II. Teil. A. Die anorganischen Bestandteile des Harns. a1

Cochenilletinktur.
6 g gepulverte gute Cochenille wird mit 500 cem eines

|._';| menees von aUU cem [ll'r-itil_]it']'l['_']'] “I.':h:-:i"]':-'\ H]Ill 200 cem

Alkohol bei gewohnlicher Temperatur einige Stunden unter

hiinficem Umschiitteln digeriert und sodann filtriert.

Nicht zu verwenden bei Anwesenheit von essigsauren
Salzen, von Eisen- und Thonerdesalzen.

Wird mit Siiuren gelbrot, mit Alkalien violett-kar-
minrot.

II. Teil. Die normalen und abnormen Harn-

bestandteile und deren Nachweis.

A. Die anorganischen Bestandteile des Harns.

1. Natrium und Kalium. Na und K.

Von diesen beiden Basen erscheint im normalen Harne
das Natrium stets in etwas griosserer Menge, als das Kalinm,
besonders bei eiwelssarmer Nahrung, so dass im normalen
Harne das Verhiiltnis von Na:K sich etwa wie 5:8 stellt.
Kin Erwachsener scheidet in 24 Stunden im Durchschnitt
4—6 g Natrivmoxyd und 2—3 g Kaliumoxyd aus, Wihrend
das Natrium zum orissten Teile in Form von Chlornatrium
vorhanden ist, so dass ber der gewihnlichen Priifung mit der
Chlorbestimmung eine annihernde Natrinmbestimmung ans-
gefithrt ist, 1st das Kalium in Verbindung mit der Phosphor-
siure als 31|||,‘r:-.|r]]||]'h."|1i|'5_'-' Kali Zugesen; ein nur kleiner Teil
wird als Chlorkalinm ausgeschieden.

[n pathologischen FKiillen wird von Fiebernden mehr
Kali wie Natron, von Rekonvaleszenten mehr Natron wie Kali
ausgeschieden. Durch Medikamente kann duorch Kaliumsalze
die Kaliausscheidung, durch Natronsalze die Abscheidung von
Natron gesteigert werden, im Falle diese abfithrend wirken.
Im Hunger sinkt die Alkaliausscheidung und wird mehr Kali

wie Natron im Harne entleert, da die Kochsalzzufuhr fehlt.
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Qualitativer Nachweis.
Natrinm.
In der Asche durch

ie Flammenreaktion (gelb)

Kalinm.

1. Man verdunstet 100—200 cem Harn auf ca. 10—15 cem
und versetzt das Filtrat mit einer konz. Weinsiure-
lisung im [berschuss: beim Stehen in der Kilte scheiden
sich Krystalle von saurem weinsaurem Kali ab.

2. Kaliumsalze fiirben die Flamme violett, welche Farbe
durch Natronsalze verdeckt und erst sichtbar wird, wenn
man die gefirbte Flamme durch ein blanes Kobaltglas
betrachtet, das die gelben Strahlen des Natriums nicht
durchlisst.

Quantitative Bestimmung.

Von den vielen empfohlenen Methoden geben nur die im nachstehenden
mitgeteilten genaue Resultate; na diesen 1 die Alkalien nach Ab
seheidune aller anderen Substanzen in Chlor verwandelt, diese gewogen
und das Kali als Kaliumplatinehlorid bestimmt; nach Abzng des aus diesem
herechneten Chlorkalinms von der Suomme der Gesamt erhiilt man

-:|'|':-I|-‘.'. .‘[l-'-:l |||.'

den Chlorgehalt der Gesamtehloride erm

an nach de
tteln und auns diesem und dem Ge-

Menge des Chlornatriums; ferner kax

wichte der Chloride die Menge des Kali nnd Natron berechnen,

Ausfithrune.

1. Man dampft nach Lehmann,?) je nach Konzentration
20—100 cem Harn in einer Platinschale unter Zusatz von
3—4 g Ammonsulfat zur Trockne ein und verascht den Riick-
stand, Wird die Asche nicht ganz weiss, so raucht man die-
selbe mit einigen Tropfen Schwefelsiiure ab und glitht. Die
Asche wird in heisser, verdiinnter Salzsiure anfeelost, filtriert,
ausgewaschen und die heisse Lisung mit Chlorbarium solange
versetzt, als ein Niederschlag entsteht: dann wird bis zur stark
alkalischen Reaktion Barytwasser hinzugefiigt, filtriert und auns-
gewaschen. Aus dem Filtrate wird durch Ammoniak und

kohlensaures Ammon der vorhandene Baryt ausgefillt, wieder
filtriert und ausgewaschen, das gesammelte Filtrat zur Trockne
verdunstet und zur Entfernung der Ammonsalze schwach ge-
glitht. Der Riickstand wird in etwas Wasser gelost, allenfalls
ungelost Bleibendes abfiltriert, das Filter gut ausgewaschen
und das zur Trockne eingedampfte Filtrat schwach gegliiht

und gewogen. Diesen Riickstand Gesamtchloride des Ka-

1) Zeitsehr, phvsiol. Chem. 8. 508,
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hums und Natriums — ldst man in wenig Wasser und
giebt soviel Platinchloridlésung hinzu, bis ein kleiner [Ther-
schuss vorhanden ist. Man konzentriert dann die Flissigkeit
ziemlich stark auf dem Wasserbade, giebt absoluten Alkohol
und Ather hinzu, lisst einige Zeit stehen, sammelt dann den
Niederschlag auf einem kleinen 3 Stunden in einem Wiige-
aglischen getrockneten und gewogenen Filter, wiischt mit Alkohol
aus, trocknet bei 100—110° 3 Stunden lang und wiict nach
dem Erkalten im Exsikkator; aus dem gefundenen Kalium-
platinchlorid berechnet man die entsprechende Menge Chlor-
kalium. 100 Teile K,PtCl; enthalten 30,771 KCL Das ge-
fundene Chlorkalium zieht man von der (GGesamtmenge der

Chloralkalien ab, der Rest ist Chlornatrinm.
KCl x0,631T=K.0.
NaCl x 0,6802 =Na, 0.

2. Nach der indirekten Methode zur Bestimmung von Kali
und Natron geht man von den geglithten Chloriden aus (Ge-
samtchloride). Man list die Salzmasse in Wasser und fillt in
einem Messkolben zu 100—200 cem auf. Hiervon pipettiert
man 10 cem ab und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Ka-
liwmchromatlosung mit !/, -Normalsilberlgsung (S. 44), bis eine
ritliche Firbung (Bildung von Silberchromat) eintritt (Methode
von Mohr). (S. 46.)

1 cem !/, -Silberldsung =0,00355 ClL.

Oder man bestimmt, das Chlor in der Lisung der Chloride
gewichtsanalytisch, indem man die Liosung bis nahe zum
Sieden erwirmt und dann mit einer klaren mit Salpetersiiure
stark angesiinerten Silberlisung fillt. Man giesst nach einirem
Stehen — bis sich die Fliissigkeit geklirt hat — diese erst
fiir.sich durch ein Filter, wiischt den Riickstand mehrere Male
durch Dekantieren gut aus und bringt zuletzt diesen auf das
Filter, Man trocknet Filter mit Niederschlag, bringt den In-
halt méglichst vom Filter weg in einen gewogenen Porzellan-
tiegel, verascht dann das Filter, befeuchtet Tiegelinhalt (Chlor-
silber und ;'“l“f'f':l-‘-vilf“:: mit Konigswasser, trocknet und erhitzt
endlich das Chlorsilber, bis es geschmolzen ist. Nach dem Er-
kalten des Tiegels im Exsikkator wird gewogen

100 Teile Chlorsilber = 24,729 Cl.

Spacth, Untersuchung des Harnes,
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Berechnung von Kalium und Natrium:
K(1=4,68489.8—17,64707 . Cl
S =Summa der Chloride.
Cl=Menge des g
Na(l findet man durch Dhiterenz.
Wahl der Methode.
Sind simtlich brauchbar und zu empfehlen.

efundenen Chlors.

9. Ammonium. Ammoniak. NH..

Im normalen Menschenharn ist immer Ammoniak ent
halten (0,6—0,8 g in der 24stiindigen Harnmenge), das durel
Nahrungsmittel und Getriinke. sowie Finatmen ammoniak-

haltiger Luft dem Korper zugefiihrt wird. Durch den Genuss

von Retticen kann die ausgeschiedene Ammoni

steigert werden, ebenso durch Einatmen emer mit Ta
.

erfitllten Luft: auch Ammonsalze enthaltende Arzneien werden

im Urin ausgeschieden.
Eine weitere Quelle des Ammoniaks liegt in dem Eiweiss-
gorfall innerhalh des Organismus. Zufuhr von Siuren erhoht
die Ausscheidung, Alkalien setzen diese herab.
In pathologischen Verhiltnissen findet bei akuter

ficherhaften Krankheiten, bei Infektionskrankheiten (Typhus),
bei Diabetes mellitus Vermehrung des Ammoniaks statt.
Qualitativer Nachweis
Versetzt man eine Ammonsalze enthaltende Lisung mit
Kalkmileh, so wird Ammonium aus seinen Verbin-
dungen ausgeschieden und kann an folgenden Reak-
tionen und Eigenschaften erkannt werden. Man ver-
setzt in einem Becherglas Harn mit Kalkmileh oder
Kalilaunge und bedeckt das Becherglas mit einem Uhr-
olas, an dessen unterer Seite sich ein fenchtes Cur-
cumapapier hefindet (Braunfirbung desselben
Ammoniak): beim Dariiberhalten eines in verdiinnte

eetauchten (Glasstabes iiber das Becherglas

=

Salzsidure
entwickeln sich am Glasstabe Nebel (Chlorammoninm).
Quantitative Bestimmung.
{, Nach Schloesing-Neubauer!) werden 25 cem frischen

rierten Harnes in einer flachen Krystallisierschale mit 10 ccm

fi
Kalkmilch versetzt, anf die Schale ein (3lasdreieck zelegt und

1 Journ. prakt. Chem. 64. 177.



A. Die anorganischen Bestandteile des Harns. 3H

auf dieses eine zweite mit 10 cem Normal- (*,,-Normal ge-
niigt auch) Schwefelsiiure gefiillte Schale gestellt. Das Ganze
stellt man auf eine mattgeschliffene Glasplatte, bedeckt mit
emer gut schliessenden Glasglocke und titriert nach 3- bis
4tigigem Stehen die Schwefelsiure, die alles Ammoniak ah-
sorbiert hat, mit !/,- oder '1o-Normal

kali unter Umrithren mit
emem Glasstabe und unter Verwendung von Lackmus- oder
Cochenilletinktur zurick.
l cem !/, -Schwefelsiure = 0,0017 NH..
Beurteilung.

Bei eiweisshaltigen und konzentrierten Harnen braucht es Gfters ldngere
Zeit, bis alles Ammoniak aus dem Harn entwichen ist; man wechselt deshalb die
Schwefelsdure gegen eine andere, um sicher zu sein, den Versuch nicht zu frilh

abzubrechen. Die Methode giebt sonst ganz gute brauchbare Resultate und
zeichnet sich durch ihre Einfachheit aus.

2. Warster!) destilliert das durch Barytwasser frei-
gemachte Ammoniak im Va

unm ab und leitet dasselbe in eine
Litsung von 1/, -Schwefelsiiure, in der das Ammoniak, wie eben
angegeben, bestimmt wird, Der Versuch ist nach L/ Stunde
beendigt. Man evakuiert mit einer gut gehenden Wasserluft-
pumpe.

