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Neuerdings neigen P. J. Cammidge, J. A. Cairns Forsysh und H. A. H. Howard?)
der Ansicht zu, daf es sich wohl um eine dextrinartige Substanz handelt und geben ein neues Ver-
fahren des Machweises an, das mir nicht einwandfrei erscheint.

44, Das Jodabsorptionsvermogen.

Das Jodabsorptionsvermigen des Harnes wurde von K. E.Marung?)
studiert; die Jodzahl schwankte zwischen 8,175—6,25 pro Liter. Kine sehr
hohe Zahl fand sich bei einer Leukiimie und bei Cystinurie.

Nach Untersuchungen von 0. Weltmann?) wirde eme erhohte Jod-
zahl unter gleichzeitiger Verwertung der Harndichte bei Erkrankungen der
Leber. bei hochfiebernden Patienten und bei gewissen rasch zerfallenden
Neoplasmen, in der Nierendiagnostik als Maf fir die Partialdichte der Nieren

bei der Orientierung verwertbar und dienlich sein.

(. Zufillige Bestandteile des Harnes.
Nachweis von Arzneimitteln und Giften im Harne.
I. Anorganische Stoffe.

Wenn auch einige der Metalle im Harne direkt ausgefillt und aus diesem
eliminiert werden konnen — diese Verfahren werden besonders erwiihnt —,
so wird doeh zur Entdeckung und Isolierung der Metalle, die als Medikamente
therapentisch genommen oder die als Gifte m verhrecherischer Absicht dem
Organismus einverleibt worden sind und die wohl giimtliche zum Teil auch
dureh den Harn abgeschieden werden, am zweekdienlichsten und sichersten
die bei der gerichtlichen Analyse befolgte Methode angewendet werden,
schon aus dem Grunde, weil mehrere Metalle, wie Arsen, Blei, Kupfer, Queck-
silber in organischen Verbindungen im Harne enthalten sein konnen, und
weil manche andere Harnbestandteile die Fillang der Metalle im Harne
direkt hindern (EiweiBstoffe, Zucker),

Im nachfolgenden soll dieser Gang zum Nachweise der Metalle mitgeteilt
werden.

Priifung anf Metalle, Metallgifte.

Man dampft zweckmiifig 1—2 Liter von dem umgeschiittelten
und nicht filtrierten Harne?) in einer Schale auf etwa 100 cem ein, bringt
den konzentrierten Harn in einen Kolben, setzt ganz reine Salzsiure und
etwas chlorsaures Kali hinzu und erhitzt den Kolben am RickfluBkithler
auf dem Wasserbade oder vorsichtiz auf einem Drahtnetze iiber der Flamme
unter mehrmaliger Zugabe von stets kleinen Mengen ehlorsauren Kalis so
lange, bis die Flissigkeit hellgelb geworden ist. Nach dem Verdiinnen des

Kolbeninhaltes mit Wasser und nach dem Erkalten wird filtriert, der Filter-

1y Lancet. 1920, 199, 303; Ber. ges. Physiol. 5. 61.

% Inaug.-Dissert. Rostock 1901.

"l} Wien, Archiv inn, Mediz. 1920, 2. 106.

1 Beim Filtrieren von Ham kinnten sich geringe Mengen wvon einzelnen Metallen (”}J_
Cu) dem Nachweise entzichen, da diese als Eiweilverbindungen ausgefallt werden (durch im Hame
vorhandene Kolloide),
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: riickatand erst mit etwas salzsfiurebaltigem Wasser, dann mit heiffiem Wasser
auscewasechen und das im Filtrate noch etwa vorhandene Chlor entweder

i durech Einleiten von Kohlensiiure oder durch vorsichtige Zungabe von

Natrinmbicarbonat entfernt. In das nmicht zo stark saure, auf etwa 709 er-

wiirmte Filtrat leitet man langsam bis zur Sittigung reines arsenfreics, ge-

waschenes Schwefelwasserstoff das man am besten, besonders wenn bei

‘ der Priufung ;_{i'T'i.l]j!l' Arsenmengen in Frage kommen, auns Schwefelbarium

- und reiner verdiimnter Salzsiure entwickelt.

? T\_;H']| 1::',:—EIJ]I|i.i:,_:1'r|; Stehen i|| dem I'_J"-l' \|I'_u.i’,'.l:lrllr-.*'l']'_"ll I\:":-i”il |‘:|i_l!'Jll'l'I
man einen entstandenen Niedersehlag ab, leitet ins Filtrat nochmals Schwefel-
wasserstoff und vereinigt den zweiten Niederschlag mit dem ersten. Die Nieder-
p-'{-.]|],',_[ft- werden anf dem Filte rgnl ]J|']E' H(‘.];‘.\l-fl-‘:\'.:i:—c.-il !'Z‘\[II]‘I‘\\.I 21l | ;:'llr-cl__’L'\‘.'.!_-f.!Jl'_l Il.

2 Der Riickstand von der Zerstorung (Rickstand auf dem Filter)
kann enthalten:

Silber (Chlorsilber), Blei (Bleisulfat und Bleichlond),
Barium (Bariumsulfat).
Im Niedersehlage (Schwefelwasserstofffillung) kénnen vor-

3 handen sein:

Arsen, Zinn, Antimon, Quecksilber, Kupfer, Blei, Wismut.
[m Filtrate vom Niederschlage:
Zink, Chrom, Barinm.
[. Behandlung des durch Sehwefelwasserstoff erzeugten
Niederschlages.

: Der Niederschlag wird auf dem Filter noch feueht mit heiBem. stark

t gelbem Schwefelammoninm, das mit ammoniakahischem Wasser verdimnt

ist, behandelt und das Filter !!.‘H_‘.l:_ﬂ".'.':::-I_!|I-"|':. In Lisung gehen und sind

f: im Filtrate vorhanden: (I) Arsen, Antimon, Zinn (als Sulfosinren) und

Spuren Kupfer, die durch Schwefelammonium gelist werden. (Schwefel-
kupfer ist unloslich in Sehwefelkalinmlosung.)

Ungelost bleiben: (II) die Sulfide von Kupfer, Blei, Quecksilber

und Wismut (8. 535).

Die Sehwefelammoniumlisung (I) wird zur Trockene verdampft, it
rauchender Salpetersiiure oxydiert, eingetrocknet, der Riickstand mit einigen
Tropfen Natriumhydroxydlosung durehfenchtet und nach dem Vermischen
mit wasserfreier Soda (1 T.) in schmelzenden Natronsalpeter (2 T.) ein-
sotragen. Die weiBe Schmelze wird mit Wasser gelost, Kohlensiure durch
die Lisung geleitet und Alkohol hinzugegeben; tritt Liosung ein, so kann
Arsen als arsensaures Natrium vorhanden sein; Antimon und Zinn
hleiben m::_'u-]e'):ﬂ als antimonsanres Natron und :".ili]nl‘-;_‘\'-'i, ebenso
bleibt ungelost Kupfer als Oxyd, da sich, wie erwihnt, etwas Kupfersulfid

im Scehwefelammonium 16st: einen vorhandenen ?\‘il'ilf'T::I‘.II]:I.!_‘, sammelt m

auf einem kleinen Filter. Das Filtrat und den Niederschlag untersncht man

in der auf 9. 532 n. 588 ancecebenen Welse.
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(. Zufillige Bestandteile des Harnes, Arsen,
V. Behandlung des Riickstandes von der Zerstorung.

Dieser Riickstand, der, wie schon erwihnt, Bleisulfat (Bleichlorid),
Bariumsulfat und Chlorsilber enthalten kann, weleche Verbindungen
bei der Zerstorung des Harnes durch die vorhandenen Sulfate und schwefel-
haltigen Substanzen durch Umsetzung aus den urspriinglich in léslicher
Form vorhanden gewesenen Metallverbindungen entstanden sein konnten
(Bleisuliat, Bariumsulfat), oder sich bei der Zerstorung durch Salzsiure
gebildet haben (Bleichlorid, Chlorsilber), wird getrocknet, im Porzellantiegel
eéingedischert und mit Soda und Salpeter geschmolzen, Man lost die Schmelze
in heiBem Wasser, leitet Kohlensiure durch die Liésung und kocht auf.
Bariumearbonat, Bleiecarbonat und metallisehes Silber bleiben
beim Filtrieren zuriick. Man nimmt mit Salpetersinre (verdiinnter) auf,
fillt im Filtrate Silber durch Salzsiure als Chlorsilber (8.82), Blei
aus dem Filirate vom Chlorsilberniederschlage nach dem Eindampfen und
Aufnehmen mit Wasser durch Schwefelwasserstofi als Sehwefelblei und
Barium aus dem vom Schwefelwasserstoff befreiten Filtrate vom Schwefel-
blei als Barinmsulfat durch verdinnte Sehwefelsiure.

Gef. AgCl.0,7527 = Ag.

Mit Hilfe des im vorstehenden geschilderten Verfahrens konnen alle Metalle
genan isoliert und bestimmt werden; hat man Silber allein zu bestimmen,
so wird man zweckmiifig den Harn mit Salpeter und Soda eindampfen
und den Riickstand schmelzen; man erhilt das Silber wie eben angegeben.

Isolierung einzelner Metalle aus dem Harne.

Hiezu sind noch besondere Verfahren angegeben und ausgearbeitet,
am besten befolgt man aber im allgemeinen den eben ausfiihrlich angegebenen

Priifungsgang.

Arsen.

Arsen kann im normalen Harme nur in kleinsten Mengen vorkommen;
bei Fleischkost soll etwas mehr zur Ausscheidung gelangen, als bei Pilanzen-
kost, doeh auch da niemals mehr als einige Tausendstel eines Milligrammes,
dagegen kann die Menge nach Fischdiit bisweilen anf 1 mg Arsen (As) und
dariitber im Tage steigen.

Nach akuter Arsenvergiftung finden sich in dem in sehr geringen Mengen
abgesonderten Harne EiweiB, Blut, Cylinder, es fritt Hiimoglobinurie oder
Methimoglobinurie auf. Der Harn kann auch Fehlingsehe Losung stark
reduzieren: es ist dies auf eine besondere Substanz zuriickzufiithren, da der
Harn zuckerfrei ist. Die Harnbeschaffenheit, wie das ganze H}-‘Ill}ﬂllfll]'”‘l
ihneln der Cholera.

Nach Anwendung des Ehrlich-Hataschen Priparates (Salvarsan -
Dioxydiaminoarsenobenzoldichlorhydrat) beginnt die Ausscheidung von Arsen
im Harne sehr sehnell; gleichzeitige Quecksilbertherapie scheint eine Ver-
zogerung der Ausseheidung herbeizufithren, Jodkalium eine Verkiirzung der

Ausseheldung (K. Greven).
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I1. Teil.

Chemische Untersuchung des Harneas.

Nach der Darreichung anorganischer und organischer Arsenverbindungen
kann im Harne das Arsen bald nachgewiesen werden. Die Ausscheidung

dauert auch naeh dem Aussetzen des Finnehmens von Arsenpri vien noel

lingere Zeit.

Doch ist die Ausscheidung keine gleichmiflige; geringe Argenmengen
scheinen schneller und vollstindiger als griBere ausgeschieden zu werden:
auch wird wohl, was noch niecht aufgeklirt ist, die chemische Konstitution
der Arsenverbindungen dabei nicht unbeteiligt sein. Nach G. Loeckemann?)
kann man von zwel Gruppen sprechen, der Atoxyl- und der .“';I].\';:r:-.ll_-:_f:|i]-|1- :
bel der ersteren, wozu das Arsacetin, Atoxyl, Arsenophenylglyein zihlen,

wird schon in den ersten beiden Tagen der grofte Teil durch den Harn ent-

leert, ber der Salvarsangruppe dagegen werden nur wenige Bruchteile oder
Prozente davon ansgeschieden, so daB gich die Ausscheidung hier in die Lino
zieht. Bei Mann und Frau ist sie im allgemeinen verschieden,

1. Dag Arsen kann man nach E. Reichardt auch aus den
gchwach angesiiuerten Harne durch Schwefelwasserstoff ausfillen und
dags durch Bromwasser oder nach dem im allgemeinen Gange an-
,‘-"'J—E"]H'Ut'lt Verfahren ll?\}-'lHl“t'l-'- Sehwefelarsen 1m Ma rshsehen .'\|-|l..-
rate prifen. Sicherer ist es immer, den Harn wie angegeben erst
zu zerstéren, da die Kaliumehlorat-Salzsiuremethode, wie auch
H. Blumenthal auf Grund seiner vergleichenden Versuche nach-
weisen konnte, das genaneste Verfahren sur [.uii..!-““: und zum ein-
wandfreien quantitativen Nachweise darstellt. Demnn daB das

Ausscheidung im Harne kommende Arsen auch in organischer Bindune
vorhanden ist, ist wohl ganz sicher; solehes wiirde sich dann dem

Nachweise entziehen, wenn die Zersttrune des Harnes nichi

genommen worden wiire.

Zur Probe nach Marsh-Berzelius kann ma
mann? angegebenen, von P, Treadwell
l'l'lli".‘.l i

In den Kolben K, der etwa 100—150 cem f
haltiges Zink (— mar
Einlegen in eine 1/,
15—20 com Schwefelsiure (1 Ve
Nach 20 Minuten ist die Luft vert

t, dall die Flamme
e Entwicklung zu stark, wird die Flamme grisBer, dann kiithl mi
tellen in kaltes Wasser, im anderen Falle
in warmes Wasser., Zue
die mit ]{Il:'rf rdrahtnetz umwickelte 5 mm welte, zu eingr 1.5—2 mm wel

anuliertes kupfer

kann das vollkommen Zink auch durch

) and etwa
Vol. Wi
: man ziindet den bei & entweichenden Wa
ihrend des Versuchs 2—

wwefelsjure 1,82 spez, Gew. u
ig

ik

gt mubll man sich von der Reinheit der Reagenzien fiberzeu

1 |\-i

ausgezogene Rohre von schwer schmelzbarem Glase wird bei B i
20 Minuten in der engen Kapillare hinter der Erhitzur it
steht, sind die Reagenzien rein. Die auf Arsen zu priifi ne
Weise vorbereitet, die frei von Nitraten, Chloriden usw. sei , bringt ms cle
mit Teilung versehenen Trichter 7' und labt vorerst die fte der Flilssigl in den

Kolben K den; vorher hat man die Flammen bei A angeziindet: die R
glithend werden. Das entwickelte Gas wird in dem mit krystallisiertem (n

1y Biochem, Zeitschr., 1916, 78, Heft 1 und 2,

% Zeitschr, angew. Chem, 1905, 18, 416; P. Treadwell, Lehrb, d, analvt, Chem. ¥. Deu
ticke, Leipzig u. Wien 1908, 100, g




C. Zufillige Bestandteile des Harnes. Arsen, 539

kérntem) Chlorealeinm gefiiliten Rohre € getrocknet, Wenn Arsen vorhanden ist, dann
2ohre A bei d ab: damit das Arsen sich recht schin

gotzt sich dieses in der Kapillare vom

abscheidet, ist das Rohr bei d mit einem Lampendochte umwickelt, auf den durch den
Schlanch g bestindig Wasser tropft. Nach 1 Stunde ist etwa vorhandenes Arsen alles
abgeschieden, Durch Vergleichen mit Spiegeln, die mit bestimmten Arsenmengen her-
gestellt sind, kann man die Arsenmenge giemlich genau bestimmen.

Fig. 71

Zur Herstellung der Normalspiegel verfihrt man nach Treadwell in der Weise,
daB man 0,1 g reines Arsentrioxyd in wenig Natriumcarbonat 15st, mit verd, Schwefel-
siiure ansiuert und zum Liter verdiinnt; von dieser Lissung (1 cem = 0,1 mg AggOy)
worden 10 cem auf 1 Liter verdiinnt; 1 eom = 0,001 mg As,0y. Von dieser Lisung
mift man 0.25. 0.5, 1 cem, 2 com usw, ab und bringt sie der Reihe nach in den Marsh-
schen Apparat. Diese Normalspiegel kann man haltbar machen, indem man in den wei-
teren Teil der Rohre etwas Phosphorpentoxyd bringt und die Rohre guzchmilzt. Sie

miissen im Dunkeln verwahrt werden,

Gute Dienste kann die Gutzeitsche Probe (5. 553) leisten: man
kann zur Vorprobe den Harn direkt verwenden. i
Arsens im Hamme ein sog. Schmelz-
Nach dem ersten wird der
Alkohol extrahiert, nach

E. Salkowski!) empfichlt zum Nachweise des
verfahren und ein modifiziertes Neumannsches Verfahren,
Harn bei neutraler Reaktion eingedampft, mit etwa 150 com

1) Zeitschr. physiol. Chem. 1908, 56. 95.



b A B K iy

540

i

sty

PR N

ol e e i

N P

1)

;:]

4 Berl, Be

Chemische Untersuchung des Harnes,

kurzem Stehen filtriert, der Alkoholaus

_ 1 verdunstet und der noch heifle Rickstand
m der Schale mit 12—15 cem Salpet

ure (1,48 spez. Gew.) eingedampft, wobei stiir-
mische Reaktion eintritt, Der gelbliche Riickstand wird unter Zosatz von Kalium-
carbonat in Wasser geldat, die trilbe Lisung in eir e anf dem Wi
auf ein impft und nach Zusats v 15 Salpetermischu
Salpeter, 1 Teil Soda) geschmolzen, Die Schmelze wird in Wa
mit Schwefelsiure angesfinert, zur Entfernung von Kohlensfinre u I
gekocht, dann eingeengt, mit Alkohol g It und die sung nach dem Fil-
trieren eingedampft. Der Riickstand wird mit Wasser in den Kjeldahl.K«
bracht, es werden 8—10 com konzentrierter Schwefelsliure zugesetzt, worauf n
1 Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man Wasser zu und
Marshschen Apparate,

Nach dem gweiten Verfahren wird der Riickstand des Alkoholauszuges mit Sa
giiure von 1,48 spez. Gew, oxydiert; man nimmt 15 com, die man in 2—3 P
hinzugibt. Wenn die stiirmisc teaktion vorbei bringt man die Lisung so
den Kijel und setzt vorsichtig 10 com Schwefelsiure
erste stiir » Reaktion voriiber ist, erhitzt man den Kolbeninhalt vo
nach etwa 6—8 Minuten, wenn der Kolbeninhalt sich bréunlich fir
Pipette etwa 10 Tropfen der Salpetersiure (1,48 spez. Gew.) hinzu; d
wiederholt man 3—4mal. Man erhitzt ungefihr 11/, Stunden, um alle Salpetersiure
zu entfernen,

Ar
Alkoholauszuge; dieses Arsen, wie ilonisiertes Ar:
bundenem unter siden,

Zur Bestimmung des Arsens im Harne nach Anwendung von Salv
A, Heiduschka und Th, Biéchy?!) folgende Methode,

Der gesammelte Harn wird mit 20 cem 12%iger Aluminiumsul
auf 500 com Harn) versetzt, mit verdiinntem Ammoniak alkalisch
halbe Stunde gekocht. Nach dem Absitzen gielit man die
ab ond sammelt den Niederschlag q1l€41\1'i1:l iv durch Zent n oder auf einer Nutsche,
Die Jti%:_’!':_’llhhl'll(' I'.|_'|l]_‘~':\-i:\_:|'i.l'il and das Filtrat werden vere gt und nochmals, bei
Arsenmengen, wie 0,008 g ein drittes Mal in angegebener Weise mit Aluminiumsu
usw. behandelt. Die wereinigten Niederschlige werden noch feucht in einen etw
senden Rundkolben (Schott) gebracht und nach Zusatz von 5 g Ferrosulfat und 50 com
destilliert. Das g pebildete Arsen.
fihlten Vorla +» 100 com -
atrinmbicarbonat, 1 g Jodkalium
eit, versetzt mit 1/, n-Jodlésung im Uber-

salpetriger Siu

etwo

ft die Lisung im

1. Wenn die
thtig und gibt
t, mit einer

iure als solche oder deren Salgze verbleiben im Nie
n lassen sich «

nige +

i
IGEm ) ccm

wcht und
re Fliissigheit vors

ngiers

iger Kalilauge enthilt, aufg
und Stirkeldsung zur neutralisierten Fliis
schusse und titriert zuriick. 1 ecm 1/, n-Jodlisung = 0,003748 g As,

W. Autenrieth u H. Tae nden, daB der Harn nach intraveniser
spritzong von Salvarsan sine Substanz enthiilt, die =i
tierung mit Resorcin oder Phloroglucin zu Farbstoffen kuppeln lilt. Die Farbstirke
des entstandenen Azofarbstoffes orimetrisch bestimmt werden, die Bildung der
Farbstoffe verliuft proportio r vorhandenen Salvarsanmenge,

P. Bohrisch und F, Kiirschner®) haben daz von Jannasch und Seidel?) emp-
fohlene Destillationsverfahren angewendet; nach diesem werden 50—75 cem der Unter
suchungsfliissigkeit in einem 500 com n Kolben mit 100 com ichender Salz-
siure (1,19 spez. Gew.), 4 g Hydrazinsulfat und 2 g Bromkalium ven t: unter guter
Kiihlung wird eine Stunde destilliert {bis fast zor altes) und das
Destillat in einer Vorlage, mit 75—100 com W t, aufgefangen. Das Destills
wird in einer Porzellanschale mit 30 com S m Wasserbade eingedar
und dann nochmals Salpetersiure (10 o gt: wenn alle Stiure verfliichtigh ist,
nimmt man den Rcksta
wichtsanalytisch wie & g
im Destillate enthaltenen A
el organisc

vorausgegangener Diazo-

T'rockne des Kolbenir
gser beschicl

stersdure auf

zugefi

Bestimm
e finden 1ilt. Noch besser ist es, wenn

g zu hohe W

ach Fresenius-
t der filtrierten, wi

s Substanz enthalten ist, wie anch beim Harne, diese ers

3abo mit Salzsi

‘e und chlors, Kali
r auch noch konzentr

8. 531) zu zerstiren und m
it die Destillation wie ang
- Dichtungen und
idung des mit einem Kugelaufsatze ver

Kiihler.

ten Fli
2 T
\'||..1:1:.‘||‘|II'I"I1_ .1II.1|'I vermedoet ||[._

Apoth,-Ztg. 1911. 26, 146,
=} Minch. med, Wochenschr, 19

2. 6i. 1479
Pharm, Centrlh, 1911, 52. 1365, 1400,
r. 1910. 43. 1218.
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Bei der Titration des im Destillate vorhandenen Arsens wiirde man dieses neutrali-
gieren (etwa 70 coem einer Lauge aus 40 g NaOH + 60 g Wasser), 2—3 g Natrium-
bicarbonat zugeben und dann mit °/;, Jodlésung unter Zusatz von Btirkeldsung ti-
trieren. 1 com ®/y, Jodlosung = 0,003748 g As = 0,004 948 As,0,.

E. E. Carlson) liBt zum Nachweise von Arsen 500 com Harn anf dem Wasserbade
gur Trockne bringen: der Ritckstand wird dann mit 60—70 cem rauchender Salzsfiure
(spez. Gew, |*]:}’ pfrenommen, in einen Destillationskolben ;_rvhn'.-:ht und nach :ﬂllgniu'
von 10 g Eisenchlorid und 5 g Eisensulfat destilliert, Das Destillat fingt man in eis.
gekithltern Wasser auf, bringt es in einen Scheidetrichter und dazu 15 cem Schwefel
wasserstoffwasser. Nach Verlauf von 15 Minuten gibt man 15 cem Ather hinzu, schiittelt
die Mizchung 1—2 Minuten stark, trennt den Ktherauszug von der wisserigen Lisung
und versetzt mit absolutem Alkohol, Im Harne vorhandenes Arsen fillt als Schwefel-
arsen in schénen gelben Flocken aus. Beim Nachweise sehr geringer Spuren von Queck-
gilber, Blei und Kupfer soll man in gleicher Weise verfahren konnen.

Die verschiedenen zur gquantitativen Bestimmung des Arsens im Harne angegebenen
Verfahren bespricht B, Utz2); er gibt ein Zerstdrungsverfahren des Harnes mit konz.
Schwefelsiiure und Wasserstoffsuperoxyd an und empfichlt die Bestimmung des Arsens
auf c-]u-],‘t,ru'llvi ischem Weme,

2. Empfindlich und bequem ausfithrbar ist das biologisehe Ver-
fahren nach B. Gosio?),
der anf der Bigenschaft verschiedener Schimmelpilze (etwa 30 Arten)

der bioechemische Nachweis des Arsens,

beruht, mit Arsenverbindungen ein nach Knoblauch riechendes Gas
zu entwickeln (nach P. Biginelli%) Diithylarsin As(C,Hz),H). Man
bringt einige Tropfen Harn, der vorher zweckmiBig mit Tierkohle
behandelt worden ist, auf Brotbrei) oder auf Kartoffelstreifen,
sterilisiert diese in bekannter Weise im Reagenzglase, gibt von
Kulturen des Penicillium brevieaule, der sich hiezn am besten
eienet, hinzu und stellt das Glas in den Brutschrank (etwa 30°). Nach
1—8tigipem Stehen wird sich bei Anwesenheit selbst minimaler
Arsenmengen (noch 0,001 mg As) der erwihnte Knoblauchgeruch
bemerken lassen.

Uber den Nachweis von Arsenverbindungen ist noch weiter eine
arofe Anzahl von Arbeiten, die hier ihrem Inhalte nach nicht besprochen
werden lkonnen. erschienen. HEs mag die Literatur genannt sein.

J. Abelin, Zum Nachweise von Salvarsan, Mimch. med. Wochenschr, 1911. 58, 1002;
. Lockemann, Nachweis kleiner Arsenmengen im Harne, Biochem, Zeitschr. 1911. 35. 478;
E. Freimuth, Salvarsannachweis, Berl, klin, Wochenschr, 1912, 49, Nr. 4; Apoth.-Ztg. 1916.
81, 387: (Zerstoren der organischen Substanz mit Antiforminlésung); W. A. Merkuriew, Bal-
varsannachweis, Wien, klin. Wochenschr, 1812, 25, 588; F. Lehmann, Ausmittelung des Arsens
im Blute und Harne, Archiv Pharm, 1913, 251, 1; C. R. Sanger und C. F. Bla ck, zum Arsennach-
weise im Harne, Zeitschr, anorg, Chem. 1909, 56. 153; K. Scheringa, zur Bestimmung kleiner
Arsenmengen, Pharm, Weekblad 1920, 420; W. Kosian, Bestimmung von Arsen im Harne
Hsw,, Ph:L.rm. Post. 1015, 48, 321. J. Bang, Arsenbestimmung im Hame, Farm. Revy, 19017. 316;
Apoth.-Ztg. 1017. 32, 327 (Abscheiden des Arsens als Arsentrichlorid); P, Duret, Nachweis,
Bestimmung und Ausscheidung von Arsen und Quecksilber im Harne, Compt. rend, soc. d, biol.
1918, 81, 736: Chem. Centralbl. 1919, B0, IT. 326: H. Egleson, Bestimmung kleinster Arsen-
mengen in Harne usw., Zeitschr. physiol. Chem. 1920. 111, 201; K. Schaffer und F. Gothe,
kolorimetrische Arsenbestimmung im Harne usw. (empfchlen die Bettendorfsche Methode als
kolorimetrische), Zeitschr. angew. Chem. 1921, 34, 5.

