I. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes.
Die normalen und abnormen Harnbestandteile.

A. Die anorganischen Bestandteile des Harnes.
Basen (Kationen), Siuren (Anionen).

1. Natrium und Kalium. Na und K.

Von diesen beiden Basen erscheint im normalen Harne das Natrium
stets in etwas groBerer Menge, als dag Kalium, besonders bei eiweiBarmer
Nahrung, so daf im normalen Harne nicht ganz doppelt soviel Natrium als
Kalium zur Ausscheidung kommt. Fin Erwachsener scheidet bei gemischter
Nahrung in 24 Sunden im Durchschnitte 4—7 ¢ Natrinmoxyd und 2,3—4 o
]‘Lal“llmnx_\_\'i! aus, wozu jedoch zu bemerken ist, dall die Menge dieser Alkalien
in hohem MaBe von der genommenen Nahrung abhiinglg ist. Bei iiber-
wiegender Pflanzennahrung ist die Kalimenge wegen des Reichtums der
Pflanzen an Kalisalzen groBer. Gewohnlich ist das Verhilinis von K:Na
wie 8:5. Citronensaures und kohlensaures Kalium steigern erheblich die Aus-
Scheidung von Natrium, kohlensaures und citronensaures Natrium aber nur in !
geringerer Menge die des Kaliums. Muskeltitigkeit vermehrt die Ausseheidung
von Kalinm. Wihrend das Natrium zum griBten Teile in Form von Chlor-
latrium vorhanden ist, so daB bei der gewohnlichen Priifung mit der Chlor-

]"'Hl-i]mnmt;-_: eine annihernde Natriumbestimmung ausgefihrt ist, 156 das
Kalium in Verbindung mit der Phosphorsiure als phosphorsaures Kalium zu-
Zegen; emn nur kleiner Teil kommt als Chlorkalinm zur Ausscheidung.
In pathologischen Fiillen wird ven Fiebernden mehr Kalium wie
Natrium, von Rekonvaleszenten mehr Natrium wie Kalium ausgeschieden.
Durch Medikamente kann dureh Kaliumsalze die Kaliausscheidung, durch
xluiu.iil..‘-'.L]'.‘:L' die Abscheidung von Natrium gesteigert werden, wenn diese
eht abfithrend wirken. Im Hunger sinkt die Alkaliausscheidung und wird 3
"_"'-:'J‘ Kalium (oft dreimal soviel) wie Natrinm im Hame entleert, da die
l‘l\'.ll.'ll'wilh’_)‘.llf]l]]l" fehlt, wiihrend andererseits die an Kalinmphosphat reichen
Gewebe im Organismus immerwiihrend emem weiteren Zerfalle anheimfallen.

Qualitativer Nachweis.

:\':11 l'E]I Im.

In der Asche durch die Flammenreaktion (gelb); H]l:'lﬁlT'G'-“[Cl*]_’i-“"il

an dem Auftreten der Linie D im Spektrum.



Chemische Untersucht

Natriumsalze geben mit einer Lisung von Kalinmpyroantimoniat

einen weillen krystallinischen Niederschlag.

Kalinm.

i. Man verdunstet 100—200 eem Harn auf etwa 10—15 cem

setzl

s Filtrat mit einer kongzentrierten Weinsiurelésung
e

von saurem weinsaurem Kalium ab.

im Uberschuf; beim Stehen in der Ki seheiden sich Krystalls

]
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1

htbar, wenn man die

Natriumsalze verdeckt und erst si irbte

Flamme durch ein  blaues I\llE'--'fli;{]il.‘-' betrachtet, das die ;_"“'t!l
Strahlen des Natrinms nicht durchlifBt.
'3 ]

Natrinmkobaltnitrad :I_t1'||1 mit Kalinmsalzen emen ot [ben Nieder-

sechlac, 8. Seite 64.
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A, Die des Harmes 1. Natrium ond Kalium, 063

3 T } Iteil
anorganischien Bestandteile

Uberschusse zugesetzten Barytes lingere Zeit ein miiBiger Strom Kohlen-
sdure eingeleitet wird; um das hiebei sich bildende doppeltkohlensaure Salz
des Bariums in einfaches itberzufithren, erhitzt man zum Kochen und filtriert.
Das efwas konzentrierte Filtrat wird zum Entfernen noch gelister Spuren
von Bariumearbonat mit Ammoninmearbonat versetzt und dann, wie an-
cegeben, weiter behandelt.) — Nun kann man zur Trenmung der beiden
Alkalien in etwas verschiedener Weise verfahren. Man 16st entweder den
Riekstand Gesamtehloride des Kalinms und Natrinms in wenig Wasser

und eibht o viel Platinchloridlosune hingua, big ein kleiner Uberschull vor-

or

handen 1st. Man konzentriert dann die Flissiekeit ziemlich stark anf dem

Wasserbade, bis die Losung beim Erkalten erstarrt, befenchtet zur Lisung
des Natriumplatinchlorides mit einigen Tropfen Wasser und gibt eine Mischung
von 4 Volumen absoluten Alkohols und 1 Volumen Ather hinzu. Man LiBt
emige Aeit stehen, sammelt den Niedersehlag anf einem kleinen, 8 Stunden
in einem Wiigeglischen getrockneten und gewogenen Filter oder im Gooch-
b . wiiseht mit Alkohol :"'{.1[“1'—:"\||\'|||!r:-]:_| ans, trocknet her 100—1100

9 - ¥ , . ol
= ptunden |-|]"'_', und WOl nach dem Erkalten im Exsiceator. Man kamn

‘L'!EJI 1 '|}|-'_;' 1

- auch den fast trockenen Verdampfungsriickstand von der Behandlung
mit Platinehlorid mit 809/ igem Alkohol iibergossen einige Zeit stehen lassen,

das unlosliche Kaliumplatinehlorid abfiltrieren und den Filterritekstand
oder den Tiegehnhalt erst mit Alkohol, dann mit Ather aunswaschen. Aus
dem gefundenen Kalinmplatinehlorid bereehnet man die entsprechende Menge
Chlorkalium. Gefundenes K PtCl,; . 08067 = KCL.  Das cefundene Chlor-
kalinm zieht man von der Gesamtmenege der Chloralkalien ab, der Rest ist
Chlornatiium.
K(C1:-0,6317 = E,0.
Na(l1-0,5808 = Na,0.
Der Zusatz von Ammoniumsulfat ver dem Veraschen des Harnes hat den Zweck, die Alkalien
beim Veraschen in die feuerbestindigen Sulfate zu verwandeln, da die Chloride beim [dngeren

Gliihen bekanntlich etwas fliichtig sind. Durch die Fillung mit Chiorbarium werden die Alkali-
sulfate wieder in Chloride verwandelt.
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64 II. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes

Erkalten farblos ist. Man verdiinnt dann mit der 3iachen Menge Wasser und kocht zur Entfernung

der Nitrosylschwefelsiure etwa 5—10 Minuten.

Zur Alkalienbestimmung wird die Lisung in einer oc
pingeengt, ez wird durch vorsichtiges Abrauchen die Schwef
. mit Chlorbarium, Barytwasser usw. verfahren,

er Flamme miglic
wure entiernt und dann in de

le {iber kleir

ehenenn Weise
9 Nach der indirekten Methode zur Bestimmung von Kalinm und

Natrium geht man von den geclithten Chloriden aus (Gesamtchloride). "Man

=

lost die Salzmasse in Wasser und fillt in einemn MeBkolben zu 100 oder

200 eccm auf. Hievon Eli!l-_'[1i_t'!'| man 10 eem ab und titriert nach Zusatz
einiger '1'ru]‘lf*'1l Kalinmehromatlisung mit 'J,.T\"lTlrl-l]*m"'!'|'"=:-"-I'.__E- bis eine
rétliche Firbung (Bildung von Silberchromat) eintritt (Methode von Mohr).
(Siehe Bestimmung der Salzsiure.)

1 cem 5_']||Hj]’:..|-]'ic'}.-|l|_|_-,rl = (,008546 g ( .

Oder man bestimmt das Chlor in der Ldsung der Chloride gewichts-
analytisch (siehe Bestimmung der Halzsiure).

Berechnung von Kalium und Natrium als Chloride.

Man multipliziert die gefundene Chlormenge mit 2,1089, zieht von dem
Produkte die Summe der Chloride ab und multipliziert den Rest mit 53,6392
Das Produkt ist NaCl.

Jeurtellung.

Die sog. indirekte Bestimmung gibt nicht die genauen Werte; unter Umstiinden, je nach den
vorhandenen Mengen der Alkalien, kiinnen sogar grafBere Unterschiede eintreten.

9 Bestimmung des Kaliums allein nach W. Autenrieth und
R. Bernheim.!}

Prinzip

Die Verfasser v
{CO{NO,)Nay) zur Al
perchlorat.

Erforderliche Lisungen.
1. 30 g kryst. Kobaltnitra
konzentrierten Natrinmnitritlésung
wepden 10 cem Eise B n. Nach e
man iiber Nacht stehen und filtriert.

ranchbar

IM A TLIL)

2. 18/ ige Uberchlorziure (E. Merck).

Aungfithrung.

Man wversetzt 50 cem des filtrierten Harnes I"I'l'] kaliarmem 100 e¢em
oder mehr) mit 6—10 cem Kobaltreagens, schiittelt gut durch, liBt iber
Nacht absetzen, bringt den Niederschlag ,.Kobaltgelb™ auf em nicht zu

kleines aschefreies Filter, wiischt ihm mit 40—60 cem kalten Wass

mit einicen Kubikzentimetern Kobaltreagens verseizi 1st, aus und

den Niedersehlae im Luftbade bei 110—120°. Den trockenen Nie

brinet man durch Anemnanderr iben der Filterflichen in eine flache Porzellan-

sehale, verascht das Filter im Platintiegel, zieht die Asche mit heiflem Waszer
aus und brinet die filtrierte Lisung zum Niederschlage; nun lifit man tropfen-
905,

1y Zeitschr, physiol. Chem. 1002, 87, 29; auch L. Garnier, Compt. rend. soc. biol

a8, 49




A. Die anoreanischen Be

andieile des Harnes, 2, Ammonion., Ammoniak, (it5)

weige etwa 10 cem einer 259 igen Salzsiure zuflieBen mnd erhitzt das mit
emem Uhrelase bedeckie Schiilchen gelinde auf dem Wasserbade, um ein
Zn starkes Pehidomen und Verspritzen zu verhindern. Die blane Lisung

dampft man auf dem Wasserbade zur Troekne, tibergieft den Riekstand

mit et was Wasser, dann mit 10 cem einer reinen kalinm- und schwefelsiure-
freren 180 ,i;_"'| L' berehlorsiure, rithrt ot durch und ||i|n||-l'l auf dem Wasser-
hade ein: man erhitzt noeh so E:I!I'_"l'. bis rewchhich weile Nebel von Uber-

chlorsiure auftreten und der Riekstand staubtroeken ist. Das trockene

Gemenge der Perehlorate wird mit 10 ¢em emes 969 0gen Alkohols, der
0290 Uberchlorsdure enthilt, gut durchgerithrt, wobel nur das hKaliom-

perchlorat (( :_llilﬂi uneelist bleibt @ dieses wird 1mm Gooeh tiegel __f|-3~:||;|||la-l1_

erst mit - einigen Kubikzentimetern  fiberehlorsiurehaltigem  Alkchol und

dann mit einer Mischung ans o mn Teilen Alkohol und Ather so lange aus-

waschen, big eine Probe des Filtrates beim Eindunsten 1im Uhlrsehilehen

kanm einen Riickstand melr zuriieklift. Der Tiegel mit Inhalt wird im
Luftbade

bher 120 300 his zum konstanten Gewichte setrocknet.

Pie dem Kahnmperchlorat entspre hende Kalilummenge erfilirt man,
wenn man das Gewieht des fif fundenen Perchlorates mit 0,28247 |m||!iinxi:-r-l.

hlorates it 0.34019.

tles laliamox 3 l'\.__l 1 dureh “||'||'|| |l"'--i'i"'|' d

Beurteilung.

Nach den Verf. genaue und leicht ausfiihrbare Methode, doch ist sie bei Gegenwart von Jod-
kalium nicht verwendbar; auch Ammoniak ist zu entfernen.

Wahl der Methode.
_ Sind siimtlich brauchbar und zu empfehlen; wegen der Genauigkeit der sog. indirekten Methode
Siehe das dort Angegebene.

2. Ammoninm. Ammoniak. NH,. In wisseriger Losung NH (OH).

Im normalen Menschenharne 1st immer Ammoniak enthalten (0,6—0.8 g,

o in der 24stindigen Harnmenge, Grenzwerte 0.3—1.2 o

]

.:': sogar bis 1.5

beim (Gesunden), daz dureh Nahrunesmittel und Getriinke, sowie durch Ein-

i'!ll'l_"l '\.'1iICE', |'..!-'i-4‘|-_fnc:-¢1_

dtmen ammoniakhaltiger Luft dem Karper

IIII|| erhoht die Ammon -'-i'i"::lhl‘!l:,_r. renns '\""_"|.!i'i]i.‘-"l!" .\-:IE'ITHII'_;

Verringert sie. Duareh  den von Retticen kann die ausceselhiedene

Ammoninkmenoe sesteigert werden, ebenso durch Einatmen einer mit Tabaks-

rauch erfilllten Luft: such mit Argnelen eingenommene Ammonmiumsalze

Werden im Urin ausgeschieden.

Der oviBte Teil des Ammoniaks stammt auns dem EiweiBzorfalle inner-
s 1 % : : : e - ? N
allh des Orcanismus.  Vom Gesamtstickstoff erscheéinen 4—59/ in normalem

H.:I'Ill' j!l ||.-; |".,,r||g YOI \|_-|||||||||-;|]\'\_ |]i|' ,\Ii:\-CL'EI' illllll',:' '|".*-' .|'s[I_'FIJ'III!-!I|\“-' .‘-11'5”

Mt der Aeiditiit des Harnes im Verhiltnis: sie oder It mit dieser.

"-‘"1'||-I' von S#uren erhoht nimlich die Ausscheidung, da der Hl'_!fﬂl]i*i'lll!rk
'lllh'!' Bildune von Ammoniak und Bindune der Sioren die Reaktion des

(irenzen zn halten bestrebt 1st.

Blutes und damit der Gewebe in norm:

Vermehrter Ammoniakechalt zeiet erhohte Sdurebildung im Organismus ai.
nfulir von Alkalien setzt die Ausscheidung herab.

Spaecth, Untersuchung des Harnes, 5. Aufl -



iy II Teil. Chemische Untersuchung des Hames.

Die  Ammoniakausscheidung steht aneh mit der Harnstoffbildung im

eneen Znsammenhange ; wir finden deshalb bei pathologiselien Verhdltmissen,

||.-'] ;;|||-|_| |,| ':n-'|'|\|':|1_1!\|||-'i1-'-2-| "-‘III' il.l. ‘\}

dehe zur  Stickstoffausscheidono

vermehrte Ammoniakausscheidung, [ er wird m der Leber aug

cehildet (5. Harnstoff

Ammoniak, der von Aminosiuren |
=0 daB bei Leberkrankheiten, wie bel interstiti ller Hepatitis, die Ammoniak-

ansscheidune mit einer Insuffienz der Harnstoffhildunge verbung

A

krankheiten (Typhus). ber Cholera, bet Diabetes findet Vermehrung (10

neh bei akuten fieberhaften Krankheiten, bei Pnenmonie, ber L

seltener 85-—409/ ) des Ammoniaks statt, so dal eine Ammonialkbildung durel

ankheiten), nach Hiure-

Behinderung  der Harnstoffsynthes: (bei L

intoxikationen (hei Vergiftungen, Phosphor, Diabetes) und duoreh |

'.-""1'.'“"|K|III.',' ir|: |-||".':::I|E_-x|',|':l"- zustande !'Hl'-ll‘.II:_ | l'-iulru enthal.) -I‘u'i

unoeti hren

tischer Azidose kann die GroBe der Ammoniakausseher lung einen
Begriff von dem Grade der hestehenden \ pidoge geben, &, anch p-Oxybutter

saure.

[l]'.1;.|:|l:l'|i\- r Nachweils.

1. Versetzt man eine Ammoniumsalze enthaltende Lisgune mit Kalk
mileh Natron- und Kalilauge diirfen nicht verwendet werden.,

Harnstoff zersetzen 50 wird Ammonium aus seinen Ver-

da diese

bindungen ausgeschieden wnd kann ar foleenden

'\Il

Bigenschaften erkannt werden. an versetzt 1n

Harn mit Kalkmileh und hedeckt dags Becherglas mit emem Uho

an dessen unterer Seite sich ein feuchfes Cnrenmapapler

findet (Braunfirbung desselben \mmoniak): beim Dartiber-
halten --ill--= 11l verdunmte S: lzafinre -__‘--I:|I||'||'.-‘,| |||.=--_-1:|:-|-- iiber das

'|!I ‘-\i"ll A1 1ll-l'-"|:||" \"l |Il-!llll-'I:i!l!"].i-l'l

Becherglas entwick
9 NeBlers Reacens (alkalische Quecksilberjodidjodkalinmlisung il

mit Ammoninmsalzen gelbbranne Fallung

Dunantitative bestimmurng,

Die Ermittelung der Ammoniakmenge stellt eine

timmten YVerh

dan Ammoeniak und Harms i
inf Kosten des letzteren.
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115 Normalschwefelsiiure gefiil G sebracht. Das | t T
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] ] dig Schwe ie all al

nach 3—iti en bel etwa

b L

||;Ii-I Tt 1 i
am besten von Luteollosu suriiel




e anorganischen Bestandteile des Harmes, 2, Ammoniom,. Ammoniak

Man verpesse nicht, einen etweigen Wandbeschlag an der Innenseite der Glazolocke ab-

v und mit zu titrieren

| cem Yo, m-Sehw

0,001703 ¢ NH
Beurteilung.

. Bei sehr niederen Temperaturen (etwa 107) gelingt es nicht, alles Ammoniak zu erhalten,
Die Methode ist zwar einfach in ihrer Ausfiihrung, gibt aber nicht jedesmal zuverlissige Resultate;
meist fallen sie zu niedrig aus. Endlich nimmt die Ausfiihrung der Methode auch lingere Zeit in
Anspruch.

9. Nach (), ]"|||'-II.1'

Prinz 1p

Dep daz Ammoniak enthaltenden Flissiokeit wird ein se
oter Calen

vaches Alkali, Natriumearbonat
ividrat zogesetzt; darauf wird das freigemachte Ammoniak durch einen starken

usgetricben und in titrierter Siure aufo

Luftstrom

f.l'l;l'.‘l.

Dieses Prinzip 1st seinerzeit schon von Bounssinzault?y empfo

e worden: er hat auel

achte Ammoniak im Vakoum abd
Wurster?), und Zalas)
tion des Har

} ‘Ih'lhlllh, nach der das frei
iiter

tilliert wird, a1

benn -
dieges Verfahren wurde
wendune hlagen.

luftverdiinnten Ranme, Auffangen des

Sdldner® zur An

mit Kalkmileh im

YOI

inre und Zuricktitrieren mit Normial

Bei den Bestimmungen ist zu , daB wirklich alles priformierte Ammoniak

durch n und das Verfahren keine Hydrolys
fhalticen Hestandteile | Harmstoff) erfoleen kann, dall frischer oder guat 1
servierter Harn \.-'I'.'\I'IZ'iI-II_' |i||||l'| und dall |'||--| J |||--_-|--|.:|| hiher '|'|-|'||||'|':|||.r|-:| Vi ,"||'||'|||-.'!
werden,

i Freiheit g wird, dall der

anderen sticks

Ausfithrunge.
25 cem Harn werden in emen Arvdometerzyvlinder von etwa 45 em Hohe
und 5 em Durchmesser abgemessen (der Zylinder kann anch kleiner sein),

'1'-'i1:II werden S |“__' _\.l|I'Ell|r,l-2'll|:|]'i||, 5 10 cem |'|-|I'=.'||-II!|| oder .|l||l||lF|

zur Verhimdernng des Sehimmens van Slyke gibt 2—3 Tropfen Kapryl-
alkohol hinzn und guletzt etwa 1 g gefrocknetes Natrmomearbonat oder
1.5 g Barythydrat dem Harne zugesetzt. Mit Hilfe eines Wasserstrahl-

Zebliises wird ein starker Luftstrom dureh den Harn eeleitet, bis alles Ammoniak
ausgetrieben 1st, was ber 20—25° (0 unter Anwendune von 600—700 Litex
Luft pro Stunde 1 |1 5 stunden .\!|-|-r'lll'?| mmmt. Die ans dem Harne
augstrimende, Ammoniak enthaltende Luft geht zuerst dureh einen Baum-
'1\..||.-!.1|-”|||'_ damit Spuren von mechaniseh mmfgerissenem Alkali zuriick-

gehalten werden und wird dureh zwer n-Siure (je 20—40 cem) und Wasser

10
tnthaltemde Vorlagen oder dureh eine Vorlage unter Anwendung eines
\bsorptionseinrichtung, die in die Siure eintaucht und wobei jede Spur von
saure m der Veorlage zurtiickechalten wird, geleitet., Der Ammomnakeehalt
des Harnes wird bestimmib durch Yoriekfitrieren der in der Vorlage ent-

neten Indieators.

haltenen Zehntelnormalsiure unter Anwendung eines geed

=

Folin verwendet 2 Tropfen 10 Joer Alizarinrotlésung und titriert bis zur

|"'||..'il'illl||.-q-, micht bis zur 1\.ill."'-'l.'ll‘|';!I'|"I1':_’ [ch midichie als Indicaton das

ool empfehlen (Seite 57),

Zettzohr
) Memaoir
1) Zentralbl, vl 1887, 485
) Feitschr . Chem. 1901
#) Zeitschr, 1899, 38,
“) Siidd. Ay 1907,
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iner einzigen Yorlage zurickzubalten,

Um alles Ammoniak
hat Folin folgenden

1 1=t ein Glasroh eine kleine Kugel susreblasen ist, in die

mit einem erhitzten Platindraht 5 I mm Durchme

Ammaoni

‘\l | f Beurteilung.
iz S Shaffer erhielt sehr gute Resuitate; auch ich kann die Methode
| als brauchbar empfehlen.
| | Ich habe folgendermafien verfahren.
[ | | ) Der Zylinder wurde mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen ver-
Sl e | schlossen, in dessen einer Bohrung sich ein bis tief in die Harnflussig-
| keit reichendes Glasrohr, rechtwinklig gebogen, befand, wiihrend in der
| anderen ein ebenso gestaitetes Rohr angebracht wurde, das nur einige
{ | «  Zentimeter unter dem Stopfen in den Zylinder reichte. Der Hufiere  Teil
dieses Rohres wurde mit einem U-Rdhrchen, mit etwas loser Watte oder
Chlorcalcium gefiilit, und dieses wieder mit zwei je 20—40com '/, Normal-
siure und etwas Wasser enthaltenden Erlenmeyerkdlbchen verbunden,
L die mit doppeltdurchbohrtem Kautschukstopfen und mit zwei rechtwinklig
gebogenen Rahrchen versehen waren, von denen die eine ldngere in die
verdiinnte Siure eintauchte, wihrend die andere zur Verbindung mit der
zweiten Vorlage diente. Die Verbindungen mit Schlduchen miussen |uft-
dicht schliefien. An Stelle der Erlenmeyerkolben konnen auch zwei Peligotsche Rohren Ver-
wendung finden; die ersteren haben den Vorzug, daB man darin direkt die Titration vornehmen
kann. Man saugt mit der an die Wasserleitung angeschlossenen Saugpumpe (Leitung ganz
dffnen!) Luft durch den Zylinder; die Luft wird durch vorheriges Durchleiten durch eine mit
Schwefelsiiure nefiillte Waschflasche von Ammoniak befreit.
Das Erwirmen auf 20—25" erreicht man durch Einstellen des Zylinders in etwas an.
gewidrmtes Wasser.
K. Spiro!) verwendet Barythydrat und verbindet mit der Ammoniakbestimmung auch die
Harnstoffbestimmung. Siehe diece.

