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Zur Kenntnis des Cystins.

Yon
E. Kiilz.

(Aus dem physiologischen Institut zu Marburg.)

In den Jahren 1868 und 1869 beschéftigte ich?) mich im Labora-
torium von Carius mit der synthetischen Darstellung des Cystins.
Gern hiitte ich vor Beginn dieser Versuche eine Reihe von Ana-
lysen zur Sicherstellung der empirischen Formel des Cystins an-
gestellt; es war mir jedoch nicht moglich, das seltene Material in
hinreichender Menge zu beschaffen. Wenn mir seitdem auch ab

‘und zu kleinere Mengen von Cystin in die Hande fielen, so bin ich

doch erst in den letzten drei Jahren in den Besitz hinreichenden
Materials gelangt, so dass ich das, was ich damals versiumen musste,
nachholen konnte.

Zunéichst gebe ich eine kurze Uebersicht der hinsichtlich der
Analysen des Cystins vorliegenden Literatur. '

Von Prout?), der die erste Elementaranalyse vom Cystin
lieferte, wurde der Schwefelgehalt iibersehen, der spiter von
Baudrimont?%) nachgewiesen und bestimmt wurde.

Thaulow?*) lieferte eine Elementaranalyse, eine .Stickstoff-
und eine Schwefelbestimmung. Alle drei Analysen wurden mit einem
keiner weiteren Reinigung unterzogenen, ,nur eine ausserordentlich

1) E. Kilz, Versuche zur Synthese des Cystins nebst Untersuchung der
allylschwefligen S'mle und’ einiger Salze derselben. Dissert. Marburg 1871.
2) Gmelin, Handbuch der organischen Chemie 4. Aufl. Bd. 2 8.138 und
Liebig’s Annalen Bd. 27 8. 197 u. 200.
3) Journ. de Pharm. t. 24 p. 663.
4) Annal. der Chem, u. Pharm. Bd. 27, S. 197,
Zeitsclrift fir Biologie Bd. XX, R 1



Ueber die Einwirkung von Bleiacetat auf Trauben-
und Milehzucker.

VYon

Dr. Max Rubner.

(Aus dem physiologischen Institute zu Miinchen.)

Zum Nachweise der Zuckerarten kénnen eine grosse Anzahl von
Reactionen bentitzt werden. Doch sind solche, welche gerade fiir
einen dieser Stoffe chavakteristisch whren, diwftiz und wunvoll-
kommen ; namentlich macht sich dieser Mangel in jenen Féllen gel-
tend, wo es sich um Bestimmung einer kleinen Zuckermenge handelt
und womdglich eine einzige Reaction iiher die Qualitéit des vorliegen-
den Stoffes entscheiden soll. Nur fiir den Traubenzucker besitzen wir
seit einiger Zeit in dem sog. Barféd’schen Reagens ein Mittel,
ersteren sofort durch sein Verhalten: aus einer Lésung von essig-
saurem Kupfer mit etwas freier Essigsiure Kupferoxydul auszu-
scheiden, zu erkennen. Fiir den Milchzucker, dessen Nachweis
Hofmeister und dann Kaltenbach in dem Harne der Woch-
nerinnen viele Schwierigkeiten bereitete, besitzen wir gar keine
derartige specielle Reaction. Ebenso fehlt es an einer scharfen und
entscheidenden Rohrzuckerreaction. Durch Beobachtungen, welche
ich tiber das Verhalten der Zuckerarten zu Bleizucker und NH,
gemacht habe, bin ich in der Lage die bestehenden Liicken theil-
weise auszufiillen,

Zeitschrift fiir Biologie Bd. XX, 27
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I. Traubenzuckerreaction.
1.

Bei der Untersuchung einer Stirke-, Trauben- und Milchzucker

’

haltigen Fliissigkeit, zu welcher Bleizucker zugesetzt war, habe ich
schon vor mehreren Jahren eine eigenthiimliche Rothfirbung der
Mischung beobachtet; es waren auch kleine kirschroth gefiirbte,
harte Krystalle an der Wandung des Glases angeschossen. Wie sich
bei weiterer Verfolgung dieser Thatsache herausstellte, liess sich
eine rothe Fillung immer erzeugen, wenn man Bleizucker mit Trau-
benzucker unter bestimmten Verhiltnissen zusammenbrachte. Es
entsteht nimlich immer dann die Rothfirbung, wenn
man zu einer verdiinnten Traubenzuckerldsung etwas
Bleizuckerlésung hinzufiigt und nun Ammoniak ein-
triufelt bis. eben ein bleibender Niederschlag auf-
tritt und dann erwirmt oder einige Zeit bel Zimmer-
temperatur stehen ldsst. Im ersten Falle erhdlt man un-
mittelbar, im letztern nach einigen Stunden eine Verfirbung des
Niederschlags zu rosaroth oder fleischroth. Dieser Farbenton halt
dann viele Stunden bhis Tage an. Verfolgt man den Verlauf der
Reaction beim Erwirmen auf dem Bunsenbrenner, so erkennt man
zunichst eine zunehmende Triithung, bald, etwa 12—15 Sec. nach
Beginn des Erhitzens, scheint sich an einigen Stellen die Trithung
aufzuhellen, wobei ein gelber bis rother Farbenton auftritt; endlich
ist die ganze Flissigkeit heller geworden, sie ist durchweg rosa ge-
firbt. Bis zu diesem Momente vergehen in der Regel 20 Sec. Die
Aufhellung ist ganz kurz; der Niederschlag scheidet sich sofort ab.
Viel langsamer ist, wie schon erwihnt, die Umsetzung bei Zimmer-
temperatur: eine 1proc. Traubenzuckerlosung hatte sich nach 24
Stunden, eine 0,5 und eine 0,25 proc. aber schon nach 9 Stunden
rosa his fleischfarben gefirbt.