1y Berl, klin. Wochenschr, 1910, 47. 2310: Pharm, Centrlh, 1911. 52. 59; Zeitschr. i’]'-}'i"i"l-
Chem, 1910. 68, 257.

2} Siidd, Apoth, Ztg. 1922, 62, 453, 464

3 Riv. d'igiene e, san. p. ITI. Nr. 8; Pharm, Centrlh. 1808, 39. 232
') Benedic. d. R. Acad. d. Lincei Roma, 1000, [5]. §, Serie 2.
5 R. Abel u, P, Buttenberg, Zeitschr. Hygien. 1900. 32, 449,
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Blei.

Bei akuter Bleivergiftung enthilt der Harn auch EiweiBi, besonders
Himatoporphyrin, sowie Urobilin. Es werden nur germge Mengen Blei aus-
gesehieden und 1m Anfange der Vergiftung vorgefunden.

Nachweis. Allgemeiner Gang und guantitative Bestimmung s. 8. 535.

1. Vorprobe. Man kocht den mit etwas Eiweill versetzten Harn
mit Natronlauge. Bei Anwesenheit von Blei entsteht eine
braune bhis schwarze Firbung des Harnes (Schwefelblei; um-
gekehrte Probe von 8. 419).

Man bringt nach Daiber bleifreies Magnesiummetall in Band-

|

form in den Harn (Abram gibt noch 1 Teil Ammoniumoxalat auf
100 Teile Harn hinzu) und liBt 24 Stunden stehen. Vorhandenes
Blei hat sich niedergeschlagen; man nimmt die Bleischieht weg, lost
g1¢ 1n .L"':'11:|wlf-i':~'ii|lr'l' and stellt die 8. 585 angegebenen Reaktionen an.
3. Lederer?) liBt 500 cem Harn mit 70 com konzentrierter Schwefel-
g Kalinmpersulfat anf die Hiilfte eindampfen.
Nach dem Absetzen fiigt man 250 cem 909 jigen Alkohol hinzu,

filtriert nach 4 Stunden, wiiseht mit Salz- und Fluorwagserstoffsiure,

siunre und 20—25

sowie Alkohol und durchstoBt das Filter. Den Filterriickstand spiilt
man in ein Reagenrglas mit moglichst wenig Wasser, erwiirmt, setzt
Natriumacetat in Substanz bis zum Klarwerden hinzu und leitet
dureh die kalte Flissigkeit Schwefelwasserstoff. Die geringste
briunliche Farbe beweist die Anwesenheit von Blei.

G. Meillére®), dann W, Denis u. A, 8. Minot?), auch 0O, Schumm?) empfehlen eine
elektrolytische Abscheidung des Bleies.
Siehe auch S. 476 bei Himatoporphyrin,

Lithium.

Normaler Harn scheint praktiseh keine Lithiumsalze zu enthalten, doch
kann solches nach dem Genusse hthiumbaltiger Mineralwiisser oder nach dem
Finnehmen von Lithiumsalzen nach sehr kurzer Feit in der Harnasehe nach-
gewiesen werden; die Ausscheidung zieht sich ziemlich lange hin.

Zum Nachweise des Lithiums verascht man griBere Mengen Harn,
250—500 eem, zieht die kohlenhalfige Aseche mit verdimnter Salzsiiure aus
und verdampft das Filtrat auf dem Wasserbade. Den Riickstand behandelt
man mit Alkohol, dampft die alkoholische Lisung zur Trockne ein, zieht den
Riickstand nochmals mit Alkohol aus, dampff wieder ein und prift den Rick-
stand spektroskopisch.

Bei Anwesenheit von Lithium ist eine stark rote Linie, niher an der
Natrinmlinie liegend, bemerkbar.

Manchmal gelingt der spektralanalytische Nachwels im Harne direkt.

1) Journ, of Americ. Assoe, Nr. 21; Pharm, Centrlh, 1907, 48, 345,
% Journ., Pharm. et Chim. 1914, [7]. 10, 225,

4 Journ, Biol, Chem. 1919, 38, 440,

Y Zeitschr, ||I:_\. giol, Chem, 1922, 118, 189,
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Kine Methode zur quantitativen Bestimmung geben ¥. A. Gooch?)
und Berger?®) an.

Die Bestimmung kann mit der der Alkalien verbunden werden und beruht
darauf, daB die Chloride von Kalium und Natrium in wasserfreiem Amyl-
alkohol unloslich sind, Lithiumehlorid in diesem aber sich lost.

Quecksilber.

Nach Aufnahme toxischer Dosen findet sich auch Blut und Fiwell im
Harne. Nach Sublimatvergiftung reduziert der Harn Fehlingsche Losung
und zeigt eine Rechtsdrehung. Bei Quecksilberkuren kann Nephritis hervor-
gerufen und eine bestehende sehr verschlimmert werden; es ist deswegen
eine hiufige Untersuchung des Harnes geboten. Die im Harne auftretenden
Mengen von Quecksilber sind je nach der Einverleibung des Quecksilbers sehr
verschiedene: doeh liBt sich das Quecksilber bald, nach der Injektion schon
nach einigen Stunden, bei anderen Verfahren der Applikation nach 1—2 Tagen
nachweisen: die im Harne ausgeschiedenen Mengen sind keine groBen, Milli-
oramme und noch weniger. Bei Schmier- und Inhalationskuren findet man
\‘\.I"['1l' hir’u .2
intramuskulirer Injektion bis 8 mg (bei loslichen BSalzen) ausgeschieden
werden. Vom eingefithrten Metalle werden withrend der Kur etwa 259,
im Harne ausgeschieden (E. Biirgi).?) Nach Quecksilberkuren ist das Metall
lange (Monate bis Jahre) nachweisbar. Nach den I jeobachtungen von
A. Laqueur soll das Quecksilber im Harne in Verbindung mit den Siiuren
und den sauren Salzen (Hippursiure, Harnsiure, sauren Phosphaten), auch

ng im Tagesurin; bei interner Aufnahme kinnen 2—7 mg, bei

mit Kreatinin zur Ausscheidung kommen.

Jedenfalls konnen auch noch andere Verbindungen vorkommen. So
wurde ich schon von verschiedener Seite dariiber befragt, wie es kiime, daB
Queeksilber im Harne kaum oder gar nicht nachzuweisen war, obwohl solehes
der ganzen Sachlage nach vorhanden sein mubte. C. Joening?) machte
auf einen Fall aufmerksam, wo er bei Verwendung des filtrierten Harnes
weder BiweiBl noch Quecksilber erhalten konnte, obwohl im flockigen weibBen
Sedimente die typischen Harneylinder mannigfach vorhanden waren; bei
der Verwendung unfiltrierten Harnes gelang der Nachweis beider Stoffe;
es ist wohl anzunehmen, daf sie beide im Sedimente als Quecksilberalbuminat
vorhanden waren. Boening glaubt, daB starke Aciditit und geringer Koch-
salzgehalt des betr, Harnes die Ausfillung so vollstindig he-;nrun.ati‘g[. haben
kénnten.

Mir ist es sebr begreiflich und es liegt auch ganz ferne, etwas anderes
anzunchmen, daB EiweiB eben mit Quecksilbersalzen die bekannten unlos-
lichen Verbindungen geben kann; man mu B daher stets den umgeschiittelten,

1y Zeitschr, analyt. Chem. 1887. 6. 354,

# Archiv exp. Pathol, Pharmakolog. 1906, 55. 1.

*) Archiv exp, Pathol. Pharmakolog. 1906, 54, 439: Archiv Dermatolog. u. H,‘r']’h- 1906,
7h, 134.
Y) Chem. Ztg. 1909, 88, 376.
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unfiltrierten Harn verwenden und darf andererseits niemals vergessen, ein
wenn auch noch so geringes Sediment mikroskopiseh zu prifen, znmal wenn
die chemische Untersuchung auf HiweiB ein negatives Resultat erceben hat.
Weist der mikroskopische Befund Nierenelemente auf, dann ist immer

wenn man auch die Anwesenheit von Quecksilber erwartet — an die Mg

-4 i'lr -\Illltl-:-]]"|:'- Ver-

keit zu denken, daB das Eiweil mit dem Quecksilb
bindune sehon ausgefallen sein kinnte.

Nachweis und Bestimmune.

. Es kann nach dem angege benen .-'\Il.'|l_‘,':él-liliull_'_ verfahren werden.
Die Zerstorung des Harnes kann auch mit einer Mischung von konz. Schwefel-

saure und rauchender Salpetersiiure erfolgen (0. Siebert).!) Eine abgemessene

Harnmenge wird nach dem Zusatze von ungefihr 159/, rauchender Salpeter-

giiure anf dem Wasserbade auf etwa ein Drittel eingedampft. Man bringt
die Fliissi

,Lf|~'l'if in einen Kolben, setzt I.||J;-_f~5;:}|| eine Misehung m Salpeter-

siiure und Schwefelsiiure zu und erhitzt, his der Kolbeninhalt farblos bleibt.
Dhe Sdure wird zum gréfiten Teille durch Abdampfen entfernt, der Rickstand
mit Wasser verdiinnt, mit Ammoniak alkaliseh gemacht, mit Salzsiiure sehwach
angesinert, wieder erhitzt (am RiickfluBkiihler wegen I'liichtickeit des Queck-
gilberchlorids) und eine Zeitlang stehen gelassen. Ins Filtrat wird Schwefel-
wasserstoff eingeleitet und das Quecksilbersulfid im Goochtiegel gesammelt,
Wenn sich das Sulfid kolloidal abscheiden sollte, erhitzt man nochmals.

2. Verfahren von A. Jolles?), Schumacher II und W. June?

A. Heinzelmann.¥)

Prinzip.
Die Verfahren beruhen auf der Zerstérung der orcanischen Substanz des Harne
idung des pelisten Quecksilbers entweder durch vergoldetes Platin (Jol
reingtes Zink (Schumacher und Jung) und
Quecksilbers auf colorimetrischem Weg

Bei der Zerstdrung durch Chlor h

luste geh

s durch Cl

Ouar

timmung des wieder gelisten amaleamierten

|'|.i_|||'.J

man vorsic

1 kann, Man nehme die Zerstiirung in Kolben, li

Ausfithrung.

o200 eemm Harn - Jolles verwendet nur 100—150 cem — (muB man
gribere Harnmengen verwenden, dann dampft man diese unter Zusatz von
Kochsalz zu dieser Menge ein) werden in einem Liter- (oder '/, Liter-) Kolben
mit etwa 50 cem (oder 5—10 eem bei der von Jolles verwendeten Menge)
konzentrierter Salzsiure und mit 1- 2 g chlorsaurem Kali (nach Jolles
entsprechend weniger) versetzt und am RickfluBkithler erhitzt. Man gibt
die gleiche Menge an chlorsaurem Kali noch etwa zweimal hinzu, bis genfigende
Zerstorung erzell ist. Nun verfihrt A. Jolles weiter, wie fol

e ]"_!IHH.\I‘;_[l-H'Jll. der Kolbeninhalt, wird in sechwachem Kochen erhalten.
bis kein l'hlﬂl',‘.’.l ruch mehr wahrnehmbar ist. [eh leite |\'.|-||:;--1)---;iul'-"_'_:..~

1) Biochem. Zeitschr, 1910, 25. 328,

2) Zeitschr. analyt, Chem, 1900, 89, 230,
3 Ebenda. 1902, 41, 461.

1) Chem, Ztg. 1911, 35, 721.
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durch die erkaltete Flissigkeit und erhitze diese nach dem Entfernen des
Chlors wieder am RiiekfluBkiihler. — Dann wird in den Kolben ein galvanisch
vergoldetes Platin-Wellblech?) mit Hilfe eines Platindrahtes, der durch zwei
in der Platte angebrachte Osen durehgezogen ist, eingesenkt, das GefiB anf
dem Drahtnetze mibBig erwirmt, 30 cem Zinnehloriirldsuneg?) zugegeben und
das Erwirmen durch eine Viertelstunde fortgesetzt. Das vergoldete Platin-
Wellblech wird herausgenommen, nach dem Abspiilen mit Wasser itber eine
moglichst flache, mit AusguB versehene Schale gehalten, mit warmer ver-
diinnter Salpetersiure abgespritzt und in die Salpetersiure gelegt, so dab es
allseitig von dieser bespiilt ist; notigenfalls wird noch einige Minuten auf dem
Wasserbade erwirmt. Die salpetersaure Losung wird fiir sich, nachdem die
Platte entfernt und mit Wasser abgespilt war, weiter auf dem Wasserbade
bis auf ein Volumen von 2—38 eem eingedampft. Diese Flissigkeit wird in
¢in Reagenzglas gebracht und entweder mit dem gleichen Volumen einer
Zinnehloriirlésung oder noch besser mit 2—3 cem friseh hergestellten
Sehwefelwasserstoffwassers versetzt. Bei Quecksilbergegenwart ent-
steht in ersterem Falle eine deutliche Triitbung, im letzteren Falle eine
deutliche Branngelbfirbung.

Nach Sehumacher-Jung.

Den wie angegeben zerstérten, durch Chlor helleelbgriin gefiirbten Harn
liBt man auf etwa 800 abkithlen und setzt ohne Verzug zu der heiflen Fliissig-
keit etwa 12 g chemiseh reines Zincum raspatum Merek hinzu, Wenn die
erste stiirmische Binwirkung voritber ist, bringt man noch weitere 3 g Zine.
rasp. zu und sieht nun bald die helle Farbe des Uring wieder dunkler werden.
Man liBt, unter zeitweilicem Umschiitteln, 2 Stunden stehen und giefit nach
dieser Zeit — bei weniger genaunen Bestimmungen schon frither — die ither-
stehende Flissigkeit ab, doch so, daB keine Zinkteilehen zu Verluste gehen.
(Beim Umschiitteln setzen sich an der Oberfliche befindliche, durch Wasser-
stoff gehaltene Teilchen zu Boden.) Man wischt das Zink einige Male mit
Wasser aus, setzb etwas verdimnte Kalilauge zu, liBt damit einige Minuten
stehen, verdiinnt mit Wasser, gieBt ab und wiiseht noch gweimal mit Wasser
nach. Das zuriickbleibende Zinkamalgam und Zink 16st man in vorsichtiger
Weise in etwa 50 cem verdimnter Salzséiure unter Zusatz von etwas Kalium-
chlorat und mit Hilfe einer kleinen Flamme; man gibt noch von Zeit zu Zeit
Kaliumehlorat hinzu, um Lisung zu erzielen und eine Verflichtigung von
Quecksilber zu verhindern. SehlieBlich koeht man auf (unter Zusatz von
eimigen Siedesteinchen), entfernt das Chlor, 1aBt auf etwa T0—80° erkalten,
setzt dann 5 cem Alkohol zu, koeht wieder anf, kithlt unter der Wasserleitung
ab und fillt die Losung in ein 100 cem-Kdilbchen. Man setzt Wasser zu,

1) Von W.C. Heraeus in Hanau erhiltlich; es geniigt auch ein einfaches vergoldetes

Platinblech,

% 40 ¢ Zinn werden in kongentrierter Salzsfiure unter Erwirmen gelist; die verdampfte
Salzsiure wird so lange erginzt, bis simtliches Zinn gelost ist. Die mit etwas Wasser verdiinnte
Lisung wird filtriert und auf 300 com aufgefiillt.

Bpaeth, Untersuchung des Harpes, 5. Aufl 35
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6 I1, Teil. Chemische Unt chung des Harnes.
dann einige Kubikzentimeter frischen Sehwefelwasserstoffwassers bis zor
Marke. schiittelt um und bekommt hier bei Anwesenheit von Quecksilber
eine deuthehe ;1{'“1‘.' bis gelbbraune Firbung, die beim Stellen des
Kolbehens auf weibes Papier deutlicher sichtbar wird.

Quantitative Bestimmung.

Nach Schumacher-Jung filllt man 10 cem der mit Schwefelwasser-
stoffwasser, wie eben erwihnt, versetzten Losung in eine Vergleichsrohre

und vergleicht die Intensitit dieser Fiirbung mif der, die man aus frisch

bereiteten Sublimatvergleichslosungen nach Zusatz von sechwefelwasserstoff-
wasser erhalten hat. Man verwendet vielleicht eine solehe Losung, die 5 mg
[ln]l.'i":]sr-'i]|-|-]'<"i||n'r'i<l in 100 eem enthilt. Von dieser Lisung mifit man:

1,2, 8, 4, 5, 6, 7, 8, 9cem =0,5, 1,0, 1,5, 2, 2,5, 3, 8,5, 4, 4,6 dmg HgCl,

in gleiche Rohrehen mit Marken bei 10 eem, gibt Wasser hinzu, einige Tropfen
Salzsiiure und je 1 cem frischen Schwefelwasserstoffwassers und fillt mif
Wasser bis zu den Marken auf. Man vergleicht dann diese Firbungen nach
¢twa 10 Minuten langem Stehen mit der aus dem Harne gewonnenen und
findet leicht die Ubereinstimmung. Mit der Vergleichslésung kann man
selbstverstindlich Lisungen mit noch niederen und nither aneinander liegenden
Werten an Quecksilber herstellen.

An Stelle der aus den Sublimatvergleichslésungen mit Sehwefelwasser-
stoffwasser gewonmenen Farbungen kann man sich Farbstofflisungen (Janus-
sechwarz., Janusbhraun, Janusgelb von Meister, Lucinus & Briining in
Hichst a. M.) von der gewtnschten Intensitiit und Nuanee herstellen. Diese
Lisungen halten gich etwas linger.

161 Anwendung von 500 cem Harn multipliziert man die gefundene
Zahl mit 20 und erfihrt den Quecksilbergehalt im Liter.

Nach Jolles nimmt man als Vergleichslosung nicht die Sublimatlésung,
sondern fithrt eine solehe von bekanntem Gehalte in salpetersaures (ueck-
silberoxyd iiber, da man unter gleichen Bedingungen arbeiten muBl und nach
dem Verfahren von Jolles eine salpetersaure Queeksilberldsung gewonnen
wird.

7. B. 100 cem der Vergleichsfliissigkeit enthielten 4,108 mg Queeksilber-
q'||[||1'i<i. If_'H\L;('L_..rI.

50 cem davon werden mit 10 cem Salpetersiure (1 : 10) auf etwa 20 cem
eingedampit und mit destilliertem Wasser wieder auf etwa 50 cem anfgefullt.
Mit dieser Losung werden die Proberihrehen, und zwar mit 2, 4, 6, 8, 10, 12 cem
gefilllt und dann der Reihe nach mit 10, 8, 6, 4, 2 gem destillierten Wassers
verdiinnt, ebenso wird das mit 7 cem der zu pritfenden Flissigkeit gefiillte

Probershrehen mit 7 cem destillierten Wassers verdiinni und nun alle Eprou-

vetten mit 8 eem Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Nach sorgfiilt

Umschiitteln werden die Farbenintensitaten verglichen und ndétigent
noch Lésungen mit nither aneinander liegendem Quecksilbergehalte durch

anderweitiges Verdimnnen zum Vergleiche hergestellt.



C. Zufillige Bestandteile des Hames. Quecksilber, 547

Bei Harn mit hoherem Quecksilbergehalte empfiehlt Jolles nur 50 bisg
100 cem zu nehmen, auf 800 eem zu verdiinnen und wie 8. 544 angegeben, zu
behandeln: man muB sich eben durch einen Vorversuch itberzeugen, ob sich
bei einem zweiten Einsenken der Platte noch Quecksilber abscheidet; in
diesem Falle nimmt man weniger Harn und wiederholt damit den Vorversuch.

Nach A. Heinzelmann werden 500 cem Harn in einem Literkolben
mit 5 g Kaliumehlorat und 500 cem Salzsiure (1,12) versetzt und erhitzt
(am RiickfluBkithler Sp.). Der Harn fiirbt sich dunkelrot und wird sehlieflich
bei hoherer Temperatur wieder hellgelb und leichtflissig. Nach kurzem
Aufkochen lift man ungefihr auf etwa 70° C abkiihlen und gibt 10 g Zink T
geraspelt” Kahlbaum hinzu. Naeh etwa 12stiindigem Stehen, iiber Nacht,
wird der Harn vom Zink abgegossen und dieses im Kolben mehrmals mit
destilliertem Wasser gewaschen. Alsdann iibergieBt man das quecksilber-
haltige Zink im g,;h'i(:ln'!i Kolben mit 50 eem rauchender Salzsiinre (1,18);
es tritt leicht Lisung ein; zuerst ist stiirmische Entwicklung zu beobachten.
Die Losung versetzt man mit 20 g Kalinmacetat, wober Erwiirmung entsteht.
Man bringt dann die Fliissigkeit in einen 100 cem fassenden sog. Hehner-
(ylinder und spilt mit soviel destilliertern Wasser nach, daB der Cylinder
bis zur Marke 90 gefiillt ist, um ihn dann noch bis zur Marke 100 mit ge-
sittigtem Schwefelwasserstoffwasser aufzufilllen. Mit einem an seinem Ende
ringformig gebogenen Glasstabe mischt man das Ganze gut durch. Inzwischen
hat man sich durech Auflisen von 10 g des gleichen Zinks in 50 com rauchender
Salzsiure und Versetzen mit 20 g Kaliumacetat die erforderliche Vergleichs-
losung hergestellt. Je naeh den zu erwartenden Quecksilbermengen setzt
man nun mit einer Pipette 5 oder 10 cem (1 oder 2 mg Hg) einer Sublimat-
losung, die 0,2710 g Quecksilberchlorid im Liter enthilt, zu. In den meisten
Fiillen diirfte man schon mit 5 cem = 1 mg Hg ausreichen, jedoch ist es fiir
die Berechnung bequemer, der Vergleichsldsung einen etwas grofieren Gehalt,
als den im Harne zu erwartenden, zu geben. Diese Losung bringt man in
den Vergleichseylinder, gpiilt einmal mit etwas Wasser nach, fiilllt bis zur
Marke 90 mit Wasser und big zur Marke 100 mit Schwefelwasserstoffwasser
auf. Nach 5 Minuten langem Stehen nimmt man den Vergleich vor in der
Weise. daB man durch die beiden parallel gehaltenen Cylinder von oben auf
cine weiBe Unterlage sieht und aus dem dunkler erscheinenden Vergleichs-
zylinder so viel ablaufen lift, bis Farbengleichheit erreicht ist. Der Queck-
silbergehalt des Harnes ist dann proportional der im Cylinder gebliebenen
Flisssigkeitsmenge. Das Zugeben von Schwefelwasserstoffwasser zu den beiden

Lisungen muB gleichzeitig erfolgen; die Losungen, mit Sehwefelwasserstoff
vergetzt, sind nur etwa 20 Minuten haltbar.

¥ . II
Beurteilung.

_ Nach diesen Verfahren — das von Heinzelmann angegebene ist empfehlenswert — [ait
sich, wie W. Becker?) neuerdings bestitigt¥das Quecksilber genau und in einfacher w;me er-
kennen und bestimmen, nur wird es vielleicht in manchen Fillen angenehm, ja notwendig sein,

1) Pharm, Ztg. 1909, 4. 987.
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das Quecksilber in Substanz oder in einer charakteristischen Verbindung vorlegen zu konnen; in
solchen Fillen kann man in dem zerstorten, von Chlor befreiten Harne auf zerschnittenen blanken
Kupferblechstiickchen das Quecksilber niederschlagen und das mit Wasser, Alkohol, Ather ge-
waschene amalgamierte Kupferblech nach 8. 535, 549 behandeln.

C. Stich erwidrmt die Kupferblittchen (man nimmt diinne Blittchen) zwischen 2 Objekt-
trigern, einem flachen, einem mit Ausschliff; man sieht mikroskopisch dann die Quecksilberkiigelchen.
Verdunstet man einige Tropfen Jodtinktur in dem Ausschliffe eines Objektirdgers bei gewihnlicher
Temperatur, bringt dariiber den mit dem Quecksilberbeschlag behafieten Objekttriger, so sieht man
nach einiger Zeit Quecksilberjodidkrystillchen.

Schumacher und Jung?) fillen in dem wie angegeben zerstirten, von Chlor moglichst be-
freiten Harne durch Zusatz von 100 cem Zinnchloriirldsung (S. 545) das Quecksilber aus und sammeln
den Niederschiag auf einem Asbestfilter (durch Aufschwemmen von gereinigtem Asbest®) auf einer
Porzellansiebplatte) mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe. Der ausgewaschene Niederschlag wird mit
wenig Kalilauge und Wasser in einen Kolben gespiilt, die Fliissigkeit schwach erwdrmt und nach
Zusatz von wenig Kaliumchlorat und Salzsdure wieder gelinde erwirmt. Die filtrierte Lusung
versetzt man noch warm abermals mit 10—20 cem der Zinnchloriirlosung und filtriert das reduzierte
Quecksilber durch ein gewogenes sog. Zuckerrihrehen (8. 323), bei dem der engere Teil mit Asbest,
der darauf folgende mit Goldasbest?) beschickt wird, worin kleine Goldkornchen verteilt sind. Man
wischt mit verdiinnter Salzsdure und Wasser, dann dreimal mit Alkohol und Ather aus, trocknet
das Rihrchen im trockenen Luftstrome und wigt. Nun wird das Quecksilber durch starkes Erhitzen
des Rihrchens im Luftstrome weggegliiht und das Rohrchen wieder gewogen. Differenz = Hg.

Schaltet man an dem verjiingten Teile des Filtrieramalgamierrahrchens ein mit einem bauchigen
Teile versehenes Rihrchen ein (— die Dichtung wird am geeignetsten durch eine Asbestumwicklung
hergestellt —), so tritt in dieses das Quecksilber ein und kann durch Jod in bekannter Weise
charakterisiert werden (S. 535, 549).

