von
Zucker darum nicht ganz beweisend sein, weil die in die Eudiometerréhren
gefiillten Fliissigkeitsmengen bedeutend waren, und man annehmen konnte,
die gebildete Kohlensiure sei von der Fliissigkeit absorbirt worden. Frei-
lich widersprach dieser Annahme der Umstand, dass bei Zusatz von
200 Mg. Zucker keine Kohlensdureentwicklung stattfand, und diese erst
auftrat als mehr Zucker zugefiigt war., Es bewies dies, dass die Fliissig-
keit frei von CO, geblieben war, und dass sie darum die aus den 200 Mg.
Zucker entwicklte CO, in Losung hielt, dass auch, nachdem 500 Mg. Zucker
zugefiligt waren, was bei vollstindiger Ausgihrung einer CO,-Menge von
circa 125 CC. entspricht, keine CO,-Entwicklung sichtbar war, und dass erst,
nachdem 1 Grm Zucker = 250CC, CO, zugefiigt war, Gasblasen in be-
trichtlicher Menge zum Vorscheine kamen. Der Riickstand aus den
ammoniakalischen Filtraten betrug nur 50 CC. und darum konnte bei einer
Zuthat von 800 CC. Zucker schon CO, zum Vorschein kommen.

E) u. F) Ich stellte noch weitere zwei Versuche mit je 8000 CC.
normalem Harn an; in dem ersteren habe ich wie friiher genau nach
Briicke’s Vorschrift den Niederschlag von basisch-essigsaurem Blei von
dem durch Ammoniak getrennt, die Niederschlige wurden durch Oxalsiure
zerlegt, durch kohlensauren Kalk neutralisirt. Aus dem Filtratriickstande
des basisch-essigsauren Bleiniederschlags wird ein alkoholisches Extract
gemacht, alkoholische Kalilosung hinzugesetzt; der gebildete Niederschlag
des vermeintlichen Zuckerkali ist eine gallertartige Masse, die nicht ganz
im Wasser l6slich ist: ich zerlege wieder durch verdiinnte Oxalsiure,
sittige mit kohlensaurem Kalke, filtrire, verdampfe nahezu zur Trockene,
extrahire mit 939, Alkohol, dampfe ab, es bleibt ein geringer, nicht ganz
loslicher Riickstand ; der unlosliche Theil besteht aus den vom Alkohol auf-
genommenen Kalksalzen, ich gebe das Ganze auf 15 CC. verdiinnt mit Hefe
in eine Eudiometerrohre, wie bei den meisten Versuchen finden sich beim
Sturze der Rohre einige feine Gasblasen in der Kuppe der Rdhre, die aber
auch nach 8 Tagen nicht vermehrt sind.
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Das ammoniakalische Filtrat wurde auf 50 CC. gebracht, 10 CC. auf 100
verdiinnt, werden zur Reductionsprobe verwendet, die Fehling’sche Fliissig -
keit wurde gelb gefirbt, es schied sich ein reicher, weisser Niederschlag
aus, offenbar von den im Filtrate vorhandenen Kalksalzen herrithrend, aber
dieser firbte sich bei stirkerem Erwdrmen vom ausgeschiedenen Kupfer-
oxydulhydrat gelb.

Einen Theil des verdiinnten Filtrates, welches noch durch Blutkohle
farblos gemacht wurde, untersuchte ich im Polarisationsapparate, es
erfolgte nicht die leiseste Ablenkung.

40 CC. mit Hefewasser in eine Eudiometerrohre (a) gegeben, durch
Quecksilber abgesperrt.

In cine zweite Rohre (§) 40 CC. Wasser mit Hefe.

In eine dritte Rohre (¢) 40 CC. Wasser mit 0-750 Traubenzucker und
die gleiche Menge Hefewasser.

In dem Rohre 3 hatten sich schon nach 24 Stunden 40 CC. Gas ent-
wickelt und die Gasmenge war nach 48 Stunden auf 50 CC. gestiegen. In
den beiden anderen Réhren fand keine Gasentwicklung statt. Ich gebe nach
8 Tagen in die Rohre (a) 0-5 Grm. Zucker, schon nach einer halben Stunde
beginnt die schdnste Gasentwicklung und nach 24 Stunden haben sich
bereits 35CC. Gas entwickelt. Die Fliissigkeit als solche hatte also die
Géhrung nicht gehindert.