Die Einwirkung von Bleizucker und Ammoniak auf den Trauben-
zucker unter Rothfirbung tritt nicht unter allen Umstiinden ein, es
miissen vielmehr, wenn die Empfindlichkeit der Reaction eine be-
deutende sein soll, gewisse Cautelen eingehalten werden. Zunfchst
muss aufs bestimmteste daranf gesehen werden, dass zuerst der
Bleizucker und dann erst das NI, zugesetzt werde, und

Von Dr. Max Rubner. . 399

dass, — was gleich des Néheren erértert werden soll — Bleizucker und
Ammoniak in einem der aufzusuchenden Zuckermenge entsprechenden
Gewichtsverhiltniss zugefiigt werde. In allen Fillen dinfte es ge-
niigen, auf 20%m der zu untersuchenden Flissigkeit unbekannten
Zuckergehalts etwa 1—1,5m der in den Laboratorien verwendeten
Bleizuckerldsung hinzuzufiigen. Wie ich in vielen Fillen gesehen
habe, geniigt eine derartige Menge, um selbst ganz kleine Zucker-
mengen aufzufinden, und hildet fir einen hohen Zuckergehalt der
Tlissigkeit keineswegs ein Hinderniss fiir den Nachweis. Unter
1¢em Bleizuckerlssung wird man wohl nicht gut heruntergehen konnen.

Weit schwieriger als der Bleizuckerzusatz ist der Zusatz des
Ammoniaks. Man kann aber nie fehlerhaft verfahren, wenn man
sich an die bereits gegebene Regel hiilt, nur soviel zuzuftigen, dass
eben ein bleibender Niederschlag entsteht. Zu reichlicher Ammoniak-
zusatz stort die Reaction, was aus folgendem hervorgeht:

Trawbenzucker-
Lisung Bleizucker
Hueem einer 0,269 - 1lewm - 2cem NHy gute Reaction,
5 s 0,269 - 1 -+ 3 » langsam cintretende Reaction,
5] s 02609 - 1 4+ 6 » sehr verzigerte Reaction.
b} . 0259% 4 0pb 4 2 » langsame Reaction,
) . 0259 - 02 - 2 » keine Reaction.
In letzterem Talle storte offenbar nur die grosse NH,-Menge, denn
Trauhenzucker- -
Losung Bleizucker
Heew einer 0,25 % - 0,pem - 1em NIy gab eine gute Reaction
) » 026% - 02 -+ 0,5 , gab schwiichere, aber deutliche

Reaction.

In den Handbiichern ist der hier mitgetheilten Traubenzucker-
reaction nirgends Erwihnung gethan; doch habe ich bei genauer
Durchsicht der Literatur eine kurze Bemerkung Ottmar Schmidt’s
gefunden, aus der hervorgeht, dass dieser offenbar Aehnliches an
Traubenzuckerlosungen schon beobachtet hat, wie ich?). Er bemerkt,
dass eine ammoniakalische Traubenzucker-, nicht aber Rohr-

1) Ueber Traubenzucker, Salicin- und Amygdalinzucker von Ottmar Schmidf,

Inauguraldissertation, Gottingen 1861 p. 31
97 %
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zuckerlosung, sowohl in der Kilte als beim Erwirmen mit Blei-
zucker einen rothen Niederschlag gebe. Wie aus dem von mir
Gesagten bereits hervorgeht, ist eine Anstellung der Reaction in
dieser von O. Schmidt gegebenen Weise nicht wohl thunlich und
sehr unempfindlich. Ein &hnlicher Niederschlag wie derjenige,
welecher durch Behandeln einer ammoniakalischen Traubenzucker-
Iosung mit Bleizucker entsteht, soll nach O. Schmidt erhalten
werden, wenn man Traubenzucker mit Bleiessig kocht, erkalten
lasst, wieder mit Weingeist kocht und dann abkithlt. Dieses Ver-
halten habe ich nicht néher gepriift. Schmidt meinte, es liesse
sich nach seiner Angabe Traubenzucker und Rohrzucker unter-
scheiden. Zur Aufsuchung geringer Zuckermengen ist sein Ver-
fahren jedenfalls' nicht anwendbar.

Die Empfindlichkeit der Reaction, in der von mir angegebenen
Weise ausgefithrt, kann eine recht betriichtliche genannt werden;
so fand sich:

Traubenzucker Bleizucker

Heem 0,20/ - Teem Jo 2eem NHy giht beimErwirmen innerhalb 20 Sek.
die Reaction,

b 0,1 405 +1 »  gibt beim Erwirmen deutl. Reaction,

b 006 405 41 »  Gelbfirbung beim Stehen, dann die
Reaction,

) 002 J05 31 »  gelbréthlicher Niederschlag,

b 0,01 4+ 05 41 »  gelber Niederschlag.