I—35 ¢em Harn versetzt man mat «

15" Kalinmoxalat cnthilt, filgt

cinen starken Luftstrom durch die Flissgkeit, it
100 cem fassenden Kolben, der 20cem Wasser und 2 Nes
sohem Reagens und ermittelt den Ammoniakgel kalorimetrisch « mit eine
ves 0,001 g st I on  Ammoniur lfat bereiteten Standapdlisung

Ein Verfal direkten Neblerisierung von Ammoniak im Harme bespricht J, B

aSiuammer.
8. Nach Kriger-Reieh®), modifiziert ven A. Sehittenhelm.?
Prinzip. =l :
st im Prinzipe ganz dhnlich den von Boussingault, Wurster, Folin angegebenen
Verfahren.
Ausfithrune der Bestimmung.

In einem Destillationskolben werden 25—350 cem Harn mit 10 g Natrium-
chlorid nund mit go wviel Nutriumearbonat versetzt, Ins deutliche alkahscehe
1} Beitrlige chem. Physiol. Pathol. 1907, 8, 481; Chem. Centralbl, 1907, 78, 1I. 947,

3 Journ. of Biolog. Chem, 1912 11. 523; Che ; Ibl, 1912. 8&. 11. 761
) Dissertation von Reich Breslan 1912, yeiol, Chem, 1903, 39, 163

1y Zeitschr. physiol. Chem. 1003, 3. 74.




y

des Harnes, 2. Ammonium, Ammoniak, Gl

Reaktion eingetreten ist. Hiezn geniigt meistens 1 g Der Kolben (Jenaer
(ilas) wird mit einem ||n||'r|--5| durchbohirten I\-él]||.‘4l'|J|l|\]:-fl|]l‘||'|| versehen;
1 der einen Bohrung befindet sich ein micht zu enges, knieformie sebogenes,
am besten mit einer |‘;'|::_f'|'\.'III"'ii‘|IT'I|Il_'_', nimn [ 1|—|'!'-'-1".;:_"'II zn verhinderm) ver-
sehenes Destillationsrohr, in der anderen Bohrune ein bis fast zum Boden
reichendes, aber mit einem Stiick Gummischlaneh versehenes (Glasrohr:
am  Gummischlauche 15t ein (Juetschhahn .|:|-_'_--||1'.||']1I. Das Destillations-
rohr wird mit gutem Gummischlauehe mit enem rechtwinklie giehogenen

‘J‘E.I-"'";":" \--I'i-’l‘-l-'-'ll I-li" |'..l|||-='r'l ||.-r En'ilil-li- Iir.-||r'|-|| i||| Hl'lliillll'l;l' .-'||||-]1 '||;|}||-

ammen liegen, damit der Schlanch nicht eingezogen werden kann), das
mit Hilfe eines gut schlieBenden Gummistopfens in den einen Schenkel der
Peligotsehen Rohre und zwar etwas in die darin vorgelegte Siure, 10 bis
S eem 1/ -Normalsalzsiure oder 1/, ,-Normalschwefelsiinre, mundet. Die
Peligotsche Rihre wird in Bis gut gekithlt. Der zweite Schenkel der Peligot-
gehen Rohre wird nut emem Eill||||[|ir~‘.ll|lllt't| ILI||.| rnil 4-'-I|||-'|' ]:'l']1|'.\.l|||\ii'(( rg=
bogenen Rohre mit der Wasserstrahlpnmpe dureh einen Gummischlaueh,
an dem ein Quetschhahn angebracht ist, verbunden. (Man kann auch an

das Destillationsrohr an Stelle des cewihnlichen Glasrohres emen klemen

Kiihler anschlieBben und diesen Iuftdicht mit der Vorlage verbinden.) Der
Apparat muB loftdicht schliefen. Es wird nun evakuiert, dann lilic man
"-".'"ll den |I:||I-'|-'L'|'I]-;|]I;I 20 cem Alkohol ‘.|;.|.':f||”!i_n'|'||-||, woranf die [’l'-u'li“,‘ili-rn
dureh

Erwirmen des Kolbens im Wasserbade, dessen Temperatur 439 nicht
ihersteigen goll, unter einem Drucke von 80—40 mm (Quecksilber erfolgt.
\l'"ll 10z 10 Mmuten werden 15—20 cem Alkohol :{Illrfl':_q'llt'rl, g|-+riy||,:';!]|<
atch 10—15 cem Wasser, wenn die Flissigkeit zu raseh eindampfen sollte.
Zum Sehlusse LiBt man nochmals 10 cem Alkohol zuflieBen, der den Kolben-
mhalt wieder in lebhaftes Sieden brmet und die in der Uberleitungsrohre
befindlichen Wassertropfen wegspiilt.  Jotzt wird die Wasserstrahlpumpe
iteh vorherigem Abklemmen der ‘\'--1']I.ZI|='1.IN.53.= mit der Peligotschen Rohre

:‘!'_""'lllh. darauf |.|:I|'i'i. ,|,.-|| am IJI"-[i”ilfil!l:-l-.lllll'.'!l .||'.j_f|'||]':lL'||ll-|| [l]lle'lrl(‘il-

hahn die Tuft in den Kolben und in die Vorlage einoelassen nnd endlich der
Inhalt der Peligotschen Rohre mit ! o Normallange zuriicktitriert. Die
I;""lil,-||.-||||1_=_-' donert etwa 1 Stunde.

Beurteilung,

Die Methode liefert sehr gute Ergebnisse. M. Kriiger und 0. Reich bedienten sich des
N Fig. 27 abgebildeten Apparates.

o festem

satz von 2
wtlisung, filgen noch

1 Sirensen') nentralisieren 50 cem Harn nach #

ropfen Phenolphthalein mit gesittigter Barinmboy

nrifues

ridd und 1

m Baryvtlauge hinzu, fiillen auf 100 cem anf ond filtrieren. Ein abgemessener Teil des Filtrates
Wird mit 10 com methylalkoholischer Barvtlauge (etwa 1/ normal)
Nuch dem Abdestillieren muf der R

nach Kriiger-Reich destilliert.
h einen deuatlichen Uberschull an Bariumhydr
X bel dem dureh eipe cute 'L‘I..'_:-C!-!'I"‘-'l|"."||||.|||J”5JJ|-'
erreichbaren Vakuum (von 16 mm Druck) ausgefithrt werden mufl, wird der Kolben in Wasser
voan 40° ! erwiirmt und ein schwacher Strom von kohlensdurefreier Luft durch den J{-».'lfl'flll”ll.-"l‘
zeleiter,  Das iibergehende Destillat wird gekiihlt, bevor es'in dic Peligotsche Rihre eintritt.

ickstand n

Wiihrend der Destillatio

1y Zeitschr, physiol. Chem 1910, 64. 120




70 1, Teil, Chemische Untersuchung des

lonehése.=) [Klinizeh

5. Bestimmung nach H. Malfattil), A.

1l]t'lll\.‘Jllf.'.

Prinzip.

Die Ammoniums=alze reagieren mit Formal
and freier Banre

von Hexamoethvle

§ NH,Cl + 6 HCOOH = N,(CH,

Bestimmung

renan wie zur iiblichen Aciditdtsbestimmung
Zusate stots 1 her Al

mmbarer

r 2 £ | iy i 1 1 . T
F—Gfache v innt und nun 1
I

n-Lauge titriert, bis a1 wahr

150, _‘\-.II
Formalin zu. das aber wi
1

echsel eintrtt,

ung di probe sehr vorteill

rt W

titriert weiter,

Die nach den linzusatze

erkannte.

10 com
den A\ i ol

lertes I nal £l 1 wenbachtet,

tiirlich unter erneutem Zusatze von For

|
|
e -
_I \ "'4..__‘_'_‘
|
o = x o I
W 4 £ I |
== ] b
e |
L e W
o ls A= o

{1 cem) weiter titriert werden, War =
len E

v Rt

auch an einer and

die eben eingetretene schwac
ne Farbenton sich
aunt dicze Weis

I CETL
n Werte f
Harnen d

3 unter

wenn die Reaktion tatsichlich beendet ist, der «

In einer Anzahl ||,|l||||:: aizcher Harne stimmt
werte gut mit den nach der von Schloesing
eder nicht: die nach Folins Vi

s b v niedriger aus. Die Su R I8

aldehvdtitration gewonmnenai Ammoniak

e i hoch erscheinen la6t, mu
bstanzen des Han ]

commen in  Betra

vas von B

stickstoffhaltig
stitnierte Ammomake (Derivate von

|'|'--|.\:,:1||'|:|.' il
ist, Aminosauren, in erster Linie Glyk v Untersiachungen
dldehvdtitration An

arheint. Dies

=0 Belten zu s

wire ein Fal

r Arzt

den Anu

klinis 1 Methode,
Art der Krankheit und de
schiipft, daB in einem Harne 1
gleichzeitige Aufstellung ciner
diese unvollstindizen '\";|-.l'|||"-l'i-||'-|" des

Yy Zeitschr. analyt. Chem. 1908, -
2y Bullet. de la société chim, de

Zeitsche, analvt. Uhem, 1908, 47. 757:

an, Centralbl, 1907, 7S
1908, 15, 611,

. LI 1115, 17103




A. Die anorganischen Bestandteile des Harnes, 2. Ammonivm, Ammoniak.

imgefihr in lcher Menge, Die gensuere Untersuchung mull dann allerdings dem Fach-Sacl
verstindi aszsen bleihen,
6. Ma V verfibirt cang dhnlich, 20 cem Harn bringt man in emn 250 com fassendes

Nach % tz von 4 I['|‘|-!-f-'ll f’hl-ll-"-|!I|i[|'|;ll,'.'il'
uoe guflielen, bis eine Rotfirbun
f diese Weise wird der Si halt des Har
nolphthaleinlé !
Diese Mischung oib

1l ve nnt mit ) cem destilliertem Wa

losung liBt man aus einer Biir

e auf Hchittteln nicht mehr verachw

ermittelt Nun werden § cem Formalin

ronlange vermischt, dab

nnd  son der Na i W
man zu dem Harne, it verschwindet, A
Natronlauee bis zur firbung hingn, Ihe
von Natri I fqui 1 Ammoniak, das 3 | A I
Harng nun in He LN Verwi Zur Erhéhu

LEVEHE ns -setzt man den 15 ¢ oepulvertes neutrales Kalhnwmoxalat

i und sehiittelt vor dem Titreren 2 Minuten gut durech. 1 eem ! Lange = 0,0017 g Ammoniak
Letoll.

L. A. Bonnema®) gibt zar klinigehen Bestimmung des Ammoninks das Formolverfahrven,
wie von Malfatti empfohlen, an.

line S

Ol 00014 Stick

timmung  wender .Bijon-Andersen und M. Lau
. 28) bei 50° 1m

FitzenY) an, Sie des 14 LI

b, D Biiure

estimmungen fithren sie einmal nach Folins Methode aus unter An-

von nentralem oxalsaurem Kalivm und dann nach Formalinzusatz. e letete Titration

¢ Situremenge an, die an Ammonak gebunden ist,
Beurteilung,

~ Die Verfahren der Ammoniakbestimmung nach der Formoltitration sind nach dem Gesagten
nicht so ganz einwandfrei, aber zur schnellen Orientierung wertvoll.

Eine Ammometer senannte Vorrichtung zur Ammoniakbestimmung empfishit K. Weiss )

Wahl der Methode.

Das Schloesingsche Verfahren ist zwar einfach und leicht ausfiihrbar, doch zeitraubend
und nicht in allen Fillen vollkommen sicher. Fiir genaue Untersuchungen wihle man eine der
Unter 2 oder 3 angegebenen Methoden.

1) Bidd

Apoth. Ztg. 1910, S, 300
te. 1915, 89, &

chr. physiol. C
1: Miinch, med. Wochensehr.

1

. 1910, 64, 2]
1919, 63,

1547




Chemisehe Untersuchung des Harnes,

3. Calcium und Magnesinm. Ca, Mg,

Die alkalischen Erden sind im Harne hauptsichhich an Phosphorsiure,

nur geringe Mengen sind an Sehwefelsinre, Oxalsiure, Kohlensiure gelmnden.

BITE: |||i|l':-:IIJlI'|',"-_':|||‘"|| Salze werden im Harne durch die saure Reaktio

Harnes nnd dureh die Temperatur, sowie durch die tibrigen Harnl

ieile in Losung gehalten; beim Alkalischwerden oder nach Zusatz von

seheidet sich der grobte I'e1l der FErden in Form von ||i_-|--1|||\-|'.-='
phosphorsaurer Magnesia, als oxalsaurer Kalk ab. Erfolet diese Abseheidung
i||[||"r'§|:|||l der i|':|'i|'d|-'__--_ S ',-'_.I|-_]| -|i--~|-;- AR S |Li||i'|||:: CLET H:nl"'|-.lll .\.I--
mente, Harnsteine fithren.

Die in 24 Stunden im Harne ausceschiedene Gesamtmenge der Erd-

phosphate betrigt nach Neubauer etwa 1,2 g, die des phosphorsauren Kalkes
1 onesia im Durchschnitte 0,64 ;

{al)) und 0.4—0.5 L Maonesia

allein 0.81—0.87, die der phosphorsauren Ma

nach andoren Ansaben werden (0,2—0.4 ¢ Kalk
(Mg() in 24 Stunden ausgeschieden.

Die Menge der Kallk- und Maenestaausscheidung hiinet aber selbst-

verstindlich vom Kérpergewichte, von der Nahrung nnd von der Verd:

|\|':|f[ ']I'.“ “_‘:|'|:||-- .I||j 2= |-;;:||;| ||,|-\.=||'|;'|_ ,|Ij|'!| |. |"|.I|'l'!.-i||rl:'- || |\
Magnesia ein ganz anderes werden. So wurden z B. nach der Ernahrung

mit leiseh, Mileh., Ki

:;_:'1-1-'{'i!i|'||c']|_ ]:I |_",\.,|| und (rro By v, 4. fanden cnlrecenn :|lllil et .\.!I'__

]\1 |'.|':-| .49 o Fealk und 029 o Macnesia aus-

im Harne mehr Kalk wie Magnesia.

Vermehrte Ausscheidung der Kalksalze ist beobachtet bher Hunge

weeen Verbrauchens veom EKnochensubstanz, dann nach Trinken von wviel
Wasser. weiter beir Phthise, ber Ihabetes, nach I._lni--r!-..--:-i!---!1.--'! oftunoen, be
_\\.il'l'l|||\\r';||||-li!l'|-'lll‘ '.-.-]'r|-_i||l:|-,‘i| |Il'i l'il'lll"". ."I'll\\ll:l'_"‘_*-t|:'II!i.

|Eu_-'|' 1l|i|_'_fF|l--i:::l|i..'\'\l'||l'!l'.i.|.'.'|: im Harne 1st we

Qualitativer Nachwels.
Man lost den dureh Zusatz von Ammoniak zum Harne
Niedersehlag (phosphorsauren Kalk und phosphorsaure

inre. setzt etwas Chlorammonium und er

magnesia) in Kssios

von oxalsaurem Ammonium hinzu: es wirdl oxalsax
ausgefillt; 1m Filtrate wird die Magnesia nachgewiesen durch Zusatz
von Ammoniak, wodurch wieder phosphorsaure Ammonialk-
Mmaonesia AR sehieden wird.
1. Quantitative gewichtsanalytizsche Bestimmung
"‘.:' |'||-:- |‘;;'.||il s
100—200 ¢em des filtrierten Harnes bringt man in ein Becherglas, ver-
getzt mit Ammoniak und lost den aheeschiedenen Niederschlag wieder in

siivre: nun gibt man oxalsaures Ammoniom hinzu und filtriert

wenie  Fss

den nach 10—12stimdicem: Stehen an einem warmen Platze abge

Ly Dissertation Freibure 1905



A. Die anorganischen Bestandteile des Harnes. 3. Caleium und Magnesium 1

Nied

keit dureh das Filter laufen liBt. den Riickstand mit warmem Wasser durch

aschlag von oxalsanrem Kalk ab, mdem man zuerst die klare Flissig

.|5|-:.{,|[[Ii.-';'--al answischt nnd dann anafs Filter 1|-r'i:|;_'r. Das Filtrat dient zan
Magnesiabestimmung. Das getrocknete Filter mit dem Niederschlage wird
m |

und nach dem Erkalten gewogen. Man ._"'Iil:'|l nochmals vnd wiigt, wn zu

tintiegel veraseht, der Platintiegel auf dem Geblise 1/, btunde gealithi

sehen. ob Gewichtskonstany vorhanden 1st.
Riiekstand Caleiamoxyd, Ca().
Ca0-0,7149 = Ca.
1 & Ca ) 1,844 g Cag(PO,), = 8,07 CaHPO,+2H.0
1,5 CaH,(PO,), + Ha0.

i

n=uif

K. Aron'y bestimmt den Kalk als Calein t. Man kann, wenn ein
aches Glithen unter Zugabe vo

AT

oxalsaur Kalk «

ganren Kalk iiberfithren.
1,78 CaCx, 1 Cat),
b} der Magnesia.
}",|'4||| [|-|I.1:_r.-[||':|'j::-a --i]|:_--‘-|-||g|u|'_ i'“[[||';|||- VIO LT i|I.';_""‘:l']'_il'il\'h"II I-.\'Lll*-':lll:'\'l:

Jigen Ammoniaks (0,96 spez. Gew.),

Kalke aibt man etwa I.-".: Volumen 109/
it 12 Stunden stehen und sammelt die phosphorsaure \mmoniak-Magnesia
auf einem Filter: man wiischt Filter mit Riekstand mit ammoniakhaltigem
Wasser '.'!l:,- Wasszer, 1"| ]Hl'_.“i.l_l‘n--u \mmoniak) aus. Vom egetrockneten Filter

Niederschlag, bringt ihn in einen Platintiegel, verascht

entfernt man
das Filter in der Platinspirale, |||'i!|:__>_l die Filterasehe zum Niederschlage und
ghiht iiber einer gewihnlichen Flamme, #uletzt emig Minuten auf dem CGe-
blise oder 1 1_.‘“'III}I'|' anf dem Teclubrenmer. Der Platintiegel mit Inhalt
'-\il-l ||.'u'|| dem |':]'}\:l|'|--:l
.‘lg;l:__'n:\i.;'- _\f_-':!'
Wenn der Ti

nn bring

rewogen:  der  Inhalt ist  pyrophosphorsaure

al). ),

Harnsiure
Amimaoninunm-

dinhalt sich schwer

brennen sollte |

man Fu l|;|'-1'||| :.1|||'| dem K |I|-||: 1

Tropfen W

or Feuchtigkeit auf sinem Ashestt

1 Salpetersidure, it recht vorsichtig

zur Fntfernunge srehen und gl

Mg, P,0--0,3621 = Mg(),
Mg Paly-0,2187 = Mg,

« Harn mub veraseht werden. Man nimmt die Asche mit heiller Sale-
1, behandelt den Rickstand mit Wasser,
Ammoniak und bestimmt in der Lisung
uen Untersuchungen wird man die Be-

stark ciweilBhalti

aure anl

I mit S

£

lzsinre zur Tro

filtricrt o

4§ [ I\ll RELSE
Wie &l
r Magnesia
ringem Ub sze versetate filtrierte =alzs:
| und einen entstandenen Nieders
Filter wird gut a waschen, im Filtrate werden nag
Wie erwiihnt bestimmt. Noch genauver ist es, die mit
'\“."' te Asche mit Wasser aufzm edene Ki
#filtrieren, Das Filtrat wird mit Ammoniak versetzt usw  Naeh Walff soll im Hame ein Teil
Il'_ 3 I';illln'-x_ zwischen 0.9—I18.1 o P siiure fillbaren Form vorhanden 3""j_"'
enn die nnd mit-

v aly, versetzt mit

Kalk und d geben. Bei ganz

wehrmen : 1 wird die mit Ammoniak
erhitzen,
und Alumininmhydroxyd abfiltrieren; das
1 Zusate von Ammoniak Kalk und Magnesia
ampfte und bei 100°
JAure erst wh-

stots in der

mung des K

s dlas Ammoniak verjagt

hlag von E

el

hmen und die abges

 in einer nicht mit Oxs

ache vorwendet wird, wiirde auch dieser Kalk durch die Oxalsiure cefillt

ki :
SEtimmt werden

1} Biochem, Zeitschr., 1907 4. 268,




¢ des Harnes

Chemsche Untersuchur

n die nach Neumanns Verfahren (Bestimmung der Alkalien und
|,.:--|| i ',|‘_'\|'\|i'|ll||'|". _lﬁ;-lll'l'-'l .-\II'I| :II-'|' i'."l Eisen, |.||||-'||—-. I ieselufinre

tbruscheiden.
¥ 11 1 .
2 |:".~|!I||1||1|||._; (les |\.|I;-.--.- il der Marnesia ani i -

i 1a l."" ischem Wege.