In einem letzten Versuche abermals mit 3000 CC. Harn habe ich das
Filtrat von dem mit Bleizucker gefiillten Harn mit Ammoniak versetzt und
basisch-essigsaures Blei zugesetzt und den so gebildeten Niederschlag zur
Hilfte mit Oxalsiure, zur Hilfte mit SH zerlegt. Das Filtrat von dem durch
Ozxalséiure zerlegten Bleiniederschlage habe ich durch kohlensauren Kalk
neutralisirt, dem sehr sauren Filtrate vom Schwefelbleiniederschlag habe
ich Atzbaryt hinzugefiigt, um die durch Séuren veranlasste Schwirzungund
mogliche Zersetzung des Zuckers zu verhiiten. Es hatte sich ein Barytsalz
gebildet. Das Filtrat schwirzte sich beim Eindampfen nicht, der Riickstand
war wie jener des aus der Zerlegung durch Oxalséiure gewonnenen Filtrates
schon dunkel, syrupartig. Beide Riickstiinde der eingedampften Filtrate
werden auf 100 CC. verdiinnt.

Die Kupferprobe gab in beiden Filtraten ein positives Resultat, es
bildete sich zuerst ein weisser, rasch braun werdender Niederschlag.

Die Polarisationsprobe gab ein negatives Resultat. Die Gihrungsprobe
gleichfalls, mit Ausnahme einiger anfangs aufgestiegener Gasblasen, voll-
stindig negativ. Die wenigen Blasen an der Kuppe haben sich durchaus
nicht vermehrt.

Ich musste nun zundchst sehen, bis zu welcher Grenze die
Géahrungsprobe in dem nach dieser Methode dargestellten Zucker
nachzuweisen im Stande ist.

G) Ich versetzte 1500 CC. Harn mit 1 Grm. Zucker, fillte den Harn
mit Bleizucker; dem Filtrate wurde Ammoniak bis zur stark alkalischen
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Reaction und dann Bleiessig zugesetzt, der ausgewaschene Niederschlag
durch Oxalsdurelosung zerlegt, das Filtrat durch C0,CaQ gesiittigt bis zur
schwach alkalischen Reaction, einige Tropfen Essigsiure zugesetzt, zur
Tyrockene eingedampft. Der Riickstand in 100 Wasser gelost.

Von dieser Losung wurden 20 CC. mit Thierkohle mdglichst entfiirbt,
aufs frithere Volumen gebracht und zu den Reactionen verwendet. In der
Culosung entsteht ein reicher, weisser Niederschlag, der bei weiterem Er-
hitzen sich von ausgeschiedenem Oxydulhydrat braun firbt, eine quantita-
tive Analyse nicht gut durchfiihrbar.

In dem Polarisationsapparate deutliche Ablenkung, der Zuckergehalt
betrigt 0-7%.

50 CC. in einer Eudiometerrshre mit Hefe versetzt, schon nach einer
Stunde eine betrichtliche Menge feiper Gasblasen, an der Kuppe des
Rohres, nach 2 Tagen 9 CC. freies Gas, nach 3 Tagen 125 CC., nach
4 Tagen 20 CC. Der Versuch wird dann abgebrochen. Der Rest jener
entfarbten 20 CC. Losung wurde in einer Eprouvette mit Hefe versetzt und
in die Quecksilberwanne gestiirzt, schon nach einer halben Stunde ent-
wickelten sich Gasblasen, und nach zwei Tagen haben sich iiber 2 CC. Gas
entwickelt.

H) 1000 CC. Harnmit 10 CC. diabetischem Harn, welche 0-5 Grm. Zucker
enthalten, versetzt. Die Mischung reducirt Culdsung in geringer Menge,
es bildete sich eine dichroitische Triibung, am Boden die ausgeschiedenen
Phosphate mit schwach réthlichem Anfluge. Mit Bleizucker gefillt, filtrirt,
durch Ammonjak und Bleiessig gefillt, Niederschlag durch Oxalsiure
zerlegt, filtrirt, durch C0,Ca0 neutralisirt, eingedampft. Riickstand in
80 CC. Wasser gelost.

40 CC. mit Kohle entfiirbt, durch Waschwasser auf 100 CC. verdiinnt,
zur Reduction von 5 CC. Fehling’scher Lsung verbrauche ich 16 CC,,
diese 100 CC. enthalten demmach 300 Mgr. reducirender Substanz oder
die Gesammtmenge enthielte 600 Mgr., wenn die gesammte reduci-
rende Substanz Zucker wire oder in gleichem Verhiiltnisse wie Zucker
reducirte.

Der polarisirte Lichtstrahl wird abgelenkt, die durch denPolarisations-
apparat nachweisbare Zuckermenge betriigt 0-340 Grm. Es werden ferner
40 CC. mit Hefe versetzt, schon nach 1 Stunde feine Gasblasen an der Kuppe
des Endiometerrrohres. Nach 2 Tagen 21/, CC. Gas, nach 3 Tagen 8 CC., nach
4 Tagen 10 CC., nach 5 Tagen 18 CC., nach 6 Tagen 21 CC., nach 7 Tagen
26 CC., nach 10 Tagen 32, nach 13 Tagen 84'5 CC. Gleichzeitig hatte sich
in dem Controlrohre, in welchem 40 CC. Wasser mit der gleichen Hefe-
menge sich befand, vom 4. Tage ab etwas Gas gezeigt, und dasselbe war
nach 18 Tagen auf 1-5 CC. gestiegen.

