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DUWORE

Einleitung.

Welche Bedeutung in neuerer Zeit dem Auftreten von Eiweiss
im Iarne beigemessen wird, geht aus den vielfachen Bestre-
bungen hervor, eine einfache und doch moglichst genaue Me-
thode zu finden, um im gegebenen Falle die Menge des Eiweisses
bestimmen zu kénnen. Nachdem durch Liebig in seiner Titrir-
methode ein Weg angebahnt war, um in wenig zeitraubender
Weise den Harnstoff quantitativ. zu bestimmen, und es dadurch
maoglich wurde, lingere Zeit hindurch die tigliche Harnstoffaus-
scheidung eines Patienten vergleichend zu beobachten, gelang
es auch manche von den Einfliissen kennen zu lernen, welche
bei letzterer eine Rolle spielen. Je mehr Resultate in dieser
Richtung erzielt wurden, desto fithlbarer machte sich der Mangel
einer Methode, die in ebenso leicht ausfihrbarer Weise die
quantitative Eiweissbestimmung im Harne ermoglichte. Die
verhélltnissmiissig grosse Anzahl der vorgeschlagenen Methoden
ist aber auch zugleich Beweis fur die grdsseren oder geringe-
ren Mingel jeder einzelnen.

Den Werth der gegebenen Methoden zu prifen, Erfahrun-
gen uber die mit ihrer Ausfithrung verkntipften Schwierigkeiten,
so wie iiber die Genauigkeit der durch dieselben erzielten Re-
sultate zu sammeln, muss als eine ebenso interessante, wie
dankenswerthe Aufgabe betrachtet werden. Als mir daher
Herr Professor Dragendorff auf meine Bitte um ein Thema
zu meiner Inaugural-Dissertation vorschlug, die gegenwirtig
gangbarsten Methoden zur quantitativen Eiweissbestimmung im
Harn vergleichend zu prifen, so ergriff ich diesen Vorschlag
mit um so grosserer Freude, als es mir bereits vor einigen
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Jahren durch die Gite des Herrn Professor Dragendorff ver-
génnt war, eine Reihe von Harnanalysen unter seiner Leitung
anzustellen, so dass ich mit manchen technischen Schwierig-
keiten in dieser Beziehung nicht mehr ganz unbekannt war,
deren Ueberwindung mir im entgegesetsten Fall wohl mihe-
voller und zeitraubender geworden wire.

Es lag anfangs im Plane der Arbeit, einmal die Umsténde
zu ermitteln, welche bei Anwendung der gewichtsanalytischen
Methode die vollstandigste Ausfillung des Eiweisses bewirken,
dann aber vergleichende Beobachtungen zwischen der genann-
ten Methode und gewissen anderen anzustellen, und zwar fol-
genden: 1. der Fallung des Eiweisses durch Alkohol und Be-
stimmung der Menge durchWiguug; 2. der Berzeliuss’chen
Methode; 3. der sogenannten Differentialmethode von Haebler;
4. der quantitativen Bestimmung wittelst des Polarisationsappa-
rates nach Hoppe-Seyler: endlich 5. der Fallung durch
Phenylsiure und quantitativen Bestimmung durch Wagang
nach Méhu. .

Eiweissbestimmungen nach der optischen Eiweissprobe von
Prof. A. Vogel ") zu machen, lag nicht in meiner Absicht, da
der Werth derselben im Vergleich zur Scherer’schen Methode
sowohl durch Prof. Vogel selbst, als auch durch Dr. E. Masing®)
geniigend festgestellt ist. So lange dieScherers sche Methode
ihren Platz als Controlmethode fir die Genauigkeit anderer
bewahrt, so lange wird auch die Vogelsche ihre Bedeutung fur
den praktischen Arzt nicht verlieren. — Was die Boedekersche
Titrirmethode ®) anlangt, so fithlte ich mich aus dem Grunde

1) Eine neue Eiweissprobe von Dr. Alfred Vogel, D. Arch. f.
klin. Med. von Ziemssen u. Zenker, Bd. III, Heft I, p. 143, 1867.

2) Beitrige zur Albuminometrie von Ernst Masing. Inaug.-Diss.
1867. Dorpat. Ferner: Beobachtungen iiber die Ausscheidung des Eiweisses
durch die Nieren an einigen Fillen von parenchymatoser Nephritis von
Dr. E. Masing. St. Petersburger Med. Zeitsch, Bd. XVI, Heft 6. 1869.

3) Das Aequivalent des Albumins und Syntonins und deren Titrirung
von C. Boedeker. Annalen der Chemie u. Pharmacie v. Wohler, Lie-
big n. Kopp. Bd. CXI, p. 195. 1859,
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nicht veranlasst, Versuche nach derselben anzustellen, weil man
wohl sagen kann, dass die Akten iéber dieselbe geschlossen sind,
und sie wohl fast von allen Autoren durchaus ungiinstig beurtheilt
wird. — Ebenso wenig lag es in meiner Absicht, Versuche
nach dem Schwarzenbach’schen®) Modus der quantitativen
Eiweissbestimmung mittelst Kaliumplatincyantr anzustellen,
weil die Methode doch schwerlich jemals weitere Verbreitung
finden kann, da die mit ihrer Ausfithrung verkniipften Kosten
unverhiltnissindssig hoch sind.

Wenn ich den Aufgaben, die ich mir gestellt, nicht in dem
Umfange nachgekommen bin, wie ich es anfangs beabsichtigte,
so lag der Grund darin, dass mich ein Referat®) tber Unter-
suchungen, die von Prof. Almén in Upsala angestellt wurden,
und in das ich erst im Laufe meiner Arbeiten Einsicht erhielt,
veranlasste, diesen eine ganz andere Richtung zu geben.
Almén spricht namlich, auf seine Erfahrungen beim qualita-
tiven Nachweis des Albumin im Harn gestutzt, die Vermuthung
aus, das Tannin koune vielleicht in Zukunft auch bei der
quantitativen Eiweissbestimmung Bedeutung erlangen.

Auf Prof. Dragendorffs Rath unternahm ich daher den
Versuch, Beobachtungen dariiber anzustellen, ob sich eine
Gerbsiurelosung zum Titriren von eiweisshaltigen Fliissigkeiten
eigne. — Leider sind jedoch die von mir gewonnenen Resultate
noch so wenig entscheidend, dass ich vorldufig nichis weiter
beanspruchen darf, als zu weiteren Untersuchungen in Bezug
auf diese Methode eine grossere Anzahl von Vorversuchen und
damit auch vielleicht einige Fingerzeige von praktischer Be-
deutung geliefert zu haben. Als Entschuldigung fur diese Mén-
gel meiner Arbeit erlaube ich mir, die Kurze der mir durch

1) Ueber das Verbiltniss des Albumins zum Casein von Professor
Schwarzenbach in Bern. Annalen der Chemie u. Pharmacie v. Woh-
ler, Liebig u. Kopp Bd. CXXXIIL p. 185. 1865.

2) Die Empfindlichkeit verschiedener Methoden zum Nachweis von
Albumin im Urin (Upsala Lékare Forhandlingar. V. 6. 535. 1870) ret.
N. Jahrb. f. Pharm. u. verw. Facher. Bd. XXXIV. p. 215. 1870.
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sussere Verhiiltnisse zugemessenen Zeit, so wie den Umstand
anzufithren, dass der grosste Theil meiner Arbeiten in die Zeit
der Sommerferien fiel, wo die klinischen Anstalten geschlossen
waren und ich mich wegen Mangels an anderem Beobachtungs-
material auf Versuche mit kiinstlichen Eiweissmischungen
beschrinken musste.

Was die Eintheilung meiner Arbeit anbetrifft, so betrachte
ich im ersten Abschnitt derselben die Scherer’sche Methode
im Vergleich zur Berzelius’schen und zur Methode durch Al-
koholfillung; im zweiten die Haebler'sche Differentialmethode;
im dritten die quantitative Bestimmung des Riweisses mittelst
des Polarisationsapparates nach Hoppe-Seyler; im vierten die
M éh u’sche Methode (Fillung des Eiweisses mittelst Penylsiure
und Wigung des erhaltenen Niederschlags); im fiinften endlich
die mit Tanninlgsung gemachten Titrirversuche.

Indein ich aber zur Vertffentlichung der von mir gewon-
nenen Resultate schreite, erlaube ich mir, meinem hochverehrten
Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Dragendorff, meine aufrichtige Dank-
barkeit auszudriicken nicht allein fiir die stets gleiche Freund-
lichkeit, mit der er mir bei meinen Untersuchungen seinen Rath
und seine Unterstiitzung gewihrte, sondern auch fur die Giite,
mit der er mir bei fritheren Gelegenheiten anregend und for-
dernd entgegengekommen ist.

Zugleich erfulle ich eine angenehme Pflicht, indem ich
meinen hochverehrten Lehrern, Herrn Prof. emer. Dr. Bidder
und Herrn Prof. Dr. Vogel meinen herzlichen Dank darbringe
fur die Freundlichkeit, mit der sie mir die Benutzung ihrer
Bibliotheken gestatteten.

I. Die gewichtsanalytischc Methode von Scherer
im Vergleich zur Berzelius'schen Methode und
zu der Methode der Alkoholtéllung.

Um den Eiweissgehalt eines Harns zu bestimmen, bedient
man sich auch noch gegenwirtig, wenn es darauf ankommt,
moglichst genaue Resultate zu erzielen, oder andere Methoden
zu controliren, fast allgemein der gewichtsanalytischen Methode
von Scherer. Die Schwierigkeiten aber, welche mit jhrer Aus-
fohrung, die ich als bekannt voraussetze, verkniipft sind und
welche es dem Kliniker, geschweige denn dem praktischen Arzt
fast immer unmdglich machen, sie anzawenden, erweckten das
Bediirfniss , eine andere Methode zu finden, welche in ein-
facherer und bequemerer Weise zu demselben Ziele fuhren
sollte. Dieses Bediirfniss ist um so grosser, als man erwarten
darf, durch zahlreiche quantitative Eiweissbestimmungen im
Harn, namentlich wenn sie mit Beriicksichtigung aller dusseren
Einflisse auf den betreffenden Patienten lingere Zeit hindurch
taglich gemacht worden sind, wichtige Aufschlisse tber manche
noch ungeloste Frage des Stoffwechsels sowohl, als auch oiber
den Einfluss gewisser medicamentdser und didtetischer Verord-
pungen zu erhalten.

Es ist aber noch ein anderer Umstand, welcher gegen die
Anwendung dieser Methode Bedenken erweckt und welcher
mich veranlasste, eine Reihe von Control-Untersuchungen an-
zustellen. Man hat niamlich den Einwand erhoben. dass beim
Kochen von eiweisshaltigem Harn niemals einc vollstindige
Ausfillung des Eiweisses zu erzielen ist. Hoppe-Seylar?)
sagt schon von der Scherer’schen Methode: »Bei dieser Be-

1) Handbuch der physiolog. und patholog. chemischen Analyse von
Felix Hoppe-Seyler, p. 267. 1865.
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stimmung wird immer etwas zu wenig gefunden, da auch beim
vorsichtigsten Anséuern mit Essigsiure etwas Albumin geldst
bleibt.“ Freilich legt er auf diesen Fehler kein grosses Gewicht.
Dagegen fuhren Stscherbakoff und Chomjakoff?) als we-
sentliches Resultat ihrer Untersuchungen ,zur quantitativen Ki-
weissbestimmung im Harn“ Folgendes an: — ,die Wigungsbe-
stimmung des coagulirten Eiweisses darf daher nicht angewandt
werden, weil dabei ein grosserer oder minderer Theil des Ei-
weisses immer in Losung bleibt. Da die Quantitét des in Lo-
sung bleibenden Eiweisses der des ausgefiillten gleich sein oder
dieselbe sogar tibertreffen kann, so werden die Fehler bei dieser
Methode sehr betrichtlich sein, besonders bei einem geringen
Eiweissgehalt im Harn.

Die beiden letztgenannten Autoren scheinen den Grund
dieser von ihnen constatirten Thatsache nicht darin zu sehen,
dass es sich um verschiedene Modificationen des Eiweisses
handeln konnte, sondern ihre Beobachtung lediglich auf eine
durch gewisse dussere Einfliisse unvollstindige Ausfillung einer
und derselben Eiweissmodification zu beziehen, denn siec be-
zeighnen als Ursache des Gelostbleibens eines Theils des Ei-
weisses den Gehalt des Harns an anorganischen Salzen.

In manchen Fillen werden Schwankungen in der Voll-
stindigkeit der Eiweissausfillung ohne Zweifel auf derartige
dussere Einflisse, wie z. B. zu geringen Gehalt an Kochsalz-
losnng und nicht hioreichenden Zusatz von Essigséure oder
Ueberschuss der letzteren, zuriickzufithren sein, aber von nicht
minderer Bedeutung scheint mir der Umstand, dass die Ge-
stalten, unter denen das Eiweiss im Harne auftritt, wohl man-
nichfaltiger sind, als man bis vor nicht langer Zeit anzunehmen
geneigt war. Es ist a priori nicht unwahrscheinlich, dass
manche Eiweissmodificationen, wenn sie im Harn, einem Me-
dium von so sehr complicirter Beschaffenheit gelost auftreten, in

1) Deutsches Archiv f. klin. Medicin. Bd. VII, Heft 2, p. 237, 1870.

ks

11

ibren Eigenschaften noch weiter als sonst aus einander gehen,
und eine oder die andere von ibnen z. B. unter Umsténden
auch durch Kochen vielleicht micht gefillt wird, wie wir Gber-
haupt bereits dem Eiweiss verwandte Koérper kennen, welche
beim Kochen nicht, oder unvollstindig gefallt werden.

Es scheint mir gerechtfertigt zu sein, wenn ich einige
Ansichten und Beobachtungen anderer Autoren, die sich auf
diesen Gegenstand beziehen, meinen Untersuchungen voraus-
schicke, um so mehr als ich glaube, dass die Differenzen im
Eiweissgehalte, den ich durch Alkoholfallung und durch die
Scherer’sche Methode bestimmte, zum Theil wenigstens dar-
auf beruhten, dass Eiweissmodificationen im Harne vorhanden
waren, welche zwar nicht durch Kochen, wohl aber durch Alko-
hol gefallt wurden.

C. Gerhardt ) &ussert sich in einer Arbeit ,Ueber die
Eiweissstoffe des Harnes folgendermassen: ,Wenn man be-
denkt, dass mindestens vier Korper aus der Gruppe der Protein-
substanzen normale Bestandtheile des Blutplasmas darstellen, so
liegt die Frage nahe, ob von diesen unter pathologischen Verhilt-
nissen nur ein einziger, das Serum-Eiweiss, wie man anzunehmen
pflegt, in den Harn tiberzugehen vermoge. Diese Frage gewiunt
an Berechtigung durch frithere Erfahrungen iiber verschiedene
Reactionen der Eiweisskorper im Harn und durch bekannte That-
sachen iiber die verschicdenartige Eutstehung des Eiweissharnens.

In ersterer Beziehung lassen sich folgende Thatsachen er-
wihnen : Pavy fand, dass der Harn eines Tuberculdsen, der
Dialyse unterworfen, schon nach 24 Stunden viel Albumin durch
die Membran von vegetabilischem Pergament durchgehen liess,
withrend der noch eiweisshaltige Harn desselben Kranken 6
Monate spiiter durch eine gleichartige Membran fast gar nichts
durchireten liess. Terreil gab an, dass der durch Alkohol

1) Deutsches Archiv f. klin. Med. Band V, Heft 2. p. 212. 1868.
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erzielte Eiweissniederschlag bei transitorischer Albuminurie in
Wasser wieder geldst werden konne, bei bleibender nicht; und
dass die Kupferoxydkaliprobe nur bei ersterer gelinge. Ein so
durchgreifender Unterschied lésst sich freilich nicht nachweisen,
doch scheint auch mir bei fiebernden Kranken mit voriiberge-
hender Albuminurie ein grosserer Theil des Niederschlags, der
durch Alkohol erzielt wird, sich in Wasser zu losen, als bei
der, die von chronischen Nierenkrankheiten herriithrt. Leh-
mann in Kopeohagen hat im eiweisshaltigen Harn Paraglobulin
nachgewiesen. Durch Verdiinnen mit Wasser und Einleiten
von Kohlensiure oder Zusatz von wenig Essigsiure habe auch
lch bei einigen Nierenkranken dasselbe erkeunen kénnen, in
manchen anderen Fillen schien es entgegen der Annahme von
Lehmann zu fehlen. Endlich hat neuerdings Masing ange-
nommen, dass Urin, der bei Zusatz von Wasser sich milchig
tribe, durch Siuren, Alkalien oder Kochsalzlosung wieder klar
werde, Paralbumin enthalte, und dass dieses leicht beim Stehen
an der Luft in andere Formen des Eiweisses tibergehe.“

Mit Bezug hierauf erlaube ich mir auch eine Stelle aus
Gmelin’s Handbuch der Chemie?) zu citiren, welche fol-
gendermassen lautet: ,Dass Proteinkorper in den Harn wiber-
gehen, deren Eigenschaften mit keinem der bekannten Albu-
minate tbereinstimmen und deren Eigenthimlichkeiten auch
nicht ohne Weiteres etwa von der Harnbeimischung abge-
leitet werden konnen, ist nach Lehman durchaus nicht in
Abrede zu stellen. So fand Bence Jones (Philos. Transact.,
1848, I, p. 55— 62, und Ann. d. Chem. u. Pharm., LXVII,
p. 97— 105) im Harne eines an , mollities ossium®, jedenfalls
auch "an Nierendegeneration leidenden Mannes neben Fibrin-
cylindern, eine eigenthiimliche eiweissartige Substanz, die, darch
Alkohol aus dem Harne gefallt, nachdem sie mit Alkohol ge-

1) Handbuch der Chemie von Leopold Gmelin, VIIL Band : Phyto-
und Zoochemie bearbeitet und herausgegeben von C. G. Lehmann und
Rochleder 1858, pag. 378.

-
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waschen, getrocknet und gepulvert worden war, sich langsam,
aber vollstandig in kaltem, leichter in warmem Wasser 10st,
10 Minuten nach dem Erkalten zu einer Gallerte gestand, die
sich, wenn das abdunstende Wasser immer ersetzt wurde,
innerhalb einer Stunde durch Kochen wieder loste. Wurde nur
wenig Wasser auf das Pulver gegossen, so klebte es zusammen,
wurde beim Kochen hornartig und ging selbst bei lang fort
gesetztem Erhitzen in Losung tber. Das Pulver ldste sich
langsam in kaltem Kali, wurde durch Neutralisation der Losung
mit Essigsiure nicht pricitipirt, wohl aber durch einen Ueber-
schuss der Essigsiure, in dem es sich erst beim Erhitzen wieder
loste ; Salpetersaure gab aus der alkalischen Losung einen in der
Warme loslichen Niederschlag, Kochen nicht; beim Abkuhlen
der mit Salpetersiure versetzten Losung kam der Niederschlag
wieder zum Vorschein; in der mit Essigsaure angesduerten
Losung erzeagte gelbes Blutlangensalz ein in Kali ldsliches
Pricipitat. Die wisserige Losung war durch Kupfervitriol und
Sublimat fallbar, beide Niederschlige in Essigsiiure 16slich, der
Kupferniederschlag in Kali mit blauer Farbe, beim Erwirmen
sich rothend. Salzsiure loste die Substanz mit purpurblauer
Farbe; wurde die Substanz in Kali gelost und gekocht, so
wurde sie durch Bleiacetat schwarz. Die Substanz enthielt
neben Kohlenstoff, {Wasserstoff und Sauerstoff auch Stickstoff-
Phosphor und Schwefel. Auf 1000 Theile Harn kamen 66,97
der Materie.?) Eine durch Kochen gerinnende, durch Salpeter-
siure nicht fallbare (mit Phosphaten nicht verwechselte) Modi-
fication des Eiweisses fand Beneke (Arch. f. wiss. Heilkunde-
I, 8) im Harn eines an grosser Abspannung, Dyspepsie etc.

leidenden Mannes.“
G. Edlefsen? ferner konnte in 31 verschiedenen Fillen

1) Sollte es sich in diesem Falle ni
gehandelt haben?

2) Beitrige
Edlefser. D. Archiv f. klin. Med., B

cht vielleicht um Paralbumin

zur Kenntniss der Riweissstoffe des Harns von Dr. G.
d. VIL Heft 1., 1870 p. 67,
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von Albuminurie jedes Mal bei reichlichem Wasserzusatz eine
deutliche Tritbung wahrnehmen, welche durch Einleiten von
Kohlensdure stirker wurde, dagegen auf Zusatz einiger Tropfen
concentrirter Salzlosung, Essigsiure, Salzsiure oder eines Trop-
fens Ammon verschwand. Bei schwach saurem oder alkalischem
Harn geniigte jedoch das einfache Verdiinnen mit Wasser nicht,
um diese Erscheinung hervorzurufen; es bedurfte dazu erst
einiger Tropfen Essigséure oder des Durchleitens von Kohlen-
sture. Edlefsen bezieht diese Erscheinung auf Anwesenheit
von , Paraglobulin®, obgleich er durch den gefillten Korper
keine Gerinnung fibrinogenhaltiger Flussigkeiten bewirken
konnte; Kalialbuminat konnte er in dem von Globulin befreiten
Harn nicht nachweisen.