3. Sch .’I.‘|t'i]t'.]:||‘l':

a1

) fillt ans Harn (20 cem) mit Platin-
chloridlésung und dem 5—6fachen Volumen eines Gemisches
aus 2 Vol. absoluten Alkohol und 1 Vol. Ather das Ammoniak
und das Kali aus, Der nach 24stiindigem Stehen abgeschiedene
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit Ather-
Alkohol ausgewaschen. Samt Filter wird der getrocknete
Niederschlag in einen Erlenmeyerkolben gebracht, mit circa
80 cem Wasser iibergossen, einige Tropfen Salzsiiure, einige
Stiickchen Zink hinzugegeben und in missiger Wirme reduziert.
Man filtriert die farblose Fliissigkeit vom abgeschiedenen Platin
in einen Destillierkolben (siehe Kjeldahl’sche Bestimmung),
wiischt das Filter gut aus, giebt einige Gramme Magnesia
usta dazu, schiittelt gut durch, verbindet den Kolben mit
dem Destillierapparat und fingt das Destillat in einem ge-
messenen Volumen 'io-Schwefelsiiure (25—50 cem) auf. De
Uberschuss an Shure wird mit '/ ,~-Kalilange zuriicktitriert
und, wie schon ausgefiihrt, berechnet.

) Ceantrlbl. ['i‘l_\ &10],

‘) Archiv exp. 1
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Jeurteilung.

Die Resultate sollen mit denen nach Schloesing-Neubauer lberein-
stimmen: andererseits wird behauptet. dass auch andere stickstoffhaltige Sub-
stanzen durch Platinchlorid gefiillt werden, die bei der Reduktion Ammoniak geben.

Wahl der Methode.

Das Schloesing’sche Verfahren giebt genaue Resultate, die Methode ist
ginfach, doch etwas zeitraubend: das Wurster’sche Verfahren ist bald erledigt;
man wird, wenn das Resultat bald gewlinscht wird, die leiziere Methode, im
anderen Falle die erstere wihlen.

3. Calcium und Magnesium. Ca, Mg

Die alkalischen Erden sind im Harne !J:':I!|l1:~."'|c']'.]it'|| an
Phosphorsiiure, nur geringe Mengen sind an Schwefelsiiure,
Oxalsiure, Kohlensiiure gebunden. Die phosphorsauren Salze
werden im Harne durch die saure Reaktion des Harnes und
die Temperatur, sowie die itbrigen Harnbestandteile in Lisung
gehalten: beim Alkalischwerden oder nach Zusatz von Alkali
scheidet sich der grisste Teil der Erden in Form von phos-
||]|_m',é;;[|t|‘(-m E{E!”{. 1||||J\'|.J|||ll‘=.;l1ll‘l'l' Magnesia, als oxalsaurer
Kalk ab. Erfolgt diese Abscheidung innerhalb der Harnwege,

go fithrt dieses zur Bildung der Harnkonkremente, Harn-

steine.
Die in 24 Stunden ausgeschiedene Gesamtmenge der Erd-

phosphate betrdgt ca. 1,2 g, die des phosphorsauren Kalkes
allein (,31—0.37, die der l:]iu|.-E:]'.||1'.~4::IL]'I'I| Magnesia im Durch-
schnitt 0,64.

Die Grosse der Kalk- und Magnesiaausscheidung hiingt
vom Korpergewicht, vom Kalkgehalte der Nahrung und der
Verdauungskraft des Darmes ab. Vermehrte Ausscheidung
der Kalksalze ist beobachtet bei Phthise, bei Diabetes mel-
litus, bei Nierenkrankheiten, verminderte bei Fieber,
Sehwangerschaft.

ilber Magnesiaausscheidung im Harne ist wenig be-
kannt.

‘.Illfﬁlii:ili\'l'l' Nachwes,

Man lost den durch Zusatz von Ammoniak zum Harn
erhaltenen Niederschlag (phosphorsauren Kalk und phos-
phorsaure Ammoniakmagnesia) in Essigsiiure, setzt etwas
Chlorammonium und dann eine Lisung von oxalsaurem
Ammon hinzu: es wird oxalsaurer Kalk ausgefillt;
im Filtrat wird die Magnesia nachgewiesen durch Zusatz
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von Ammoniak, wodurch wieder phosphorsaure
Ammoniakmagnesia ausgeschieden wird.

l. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung.

a) Des Kalkes,

100—200 cem des filtrierten Harnes giebt man in ein
Becherglas, versetzt mit Ammoniak und 16st den hierdurch
ausgeschiedenen Niederschlag wieder in wenig Essigsiure:
nun giebt man oxalsaures Ammon hinzu und filtriert den nach
10—12stiindigem Stehen an einem warmen Platze abgesetaten
Niederschlag von oxalsaurem Kalk ab, indem man den Riick-
stand erst mit warmem Wasser durch Dekantieren auswischt
und dann aufs Filter bringt. Das Filtrat dient zur Magnesia-
bestimmung, Das getrocknete Filter mit Niederschlag wird
im Platintiegel verascht, der Platintiegel dann auf dem Ge-
bliise !/, Stunde gegliiht und nach dem Er

calten gewooen,

Riickstand = Calciumoxyd, Ca0.
l g Cal = 1,845 g Ca,(PO,),.
||§ Der Magnesia,
Zum Filtrat von der Kalkbestimmung giebt man cirea
1

-

s Volumen 10 ¢, Ammoniak, lisst 12 Stunden stehen und
sammelt die nach dieser Zeit abgeschiedene phosphorsaure
Ammoniak-Magnesia auf einem Filter, wischt mit ammoniak-
haltigem Wasser (2/, Wasser, '/ 10 %/, Ammoniak) aus und
trocknet. Vom getrockneten Filter entfernt man den Nieder-
schlag, bringt ihn in einen Platintiegel, verascht das Filter in
der Platinspirale, bringt die Filterasche zum Niederschlag und
glitht iiber einer gewdhnlichen Flamme, zuletzt einige Minuten
anf dem (eblise. Der Platintiegel mit Inhalt wird nach dem
Erkalten gewogen; der Inhalt ist pyrophosphorsaure Magnesia
(Mg, P, 0,).
100 Teile Mg,P,0,=36,024 MgO.

Stark eiweisshaltiger Harn muss vorher veraseht werden,

Man nimmt
die Asche mit heisser Salzsfiure anf, verdiinnt mit Wass

versetzt  mit
nmt cin der Lisung die Bestimmung des Kalks und der
Magnesia, wie angegehen, vor.

Ammoniak und

2. Bestimmung des Kalkes und der Magnesia auf

maassanalytischem, titrimetrischem Wege.

Der Kalk wird, wie angegeben, ausgefillt und gegliiht.
Den Tiegelinhalt — CaO — (oder wenn er nur iiber der
Flamme geglitht wurde CaCO, +Ca0) bringt man in ein Becher-
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glas, spritzt den Tiegel aus und giebt nun 20 cem !/, -Normal-
salzsiure zu. Man lisst stehen oder erwirmt hochstens sehr
schwach (da Salzsiiure etwas fliichtic islj‘, bis die Kohlensiiure
entfernt und bis Losung erfolet ist; man titriert dann unfer
Zusatz von Phenolphtaletn oder Lackmus als Indikator mit
i.'lll—_\.'qur]mill(:alil:lll:‘u den Uberschuss an Sture zuriick. Die

verbrauchten Kubikcentimeter 1/,,-Normallauge werden von
den zugegebenen 20 cem SHure abgezogen und der Rest auf
Kalk (Ca(0) berechnet.

1 ccm ".--'Hi"‘-il‘i" = 0,0028 g Cal) = |'|_lIII:_|l:‘:|'|";I.J,LIH':"‘“,

Die Magnesia wird, wie bei der quantitativen Bestim-
mune auseefithrt, gefiillt und der Niederschlag auf einem Filter
gegammelt. Der mit ammoniakalischem Wasser ausgewaschene
Niederschlag wird in ein Becherglas gespritzt, in Essigsiure
gplost und in der Fliissigkeit die Phosphorsiiure nach der

S, 59 angegebenen Methode bestimmt.

Gefundene Phosphorsiure x 0,566 =Mg0.
1,569=Mg,P.0..

e

Man kann den :\-il-lll'l'si'];}ri'_-' der |--i-_||~]||||ﬂ‘-;|‘.|]'-_'I: AMIO-
niakmagnesia auch mit !/,,-Séure titrieren; zu diesem Zwecke
muss aber aus dem Niederschlag das vom Auswaschen mit ver-
ditnntem Ammoniak noch vorhandene Ammoniak entfernt
werden, was man durch Ubergiessen des Niederschlages mit
Alkohol erreicht. Man giebt dann den Niederschlag in ein
Becherglas, suspendiert in Wasser, fiigt Cochenilletinktur hinzu

ind titriert mit der /.. -Siure oder Normalsiure, bis die violett-
i

rote Harbe in gelbrot umsechl
1 cemn Normalsiure = 0.01995 Mg,

Wahl der Methode.

Wenn nicht eine Wage fehlt zum Abwiegen der Platintiegel, dann wird man
sich der quantitativen Bestimmung, die sehr schnell erledigt ist, bedienen.

4, Eisen. Fe.

Der Eisengehalt ist im normalen Harn ein geringer und
schwankt in der 24 stiindicen Harnmenge von 0,005—0,015 g.
Im allecemeinen ist der Nachtharn reicher an Kisen als der
jarn. In an Eiweiss reichem Harne, bei IDiabetes

Tage
mellitus und perniciiser Aniimie wurde eine Steigerung der
Eisenausscheidung beobachtet. Bei Einnehmen von Eisen-
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priiparaten kann der (Gehalt des Harns an Eisen mehr oder
weniger ansteigen, je nachdem die Kisenpriiparate mehr oder
weniger resorbiert werden; fiir die Beurteilung der Resorption
von Eisenpriparaten wire demnach die Eisenbestimmung im

Harne von Wert.
Qualitativer Nachweis.

1. Man lost die Asche in eisenfreier Salz

einen Teil der Losung nach Zusatz einiger Tropfen
Salpetersiure und nach dem Kochen mit Rhodankalinm

— blutrote Firbung;

einer Blaufiirbune ber Anwesenheit von

linerblau) nach einiger Zeit.
Quantitative Bestimmung,

Man bestimmt das Fisen am sichersten und einfachsten
titrimetrisech oder quantitativ nach A, Jolles in der

Harnasche,

1. Titrimetrisch. 200—500 cem Harn werden in einer
Platin- oder Porzellanschale eingedampft, im Lufthade bei
ca. 180° noch getrocknet und dann mit kleiner Flamme ver- I |
ascht, his die organischen Stoffe miglichst verkohlt sind.

Man zieht die gut zerriebene Kohle mit kochen-
dem Wasser aus und filtriert durch ein kleines
quantitativen Zwecken dienendes Filter. Nach dem
Aunswaschen wird das Filter mit Riickstand in die
Platinschale gegeben, dieser getrocknet und von
neuem verascht, Zur Asche giebt man das Filtrat,
dampft zur Trockne ein und glitht den Riickstand
nochmals, his eine weisse Asche erhalten ist.

Die Asche wird mit einigen Kubikcentimetern
emer Mischung von 10 Teilen konzentrierter
Schwefelsiiure und 4 Teilen Wasser unter Er-
wirmen gelost. Die Losung spiilt man in ein mit
einem Bunsen’schen Ventil versehenes Kilbehen
(Fig. 16), giebt einige Kérnchen chemisch reines
eisenfreies Zink hinzu und erwirmt.

Unter Wasserstoffentwicklung findet Reduktion

statt; die farblos gewordene Lisung giesst man

aure und priuft

2, den anderen Teil versetzt man nach dem Kochen mit

Salpetersiiure mit Ferrocyankalium — Entstehung
Kisen und
Abscheidung eines blauen Niederschlages (Ber-

39

—

Fig. 16.
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in ein grosses, heisses Wasser enthaltendes Becherelas, spiilt das
8 ]

Kolbchen mit heissem Wasser aus und titriert nach Zugabe vo

verdiinnter Schwefelsiure |_'lh3>|-t'.~.r|||1.=_~:.~'j mit der Kaliumperman-
ganatlosung (1:1000) bis zur bleibenden Rosafirbung (S. 41).