Als exakte und einfache Methode wird das ven P. Farup®) angegebene Verfahren bezeichnet
und empfohlen. Die Tagesmenge oder | Liter Harn, gegebenentalls auch weniger, wird nach Zusatz
von 3—4 cem konzentrierter Salzsiure in einem mit etwa 50 cm langen Steigrohr van Glas ver-
sehenen gerdumigen starkwandigen Kolben auf dem Wasserbade auf 70—80° erwidrmt und darauf
mit ungefihr 6 g Zinkstaub tiichtig geschiittelt. Nach dem Erkalten und Absetzen des MNieder-
schlages filtriert man die Fliissigkeit durch eine mit reinem Seidenashest bedeckte Wittsche Platte,
in einem Trichter befindlich, am besten mit der Saugpumpe; es mul die Asbestschicht so dicht sein,
daB jedes Durchgehen von Metallpulver ausgeschlossen ist; die untere Schicht des Ashesthelages
muB nach der Filtration vollstindig weiB aussehen. Den Asbest mit Zinkstaub bringt man zu dem
Inhalte des Kolbens, in dem die Hauptmenge des Zinkpulvers noch vorhanden ist, quantitativ zuriick.
Man spiilt mit 80 cem verdiinnter Salzsdure (konz. Sdure und Wasser zu gleichen Teilen) nach
und erwirmt nach Zusatz von 3 g in Wasser geléstem chlorsaurem Kali den Inhalt des wieder mit
Steigrohr oder RiickfluBikiihler versehenen Kolbens auf dem Woasserbade, bis der Kolbeninhalt
gelist ist. Mach dem Erkalten filtriert man durch ein gehdrtetes Filter in einen etwa 200 cem
fassenden Kolben, erwdirmt das durch Chlor griingefdrbte Filtrat auf G0° und versetzt es mit einer
frischbereiteten Zinnchloriirldsung, bis die Fliissigkeit villig entfirbt ist. (Man kocht Zinn im Ober-
schusse mit konz. Salzsdure und verwendet vom klaren Filtrat: etwa 15—20 cem.) Das Quecksilber
fallt in Form feiner grauer Kiigelchen aus. Nach dem Erkalten auf 40 wird die Fliissigkeit durch
ein wie vorhin schon beschriebenes Asbestrohrchen, das unten mit Seidenasbest, dariiber mit einer
Schicht von etwa | cm mit Goldasbest versehen ist, filtriert. Weiter verfihrt man wie bei dem von
Schuhmacher und Jung beschriebenen und angewendeten Verfahren.

8. Nachweis nach der Methode von Stuckowenkow.

Prinzip.

Das von B. Bardach®) und J. Malkes®) empfohlene Verfahren ist ein sog. Anreicheru
vorfahren., Es berubt darauf, daB das Quecksilber mit Eiweil beim Kochen ans dem mit Hs
giiure schwach angesiuerten Harne als Albuminat ausgeschieden wird.

1y Zeitschr. analyt. Chem, 1900. 39, 12.
8y Der Asbest mubll sehr gut gereinigt sein; man kocht ithn zuerst mit Sduren (konz. Salz-
giiure) aus, wischt ihn dann mit W r und behandelt ibn nun mit heier Lauge, wi
griindliches Waschen mit Wasser
% Zur Herstellung
konzentrierte Goldehlo

rauf wieder

des Goldashestes hiingt man ge ote feine Asbestfiden in eime memlich
wung, t knet die Faden in { toseschen Ti 'ill
Inhalt schilieBlich iiber freier Flamme unter Dariiberleiten eines Stromes

sm Porzellantiep

und erhitzt den Tiegel 1

Yy Archiv exp. Patholog. Pharmakolog 0. 44, 272.

5y Zentralbl, f. innere Mediz. 1801, 22, 361; Minch, med. Wochenschr, 1911, 48, 718: Chem,
Zta, 1009, B8, 376, 431. 673,
©8) Chem, Ztg. 1900. 24, B16.
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Ausfihrung.

In 500 com Harn, der vorher tiichtig umgeschiittelt, nicht filtriert
worden ist. werden etwa 5 cem EiweiB, HithnereiweiB, das mit der gleichen
Menge gesiittigter Kochsalzlosung in einem Morser tiichtig verrieben wurde,
aufgelost. Die Flissigkeit wird im Wasserbade bis zur vollkommenen (Ge-
rinnung des Eiweifles erwirmt, das ausgeschiedene Eiweil wird auf einem
Filter gesammelt, ausgewasehen, zwischen Filtrierpapier getrocknet und in
einemn Morser mit etwa 10 cem konzentrierter Salzsiiure verrieben. Man
fiigt noch weitere 40 cem Salzsiiure hinzu und 1Bt die Fliissigkeit, in die
man eine blanke Kupfer- oder Messingspirale gebracht hat, in einem Becher-
olagse etwa 24 Stunden stehen. Das bei Anwesenheit von Quecksilber amal-
camierte Kupferbleech wird zuerst mit kaltem, dann warmem Wasser,
hierauf mit Alkohol, Ather abgespiilt und an der Luft getrocknet. Das Elech
oder die Spirale bringt man in em enges, an einer Seite zugeschmolzenes
Glasréhrehen: an den oberen Rand der Spirale oder des Bleches wird ein
kleines Krystiillehen Jod sublimiert, dann wird das (Gliischen von unten nach
oben hin erwirmt, wobei das Quecksilber sublimiert und sich mit dem Jod
su schon rotem Jodid verbindet, das auch mikroskopisch an den schonen
Krystallen nachgewiesen werden kann.

Bardach 148t in 250—1000 com Harn 0,8 g fein gepulvertes Eieralbumin auflasen, gibt auf
500 ccm Harn 5—7 cem 30°%/iger Essigsiiure zu, erhitzt 1/, Stunde im siedenden Wasserbade und
filtriert. Den Miederschlag schiittelt man mit 10 cem Salzsiure (1,19), fiigt eine blanke, etwa 2 cm
lange Kupferspirale aus 40 cm langem, diinnem Drahte zu und &8t im Erlenmeyer- Kolbchen
1/, Stunde lang im siedenden Wasserbade stehen. Die Spirale wird weiter in der angegebenen Weise
behandelt, ebenso auch vorhandenes Quecksilber identifiziert.

E. Glaser und A. Isenburg’) haben das Quecksilber durch Tonerdehydrat niedergeschlagen.
Auf 250 cem des umgeschiittelten Harnes verwendet man 5 g Aluminiumsulfat purissimum Merck
und f&lit in der Warme mit Ammoniak. Man filtriert heiB, saugt ab, iibergieBt den Niederschlag

mit konzentrierter Salzsiure und behandeit ihn 2/, Stunden lang aut dem siedenden Wasserbade
in Gegenwart einer Kupferspirale, die von der Salzsiure bedeckt ist usw.

Beurteilung.

Diese Methode wird als sehr brauchbar bezeichnet. Glaser u. Isenburg erhielten mit dieser
ginfachen Methode (Eiweif- oder Tonerdehydrat) sehr zuverlissige Ergebnisse; im Filtrate war
kein Duecksilber mehr nachweisbar, wiihrend nach anderen Methoden von Zenghelis, Almén
und Eschbaum das Quecksilber niemals alles zur Ausscheidung kam.

Beim Erhitzen des mit EiweiBlisung versetzten Harnes machte ich anraten, mit dem Zusatze
von Essigsidure vorsichtig zu sein und nicht zuviel zu verwenden.

Von (. Lombardo?) wird ein mikrochemischer Quecksilbernachweis angegeben, Man setzt
s 5 com Harn einen Tropfen HiihnereiweiB, schiittelt kriftig durch und fiigt 2—3 com giner
frisch bersiteten 129/ igen Zinnchloriirlsung hinzu, Dann wird die Flissigkeit mit 25%,iger
Wenn der Harn durchscheinend geworden ist, wird gentrifugiert und der

Salzsiure iibersiittigt.
Iat

gewonnene Niederschlag bei etwa 600facher Vergrolerung unterm Mikroskope untersucht.
Quecksilber vorhanden, dann findet man dieses in sehr kleinen Quecksilberkiigelchen vor.
Eine andere mikrochemische Methode empfiehlt P. E. Raaschou.’)

4, Zur Bestimmung und zum Nachweise geringer Mengen Quecksilber im
Harne wendet C. Zenghelis®) die Jodidmethode in einer bezonderen Form an.

1} Chem. Ztg, 1909, 33, 1258,

%) Monatsh, prakt. Dermatolog, 1909. 44. 116; Pharm. Centrih. 1809, a0, 686,
3 Zeitachr, analyt. Chem. 1910, 19, 172.

4 Ebenda. 1904. 48, 544.
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1y Zeitschr. analyt. Chem. 1904. 43, 547
2) Ebenda. 1905. 44, 73; Zeitschr. physiol. Chem. 1913, 84, 2

Zeitachr, ]l]}_‘.'.—a" . Chem, 1913, 83. 24%9.
Zeitzchr., physiol. Chem, 1911, 72, 387. 73
Miinch. med. Wochensehr, 1912, 59, 18
Deutsch. med. Wochensehr, 1900, 26, 52.
Feitschr. analyt. Chem, 1887, 26, 669,
Pharm. Ztg. 1902, ¢ 260,

Ebenda, 1900. 45. 126,

Zeitschr, éffentl. Chem, 1907, 13. 307.
Zeitschr. . Chem, 1814, 89. 345,
Miinch, med. Wochenachr, 1919, 66. 14.
Miinch, med. Wocher r. 1920, 67. 928.
Journ, Pharm, et Chim, 1920, 22, 81.

401: Pharm, Centrlh, 1911.
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C. Zufallige Bestandteile des Harnes, Uran, Wismut, 551

Uran.

Nach den Untersuchungen von
es filr uns insoferne interessant, als die Anwendung von Uransalzen gegen
R. Kobert warnt dringend vor Darreichung

R. Kobert?) das giftigste Metall, ist

Diabetes empfohlen wurde.
von Uranpriparaten an Patienten. Minimale Dosen verursachen Glykosurie,
\ grofere Cylindrurie und Blutharnen. Im Harne

groBere Albuminurie, nock
in Spuren vor.

findet sich nach dem Einnehmen von Uranzalzen Uran nur

Wismut.

Nach toxisehen Dosen von Wismut findet man Fiweif und Blut im Harne.
Wismut geht reichlich in den Harn iiber. Dorner-Weingiirtner.?)

Nach W. H. Higgins?®) sollen besonders Nierenkranke bei der Behandlung
mit Wismutsalzen einer groBeren Gefahr ausgesetzt sein.

Wismut findet sich (9. 535) im tiickstande des in Sehwefelammonium
unldslichen Teiles des Qehwefelwasserstoffniederschlages und geht beim
Behandeln mit Salpetersiure mit Kupfer und Blei in Lisung.

Nachweis.

Die salpetersaure Liosung wird konzentriert, mit einigen
zentimetern Sehwefelsiure verdampft, nach dem Frkalten mit wenig
Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene DBleisulfat abfiltriert. Das
Filtrat (CuSO, und Bi,(80,)s) iibersittigt man mib Ammoniak; ein

die Anwesenheit von Wismutb an.

Kubik-

weiBer Niederschlag zeigt
Dieger Niederschlag (Bi80,0H) wird abfiltriert und in wenig Salz-
die Losung versetzt man mit al kalischer Zinnchloriir-

siure gelost ;
Anwesenheit von Wismut

l6sung; eine schwarze Fillung zeigh die

(Wismutoxydul BiO) an.
Quantitative Bestimmung.
Hiezu dampft man die schwefelsaure Losung von Kupfer und Wismut
nach Entfernung vom Bleisulfat ein,

Wasser auf und fallt durch Schwefelwasserstoff.
sung im Wasserbade, nimmt den Riickstand

st neutrale Nitratlosung mit ver-

nimmt mit etwas salzsiiurehaltigem
Die Sulfide lost man in

Salpetersiure, verdampft die 1
mit wenig Wasser anf, versetzt die maoglicl
diinnter Koehsalzlosung und verdiinnd mit viel Wasser. Das abgeschiedene
hlorid filtriert man auf einem bei 100° gewogenen und getrock-

Wismutoxye
mit Wasser, das einige Tropfen Salzsiure enthilt,

neten Filter ab, wischt
und trocknet Filter mit Inhalt ber 1009

BiOCl . 0,802 = Bi.
Menge von Cyankalium

Das BiOCl kann man noch mit der Hfachen
er Behmelze

ne metallische Wismut nach dem Losen d

schmelzen, das entstande
trocknen und wigen.

in Wasser auf einem Filter sammeln, mit Alkohol wasehen,
1y Lehrbuch der Intoxikationen, F.Enke, Stuttgart 1904.

%y Deutsch. Archiv klin, Mediz, 1910. 98, 254.

%) Pharm, Weekblad. 1916, 18. 1649,
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Man kann auch ans dem zerstérten Harne, wenn nur auf Wismut Riicksicht
zu nehmen ist, dieses durch Schwefelwasserstoff aus allerdings schwaeh saurer
Losung filllen, das Sulfid durch einen Goochtiegel oder dureh ein gewogenes
Filter filtrieren, den Riickstand mit Sehwefelwasserstoffwasser, dann mit
Alkohol, mit reinem schwefelfreiem Schwefelkohlenstoff, dann wieder mit
Alkohol und Ather waschen, bei 100° trocknen und wigen. Wismutsulfid
(Bi,S,) . 0,81 259 = Wismut.

Einen schnellen Nachweis von Wismut im Urin und Speichel erwibnt D, Ganassinil)

Prifung auf andere anorganiseche Stoffe, Arzneimittel,

Borax. Borsiure. Na,B,0. - 10H,0. B(OH),.

Die Ausscheidung im Harne beginnt nach kurzer Zeit (10 Minuten),
die Hauptmenge der Borsiure wird durch die Nieren ausgeschieden. Die
Ausscheidung dauert lingere Zeit. Nach G. Moseati®) soll Harn regelmiiBig
Bor enthalten.

Nachweis.

1. Man dampit den Harn unter Zusatz von Natriumecarbonat ab, nimmt

mit Schwefelsiure auf und extrahiert mit Alkohol, besser noch mii
Methylalkohol. Die filtrierte alkoholische Lisung verbrennt bei
Anwesenheit von Borsinre mit griingesiumter Flamme.

rs {'111‘1'.i1n‘|a|}|.':pil']‘ wird, mit einer mit Salzsiure angesauerten
Lasung von Borsidure befeuchtet, nach dem Troeknen rotbraun:
mit verdiinnter Kalilauge (auch Hllf.‘iinwu“!_f) firbt sich das rot-

braun ;;:-mﬂ'lh'lu' l':l]J[c'r sehwarzblau.

Bromverbindungen. Bromsalze,

i

Nach Bromtherapie erschienen nur 22—32°¢/, im Harne, e

1 grober Teil
wird im Organismus zuriickgehalten (Ch. Féré, E. Pflaumer, R. Lauden-
heimer, v. Wyss). Nach Guareschi kann man die Ausscheidung sehr
lange beobachten; er meint, dafB, was schon Rabuteau 1868 als sicher hin-
stellte, Brom im Harne _imll"~ Menschen enthalten ist,

Nachweis (5. auch S. §3).

l. Wenn nicht grifiere Mengen vorhanden sind, kann die Abscheidung
des freigemachten Broms im Harne direkt nicht vorgenommen werden,
da Harn freies Brom bindet. Man verascht griflere Mengen Harn,
den man mit Atznatron oder kohlensaurem Natron eingedampft hat.

und gibt zur Lisung der Asche frisches, starkes Chlorwasser und
Salzsdure und schiittelt mit Schwefelkohlenstoff oder Chloro-
form aus; Gelbfiirbung bis Braunfirbung der letzteren zeigt
Brom an.

2. Eine bequeme und schnelle Methode gibt A. Jolles?®) an.

Boll. Chim. Farm. 1822, §1. 321; Chem. Centralbl. 1923 $4. II. 78
Archiv di scienc. biol. 1922, 8, 279; Ber. ges. Physiol. 1922, 15. 178

) Zeitschr, analyt. Chem, 1898. 37. 439,
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Prinzip.

Par

g([iunyt!]_l;l].hr:n}']u-ndinmi1'|1:11|n!'hj-'tlr':]t gibt mit Brom einen roten Farbstoff.

Man verwendet Filtrierpapier, das mit einer Losung des Reagens (0,6: 600 com Wasser) get riinkt
und g_n-tr{n‘.]il:wi. ist.

A

isfithrung.

10 cem Harn werden in einem enghalsigen Kolbehen mit Sehwefel-
siure angesiuert und mit Kaliumpermanganat bis zur Rotfirbung
versetzt. In dem Halse des Kolbchens wird ein angefenchteter Streifen
des Papiers (durch Einklemmen in einen Kork) angebracht und das
Kiolbehen auf dem Wasserbade erwirmt. Bei Anwesenheit selbst
von Spuren von Brom entsteht auf dem Papier der chara kteristiseche
tande blau, grim, braun).

Farbenring (im Innern violett, am

Baubigny verwendet Iluoresceinpapier — Fluorescein  in

50°/,iger Hssigsiure gelost, damit werden [iltrierpapierstreifen ge-
trinkt und an der Luft getrocknet —, das gich unter Bildung von

Fosin rot firbt.

Nach P. Cathecart!) ist die Probe von Jolles bei sehr kleinen Mengen von Brom unsicher.
Das gleiche gilt von der Fluoresceinprobe. Eine leichte Rosafirbung kann nach der letzten Probe
auch normaler Harn geben; nur eine deutliche Farbe ist beweisend.

Chlor, freies.
Nach Chlorvergiftungen ist der Harn braun, er reagiert alkalisch und
enthilt reichlich Cylinder (Bluteylinder) und Blutkérperchen, zum Teil

zertrilmmert.

Chlorsaures Kali.

[heses

Chlorate.
und fast

KC10,.

wird schnell resorbiert unzersetzt durch den Urin

(Speichel usw.) ausgeschieden; die Ausscheidung ist innerhalb 36 Stunden

beendigt ; zugleich wird ein dunkler, methimoglobinhaltiger Harn entleert.

Nachweis.

1. Man findet Chlorsiure im Harne, wenn man den nétigenfalls ver-
dimnten Harn (bei starker Fiarbung) mit Salzsiure ansiuert und
mit Jodkaliumund Stirkelosung versetzt. Beigelindem Erwirmen
entsteht aus Salzsiure und chlorsaurem Kali Chlor, das aus Jodkalium
Jod frei macht und die Stirke blaut.

9. Siuert man Harn mit etwas Sehwefelsdure an, firbt mit Indigo-
lgsung schwach blau und fiigt nun einige Tropfen einer Losung von
sechwefliger Siiure oder von Natriumeunlfit zu, so ftrtt bel
Anwesenheit der Chlorsiure Entfirbung ein. (Rabuteau.)?)

8. Harn (1 ecm) farbt sich mit 4 eem einer Lisung von 50 g Anilin-
chlorhydrat: 100 cem Salzsiure (1,12—1,145) purpurfarben, bei
griofierer Menge Chlorate hellblau, purpurblau, guletzt griin
(J. F. Virgili).?)

1y Zeitechr, physicl. Chem, 1903. 38. 165.

%) Gagette med, de Paris 1868, 665; Zeitschr. anal, Chem. 1860, 8, 223.

‘)

Annal, Chim. anal, appl. 1910. 14, 8b6. 170; Zeitschr, analyt. Chem. 1911. 50, 132.
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]

Yur quantitativen Bestimmung fillt man den

entfernt den UberschuB dureh Schwefelwasserstoff und dampf

vom Schwefelblel ein. Den Riekstand zieht man mit wenig heifiem Wasser
aus. filtriert und fillt die Chloride mit Silbernitrat aus. Das im Uberschusse

smoesetzte Silber entfernt man mit chlorfreiem Natriumearbonat, filtriert und

glitht den Trockenriickstand. Das ehlorsanre IKali geht hiebei in Chlorkalium

iiher. dessen Chlormenge sich leicht nach einer der . 80—S2 ang

Methoden bestimmen liBt.

Die durch Behandeln des Abdampfriicl
man anch auf ein bestimm Volumen
Chloride ermitteln. Den anc
ein und gliht, Im Riicl
zgugegen sind, dementspre

man unter
‘hloride, die

Jodverbindungen, Jodsalze.

Diese sehen sehr rasch, schon nach einigen Minuten als Jodalkalien in
o .

den Harn iiber, und zwar erscheint fast rund 3/; der Gesamteinnahme 1m
Harne (H. Anten?), Kellermann).
Doch kommt es anch auf die betreffende -]"'5\"t"f’1f||:'lll,: an, so st z. B.

hel 1]!'({;!]]:_:-;{']“']: ..!.||.'|‘\|-]'.|,\'.[[||.:Lj|',-_1__f1'-|_| die .!I'u.lilII.~:-¢I.!|I"]I'+|1'I!';.f von der -“"l.':’II!"”‘._L_’.

wische Komponent oxydiert wird, abhingig.

mit der der org
Beim Einfithren von Jod-Ion auf elektrolytischem Wege beginnt nach
by  »

o,

1on und Conduche®) di

G. Bourgui e Ausscheidung von Jod im Urin erst

g1
T

nach einigen Tagen und steigt langsam zu einer gewissen Hohe. Der Abfall

erfolgt wieder allmiihlich.

Nachweis.

1. Man versetzt Harn (10 cem) mit einigen Tropfen rauchender Salpeter-
giiure oder Chlorwasser und Chloroform oder Sehwefelkohlen-
stoff; bel Anwesenheit von Jod wird das Chloroform usw. sehr schén
rotviolett gefirbt. Siehe auch 5. £8.

Zum Nachweise von Chlor, Brom und Jod in organischen Verbindungen
verfilhrt man, wenn nicht fliichtige Verbindungen supegen sind, wie bei der quan
titativen Bestimmu 2 filllt den mit Sal
petersiure stark an 5 ne im Ube 1 cheidet aus dem
Filtrate das vorhandens Silber durch kohlensaures Natron s 1 damy trat
hievon mit einigen Grammen Kalisalpet I ht den Verdampfungsriickstand
und bestimmt in diesem die Halogene, wi ben wurde,

Bind ”L'u_-hLiJ__r'- Verbindungen vorhanden, dan t man durch den, wenn ndétig,
etwas erwirmten Harn einen Luftstrom und diesen, der die fl rbindungen
aufnimmt, durch e¢ine zom Glihen erhitzte Verbrennung 2in zgum
Teil mit Silberltsung gefiillter Kugelapparat verbunden, der d beim Erhitzen der fliich-
tigen organischen Halogenverbindungen entstandene Salzsiure, den Jod- oder Brom-
wasserstoff (auch freies Jod) sufnimmt und bindet.

Man kann auch den Harn mit etwas Kaliumnitrit und konzen-
trierter Sehwefelsiure und Chloroform oder Schwefelkohlen-
stoff versetzen; letztere werden violettrot gefirbt.

1) Archiv exp. Pathol. Pharmakolog, 1902, 48, 331.

2) Compt. rend. d. | Acad. des scienc. 1922. 174. 1637; Chem, Centralbl, 1922, 98. III.

1384,
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Beurteilung.

Da eine rotliche Firbung des Chloroforms auch durch Harnfarbstoffe (Indoxyl, Urorosein)
veranlaBt werden kann, so hat man der Vorsicht halber einige Troplen Natriumthiosulfatlosung
suzusetzen. Bei Gegenwart von Jod wird das Chloreform wieder entfirbt.

3. B.Ehrmann?®)empfiehlt folgende Probe: 2 com Urin werden mit 0,6—1,0 com verdiinnter
ire und 0,5 cem 39/,igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt; das freigewordens Jod

wird mit 1 eem Toluol oder Chloroform aufgenommen,
4 A Jolles? laBt 10 cem Harn mit 10 com konz, Salzshure (1,19) und 2 ccm 10%/;iger

Kupfersulfatlosnng versetzen und das Jod mit 2 ecem Chloroform ausschiitteln; die vio.
'L,L;hl'li; n Schicht

lotte Chloroformlésung wird nach Entfernung der dariiber stehenden wi
beim Schiitteln mit 2 com 109/,iger Natronlange entfirbt: ist Indican verhanden, dann
er Jodprobe auch die Prifung auf den

tritt die blane Indigofirbung ein; es kann mit d
Indikangehalt des Harnes verbunden werden.

J. Schumacher?) wendet Ammoniumpersulfat in einem Fall
Nachweis wird Wasserstoffsuperoxyd und alkoholische Benzic

Harn mit Stirkekleister und frischem Chlorwasser ver-

e an; fiir einen weiteren
inlisung empfohlen,

6. Etwas
cotzt. wird bei Anwesenheit von Jod dunkelblau gefirbt; man
kann auch den mit etwas Stirkekleister vermischten Harn wvor-

sichtic auf konzentrierte gelbliche Balpetersiure schichten

l:]_':illg_:lll":]l1_';l: ein entstehender blauer Ring — Jod.

Jeurteilung.
Probe 6 ist einwandirei und scharf; bei den anderen kéinnte in griBerer Menge vorhandenes

Indican storen.

7. Nach F. Lessert) verrithrt
einem Objekttriger mit Kalomel; bei Anwesenl
quecksilber).

Die Probe ist nicht immer zuverlissig.

Kohlenoxydgas. CO.
Ist nicht als solches nachweisbar ; der Harn reduziert wegen hohen Zucker-

man zum Nachweise von Jod ein paar Tropfen Urin auf
\eit von Jod tritt Gelbfarbung ein (Jod-

gehaltes und ist eiweiBhaltig.

Phosphor. P.

Bei Phosphorvergiftung wird wenig Harn (meist ikterisch braungefirbt)
entleert, der Gallenfarbstoffe, Gallensiuren, Eiweill, Leucin, Tyrosin, Oxy-
siuren in vermehrter Menge, Fette, Fettsiuren, auch Zucker, Cylinder,
Epithelien enthalten kann. Der Harnstoffgehalt nimmt stark ab.

Nach der Literatur der letzten Jahrzehnte kann die Ausscheidung
unverinderten Phosphors im Harne verneint werden. Die Frage wegen des

Vorkommens von Oxydationsprodukten des Phosphors im Harne liegt nicht

ganz so klar.
ine Priifung des Harnes nach Mitseherlich fithrt zu keinem positiven
Ergebms.
Siuren und dtzende Alkalien.
Tm Harne finden sich Blut und Fiweif. Nach Intoxikationen mit Siuren

gind in den ersten Stunden im Urin die betreffenden Salze vermehrt, die

Reaktion ist stark sauer; bei Vergiftung mit Alkalien ist die Reaktion stark

alkalisch.

1y Berl. klin. Wochenschr. 1013, 50. 1400.

%y Ebenda. 1913, 50. Nr, 41.

3y Deutsch, med. Wochenschr, 1915, 41, 2. 532,
) Pharmaz. chesk, Journ. 1915, b4, 265.
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II. Organische Btoffe.
Alkaloide.

Die Alkaloide werden nach den angestellten Versuchen durch den Harn

If!'r:]il |'J;I{‘]| ”j]'i']' _'\.ll[il-".]ll[ll' \H']!l FARR RN .'_'.]'”'[-‘?“']I t']]' i” nnverinderter E'-H]'l_l':
ausgeschieden und kénnen an den, den einzelnen Alkaloiden zukommenden,
charakteristischen Beaktionen erkannt werden.

Der zur Isohierung der einzelnen Alkaloidgruppen einzusehlagende Gang

das Aunsschiittelungsverfahren naeh Stas-Otto — 1st folgender:

Man dampft eine gribere Menge Harn (500—2000 ccm) auf dem Wasser-
bade zum Sirup ein und extrahiert den Verdampfungsriickstand nach Zusatz
von etwas Weinsiure mit absolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Rielk-
flubkithler. Man filtriert von den ausgeschiedenen Salzen ab und ve

das alkoholiseche Filtrat bei nieht zm hoher Temperatur. Den Riickstand
nimmt man mit Wasser auf und sechiittelt nun zuerst bei saurer Reaktion
mit Ather 2—8mal aus. Die Atherlosung lillt man verdunsten. Riickstand 1,
der Colechiein, Pikrotoxin enthalten kann.