Ferner muss ich noch eines eiweissartigen Korpers Er-
wahnung thun, der vor Baylon?) auch in normalem Harn
gefunden worden ist, und den er als Albuminose bezeichnet;
dieselbe soll weder durch Hitze, noch durch Sauren oder Al-
kalien gefallt werden, wohl aber durch Tannin und viele
Metallsalze. Nach Mialhe soll sich dieser Stoff zum Albumin
ebenso verhalten, wie die Glykose zum Amylon.

Bechamp? endlich giebt an, in jedem mormalen Urin
eine durch Alcohol fillbare Proteinsubstanz beobachtet zu haben,
welche bei 60—70° C. Stirke in Zucker verwandelt, und welche
er Nephrozymose nennt.

In Bezug auf diese beiden Substanzen muss ich noch Fol-
gendes bemerken:

1) Durch Zusatz von Tanninlisung erhielt ich bei allen
von mir untersuchten Harnen Triilbungen, bei den meisten auch
deutlich flockige Niederschlage, auch in Harnen, in welchen
auf gewOhnlichem Wege keine Spur von Eiweiss nachzuweisen

1) Canstatt’s Jahresberichte iiber die Fortschritte ete., 1860, IIL. Bd.,
pag. 270.

2) Anleitung zur qual. und quant. Analyse des liarns von Neubauer
und Vogel, 1867, pag. 60.
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war. Ich fiigte zu 1 Litre Harn etwa 200 Ce. einer 1,7 pro-
centigen Tanninlosung; in dem entstandenen Niederschlage
erhielt ich starke Stickstoff- und Schwefelreaction.

2) Durch Zusatz des vierfachen Volums 85 procentigen
Alkohols konnte ich in den meisten von mir untersuchten nor-
malen Harnen Tritbungen u. bei léngerem Stehen flockige Nie-
derschlige bewirken. 1 Litre solchen sogenannten eiweissfreien
Harns engte ich auf dem Wasserbade auf ungefihr 100 Ce.
ein, setzte die vierfache Menge 85 procentigen Alkohols hinzu,
filtrirte, wusch den Niederschlag anfangs mit destillirtem und
dann mit essigsiurebaltigem Wasser so lange aus, his einige
Tropfen des Filtrats, nach Anssuern, mit Chlorbaryumlésung
keine Tribung gaben. - Auch in diesem Niederschlag konnte
ich Stickstoff und Schwefel in nicht unerheblicher Menge nach-
weisen. Durch Kupferoxydkali u. Millons Reagens erhieltich deut-
liche Eiweissreaction. Um anniéhernd die Menge der in solchem
Harn vorhandenen eiweissartigen Substanz kennen zu lernen,
versetzte ich 100 Cec. eines an Phosphaten sehr reichen Harns,
in welchem weder durch Kochen noch durch Salpeterséure eine
Triibung zu erzielen war, mit 400 Cc. 85procentigen Alkohols.
Der Niederschlag wog 0,0416 Grm.; davon kamen, wie die
Aschenbestimmung ergab, 0,0287Grm. auf anorganische Salze.
Der Rest, 0,0129 Grm., musste folglich auf organische Substanz
bezogen werden. Da die Asche nicht kohlensiurehaltig war,
pehme ich an, dass im Niederschlage keine Urate vorhanden
gewesen. Auch Harnséure hatte ich in dem Niederschlage
nickt bemerken konnen.

Was meine eigenen Versuche anbetrifft, so war ich, wie
schon frither bemerkt, bei denselben hauptsichlich auf ktinst-
liche Eiweissmischungen angewiesen. Ich bereitete mir die-
selben mit Ausnahme eines Falles, wo ich Serum von dem
Aderlassblut eines Pneumonikers erhielt, aus Serum von Schaf-
und Rinderblut. Nachdem ich letzteres direct vom geschlachteten
Thier in einem reinen Glasgefiss aufgefangen, liess ich es
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24 Stunden in ktihler Temperailur stehen; von dem klar ab-
geschiedenen Serum wurden in der Regel 100 Cubikcentimeter
mit einer Pipette vorsichtig abgehoben, mit destillirtem Wasser
auf 1 Litre verdiinnt und, weil stets eine mehr oder weniger
starke, wohl auf Gegenwart von Globulin zu beziehende Trabung
eintrat, filtrirt. Eine solche Mischung von Serum mit Wasser
enthilt ausser ca. 0,7 pCt. Serumalbumin und ungefihr ebenso-
viel anorganischen Salzen keine anderen Bestandtheile in so
erheblicher Menge, dass sie in Betracht kimen und eignet sich
daher zu derartigen Untersuchungen sehr gut.

In Bezug auf die technische Ausfithrung der in der Ueber-
schrift genannten Methoden mochte ich Folgendes bemerken:

1. Die Scherer'sche Methode.

Ich erwirmte eine genau abgemessene Menge der Serum-
mischung (in der Regel 100 Cc.) in einer Porzellanschale
langsam tber einer Spiritusflamme, was ich dadurch leicht er-
zielte, dass ich die Schale von der Flamme durch ein feines
Eisendrahtnetz trennte; dabei setzte ich 15—20 Cc. einer un-
gefihr 18 procentigen Kochsalzldsung und etwa 20—30 Tropfen
verdiinnter Essigsiure zu der schwach alkalischen Losung. ')
Bei beginnender Coagulation entfernte ich das Drahtnetz, um
nun die Flamme stirker wirken zu lassen und dadurch ein
vollstandiges Aufkochen zu bewirken. Darauf brachte ich
die Flissigkeit heiss auf ein bei 120° C. getrocknetes und
gewogenes Filter, wo dann die Filtration ohne Ausnahme
sebr schnell und gut von Statten ging; ich wusch dann

1) Die Erfahrung hatte gelehrt, dass aus kochsalzhaltigen Fliissigkeiten
die Fillung vollstandiger ist, auch der Niederschlag sich besser abscheidet,
duss er schnell abfiltrirt und ausgewaschen werden kann. Weiter hatte ich
beobachtet, dass bei einem solchen Verhéltniss die Ausscheidung des Albumins
so vollstindig und schnell, als nur moglich, erfolgt; ein Ueberschuss an
Kochsalzlosung stort iibrigens die Ausscheidung in keiner Weise, wie ich

weiter untenzeigen werde.
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mit kochendem Wasser?) so lange nach, bis ein Tropfen
des zuletzt durchgelaufenen Wassers neutrale Reaction zeigte
und beim Verdunsten auf Platinblech keinen nennenswerthen
Rickstand mehr hinterliess. Das Filter mit seinem Inhalt
wurde zuerst lingere Zeit bei 100° C., darauf einige Stunden
bei 110°—115° C. getrocknet und dann gewogen; das Trocknen
bei 110° —115° C. mit darauffolgendem Wagen wurde so oft
wiederholt, bis die Differenz zwischen zwei Wigungen 1 Mgrm.
nicht tiberstieg ; schliesslich bestimmte ich auch noch in den meis-
ten Fillen die Menge der in dem Eiweissriickstande enthaltenen
Asche, obgleich diese Correkturen far die Resultate nicht von
Wichtigkeit waren, da der sorgfiltig ausgewaschene Eiweiss-
niederschlag hochstens 1 % Asche enthiclt, in weitaus den
meisten Fillen aber viel weniger. — Zur Controle brachte ich dag
Filtrat dann in eine Porcellanschale, dampfte es auf dem Was-
serbade auf ungefihr /s seines Volumens ein, fallte das darin
vielleicht noch enthaltene Eiweiss durch Zusatz der 4—35 fachen
Menge 85 procentigen Alkohols und verfuhr dann damit weiter,
wie ich es bei der Methode der Fillung durch Alkohol niiher
beschreiben werde.

Ich lasse hier sogleich eine Reihe von Versuchen folgen,
welche den Einfluss verschiedener Essigstiure-, Salpetersiiure-,
Kochsalz-, Salmiak-, Harnstoff- und Phosphorséuremengen auf
die Ausfillung des Eiweisses, so wie den Einfluss der Art des
Auswaschens der erhaltenen Niederschlige auf die quantitative
Bestimmung feststellen sollten.

Es wurden zu diesen Versuchen benutzt: Serum von
Schafsblut, von welchem 1 Theil mit 9 Theilen destillirten
Wassers gemischt wurde, ferner ungefshr 19 procentige Koch-
salz- und Salmiaklosung, ferner eine Mischung von 1 Theil
ciner Essigsiure von 1,04 specifischem Gewicht, mit 2 Theilen
destillirten Wassers, endlich eine Mischung von 1 Theil einer

1) Wendet man Wasser von nur 50°—60° an, so quillt mitunter der
Niederschlag wieder etwas auf und lisst sich nur langsam auswaschen.

?
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Salpetersdure von 1,38 specifischem Gewicht, mit 4 Theilen
destillirten Wassers. Bei den Versuchen, den Einfluss der
Phosphorsaure auf die Eiweissausfallung anlangend, bediente
ich mich 5 verschiedener Harne, welche von einander abweichen-
den Gehalt an Phosphaten zeigten, und in denen weder durch
Kochen noch durch Behandlung mit Salpetersiure Eiweiss nach-
zuweisen war. Um endlich die Wirkungweise des Harnstoffs
in dieser Beziehung kennen zu lernen, wurden drei Versuche
bei Zusatz von verschiedenen Mengen Harnstoff angestellt. —
Endlich muss ich noch bemerken, dass in allen Féllen die
Aschenbestimmung gemacht und die Aschenmenge in Abrechnung
gebracht wurde; fast immer war dieselbe verschwindend klein.

a) EKinfluss der Essigsiiure und Salpeterséure auf die
. Eiweissausscheidung. '
Je 50 Cc. der obenerwihnten Serummischung mit 10 Ce.
Kochsalzlosung wurden unter Zusatz von verschiedenen Mengen
der Essigssiuremischung der Fillung durch Kochen unterworfen.

N. Essigiure | Niederschl.

in CC. in Grm. Reaction des Filtrats.

0.4 Salpetersiiure: Spuren von Triibung.
1 0,5 ;4192 Taninlésung : sehr deutl. flock. Niederschl.

2 1,0 0,4233 -

—

2.0 Spuren von Triibung.

8 ! 0,4283 sehr deutl. flock. Niederschlag.
keine Triibung.

deutl. flock. Niederschlag.

H® He S

4 3,0 0,4197

Man sieht hieraus, dass die Menge der zugesetzten Essig-
siiure in den angegebenen Grenzen keinen wesentlichen Einfluss
auf die Resultate der Fiillung ausabt. Bei 50 — 60 CC. einer
Eiweisslosung von ca. 4 2 Kochsalzgehalt kann also die zuzu-
setzende Essigsiiuremenge zwischen 0,5 — 3,0 CC. schwanken,
vorausgesetzt, dass es sich um Serum-Albumin handelt. Zweck-
missig erscheint es mir, mindestens 1 CC. der Essigsuremi-
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schung anzuwenden, da die Probe Nr. 1 mit nur 0,5 CC. sich
schlechter filtriren und auswaschen liess, wie die Proben 2,
3 und 4.

Statt der Essigsiure Salpetersdure zu gebrauchen, wie
Almén1) es rith, mochte nach den beiden Versuchen, die ich
im Folgenden mittheile, nicht rathsam erscheinen. Die Filtra-
jon ging bei beiden Versuchen so langsam von Statten, dass
die Niederschlige erst nach 48 Stunden in den Trockenofen
gebracht werden konnten. — Als Versuchsfliussigkeiten dienten
auch hier je 50 CC. der ersterwithnten Serummischung mit 10
CC. Kochsalzlosung. Ich erhielt bei

Zusatz von 1 CC. Salpeterssiure 0,3134 Grm.
» 2 CC. " 0,3136 Grm.

trockenen Albumins, also bedeutend weniger, als bei Essig-
séurezusatz.

b) Einfluss des Kochsalzes auf die Eiweissausscheidung.

Als Versuchsflussigkeiten dienten hier je 50 CC. Serum-
mit 1 CC. Essigsiuremischung.

Nr. g%??ﬁlgg'_ Niigd&r:;}:d. Reaction der Filtrate.
1 B | 04191 | b i ik, Niedersehl,
2 10 0,4233 |5 -

3 20 0,4301 '?‘ légmf. ’}‘lglcl:ll;un iederschl.

4 80 0,4279 % Ifi:iunt‘la. 'If‘lx;)ﬁc}l){l.mlgl'iederschl.

Wenn bei Nr. 1 die etwas geringere Menge erhaltenen
Niederschlags auch vielleicht nur auf Beobachtungsfehlern be-
ruht, so scheint es nach den Ergebnissen dieser Tabelle doch
rathsam, der Versuchsflissigkeit mindestens einen Kochsalzge-

1) A.a O
o
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halt von 4 % zu geben, da ein Ueberschuss bei der Eiweiss-
ausfillung nicht storend wirkt. Die Filtration wird im Gegen-
theil bei reichlicherem Kochsalzgehalt beschleunigt.
c¢) Einfluss von Salmiak auf die Eiweissausscheidung.
Serummischung wie in a und b.

Serum- R Salmiak- [ .
Nr. |mischung Essigs. 16sung Niederschl.

in cC.°| in CC. i el in Grm. Reaction der Filtrate.

12 ] 05 | 25 | 01946 | & Lo e Fring.
ol B 10| 04167 | 7 GO ok Fribg.

31080 120 ) o e e Tibung.
b0t 10| 04218 | BTk Thibes

Die gefillte Eiweissmenge in Nr. 1 ist so erheblich gerin-
ger, als bei den 3 folgenden Versuchen, dass hier in der That
der geringe Salmiakgehalt und vielleicht auch der etwas gerin-
gere Essigsdurezusatz als Grund der Differenz angesehen wer-
den miissen. Man kann daher annehmen, dass auch bei An-
wendung von Salmiak statt des Kochsalzes mindestens 4 %
Salmiak in der Versuchsflussigkeit enthalten sein miissen. Auch
hier erfolgt die Filtration um so schneller, je mehr Salmiak
zugesetzt wurde. Im Uebrigen scheint die Anwendung des Sal-
miaks keinen wesentlichen Vorzug vor der des Kochsalzes zu
haben.

d) Einfluss des Harnstoffs auf die Eiweissausscheidung.

Als Versuchsflussigkeiten dienten je 50 Cc. Serummischung
wie bei den vorigen Versuchen mit 10 Cc. Kochsalzlosung und
1 Ce. Essigstiure. Ich erhielt bei Zusatz von

0,5 Grm. Harnstoff 0,4079 Grm. Albumin.
1,0 ” 0,4001 ”
2.0 » 0,4427 "

Worin der Grund liegt, dass bei Nr. 3 ein reichlicherer

Niederschlag erhalten ist, als bei 1 und 2, bin ich ausser Stande

R S
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anzugeben; das Auswaschen war gentigend lange fortgesetzt, da
dic Aschenmenge nur 0,0011 betrug. Jedenfalls geht aus die-
sen Versuchen hervor, dass ein Plus von Harnstoff die Eiweiss-
ausscheidung nicht beeintrichtigt.
e) Einfluss der Phosphorsiure auf die Eiweissausscheidung.
Es wurden von 5 eiweissfreien Harnen je 50 CC. abge-
messen und b CC. Serum hinzugefigt (das Serum hatte schon
einige Tage in einem Becherglase bei kithler Temperatur ge-
standen, und war vielleicht durch Verdunstung von Wasser
etwas concentrirter geworden), ferner 10 CC. Kochsalzlosung
und 1 CC. Essigsiure. In der folgenden Tabelle gebe ich fur
jeden Harn seinen Gehalt an Phosphorséure in Procenten, be-
rechnet aus der Menge der Phosphate. Harn 1, 2 und b zeig-
ten stark saure, 3 und 4 schwach alkalische Reaction. Ich er-
hielt bei :

1. 0,0155 % Phosphorsiiure 0,4290 Grm. Albumin.
2. 0,0194 » 0,4412 »
3. 0,0335 ” 0,4376 ”
4. 0,0820 » 0,4348 ”
5. 0,0995 ” 0,4392 »

Die geringen Differenzen sind wohl dem Umstande zuzu-
schreiben, dass bei diesen Versuchen jeder einzelnen Harnpor-
tion B CC. Serum (also einer sehr concentrirten Eiweisslosung)
zugesetzt wurden, wodurch leicht geringe Differenzen im Ei-
weissgehalt der einzelnen Versuchsfliissigkeiten entstehen konn-
ten. Jedenfalls bt d. Phosphorsiduregehalt des Harns, nach diesen
Resultaten zu urtheilen, keinenEinfluss aufd. Eiweissausscheidung.
f) Einfluss des Auswascheus auf die Menge des Niederschlags,
je nachdem man sich zu diesem Zwecke kochenden destillirten
oder kochenden essigsiurehaltigen Wassers bedient (zur Berei-
tung essigsdurchaltigen Wassers wurden 2 Theile des oben er-
wihnten Essigsiuregemischs mit 100 Theilen destillirten Was-
sers verdiinnt, um eine Flussigkeit zu erhalten, welche in Bezug
auf ihren Essigsiuregehalt der Versuchsflissigkeit so &hnlich,

wie moglich war).
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Als Versuchsflissigkeiten dienten je 50 CC. Serummischung
mit 10 CC. Kochsalzlosung und 1 CC. Essigséure. Bei Nr. 1
und 2 wurde mit kochendem reinen, bei 8 und 4 mit kochen-
dem essigssurehaltigem Wasser ausgewaschen.

Verhalten von Salpetersiure gegen:

Niederschl. die Filirate von die Waschiliissigkeiten
in Grm. vonl+2u 344 vonl1+42u 344
N ~ NI e

0,4285
0,4253
0,4004

0,4006

Es ist bemerkenswerth, dass bei 3 und 4 gegen das Ende
des Auswaschens ein Moment eintrat, wo im Filtrat eine geringe
Tritbung sich zu zeigen schien; wahrscheinlich berubte diese
Erscheinung darauf, dass der grisste Theil der Salze entfernt
war und dadurch Spuren von Eiweiss wieder in Losung
ibergging. Beim Auswaschen mit essigsiurehaltigem Wasser
sind offenbar geringe Mengen Eiweiss wieder gelost, da die

% Spuren von Tritbung. Keine Tritbung.

R

% Spuren von Tritbung. Starke Tritbung. )

beiden Niederschlige 3 und 4 ungleich geringer, als 1 und 2
sind, und in den betreffenden Filtraten auch mehr Eiweiss
nachzuweisen war.

Auf die aus diesen Versuchen gewonnenen Resultate komme
ich am Ende des Abschnittes noch einmal zuriick.

2.  Berzelius's Methode. ?)

Das Verfahren bei derselben ist in Kurze folgendes: man
verdunstet eine abgemessene und mit Essigséure angeshuerte
Quantitdt der zu untersuchenden Flussigkeit auf dem Wasser-
bade zur Trockne, zieht den Riickstand mit Alkohol u. heissem

1) Bei volligem Austrocknen hinterliess es hiutige Massen, dem aus-
getrockneten Eiweiss #hnlich.

2) Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse
von Felix Hoppe-Seyler, pag. 268. 1865.
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Wasser gut aus, filtrirt durch ein gewogenes Filter, trocknet,
wigt und bringt schliesslich die Asche in Abzug.

Es wurden 4 Versuche nach der Berzelius’schen Methode
in der Weise angestellt, dass je 50 Cc. Serummischung, die
diesmal mit normalem Harn (1 : 9) angefertigt war, mit 1 Ce.
Essigsiure angesiuert, auf dem Wasserbade eingedampft und
in der angegebenen Weise weiter behandelt wurde (Nr. 1 ohne
Kochsalz, Nr. 2 mit 5 Cc., Nr. 3 mit 10 Cec. Kochsalzlosung
und Nr. 4 mit 10 Ce. Salmiaklosung). Zur Controle wurden 2
ebenso grosse Portionen mit je 10 Ce. Kochsalzl Gsung u. 1Cc
Essigsaure nach Scherers Methode behandelt, und endlich noch in
zwei ebenso grossen Portionen durch Alkoholfallung der Eiweiss-
gehalt bestimmt (die Art dieses Verfahrens wird weiter unten
beschrieben). Die Resaltate waren folgende:

Nach Berzelius's Meth. Nach Scherers Meth, Durch Alkoholfill.
1. 0,4172 Grm. Alb. 0,4199 Grm. Alb. 0,4606 Grm. Alb.
2. 04132 04141 0,4604 ”

3. 0,4186
4. 0,3991

Die Filtrate des Berzelius’schen Alkoholauszuges waren
frei von Albumin; die Filtrate der Alkoholfallung zeigten bei
Zusatz von Tanninlosung keine Trabung.