Nach A. Jolles) dampft man 500 cem Harn aunf dem
Wasserbade in einer Porzellanschale (Platinschalen werden
beim Veraschen stark angegriffen) ein und trocknet die Schale
mit Inhalt in einem Luftbad bei 180° C., his die Masse
ginzhich aufhtrt sich aufzublihen. Beginnt die Masse zu
trocknen, daon befeuchtet man sie mit absolutem Alkohol
und bringt letzteren zur Entflammung, wodurch die Ver-
aschung wesentlich beschleuniet wird. Nunmehr wird der
Riickstand direkt iiber der Bunsenflamme zuerst mit klei-
nerer, dann mit voller Flamme erhitzt und zwar solange, als
noch Dimpfe aufsteizen; hieranf lisst man die Schale erkalten,
zerreibt die schwarzerane Masse mittels eines J'n:';f_.-lz;“l:-.,ixt::II‘
in der Schale vorsichtig zu einer moglichst feinen Masse und
bringt das Pulver mittels eines Pinsels in einen Glithtiegel von
Porzellan. Um die letzten Reste der Aschenkruste aus der

Schale herauszubringen, wird das Erhitzen der Porzel
und das nachherige Pulverisieren mit dem Pistill noch ein-
bis zweimal wiederholt. Das Hineinbringen der pulverisierten
Aschenteile in den Tiegel muss méglichst schnell vor sich
gehen, da die Aschenkrusten sehr hygroskopisch sind. Die
letzten festpebrannten Reste der Aschenkruste werden mit
konzentrierter Salpetersiiure befeuchtet, dann mit heissem
destilliertern Wasser bespiilt und mit Hilfe eines mit einem
Stiick Kautschukschlanch itherzogenen Glasstabes mechanisch
zerrieben und in den Tiegel gespiilt

Die in den Tiegel gebrachte fenchte Aschenmasse wird
zuerst auf dem Wasserbade zur Trockene, dann im Lufthade
und zuletzt iiher voller Bunsenflamme erhitzt, bis die Asche
vollkommen trocken ist: den Tiegel bringt man in den Muffel-
ofen und glitht den Tiegelinhalt mehrere Stunden hindurch,
nach welcher Zeit die Asche villiz weiss gebrannt erscheint.

Die weisse Harnasche wird nun mit siedendem Wasser

g0 lange extrahiert, bis das wisserice Filtrat mit Silbernitrat

teine Tritbung mehr zeigt. Hierbei wird eine hedeutende

1y Zeitschr, analyt. Chem. 189%7. 36. 149,



A. Die anorganischen Bestandteile des Harns. 41

Menge von Harnsalzen, darnnter auch die bei der Titration
mit Kaliumpermanganat storend wirkenden Chloride, entfernt.

Der Filterriickstand samt Filter wird in einen Platintiegel oder

Platinschale gebracht, verascht und der Riickstand mit wasser-
freiem sauerem schwefelsaurem Kali geschmolzen: man lisst
(Becherglas) mit heissem Wasser, um die Losung der Masse
zu erzielen, nimmt dann Tiegel oder Schale heraus, spiilt ab

den Tiegel oder Schale erkalten, bringt diese in ein Gefiiss

und giebt die Losung in das mit dem Bunsen’schen Ventil
versehene Kélbehen. Nach Zugabe von verdiinnter Schwefel-
sfiure und 2 g chemisch reinem Zink wird der Kolben mit dem
Ventil verschlossen, auf dem Wasserbade bis zum Liisen des
Zinks erwiirmt und dann mit Kaliumpermanganat, wie bei der
Titerstellung angegeben, titriert.

Da nach Versuchen von A. Jolles das chemisch reinste Zink Spuren Eisen
enthilt, und diese Spuren im Harme, wo es sich um relativ minimale Eisen-
mengen handelt, eine Rolle spielen. so bringt man den vorher ermittelten Eisen-
gehalt des Zinks von dem gefundenen in Abzug. Man stellt in einer bestimmten
Menge des Zinks den Eisengehalt (durch Auflésen des Zinks in verdiinnter Schwefel-
sdure im Bunsen’schen Ventilkiilbchen und Titrieren der Liisung mit Permanganat)
fest und verwendet zur Reduktion der Harnascheliisung bestimmte Mengen (2 g)
Zink; den dieser Zinkmenge entsprechenden Eisengehalt bringt man, wie erwiihnt,
von dem gefundenen Eisengehalt in Abzug.

Titerstellung einer Kaliumpermanganatlésune.

Die Kaliumpermanganatlisung muss vorher mit metallischem Eisen
l_-'.l::'|'~||'||l' werden,
0,08—0.05 ¢ feinster

, nicht rostiger, eventuell erst noch mit Gla
abgreriebener Kla

Iraht wird in dem Bunsen'schen Ventilkslbehen in de
Wilrme in verdiinnter Schwefelsiiure pelist: die
destens 1000 cem fassendes Bech

Liisung wird in ein min-

elas pegeben, das Kilbehen mit warmem
Wasser ausgespiilt, mit kochend heissem, durch I

rares Bieden vollkonumen
luftfreiem Wasser

stark verdiinnt, it verdiinnter Schwefelsfiure im prossen

Uberschusse ve

und dann ans einer Gay-Lussae’schen Biirette von

der Permanganatlisung (1 : 1000 eem Wasser) his zur bleibenden Rosafiirbung

zugereben, Die angewandte Menge Eisen dividiert durch die verbranchten

Kubikeantimeter Lalinmpermanganatlisung ergiebt die Menge FEisen , der
I ! . f

1 cem Permanganatlisung entspricht.

Die fiir das im Harne vorhandene Eisen verbrauchten
Kubikeentimeter Permanganatliosung werden mit dem Titer
digser Lisung multipliziert.

Beispiel.

0,05 Klavierdraht erforderten 28.25 cem Permanganat;

1 cem der Losung = 0,0017 g Fe.

Fiir den Versuch sind verbraucht 5 cem Permanganat ;
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diese entspriichen 0,0085 g Kisen; in Abzug zu bringen wiire
noch der fiir die 2 g Zink allein (S. 41) ermittelte Eisengehalt.

o

2. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung
des Hisens.

Prinzip.

Ias Eisen wird aus s=alzgsanrer Lisung durch eine
troso-g-Naphtollisung  in 50 —52"%/, Essig
C,,H,NO.0
G H NO.O-=Fe abgeschieden. (G. v. Knorre.!)
1.!:._.] I.NO.O

A, .||}|
analyse an.

es?) wendet diese Bestimmung fiir die Harn-

Erforderliche Lésungen.

1. Nitroso-f-Naphtol.

1,2 ¢ Nitroso-F-Naphtol krystallisiert (das nicht
Pulver ist unbrauchbar), werden in 100 cem 50 Fssi

K

tst., Von einem eventnell auftretenden

wirmen anf ca. 90 C.

Riickstande wird abfiltriert.

Essigsiiure

250 cem des remmen E
vermischt. IDie erhaltens I

weirs werden mit 150 cen

gung hat ein spez. Gew. von 1,0651,

Ausfithrung.

Die vollkommen weisse Harnasche wird mit Wasser ex-
trahiert und das darin Unldsliche in wenig konzentrierter Salz-
siure unter Erwirmen celost: das FKisen geht vollstindig m
Lisung. Der eventuell nochmals filtrierten Lisune wird dann
in der Kilte das _\'[T]"l'h:-cl5-_.";'-_\..'IE3|I1'U| so lange zugesetzt, biz kein
Nil'q]l-]‘m‘.}ll;lg mehr entsteht. Bei \-L'?_':.‘hl']'lll_‘ll'_f von 500 cem i'['ﬂJ'H.
welche ca. 2—5 me Eisen enthalten, sind 5—10 cem Reagens
erforderlich. Nach erfolgter Fillung riithrt man mit einem
(3lasstabe um, lisst 5 Minuten absitzen, bringt den Nieder-
schlag anf ein mit 50°/, Essigsiure befeuchtetes Filter, wischt
mit 50/, Essigsiure noch aus und verascht den getrockneten
Niederschlag mit Filter im Platin- oder Porzellantiegel. Nach
dem HKrkalten wird das erhaltene Eisenoxyd gewogen.

Gefundenes Fe,0,.0,7 = Fe.

5. Salzsiure. Chlornatrium. HCl, NaCL

[Me bel weitem grisste Menge der im Harne ausgeschie-
denen Salzsiure ist an Natrium gebunden, weshalb man auch
allcemein von einem Kochsalz- oder Chlornatriumgehalte des

1 Berl. Berichte 20, 233.

9) Zeitschr. analyt. Chem. 1897. 36. 149; Pharm. Post 1897. 30. 5.
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le des Harns.

Die anorganischen Bestandte

Harns spricht. Ein nur kleiner Teil des Chlors wird als
Chlorkalinm abgeschieden.

Nach A, Berlioz und E. Lepinois?) ist Chlor auch in
Form von organischen Chlorverbindungen vorhanden und zwar
in wechselnden Mengen von 10—40°/, des Gesamtchlors.

Unter normalen Verhiiltnissen ist die Ausscheidung des /
Kochsalzes abhiingiz von der mit den Speisen eingetithrten ‘:

Menge: so ist auch die Ausscheidung der Chloride am

stiirksten nach Mahlzeiten, am geringsten in der Nacht: sie i
wird vermehrt durch kérperliche Bewegung, vermindert
durch Rule. f

Die vom gesunden Menschen abgeschiedene Kochsalzmenge ;j
betriet zwischen 10—15 g,

In pathologischen Verhiiltnissen wird eine Ver-
minderung — und zwar zum Teil eine sehr betrichtliche —
der Ausscheidung der Chloride herbeigefithrt bei allen akuten
ficherhaften Krankheiten dureh Zerstorung von Oreaneiweiss
und Uberfithrung in cirkulierendes Eiweiss, das einen Teil des
im Blutplasma cirkulierenden Kochsalzes in Anspruch nimmt;
das Blut bewahrt sich aber einen moglichst gleichmiissigen |
Kochsalzgehalt und scheidet erst Kochsalz aus, wenn es selbst II
die genfigende Menge besitzt. Die Thatsache, dass bei allen .
akuten fieberhaften Krankheiten die Ausscheidung der Chloride
ganz bedeutend abnimmt, ja die Chloride zum Teil ganz ver-
sehwinden, ist besonders fiir die klinische Diagnostik von Wert
und ist somit auch die quantitative Bestimmung wohl hiufiger

cehoten.

Weiter ist eine Verminderung vorhanden bei den mit
Albuminurie einhergehenden Nierenerkrankungen und bei der

Entstehung serdser Transsudate in der Kirperhohle, weil hier
Kochsalz im Blut, in den Geweben und im Transsudate zuriick-
gehalten wird. '

Bei chronischen Krankheiten ist die quantitative Be- !
stimmung des Chlornatriums aus dem Grunde wichtiz, weil
gie Aufschluss iiber die Verdauungskriifte des Kranken giebt.

Qualitativer Nachweis.

Wird in einem Reagensglase ein mit Salpetersiure an-

Journ. ||||.'||'|:|. chim. 1894, 288,
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gesinerter Harn mit Silbernitrat versetzt, so fiillt ein

flockiger Niederschlag von Chlorsilber aus.
Eiweisshaltiger Harn ist vorher von dem Eiweiss zu befreien.
Quantitative Bestimmung des Chlors.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes kann im Harne nicht direkt durch Aus-
fillen mit Silbernitratitsung, sei es aul gewichisanalytischem oder auf titri-
metrischem Wege, vorgenommen werden, weil der Harn mehr oder weniger andere
Stoffe enthiilt, welche durch Silbernitrat gefdllt werden.

n Harne direkt
wird nach der von Arnold!) und Salkowski?® modifizierten

Die schnelle Bestimmung des Chlors i

Methode von Volhard?®) ausgefithrt; in der Asche des Harns

kann die Titration auch nach der gewihnlichen Mohr'schen
Methode vorgenommen werden.

I. Verfahren nach Volhard.

Prinzip der Methe

Fliesst in eine saure Sil

1l
Rhodanammoninmlisung; so 1
ApNO, 4+ NH,CNS ApCUN.S 4+ NH,NO.,

Gleichzeitie tritt stets blutrote Firbung durch Bild 361

rhodanid e,
Fe,(80,); + 6NH,CNS = Fe,(CNS), + 3(NH,),50,.

