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Schnellmethoden zur quantitativen Bestimmung
von EiweiB und Zucker im Harn.

Yon Dr. EMn, LeExxk.
(Bingeg. 14./11. 1916

Die meisten Arzte scheuen sich vor quantitativen Bestimmungen,
weil die Analysen entweder zu langwierig sind oder einer eigenen
Apparatur bediirfen oder schlieBlich viel Ubung erfordern.

Fiir den praktischen Arzt ist die Kenntnis zweier quantitativer
Methoden unbedingt notwendig, und zwar die Bestimmung von Ei-
weill und Zucker im Harn. Leider unterbleibt auch dies aus dem
Grunde, weil die eingebiirgerten Mcthoden in vieler Beziehung um-
stindlich sind. So wird das EiweiB in Harn quantitativ gewdhnlich
nach Esbach derart bestimmt, daBl der u. U. bis 4%/, Eiwei ver-
diinnte Urin im E s b a ¢ h schen Rohrchen bis zu einer bestimmten
Marke (U) gegossen und mit dem Esbachschen Reagens (Pi-
krinsdure + Citronenséure) bis zu einer zweiten Marke (R) versetzt
wird. Das Albuminometer wird darauf einigemal umgewendet und
24 Stunden stehen gelassen, sodann die Hohe des Sedimentes auf
der Skala am Esbachschen Rohrchen abgelesen. Diese Methode
kann zwar keinen Anspruch auf vollkommmene Genauigkeit er-
heben, sie liefert jedoch fiir praktische Zweckc ganz brauchbare
Resultate und wird deshalb der Einfachheit wegen anderen
Methoden vorgezogen. Das Unangenehme an der Esbachschen
Bestimmung ist ihre lange Dauer. Von quantitativen Zucker-
bestimmungsmethoden durch Titration mit Kupfersalzen haben
sich praktisch die Methoden nach Fehling!) und Allihn?
Pfliigerd) sowie nach Pavy-Kumagava-Suto*) nach
der Modifikation von Len k®) und Brach®) und nach Bang?)
bewtihrt; ferner werden Titrationen mit Quecksilbersalzen nach
Knapp?) und Sach scP) ausgefithrt. SchlieBlich wird der Harn-
zucker quantitativ nach der Polarisations- und Gérungsmethode be-
stimmt. Alle diese Untersuchungen sind entweder nur fiir den Che-
miker, nicht aber fiir den praktischen Arzt brauchbar oder bediirfen
einer kostspieligen Apparatur. Die zumeist angewendete quanti-
tative Zuckerbestimmung nach F ¢ hling erfordert groBe Ubung;
eine mit einer alkalischen Seignettesalzlésung versetzte Kupfersulfat-
16sung von bestimmtem Gehalt wird mit dem zu untersuchenden Harn
so lange versetzt, bis der im Urin vorhandene Traubenzucker wegen
seines Aldehydcharakters das gesamte geloste Kupfersulfat zu un-
loslichem, rotgelbem Kupferoxydul reduziert hat, und infolge dessen
die Flissigkeit ,,farblos‘* erscheint. Nun ist es bekannt, daB sich das
Kupferoxydul sehr schwer absetzt, und dadurch der Endpunkt der
Reaktion vollig verwischt wird. Ks treten dabei dic verschiedensten
Firbungen, wie Blafiblau, Griinlichblau, Griin, Griinlichgelb usw. auf,
wodurch diese Methode nur bei sehr groBer Ubung zur brauchbaren
wird. Aus Zeitersparnis iiberliBt der Arzt auch diese beiden fiir ihn
so iiberaus wichtigen Bestimmungen dem Chemiker. Nach den
zu beschreibenden Methoden ist es méglich,
eine quantitative EiweiBbestimmung in maxi-
mal 10 Minuten, eine gquantitative Zuckerbe-
stimmunginlingstens 2—3 Minuten auszufiihren.

1) H. Fehling, Liebigs Ann. 72, 106 [1849); 106, 75 [1858)..

) F. Allihn, J. prakt. Chem. 2, 22, 55 [1880].

3) E. Pfluger Arch. f. d. ges. Physml 69, 399 [1898].

) FW.Pavy, Chem. Zentralbl. 1879, 406; Ber. 13, 1884 [1880].
—M.-KumagavaundK.Suto, Salkowski Festschrift 1904, 211.
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5 E. Lenk, Bioch. Z. 23, 47 [1909].

%) H. Bra.ch Bioch. Z. 38, 468 [1912].

' J. Bang, Bioch. Z. 2, 27] [1907); 11, 538 [1908]; 32, 443
[1911].

8) M. Knapp, Liebigs Ann. 154, 272 [1870].
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I. Quantitative Eiweillbestimmung.

Die EiweiBkorper gehoéren zu den hydrophilen Kolloiden, die
nach den Untersuchungen von Landsteiner und Jagicl),
Haidenhainll) usw. nicht nur durch elektropositive, sondern
auch durch elektronegative Suspensionskolloide ausgeflockt werden
kénnen. So ist wiederholt festgestellt worden, daB EiweilBkorper,
Enzyme usw. dank ihrer amphoteren Natur von negativen Absor-
bentien, wie Kaolin, Kohle, Cellulose usw. adsorbiert werdenl®).