Noch weitere Verdiinnungen gaben nur mehr eine Spur eines
weissen Niederschlags. Der gelbe Niederschlag hei 0,01% hatte
nichts besonders Charakteristisches. Die Grenze der Empfindlichkeit
dirfte also wohl zwischen 0,02—0,01 % Traubenzuckergehalt liegen.

Ich habe auch eine Mischung von Dextrin und Traubenzucker
untersucht und dabei ergab sich: 10%m einer 1proc. Dextrinlésung
wurden mit 5 Tropfen, 10 Tropfen und 20 Tropfen einer 1 proc.
Traubenzuckerlésung versetzt, die Lésungen entsprachen also circa
einem Gehalt von
0,03 °/o Tranbenzucker und gaben nach Barfod negativ, meine Reaction negativ,
0,06 . " ” " " negativ, nach mir keine Reaction,

beim Stehen gelbrothl. Farbung,

5 . . . fe
0,12 » N N ” N positiv, meine Reaction positiv.
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Durch Mischung mit einer fremden Substanz ward die Empfind-
tichkeit der Bleizuckerreaction herabgesetzt; sie ist aber immerhin
ebenso gross wie die des Barfo d’schen Reagens.

Tch muss hier gleich die Frage ankniipfen: Ist die Bleizucker-
reaction wirklich eine dem Traubenzucker allein zukommende oder
nicht? Es ist oben schon hervorgehoben worden, dass O. Schmidt
dadurch Traubenzucker und Rohrzucker unterscheidenzu koénnen
glaubt und auch ich habe mich von der Thatsache iberzeugt,
dass Rohrzucker, in der von mir angegebenen Weise gepriift, keine
Rothfirbung gibt; ich habe aber auch gefunden, dass mit Dextrin
stets ein negatives Resultat erhalten wird. Der Milchzucker ver-
hilt sich bei Einhaltung bestimmter Regeln ebenso.

Der Milchzucker wird durch lingeres Kochen mit Bleizucker
- NH,, besonders wenn concentrirte Zuckerlosungen angewendet
werden, so verindert, dass er eine schwache Verfirbung gibt. Die
Probe fillt dagegen vollig negativ aus, wenn man nie linger als
20—2b Sec. die zu untersuchende Flissigkeit in der Flamme ldsst
(bei 10tm), Diese Zeit der Erwirmung geniigt, um den Trauben-
zucker nachzuweisen. Mit Beriicksichtigung dieses Verhaltens des
Milchzuckers kann man also sagen, die Eigenschaft, ammonia-
kalische Bleizuckerldosungen in der Wirme oder bei
langem Stehen bei Zimmertemperatur roth zu firben,
hat nur der Traubenzucker, dagegen nicht der Rohrzucker,
Dextrin und Milchzucker, und steht nns in diesem Verhalten ein,
ebenso hrauchbares Mittel wie das Barfdd’sche Reagens zur Ver-
fiigung.

Der bei der Traubenzuckerreaction mit Bleizucker und Am-
moniak entstehende Niederschlag setzt sich leicht ab. Fr wird
durch Siuren, Alkalien, viel Wasser, kaum aber durch Alkohol
zerlegt und scheint aus Zuckerblei zu bestehen. Wenigstens firbt
sich wohlausgewaschenes Zuckerblei heim Kochen in Wasser roth,
ohne dass dann die Flissigkeit eine nennenswerthe Menge Zuckers
enthielte. Erst wenn man den rothen Niederschlag zerlegt, kann eine
kriftige Zuckerreaction nach Tromm er im Filtrate erhalten werden.

Auch eine andere Thatsache scheint mir darauf hinzuweisen,
dass man in dem rothen Niederschlage Zuckerblei vor sich habe:
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5em einer 20 proc. Zuckerlosung wurden mit Bleizucker, dann mit
NH, versetzt, bis zur eintretenden Traubenzuckerreaction erwirmt;
nun mit SH, zerlegt, abfiltrivt = 12¢m Filtrat. Diese gaben fiir
eine Rohrlinge von 5e» mit dem Soleil-Ventzke’schen Apparat
eine Drehung von 4,0—4,1 = 0,984¢ Zucker pro 12¢m TFiltrat;
angewendet wurden 1,08, Also kann jedenfalls keine nennenswerthe
Menge Zucker bei dieser Reaction zu Grunde gehen, was fiir viele
Fille, in denen man mit kleinen Substanzmengen zu arbeiten hat,
von Wichtigkeit ist, da sich dann nach dem Fnthbleien noch andere
Proben anstellen lassen.
2.