Ich hatte nun durch die beiden letzten Versuche den Beweis
erhalten, dass Zucker, wenn auch nur in kleinerer Menge dem
Harn zugeftigt, bis auf 0-050/, sowohl durch Gahrung wie durch
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Sacharimeter nachzuweisen ist, wenn der Zucker als Bleiverbin-
dung ausgefiillt wird. Es ergab sich ferner, dass sowohl durch
Géhrung wie mittelst des Polarisationsapparates nahezu 2/; Theile
des urspriinglichen Zuckergehaltes gefunden werden.

Diesen positiven Resultaten entgegen standen mir die aus
einer grossen Zahl von Versuchen sich ergebenden negativen Re-
sultate bei normalem Harn. In dem aus 8000 CC. normalen Harn
erhaltenen Bleiniederschlage konnte ich weder durch Sachari-
meter noch durch Gahrung Zucker nachweisen, und ich war also
zu der Annahme berechtigt, dass in dieser Harnmenge auch nicht
0-050/, Zucker vorhanden gewesen sein konnte, da ich diese
sonst in eclatanter Weise nachzuweisen im Stande gewesen
wire. Noch anders ausgedriickt, konnte ich sagen: ich war im
Stande, 0-5 Grm. Zucker, welche in einer bedeutenden Harn-
menge, in 1000 CC. Harn, vertheilt waren, durch Bleiniederschlige
zu 2/; wiederzugewinnen und durch Gihrung und Sacharimeter
nachzuweisen. Das vollstédndig negative Resultat, welches ich mit
den aus 8000 CC. Harn gewonnenen Bleiniederschléigen erzielte,
beweist, dass in diesem Harne nicht O0-5 Grm. gelost waren: der
normale Harn kann also nicht 0-0069/, Zucker ent-
halten.

Ich musste mich nun fragen: Wie verhalten sich die von
mir gefundenen Resultate zu den von Briicke gefundenen?
Ich musste mir sagen, dass alle negativen Ergebnisse meiner
Untersuchungen in Bezug auf den Zuckergehalt des normalen
Harns werthlos sein miissen, einem einzigen, unbezweifelten,
positiven Ergebnisse gegeniiber. Es war also zunichst meine
Aufgabe Briicke’s Versuche, aus welchen auf eine Anwesenheit
von Zucker im normalen Harn geschlossen wurde, aufmerksam
zu studiren. Briicke hat die wesentlichen Resultate seiner Arbeit
in zwei Abhandlungen niedergelegt. Die erste ist die bereits er-
wihnte Abhandlung: ,Uber das Vorkommen des Zuckers im
Urin gesunder Menschen. In dieser hat Briicke die Methode
angegeben, wie der Zucker aus dem gesunden Harn als Zucker-
kali zu isoliren sei. Ich habe an einer friiheren Stelle nachge-
wiesen, dass Zuckerkali selbst aus einem an Zucker sehr reichen
Harn nicht in dieser Weise darzustellen sei, da das gebildete
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Zuckerkali sich in einer Fliissigkeit, die nicht mindestens 900/,
Alkohol enthilt, wieder 16st.

Briicke selbst scheint die Verldsslichkeit seines Zucker-
kalis angezweifelt zu haben, denn in einer anderen Arbeit! gibt
er an, dass er in dem Harn von Wichnerinnen zuweilen nicht im
Stande gewesen sei, Zuckerkali zu erhalten, obwohl diese Harne
nach den Reactionen Zucker enthalten haben miissen; er kommt
zu der Hypothese, dass die Ausscheidung des Zuckers als Zucker-
kali zuweilen durch irgend eine andere Substanz behindert sein
konnte, in der es nicht geeignet ist, im Weingeist schwer 15s-
liches Zuckerkali zu bilden. Hier zuerst wird nun die zweite
Isolirungsmethode angegeben, nimlich die, den Zucker als Blei-
sacharat zu fillen, dieses direct in Kali zu 16sen, oder durch
Oxalsidure zu zersetzen. Die Beweise fiir die Anwesenheit von
Zucker in dem aus Zersetzung des vermeintlichen Bleisacharates
entstandenen Filtrate waren die bekannten Reactionen nach
Trommer, Heller und Bottger. Ich habe mit den Filtraten, welche
aus der Zerlegung des Bleiessig- und Ammoniakniederschlages
entstanden waren, stets eine reducirende Wirkung auf Cuoxyd
nachweisen konnen. Ich habe meist aus den Bleiniederschligen
des normalen Harns viel eclatantere Reductionserscheinungen
bekommen, als sie Briicke bei dem Harn von Wochnerinnen
angibt; aber wie bereits frither erw#hnt, sind die Reductions-
erscheinungen fiir Zuckererkennung nicht massgebend, da speciell
Harnséure dieselbe Wirkung #Hussert. Die Bottger’sche und
Heller'sche sind beweisend, wenn sie eine eclatante Reaction
geben, aber hundertfache Versuche haben mich iiberzeugt, dass
diese zwei Reactionen weit hinter der Schérfe der Trommer’schen
Probe zuriickstehen, und wo diese eine etwas zweifelhaftere Re-
action gibt, sind die anderen Reactionen noch viel unbestimmter
und unverlisslicher.