Man sieht, dass die Ergebnisse der ersten beiden Metho-
den sehr genau iibereinstimmen, wiahrend die dritte nicht unbe-
trichtlich hohere Resultate giebt. Zusatz von Kochsalz erwies
sich als uberflissig, Salmiakzusatz nicht als empfehlenswerth.

Ferner wurde noch ein Versuch nach Berzelius’s Methode
in derselben Weise, wie bei Nr. 3 gemacht; nur wurde hier
mit Alkohol heiss ausgezogen, wihrend dort kalt extrahirt-war.
Der Niederschlag wog nach Abzug der Asche 0,4293 Grmn.; das
Alkoholfiltrat war eiweissfrei, wihrend im Waschwasser sich
geringe Mengen von Eiweiss nachweisen liessen.

Endlich machte ich noch in zwei eiweisshaltigen Harnen
die Eiweissbestimmung nach den 3 genannten Methoden und

erhielt folgende Resultate:
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Nach Berzelius's Meth.

L1 01016 % Alb.
0,1116 »

2. 0,0430 » 0,0440 ,, 0,0616

Nach Scherers Meth. Durch Alkoholfillung.
0,1180 9 Alb. 0,1619 % Ab.

»

Auch hier sind die Resultate der beiden ersten Methoden
nahezu tbereinstimmend, wihrend durch Alkoholfillung ein
etwas hoherer Eiweissgehalt gefunden wurde.

3.  Methode der Fillung durch Alkohol.

Nachdem ich mich davon iiberzeugt hatte, dass die Anwen-
dung von absolutem Alkohol nicht wesentlich andere Resultate,
als die von 85 procentigem lieferte, wenn letzterer nur in ge-
nigender Menge hinzugefiigt wurde, so fiihrte ich die Bestim-
mung folgendermassen aus: ich mass mit einer Pipette 50—
100 CC. der zu untersuchenden Flussigkeit ab und liess sie in
ein hohes Cylinderglas, das mehr als '/ Litre fasste, fliessen;
ich fiigte dann das 4 — b fache Volumen 85 procentigen Alko-
hols hinzu und suchte durch Umschiitteln eine innigere Mischung
zu bewirken. Nach 24 Stunden, wenn die Ausfillung des
Eiweisses ganz vollendet war, und tber dem grobflockigen
Niederschlage der Alkohol vollkommen klar erschien, so filirirte
ich, wusch mit Alkohol nach, trocknete dann das Filter zuerst
langere Zeit bei 100° C. und darauf einige Stunden bei 110°—
115° C., und wog dann so oft (nachdem nach jeder Wagung
wieder einige Stunden bei 110° — 150° C. getrocknet war), bis
die Differenz zwischen zwei Wagungen 1 Mgrm. nicht ttberstieg.
Dann bestimmte ich die Aschenmenge und brachie dieselbe in
Abzug. Bei diesen Alkoholfillungen enthielt der Niederschlag
jedesmal mehr Asche, als bei den nach der Schererschen Me-
thode erhalteuen Niederschligen, zuweilen sogar 10—20 %.9)

1) Dass im Riickstande keine harnsaurcn Salze vorhanden waren,
glaube ich aus der Abwesenheit von kohlensauren Salzen in der Asche
schliesstn zn dirfen, wie ich letsieres constatiren konnte.

-
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Im Folgenden theile ich die nach der Schererschen
Methode und der Methode durch Alkoholféllung von mir ange-
stellten Parallelversuche mit. Nach Berzelius’s Methode habe
ich keine weiteren Eiweissbestimmungen gemacht, da ich bei
allen bisherigen gefunden hatte, dass sie mit den Resultaten,
die durch die Scherersche Methode gewonnen waren, so genau,
wie nur moglich tbereinstimmten.

In der folgenden Tabelle habe ich 10 Parallelversuche
zwischen der Schererschen Methode und der Methode durch
Alkoholfgllung zusammengestellt.

In der Columue I gebe ich die Quantitit der Serummischung
mit der ich operirte, in Cubikcentimetern an; in II die Resul-
tate der Alkoholtillung; in I1I die Ergebnisse der Schererschen
Methode (der Uebersichtlichkeit wegen hielt ich es fiir besser
dort, wo ich nicht gerade mit 100 CC., sondern mit 50 oder
25 CC. der Serummischung operirt hatte, die Wigungsresultate
auf den Procentgehalt umzurechnen); in der letzten Columne
gebe ich an, wie viel Procente von der durch Alkoholfillung
crhaltenen Eiweissmenge durch Scherers Methode nachgewie-
Sen werden konnte, d. h. das Verhiltniss, in welchem die Re-
sultate beider Methoden zu einander stehen, wenn man die
durch Alkoholfallung gewonnene Menge = 100 setat.

No. I 1L III, Iv.
1 50Cc.Scrummischung?) | 0,5328% | 0,4824 % | 90,5%
2 50 ,, » 0,7404 ,, | 0,6866 ,, 92,7 4
3 25 ” 0,7896 ,, | 0,7104 ,, 89,9 ,,
4 |100 ,, ” 0,7018 ,, | 0,6849 , | 97,6 ,
5 |100, ” 0,6666 ,, | 0,6435 ,, | 96,5 .,
6 100 ”» ” 0’7736 » 0)7718 ” 99’7 »
7 50 ” 0,6964 ,, | 0,6756 , | 97,0 ,,
8 (100, » 1,3500 , 11,3294 , | 98,4,
9 50 ., » 0,9212 ,, | 0,8398 ,, | 91,1 ,,

10 50 ., ” 9,9208 ,, 10,8282 ,, | 89,9,

i) Zum Versﬁch 2, 3, 4, 5 und 7 war Serum von Ochsenblut, bei 1
von Kalbs-, bei 6 von Kuhblut uod bei 8 vom Aderlassblut eines an Pneu-
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Differenzen, wie sie in 4, 5, 6, 7 und 8 sich finden, kdnnen
auch bei zwei Versuchen, die mit der gleichen Quantitit Se-
rummischung nach der Scherer’schen Methode gemacht sind,
vorkommen, und lediglich als Beobachtungsfehler angesehen
werden; in 1, 2, 3, 9 und 10 sind aber die Differenzen schon
betrichtlicher und darf der Grund fir dieselben nicht mehr in
Fehlern der Beobachtung gesucht werden. Dazu kommt noch
der sehr bemerkenswerthe Umstand, dass die Resultate der
Scherers’chen Methode durchweg niedriger ausfallen, als die-
jenigen der Alkoholfiillung. Das Constante dieser Erscheinung
macht es noch wahrscheinlicher, dass bei der Fillung des Ei-
weisses durch Erhitzen bis zum Kochen, geringe Mengen in
Losung bleiben.

Ungleich grossere Differenzen zwischen den Resultaten
heider Methoden stellten sich bei Eiweissbestimmungen im Harn
heraus, und kann ich diese Differenzen ebenfalls nicht etwa auf
eine fehlerhafte Ausfithrung der Scherer’schen Methode beziehen,
denn ich vermisste auch hier in keinem Falle die gegenwirtig
massgebenden Zeichen fiir eine moglichst vollstindige Eiweiss-
ausfillung durch Kochen: flockige Gerinnung, Klarheit der itber
dem Niederschlage abstehenden Flussigkeit u. schnell vor sich
gehende Filtration.

Im Laufe meiner Untersuchungen erhielt ich eiweisshaltigen
Harn von 6 verschiedenen Patienten, von denen 3 an morbus
Brightii litten, einer an strictura oesophagi (carcinoma ?, 1II),
einer an eczema simplex (V), der sechste Fall betraf eine Frau,
welche in hohem Grade aniamisch war (II).

Abgesehen von ihrem Gehalt an Eiweiss boten diese Harne
sonst nichts Bemerkenswerthes dar; wenn sie zur Untersuchung
gelangten, waren sie nicht dlter als 24 Stunden, reagirten alle

monie leiderden Mannes verwandt worden, Das Verhiltniss des Serums
zum Wasser in der Mischung war 1 : 9, mit Ausnabme von Versuch 5, wo
es 1 : 10 und von Versuch 8, wo es 1 : 4 war.
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mehr oder weniger sauer und wurden, im Falle sie tritbe
waren, oder es sich um Parallelversuche mit filtrirtem u. nicht
fltrirtem Harn handelte, ganz oder zum Theil filtrirt; nicht fil-
trirt waren die Portionen 4, 6 und 9 in der folgenden Tabelle.
Was die Anordoung der letzteren aubetrifft, so entsprechen die
romischen Zahlen der ersten Columne den Harnen von ver-
schiedenen Patienten (Nr. 1 einerseits und 2 u. 3 andererseits
beziehen sich auf Harn eines und desselben Patienten, aber von
verschiedenen Tagen; ebenso 4 und 5 gegeniber 6 und 05 in
der zweiten ist das specifische Gewicht angegeben; in der dritten
die Menge des jedesmal verwandten Harns in Cubikcentimetern;
in der vierten die Resultate der Alkoholféllung; in der fiinften
die der Scherer’schen Methode (auch in dieser Tabelle habe ich
die jedesmaligen Wagungsresultate auf den Procentgehalt um-
gerechnet); in der letsten Columne ist wieder das Verhdltniss
der Resultate beider Methoden zu einander gegeben, wenn man
die durch Alkoholfillung gewonnenen = 100 setzt.

Nr.| L ‘ II. 111 IV. V. VI
1 1,008 | 100 CC. | 0,1269 % | 0,0285 % | 22,4 %
2 | I { 1,012 | 100 0,1413 | 0,0231 16,3
3 1,012 | 100 0,1508 | 0,0272 18,0
4 1,010 | 50 0,0836 | 0,0176 | 21,0
5 | g 1,010| 50 0,0884 | 0,0272 30,7
6 1,008 | 100 0,0542 | 0,0191 35,2
q 1,008 | 100 0,0543 | 0,0172 31,6
g | 11 | 1,026 | 50 0,4876 | 0,2744 56,2
9 1,035 | 50 0,0848 | 0,0657 1,4
10 IV{ 1,035 | 50 0,1044 | 0,0612 58,6
11 | v | 1,014 | 100 0,1619 | 0,1180 | 72,8
12 | VI | 1,02 | 100 0,0616 | 0,0440 7,4
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Zweierlei ist es, was bei Betrachtung der vorstehenden
Tabelle ins Auge fillt: einmal die verhéltnissméssig sehr grossen
Differenzen zwischen den Resultaten beider Methoden, andrer-
seits aber der mannichfaltige Wechsel in der Grosse dieser
Differenzen. Im zweiten Versuch ist der Eiweissgehalt der
Versuchsflissigkeit durch die Scherersche Methode 6 Mal so
nicdrig gefunden, als auf dem Wege der Alkoholfallung, im
Versuch 9 dagegen nur 1'/s Mal so gering; es sind dieses die
grosste und die geringste Differenz. Im Durchschnitt wurden
durch die Scherersche Methode 42 % des auf dem Wege der
Alkoholfillung bestimmten Eiweissgehalts gefunden, also nicht
einmal die Hilfte.

Bevor ich aber weitere Schliisse aus den vorstehenden
Beobachtungen ziehe, michte ich dieselben durch die Resultate
einer anderen Versuchsreihe noch ergiinzen.

Es lag der Gedanke nahe, dass im Filtrat der der Koch-
probe unterworfenen Versuchsfliissigkeiten noch so viel Eiweiss
in Losung sich befinde, als die Differenz zwischen den Ergeb-
nissen. beider Methoden betrug. Um nun zu ermitteln, ob die-
ses in der That der Fall sei, brachte ich das, durch wieder-
holtes Auswaschen des Niederschlages mit destillirtem Wasser
zu voluminds gewordene Filtrat in einer Porcellanschale aufs
Wasserbad, engte dasselbe auf ungefahr 100 Cc. ein, behandelte
es mit der vierfachen Menge 85 procentigen Alkohols und ver-
fuhr dann in der oben bei der Beschreibung der Methode durch
Alkoholfillung angegebenen Weise. Die so gefundene Zahl
wurde dann zu der nach der Schererschen Methode erhaltenen
Eiweissmenge addirt und damit in der That die vorher be-
stehende Differenz fast immer nahezu ausgeglichen.

Der Kirze wegen vereinige ich in der folgenden Tabelle
die bei Serummischungen und beim Harn gefundenen Resultate.
In derColumne I verzeichne ich die jedesmal in Arbeit genom-
mene Quantitat der Versuchsflissigkeit in Cubikcentimetern;
in II die nach der Schererschen Methode gewonnenen Resul-
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tate; in IIT die durch Alkoholféllung im Filtrat der Kochprobe
erhaltenen Niederschlidge; in IV die Summen beider vorher-
gehenden; in V die durch Alkoholfdllung in den Versuchs-
flussigkeiten gefundenen Eiweissmengen, und in VI endlich das
procentische Verhiltniss vonIVzu V, indem d. unter letzterer Ra-
brik stehenden Zahlen = 100 gesetzt werden.

I | 1L IV. V. VI Milﬁie,.

No.
i

50| 0,2412 | 0,0256 | 0,2668 | 0,2664 | 100,1
50| 0,3433 | 0,0245 | 0,3678 | 0,3702 | 99,3
25| 0,1776 | 0,0199 | 0,1975 | 0,1974 | 100,0
100 0,6849 | 0,0239 | 0,7088 | 0,7018 | 160,9 [ 100,6
100{ 0,6435 | 0,0325 | 0,6760 | 0,6666 | 101,4 |> 9/,
100 0,7718 | 0,0110 | 0,7828 | 0,7736 | 101.1
50{ 0,3378 | 0,0127 | 0,3505 | 0,3482 | 100,6
1001 1,3294 | 0,0456 | 1,3750 | 1,3500 | 101,8

Serummischungen.
Q0 =J OO ULk 05 O =

9| 50/0,0088 | 0,0267 | 0,0355 | 0,0418 | 84,9
10| 50| 0,0136 | 0,0339 | 0,0475 | 00442 | 107.4
11| 100{ 0,0191 | 0,0483 | 0,0674 | 00542 | 124.3
12| 100 0,0172 | 0,0583 | 00755 | 0.0543 | 139,0 |\ 110,0

50 0,1372 | 0,1309 | 0,2681 | 0,2438 | 109,9 |/ s
14| 100| 0,0657 | 0,0420 | 0,1077 | 0,0848 | 127,0
15| 100| 0,0612 | 0,0357 | 00969 | 0,1044 | 92,8
16| 100/ 0,1180 | 0,0356 | 0,1536 | 0,1619 | 94,9

Riweisshalt. Harne.
[T
[W\)

Aus der vorstehenden Tabelle geht hervor, dass die Diffe-
renzen zwischen den entsprechenden Wigungsresultaten aus
Columne 1I und V fast durchgiingig viel grisser sind, als zwi-
schen denen aus Columne IV und V.

Bei dieser Gelegenheit muss ich einer von Stscherbakoff
und Chomjakoff?® hervorgehobenen Thatsache erwihnen. —
Wenn ich auch der Genaunigkeit der Resultate, welche mittelst
des Polarisationsapparates in Bezug auf quantitative Eiweiss-
bestimmung gewonnnen werden, keinen grossen Werth beilegen

1) A a O
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kann, so scheint mir doch der Umstand nicht in Abrede gestellt
werden zu konnen, dass die genannten Autoren, in den Filtraten
der, nach der Schererschen Methode behandelten Harne constant
Linksdrehungen der Polarisationsebene beobachten. Ihre Be-
obachtungen stehen mit den von mir gemachten, auf Fillung
durch Alkohol basirenden, im Einklange, und ich glaube, mit
Recht als Grund dafiir annehmen zu konnen, dass bei der Ei-
weissbestimmung im Harn nach der Schererschen Methode
stets grossere oder geringere Mengen eiweissartiger und dem
Albumin physiologisch gleichbedeutender Substanz sich der
Bestimmung entziehen, weil sie durch Erhitzen nicht fallbar sind.

Wenn ich auf die bisher mitgetheilten Resultate zuriick-
blicke, so glaube ich zu folgenden Schlissen berechtigt zu sein:

Sowohl die Scherersche, als auch Berzelius’s Methode
geben zu niedrige Resultate, theils weil geringe Mengen von
Eiweiss durch #ussere Einflusse, wie z. B. zu niedrigen Koch-
salzgehalt der Versuchsflissigkeit etc., in Losung bleiben
oder nach der Fillung beim Auswaschen wieder in Losung
tibergehen konnen; theils aber, was mir viel bedeutungsvoller
scheint, weil in eiweisshaltigen Harnen in vielen, wenn mnicht
in den meisten Fiillen verschiedene Eiweissmodifikationen neben
cinander vorkommen, von denen nicht alle durch Kochen ge-
fillt werden, oder welche beim Eindampfen zur Trockne und
nachherigem Auszichen mit heissem ‘Wasser wieder in Losung
tibergehen.

Ferner glaube ich auch, den Angaben von Stscherba-
koff und Chomjakoff gegenitber hervorheben zu mussen, dass
Gegenwart von Kochsalz, Phosphaten etc. die Gerinnung des
durch Kochen fallbaren Eiweisses beim Erhitzen durchaus nicht
hindert, im Gegentheil eher begiinstigt ; in einem, von mir
weiter oben angegebenen Minimum ist ihre Gegenwart sogar
nothwendige Bedingung fur die vollstandige Ausféllung des fall

baren Eiweisses.
Waes endlich die Methode durch Alkoholféllung anlangt,
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so habe ich die Ueberzeugung gewonnen, dass dieselbe in der
oben angegebenen Weise ausgefuhrt, noch die sichersten Resul-
fate liefert, trotzdem dass die Genauigkeit derselben vielleicht
in manchen Fillen, durch geringe Mengen ausgeschiedener Harn-
sdure, welche den Niederschligen beigemengt sein konnen, ein
wenig beeintriichtigt wird. Da die ausgeschiedenen Harnsiure-
krystalle, wie ich wiederholt beobachten konnte, ziemlich fest
an den Wandungen des Gefiisses sassen, wihrend die Eiweiss-
flocken im Alkohol suspendirt waren, so gelangten jedenfalls
nur verhiltnissméssiy geringe Mengen Harnsiure auf das Fil-

trum, und der dadurch entstandene Fehler kann nicht sehr er-
heblich sein.

Mir scheint daher diese Methode, wenn auch nicht fir die
practischen Zwecke des Klinikers, so doch als Controle fir an-
dere Methoden vorldufig noch am geeignetsten zu sein.
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II. Die Differentialmethode von M. Haebler.

Haebler!) nimmt an, dass die Differenz der specifischen
Gewichte ecines eiweisshaltigen Harns vor und nach dem Entei-
weissen durch Kochen in constantem Verhiltniss zum Eiweiss-
gehalt des betreffenden Harns steht, und theilt eine Reihe von
13 Versuchen mit, aus welchen hervorgeht, dass eine Differenz
von 0,0001 im specifischen Gewicht vor und nach der Eiweiss-
ausfillung einem Eiweissgehalt von 0,0210 pCt. entspricht, man
also einfach die gefundene Differenz mit der constanten Zahl
210 zu multipliciren hat, um direct den Procentgehalt der zu
untersuchenden Flussigkeit an Eiweiss zu erhalten. Sein
Verfahren schildert er dabei folgendermassen :

,Um nun die betreffende Flussigkeit zu enteiweissen, fullt
man sie am bequemsten in ein grosses Reagenzglas, oder einen
kleinen Glaskolben, die natiirlich durchaus trocken gewesen sein
miissen. Nachdem sodann sowohl das specifische Gewicht, wic
die Temperatur der Flussigkeit genau bestimmt ist, verschliesst
man dss Glassgefiiss durch einen Kork, der von einer ca. 3
langen, ungefihr /s Centimeter Durchmesser in der Lichtung
haltenden Glasrohre durchbohrt wird. Man erhitzt nun die
Flussigkeit zum Sieden, am kiirzesten ber directem Feuer,
siuert sie mit 2—3—5 Tropfen Essigsiure an und setzt den
Kork so schnell wie moglich wieder auf. Bleibt die sich aber
dem niederfallenden Coagulat absetzende Flussigkeit tribe, so
ist noch Albumen in Losung. Ist alles Eiweiss gefdllt, so filtrirt
man nach vollstindiger Abkthlung, die dnrch Anwendung von
kaltem Wasser sehr beschleunigt werden kann, durch ein
trockenes gefaltetes Filter, bringt die Temperatur auf dieselbe
Hohe wie. vorher und bestimmt das specifische Gewicht. Um
sicher zu gehen, thut man am Besten, dasselbe tiberall durch

1) Eine neue Methode der quantitativen Eiweissbestimmung im Urin
von Mox Haebler. Insug. Diss. peg. 10, 1868, Berlin.
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ein in freier Luft und destillirtem Wasser gewogenes Senk-
gliaschen auf vier Decimalstellen zu bestimmen, doch zeigen die
im Nachfolgenden mitgetheilten Erfahrungen, dass fur die ge-
wohnlichen Zwecke die Bestimmungen mittelst der Urometer-
spindel auf drei Decimalstellen vollkommen ausreichend sind. %

Uebrigens ist schon etwa drei Jahre vor dem Erscheinen
der Haebler’schen Dissertation von G. Lang!?) eine Methode
nach demselben oder einem #hnlichen Prinzip veriffentlicht.
Da mir jedoch seine Arbeit weder im Original noch in einem
Referat zuginglich gewesen, muss ich auf eine Beschreibung
seines Verfahrens verzichten. Haebler? sagt in Bezug auf
die Lang’schen Untersuchungen: ,Es erscheint der Beachtung
werth, dass wir beide auf ganz verschiedenen Wegen in Bezug
auf die Grosse des zwischen der Differenz der specifischen Ge-
wichte und dem Eiweissgehalt bestehenden Verhaltnisses zu
wenigstens anndhernd denselben Resultaten gekommen sind.“

Bornhardt?) stellte etwa ein Jabr spiiter eine Reihe von
15 Versuchen nach der Haebler’schen Methode an, fand aber,
dass eine Diflerenz der specifischen Gewichte von 0,0001 einem
Eiweissgebalt von 0,0415 % entspricht. Er meint, dass die
Linge der in den Kork miindenden Rohre von Einfluss auf die
Differenz der specifischen Gewichte ist, und dass daher die Be-
ziehung zwischen dem Albumingehalt der Versuchsflissigkeit
und der Verminderung des specitischen Gewichts fur jeden Ap-
parat vorher festgestellt werden muss.