Ich habe angegeben, dass bei grossen Verdinnungen der
Traubenzuckerlosungen die Fleischfarbe des Niederschlags sich all-
mithlich verliert und bei 0,02 % Zuckergehalt ein etwas mehr
gelber, dann fleischfarbener Niederschlag, bei 0,01 % aber nur mehr
etwas gelber Niederschlag ausfillt. Auch dieser gelbgefirhte Nieder-
schlag ist gewiss durch den Traubenzucker hervorgerufen und nur
eine Modification der Probe. Es lisst sich nfmlich zeigen, dass
mit jeder beliebigen Traubenzuckerldsung auch ein gelbrother, etwa
an Bleioxyd beziiglich seiner Farbe erinnernder Niederschlag er-
halten werden kann. Wird eine heliebige Traubenzucker-
losung mit einer griosseren Menge gepulverten DBlei-
zuckers versetzt und einige Zeit gekocht, sodann in
die siedende Lésung Ammoniak eingetriufelt, bis
eben ein dauernder Niederschlag entsteht, so firbt
sich fast unmittelbar die ganze Lésung gelb und je
nach der Concentration dann roth; es setzt sich ein
ebenso gefiirbter flockiger Niederschlag ab, der aber
bald in eine an Bleioxyd erinnernde gelbe Farbe @ber-
geht. Immer erfolgt der erste Uebergang des Gelb in Roth sehr
rasch; doch ist der Verlauf der Reaction zeitlich etwas verschieden,
je nach der Concentration der verwendeten Traubenzuckerlosungen.

Je nach der Concentration der Lidsungen muss die Bleizucker-
menge, welche zur kiéiftigsten Reaction ndthig ist, variirt werden.
Einen Ueberblick iiber die Methode werden folgende fiir einige Fille
genauer bestimmten Angaben ither den Ablauf der Reaction geben:

 Von Dr. Max Rubner, 403

Gehalt der wisserigen Losung an Traubenzucker?) 2%.

| 10¢em Traubenzuckerlgsung

cem NI
4,0¢ Bleizucker 6,05 Bleizuclker

kurzdauernd gelb, dann roth

2 und vothgelb, spiter Nieder-
schlag
3 Grenze; dicker fleischfarbener
Niederschiag, gleich rothgelh

4
o gleich roth, dann gelbroth, spiiter
v Niederschlag
6 ”n n
7 n ”
2 gchon roth, dann gelbroth, hald
S gelbrother Niederschlag
c : Grenze iberschritten, schonroth,
9 bald gelbroth

Eine Verinderung in der Farbe des Niederschlags war nicht
wahrzunehmen, gleichgiltic ob nur 4 oder 6¢ Bleizucker verwendet
wurden. Es wirden also fiir einen Gehalt von 2 % Traubenzucker 4,08
Bleizucker zur Anstellung der Probe vollkommen ausreichen; die
Anwendung grosserer Bleizuckermengen hat den Nachtheil, dass
dadurch ein Theil des Niederschlags in Losung gehalten wird, wess-
halb dann grosse Zusitze von Ammoniak gemacht werden miissen,
um die Grenze, d. h. jenen Punkt, bei welchen durch dieses ein
eben nicht mehr verschwindender Niederschlag erzeugt wird, zu
erreichen.

Als efhe 1proc. Traubenzuckerlosung verwendet wurde, ge-
stalteten sich die Verhiltnisse wie folgt:

1) Der Traubenzucker war nach der Methode von H. Schwarz aus
Rohrzucker durch Behandeln mit CIEH hergestellt und wasserfrei.
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10 cem Traubenzuckerlosung
cem NHy

2,0¢ Bleizucker 4,0¢ Bleizucker 6,05 Bleizucker

1 gleich gelb, spiiter
’ gelber Niederschlag

gleich ziegelroth, aber

schnell unter Tri- gleich gelb, — Lein

]

bung gelb Niederschlag
Grenze iiberschrit-
3 ten, dicker, fleisch-
farh. Niederschlag,
bald gelb
4 ) gleichroth,danngelb, | sofort gelb, kein
kein Niederschlag Niederschlag

gleichroth, bald gelb,

5 1
gelber Niederschlag
6 sofort gelb, Iein
» ” Niederschlag :

7 gleich roth, unmittel-

bar darauf gelb
8 n n

Grenze  iberschrit-
9 ten, fleischfarbener | sofort gelb, Ikein

dicker Niederschlag, | Niederschlag
dann gelb

Als das giinstigste Verhiltniss fiir 1proc. Losung ergab sich
also der Zusatz von 2,08 Bleizucker; man bedarf dann der ge-
ringsten Ammoniakzusitze. Je grosser die Bleizuckermenge gegen-
ttber dem vorhandenem Zucker ist, desto mehr muss NH, zur Aus-
fillung zugesetzt werden. Bei 6,0¢ Bleizucker konnte durch 9 oem
NH,") noch nicht einmal nach dem Kochen ein gelbgefiirbter
Niederschlag erhalten werden. Man wird aber doch hei Ver-
gleichung der beiden Tabellen finden, dass man innerhalb weiter
Grenzen mit dem Bleizuckerzusatz variiren kann. Ein zu grosser
Bleizuckerzusatz kann nicht wohl ibersehen werden, weil man an

1) Von dem verwendeten Ammoniak entsprachen 1ew — (,246¢ 303,

Vou Dr. Max Rubner, 405

dem Aushleiben einer Fillung auf Zusatz von viel Ammoniak sofort
erkennt, dass ein Fehler in der Ausfillrung der Methode vorliegen
muss. Unter 1,08 Bleizuckerzusatz wird man auch bei Lisungen,
welche nur 0,1 % Zucker enthalten, nicht herabgehen diirfen. Weiter
als bis zu dieser Grenze habe ich die Empfindlickeit der Probe
nicht untersucht; bei geeigneter Verminderung des Bleizuckerzusatzes
wird man auch wohl noch kleinere Zuckermengen mit dieser Me-
thode aunfzufinden in der Lage sein, als einem Zuckergehalt von
0,1 % entspricht.