Nach vielfachen Versuchen wurde gefunden, daB sich diese
Eigenschaft der Eiweifstoffe fiir ihre quantitative Bestimmung im
Harn gut verwerten 1it. Beim Versetzen eines eiweiBhaltigen Har-
nes mit Esbachschem Reagens entsteht ein Niederschlag, der sich
schwer absetzt; dadurch ist zwar das kolloidal geléste EiweiB durch
Pikrinstiure ausgeflockt worden, aber der Niederschlag ist so fein
verteilt, bzw. sein spezifisches Gewicht ist so wenig von dem der
Fliissigkeit unterschieden, daB er sich schwer ablagert. Wird aber
zu dem mit Esbachschem Reagens versetzten eiweiBhaltigen
Harn etwas Bimsstein gegeben und das Esbachsche Rohrchen
einigemal leicht umgewendet, so dient der Bimsstein als instabili-
sierender Faktor, und man beobachtet, daf sich bereits nach
2 Minuten die tritbe Flissigkeit in Albuminometer aufhellt, und
der Niederschlag mit groBer Geschwindigkeit zu Boden sinkt.
Parallelversuche haben gezeigt, daBl der Niederschlag bei Zimmer-
temperatur nach 10 Minuten so weit gesunken ist, als er sich ohne
Bimssteinzusatz in 24 Stunden abgesetzt hitte. Bereits nach
7 Minuten ist die Bestimmung fast fertig, weil sich der Nieder-
schlag in den niichsten 3 Minuten nur um weniges tiefer senkt.
Es miissen nur zwei Punkte beobachtet werden: 1. daB das gefiillte
Esbachsche Rohrchen nicht geschiittelt, sondern nur gewendet
werden darf, weil sonst der feinc Niederschlag von dem gebildeten
Schaum mit emporgerissen wird, und 2. daB der Harn, wie ohne-
dies bei einer normalen E s b a ¢ h schen Bestiinmung, so weit verdiinnt
werden muB, daB sein Eiweifigehalt nicht {iber 4%/, betrigt. Es
konnte beobachtet werden, daB sich beim hohen EiweiBgehalt der
Niederschlag auch bei Bimssteinzusatz schwer absetzt. Vergleichende
Versuche haben schlieBlich bewiesen, daB sich der Niederschlag bei
richtig verdiinntern Harn bei 8—20maligem Umwenden des Es -
bachschen Rohrchens am schnellsten absetzt, rascher als beim
ofteren Umwenden, weil dadurch der Niederschlag feiner verteilt,
also die spezifische Oberfliche der dispersen Phase vergréBert
wird. Bei dieser, sowie bei der gewolhmnlichen Esbac hschen Be-
stimmung ist die Einhaltung einer bestimmten Temperatur von
Wichtigkeit. So ergaben’ Parallelversuche, daB sich bei Bimsstein-
zusatz der Niederschlag um so frither absetzt, je hoher die Tempe-
ratur ist. Zur genauen Ermittlung des Temperatureinflusses wurde
das zum Versuche vorbereitete Esbachsche Rohrchen voll-
stindig in ein breites Gefd eingetaucht, welches it Wasser von
bestimmter Temperatur gefillt war. Einige Versuche seien mit-
geteilt. Es wurde z. B. eine EiweiBbestimmung des Harns bei
10°, 13°, 15° 20°, 30° und 40° ausgefiihrt, die nach der gewohn-
lichen Methode ohne Bimssteinzusatz nach 24 Stunden die An-
wesenheit von 2%, Eiweill ergab: (1. Versuchsreihe; Z. = Zeit in
Minuten, M = Skalateilstrich am E s b a ¢ hschen Réhrehen). (Siehe
Tabelle S. 46.)

Aus diesen mitgeteilten Versuchen ist ersichtlich, daf eine quanti-
tative Eiweilbestimmung im Harn bei Zimmertemperatur (15—20°)
innerhalb héchstens 10 Minuten ausgefithrt werden kann.

©) Landsteiner und Jagic, Minch. Med. Wochenschr.
Nr. 26 [1907].

1) Haidenhain, Pfliig. Arch. 90, 115 [1902); 96, 439 [1903].

12) A Kreidl und E. Lenk, Sitz. d. K. K. Akad, d. Wissensch.
{Wien) Math. nat. Kl. 119, 3656 [1910], 120, 229 [1911). — Pfliigers
Arch 141, 541[1911]. — E. Len k, VIIL int. Phymol Kongr. 1910,
Wien. (Zentra.lbl f. Physiol.) — E Lenkund H. Brao h, Koll.
Zeitschr. 8, H. 8 [1911].
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1. Versuchsreihe.