Der Kalk wird, wie ang clinhalt {ald

, CaCl0y) bringt man ir

sinre zu. Man Jalt stel

wenn er mit Ammon
3 20 con

Becherglas. spritzl

rmt h

wch (da Salzsiiure etws

1410 [;I

wlkalilange den Ube

10+

elafture auf dem

} tatrieren, l com dex MANZANA

wird, wie en Bestim

respritzt, in Essigziure gelis

bestimimt.

1 |'||--\!|i|-|;-:|lu|- . 5676 Mo,
L3426 M.
? !l:,|--:'--.l'll-'l Ammontakmagmesia auch mit Y,
iesem Awecke n m Niedersol
Ammoniak noch vorhandene Amn ak entfernt

Niederschl t Alkohol erveicht. 3 bt den Ni
ihn in Was dinktur hinzu and titvert mit
bis die violettrote Farbe in gelbrot umschligt,

I cem Yy, Novmalss

kleiner Magnesinmmen

kann den Ni

aber ang

] 0002006 ¢

n Bestimmung

Zur kolorimetrizc
E.T. Adams!) ein Verfahren an,

W ;Ill! e

Wenn nicht eine Wage zum Abwigen der Platintiegel fehlt, dann wird man sich immer der
gewichtsanalytischen Bestimmung, die sehr schnell erledigt ist, bedienen; bei ganz genauen Unter-
suchungen verwendet man am besten die Harnasche oder auch die nach Neumann vorbereitete

Losung.
4, Eizen. lI'e.

Der Eisengehalt 1t mm normalen Harne emn nu '.‘:'1'iI:=

r Methode.

er and --|'||'.‘.LI 5|!1|

;!,<-1, '-,|r',;-|_|i|-.-|,.-|-:.|| Autoren il| ||'I' '_’|-=':'Ii|l"._-_--'!.‘ H:II'].-

nach den Ang

en Untersuchuneoen

menge zwischen 0.001—0.010 g. - Nach den einwandd

vorr . Kobert und von semen Schiillern N. Dam: skin®) und P. Hofi-

ann®. nach O. Wolter®) betrict der Hisengehalt 1m Durchschnitie nur
A, Nenmann und A. Mey pr

nannten fanden a ls  Tmrehsehnittswert

nneefile 1me: die Befunde wurden aueh von

als |',L'!'|Ii:_' o .=1,:1i:'| ' 51 |.l"|/[j_'_

0.988 me Fe im Tacesharne. Das Figen ist organizeh gebunden (eisenhaltige

Farbstoffe). Nach (). Wolter kommt das Kisen m nicht Ii|-||i~i-|'l=-! Form

in oreamscher Bindunge vor: die Zusammensetzune der Eazenverbimmduang 1st

211: Chem. Centralbl, 1922, 43, IV, 1114,
%) Darpater Arbeiten. 1801, 7, 40.
) Zeitschr, analyt, Chem. 1801, 40, 73

A Biochem. Zeitachr. 1010, 24, 108. 125,
+) Zeitschr

1y Journ. Biol, Chem. 1922

phyeiol, Chem, 1903, 37, 141




Be

des Harnes, 4.

nicht bekannt: das Fizeén soll in fest cebundener Form und als locker ge-
bundenes Fisen vorkommen: in normalem Harne soll aber letzteres meist in
nicht meBbarer Menge vorhanden gemn, wihrend bei éiner Reihe von Krank-
heiten locker cebundenes neben dem festgebundenen auftreten soll (besonders
bei Blutkrankheiten). Im alleemeinen ist der sog. Nachtharn reiecher an
Fisen als der des Taes iber entleerte Harn. In an Eiwelll reichem Harne,
bei Diabetes mellitus und pernizioser Andmie wurde eine Steigerung der
Fasenausseheidune beobachtet.

ll'll|,I litativer Nachweis.

. Man lost die Asche in eisenfreier Salzsiure und prift einen Teil
|

Kochen mit Rhodankalium oder Rhodanammonium hlut-

der Losunge nach Yusatz emicer ropien .*-;|'||||-I- rafinre und nach dem

rote Firbung (Bisenrhodanid).

2. Den anderen Teil versetzt man nach dem Kochen mit etwas Salpeter-

sinre mit Ferroevankalium Entstehen einer Blaunfirbung
bei Anwesenheit von Eisen nnd Abscheidung éines blauen Nieder-
sehlages (Berlinerblan) nach eimiger Zeit.

3. Bin welterer Tell der Ldsung a1 b nach dem Absittizen der Salz-

‘plammonium emen schwarzen

giiure mit Ammoniak mit Sehwe
Niedersehlae von Schwefeleisen, der sieh in Salz- unid Salpeter-

sdure lewcnt 10s5t.

Ouantitative Bestimmungo,
Zur sicher

Dasgom We

Bigr zweier Vers

des Bisens im Harne kann man sich zweckmi

wird der Harn verascht und Asohe verwenidet,

1hstanz Oxvidation

1. Bestimmung in der Harnasehe unter Anwendung der von
L. Jolles?) angegebenen Verbesserungen:

200—500 cemn Harn werden in einer Platin- oder Porzellansehale  ({die
Ersteren werden stark angegriffen) ecingedampft: der Ritckstand wird 1m
Lufthade bei etwa 1800 getrocknet und dann mit kleiner Flamme veraseht,
ohlt smd. Man kann die Masse

anch mit absolutem Alkohol befeuchten

1= 24 . - . p % -
s die orcanmischen Stoffe moghehst ver

”l'-l| .:|.||'|-|:||._.-||, \'\.||||I||'1'|| e II\.'|-1.|_-|‘|||:||',: |-l-.-c"l||1'tllsi"_'| werden !?\.il'llfl. .‘L]illl

Nach demy Troeknen 1m Luftha

Zieht die cut zerviebene Kolile mit kochendem Wasser aus und filtrert dureh
¥ kleines quantitativen Xwecken dienendes Filter. Nach dem Answaschen
Wird das Filter mit Ritekstand in die Platinschals oerehen, setroeknet and
Yon neuem veraseht. Zur Asche gibt man das Filtrat, dampit gy Troekne

I und elitht den Riekstand noehmals, bis eme weille Asche erhalten ist.
Dig

werlle Harnasehe wird nun mit siedendem Wasser so EHII_‘.L" extr
15 das wiisserige Filtrat mit Silbermitrat keine Trithung mehr zeigt. Hiebel

Werden Harmsalze, darunter auch die ber der Titration mit Kalinmpermin-

1y Zeitschr. analyt, Chem 1897, 36, 149,
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canat stirend wirkenden Chloride, entfernt. Der Filterriiekstand samit Filtey
wird in einen Platintiecel oder in eine Platinschale gebracht, veraseht un
der Tiegelinhalt mt remem, wasserfreiem saurem schwefelsaurem Kali

schmolzen ; man Bt den Tiegel oder die Sel

»erkalten, bringd
Wissear nm o

Lisune der Masse zu erzielen, nimmt Tiegel oder Schale herans,

diese m oein G

n
!
i
:

|
i
|

spilt ab und gibt die Losomg in das mit dem Bunsensehen

Ventil (Fig. 29) versehene Kilbehen. Nach Zugabe von ver-

diinnter Sehwefelsiiure und von 2 ¢ chemisch reinem Zink

der Kolben mit dem Ventil versehlossen, anf dem Wasserbade,

auch aunf dem Drahtnetze, bis zum Lisen des Zinks erwiirmit

wie be

und der Inhalt des Kolbehens 1

|‘;:-|ii1[|||." FINarioan

orf

der Titerstellung angegeben, tit

Da nach Versuchen von A. Jolles das chemisch reinste Zink Spuren Eisen

P Y enthdlt und diese Spuren im Harne, wo es sich um relativ minimale Eisen-

f \  mengen handet, eine Rolle spielen, so bringt man den vorher ermitteiten Eisen-
i. | gehalt des Zinks von dem gefundenen in Abzug. Man stellt in einer bestimmten
\ #/ Menge des Zinks den Eisengehalt (durch Auflosen des Zinks in verdiinnter

b o, Schwefelsiiure im sog. B unsenschen Ventilkdlbchen und Titrieren der Losung

A mit Permanganat) fest und verwendet zur Reduktion der Losung der Harnasche

Fig. 29. bestimmte Mengen (2 g) Zink; den dieser Zinkmenge entsprechenden Eisengehalt

bringt man, wie erwihnt, von dem gefundenen Eisengehalte in Abzug. Von einigen

Autoren wurde empfohlen, als Eisengehalt des Zinks 0,23—0,242 mg in Rechnung zu setzen. Dies
geht nicht an, der Eisengehalt des Zinks ist genau zu ermittein.

Man muf bei der Eisenbestimmung im Harne sehr vorsichtig verfahren, damit nicht Eisen

von der Verwendung eiserner Gerditschaften in den Harn gelangt; natiirlich miissen auch die iibrigen

Reagenzien eisenfrei sein.

Titerstellung der Kalinmpermanganatlisung.

Die Kalin wung wird zweckmiliz mit metallischem FE
Die Einstellung |

0.083—0,05 ¢ feir

einer Lisung von Oxalsiure vorgenommen

i, nicht rost i'_-4'|_ arm b
5 Jhen \.I'III:
shure gelost: die Losung wird in ein mindestens 1000 com fa
Kilbehen mit e Wasser ausgespiilt, K
Sieden vollkommen [uftfre Wasser st ]

1 ans einer Gav-Lia

Buns=en behen in der

draht wird in dem

inter Schwefelsiinre i

lUberschusse versetzt und dar ener (slazhahnbiirett

Permanganatlfsung (1: 1000 com Wa

er] bis zur n Rosafiirbung zug ben

1 Kubikzentimeter Kal

vewandte Menge on dividiert durech die verbrane um permangand

losung ergibt die Menge en, der | com Permanganatlosung entspricht.

“i:' fur ||;]_-\ 11 “;;|'r|- '.u]]m e i':|,~.:-'|._ '.|']"t|}';|l'i|'|:|-I| l\l.".:-.f.l1'.|';]||--l||'

Permanganatlosung werden mit dem Titer dieser Losung multipliziert.
|IN']I.-|I'-I"].
0.05 ¢ Klavierdraht erforderten 28,25 cem Permanganat: 1 cem  der
|,||:xi'||!_t_' “JH”T o !'l".

Fiir den Versueh sind verbraucht 8 cem Permang:

t: diese entspriichen
0.0051 o Fizen 1n der angewendeten Harnmenge (500 @) in Abzug za bringen

wire noeh der fiir die 2 ¢ Zink allein ermittelte Fisengehalt.

wnn wie erwihnt aveh du 1/ pn N-Oxal

it dann

Die Titerstellung der Permanganatléznr

lisung vorcenommen weprden: man verwend

| : ! b
sweckmiilig anch eine ! 1-Foalinmy

manganatlosang, mit der man das ans dem Harne abgeschiedene reduzierte Fisen titriert.
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Man wict 03163

Zum Liter auf (bei 159).

- ‘kneten Oxalsiure |
Hallt mit Wasser von 15° zum Liter

(Von der reinen wasserha
man

verwitterten Dxi i ||__II. '_'“__IH myiifite
M abwiig

der Ux

]

@

dnrelisung versetzt man mit 5 cem verdinnter Schwefelzdnre (1:3), erhizt

n Sieden und JLBE ans ciner Glashahnbiirette von der Permanganatlisung =0 lange zuflicBen,

s beim Umachiitteln eben eine schwache ritliche Fiarbung bestehen bleibt. Es werden 25 cem

Yy

rancht werden, wenn di al ist., 1 cem derselben DLOHIGERG

e, Verbraucht man sta m Permanganatlis , dann ents

1 com dieser etw

5 12 7z dilnnen

00005411 ¢ Fe.

2. Bestimmung des sens nach der von Neumannt), Rohmann

ind Steinitz?) empiohlenen Methode von P. Hoffmann.®)

Prinzip.

Die Zepstimng erfolet durch O3

lation mat Salpeters

Hoffmann,

com kKongentrierter Salpete refiure vVers

mem Asbestdrahtn

n und gibt 20 cecm
Diimpfe vor =i

n dicker

Es werden abwechselnd Mengen von

wefelsiiure

miinre und andererseits von &

und aus der
I

sirbung mehr e

AEITe H tarm en Masse Sehwefi
mittlich den wur (O
Dimmnateat uncd 40 «

Dial . Harn), N

{Am !-I‘l'_\.\i
Salpetersiure, 5 g Amm

die L

nummirat,

vepdiinnt

t. K5 sine
triert und wischt den Filter-
des Filters mit

nn Schwefela

t ammoniaka

m Waszer aus, Nach
: Filter und brinet das Eigen mat Hilf
Lisunge. Man

Utige Lisung im Kélbehen mit Bunsenventil und

ganren Kalinmsulfat

heschrie wurde;

bt werter, wie &, 70 an

also die titriert, das o

iyl mnt

TELTLEL

)

3. Hine guantitative :f--u!.-||‘.=.|:~|.:|_1.|:~|-||: Bestimmu

Eigtens eriindet sich auf fole
Prinzip:
Dasz Eizgen wird aus salzanrer Lizang durch eine konzentrierte Nitroso '_-'-.-\u.||!.'.il--i|-“---||||:_'
C L H N0, Oy
itrosonaphthol |_|||I_.\-“r|| = Fe
i “_[gl:_\'ll .U

(G W,

ndet diese Bestimmung fir die Harnanalyse an.

Erf Lisungzen
l. Ni Naphthol.
1,2 so-f-Naphthol krystallisiert (das nicht krystallisierte grine Pulver st un-

"Tauchhar wwirmen auf etwa 900 O gelost, Von

Bl

|

1 minimalen Rickstandes wird abfiltriert,

Alre unter I

len in DO come S0O%/

hr. physiol. Chem. 1903, 357, 115,
leitschr, analyt, Chem. 1899, 38, 4
Ebenda 1901, 40, 73.
richt. 15 =20, 2
analyt. Chem. 1897, 36, 149; Pharm. Post 1807, 30, 59,

.'.' Zeits
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250 cem des reinen Eisessies werden mit 150 cem destilliertem Wasser ver

haltene Lésung hat ein spez, Gewtcht von 1,0631

Ausfithrung
extrahiert und das darin Unlésliohe
Eisen j 1
das Nitroso-f-Naphthol =0

1 von 300 cemt Harn

vollkommen weille Harnasche w

ntrierter Salzsiaare nn

s nochmals filtrierten L

¢ & Minuten al

, wiischt mit de

Filter im Platin- od

Gefundenes Fe, 0, . 0.7 Fa,
: ;
Beurteilunc,

Beim Filtrieren der Eisenchloridlosung bleiben dfters Spuren von dieser im Filter hiingen
und sind selbst nach langem Auswaschen mit heifem Wasser nicht immer daraus zu entfernen,

Wahl der Methode.
Das Verfahren nach |. oder nach 2. kann empfohlen werden.

5. Chlorwasserstoff. Salzsiure. Chlornatrium. HCI. NaCl
Ihe bel weltem oot \|--1.\_'|- der 1m Harns ;.II.~:-'-L'||‘.-'I|Illl':'. salzsiure
st an Natriom gebunden, weshalbh man aueh alleemein von emmem Kocehsal

oder Chlornatrinmgehalte des Harnes .~|-1'il'||‘-. Fin nur klemer Teil des Chlors
wird als Chlorkalinm ausgeschieden. Die Frace, obh ein Teil dez im Harne
anseeschiedenen Chlors i orsanischer Bindune vorkemmen kann. ist noeh
.-|!'i"|i:_'_

Unter normalen Verhiltnissen 1st di Yusseheidunge des voehsalzes
abhingie von der mit der Nahrune emgefithrten Menge: Pflanzennahringe

|
enusgse werden

bewirkt emne vermehrti \||“|-|||-‘;».ia|1:___-, Naech reichlichem Was

mit dem Harne eroliere Chlormencen als cewidhnhich anseescluneden L1
stiirksten st die \||--_-\|-||-_-i|!.|||__r der Chloride nach Mahlzetten, am eringsLen
in der Nacht; sie wird vermehrt dureh kérperliche Bewepung, ver-
mindert dureh Ruhe.

Die vom gesunden Mensehen m der 24stindicen Harnmen

|";lll'||'\r|'1{[Il"|I.'_f! |n|1,5|_(! ewizchen 10 15 o, nach Hecer bis

werden auf 25 ¢ Hamnstoff 11 ¢ Chlornatriom im Harne ausgeschieden.
Bouverets RKoeffizient, Verhiiltias 2.5 Die Menge der Chloride

sehwankt mit der des Harnstoffes.

Die Ansichten uber den Wert und die Branchbarkeit der Ambardschen!
Konstante (des himorenalen Koeffizienten), dureh die gesetzmiBioce Be-
zichungen zwischen Harnstoff- oder Kochsalzansseheidune im Harne und dem
gleichzeitigen Gehalte des Blutplasmas an dem betreffenden Bestandteile aus-
gedriickt werden sollen, sind nach (. Hammarsten nech efwas I'-i'-'l"l'_'.-:.-‘.'- nil,

chen Fillen wird eine Verminderune. Rentention

In !silfi|n|-'--

— und zwar zum Tel eine sehr betrichtliche der Ausscheidung der Chlorids

herbergefithet ber allen akuten fieberhaften Krankheiten, besonders be

1. Journ. d. Physiol, et d. Patholog. gén. 1912, 14.




\, Die anorganischen Bostandteile des Harnes, 5. Chlorwasserstoff. Salzsiore. Chlornatrium. T8

crouposer Pnenmonie, bel Typhus, 3‘;t‘|;u:'|;u'||. Frysipel duoreh derstorung

von Organeiwelll und U berfithrune in zirkulierendes Eiweill, dag einen Tell
des 1m l'.|i|1i-|.|.—-l||:| zirkulierendin Koehsalzes in \II“|'I'1|"|' nimmt; das Blut
bewahrt sich aber emen maehichst ',:-I-"i_"ll|E|i-ll..lli'_:l'|| HlIl'||-’i|l'.r';_f_1'|:-::l| und seheidet
erst Kochsalz aus, wenn es gelbst die geniigende Menge besifzt, Die Tatsache,
'|:Ii.'| ||!'i ;|:_||'II :I|JI||"|| fieherhaften !\;]:I.'Il\.l-.-"!ll ] die \'I'-\I'|I<"—:<Illl1lt_' llf'l' E'Ellﬂl'll"'

aany bedeutend abnimmt, ja dall die Chloride zum Teil sanz verschwinden,

dal aber nach der Krise der Kochsalzeehalt sehr sehnell ansteiet und dann

<omar hohere, als normale Werte zeigen kann, st besonders fir die khnische

|Ji:u_-;11u.~|%!\ vorn Wert und 1st gomit auch die .||;.|=,|_I:,I;',|1\:- Bestimmune waohl
I|;|||'|.i'__:l'|' :;:'|-|l|||l]:.
Welter 13t eine \,'.-|'|||‘,|||i.-|'||!;:_: vorhanden bel den mit \buminurie einher-

rankongen, besonders bei der zuo Hydrops and Aseites

cahienden Nierener

|'|l||r'|-|||1||| nid bel der |",||]_\'|.-'I|L||';:\_-' S PIOSe] I'ranssodate m der ]\;ur}n rhidilile.

hier Kochsalz im Blute. in den Geweben nnd im Transsudate zuriick-

vten wird., ber ehromschen |.|l:|‘-\|L||||l1.illll'-!-\'.l'.'-lli\.llli.ll"ll mit  darni
liependem Stoffweehsel, dann auneh bei groben Wasserverlusten es |\-H|'|n-|'=
nach starkem Schweil, nach heftigem FErbrechen  bei Magenkrankheiten

len kachektisechen ZYustinden.

Ii||--'-||i'|:_'<'-!|-|-- .\Il‘-"llllllil|||"'|'i"|‘|5i'_:'\|'1.:.. ber
Bei Skorbut kann auf dem Hobepunkte der Krankheit das Chlornatrinm fast
sanz verschwinden. FEine Vermehrung der Chloride findet sich bel der
\ufsangune groferer Exsudate, bei Rachitis, Prarigo, nach Chloroformn-

narkose und nach Finnehmen versehiedener Arzneien, so naeh Iigitahs,

bei Pyrogallolvergiftune, bei Krankheiten, die Erythroeytenzerfall bedingon.

S . e
tative Bestimmung des ( Liloy-

chromisehi Krankheiten 1st die gquanta

Natrinms aus dem Grunde wichtic, weil sie AufschlnB iiber die Verdauungs-

des Kranken

des Chl
¢ Ausscheidung desselber
1L 1\- |-.!'I\||’.'!

shon J. Fl. Heller 1847
m - griliter W

et toch s

HE e die Diag die gnantita

r&= aber in vl

Qualitativer Nachweis.