Es war sehr naheliegend, die constant auftretende Redue-
tionseinwirkung der Bleiniederschlige auf Harns#ure zu beziehen,
es war mir dies um so wahrscheinlicher, als ich einmal zufillig

1 Uber Glykosurie hei Wochnerinnen. Wiener medicinische Wochen-
schrift.
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Gelegenheit hatte, zu beobachten, wie in einem Harne, welchen
ich durch Bleizucker ausgefillt hatte, sich am Boden und an den
Winden des Gefisses reichliche Harnsiurekrystalle ausge-
schieden hatten.

Um aber Gewissheit dariiber zu erlangen, mit welchem der
Bleiniederschlige die Harnsdure zur Ausscheidung kommt,
machte ich folgenden Versuch:

1) Ich versuchte Harnsfure, circa 1 Grm. in einer wiisserigen Losung
von phosphorsaurem Natron in der Wirme zu losen; es 1dste sich nur eine
Portion der Harnsiure, etwa die Hilfte, die Losung wurde durch Wasser
auf 1500 CC. verdiinnt, um ungefihr das Mengenverhdltniss wie zwischen
Harnséiure und Harn darzustellen. Es wurde nun der Losung Bleizucker
zugesetzt, der gebildete Niederschlag gut gewaschen, und das Filtrat
durch Bleiessig und durch Ammoniak gefillt. Die 3 gebildeten Nieder-
schlige wurden durch SH zerlegt, die Filtrate einzeln im Wasserbade
zur Trockene eingedampftund mit den gebildeten Ritckstéinden die Murexid-
probe angestellt. Der Riickstand von dem durch Zerlegung des essigsauren
Bleiniederschlages gewonnenen Filtrates gibt die schonste Murexid-
probe, der Riickstand aus dem Ammoniakniederschlage gibt die Murexid-
probe nur schwach, wihrend sie mit dem Riickstande aus dem durch
Bleizucker gewonnenen Niederschlage vollstindig negativ ausfillt; der
grosste Theil der Harnséure ist also durch Bleiessig ausgefillt worden,
ein geringer Theil wurde noch durch Ammoniak gefillt, withrend durch
Bleizucker keine Harnsdure ausgefillt wurde. Damit stimmen auch
Briicke's Erfahrungen?, dass der Bleiessigniederschlag oft griossere
Mengen reducirender Substanz enthielt als der durch Ammoniak bewirkte,
dass er in diesen Niederschligen viel grossere Mengen dieser reduciren-
den Substanzen enthielt als ex sie sonst im Harne gesunder Menschen fand,
dass er sie ferner in diesen Niederschligen auch in solchen Harnen fand,
bei welchen in den Gegenversuchen mit Kali keine reducirende Substanz
gefunden werden konnte.

Die Thatsachen haben wir ganz iibereinstimmend gefunden,
nur die Deutung ist eine verschiedene; Briicke sucht in dieser
reducirenden Substanz Zucker, und von dieser Deutung aus-
gehend, hat er die Ansicht ausgesprochen, man diirfe Harn vor
Aufstellung der Kupferprobe nicht mit Bleiessig ausfillen, da mit
demselben ein grosserer oder geringerer Bruchtheil des Harn-
zuckers niedergeschlagen werde.

1 Wiener med. Wochenschr. a. a. O.
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Wie natiirlich, musste es Briick e klar sein, dass die Redue-
tionserscheinungen nicht gentigen, um die Substanz, welche in
der aus den Bleiniederschlédgen gewonnenen Losung diese Redue-
tionen veranlasst, unzweifelhaft als Zucker anzusehen. Selbst
wenn die Harnsdure durch Zusatz von Salzsidure zum Harn aus-
geschieden wire, wiirden die Reductionserscheinungen nicht fiir
die Anwesenheit von Zucker beweisend sein, da erstens in dem
Harnwasser noch immer etwas Harnsdure gelost ist, da ferner
auch andere Harnbestandtheile die Reduction veranlassen konn-
ten, wie dies erst neulich Thudichum fiir eine von ihm im
Harn entdeckte Substanz nachgewiesen hat. Um die reducirende
Substanz als Zucker mit Bestimmtheit ansprechen zu kénnen, bedarf
es weiterer Beweise und diese Beweise hat Briicke zu liefern
gesucht in seiner zweiten Abhandlung?, welche die Uberschrift
trigt: ,Darf man Urin, in welchem der Zucker quantitativ
hestimmt werden soll, vorher mit Bleiessig ausféllen ?¢