10° 13° 15° 20° 30° 40°
zZ) M Z| M |Z]| M |Z| M Z} M |Z M
3/4 Beginn {3/4) Beginn |3/4 Beginn |3/4 Beginn |1/2|Beginn| 1 7
3| 7 3| 7 3| 5 3 4 2] 4 1Y4 3
4| 4 4 4 4 4 4| 3, | 3] 2y, 1Yy 2V,
5{ 3 6 3 5 3 5 23, 15 2 13 13,
7 liber 21/, 7|liber2y/,l 6/ 2%, | 6, 2, | 6] 1%, | 2 unt. 1Y,
9| 2, |8 2Y | Tunt.2y 7. 2%, 7 1%y 3| 1Y,
10 junt. 2V, 9unt.2Y, 8| 2%, | 8/ 2 |10 1Y,
11 iiber 2 |10| 2Y, | 9f 2 9 2
12| 2 1] 2 {100 2 |10 2
13| 2 120 2 11] 2 |11lunt. 2
15| 2 13} unt. 212| unt. 2 12| ,, 2
16 iiber 13/,|14 iiber13//13} ,, 2|13, ,, 2
25 . |18] 13/, (14| ,, 2 (14| 13/,
24| 1%, (15| 13/, |15 13/,
16| 19, [16] 13, | |
20| 1Y, |20 1y, | |

AnschlieBend an diese Versuche wurde versucht, die EiweiBbe-
stimmung nach abgesetztem Sediment im selben Rohrchen noch-
mals zu machen, indem dasselbe sofort, nachdem sich der Nieder-
schlag bis zum Skalapunkt absetzte, nochmals mehrmals umgewendet
und bei der gleichen Temperatur stehen gelassen wurde. Dies wurde
nun mehrmals hintereinander wiederholt. (Gekennzeichnet durch
M. 1, M. 2 usw.)

Versuche bei 13°

z| M1 | M2 | M3 | M4 | M5 | M6 | M7 |0

3/4| Beginn

1

2 Beginn

3l 7

4| 4

5

8| 3

7 |iber 21/,

8 7

9| 2y, 6 7

10 unt.2Y,| 5 58/, 7 7 7 7

11| diber 2 | 4%, | 4, 5 51/, 6 5y |7

12| 2 3, 4 41, | 4Y, 5 8, |6

13 2 | 3yy | 3y, | sy | 48 | ey, | arp s,

14, 2 31, lunt. 8y, 3y, | 3%, | 3 | 3, |5

15 2 3 3u, | 3, | 3Y, | 3Y, Iiber3Y, 4

16 iber 13/ 27, 3 3 3y, 3 3y

17 93/ | 23, liber 2%, 3 (iiber 23/,3%;

18 ibor 2, 29, | 2%, | 2% 2%, | 2% 1Y

19 21/, ' liiber 2V iiker 2/, iiber 21/, 29/, 2%, |3

20 unt. 21/, 21/, | 24, . 2, iiber 21/ iiber 21/, 2

21 . 2punt. 2 unt. 2,unt. 24 2V, | 2Yy (2%,

22) 1Yy |u 2w 2% s 2% 20 2 | 20y 29
Versuche bei 18—20°.

z| M1 ’ M2 ' M3 | M4 | M5 | M6 | M7 M10

3/4 Beginn

2 17 7

3| 4 5

4| 3, | 3Y,

5| 23, 3

6| 2y, | 2, 7

71 v, | 2y, | sy,

8 2 liber 2y 4%, 7

9| 2 |unt. 2y 3Yy | 5Y, | 6, 7

10| 2 |iiber2! 3 41/, 6 6/,

11 [iiber 13/, ,, 2 [iber 2!/, 3%, 5 5 7 7

12| 13, 2 ou, | 31, |iberd | 4l | 6Yy | 6

13| 19, 2 fiber2y, 2%, | 3%, | 3%, | 54| 5

14 1, | 13 | 2 | 2 | 3 | 3V | 4y, | 4,

15| 13, | 1%, | iiber 2 fiiber 2/ 3 3| 3, | 3,

16| 19 1 ). 2| Y | 32 3Y, | 3,

17| 18, | 13, | , 2unt 2 92, a;, ‘tber 3| 3

18| 18, | 13, 2 21/, iiber 2y, 2V 3 3

19 13, | 19, 2 oy, | 2y, | 2y | 2, | 3

20 | 1y, | 13, | 13 |uber2| 2y, | 2Yy ! Y, | 2

Versuche bei 35—40°.

A M1 M2 | M3

1 7 Der Nieder-
1°/15” 3 schlag setzt
1’/30” 21, sich auch
1°/45” 13/, naoh

2 iber 11/, 7 10 Minuten

3 1Yy, 13/, nicht mehr

4 ll"‘ ﬂ.b.

5 1Y,

Diese Versuche ergeben nun das Resultat, daB sich der Nicder-
schlag um so langsamer absetzt, je ofter die Bestimmung mit dem
gleichen Harn gemacht wird, mit der Einschrinkung jedoch, daB diese
Unterschiede bei oftmaligem Umwenden stcts kleiner werden.

Schlieflich wire noch zu bemerken, daB die kleine Bimssteine
menge das Eiweilsediment praktisch nicht erhoht, und daB sich bei
hohem EiweiBgehalt (iiber 4°/,,) der Niederschlag trotz des Bims-
steinzusatzes schwer ablagert.