Wird in emem Reagenzelase ein mit wiersinre angesiuerter

Harn mit Silbernitrat (1:10) versetzt, so entsteht bei rerchlichem

F-.illnl'_:lll.ll'." 11 |-\||_L :-'-Iill'l-.l'l' \Il derzehlaos von ( |I;IH"-i||l|-l':

e -_-.-|-1'||.£| n Chlormencen erhilt man mar cine weile Tritbung.

£ Die Probe kann als Abschétzungsprobe des Gehaltes an Chlornatrium in Anwendung kommen ;
& tiniger Ubung wird man die Menge ungefdhr abschatzen lernen.

EiweiBthaltiger Harn ist vorher von dem Eiweifi zu befreien, auch diirfen Jod und Brom

Nicht vorhanden sein.
Mit Salpetersiure mufi geniigend angesduert werden, sonst fallen die Phosphate aus.

Quantitative Bestimmuneg des Chlors.

w Die Bestimmung des Chlorgehaltes, sei es auf gewichtsanalytischem oder auf titrimetrischem
wode, kann im Harne nicht direkt durch Ausfillen mit Silbernitratigsung vorgenommer warden,
we'L der Harn mehr oder weniger andere Stoffe enthilt, die durch Silbernitrat ebentalls gefallt
erden (z. B. Harnsiure, Xanthinbasen, Farbstoffe usw.).




Harnes,

iles

=i I1. Teil. Chemische Untersuchung

Die sekinelle Bestimmung deg Chlors 1un Harn direkt wird nach der von

rd?

. Arnold '_ l||:L| K. 5:I]|xllk\.-|-.i:_- ,;|::_r|;|\_|||.-a'||-|| ‘l.|--|||||.|-.- VT .|, \-.||'i a

A Falek® ausgefihat: in der Asche des Hammes kann die Titration

\ --I_I-||:§: Vil

auch nach der _-__'!-‘.‘.u'r|'.!|i<']-'-1' eRommen werden.

1. \.|-|'r;|||r'|-:| I|:|t':=l -|. \\.'.-]_Ilfll"l.

Prinzip ter Methoide

ware Silberl

Ao NO, 4 NH,CNS = AgON

(e leiehie tritt stet te Firk durch A1l
FoglaO ) 6 NH,CNS 2
verschwindet aber zuniichst mmer 1 nrhodani
ale nmasetal:
2 Fo(CNS); + 6 AgNO, = 2 Fe(NO,), + 6 AgONS,
rat; dlann tehen n simtlich Silber als BEho |

Man list 16,99 ¢ peinstes Silbernitrat in
(Man kann aunch 10,788 g

1ie _-||||-|:'-_'. Sinpe Verjaoer

- die 7,612 Ammoniu Ls Man
st aber nodieser gennne VN ]
8 ¢ Rhodar i ST
mit der 1/, Silber!
sl 1

10 cem

yange eintritt.

wlanlosung verbraucht, =0 hiitte man Y30
wirllichs T N orm

. Sill

¢ pebraucht

irswert mit der ganz g

Ausfithrung der Bestimmung.

- o 5y .
' (0. oby) und Irer vol

Von dem zn priiffenden Harne, der eiweil

trige Siure entfernt man dureh Erwirmen

wlpetriger tinre sein muli (sa

des mit Salpetersinre angesiuerten Hames), werden 10 eem in em 100 cem
fassendes .l'l]-'||'|»"!l'l'!'|' 1 ~’|'|'i|""'1i-'."1 und etwa 3—4 ecm einer 80° olIFEN TRINenD
chlor- und salpetrigesiinrefreien Salpetersinre hinzg ceberi.  Ist der Harn

B o T et & 1 T Q Tratf 1 . ] o 1
ofirbt, 80 18t es zweekmilig, o i T'ropfen einer konzentrierten

sehr dunkel o

Kalinmpermanganatlosung  (1:30)  zuzusetzen. Nach mehrmabgem Um-

cehwenlken ist die Farbe in weingelb iibergegangen. Nun lafit man aus PINeTr

1: Annal. Chem. 1877.

1} Zeitschr, phyvsiol. Chem, 1881 a. 81; Pfliigers Archiv- 1885,

1940, 1.
) Ebenda. 1881, a. 290
1874, [2] . 217.

N Jouwm
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A. Die anorganischen Bestandteile des Harnes, 5, Chlorwasserstolf. Salzsiure. Chlornatrium,

Biirette eine bestimmte Menge der Silberlosung im Uberschusse (30 cem)
zufliefen. Man filllt bis zur Marke (100 cem) mit destilliertem Wasser auf,
schiittelt kriftig um, filtriert und titriert in 50 cem des Filtrates, die man
4||'Pi]bi'1TE¢'I'I hat, nach Zugabe von 2—4 cem der Eisenalaunlisung das 1
Uberschusse gugesetzte Silber guriick, bis die iber dem Niedersehlage stehende
igkeit eine bleibende ritliche Farbe angenommen hat.

Die verbrauchten Kubikzentimeter Rhodanlosung mit 2 multiphziert

Fliiss

werden von den zugesebenen Kubikzentimetern der Silberlosung (30 cem)
in Abzug gebracht; aus dem Reste wird der Gehalt an Chlor oder Chlor-
natrium berechnet.

1 eem n/10 Silberlosung = 0,008545 ¢ Chlor,
f o

0,00585 g Chlornatrium,
0,00865 ¢ Salzsdure (HCI).

Ist die Rhodanlésung nicht genau 1/, -normal, so mul dies in Rechnung gezogen werden. Z. B.

10 ¢em 1/,, Silberlésung = 9,6 cem Rhodanlisung,

Zum Zuriicktitrieren in 50 com des Filtrates = 15 cem Silberlisung enthaltend, sind ver-
braucht 6 cem, fiir die 100 cem also 12 eom Rhodanlésung.  Da nach dem Titer 9,6 cem Rhodan-
ldsung = 10 1 Silberlésung entsprechen, so miissen statt der 12 cem 12,5 com von den 30 cem
Silberlsung in Abzug gebracht werden, denn:

0.6 ccm Rhodanlisung : 10 com Silberlisung 12,0 ecm : 2.
T 12.5.
30 cem 17.5 com verbraucht; 17,5-0,00585 = 0,10237 g Chlornatrium in I0 cem
Harn oder 1,02 in 100 com.
Man kann sich auch eine Silberldsung herstellen, von der 1 com 0,01 g Chlornatrium oder

0,006 ¢ C1 anzeigt: man mufl 29,042 g reines krystallisiertes Silbernitrat in 1 Liter Wasser [dsen.
titrieren dienende Rhodanammoniumlisung muB 12,984 ¢ Rhodanammonium
man wiigt etwa 14 g des Salzes ab, 16st es in 1 Liter Wasser und titriert 10 cem
enen Weise mit der Rhodanammoniumlésung, die noch zu stark sein

Iji.1' Zum ‘l'{l'll"‘ll "
enthalten;

lisung in der ar
, und die man entsp wend verdinmnt
W. M. Deh behandelt 10 ecem Urin in einer Schale mit Natriumsuperoxyd; man gibt
einen kleinen L d davon zum Harne, riithret out win und \'|‘|'Ll|1|t1p!-T anf dem Wasserbade, Man
fiigt st etwa 10 cem Wa
Lackn ispapier deutlich saure Realktic
Ekehorn?, H. 5
Volhardsche Methode
Digter genannten Rohres,
Da die ichen Lisuneen Verwendung finden miissen, wird man ebenso rasch die Volhard-
sche Methe '
K. 0. Lar

Sinem hiheren

re verdiinnte Salpetersiure hinzu, bis ein Stilck
i Man titriert hierauf nach Volhard.
rangs verwenden zur approximativen Bestimmung der Chloride die

ser, dars

unter Benutzung eines graduoierten Chlorometer, bzw, Chlorido-

slanren.

v& Verfahren?) Nach Mohr. 20 com Harn von saurer Reaktion — bei
hen Gewichit Ju 1,025 ist der Harn mit Wasser zn verdiinnen — werden
mit ginem guten Teeliffel voll Blutkohle (Mercks Pripar . pr. analysi) versetzt und stark
Eeschiittelt. Nach mindestens 5 Minuten langem Stehen wird durch ein trockenes Filter in ein
trockenes Becherglas filtriert. 10 com des farblosen, wasserhellen Harnes werden mit 3—4 Tropfen
Eesiittigter Kaliumehromatlisung versetzt und mit nf;q Silberls: is gur entstehenden schwachen,
aber bleibenden Braunrotfiirb von Silberchromat titriert. wrk gefirbtem Harne muB,
Wenn das Filtrat nach der Behandlung mit Blutkohle noch eine gelbe Farbe zeigen sollte, die
ek len. Durch die Blutkohle sollen mit Silbernitrat i'k‘ll:__:i.i"

andlung mit Kohle wiederholt wer

ide Purinbasen usw. auber den Chloriden entfernt werden.
es Verfahren gibt BE. Votoéek') an; er empfiehlt ebenfalls eine Chlorido-

Ein besonder

enannte Biirette

r die Bestimmung der Chloride im Harne berichtet auch F, Utz
1) Zeitschr physiol Chem 1905, 44, 11.

% Archiv f. klin. Chirurg, 1906. 79, Heft 1.

%) Biochem: Zeitachr. 1913. 49, 474.

Y Chem, Zte. 1918, 42, 31
5) Pharm, Centrlh. 1922, 68

251.
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2. Die Bestimmung des Chlorgehaltes in der Asche des mit Soda
und Salpeter eingedampften Harnes.

a) nach der Mohrschen Methode.

Prinzip.

Diese Methode beruht darauf, dall in der neutralen Lisung eines chlorwasserstoffsauren
Salres durch Silber erst alles Chlorsilber susgefillt wird: in dem Momente, wo die 1
wird erst rotes neutrales chromsaures Silber ausgeschieden, erkenntlich an der roten Farbe,

Ausfithrung:

10 eern Harn werden mit 1—2 ¢ reinem chlorfreiem Natriumearbonat
ond 1—2 g Natriumnitrat in einer Platinschale eingedampit und vorsichtig
verascht. Man lést die Schmelze in Wasser, siiuert mit Salpetersiure an,
bis sehwach saure Reaktion eingetreten 1st und neutralisiert genau mit
kohlensaurem Natron oder mit kohlensaurem Kalk.

Zur Flassigkeit setzt man einige Tropfen einer Kalinmchromatlésung
(10 g K,Cr0,:100 cemm Wasser) und titriert mit der 1/, n-Silberlosung, bis
eine rotliche Firbung entsteht, bis der Niederschlag eine ritliche Firbung
(Stich ins Rote) erkennen lifit.

Maurice Til.'rﬂ.'l)'tl’]fullf nach dem Neutralisieren durch T?»nr_‘,'tmi.-:{-hur_-_f, noch die Phusiﬂu;-:'v
ghiure und titriert dann erst,

1 ecm n/10 Silberlésung = 0,008545 g Chlor,
0,00585 ¢ Chlornatrinm.

b) Viel genauer, ja sogar volliommen sicher ist die Bestimmung in der
folgenden Weise.

Man siiuert die geloste Schmelze mit Salpetersiure an und titriert den
Chlorgehalt nach der bei 1. angegebenen Methode nach Volhard.

¢) Endlich kann die Chlorbestimmung in der mit Wasser aufgenommenen
und mit Salpetersiure angesiuerten Schmelze gewichtsanalytiseh aus-
gefithrt werden,

Man fillt das Chlor aus der Lésung durch Zusatz von salpetersaurem
Silber (59/,ige Lisung) im Uberschusse vollstindig aus und erwiirmt nun erst
gelinde unter hiufigem Bewegen der Flissigkelt, um ein Zusammenballen
des Chlorsilbers zu bewirken. Man liBt etwas stehen (an einem dunklen
Orte) und sammelt den Niederschlag am besten in dem Goochschen Tiegel.

Man trocknet bei 1109 und wi Oder man filtriert das Chlorsilber durch

ein Filter, wiseht mit salpetersinrehalticem Wasser nach, trocknet das Filter
und bringt den Niedersehlag vom Filter méglichst vollstindig in einen Por-
zellantiegel, dazu auch die Filterasche. Man dampft den Inhalt des Tiegels
mit einigen Tropfen Balpetersiure und einem Tropfen Salzsiiure ein, glithi
I

den Tiegel bis zum Schmelzen des Chlorsilbers und wiig
Gef. AgCl-0,24726 = (.

EiweiBhaltiger Harn wird am besten in der angegebenen Weise verascht und in der Asche
die Chlorbestimmung vorgenommen,

Sind Jodide oder Bromide vorhanden, so verfihrt man nach der nachfolgend mitgeteilten
Methode.

1) Pharm, Ztg. 1902, 47. 656.
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3. E, Riegler?) empfiehlt ein Verfahren, das auf der Umsetzung von Chloriden mit Hydr-
azinsulfat beruht, wodei Stickstoff frei und im Azotometer gemessen wird.

Nachweis und quantitative Bestimmung von Chlor neben
Jod und Brom.

Am zweckmiBigsten und am sichersten ist es, wenn man den Harn verascht und die Asche

verwendet, da bei geringem Gehalte an Jod und Brom die gewihnlichen Methoden zum Nachweise
{siehe zufillige Bestandteile) versagen konnen, wenn man den Harn direkt verwendet.

Man verascht den Harn — gegebenenfalls priifere Mengen — in der ohen
angegebenen Weise. Zu bemerken ist, daB stirkeres lingeres Glihen
zu vermeiden 1st. Zu der wiisserigen, in einem Scheidetrichter befindlichen
filtrierten Lisung der Schmelze figt man, wenn die Schmelze unter Ver-
wendung von Salpeter hergestellt wurde, vorsichtiz verdiinnte Schwefel-
siure, auflerdem eine konzentrierte Lisung von salpetrigsaunrem Kali
oder eine Auflésung von salpetriger Siure in Schwefelsiure, siuert
bei Anwendung von salpetrigsaurem Kali mit chlorfreier verdimnter Schwefel-
siure stark an und schiittelt das freicewordene Jod mit 10—20 cem relkti-
fiziertem Sehwefelkohlenstoff®) ans. Den gefiirbten Schwefelkohlen-
stoff 1ibt man in einen Erlenmeyerkolben abfliefen und behandelt den
Inhalt im Scheidetrichter wiederholt mit Schwefelkohlenstoff, bis dieser
nicht mehr rot gefirbt wird.

Man gibt auch diese Schwefelkohlenstoffmengen zu der ersten.

Der violett gefirbte Schwefelkohlenstoff wird mit Wasser durch kriiftiges
Sehiitteln gewaschen und das Wasser vorsichtig dureh ein kleines angeniiBtes
Filter abfiltriert; allenfalls auf das Filter gelangte Schwefelkohlenstoff-
irdpfehen spilt man in den Erlenmeyerkolben zariick, gibt 25 cem einer
0,59/ igen Liésung von sodafreiem Natriumbicarbonat hinzu und titriert nach
dem Umschiitteln das Jod mit unterschwefligsaurem Natrium (man verwendet,
Wenn eg sich nmm nur geringe Jodmengen handelt, zweekmiBig 1/, 00 D-Thio-
sulfatlgsung) bis zur Entfirbung des Schwefelkohlenstoffes.

1 cem 1/, n-Thiosulfatlésung = 0,0012692 ¢ Jod.
Die erhaltene Farbung des Schwefelkohlenstoffes oder Chloroforms kann auch mit einer

8olchen yon bekanntem Jodgehalte verglichen werden und so eine annihernde Bestimmung
triolgen,

Aus der vom jodhaltigen Bchwefelkohlenstoff getrennten Flissigkeit,

fmschlieflich des Wasehwassers vom Sehwefelkohlenstoff gegebenen-
falls verwendet man einen abgemessenen Teil der zu einem bestimmten
Volumen aufgefiillten Flissigkeit — fiillf man vorhandenes Brom und Chlor

M Form ihrer Silberverbindung und bestimmt Silberchlorid und -bromid
L:"\\'jt"]tr.ﬂilllat]l\'lE.H'u]] in der 8. 82 angegebenen Weise.

. UmBrom neben Chlor zu bestimmen, glitht man einen genan abgewogenen
_[1‘“ von diesem geglihten Chlor- und Bromsilber in einem Kugelrohre gelinde
M Chlorstrome und bestimmt des Brom dureh die Gewichtsabnahme; aus

) Zeitschr, analyt, Chem. 1901, 40, 633,
%) Statt Schwefelkohlenstoff kann aunch Chloroform verwendet werden.

6"




84 [T, Teil. Chemische Untersuchung des Harnes,

der auf die ganze Menge Silberchlorid und -bromid umgerechneten Iniferenz
o .
eroibt sich nach folgender Gleichung das vorhandene Brom:

AgBr 187,80 o

TArBr— AgCl —

187 .84 143,58

Dor Gewichtsverlust mit 4,22 multipliziert = dem durch Chlor zersetzten
AeBr.

Zur quantitativen Jodbestimmung kann man auch nach M. Nencki u. Schoumos
Simanowsky!) verfahren, wobei nur das Jod zur Abscheidung gelangt. Man ve
Harn oder mehr, je nach dem vermuteten Gehalte nach Zusatz von 1 g Natrinmear
in Wasser peliste Asche wird mit Essigsiure ar i und die Fli
rstoffsuperoxyd behandelt,
Die Chlorof
shen und das Jod titrimetri

gegeben. I¥e in | . :
Stunde lang mit einer Lisung von Wasse
frei gemacht wird, das man mit Chloroform ans
wen des Hu||(-|;n,\'_v.-.[c..

yrimliisung

L mit Ny,

y

bis zum vollstindigen Ent

ader besser n/y, Thiosulfatlosung wie angegeben bestimmt.

Rinfach und genau gestaltet sich die Jodbestimmung in jodhaltigem
Harne nach dem colorimetrischen Verfahren von W. Autenrieth?);
die Firbung der jm_]]z:|]f]"_-:--r| Chloroformlisung wird mit einer solchen wvon
bestimmtem r!LH:a',.f"]LRlIi" 1111 l."-lgl.ll"-l'l'lu'i-'r nach _\1ii|-'||]'it'fil- Koenigsberger
verolichen und der Jodgehalt berechnet.

Zum Nachweis von Bromverbinduncen neben solchen des Jods
entfernt man erst letzteres, wie eben erortert, gibt zu der vom Jod befreiten
Flissigkeit vorsiehtic Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff und sehiittelt
am besten in einem Bcheidetrichter gut um. Der Schwefelkohlenstoff
firbt sich, wenn Brom vorhanden ist, gelb.

Zur quantitativen Brombestimmunpg kann man die wiisse
ginem Kolb s behandeln, das Brom in eine Vorla
kalinmlist oder durch Durchleiten von Kohlen
hiedene, der vorhande B entspre
0,007996 ¢ Brom, Aunck
s Verfahren mit dem Autenriethsche
Harnes erfolgt mit einer kleinen Men

3 1n
Tod

re Lisung der A
iner verdiinnten .
jrom in die Yorlage
timmern.

2 wird von W, Auten-

e Jod best

fibertreiben und das au

gum Bromnachwe

empfohlen,

Schmelze wird mit verd

r Schwefelsiure :|I1|'._'|".I-|II|II|'.'
20

weize 39,1

jat. Die geliste Schmelze bringt
fitgt 20 com Chloroform wund troy
nicht mehr entfirbt wird, und sch
Mizchung durch, trennt die Bromchl 1
noch einigemale mit Chloroform und ermittelt
w Zuhilfenahme ei

rInd
Wen davon,

Inhalt

iellich noc

:_I\|']'I|'.(i,l.'lilll.'|'. Bromehloroformlésung

Gehnlte.
6. Fluorwasserstoff. HIFI.

[st im Harne nur in Spuren vorhanden. Er wurde zuerst von Berzelius

im Harne nachgewiesen.

7. Schwefel. Schwefelsiure. 5. H,50, (505 Anhyd
[m Harne kommt der Schwefel in zwei Haupigruppen vor, als voll-
kommen oxydierter saurer Sehwefel in der Sehwefelsiure und als un-

vollkommen oxvdiertér odsr neutraler Schwefel.

1 Archi . Patholog. 1894, 4, 319
# Miinc Wochenschr. 1912, § F. Hellig & Co. in

. Br. zu berichenden Colorimeter ist die Anweisung zur Ausfithrung der Bestimmung

Lem von der

Freiburg

1918. 63, 7560.

, med, Wochenschr,



A, Die anorganischen Bestandteile des Harnes. 7. Schwefel. Schwefelsiure, So

Zu der letzten Gruppe gehoren die unterschweflige S#ure, die
Rhodanwasserstoffsiure, der Gallenschwefel (Abkiommlinge des
Tauring und Cystins), die Chondroitinschwefelsiure, die Oxyprotein-
siuren, Uroferrinsiure. Diese lassen sich simtlich — die beiden ersten
schon durch einfache f]‘.\:j'dniit:l: mit Chlor oder Brom — beim Schmelzen
mit Soda und Salpeter m die Sulfate umwandeln. Die Menge des tmu};j.-‘lli{-]'hu
nchwefels 1st immerhin eine micht gerade geringe, es treffen von der Gesamt-
menge des Schwefels etwa 159, nach anderen Angaben 20—249/; auf diese
Gruppe. M. Weifit) fand als mittlere tigliche Ausscheidung des Neutral-
schwefels bei Erwachsenen etwa 16,59, des Gesamtschwefels. Anderweitig
wird das Verhiiltnis vom Gesamischwefel zum neutralen Schwefel zu 4,0 bis
7,0:1 angegeben (Brugsch-BSchittenhelm). Durch Behinderung des
Gallenabflusges bei Carcinom, bei Gallensteinkolik, bei chronischem Ikterus
kann die Menge des meutralen Schwefels etwas vermehrt werden. Nach
den Untersuchungsergebnissen ven WeiB') wird bei Zustinden, die mit
vermehrtem EiweiBzerfalle einhergehen, der Neutralschwefel relativ vermehrt
ausgeschieden; beim Carcinom wurden die hichsten relativen Neutral-
schwefelwerte beobachtet; die Lungentuberkulose geht mit der Erhohung der
absoluten und relativen Neutralschwefelwerte einher; diese Ausscheidung
hier zeigt deutliche Beziehungen zur Ehrlichschen Diazoreaktion. Der
Neutralschwefel kann als ein MaB fiir die Ausscheidung der Proteinsiuren
im Harne angesehen werden.