Diese |'.'--||'."i|"'-||:|:_\' verschwindet aber zunfichst immer wieder, indem

das Eisenrhodanid sich mit dem Silbersalz umsetst:

Fe, (ONB); + 6 AgNO, Fe (NO,), + 6 AcCNS,

Dia blutrote Firlan

o bleiht aber arst dann bestehen, went simthiches
Silber als Rhodanid o I

Erforderliche LJ

l. Yyp-Silberltsung. Man list 17 ¢ Silbernitrat in e
nd fiilllt genan bis zur Marke auf. (Man kan

metallisches Silber in Sal

kolben in Wasser

10,8 ¢ reine

von 1,2 spez, (Gaw.

die salpet Siure  verjagen  und 1 Erkalten zum Liter

2, Eisenoxyvdammoniakalaun., Kalt

3. Yp-Rhodanammoniumlésung, Man lbst ca. 8 ¢ Rl

ammoninm in einem Liter Wasser und ermittelt den wahren Gehalt

Liisune mittels dey 1 i

o-silberlisung wie folgt:
10 cem der Silberliisung giebt man in ein Becherglas,

Eizenalannldsune und 50 cem W

. dann soviel ""‘:l}!'l'."l"w

die Farhe des Eisensalzes ve it und lEsst nun un

oder Umriithren die Rhodanliisung en, bis bleibend schwachritliche

Firbung eintritt.

1) Zeitschr. ;:|I_‘~"=:.'l|. Chem. 1881. 5. 81.
‘] Ebenda. 1881. 5. 290,

3 send 1 . (
%) Journ. prakt. Chem. [2] 9. 217.
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Gesetzt man habe hierbei 9.8 cem Rhodanlisung verbraucht. so hiitte
man Y80 cem der Liisur auf 1000 cem zn verdiinnen, nm eine wirkliche
Y1o-Normallssung #u erhalten: mit dieser Lisung wiedorholt man die

ung, es miissen dann fitr 10 cem Silberl ng penfan 10 cem Rhodan-
ebraucht werden. Ubrigens ist es gar nicht nitir, dass die Rhodan

renan f-normal ist; man stellt den Wirkungswert mit der ganz
1 stimmenden Silberlésung fest und bringt den Titer in Rechnung.

Ausfithrung der Bestimmune.

Von dem zu priifenden Harne, der eiweissfrei (S. 20) sein
muss, werden 10 cem in ein 100 cem fassendes Messkilbehen
abpipettiert, 20—30 Tropfen einer 40%, reinen Salpeter-
siiure und 2 cem der Eisenalaunliésung hinzugegeben. Tst der
Harn sehr dunkel gefiirbt, so ist es zweckmiissiec 3—4 Tropfen
einer konz. Kaliumpermanganatlisung (1 : 30) zuzusetzen. Nach
mehrmaligem Umschwenken ist die Farbe in weingelb {iber-
gegangen. Nun lisst man aus einer Biirette oder Pipette eine
bestimmte Menge der Silberlésung im Uberschusse (30 cem)
zufliessen. Man fiillt bis zur Marke (100 cem) mit destilliertem
Wasser auf, schiittelt kriiftig um, filtriert und titriert in 50 cem
des Filtrates, die man abpipettiert hat, das itherschiissig zu-
gesetzte Silber zuriick, bis Rotfirbung entsteht,

Die verbrauchten * Kubikcentimeter Rhodanlésung mit 2
multipliziert, werden von den zugegebenen Kubikcentimetern
der Silberlésung (30 cem) in Abzug gebracht und aus dem
Reste der Gehalt an Chlor resp. Chlornatrium berechnet.

1 eem Silberlésung = 0,00855 g Chlor,

=

0,00585 g Chlornatrium,

Ist die |.'||-I-i.1|||-'i-||t1_-_'_- nicht genan 1, -normal, so muss dies in Rech-
nung gezogen werden, %, B.
10 cem L liisung = 9,6 cem Rhodanlbsung.

Zum Zuriicktitrieren in 50 eem des Filtrates = 15 cem Silberlisu

g ant-

, sind wverbraucht 6 cem, fiir die 100 cem also 12 cem Bh |||:||"I-"|»|]||::f_

em Titre 8,6 cem Rhodanlisung = 10 eem Sill asung entsprechen,

der 12 cem 12,6 ¢cem von den B0 cem Silber fisung in
, denn:
9.6 cem I|‘|;-:|E.'|:i||'i-q||1_l_'; 10 eom “-]||n] = 12.0 cem ¢ i
&= 14,0
12.5.0,00585 (0,OT81 Chlornatrium in 10 cem oder 0.731°

2. Die Bestimmung des Chlorgehaltes kann auch in
der Asche des mit Soda und Salpeter eingedampften Harnes
ausgefithrt werden. Mit Riicksicht auf die oben erwihnte
Thatsache, dass Chlor auch in Form organischer Chlorverbin-
dungen vorhanden sein soll, wiirde nur die Chlorbestimmung
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46 Tei
in der Asche in der folgenden Form vollkommen richtige
Zahlen geben., 10 cem Harn werden mit 2 Teilen Salpeter und
1 Teil Soda in einer Platinschale eingedampft und vorsichtig
verascht. Man lost die Schmelze in Wasser, sinert mit Sal-
petersiiure an, bis schwach saure Reaktion eingetreten ist und
nentralisiert wieder mit kohlensaurem Natron (aber genan)

Zur I‘-Wflhhi:.{]\'l‘il'_ setzt man einige '|'L'Hil|-l_'-|i einer Kalinm-
chromatlosung (10 g ]\;21'1'[ ), : 100 cern Wasser) und titriert mit
der 1/,,-Silberlisung, bis eine ritliche Farbung entsteht (Me-
thode von Mohr).

1 cem Silberlosung = 0,00355 g Chlor,

0,00585 ¢ Chlornatrinm.
dass 1 der neutrs

Silber erst

shen., wi

Methode
offsauren :
Momente,

eschieden, erkennthicl

wirds 1T n

r roten Farbe.

Silber a

Oder man stiuert die geliiste Schmelze mit Salpetersiiure
an und titriert wie in 1. angegeben, nach der Methode Vol-

hard. Iech michte letzteren Gang noch mehr empfehlen.

Eiweisshaltiger Harmn wird am besten in de (i1 Waisi
verascht und in de: o die Chlorbestimmung vorgeno
simd Jod Bromide wvorhanden, so wi 113l nach der

Meothode.

nachfolrend miteeten
Nachweis und gquantitative Bestimmung von Chlor
neben Jod und Brom.
1. Zum Nachweis im Harne direkt werden nach A.Jolles?)
etwa 10cem Harn mit dem eleichen Volumen konzentrierfer Salz-
%

siiure versetzt und hieranf mittels einer Pipette 2—3 Tropfen

einer schwachen Chlorkalklisung in der Weise hinzugefiigt,
dass sie lings der (Glaswandung herablaufen. Bei Anwesen-
heit selbst sehr geringer Jodmengen entsteht an der Uber-
schichtungsstelle ein braungelber Ring, welcher sich
Zusatz von Starkeldsung intensiv blan firbt,

2. Man verascht den Harn — selbstverstiindlich gi

Mengen — in der angegebenen Weise. Zu der wisserigen, in
einem Scheidetrichter befindlichen filtrierten Lisung der Schmelze
filgt man eine konzentrierte Lisung von salpetrigsaurem
Kali oder eine Auflosung vonsalpetrigerSiure inSchwefel-

siure, siuert bei Anwendung von salpetrigsaurem Kali mit

1} Zeitschr, analvt. Chem. 1896. 35. 543,




A

chlorfreier verdiinnter Schwefelsiure stark an und
mit 10—20 cem rektifiziertem Schwefelkohlenstof
titchtig durch. Den gefirbten Schwefelkohlenstoff ldisst man
in ecinen Krlenmeyerkolben abfliessen und schiittelt den
Inhalt im Scheidetrichter nochmals mit Schwefelkohlen-

atoff aus.

Man giebt auch diese Schwefelkohlenstoffmenge zu
ersten.

der

Der violett gefirbte Schwefelkohlenstoff wird mit Wasser
durch kriiftiges Schiitteln ausgewaschen und das Wasser vor-
sichtig durch ein kleines angceniisstes Filter abfiltriert: allen-
falls auf das Filter gelangte Schwefelkohlenstofftripfehen spiilt
man in den Erlenmeyer zuriick, giebt eine Lidsung von
Natriumbikarbonat hinzu (25 cem einer 0.5 Y, Lisung) und
titriert das .Jod mit unterschwefligsaurem Natron (man
wendet hier zweckmiissio

ver-
'/1oo=Thiosulfatlosung) bis zur Ent-
farbung des Schwefelkohlenstoffes,

I cem 2 |....*r]'||it=:=:I|JI';it]|"r:~!lr|'_: = (LO0D12T Jod.

Aus der vom jodhaltigen Schwefelkohlenstoff getrennten
Flissigkeit, einschliesslich des Waschwassers vom Schwefel-
kohlenstoff, fillt man vorhandenes Brom und Chlor in Form

ihrer Silberverbindung und bestimmt das Brom durch die

Gewichtsabnahme beim Erhitzen gewogener Portionen des
Brom-Chlorsilbers im Chlorstrom, wie S.

49 angegeben. Zum
Nachweis von Brommetallen neben

Jodmetallen entfernt man
erst letzteres, wie ehen erortert, giebt zu der vom Jod be-
orwasser und Schwefel-
kohlenstoff und schiittelt am besten in einem Scheidetrichter
gut nm. Der Schwefelkohlenstoff firbt sich,
vorhanden ist, gelb.

freiten Fliissigkeit vorsichtig Chl

wenn Brom

3. Nach H. Sandlund?) nimmt man eine quantitative
Bestimmung des Jods allein im Harn in foleender Weise

26—b0 ccm des filtrierten Harnes —
Jodgehalt entsprechend mehr — werden nach dem Ansiiuern
mit Salpetersiure mit Silbernitratlésung (1 : 20) gefillt und das
Becherglas mit Niederschlag im Wasserbade noch ca. 1/, Stunde
digeriert. Den Niederschlag sammelt man auf

VOT.

bei sehr geringem

elnemn kleinen
Filter, wischt ibn aus und bringt Filter samf Niederschlag in

) Archiv Pharm. 1894. Hefi 3; Pharm. Centralhalle. 1894. 85. 320

Die anorganischen Bestandteile des Harns. 47

schiittelt
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einen 100—200 cem fassenden Erlenmeyerkolben; nach Zu-
gabe von 8 cem Wasser, 4 cem Salzsiiure (25°/,) und 2 g Zin-
kum pulverat. wird behufs Reduktion vorsichtiz erwiirmt (im
Wasserbade). Nach beendeter Reduktion filtriert man heiss
ationskolben von etwa

|l|[]'c'§L ein Filter 1n einen |1;|*\'.-'i'1i|[1:*ll Destil
100 cem Inhalt — zur Ausfithrung der weiteren Bestimmung
pionet sich am besten der Bunsen’sche Braunsteinbestim-
mungsapparat — und spiilt Kolben und Filter mit kleinen
Mengen heissen Wassers nach, bis alles Zinkjodid in Losung
ist, was bei 35—40 cem Fliissigkeit im Kolbchen erreicht ist.
Man fiigt dann 3—4 g krystallisiertes Eisenchlorid in Substanz
A1 \l_*|'[rj11[]|-t LI:ES I{fi”lc_'hﬂ"!l mit emnem [l:l.‘.w'i'lll]-"il .UI]I'ii‘.IEI;_E‘-“
rohr, — das Ableitungsrohr muss mit dem Kolbchen fest ver-
bunden sein, was am besten dadurch erreicht wird, dass das-
selbe in den Hals des Koélbehens eingeschliffen ist — das in
pine ea. 1 g Jodkalium enthaltende Liosung taucht. Der auf
einem Drahtnetz stehende Kolben wird mit der Flamme vor-
sichtig erhitzt (die Fliissigkeit schiumt leicht), die Vorlage gut

gekithlt und die Destillation bei gleicher Flamme so lange
forteesetzt ein Verringern des Erhitzens hat leicht ein Zu-
riicksteirzen des Inhaltes in der Vorlage zur Folge —, his noch
etwa 12—15 cem im Destillationskélbchen vorhanden sind.
Man nimmt dann das Ableitungsrohr und Kilbchen ausein-
ander, loscht jetzt erst die Flamme unterm Kolbchen ans und
titriert nach Abspiilen des Destillationsrohres im Destillat das
ausgeschiedene Jod mit '/, ,-Normal-Thiosulfatlésung.
1 cem !/ -Thiosulfat = 0,00127 Jod.