Nach all den Erfahrungen, die ich mit dieser Methode bei etwa 1500
Bestimmungen gemacht habe, wird dieselbe am einfachsten derart
ausgefiihrt:

Erforderliche Lisung; 5 g Pikrinsiure werden mit 10 g Citronen-
siure in 500 ccm Wasser aufgelost (Reagens nach Esbach,
Der zu untersuchende, u. U. bis zu einem Eiweillgehalt von 49,
verdiinnte Harn wird im E s b a ¢ h schen Rohrchen bis zur Marke U
gefiillt, darauf mit Es b a ¢ h schem Reagens bis zur Marke R ver-
setzt und zur getriibten Fliissigkeit eine kleine Messerspitze pul-
verisierten Bimssteins hinzugesetzt. Darauf wird das Albuminometer
mit einem Kautschukpfropfen verschlossen und ungefihr zehnmal
umgewendet (nicht geschiittelt!). Nach 2 Minuten klirt sich die
Flissigkeit, nach 7 Minuten ist die Bestimmung fast, nach 10
Minuten vollstindig beendet.

II. Quantitative Zuckerbestimmung.

Die Fehlerquellen und Schwierigkeiten bei der Zuckerbestimmung
nach Fehling wurden erwihnt; jeder, der einmal nach dieser
Mcthode arbeitete, weiB, daB sie einen zur Verzweiflung bringen kann.
Man sehe nur die umstindlichen Erlduterungen dieser Bestimmung
in den verschiedencn Lehrbiichern nach, und man wird einsehen, da8
»der quantitative Fehling* nur in der Hand erfahrener Analytiker
gute Dienste leisten kann. Ja, H a m m a rsten!®) erwidhnt nur den
Namen und beschreibt ausfiihrlich die Methoden nach Bang und
Knapp.

Andere Veifasser bezeichnen die Methode nach Fehling als
»launisch** oder ,,unzuverlissig®. Und dennoch ist sie unter Einhal-
tung bestimmter aber einfacher Pedingungen fehlerfrei und exakt.
Vor allem darf man zur Verdiinnung der F e h1in g schen Losung
nicht destilliertes Wasser nehmen, da der Kupferoxydulniederschlag
sich nicht oder nur sehr schwer absetzt, und eine Beurteilung des End-
punktes der Reaktion vollig ausgeschlossen ist. Sehr gut hat sich
das hiesige Leitungswasser zur Verdiinnung bewihrt. Diese merk-
wiirdige Tatsache findet bei einigen biologischen Prozcssen Ana-
loga, auf die hier nicht eingegangen werden soll4). Bei nidherer
Untersuchung stellte sich heraus, daB dic Magnesiumsalze des Lei-
tungswassers die Koagulation und damit das schnelle Absitzen dcs
Kupferoxyduls bewirken. Sodann konnte festgestellt werden, daB
Anionen fiir diesen Zweck unwirksam sind, daB Kationen dis Zu-
sammenballen des Kupferoxyduls beeinflussen, und zwar bloB das
Magnesium im positiven, die anderen im negativen Sinne. Eine
genauere Untersuchung iiber diese Beobachtung ist eben im Gange,
und es wird dariiber in kurzer Zeit berichtet werden. Es sei besonders
hervorgehoben, daB ein Zustaz eines Kations, z. B. Calcium zum
Magnesium storend wirkt und zwar um so mehr, je mehr Calcium zu-
gesetzt wird. Im hiesigen Leitungswasser ist die Relation zwischen
Magnesium und Calcium 1 :13, bei der betreffenden Magnesium-
konzentration ist noch eine Relation 1 : 27 statthaft.

Besser als das Leitungswasser und vom jeweiligen Wasser un-
abhiingig bewihrt sich der Zusatz kleiner Mengen eines Magnesium-
salzes zur Fehlinglosung. Am besten und schnellsten setzt sich das
Kupferoxydul ab, wenn sich in einem Kubikzentimeter der Kupfer-
sulfatldsung (Fehling I) 1 mg Magnesium befindet. In dieser Bezie-

13) 0. Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Chemie. 7. Aufl.
S. 762 [1910].
1) E. Lenk, Bioch. Z 73, 15—106 [1916].
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hung ist eine Bemerkung von N e u berg!®) insofern interessant ,,als
Kochsalz manchmal ein schnelles Absetzen bewirkt, ohne daB ein
Grund angegeben werden kann*. Bekanntlich enthalten die meisten
Kochsalzpriparate Magnesiumsalze, weclche zum Zusammenballen
des Kupferoxyduls unbedingt nétigt sind.

Der Zeitpunkt des Zusammenballens des Kupferoxydulnieder-
schlages ist von der Kochdauer unabhingig. So wurde wiederholt
versucht, die mit wenig zuckerhaltigem Harn versetzte F ehlin g sche
Losung stundenlang unter RiickfluBkiihlung zu kochen, um dadurch
ein Absetzens des Niederschlages zu bewirken, doch war dies selbst
durch sechsstiindiges Kochen unmaéglich.