C. Neubauer?) erhielt bei einem Versuch nach der Haeb-
ler'schen Methode mit Haebler’s Quotienten 0,231 2% Albu-
min, wihrend die Gewichtsanalyse 0,455 5% ergab; dagegen mit

1) Eredeti értekezések. Hugyelemzési tanulmanyok. Dr. Léng Gustiv.,
(Pesther med. Zeitschr. 1865.)

2; Archiv fiir Anatomie, Physiol. u. wiss, Med. von Reichert und Du
Bois Reymond, 1868, pag. 400.

3) Archiv der Klinik fiir innere Krankheiten von Botkin, Bd. I. 1869,

4) Zeitschrift fiir analytische Chemie von Fresenius, Jahrgang 9
Heft 1, 1870. !

3
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dem Bornhardt’schen Quotienten berechnet, betrug der Ei-
weissgehalt allerdings 0,4565 9. Neubauer beurtheilt eben-
daselbst die Methode folgendermassen : »Wird der Urin nach
dem Kochen und Abkiihlen vor der Filtration nicht wieder
durch Zusatz von Wasser auf sein urspritngliches Gewicht ge-
bracht, so miissen ja die Resultate unter allen Umstinden ver-
schieden ausfallen. Durch Feseitigung des Albumins wird der
Urin leichter, durch Verdampfen mit Wasser beim Kochen,
trotz Verticalrohr, wird derselbe schwerer. Die Resultate miis-
sen also je nach der Dauer des Kochens mehr oder weniger
falsch ausfallen.¢

Stscherbakoff und Chomjakoff') in Kasan gelangen
bei acht Versuchen, die sie genau nach den Bornhardtschen
Vorschriften angestellt, zu ,,wunderbar verschiedenen Resul-
taten ;¢ in diesen acht Versuchen namlich variiren die ,»,Con-
stanten,** mit denen die Differenzen der specifischen Gewichte
multiplicirt werden miissen, um die durch Gewichtsanalyse ge-
fundenen Albuminprocente zu erhalten, zwischen 47 und 2000.
Die genannten Autoren #ussern sich in ihrer Arbeit tiber die
Haebler’sche Methode wie folgt: ,,Diese acht Analysen gentigen
zwar nicht, um tber die Genauigkeit resp. Ungenauigkeit der
Léng’schen und Haebler’schen Methoden zu urtheilen, jedoch
haben uns dieselben und mehrere andere Analysen gezeigt,
dass die Wigungsmethode selbst, durch welche die Haebler-
sche Methode gewdhnlich controlirt wiirde, zu grossen Fehlern
fabren kann.‘“ Und weiter: ,, Alle Methoden, deren Werth
durch die Wigungsmethode controlirt war, wie Boedeker's
Methode, die Vogel’sche optische Methode, die Haebler'sche
Methode, konnen wegen der oben angefahrten Fehlerquelle‘t
(unvollsténdige Gerinnung des Eiweisses beim Kochen) .,nicht
fur richtige gehalten werden; die letstere kann ausserdem an
sich nnrichtige Resultate geben. ¢

1) »Zur quantitativen Eiweissbestimmung im Harn.% Deutsches Archiv
f. klin, Med. von Ziemssen u. Zenker, Bd. VII, Heft 2, pag. 228, 1870.
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Bei den 10 Versuchen, welche ich nach der Haebler’schen
Methode anstellte, bestimmte ich vorerst das specifische Gewicht
der Versuchsflussigkeit mittelst eines Pyknometers bei 15° C.,
erhitzte darauf 100 Ce. derselben, nachdem verdinnte Essigséure
in erforderlicher Quantitat hinzugefigt war, in einem Koch-
flaschchen, welches ungefiahr 300 Ce. hielt, langsam iiber einer
kleinen Spiritusflamme zum Kochen. Das Flidschchen war mit
einem gutschliessenden, einfach durchbohrten Kork zugestopselt,
der ein ungefihr 4 Fuss langes, glidsernes Verticalrohr von /s
Centimeter innerer Lichtung trug. Der im Flischchen sich ent-
wickelnde Wasserdampf verdichtete sich in dem kiihleren Ver-
ticalrohr und rann in Tropfen wieder zuriick, so dass der durch
Verdampfung entstehende Wasserverlust aller Voraussetzung
nach nur #dusserst gering sein konnte. Nachdem die gekochte
Flassigkeit vollstindig abgekiihlt war, brachte ich dieselbe auf
ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter, worauf sogleich
der Trichter mit einer Glasplatte bedeckt wurde, u. bestimmte
wieder mittelst des Pyknometers das specifische Gewicht des
Filtrats bei 15° C. Der Rickstand auf dem Filter wurde wie-
derholt getrocknet und gewogen, bis zwei Wigungsresuliate
keine nennenswerthen Differenzen mehr darboten 1).

Die von Haebler empfohlene Art der Ausfallung unter-
scheidet sich von dem Verfahren, das ich einschlug hauptsich-
lich in zwei Punkten: 1. Haebler setzt erst wihrend des
Kochens der Flussigkeit 2—3—>58 Tropfen Essigséure zu, wobei
er also den die Flasche verschliessenden Kork, wenn auch nur
far einige Augenblicke, entfernt (Bornhardt figt die Essig-
siure tropfenweise durchs Verticalrohr hinzu), wihrend ich vor

1) Da ich gleichzeitig noch andere, gleichgrossc Quar.ltitiiteu der zu
untersuchenden Fliissigkeit der Kochprobe unte'rzog, alle bel'm Kochen er-
haltenen Niederschlige wog und keine wese.nthcht?n }Jnterschledc? fand; da
ferner die Coagulation stets gut von Statten ging, die iiber dem .Nlederscl';]ag
abstehende Fliissigkeit bei der Filtration schnell und klar das Filter passirte,
50 glaube ich zu der Annahme berechtigt zu sein, dass alles durch Kochen
tiberhaupt fillbare Albumin ausgeschieden war. .-
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dem Kochen den Essigsdurezusatz machte. 2, Haebler be-
stimmt das specifische Gewicht mittelst der Urometerspindel,
withrend ich diese Bestimmung mittelst des Pyknometers machte.

Was den ersten Punkt anbetrifft, so kann der Modus des
Essigséiurezusatzes das Verhiltniss zwischen der Abnahme des
specifischen Gewichts und dem durch Gewichtsanalyse gefun-
denen Eiweissgehalt nicht modificiren, denn sobald der Eiweiss-
gehalt wegen unvollstandiger Fillung zu viedrig gefunden ist,
so muss das specifische Gewicht des Filtrats verhiiltnissmissig
hioher sein, und der obenerwithnte Quotient unverindert bleiben.
Dass aibrigens Lei meinen Versuchen das Eiweiss so vollstandig
wie moglich ausfiel, bewicsen mir, wie gesagt, andere, mit
den gleichen Quantitaten der Versuchsfliissigkeit angestellte Ver-
suche nach der Scherer’schen Methode, bei denen sich, wie
auf der vorhergehenden Seite erwihnt, keine wesentlichen
Differenzen darboten.

In Bezug auf den zweiten Punkt glaube ich behaupten zu
konnen, dass der Art u. Weise meines Verfahrens die Schuld nicht
beizumessen war, wenn auch die von mir gefundenen ,,Con-
stanten® ihrem Namen wenig Ehre machten. — Wenn die Be-
stimmung des specifischen Gewichts mittelst des Pyknometers
auch complicirter ist, und somit mehr Gelegenheit zu Beobach-
tangsfehlern gegeben wird, so ist die Summe derselben bei
sorgfiltiger Ausfithrung doch ungleich geringer, als der Fehler
bei der Anwendung einer Urometerspindel, wo bei der vierten
Decimalstelle schon von Genanigkeit nicht mehr die Rede sein kann,

Zehn Versuche, die ich nach der Haeblerschen Methode
anstellte, gaben trotz grosser Sorgfalt, die ich ihrer Ausfithrung
zuwandte, so sehr von einander abweichende Resultate, dass
es in der That nicht moglich war, ein anch nur annihernd
constantes Verhaltniss zwischen dem durch Gewichtsanalyse
bestimmten Eiweissgehalt und der Differenz der specifischen
Gewichte vor und nach der Euteiweissung zu finden. Wie
man aus der folgenden Tabelle sieht, stellt sich beim Versuch

37

1sogar eine geringe Zunahme des specifischen Gewichtsdes Filtrats
heraus; freilich war der Albumingehalt des Harns auch nur ein
geringer, Ferner ist aus den folgenden Versuchen ersichtlich, dass
ich mit Eiweisslosungen von schr verschiedener Concentration
operirte, jedoch bewegt sich diese in Grenzen, welche durchaus
nicht selten im Harne vorkommen, und wenn die Methode An-
spriiche auf Brauchbarkeit macht, so muss sie fir alle Concen-
trationsgrade innerhalb dieser Grenzen Anwendung finden kinnen.

In der folgenden Tabelle habe ich unter I die Art der von
mir untersuchten Eiweisslosungen gegeben, uuter 1I den durch
Gewichtsanalyse gefundenen Eiweissgehalt in Procenten, unter
I die Differenz der specifischen Gewichte vor und nach dem
Enteiweissen und unter IV den Quotienten, den man bei der
Division von III in II erhilt.

Nr. 1. IL. 111, 1v,
1 0,0285 % | + 0,000505 —
2 | Harn 0,0231 — 0,000042 564,3
3 0,0798 —0,000327 240,9
4 0,7034 —0,004350 161,7
5 1,1181 | —0,003037 | 368,1
6 0,9314 — 0,002398 388,4
7 | Serummischung 0,5473 —0,001670 32,7
8 0,3851 — 0,000783 491,8
9 0,3564 — 0,000976 365,1
10 0,1953 — 0,000295 662,0
Die von mir gefundenen Quotienten variiren zwischen 161,7
und 662,0; der Durchschnittsquotient ist 385,5 und nihert sich

weder dem Haeblerschen, noch dem Bornhardtschen so weit,
dass ich die Resultate vines der beiden Autoren bestitigen kann.

Schliesslich mochte ich noch darauf hinweisen, dass die
Art und Weise, in welcher Haebler die Resultate seiner Me-
thode mit denen der gewichtsanalytischen vergleicht, nicht
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geeignet ist. um eine richtige Vorstellung von der Grisse der
Feller zu erhalten, welche den nach seiner Methode gefundenen
Zahlenwerthen anhaften.

Er giebt pamlich die Differenz zwischen den nach seiner
und nach der Scherer’schen Methode erhaltenen Resultaten
direct als Fehlergrossen an, ohne zu beriicksichtigen, um wie
grosse Eiweissquantititen es sich bei der Vergleichung handelte.
So ist z. B. der Fehler unbestreitbar wesentlich geringer, wenu
man auf gewichtsanalytischem Wege den Eiweissgchalt einer
Flussigkeit auf 1,000 4 und nach der Haebler’schen Methode
auf 1,020 % bestimmt hat, als in einem anderen Falle, wo in
der Flussigkeit auf dem crsten Wege 0,020 9 und auf dem
zweiten 0,040% Albumin gefunden worden, obgleich in beiden
Fiallen die Resultate genau um 0,020 & differiren. Der Fehler
betragt aber in Wirklichkeit im crsten Falle nur etwas weniger
als 2% der vorhandenen Eiweissmenge, im zweiten dagegen 50%.

Dem Gesagten zufolge mochte ich daher das von Haebler
fur die Schirfe seiner Methode angefuhrte Beispiel ) eher als
Beweis fiir die Ungenauigkeit der Methode ansehen, wenn es
sich um einen geringen Eiweissgehalt handelt. Er sagt namlich:
»Dass diese Methode auch bei minimalen Eiweissmengen ange-
wandt werden kann, geht aus Beispiel Nr. 3 hervor, wo bei
0,007 % Albumin noch eine Abnahme des specifischen Gewichts
nach der Enteiweissung um 0,0002 constatirt wurde“. Bei der
Multiplication dieser Differenz mit der Zahl 210 erhilt man
aber 0,042 ¢, also 6 mal mehr, als durch directe Wigung,
wihrend freilich die einfache Ditferenz nur 0,035 betragt.

Ich muss mich daher Neubauer's, so wie Stscherbakoff’s
u. Chomjakoff’s Ansicht anschliessen, dass die Hébler'-sche
Methode ihrer schwankenden Resultate wegen zur quantitativen
Eiweissbestimmung sich nicht eignet, um so mehr, als bei ihr
die Ausfillung des Eiweisses, wie bei der Scherer’schen Me-
thode, auf Kochen der Versuchsflissigkeit beruht.

1) Eine neue Methode der quantitativen Eiweissbestimmung im Harn
von Max Haebler. Inaug. Dissert. pag. 16. 1868, Berlin.

39

III. Die Methode der quantitativen
Eiweissbestimmung durch Circumpolarisation von
~ Hoppe-Seyler.

Nachdem von Biot festgestellt war, dass die Polarisations-
ebene durch Eiweisslosungen nach links gedreht wird, nachdem
Bouchardat und Becquerel diese Eigenschaft fur die
quantitative Eiweissbestimmung zu verwerthen suchten, ohne
jedoch Resultate erlangt zu haben, welche der Methode Anklang
verschafft hétten, war es Hoppe-Sciler, der den von Soleil
erfundenen und von. Ventzke modificicten Saccharimeter
auch zur quantitativen Bestimmung des Eiweisses empfahl.?)
Er lobt diese Methode hauptsiichlich der Schnelligkeit wegen,
mit der die Beobachtungen gemacht werden kinnen, dann aber
auch ihrer verhdltnissmissig genauen Resultate wegen und
empfichlt sie aus diesen Grinden dem Kliniker und prakti-
schen Arzt.

Als wesentlichste Resultate ergeben sich aus seinen Unter-
suchungen in Kiirze folgende: Die zur Untersuchung bestimmten
albuminhaltigen Flussigkeiten diirfen mnicht zu dunkel gefirbt
und miissen natiirlich vollkommen klar sein; die Fehler sind
nicht grosser, als bei den auf chemischem Wege gemachten
Bestimmungen; Albumin dreht die Polarisationsebene ziemlich
ebenso stark pach links, wie der Traubenzucker nach rechts,
daher der Ventzke-Soleil'sche Apparat auch zur quantitativen
Eiweissbestimmung vollkommen geeignet ist.

1) Ueber die Bestimmung des Eiweissgehalts im Urin, Blutserum,
Transsudaten mittelst des Ventzke-Soleil'schen Polarisationsapparates von
Dr. F. Hoppe. Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. u. f. klin, Med. von R.
Virchow. Band XI.
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Was die Fehlergrosse anbetrifft, so gielt Hoppe-Seyler
selbst an, dass dieselbe bei Ungeitbten 0,2 Grm., bei Geiibten
- 0,1 Grm. fur 106 Ce. Urin nicht tbersteigt, Bei neun von ihm
angestellten Parallelversuchen begegunen wir viermal Diffe-
renzen von 0,18—0,24 Grm. In den iibrigen Fillen sind diese
Differenzen freilich geringer. Dazu kommt aber, dass Hoppe-
Seyler bei funf von diesen Versuchen mit Albumiulosungen
von verhiltnissmissig sehr starker Concentration, wie sie im
Harn wohl nur #usserst selten vorkommt, operirt hat; es sind
dieses Serommischungen und Hydrocelefliissigkeit von 2-4 %%
Eiweissgehalt. Die zwei mit eiweisshaltigem Harn angestellten
Versuche konnen keinen Maassstab fur die Fehlergrosse bei
geringerem KEiweissgehalt geben, da bei nur zwei Versuchen
die geringe Fehlergrosse eben lediglich auf Zufall beruhen
kann. Aus dieser kleinen Versuchsreihe ist man daher nicht
berechtigt, den Schluss zu ziehen, dass bei geringerem Ei-
weissgehalt auch der Fehler ein geringerer werde; in weitaus
den meisten Fillen aber, in denen der Eiweissgehalt eines
Harns bestimmt werden soll, handelt es sich nurum 0,5 °/o und
weniger.

A. Vogel macht bereits auf dicsen Umstand aufmerksam
und erklirt die Methode fiir nicht zweckentsprechend.’y Haebler
fohrt noch einen andern Umstand gegen dieselbe an, nimlich
das Vorkommen verschiedener Eiweissmodificationen mit ver-
schiedenem specifischern Drehungsvermogen.?) Einige, von mir
mit dem, der hiesigen medicinischen Klinik gehorigen Ventzke-
Soleil’schen Instrumente angestellten Versuche gaben so wider-
sprechende Resultate, dass sie durchaus unbrauchbar waren.?)

1) Eine neue Eiweissprobe von !'r. Alfred Vogel. Deutsches Arch. f.
klin. Med. von Ziemssen u. Zenker. Bd. III., Heft 1., pag. 143. 1867.

2) Eine neue Methode der quantitativen Eiweissbestimming im Urin
von Max Haebler. Inaug. Diss. p. 6. 1868.

3) Ich muss hierbei bemerken, dass diese Versuche mit Albumin-
losungeu von ungefihr 0,3 pCt. angestellt wurden, welche bei einigen Ein-
stellungen sogar geringe Rechtsdrehungen zu bewirken schienen.
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Da mir ein genauer, nach anderem Princip counstruirter Apparat
zu Gebot stand, so habe ich mit dem erstgenaunten nicht weiter
experimentirt.

H. Wild, welcher neuerdings cinen Apparat construirt hat,
den er ,Polaristrobometer® nennt, empfiehlt denselben auch zur
quantitativen Eiweissbestimmung ?).

Der Wild’sche Apparat unterscheidet sich vom Ventzke-
Soleil'schen seiner Construction nach im Wesentlichen dadurch,
dass die Verbindungsfliche der rechts- und der linksdrehenden
Quarzplatte beim letzteren in der Axe, im ersteren dagegen
senkrecht auf der Axe des Instruments steht; ausserdem fallen
beim Wild’schen Apparat die compensirenden Quarzplatten des
Ventzke-Soleil’schen ganz weg. Soleil benutzt als Criterium
Farbenerscheinungen, Wild dunkle Fransen, beides Erschei-
nungen, wie sie je nach Umstdnden beim Durchgang von pola-
risirtem Licht durch Krystallbliattchen auftreten.