Hier zum ersten Male treten uns die Gdhrungsversuche entgegen.
Der eine Versuch wurde angestellt mit diab. Harne, dieser wurde erst mit
Bleizucker ausgefillt, und dann das Filtrat mit Bleiessig niedergeschlagen;
das so erhaltene Pricipitat wurde zuerst auf dem Filtrum mit destillirtem
Wasser gewaschen, bis die abtropfende Fliissigkeit triib erschien, es wurde
vielfach abgetrocknet, in einer starken Schraubenpresse abgepresst, mit
Oxalsiiure zerlegt, filtrirt, das Filtrat durch feinvertheilten C0,Ca0 ge-
siittigt, das Filtrat in eine Schrotter’sche Gaséprouvette gefiillt, mit
Hefe vermischt, es begann alsbald eine lebhafte G#hrung, wihrend eine
andere Gaséprouvette mit derselben Hefe und destillirtem Wasser gefiillt
keinerlei Géhrungserscheinungen bemerken liess,

Vorausgesetzt, dass die Controlrohre eben so viel Fliissig-
keit enthielt als die Schrotte’sche Gaséprouvette, dass bei den
Flissigkeiten gleichviel Hefe zugesetzt war, ist die Entwicklung
von CO, aus dem Filtrate des zersetzten Bleiniederschlages ein
unzweifelhafter Beweis, dass dieser Niederschlag Zucker ent-
halte. Aber ist damit auch bewiesen, dass der Zucker des diab.
Harnes durch den Bleiessig gefillt wurde? Briicke erwihnt
selbst an einer anderen Stelle derselben Abhandlung, dass der
Niederschlag von basisch essigsaurem Blei sich mit Wasser, auch
mit ausgekochtem nur unvollstindig auswaschen lasse, indem die

1 Sitzungsb. d. math. naturw. Classe d. Akad. der Wissensch. 39. Bd.
Sitzb. d. mathem.-naturw, 1, LXIV. Bd. II. Abth. 4
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Fliissigkeit nach einiger Zeit triitb durchs Filter geht. Er hat nun
seinen fiir den Géhrungsversuch bestimmten Niederschlag mit
destillitem Wasser so lange gewaschen bis die abtropfende
Flissigkeit tritbe durchging, also nach seinen eigenen Angaben
nicht vollstindig ausgewaschen. Der Niederschlag wurde wieder-
holt durch Fliesspapier getrocknet und in einer starken Schrau-
benpresse trocken gepresst; aber es wurde nicht der Beweis ge-
liefert, dass durch die Abpressung eine vollstindige Trennung
des Bleiniederschlages von den im Filtrate enthaltenen Bestand-
theilen, also auch vom Zucker erzielt wurde. Die Voraussetzung,
dass auch nur minimale Zuckermengen dem Niederschlage mecha-
nisch anhafteten, wiirde die Géhrungserscheinungen vollkommen
erkléren.

Der zweite Versuch Briicke’s wurde mit dem Harn eines gesunden
Menschen angestellt, die Bleiessigniederschlige wurden wieder ganz in
derselben Weise behandelt wie die fritheren; aber da gelang es nie, mit dem
Filtrate des durch Oxalsiure zerlegten und durch kohlensauren Kalk neu-
tralisirten Bleiessigniederschlages eine Gédhrung hervorzubringen. Es wurde
vielmehr aus diesem eingeengten Filtrate zuerst nach Briicke’s Methode
ein Kalisacharat dargestellt und zwar indem mit dem auf 200 CC. eingeeng-
ten Filtrate 1080 CC. eines Weingeistes, der 94 Vol. 9/, enthielt, gemischt
wurdenund diesem Gemenge weingeistiges Zuckerkali zugefiigt wurde. Das
ausgeschiedene Zuckerkali wurde wieder durch Oxalsdure zerlegt, mit fein-
vertheiltem kohlensaurem Kalke gesiittigt, dem Filtrate das vierfache an
Alkohol hinzugefiigt, filtrivt, das Filtrat zur Trockene eingedampft, der
Riickstand in etwas Wasser gelost und in eine Eprouvette von 4 CC. Inhalt
mit Hefe versetzt, es bildete sich an der Kuppe ein feiner Schaum als
Géhrungsergebniss.

Dass dieses minimale Gédhrungsresultat nicht von Zucker
herriihren konne, ist dadurch klar, weil nach obiger Methode un-
moglich Zuckerkali dargestellt werden konnte. Das mit Weingeist
versetzte Filtrat enthielt nédmlich nur 899/, Alkohol und in diesem
hiitte sich das gebildete Kalisacharat, wenn ein solches entstan-
den wire, gelost.