Das Fillen und Abfiltrieren des Silberniederschlages fiihrt
man alsbald aus, um die Abscheidung von Harnsiure zu ver-
hindern, die die Reduktion beeintrichtigt.

Man kann diese Bestimmung auch noch in der Asche des
mit Soda eingedampften Harnes vornehmen; die Asche muss
moelichst weiss gebrannt sein und darf keine organischen Teile
mehr enthalten: man libst diese mit wenig Wasser, spiilt die
Losung in das Destillierkélbchen und die Schale einige Male
mit Wasser nach, his die Flissigkeit auch 30—40 cem betriigt
und erwirmt nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiure
auf dem Wasserbade, um die Kohlensiiure zu vertreiben. Dann
oiebt man 8—4 g kryst. Eisenchlorid hinzn und destilliert wie

hereits erwihnt.
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Beurteilung.
Diese Methode giebt sichere Resultate.
l Wahl der Methode, |
Die fiir die quantitative Bestimmung angegebenen Methoden sind simtlich !1[ '
l empfehlenswert: durch Einfachheit zeichnet sich Methode 2 aus.
Bestimmung von Brom neben Chlor.
Man bestimmt AgCl und AgeBr gewichtsanalytisch und fi
glitht einen genau abgewogenen Teil davon im Chlorstrom ge- i
linde; aus der auf die ganze Mence AgCl und AgBr um- |
gerechneten Differenz wird die Brommenge berechnet I!
AcBr o 188 _ 455
AgBr— Ag(l 188 —1435 o)

Der Gewichtsverlust mit 4,22 multipliziert

dem durch Chloy
zersetzten AgBr,

6. Fluorwasserstoff. HFI

[st im Harne nur in Spuren vorhanden.

i

7. Bchwefel. Schwefelsiure. S. H,S0, (S0, Anhydrit).

Im Harne kommt der Schwefel in Zwel Fl';t11||1gru||iw;, Vor,

als vollkommen oxydierter in der Schwefelsiure und als )
unvollkommen oxydierter oder neuntraler Schwefel, I

Zu der letzten Gruppe gehéren die unterschweflige |
Séure, die Rhodanwasserstoffsiure und der (rallen- 1

schwefel (Abkiimmlinge des Tauring und Cystins); d

iese lassen
sich simtlich —

die beiden ersten schon durch einfache Oxy-
dation mit Chlor oder Brom — bejm Schmelzen mit Soda und |
Salpeter in die Sulfate umwandeln,

Die Menge des unoxy-
dierten Schwefels ist eine geringe und treffen von der Ge-* |
o auf diese Gruppe. Durch
Behinderung des Gallenabflusses bei Carcinom.

samtmenge des Schwefels ca. 15 ©

bei Gallenstein-
kolik, bei chronischem Ikterus kann die Menge de

1
|
s neufralen i
Schwefels etwas vermehrt werden. |
|

Die Schwefelsiure kommt im Harne in zwel verschie- '

denen Formen und Verbindungen vor, nimlich in Form

l]t'[‘ |
schwefelsauren Salze (SuH':ltst-h\\.'c-r'l-l.wé'l,lu':', prifor- |
mierte Schwefelstiure) und in Verbindung mit aromatischen i

Alkoholen, wie Phenol, Indoxyl, Brenzkatechin, als Ather-

schwefelsfiure (gebundene, gepaarte, abspaltbare [
Die Gesamtmenge der Schwefelsiure be-
triigt In der 24stiindicen Harnmenge des Erwachsenen 1,5 bis

|
Spacth, Untersuchung des Harnes

Schwefelsiiure).
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3 g HU;; und steigt und fillt mit der Menge der im Ko

umgesetzten Kiweisssubstanz. Das Verhiiltnis der priiformierten
Schwefelsiiure zu der in Gestalt der Atherschwefelsiiuren vor-

handenen ist im normalen Harne durchschnittlich 10 : 1.

e im Harne vorkommende Schwefelsinre, mit Ausnahme

der mit der Nahrung in Form von Salzen eimngefithrten, ist

ein Produkt des Kiweisszerfalls und gewiihrt bei gleichzei-
ticer Beriicksichtigune der Harnstoffausscheidung ein

Bild dieses Zerfalls, da die Schwefelsiiuremenese mit der Stick-

stoffausscheidung in einem sich ziemlich leitbenden Ver-

hiltnis steht '(\ : ”2-‘\'["I =i R,
Wieviel von der vorhandenen Schweft

siure 1m Organismus
an die aromatischen Paarlinee gebunden ist, hingt von den
die abnormale und normale Bildung dieser letzteren heeinflus-
senden Momenten ab.

Was die Grosse der .-\llﬁﬁt.']lt.'ilhltl_!__f der Sulfate betrifft, so
sinkt diese bei geringer Nahrungszufuhr.

Die gepaarten Schwefelsiuren werden vermehrt durch
Einfithrung von Phenol, Kresol, Resorcin ete., ausserdem bei
vermehrter Darmfiulnis, eiterigen Abscessen, so dass ein ganz
anderes Verhiiltnis zur priifformierten Schwefelsiiure eintritt,
das von Bedeutung sein kann, wenn eine grisssere Verschie-
bung des angegebenen Verhiltnisses stattfindet, vorausgesetzt,
dass keine Phenole dem Kirper zugefiihrt wurden.

Qualitativer Nachweis.

Chlorbarium verursacht in dem mit Salzsiiure sange-

sauerten Harn eine weisse Fiillung von Bariumsulfat.

1. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmung
der Schwefelsiure,

Bei der Analyse mmuss die in 2 Formen im Harne

Scehwefelsiiure heriicksicl werden. Die Bestimmung und T

beiden Schwefelsiuren nach der Methode Baumann') beruht
die in Form der schwefelsauren Salze vorhandene Hehwefo

Allre o

barinm nach dem Ansinern mit Fes finre In :u.‘ini.'_-'vl Wirme ot

withrend die in Gestalt der Aths ré vorhandene Schwefalsiure

(gopaarte Schwefelsfiure) erst nach dem

Kochen mit Mineralsiiuren ab-
vespalten und durch Bariumehlorid anseefillt wird.

a) Sulfate.

50—100 cem des filtrierten Harnes werden nach dem Ver-
diinnen mit dem gleichen Volumen Wasser mit Essigsiiure an-

1} Zeitschr. physiol. Chem. 1. T0.



Die anorganischen Bestandteile des Harns. 51

gesiuert, mit Chlorbariumlosung im Uberschuss versetst und
aut dem Wasserbade erwiirmt, bis sich der Niederschlag klar

abgesetzt hat, was nach '[,—*/, Stunden erreicht ist. Der
Niederschlag wird auf einem aschefreien Filter!) gesammelt,
mit heissem Wasser gut gewaschen, his das Filtrat chlorfrei
ist, und das Filter im Platintiegel verascht und gegliiht,

anische Suobstanzen ver-

arinmsulfat dureh

I, 80 18 ler ihte schwefelsaure f'-":l_\'t miglicherweaise
t worden: man sfeuchtet n Tiegelriickstand mit ver-
d verdunstet vorsichti ht abermals und wieot dann.
100 T. Barinmsulfat = 34.381 S( )y

Menge der in Gestalt von schwefelsauren Salzen im Harne
vorhandenen Schwefelsiure im Mittel 0,2—0,25%, 80,.

b) Gepaarte Schwefelsiure.

Das Filtrat von obiger Bestimmung wird zur Ermittelung
derjenigen Schwefelsiuremense. die in Gestalt von Atherschwefel-
sauren vorhanden ist, mit Salzsiiure stark angesiiuert, einige
Zeit zum Kochen erhitzt und ebenfalls mit Bariumehlorid die
Schwefelsiiure abgeschieden. Der Niederschlag wird abfiltriert
und wie angegeben, behandelt,

Die aus beiden Bestimmungen ermittelten Schwefelsiure-
mengen addiert geben die G esamtschwefelsiure, die anch
im Harne direkt nach dem Ansiuern mit dalzsiure in der
Hitze durch Ausfillen mit Chlorbarium erhalten werden kann,
Der Niederschlag wird, wie oben angegeben,
behandelt.

Ly )

gesammelt und

Jestimmung der Gesamtschwefelsiure durch
Titrieren.

Man setzt zn einer abromessenan Mengsa Harn,

der mit Salzsiiure
stark angesinert und erhitzt st

y soviel won einer Chlorbarinmliisung von
bekanntem Gehalt, bis einipe Tropfen der ither dem Nied schlage stehenden
Fliissirkeit durch die Chlorbarinmliisung ehenso stark gatriibt werden, wie
durch eine der Chlorbarinmlisung  Hquivalente Lisung won schwefel-
saurem Kali,

Erforderliche Lisungen,
l. Man lost 80,6 g Iufttrockenes reines Chlorhariu m im
“-.‘!:-'-1‘1':. 1 cem = 0,01 50,
2. Man list 21,778 ¢ reines hei 100°
saures Kali im Liter Wasser: diese
dquivalent sein.

Liter

getrocknetes schwaefal-

Lisung muss der von I

') Die Befiirchtung, dass

das schwefelsanre Barium beim Filtrieren
durchs Filter gehen kinnte,

ist behoben, seit zum Abfiltrieren derartiger
Niederschlige wvon der Firma Schleichar & Sechiill
fabriziert worden sind, die ein
Filter vollkommen unmglich m

besondere Filter
Durchgehen solcher Niederschliige durchs
achen.

4%
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Zur Ausfithrung der Bestimmung misst man 50—100 cem
Harn in ein Becherglas, setzt 5—10 cem Salzsiiure hinzu und
erhitzt 1/, Stunde zum Kochen. Man giebt von der in einer

Biirette befindlichen Chlorbariumlésung so lange zu (1 cem nach

dem anderen), bis man keine deutliche Ausscheidung von
schwefelsaurem l:.-n'.\'i mehr beobachtet. Von der klaren
Fliissigkeit nimmt man mit einem Glasstabe einen Tropfen
heraus und priitt mit Chlerbariumlésung. KEntsteht noch eine
stiirkere Fillung, so setzt man aus der Biirette noch zuletzt

0,1 cem Chlorbariumliésung zu, bis in der Fliissickeit erst nach

einigen Sekunden ein Niede I'.‘-'t'lllill'_f entsteht; gieht eine weitere
Probe des herausgenommenen Tropfens auch mit der Kalium-
sulfatlésung nach einigen Sekunden eine schwache Trithung,
so 1st di II.'i[l'iL'i'II]I_Lf |||-v|||]i}_-[, Kinen grisseren Zusatz von
Chlorbariumlésung kann man durch Kalisulfatlbsung zuriick-
titrieren; bei der Berechnung miissen die von letzterer Liisung
gebrauchten Kubikeentimeter von denen der Chlorbarinmlésune
in Abzug sebracht werden.

Eine Bestimmung

Titriermethode

ann unter bestimmin

= j [T RN e S . o | -
:Ill':.l'l: III'_I: UTLESW s ||'.:\H|I--.|I|'.|' Anch voreenom

'.'\l'l'lll"l',

Wahl der Methode.
Die quantitative gewichisanalytische Bestimmung ist selbstverstindlich als
die sichere und genauere vorzuziehen.