Die Sehwefelsiiure kommt im Harne in zwel verschiedenen Formen
und Verbindungen vor, nimlich in Form der schwefelsauren Salze
(Sulfatschwefelsiure, priformierte Schwefelsiure) und in Ver-
bindung mit aromatischen Alkoholen, wie Phenol, Kresol, Indoxyl, Brenz- !
katechin, als Atherschwefelsiure (gebundene, gepaarte, abspalt-
bare Schwefelsiiure.) Die Gesamtmenge der Schwefelsiure betrigt in
der 24stiindigen Harnmenge des Erwachsenen 1,5—3 ¢ SO, und steigt und
fillt mit der Menge der im Korper umgesetzten Fiweilsubstanz. Das Ver-
hiiltnis der priiformierten Schwefelsiiure zu der in Gestalt der Atherschwefel- S
Siiuren vorhandenen ist im normalen Harne durchsehnittlich 10:1 (Bau-
mann-Morax-Koeffizient), nach Brugsch-Schittenhelm etwa 12,0 bis
15,0:1, ist demnach grofien Schwankungen unterworfen.

Die im Harne vorkommende priiformierte Sehwefelsiure, mit Ausnahme
der mit der Nahrung in Form von Salzen eingefithrten, ist ein Produkt des
EiweiBzerfalls und bildet gich durech Oxydation der sehwefelhaltigen Protein-
Substanzen. Sie pewithrt aber nur bei gleichzeitizer Beriicksichtigung
der Ha rnstoffausscheidung ein Bild dieses Zerfalls, da die Schwefel-
Siuremenge mit der Stickstoffausscheidung in einem sich ziemlich gleich-
bleibenden Verhiiltnis steht (N:H,80, = 5:1 oder Harnstoff:H,80; =
1”-711}: N:8 = etwa 14,0—16,0:1.

1} Biochem, Zeitsehr. 1010, 27, 202,
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Wieviel von der vorhandenen Schwefelsiure im Organismus an die
aromatischen Paarlinge gebunden ist, hdngt von den die abnormale und
normale Bildung dieser letzteren beemflussenden Momenten ab.

Die GroBe der Ausscheidung der Sulfate sinkt bei geringerer Nahrungs-
gufuhr,

Vermindert sind in pathologischen Zustinden die Sulfate nach fieber-
haften Krankheiten in der Rekonvaleszenz, bei Gelbsucht (hier Ausscheidung
von verhiltnismiBic viel sogenanntem neutralem oder Gallensechwefel), bei
Hautkrankheiten, Aniimie; eine vermehrte Ausscheidung findet man beim
Fieber, bei Rheumatismus.

Die gepaarten Schwefelsioren, die Atherschwefelsiuren, werden ver-

mehrt durch Einfithrung von Phenol, Kresol, Resoremn, nach Phosphor-
vergiftungen usw., aufferdem bel vermehrter FiweiBfiulnis im Darme
chronischer Darmkatarrh bedingt eine Vermehrung, akuter aber eine Ver-
minderung der Atherschwefelsiinreausscheiding —, bei eiterigcen Abszessen,
go daB ein ganz anderes Verhiltniz zur priformierten, lediglich von der um-
gesetzten EiwelBsubstanz gebildeten Sehwefelsiure eintrefen kann. Es laft
sich deshalb die Bestimmung der gepaarten Schwefelsiure im Harne msofern
diagnostiseh verwerten, als wir einen Einblick in die Intensitit der Balterien-
fiulnis im Darme gewinnen kinnen (v. Bunge); doch kommt hiebei nur
die relative Menge der Atherschwefelsiure, weniger das Verhiiltnis dieser
zur priformierten Schwefelsiiure in Betracht, da dieses Verhiiltnis auch im
normalen Harne in weiten Grenzen schwanken kaom.

Fine Verminderung der Atherschwefelsiure ergibt sich durch alles,
was die Eiweififiulniz im Darme herabdriiekt; in diesem Sinne wirken Kohlen-
hydrate und einseitige Milehnahrung.

Die Menge der Atherschwefelsiure pibt ein sichereres Mal fiir die Aus-
scheidung von aromatischen Substanzen, als die der Glykuronsiure. Doch
ist nach . Blumenthal (a.a.Q.) auch der Ermittelung der Atherschwefel-
siiure nicht die Bedeutung beizumessen, die man ihr frither zuerkannte;
man hat sie zum Teil verlassen, da man in ihr weder die Summe aller aroma-
tischen Korper, noch einen bestimmten aromatischen Kérper bestimmen
kann, sondern nur den Anteil, der sgich mit der Schwefelsiure gebunden hat;
man weifl auch gar nicht, warum bald eréBere, bald kleinere Mengen der
aromatischen Koérper sich mit Schwefelsinre binden und warnom umgekehrt
so hiiufie die Bindung an Glykuronsiinre privaliert.

Nach Blumenthal ist es weit wertvoller und richtiger, wenn man
einigermafen die gehiidliche bakterielle Zersetzung der EiweiBkérper im Darme
durch die Fiulnizerreger beurteilen will, eine quantitative Indican- und
Phenolbestimmunge vorzunehmen, da diesen beiden Produkten ein giftiger
Einflub auf den Gesamtorganismus zugeschrieben werden darf. (Siche Phenole.)

Qualitativer Nachweis der Sehwefelsiure.

1. Chlorbarium verursacht in dem mit Salzsiiure angesinerten Harne

eine weiBe Fillung von Bariumsulfat.
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9. Benzidinehlorhydrat fillt Schwefelsiure und schwefelzaure Salze.
Diese Reaktion ist auch zur quantitativen Bestimmung (Titration)
1"![ii‘rfﬂ]lh‘[’1 worden. [:‘.1‘--, Miller. o3 e H'.l:i['higj.jz'} Die in einem
Benzidinsalz gebundene Siéure liBt sich scharf titrieren (Phenocl-
phthalein), da die Salze der schwachen Base Benzidin weitgehend
hydrolytisch gespalten sind.
Qualitativer Nachweis der Atherschwefelsiure. Siche quanti-
tative Bestimmung S. 88.
Qualitativer Nachwels des neutralen Schwefels,

Man bringt in ein Kdélbehen einige Stuekchen Zink (reines, das
durch Biure etwas angeiitzt ist), ungefihr 50 cem Harn und so viel
Salzsiure, daB eine Wasserstoffentwicklung eintritt. In die Offnung
des Kolbchens bringt man einen Kork mit einem eingeklemmten, mit
Bleiessig getrinkten Filtrierpapierstreifen, Nach einiger Zeit tritt
Sehwiirzung des Papieres durch Bildung von Bleisulfid aus dem

entwickelten Sehwefelwasserstoff auf.

Quantitative Bestimmung.

Man hat zu unterscheiden zwischen siner Bestimmung des vollkommen oxydierten, in Form
von schwefelsauren Verbindungen vorhandenen Schwefels und zwischen einer solchen des ge-
samten und indirekt des neutralen Schwefels.

Bai der Anal der Sulfate mul wieder die in zwei Formen im Harne erscheinends Schwefel-
gliure berficksichtigt werden, erstens die in Form der schwefelsauren Salze vorhandene und
zweitens die in Gestalt der Atherschwefolsiure vorkommende Schwefelsaure, die gepaarte
Schwefelsdure.

[. Bestimmung der Sulfate.

1. Gewichtsa Ijil.f}-‘i’-i::‘»[:llf' Bestimmung.

Frither hat man nach der Methode von E. Baumann®) die Bestimmung und die Trennung
tdor beiden Schwefelsiuren vorgenommen: das Verfabren berubte darauf, dal die in Form der
schwefelsanren Salze vorhandene Schwefelsiure durch Chlorbarium nach dem Ansfinern mit Essig-
Siure in miiBiger Wirme gefillt wurde; das Bariumsulfat wurde abfiltriert. Die in Gestalt der
Atherschwefelsiure vorhandens Schwefelsiure (gepaarte Schwefelsinre), bei der Bestimmung
im Filtrate vorhanden, wurde aber erst nach dem Kochen mit Mineralsiuren (10°/;iger Salzsiure)
Wihrend siner Viertelstunde abgespalten und nun auch durch Barinmehlorid an llt. Diese
Methode hat aber ihre groBen Schattenseiten insofern, als sich der schwefelsaure Baryt, sus der

sauren Lésung abgeschieden, oft recht schwer filtrieren 1abt; aunch ist das Bariumsulfat hier

stets mit Barinmphosphat verunreinigt und miiBte erst mit Salzsiiure gereinigt werden. Ich
pfehle deshalb, die Bestimmung nach folgender Methode (Salkowski) auszufithren, deren
Cenauigkeit auch wieder A. Desmouliére nachgewiesen hat.

a) Bestimmung der Sulfate, der Gesamtschwefelsiure.

50—100 cem klaren oder vorher filtrierten Harnes werden in einem
Becherglase mit mindestens dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, mib
9—10 cem Salzsiure (1,12 spez. Gew.) versetzt, zum Kochen erhitzt und
€twa 10—15 Minuten im sehwachen Kochen erhalten, um auch die gepaarten
Sehwefelsiinren zu spalten. Man gibt dann vorher erhitzte Bariumchlorid-

Gsung (109/,ige) tropfenweise in geringem Uberschusse hinzu und liBt das

'y Berl. Bericht. 1002, 35, 1587.
*} Zeitschr, angew, Chem, 1903, 15. 617.
9} Zeitschr. physiol. Chem. 1877/78. 1. 70.
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Becherglas noch einige Stunden auf einem warmen Sandbade oder in einem
warmen Wasserbade und endlich am zweckmiBigten m der Kilte iiber Nacht
stehen. Die Fliissickeit wird, ohne dafB der abgesetzte Niederschlag
aufgerithrt wird, durch ein aschefreies oehiirtetes Filter abfiltriert, der
noch zuriickgelassene Niederschlag mit heiem Wasser gewaschen, wieder
absitzen gelassen, die Fliissigkeit abfiltriert und endlich der Niederschlag
<albst aufs Filter gebracht und chlorfrei gewaschen. Selbstverstindlich mufi
das Filtrat klar sein, tritbes miifite aufs Filter zuriickgebracht werden. (Das
Filtrat isri':ﬂ- man der Vorsicht wegen durch Yusatz von Sehwefelsiure, ob
geniigend Chlorbarium zugesetzt war.) Der Filterriickstand wird zur Ent-
fernung harzartiger, iiberhaupt orgamischer Substanzen mit warmem Alkohol
und mit Ather gewaschen und dann in der bekannten Weise im Platintiegel
verascht, geglitht und schheBlich gewogen.

Da das ausgefillte Barinmsulfat durch organische Substanzen verunreinigt
kann beim Veraschen des Filters der an diesem noch in geringen Mengen haftende schwi ure
Baryt reduziert worden sein; man dampft deshalb das in den Platintiegel gebrachte Bariumsulfat
mit etwas Schwefelsfiure ein, erhitzt erst langsam und vorsichtig und gliht schlieBhich.

Gef. BaS0, . 0,3429 = 80,

gein kann, so

Von R.v. Lengyel!) wurde auch die Anwendung des E.
empfohlen, Dieses beruht auf der Bestimmung der Sulfate mit alkoholischer gesittigter Stron.-
tinmehloridlosung. Das Verfahren ist viel umstindlicher und wohl auch nicht genauer.

Silberbergschen Verfahrens

b) Bestimmung der Atherschwefelsduren.

195 com Mrn werden mit 125 cem einer Mischung aus 2 Teilen ge-
siittigter Barythydratlosung (Barytwasser) und 1 Teil gesittigter Chlor-
bariumlésung versetzt; man schiittelt um und filtriert nach einigen Minuten
dureh ein trockenes Filter. Vom klaren Filtrate, das nur die in Form der
stherschwefelsauren Salze vorhandene Schwefelsiure enthilt die Sulfate
wurden durch die Barytmischung entfernt —, werden 200 eem = 100 eem
urspriinglichen Harns mit Salzsiinre schwach angesiinert und noch 20 eem
Salzsiiure hinzugesetzt; der nach 1/ stiindigem Kochen der Fliissigkeit ans-
seschiedene sehwefelzanre I?;’l]'.\'i wird in der .-111-,9-;'_1-}'-&-!“11 Weise auf einem
Filter gesammelt, geglitht und gewogen.

Die gefundene Sehwefelsinre entspricht der in Form von Atherschwefel-
siure (gepaarter Schwefelsiure) vorhandenen.

Die Differenz zwischen dieser Schwefelsiure und zwischen der Gesamt-
schwefelsiiure entspricht der Schwefelsiuremenge, die in Form wvon Sulfaten
(priiformierter Sehwefelsiure) vorhanden ist.

9 Pestimmung der Sulfat- und Gesa mtschwefelsinre dureh
Titrieren.

Erforderliche Lisung.

Zur Bereitung der Benzidinlisung we y 4 ¢ Benzidin Kahlbaum oder Merck mit
ctwa 10 com Wasser zu Brei verrieben, mit ungefahr 500 com Wasser in einen 2 Liter Melkolben
gespiilt und mit 5 com 37/, iger Salzsiure versetzt. Man schiittelt um und fillt nach vollstindiger
Lésung mit Wasser bis zur Marke anf. 150 cem geniigen zur quantitativen Fillung von 0,18

Sehwefelsiure.

1y Archiv Physiol. 1004, 104, 514.
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a) Zur Ausfiihrung der Bestimmung der Sulfatschwefelsiure werdan 25 com filtrierter
Hamn in einem Becher iger Salzsiure versetzt, bis Kongopapier deut-
lich blan pefirbt wird: es geniigen etwa 1—2 cem. Dann gibt man 100 cem der Benzidinltsung
hinzu, schiittelt num und 146t das Gemisch einige Minuten stehen, Die Fliissigkeit filtriert man
durch ein kleines Filter ab. Den weillen, seidenglinzenden, kristallinischen Niederse hlag, den
man gar nicht

g tropfenweise mi

r :cht man 1im B |r1ll]'LT|t'x|L |m|1 auf
dem Filter mehrmals mit je 10 cem mhit Benzidinsulfat gesittigtem Wasser aus, bis Kongopapier
von dem Filtrate nicht mehr verindert wird;: Filter mit Niederschlag bringt man zu dem noch
im Be ase befindlichen Niederschlage zurick, setzt 20—30com Wasser hinzu und erhitzt die
Fliissigheit zum Kochen. Nach shen von etwa */,—1 cem Phenolphthaleinlosung titriert
man mit nf;, Kali- oder Natronlauge h1-« zur bleibenden Rotfirbung, wobei man mit einem Glas-
stabe zur Zerteilung des Filters tiichtig umriihrt.

nz auf das Filterchen zu brangen braucht, wi

1 cem nfy; Lauge = 0,040 g H,80, .

*h auf einem Saugfilter oder im Goochschen Tiegel sammeln usw.
by e gesamte Schwefelsiuremenge bestimmt man nach dem Benzidinverfahren
fadurch, dal man zuerst die Atherschwefelsinre durch 15 Minuten langes Kochen mit Salzsiure
m Harn und 20 com 25%iger Salzsiure) spaltet. Nach der “_\'Ilru]_‘\.‘:ﬂ' mull man die Salz-
siure erst grilltenteils neutralisieren, bevor man die Benzidinlésung zugibt. Gesamtschwefel-
siure — Sulfatschwefelsiure = Atherschwefol

Wahl der Methode.
Die beiden Verfahren geben brauchbare Werte.

Man kann das Benzi '|:||"|.' au

[I. Die Bestimmung des gesamten und indirekt des neutralen
Sebwefels,

Diege Bestimmung fithrt man am besten in der folgenden Weise aus:

50 eemn Harn (von Cystin enthaltendem Harne nur 25 ecem) werden mit
10—20 g einer Mischung aus Natriumnitrat und Soda (4:1), die natiirlich
oanz frel von Sulfaten sein miissen, in einer Platinschale eingedampft und
\'1']';|_~:['!|'|_ |]i" ‘.'U]“{[;]HI[H-ZI_ ".\'L-L},'u' _-\.Hl']]l' \\'il'll m ]H'i“i']]] ";"llil.‘-f:ii']‘ Hl'llll.‘-'\:. Il-lr.‘
Lésung in eine Porzellanschale gebracht und mit Salzsiure eingedampft.
Dieses Abdampfen des Riickstandes mit konzentrierter ganz reiner Salze
siure wiederholt man noch einige Male, um alle Salpetersiure zu ent-
fernen und nimmt schlieBlich den Riickstand mit Wasser auf. Man filtriert

von der ausgeschiedenen Kieselsiure ab, scht das Filter gut aus, erhitzt
das Filtrat und fallt mit heiBer Barinmehloridlosung usw., wie oben eingeherd
geschildert wurde. (Salkowski.)

Zieht man die nach I 1a oder 2b bestimmte Menge der Gesamtschwefel-
sdure von der in der Sehmelze gefundenen Schwefelsiiure ab, so ergibt sich
als Rest die Menge Schwefelsiure, die aus den anderen schwefelhaltigen
Snhstanzen des Harnes gehildet worden ist.

Die Salzsiure mub ganz frei von Schwefelsiure sein, am besten destilliert man sie nochmals
"\'-'i!l:u.w.-;,:'_
Man kann den neutralen -“ll'h\'l'i'fl.‘] auch im Filtrate von der Bestimmung der Gesamt-

schwefelsiiure bestimmen. Man damy pft dieses nach dem Alkalischmachen mit Soda ein, verascht
mit Soda und ‘n]|uur und w...lenr: wie angegeben. IDhe gefundene Schwefelsiure entspricht

direkt dem in den oben erwihnten schwefelhaltigen Verbindungen vorhandenen Schwefel.

Die Oxydation des Harnes kann auch dure h konzentrierte Salpetersiure erfolgen. 10 cem
Harn werden in einer Porzellanschale eingedampft und nac ‘h dem Erkalten vorsichtig nach
"nd nach mit 10—14 com konzentrierter Salpetersiure versetzt: nach einstiindigem Stehen
der Lisung verjagt man die Salpetersiure anf dem Wasserbade, Man muB ebenfalls einige Male
mit mzentrierter iure :l].-l'-‘hv-li-.\n_ um alle Salpetersinre entfernt zu haben. Die weitere
Bestimmung geschicht wie geschildert. (Method Mohr.t))

Y Zeitschr, physiol. Chem 1595, 20, 556,




a0 IT. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes.

0. FolinY), G. Modrakowski?), E. Abderhalden und C. Funk?®), M. Weil*) empfehlen

zur Oxydation Natriumsuperoxyd, das zuerst von H. Pringsheim fir die Halogenbestimmung

verwendet wurde,
Nach Folin verfihrt man in folgender Weise. In einem groBen Nickeltiegel werden 25
Harn — von sehr verdiinntem Harne 50 eem - mit 3 g Natriumperox d bia zur Hi"“‘i'}'-'”'-
eingedampft und vorsichtig zur Trockne gebracht. Der erkaltete Rickstand wird mit 1—
Wasser befenchtet, mit 7 ,_ N |,11|’||r|['|JL‘TLr\'\l1 ischt und a:'t\m. 10 Minuten bis zum vollatd {
Schmelzen erhitzt. Nach dem Erkalten kocht man das Gemisc ns 1/, Stunde mit 100 cem
Wasser., um unverindert geblichenes Peroxyd zu zersetzen, '||ll|]s die I,mung in einen Erlen-
nt anf 250 com, setzt zu der fast kochenden Li 'y i ] |~'|I!|'.fl-nLr:'l'rt-:

meverkolben, verdi
Salzsfiure (auf 8 g Peroxyd 18 g Siure), filtriert, bringt zum Wiltrate
kocht noch einige Minuten lang und fiigt dann 10 cem 109/ iger

hinzn, Nach zweit 1 der Kiilte wird ‘lﬁ Bariumsulfat wii

sm Steher 960 1N ich zur Wigung

gebracht. Es mull genfigend Peroxyd genommen \n*ul- m: die Schmelze daxf z. «im Ansiuer:
mit Salzsiure keinen Schwefelwasserstoff entwickeln. St. R. Benedicet®) verwendet zur Oxy-

dation Cuprinitrat.

H. Salomon u. P, 8ax1% erwihnen und beschreiben eine st
Harne Krebskranker, die nach ihrer Ansicht a |E einen l]l'lll Neutr:
bestandteil zuriickzufithren wiire, dessen Schw linde O
spaltbar ist und als Barinmsulfat nachgewic r Kirper «
in erheblicherer Menge nur bei Krebskranker eem Harn werden n

eiweiBhaltiger Harn wird in en ! vom K iw eild
owskischen Barytmischung gef und filtriert; zur Abscheidong der
aiiure wird ns Zusatz von Salzsiure 1 Stunde lang g kocht.

Das Filtrat von dem Niederschlage versetzt man mit 3 cem Perhyd:
den Jang: man sicht dann in einem Spitzgls gich einen Niede 1lag
Menge nur im Harne Krebskranker, in Spuren im normalen

Nach R. Kaldeck?) ist die Reaktion nicht spezifisch fiir Karzinom.