Da sich, wie bereits oben bemerkt, der Ventzke-Soleil-
sche Apparat als nicht gentigend zur Untersuchung von eiweiss-
armeren Fliissigkeiten erwiesen hatte, so bediente ich mich bei
meinen Beobachtungen ausschliesslich des Wild’schen Polari-
strobometers,

Nachdem ich mir durch eine Anzahl vorldufiger Beob-
achtungen einige Uebung in der Handhabungdieses Instruments
verschafft hatte, stellte ich siebeu Parallelversuche an, bei denen
ich einmal den Eiweissgehalt der zu untersuchenden Flussigkeit
pach der Scherer'schen Methode und andererseits die durch
diese Losung bewirkte Linksdrehung bestimmte, Die Fehle}"
grisse zu verringern, verfuhr ich folgendermassen: ich be-
stimmte zuerst in einem Quadranten durch sechs Einstel-
lungen den Indifferenzpunkt, das heisst den Punkt, bei
welchem im Gesichtsfelde mit Ausnahme der #ussersten

1) Ein neues Polaristrobometer (Saccharimeter, Diabetometer), und
eine neue Bestimmung der Drehungsconstante des Zuckers von Dr. H. Wild,
Bern, 1865.
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Rénder desselben keine Spur einer Querstreifung zu entdecken
war, schaltete dann die Rohre (ich bediente mich stets einer
Rohre von 300 mm. Linge) mit der Versuchsflissigkeit ein,
bestimmte abermals durch 6 Einstellungen den Indifferenzpunkt
und wiederholte dieses Verfahren auch in den drei Uibrigen
Quadranten; dann zog ich das arithmetische Mittel aus den
Gradstellungen sowohl ohne eingeschaltete, als bei eingeschal-
teter Rohre in jedem Quadranten und berechnete daraus fir
jeden Quadranten die Grisse der Linksdrehung. Das schliess.
lich aus diesen vier Differenzen gezogene arithmetische Mittel
wurde dann, da die Beobachtungen bei weissem Lampenlicht
gemacht waren, auf homogen gelbes Licht von der Brechbar-
keit der Frauenhofer'schen Linie D des Sonnenspectrums
umgerechnet, und der gefundene Werth in die von Hoppe-
Seyler angegebene Gleichung p =(—Z)]—l fir « substituirt; p
entspricht in diesem Fall dem Albumingehalt v. 1 Cc. der Ver-
suchsfliissigkeit, « der beobachteten Linksdrehung, («); der spe-
cifischen Drehung des Albumins (= —56°) und ] der Linge des
die Flussigkeit enthaltenden Rohrs, in Decimetern ausgedriickt.
Um den Procentgehalt der zu untersuchenden Flissigkeit zu
finden, braucht man nur « mit 100 zu multipliciren.

Ich muss auns eigener Erfabrung gestehen, dass geraume
Zeit vergeht, ehe der Neuling einerseits die feineren Nilancirun-
gen im Verschwinden und Anftauchen der Interferenzfransen
wahrzunehmen im Stande ist und andererseits bei diesen Un-
tersiichungen Oeconomie mit der Anwendung seines Sehvermo-
gens treiben lernt. Man muss schon einen gewissen Grad von
Geiibtheit darin erlangt haben, so schnell wie moglich den In-
differenzpunkt zu bestimmen, um nicht genothigt zu sein, lange
Erholungspausen bei seinen Beobachtungen zu machen. — Ich
kann nicht umhin, hier noch eine Bemerkung einzuflechten, die
mir auch von anderer Seite bestitigt worden ist; ich fand ném-
lich, dass ich ohne wahrnehmbare dussere Ursache an gewissen
Tagen und zu gewissen Tageszeiten, und zwar gewdhnlich am

rad
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Nachmitfage mehr zu derartigen Untersuchungen disponirt war,
als zu andercn Zeiten, dass mir die Einstellungen schueller
gliickten, und die Resultate weniger von einander differirten.
Es scheint mir dieses ein Umstand zu sein, der bei der Beur-
theilung der Methode auch nicht ganz ausser Acht gelassen
werden darf, um so mehr, als bei derartigen Untersuchungen
der Subjectivitat mehr oder weniger Spielraum gegeben ist,
wenn auch nicht in dem Grade, wie beim Ventzke-Soleil-
schen Saccharimeter.

Im Folgenden stelle ich zunichstdie Ergebnisse meiner hier-
hin beztiglichen Versuche tabellarisch zusammen u erlaube mir
dann, weiter unten der Anschaulichkeit wegen, einige Beispiele
solcher polaristrobometrischer Beobachtungen in detaillirterer
Weise anzufihren. In der Tabelle gebe ich unter Columne 1
die Art der Flussigkeit an, mit der ich operirte, unter 1I den
nach der Scherer’schen Methode gefundenen Procentgehalt an
Eiweiss, unter III den mittelst des Polaristrobometers gefunde-
nen Procentgehalt und unter IV das Verhéltniss, in welchem
IV zn III steht, wenn III - : 100 gesetzt wird.

Nr. L 1L. 1. 1v.

1 0,0285 % | 0,0472 % | 165.6 %

Eiweisshal-

2 | tiges Harn, 3| 0,0366 | 0,0488 133,3

3 0,098 | 0,032 | 118,0
. 0,7034 | 0,3785 53,8
59| Yoeliinber Y| 00314 | 0,7248 7.8

6 Wasser: 0,3564 | 0,4012 112,5

7 0,2464 | 0,2328 94,2

1) Anmerk.: Was die auf Nr. 5 beziigliche unter III stehende Zahl
0,7248 anbeirifitt, so muss ich Folgendes bemerken: nachdem im ersten
Quadranten die Einstellungen gemacht waren, liess ich eine Stunde verstrei-
chen, ehe ich im 2ten, und 6 Stunden, ehe ich im 3tten und 4ten beobachtete,
um namlich zu sehen, ob bei einigem Stehen an der Luft sich Unterschiede
im Eiweissgehalt bemerkbar machen wiirden. Im 1ten und 3tten Quadranten
hatte Prof. Dragen dorff die Giite, gleichfalls eine Reihe von vergleichen-
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Wie man aus der Tabelle ersieht, ist die Uebereinstim-
mung zwischen den entsprechenden Resultaten beider Methoden
doch zu gering, um daraus befriedigende Schliisse auf die vor-
handene Eiweissmenge ziehen zu konnen. Noch grosser wird
der Fehler, wenn man einzelue Einstellungen bei eingeschalte-
ter oder ohne eingeschaltete Rohre vergleicht, nnd um dieses
zu veranschaulichen, so wie um iberhaupt ein Bild von den
Schwankungen zwischen den einzelnen Einstellungen selbst zu
geben, liefere ich im Folgenden eine Tabelle. in welcher eine
solche Beobachtung, welche 48 Kinstellungen umfasst, im Detail
niedergelegt ist. Die in dieser Tabelle als Ueberschrift ge-
brauchten Ausdriicke ,voll® und ,leer® entsprechen den Mo-
menten bei der Untersuchung, wo die, die betreffende Flissig-
keit enthaltende Rohre eingeschaltet ist, oder nicht.

den Einstellangen zu machen, von deren Resultaten die entsprechenden, von
mir gewonnenen, nicht wesentlich differirten; im 2ten Quadranten wieder-
holte ich selbst die Einstellungen, und zwar in grosser Uebereinstimmung
mit den, kurz vorher im selben Quadranten gemachien. Es stellt sich dabei
Folgendes heraus:

I II nach
einer Stunde.

1 Quadr.] 2 Quadr.

III nach G Stunden.

3 Quadr. 4 Quadr,

a. Mittel d. ersten . 0. 50 | __ 4151170
Einstellung. —0,9684° 1,2025 1,4645 1,5117
b. Mittel d. gleich darauf —0,9800 | — 1,2145 | — 1,7736 —

Yolgenden 2. Einstellung.

Wenn man nach der Zeit in welcher die Beobachtungen gemacht wur-
den, die gefundenen Werthe gruppirt, so ist das arithmetische Mittel aus I
a+b), ferner aus II “a4b) und endlich aus III (a+a+b) zu ziehen, jedes
derselben auf gelbes Licht umzurechnen, und die dann gefundenen Werthe
nach einander in die obenerwiithnte Gleichung einzusetzen.

Danach hitte der Albumingehalt, oder das specif. Drehungsvermigen
der Versuchstliissigkeit im Laufe einiger Stunden sich fast auf das Doppelte
erhoht. N

Da ein einmaliger Versuch in dieser Richtung nicht entscheidend sein
kenn, so habe ich in obiger Tabelle Versuch Nr. 5 die Generalditferenz
sus allen dahin gehorigen Beobachtungen benutzt, um den Albumingehalt
zu berechnen.

3
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1 Quadrant. i 2 Quadrant. 3 Quadrant. 4 Quadrant,
NJ leer | voll | leer voll leer voll leer voll
147,24(46,84) 137,64 | 137,30 227,49; 227,26 | 317,12 317,07
2 |47,23/47,10] 187,40 | 137,26 227,56: 227,20 | 317,06 | 316,92
3147,14|46,97 137,34 | 137,36 227,49’, 227,50 317,14 | 316,92
4 147,4047,30) 137,66 | 137,44 | 227,42 | 227,34 | 317,20 317,14
5 |47,30/47,16 137,60 | 137,41| 227,46 | 227,30 | 317,28 316,98
6 |47,04/47,04) 137,52} 137,30 | 227,56 | 227,46 | 317,16 | 316,99

47,2450 47,0683 1375066 137, 3600 227, 5133] 227, 3433| 807,1600| 817,033

— 0,1767° - 0,1666° — 0,1700° — 0,1567°

— 0,1775° (fur gelbes Licht — 0,1566°).

Wahlt man 3. B. im ersten Quadranten die vierte Zahl
unter ,leer® 47,40 und zieht sie von der ersten Zahl unter ,voll*
46,84 ab, so hat man eine Linksdrehung von 0,56°; wihlt
man dagegen die dritte Zahl unter ,leer® 47,14 und zieht sie
von der vierten Zahl unter ,voll* 47,30 ab, so hat man eine
Rechtsdrehung von 0,16°

Dieses Beispiel wird es zur Gentige erkliren, dass eine
grossere Anzahl von Einstellungen erforderlich ist, um einiger-
massen genane Resultate zu erzielen, und zwar eine grissere
Anzahl, als ich sie bei meinen Versuchen gemacht habe. Dabei
stellt sich aber dann ein Uebelstand von practischer Bedeutung
heraus, welcher eine solche Beobachtung zu einer sehr zeitrau-
benden macht: je nach der Beschaffenheit der Augen des Be-
obachters, ermiiden dieselben bald frither, bald etwas spiiter,
jedenfalls bediirfen sie nach einer Reihe von 10 — 20 Einstel-
lungen einer kurzen Ruhepause. Je lénger aber die Beobach-
tungen fortgesetst werden, desto lénger miissen auch die Ruhe-
pausen werden. Wenn also zur quantitativen Eiweissbestim-
mung eines Harns summa summarum mindestens 80 Einstellun-
gen erforderlich sind, so wird die bei dieser Methode gerithmte

Zeitersparniss illusorisch, ohne dass eine grossere Genauigkeit,



46

als z. B. bei der Vogel’schen optischen Probe erzielt werden
konnte. Ferner scheint mir der Einwand, dass eine Mischung
von verschiedenen Eiweissmodificationen, wie sie im Harn ofter
vorkommen, andere und sehr wechselnde Drehungsconstanten,
als das Serumalbumin geben miissen, durchaus nicht leicht be-
seitigt werden zu kdnnen. Ich fuhre in Bezug hierauf die von
Hoppe-Seyler selhst angegebenen Drehungsconstantep eini-
ger Eiweissarten an:
1. Serumalbumin :
— 56° (in der wissrigen neutralen Losung!)
—71° (durch Einwirkung von Kohlen-, Wein-, Phos-
phorsdure etc).
~-'78,8° (in reiner concentrirter Salzsdure geldst).
2. Eieralbumin :
— 35,5° (in wissriger Losung).
— 87,7° (durch Ansiiuern mit Salzséure).
3. Casein der Mileh:

— 80 (In Losung von schwefelsaurer Magnesia).

— '76° (in schwach alkalischer Lsung).

— 87° (in ganz verdtinoter Salzsdure).

— 91° (in stark alkalischer Losung).

4. Paralbumin:
— 61,5° (in ziemlich neutraler Losung).
5. Syntonin:
—72° (in sehr verdannter Salzsiiure).
— 84,8° (einfach nach Erhitzen im verschlossenen Ge-
fiss im Wasserbade).

Es heisst in seinem Handbuch der physiol.- und patho-
logisch-chemischen Analyse, Aufl. 2, pag, 188: ,Dass aber die
durch Einwirkung des Aetzkali auf verschiedene Albuminstoffe
erhaltenen Albuminate oder Proteine (denn einen Unterschied
zwischen dem Mulder'schen Protein und dem von Lieber-
kithn besonders geschilderten Albuminat finde ich nicht) nicht
identisch sind, zeigt die grosse Verschiedenheit ihrer Einwirkung
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auf das polarisirte Licht. So wurde durch starke Kalilauge eine
Steigerung der specifischen Drehung des Serumalbumin auf 869,
eine Steigerung des Eieralbumin unter gleichen Verhéltnissen
nur auf 47° des Casein auf 91°und des coagulirten Eieralbumin
auf 58,5° erreicht.

Zu alledem kommt noch, dass die Drehungsconstante fiir
das Serumalbumin avs Controlbestimmungen nach der Scherer’-
schen und Berzelius'schen Methode (die in ihren Resultaten
nicht wesentlich differiren) berechnet ist. Falls sich also im
Laufe der Zeit Methoden finden lassen sollten, nach welchen
in der That alles in Lisung vorhandene Eiweiss, so wie das
Mengenverhiltniss der in der Losung befindlichen verschiedenen
Eiweissmodificationen zu einander bestimmt werden konnte, so
wiirde man aller Wahrscheinlichkeit nach wohl andere Drehungs-
constanten fiir die-verschiedenen Modificationen finden.

Mir scheint daher hauptsichlich aus zwei Gitinden die
quantitative Bestimmung des Eiweisses im Harn mittelst des
Polarisationsapparates fur den Kliniker keinen Werth zu haben:

1. Die Fehler der Methode sind zu gross einmal, weil "die
Berechnung des Eiweissgehalts auf dem specifischen Drehungs-
vermoigen einer Eiweissart, des Serumalbumins beruht und
der specifische Drehungswinkel desselben aus Parallelversuchen
nach der Berzelius'schen und Scherer’schen Methode herzu-
leiten ist, andrerseits aber weil der Subjectivitit ein zu grosser
Spielraum gestattet ist.

2. Die Beobachtung selbst ist zu zeitraubend, namentlich wo
es sich um lingere Zeit hindurch téglich vorzunehmende E1
weissbestimmungen handelt.

Der Umstand, dass es geraumer Zeit bedarf, um die ng-
thige Uebung in der Handhabung des Instruments sich anzu-
eignen; ferner dass es verhiltnissmissig wenig Ménner, nament-
lich im Gelehrtenstande giebt, deren Sehvermdgen ihnen iber-
haupt eine solche Uebung zu erlangen gestattet; endlich dass
die Anschaflung eines so kostbaren Instruments, wie eines guten
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Polaristrobometers, dem praktischen Arzt in den meisten Fillen
nicht moglich ist, ldsst mich annehmen, dass diescs Instrument
fir den genannten Zweck sich nie allgemeinere Geltung ver-
schaffen wird,

Ehe ich diesen Abschnitt schliesse, muss ich hier noch einer
Arbeit Erwidhnung thun, welche v. Stscherbakoff u. Chom-
jakoffin Kasan veritffentlicht wurde *). Die genannten Autoren
benutzen d. mittelst des Ventzke-8oleil’schen Saccharimeters
gewonnenen Resultate als Controlbestimmungen fiir die Ergeb-
nisse der Scherer’schen Methode, und suchen aus den vorhan-
denen Differenzen die Unbrauchbarkeit der letzteren zu erweisen.
Sie haben dabei aber ausser Acht gelassen, dass der Bestim-
mung des Eiweissgehalts nach der Hoppe-Seyler’schen Me-
thode gerade die Scherer’sche und Berzelius’sche Methode,
welche, wie schon oben bemerkt, in ihrén Resultaten nicht
wesentlich von einander differiren, zu Grunde liegen, daher
nicht umgekehrt die gewichtsanalytische Methode durch die
Circumpolarisationsmethode corrigirt werden kann; Hoppe-
Seyler bezweckt ja mit der von ihm angegebenen Methode
auch nur eine Vereinfachung der Verfahrens, um dadurch
dem Kliniker die héufigere Ausftbrung von quantitativen Ei-
weissbestimmungen mdoglich zu machen.
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IV. Die Methode durch Féllung mit Phenylstiure
von Méhu.

M éhu beschreibt die Ausfuhrung seiner Methode folgen-
dermassen:') ,Aprés de nombreux essais, pratiqués sur des
poids déterminés d’albumine de P'oeuf ou du sérum, j'ai d me
convaincre que l'on pouvait obtenir trés-rapidement le dosage
de I'albumine au moyen de la liqueur suivante:

Acide phénique ............... 1 partie,
Acide acétique du commerce... 1 partie.
Alcool 4 86%...........0vvunn 2 parties.

On prend 100 grammes du liquide albumineux, de l'urine
par exemple, on lui ajoute successivement 2 centimétres cubes
d’acide azotique ordinaire et 10 centimetres cubes de la solution
phénique précédente; on agite bien la liqueur aprés chaque
addition et l'on jette le précipité surun petit filtre de papier blanc,
bien sec et pesé & l'avance. Le liquide s'écoule rapidement;
quand il s’est écoulé tout entier, on lave avec de ’eau contenant
Y2 p. 100 d’acide phénique, enfin avec de I'eau légérement
alcoolisée. On desséche le filire & 110 degrés, et comme le
résidu sec est trés-hygroscopique, on le pése entre deux verres
de montre aprés refroidissement sur l'acide sulfurique. En
retranchant du poids de ce filtre le poids du filtre vide et sec,
on aura le poids de I'albumine.®

Er giebt weiterhin an, dass es ihm durch wiederholte
Versuche zu constatiren gelungen sei, dass die Phenylsiure
keine Verbindung mit dem Eiweiss eingeht, und dass die Fil-
tration so ungemein schnell vor sich geht, dass im Niederschlage
sich nur Spuren von Harnsdure finden.

1) De I'emploi de l'acide phénique pour doser I'albumine par M. Méhu.
Journal de Pharmacie et de Chimie. Tome neuviéme, 1869. p. 95.

]}
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Ausser von C. Schacht sind, so viel mir bekannt,
keine nach dieser Methode angestellte Analysen verdffentlicht,
Schacht scheint jedoch nur einmal mittelst der Méhu’schen
Losung die Eiweissmenge im Harn bestimmt zu haben, wenig-
stens verdffentlicht er keine weiteren Versuche, In dem er-
wihnten Harn findet er nach der Scherer’schen Methode 0,021 %6
und nach der Méhu’schen Methode 0,025 %.") Er &ussert sich un-
ginstig tiber die von ihm erhaltenen Resultate, indem er sagt:
»Will man mittelst der Méhu’schen Losung das Albumin quan-
titativ bestimmen, und zwar in Harnen mit geringem Albumin-
gehalt, so erfolgt die Abscheidung des letzteren nicht angen-
blicklich, oder wenigstens picht nach kurzer Zeit.% ,Bis jetst
habe ich mich nicht von der Vortrefflichkeit der Méhu’schen
Methode tiberzeugen kt‘)nnen, besonders wenn die quantitative
Bestimmung des Albumins in Harnen von geringem Albumin-
gehalt stattfinden soll,“ ’

Auch mir gelang es trotz genauester Befolgung der Méhu-
schen Vorschriften durchaus nicht, irgendwie befriedigende
Resultate zu erhalten. Die Féllung schien mir zwar schrell
und vollsténdig, und die Filtration vor Anwendung des Wasch-
wassers verhiltnissméssig rasch vor sich zu gehen; sobald aber
das, genau mnach M éhu's Vorschrift bereitete Waschwasser
angewandt wurde, so ging die Filtration immer langsamer von
Statten, der Niederschlag quoll allméhlig auf, gewann gallert-
artige Consistenz und im Filtrat entstanden mehr oder weniger
betriichtliche Tritbungen. In einem Fall geschah dieses in so
hohem Grade, dass die Filtration unvollendet blieb, und als
ich das Filter nach mehreren Tagen vergeblichen Wal'iens, im
Verlauf welcher ich wiederholt etwas nachgewaschen hatte, um
das Filter wenigstens feucht zu erhalten, aus dem Trichter
nehmen wollte, so haftete es stellenweise so fest an den ‘Wan-
dungen desselben, dass die Entfernung nicht gelang, ohne das
Filter zu zerreissen.

1) Archiv der Pharmacie. Band 139, pag. 19.
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Ich habe mit Ausschluss dieses Versuchs nur viermal
Eiweissbestimmungen nach der Méhu'schen Methode unter-
pommen und hielt dann, sowohl durch die erwiéhnten Erschei-
nungen bei der Ausfihrung der Methode, als auch durch die
unconstanten Wagungsresultate bewogen, weitere Versuche fur
tiberfliissig.

Die vier zur Wiigung gelangten Eiweissfallungen nach
der M¢éhu'schen Methode verhielten sich zu den Resultaten von
Parallelversuchen nach der Scherer’schen Methode wie folgt:

N. | Nach Scherers Methode. Nach Méhu’s Methode.
1 0,9314 % 0,7640 %
0,2239
5 0,3851 00122 } 0,2361
3 0,1935 0,2067
‘ 0,5748
i 0,7104 Doiss § 05904

In allen vier Fillen ging, wie gesagt, die Filtration, so-
bald das Auswaschen begann, &usserst langsam von Statten;
es dauerte mindestens 24 Stunden, ehe ich zum Trocknen und
Wigen schreiten konnte. Das Filtrat wurde immer tribe, im
hochsten Grade beim 2ten und 4ten Versuch, wo ich es einer
zweiten Filtration unterwarf und den erhaltenen Ruckstand zum

ersten addirte.
In den ersten beiden und im vierten Fall sind die Resul-

tate der Méhu'schen Methode um ein Bedeutendes zu niedrig,
im dritten zu hoch ausgefallen.