Die mit Ather erschipfte wiisserige saure Flissigkeit wird durch gelindes
Erwiirmen vom Ather befreit und mit Natronlauge im Uberschusse versetat :

diese alkalische Flissigkeit wird nun gleichfalls wiederholt mit Ather aus-

b

peschitttelt, und zwar empfiehlt es sich, hiebeli méglichst rasch zu arbeiten,
da die Loslichkeit der Alkaloide durch eintretende Krystallisation vermindert
wird. Mit Ausnahme des Morphins, das durch die im Ubersehusse vorhandene
Natronlange in Lisung gehalten und aus der ammoniakalischen Lisung von
Amylalkohol aufgenommen wird, gehen die meisten Alkaloide in den Ather
ither. Die Atherlosungen werden wie oben angegeben behanhelt; bei diesem
Verdunsten hinterbleiben etwa vorhandenes Nicotin und Coniin als élige
Tropfen von bekanntem Geruche, andere Alkaloide In amorphem oder krystal-
limischem Zustande.

In diesemn Atherauszuge kinnen enthalten sein — Riickstand II:
Aconitin, Atropin, Bruein, Chinin, Cocain, Coniin, Delphinin,
Emetin, Hyoscyamin, Kodein, Narkotin, Nieotin, Papaverin,
Physostigmin, Stryehnin, Thebain, Veratrin.

Die vom Ather befreite wiisserige, alkalische Flissighkeit wird nach Znsatz

von Chlorammoninm ammoniakaliseh _'_;L-lue'.l'l!f und, wenn _\Tuq:m]-[.hi“

in Frage kommt, erst mit Ather, anderenfalls sogleich mit Amylalkohol, der

auf etwa 50° erwiirmt ist, wiederholt ausgeschiiftelt und der Amylalkohol

verdunstet — Riickstand III1:
Morphin, Coffein, Theobromin, Curarin, Cinehonin, Muscarin,
Bolanin,
Morphin wird aus der carbonat- oder bicarbonathaltigen Fliissigkeit
(man gibt zu der wiisserigen alkalisechen Losung eine gesiittigte Lisung von

Natriumbicarbonat) sehr leicht von Chloroform, das 109/, Alkchol enthilt,
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aufgenommen (C. Kippenberger). Diese Ausschittelungsart ist im Gegen-
i weitem angenehmere, doch

satze zn den Arbeiten mit Amylalkohol eine be
gieche bei Morphin.

Die erhaltenen Riickstinde sind meist verunreinigt und mussen noch
weiter gereinigt werden. Zu ihrer Reinigung empfiehlt es sich, die Riekstinde
in etwas saurem Wasser zu losen und dann je nach dem Ubergange der in
Botracht kommenden Alkaloide in den Ather entweder in alkalischer oder

in saurer Lisung auszuschitteln. Man wiirde also den Rickstand T — di
aus saurer Losung in Ather tibergegangenen Alkaloide — in wenig saurem

Wasser losen, dann alkalisch machen und wiederholt mit Ather ausschiitteln,
der hier nur fiirbende Bestandteile aufnimmt; nach Entfernung des Athers
sinert man die wiisserige alkalische Losung mit Weinsiiure an und schiittelf
wieder mit Ather. Die Atherlosung enthilt das freie Alkaloid, das durch
Schiitteln mit stark verdimnter Natronlauge oder mit Ammoniakflissighkeit
entzogen werden kann. Maeht man die alkalische Flitssigkeit wieder sauer
und schitttelt mit Ather aus, so bleiben beim Verdunsten des Athers dic
Alkaloide schon in recht reinem Zustande zuriiek.

Riickstand II — die aus alkalischer Losung in Ather iibergegangenen

Alkaloide — wiirde man zur Reinigung in Wasser mit etwas Weinsiiure losen
und diese Losung bei deutlich saurer Reaktion mit immer erneuten Mengen
von Ather schiitteln, bis das Reinigungsmittel nicht mehr gefiirht erscheint.
Die so gereinigte, wisserige, saure Flussigken wird nun alkalisch gemacht
und wieder mit Ather ausgeschiittelt. Man erhiélt beim Verdunsten des
Athers reine Rickstinde.

Riickstand TIT wiirde wie I und IT entsprechend mit den hier in Betracht
kommenden Lésungsmitteln zn behandeln sein.

Mit den einzelnen Riickstinden, wenn solche vorhanden sind, stellt man
erst allgemeine Alkaloidreaktionen an. Man lost den Verdunstungsriickstand
in wenig schwach saurem Wasser, gibt kleine Tropfen der Losung anf Uhr-
gliser und versetzt mit den Alkaloidreagenzien. Frgibt diese Prifung weder
cine Fillung noch eine Tritbung, so sind keine Alkaloide vorhanden; entsteht
eine Fillung, so priift man die gereinigten Rickstinde auf ihr Verhalten
gegen konzentrierte Schwefelsdure, konzentrierte Balpetersiure,
Erdmanns und Frohdes Reagens; zum definitiven Nachweis sind die den
einzelnen Alkaloiden zukommenden Reaktionen anzustellen.

Erdmanns Reagens: 10 Tropfen sehr verdiinnter Salpetersiure (10 Tropfen konzentrierte

HNO,: 100 cem Wasser) auf 20 ¢ reine Schwefelsiure,

Frihdes Reagens: Reine Schwefelsiure, die in jedem Kubikzentimeter 10 mg molybdin-
saures Natron oder Ammonium enthilt. BStets frisch bereiten!

Allgemeine Alkaloidreagenzien sind:

Jodjodkalium. (5 Teile Jod. 10 Teile Jodkalium: 100 Teilen Wasser.) A o

Phosphorwolframsiure, (10 g wolframsaures Natron, 6—8g Natriuniphosphat in 50 com
salpetersavrem Wasser.)

|‘hlnH[l'lsurmulyhl]htlhinil't‘_ (5 Teile ||'.r|l_\'isl|£L|:1.'~.'Lurr-:: Natron,
Natron lost man in moglichst wenig Wasser und figt so viel 81
Lisung gelbgefiirbt erscheint.)

Gerbsiure, (1 Teil Tannin: 8 Teilen Wasser und 1 Teil Alkohol.)

1 Teil phosphorsaures
slpetersiure hinzu, bis die
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Wismutjodidjodkalinm, (Man trigt Wismutjodid in eine warme

Lissung von Jodkalium ein, solange es davon aufgenommen win

3 Losung mit dem gleichen Volumen konzentrierter .Ji ldisang. )

H Quecksilberjodidjodkalinm. (13,5 g Quecksilberchlorid + 49,8 g Jodkaliom: 1 Liter
1.; Wasser.)

i Die Reaktionen fiir die wichtigsten Alkaloide finden sich bei diesen
f:I:;_(I'El‘|J1'!1.

b Zur quantitativen Bestimmung eines vorhandenen Alkaloides kann
j man, da aus dem Harne in der angegebenen Weise diese Pilanzenstoffe ziemlich
3 rein gewonnen werden konnen, die iitherische Losung des Alkaloides auf
einem gewogenen Uhlrglase vorsichtiz verdunsten lassen, den Rickstand fiber
3 Sehwefelsiure trocknen und dann wiigen.

: Aconitin.

Wird durch den Harn und den Speichel relativ schnell und nnveriindert
ausgeschieden. Die Aconitalkaloide sind leicht zersetzlich und keine einheit-
lichen Kérper.

Nachweis.

Dieser erfolgt am besten durch die Jiirgenssche Reaktion.
: Man lost den Verdunstungsriickstand der Atherlésung (8. 556) in

einem Tropfen essigsiurehaltigen Wassers, gibt ein Kornehen
Jodkalium hinzn und liBt verdunsten. Unter dem Mikroskope
gieht man rhombisehe, tafelférmige, an den spitzen Kanten

abgestumpfite Krystalle, manehmal lil'l'llefi:'n.-i; durehwachsen.

Adrenalin, Suprarenin u. dergl. benannt, Methylaminoéithanolpyrokatechin,

| (OB
’. CyHyNOg; C.H, | OH

J' l(’H-{_!II-('ET._.-f\'li-['H:L.
j‘ Zum Nachweise im Harne gibt Freund?) folgende Reakfionen an:
1. In neutraler Lisung tritt mit Eisenechlorid eine rasch verschwindende
Griinfirbung auf.
2. Bei Gegenwart von Alkali und Zusatz eines Oxydationsmittels z. B.
Je eines Tropfens Kupfersulfatlésung und Cyankaliumlésung
entsteht Rotfdrbung. S8ie tritt auch ein, wenn man mit gleichem
Volumen */, .. Kaliumbijodatlosung und einigen Tropfen verdimnter
Phosphorséure bis zum beginnenden Sieden evwirmt.
3. Bs erfolgt Reduktion von ammoniakalischer Silberlisung,
Goldehlorid und Nesslers Reagens. l
4. Frwiirmt man mit Choral und Kalilange, so tritt der Geruch
nach Isonitril auf, da zunichst Methylamin entsteht.
Adrenalon (OH,),-C;H.-CO-CH,-NH-CH,.

Der Harn enthiilt nach . Jaeger Zucker und ist vermehrt.

1y Pharm, Ztg, 1916, 61. 592.
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lige Bestandteile des Harnes,

Alkohol, Athylalkohol. C,H;-OH.
Geht nach dem Genusse nur groBer Mengen, als soleher allerdings in
geringen Mengen, in den Harn iitber: kann bei Diabetes dureh Girung des
Harnes aunch schon in der Blase entstehen. Reichlicher Alkoholgenull kann
voriibergehende Albuminurie hervorrufen.

Sehweissheimer fand, daB die Ausscheidung bei Trinkern nach dem
(Genusse von groBeren Mengen nach 71!/, Stunden beendet war; bei Nicht-
trinkern dauert sie linger an. Widmark konnte schon 15 Minuten nach
dem Genusse von 30 eem abs. Alkohol (in Form von Bier) Alkohol im Harne
in einer Menge von etwa 0,29/, nachweisen.

Nachweis.

Man destilliert den Harn, liBt das Destillat iiber gebranntem Kalk
«tehen und destilliert nochmals; die ersten Anteile fingt man auf.

1. Mit Jodkalium und Kalilange entsteht Jodoform.

9 Alkohol und Benzoylehlorid geben Benzoesiureithylester;
man schiittelt etwa 5—10 eem des Destillates mit einigen Tropfen
Benzoylehlorid gut durch und setzt Natronlauge zu, bis der

Geruch des Benzoylehlorids verschwunden ist; bei Anwesenheit von

von Alkohol tritt der charakteristische aromatisehe Geruech

Spuren
lestors hervor. Sehr empfindlich (Berthelot).

des Benzoesiureithy
3 Mit Sehwefelsiure und Kaliumdichroma t erhitzt, wird das

Destillat griin (Bildung von Chromoxydsulfat); auBerdem bildet sich

Acetaldehyd, durch seine Reduktionsfihigkeit gegeniiber ammoniaka-

lischer Silberlésung und durch die Rétung von fuchsinsehwefeliger
Siure erkennbar.

Fine genaue quantitative Bestimmung ist kaum maoglich; das zom
zweiten Male gewonmene Destillat (s. vorstehend) wiirde man in
bekannter Weise im Pyknometer auffangen und das spezifische Gewicht,
daraus wieder den Alkohol, bestimmen und berechnen.

Der Harn muB frei von Aceton sein.

Fin Verfahren zur quantitativen Bestimmung hat J. Pringsheim?)

angegeben.

Aloe. Aloin.
Wird zum Teil durch den Harn ausgeschieden.

Nachweis.
Aloinhaltigen Harn schitttelt man mit Essigither und versetzt
;6sung mit Piperidin; es fritt eine violettrote (auch blaue)

i]ii':-‘»i.: I
oder Barbados-Aloe

oder gelbe Farbe ein, je nachdem Natal-Aloe
letzteren bleibt nach Zusatz von ver-

st aber

vorlag; die gelbe Farbe der
bestehen, die wisserige Ldsung 1

diitnnter Kssigsidure
dann violettrot (H. Meyer).?)

1) Riochem, Zeitschr, 1008, 12, 143.
%) Archiv exp. Pathol. u. Pharmakolog. 1891. 28, 188.
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Chemische Untersuchus

[1. Teil.

Amidophenole, C H,NH,-OH.

Ortho-, Meta- und Paraverbindung erscheinen im Harne als gepaarte
Sehwefelgiuren, siehe bei Acetanilid.

Amygdophenin.

Phenetidinderivat, siehe Phenetidin.

Amylnitrit. CgH;0-NO.

Der Harn enthilt Zuncker, Methimoglobin und wird rechtsdrehend.

Analgen. Athoxy-Acetylaminochinolin. CHN(O:C,HNH-C,H,0.

Frscheint im Harne zum Teil als Benzoesiure, zum Teil als Oxyithyl-
aminochinolin.

Nachweis.

1. Nach gréoBeren Dosen ist der Harn blutrot
anf Zusatz von Kalilauege oder Natriumearbonat in Gelb iiber.
(Untersechied von Blut.)

92, Schiittelt man den Harn nach dem Ansiuern mit Ather aus und
lost den Verdunstungsriickstand in Wasser, so gibt dieser mit Chlox-
kalk eine hellpurpurrote Firbung.

8. Man setzt zom angesiiunerten Harne Eis und etwas Natriumnitrit
und dazu eine alkalische Auflisung von f-naphtheldisulfosaurem

Natrinm — dunkelkirsechrote Firbung.

Anilin., Aminobenzol. U H,-NH,.

Erscheint im Harne zum Teil als Alkalisalz der Paraaminophenolsehwefel-

siiure, nach reichlicher Zufuhr als Anilin (F. Miller).

In geringem Grade soll im Orecanismus eine Bildung von sa
Rosanilin (Fuchsin) vor sich gehen (Leloir, v. Engelhardt).

Der rotbraune Harn kann Pucker, Himoglobin, Methdmoglobin, Himatin,
Urcbilin enthalten. Anilin ist ein Blutgift.

Vermftungen wurden beir Arbeitern in chemischen Fabriken beobachtet;
die Himaturie war durch herbeigefithrte Papillome und Sarkome der Blase
bedingt, die durch den Reiz aunsgeschiedenen Farbstoffes entstanden waren.

In schweren Fillen einer Vergiftung wurde ein linksdrehender Korper
beobachtet. Die meist vorhandene reduzierende, nicht \'*'];.'.i-ll'.i-‘ilt"' bubstanz
diirfte lediglich das Paramidophenol sein.

Nach Dragendorff kann man mit Chloroform oder Amylalkohol aus
sanerten Harne einen prachtvoll roten Farbstoff aus-

dem mit Salzsdure anges

gichen, manchmal wird der anfangs illlr_“e-f:.:!'zﬂl' Auszug an der Luft rot.

Nachwels des Anilins.
Das Destillat des Harnes (gewonnen durch Destillation des mit

Kalilange alkalisch gemachten Harnes) oder der mit Wasser
genommene Verdunstungsriickstand der Atherausschiittelung gibt
1. mit Bromwasser eine fleischrote Fillung, wird 2. auf Zusatz
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von wenig Chlorkalk oder unterchlorigsaurem Natron violett,
9. auf Zusatz von Kairinlésung, verdiinnter Salzsiiure und
Kalinmnitrit sehr schon blau (Ehrlich) und gibt 4. die Millonsche
Reaktion.
Sehwefelsiure und Kaliumbichromat firben das Anilin vor-

iibergehend blau.

8. Carbylaminprobe bei Chloroform.

Nachweis des Paraaminophenols s. Antifebrin.

Um das p-Aminophenol genan zu ermitteln, soll man nach E. Meyer!) dis Diacetyl- oder

]Jllxn;n'\l\nrhlﬂnlln-r darstellen,

Man engt den Harn nach Zusatz von Salzsiiure ein und schiittelt erst aus saurer Lijsung
mit Ather aus, um stirende Stoffe zn entfernen, hierauf aus alkalisch ge smachter Lisung. Der
Riickstand der _Iq,ilg-r].;ht]:[w von der Ausschiittelung aus alkalischer Lisung wird zur Herstellung
der Discetylverbindung mit Essigsdureanhydrid am Riic kfluBkiihler gekocht, im Uberschusse zu-
resetrtes :'Luhumd abidestilliert und der Riickstand aus Wasser und dann aus Benzol numkrystalli-
siort [*;ahml]?]:_ 1507). ¥ur Isolierung als Dibenzoylverbindung nimmt man den Atherriic kstand
mit Pyridin anf, versetzt mit Benzoylchlorid, libt das Reaktionsprodukt in Wasser eintropfen
und krystallisiert aus Benzol um. Die reine Dibenzoylverbindung schmilzt bei 233°%

Antifebrin. Acetanilid. CHNH(CH,-CO).

Erscheint im Harne sehcm nach Lun"f.e-r Zeit (nach einer Stunde) teils
als Athersehwefelsiure, Paraaminophenol- und Acetylparaaminophenolschwefel-
siiure, teils als Glykuronsiurederivat. Nach 8 Stunden ist die Ausscheidung
eine geringe, nach 24 Stunden ist sie verschwunden. Harn nach Genufl von
Antifebrin ist wegen des Gehaltes an Glykuronsduren linksdrehend und
reduziert Fehlingsche, auch alkalische Wismutlosung, auch ist er meist
reich an Urobilin, deshalb stark rotgelb; manchmal zeigt der Harn eine
moosgrine Farbe.

Nachweis des p-Aminophenols.

1. Man kocht 10—20 cem Harn mit 2 cem konzentrierter Salzsiure,
am Aminophenol aus der gepaarten Verbindung zu spalten, fiigt nach
dem Erkalten einige Kubikzentimeter 5%, iger wisseriger Carbol-
siurelésung und tropfenweise verdimnte Chromsaure oder filtrierte
Chlorkalklosung (etwa 19/ zu. Die Fliissighkeit wird roft und

nach dem Ubersittizen mit Ammoniak (Aufschichten — Zonen-
reaktion) sehén blau — Indophenolreaktion (Nachweis des

Paraaminophenols).

Grégoire und Hendrik empfehlen, den Harn nach dem Ansiuern mit Phosphor-
sliare mit Ather anszuschiitteln, also nicht mit Salzsiure zu kochen, und erst den Ather-
riickstand nach Zugabe von etwas Wasser kurze Zeit mit !/, Vol. Salzsiure zu erhitzen,
Nach dem Erkalten verfihrt man, wie angegeben,

Bei dunkel gefirbten Harnen wird der durch Verdonsten etwas
eingeengte Harn einige Minuten mit Salzsiiure gekocht und nach dem
Frkalten mit Ather ausgeschittelt. Der Verdunstungsriiekste and des
Atherauszuges wird mit Wasser aufgenommen, mit der Phenollosung
versetzt und wie angegeben behandelt.

1) Zeitachr, I:an[ul Chem. 1005, 46, 497.

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 5, Aufl
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Ist nur wenig p-Aminophenol vorhanden, so entsteht meist nur
Grimmfirbung.

9 Versetzt man die stark abgekiihlte galzsaure Lisung (oben) mit 2 his

3 Tropien Natrinmnitritlésung (1:100) und bringt etwas alko-

holiseche e-Naphthollésung hinzu, so entsteht nach Ammoniak-

susatz eine rote Firbung., (Bildung eines Oxyazofarbstoffes.)

Antinervin (Radlauer)
it eine Mischung aus Salicylsiure, Bromammoninm und 50°/; Acetanilid
hestehend.

Nachweis: 8. Salieylsiiure, Brom, Antifebrin.

Antipyrin. Phenyldimethylpyrazolon. CoHN,O(CHy),.

Nach D. Joneseu?) erfolgt bei kleineren Dosen die Ausscheidung von
\Hf]l[lj.‘rEu fast unverindert; nach Einnehmen von grifferen Mengen kommit
ein Teil an Schwefelsiure gebunden zur Ausscherdung; mit Glykuronsiuren

goll keine Paarung im Organismus stattfinden; der Harn dreht m nnd
reduziert nicht. aueh micht nach der Hydrolyse durch Kochen mit Siuren.

Harn nach dem Einnehmen von Antipyrin zeigt nach F. Penzoldt zu-
weilen gelbe bis blutrote Farbe (wie sog. lutharn) und Dichroismus;
im durchfallenden Lichte ist die Losung rot, im reflektierten griinlich.
Bei AntipyringenuB sind die Atherschwefelsiuren vermehrt, die Sulfate ver-

mindert. Man beobachtet auch Albuminurie, “I-}'L“'h'-ll'i". Himaturie.

Nachweis.

1. Auf Zusatz von einigen Tropien Eigsenchlorid wird die in diinnen
Schichten rotgelbe Firbung schon dunkelrot und verschwindet
beim Erwidrmen nicht n_’_l']11|-1'.<r‘|:|'!a't| von Acetessigsinre

Stark gefirbten Harn schiittelt man nach Zusatz von Ammoniak
mit Chloroform aus und prift den Riickstand mit Eisenchlorid.

9. Wird Harn mit Salzsiure gekocht und nach dem Neutralisieren

mit Natronlauge destilliert, so ist im Destillate Antipyrin nach-
weisbar; nach Zusatz von salpetrigsaurem Natron und von Essig-
siure entsteht eine griine Firbung, Nitrosoantipyrin. Antipyrin
oibt auch Alkaloidreaktionen und erzeugt mit Pikrinsiure Fillungen.
(Vorsicht bei EiweiBpriifung mit Pikrinsiure.)

8. Nach Thoms kann man die Abscheidung des Antipyrins mit Hilfe
Von ]\l-ii]ililil\\'-lri‘.\1[[.].E?I]ilﬂlnl:-'|ill}_f vornehmen.

Der Harn wird nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure mit Kalinm-
wismutjodidlosung gefillt, der Niedersehlag mit einer Mischung von
krystallisiertem Natriumearbonat und 109%/iger Natronlauge (An-
!'L'i.lﬂl!j:_‘.:l 2K 1l ;.:1 und mait Chloroform tltlF_L["?"]l'i::1"|’-. Berm \-l']'l-|.'.'.||;=l.!'l|
des Chloroforms hinterbleibt ein lxr)':é1;|;|i~i:-1'r|-1' Riickstand, der in

1y Berl. Ber. 1906. 16. 133.
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Wasser gelost simtliche Reaktionen des Antipyrins gibt. Purin-
korper des normalen Harnes, die ebenfalls gefillt werden, gehen meht
in Chloroform, stéren also die Reaktion nicht. Der Schmelzpunkt
des Antipyrins betrdgt 11309,

Antisepsin. Paramonobromaeetanilid. CgH,Br-NH-CH;0.

Nachweis 8. Brom und Acetanilid.
Antrachinonharne. 5. Rheum.

Antithermin.

Livulinsiiure und Phenylhydrazin. Bewirkt ihnliche Erscheinungen wie
Pyrodin.

Apochin,
eine chemische Verbindung von Aecetylsalieylsiiure und Chinin, als sehmerz-
stillendes Mittel angewendet.

S. Chinin und Acetylsalicylsiure.

Apolysin.

Verbindungen der Citronensiure mit Phenetidin s. dieses.

Arbutin, C,.H;,0, + H,0.

Arbutin zerfallt im Organismus in Zueker und in hydrochinonsechwefel-
saure und methylhydrochinonsehwefelsaure Salze, die Linksdrehung ver-
ursachen. Da auBerdem je nach der Menge dieser Salze auch die Girfihigkeit
des zuckerenthaltenden Harnes gehindert oder aufgehoben werden kann,
$0 ist bei der Priifung auf Zucker im Harne Vorsicht geboten, wenn der Verdacht
besteht, daB Ausziige von Birentraubenblittern oder Heidelbeerblittern, die
Arbutin enthalten und als Geheimmittel zur Beseitigung der Harnruhr ver-
kauft werden, zur Anwendung gekommen sein sollten. Hier liegt der Fall
vor, daB auch die Girprobe versagen kionnte ; aber anch die gewichtsanalytische
Bestimmung des Zuckers wiuirde unrichtige Werte geben. Der Harn ist
manchmal olivgrim.

?{ill'-llkk'I‘-l.*.

Eisenchlorid gibt eine blaue Firbung.

Aristol. Dithymoldijodid. CgyHs,0,J,.

Nachweis.

Im Harne ist Jod nachweisbar: es werden nach H. Singer etwa
159/, im Harne ansgesehieden; s. Thymol.

Arsacetin, Acetylparaaminophenylarsinsaures Natrinm. Ent-
halt 21,2—21,70/, Arsen. S. Atoxyl.

Asaprol, Abrastol, p-Naphthol-z-monosulfosaures Caleinm.
(CyoHgr BOH-a80,),Ca -+ 8H,0.
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Nach wels.
Wird im Harne rasch ausgeschieden; durch Eisenchlorid nach-
E weishbar. es entsteht eine blaue Firbung.
i Asepsin s. Antisepsin.
_ s ~ /0-COCHy(
: Aspirin, Acetylsalieylsiure. CgH,{
3 COOH()
Nachweis s. Salicylsiure.
1 Atophan. 2-Phenylehinolin-4-Karbonsiure.
Verursacht eine stiirkere Urochromausscheidung (W. Skorezewski).
Es tritt im Harne jedenfalls als Abbauprodukt auf.
Nach Atophanverabreichung gab Harn nach Skorezewski mit konz.
Salzsiure eine zeisiggelbe Firbung, mit Phosphorwolframséure einen
gelben Niederschlag, mit dem Ehrlichschen Reagens eine charakte-
ristisshe Diazoreaktion und mit Millons Reagens, sowie mit Eisen-
chlorid schwach positive Reaktionen auf Phenole. Aus Atophanharn konnten
bischelfirmize Nadeln vom Schmelzpunkte 281—2829, eine Phenylehinolin-
karbonsiinre, in der ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppe sub-
i stituiert ist, gewonnen werden.

Atoxyl. p-aminophenylarsinsaures Natrium.

CH ( NH,

641 AsO(OH)(ONa) -+ 4 H,0.

Dieses wird nach subeutaner l‘l.inraFI]'i.I'f.IIH_L[ gehr bald (nach 24 Stunden)

: und meist in unverinderter Form im Harne ausgeschieden (J. Igersheimer
1 und A. Rothmann?), G. Lockmann und M. Paucke).?) F. Blumenthal
und Herschmann, auch Ehrlich und Bentheim haben gefunden, daf
gich auBerdem nicht Anilin, wie vermutet, sondern ein Kdrper vorfindet,

FraTuTee

] der sowohl die Aminogruppe, wie auch die Arsengruppe gleich dem Atoxyl
besitzt ; in dieser Form findet sieh das Arsen nur m gerineer Menge vor. Das
Atoxyl enthiilt 24,1—24,6 (25,0)%/, Arsen.
Nachweis,

Man bestimmt in bekannter Weise nach der Zerstorung des Harnes
mit Salzgiiore und Kalinmehlorat usw. das Arsen.

Die vorhandene Aminoverbindung weist man nach . Blumenthal3)
durch die bekannte Azofarbstoffreaktion nach. 10 eem Harn werden
nach dem Anséuern mit einigen Tropfen konzentrierter Salzséure
mit 2 Tropfen Natriumnitritlésung (19/,ig) versetzt und dann
einige Tropfen einer ziemlich konzentrierten, mit Natronlauge alkalisch

: cemachten «- Naphthollosung zngefiigt. Bei weiterem Zusatze von
Natronlauge firbt sich der Harn tiefrot.