BSchwefelreakti
lso Ilu fel .L:]-,:'.'-I'.I'II
rdation mit P

- sein Schwefel
it ]r-u.. m 1.'\1 5B

ol und kocht 2 y—4 Stun-
, der in

B0,

8. Unterschweflige Sdure. Thioschwefelsiure. H,5,0,.

Diese ist einmal im Mensehenharne bei Typhus von v. Striimpell und
in einem Falle bei Cystinurie von A. Spiegel angetroffen worden. Im Harne
der Katzen und Hunde 1st sie konstant enthalten

Jedenfalls wird sie bei den Reduktionsvorgingen im Darme gebildet
und steht ihr Vorkommen zum Cystin in Beziehung.

Qualitativer Nachweis.

1. Bei Zusatz von Silbernitrat zum Harne entsteht ein weiler Nieder-

schlag, der beim Erwirmen sofort sechwarz wird (Schwefelsilber).
Fusatz von starker Salzsiure tribt sich der Harn nach einiger

Nach
Zeit milechig vom ausgeschiedenen Schwefel.
8. Nach E. Hnlkl'l\l.':‘.].\'i“__ wird Harn mit 0,1 Volomen - Salzsiure

(1,12 spezifisches Gewicht) destilliert; es tritt beim Vorhandensein

=

dieser Siure der frei gewordene Schwefel in Form eines finger-

breiten Beschlages . bel Spuren nur als emm bliulichwelBer

Hauch — am oberen Teile des Kiithlrohres auf. Im Destillate ist

gehweflige Bdure, die man in verdimmter Jodlisunge (Jod in Jod-

kalinm) auffangen und zu Schwefelsiure oxydieren kann, vorhanden.
1y Journ. of Biolog. chem, 1906, 1. vt. Chem. 1907. 48, 269

3) Zeitschr. physiol. Chem. 1903, 38, {

3) Ebenda 1009. 58. 331; 58, 121
Biochem. Zeitschr., 1910, 27. 1756

5 Journ. of Biolog. chem. 16060, Dok

Wien. klin. Wochensehr. 1911, 24. 449: Berl, klin. Wochenschr. 1812, 88, 55.

") Wien. med. Wochenschr. 1911, 61, 1t

) Archiv Physiol. 1886, 89, 213. 221.

o
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Erhitzt man nach Zusatz von etwas Salzsiure dasg Destillat zur
Verflichtigung des Jods und gibt Bariumehlorid zu, so entsteht
eme Fillung von Barinmsulfat,

9. Rhodanwagserstoff, Sulfocyanwasserstoffi. CN - SH.

Zn den im Harne auftretenden Schwefelverbindungen gehért auch die
Rhodanwasserstoffsiiure, die aus den Speicheldriisen stammt und im Speichel
vorkommt. Im Liter Harn sind nach R. Gscheidlen und J. Munk 0,035 bis
0,11 g, nach anderer Mitteilung 8—385 mg Sulfocyankalium vorhanden.
Tabakrauchen, kirperliche Bewegung und Fieber sollen den Rhodangehalt
steigern,

Nach P. Bax]*) soll die Rhodanausfubr im Harne Krebskranker vermehrt sein: such eine
vermehrte Ausscheidung wvon Ammoniak, Neutralschwefel und von Oxyproteinsiuren wiire
zu beobachten; die gleichen Erscheinungen fanden sich nach Saxl nach der Verfiitterung
kleiner Rhodanmengen an gesunde Menschen, Die tiglich im Harne Krebskranker auszeschiedenen
Rhodanmengen betrugen hiufig 150—200 mg, bei anderen Kranken in der Regel 30—100 mg,
selten 150 me.

Die Muttersubstanz des Rhodans ist unbekannt, vielleicht ist sie in den Aminosiuren zu
auchen. Nach dem Einnehmen soll Bhodan ziemlich vollstindig ausgeschieden werden; nach
anderer Ansicht ist dies nicht der Fall.

Nachweis.

1. Nach J. Munk?® wird der mit Salpetersiure angesiuerte Harn —
200 ccm — mit salpetersaurem Silber ausgefillt; der abfiltrierte,
aus Chlorsilber und Rhodansilber bestehende Niederschlag wird in
Wasser verteilt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das vom Schwefel-
silber getrennte Filtrat destilliert.

Das Destillat versetzt man mit einer eisenoxydhaltigen
Eisenvitriollésung, macht mit Kalilauge alkaliseh und siuert
mit Salzsiinre an; beim Erwirmen bildet sich Berlinerblan, wenn
Rhodan im Harne vorhanden war.

Mit Zink und Salzsiure liefert der Rhodanwasserstoff Schwefel-
wasgerstoff.

=)

8. Beim Versetzen eines Rhodansalzes mit Eisenchlorid entsteht eine
blutrote Farbe, die auf Zusatz von Salzsiure nicht verschwindet,
auch geben die Losungen des Rhodaneisens beim Kochen keinen
Niederschlag von basischem Salz (Unterschied von essig-
saurem und ameisensaurem Hisenoxyd). Die Firbung beruht
nach G. Kriiss und von H. Moraht auf der Bildung eines Doppel-
salzes, nach N. Tarugi einer Peroxysulfoeyansiure.

4. 0.Adler?) beobachtete im Harne nach Vergiftung mit Rhodanammonium starke Tollens-
sche Naphthoresorcinprobe; Rhodan war 12 Tage lang mit Sicherheit nachzuweisen
(Probe mit Eisenchlorid). Weiter beobachtete Adler bei der Legalschen Probe (auf
Aceton), dal nach Zusatz von Essigstiure an Stelle der razchen Vergilbung des roten Farb-
tones allmiihlich eine intensive Blaofirbung auftrat, die an die von Thormiihlent) an-

Yy Biochem. Zeitschr. 1913. 55. 224 . Miinch. med. Wochenschr, 1013. 60. 1236.
%) Dentach. med. Wochenschr, 1876. 2, 46.

4 Deutsch, Archiv klin. Mediz. 1911. 102, 606

Y} Virchows Archiv 1887. 108, 313.
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shene, spiiter von v..Ja kseh?), v. Zey nek? u. H. Eppinger?) studierte Reaktion
Auch bei Merkaptanen, bei Athylsulfid wurde sie beobachtet, von v, Zeynek

erinnert.
bei Thicharnstoff.
s empfichlt sich, zum Nachweise den Rhodanwasserstoff nach 1, zn isolieren und mit dem

Destillate die Reaktionen anzustellen.

Eine gquant itative Bestimmune kénnte eolorimetriseh durch Vergleich
der ¥
kalinm mit der

Nach Munk fillt man 100 cem Harn nach dem Ansiuern mit Salpeter-

bune mit der in einer Probe von bestimmtem Gehalte an Rhodan-

ark

tgenchloridreaktion erhaltenen vorgenommen werden

cinre mit Silbernitrat aus, Den abfiltrierten und ausgewaschenen Silber-
niedersehlag schmilzt man mit Soda und Salpeter und bestimmt die ans dem
Schwefel der Rhodanwasserstoffsiure gebildete Schwefelsiure in bekannter
l|l‘\._l-llril'.

I Teil BaB0, 0,258 ¢ Rhodanwasserstoffsiure.

10. Methylmerkaptan. CH . 5H.

Kommt nach dem Genusse von Spargel, Kohl besonders im Harne vor,
sonst als Girungsprodukt des EiweiBes unter den Darmgasen. Bei der
Destillation des Harnes mit Oxalsiiure gehen Spuren von Merkaptan in den
Harn iiber.

Nach weis,

Papier, das mit einer Losung von Chlor-, Cyansilber, Platin- oder
Goldehlorid befeuchtet ist, wird durch Methylmerkaptan im Harndestillate

goeschwiirzt (J. Bang).

11, Athylsulfid. C,H,—S—C,H,,
Ob die im Hundeharne gefundene widrig riechende Substanz im Menschen-

harne vorkommt, ist zweifelhaft.

12. Schwefelwasserstoff. H.5.

Gewohnlich tritt der Schwefelwasserstoff nicht ins Blut ein; wenn er
aber bei der Fiulnis von Eiweif im Dimndarme entsteht, dann ist die Moglich-
keit eines Uberganges in den Blutstrom und somit in den Harn gegeben.
s besteht mm solehen Fillen gewdhnlich {'_\'.nlli[i'-:. der Harn 1st trith; 1s6 er
klar, so kanu fertig gebildetes Gas aus dem mit stagnierendem Kot erfiillten
Darme usw. in den Harn gelangt sein (echte Hydrothionurie). Bei triibem
Harne ist die Ursache der Schwefelwasserstoffanwesenheit auch in dem Vor-
handensein von besonderen Fermentorganismen, Bakterien (Baet. col. comm.),
die sehwefelhaltice Bestandteile des Harnes mnerhalb der Blase zerlegen,
7z suchen.

Vermutet wird, dall der Schwefelwasserstoff sich vielleicht aus dem sog.
neutralen Schwefel bildet.

1y Zeitschr. physiol. Chem. 1889, 13. 385.
%) International. Physiologenkongress. Wien 1910 (Vortrag).

3) Biochem. Zeitschr, 1910, 28, 181.
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A, Die anorganischen Bestandteile des Harnes. 12, Schwefelwasserstoff.

Meistens hat sich Schwefelwasserstoff erst nach der Entleerung des

Harnes

dureh Girung oder Fiulnis aus EiweiBstoffen oder anderen

Schwefelverbindungen entwickelt (unechte Hydrothionurie). Man mul
gich deshalb bei der Prifung des Harnes auf Schwefelwasserstoff
versichern. daB der Harn vollkommen frisch ist und nicht viel-

leicht erst lingere Zeit gestanden hat.

t‘::l.{'ilﬁ\'l‘js.

i

]

AuBer durch den Geruch weist man den Schwefelwasserstoff an
seiner Eipenschaft nach, essigsaures Blei zu schwiirzen.

Man gieBt Harn in einen Kolben und verschlieft diesen mit emem
Korke, in dessen unterem Ende ein mit Bleiessig und verdiinntem
Ammoniak getrinktes Stiickchen Filtrierpapier eingeklemmt ist.
Das Papier wird bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff gebriunt
oder geschwirzt, zumal wenn man den Kolben mit Inhalt auf
einemn Wasserbade bis 509 erwirmt.
iiberschichtet man Harn vorsichtig mit einem Reagens, bestehend
aus einigen Kornchen p-Aminodimethylanilinin 2—3 ecm Wasser,
einigen Tropfen konz. Sehwefelsiure und 1—2 Tropfen verdiinnter
(weingelb) Eisenchloridlésung, so bildet sich an der Berithrungs-
fliche bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff ein blauer Ring.
(Caro-Fischersche Methylenblaureaktion.)

Bei Anwendung von Paraphenylendiamin entsteht Lauthsches
Violett. Das Methylenblau lifBt sich durch Amylalkohol, das Lauthsche
Violett durch Ather in Légung bringen.

Fin weiterer Nachweis und zugleich die quantitative Bestimmung
wird in nachstehender Weise erbracht:

Man fiillt einen Liter Harn in einen Kolben, verschlieBt diesen mi
einem doppeltdurchbohrten Korke, in dessen Durchbohrungen je ein
rechtwinklig gebogenes Glasrohr sich befindet, wovon der Schenkel
des einen bis fast auf den Boden des Kolbens, also durch den Harn
reicht. wihrend der Schenkel des anderen unmittelbar unter dem
Korke abgeschnitten ist. Der Schenkel iber dem Korke vom kurzen

tohre wird mit einer mit verdiinnter Natronlauge beschickten Wasch-
flasche verbunden, ebenso der andere Schenkel. Man saugt dann
uneefihr 1 Stunde lang mit der Saugpumpe Luft durch den Kolben,
der auf einem Wasserbade auf etwa 50° erwirmt wird. In der
ersten Flasche wird die Luft gewaschen, die aus dem Kolben den
Sehwefelwasserstoff mitnimmt, der in der zweiten Flasche von der
i.:lll_:x- absorbiert wird ; in dieser |.:-.1l;:|~ wird der Sehwefelwasser-
stoff durch Bleilosung oder Nitroprussidnatrium nachgewiesen.
Letztere. die frisch bereitet wird und nur schwach gelblich sein
soll, firbt sich mit Schwefelwasserstoff in alkalischer Lisung schin

violettrot.
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Zur quantitativen Bestimmung kann man das auf Zusatz von Blei-
losung ausgefillte Schwefelblei auf einem Filter sammeln, trocknen, in einem
Porzellantiegel verbrennen, den Riickstand in etwas Salpetersiure lisen,
einige T]'U]‘r;..l'll Sehwefelsiinre dazugeben und vorsichtig eintrocknen. Man
glitht endlich fiber der Flamme und wigt.

Gefundenes Bleisulfat-0,1124 = H._,.\'.

13. Phosphorsiure. H,PO,-(P,0, Anhydrid.)

Die Phosphorsidure findet sich im Harne in den Alkali- (Natrium, Kalium,
Ammoniak) und Erdphosphaten (Caleium, Magnesium), und zwar in Form
zweifach saurer Salze (primire Salze, Monophosphate NaH,PO,) und einfach
gaurer Salze (sekundire Salze, Diphosphate Na,HPO,), je nach der Stirke
der sauren Reaktion des Harnes vor. Im sauren Harne kommen nach A. Ott
etwa 600/, der Gesamtphosphorsiure als zweifach saures und etwa 409/, als
einfach saures Salz vor, doch kénnen diese Verhiltnisse sehr wechseln, in
vielen Fillen soll der Harn nur zweifach saures Phosphat enthalten. In sehr
geringer Menge kann die Phosphorsiiure als Glycerinphosphorsiure, als
Nukleinsinre und in Verbindung mit Neurin als Lecithin in den Harn iiber-
gehen. Eine phosphorhaltige andere Substanz, Phosphorfleischsiure genannt,
isolierte W. (. Rockwood. Die Meinung von H. Dreser, daf die sauve
Reaktion des Harnes auBer durch saure Phosphate dureh freie Phosphorsiiure
bedingt gein miochte, ist nach Malfatti nicht erwiesen.

Die Phosphorsiiure des Harnes stammt aus den mit den Nahrungs-
mitteln (Fleiseh, Cerealien, Leguminosen) eingefithrten phosphorsauren Salzen,
ferner, wenn auch zum kleineren Teile, aus den der Verbrennung unter-
liegenden organischen phosphorhaltigen Substanzen, Lecithin, Nueclein, die
oleichfalls Bestandteile der Nahrung sind.

Die durchsehnittliche Menge der innerhalb eines Tages mit dem Harne

in Form von Phosphaten entleerten Phosphorsiiure eines Erwachsenen betri
1—5 g, 1m Mittel 8.5 g ]’__,(']__l: hievon sind 2 5 A1 Alkalien, 1 g AN Erdalkalien
<

;_,:I'hll]ttlt'll. Ihe T‘:j'il;i]];.;-,]:i]nhu;-]n][;lfl- ]l'.':*|!']l:"[l Wil-ill'l’ zn /g AUs B

leinm-

a

phosphat, zu 2/, aus Magnesiumphosphat.
Das Verhiiltniz der ausgeschiedenen 'Hu.,a.}u]:_r_n'_c{itlri- zum ausgeschiedenen
Stickstoff betrigt etwa 0,18 (100 N:17—20 H,PO,; nach anderen N:P,0,

etwa 8,1:1) (15 Harngtoff =T Stickstoff) (Zillzers Koeffizient). Dieses

s PO : : I 5 i
Verhiltnis N 8 — relativer Wert der Phosphorsidureansscheidung.
H:‘iu;:lin;:w geheiden 0,04—0,12 ¢ Phosphorsiure ans,
Das Verhiiltnis der Gesamtphosphorsiure zur Glycerinphosphorsiure,
gnr organisch gebundenen Phosphorsiure ist 100:1 (Lépines Koeffizient).

Bei Tuberkulose mit Leberverfettung, Bauchtyphus, Pneunmonie, bisweilen

bei Ikterus kann die ‘;]‘\'|.'="1']'1'-'|-'llllr-|l1IL||l'.='=:|2}':' 5—10mal vermehrt sein.
Das Verhiltnis der gesamten Phosphatmenge zu den sauren Phosphaten
Harne ist 1:0,6 (Pohls Koeffizient der Blutalka

11m
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Die Ausscheidungsmenge der Phosphorsiure ist abhiingig von der
absoluten Menge der in der Nahrung zugefithrten Phosphorsiure und der
Resorption der Phosphate aus dem Darme, ferner von den Schwankungen
der Korpertemperatur, von der Menge der zugefithrten Erden und der losend
wirkenden Alkalisalze.

In pathologischen Fillen kann die Ausscheidung der Phosphorsiure
im Harne erniedrigt werden bei Fieber, in den meisten Fillen von akuten
Infektionskrankheiten, bei Nervenleiden, bei Nieremkrankheiten, Rachitis,
Gicht, chronischem Rheumatismus; hei gelber Leberatrophie kann die Phos-
phorsiiure ganz versehwinden. Erh¢ht kann der Phosphorsiuregehalt im Harne
sein bei Diabetes mellitus, bel Meningitiz, bel Neurasthenie, bei intensiver
geisticer Arbeit, bel Oxalurie. Beim Hungern kinnen nach K. Tigerstedt
die l'li[lrﬁirl]n]'}];',“i,;-_‘_'t'll Bestandteile des 1{1']1"[&-1‘5 in griberer “l-l'l,i__{c: als bel Kin-
nehmen phosphorarmer Nahrung zugrunde gehen; das Verhiiltnis von N:P,0,
wird nach der Richtung veriindert, daf mehr Phosphorsiure (P,0,) als bei aus-
schlieflicher Fleischfiitterung ausgeschieden wird, es mufl anderes phosphor-
reiches (ewebe zerfallen: nach den Versuchen ist es hier das Knochen-
gewebe. Von Phosphaturie spricht man, wenn sich im Harne bei dessen
.J'lnf_.];-u-]'ung ausgeschiedene ]",-rti}liln:&ph'di.f' vorfinden, wenn ein
durch diese getriibter Harn entleert wird. Die Erscheinung wird hervor-
gerufen durch eine Veriinderung der sauren Reaktion in eine neutrale oder
alkalische: diese Anderunz der Reaktion kann veranlaBt werden durch eme
Einwirkung von Bakterien auf den Harnstoff unter Bildung von Ammoninm-
tarbonat, also durch eine ammoniakalische Fermentation imnerhalb des Organis-
mus (bakterielle Phosphaturie, bei der im Sedimente namentlich grofere
Mengen Tripelphosphate gefunden werden) oder durch eine Verminderung
der Siure infolece von alimentiren Einfliissen, so bei Genufi von reichlicher
vegetabilischer Nahrung, die bei der Verbrennung im Kdrper Carbonate gibt,
beim Einnehmen von alkalischen Medikamenten, alkalischen Wissern usw.,
man spricht in diesem Falle von einer alimentéiren Phosphaturie. Hier
sind im Sedimente meist amorphe Erdphosphate vorhanden und vorherrschend.
Endlich kann es auch, wie wir wissen, zu einer Ausscheidung von schwach-
saurem, neutralem oder alkalisechem Harne kommen bei i‘{}'!u'l‘:l('idilfif und
Hypersekretion des Magensaftes, nach Finnehmen reichlicher Mahlzeiten,
wodurch ebenfalls die Entleerung tritben Harnes moglich werden kann. Man
Spricht dann von gastrogener Phosphaturie. FEine weitere Quelle der
Ausscheidung von Erdphosphaten ist die groBere Ausfuhr von Kalk, be-
Sonders bei jugendlichen Personen (juvenile Phosphaturie); auch hier
wird die Siure des Harnes stark vermindert, das Verhiltnis zwischen Phos-
Phorsiure und Kalk ist ein veriindertes, die vorhandenen griferen Mengen
von Kalksalzen bleiben nicht mehr in Lisung, sie fallen in Form ven phos-
!ﬂmrs:‘.i:n-m und kohlensaurem Kalk aus: der Harn zeigt hier hiufig ein
Irisierendes, lichtbrechendes Hiutehen; zweckmiiBig ist zur Aufklirung
€ine Kalkbestimmung. Man spricht hier von einer Kalkariurie. In allen
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diesen Fillen findet man meist gar keine Vermehrung der Phosphate im
Harne.

Von einer Phosphaturie im eigentlichen Sinne konnte man nur
reden, wenn unter Aussehlub der angefithrten Ursachen alkalischer, durch
Erdphosphate getritbter Harn ausgeschieden wiirde und wenn die Phos-
phorsiuremenge des Harnes zugleich iiber die sonst als normal
angenommene Menge hinausgeht; nach Serkowski ist dies der Fall,
wenn ein erwachsener Mensch bei gemischter Kost mehr als 81/,—4 g Phos-
phate auf 24 Stunden ansscheidet oder wenn das Verhiilinis der Phosphorsiure
(H,PO,) zum Stickstoff (17—20:100) gungunsten der ersteren oréfer wird. Wirk-
liche Phosphaturie ist keine Krankheit, blofi ein sekundiires Symptom mancher
Krankheiten ; sie kann sich zeigen bei Diabetes, bei Tuberkulose, bei Knochen-
erkrankungen, bei nervigen Affektionen Neurasthenie) usw. Nach Zueltzer
bilden fiir die oben erwiihnte Kalkariurie jedenfalls Dickdarmstérungen die
Ursache. Phosphattriitber Harn ohne gleichzeitige Steigerung der
Phosphorsidure oder des Kalkes bedeutet nichts weiter, als eine
verminderte Aciditit. (Malfatti.)

Der Befund von Phosphaten im Harne darf in seiner Bedeutung deshalb
nicht zu hoech veransehlagt werden. (C. FPosner.)

Bei Phosphatansscheidungen kann es auch zur Bildung amorpher,
kornicer, rauher, breiartiger Massen kommen, in schweren Formen entstehen
die rauhen, halbharten Konkremente oder glatte feste Steine im Nieren-

beeken und in der Blase. Siehe Harnsteine.