Auch dieses Verhalten des Traubenzuckers ist ein
nur diesem allein zukommendes. Rohrzucker wie Dextrin-
losungen geben in der gleichen Weise behandelt keine Verfirbung.
Der Milchzucker gibt allerdings eine Verfirbung, zeigt aber da-
bei ein so ausserordentlich charakteristisches Verhalten, wie gleich
erortert werden soll, dass eine Verwechslung mit Traubenzucker
nicht eintreten kann.

II. Milchzuckerreaction.

Schon bei Ausfithrung der Traubenzuckerreaktion wurde -be-
sprochen, dass Milchzucker mit Bleizucker und Ammoniak versetzt und
20—25 Bec. erhitzt keine Veriinderung erleidet. Als ich aber Milch-
zuckerlosungen léngere Zeit im Kochen erhielt, #&nderten sich die
Verh#ltnisse. Concentrirte Milchzuckerlésungen verfirben sich dabei,
werden gelb und indem ein Theil des Milchzuckerbleies sich roth firbty
nimmt die ganze Masse eine Fleischfarbe an ; auch eine 1% Milchzucker-
losung férbte sich nach 45 Sec. langem Kochen gelb, und war nach
1 Min. etwas fleischfarben. Eine Lisung von der nimlichen Concen-
tration zeigt selbst nach vielen Tagen nicht die geringste Verdnderung,
wenn sie nicht oder nur 20—25 Sec. erhitzt wurde. 0,5 % Ldsungen
wurden nach 40 Sec. Kochens gelb, auch nach 1 Min. hielt sich
die gelbe Farbe noch; erst nach lingever Zeit trat ein réthlicher
Farhenton hinzu. Bei weiterer Verdiinnung bis zu 0,25 % erzeugte
1 Min. langes Kochen keine Farbenverfinderung, nach 10 Min.
aber trat leichte Verfirbung ein. Dies Verhalten des Milchzuckers
liess sich also nur so erkliren, dass durch Kochen mit Bleizucker
Veriinderungen des Milchzuckers erzeugt werden. In der That
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kann man sich leicht davon tberzeugen, dass Milchzuckerldsungen
nach 83— 4 Min. langem Kochen mit Bleizucker allein, ohne N Hs sich
verfarhen, gelb bis briunlich, also verindert werden. Wenn man
dann in eine derartige mit Bleizucker gekochte Milchzuckerldsung
Ammoniak eintriufelt, so lange der Niederschlag sich noch lost, so
tritt zundchst eine Gelbfirbung der Losung auf, dann ohne Fillung
eine Husserst intensive ziegelrothe Férbung, sodann eine Tritbung,
Dunkeln der Farbe der Fallung und endlich das Absetzen eines
schon kirschroth bis kupferfarben geffirbten pulverigen Niederschlags.
Die iiberstehende Fliissigkeit ist ungefirbt. In den meisten Féllen
krystallisiren an den Wandungen des Gefisses Kkleine, harte, roth-
gefiabte Krystalle an. Dieses Verhalten gibt uns ein ausserordent-
lich scharfes Erkennungsmittel fiir Milchzucker in die Hand. Doch
darf dabei nicht ganz willkiirlich verfahren werden, wesshalb ich in
folgendem in Kiirze die Regeln zur Ausfihrung der Reaction gebe.

Wie bei der Traubenzuckerrveaction ist es auch fiv die
Milchzuckerreaction nicht gleichgiltig, wie viel Bleizucker verwen-
det wird.

Fir 2,0 % Milchzuckerlosungen fand ich:

10 ¢em Milchzucker
cem NIy
4.¢ Bleizucker 6¢ Bleizucker 8¢ Bleizucker
nach dem Kochen
o gleich  gelb, dann
- roth, spiter Nieder-
schlag briunlich
sofort bleibender Nie- |
3 derschlag, fleisch-
farben,spiter briun-
lich
sofort gelb, dann
4 kirschroth, ebenso
Niederschlag
sotort gelb, dann spi-
5 ter kirschroth, eben-
g0 Niederschlag
(5 n n
Grenze, kriftig zie-
7 gelroth, dann kirsch-
roth

Von Dr. Max Rubner. 407

10 em Milchzucker

cem NHs
4.¢ Bleizucker G¢ Bleizucker 8¢ Bleizucker
gleich gelb, dann roth,
8 kupferfarbener Nie-
derschlag
£) N " ”
10 " n
11 n n
gelb, dann prachtvoll
19 ziegel-, dann kirsch-
. roth, ebenso Nieder-
schlag
Grenze, prachtvoll zie-
13 gelrvoth, dann kirsch-
roth

Wihrend also die Traubenzuckerreaction 2 sich gegen die
grossen Bleizuckerzusiitze nicht sehr empfindlich zeigte, kénnen wir
hier bei dem Milchzucker ganz bestimmt das Optimum der Reaction
auf 8¢ Bleizuckerzusatz verlegen. Zu geringe Zusitze lassen nament-
lich die Niederschlige schmutzigbraun erscheinen. Grosse Zu-
siitze haben, wie ich aus anderen Krfahrungen schliesse, den Nach-
theil, dass auch ausserordentlich grosse Mengen von NH, gemacht
werden miissen, ehe die Ausfillung eines bleibenden Niederschlags

auftritt. Zur Erveichung dieses Endpunktes wird bei Trauben-

zuckerlosungen weit mehr NH, verbraucht als bei den Milchzucker-
losungen. KEine Bestitigung der eben aufgestellten Sitze gab eine
Versuchsreihe mit einer 1 % Milchzuckerlosung.