1) Zeitschr, physiol. Chem. 1009, 56, 256,
23 Deutsch, med, Wochensehr, 1908, 34, 1460,
3) Biochem, Zeitschr, 1908. 10, 240.
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Atropin. C;HaNO,.

Wird im Harne in nicht zu langer Zeit zam Teil unverindert ausgeschieden,
wahrscheinlich wird ein Teil im Organismus in Tropasaure und Tropin
gespalten; die Spaltungsprodukte werden jedenfalls oxydiert. Aus alkalischer

[osung wird es von Ather aufgenommen (5. 530).

Nachweis.
1. Physiologischer Versuch. Wenige Tropfen Harn ins Katzenauge
ewirken eine Erweiterung der Pupille. Nach Feddersen

gebracht, |
rung im Menschenauge schon durch 00,0002 mg

tritt eine solche Erweite
Atropin sicher auf. Spuren von Atropin bringen bei einem Frosche,
dessen Herz durch Musearin zum Stillstande gebracht worden ist,
dieses wieder zum normalen Schlagen.

Porzellanschilehen mit einigen Tropfen rauchender Sal-
petersiure auf dem Wasserbade eingedampite Atropin gibt einen
Riickstand, der, mit alkoholischer Kalilauge iibergossen, sich
prichtig violett, dann kirsehrot farbt (Vitali).

2. Das im

9 Beim Erhitzen ist ein eigentimlicher Gerueh, besonders naeh

Zusatz von 1 cem konzentrierter Sehwefelsidure und 2 cem Wasser
su bemerken; Kaliumdichromat zur heillen Mischung
erzengt einen Geruch an die Bliten von Spiraea ulmaria erinnernd;
der Mischung entsteht Bittermandeldlgeruch.

gegeben,

beim Erwirmen

Azobenzol. C HN-—NC.H;
ruft eine mit Bildung von Methiimoglobin verlaufende Erkrankung hervor.

Benzol. C.H,.

Nach Benzolgenuf will K.
mit viel Hiwei und Cylindern beobachtet haben.
R. Kobert Methimoglobin und Himoglobin darin enthalten.

Chelehowski einen dunkelschwarzen Urin
Jedenfalls waren nach

Benzonaphthol. Benzoyl- 8- Naphthol. C;oH;+ 0-C;H;0.

Nach Einfithrung von Benzonaphthol in kleineren und mittleren Dosen
(0,6—1,2 g) wird das p- Naphthol immer als Atherschwefelsiure ausgeschieden
(Edlefsen).

Nachweis.

Q Nachweis von Naphthol von Edlefsen.

Benzosol.
Benzoylguajacol s. Guajacol.
. ; /UH
Betol. ﬁﬂ.\n11[1[’vl-:-f-.-Ll1c_1_;l.<:'1:1rm'i,i11L=1'. = A . .
; C0-0C,H,

Nachweis.

Die Salieylsiure durch Hisenchlorid.
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Blaunsdure. CHN.

[m Harne konnen sich nach dem Einnehmen von Blansiure RBhodanver-
bindungen (Thioeyanursidure) 8. 91, dann Spuren von Blut, Eiweil, Milch-
siiure, Traubenzucker finden. Die Blausiure geht nur sehr sehwer im Tier-
I-:\'pn-rilm-mu- in den Harn iiber. Kobert fand sie mit Sicherheit :_]|| Menschen-
harne nur einmal. Der Harn kann rechts drehen und wirkt reduzierend.

Bruein. CogHy N0, 4 4H,0.

Wird im Harne als solches aunsgesehieden.

Nachweis (8. 556).

. Konz. Salpetersiure erzeugt blutrote Firbung.

2. Konz. Schwefelsiure und Salpeter bewirken die gleiche

Firbung.

Campher.

Erscheint im Harne zum Teil in Gestalt von zwel Campherglykuron-
sduren, einer krystallinischen und einer amorphen und einer amorphen stiek-

stoffhaltigen gepaarten Sdure (5. S. 246).

Cannabis sativa indica. Cannabinol.

Der Harn zeigt nach dem Erhitzen mit verdiinnter Mineralsiure redu-
zierende Higenschaften und Rechtsdrehung, Das Cannabinol liBt
gich bei saurer Reaktion mit Ather, Chloroform ausschiitteln. Der in Alkohol
geliste Verdunstungsriickstand gibt bei vorsichfigem Zusatze von Eisen-
chlorid eine rasch voritbergehende Blaungriinfirbuneg. DBeim Kochen
des Cannabinols mit Millons Reagens tritt Rotfirbung ein (Kobert).

Canthariden, Cantharidin,

Cantharidin erscheint in geringen Mengen im Harne; es wirkt stark
reizend anf die Nieren; im Harne sind meist Eiweill, Epithelien, Cylinder,
reichlich Blut vorhanden.

Nachweis.

Man kocht den Harn mit Kalilauge, zersetzt das gebildete Kalium-
cantharidat mit Schwefelsiure und sehiittelt das Cantharidin
mit Chloroform aus. Der Riickstand der Chloroformlisung (vor-
sichtiz und langsam verdunsten lassen) wird in Mandelol gelést und
auf seme blasenziehende Wirkung gepriift.

Carbolsiure s. Phenol (8. 359).

Cascara sagrada und Rhamnus cathartica.
Meist gelbgefirbier Harn.

.\FELIE]I“E'[:‘:.

Koecht man den Harn nach Zusatz von Alkalien auf. zo fallen
die Phosphate mit roter Farbe aus, die sich in Essigsiiure rot losen.

Der Farbstoff "__'l-m 1n '\I her m

gelber Farbe iiber (s. anch Rheum).




¢, Zufillige Bestandteile des Harnes. Chinin, 567

Chiatn. Ol MO o8 4 SH,0.
ste02) O
Wird groftenteils durch den Harn ausgeschieden; die Ausscheidung
erfolgt schon nach 15—80 Minuten; ein Teil (aber nur Spuren) soll in Dihydro-
Nach M. Nishi findet man vom eingenommenen

xylchinin iibergehen.
24 Btunden

Chinin withrend 72 Stunden 84,45/, und davon in den ersten

durchschnittlich 25,59/, wieder. Harn ist nach dem Einnehmen von Chinin
meist dunkel gefiirbt.

Nachweis.

G. Giemsa und J. Halberkann') empfehlen, den Harn direkt

mit Kaliumquecksilberjodid, einem bekannten Reagens anf

Pilanzenalkaloide zu priifen; es wird Chinin noch in emer Verdiinnung

1:200,000 nachgewiesen, es entsteht eine Tr iitbung, die in der

Hitze verschwindet. Da auch EiweiB durch das Reagens gefillt wird,

ist folgendes zu beachten. Wenn der klar filtrierte Harn (kalt)

teagens klar bleibt, so ist weder Chinin, noch

VOn

beim Zusatze des
Fiweif vorhanden. Tritt eine
go ist Chinin zugegen; bleibt die Tritbung beim Er-

beim Frwirmen verschwindende

Tribung ein,
hitzen bestehen, so ist Eiweii vorhanden; wird das heifie TFiltrat
beim Frkalten wieder getriibt, so ist Eiweill und

letzterer Probe
0. Keller?) hilt diese Probe als Vorpratung fiir

Chinin vorhanden.
die einfachste.
Das Reagens wird bereitet, dal einerseits 10 g Kaliumjodid in 50 cem Wasser, andererseits
2.7 g Quecksilberchlorid in 150 com heiBem Wasser gelost werden, Beide Liasungen werden zu-
sammengegossen und 2,6 g Eisessig hinzugefiigt.
Nachweis mit dem isolierten Chinin (aus a
Lisung des isolierten Chinins mit frischem
zofort

lkalischer Lésung mit Ather).

1. Man versetzt die wiisserige
Chlorwasser oder noch besser mit Bromwasser und darauf

mit Ammoniak; es entsteht eine prichtige smaragdgriine
Firbung (Thalleiochininreaktion, Brandes Reaktion). Nach

dem Neutralisieren der Losung mit Saure geht die Farbe in Blan

(himmelblau) @iber ; ein woiterer Siunrezusatz bewirkt Rotfdrbung;

Ammoniakzusatz stellt die griine Farbe wieder her (Andreé).
9 Pine Losung mit wenig verdiinnter Schwefelsiure zeigh IFluo-
rescenz und dreht links.
3. Frwirmt man das isolierte Chinin mit verdinnter Sehwefelsidure
oder mit 1—2 Tropfen einer Mischung von 12g Essigsiure, 4 g
Alkohol, 6 Tropfen verdunnter Schwefelsiure und wenig
) verdiinnter alkoholischer Jodlosung, so erhilt

(einer Spur
[ichte griine, metallglinzende Bliattehen

man im auffallenden
von Jodehinin (Herapathit).

1y Deutsch, med. Wochenschrift. 1917. 48, 1501; Minch, med. Wochenschr, 1918, 65, 972;

Biochem. Zeitschr, 1919, 95, 24.
%) Pharm. Ztg, 1018, 63, 342,




I1. Teil.

Chemische Untersuchung des Harnes,

Man kann die Probe auf dem Objekttriger vornehmen:; zuerst
] entsteht eine zimtbraune Firbung, spiter die beschriebene Aus-
scheidung des Jodchinins. Dieses polarisiert das Licht sehr stark.

: Zur quantitativen Bestimmung empfiehlt M. Nishit) die Uberfithrung
des aus dem stark alkalisch gemachten Harme mit Ather ausgeschiittelten
: Chininsg in saures Chinineitrat dureh Sittigung der Atherlésung mit in Ather

geloster Citronensiure. Das saure Chinineitrat enthilt 62,799/, Chinin. Die
Extraktion erfolgt am besten in einem der bekannten Atherextralktions-
i apparate etwa 25—30 Stunden lang. Den Atherriickstand nimmt man wieder

mit wasserfreiem Ather auf, versetzt ihn in einem gewogenen Kilbehen mit

) der idtherischen Losung von wasserfreier Citronensimre und sammelf nach
mehrtigigem Stehen den Niederschlag auf einem Asbestfilter: den Nieder-
3 sehlag wiischt man mit Ather. Da dem Kolbchen ein Teil des Chinineitrates
fest anhaftet, so trocknet man das Kolbehen, das man mit Ather natiirlich
gespiilt hat und wigt Kolben mit dem Rickstande und Asbestrohr.
Das Prinzip der Methode ist von H. Meyer angegeben: T. Cockburn
und J. W. Blaek?) haben es wieder abgedndert.
Das von R. Schmitz®) angegebene, von F.K.Kleine und H. Gordin%) urspriinglich
angewendete Verfahren hilt J. Katz?) nicht fiir genau; letzterer gibt ein besonderes an.
Auch H. Meyer®) empfichlt ein Verfahren, das aber im Prinzipe schon von Personne?
veroffentlicht wurde.
Chinolin. C,H.N.
Geht nicht als solehes in den Harn iiber.
Mit Ammoniak firbt sich Chinolinharn sehin griin,
Nach H. Fithner®) kann das Chinolinstoffwechselprodukt isoliert
! werden. Man engt etwa 200 cem Harn mit 50 ecm konzentriertes
1 Balzsiure auf dem Wasserbade zur Hilfte ein, bringt Lange hinzu.
daB nur schwach saure Reaktion vorhanden ist, filtriert und schiittelt
-: mit Ather aus. Die Aussehiittelung wiischt man mit Wasser und
-

schiittelt mit stark verdiinnter Salzsiture aus; diese wird hiebei gell.
der Ather karminrot. Die salzsaure Lésung gibt mit Ammonialk
Griinfirbung, die bald durech den Luftsauerstoff in Blay iibergeht,
Der Verfasser macht noch eingehende Mitteilung tiber die Zusammen-
setzung des die Heaktion bedingenden Stoffes.

: ~OH
Chloralformamid. CCL,(l 15, .
d NHCHO

Erscheint im Harne alg Uroehloralsiure, s. 1_151]1:3:1]f|}'-|1'.-_1,

1y Archiv exp. Patholog. Pharmakolog. 1908, 60, 312.

%) The Analyst. 36, 396 Zeitschr, analvt, Chem. 1913, 52, 241,

%) Archiv exp. Patholog, Pharmakolog. 1907. 58. 301.

4 Berl. Ber. 1809, 82, 2873,

%) Biochem. Zeitechr. 1011, 86, 147,

&) Miinch. med. Wochenschr. 1917, 64, Nr. 50.

?) Bull. d. I. Acad, d. méd. 1878, 34; Centralbl, med. Wissensch. 1879, 110,

°) Archiv exp., Patholog. Pharmakolog. 1906. 55. 27; Berl. Ber. 1905, 38, 2713.




0. Zufillige Bestandteile des Harnes. Chloralhydrat. Chloroform.

CCly
Chloralhydrat. | + H,0.
COH
Das Chloral erscheint im Harne beinahe ganz als Urochloralsiure
(Trichloriithylalkohol mit Glykuronsiure). Geringe Mengen sollen unverindert
in den Harn iibergehen, teils zersetzt werden und die Chloride des Harnes
vermehren.
Nachweis.

Urochloralsiiurehaltiger Harn reduziert Fehlingsche Lisung,
aber nieht alkalische Wismutlésung; ferner dreht er links;
nach gewohnlichem Gebrauche von Chloral goll nach A.Borntriger
die spezifische Drehung des Harnes etwa — 1° betragen. Die Uro-
chloralsiure wird durch Bleiessig gefillt; es beruht darauf ihre
Isolierung. Die Urochloralsiure krystallisiert in seidenglinzenden
Nadeln, die bei 1429 schmelzen (5. S. 247).

Nach D.Vitali wird der Harn bis zur Hiilfte seines Volumens
konzentriert, mit Bleiacetat in geringem Uberschusse und dann mit
Bleiessig versetzt, bis ein Niederschlag entsteht und nun Ammoniak
bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzugegeben. Der gesammelte
und pewasehene Niederschlag wird mit verdunnter Schwefelsiure
im Ubersehusse behandelt, die Mischung schwach erwirmt und das
Bleisulfat abfiltriert. Das die Urochloralsiure enthaltende saure
Filtrat wird 1/, Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt, um die Siure in
Glykuronsfure und in Trichloriithylalkohol zu spalten; man gibt
dann zur Flissigkeit Zinkpulver und verwandelt hiedurch den Trichlor-
ithylalkohol in gewohnlichen Alkohol; man macht alkaliseh, filtriert
vom Zinkearbonat ab und isoliert den Alkohol aus dem Filtrate durch
Destillation. Das Destillat destilliert man noch einige Male uber
Atzkalk und stellt sehlieBlich die 8. 559 angegebenen Reaktionen an.

R. Kiilz1) isolierte die Urochloralsiure als solche.

Chloroform. CHCl,.
Im Korper sollen 2/, zersetzt werden, wodurch eine Vermehrung der
Harnehloride eintritt: nach reichlicher Narkose wird eine dem Cystin dhnliche

organische Schwefelverbindung beobachtet.

Nach D). Vitali ist unverindertes Chloroform im Harne nach Chloroform-
narkose nieht auffindbar, auch kann durch Destillation keine chlorhaltige
Substanz aus solehen Harnen abgeschieden werden. Nach Kobert kann
der Harn hichstens Spuren unverinderten Chloroforms enthalten. Nach
Serkowski wurde nach Chloroformnarkose unverdndertes Choroform 1m
Harne nachgewiesen. Im Harne wurden dann Gallenfarbstoffe, Biweil,
Cylinder, Blutkérperchen usw., auch Zucker beobachtet. In den Tagen nach

]J Archiv ges. !’il}'.—_‘xii?lll'l,_", 1834, 33. 221,
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der Narkose kann der Harn reichlich Urobilin enthalten, Auch linksdrehender
Harn wurde vorgefunden.

Da es notwendig werden kann, nachweisen zu miissen, ob Chloroform
gur Kongervierung verwendet wurde, go folgen eimige fir Chloroform kenn-
zeichnende Proben.

Nachweis.

1. Chloroformhaltiger Harn reduziert beim Koechen Fehlingsche

Losung.

9. Man destilliert den 1m Wasserbade auf 50—860° erwiirmten Harn
in einem Strome Kohlensiure oder Wasserstoff und fingt das Destillat
in einer gut gekiihlten Vorlage auf. Wird dieses mit einigen Tropfen
_‘\]L;.lli.tlh' mni ;;||{-:;'u||]i.~;l:.hc-j‘ I\;:Ill.].lilli.'_':" Versetzt ':Il_n:. erwiarmt,
go fritt ein ekelhafter Geruch nach ].xcn'}::I||I}|r']:_\'!. |'|!|-:|_1'|.
isonitril auf (Carbylaminprobe nach Hofmann).

CHCL, - 3NaOH + CH,NH, = C;H.NC | 3NaC(Cl 4 3H,0.

3. Thymolin Alkoholund Kalilauge gelist, gibt mif dem chloroform-
halticen Destillate erwirmt dunkelviolette Farbung (Vitali);
#- oder f-Naphthol an Stelle des Thymeols gibt voriibergehende
Blaufirbung (8. Lustgarten).

4. Man leitet durch den auf 509 erwirmten Harn emmen kriftigen Luft-
strom und diesen durch eine glithende Réhre, verbunden mit einem
Liebigschen Kugelapparate, der Silberlosung enthiilt. Die Chloro-
formdimpfe werden zersetzt (Chlor und Chlorwasserstoff) und vom
Pilber absorbiert ; aus der Menge des Chlorsilbers laft sich das Chloro-
form berechnen (Marcchal).

Bei Mangel an Sauerstoff konnten sich auch Acetylen und Blaun-
siiure bilden.

beruht,

M. Nicloux?) erwihnt ein Verfahren zur Bestimmung des Chloroforms, das d
dall das aus dem Harne durch Destillation entfernte, in Alkohol aufgefangene Chloroform durch
Kochen mit alkoholischer Kalilauge zersetzt und das entstandens Kaliumehblorid mit Silber
titriert wird,

Chrysarobin.
Nachweis,
Wird ]I:lll].‘lrfii[‘.hg'luil als Chrysophansiure ausgeschieden

(s. Rheum).
Chrysophansdure 5. Rheum, Senna.

Citarin.

Anhydromethyleitronensaures Salz des Urotropins, Methylen-
citronensaures Natrium.

Soll nach A. Nicolaier, Th. Brugseh zum grofiten Teile im Organismus
gerstort werden. Impeus fand, daB ein Teil mehr oder weniger locker
gebundenes Formaldehyd in den Harn iibergeht (J. Abelin).?)

1y Compt. rend de I'Acad. des scienc. 1906. 142, 163; Compt. rend. soe. biol. 1006, 60, 93.
2y Archiv exp. Patholog. u. Pharmakolog. 1914. 75, 317.



¢, Zufillige Bestandteile des Harnes, Citrophen—Colchicin. o7l

Citrophen.
Citronensiiure mit 8 Phenetidingruppen s. Phenetidin.

Cocain. Methyl-Benzoyl-Ecgonin. O ;HyNO,.

Soll im Harne zu finden sein, wird aber im Organismus schnell zersetzt;
es setzt jedenfalls die Oxydationsvorginge in diegsem herab. Wohlgemuth
tand in einem Falle in den ersten 4 Tagen im Harne Traubenzucker, in den
ersten 6 Tagen noch gepaarte Glykuronsduren.

Nachweis. (Isolierung 8. 556.)

1. Eine wisserige Cocainlésung, mit 2—3 cem Chlorwasser
und mit 2—8 Tropfen 59 iger Palladiumehloriirlosung versetat,

gibt einen sehdnen roten Niederschlag.

1'1'11i121

9, Fiigt man zu einer wisserigen konzentrierten Lgsung von Cocain-
hydrochlorid tropfemweise Kaliumpermanganatlosung (1:100),s0
scheiden sich violette Krystillechen von Coeainpermanganat aus.

3 Mit Goldehlorid entsteht eine charakteristische Fillung (Mikro-

skop).

Zur Bestimmung des Cocains im Harne hat W iechowskil) ein Verfahren angegeben.

Coffein. C H(CH,);N,0, + H,0.

In den Harn geht ganz wenig unveriindertes Coffein iiber, meist wird
dieses entmethyliert und in Xanthin (Di- und Monomethylxanthin) um-
gewandelt.

Nachweis. (Isolierung 8. 556.)

Man kann den Riiekstand des alkoholhaltigen Auszuges (Amylalkohol)
in schwefelsiurehaltigem Wasser losen und diese Losung wiederholt mit
warmem Chloroform ausziehen; einen erhaltenen Riickstand krystalli-
siert man vorsichtig um oder sublimiert ihn vorsichtig zwisehen

9 Uhrglisern. Sublimiert bei 1809 in Nadeln, sechmilzt bei 2300,

Mit Salpetersiure, besser mit frischem OChlorwasser, zur

Trockene verdampft, verbleibt ein rotgelber riiekstand, der 1in
Berithrung mit Ammoniak purpurrot wird. (Bildung von Amalin-
giiure, Tetramethylalloxanthin.)
NH-CO-CH,
Colchicin. C;;Hy(O:CHy)g
\ CO-0OCH,
Ausscheidung auch dureh den Harn.

Nachweis. (Isolierung S. 556.)
Mit konzentrierter Salpetersiure gibt die zur Trockene
Firbung, beim

ver-

dampfte Losung eine violette, dann braunrote
Verdiinnen nach Zusatz von Alkali orangerot werdend.

1y Archiv exp. Patholog. u. Pharmakolog. 19801. 46, 155.
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Copaivabalsam.

Im Harne sind wahrscheinlich Terpene, Glykuronsiureverbindungen

mgegen; anch Blut und EiweiB kinnen vorhanden sein,

Bemerkt sei, daB die Copaivabalsame verschiedener Herkunit betrichtlich

von einander abweichen.

Nachweis.

1. Solcher Harn gibt mit Salzsdure zuerst meist eme Tritbung (Aus-
scheidung von Harzsiiuren), dann eine schén rote Firbung (Copaiva-
rot), beim Erhitzen violett werdend; Oxydationsmittel (Chlorkalk,
Jodtinktur) bhefordern die Reaktion. Die salzsaure Lisung
zeigt drei Absorptionsstreifen im Orange, Griin und Blaua
(H. Quinecke).

Nach G. Berthoud?) ist diese Reaktion nur solehen Balsamen
eigen, die ebenfalls diese Firbung geben; das Deutsche Arzneibueh
liBt nun aber nur soleche Balsame zu, die diese Firbung nicht geben;
in diesem Falle tritt die Farbenreaktion im Harne nicht auf.

Beim Kochen entwickelt sich Harzgerueh.

i

3. Eine durch Siure beim Kochen hervorgerufene Triibung verschwindet
mit Alkohol oder Petrolather (Untersehied von Eiweil).

4. Der Harn dreht schwach links und reduziert Boettger-Almén-
Nvlanderseche Losung, nicht aber mit Ausnahme bei Parabalsam
Fehlingsche Losung (Berthoud).

Die Reaktionen 2—4 treten auch nach dem Einnehmen anderer
Balsamiea auf.

Curral. Diallylbarbitursiiure. Schlafmittel.

Cystopurin. (Hexamethylentetramin) aus

1 Mol. Hexamethylentetramin und 2 Mol. essigsaurem Natron bestehend.

P. Bergell empfiehlt folgenden Nachweis:
Zur Tsolierung aus dem Harne werden 500 cem nach Zusatz von
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion im Vakuum be1 50—60°
bis etwa zur Sirupdicke eingedampft. Den Riiekstand verreibt man
mit ungefihr 50 g geglithtem Natriumsolfat, trocknef das Gemisch
iber konz. Schwefelsiinre im Vakuumexsiccator und kocht es mehe-
mals mit Chloroform aus; aus der Chloroformlésung wird das Chloro-
form entfernt, der Riliekstand wird mit absolutem Alkohol auf-
genommen und in die Lisung Salzsiinregas eingeleitet; es fillt das
salzsaure Hexamethylentetramin aus, dessen wisserige Losung mif
Alkaloidreagenzien krystallinische Niedersehlige gibt.

Nach Bergell kinnte vielleicht eine quantitative Bestimmung im Harne

nach iu].j_*m::lt'lﬂ Verfahren vorgenommen werden. Man fillt den mit Hss1ge-

sertat., Bern 1905.

1) Di



(!, Zufillige Bestandteile des Harnes, Diaphthol—Europhen. b8

siure angesiuerten Harn (50 cem) mb Quecksilberehloridlésung und wiischt
den nach 24 Stunden entstandenen Niederschlag mit verdinnter, Essigsiure
enthaltender Sublimatlésung aus. Man verbrennt den Niederschlag im
Kjeldahlkolben, bringt die Fliissigkeit auf 500 cem und verwendet 100 cem
gur Stickstoffbestimmung. Nach Verfiitterung von 6 ¢ Hexamethylen-
tetramin an Hunde wurden im Harne allerdings nur 2 g wiedergefunden.

Siehe auch bei Urotropin.

Diaphthol, o0-Oxychinolin-m-Sulfonsiure.

Nachweis.

Gibt mit Eisenchlorid Grinfirbung.

Dinitrobenzol. C Hy(NO,),. Ortho-, Meta-, Paraverbindung.

Ira Harne ist nach Strassmann bisweilen unverindertes Dinitrobenzol
qualitativ nachweisbar. Nach Mohr enthalten die Harne stets Himato-
porphyrin.

Nach dem Binatmen der mit den giftigen aromatischen Nitroverbindungen
geschwiingerten Luft wurden von J. 5t nkoweski?) Vergiftungen beobachtet.
Durch die starke Reduktionswirkung des Lungengewebes werden die Nitro-
verbindungen zu Hydroxylaminverbindungen reduziert, die eine hichst in-
g auf den Blutfarbstoff ausiiben, indem sie ihn in Met-

tensive (iftwirkun
hbar machen.

hiimoglobin umwandeln und das Blut damit zur Atmung unbrauc
Dionin. Salzsaures Athylmorphin. CpHyNO,yHCI+ HO (5. Mor-
phin und Kodein).
Diuretin. Theobrominnatrium-Natriumsalieylat.
C,H,NaN,0, + CgH,(OH)CO-0- Na.
Nachweis.
8. Balicylsiure.
Duotal. Guajacolcarbonat.
5. Guajacol.
Eumecon. Enthiilt Morphin.
L0-C,H,
Euphorin. Phenylithyluret han. COL ... |
"NH- (CeHs)
Nachweis.
Der Harn zeigt direkt oder nach dem Destillieren mit kohlensaurem
Kali die Reaktion des p-Aminophenols (s. Acetanilid).
Europhen. Isobutylkresoljodid.
C,Hy(CH,) (C4Hg)O
B =|>JH
CH,(CHy) (CaHg)O"
Nachweis.
5. Jod.

1) Deutsch, med. Wochenschr. 1922, 48, 1377.
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Chemische Untersuchung des Harnes,

Exalgen. Orthomethylacetanilid. CgH;-N-CH,-C,H,O0.

i}

Nachweis. 8. Acetamlid.