Im Sedimente findet man auBer reichlichen Mengen amorpher Er
phosphate Dicaleiumphosphatrosetten, kleine und grofie Tripelphosphat-
krystalle, auch Schleim, Leukocyten, oecebenenfalls anch Erythroeyten.

Qualitativer Nachweis.

Als dreibasische Siure bildet die Phosphorsinre 8 Reihen von Balzen,
» dis
primiren PO H,X mit saurer Reaktion, die beiden anderen, das sekundiire
PO,HX, und das tertiire PO,X, mit alkalischer Reaktion. Von den Phos-
phaten der alkalischen Erden sind nur léslich die priméren Salze (PO, HJ).X

die Phosphate der Alkalien sind simtlich in Wasser lislich, und zwa

mit saurer Reaktion. Die sekundiren PO,HX und die tertiliren (PO, X
sind sehr schwer oder nur in ganz geringer Menge loslich. Die Lislichkeit

dieser Phosphate im Harnwasser wird durch gewisse Balze (primires Alkali-

phosphat, (‘hlornatrium) erhéht; doreh die sauren Halze werden gie
in Losune gehalten.

Wird daher der Harn spontan alkalisch oder wird er alkalisch gemaeht,
so scheiden sich Phosphorsdure mit Kalk als phosphorsaurer Kalk und die
Magnesia als phosphorsaure Magnesia, als phosphorsaure Ammoniak-
magnesia aus.

Diese Ausscheidungen sind nicht selten gefirbt (rot bei Blutfarbstoff,
braun bei Gallenfarbstoffen usw.).
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Qualitativer Nachweis.
Phosphorsiure wird gefillt:

1. durch Silbernitrat aus neutraler Losung als gelber, in Sduren
und in Ammoniak 16slicher Niederschlag;

2. durch Chlorealecium oder Chlorbarium und Ammoniak als
weiller, flockiger, in Ammoniak unléslicher, in Essigsiure
und in Mineralsiuren lislicher Niederschlag:

3. durch Magnesiamixtur als phosphorsaure Ammoniakmagnesia ;

4. durch Uransalze in essigsaurer Losung (5. 99);
5. durch eine salpetersaure Losung von Ammoniummolybdat.
Versetzt man Harn mit Kalilauge oder A mmonialk und erhitzt zum

I.\'“CIU-H_. so fallem die ]','t'Llpht'a.-éN]::Tn aus, die ,\||\'e;|iEl|:il.~'}|h.‘lle' bleiben in

Lisung ; die letzteren weist man nach, indem man die Erdphosphate abfiltriert

und das Filtrat mit Magnesiamischung oder nach dem Ansiivern mit

ure mit Uranacetat oder Urannitrat versetzt; im ersteren Falle

Fssig
entsteht eine weille Fillung, im letzteren ein gelber Niederschlag.

Quantitative Bestimmung.

1. Gewichtsanalytische.

Die Bestimmung der Phosphorsiure kann in der hergestellten Asche
durch die :‘\Ilrilx’lltlf'll.lJtlt'T hode gewichtsanalytiseh vorgenommen werden.

Erforderliche Lisungen.

1. Molybdinlésung. 100 g molybdiinsaures Ammonium werden mit Wasser zu 1 Liter
Fliissigk gelast: diese Lisung wird unter Umriihren in 1 Liter Salpetersiure von 1,2
spezif. Gewicht gegossen, nicht umgekehrt.

2 Konzentrierte Ammoniumnitrat lGsung. 750 g Ammoniumnitrat im Liter.

3. Verdiinnte Ammoniumnitratlosung, 150 ¢ Ammoniumnitrat im Liter.

4, Magnesiamixtur. 55 g krystallisiertes Chlor wesium, T0 g Chlorammoninm werden

«*piger Ammoniumflilssigkeit (oder 7560 com Wasser und 250 cem 109 ,iges
Ammoniak) geltst.

6. Ammoniakfliissigkeit, 2

im Liter £

foig oder 1 Teil 10%iges Ammaoniak + 3 Teile Wasser.

Ausgfithrung 1m Harne.

20 cem Harn werden in einer Platinschale mit ungefihr 5 g eines Ge-
migches von 1 Teil Salpeter und 8 Teilen Soda versetzt und zur Trockene
verdamptt. Der Riickstand wird verascht, die Asche mit warmem Wasser
und etwas Salpetersiure behandelt, die Losung in ein Becherglas filtriert,
das Filter gut ausgewaschen und mit der darauf vorhandenen Kohle verascht.
Die Asche wird mit Salpetersiure befeuchtet, mit heiflem Wasser anfgenommen
und zu dem 1m Becherglase befindlichen Auszuge gegeben.

Hiezu gibt man 50 cem der Ammoniummolybdat- und 15 cem der ge-
Sittigten Ammoniumnitratlésung, rihrt um und liBt die Mischung an einem
Warmen Platze (60°) etwa 6 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit gielt
man die Flissigkeit vom gelben Niederschlage (Ammoniumphosphomolybdat)

g
durch ein kleines Filter und wiischt den Niederschlag mit verdiinnter Ammo-
15686

Mumnitratlgsung gut aus, indem man stets den Niederschlag absitzen ;
Und die klare Flitssickeit durch das Filter filtriert. Den Niederschlag 1m

@paeth, Untersuchung des Harnes, 5. Aufl. 1
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auf und filtriert durch

Becherglase lost man mit 91/,%/igem Ammoni:
asselbe Filter, durch das vorher die abgegossenen Fliiss
Man wischt das Becherglas und das Filter mit Ammoniak aus,

filtriert

celtamengen

d
wurden.
oibt zom Filtrate 15 cem Chlorammoniumlésung (1:8) und 15 cem Magnesia-
mischung, rithrt mit pinem Glasstabe um und Nieder-

den entstehe

schlag 12 Stunden lang absitzen.
¢ Zeit den aus phosphorsaurer Ammoniakmagnesia

Man filtriert nach dies

Niederschlag durch ein Filter von bekanntem Aschengehalte

‘IJI"h1E'il"]lr1"]L
and wiischt den Niedersehlag mit 21/,%/jigem Ammoniak aus, bis das Filtrat
Leine Chlorreaktion mehr zeigt. Der Niederschlag wird auf dem Filter gut
sotrocknet und dann in einem gewogenen Platintiegel verbrannt; nach dem
Erkalten befenchtet man den aus Magmesiumpyrophosphat bestehenden
Tiegelinhalt mit Balpetersiure, verdamplit diese mit kleiner Flamme, glibt

den Tiegel und liBt ihn im Exsice

vtor erkalten.
Gewogenes Mg,P,0,-0,6376 = P0x.

9. MaBanalytische Bestimmung.
a) Bestimmung der Gesamtphosphorsdure nach A, Nenmann').
Prinzip.

Harn wird in der 8, 63 angefiihrten Weise zerstirt. In
shosphormolybdénsaures Ammo
Jost und der UberschuB dieser du

ssung wird die Phosphors!

efillt, dieses

der L

dureh Ammoeninmmolybdat als
dem Auswaschen in 1/, n-Lauge g

s n-Schwefe

guricktitriert.

2 (NH,),P0, + 24 Mo0;.4 HNO, + 56 NaOH = 24 Na,Mo0, -+ & NaNO, + 32 H,O 4 6 NH,.

Erforderliche Losungen.
1, 50°
2. 10°
3. Yyn-Natronlauge u. 1, n-Schwefel
4. 1°/,ige alkoholische Phenolphthaleinlésung.

pp Ammoniaklosung.
op Ammoninmmolybdatlosung, kalt gelist und filtriert.
Lure.

II.l
ol

Ausfithrung.

Man verfihrt in der 8 63 angegebenen Weise; man verwendet eine Harnme
als 50 mg Phosphorsiure (P,0,) enthilt; man nimm# am besten 20 cem und sorg
vollkommenen Zerstéirung der oreanischen Substanz nicht mehr als im ganzen 40 cem vom
pemische verbraucht werden; man kommt leicht mit weniger aus. Den hellgelb gewordenen,
Erkalten farblosen Kolbeninhalt verdiinnt man mit etwa 140 cem Wasser, so daB 150—160 ccm
Fliissigkeit vorhanden sind, filgt 50 cem Ammoninmnitrat hinzu und erhitzt auf etwa TO—BO%;
dann setzt man 40 com Ammoniummolybdatlisung zur Fliesigkeit. (Hat man mehr Siuregemi :h
rebraucht, dann mub im Verhiiltnisse stirker verdiinnt und mehr Ammoninmnitrat zugesetzt
werden: letzteres soll etwa den fiinften Teil in der mit Ammoninmmolybdatlisung versetzten
Flissigheit betragen.) Der entstandene gelbe Niederschlag wird griindlich durchgeschiittelt,
damit er sich kérnig abscheidet; dann li6t man 15 Minuten stehen und absitzen. Man dekantiert
durch ein diinnes, aschefre vorher mit kaltem Wasser angefenchtetes Filter, und zwar lalt
igkeit ohne Unterbrechung durchs Filter fliefen, dag immer zu
goll nur wenig aufs Filter kommen. Zum Riickstande im K
wor. schiittelt wieder, 1Bt absitzen und dekantiert ir
sebenen Weize noch etwa 3—4mal, bis das
n beobachtet man noch,

die nicht mehr
{afiir, daB zur
Biure

man die Fli
Niederschlag
150 com eiskaltes Wa
Weise: das Auswaschen wiederholt man in der ang
Waschwasser nicht mehr sauer giert (Lackmus). Bei dem Filtriere
solange der Niederschlag immer absitzt, mit rec i Wasser fiillt. Das
stand bringt man in den Kolben zum Niederschlage und schiittelt

tte soviel der 1/, n-

a1 Bringt man
der beschri

dall man das Filter,
ausgewnschene Filter mit Riick
mit 150 com Wasser gur Zerteilung des Filters
Natronlauge unter Umschiitteln, ohne zu ervy y B
cchlages notwendig ist. Hierauf fogt man noch etwa 5—6 com der Lauge hinzu und kocht den
s (etwa 1y Stunde), bis kein Ammoniak mehr entweicht {Priifung der ent-

worauf man aus ein
Bt ; gur Losung des Nieder-

men, zuflicBen 14

Kolbeninhalt so 1

celmanng Archiv. 1905. 214,

1y Zeitschr, physiol. Chem. 1903. 37, 133. Er




T -

il

le des Hamnes, 1 hosphorsi

Man kiihlt den K

den Wasser

mpfe mit fenchtem Lackmuspapi

Wasserleitung ab, bringt einige Tropfen der Phenolphthaleinlisung hinzu (die I

rk rot werden, sonst war zu wenig Lauge zupgesetzt) und titriert mit der 1 " n-Sch

Die
Zentimetern
pliziert. Man e

fure werden von denm zug
Kubikzentimeter /, n-Lauge

irg |u-|n-'| |~'\Il||i|i—
t 1,268 multi-

Beurteilung.

Die Methode gibt gute Werte. J. Bang hilt sie fiir ausgezeichnet. J. P. Gregersen’),
dann H. Schuhmann?) haben die Neumannsche Methode wieder etwas abgedndert.

Nach J. Ban
sttt die F
icrung umgehen, d
Direh einen Zusatz von Formol zu der mit ®f, KOH alkalis

ichmal recht lange, biz das Ammoniak entfernt ist, auch
h durch Verwendung der Formaol-
\'Ll}l'_'l".‘ll_\}l etramin,
it wird Ammon

dauert es
w. Diese Unannehmlichkeit Lt s
Ammoniak wird gebunden, es entsteht indifferentes H

fisaigrkeit

arten Fli

<

quantitativ. entfernt und durch Zuriicktitrieren mit iure die verbrauchte Menge Kalilauge
und damit die Phosphorsiiure oder der Phosphor gefunden, Man verfahrt in folgender Weise,

tibereefithrt,
elist
ropfen Phenolphthalein
Nach einigen Augen-
re bis zur deutlichen

Der ausgewaschene Molybdatniedersc
man setzt etwas Wasser und
len ist. Dann werden 50 cem Formolltsung, die vorher mit 6—6
versetzt und bis zur beginnenden Botfirbung titriert worden ist, zugefii
blicken titriert man mit ™/, Sdure bis farblos und dann wieder mit der La

lag wird in das 1|ri|r1g|_i.-;.|£- teche

wor

T
L.

:;L['|' »
Auf eine von P. v. Liebermann®) a

rewiesen.

gel hir =

wrebene Bestimmung

b) Bestimmung der Phosphorsidure mit Uran,

Prinzip.
anrer Lilsung mit einer Lésung von Uranacetat oder

Kommen l‘iwkphnfq- in heiler essig
tnre vollstindig als Uranphosphat ansgeschieden,

Urannitrat zusammen, so wird die Phosphor
Na,HPO, + Ur0,(C,H,0,); = UrO,HPO, 1 2 NaC,H,0,.
Na,HPO, + UrQ,(NO,); = Ur0O,HPO, 4 2 NaNO,.
en Titer linger als Uranacetat; damit bei der Verwendung der
Lisung die freiwerdende Balpetersiure von dem gefillten Uranphosphat nichts list
ires. Natron hinzoeesetzt, Als Indi or wird die Tiipfelreaktion mit Ferrocvankalinm,
8 mit dem Uran einen rotbraunen Niederschlag von Uranferrocyanid eI:r;'.r.-n;_'l, oder
‘ochenilletink tur angewendet, die mit im Uberschusse vorhandenem Uran eine griine Firbung
bt (C. Malot).
Erforderliche 1

ten

wird essig-

Urannitratlgsung behalt ih

|

SUNgen.

X: _'\';‘,1_;-iun:.]lhcm[-hd[]Ciﬂrng, die 0,1 ¢ 11_.1_:'3 in 50 cem Léasung enthalten soll. Man
st 10,0850 g reines neotrales sekundires Natriumphosphat (Na,HPO, - 12 H,0) in 1 Liter
Wasser auf.

Der Gehalt der Lisur
entweder enthilt es frisc

r mubl, da das Natriumphosphat in seiner richtig sammensetzung
1 umkrystallisiert noch Mutterlauge oder es ist schon werwittert

“chwer zu erhalten ist, gewichtsanalytisch bestimmt werden. Man fillt 50 com der L

I's
angereben, Im

mit 15 cem der Magnesiamischung und behandelt den Niederschlag, wie ob
Falle z. B. 0,12 g P,0, (man wird der Vorsicht halber zwei Bestimmungen ausfiihren) in 50 com

{ o N 1: =
Uer Lésung vorhanden wiren, miilte die Lésung verdiinnt werden:
0,1: 50 012 2: 2 = 60,

Es miilten deshalb 50 com auf 60, aleo 500 com anf 600 eem verdiinnt werden,
Enthielte die Lisung nur 0,09 g P,0,, so wiirde man sie konzentrieren miissen:

0,1:50 = 0,00: 2: x = 40.

E: mfifiten deshalb 500 com auf 450 cem durch Eindampfen konzentriert werden,

Man kann auch folgendermaBen verfahren. Man list ungefihr 12 g des Salzes in 1 Liter
Ri ‘I‘.I':'. dampft von Giil,‘:—i[‘l.' Lasung genau 50 cem in einer Platinschale ein, trocknet, gliht den
wlekstand und w:i|_r:.|::\.'lirul|||pl'.'|'<J|-|'.||~],||:'=T‘,_ 50 cem miissen genan 01873 g lll‘.'J'rl'lI"]l']ﬁ!_l!lt'”'mlﬂr“F;
“Natrium en. Aus dem gefundenen (Gehalte berechnet man den weiter notwendigen Wasser-
satz zur Lisung. ;

chr physiol. Chem, 1907, 58, 41
schr. analyt. Chem. 1909, 48, 6
| Biochem, Zeitschr. 1911, 82, 444,

Biochem, Zeitschr, 1900, 18, 44.
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Man kann die Lésung auch aus dem gewithnlichen Natriumphosphat darstellen und die
Eigenschaft des einfach sauren Phosphates, durch Sduren in
Man macht eine Phosphatlésung von einer Konzen

; ; fure verbrauchen; H0 com
¢ Alizarinrot: das Ende der

richtige Konzentration durch die
{iberzugehen, erreichen
tration, dalB 40 ecem = 11,256 com fo N al
enthalten dann 0,1 g P,0,: als Indicator dient Methyl
teaktion ist da, wenn lie braune Farbe durch einen Tropfen der Y/,,n-Siure in rot (bei Methyl-
orange) oder in gelb (bei Alizarinrot) umgewandelt ist.
2. Eas anre Natrinmacetatlosung, 100 g essigsaures
Wasser g . man setzt 100 cem S gaiure. hinzu vng

2 Lésong von Urannitrat oder 1 nacetat.

Man lis 461 g krystallisiertes Urannitrat oder 29,960 g Uranacetat in nicht ganz einem
Liter Wasser; 1 ccm 0,005 g.P,0,.

4. Losung von Blutlaugensalz in Wasser (10 : 100) frisch bereitet, oder

dag zweifach sau

werden

in 800 cen

gum Lit

6. Cochenilletinktur (8. 57).
Einstellung der Uranlisung.
Man milt 50 com der N:
sauren Natrinmacetat

in sekundire Verbindungen dberzufiih

phosphatlisung in einen Erlenmeyerkolben, gibt & cen
- der Zusatz von dieser zum Harne geschieht, um alle
1 und erhitzt zum Sieden. Man lillt von

hon des Niederschlages noch deutlich wahr-

ng hir

rannitratlésung so lange zuflieBen, als das E

nehmbar ist, dann priift man von 1/, zu 1/, com ein
ktion eingetreten ist. Man bringt z
Porzellanplatte oder auf einen Teller mehrere Tropfen der
Tropfen mit einem Tropfen der mit einem Glasstabe

if eine weille

evankalium, ob die Endre

g und gibt einen

Fntstchen einer schwach ritlichbraunen Farbung an ¢
le des Versuchez an. Man wiederholt diesen Yer

mphos

deutet das E
die Tiipfelmethode nicht anwenden will, zu 50 cem der N
illelosung hinzu, erhitzt zum Sieden

1

Natrinmacetatlosung und einige Tropfen Cocheni
lange von der Urannitratlisung zuflieBen, bis die umg
t hervorgerufene blaulichgriine

ff eine gr

nng
g nicht

telte und wieder erhi

griin geworden ist und die %1
a Uran gibt mit dem C

danernd schwa
shwindet, Da
Spur im Uberschusse, also mehr
anfangs weillen Ph

dung,
osatzt
ion an.

henillef

mehr ve
wWenn ein
ist; diese Fiarbung d I

Die Uranlizung, die man stets anfangs etw
20 cem fitr die 50 eom Natriumphosphatlosung
0,1 g P,0; oder 1 cem 0,005 g P,0; entaprechen.
50 cem Natrinmphosphat 19,5 com Uranlosung verbr:
ten Falle, wenn man mehr als

ampfen.

er macht, wird nun ll genan

whraucht werden, dafl 20 ecem Uranlisung

Gesetzt, es wiirden fiir di
miiBten 195 com auf 200 com verdiinnt wer
Uranlisung braucht, hat man die Losung zu konzentr

en; im

A lLE

Ausfithrung im Harne.
Man verfihrt hier genau wie bei der Eimstellung. 50 cem Harn und
L]
5 cem essigsaure Natrinmlosung werden mit Urannitrat titriert usw.; man

befolze noch das in der nachstehenden Beurteilung Gesagte.

leurtellune:

Der Harn soll eiweiBfrei sein; eiweiBhaltiger Harn muB mit Natriumcarbonat und Salpeter
gingedampft und in der Asche die Bestimmung der Phosphorsiure vorgenommen werden. MNach
Mercier sollen EiweiB und Zucker nicht stiren. Stark gefirbter ikterischer Harn ist fiir diese Be-
stimmung nicht zu verwenden, wenn man Cochenillelisung in Anwendung zieht. Man mub in
diesem Falle Ferrocyankalium als Indicator wihlen oder man entidrbt den Harn nach dem An-
siuern mit Salzsdure mit Permanganat(Mondigliano) oder durch Schiitteln mit Blutkohle (Merek),
auf 60 com Harn einen guten Teeloffel voll. Bei genaueren Bestimmungen fallt man in 50 ccm
Harn die Phosphorsiure mit Magnesiamischung, sammelt nach 12 Stunden den Niederschlag auf
ginem Filter, wischt ihn mit verdiinntem Ammoniak aus und lst den Niederschlag in Essigsiure ;
man verdiinnt auf 50 ccm, setzt 5 com essigsaure Natriumacetatiosung hinzu und titriert wie an-
gegeben. Zur Erzielung genauer Resultate muB man immer in den gleichen Mengenverhdltnissen

die Priifung vornehmen.
Fin zur Bestimmung der Phosphate dienender Apj
In einem unten verjiingten Rohre wird der Harn, der bis zu der

rat, Phosphatometer genannt, wird

von Friedmann empfohien.
angebrachten Marke eingefiillt wird, mit einer bestimmten Menge Magnesiamixtur versetzt ur
stohen gelassen. Mit Hilfe der ange chten Craduierung an der Réhre und einer Tabelle liest
man den Phosphatgehalt in Grammen in 1 Liter Har
Den Apparat fertigt P. Altmann, Berlin. Gebrau

sanweisung liegh bei,



A. Die anorganischen Bestandteile des Hames, 13. Phosphorsiiure.

Beurteilung.

Der Apparat ist fiir den Arzt fiir kiinische Zwecke bestimmt. Bei recht genauem Arbeiten
sollen nach E. Kraft anndhernd brauchbare Ergebnisse erzielt werden.

Wahl der Methode.

Die gewichisanalytische Bestimmung ist vorzuziehen; die titrimetrischen Bestimmungen
erfordern weniger Zeitaufwand.

Bestimmung des zweifach- (Monophosphat) und des einfach-
sauren Phosphates (Diphosphat) nebeneinander, zugleich Aeci-
dititsbestimmung im Harne,

1, Methode von Maly und F. Hofmann.

Prinzip.