10 Milchzuckerldsung

cem NH,
2,05 Bleizucker 4,05 Bleizucker 6,0¢ Bleizucker

1 bald gelb dann gelb-
braun

Grenzeiberschritten, | gleich gelb, dann l\
2 fleischfarhene Fal- |  Uebergang in roth, |
lung. kein Niederschlag
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10¢em Milehzuckerlosung

cem NHy
2,0¢ Bleizucker 4,05 Bleizucker 6,05 Bleizucker -
gelb, dann roth, zie-
4 gelfarh, rother Nie-
derschlag
gelb, dann ziegelroth,
5 endl. bordeauxroth,
Niederschl. ebenso
6 Grenze, fleischfarb.
dicker Niederschlag
7 gelb, dann roth, kein
Niederschlag
X gelb, dann roth, hor-
8 deauxroth beginnen-
der Niederschlag
9 ebenso; Grenze noch
nicht erreicht

Auch hier ergibt zu geringer Bleizuckerzusatz gelbbraun ge-
firbte Niederschlige, das Optimum liegt bei 4,05 Bleizucker; bei
6,05 Bleizucker konnte auch nach Zugabe von 9¢m NH, noch keine
Fallung erreicht werden.

Geht man zu ganz verdiinnten Losungen z. B. 0,1 % iiber, so
erkennt man meistens bei beginnender Einwirkung von Bleizucker und
Ammoniak nur einen schwachen gelben Schimmer; der Niederschlag
setzt sich anfangs flockig ab, legt sich aber bei einigem Stehen
fest aneinander und wird roth. Bei 0,1 % kann man sowohl mit
0,5 als 1,0# Bleizucker pro 10¢m Flissigkeit die Reaction erhalten,
doch ist es empfehlenswerth, bei geringer Concentration nicht Blei-
zucker in Substanz, sondern besser ein paar Tropfen einer Lisung
zuzusetzen. Je verdinnter die Losung, desto kriftiger muss mib
Bleizucker gekocht werden. DBei 0,05 und 0,02 % Milchzucker er-
hielt ich noch ein positives Resultat. Geringere Concentrationen
noch nachzuweisen, kénnte man vielleicht durch Anwendung geeig-
neter Modificationen erreichen, wenigstens scheint mir das Ver-
halten von milchzuckerhaltigem Harn darauf hinzudeuten.

Trotzdem nun fiir eine bestimmte Concentration an Zucker ein
bestimmter Zusatz von Bleizucker gemacht werden soll, um die
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kriftigste Reaction zu erhalten, so wird man bei Untersuchung
von Losungen unbekannten Gehaltes doch leicht zum Ziele gelangen;
an der schmutzighraunen F#llung erkannte man leicht, dass zu
wenig Bleizucker zugesetzt ist, ebenso an der Unméglichkeit mit NH,
eine Fillung zu erzeugen und an dem zu reichlichen Zusatz von Blei-
zucker. Man kann dann in einer zweiten Probe schon der richtigen
Bleizuckermenge so nahe kommen, dass ein bestimmter Entscheid
iither die Qualitit des vorliegenden Zuckers abgegeben werden kann.

IIL. Ueber den Zuckernachweis im Harne.

Ich glaube, dass die vorliegenden Bleizuckerreactionen fir viele
Zwecke Verwendung finden konnen. Allein es war mir doch nahe-
liegend, den speciell physiologischen Gesichtspunkt herauszugreifen
und mit Riicksicht auf ihn die Brauchbarkeit der genannten Methoden
zu priffen. So schien es mir namentlich von Interesse zu sein, die
Mileh- und Traubenzuckerreactionen fir den Harn handbar zu
machen, weil der Nachweis in diesem Exkrete am hiufigsten zur
Anwendung kommen wird.

Die erste und wichtigste Frage, welche erdrtert werden muss,
ist: wie sich denn der normale Harn zu der behufs Nachweises des
Zuckers mittelst Bleizuckers ndthigen Behandlung verhalte? In etwa
20 Fallen normaler Harnproben, bei deren Untersuchung mit pein-
licher Sorgfalt geradeso verfahren wurde, als ob auf Zucker zu
priffen gewesen wire, erhielt ich stets negative Resultate, d. h. ‘der
Niederschlag, welcher nach dem Kochen mit Bleizucker und Am-
moniak, oder nach dem Zusatz von Ammoniak zu einer vorher mit
Bleizucker gekochten Losung sich absetzte, war vollig farblos, oder
schwach schwefelgelb gefirbt. Nur in jenen Harnen, welche vorher
mit Bleizucker gekocht weren, setzte sich in manchen Féllen, nach- '
dem sich der erste farblose oder schwachschwefelgelbe Nieder-
schlag schon abgesetzt hatte, ein rothbraunes Pulver ab. Dasselbe
kann niemals mit der Probe auf Traubenzucker nach Methode I,
oder mit dem Milchzuckerniederschlage verwechselt werden; auch
mit dem Traubenzuckernachweis nach Methode II und bei sehr
kleinen Mengen (etwa unter 0,1 %) ist nicht wohl eine Verwechs-
lung zu befiirchten, wenn man mit der Genauigkeit der Probe nicht
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weiter gehen will als ich fiir dieselbe angeben werde, nfimlich bis
0,1 %. Obschon nun die Bleizuckerproben im Harn negative Re-
sultate geben, so erleiden dieselben doch in zuckerhaltigen Harnen
gewisse Verinderungen gegeniiber den Erscheinungen in whssrigen
Zuckerlosungen, so dass eine gesonderte Besprechung der einzelnen
Methoden nicht umgangen werden kann.