Je verdiinnter nun die Zuckerlosung ist, desto grofler ist die
Differenz zwischen dem Zusammenballen des Niederschlages und dem
Ende der Bestimmung. Einige Versuche sollen dies beweisen. Es
wurden z. B. je 5 ccm von Fellling I und II mit 150 cem Wasser
verdiinnt und die Untersuchung erstens mit unverdiinntem, zweitens
mit zweimal verdiinntem und drittens mit fiinfmal verdiinntem Urin
ausgefiihrt; dabei zeigte sich im ersten Fall, da das Zusammenballen
des Niederschlages und das Ende der Reaktion zusammenfiel, und
2,3 cem Harn zur vollkommenen Uberfiihrung des Kupfersulfats
in Kupferoxydul, entsprechend 2,179, Traubenzucker, verbraucht
wurden. Im zweiten Fall trat das Zusammenballen nach Verbrauch
von 3,9 ccm Urin, entsprechend 1,959 unverdiinnten Harn, auf,
wihrend das Ende der Reaktion nach Verbrauch von 4,5 cem, ent-
sprechend 2,259, unverdiinntem Urin, eintrat. Im Harn wurden
also 2,239, Traubenzucker gefunden. Im dritten Fall endlich be-
trug die Differenz zwischen Zusammenballen und dem Ende der
Reaktion 1,3 ccm, aus welcher Bestimmung sich ein Zuckergehalt
von 2,259, Traubenzucker ergab. Eine zweite Untersuchung ergab:
Erstens unverdiinnter Urin, Differenz: 0,4 ccm. Traubenzucker-
gehalt des Harns 1,619, Zweitens: zweimal verdiinnter Harn,
Differenz 2,8 cecm. Traubenzuckergehalt des Harns 1,589%,.
Drittens: viermal verdiinnter Harn, Differenz; 7,9 com. Trauben-
zuckergehalt des Harns 1,61%,.
~ Die Bedeutung des zweiten Faktors der Verdiinnung der Fe L -
lin g schen Lésung ist aus folgenden Versuchen ersichtlich:

I. Verdiinnung der F e hlin g schen Losung, 5 ccm.

Unverdiinnter Urin enthaltend: 1,619, Traubenzucker.

1. Verdiinnung der F e h1in g schen Losung mit 50 cem Wasser.
Differenz: 1,2 cem.

2. Verdiinnung der Fehlingschen Losung mit 150 cem
Wasser. Differenz: 2,8 cem.
< 3. Verdiinnung der ¥ e h 1i n g schen Lésung mit 250 ccm Wasser.
Differenz: 2,9 cem.
_ II. Zweimal verdiinnter Urin enthaltend: 2,179, Traubenzucker.
F 1. Verdiinnung der F e h1i n g schen Lésung mit 100 ccm Wasser.
Differenz: 1,6 ccm.

2. Verdiinnung der F e h 1in g schen Lésung mit 150 cem Wasser.
Differenz: 0,8 cem.

- 3. Verdiinnung der F e h 1i n g schen Lisung mit 100 ccm Wasser.

Differenz: 0,5 ccm.

Bei sehr geringer Verdiinnung tritt die Niederschlagbildung sofort
ein, die Bestimmung ist aber wegen des heftigen StoBens der kochen-
den Fliissigkeit nicht leicht auszufiihren. Jedenfalls zeigen schon
diese wenigen mitgeteilten Versuche, daB das Zusammenballen auch
noch von Harnkestandteilen abhiingig ist.

Am bequemsten und ohne besondere Vorbereitung arbeitet man
nach dieser Methode, wenn der Harn iiber 19, Zucker enthélt. Ent-
hilt er weniger als 19, so machen sich die Harnkolloide sehr storend
bemerkbar, weil sic auf das Kupferoxydul als Schutzkolloide ein-
wirken, und sie deshalb am Absetzen verhindern. Zur Entfernung
der Harnkolloide bedient man sich am einfachsten der Tierkohle;
besonders gut hat sich die Tierblutkohle von Mer ¢ 'k (carbo animalis)
bewihrt. Man braucht Harn nur mit einer kleinen Menge dicser
Tierblutkohle ungefihr 1/, Minute in der Kilte zu schiitteln, um nach
dem Filtricren durch ein Faltenfilter ein wasserklares Filtrat zu er-
halten, mit welchem man auch die kleinsten Traubenzuckermengen
quantitativ bestimmen kann.

Parallelbestimmungen mit der Essigsiure-Ferrocyankalium?®)
Tiipfelprobe haben gezeigt, daB das Ausbleiben der Ferrocyan-
kupferbildung mit dem Auftreten der Farblosigkeit der Losung zu-
sammenfillt. Um jedoch diese Methode weiter zu priifen, wurden
mit den gleichen Harnen Parallelbestimmungen nach anderen
Mecthoden vorgenommen.

5) C.Neuberg, Der Harn I,”S. 322. [1911).
16) E. Len k, D. Med. Wochenschr, Nr. 43 [1815].

Aus der nachstehenden Tabelle ist die Exaktheit meiner Methode
ersichtlich. In der Tabelle bedeutet A: die modifizierte Fehling -
sche Methode mit Hilfe von Magnesiumzusatz. B: die Methode
nach Knapp. C: nach Sachse. D: nach Pavy-Kuma-
gava-Suto nach der Modifikation von Len k. E: die Polari-
sations-, F: die Ghrungs., G: die B an gsche Methode.

% % %
A 4,32 1,10 8,50
B 4,29 1,15 8,46
C 4,18 1,05 | 6,30
D 4,66 1,00 8,38
E 4,30 0,96 ! 8,50
F 4,10 125 6,57
G 4,00 L,00 | 8,80

Zur quantitativen Zuckerbestimmung nach dieser Modifikation
verwende ich eine Lésung von 69,28 g Kupfersulfat und 10 g Ma-
gnesiumsulfat im 1000 ccm Wasser und zweitens eine Lisung von
346 g Seignettesalz und 120 g Atznatron in 1000 ccm Wasser.