Mit der vollen beweisenden Kraft dieses Géhrungsversuches
fillt auch die wichtigste Stiitze fiir die Annahme, dass ein Theil
des im Harn gelosten Zuckers mit dem Bleiessig ausgefillt werde.
Um diese Annahme aufrecht zu erhalten, die im Widerspruche
steht mit der Erfahrung, dass Trauben- oder Harnzucker aus wés-
seriger Losung durch Bleiessig nicht gefillt wird, muss Briicke
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annehmen !, es sei im Harne eine Substanz vorhanden, welche die
Tillung des Zuckers durch Bleiessig vermittelt, und um es plau-
sibel zu machen, warum dieser Zucker durch Bleiessig gefillt und
durch Kali nicht gefillt wird, muss er wieder eine andere Sub-
stanz supponiren, ,welche die Ausscheidung als Zuckerkali behin-
dere“. Und endlich musste es doch auffillig sein, warum der im
Bleiessigniederschlage enthaltene Zucker sich nicht direet durch
Galrung nachweisen lasse. Alle diese Widerspriiche finden ihre
natiirliche Losung, wenn dieveducirenden Figenschaften des Blei-
essigniederschlages, und nur diese sind unzweifelhaft, auf Rech-
nung einer anderen mitausgefillten Substanz, und zwar auf die
Harnsdure bezogen werden.

Der wichtigste von Briicke mitgetheilte Gahrungsversuch
ist der, welcher mit dem durch Ammoniak aus gesundem Harn
gewonnenen Niederschlage angestellt wurde.

Briicke hatte gegen 10 Liter Filtrate von Bleiessigniederschligen
gesammelt, mit Ammoniak gefillt, die gesammelten und getrockneten
Ammoniakniederschlige wurden durch Oxalsiure zerlegt, das Filtrat durch
kohlensauren Kalk geséttigt und der Riickstand in wenig Wasser aufgeldst
ein Theil dieser Losung wurde zu den Reductionsproben verwendet. Es
wurden 24, CC. mit Hefe vermischt, in einem kleinen Reagensglase iiber
Quecksilber abgesperrt, nach einigen Stunden hatte die Gihrung bereits
begonnen und nach 24 Stunden hatten sich 417 Kubikmillimeter Gas ent-

wickelt, von denen nur 3 Kubikmillimeter nicht durch Kali absorbirt
wurden.

Leider hat uns Briick e nicht angegeben, von wie viel Harn
die obenerwiihnten 10 Liter Filtrat stammten; er hat uns auch
nicht gesagt, wie gross der Theil des zur Losung gebrachten
Riickstandes war, der zur Gihrung verwendet wurde. Wenn wir
einen ungefiihren Caleiill machen und annehmen, dass von jenen
10 Liter Filtrat etwa 1/; auf Waschwasser zu rechnen ist, betrug
die urspriinglich heniitzte Harnmenge 8 Liter. Wenn die aus dem
ammoniakalischen Niederschlage schliesslich entstandene Losung
etwa in gleiche Theile getheilt und die eine Hilfte fiir die
Reactionen und die andere fiir die Gihrung verwendet worden
wére, hiesse dies, es sei der Riickstand aus dem ammoniakalischen
Niederschlage von 4 Liter Harn zur Gihrungsprobe beniitzt
worden.

1 Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. 39. Bd.
L
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Die gebildete Gasmenge betrug circa 1/, CC., die Géhrungs-
fliissigkeit enthielt auch 21/, CC. Gas absorbirt, die Summe der
gebildeten Kohlenséiure betrigt 3 CC. — 57 Mgr. Diese Menge
Kohlenséure entspricht 11-6 Mgr. Zucker. 4000 Grm. Harn ent-
hielten 11:6 Mgr. Zucker, 1000 Grm. enthielten 0-0029 Grm. —
0-00029¢/, Zucker. Angenommen, Briick e hitte nur den vierten
Theil des von mir supponirten Harns zum Gahrungsversuche ver-
wendet und jene 11-6 Mgr. Zucker wiren in 1000 CC. Harn ent-
halten, wire das gleich einem Percentgehalt von 0-001. Der nor-
male Mensch wiirde im Tage 15 Mgr. Zucker ausscheiden. Wie
weit ist es von diesem Ergebnisse zu Kiihne’s?! Behauptung, der
normale menschliche Harn enthalte 0-1¢/, Zucker.

Es ist nicht moglich, den directen Beweis herzustellen, dass
die gebildete CO, nicht vom Zucker stamme. Aber ebenso gut
denkbar ist es, dass die dem Priifungsobjecte zugesetzte Hefe
die Quelle dieser CO, sei. Die kleine Hefemenge, die ich bei
meinen Gdhrungsversuchen zusetzte, lieferte einige Milligramme
CO,, es brauchte der Probefliissigkeit nur eine minimale Menge
mehr Hefe zugesetzt worden zu sein als der Controlfliissigkeit
und es wiirde als Resultat sich dort 1/, CC. Gas entwickelt
haben, wihrend das Gas in der Controlfliissigkeit gerade ansge-
reicht hitte, um von der Flissigkeit absorbirt zu werden.