Vor allem stort im Harne der reichliche Niederschlag, welcher
schon bei Zusatz von Bleizucker allein auftritt; man kann diesen
storenden Niederschlag entweder gleich abfiltriven, und — falls
nicht schon mit einem hedeutenden Ueberschuss an Bleizucker gefillt
wurde — dann dem Filtrate nochmals etwas Bleizucker hinzu-
fiigen, oder man kann zuerst mit essigsaurem Eisen kochen und
dann das wasserklare Filtrat erst mit Dleizucker versetzen.

Durch das essigsaure Eisen werden anudhernd ‘die gleichen
Stoffe gefillt, wie durch Bleiacetat; denn wenn der Harn auf
die erstere Weise behandelt worden ist, so bemerkt man, dass auf
Bleizuckerzusatz nur eine geringe, fast verschwindende Fillung sich
aushildet. Man konnte daher daran denken, erst mit essigsaurem
Tisen zu fillen und dann dem Tiltrate recht sorgfiltig Bleizucker
zuzusetzen; ich habe aber durch vergleichende Proben gefunden,
dass die Bleizuckerfillung der Fillung mit essigsaurem Kisen vor-
zuziehen ist. »

Die einzelnen Bleizuckerreactionen sind nicht alle gleich scharf
im Harne wie in whsserigen Flissigkeiten; recht anffallender Weise
ist der Nachweis ganz geringer Milchzuckermengen im Harne so-
gar leichter als in wisseriger Lidsung.

Was die Genauigkeit der ersten Traubenzuckermethode anlangt,
so wire folgendes daritber zu sagen: In einer grosseren Anzahl
von Fallen konnte ich feststellen, dass ein Gehalt von 0,1 % noch

erkennbar ist. Dariiber hinaus werden die Resultate unsicher, ob-

schon ich in einigen Fillen bei geringerem Gehalt als 0,1 % den
Traubenzucker habe erkennen konnen. Die Empfindlichkeit ist
also gegeniiber der Priifung mit Fehling’scher Losung nach den
Angaben von Worm-Miiller schwicher, denn nach dessen An-
gaben kann man 0,06—0,025 % 1) Traubenzucker im Harn erkennen.

1) Archiv fiir die ges. Physiologie Bd. 27 p. 10L
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Doch muss man fest halten, dass die Worm-Miiller’sche Reaction
keine Traubenzuckerreaction ist, sondern Traubenzucker, Milchzucker
oder Dextrin angibt. Die einzige Traubenzuckermethode, welche
fir den Harn bisher vorlag, ist die Bar{fod’sche, welche aber erst
iiher 0,5 90 Zucker anzugeben vermag !). Dieser gegenitber ist also
die Bleizuckerprobe ganz entschieden vorzuziehen.

Zur Ausfibrung der zweiten Traubenzuckermethode, welche
darin besteht, dass man die Lisung zuerst mit Bleizucker kocht, dann
filtrivt, wieder erhitzt und in die kochende Flissigkeit Ammoniak
bis zu eben bleihender Trithung eingiesst, setzt man auf je 10c¢m
Harn 38,0# Bleizucker zu. Ich kann hier nur nochmals wiederholen,
dass Lkraftig gekocht werden muss und dass das Ammoniak in die
heisse Fliissigkeit eingetriiufelt werden soll. Harne von etwa 1010 spez.
Gewicht konnen unmittelbar zur Probe beniitzt werden, concentrirte
sind zweckmissiger Weise erst mit dem gleichen Volum Wasser zu
verdinnen. :

Die Empfindlichkeit dieser Methode geht gleichfalls wie die der
vorhergenannten (wenn man nicht zu umstéindlich verfahren will)
his 0,1 % ; zwar kommen Fille vor, in denen Harne von 1024 spec.
Gewicht 0,07 % Traubenzucker noch erkennen liessen, obschon ich
in derartigen Fillen stets mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt
hatte, also die Concentration eigentlich nur 0,035 %, betrug. Bei
richtiger Ausfihrung der Methode wird es nicht schwer werden
0,1 % Traubenzuckergehalt festzustellen. ?