Zu dieser Zuckerbestimmung wird praktisch auf folgende Weiso
gearbeitet: a) mit groBeren Harnmengen, b) mit kleinen Harnmengen,
c) approximativ mit wenigen Tropfen Harn.

a) Von der Lésung 1 und 2 werden in einem 200 cem fassenden
Becherglas je 5 cem (entsprechend 50 mg Traubenzucker) gemischt,
dic tiefblaue Lésung wird mit ca. 100—150 ccm dest. Wasser ver-
diinnt und zur Verhinderung des StoBens mit einer kleinen Messer-
spitze Bimsstein versetzt. und die Losung zum Sieden erhitzt.
Nunmehr wird der gegebenenfalls verdiinnte Harn entweder aus
einer Biirette oder aus einem MeBgefiB langsam zutropfen oder
zuflieBen gelassen. Die kochende Fliissigkeit triibt sich, wird griin-
lich, gelb, nach weiterem Zuckerzusatz von Kupferoxydul braun.
Plotzlich ballt sich der Kupferoxydulniederschlag. Das Becher-
glas wird vom Drahtnetz entfernt. Der Niederschlag sinkt sehr
rasch zu Boden, und die dariiber stehende Fliissigkeit erscheint
leicht triib. Die Fliissigkeit wird nochmals aufgekocht, und nun-
mehr geniigen wenig Tropfen Zuckerlésung, um den Rest der Trii-
bung zu entfernen; iiber den rasch zu Boden sinkenden Kupfer-
oxydulniederschlag erscheint die Fliissigkeit klar und farblos.

b) Je 1 ccm der Lésung 1 und 2 (entsprechend 10 mg Trauben-
zucker) werden in einem 50 cem fassenden Becherglas gemischt, mit
etwa 30 ccm dest. Wasser verdiinnt, mit Bimsstein versetzt und zum
Sieden erhitzt. Der Urin wird aus einer in 0,1 cem geteilten 1 cem-
Pipette oder aus einer Mikrobiirette zutropfen gelassen, und wie
unter a) beschrieben verfahren. Die Mikrobiirctte ist leicht herzu-
stellen: Eine in 1,4 cem geteilte 1 cem-Capillarpipette enthilt die
Graduierung in der Mitte der Réhre. Das Ende der Graduierung ist
etwa 6 ccm vom Rohrenende entfernt. Das eine konisch zulaufende
Ende wird mit einem Gummischlauch, ausgezogenen Glasrohrchen,
Quetschhahn, wie bei einer normalen Biirette in Verbindung ge-
bracht. Die Mikrobiirette wird sodann durch Aussaugen gefiillt. Da-
bei kann es vorkommen, daB sich auf der Oberfliche des Harns in
der Biirette ein leichter Schaum bildet, der schr leicht mit einem
Tropfen Alkohol entfernt werden kann.

Ebenso genau kann man jedoch auch mit der erwihnten Pipette
verfahren, wenn man den Harn langsam zutropfen liBt. Auf diese
Weise arbeite ich bei meinen zahlreichen Zuckerbestimmungen.

c¢) Fiir approximative Schitzung des Harnzuckers versctzt man
je 1 Tropfen der Lésung 1 und 2 auf einem Uhrglischen mit
2 Tropfen Wasser und einigen Kérnchen Bimsstein und erwirmt die
Fliissigkeit bei kleiner Flamme zum Sieden. Nun wird der Harn
tropfenweise zugesetzt und beobachtet, ob dic iiber dem Kupfer-
oxydulniederschlag stehende Fliissigkeit farblos erscheint. Zu dicser
Bestimmung benutzt man 1 ccm-Pipetten, bei denen vor der Unter-
suchung bestimmt wird, wieviel Tropfen in einem Knbikzentimeter
der betreffenden Fliissigkeit enthalten sind, und berechnet dadurch,
wieviel Traubenzucker nétig ist, um die 2 Tropfen Kupfersulfat-
l6sung in Kupferoxydul iiberzufithren. Enthilt der Harn weniger
als 19/, Traubenzucker, so wird er mit wenig Tierblutkohle (Merck)
1/, Minute geschiittelt, durch ein Faltenfilter filtriert, und das
wasserklare Filtrat zum Titrieren verwendet.

Zusammenfassung.

1. Eine quantitative EiweiBbestimmung nach
Esbach, die normal erst nach 24 Stunden beendet ist, 146t
sich nach Bimssteinzusatz ebenso genau in 10 Minuten
ausfithren.
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2. Der Endpunkt einer quantitativen Trauben-
zuckerbestimmung nach Fehling IiBit sich sehr
schwer bestimmen. Magnesiumsalze bewirken ein
sehr schnelles Absitzen des Kupferoxydul-
niederschlages. Harne, die weniger als 19, Traubenzucker
enthalten, miissen zur Entfernungder Harnkolloide
vorher mit Tierblutkohle behandelt werden.  [A. 175.]

Nebenprodukte der Kohlenvergasungsindustrie
in den Vereinigten Staaten.!