Dasselbe verschiedene Resultat kidme in den beiden der
Gihrung unterworfenen Fliissigkeiten zu Stande, wenn die Fliis-
sigkeitsmenge in der Controlrshre auch nur um 1/, CC. mehr
betragen hitte als in der Proberthre. Es wire dann selbst fiir
den Fall, dass der Hefezusatz in beiden Rohren bis auf 1 Mgr.
gleich war, das aus dieser Hefe gebildete Gas von der Control-
fliissigkeit in Absorption gehalten worden, wihrend in der Probe-
fliissigkeit diese letzte 1/, CC. betragende Gasmenge nicht gelost
bleiben komnte und daher als solches zur Erscheinung kam.

Die Entwicklung von CO, aus einigen normalen Harnbe-
standtheilen, wie z.B. aus dem Harnstoffe ist gleichfalls bekannt.

Es miisste nachgewiesen sein, dass in den Bleifillungen
nicht etwas Harnstoff mit niedergefallen ist.
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Unzweifelhaft ist es, dass andere, verwandte Harnbestand-
theile, wie z. B. Harns#ure, in den Bleiniederschligen enthalten
sind, und es miisste gleichfalls nachgewiesen werden, ob nicht
die CO,-Entwicklung die im normalen Harne ohne Hefezusatz auf-
tritt, aus dem Zerfall dieser Korper mit hervorgehen konne. Die
Anwesenheit eines neuen Stoffes kann nur dann als erwiesen an-
gesehen werden, wenn die Reactionen, die seine Anwesenheit
constatiren sollen, nicht auch durch andere unzweifelhaft oder
moglicherweise vorhandene Substanzen hervorgebracht werden.
Die Gahrungsprobe wurde als ein solches experimentum crucis,
welches fiir die Anwesenheit von Zucker zeugen sollte, angefiihrt.
Aber die Ga&hrung hat keine hohere Beweiskraft als
die Reductionsproben; sie ist entscheidend, wo es sich um
grossere Mengen Zucker handelt, wo also die gelieferte CO,-Menge
so gross ist, dass sie in dieser Menge aus keiner anderen, in der
Gihrungsfliissigkeit befindlichen Quelle stammen konnte. Aber
fiir minimale Mengen ist sie fast weniger beweisend als die Re-
ductionsproben, da es zu ihrer Ausfithrung nothig ist, dass der
Untersuchungsfliissigkeit eine Substanz, die Hefe, zugesetzt ist,
die unzweifelhaft kleine Mengen Kohlensdure liefert.

Das Ergebniss des Briicke’schen Géahrungsver-
suches ist also nicht im Stande, die Anwesenheit
auch nur einer nimimalen Zuckerspur als normalen
Harnbestandtheil unzweifelhaft festzustellen.

Bence Jonest hat Briicke's Methoden zur Darstellung
von Zuckerverbindungen aus normalem Harn einer Untersuchung
unterzogen. Er verwirft die von Briicke angegebene Methode
der Darstellung von Zuckerkali, weil nach seinen Untersuchungen
Zuckerkali nur in einem nahezu absoluten Alkolhol unlslich ist.
Wenn der Alkoholgehalt nur circa 800/, betriigt, bleibe der
grosste Theil des Zuckerkalis in Losung, und es sei darum nicht
moglich, einen kleinen Zuckergehalt in dieser Weise zu ermitteln.
Diese Erfahrung stimmt ganz mit der meinigen, nur dass ich
durch directe Versuche bewiesen habe, dass nach Briicke’s

t Benece Jones. On Sugar in the urine. Quarterly journal of the
chemical Society of London. 1862.
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Methode auch ein reicher Zuckergehalt einer Fliissigkeit nicht
nachgewiesen werden konne.

Die Fillung von Zucker als Zuckerblei hiilt Bence Jones
fiir die vorziiglichste Methode der Zuckerdarstellung und glaubt,
dass man durch dieselbe 1/, Gran = 0-01 Grm. Zucker im Harne
nachweisen kénne.

Als Beweis fiir diese Annahme gilt ihm folgender Versuch: Er hat
1/, Gran Zucker in 200 CC. Harn geldst, Bleiniederschlige gemacht, den

Ammoniakniederschlag durch Oxalsiure zerlegt, das Tiltrat brachte in
Culosung einen schmutzig gelben Niederschlag hervor.