3. Die Bestimmung des neutralen Schwefels

geschieht am besten auch bei Gegenwart der unterschwef
Siure in der Weise, dass man Harn mit Soda und Salpeter
versetzt zur Trockene verdunstet, den Riickstand verascht und
in der Schmelze nach dem Auflésen derselben in Wasser und
Ansinern mit Salzsiure die gebildete Schwefelsiiure durch
Chlorbarinm ausfiallt u. s. w.

In e¢inem anderen Teile des Harnes bestimmt man direkt

die Gesamtschwefelstiure; diese von der in der Schmelze ce-

fundenen Schwefelsiiure abgezogen, ergiebt als Rest die Menge
Schwetelsiure, die aus den anderen schwefelhalticen Substanzen
des Harnes gehildet worden ist.

8. Unterschweflige Siure. H,S,0,.

Diese 1st einmal im Menschenharne (bei Typhus) von
Striimpell angetroffen worden. Im Harne der Katzen ist sie

konstant enthalten,
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[|l:|:||i1:&1i\'-‘t‘ Nachweis,

Bei Zusatz von Silbernitrat entsteht
Niederschlag, der beim Erwirmen sofort schwarz wird
(Schwefelsilber),

2. Auch triibt sich der Harn nach Zusatz von Siiure nach
emiger Zeit milchig vom ausgeschiedenen Schwefel.
3. Nach Salkowski!) wird Harn mit 0,1 Volumen Salz-

saure i;l.];’ spez. [ii".‘l'.:: destilliert: es triti beim Vor-
handensein dieser Siure der freigcewordene Schwefel in
Form eines fingerbreiten Beschlages — hei Spuren
nur als ein bliulichweisser Hauch — am oberen
Teile des Kiihlrohres auf. Im Destillat ist schweflize
Siure, die man in verdimnter Jodlosung (Jod in Jod-
kahum) auffangen und zu Schwefelsiure oxydieren kann,
vorhanden. Erhitzt man nach Zusatz von etwas Salz.
sdure das Destillat zor Verfliichtigune des Jods und
giebt etwas Bariumchlorid zu, so entsteht eine

Fillung von Bariumsulfat,

9. Rhodanwasserstoff, Sulfocyanwasserstoff. (ON.SH.

Rhodanwasserstoff soll ein Bestandteil des normalen Harnes
sein und stammt vielleicht aus den Xanthinkirpern oder aus
dem Speichel. Im Liter sind 0,085—0.11 o Sulfoeyankalinm
vorhanden.

Nachweis.

Ii

Nach Munk?® wird der mit Salpetersiiure angesiuerte
Harn mit salpetersaurem Silber aunsgefiillt: der abfiltrierte
Niederschlag wird in Wasser verteilt, mit Schwefel-
wasserstofl zerlegt und die Fliissigkeit destilliert.

Das Destillat versetzt man mit einer eisenoxyd-
haltigen Kisenvitriollosung, macht mit Kalilauge
alkalisch und siuert mit Salzstiure an: beim Erwirmen
bildet sich Berlinerblau, wenn Rhodan im Harn wvor-
handen war.

Mit Zink und Salzsiiure liefert der Rhodanwasserstofi
Schwefelwasserstoff.

Beim Versetzen eines Rhodansalzes mit Eisenchlorid
entsteht eine blutrote Farhe, die auf Zusatz von

rchiv 1886, 39. 213. 221,

med. Waochenschr, 15876, 46.

elm wWelsser
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Die normalen und abnormen Harnbestandteile u. s w.

Salzsiure nicht verschwindet (Unterschied von essig-

und ameisensaurem Kisenoxvd)

Es emphiiehlt sich zum Nachweis den Bhodanwasserstoff nach 1
isolieren und mit dem Destillate die Reaktionen auzustelle:

L - F - ] 4 . =5 § | I 1

Kine ||l|.'4||1|1:l:|\|' |14'H:||I!|II|]]:_;_: |L=|:!|||= golorimetriscn

durch Vergleich mit emer Probe von bestimmtem Gehalte an
Rhodankalinm mit der Eisenchloridreaktion vorgenommen
werden.
10. Schwefelwasserstoff. H,5.
-

Gewohnlich tritt der Schy erstoff nicht ins Bluf

ein; wenn aber dieser bei der Fiulnis von Kiweiss im Diinn-
darm entsteht, so tritt er in den Blutstrom ein und geht
somit m den Harn iiber. KEs besteht in solchen Fiillen dann
gewohnlich Cystitis und ist der Harn triitb; ist er klar, so

kkann fertie gebildetes (Gas aus dem mit stagnierendem Kof

erfilllten Darme u. s. w. in den Harn gelangt sein (Hydro-

thionurie). Beil trithem Harne soll die Ursache der Schw

wasserstoffanwesenheit auch in dem Vorhandensein von Pil

die schwefelhaltice Bestandteile des Harnes zerlecen, zu
suchen sein.
Meistens hat sich Schwefelwasserstoff erst nach der Ent-

leerung des Harnes durch Giarung oder Fiulnis ans Eiweiss-

stoffen oder anderen Schwefelverbinduneen entwickelt, Man

muss deshalb bei der Priifung desHarnes auf Schwefel-

wasserstoff sich versichern, dass der Harn vollkoemmen
frisch und mniecht vielleicht erst laneere Zeit ce-
standen ist.

Nachweis.

1. Ausser durch den Geruch weist man Schwefelwasser-
stoff nach an seiner Kigenschaft, essigsaures Blei zu
schwitrzen.

Man giesst in einen Kolben Harn und verschliesst
mit einem Kork, in dessen unterem Ende ein mit Blei-
essig getrinktes Stiickchen Filtrierpapier eingeklemmt
1st. Das I':l[li--z‘ wird bei Anwesenheit von H.8 ge-
briunt oder geschwiirzt, zumal wenn man den Kolben

mit Inhalt auf eimem Wasserbade bis 50" noch erwirmt.

2. Ein weiterer Nachweis und zugleich die quantitative

Bestimmung wird in nachstehender Weise erbrac
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Man fiillt einen Liter Harn in einen Kolben, ver-
schliesst diesen mit einem doppeltdurchbohrten Kork,
in dessen Durchhohrungen je ein rechtwinkliz gebogenes
Glasrohr sich befindet, wovon der Schenkel des einen
bis fast auf den Boden des Kolbens. also dureh den
Harn reicht, wihrend der Schenkel des anderen un-

mittelbar unter dem Korke abgeschnitten ist. Der
Schenkel iiber dem Kork vom kurzen Rohr wird mit
emer mit verdiinnter Natronlauge beschickten Wasch-
:I:|~|'|||- ‘.-'i'!al]]llll‘ll, ebenso der :|[]|E|-r‘1,: ."';l'J_'l"]|]u'i. _\]:!n
saugt dann mittels der Saugpumpe Luft durch den
Kolhen, der auf einem Wasserbade auf ca. 50° erwirmt
wird, ca. 1 Stunde i.‘lzl_:'. In der ersten Flasehe wird
die Luoft gewaschen, die aus dem Kolben den H,S
mitnimmt, der in der zweiten Flasche von der Lauge
absorbiert wird; in dieser Lauge wird er durch Blei-

[dsung oder Nitroprussidnatrium nachgzewiesen.

Letztere, die frisch bereitet und nur schwach eelblich
sein -"\"]l* firbt sich mait Sehwefelwasserstoff in al-
kalischer Lisung oder in alkalischer Verbindung schon

violettrot.

Zar quantitativen !Irt'Sll-llllIiTIIJ:'_'.' kann man das auf
Zusatz von Bleiltsung anscefillte Schwefelblel auf einem Filter
sammeln, trocknen, in einem Porzellantiegel verbrennen, den
Ritckstand in etwas Salpetersiiure losen, einige Tropfen Schwefel-
simre dazugeben und vorsichtiz eintrocknen. Man olitht end-
lich iiber der Flamme und wiect.

Die gefundene Menge Bleisulfat mit 0,1122 multipliziert
ergiebt die Menge des vorhandenen Schwefelwasserstoffes,

11. Phosphorsaure. H,PO, (PO, Anhydrit).

Die Phosphorsiure findet sich im Harn in den Alkali-
(Natrium, Ammoniak) und Erdphosphaten (Calcium, Magne-
stum) und zwar in Form einfacher und zweifach saurer Salze,
je nach der Stirke der sauren Reaktion des Harnes vor. Im
sauren Harne kommen ecirca 609, der (Gesamtphosphorsiiure
als zwertach saures und circa 40°  als einfach saures Salz
vor. In gerinecer Menge kann die !’hnsp]:m'.‘-&f_i-lt]'r: als Glycerin-
phosphorséiure und in Verbindung mit Neurin als Lecithin in
den Harn iibergehen,
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[”U FJI.'-'-“'J']IIP]"-;E;"EI'{' ".]""-\. H.‘s|'[]|':- stammt ans Il'l. !.Ii_'. Il"'!
Nahrongsmitteln (Fleisch, Cerealien, Leguminose n) eingefiithrten

phosphorsauren Salzen, ferner, wenn auch zum kleineren Teile

anischen Sub-

i
¥
15

aus den der Verbrenmnung unterliecenden or
1
|

stanzen, Lecithin, NI||'|-\_"."1!, welche oleichfalls :-I'|:‘|c|1v.5|l' der
Nahrung sind.

Die durchschnittliche Menge der im Tag im Harn ent-

im  Mitte

3,0 g P,0. und sind hiervon 2/, an Alkalien, !/, an Erdalkalie:

leerten Phosphorsinre ecines Erwachsenen be

gebunden,

I'il' _\l:‘-.‘ﬂ'.jll.'l-l|l|Ij_‘_[.\i]2|i"|_l_j"|_- |I|"|‘ 1’;'|c|\'|.-|:|-|'_-:."!I]|" E*-ul :.|lili.:l '_;i:

von der abseluten Menge der in der Nahrung zueefithrten
3 A

E ] 1 o | S o TP
cle | I:Ii‘-\iIHCu“\:.\iI‘:" ool k)

Phosphorsiure (durch Hunger fillt
ferner von den Schwankunegen der Kirpertemperatur, von der
Menge der zugefithrten Erden und der lisend wirkender
Alkalisalze.

In pathologischen Fiillen kann die Ausscheidung der
igt werden in den meisten
kheiten, bei Nervenleiden. l
bei Nierenkrankheiten, Rhachitis, Gicht, chroni

i'fltl~|l|.-||]'“wf'lllil'f' im Harne erniedri

ok : =
Fillen von akuten Infektionskran

matismus. Krhoht kann der Phosphor im Harne |
sein bei Diabetes mellitus. Reichlich ist die Ausscheidung bei I i
Phosphaturie, wornnter man die Ausscheidung eines durch {
nicht geloste Phosphate getriitbten Harnes versteht: der anfanes <
klare Harn kann sich erst nach einigem Stehen tritben. Die

Reaktion eines solchen Harnes 18t }I.:'Illii;_" alkalisch oder nur

wenig sauer oder neutral. Das Sediment besteht arisstenteils .
aus Erdphosphaten (Tripelphosphat).. Die Entstehung wird _I

teils auf den ungeniigenden Siuregehalt des Blutes, teils auf

eine Sekretionsneurose der Niere zuriickgefithrt. Das Auftreten
der Phosphaturie ist von nerviésen Symptomen begleitet.

Qualitativer Nachweis.

Als zweibasische Siure hildet die Phosphorsiiure 3 Reihen
von Salzen; die Phosphate der Alkalien sind siimtlich in Wasser
l6slich und zwar die primiren PO,H,X mit saurer Reaktion,
die beiden anderen, das sekundire PO,HX, und das tertitire
PO X, mit alkalischer Reaktion. Von den Phosphaten der
alkalischen Erden sind nur I6slich die primiiren Salze (P ), H,),X
mit saurer Reaktion. Die sekundiiren J'H:H_\ und die tertiiren
(PO,),X, sind sehr schwer o

er nur in ganz ceringer Meng
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loslich, Die Loslichkeit dieser im Harnwasser wird durch ge-
wisse Salze (primiires Alkaliphosphat, Chlornatrium) erhdht und
durch die sauren Salze werden sie im Harn in Lidsung
u_r'||;||l-:']-.,

Wird daher der Harn spontan alkalisch oder wird er al-
kalisch gemacht, so scheidet sich Phosphorsiiure mit Kalk als
phosphorsaurer Kalk und die Magnesia als phosphorsaure
Magnesia, als phosphorsaure Ammoniakmagnesia aus.