Farbstoffe.

Uber die 'Er]]}'fit’l]l]f_[i.‘if'he' Wirkung einiger Farbstoffe und ihre Aus-
scheidung im Urin haben J. Gautrelet und H. Gravellat Versuche angestellt.
Die Anilinfarbstoffe und natiirlichen Farbstoffe kénnen in physiologisch
wirksame und in unwirksame eingeteilt werden. Zun den physiologiseh wirk-
samen, die eine Hemmung des Stoffwechsels innerhalb der Gewebe, Abnahme

des Gesamtstickstoffes, Herabsetzung der sezermierenden Titigkeit der Nieren

und eine Verminderung der Funktionen der Leber bewirken, gehiren Methylen-
blan, Methylviolett, Fosin, zu den anderen Malachitgrim und pilanzliche
Stoffe (Indigokarmin, Himatoxylin, Krapprot).

Methylenblau, Eosin, Neutralrot, Fuchsin treten unverindert im Harne
auf, Methylenblau, Himatoxylin werden teilweise reduziert und kommen
als Leukoverbindungen im Urin vor. Gepaarte Schwefelsiuren finden sich
nach dem Einnehmen von Farbstoffen, die nicht in den Urin iibergehen,

regelmiBig vor.

Formaldehyd. H-C-OH 4 nH,0.

Wird im Harne nach dem FEinatmen von Formaldehyddimpfen

Ameigensiure (8. 127) vorhanden sein (Blum, Pohl). Siehe Formaldehyd-
nachwels bel Neosalvarsan.

Gallobromol. Dibromgallussiure. CBr,(OH),CO0H -+ H,0.
Nachweis.
Das abgespaltene Brom und die Gallussiure (s. Tannin).

Glycerin. C,H.(OH),.

Dieses findet sich nach H. Leo im Harne nur nach Einnehmen griBerer
Glyeerinmengen.

Nach Antichievieh sind nach Glyceringenull Nephritis und Himo-
globinurie beobachtet worden.

fo'-ll!l\\'f‘.lh'-.

Dag Glyeerin muB dem Harne dureh Alkohol entzogen werden
(8. 617).

Gonosan.
Harn nach GonosangenuB bleibt selbst in warmer Zeit lange haltbar
(J. Va reas).

Durch Extraktion des Harnes mit Alkohol oder Ather kénnen
Harzsiiuren abgeschieden werden, die mit konz. Schwefelsiure
die sechine Rotfirbung geben, wie sie das Kawaharz direkt
liefert.



C. Zufallige Bestandteile des Harnes. Guajacol. Hedonal. Helmitol, Heroin, 5T5H
Guajacol. DBrenzkatechinmonomet hylither.

,0-CHy (1)

NOH (9

Ist kurze Zeit, schon nach 1/, Stunde, nach dem Einnehmen im Harne
Der Harn enthiilt gepaarte Schwefelsiure- und Glykuronsiure-

CyHy

nachzuwelsen,
verbindungen, sowie Oxydationsprodukte des Guajacols.

Nach grofen Guajacoldosen wird Linksdrehung des Harnes beobachtet ;
es wird dann auch Albuminurie, Hiimoglobinurie bewirkt; weiter kénnen

gich Gallensduren, Cylinder finden.

Nachweis.

Das Guajacol muB aus dem Harne erst isoliert werden. Man
Harn — wenn man grofere Mengen verwenden will oder
mulbl, g0 engt man diese bei alkahscher Reaktion ein — mit etwas
Sehwefelsiure und destilliert im Dampfstrome (S.126); das Destillat
cchiittelt man zur Entfernung der sauren Produkte mit verdinntem
Ammoniak aus und destilliert fraktioniert. Die niedrig siedende
Hauptfraktion wird in dem gleichen Volumen Ather gelost und mit
einer konzentrierten alkoholischen Atzkalilisung im Uberschusse ver-
hes Guajacolkalinm wird mit Ather gewaschen,

versetzt

getzt. In Ather unlaslic
aus Alkohol umkrystallisiert, mit verdimnter Sehwefelsdure zerlegt
and das freie Guajacol durch nochmalige Rektifikation gewonnen.
Die alkoholische Losung wird durch sehr wenig Fisenchlorid
blau, auf weiteren Zusatz smaragdgriin gefirbt.
Eine quantitative Bestimmung haben Th. Knapp und F. Suter?)
angegeben. Sie beruht aunf einer Titrationsmethode, Bildung eines gelben,
anléslichen Azofarbstoffes aus Guajacol und salzsaurem p-Nitrodiazobenzol.

Hedonal. Methylpropylearbinolurethan.
NH,

cos &

“0-CH(CHg- CyHy)

Wird im Organismus in Kohlensiure, Wasser und Harnstoff umgewandelt.

Helmitol. Neuurotropin, das methylcitronensaure Salz des Uro-

tropins, s. d.

) L0-C0-CH,
N0-00-CH,

Heroin liBt sich mit Clhloroform, auch Benzol leicht aus alkalischer

Heroin. Diacetylmorphin. C;H;;N( (s. Morphin).

Losung ausschiitteln.
Das Reagens von Marquis gibt mit Heroin eine rot bis rot-
violette, zuletzt blauviolette Farbung s. Morphin.

1y Archiv exp. Pathol. u. Pharmakol. 1906. 50, 332.
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Chemische Untersuchung des Harnes,

Hetralin. Dioxybenzolhexamethylentetramin. Harnantiseptikum
wie das Urotropin, s. d.
Hexal. Sulfosalicylsaures Hexamethylentetramin.
(CH,)eN,- SO.H- CH,(OH)COOH.

Hypnal. Monochloralantipyrin. S. Antipyrin und Chloral.

3 /{..'.H.'.
Hypnon. Acetophenon. Phenylmethylketon. CO -
UH,

Wird im Organismus zu Kohlensiinre und Benzoesiure umgewandelt :
letztere wird als Hippursiure (8. 884) ausgeschieden.

Isoform. Parajodanisol s. d.

Jodglidin. Jodiertes Pflanzeneiweil.

Jodipin, 8ajodin. Jodfettsdureverbindungen.

Jodival. «-Monojodisovalerianylharnstoff.

Bei den Jodfettsiureverbindungen ist die Jodausscheidung eine verlang-
samte und unvollkommene; bei den beiden anderen Jodprodukten erfolgt
die -’r‘H].'mriht'.ln'itllltI_},’_. wie nach dem Einnehmen von Jodiden, im Harne rasch.

Jodoform. CHJ,.

Geht bei duBerlicher Anwendung als Jodalkali, Jods#iure in den Harn
itber; bei Jodoformintoxikationen kann das Jod nach Harnaek zum groBten
Teile in organischer Verbindung vorhanden sein. Nach Versuchen von
8. Angiolani findet gich aber das Jodoform aueh nach Darreichung relativ
hoher und wiederholter Mengen zum gribBten Teile als Jodid, zum kleinsten

5 als Alkalijodat, nicht als organische Jodverbindung.

3 Nach J. Binger erscheinen vom Jod des Jodoforms etwa 86°/; im Harne,
4 4 3 ” ? i

3 Nachweis. 8. Jodkali.

Juvenin.

Ein Argen, Stryehnin und Yohimbin enthaltendes Aphrodisiacum
(Goerl).h)

Nachweis. Arsen, Strychnin.

Kairin. Salzsaures Athyl-Oxytetrahydrochinolin.
CoH,o(C,H)NO - HCI.

Frscheimnt nach v. Mering als Kairinschwefelsiiure und Kairinglykuron-
giure im Harne, der Methiimoglobin enthalten kann. Harn nach Einnehmen
von Kairin ist brann gefirbt.

Naehweisg.

1. Durch Silbernitrat, Eisenchlorid firbt sich Harn nach Kairin-

genufl dunkelviolett (Renzone), mit Essigsiiure und Chlor-

kalklosung schim fuchsinrot (Petri).

1) Miinch, med, Wochenschr, 1922, 69, 1649,




(1, Zufiillige Bestandteile des Harnes. Kakodylsiiure. Kodein. a7
9. Der Harn ist hiufic gelbgriin, dreht nach groBen Dosen links und
reduziert Fehlingsche Losung; der Harn scheint gepaarte Glykuron-

siiure zu enthalten.

Kakodylsiure. (CH;),AsO,H.

Das Natriumsalz dieser wird therapeutisech verwertet; ein Teil wird im
Korper oxydiert und tritt als arsenige Siiure oder als Arsensiure im Harne
auf. wihrend der groBere Teil der Kakodylsiure als solche aunsgeschieden
oder zm anorganischen Arsenverbindungen umgewandelt wird (A. Heffter,
W. H. Bloemendal).

Nachweis.

1. Der Harn, der den leicht zu erkennenden Kakodylgerueh zeigt,
wird mit phosphoriger Séiure erwirmt; es tritt ein stark knoblauch-
artiger Geruch des Kakodyloxydes auf (A. Heffter).

2(CH,),As0-0H + 2HPO, = [(CH,)pAsL,0 + 2H,PO, + H,0.

9. Die Bestimmung des Arsens nach dem allgemeinen Gange fithrt nicht
sum Ziele: die Kakodylsiiure wird nur angegriffen, wenn man den
nach Zusatz von Alkali eingedampften Harn mit 1 Teil Kalibydrat
und 4—>5 Teilen Salpeter schmilzt. Die in Wasser geloste Schmelze
wird eingedampft und mit Schwefelsdure zur Entfernung der Salpeter-

erhitzt (S.582). Dann priift man im Marshschen Apparate.

/0-CH,
\OH

BHUTE

Kodein. Methylester des Morphins. C;,H;;,NO

Wird im Gegensatze zum Morphin zum gréBten Teil im Harne aus-

seschieden.

Nachweis. (Isolierung 8. 550.)

1. Mit Frohdes Reagens in der Kilte gibt das Koden eine gelbe, dann
griinliche, allmihlich sehon indigoblan werdende Firbung;
ehenso wirkt Vanadinsehwefelsiure (1 T. vanadins. Ammoniak
in 200 T. konz. Schwefelsiure).

9. Reagens von Marquis (s. Morphin) blauviolett.

9 Kodein in konz. Schwefelsiure gelost gibt mit 2 Tropien Zucker-

lgsung erwirmt eine Purpurrot firbung.

4. Frwirmt man Kodein mit konz. Schwefelsiure, die eine sehr
geringe Menge
eine tiefblane Farbe an.

1500 erhitzte Losung von Kodein in konz. Schwefelsiiure,
1 Tropfen Balpetersénre versetzt, fiirbt sich

Fisenehlorid zugesetzt enthilt, so nimmt die Lisung

Fine anf
nach dem Erkalten it

blutrot. =
6. Chloralschwefelsiure und Bromalschwefelsiure firben Kodein

o

und Dionin in der Wirme blaugriin.

Schmelzpunkt 1559

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 5, Aufl.




s s s ¥l '

sulbiiabulioded ool

578 I1. Teil. Chemische Untersuchung des Harmes.

Kologuinten.

Diese wirken in griferen Gaben nierenreizend; man kann die fiir ein
akute Nephritis und fir Cystitis charakteristischen Merkmale im Harne
vorfinden.

Ereolin. Kresolpriparate — Sulfosiuren der Kresole.

Die gepaarten Schwefelsinren sind vermehrt, die Sulfate vermindert.

_\_":(‘]I\.\'\'ll.“.

1. Der Harn st dunkel gefirbt (Auftreten freier Phenole).

2. Es empfiehlt sich, die priformierte und die gepaarte Sehwefel-

gsiiure und die Phenole zu bestimmen.
EKryofin. Methylglykolyl-Phenacetin.
/0-C Hj
o i -
NH(CO—CH, - OCH,)

Seheint sieh im Orgamismus dhnlich umzusetzen, wie das Phenacetin.
Gibt die dort aufpefiihrten Reaktionen.
Kryogenin. m-Benzaminsemicarbazid.
H,N-CO-C,H,NH-NH-CO-NH,.
Wird im Harne schon nach 2 Stunden ausgeschieden.
Nachwels.
Nach René Courand versetzt man zum Nachweis des Kryogenins

10 eem Harn mit 2—4 Tropfen Phosphormolybdinsiurelésung:
man erhillt eine blaue Farbung, die je nach dem Farbentone des
Harnes ins Griinliche spielt; manehmal tritt auch ein reichlicher

1M normalen

blaner Niederschlag auf. Im Zuckerharne und selbst

Harne kann man aber nach P. Vigne und Paris eine ihnliche Reaktion
bekommen ; als empfindlicheres Reagens wird eine salzsaure Lisung
von Molybdinséure empfohlen; man erhilt eine ausgesprochene
blane oder blaugriine Firbung. Um das Kryogenin krystallinisch

aus dem Harne abzuscheiden, wird der gesammelte Harn, etwa 8 Liter,

mit nenfralem Bleiacetat cefillt, das Filtrat mif reinem Quarzsands
eingedampft und der Riekstand mit Chloroform ausgezogen. Di
filtrierte Lisung wird zur Trockene eingedampft und der Riekstand
mit Ligroin behandelt: diese Losung an der Luff, dann im Vakuum

eingedunstet, hinterlifBt prismatische Krystalle, die alle Farben-
reaktionen des Kryogenins geben; besonders die Reaktion mait
Formaldehyd und konz. Schwefelsiure — dunkle Violett-
firbung mit griner Fluoreseenz — ist charakteristisch.

¥

Nach Denigés: Man schiittelt 10 eem Harn mit 2—8 ¢ Bleioxvd
oder Manganoxyd und 5—6 Tropfen Natronlauge; das Filtrat

ist orangegelb gefiirht bei Kryogeninanwesenheit.



C. Zufillige Bestandteile des Harnes. Lactophenin—Lysol. D

Kryogeninhaltige Harne werden mit dem gleichen Volumen der
sauren Quecksilbersulfatlésung (5 g HeO, 20 eem H,80,, 100 cem
H,0) versetzt gelb gefirbt.

E. Justin-Miiller?) laBt den mit gleichen Teilen Wasser ver-
diinnten Harn tropfenweise mit einer Mercuriacetatlosung (2:10)
versetzen: bei kleinsten Spuren entsteht ein lachsroter Niederschlag.

Nachweise erwihnen Gallois und Mouchel®), dann Grimbert?).
Lactophenin. Lactyl-Phenetidin.
,0-CH;
CeHal . . :
\NH-C0-CH(OH)-CH,
Man findet nach dem Einnehmen dieses Priiparates zuweilen durch
Gallenfarbstoffe dunkelbraun gefirbten Harn.
Nachweis.
Gibt die Indophenol- und Phenetidinreaktion, s. Antifebrin

und Phenacetin.

... OH—NH_
Lysidin. Methylglyoxalidin. | fﬂ'm'l:::*
CH,—N

Wird zum Teil als solches ausgeschieden.
Nachweis.

Der Harn wird auf ein kleines Volumen eingeengt, mit konz. Natron-
lauge versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt; man entwissert
die Chloroformlosnng mit Kalinmearbonat und destilliert das Chloro-
form ab. Lysidin hinterbleibt als Krystallmasse; die wisserige
Losung gibt mit Benzoylehlorid and mit Natronlauge im Uber-
gehusse ;,;d-sv.hi'llh-ﬂ- ein schwer losliches, bei 2449 schmelzendes
Dibenzoylithylendiamin (A. Ladenburg).

Lysol. Lésung von Teerdlen in neutraler Seife.
Enthiilt Kresole.

Nachwels.
9. Kreolin, Phenol.
Lysolharne zeigen nach A. Baumgarten und G. Kaminer nach
Fusatz von Essigsiure eine Blau- bis Violettfirbung.

Bei starken Lysolvergiftungen gab der sehr dunkle Harn auf Salzsiurezusatz cine
kornblumenblaue Farbung, nuf Zusatz von Alkali wurde der Urin rot bis rotviolett,
Der blaue Farbstoff liefls sich mit Amylalkohol ausziehen, der rote nicht (ripnrht'!'}.‘J

Die Teerile EH1l--_r|]-,<:]|]L'lIi{‘l_'!'iirl.'h'c:ni-;':] sind nicht einheitlich zusammengesetzt, ebenso
anch die Lysole. Es gibt im Handel Kresolseifenlosungen, die orthokresalfrei sind; hier
st eine :‘;c']—LH.':LI:'?.['.i.!'lﬂl-ll]! des Harnes nicht zu erwarten. Vorhandenes Orthokresol geht
in Hvdrotoluchinon iiber, das Schwarzfirbung bewirkt (Baumann).

1y Journ, Pharm, et Chem. 1917, [T} 16, 52.

% Ebenda, 1916, [7]. 13, 372.
%) Ebenda. 1917, [7]. 15. 305.
4y Briefl. Mitteilung.
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Malakin. Salicylparaphenetidin.

| L0-C,H,

1 CH L i ‘
: \N—(—C,H,-OH

H
Nachweis.
8. Salieylgiiure und Phenacetin.
Methacetin, Paraoxymethylacetanilid.
_/[J-{'H';i (1)

1 CoHa? -
i SNH—CH, - CO (4)
: Nachweis.
Wird dureh die Paraaminophenolreaktion (siehe Acetambid)
erkannt.
Methylalkohol. Holzgeist. CH;-OH.
Die Ausscheidung des Methylalkohols im Harne erfolgt #1n
Teil ist als ameisensaures Salz vorhanden. Erst nach 3—4 Tagen nacl der
Darreichung erreicht sie nach Pohl, W. Autenrieth?) ihr Maximum. Nach
Autenrieth entspricht die zur Ausscheidung kommende Ameisensinre
etwa 59/, des eingenommenen Methylalkohols. Die Bestimmung der Ameisen-
siure ist in toxikologischen Fillen bel Vergiftung mit Methylalkohol quanti-
tativ vorzunehmen. Der Urin riecht nach dem Gifte. (R. Kobert.)
Nach Th. v. Fellenbergs® Versuchen treten beim Einnehmen von
E‘L]:j'iu]]u-iml in Form von Sekt oder Bier neben Pektin oder von Athyl- und
Methylalkohol in Form des Tresterbranntweines grofiere Mengen von Methyl-
! alkohol im Harne auf. Bei ]J'.'li[i].’]lll]iiﬁ"l" T\-.lhrln::_: ::.";Ltlfi-l.h} wurden im Tag-
; und Nachtharne 5—6 mg, bei pektinfreier etwa 0,7 mg .‘\]--1h}'|.l||w||<n| ans-
3 geschieden. Nach H. -].'iIJ‘-'[JtI'-‘:] 18t :'\|v1||l‘.'|:;§icn|'|=-'. als normaler Bestandteil

im Harne und Fiices nachgewiesen: als Quelle sind die Pektinstoffe anzunsehen.
Nachweils.
1. Nachweis von Methylalkohol dureh Oxydation zu Aldehyd.

Man destilliert den Harn in der bet dem Nachw 156 Von .'i'i|1.‘-'l'.i”~"--'l.-l'|.
angegebenen Weise; in etwa 8 cem des Harndestillates bringt oder
taucht man mehrmals eine oberflichlich oxydierte glithende Kupfer
spirale. Dann gibt man einen Tropfen 59/ iger Resorcinldsung
hinzu und unterschichtet vorsichtig mit konz. Sehwefelsiure.
Fine rosenrote Zone an der Berithrungsschicht zeigt Methylalkohol an.

Amelsensiare ;§i||l diese Heaktion aueh.

Das Destillat — 1 bis 8 cem kann man auch mit 4 cem 209/ iger
Sehwefelsiure vermischen und in das gut abgekiihlte Gemisch

anter Umschiitteln allmihlich etwa 1 ¢ zerriebenes 1\_!!““1||_t||'|'1||:|i|-

1y Miinch. med. Wochenschr, 1919, 66, 862; Archiv Pharm. 1920, 258, Heft 1
%) Mitt, Lebensm, Hyg. Schweiz. Gesundh, 1915. 6. 24.
%) Viertelj. gerichtl, Med. u. sffentl, Banititsw, 1921. 62, 1.




(. Zufillige Bestandteile des Harnes, Methylenblau. Morphin, 581

ganat eintragen. Nach dem Verschwinden der Violettfiirbung filtriert
man durch ein kleines Filter, erwiirmt das meist rotlich gefiirbte Filtrat
gelinde einige Sekunden und versetzt dann 1 cem der farblosen
Flitsgigkeit vorsichtiz mit 5 cem einer konz. Schwefelsiiure. Dem
abgekiihlten Gemische fiigt man darauf eine frisch bereitete Ldsung
von 0,05 ¢ Morphinhydroehlorid in 2,5 cem reiner konz. Schwefel-
siure hinzu. Wenn Methylalkohol vorhanden war, tritt bald oder
nach einiger Zeit eine violette bis dunkelviolette Firbung ein.

9. Nachweis und Bestimmung der Ameisensdure 5. 127.

Methylenblau, Pyoktanin.

Methylenblauhaltige Harne sind griin, blaugrin bis blau gefirbt.
Zum Unterschiede von Indigo ist Methylenblau in Tetrachlorkohlen-
stoff nieht loslieh. Salzsiure entfirbt Methylenblau enthaltenden
Harn und den blauen Chloroformauszug (0. Raubenheimer).

Morphin. C,;H,,NO(OH), - H,0.

Der Harn enthilt bei akuter Vergiftung stets nachweisbare Mengen
von unverindertern Morphin, bei Morphinisten in den meisten Fillen Morphin
teils frei, teils gepaart, teils umgewandelt, doch ist auch nach grofen Dogen
die Ausscheidung durch den Harn nur eine geringe. Solcher Harn kann
rechtsdrehung zeigen,

Morphin wird am zweckdienlichsten 1n folgender Weise isoliert,
die die Umwandlung des Morphins im Organismus berticksichtigt.
Der Harn wird nach Kobert deutlich mit Salzsiure angesiinert,
5 Minuten bei 1009 erwiirmt (zur Spaltung des gepaarten M.), mib
Ammoniak fast neutralisiert, anf dem Wasserbade eingedunstet und
mehrmals mit Alkohol ausgezogen. Die vereinigten alkoholischen
Filtrate werden bei etwa 500 eingedunstet, der Riickstand wird mit
Wasser aufecenommen, die Losung mit etwas Salzsiinre angesduert
and 2mal mit Ather zur Entfernung fettiger Substanzen, notigenfalls
anter schwachem Erwirmen ausgeschiittelt. Die wiisserige alkaloid-
haltige Losung wird mit Natrinmbicarbonat alkaliseh gemacht und
mehrmals mit Essigiither kalt, sowie mit Isobutylalkohol warm aus-
gesehiittelt. (Starkes Schittteln bedingt leicht Emulsionen!) - Bex
Vergiftungen mit Opium gehen auch Kodein, Narkotin, Thebain,
Papaverin und Narcein mit in Lisung, wenn man diese Basen nicht
vorher dureh Ausschiitteln der alkalisehen Lisung mit Ather entfernt
hat (8.556). — Diese Hssigither- und Isobutylalkoholauszige
schiittelt man mit salzsiurehaltipem Wasser, das alles Morphin auf-
nimmt. Die wiisserige Lisung wird ammoniakalisch gemacht und mit
erwirmtem (hloroform ausgesehiittelt ; im Abda 131pfrlic]iﬁf-'!llll=" befindet
sich Morphin; dieses kann man aus der Chloroformlésung durch Zu-
satz von stark .-thg,{c-'filihl'n']u Petrolither, der das ].iiﬁlltlgﬁ\'*'I'IJJ.E.'i§_E'i'Il
fiir Morphin aufhebt, zor Abseheidung an den Glaswandungen bringen.
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Nachweis.

. Frohdes Reagens gibt mit Morphin eine prachtvolle rote Firbunge.
)  § 8

9. Wird die Losung von wenig Morphin in 1—1,5 eem rauchender Salz-

siure nach dem Zusatze einiger Tropfen konzentrierter Schwefel-

gaure bei 100—1209° verdampft, so firbt sie sich purpurrot (Bildung

von Apomorphin). Fiigt man dem Riickstande wiederum etwas

Salzsinre hinzu, neatralisiert mit Natriumbicarbonat und setzi
sechlieBlich mit einem diinnen Glasstabe klemne Mengen einer alko-

holischen Jodlésung zu, so fiirbt sich die Fliissi intensiv

smaragderiin; die erime Substanz ist in Ather mil rpurfarbe
lgslich (Pella -_53'1'},

3. 2 Tropfen 40°/,iges Formalin und 3 cem Schwefelgiure geben
mit Morphin eine violette Fiarbung (Marquis).

4. Eine Mischung von Morphin und Rohrzucker firbt sich mit kon-
zentrierter Schwefelsiiure intensiv rot.

5. Aus einer Losung von Jodsiure macht Morphin nach Zusatz emmiger
Tropten Schwefelsiure Jod frei, das von Chloroform mit violetter
Farbe f_:s']l"lnﬁ wird.

E. Marquisl); Uber den Verbleib des Morphiuvms im tierischen Ourg : V.

Kaufmann-Asser?), Versuche liber die Ausscheidung von Morphin im Harne, — C. Wachtel?),

Nachweis und Bestimmung des Morphins usw.

Naphthalin. C,,H,.

Geht als o und f-Naphtholglykuronsiure, e-Naphthol, vielleicht als
Dioxynaphthalin, zu einem kleineren Teile als Atherschwefelsiure (Edlefsen)
in den Harn iiber.

Nachweis.

1. Der Harn wird allmihlich dunkler, braunrot bis sehwarz und

enthiilt hiinfiz EiwelB und Cylinder.

!

2. Man fiigt zu einigen Tropfen (3—5) des Harnes 1 cem konzentrierter
Schwefelsdure; der auf der Siure schwimmende Harn fiirbt sich
besonders an der Berithrungsstelle sehén dunkelgriin (F. Penzoldt)
(Reaktion auf e«-Naphtholglykuronsiiure.)

3. Naphthalinharn gibt mit einigen Tropfen Ammonia k oder Natron-
lauge eme blane Fluorescenz (G. Edlefsen). (Reaktion auf
f-Naphthol.)

i, 5—6 com Harn nehmen, mit 8—4 Tropfen Chlorkalklésung und

einigen Tropfen Salzsiiure vermischt, citronengelbe Firbung an.

Schiittelt man mit Ather, so nimmt dieser die Farbe auf; dieser Ather,

auf 19/,ige wiisserige Resorcinlésung geschichtet und mit einigen

Tropfen Ammoniak geschiittelt, firbt das Resorein schon blau-

Yy Dissertation Dorpat 1806; Dorpater Arbeiten 1896, 15. 118,
%) Biochem, Zeitschr., 1913, 54. 161,
2 Biochem, Zeitschr, 1921, 120, 265,



C. Zufillize Bestandteile des Harnes. Naphthionsiure, Naphthol. 83
oriin, mit Salpetersiure kirschrot, Bildung von p-Naphtho-
chinon (Edlefsen).