Von Ing. V. J. BauMaNN, Miinchen.
(Eingeg. 12./12, 1918.)

Die amerikanische Zeitschrift: ,,The Gas A g e* verdffentlichte
einen Vortrag, den H. W. Jord an von der Semet-Solvay-Gesell-
schaft iiber die Nebenprodukte bei der Kohlenvergasung in den Ver-
einigten Staaten in einer Versammlung des American Insti-
tute of Chemical Engineers in Baltimore gehalten hat.
Da er manches Bemerkenswerte iiber die heutigen durch den Xrieg
beeinfluften Verhilltnisse anf diesem Gebiet zur Kenntnis bringt,
sei rcin Inhalt im folgenden wiedergegeben.

Einleitend wendet sich J ord a n gegen dic in Amerika viel ver-
breitete Ansicht, daB die heimische chemische Industrie vollig auer-
stande sei, den eigenen Bedarf an synthetischen Kohlenprodukten,
pharmazeutischen Artikeln usw. zu decken. Er weist darauf hin,
daB die alten angesehcnen chemischen Fabriken mit der Errichtung
ausgedehnter Neuanlagen und der Inbetriebsetzung alter Werke
durchaus bestrebt wiren, die vielfach herrschende Ansicht zu wider-
legen, daB sie nichts titen, um den amerikanischen Markt mit den
dringend erforderlichen Produkten zu versorgen.

Das unter den wichtigeren Produkten eine hervorragende Stellung
einnechmende Benzol und seine Homologen gehérten schon lange vor
dem Kriege zu den in grofBen Massen hergestellten und auch nach
Europa (seit 1900) ausgefihrten Erzeugnissen. Salicylsiure wurde
von Zinsser u. Co. in Jersey-City schon seit 1880 hergestellt.

Synthetische Carbolsiure produzierte die Semet-Solvay-Gesell-
schaft aus Benzol seit 1900 bis zu 2500 Piund tiglich. Diese
Carbolsiure diente zur Herstellung von Trinitrophenol, das von
der amerikanischen Regierung fiir die Zwecke der nationsalen Ver-
teidigung aufgekauft wurde. Die Vereinigten Staaten besitzen seit
1885 gut eingerichtete Anlagen zur Herstellung von Teerfarben; mit
dem Anwachsen der Industrie wurde die Zahl der erzeugten synthe-
tischen Produkte betrichtlich erweitert.

Die Benzol-Product Co. ist ein Beispiel fiir die Entwicklung der
amerikanischen chemischen Industrie. Organisicrt von einigen her-
vorragenden Minnern, die lange in der Siure-, Alkali- und Kohlen-
produktenindustrie titig waren, begann sie im Jakre 1900 mit der Her-
stellung von Anilin und Anilinsalz in Francford Pa. Obschon die
Produktion der Gesellschaft an Anilin noch im Jahre 1900 nur einen
kleinen Teil des Gesamtbedarfes der Vereinigten Staaten ausmachte,
setzten die englischen und deutschen Fabrikanten doch den Preis von
10 oder 11 auf 8 oder 9 c. pro Pfund herab. Dije meisten amerikani-
schen Anilinkonsumenten weigerten sich, dieses amerikanische Pro-
dukt zu dem Preise von 9 oder 10 c., zu dem es angeboten wer, zu
kaufen. Statt dessen opferten sie lieber den amerikanischen Pro-
duzenten. ’

Die Benzol Product Co. wurde durch einige wenige weitsichtige
amerikanische Anilinkonsumenten unterstiitzt, die erkannten, daf(
eine dauernde Erhaltung der Anpilinindustrie in den Vereinigten
Staaten von weit groBerem Wert wire, als der Gewinn bei einem
2 o. das Pfund niedrigeren Preis im Lauf einiger Jahre.

Seit dem Krieg wurde eine neue Anlage in Marcus Hook, Pa.,
errichtet und im August 1915 in Betrieb genommen. Die endgiiltige
Leistungsfahigkeit soll dem Anilinverbrauch der Vereinigten Staaten
vor dem Kriege entsprechen. Ungeachtet der Kriegsverhiltnisse und
der dadurch vielfach gesteigerten Preise fiir das Rohmaterisl, Ben-
zol, Schwefelsiure und Salpetersiure, verkaufte die Gesellschaft ihr
Anilin zu einem um mehr als die Hilfte niedrigeren Preise als der

1) Wir haben im vorigen Jahrgang (Angew. Chem. 28, III, 211
[1916]) schon ein kurzes Referat fiber diesen Vortrsg gebracht,
halten aber in Anbetracht der Bedeutung des Themas die Verdffent-
lichung des vorliegenden ausfiihrlichen Berichts fiir wiinschenswert.
D. Red.

Marktpreis wihrend des Jahres 1915 betrug. Diese durch einige
wenige andere Fabriken unterstiitzte Anilinproduktion hat den
amerikanischen Markt in umfassendem MaBe versorgt. Das Anilin
der Benzol Product Co. wurde vorzugsweise an die Verbraucher
verteilt, die direkt oder indirekt die groBte Arbeiterzahl hatten. Es
ist eine bedeutsame Tatsache, daBB 1915 eine Anilinversorgung ent-
sprechend dem friitheren Verbrauch zu méBigen Preisen moglich war.