Moglicherweise hat Méhu in seiner Vorschrift Umstinde
unerwiihnt gelassen, welche die von mir erwihnten Uebelstinde
vermeiden lassen. Vorldufig jedoch kann scine Methode zur
quantitativen Eiweissbestimmung nicht empfollen werden.

4
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V. [Einige Versuche, betreffend die quantitative
Bestimmung des Eiweisses durch Titriren
mittelst einer Tanninlisung.

Prof. Almén?') in Upsala, welcher verschiedene Methoden zur
quantitativen Eiweissbestimmung im Harn auf ihre Schirfe prifte,
findet , wie bereits in der Einleitung erwihnt, dass geringste
Mengen Eiweiss, deren Gegenwart durch keine andere Reaction
nachgewiesen werden kann, durch Tanninldsung noch gefﬁ]lt,
und zu Gesicht gebracht werden. Die Schérfe der Reaction,
die Beschaffenheit des Niederschlages, so wie die #usserst
schnelle Filtration veranlassen ihn zu der Vermuthung, dass
die Gerbséure auch bei der quantitativen Bestimmung Bedeu-
tung erlangen konne.

Da die Gerbséiure beim Féllen des Eiweisses mit letzerem
eine Verbindung eingeht, deren Eigenschaften und Constitution
noch nicht néher studirt sind, so erschien es misslich, durch
Wigung des erhaltenen Niederschlags die Menge zu bestimmen.
Prof. Dragendorff schlug mir vor, Versuche dartiber anzu-
stellen, ob die Gerbsdure zum Titriren von Eiweisslosungen
geeignet sei.

- Da Almén eine 20%ige Losung von Gerbsiiure in destil-
lirtem Wasser mit Zusatz von Aleohol und BEssigsiiure zu seiner
Probe empfiehlt, so wurden zum Behuf der Tritirversuche 20
Grm. reines Tannin in 400 CC. 85 procentigen Alkohols geldst,
75 CC. Eisessig hinzugefugt und diese Losung mit destillirtem
Wasser auf 1 Litre verdunnt. Ich erhielt dadurch eine voll-
kommen Klare hellbraune Flussigkeit. DerGehalt an trockenem

") Die Empfindlichkeit verschiedener Methoden zum Nachweis von
Albumin im Urin (Upsala Likare Forhandlingar. V. 6. 535 1870) ref.
Neues Jahrb, f, Pharmacie u. verwandte Ficher. Band XXXIV. p. 215. 1870
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Tannin wurde bei jedesmaliger Bereitung einer neuen Lidsung
durch eine Trockenbestimmung festgestellt. In der Folge zeigte
sich, dass Tannin von einer und derselben Sorte beim Trocknen
fast constante Mengen Wasser abgab: so verlor 1 Grm. Tannin
von einer Sorte, die ich hauptsichlich bei meinen Versuchen
anwandte, bei einer Trockenbestimmung 0,1337 Grm., bei einer
anderen 0,1338 Grm. an Gewicht.

Als Versuchsflussigkeiten dienten anfangs einfache Mischun-
gen von klarem Blutserum mit destillirtem Wasser, bei Zusatz
von verschiedenen Quantititen Kochsalzlésung, deren Gegen-
wart sich als sehr wesentlich fiir das Gelingen der Probe her-
ausstellte, spiterhin auch Eiweisslosungen und Milch, dann
verschiedene normale Harne, denen Blutserum hinzugefiigt war,
und endlich auch einige eiweisshaltige Harne.

Der Modus des Titrirens war folgender: zu der in einem
Becherglase befindlichen Versuchsflissigkeit liess ich aus einer
in 110 CC. getheilten Quetschhahnbiirette eine gewisse Quan-
titat Tanninlosung fliessen; dann filtrirte ich eine kleine Probe
in ein Reagenzglischen und beobachtete, ob auf Zusatz von
einigen Tropfen der Tanninlosung zum Filtrat noch eine
Trubung entstand. Es lésst sich dieses mit vollkommen ge-
ntigender Schéirfe auch bei geringer Uebung bestimmen, wenn
man das erwiihnte Filtrat in zwei sorgfiltig gereinigte Reagenz-
gléschen vertheilt, in das eine von ihnen 2-3 Tropfen der
Tanninldsung (selbstverstiindlich aus der Biurette) fliessen ldsst,
dann beide neben einander gegen eine schwarze Fliche
(schwarzes Papier, geschwiirztes Glas etc.) h#élt und die in
demselben enthaltenen Fliissigkeiten vergleicht. Auch Lampen-
licht gestattet diese Beohachtung, und wie es mir scheint, sogar
in noch schiirferem Grade, als die Tagesbelenchtung. Entsteht
im Filtrat noch eine Triubung, so bringt men das kleine Fil-
terchen mit dem darin enthaltenen Rtckstand, sowie den In-
halt beider Reagenzgléschen in das Becherglas zurtick und figt
von Neuem Tenpninlésung hinzu. Man eignet sich bald den
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uothigen Blick dafir an, wie viel ungeféhr bei einer, auf Zusatz
von Tanninidsung eintretenden Tritbung noch fernerer Zusatz
von Titrirflissigkeit erforderlich ist, um die Probe als beendigt
ansehen zu konnen. Dieses letztere ist niamlich der Fall, wenn
bei Zusatz einiger Tropfen Tanninlésung zum Filtrat kein Un-
terschied in Bezug auf Klarheit zwischen dem Inhalt beider
Reagenzgliaschen zu constatiren ist. Bei einer Tanninlosung
von der Concentration, wie ich sie benutzte, gentigten sehr oft
/10 CC., um einen Ausschlag zu geben, d. h., wenn bei einer
Probe noch eine Spur von Triubung entstand, so war diese
nach Zusatz von %10 CC. Tanninldsung verschwunden.

Die von mir angestellten Versuche habe ich je nach dem
Zweck, der dabei verfolgt wurde, in verschiedene Gruppen
gebracht: Es handelte sich darum, zu ermitteln, '

1. ob in gleich grossen Quantititen von Eiweisslosungen
unter sonst gleichen Verhaltnissen gleiche Mengen Tanninlésung
erforderlich sind, um das darin enthaltene Eiweiss vollstindig
auszufillen;

2. welchen Einfluss dabei grosserer oder geringerer Eiweiss-
gehalt, sowie grisserer od. geringerer Kochsalzgehalt ausuben;

8. in wie weit dabei langsamerer oder schnellerer Zusatz
der Titrirflussigkeit d. h. grossere oder kleinere Pausen zwischen
jedesmaligem Zusatz von Eiweiss sind;

-4, ob ein gleichzeitiges Erwdrmen der Mischung die Aus-
fihrung der Probe begtnstigt oder stort;

5. ob Kochsalz oder Salmiak in ihrem Einfluss auf die
Fallung des Eiweisses wesentliche Differenzen zeigen ;

6. wie die Resultate sich gestalten, wenn Subjectivitit so
viel, als moglich ausgeschlossen ist, d. h. wenn mit Versuchs-
flussigkeiten operirt wird, deren Quantitit und Concentration
dem Untersuchenden unbekannt ist ;

7. ob bei Anwendung von verschiedenen Tanninsorten ein
wesentlicher Unterschied sich herausstellt;

8. ob verschiedene Verhiltnisse in der Zusammensetzung
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der Titrirflissigkeit, namentlich was die relative Menge von
Alkohol und Essigséure anbetrifit, bei der Ausfallung des Ei-
weisses Differenzen bedingen

9. ob der Wirkungswerth des Tannins dem Hiithnereiweiss
und dem Casein gegenitber ein dhnlicher ist, wie dem Serum-
albumin gegeniber;

10. ob in normalem Harn bei Zusatz von gewissen Quan-
titaten Blutserums die Resultate denen bei einfachen Serum-
mischungen gewonnenen, analog sind, d. h. ob die normalen
Harnbestandtheile eine storende Rolle bei der Ausfilhrung der
Probe spielen;

11. ob sich die erwihnte Tanninlosung zur quantitativen
Bestimmung des Eiweisses in pathologischem Harn eignet;

12. ob aus dem Gewicht der bei einer Reihe von Parallel-
versuchen erhaltenen Niederschlage sich ein constantes Verhéltniss
zwischen Albumin u. Gerbsiure Lerausstellt, aus welchem man
auf die Zusammensetzung des Niederschlags schliessen konnte.

Als Controlbestimmungen fur alle diese Versuche habe
ich fast durchgiingig den Eiweissgehalt der Versuchsflitssigkeit
sowohl nach der Scherer’schen Methode, als auch durch Alko-
holfallung bestimmt, habe aber die Resultate der letzteren aus-
schliesslich benutzt, auch nur diese jedem Versuch hinzugefugt
und nach ihnen alle‘ nothigen Berechnungen angestellt. Wer
Vergleiche mit den Resultaten der Scherer’schen Methode zu
machen wlnscht, wird in dieser Beziehung im ersten Abschnitf
meiner Arbeit die nothigen Angaben dort finden, wo ich die
Ergebnisse der genannten beiden Methoden mit einander ver-
glichen habe. In einem Falle habe ich die Aschenbestimmung
nicht machen konnen, da das betreffende Filter mit seinem In-
halt mir durch einen ungliicklichen Zufall abhanden gekommen

Ich habe dessen am gehorigen Orte erwihnt.
Mit Ausnahme der Versuche, in denen ich mit verschiede-
nen Tanninsorten operirte und woriber am geeigneten Ort die
nothigen Angabén gemacht werden, habe jch die Mehrzahl mei-

war.
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ner Experimente Anfangs mit Taonin, welches nach der Pharm,
Ross. bereitet und im hiesigen pharmaceutischen Institute vor-
riithig war, spéterhin mit einer sehr schénen reinen Tanninsorte,
welche vom Herrn Apotheker K6hler hieselbst bezogen wurde,
angestelll. Es ergab sich, dass in 1 Grm. der ersterwahnten
Sorte 0,8913 Grm. und in 1 Grm. der letzteren 0.8663 Grm.
trockenen Tannins enthalten war.

Das Verhiltniss in der Zusammensetzung der Titrirflussig-
keit war, mit Ausnahme einer Versuchsreihe, wo dariber gleich-
falls die nothigen Angaben gemacht werden, das am Eingang
dieses Abschnitts erwihnte.

Die Kochsalz- resp. Salmiaklgsungen, deren ich mich be-
diente, waren so bereitet, dass 200 Grm. des kiuflichen Salzes
in destillirtem Wasser gelost, auf 1 Litre verdaont und dann
filtrirt wurden. Nach den Ergebnissen mehrfacher Trockenbe-
stimmungen schwankte der Gehalt der Kochsalzlosungen an tro-
ckenem Kochsalz zwischen 18 und 19 %.

Versuchsreihe I

Sind in gleich grossen Quantititen von Eiweissldsungen
unter sonst ganz gleichen Verhéaltnissen gleiche Mengen Tannin-
16sung erforderlich, um das darin enthaltene Eiweies vollstéindig
auszufillen ?

a) 1 Theil Kalbsblutseram + 9 Theile destill. Wassers wur-
den filtrirt. Eiweissgehalt 0,6044 %. Tanninlosung 1,7826 pro-
centig (Tanninldsung I). Zu je 100 Cec. der Mischung werden
vor dem Titriren 20 Ce. Kochsalzltsung hinzugeftgt.

Versuchsfliissig-| Verbrauchte Tan- | Y ie Viel trockenem Im
Nr. . C inlé in C Albumin entspr. danach Mittel
keiten in Ce. | ninlésung in Ce. 1 Ce. Tanninlosung. ittel.
1 100 19,55 0,0309
2 100 19,8 0,0305 50,0307
3 100 19,7 0,0307
1 Grm. trockenes Tannin entspricht 1,7733 Grm. tr. Alb.
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b) 1 Thl. Ochsenblutserum + 2 Thle Kochsalzlésung 4 7
Thle destill. Wassers wurden filtrirt. Eiweissgehalt 0,7896 5.
Tanninlosung 1,7326 procentig (Tanninldsung II).

—_ _| Wie viel trockenem Im
Nr Versuchsfliissig- Ve'zrb.x"ancht('a Tan Albumin entepr. danach i
" | keiten in Ce. | ninlésung in Ce. | 4 . Tanninlosung. .
4 125 6,75 0,0292 }0,0299
5 25 6,45 0,0306 :

Demnach 1 Grm. trock. Tannin = 1,7176 Grm. tr. Alb.
¢) 1 Thl. Ochsenblutserum -+ 9 Thle destill. Wassers wur.
den filtrirt. Eiweissgehalt 0,1018 %. Tanninldsung II. Aufb
Theile Mischung 1 Theil Kochsalzlosung.
6 100 21,2 0,0331
7 50 ’ 1.1 0,0316 ‘
Demnach 1 Grm. trock. Tannin = 1,8686 Grm. trock. Alb.
Um die Art und Weise zu veranschaulichen, in der ich
diese Resultate gewonnen, erlaube ich mir, ehe ich zu den .
folgenden Experimenten uibergehe, als Beispiel den Versuch a.
im Detail wiederzugeben:

}0,0323

I. IIx 1L
17CC. Tanninldsung 17 CC, Tanninl. 17 CC. Tanninl.
(Im Filtrat starke (starke Trib.) . (star;xe Trib.)

do. o.

0,5 Tﬂ;l;tmg-) 11 (schwich, Trib.) 1 (schwache Trub.)
0,5 do. 0,5 (sehr schw, Trb.) .0,35 (sehx: schw, Trb.
0,6 do. 0,3 (fertig). 0,35 (fertig).
0,5 (schwiichere Trb. 19,8 CC, TL. 19,7 CC. TL.

0,55 (fertig.)
19,55 CC. Tanninl.
Wenn man nun aus dem Versuch a. (Tanninl, L) die

berechnete Mittelzahl 0,0807 benutzt, um mit derselben nach
einander die in Nr. 1, 2 und 3 verbrauchten Cubikcentimeter
Taoninldsung zu multipliciren, so erhilt man direct die in der
Versuchsflissigkeit enthaltene Eiweissmenge, woraus sich dann
der Procentgehdlt leicht berechnen lésst:
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Berechneter Durch Alcoholfallung Fehlergrosse in

Procentgebalt.  gefund. Procentgehalt, Procenten,
1 0,6001 %, — 0,7%
2 0,6078 10,6044 % + 0,6
3 - 0,6048 + 0.1

Durchschnittsfehler = 0,46%
Wenn man ferner die Versuche & und ¢, da bei ihnen
die gleiche Tanninlosung gebraucht wurde (I), zusammenzieht
und mit der dann gewonnenen Mittelzahl 0,0311 in der ange-
gebenen Weise verfahnt, so gelangt man zu folgenden Resultaten :
Berechneter Durch Alkoholfiallung  Fehlergrosse in

Procentgehalt.  gefund.Procentgehalt. Procenten
4 0,8397% +6,8%

5 0,8023 6,7096 /o +1,6

6 0,6593 . —6,7
70,6904 0,7014% —1,7

Dnrchschnittsfehler = m
Um spiiterhin beim Verwerthen der gewonnenen Zahlen nicht
zu ausfuhrlich sein zu mussen, habe ich mich bei diesem ersten
Versuch eingehender dariiber mitgetheilt.
Aus dem Vorhergehenden geht tibrigens hervor, dass die

Fehler so gering sind, dass sie der Anwendung der Methode
fur praktische Zwecke nicht hinderlich sein wiirden.

Versuchsreihe II

Ueben grosserer oder geringerer Eiweiss- und Kochsalz
geh alt auf die zur vollstandigen Eiweissausfillung erforderliche
Menge Titrirflussigkeit einen wesentlichen Einfluss?

Einleitend muss ich hierbei erwithnen, dass sich Gegen-
wart von Kochsalzlgsung tberhaupt als unbedingt nothwendig
herausgestellt hatte, um Eiweissfallung durch Tanninlésung zu
bewirken, und ein klares Filtrat zu erhalten, wie dieses aus
folgenden Versuchen hervorgeht:

1. Bei 25 CC. Serummischung (1 : 9) + 200 CC. aq
dest. bewirkte Zusatz von Tanuinldsung nur geringe Triibung,
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Zusatz von 10 CC. Kochsalzlosung gentigte, um reichliche
flockige Fillung und klares Filtrat zu erhalten.

2. Bei 25 Cc. Serummischung (1:9) -+ 400 Cc. aq. dest.
bewirkte Zusatz von Tanninlésuug gleichfalls nur gqringe Tri..’l-
bung. 10 Ce. Kochsalzlosung waren nicht geniigend, um die
Probe mit Erfolg anstellen zu konnen; weitere 10 Ce. ebenso-
wenig. Erst nachdem noch 20 Cec., also im Ganzen 40 (‘Jc.
Kochsalzlosung hinzugefiigt waren, trat flockige Fillung ein,
und war klare Filtration moglich.

3. Bei 25 Cc. Serummischung (1 : 9) gentigten schon 5 Ce.
Kochsalzlésung, um die Probe ausftihren zu konnen.

Es geht hieraus hervor, dass ein gewisses Quantum von
Kochsalzlésung erforderlich ist, um eine gentigende Fallung durch
Tanninlésung zu bewirken, und zwar: je verdiinnter die Ver-
suchsfliissigkeit ist, desto mehr Kochsalzlosung muss hinzuge-
fiigt werden, so dass man es immer mit einer Versuchsflissig-
keit zu thun hat, welche mindestens 4 % Kochsalz enthilt.

1 Theil Kalbsblutseram -+ 9 Theile destillirten Wassers,
Eiweissgehalt = 0,5328 %. Tanninloung II (1,7826 procentig).

ochsala] in- |Wie viel trock. AlDb.
e[ misung A% 80| i o e dema G T it
1 25 —_ 5 4,4 0,0303 \
2 50 50 10 | 8,7 0,0304
3 50 50 20 | 87 0,0306
4 50 | 100 20 | 8,7 0,0304
5 50 | 100 50 | 87 | 0,0306
6 25 | 100 20 | 4,4 0,0303
v 25 | 200 20 | 43 0,0309 0,0307
8 25 | 100 40 | 4.4 0,0303
9 25 | 200 40 | 4.4 0,0303
10 25 | 300 40 | 4,2 0,0317
11 25 | 400 40 | 4,2 0,0317
12 2% | 500 40 | 4,3 - 0,0309
13 25 | 500 80 | 4,4 0,0303
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Demnach 1 Grm. trock. Tannin = 1,7292 Grm. trock, Alb.
Hieraus ist ersichtlich, dass ein Ueberschuss von Kochsalz-
l6sung die Resultate der Probe nicht wesentlich #@ndert, und
dass Versuchsflussigkeiten von der verschiedensten Concentration
sich zu derartigen Titrirversuchen eignen, sobald nur die genii-
gende Menge von Kochsalzlgsung zugesetzt ist.

Versuchsreihe III
Welchen Einfluss tibt der Modus des Titrirens, d. h. gros-
sere Pausen zwischen jedesmaligem Zusatz von Titrirflissigkeit
und hiofiger Zusatz derselben in kleinen Quantititen auf die
Resultate ?
a) 1 Theil Ochsenblutserum + 9 Theile destill. Wassers.
Eiweissgehalt 0,7018 o. Tauninlosung 1I (1,7326 procentig).

Auf 5 Theile Versuchsfliissigkeit wird 1 Theil Kochsalzlosung
hinzugefugt.

N Versuchsfl. | Modus (-l.; Titrirfliiasig-| Yy 1@ viel trock. Alb.
Nr. in Ce. Zusatzes, keﬁ, ixll1 Cc.g %?g,lil:fflfh eﬁtgpcx:i c%‘:'r
1 100 ] 20,0 0,0350
2 50 | "AUESAM ¢ 44 55 0,0332
3 100 schnell 21,2 0,0331
4 50 11,1 0,0316

b) 1 Theil Kuhblutserum - 9 Theile destill. Wassers. Ei-
weissgehalt 0,7736 2. Auf 5 Theile Mischung wird 1 Theil
Kochsalzlésung hinzugefugt. Taoninlésung II (1,7326 procentig).

5 50 Cc. weise 12,7 0,0304
6 50  |Gleich An-] 11,8 0,0327
7 50 fangs 9 Cec. 11,1 0,0348

In a ist eine Pause von 15 — 30 Minuten zwischen jedes-
maligem neuen Zusatz von Titrirflussigkeit mit ,, langsam ¢ pe-
zeichnet, wihrend unter , schnell  verstanden ist, dass solche
Pausen nicht stattfanden, sondern die Probe in gewOhnlicher
Weise zu Ende gefuhrt wurde. In b, 5 ist die Tanninlosung,
mit 1 Ce. angefangen, cubikcentimeterweise zugesetzt, wiihrend
bei 6 und 7 gleich Anfangs 9 Cec. zugesetzt wurden.
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Die, bei Betrachtung der beiden Tabellen sich ergebenden
Resultate sind zwar nicht massgebend, da die Anzahl der ge-
machten Versuche eine zu kleine ist. Im Allgemeinen habe
ich jedoch die Beobachtung gemacht, dass bei Zusatz der Ti-
trirflissigkeit in kleinen Quantititen in der Regel etwas mehr
verbraucht wird.