Die Na phtholglykuronsiiure kann man aus dem Harne nach M.Lesnik
isolieren. Die mit Bleiessig erhaltene Fillung wird an der Luft ge-
trocknet. mit Salzsiure im Uberschusse zu einem diinnen Brei angeriihrt
und mit Ather extrahiert. Nach dem Entfernen des Athers versetzt
man den Riickstand mit wenig Wasser und lifit 24 Stunden stehen.
Die Siure krystallisiert aus; die umkrystallisierte Séure, lange Nadeln,

gechmilzt bei 202—208 0.

Naphthionsiure. Naphthylaminsulfosiure. CyoHg- NH,-SOzH.

Erscheint kurz nach dem Einnehmen im Harne.

Nachweis.

i. Harn, der nur Spuren Naphthionsiiure enthalt, zeigt beim Ver-
diinnen mit viel Wasser eine schon bliuliche Fluorescens.

9. 5cem des Harnes werden mit 5—6 Tropfen konzentrierter Salz-
siure und 5 Tropfen 25%iger Natriummitritlosung kriftig
durchgesehiittelt; wird dann 1 eem konzentrierten Ammonialks
gugefiigt, so entsteht Rotfdrbung (Bildung von Azofarbstoff,

E. Riegler).

Naphthol. f-Naphthol. C,HU
Wird bei iuBerlicher Anwendung als Atherschwefelsiure und als Glykuron-

siureverbindung (M. Lesnik) durch den Harn ausgeschieden.

Nachweis.

_ Man destilliert etwa 500 eem Harn nach dem Ansiuern mit Schwefel-
giinre mit Wasserdampf, schiittelt das Destillat mit Ather und wver-
dunstet die Atherlosung. Den Riickstand l6at man in Alkohol, versetzt
mit wenig Tierkohle und erwirmt gehinde; man filtriert und dampft
das Tiltrat ein. Der Riiekstand gibt beim Erwirmen mit konzen-
trierter Kalilange und etwas Chloroform oder noch besser mit !
einigen Chloralhydratkrystallen eine prichtige griinblaue
Fiarbung (J. 8. Lustgarten).

9. Man fiigt eine schwach alkalische f-Naphthollosung zu etwa 5 cem
einer 19/;igen Losung von salzsaurem Anilin, die mit einigen
Tropfen EmTu Salzsdure und einigenTropien einer 59/ i-rl-n\n’rrmm-
pitritlésung versetzt ist, und macht mit f‘\.un::-u]nwn alkalisch.
B entsteht eine seharlachrote Firbung. 3ildung von Azofarbstoff.

3. Am besten verfihrt man in der von G. Edlefsen angegebenen Weise.

]
Man versetzt 12 cem des Harnes mit 12 Tropfen konze ntrierter
:~'=|Ly<5mr«- and kocht nach Erreichung des Siedepunktes 2 bis
, Minuten. Nach dem Abkiithlen gibt man zu der Flissigkeit

.\ul!u];lLll'H_ bis zur schwach alkalischen Reakfion und fillk die

Lisune mit gesittigter wisserige r Zinkacetatlosung, von der
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meist 1 eem genigt. Das Filtrat befreit man vom Zink durch

Fallen mit Natriumearbonat; das zinkfreie Filtrat maeht man mit
: 3—4 Tropfen Eisessig schwaeh sauer und schiittelt dieses mit
i hichstens 4 cem Ather aus, der das freigewordene f-Naphthol aui-
nimmt. 1—11/, eem der Atherlésung mischt man mit 4—5 cem ver-
diinnten Alkohols (Alkohol und Wasser gleiche Teile) und figt
gu dieser Mischung zunéichst einen und nach etwa einer Minute einen
zweiten Tropfen halbgesittigter Chlorkalkltsung; nach 5 Minuten

3 langem Stehen zur Bildung von f-Naphthochinon ans vorhandenem
1 f-Naphthol wvermischt man die alkoholitheriseche Liosung mit 5 his
p 6 Tropfen 19/ iger wisseriger Resorecinlésung und figt einige

Tropfen Ammoniak hinzu. Beim Umschiitteln oder im Laufe einer
halben Minute tritt bei Gegenwart von g-Naphthochinon je nach der

Menge desselben eine zuerst blaB-, dann rein blau- und griin-

! werdende Fiarbung ein, die beim Ansfiuern mit Balpetersiure
kirsehrot wird.

Neosalvarsan.

Chemiseh unterscheidet sich das Neosalvarsan vom Altsalvarsan durch
den Rest des formaldehydsulfoxylsauren Natriums, der an die NH,-Grupp:
gebunden ist.

As Ags As
N TN RIS
NEl INH, 0o Lt ) R S 7 S
S E S e ~CH,050Na
OH OH OH OH :
1 Salvarsan Neosalvarsan
1 Die Einfithrung des Formaldehydsulfoxylrestes verleiht dem Neosalvarsan
die Figenschaft, in Wasser mit neuntraler Reaktion leicht losliche Salze wzn
1\ bilden, wihrend das Altsalvarsan bekanntlich nur in alkalischer Lisung

g_;'|-|1!';|l:(‘}1l werden kann.

Wihrend der ersten Stunden nach intravendser Injektion laBt sich im
Harne mit Hilfe der von Sehryver!) empfohlenen, von J. Abelin®) fiir die
Priifung des Harnes in Anwendung gezogenen Phenylhydrazin-Ferricyan-
kalinm-Salzsiurereaktion Formaldehyd nachweisen.

J. Abelin gibt folgende Ausfithrung der Reaktion an:

10—15 cem des spiitestens 3—4 Stunden, am besten !/,—1 Stunde nach

der intravendsen Neosalvarsaninjektion gelassenen Urins werden mit 2 cem einer

1 9fpigen frisch bereiteten und filtrierten Lisung von salzsaurem Phenyl-
hydrazin erwirmt, die Mischung wird abgekiihlt und mit 1 cem einer
5% igen frischen Lésung von Ferrieyankalium versetzt. Gibt man
zu dem gewohnlich etwas triib gewordenen Gemisehe etwa 5ceem konz. Salz-
siiure, so tritt bei Anwesenheit von Formaldehyd eine sehr sechéne fuchsin-
ihnliche Firbung auf.

) Pharm, Ztg. 1810. 55, 397,

%) Archiv exp. Patholog. Pharmakolog, 1914, 75. 317.
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Nach einiger Ubung kanm man den sauer reagierenden Neosalvarsanurin
mit einigen Kornchen salzsaurem Phenylhydrazin erwirmen, abkithlen, mit
wenig gepulvertem Ferrieyankalium versetzen und konzentrierte Salzsiure
zgngeben.

Formaldehydfreie Urine geben die Reaktion micht. Alkalische Urine
sind vor der Ausfithrung der Reaktion ganz schwaeh anzusiuern. Die Urine
sind moglichst bald nach der Entleerung zu priifen.

Der rote Farbstoff geht leieht in Ather iiber, wenn man die mit gleichen
Teilen Wasser gemischte Flissigkeit damit sohitttelt. Der Ather farbt sich
selb, auf Zusatz von konz. Salzsiiure rot.

Das sterile Verhalten der Neosalvarsanurine spricht dafur, dafi der
Formaldehyd dabei frei oder locker gebunden auftritt.

Wiihrend der ersten BStunden nach intravendsen Neosalvarsan- oder
Salvarsaninjektionen gibt der Harn beim Diazotieren eine positive Reaktion.

Nach intramuskuliren Salvarsaninjektionen konnte wihrend der ersten
94 Stunden keine Diazoreaktion im Harne gefunden werden.

Neuronal. Bromdiithylacetanilid. CBr(CyHg),CONH,.

Brom. Acetanilid.

Nitrobenzol. C,HNO,.

Der Harn kann nach Nitrobenzol riechen und neben Methiimoglobin
oder Hamatin, BiweiB, Gallenfarbstoffen eine linksdrehende und nach dem
Kochen des Harnes mit Salzsiiure reduzierende, nicht giirungsfilige Substanz,
Glykuronsiiure und p-Aminophenol enthalten.

Nach Weis.

Man destilliert den Harn bei saurer Reaktion mit Wasserdampi
und lést iibergegangene olige Tropfen m Alkohol. Die alkoholische
[osung mit Zinkstaub und verdiinnter Sehwefelsiure behandelt
gibt Anilin. Man macht die nach einer halben Stunde filtnerte
Fliissigkeit alkalisch und entzieht das Anilin mit Ather. Der Rick-
stand der Atherlésung firbt sich mit giner Chlorkalklosung violett
{s. Anilin).

Das p-Aminophenol kann im Harne selbst oder im Atherextrakte
dureh die bekannte Indophenolreaktion nachgewiesen werden. Man

kaxn den Atherriickstand auch diazotieren durch Zusatz von etwas
SQalgsinre und 2 Tropfen Natrinmnitritlésung; nach Zusatz
von alkoholiseher z-Naphthollésung und Ammoniak erkennt
man das Aminophenol an der roten Fiarbung (E. Meyer).

Oxalsinre. C,H,0,.

Nach Vergiftungen mit Oxalsiinre secheidet sich diese
auch im Harne aus. der dann Eiweil, mitunter Blut, Fetttripichen, Zucker,
Calciumoxalat, Cylinder enthilt. Ein weiterer Teil der
verbrannt. ein anderer in oxalsauren Kalk verwandelt.

Naehweis. (Siehe Oxalsdure, 1. 203.)

sum Teil als solche

Oxalgiinre wird
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OCH,
Parajodanisol. C,H ¢

Isoform kommt als Antiseptikum mit phosphorsaurem K oder mait
Glyeerin gemischt in den Handel.

Im Harne gelangt es als Jodphenylschwefelsiure z

ir Ausscherdung
(Réhmann).

) __ 0-CH--CH,

Peronin. Benzylmorphin. C, H,.NO¢ y
~(H

Phena.cetin, [Jxl‘t.:-il|':‘\.!_:'|"|'|;"]]j.|-||], ;I-,\c'-']!-|!--‘:'_J.-|"-I|;,;_|:.

0—C,H.

¥

CHL .
NNH(CH,C0)

L]
Wird im Harne zum kleineren Teil als Phenetidin, zum Teil als Acetyl-
p-aminophenol und in Form einer gepaarten Schwefelsiure, zum Teil als
Glykuronsiiureverbindung abgeschieden.
Nachweis.
1. Gibt die Indophenaolprobe (s. Acetanilid).

2. Man versetzt den Harn mif zwei Tropfen Salzséiure und zwei Tropfen

einer 1%/ yjgen Natrinmnitritlosung; bringt man alkalische wiisserige

f-Naphthollosung und etwas Natronlaunge zu, so tritt Rot-

firbung auf, die mit Salzsiure violett wird (F. Miiller).
Nachweis des Phenetiding, Uberfithrung dieses in die Diazoverbindung.

Wenn die Reaktion nicht gelingt, dann koche man vorher den Harn 2—3 Minuten lane mit

Ly Vol konzentrierter Salzsiure zur Spaltung der gebildeten Atherschwefelsiure und verfahre
wie angegeben,

3. Harn nach Einnehmen groBerer Mengen von Phenacetin ist intensiv
gelb und wird mit Fisenchlorid, auch mit Chromsiure (39 ige
Lisung), mit Chlorkalk dunkel, braunrot bis sehwarzeriin
cefirbt.

4. Harn nach Emnehmen von Phepacetin zeigt Linksdrehung und

reduziert Fehlingsche Lisung, giirt aber nicht.

L0-C,H,
Hy¢

Phenetidin. ( -:-\/\
NH

Gibt die Reaktion 2. von Phenacetin.
Phenokollsalze. Phenocollum hydrochlorieum: das salzsaure Salz
des Amidoacet-p-Phenetidins.

O-C,.H-

5

N HCL.
“NNH—C0—CH,—NH,

CH

Seheidet sich schnell im Harne ans, nach A. Archetti aber nie

ht
unverindert, wie Mosso '.Li!j-,‘_':llJ. sondern als !".‘I.]“'i]‘l”ljil"lnjl und als *||}'|U|'I-:I.'-||:

das erstere ist im Ruckstande der Atherausschiittelung nachweisbar; der



(. Zufillize Bestandteile des Harnes. Phenol—Pikrinefiure. 87
Ktherextrakt gibt mit Eisenchlorid Blaufiérbung und die anderen fiir
p-Aminophenol charakteristischen Farbenreaktionen. Der Harn zeigt braun-
rote, ja tiefsehwarzbraune Firbung.

Phenol. Benzophenol. Carbolsiure. CgH; OH.

Phenol ist nach Anwendung im Harne znm Teil als Phenolsulfosiure,
gum Teil als Hydrochinon und Hydrochinonschwefelsiure vorhanden; die
Farbe des Harnes ist grinlieh-braun, bald an der Luft nachdunkelnd ;
man findet in solchem Harne dann fast immer BiweiB, hyaline Cylinder,
Epithel, Blut. Die Sulfatschwefelsiure wird gebunden und nimmt ab, ja sie
kann ganz verschwinden, so dafB soleher Harn nach Zusatz von Fissigsdure
und Bariumehlorid keine oder éine nur geringe Triibung zeigt. Die Ursache
der Fiarbung der Carbolharne ist jedenfalls dureh mehrere Oxydationsprodukte
des Hydrochinons bedingt (E. Baumann und C. Preusse).

Nachweis. B.359.

Phenolphthalein. Purgen. CyH,;40,.

Nach Griibler muB ein Teil des Phenolphthaleins den Organismus
anzersetzt verlassen, da er bei einem Kranken, der das Ph. als Abfihrmittel
erhalten hatte. in dem Harne nach Zusatz von Natronlauge eine rotliche
Firbung erhielt. Siehe auch bei Santonin.

Mit Barytwasser gibt solcher Harn einen farblosen Nieder-
sehlag und ein violettrotes Filtrat, mt Sodalésung sofort
violettrote Firbung, beim Erwirmen mit Natronlauge und
Zinkstaub Entfirbung (Bildung von Phenolphthalein).

Ieh habe solehe Harne mehrmals beobachtet.

Phenoval. Bromisovaleryl-p-phenetidin. Sedativum.
Nachweizs von Brom und Phenetidin.

p-Phenylendiamin. U H,NH, - NH,.
Wirkt auf Blut zersetzend ein. s findet sich Methimoglobin im Harne.

Pikrinsinre. Trinitrophenol. CgH,(NOy);OH.

Ausscheidung als solehe und in geringer Menge als Aminokorper {Amido-
dinitrophenol, Pikraminsiiure [ ?]) vor allem durch den Harn.

1. Nachweis von Pikrinsdure.

Der Harn ist orangegelb bis rot gefiirbt und kann reichlich Indican,
anch Eiwei, Blut enthalten.

Am besten ist die anch von F. Utz') empiohlene teindarstellung
aus dem Harne. Man versetzt 100cem Harne mit 10 cem Bleiacetat-
l6sung, filtriert, entfernt im Filtrate den Uberschub an Blei mit
Sehwefelsiure und schiittelt das wieder erhaltene Filtrat mit Ather
aus. Den Riwckstand von der Atherlésung nimmt man mit Wasser auf

1) Budd. Apoth,-Ztg. 1919, 59, 171.
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Mit dem Nachweis beschiftigt sich eine reiche Literatur der letztem Jahre,
franzisischen Autoren bringen eine Beihe von Verfahren, da dort in der Fremdenlegion die 1~
giiure vielfach zum Hervorrufen einer falschen Gelbsucht verwendet wird. Uber diese Arbeiten

11, Teil, Chemische Untorsuchung des Harnes.

und bringt in einen Teil der Lésung je einen Faden weiBler Wolle
oder Seide und Baumwolle. Nach 24stindigem Stehen wischt
man die Fiden mit Wasser aus; ist der Wolle- oder Seidenfaden
gefirbt, der Bauvmwollefaden nieht, so ist Pikrinsinre vor-
handen.

In einem anderen Teile der Lisung nimmt man die Prifune mit
einigen Tropfen Natronlauge und Cyankaliumlésung (1 4+ 2)
vor und erwirmt; es entsteht beim Vorhandensein von Pikrinsiuri
eine sehdine Rotfirbung (Kalinmisopurpurat); mit Kali-
lange und Traubenzueker entsteht ebenfalls die Férbung (Pikra-
minsiure).

Mit ammoniakalischem Kupfersulfat bilden sich gelbgriine
Krystalle (Sargdeckel), die das Liecht stark polarisieren.
Nachweis des Aminokdérpers.

Nach K. Wolko siuert man einen Teil des in Wasser gelosten
Ritckstandes der Atherauszehiittelung mit einigen Tropfen verdiinnte
Schwefelsiure an und bringt 2 Tropfen einer 1% igen Natrinm-
nitritlésung und einige Tropfen einer Lésung von f-Naphthol

4

in Sodalisung hinzu; nach dem Zusatze von Natronlauge tritt eine

Violettfirbung ein; mit diesem Gemische geschiittelter Ather firl

1

sich amet ]l}'r-'1 blau.

habe ich !u'!'i|'|llf'11}.

Piperazin. Didthylendiamin. CH

_NH. -
gigh NH 2 |

Wird als solches ausgeschieden, der Hauptanteil schon nach wenigen

ptunden.

Nachweis.

1.

oo

1 E. Bpaeth,

Dureh Pikrinsdure und durch Wismutjodidjodkalium wird
Piperazin gefillt.

Man scheidet die Erdphosphate durch einige Tropfen Kalilauge aus
dem Harne ab, sivert das Filtrat mit wenigen Tropfen Salzsiure
an, versetzt darauf mit Wismutjodidjodkaliumlosung, erwirmt
anf etwa 409 kihlt ab und filtriert. Beim Reiben mit einem Glas-
stabe krystallisiert aus dem Filtrate allmihlich die Wismutverbindung
als feines, rotes Pulver (dunkelrote Krystillchen) aus.
Kennzeiechnend ist auch die H--],—xu‘\_n;]-|'ilr:-1':|;‘.'1.:|\'|.'J‘:-i,'_|| ing, di
in rhombisehen Blittehen krystallisierf. Man erhilt die Ver-

bindung durch Sechiitteln des Harnes mit sterker Natronlauge und
“wl!kfr}-‘ld!]rrrici.

Siidd. Apoth.-Ztg. 1922, 62, 325. 33




. Zufillize Bestandteile des Harnes. Pyramidon, Resorcin.

Pyramidon. Dimethylaminoantipyrin. C Hyy NoO - N(CHy), -

Harn nach Pyramidongebrauch zeigt gewohnlich eine hellpurpurrote,
an Himatoporphyrinharn erinnernde Farbe und seheidet ein aus roten
Nidelehen bestehendes Sediment ab; der rote Farhatoff 18t
ach dem Ansiuern durch Essigither mit tiefrubinroter
(nach M. Jaffé Rubazonséure). Neben weiteren Stoffwechselprodukten
Glykuronsiiure und ein Korper, unzweifelhaft Anti-

ans dem Harne
Farbe isoherbar

findet sich eine gepaarte

pyrylharnstoff. Unveriindertes Pyramidon war nicht nachzuweisen (M. Jaffé).

T\‘:il ['-!l “"'i B

1. Mit gleichen Teilen 2°[ager Fisenchloridlosung versetzier
wird dunkelbraun bis amethystfarben (Antipyrylharnstoif).

 Beim Ubersehichten von Harn mit sehr verdiinnter alkoholiseher
Jodlosung (109/ige alkohol. Jodlosung wird auf das 10fache mit

\'iﬂL('i I-|_=r,

Harn

=

Wasser verdiinnt) entsteht an der B rithrungsstelle ein
allmihlich rotbraun werdender Ring (Jolles).
Farbstoff kann aus dem Harne nach dem Ansiiuern mit Essig-

3. Der rote
rden: er hinterbleibt beim Verdunsten der Liosung

fther ansgezogen we
in roten Nidelchen, die sich in Ammoniak purpurrot losen.

Pyrantin. Suceinyl-Phenetidin. ('.21{_1{‘;{']’/3:-L‘,ilh-u-[fgll_.,_

9. Phenetidin.

Pyrodin. Hydracetin, Acety | pilcl1|_\'”:_‘ft1ru Zin.
CH,-CO-NH- NH-CH;.-

Wirkt sehr giftig; erzeugt Albuminurie, Hiimoglobinurie.

Pyrogallol, Pyrogallussiure, Trihydroxylbenzol. (g Hy(OH);.
Wirkt als reduzierendes Gift und bildet Methimoglobin.
Der teils saure, teils stark alkalische Harn enthiilt anBer Blutfarbstoff,
Methiimoglobin, oft Gallenfarbstoff und bisweilen Traubenzucker. Pyrogallol '

findet sich teils frei, teils gepaart, auch in Form von Oxydationsumwandlungs-

]\}'||=1IL]{|L'11.
Mit konz. Salpetersiure wurde ofters Rot fiirbung beobachtet (Kobert).

Radiumpriparate.
Nach Ramsauer und Caan werden injizierte adiumpriiparate in

meBbaren Mengen im Urin ausgeschieden.

Resorcin. (H,(OH),.
Wird im Harne teils als soleches, teils als Atherschwefelsiure aus-

gesehieden.

1 der an der Luft nachgedunkelte
Jmoidartigen Farbstoff ab, der
ausfiel und im

Im Harne sines Kranken, der R

Harn bei beginnender alkalischer
nur in Kisessig mit roter Farbe ldslic
{Urberschusse von Alkali mit schiner blauer Farbe lgslich war (B.

sorein erhalten hatte, schied
o einen dunkelblanen, lac

i
h war, beim Neutralisieren in blanen Flocken
J. Stockvis).
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Nachweis.

1. Im Harne direkt., Resoreinprobe von Edlefsen siche Naphih:

probe 4,

2. Nach dem Isolieren. Man dampft Harn anf seinen wvierten Teil ein.

kocht den Riickstand mit Sehwefelsiure und schiittelt mit Ather

aus; den Verdampfungsriickstand der Atherlésung nimmt man mit

Wasser auf, kocht mat kohlensaunrem |f-::|'l\.':', filtriert und ver-
dunstet nach dem Behandeln mit Tierkohle. Der mit Wasser geldste
Riickstand wird durch Eisenchlorid tief violett gefirbt, reduziert
ammontakalisehe Silberlésung und Fehlingsehe Lisung und

gibt mit Bromwasser eine Filllung von Tribromresorein,

3. Trockenes Resorcin, mit Phthalsdur :|.'|h].'|]1‘i1| auf 2000 erla
bildet Fluoreseein; die wisserice Losune des Riekstandes zeiot.
mit Ammoniak versetzt, ]\1‘;:g=1|ik't>|l=- Fluoreseenz: sie ist im

auffallenden Lichte griin, im durchfallenden goldgelb.
Bhamnus 5. Cascara.

Rheum. Benna. Anthrachinonharne.

Die intensive gelbe oder griinlichgelbe Firbung von Harn nach dem
Einnehmen von Rheum, Cortex Frangulae, Cascara sagrada, Aloe oder Senna
rithrt von den in diesen Drogen enthaltenen Emodinen -f_'J‘rEu;;\'_}';|]L-g‘]|}-|_
anthrachinon C;,H,0,(CHg)(0OH);), von Chrysophansiure (Dioxymethyl-
anthrachinon C;,H.0,CH,(OH),) her, die im Harne teils als solehe frei, |._-i]_x
als mit Glykuronsiure gepaarte Korper, Anthraglucoside ausgeschieden
werden.

Nachweis.

1. Der gelb bis griinlichgelb gefirbte Harn wird auf Znsatz von
Alkalien gelbrot bis purpurrot, rote Salze der Anthrachinon-
verbindungen, und gibt die Hellersche Blutprobe (8. 462); die
Firbung verschwindet aber auf Sdurezusatz. (Unterschied
vom Blutfarbstoff.)

Behiittelt man nach Penzoldt Harn bei saurer Reaktion mit dem

{o+]

halben Volumen Ather, so wird die Chrysophansiure vom Ather
!.["]'-'-‘\li der Ather fiirbt zugesetzte Kali- oder Natronlauge rot.
(Unterschied vom Santoninharn, dessen Farbstoff dureh Ather
nicht extrahiert wird.) Der rote Harn von Rheum und Senna
wird dureh reduzierende Mittel (Zinkstaub, Natrinmamalgam)
entfirbt — Santoninharn nieht. Chrysophansiure wird
durch Barytwasser oder Kalkmileh gefillf und scheidet sich
mit dem Niedersehlage aus Santoninharn behilt seine Farbe.
Rheumharn reduziert Kupfer- und Wismutlésung.
3. Nach A. Tschireh kocht man zur Spaltung der cepaarten Kiorper
den Harn mit 1—2 Tropfen Kalilauge, extrahiert nach dem Ansiiuern



C. Zufillige Bestandteile des Harnes. Saccharin. Safran. Salacetol, 591

mit Salzsiiure mit Ather und schitttelt den Ather mit Ammoniak,
das sich nach dem Abtrenmen vom Ather schon kirsehrot firbt.
4. Wird Harn mit Salzsiure versetzt und mit Chloroform aus-
seschiittelt, so entsteht auf Zusatz von Kaliumhydroxyd zur Chlor-
formlosung an der Berithrungsstelle ein vieletter Ring (I. Proksech).

Saccharin, Orthosulfaminbenzoesiureanhyhrid, Benzoesiure-

‘(
sulfimid. ('.nn_,f\’_{. N NE.

Geht nach den angestellten Versuchen auch in den Harn iiber; der Harn
hatte einen silien Geschmack ; die Hauptmenge wird in eine nicht siille Substanz
umgewandelt.

Nachweis.

1. Man wird den mit etwas Phosphorsiure angesiuerten Harn mit Ather
ausschiitteln und den Atherriickstand auf seinen Geschmack priifen;
dieser ist bei Gegenwart von Saccharin widerlich sii8; man dampft
den Atherriickstand im Silbertiegel mit etwas konzentrierter Natron-
lauge ein und erhitzt eine halbe Stunde 1m Olbade auf 250°; die Lisung
der Schmelze in Wasser wird nach dem Ansiuern mit einer Mischung
von 2 Teilen Chloroform und 8 Teilen Petrolither ausgeschittelt
and in diesem Losungsmittel die gebildete Salicylsdure (s. d.) nach-
gewiesen (E. Spaeth).

Bei geringen Mengen dampft man 500 eem Harn auf dem Wasserbade

b

mit etwas gereinigtem, grobem Sand ein, zieht den Rickstand mit
Ather-Petrolither (gleiche Teile) aus, filtriert dureh etwas Asbest
und destilliert den Ather ab. Den Riekstand nimmt man mit einigen
Tropfen einer verdimnten Natriumearbonatlésung auf, vermischt
diese mit Soda und trigt diese Mischung in schmelzenden Natron-
salpeter ein. Die Schmelze nimmt man mit Wasser auf, versetzt
mit Salzsiiure und gibt zu der kochend heiBen Lisung Chlorbarinm-
losung; bei Anwesenheit von Saecharin entsteht eine Fillung von
Barinmsulfat (A. Hilger, E. 8paeth).

Safran.

Qafran firbt den Harn gelb bis gelbrétlich (Safranfarbstoff, Crocin).

Nachweis.

. Ammoniak oder Sehwefelsiure veriindert die Farbe meht; Ather
nimmt den Farbstoif nicht auf.

2. Mit einigen Tropfen verdiinnter Methylenblaulésung vorsichtig
versetzt. wird safranhaltiger Harn prachtvoll olivengrin gefdarbt
(Daiber).