Wie in wisserigen Losungen, so erkennt man auch beim Harn,
dass die Flissigkeit beim Einfliessenlassen des NI, zuniichst etwas
gelb wird; je nach dem Gehalte an Zucker firbt sich dann die
Fliissigkeit roth oder es scheinen nur die ausfallenden Tlocken roth
zu sein. Alshald blasst das Roth ab, die an Bleioxyd erinnernde
Farbe tritt auf. Der Zusatz von Ammoniak sei ziemlich kriiftig,
weil einige Harnbestandtheile mit Bleizucker und Ammoniak rascher
ausfallen als das Zuckerblei 2) Enthilt der Harn reichlich Zucker

1) Hofmeister, Zeitschrift far physiol Chemie Bd, T p. 110,
9) Milchzuckerblei fillt leichter als Traubenzuckerblei; aber der Trauben-
zuckerniederschlag senkt sich rascher als der Milehzuckerniederschlag.
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z. B. 0,3 oder 0,2 %, so fallt der Niederschlag meist in dicken, ki-
sigen Flocken heraus. Bei 0,1 % kann er auch in kisigen Flocken
herausfallen, in der Regel aber legen sich die Flocken dicht
aneinander, so dass man mehr den Eindruck einer pulverigen
Fillung hat.

Beztiglich des Vergleichs der Empfindlichkeit dieser Methode

mit anderen kann das auf Seite 400 Gesagte gelten; sie ist weniger .

scharf als die Worm-Miiller’sche Reaktion, aber weit schirfer
als die Barfod’sche; Concentrationen unter 0,2 % diirften aber
auch kaum von praktischem Interesse sein.

Eine weit farbenpriichtigere Reaction als die beiden Trauben-
zuckerreactionen ist die Milchzuckerreaction. Auch zum Nachweise
des Milchzuckers im Harn ist es néthig, die mit Blei fallbaren Sub-
stanzen zuerst zu entfernen, wobei man die gleichen Verhaltnisse
wie beim Traubenzuckernachweis II einhalten kann. Auf je 10 em
Flussigkeit sind 3,0¢ Bleizucker zuzusetzen ; Harne ither 1020 spec.
Gewicht werden erst verdiinnt. Die Fliissigkeit muss kriftig ge-
kocht werden und in die siedend heisse Losung Ammoniak ein-
getragen werden. Die Milchzuckerreaction gibt im Harn hei ge-
ringeren Concentrationen noch positivere Resultate als die in
wisserigen Losungen.?)

Schon beim Eintropfen des NH, in den siedenden Harn kann
man selbst bei 0,1 % Gehalt eine leichte Gelbfirbung bemerken;
alsbald nimmt die ganze Fliissigkeit eine schén rosarothe Farbe
an und ebenso gefiirhte Flocken setzen sich ab. Spiter kann der
Niederschlag sich absetzen, pulverig werden und Kupferfarbe an-
nebmen. Die Probe ist sehr empfindlich und stellt sich iber die bis
jetzt fiir die empfindlichsten gehaltenen, z. B. die Worm-M i1l e r'sche.
Letztere hort in Milchzuckerldsungen bei 0,05 % auf, zuverlissig zu
sein. Ein Gehalt von 0,05 % wird mit der Bleizuckerprobe aber nicht
wohl dem Nachweise entgehen, wenn man nur genau die von mir
angegebenen Regeln befolgt. Ich habe sogar unter gar nicht giin-

1) Die wisserigen Liosungen waren mit aschefreiem Trauben- und Milch-
zucker hergestellt. Es ist moglich, dass duarch einen miissigen Salzgehalt der
Losungen die Reactionen empfindlicher werden,
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stigen Verhiltnissen noch unter 0,05 % positive Resultate erhalten;
es darf wohl hier nochmals angefiigt werden, dass normaler Harn
nicht im Entferntesten eine #hnliche Reaction gibt.

Kin Harn von 1024 spec. Gewicht gab

hei 0,39 % Milchzucker prichtige Reaction
0,15 % » » N
0,07 % N deutlichste Reaction,
0,035 9, deutliche Reaction; Worm-Miiller negativ.

Da nun die Harne zur Ausfiihrung der Probe auf das Doppelte
verdiinnt waren, so sind die Concentrationen eigentlich nur halb so
gross gewesen, nimlich im Hussersten Falle = 0,017 %. — Dess-
gleichen habe ich bei einem Harn von 1010 spee. Gewicht

bei 0,1 % prichtige Reaction
0,06 % deutliche
0,02 % Reaction (aber schwache) erhalten.

Bei 0,01 % trat ein nicht charakteristischer sghwefelgelber
Niederschlag, wie ihn normaler Harn auch gibt, auf.

Mit der angegebenen Milchzuckerreaction bietet sich namentlich
dem Gynikologen ein leichtes Mittel, den Harn aunf Milchzucker zn
priifen und zwar glaube ich, dass dem auch véllig Ungeibten der Nach-
weis von 0,1 % Milchzucker nicht schwer werden dirfte; wihrend
bisher der Nachweis von Milchzucker im Harn der Wochnerinnen ein
sehr schwieriger und umstandlicher war, auch wohl nur von Hof-
meister und Kaltenbach exakt ausgefithrt wurde, kann it
Hiilfe der vorliegenden Reaction demselben keine weitere Schwierig-

keit entgegenstehen. 1)

1) Die Untersuchung der Niederschlige dieser Reactionen behalte ich mir vor,

Zeitsehrift far Biologie Bd. XX, 28