Bence Jones hiitte, wie Briicke und ich es gefunden
haben, dieselbe reducirende Wirkung mit dem Ammoniaknieder-
schlage des normalen Harns hervorbringen kinnen; es ist also
durchaus nicht bewiesen, dass die von ihm gefundene Reduction
von der zugefiihrten kleinen Zuckermenge stamme. Die Redue-
tion, zumal wenn sie mit unentschiedener Farbe auftritt, kann
eben auch von anderen Harnbestandtheilen herriihren, und man
kann mit ihrer Hilfe ebenso wenig die Anwesenheit von Zucker
im normalen Harn beweisen, als man im Stande ist, sie als feines
Reagens fiir minimale Mengen zugefiihrten Zuckers zu beniitzen.

Bence Jones hat, nachdem er in der angefiihrten Weise constatirt
hatte, dass in dem ammoniakalischen Bleiniederschlage die kleinsten im
Harne gelosten Zuckermengen niederfallen, die Anwesenheit des Zuckers
im normalen Harn durch die mit dem Filtrate des Bleiniederschlages ange-
stellten Géhrungsproben zu constatiren gesucht. Bence Jones hat in
zwei Proben ziffermiissig die bei der Gihrung entwickelte Kohlensiure-
menge constatirt. Zu dem einen Versuche waren 10.000 CC., zu dem andern
Versuche waren 14.000 CC. Harn verwendet worden. Der erste Versuch
lieferte 12 Mgr. Kohlenséure, der 2. Versuch gab 14 Mgr. CO,.

Wenn diese Kohlensdure aus Zucker stammte, wiirde das
Ergebniss dieser Versuche dahin lauten: 100 CC. Harn ent-
halten circa 2 Mgr. Zucker, der normale Harn enthilt 0-0002¢/,
Zucker!

Bence Jones berechnet den CO,-Gehalt aus dem Gewichts-
verlust seines Apparates, eine Methode, die an Fehlern sehr reich
ist, da die CO, nicht direct nachgewiesen werden kann, und der
Apparat auch so schwer und so gross ist, dass leicht vor und
nach dem Versuche die Wigung um einige Milligramm ver-
schieden ausfallen kann, ohne dass diese Differenz gerade von
entwickelter Kohlenséure herrithren muss. Bence Jones hat mit
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seiner Hefe direct Versuche gemacht, und auch aus dieser allein,
wenn sie mit Wasser gemischt wurde, CO,-Entwicklung nachge-
wiesen. Er zieht auch immer das nach seinen Versuchen auf die
verwendete Hefemenge entfallende Gas von der Gesammtmenge
des gefundenen Gases ab. Dieser Vorgang ist sehr correct, nur
ist dabei vergessen, dass Hefe kein gleichméssiges Gemenge ist,
und dass zwei dem Gewichte nach ganz gleiche Hefenmengen
doch eine um einige Milligramme verschiedene Kohlensiure-
menge liefern konnen; es ist ferner vergessen, dass es denkbar
sei, dass die Selbstvergidhrung der Hefe im Wasser in anderer
Weise von Statten gehen konne, als in einem anderen Medium;
es ist ferner vor allem nicht beriicksichtigt, dass die Harnbe-
standtheile, welche in den Bleiniederschligen enthalten waren
und welche in alle Losungen mit iibergehen, auch die Quelle
einer kleinen Kohlensiureentwicklung sein konnten.

Bence Jones hat durch Chromsdure die Anwesenheit von
Alkohol in dem Destillate der zur Gihrung verwendeten Probe-
fliissigkeit nachgewiesen. Er erwiihnt selbst, dass auch in der von
dem Hefewasser abdestillirten Fliissigkeit Alkohol nachgewiesen
werden konnte, nur habe das Destillat aus der Probefliissigkeit
eine stdrkere Reduction der Chromsdure gezeigt, ,reduced the
chromic acid much more decidedly“. Dieses Plus der Reaction
kamn wobl fiir die Entscheidung einer so wichtigen Frage nicht
massgebend sein, zumal in solange nicht bewiesen werden kann,
dass dieselbe Gewichtsmenge Hefe stets und ohne Riicksicht auf
das Fliissigkeitsmedium, in welchem sie suspendirt ist, die gleiche
Kohlens#ure- und Alkoholmenge liefere.

Das Resultat meiner Untersuchungen ldsst sich in Folgendem
zusammenfassen:

1.Es fehlt uns an einem verlisslichen Reagens,
um sehr kleine in Harn geldste Zuckermengen
unzweifelhaft und mit Ausschluss jeder analog
wirkenden Substanz festzustellen.

2.Es sind darum alle Annahmen iiber das Vor-
kommen kleiner Zuckermengen im Harn in
manchen physiologischen wieinmanchen patho-
logischen Zustinden, als nicht unzweifelhaft
erwiesen anzusehen.
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3.Der normale Harn enthiilt keinen Zucker in der
Menge, in welcher soleher unzweifelhaft nach-
gewiesen werden kann.

4.Der normale Harn enthélt kleine Mengen redu-
cirender Substanzen. Dass ein Theil derselben
Zucker sei, istmit unseren heutigen Hilfsmitteln
nicht endgiltig festzustellen.
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