Phosphorsiure wird gefillt:

durch Silbernitrat aus neuntraler Losung:

2. durch Chlorcalecium oder Chlorbarium:

3. durch Magnesiamixtur;

4. durch Uransalze in essigsanrer Liosung:

5. durch eine salpetersaure Lisune von Ammon-
!|1H|_1 hdat.

Versetzt man Harn mit Kalilauge oder Ammoniak und
erhitzt zum Kochen, so fallen die Frdphosphate aus, die Al-
kaliphosphate bleiben in Losung; die letzteren weist man nach.
indem man die Erdphosphate abfiltriert und das Filtrat mit
Magnesiamischung oder nach dem Ausiinern mit Essigo-
siure mit Uranacetat oder Nitrat versetzt: im ersteren
|".'|“+- J.'-]kl'-xt-.'lﬂ 1-th1- welsse I’iill:m;:. 1 i|'1.-'.[{‘J'I'[| 211 .:'|=_!|n I'
Niederschlag.

l. Quantitative gewichtsanalytische Bestimmuneg,

Die Bestimmung der Phosphorsiure kann in der her-
gestellten Asche mittels der Molybdinmethode gewichts-
analytisch vorgenommen werden.

Erforderlicl

1. Molyl
Wasser zu 11

nlis 100 & molyh

sanres  Ammon werden mit

it pelist und y Liisung unter Umrithren

in 11 Salpetersiiure von 1,2 spez. Gew. gegossen.
2. Konzentrierte Ammonnitratlisune 100 ¢ Ammonnitrat in
Liter.

8., Verdinnte Ammonnitr

atlisung. 160 g Ammonnit
4, Magnesiamixtur. bh g krystallisiertes Chlormaer

. Liter.

mm, 70 g
it (oder

Chlorammonium  werden im Liter 21159 Ammonilii
650 cem Wasser und 850 cem 10"/, Ammoniak) welist,

5. Ammonialkfliissickeit. fl_," oder 1 Taeil 109
+ 8§ Teile Wasser,

o Ammoniak

Ausfiithrune im Harn.

20 cem Harn werden in einer Platinschale mit 0,6—1 &
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eines Gemisches von 1 T. Salpeter und 3 T. Soda versetzt

und zur Trockene verdampft. Der Riickstand wird verascht,

die Asche mit warmem Wasser und etwas Salpetersiun

handelt, in ein Becherglas filtriert, Filter gut

und mit der vorhandenen Kohle verascht. Die
mit Salpetersiure befeuchtet, mit heissem Wasser aufgenommen

und zu dem Auszonge im Becherglase cegeben.
Hierzu giebt man 50 cem der Ammonmolybdatlisung und

15 cem der gesiitticten Ammonmtratlisung, rithrt nm und lisst

die Mischung an einem warmen Platze (60" ecirea 6 Stunden
|'|lI_L' stehen. Nach dieser Zeit goiesst man die Fliissigkeit vom
aelben .\-ic'||1_'|'.~=|'|||:|_‘_!' -_.\Llll‘.lu-..-||i|:||||=‘I In.-=|li-|-:|-r|!|'- iu‘i::'_:. durch ein

ac mit verdiinmter Ammon-

kleines Filter, wiischt den Niedersch
nitratlésunz eut aus, indem man stets den Niederschlag ab-
Fliissickeit durch das Filter giesst.

sitzen 1 und die kl:

Dann lost man den Niederschlag im Becherglase mit 2'/,-pro-

gzenticem Ammoniak auf und filtriert durech dasselbe Filter,

durch welches vorher die abgegossenen Rl g

iissickeitsmengen

1i-|'||"|"':' -

filtriert wurden. Man wiischt das

mit Ammoniak aus, giebt zum Filtrate 15 cem Chlorammoninm-
losung (1:8) und 15 cem Magnesiamischung, rithrt mit einem

(Glasstabe uwm wund lisst den entstehenden Niederschlag

12 Stunden lang stehen und absitzen.

Man filtriert nach dieser Zeit den aus phosphorsaurer
Ammoniakmagnesia bestehenden Niederschlag durch ein Filter

vom bekannten Aschengehalte und whscht den Niederschlag

mit 2. % Ammoniak aus, bis das Filtrat keine Chlorreaktion

Tilter out ge-

mehr zeiet, Der Niederschlag wird anf dem
‘erel verbrannt:

trocknet und dann in einem gewogenen Platn

nach dem Erkalten befeuchtet man den aus
1||||ri-.~|:]|;r[ bestehenden Tiegelinhalt mt Salpetersiure, ver-
dampft diese mit kleiner Flamme, glitht den Tiegel nnd lissi
ihm im KExsikkator erkalten,
100 Teile Mg, P,0, = 63,97 P,0..
2. Bestimmung der Phosphorsiure maassanalytisch,

Prinzip.

Kommen P

ZOSAMINEN . 30 WII

ils Uranphosy

Na,HPO, + UrQ, (C.H,0,) UrO,HPO, + 2NaC,Hy0y
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Indikator wird die ° realtion I¥ it

an einen rotbrannen Niederschlag von 1

hatlisune, welche 0,1 ¢ P.O, in 50 cem Lisune
10,085 ¢ remnes neutrales Natrinmpl
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nur 0,08 ¢ P.0.. 80 wiirde man diezelbs kon-

009 @ = 45.
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nNacCatart

annitrat oder Ura

15 ¢ krystallisier

1".'.'I.I‘.'.i||'.'\'| "'\!"l 1 ranac i||

salz in Wasser (10 : 100),

Einstellung der

Man misst 50 cem

bt D cem der
. Man
als das Entstehen des
|-:'i'|l" MAN VO ]_: g 1
Ferr

Zweoeecke anf eine w

kolben, 44

1tz
zufliessen,

Zum =

nun von der Urannitratlisung
Niederschl

L rag noeh ( tlich wa

: 4
15t ., dann
it im Kolben mit

diesem

18
i
QX e

1 or Iliissi
Ireaktion eingetreten ist. M
ellanplatte  oder Te

und i diesen [ropfen mit einem

elnen -|'|'||||!'|-|.

die Fn

isse I

ankalinm,

|1."II Ill'l'

ler me

]---|'|.u'\. ankalinml
a1
h riitlichbrannen Fi

der mit

! amm das einear

bung an der I-'.-_ mnesstelle der b Tropfen

das Ende des Versuches an. Man wiederholt diesen Versuch.




II. Teil. Die

G0

(C. Malot!) hat zZar
evankalinmg den Zusatz von
rbte Lisung hefert., Maa

o 3 —_ 15
gchiittelte wieder erhit

st und die zunerst

sehwindet. )

i O
80 verdiinnt, ds
|l:-:| 1¢0t '.'.'-']'I]- 1, |i:|' HENe 1t

Gesetzt, es wiirden fiir die D0 cem Na it 18 1
losung verl 50 milssten 195 cem auf 200 cem verdiinnt werden;
nmg wenn man mehr als 20 ¢cem Uranlisung brancht,
man st konzmentrieren,

Ausfithrung 1m Harn.

Man verfiihrt hier genau wie bei der Iimstellung. 50 cen

Harn und 5 cem essigsanre Natrinmlésung werden mit Uran-
nitrat titriert u. s. w.

Der Harn muss eiweissfrei sein: eiweisshaltiger Harn muss mit Natriums-
karbonat und Salpeter eingedampft und in der Asche die Bestimmung der Phos-
phorsdure vorgenommen werden.

Bei genauneren DBestimmungen fiillt man in 50 cem Han
die ]‘l|na||f-|m'<.:'|u|'r- mif .\I!I'_fl|-"-i.'=IE|i~-'f|:I:|:. sammelt nacl
n Hilter
mit verdiinntem Ammoniak aus und list den Niederschlag in

S1T0
Natriumacetatlosung zu und titriert wie angegeben. Zur Er-

-*-C|'||i 1111

12 Stunden den Niederschlar auf eine

Essigsiure: man verdiinnt aunf 50 cem, setzt 5 cem essigs

zgielung genauer und gleicher Resultate muss man immer in
den gleichen Mengenverhiiltnissen die Priifung vornehmen
1 cem Urannitrat oder -acetat = 0,005 ¢ P,0..

Wahl der Methode.

Die gewichtsanalylische wie titrimetrische kann empfohlen werden.

Bestimmung des zweifach- (Monophosphat) und
des einfach-sauren !’||w:~']|i’|.‘1|n'- ||3i|>||e|.~=['-||;|':' nebhen-
einander, zugleich Aciditiitshestimmung im Harn.

I. Methode von Maly und F. Hofmann.

|'|".||'/.||-.

Man er

die :\II']!'_'I' .1l:|\.'|ii|:|'l"'l

das mormale Triphosphat iiberzufiihren, ferner die Gesa

Das erstere erreicht man, dass man den Harn
en  Uhber
(nun normales Salz) duareh Ch
der Lang

durch die zur Umwandlung

mit  eir hu
Phosphor

ia ] 1
DErsCcanss

\ e e i
it/ gemdanre ealzzanre| zurickutriert.

des worhandenen .‘.]-.--.,..- nnd Diphoesphat

1) Chem. Centrlbl. 18387. 873 w. 1181.
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Triphosphat nitige Menge Natron und kann, wenn die Menge der Ge-

rsdiure bestimmt ist, die sowohl im zweifach (Mo

berechnen,
N I 51 2
Erforderliche Lisungean.

. Y-Normalnatronlange: 1 cem =0,017756 P,0O; (auf zweifach sanres
rechnet):

2, railire
é ;
'L Tt k] .\'--I:I|-'I:"il|"|'?-'!'|"l-':_|||-"|-||||u' (142.8 BaCl,, 2H.O:1 1),
Die Lisungen 1 und 2 stellt man sich durch entspréchende Verdimnung
| e Na sungen her (S, 28 w. 29).

\usfithrung.

Man bestimmt zuerst den Gesamtphosphorsiiuregehalt des
Harnes in der angegebenen Weise; dann pipettiert man in
einen 100 eem fassenden Messkolben 50 cem Harn ab und
und 0,6 cem Chlorbarinmlésung hinzu. Man fiilllt bis zur Marke
(100 cem) auf, schiittelt tiichtiz um und filtriert: vom FRiltrat
misst man 50 cem ab und titriert mit der Salzsiure den Uber-

setzt fiir |4 0.01 g der gefundenen |1|:||m31[|1|:',u';"|ur'|_‘ 2 cem E,;[II‘:,_’:l'

schuss der zugesetzten Lauge zuriick |_‘l‘illr>|'1*]lj anf Lackmus-
papier bis zur neutralen Reaktion).

Man verdoppelt die verbrauchten Kubikecentimeter Siure
und zieht diese von der zugesetzten Menge Lauge ab: Rest
ist die fiir die beiden Phosphate zur Uberfihrung in das
normale Salz verbrauchte Lauge.

Berechnung.

50 cem Harn enthalten z B. 0,20 g PO,

Fiir 50 cem Harn wurden hinzugegeben 20.1,2 cem Lauge
= 24 cem; zum  Riicktitrieren fiir 50 cem des Filtrates ver-
braucht 3.5 cem Siure,

also fiir die 50 cem Harn = 7 cem.

Fiir die beiden Phosphate wurden zur E.'Ili-l'l'[i]t!'ulllgr in
das normale Salz verbraucht 24 — 7 = 17 cem Lauge.

| com der Liauge entspricht = 0,01775 g P,0, (auf Mono-

phosphat berechnet),

17.0,01775 = 0,30175 g I,'*“.'.‘
0,30175 — 0,200 = 0,1017, :
0,200 —0,1017 = 0,0983.

s waren also von den im Harn enthaltenen 0,20 g P,0,
0,1017 1m Mono- und 0,0983 im Diphosphat enthalten.
Beurteilung.