Die dadurch entstehenden Differenzen in den Ergebnissen
sind nicht so gross, dass sie fur praktische Zwecke eine wesent-
liche Bedeutung erlangen konnten.

Yersuchsreihe IV.

Begiinstigt oder stort ein gleichzeiliges Erwiirmen der
Versuchsflussigkeit die Ausfithrung der Probe ?

Es wurden 3 Versuche in dieser Richtung angestellt; bei
einem wurde nach jedesmaligem Zusatz von Tanninlosung das
Becherglas mit der Versuchsfliissigkeit aufs Wasserbad gestellt
und 15—20 Minuten lang auf ungefihr 80° C. erwiirmt. Bei zwei
anderen wurde die Versuchsflussigkeit gleich anfangs vor Zusatz
der Tanninlosung /e Stunde lang bis 60° C. auf dem Wasser-
bade erwiérmt und dann in der eben angegebenen Weise fort-
gefahren. Es war dieses aber durchaus keine Verbesserung;
denn die Versuche konnten nicht zu Ende gefuhrt werden, da
in keinem Fall ein klares Filtrat zu erhalten war. Aus diesem
Grunde wurden keine weiteren Versuche nach diesker Richtung
hin angestellt.?)

1) Ich erlaube mir bei dieser Gelegenheit auch_3 anderer Verauclae
zu erwihnen, die gleich unbefriedigende Resultate lieferten. Durch die
Beobachtung, dass beim Auswaschen eines solchen Niederschlages von gerb-
saurem Eiweiss (?) mit alkoholhaltigem Wasser das 'anfa.ngs klax:e Filtrat
sich mehr oder weniger triibt, bewogen, setzte ich in einigen Fallen.zur
Versuchsfliissigkeit, ehe mit dem Titriren begonnen wt}rde,. da's g}elche
Volumen 85 procentigen Alkohols hinzu, wodurch noch keine I.'llwelssfallu'ng
bewirkt wurde, und begann dann zu titriren. Allein nun ze}gte slcl} beim
Zusatz der Tanninlosung keine oder doch nur &usserst geringe Triibung,
welche erst nach lingerem Stehen etwas deutlicher wurde; durch Filtriren
war in keinem Fall ein klares Filtrat zu erhalten.

Auf die Erklirung dieser Erscheinung muss ich verzichten.
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Versuchsreihe V.

Zeigen Kochsalz- und Salmiaklgsung in ihrem Einfluss auf
die Fallung des Eiweisses Differenzen?

a) Versuchsflissigkeit III, b, Tanninl. II (1,7326 procentig).
Aus einer anderen Versuchsreihe, bei der auf 50 Ce. derselben
Flussigkeit durchschnittlich 10,7 Ce. (némlich einmal 10,9 Ce.
Tanninldsung, das andere Mal 10,6 Cc.) Tauninlosung bei
Zusatz von Kochsalzlosung verbraucht wurden, waren bei 4
Titrirversuchen, bei denen stalt Kochsalzlosung Salmiakldsung
angewandt wurde, zur vélligen Ausfillung des Eiweisses auf
je 50 Ce. der Versuchsflussigkeit 12,5 Ce., 14,1 Ce., 12,5 Ce.
und 15 Cec. Tanninlosung erforderlich, also durchgaingig mehr.
Bei 6 weiteren Titrirversuchen wurden auf je 50 Cc. Versuchs-
flussigkeit unter sonst gleichen Umsténden von der Tannin-
lsung verbraucht :
Bei Zusatz von Kochsalzlosung: Bei Zusatz von Salmiakldsung :

12,7CC. 14,1CC.
11,8 12,7
11,1 13,2

b) Beim Titriren von verschiedenen Harnen stellte sich
mit wenig Ausnahmen dasselbe heraus. Bei Parallelversuchen,
wo einmal Kochsalz- und im anderen Fall Salmiaklosung benutzt
war, wurde unter sonst ganz gleichen Umstinden an Tannin-
l6sung verbraucht:

Bei Gegenwart
von Kochsalzldsung :

Bei Gegenwart
von Salmiakldsung :

13;2“; 15,5CC.
e 13,9
}3;2 } 16,0
12,3 14,6
Sl 50
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Man sieht also, dass bei Gegenwart von Kochsalzlésung
fast durchgehends weniger Tanninlosung erforderlich ist, um
vollstindige Eiweissausfallung zu erzielen. — In der Art und
und Weise wie sich der Niederschlag bildet, sowie in der
Schnelligkeit des Filtrirens, habe ich keine constanten, bemer-
kenswerthen Unterschiede wahrnehmen kénnen, und glaube
daher nicht Unrecht zu thun, wenn ich der Kochsalzltsung
schon wegen des billigeren Preises in ihrer Anwendung bei
derartigen Titrirversuchen den Vorzug einrdume,

Versuchsreihe VI.
Wie gestalten sich die Resultate, wenn Subjectivitit so viel

als moglich ausgeschlossen ist?
a) Zu dieser Reihe von Experimenten bereitete Professor

Dragendorff eine Serummischung, von welcher er ver-
schiedene Quantititen in Bechergléser vertheilte und mir zur
Untersuchung tibergab, ohne dass mir die Menge bekannt war.

1.Thl Ochsenblutserum + 10 Thle, dest. Wassers. Eiweiss-
gehalt 0,6666 °. Tanninlosung II. (1,7826procentig.)

Serum- chhsalz- Titrirfliissie- Wie viel trock., Album. Im
N P te] s | heitn Ce. | guicmueeh 1 Qo fer | Wit
1] 35 7 7,3 0,0319
2 45 10 9,9 0,0303
3| 80 15 16,0 0,0333 0,0803
4] 65 10 15,4 (1) 0,0277
5 30 7 %3 0,0274
6 | 15 15 16,0 0,0312

Demnach 1 Grm. trockenes Tannin = 1,7645 trockn. Albumin,
Was den Versuch Nr. 4 anbetrifit, so war bei demselben
die erforderliche Menge Tanninldsung vielleicht um 1 CQC,
itberschritten.
b) Eine zweite Versuchsreihe wurde in der Weise ange-
stellt, dass eine grissere Anzahl von solchen Eiweissproben
von Personen ausgefiihrt werden sollien, denen einmal diese
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Methode ganz neu und andererseits die Mengen, die in Arbeit
gegeben wurden, unbekannt waren.!) In der folgenden Tabelle
sind die verschiedenen Beobachter durch die grossen lateinischen
Buchstaben bezeichnet. Die drei letzten Versuche (Nr. 16 bis
18) sind von mir angestelit.

1 Theil Kuhblutserum 4 9Thle, dest. Wassers. Eiweissge-
halt 0,7736 %. Tanninlosung II (1,7326 procentig).

"Be- Serum. |Kochsalz- [Wie viel trock. AlD,

y . Titrirfliissig- . Im
obach-| Nr. [mischung| losun cr s demnach ¢. Tan. .
ter. in Ce. g i(!)ls ch.; keit in Ce. :g)lﬁ:unlg(ints:r. Mittel.

1 40 8 9,2 0,0336
Al 2] 8 8 7.4 0,0366
3 60 12 12,9 0,0359
4 32 8 7,4 0,0334
B | 5 83 15 20,9 0,0307
6 50 10 12,3 0,0314
bl 28 5 8,2 0,0265
8 75 15 18,9 0,0307
9 | 2 5 8,6 0,0224

10 30 10 4,4 0,0528 0,0329
D |11 63 15 15,7 0,0310
12 38 8 7,5 0,0392
13 47 10 12,1 0,0300
E |14 T8 16 19,6 0,0308
15 25| 15 6,1 0,0285
16 | 45| 10 9.8 0,0355
F |17 ]| b 11 13,5 0,0315
18 36 8 8,4 0,0331

Demnach 1 Grm. tr. Tannin = 1,8604 Grm. trock. Albumin.
Man sieht aus den vorhergehenden Tabellen, dass die Re-
sultate im Allgemeinen wenigstens den frither gewonnenen #hn-
liche sind, trotzdem dass bei der ersten Gruppe von Versuchen
die Eiweissmengen dem Beobachter unbekannt waren, und die
zweite von Beobachtern angestellt wurde, welche zum ersten
Male nach dieser Methode die quantitative Eiweissbestimmung

machten.

1) Fiinf zu der Zeit im pharmaceutischen Institut bescliiftigte Herren
hatten die Giite, auf meine Bitte sich dieser Miihe zu unterzichen, wofiir ich
ihnen bei dieser Gelegenheit meinen herzlichsten Dank auszusprechen mir
erlaube,
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Versuchsreihe VII

Wird durch Anwendung von verschiedenen Tanninsorten
ein wesentlicher Unterschied in den Resultaten bedingt?

Zu Versuchen nach dieser Richtung hin bereitete ich Ti-
trirlosungen, welche in demselben Verhdltniss zusammengesetat
waren, wie diejenigen, mit welchen ich bisher gearbeitet hatte;
ich wihlte 5 verschiedene Tanninsorten zur Bereitung dieser
Losungen, welche letztere ich der Kurze wegen in den folgen-
den Tabellen mit «, g, y etc. bezeichnen werde. Ich muss be-
merken, dass die zu den Losungen « u. & verwandten Tannin-
sorten dieselben waren, welche ich bei Bereitung der schon er-
wihnten Loésungen I und II benutzt hatte. — Es wurden ver-
wandt zu den Losungen:

o. Tannin, welches nach der Pharm. Ross. bereitet war.
Die Losung enthielt 1,7826 % trockenes Tannin.

g. Tannin, nach der Pharm. German. bereitet. Die Lo-
sung enthielt 1,8402 % trockenes Tannin.

y- Tannin, aus chinesischen Galldpfeln bereitet Die Lo-
sung enthielt 1,9164 % trockenes Tannin.

d. Tannin, nach der Pharm. Ross. bereitet und mit Aether
gereinigt. Die Losung enthielt 1,8034 5 trockenes Tannin.

Eine sehr reine Tanninsorte, von Herrn Apotheker
Die Losung enthielt 1,7326 % trock.

E.
Kohler hieselbst bezogen.

Tannin.

a. 1 Th. Ochsenblutserum 4 2 Th. Kochsalzlosung - 7
Th. destill. Wassers. Eiweissgehalt 0,7404 2. Zu diesem Ver-
such wurden 100 Ce. Versuchsflissigkeit benutzt.



66
o ssoas o | Wie viel trockenem -
lowng. | N |t In68| min demnach 1 S,'i‘:; der | i
. % 1 19,4 0,0381
2 19,4 0,0381 0,0381
3 18,8 0,0393
B { 4 18,8 0,0393 0,0393
5 19,75 0,0374
Y ; 6 19,75 0,0374 0,0874
s % 7 19,0 0,0389
8 19,0 0,0389 0,0389
. % 9 19,6 0,0377
10 18,7 0,0375 0,0376

b. Dieselbe Serummischung, wie bei a. Zqg jedem Ver.
such wurden 50 Ce. derselben verwandt, mit Ausnahme von
Nr. 19, wo 40 Cc. genommen wurden,

@ 11 | 11,5 0,0322 0,0322

I 12 | 11,1 0,0333 0,0333
13 | 10,7 0,0364

v ; 14 | 11,8 0,0313 % 0,0338

J 15 | 11,3 0,0327 0,03217

e 16 | 11,5 0,0322 0,0322
17| 11,55 0,0320

1 ; 18 | 11,2 0,0330 }0,0312
19 | 10,35 0,0287

Aus a geht hervor, dass 1 Grm. trock, Tannin entspricht:
nach e: 2,1409
g: 2,1401
v+ 1,9562 % Grm, trock, Albumins,
d: 2,1608
§: 2,1747
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Aus b geht hervor, dass 1 Grm. trock. Tannin entspricht:
nach «: 1,8058

f: 1,8123

y: 1,779

J: 1,8166

&: 1,8579

I:1,7599

In Bezug auf die genannten Tanninsorten muss ich erwih-
nen, dass die, aus den chinesischen Galldpfeln bereitete Sorte
sich micht ganz klar loste, und schon aus dem Grunde sich
nicht zu dem vorliegenden Zweck eignete.

Im Uebrigen sieht man, dass die Differenzen zwischen den
einzelnen Sorten nicht erheblicher sind, als die zwischen ver-
schiedenen, mit einer Sorte angestellten Versuchen. Weil die
Losung & vollkommen klar, und am hellsten gefarbt erschien,
das Tannin dieser Sorte offenbar sehr rein war, so entschloss
ich mich, im weiteren Verlauf meiner Untersuchungen, mich
ausschliesslich dieses Tannins zu bedienen,

Unerlasslich ist es aber, welche Tanninsorte es auch sei,
dass durch einige Trockenbestimmungen der wahre Tannin-
gehalt bestimmt werde, ehe man eine frischbereitete Losung
zum Titriren verwendet, Beildufig erwiihne ich noch, dass ich
mehrmals Versuche, mit Tanninlosungen ausgefihrt habe, die
1—2 Monate aufbewahrt worden, ohne gerade Differenzen in
der Wirkungsweise zu beobachten.

Grm, trock. Albumins,

Versuchsreihe VIIL

Bedingt eine verschiedene Zusammensetzung der Titrir-
flissigkeit in Bezug auf den Alkohol und die Essigsiiure we-
sentliche Unterschiede in den Resultaten?

Um in dieser Beziehung zu experimentiren, bereitete ich
6 Losungen, zu denen ich die schon erwihnte Tanninsorte aus
der Kohler'schen Apotheke verwandte, in folgenden Mischungs-

verhilinissen:
B*



68

a. 2 Grm. Tannin+ 40 Ce. Alkoh. (85%) mit aq. dest, suf 100 Ce, verdiinnt.
b. » — + 7.5 5 acet. glac. »
c. » - 40 5 Alkoh. + 35 » »
d. » + 20 4 n  F 15 4 » »
e. ” +20 ” n + 315 ” » »
f- " - + 3a5 ” " 2

A. 1 Thl. Ochsenblutserum - 9 Theile dest. Wassers FEi-
weissgehalt 0,7018 % . Auf 5 Theile Mischung wird 1 Thl. Koch-
salz hinzugesetzt,

Welche Serum- [ . 0. . | Wie viel trock. AlD.
e | || DR qemh 1 € |
a | 1 50 10,0 0,0350
b 2 50 10,5 0,0334
3 50 9,5 0,0369 0,0354
° { 4 25 4,8 0,0365

Demnach 1 Grm. tr. Tannin — 2,0354 Gr. tr. Tannin.
Ich muss hierzu bemerken, dass die Losung a insofern den
ibrigen nachstand, als bei ihrer Anwendung das Filtrat nie
vollkommen klar zu erhalten war. Bei Nr. 2 war mit 10,5 Ce.
die erforderliche Menge vielleicht um einige Zehntel Cubikcenti-
meter {iberschritten.

B. 1 Theil Ochsenblutserum-{-10 Thle aq. dest. Die filtrirte
Mischung enthélt 0,6666 % Alb. Auf 5 Theile Mischung wird
1 Theil Kochsalzlosung zugesetzt,

Welche Serum- |ms 0. o T Wie viel trock. AlD.

Fomis | e kg i T oot O Tine | e,

a 1 50 9,1 0,0366

b 2 50 9,3 0,0358

c 3 LY 9,0 0,0370

d 4 50 9,3 0,0358
e b 50 8,9 0,0375 0,0354

; 6 50 10,0 0,0333

P 7| s0 9,9 0,0336

I ; 8 | 50 9,8 0,0340

9 50 9,5 0,0351

Demnach 1 Grm. tr. Tannin = 2,1055 Grm. tr. Alb.
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Auch hier ist die Losung a insofern schlechter, wie die
tibrigen, als kein ganz klares Filtrat zu erhalten ist. Die tbri-
gen Losungen zeigen keine wesentlichen Differenzen. Am besten
arbeitet die Losung ¢. — Mit der Losung II wurden die beiden
Versuche 8 und 9 angestellt.

Es geht hieraus hervor, dass die Gegenwart von einem
gewissen Quantum Essigstiure erforderlich ist, um mit gutem
Erfolg titriren zu konnen. Die Grosse dieses Quantums scheint
von minder erheblicher Bedeutung zu sein.

Ich habe mich durch diese Versuche jedenfalls nicht ver-
anlasst gesehen, bei meinen ferneren Experimenten die anfing-
liche Zusammensetzung der Titrirflussigkeit zu &ndern.

Versuchsreihe IX.
Ist der Wirkungswerth des Tannins dem Hithnereiweiss

und dem Casein gegeniiber ein #hnlicher, wie dem Serumalbu-

min gegeniiber? '
A. 1 Th. Weiss vom Ei (Huhn) + 9 Th. aq. dest. filtrirt
enthalt 11796 o Alb. — Tanninlosung 1 (1,7826 procentig).

Eierei . [Kochsalz| Titrir- | Wie viel tr, AIb. |y
e i e | o ol g, T e 2
1 25 25 10 13,3 0,0221
2 | 2 25 20 | 10,0 0,0295
3| 25 50 10 | 13,4 0,0220 0,0282
g | 2 | 50 20 | 13,3 0,0221
5 | 28 50 0 | 108 0,0270

Demnach 1 Gr. trock. Tannin = 1,6061 Gr. trock. Hihnereiweiss.

Ich muss hier bemerken, dass ich nur die Zahlen von Nr.
2 und 5 bei den Berechnungeu verwerthete, weil die tibrigen
entschieden unrichtige Resultate lieferten, offenbar, weil zu

w enig Kochsalzlosung zugegen war. .
B. Abgerahmte Milch. Caseingehalt 44,6 2. Tanninlosung

IT (1,7326 %).
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. Bestil . I-(rochsalz- L. Wie viel Casein
Milch P Titrirfl. . Im
| 2 | TR e [ RS
1 5 25 10 | 85 0,0262 8
2| 5 | 8 | 10 | 85 0,0262 0,0266
3 | 10 50 15 | 165 0,0270 S
4 10 75 15 16,5 0,0270

Demnach 1 Grm, trock. Tannin =1,5445 Grm., trock. Casein.

Wie man aus den beiden Tabellen ersieht, so ist der
Wirkungswerth des Tannin dem Hithnereiweiss und Casein
gegeniiber ein #hnlicher, wie dem Serumalbumin gegentiber,
Um dieses thatsichlich festzustellen, bedarf es nattrlich einer
grosseren Anzahl von Versuchen, aus denen dann auch hervor-
gehen wiirde, ob die geringen von mir gefundenen Differenzen
zufillige und auf Beobachtungsfehlern beruhende, oder constante
sind.

Yersuchsreihe X.

Sind die Resultate, die man durch Titriren von Mischun-
gen aus normalem Harn und Serum erhilt, analog denen, die
bei Mischungen von Serum mit destillirtem Wasser (voraus-
gesetzt, dass der Eiweissgehalt ein gleicher ist) gewinnt, d. h.
stéren die normalen Harnbestandtheile die Ausfithrung der Probe?

A. Normaler, bernsteingelber, klarer Harn (durch die
gewohnlichen Reagentien ist kein Eiweiss nachweisbar; Tannin
giebt eine leichte Trubung). Serummischung aus Versuchs-
.reihe II'; Eiweissgehalt derselben — 0,5328 9. Tanninldsung
I (1,7826 procentig).

Serum- Aq. | Koch- . Wie viel tr. Alb.
N el ] SR e e B it
1| 25 |25 —110] 4,65 0,0286
21 2 |2 | — | —| 465 0,0286 0,0261
3 "2 (100 | — | — | 5,7 0,0233
4| 25 [100 |100 | — | 5,6 0,0238

Demnach 1 Grm. tr. Tannin =1,4508 Grm. tr. Albumin,
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Bei diesen 4 Versuchen sicht man, dass durch geringen
Zusatz von Harn nur eine kleine Steigerung in der erforderlic'hen
Menge von Titrirflissigkeit nothwendig wird; und dass dx.eﬁe
Steigerung grosser wird, wenn die zugesetzte Harnquarftxtat
eine grossere wird. Wenn man aber dabei in Betracht zieht,
dass der Harn an und far sich durch die Tanninlosung schon
leicht getriibt wurde, so haben sich hier die Resultate gegen
die friher gewonnenen nicht wesentlich gedndert.