Man ermitielt die Menge Alkalilange, die notig ist, um die beiden Phosphate in das normale
Triphosphat iiberzufithren, ferner die vorhandene Gesamtphosphorsiure.,
: Das erstere erreicht man, daB man den Harn oder die Flissigkeit mit einem bestimmten
Uberschusse der titrierten 1/;,n-Lauge versetzt, die Phosphorsiure (nun normales Salz) durch Chlor-
barium aunsfills und den UberschuB der Lauge mit Yy, n-Siure (Salzsiiure) zuriicktitriert. Man
erfihrt hiedurch die zur Umwandlung des vorhandenen Mono- und Diphosphates in Triphosphat
nitige Menge Natrium und kann, wenn die Menge der Gesamtphosphorsiiure bestimmt ist, die so-
wohl im zweifach- (Monophosphat), wie im einfach-sauren Phosphate (Diphosphat) enthaltene
Menpe Phosphorsiure berechnen.

Erforderliche Lisungen.

1, 1/, Normalnatronlauge; 1 cem = 0,01775¢ P,0, (auf zweifach-saures Phosphat berechnet);
2, 1/, Normalsalzsiure;

3. etwa 3/, Normalchlorbarinmlésung (00,78 BaCl, + 2 H,0:1 Liter).

ich durch entsprechende Verdiinnung aus den Normal-

Die Lésungen 1 und 2 stellt ma
Osungen her.
Ausfithrune.
Man bestimmt zuerst den Gesamtphosphorsiuregehalt des Harnes in der angegebenen Weise;
dann pipettiert man in einen 100 com fassenden MeBkolben 50com Harn ab und setzt fiir jo 0,01 g
uge und 0,6 cem Chlorbariumlisung hinzu, Man fiills
bis zur Marke (100 cem) auf, schiittelt tiichtig um und filtriert: vom Filtrate mift man 50 com ab
und titriert mit der Salzsiure den Uberschull der zugesetzten Lauge zuriick (Tiipfeln auf Lackmus-

der pefundenen Phosphorsiure 1,2 cem I

Papier bis zur nentralen Reaktion).

Man verdoppelt die verbranchten Kubil
Menge La der Best ist die fiir die beid
Yerbrauchte

imeter Siure und zieht diese von der zugesetzten
ent Phosphate zur Uberfithrung in das normale Sals

Berechnung.
50 rem Harn enthalten =, B. 0,20 g ]':”,-
Fiir 50 com Harn wurden hinzugegeben 20-1,2 cem Lauge = 24 cem; zom Riicktitrieren
fir 50 com des Filtrates wurden verbraucht 3,5 eem Siure, also fiir die 50 cem Harn = 7 cem.
Fiir die beiden Phosphate wurden zur Uberfithrung in das normale Salz verbraucht
24— 7 = 17 com Lauge.
1 cem der Lauge entspricht = 0,01776 g P,0; (auf Monophosphat berechnet),
17-0,01775 = 0,301756 g P,0,,
0,30175 — 0,200 = 0,1017,
0,200 — 0,1017 = 0,0983.

] Es waren also von den im Harne enthaltenen 0,20g P,0, 0,1017 g im Mono- und 0,0985 g
m Diphosphate enthalten.

Beurteilung.

Der Wert fiir die im Monophesphate vorhandene Phosphorsdure im Harne fillt zu hoch aus,
ter fiir die im Diphosphate enthaitene zu niedrig. :

Die Ursache des zu hoch gefundenen Gehaltes der Phosphorsiure beruht darauf, daf die in
d?“ sauren Salzen enthaltene Kohlensiiure, Harnsiure, Oxalsiure usw. gefillt werden, tyndun:h
i an Wasserstoff gebundenen Anteile der Sduren dieser sauren Salze mit der Phosphorsiure be-
simmt werden.
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Aus diesen Griinden wurden weitere auf dem geschilderten Prinzipe beruhende Bestimmungs-
methoden ausgearbeitet; V. Liebleinl), der die zur Bestimmung der Aciditat im Harne an-
gegebenen Methoden gepriift hat, betrachtet die Bestimmung der im Monophesphate verhandenen
Phosphorsiure als richtiges MaBl der Aciditit im Harne. Lieblein empfiehlt hiezu das nach-
stehende Verfahren.

2. Methode von E. Freund.®

Prinzip.

Die Methode g wdet sich darauf, daB Bariumchlorid mit einfach-s n Phosphaten un-
\sliches phosphorsaures Barium bildet, wihrend es mit 2v eifach-phosphorsauren Salzen keinen
unlislichen Niederschlag gibt und somit ein Mittel da

saurem Phosphat zu trennen.

einfach-saures Phosphat vonr zweifach-

Aunsfithrung.
Man ermittelt zunfichst in dem Harne (50 com) in der S. 100 angeq
amtphosphorsiiure, fillt dann in einer anderen Probe desse
Harnes (50 cem) die Phosphorsiiure des einfach-sauren Phosphats mit 10 ccm einer 1
Chlorbariumlisung aus, filtriert, und zwar so oft, bis ein helles Filtrat erhalten ist, und b
in 50 com des Filtrates den in Liosung gebliebenen Teil der Phosphorsiiure, wobei zu be
tigen ist, daB diese letzteren 50 cem nur 41,6 com Harn entsp schen.

Diese letztgefundens Zahl stellt die Menge des J’E1-s-|I!Iu:‘h‘-"lllI'é'_‘!l'ihihL'.~' der zweifach-sauren
I'ilnr.\ph;lln- {.\En>Jl\.:||hu.—-]|];;|l|-J dar: zieht man di
sfiure ab, so bleibt als Differenz die in Form cinfach-saurer Phosphate vorhandene Phosphorsiure

wenen Weize duo

trieren mit Uranlisung die G

Menge von der gefun lenen !,:L'-4,-.1|11;]1i'.|,|1'1_'.'|=|'.:'

Beurteilung,.

Die gefundenen Werte bediirfen nach V. Lieblein einer Korrektur, da beim Ausfillen von
ginfach-sauren Phosphaten mit Chlorbarium etwa 3°/, der Phosphorsiure als zweifach-saures
Salz in Losung bleiben; es ist deshalb der gefundene Phosphorsaurewert des einfach-sauren Salzes
um diese GroBe zu erhohen (man zihlt der gefundenen Phosphorsiiure des einfach-sauren Phos-
phates 3%/, Phosphorsiure hinzu) und die gleiche Zahl von dem gefundenen Phosphorsiuregehalt
des zweifach-sauren Phosphates in Abzug zu bringen.

Auch diese Methode ist, wie die von Maly und Hofmann empfohlene, nach den Unter-
suchungen von L.de Jager®), der auch den stirenden EinfluB von Sulfaten und Uraten nach-
gewiesen hat, unbrauchbar. Zu gleichem Ergebnis kamen ferner 0. Naegeli'), R. Arnstein?),
W. Vilker.)

Trennung der Erdphosphate von den Alkaliphosphaten.

Bezweckt man eine getrennte Bestimmung der an die Alkalien oder der an die alkalischen
Frden _ﬂt-'!munll_g-|:|-|:| ]’]H-.?:1||_.]|.1|_':,-,'i|]'|'r-‘ g0 versetzt man 100—200 occm Harn mit Ammonink
1 Reaktion, sammelt den nach 12stiindigem Stehen ausgeschiedenen

alkalisch

einem Filter und wischt mit ammoniakhaltizem Wasser ans. Man spritzt den Nied ,
dem man dag Filter mit einem Glasstabe durchstol hat, in ein Becherglas, list de lers i
rmen in méelichst wenig Essigsiure, verdiinnt mit Wasser bis auf 0 cem, fiigt 5 com

unter Erw
aures Natrium h

n und titriert mit Uranlisu
1ltat: Phosj fiure an Kalk und Magt

Im Filtrate fillt man nach Zupabe von Macnesiamisc
!:'il-.-h!'lliil mmelt nach 12stiindigem Stehen den Nied

Bs31f

n dip Alkalien gebundene
und werfihrt wie oben an-

AU

gegeben.

Resultat: Phosphorsiiure an Alkalien gebun

14. Kieselsiure. S10,.

mmet aus

Kieselsiiure wurde zu 0,03 ¢ im Liter Harn gefunden; sie st

14
lil‘l'.' K;'-]'-]"”l,:-f: I_Ili_l' i[l :_:1'll.?'_'\if']' J_‘.”]']” oenossenc ]‘;.Ill'.ﬂ'l*'l.i.ill'l' |\-“-l' i|'ll|'l'1 j!l |~'.ji':'i']-
siiurereichem Wasser) wird in einer ansehnlichen Menge resorbiert und teil-
weise durch den Harn ausgeschieden. M. Gonnermann?), I. Zuckmayer.%)

1y Zeitschr, physiol. Chem. 1804, 20, 66.

%) (entralbl. med. Wissenschaft. 1892, 689; Zei
4 Zeitachr. physiol. Chem. 1898, 24, 303; 1908
4 Ebenda. 1900, 3. 313.

5y Ebenda. 1901. 84. 1.

&y Archiv klin, Mediz. 1906, &8, 302,

") Biochem. Feitschr, 10190, 94, 1630,

&) Therap. d. Gegenwart 1920. 61. 344.

. physiol. Chem, 1394, 19, 100.

432,
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Ihr Nachweis wird moglicherweise ofters nitig werden, da in neuer Zeit verschiedene P
parate (Silistren u, a.) zur Kieselsiuretherapie der Tuberkulose in Anwendung gerogen werden

Nachweis und guantitative Bestimmung.

Die mit kohlensaurem Natronkalium aufgeschlossene Schmelze der Harn-
asche wird in Salzsiure geldst und die Lésung in einer Schale auf dem Wasser-
bade eingedampft. Man erwirmt die Schale mit Inhalt 1—2 Stunden bei
etwa 1109C im Trockenschranke, versetzt mit etwas Salzsiure und Wasser
und sammelt die abgeschiedene Kieselsiure auf einem Filter. Nach dem
Auswaschen des Riickstandes wird das Filter mit Niederschlag im Platin-
tiegel geglitht und der Tiegel nach dem KErkalten gewogen.

Gewicht = Kieselsiiure, 510,.

Qualitativer Nachweis.
Gibt in der Phosphorsalzperle das bekannte Skelett, ist weder

in Siuren, noch in Wasser laoslich.

15. Salpetersiure. HNO, (N,0, Anhydrid).

Salpetersaure Salze enthilt jeder Harn in seringer Menge, die sicher aus
der Nahrung stammen. Mit der Zunahme der Harnfiulnis verschwindet
die Salpetersiure, die zu 0,06—0,1 g in der tighchen Harnmenge gefunden
wurde. Fir die Prifung muB moglichst frischer Harn zur Verwendung
kommen.

Nachweis.

Man destilliert am besten nach Th. Weyl ungefiihr 200 cem des frischen
Harnes unter Zusatz von 80—40 cem reiner konz. Schwefelsdure oder Salz-
stiure auf dem Sandbade und finot die aus der Salpetersiiure durch die Ein-
wirkung verschiedener reduzierend wirkender Harnbestandteile gebildete
salpetrige Siure in einer verdiinnten Natronlauge anf. Das Destillat priift
man in fui"_:wmki'l' Weise:

1. Mit Metaphenylendiamin gibt dieses ber Gegenwart von salpetriger
Siure eine gelbe bis gelbbraune Firbung. (Bildung von Triamido-
azobenzol, Bismarckbraun.)

9. Man gibt zum Destillate verdiinnte Schwefelsiure oder Kssig-
siure und eine Losung von Sulfanilsiiure; nach 10 Minuten langem
Stehen fiigt man der sauren Lisung eine solehe von salzsaurem
e-Naphthylamin zu; es entsteht beim Vorhandensein von salpetriger
Siure eine schone Rotfirbung, durch Azobenzolnaphthylamin-
sulfosiure bedingt. (P. Griesssche Azoreaktion.) Siehe auch bei 16
Nr. 8.

8. Mit Jodkalinmstiirke entsteht nach dem Ansiuern Blaufirbung.

Im Harne direkt kann man Nitrate nachweisen wie folgt:
4. Man konzentriert Harn mit Kaliumhydroxydlosung und be

dann mit Schwefelsiure ; aus den im Ritekstande befindlichen (horiden
und Nitraten wird durch Schwefelsiure Chlor und Untersalpeter-

handelt
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gsinre entwickelt, die dariiber gehaltenes Jodkaliu mpapier bliuen
und Indigopapier entfirben.

5. Brucinprobe. Man versetzt den Harn mit der dreifachen Menge
einer konz. Schwefelsiure und dann mit 1 eem einer Bruein-

lésung — 0,2 g Brucin in 100 cem reiner konz. Sehwefelsiure ge-
lost —; beim Vorhandensein von Salpetersiiure entsteht eine rote

Firbung, die schnell in orange und gelb iibergeht.
6. In einem Reagenzglase werden 3

4 ¢ccm einer Diphenylamin-
lasung (0,5 g Diphenylamin in 80 cem reiner konz. Sehwefelsiure
und 20 cem Wasser) mit etwa 5cem Harn iiberschichtet; an der
Beriihrungszone der beiden Flissigkeiten entsteht ein blauner Ring,
wenn Nitrate vorhanden gind (Lunge).

7. C. J. Reichardt liBt eine alkoholhaltige Diphenylamin-

resorcinidtherléisung vorsichtig iiber Schwefelsiiure und dariiber

den Harn schichten. Normale Harne geben nur eine Rosafirbung
(Ring unterhalb der Harnschicht); blauvielette Rin

bereits einen héheren Gehalt an Salpeter an.

ge D’,<-E_:|-T'.r

Wenn eine quantitative Bestimmung vorzunehmen wiire, was bel den
vorhandenen geringen Mengen kaum notwendig werden wird, dann wiire
diese nach der bekannten Schulzeschen Methode auszufithren. Man wiirde
in der von F. Roehmann') vorgeschlagenen Weise vorgehen. Im iibrigen
kann man mit der Diphenylaminprobe die ungefihre Menge unter Anwendung
von Vergleichslésungen bekannten Gehaltes nieht unschwer bestimmen lernen.

16. Salpetrige Saure. Nitrite, HNO,.

Die salpetrige Siiure kommt im normalen frischen Harne nicht vor; bei
beginnender Zersetzung durch Reduktion der salpetersauren Salze entstanden,
verschwindet sie bei weiterer Zersetzung wieder aus dem Harne. Nitrite
im frischen Urin kénnen entweder durch Girnngsvorginge in den Harn-
wegen entstehen oder sie kinnen im Darmkanal gebildet worden sein.

Nachweis.

1. Siuert man Harn mit wenig Schwefelsiure oder mit Essigsiure
an und gibt etwas Jodkalium und einige Kubikzentimeter Stirke-
kleister hinzu, so entsteht bei Anwesenheit von salpefriger Siure
eine tiefblauve Firbung.

9. Bringt man in ein Proberchrchen etwa 0,02—0,08 g krystallisierte
Naphthionsdure oder noch besser 10 Tropfen einer filtrierten
Losung von 2 g chemisch reinem Natriumnaphthionat und 1 g
f-Naphthol puriss. in 200 ecm destilliertem Wasser, 5—6 cem des
Harnes, schiittelt gut durch, fiigt 2—8 Tropfen konzentrierte Salz-

1

giure hinzu und schiittelt abermals wihrend einer Minute kriftig

1y Zeitschr. physiol Chem 1881. 5. 234,
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duarch, so tritt auch bei Spuren von Nitriten beim langsamen Finfhefen-
lassen von 20

30 Tropfen Ammoniak in das schief gehaltene Probier-
réhrchen an der Berithrungsstelle ein rosa gefirbter Ring auf;
beim Schiitteln wird die Flissigkeit rosa oder dunkelrot (Bildung
eines Oxyazofarbstoffes) je nach der Menge der salpetrigen Siure.
Man betrachtet die Farbenerscheinung ferner im durchfallenden
Lichte, da sehr verdiinnte Lésungen von Naphthionsiure veilchen-
blau fluorescieren (E. Riegler).?)

8. Man kann die Griesssche Azoreaktion Nr.2 8. 103 anwenden, und
zwar hier mit dem von G. Lunge angegebenen Reagens.

0,1 g «-Naphthylamin 16st man in 20 cem kochendem Wasser,
riefit vom Riickstande ab und gibt 150 eem verdiinnte Essigsiiure zu
der farblosen Lésung; zu dieser Lésung bringt man eine solche von
0,5 ¢ Sulfanilsdure in 150 cem verdimnnter Hssigsiure. Mit Spuren
salpetriger Siure entsteht Rotfirbung.

: Wenn die Lésung rot geworden sein sollte (salpetrige Saure der Luft), dann schiittelt man
Bie mit Zinkstaub und filtriert,

4. Nitrosoindolreaktion. Man versetzt 2 cem Harn mit 4 Tropfen
19/ger Indollésung und 2 Tropfen konz. Behwefelsdure; bei
Anwesenheit von Nitrit tritt Rotfirbung auf, die beim Verdiinnen
des Gemisches nach und nach in violett und griin iibergeht.

3—4 cem mit Tierkohle entfiirbten Harnes versetzt man mit 5—4 cem
109/ iger Fssigsiure und mit hichstens 3 Tropfen 5°/jiger Ferro-
eyankaliumlésung. Es entsteht bei Anwesenheit von Nitriten eine
intensive Gelbfirbung (Bildung von Ferricyankalium) (Schiffer-

Jolleg). !
6. Versetzt man etwa 10 cem Harn mit einer Messerspitze Resorecin

und etwa 8 cem verdimnter Salzsiure und erwiirmt zum Kochen,

so entsteht Rotfirbung, wenn Nitrit vorhanden ist. Die Nitrite

zeigen also eine der Seliwanoffschen Probe iihnliche Reaktion.

17. Wasserstoffsuperoxyd. Hydroperoxyd. H,O..
Es wurde von Schénbein im Harne nachgewiesen,

Nachweis.
: Dieser ist schwierig, da die fiir das Wasserstoffsuperoxyd gebriuchlichen Reaktionen
'“"‘-']_l andere im Harne vorhandene Stoffe gestirt werden; zudem ist das Wasserstoffsuperoxyd
TuE in unendlich geringen Mengen vorhanden.

Wenn man eine Wasserstoffsuperoxyd enthaltende Flussigkeit mit
alkoholfreiem Ather und einem Tropfen Kaliumdichromat-
lésung schiittelt, so firbt sich der Ather blau (in Ather losliche
Uberehromsiure).

(Kontrollversuche anstellen!)

1y Zeitschr. analyt. Chem. 1806, 85. 677 und 1807, 86, 377.
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18. Gase im normalen Harne.
Nach Untersuchungen von G. Wurster, A. Sehmidt u.a. enthill

jeder saure Harn Kohlensiiure, die sich durch einen durchgeleiteten Luft-
strom zum eribten Teil entfernen &8t : die Menge betrigt 1m Liter 60—80 cem.
Geringere Mengen Kohlensiiure sind gebunden i Form saurer Salze vorhanden.

Planer fand im Mittel 63,0 cem freie und 80,7 cem gebundene, Pfliiger
174 und 188 cem freie und 2 und 9,2 cem gebundene, wie man sieht recht

wechselnde Mengen. W. Denis und A. 5. Minot fanden bhel gemischter

Kost im 24stindigen Harne zwischen 20 und 211 cem, abhiing von der

Zusammenstellung saurer und basischer Nihrstoffe.

Bei nentraler und mehr noch bei alkalischer Reaktion des Harnes

nimmt die Kohlensiuremenge wesentlich zu; es ist dann fast mehr als
Hiilfte gebunden, die erst nach Siurezusatz frei gemacht werden kann. Nach
anstrengenden Giingen, durch Steigerung der Herz- und Atmungstitigkeit,
auch nach FBinnehmen von kohlensauren oder pflanzensauren Alkalien nimmt
der (rehalt an Kohlensdure zu.

In besonderen Fillen bei Pneumaturie ist das Gas als solches frei,
nicht gelést vorhanden und entweicht beim Entleeren des Harnes mit hor-
barem Geriusch: derartiges Entweichen von Gas wurde auch bei Diabetikern
beobachtet : hier wird wohl der Zucker durch eine Giirung in der Blase zam
Teil zersetzt worden sein.

Nachweis der Kohlensiure.

Er erfolgt dadurch. daB man durch Kalilange von Kohlensédure be-
freite Luft durch den Harn leitet und diese Luft wieder durch klares Baryt-
wasser, aus reinstem von NaOH frelem ";Lixll'.sl'.‘,'l hergestellt, streichen
liBt. Man verfihrt also ihnlich, wie beim Nachweise des Schwefelwasser-

stoffes S. 98, Fine Tritbung des Barytwassers zeigt Kohlensiinre

an. Gebundene Kohlensiure entweicht erst nach Zusatz von biiure.

Quantitative Bestimmung.

Man leitet, wie eben angegeben, durch eine abgemessene Menge Harn
45 Stunden lang einen kriftigen, durch Kalilange von Kohlensiure be-
freiten Luftstrom und diese Luft durch eine bestimmte Menge einer 1/;, Normal-
barytlosung, die man gegen eine 1/,, Normalsiure eingestellt hat. Man titriert
{10 Normalsiinre zuriick.

1 eem 1/, n-Ba(OH), = 0,0044 g CO,.

den nicht verbrauchten .li.T;v'.}I:il"l\.'| mit der ?

Beurteilung.

Ganz genaue Resultate werden nicht erhaiten.

Nach Berthelot enthilt der Harn keinen freien Sauerstoff; die von
anderen Forschern gefundenen geringen Mengen seheinen auf Versuchsfehler
gariickzufithren zu sein.

In einem Liter Menschenharn wurden dureh Evakuieren und Erwiirmen
des Harnes 100—200 eem Gas gefunden, worin 83—895 Vol. ¢/, Kohlensiure,

6—169/, Stickstoff und 0,5°/, Sauerstofi nachzuweisen waren.
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