Die Erzeugung von Benzol ist seit 1910 stetig gestiegen, so daf
fiir alle Zeiten geniigend Benzol fiir die Farbenindustrie vorhanden
gewesen wiire, wenn die Industrie durch die Bundesregierung und die
Textilindustrie unterstiitzt worden wire. Doch beide versagten nicht
nur, sondern die Textilindustrie zog sogar mit Vorliebe die englischen
und deutschen Erzeugnisse den amerikanischen vor.

1915 nahmen verschiedene Stahlgesellschaften mit Koksifen zur
Gewinnung von Nebenprodukten die Benzolfabrikation auf, so daB-
eine groBe Benzolproduktion sicher gestellt ist. Nach Kriegsende
wird die Erzeugung dieser Anlagen so gestiegen sein, daf Benzol in
ebenso groBer Menge verfiigbar sein wird, wie Motordl fiir Automo-
bile. Eine Gallone dieses Motorbenzols gestattet eine um 159, hohere
Meilenleistung als eine Gallone Gasolin.

Unter den infolge des Krieges verinderten Verhiltnissen und bei
den unerschwinglichen Preisen erweiterten sich viele kleine Anlagen
und stellten mit Gewinn verschiedene Produkte aus Kohle her.
Nach Kriegsende werden diese Anlagen wieder zusammenbrechen.
Einige wenige werden sich behaupten wollen und ibre Kriegsgewinne
in hoffnungslosen Versuchen verzehren, das Geschiift weiterhin nutz-
bringend zu gestalten. Nur die auf einer festen wirtschaftlichen Basis
errichteten Werke werden weiter bestehen.

tDie Herstellung von Kohlenprodukten ist nicht eine Industrie
fiir sich; sie basiert auf der Herstellung von mineralischen Siuren
und 'Alkalien und ist das Mittel zur Erweiterung des Marktes firr
Séuren wie Schwefelsiure, Salpetersiure, Salzsiure, fiir Chlorver-
bindungen, sowie fiir Alkalien wie Pottasche und kaustische Soda.
Aus diesem Grund kann die dauvernde Fabrikation von Kohlen-
produkten nur im Zusammenarbeiten mit der amerikanischen
Siiure- und Alkaliindustrie Bestand haben.

Im Jahre 1915 mit seinen 10—15mal hoheren Preisen als sonst war
die Herstellung von Kohlenprodukten gewinnbringend. Mit der
Wiederkehr normaler Verhiltnisse muBl aufs peinlichste mit wissen-
schaftlichen Methoden gearbeitet werden, da Verluste von 1 oder 2%
bei der Fabrikation schon den Zusammenbruch herbeifithren kénnen.

Einen Beweis fiir den traurigen Mangel an wissenschaftlichen
Kenntnissen lieferten die mannigfachen Unfille, die Schadenfeuer
und Explosionen in Fabriken dicser Art, deren Ursachen in der fehler-
haften technischen Anlage, in der unerfahrenen Uberwachung, in un-
ordentlichem Betrieb und sorglosen Arbcitern zu erblicken sind.
Als Beispiel, welche Aufmerksamkeit Einzelheiten gewidmet werden
muB, dient die synthetisehe Herstellung von Carbolsiure. Dieser von
reincm Benzol ausgehende chemische ProzeB erfordert finf chemische
Reaktionen und 10—15 chemische Operationen, wenn alle Neben-
produkte gewonnen werden sollen. Bei einem vermcidbaren Verlust
von nur 1—29% bei jedem dieser Einzelvorgtinge wiirde die Ausbeute
an Carbolsiure so klein sein, daB die ganze Sache einen wirtschaft-
lichen Miﬂerfolggbedeuten wiirde; dabei ist Carbolsiure noch eines
der gewohnlichsten chemischen Produkte. Viele andere erfordern
mehr Operationen, bei denen Mangel an technischer Fahigkeit noch
grofere Verluste mit sich bringt.

* Anstrebung eines technischen Nutzeffektes von”100%, ist nicht
das einzige Erfordernis zur Erzielung geschiftlicher Erfolge. Die
schwierigen chemischen Prozesse ergeben zahlreiche Nebenprodukte.
Einige devon sind Siuren und Alkalien, welche wihrend des Pro-
zesses nachgefiithrt und ersetzt werden miissen. Andere sind Salze
oder Kohlenprodukte, welche gereinigt und verkauft werden kénnen.
Vielo von ihnen kénnen jedoch in den Vereinigten Staaten nicht ab-
gesetzt werden.

Firr jedes¥dieser Nebenprodukte missen Mérkte geschaffen
werden, entweder in den Vereinigten Staaten oderin Siiddamerika, Asien
oder Europa, wenn dic solche Produkte herstellende amerikanische
Industrie gedeihen und die Anlagekosten sich angemessen verzinsen
sollen.

EEs geniigt nicht, daB amerikanische Konsumenten von dem kiuf-
lichen chemischen Produkt die Herstellung in*Amerika verlangen.
Unsere Industrie muB sich auch iiber den Weltmarkt ausbreiten, um
existenzfihig zu bleiben. Der endgiiltige Erfolg hiingt schlieSlich
von der Schaffung einer amerikanischen Handelsflotte ab.

(Schlus folgt.)
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