Der Wert fiir die im Monophosphate vorhandene Phosphorsdiure im Harne

einfach sauren Phosphate (Diphosphat) enthaltene Menge Phosphorsiiure
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fdllt allerdings etwas zu hoch aus, der fiir die im Diphosphate vorhandene zu

niedrig: doch giebt die im zweifach sauren Phosphat auf diese Weise gefundene

Phosphorsiure ein richtigeres Maass der Aciditit des Harnes ab, wie das S. 7

durch das Titrieren des Harnes gewonnene Resultat, wenn auch diese Berechnung

vielleicht nicht unter allen Umstiinden gerechifertigt erscheint. |
Der etwas zu hoch gefundene Gehalt der Phosphorsdure hat seine Ursache

in der Fillung der in den sauren Salzen enthaltenen Kohlensdure, Harnsdure,

Oxalsiure u. s. w., wodurch die an Wasserstoff gebundenen Anteile der Sduren

dieser sauren Salze mit der Phosphorsdure bestimmt werden. .
Aus diesen Griinden wurden weitere auf dem geschilderten Prinzipe be- |

ruhende Bestimmungsmethoden ausgearbeitet: doch auch V. Lieblein'), der die |

zur Bestimmung der Aciditit im Harn angegebenen Verfahrungsweisen

gepriift hat, betrachtet die Bestimmung der im Monophosphat vorhandenen Phos-

phorsiure als richliges Maass der Aciditit im Harn. Lieblein empfiehlt hierzu

das nachstehende Verfahren.

92 Methode von E. Freund.®

Prinzip.
Dieselbe

riindet sich daranf, Barinmehlorid mit nfach-sanren

Phosphaten unlisliches phosphorsaures I n bildet, wihrend es mit zwe
fach-phosphorsanren Salzen keinen unliislichem Niederschlag giebt u
somit ein Mittel darstellt, einfach-saures Phosphat von zweifach-saurem j
E't|--=-||]|;l| 7zl frennen.
Aunsfiihrung,
Man ermittelt zuniichst m dem Harn (50 cem) in der |

S. 59 angegebenen Weise durch Titrieren mit Uranlosung die i
(Gesamtphosphorsiure, fillt dann in einer anderen Probe
desselben Harnes (50 cem) die Phosphorsinre des einfach-
sauren Phosphats mit 10 cem einer 109/, Chlorbariumlisung

aAus, dert und bestimmt in 50 cem des Filtrates den in J
Lisung gebliebenen Teil der Phosphorsiinre, wobei zu beriick- '
sichtizen ist, dass diese letzteren 50 cem nur 41,6 cem Harn
entsprechen. —
Diese letztgefundene Zahl stellt die Menge des Phosphor-
siiuregehaltes der zweifach-sauren Phosphate (Monophosphate)
dar; zieht man diese Menge von der gefundenen Gesamt-
phosphorsiiure ab, so bleibt als Differenz die in Form einfach-
saurer Phosphate vorhandene Phosphorsiure.
Beurteilung. =
Die gefundenen Werle bediirfen nach V. Lieblein einer Korrekiur, da beim {
Ausfillen von einfach-sauren Phosphaten mit Chlorbarium etwa 3°/, der Phosphor-

siure als zweifach-saures Salz in Lisung bleiben: es ist deshalb der gefundene L

Phosphorsdurewert des einfach-sauren Salzes um diese Griisse zu erhihen (man 1

ziihit der gefundenen Phosphorstiure des einfach-sauren Phosphates 37/, Phosphor- :

siure hinzu) und die gleiche Zahl von dem gefundenen Phosphorsduregehalt des

zweifach-sauren Phosphates in Abzug zu bringen. {
i

1) Zeitschr. physiol. Chem. 20.

%) Centrlbl, med. Wissenschaft. 1892, 689,
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Als Ausdruck fiir das absolute Maass der Aciditit im Harne ktnnie die
Phosphorsdure im zweifach-sauren Phosphat dienen: es wire aber nach Lieh-
lein wohl richtiger. nur zwei Drittel dieser Phosphorsiure filr die Aciditit des
Harnes in Rechnung zu setzen, da ein Drittel dieser Phosphorsiure an fixe Basis
gebunden ist.

V\-:ljll C]l"' }El'ililfslal'_

Flir die Bestimmung der Aciditit des Harnes filr gewihnliche vergleichende
Zwecke sind die geschilderten Verfahren allerdings zu kompliziert und zeit-
raubend und man wird sich mit der S. 7 angegebenen einfachen Methode be-
helfen. Fiir besondere Fiille miisste die eine der Methoden in Anwendung kommen.

Trennung der Erdphosphate von den Alkali-
]-||||-;|||;|1f.'1L.

Bezweckt man eine getrennte Bestimmung der an die
.\H\".l“l'l] oder an |[i|- :1||{:13i-ﬂ‘||l'll l':l'lillj _'_L't']JLlllcil'r||-|] l‘]tlIFEBIJH]'—
sdure, so versetzt man 100—200 cem Harn mit Ammoniak bis
zur alkalischen Reaktion, sammelt den mnach 12 stiindigem
Stehen ausgeschiedenen Niederschlag aunf einem Filter und
wischt mit ammoniakhaltigem Wasser aus. Man spritzt den
Niederschlag, nachdem man das Filter mit einem Glasstab
durchstossen hat, in ein Becherglas, 1ost ihn unter Erwirmen
in miglichst wenig Essigsiiure, verdiinnt mit Wasser bis auf
50 eem, figt 5 cem essigsaures Natron hinzu und titriert mit
Uranlésung, wie angegeben. Resultat: Phosphorsiiure an
Kalk und Magnesia gebunden. Im Filtrate fillt man nach
Zugabe von Magnesiamischung die an die Alkalien gebundene
Phosphorsiiure, sammelt nach 12 stiindigem Stehen den Nieder-
schlag und verfiihrt wie oben angegeben. Resultat: Phosphor-
siure an Alkalien gebunden.

12. Kieselsiure. Si0,.

Kieselsiiure wurde zu 0,03 g im Liter Harn gefunden.

Nachweis und quantitative Bestimmung,

Die mit kohlensaurem Natronkali aufeeschlossene Schmelze
der Harnasche wird in Salzsiure gelost und die Lisung in
einer Schale auf dem Wasserbade eingedampft. Man erwirmt
die Schale mit Inhalt noch eine Stunde bei 140° (., versetzt
mit etwas Salzsiiure und Wasser und sammelt die abgeschie-
dene Kieselsiure auf einem Filter. Nach dem Auswaschen
des Riickstandes wird das Filter mit Niederschlag im Platin-
tiegel gegliiht und der Tiegel nach dem Erkalten gewogen.

Gewicht = Kieselsiiure. Si0),.
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Qualitativer Nachweis.

(718ht In []l'!' !:t:‘l‘:l'\;||='|'Jl.' lg::& |I|'|i:|ll‘|:'_!' -“"‘}\'L'l-."|1. 15t

weder in Siuren, noch Wasser lislich.

13. Salpetersiure. HNO, (N,0. Anhydrit).

Salpetersaure Salze enthilt jeder Harn in geringer Menge,
die ‘-‘-'.'I|||'-'l'||t'ill§il‘|| aus ||»=]l| '|'I'il||-;'»'~:|.~c.-|'-|' ||=‘|-! -:|--.-' .\-:i|||‘||]_;;'
stammen, Mit der Zunahme der Harnfiiulnis verschwindet die
Salpetersiiure, die zu 0,056—0,1 g in der tiiglichen Harnmenge
efunden wurde.

Nachweis.

Man konzentriert Harn mit Kaliumhydroxydlésung und

behandelt dann mit Schwefelsiiure: ans den im Riickstande

befindlichen Chloriden und Nitraten wird durch Schwefal-
siure Chlor und Untersalpetersiure entwickelt. welche

Diimpfe dariiber gehaltenes Jodkalinmpapier bliiuen

und Indigopapier entfiirben,

14. Balpetrige Saure. HNO,.

Diese ist im Harne nachweisbar, wenn derselbe in Giirune
ibergegangen war und entsteht hauptsiichlich durch Reduktion
der salpetersauren Salze.

Nachweis.

. Séuert man Harn mit etwas Schwefelsiure oder
Essigsiiure an und riebt etwas Jodkalium und

emige Kubikcentimeter Stirkekleister hinzu, so ent-
steht bei Anwesenheit von salpetriger Siure eine tief-
blaue Fiarbuneg.

2. Bringt man in ein Proberihrehen etwa 0,02—0.08 o kry-
stallisierte Naphtionsiiure oder noch besser 10 Tropfen
einer filtrierten Lisung von 2 ¢ chemisch reinem Na-
triumnaphtionatund 1 g 3-Naphtol puriss. in 200 cem
destilliertem Wasser, 5—6 cem des Harnes, schiittelt eut

durch, fiigt 2—38 Tropfen konzentrierte Salzsiure hinzu
|

!I]l|| H'hiit!'u-h' ;|E>|-|'E||:||.a ‘-I'irJl]'l'l:|| :'i].~l’l‘.‘-]i1|';|{|- kri 147 f.|||1'|-||+
so fritt auch bei Spuren von HNO, beim langsamen Ein-
fliessenlassen von 20—30 Tropfen Ammoniak in das

schief gehaltene Probierréhrehen an der Beriihrunes-

stelle ein rosa gefiirbter Ring auf: beim Schiitteln |
wird die Fliissigkeit rosa oder dunkelrot je nach der i
Menge der salpetrigen Siture. Man betrachtet die Farben-

i‘]'r.l‘hi'jlllil:.',f ferner im !ll]['I']Jll.'l[_li'I}IIl'IE i.i1'|;i|', da sel I




verdiinnte Lisungen von Naphtionsiiure veilchenblau
{ fluoreszieren (E. Riegler).})
15. Wasserstoffsnperoxyd. H,O,.
Dasselbe wurde von Schénbein im Harne nachgewiesen.

Iler Nachwe
tionmen duarch an
das Wasserstoff

s ist schwierig, da die fiir H,0, gebri
handene Stoffe o

ndlich

o

» im Harne wor

uperoxyd nur in tne

16. Gase im normalen Harn.

Nach Untersuchungen von Plana und Morin sind die
beim Kochen von Harn entweichenden (asmengen :"|.'|I|[h'|==Ei\']L—
lich Kohlensiure und betriigt die innerhalb 24 Stunden im
Harne ausgeschiedene Menge zwischen 50—200 com. In =e-
ringer Menge befinden sich auch Sauerstoff und Stickstoff
im Harn. Nach anstrengenden Giingen, durch Steigerung der
Herz- und Atmungsthiitickeit nimmt der Gehalt an Kohlen-
sture zu.

In besonderen Fillen bei Pneumaturie ist das Gas als
solches frei, nicht gelist vorhanden und entweicht dasselbe
beim Entleeren des Harnes mit horbarem Geriusch; derartiges
Entweichen von Gas wurde auch bei Diabetikern schon
beobachtet; hier wird wohl der Zucker durch eine Girung
in der Blase zum Teil zersetzt worden sein.

Nachweis der Kohlensiiure.

Dieselbe weist man dadurch nach, dass man durch Kali-

lange getrocknete Luft durch den Harn leitet und diese

i..IRIIT. wieder durch |w'.1:l]'t-.- ]5:|l'l\l\‘.':|.~:.-'t'|', aus remnstem von

NaOH freien Atzbaryt hergestellt, streichen lisst. Fin

Triithung des letzteren zeiet Kohlensiure an.

B. Organische Stoffe.

1. Adceton. Dimethyllketon., CH,—CO—CH,.

Zu 0,01 g soll das Aceton in der Taresmenge Urin von
Gesunden aunsgeschieden werden. Der Acetongehalt wird aber
im Harne ganz betriichtlich vermehrt bei solchen Krankheiten.
bei solchen pathologischen Prozessen., die einen vermehrten

itschr. analyt. Chem, 1896. 35. 677 und 1897, 36, 377

nchung

Hurnes 5

G5
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