A. Kalbsblutserum in Verbindung mit verschiedenen Har-
nen, 10 Ce. des ersteren + B0 Cec. des einen Harns, welcher
Spuren von Eiweiss zeigt, enthalt 0,7338 % Exw'exss (ohne
Abzug der Asche). Es wurden ausser dem erwidhnten Harn
noch 8 andere normale, klare, eiweissfreie (nur Tanninlésung
gab eine leichte Tritbung) verwandt. Ich bezeichne sie in der
folgenden Tabelle mit a, b, ¢, d (Spuren von Eiweiss). Taunnin-
losung I (1,7826 procentig).

Wel- f)estill. E_{mnin— Wie viel trock. Alb. Im
S Harn _ d BYAE . ]

- I&Ei; iﬁrgE] in Ce. \i“gas(?gx ;lj(r);lglcg let;rsllxllng excxtsp?-?crﬂ: Mittel.
1 5110| — | 885 0,0414

2 | ® % 10 {100 | — | 18,2 0,0403

3 b 5 50 — 10,8 0,0339 0,068
4 ¢ 5] 25 25 10,2 0,0359

5 5| 50 — 10,6 0,0346

6 d % 51 26 25 10,5 0,0349

Demnach 1 Grm, trock, Tannin = 2,0790 Grm, trock. Alb.
Die Resultate witrden sich bei diesen 6 Versuchen wohl
noch mehr den friher gewonnenen néhern, wenn im vorliegen-
den Fall die Aschenbestimmung der Alkoholfillung gemacht
worden wire. Trotzdem dass in Folge dessen die Berechnung
hier keine ganz genaue ist, hielt ich es doch nicht fir .ﬁber:
flussig, diese Versuchsreihe hier anzuftithren. — Ich muss hierbei
ferner bemerken, dass die durch Tanninlosung erhaltenen Nie-
derschlage von a, b und c rothlich waren und bei einigem Ste-



72

hen an der Luft eine noch dunkler rothe Farbung annahmen,
withrend der Nlederschlag von d graugriinlich war, Die Filtrate
von a, b und d waren zwar bedeutend heller gelarbt, als die
entsprechenden Versuchsfliussigkeiten, aber doch nicht ganz
farblos, wihrend das Filtrat von ¢ vollkommene Entfarbung
zeigte. Es ist dieses wohl auf eine theilweise Mitfallung der
Harnfarbstoffe zu beziehen.

C. Kalbsblutserum in Verbindung mit 6 verschiedenen
Harnen. Der Harn @ war albuminfrei, die Harne b, ¢, d, e, f
enthielten dagegen Spuren von Eiweiss (Tanninlosung gab mit
allen eine leichte Tribung). a, b, d, e, { reagirien meht oder
weniger sauer, dagegen ¢ schwach alkalisch und war ausserdem
leicht getriibt, 5 Ce. des Serums enthielten 0,2805 Grm, Albumin.
Tanninlosung 1 (1,7826 procentig).

Wel- Aq. |Koch-| Tannin- | Wieviel tr, Alb.
st R A T e
11 —|5 | —|2]5] 95 0,0295
2 a |5 |2 —1|5 | 97 0,0289
8! b |5 |2 —|5] 92 0,0305
4 c |5 |25 —~]| 5| 96 0,0202 |, 0,0295
5| d |5 |2 —|5 | 917 0,0289
6| e |5 |2 —|5 ]| 95 0,0295
The it —] 5 92 0,0303

Demnach 1 Grm. trock. Tannin = 1,6563 Grm. trock. Alb.

Der Niederschlag von a war grtnlichgraun, das Filtrat farblos,
b war ebenso, das Filtrat blassgelb.
¢ war schmutzig-réthlich, das Filtr.ebenso
d war rein rothlich, das Filtrat farblos.
e war griinlichgrau, das Filtrat fast farblos.
f war grunlichgrau, das Filtrat hellgelbl.
Aus dieser Versuchsreihe geht gleichfalls hervor, dass mit
dem Eiweiss zugleich Harnfarbstoffe gefillt werden; man wird
aber zugleich wahrnehmen, dass die letzteren nur in so ge-
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ringem Maasse niedergeschlagen werden, dass die Resultate
dadurch keine Modificationen erleiden.

D. Kalbsblutserum von der vorigen Versuchsreihe in
Verbindung mit Harnen von fiinf verschiedenen Personen:
a) Normaler, etwas truber Harn
b) Derselbe filtrirt

¢) Harn f. aus der vorigen Versuchsreihe (enthalt Spuren von
Eiweiss), 36 Stunden alt,

d) Harn c. aus der vorigen Versuchsreihe (enthalt Spuren von
Eiweiss), 36 Stunden alt.

e) Sehr diluirter Harn (nach vorhergehendem Genuss von Bier,
eiweissfrei), frisch gelassen.

f) Harn e. aus der vorigen Versuchsreihe (enthélt Spuren von
Eiweiss), 36 Stunden alt.

g) Frisch gslassener Harn von demselben Patienten (Spuren
von Eiweiss).

h) Frisch gelassener Harn von demselben Patienten, von dem
Harn d. stammt (Spuren von Eiweiss).

b CC. des Serum enthalten 0,2805 Grm. Eiweiss. Tannin-
losung I. (1,7826procentig.)

} 18 Stunden alt.

“Wel- “Kochsalz., Tannin. W1ev1el trock. Alb.j

‘Serum| Harn | Im
ﬁ};f';. ‘ in Ce |in Cc‘1 135‘6“03 ll?lmglcg Idglr:;lo s‘ujgc g)ggf | Mittel.
1|5 |50 | — 9,1 0,0308
& { 2 |5 |50 — | 91 0,0308
o §l 8 8 80| — | 91 0,0308
filtrirt. 4 b 50 —_— 9-, 1 O, 0308
5| 5 |5 5 9,9 0,0283
b6 | s |s0] 5 [ 99 0,0283
71 85 |5 5 |100 0,0280
c) 8| 5|8 5 |100 0,0280 0.0288
9 | 5|5 5 |101 0,0277 ’
df10 | 5 |50 5 | 101 0,0277
11 | 5 | 50| 5 9,8 0,0286
e )12 | 5 | 80| 5 9.7 0,0289
13 | 5 [ 50| 5 | 100 0,0280
FY1a | 5 180! 5 |100 0,0280
15 | 5 |50 5 |101 0,0277
€16 | 5 |50 5 9,8 0,0286

Demnach 1 Grm. Tannin = 1,6155 trock, Albumin,
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Der Niederschlag von a. und b, sind blassroth, die Filtrate fast

farblos.

» 9 c. ist blassr6thlich, die Filtrate ebenso,

» ” d. , grau, die Filtrate blassgclblich,

» » €. » griulichweiss, die Filtrate farblos,

» » f. » graurdthlich, d, Filtrate fast farblos,
” » g. » gelblichgraun do. do,

» » h.

» grau, die Filtrate gelblich.

Gestittzt auf die Ergebnisse dieser Versuchsreihe kann
man wohl annehmen, dass die normalen Harnbestandtheile
keinen modificirenden Einfluss auf die Art und Weise der
Féllung des Eiweisses durch Tannin ausiiben,

Versuchsreihe XI.

Eignet sich die oft erwahnte Tanninlésung zur quantita-
tiven Bestimmung des Eiweisses in pathologischem Harn auf
dem Wege des Titrirens?

Ich habe leider nur Gelegenheit gehabt, von 5 Patienten
eiweisshaltigen Harn zu untersuchen, den Harn eines derselben
freilich zweimal. Die Resultate bei diesen Versuchen sind so
sehr verschieden, dass sie ein Beweis dafiir sind, dass bei
pathologischem Harn noch andere Faktoren in Betracht kommen
kénnen, welche sich vorléufig noch unserer Beurtheilung ent-
ziehen,

Ich setze im Folgenden die einzelnen Versuche der Reihe
nach her, wie sie gemacht wurden, ohne sie in tabellarische
Form zu bringen.

A. Truber, saurer, bernsteingelber Harn, ziemlich reichlich
Schleimwolken enthaltend; spec. Gewicht 1010, (Der Harn ist
von einer Patientin gelassen, welche sehr andmisch war, und
ausser einigen subjektiven Beschwerden nichts Bemerkens-
werthes darbot.) Der Harn wird in zwei Portionen a und b
getheilt, von welchen die zweite filtrirt wird.

8. Kiweissgehalt 0,0836 %. Tanninl, II (1,826 procentig),
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% 100 Ce. + 20 Ce. Kochsalzl, verbrauchen 13,8 Ce. Tanninl,
13,6 »
100 , 420 » » W
Demnach entspr. 1 Ce. Tanninl, 0,0061 Grm, trock. Alb. und
ferner 1 Grm. trock, Tannin ==0,2924 Grm, tr. Alb.
b. Eiweissgehalt 0,0884 . .

100 Ce. + 20 Ce. Kochsalzl, verbrauchen 13,0 Cc. Tauninl,
% 100 , +20 , » » 13,0 , »
Demnach entspr. 1 Ce. Tanninl. 0,0068 Grm. trock. Alb. und
ferner 1 Grm. tr, Tannin = 0,3955 Grm. tr. Alb.

B. Harn von derselben Patientin. Beschaffenheit im AII:
gemeinen dieselbe, Spec. Gew. 1,008, Der Harn wird in zwei
Portionen a und b getheilt, und b filtrirt,

a. Eiweissgehalt 0,1084 2. Tanninlésung II (1,7326 %ig.)

100 Ce. Harn -+ 20 Cec. Kochsalzl, verbr. 13,5 Ce. Tanninl.
% » ] 13,6 » .
Demnach entspr, 1 Cec. Tanninl. 0,0080 trock. Alb. und ferner
1 Grm. tr. Tannin = 0,4617 Grm tr. Alb. .

b. Eiweissgehalt 0,1086 %. Tanninlosung II (1,7326 % l'g).
100 Cc. Harn -+ 20 Cec. Kochsalzl. verbr. 12,3 Cec. Tanninl.
Demnach entspr. 1 Cc. Tanninl. 0,0088 tr. Alb. und ferner
1 Grm, tr, Alb, = 0, 5096 tr, Alb,

| C. Braunrother, triber, stark saurer Harn von einem an

Strictura oesophagi (Carcinoma?) leidenden Patienten. Spec.
Gew. 1026. Der Harn wurde filtrirt. Eiweissgehalt 0,4876 %.

Tanninlosung II (1,7326 procentig). N
{ 50 Cc. Harn -+ 5 Ce. Kochsalzl, verbr. 5,3 Ce. Tanninldsung,

50 » » 5,0 » »
Demnach entspr. 1 Ce. Tanninl. 0,0473 Grm. tr. Alb, u, ferner
1 Grm. tr, Tannin 2,7754 Grm. tr, Alb.

D. Strohgelber etwas triber, saurer Harn von einem an
morbus Brightii leidenden Patienten. Spec. qu. 1,035, I?er
Harn wird in zwei Portionen a und b getheilt, und b filtrirt,
Tanninlésung II (1,7326 procentig).
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a) Eiweissgehalt 0,0848 /5.

{100 CC. + 20 CC. Kochsalzltsung verbrauchen 4,2 CC, Tanninl,
bR} 2 2 kR 3’9 b2 ]

Demnach entspricht 1 CC, Tanninl, 0,0207 CC. trockenen

Albumins und ferner 1 Grm. tr. Tannin 1,1970 Grm, tr, Alp,

b) Eiweissgehalt 0,1044 %,

{100 CC. Harn 4 20 CC, Kochsalzldsung verbrauchen 4,0 CC, TL.

9 tH » 3] 4,2 ”

Demnach entspricht 1 CC. Tanninldsung 0,0254 Grm. tr.
Albumin und ferner 1 Grm, tr. Tannin 1,4696 Grm. tr, Alb,

E. Braunrother, klarer, stark saurer Harn von einem an
Morb. Brightii leidenden Patienten, Spec. Gewicht 1,014, Eiweiss-
gehalt 0,1619 °/o, Tanninlosung II, (1,7826procentig.)

%50 CC. Harn + 10 CC. Kochsalzldsung verbrauchen 7,4 CC, TL.
25 kR bh ] 9 LR 3)5 2

Demnach entspricht 1 CC. Tanninl, 0,0112 Grm. trocken.
Alb. und ferner 1 Grm, tr, Tannin 0,6488 Grm, tr., Albumin,

F. Bernsteingelber, saurer, etwas triiber Harn von einem
an Morb, Brightii leidenden Patienten. Spec. Gewicht 1,024,
Eiweissgehalt 0,0616 %. Dieselbe Tanninlosung.

{100 CC. Harn 4 20 CC. Kochsalzlosung verbrauch. 8,2 CC, TL.
50 iR} R ] ) ” 1,7 2

Demnach entspricht 1 CC, Tanninl. 0,0187 Grm, tr. Alb,
und ferner 1 Grm, tr. Tannin 1,0773 Grm. tr. Alb.

Aus dieser Versuchsreihe ergiebt sich, dass vorliufig
Tanninlésungen zum Titriren der im Harn vorkommenden
eiweissartigen Korper nicht geeignet sind.

Den Grund dafir, dass die Wirkungsweise in verschiedenen
ciweisshaltigen Harnen eine so verschiedene ist, zu ermitteln,
ist mir, wie schon in der Einleitung bemerkt, durch #ussere
Verhiiltnisse, welche mich zwangen, meine Arbeiten zu been-
digen, nicht moglich geworden. Ich vermuthe aber, dass das
Serumeiweiss beim Uebergange in den Harn seine Eigenschaften
zum Theil wenigstens veréindert, und in Folge dessen vielleicht
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auch das Verhiltniss, in welchem es sich mit dem Tannin ver-

hindet ein wesentlich anderes wird; ich erlaube mir bei dieser

Gelegenheit daran zu erinnern, dass die Gegenwart normaler

Harnbestandtheile das Verhiltniss, in welchem sich Serumei-

weiss mit Tannin verbindet, nicht erheblich modificirt.
Versuchsreihe XIIL

Liasst sich aus dem Gewicht der bei einer Reihe von Pa-
rallelversuchen erhaltenen Niederschlige ein constantes Ver-
haltniss nachweisen , aus welchem man auf die Zusammen-
setzung des Niederschlages schliessen konnte ?

Um mir in dieser Hinsicht Aufschluss zu verschaffen, stellte
ich 21 Versuche in folgender Weise an: nachdem durch einen
Titrirversuch sich ergeben hatte, wie viel Tanninlésung erfor-
derlich war, um alles Eiweiss in einer bestimmten Menge
Versuchsfliissigkeit zu féllen, so fiugte ich zu einer anderen
gleich grossen Menge von Versuchsflissigkeit die ermittelte
Quantitat Tanninlosung, liess dass Gemisch 3—4 St. stehen und
filtrirte dann (in einem Fall nahm ich die Filtration gleich nach
geschehener Fiillung vor; das Wigungsresultat war aber bedeu-
tend piedriger, und die Filtration ging viel langsamer von Stat-
ten, als bei den ubrigen Versuchen). Die Filtration ging An-
fangs in der Regel sehr schnell vor sich, wurde aber etwas
langsamer, wenn das Auswaschen des Niederschlags begann.
Ich bediente mich zum Auswaschen einer Mischung von 85 pro-
centigem Alkohol mit destillirtem Wasser (1:38). In den mei-
sten Fillen trlibte’sich das Filtrat, sobald die Waschflissigkeii
duarchzulaufen begann, und wenn diese Tritbung so stark wurde,
dass sich im Filtrat abermals ein Niederschlag bildete, so un-
terwart ich dasselbe einer zweiten Filtration und summirte die
beiden Riuckstinde. — Ausserdem muss ich bemerken, dass wih-
rend des Auswaschens bei lingerer Einwirkung der atmosphi-
rischen Luft die Anfangs nur schwach gefirbten Niederschlige
allmilig dunkler wurden, mitunter sogar eine ziemlich dunkel-
bréunlich-violette Farbung annahmen,
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Ich verglich denn die auf dem Wege der Rechnung ge-
fundene Zahl (in der Versuchsflissigkeit enthaltenes Eiweiss +
dem in der verbrauchten Titrirflissigkeit enthaltenen trockenen
Tannin) mit dem durch Wigung erhaltenen Resultat, ohne ein
einziges Mal eine Uebereinstimmung zu finden. Auch ein eini-
germassen constantes Verhéltniss stellte sich auf diesem Wege
nicht heraus.

Beispielsweise fithre ich einige dieser Ergebnisse an :

Durch Rechnung: Durch Wigung: Eiweigse%:?}ﬂ;g?:s Nie-
1,0639 Grm. 0,5936 Grm, 0,5898 Grm.
0,21186 0,1606 0,1332
0,3117 0,1964 0,1974
0,5380 0,4473 0,3509
0,4892 0,3499 0,3333

Durch Wagung erhielt ich ohne Ausnahme mehr oder we-
niger niedrigere Resultate, als durch Rechnung, und glaube ich,
das dem Umstande zuschreiben zu miissen, dass durch das
Waschwasser ein Theil des Niederschlags wiederum geldst wurde;
dieser wieder in Losung tibergehende Theil ist, nach den Zahlen
der dritten Columne zu urtheilen, wohl hauptsichlich auf Tannin
zu beziehen.

Da mir die Zeit es nicht gestattete, die Constitution und
Eigenschaften der erwihnten Niederschlige einer genaueren Un-
tersuchung zu unterwerfen, so muss ich in dieser Beziehung mit
der Erfahrung mich begniigen, dass die Verbindung, welche
das Tannin mit dem Eiweiss eingeht, eine in alkoholischem Was-
ser theilweise losliche und im Uebrigen ziemlich unbesténdige
ist, wie die Verénderung an der Luft beweist,

Wenn ich die Resultate meiner Arbeiten in gedriingtester
Kiirze zusammenfasse, so sind es etwa folgende:

1. Bowohl die Scherersche als auch die Berzelius’sche
Methode geben zu niedrige Resultate, und zwar hauptsichlich
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aus dem Grunde, weil bei ihnen gewisse Eiweissmodifikationen
sich der Bestimmung entziehen kinnen.

2. Gegenwart von Salzen und gewissen Séuren, (in Bezug
auf ihre Quantitidt innerhalb bestimmter und zwar nicht sehr
enger Grenzen) hindert die Fillung des durch Kochen iiberhaupt
fallbaren Eiweisses in keiner Weise, sondern ist sogar noth-
wendige Bedingung zum Zustandekommen einer moglichst voll-

«stindigen Fillung,

3. Die Methode der Fillung durch Alkohol giebt gegen-
wiirtig noch die genauesten Resultate,

4. Die Haeblersche Methode ist ihrer zu grossen Un-
genauigkeit wegen nicht brauchbar.

5. Die Hoppe - Seylersche Methode der Bestimmung
mittelst des Polarisationsapparats, ist gleichfalls nicht wohl
anwendbar, weil einmal der specifische Drehungswinkel fir
Eiweiss nach Controlversuchen der Scherer'schen und Berzelius-
schen Methoden berechnet ist; und weil andrerseits es hochst
wahrscheinlich ist, dass im Harn verschiedene Eiweissmodifika-
tionen mit verschiedenem specifischem Drehungsvermégen neben
einander vorkommen konnen,

6. Die Anwendung der Méhuschen Methode ist zu ver-
werfen, weil die Filtration bei ihr zu lange dauert, und schliess-
lich die Resultate doch viel zu grosse Fehlar zeigen,

7. Das reine Serumalbumin, wie es aus dem Blut gewonnen
wird , ferner das Casein der Milch und das Huhnereiweiss,
scheinen mit dem Tannin unter einem bestimmten Verhiliniss
eine Verbindung einzugehen; bei diesen Eiweissformen ist es
moglich durch Titriren mit Tanninlosung den Eiweissgehalt
nahezu richtig zu bestimmen. Die Grinde, welche die Anwen-
dung dieser Titrirmethode auf eiweisshaltigen Harn vorliufig
noch unmoglich machen, basiren auf noch unbekannten That-
sachen,



2.

i

~a

Thesen.

So lange kein helleres Licht auf die Constitution de»
Eiweisskérper und -verbindungen fillt, ist auf keine
Methode der quantitativen Eiweissbestimmung zu hof-
fen, welche allen Anspriicheu geniigen konnte.

Elwelsskorper kommen physiologisch im Harn vor.

Um Neigungen und Beugungen des Uterus zu diagno-
sticiren, bedarf es keiner Sondenuntersuchung.

Die Ye‘rordn.ung von Arzneimitteln, ut aliquid habeat,

ist einerseits an und fiir sich nicht zu billigen, andrer-
seits aber auch nicht zweckentsprechend

5. Gegen die bei Schussverletzuﬂgeh in spateren Stadien

hiufig auftretenden Phlegmonen sind - nasse Ein-
wickelungen “mit Erfolg anzuwenden.

6. Hauﬁger Genuss von Alkohol in kleinen Dosen und

in der gehodrigen Verdinnung ist der Gesundheit
nicht nachtheilig.

Sinnstérende Druckfehler.
Seite 25, Zeile 3 von unten: 0,9208 st. 9,9208,
»n 45, 4 19 von oben: III zu II steht, wenn II st.
IV zu I steht, wenn IIL