OH

Salacetol. ['n]I,/ :
NC00-CH,-00-CH,

Findet sich 1m Harne als ?‘L;ll]'{"}']:iiilll'l' und Aeeton.
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OF
Salioylate, Salicylsaure. C,H,( '_H :
COOH
e E-l-.|]inf_-.‘\'§a;. und Btoffe, die :';.'ll.lfi-}'Lﬁi;l]]'l' im Darm LIil.«Fl.ill:'ll (Salol,
l\-l'i'r".llull. T':'J].}ljl\'['i]]_ _-\r]'-i]'il]. _\:i'\l-.‘hili!'i'lt:l _'-_‘_t']"[l :Ll'“' ?“i:lilf.\'lll!'hi_illl'i', als
Atherschwefelsiure, als Glykuronsiureverbindung und teilweise un-
verindert in den Harn itber und sind bereits schon nach ganz kurzer Zeit
(15—80 Minuten) nach dem Einnehmen nachweisbar. Bemerkt sei, daB die
Anwesenheit von Salicylsiure im Harne die Giirung beim Zuckernachweis
beeinflussen kann.

Der Harn kann nach Salieylsiiuregebrauch nicht unbetrichtliche Reduktion

zeigen (C. Neuberg). Er dreht schwach hnks.

Nachweis.

1. Salieylsiurehaltiger Harn kann mit wenig Eisenchloridlisung
versetzt die bekannte Violettfarbung geben, sicherer ist es aber,
die ?‘3;:|zit.'.‘.'|.-.:'=l1r-.- zu igolieren. Um nun nicht die die Hizenchlond-
reaktion storenden Harnbestandteile (Sfiuren usw.) bei dem sonst
iiblichen Ausschiittelungsverfahren in das Losungsmittel zu bekommen,
nimmt man die Ausschiittelung des mit Sehwelelsiiure angesiunerter
Harnes mit einer Mischung von 2 Teilen Chloroform und 8 Teiler
leichtsiedenden Petrolithers vor. Diese Mischung nimmt kein
Wasser auf. Die abgelassene und filtrierte Petrolither-Chloroforms-
losung versetzt man in einem Cylinder mit einigen Kubikzenti-
metern Wasser und mit 1 Tropfen Eisenchlorid-, noch besser
Eisenalaunldsung lf.-:"|Ill'ﬂ'fl't'i-'l'_:: and sehitttelt. DBei Anwesenheit

1
l

selbst der geringsten Mengen Salicylsiure fiirbt sich die

Flisssickeitssehicht sehon violeft.

Durch Vergleich mit einer Lésung von bekanntem Salicylsiure-
gehalte kann die Salieylsiuremenge annihernd bestimmt werden
(E. Spaeth).

Sehmelzpunkt der Salieylséure 155—156°.

Balicylursdure. C H,O,N.
Wird auch durch FEisenchlorid violett gefirbt.
Salieylsiure und Salicylursiiure lassen sich durch Krystallisation mit
Ather oder Benzol trennen; Salieylsiure krystallisiert zuerst aus.
Saliphen, Saliphenin. Salicylphenetidin.
,0-C,H.
I £ =40 :
"\NH(C.H.0,)
Salieylsiure, Phenacetin.
Balipyrin, Antipyrinsalicylat (1 H;aN,0- C,Hg Oy

Nachweis. Siehe Salicylsiure und Antipyrin.



Salol—Sandelil.

€. Zufillige Bestandteile des Harnes.

OH
galol. Salicylsiure-Phenylither. Ol . _.
\C0- 0+ CH,

Geht im Harne in Salicylsiiure und Phenol iber.

Nachweis.
Salicylsiure und Phenol lassen sich durch etwas alkoholhaltigen
Ather dem Harne entziehen; Phenol bleibt beim Schiitteln der dtheri-
schen Fliissigkeit mit einer Natriumecarbonat enthaltenden Lisung
(bei vorherrschender alkalischer Reaktion) 1m Ather, Salieyl-
und Salicylursiure sind in der alkalischen Flissigkeit enthalten.
Salophen. Acetylparaaminophenolsalicylsiureester.
f‘r,in({.m il uesfl s
¢0-0-CH,NH-CO-CH,
Zerlegt sich im Organismus in seine Jestandteile.
Nachweis.
Der Harn gibt die Salicylsiure- und Indophenolreaktion
(Acetanilid).

Salosantal,

Man weist im Harne die Komponenten, das Phenol, die Salicylsiure

und das Sandelol nach (s. d.).

Salvarsan. Dioxydiaminoarsenobenzol. 0,5 H;50,Na A8 .

Als Dichlorhydrat:

0OH OH
HOL- N H2>{ Hy—As = As—CeH NH,HC

Nach 0. Gaebel kommt dem Salvarsan die Formel C;3HyN,OpAs,
-9 HCl-2H,0 zu; es enthilt 81,2°/, Arsen.

Die Ausscheidung im Harne beginnt sehr bald. (3. 557.)

Nachweis im Harne.

1. 8. Seite 538, 540.

9. Nach J.Abelin werden 7—8cem Harn nach dem Ansiiuern mib
6 Tropfen Salzsiure und nach dem Abkiihlen mit 3—4 Tropfen

k

(9
1,9 iger Natrinmnitritlosung versetzt. FEinige Tropfen dieser
Mischung bringt man in etwa 5—0 com einer alkalisehen farblosen
10/9;,igen Resoreinlésung, die sich sofort deutlich rot fiirbt.
Man kann auch die Harnlésung vorsichtig auf die Resoreinlosung
schichten: es tritt dann eine gefirbte Zone auf.
P. Beisele gelang dieser Nachwels nicht.
Sandelsl. Santalol, Gonosol, Santyl (Salicylsdureester), Thyresol
(Methyliather). CzHg0.
Der nach Sandelolgebrauch ansgeschiedene Harn reduzi

Glykuronsiiure) und enthilt Harzsiuren.

ert stark l:i.__,"t"i_'lil.i.t-!'t!‘:

38

Spaeth, Untersuchung des Harnes, 5. Aufl.
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:\-;:1"];\'.%-5-:
Nach Zusatz won Minera

(Untersehied von Copaivabalsam, doch giehe dort): du

duren entsteht keine Farbenreaktion

konz. Salzsiure werden Harzsiuren wolkiz abreschieden. Man

kann den Harn nach Salzsiurezusatz destillieren, das Destillat soll

ambraartizen Geruch zeigen, wenn Sandeldlharn vorliegt

Der Harn dreht nach dem Einmehmen von Sandeldl, Santalol usw.

sechwaeh links und reduziert alkalische Wismut
Die Reaktionen ¢ ntstehen uch nach dem Gebrauch anderer ]l;:!_-'.:|_=i'-

scher Mittel (Cube

¥n).

Santoninfarbstoff.

Santonin, der wirksame Bestandteil des Wurmsamens, {-1'.|i]~': ), coht

als solehes nicht in den Harn iiber oder unveriindertes Santonin wurde his
jetzt 1m menschlichen Harne miecht nachgewiegzen; die gelbe bis griinlich-
gelbe Farbe des Harnes, besonders des Schaumes, rithrt von einem Farbstoffe.
SBantoninrot (Xanthopsin), her, der nach kurzer Zeit nach dem Einnehmen
von Santonin (2 ¢—1 Stunde) im Harne nachweisbar ist.

Bantoninrot dirfte vielleicht dfters zu finden sein: in Frankreich werden Pillen mit Santonin
oder Santoninnatrium bei Diabetes verwendet,

Nachweis.

Mit Alkalien wird der Harn rot. (Siehe Rheum, Senna 8. 590).
Der rote Farbstoff geht im Gegensatze zum Oxyanthrachinonfarb-
gtoff im Rheum- und Senmaharne beim Sehiitteln mit Amylalkohol
in diesen.

"l"ll'!l]! \‘H'.]':T'lllhlllll ften :I.'II.II‘.'I' .L‘-:i|||'L|||ir| I|=:1:|| ]JIII';_'-']! -JI=|J"1.‘!!]]\-|'|."];;|],.;r!';,
als Abfithrmittel enthalten, dann geben solehe Harne mit Alkali, auch
bei der Priffung dieser Harne mif alkabischer Wismutlosung, eine
ritliche Férbung.

Solutol, Solveol.
Kresole durch kresotinsaures Natrium geldst.
Nachweis.

]’]H'Ijul. Kreolin.

Bozojodolpriparate. Dijodparaphenolsulfosiure.
AOH (1)
CH,Js " und deren Salze.
“N80.H (4)
Nachweis.

Jod, Phenol.

Strychnin. Cy,H,,

-

N0,

Nach Untersuchungen geht Strychnin als solches und nicht als Stryehnin-

siinre in den Harn iiber; es i1st bald nach dem Einverleiben nachweishar: dex

Harn kann noeh Eiweill, Milchsiure, Traubenzucker enthalten.




C. Zufillige Bestandteile des Harnes, Sulfonal—Terpentingl.

Nachweis.

1. Eine Lisung von Strychnin in konzentrierter Sehwefelsiure wird
durch ein Splitterchen Kaliumdichromat prachtvoll violett
gefirbt. Man schiebt den Splitter durch die Séure; es entstehen die
blauvioletten Streifen. (Man nimmt die Reaktion in einem Porzellan-
schiilehen vor.)

Gibt man zu einer Lisung von salpetersaurem Stryehnin Kalium-

I

dichromatlésung, so bilden sich gelbe Krystalle von ehrom-
saurem Strychnin. Jede Spur von diesem gibt, mit konzen-
trierter Sehwefelsiiure befenchtet, die charakteristische violette

Firbung.

: : CHg._ 50, C,Hs
Sulfonal. Difithylsulfondimethylmethan. S0 S
CHy”  NS0,-(,H;

Geht als solehes nicht oder nur in sehr geringer Menge in den Harn iiber;
die Menge des unverfindert in den Harn iibergehenden Sulfonals soll allméhlich
bei lingerem Gebrauche steigen; durch den Organismus wird es leicht in
organische Schwefelverbindungen, griBtenteils in gepaarte Sulfosiuren (Athyl-
sulfongiure Smith) nmgewandelt.

Nachweis.

1. Der Harn ist zuweilen dunkelrot, weinrot und riecht oft nach
Obst; man findet dann Himatoporphyrin, auch Eiweifl, Cylinder,
hie und da auch Gallenfarbstoffe 1m Harne.

9. Der Harn zeigt das Seite 475 angegebene spektralanalytisehe
Verhalten.

Beim lingeren Kochen des Harnes soll der Harn Fehlingsche
Lisung reduzieren.

W.Morro?) gibt ein Verfahren zum Tsolieren des unverfinderten Sulfonals aus dem Harne an,

Tannigen. Tannalbin. Diacetylgerbsiure. CyHg(CHy CO)s0,.

Nachweis.

Findet sich als Gallussiure im Harne; s. Tannin.

Tannin, Digallussiure. ;,H;,04.
Geht nach innerlichem Gebrauehe im Harne in Gallussiure und in andere
noch unbekannte Produkte iiber.
Nachwels.
1. Versetzt man solchen Harn mit Eisenchlorid, so tritt graugrin-
liche bis sehwirzliche Firbung ein.
2 Der alkalisehe Harn wird durch Sauerstoffabsorption braun-

schwarz bis sehwarz.

Terpentinol.
Der Harn zeigt angenehmen Veilehengerueh.

1) Deutsch. med. Wochenschr, 1884, 20, 672.




o i o s bt R

i A,

RS SR S

B e

sl s

Hab IT. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes,

Terpinhydrat. C,,H;, + 3 HoO.
Nachweis.

Man verdampft 250—500 cem Harn, nimmt den Riickstand mit

chlielit dieses

mzolag und ve

5 cem Alkohol auf, filtriert in ein Re

]:|'i'| L-.l[u']u i'{fl]"{l'. lli"l' l'i1| T'I'['3i1‘|‘|';.II|C.|].Lf_ & MTEIES [:li'.-‘.'\l|'|1't']il-:| £ I|'|||.'.-|_| s

in dem #nBeren wacreehten Schenkel befinden sieh einige Anti

olases

chloriirkrystalle. Hrhitzt man den Inhalt des Reagen

vorsichtig, =o firben gich i [\1‘}..~'::1H- rot, wenn Terpinhydrat

gugesen ist.
Tetralin., Tetrahydronaphthalin. C,,H,,.

Es wird nach J. Pohl und M. Rawiez!) hauptsichlich durch den Harn

10

ausgeschieden und ist an Glykuronsiiuren gebunden; deswegen drehen solche
Harne links und reduzieren nach dem Kochen mit Siuren.

Beim Genusse von 5—6¢ Tetralin finden sich im dunkelgrimen Harne
ein amorphes Pigment und eine Leukoverbindung, sowie Naphthalin und Di-
hydronaphthalin.

In Zimmern, deren Boden mit tetralinhaltiger Bodenwichse gebohnt

waren, wurde das sich verfliichtigende Tetralin vom Organismus anfgenommen,

der Harn x|=j-rj'|4~ d'i[ll' ||li".'| norine |".:'1t'hl'.E:'_', ]""|Ilf'.l1-']'|l' .':||--;. 1 \I E\IIi?||‘:-|']-.-_-||||-_-

|!1II3 ﬁ_‘;.,l.ll die Diazoreaktion (W. Ri K']\G'IJE.IHII_I.::-

Tetronal. Didithylsulfondidthylither.
l-':“-'w Pl )ar ColHs
I S .
GHS NS0, OH,
Wirkung im Organismus wie Sulfonal.
Thallin. Para-Met htlf\'.\'li'l I':Iil_‘-'tliHi'lﬁli.lllrli.ll. 'llt".'l'ilh:\'ll!"".'::!'-l .
chinanisol. CyH,(O-CH,;)NH.
Geht zum Teil unverindert, zum Teil als Chinanisol in den Harn uber.
Der Harn ist meist brauneriin, in dinner Schicht griinlieh gefiirbt.
Nachweis.

1. Bigsenchlorid gibf mit solehem Harne eine purpurrote Farbe.

2, Man schiittelt nach Penzoldt den Harn mif Chloreoform aus und
gibt zum Chloroformaunszuge eine Spur Eisenchlorid; es tritt
Grinfirbung ein.

8. Die Farbe des Harnes ist nach Thallingebrauch gewdhnheh griinlich-

:_{t-HJ big sehdn grun bis ;‘1'!:““1:]! sechwarsz.

Theobromin. C,H.N,O,.
Wird zu einem kleinen Teil unverindert im Harne ausgesehieden; es wird,
wie das Coffein, entmethyliert,

Berl, klin, Wochenschr, 1919, 56, 445.

Heft 2 u.

o
92, 52,

1y Zeitschr. physiol. CI
% Archiv exp. Patho




. Zufallige Bestandteile des Harnes. Thermiol—Thymol. 597

Nachweis und Gewinnung aus dem Harne wie bei Coffein 5. 5566 an-

eben.

ragr
=l =

Thermiol. Phenylpropiolsaures Natron.
Wird vom Korper beim Einatmen aufgenommen und ist im Harne nach-
weishar.
Nachweis.
Nach Bulling macht man 10 cem oder mehr des zu untersuehenden
Harnes mit einigen Tropfen Natronlauge alkalisch und schiittelt
dann mit 10—20 cem Ather durch. Die vom Ather getrenmte, mif
festem Ammoniumsulfat gesittigte wisserge Sehicht wird mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Bel Anwesenheit von
Thermiol tritbt sich alsdann die Losung. Die durch Abfiltrieren
and Ausithern gewonnene Siure kann weiter festgestellt werden.
Wird etwas Phenylpropiolsiure mit wenigen Tropfen starker Sal-
petersiure bis zur Lisung erwiirmt, die Flissigkeit dann mit 1 bis
9 com Wasser verdimnt und mit Natronlauge alkalisch gemacht,

o fiirbt sie sich sofort gelbrot und zeigh einen schwachen Geruch

nach Benzaldehyd.
Thermodin. Acetyl-p-Athoxyphenylurethan.
. L0-C,Hy
““”"(\wl-c.'.1-l:1-m-—t.}-t.'nn;.,'

Nachwels.

1. Der Harn gibt die charakteristische I[ndophenolreaktion (Acet-
'.LJL]'HI’.]}.

9. Ungzersetztes Thermodin JiBt sich durch Chloroform ausschiitteln;
die Losung des Thermodins in Schwefelsiure wird durch Salpeter-

giure rotbraun, dann orange gefirbt; Chromsiure firbt

gehmutziggriin; die Firbung verschwindet bald.

Thymol. Methylpropylphenol. CH,-0H,-C,H,-OH (1, 4, 3).
Geht im Organismus in Thymolschwefelsiure, Thymeolhydrochinon-

schwefelsiure, Thymolglykuronsiure und in das Chromogen eines grimnen

Farbstoffes iiber.
Nachweis.
Versetzt man nach F. Blum sog. Thymolharn m ginem Drittel
spines Volaomens konzentrierter Yehwefelsiiure und mit unter-
so scheidet sich nach lingerem Stehen

chlorigsanrem Natron,
iseh aus,

Dichlorthymolglykuronsiure krystallin

quant itativ
Die Lisung schiittelt

die man nach dem Waschen in Sodaldsung lost.
Kther, siuert dann die wiisserige Losung mit

man mehrmals mit
roin in feinen weiBen Nadeln

Sohwefelsiure an und erhilt die Sdure
(Sehmelzpunkt 125—1269).
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Das spezifische Drehungsvermigen in alkoholischer Losung wurd

zu [o], 669 11" gefunden.
L%ln
Um das an Schwefelsiure und Glucuronsiure sebundene Thymol

nachzuweisen, destilliert man Harn nach Zusatz von piaure. Das

Destillat schiittelt man mit Ather aus. der nach dem Verdunsten

Thymol hinterliBt. Schmelzpunkt 50—510, Thymol gibt nach

dem Losen mn etwa 50°[iger Kalilauge und erwiirmt mit einigen
Tropfen Chloroform eine schine violette Fi rbung.

Das Thymolhvdrochinon bleibt bei der Destillation zarick: es
kann durech mehrmalices Ausschiitteln mit Ather entzozen werden.
Die __‘Q.I'in-l'l-'hnn_-_-_'n-n reinigh man durch Schiitteln mit Sodaltsune.

Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt dag Thymolhvdrochinon
in nadelformigen Krystallen, die rein bei 180° schmelzen

niakalisehe Silberlézung reduzieren Blum).
| CH,
1|."'CH.‘._.

3 1somere Toluidine, Ortho-, Meta- und Paratoluidin. finden si

1ch 1m rohen

Toluidin. Amid des Toluols, C,H

Anilindl: dieses wirkt ;_'i'..”'_"\'!' wie das Anilin.

Die Ausscheidung erfolgt als '|’;.1'.|:..‘|1i-ti.i:F|J'_| nol oder Kres

siinre (Treitenfeld).

Trinitrotoluole.

Zum Nachweis und zur Bestimmung kleiner Mengen gewisser organischer
Nitroverbindungen mit besonderer Riicksicht auf die Untersuchung des Harnes
von Trinitrotoluolarbeitern gibt E. Elvoo 1) nachstehende Vorschrift:
Man versetzt 20 ecem Harn in einem schiitteleylinder mit 10 eem
'/s n-Sehwefelsiure und schiittelt 8 Minuten lang kriftic mit 10 ecem Ather
auns. Die dtherische Lisung wiischt man zweimal mit Je 2 cem Wasser, oibt
dann 5 eem n-Lauge hinzu und schiittelt 8 Minuten. Die alkalische Liisune
liiBt man in einen 100 cem fassenden MeBkolben abflie Ben. wiischt die fitherische

Lidsung zweimal mit je 1 cem Natronlauge, verdimnt die ver

schen

Losungen mit 50 cem Wasser, sduert mit 2 cem 1 n

igslgsdure an und fillt
auf 100 cem auf. Man bringt 50 cem davon in ein sog. Nesslersches Gl

(Colorimeter) und versetzt die Lisung mit 1 cem Griessschem Nitritreasens
(0,5 g a-Naphthylamin und 0,8 ¢ Sulfanilsiiure. zu 100 eem mit 1f; n-Essig-
siure gelost). Die eintretende Firbung vergleicht man mit einer oleich

behandelten Lisung von bekanntem Gehalte an 2,6-Dinitro-4-hvdroxvl-

amintoluol.

Trional. Didithylsulfonmet hylithylmethan.
CH, . 50, CH;

CH,” [ '\-au_,. C,H. '

] D

'} Journ, Ind. and Engin, Chem, 1919, 11, 860: Chem, Centralbl. 1920, 91. II. 882



Trivalin — Urotropin,

(. Zufallige Bestandteile des Harnes.

?"‘-:1 chweis.

1. Der Harn zeigt nach Einnehmen von Trional blutrote Farbe und
wird auf Zusatz von Sédure violett.

9. Die mit Bleiacetat- oder alkalischer Barinmehloridlosung
erhaltene sehokoladebraune Fillang gibt, mit etwas Salzséure
enthaltendem Alkohol (8 Tropfen Siaure: 10 cem Alkohol) auf dem
Wasserbade erwirmt. ein Tiltrat, das das Spektrum des Himatos
porphyrins zeigh (3. 476).

Trivalin. Enthilt Morphin und Coecain.

Urethan. Carbaminsiureithylester. NHy-CO-0-CoH;.

Tritt als solches neben einer reduzierenden Substanz im Harne auf; nach
Kobert wird es in Harnstoff nmgewandelt.

Nachweis.

{ Harn nach Einnehmen von Urethan reduziert in alkalischer Losung
Kupferoxyd, wobei der Gernch nach Aldehyd auffritt und die
(lasfliiche des Reagenzriohrehens sich metalliseh beschliigt.
Versetzt man urethanhaltigen Harn vorsichtig it Kupferoxyd
a0 entsteht meist ein bliulichweiBer Niederschlag,
gich beim Erkalten nebst Kupfer-

2

und Kalilauge,
der sich beim Kochen list und der
oxydul ausscheidet (Lébigeh).

8. Man schiittelt den Harn (500 cem) mit Ather dreimal aus, wischt
die &therisehe Ausschiittelung nochmals mit Wasser, nimmt den
Verdunstungsriickstand der Atherlgsung mit Wasser auf und bringt
qur Urethanlosung Kalilange und allmihlich Sublimatlésung
(1:20); es entsteht zuniichst ein gelber Niedersehlag von Queek-
silberoxyd, der aber beim Umschiitteln alsbald in einen weilien von

Quecksilbercarbamat iibergeht (Jacque min).

Urotropin. Hexamethylentetra min. (CH,)N,.

Urotropinhaltiger Harn (das Urotropin ist schon 1/, Stunde nach dem
Finnehmen im Harne nachweisbar) gibt mit Bromwasser einen orange-
gelben Niederschlag (Di- und Tetrabromurotropin) (A. Nicolaier).

seimn Zirkulieren im Organismus und in den Harnwegen wird Formaldehyd
frei. der die Harnsiiure in ein leicht losliches Produkt umwandelt — lasliche
Salze der Formaldehydharnsinre (Kobert).

Darstellung aus Harn. Siehe bei Cystopurin 8. 572.

Zur quantitativen Bestimmung des Urotropins schttelt man nach
F. Sehrotert) 1000 com des Harnes — am besten unmittelbar nach dem
t 10 cem 259/ ,iger

Entleeren, da saure Phosphate zersetzend einwirken — mi
§0—120 cem bei 800 gesittigter Quecksiber-

Fssigsiure und setzt sofort
abfiltrierten, mit sublimat-

chloridlésung zu. Den nach 6—12 Stunden

1) Archiv exper, Pathol, u. Pharmakol, 1811 G4, 101,
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haltigem Wasser ausgewaschenen Niederschlag digeriert man auf dem Wasser-
bade mit 10—15 cem konz. Natriumchloridlésung, filtriert und fillt im
Filtrate mit 209/ iger Kahlange das Quecksilber aus. Im Filtrate bestimmt

man den BStickstoff nach Kjeldahl. Die verbrauchten Kubikzentimeter
1o n-Siure multipliziert man zur Ermittelung des Gehaltes an Urotropin
im Harne mit 0,0085. Das Verfahren beruht auf der Unloslichkeit des

methylentetraminquecksilberchlorids.

Uber den Nachweis von Urotropin und Formaldehyd im Harne berichtet F. Utz? T
wiihnt hier die amte Literatur, Siehe noch: K.V zur Frage des Nachwi e

Formaldehyds nac

:’:IIfI”If‘i]'ILI_' VIl |l|||1||I;Ji]'_ und r{.‘_.-]||| | 8

Veratrin. C,,H, NO,.

Wird zum Teil als solches durch den Harn ausgeschieden.
Nachweis.

. 5

1. Das 1solierte Veratrin (8. ! 56) firbt sich mit Sehwefelsiure beim

irwirmen kirschrot.

2. Vermischt man eine geringe Menge des Alkaloids mit Rohrzucker
(1:6) und verreibt das Gemisch innig in einem Porzellanschiilehen
mit t'illi;_:l-:l Tropfen konzentrierter Schwefelsiure, so fiirht
sich die Probe anfangs gelblich, nach einiger Zeit vom Rande aus
grasgriin und dann prachtvoll blau.

3. Mit1—2cem konzentrierter Salzsiure erwirmt, entsteht eine pracht-

volle kirschrote Flissigkeit, die flunoresciert.

Veronal. Diithylmalonylharnstoif. (C,H),C < (CO-NH,) = CO.

Geht grofitenteils unverindert schon nach kurzer Zeit — 40 Minuten
in den Harn iiber. Nach 3—4 Tagen ist die Ausscheidung beendigt. Nach
Eingabe von 0,3—0,8 g geht es bis zu 929/, unveriindert in den Harn iiber,
nach gréBeren Dosen wesentlich weniger (60—709/), da ein Teil im Organismus
dann zerstirt wird.

Nachweis.

Nach B. Molle und H. Kleist versetzt man etwa 200 cem Harn
mif. Bleiacetatlosung, entbleit das Filtrat mit Schwefelwasserstoff.
verjagt diesen durch Hindurchleiten von Luft und dampft das
Filtrat auf etwa 60—S80cem ein. Man entfiirbt mit Tierkohle (Vor-
sicht!), bringt das Filtrat auf 100 cem und setzt Natriumehlorid
hinzu. Diese 100 ¢em werden in der Scheidebiiretted) (Fig. T2) mit
Ather ausceschiittelt. die _-:'-\.fl}"i'ltbhlﬂ:f_f_ wird durch den seitlichen (Glas-
hahn in ein Zewogenes Jlli']:l'f','_:fjai:h abeelassen und das Verfahren
wiederholt. Nach dem Verdunsten des Athers auf dem Wasserbade

und Troeknen des Riickstandes im Vakuoum wird das Veronal ZEWOZED.

1y Siidd. Apoth.-Ztg., 1919, 59, 55 u, 64,

3} Archiv exp. Patholog. Pharmakolog. 1922, 95. 124,
%) Biochem. Zeitschr. 1922, 127, 13

‘) Zu beziehen von P. Altmann, Berlin NW. 6,

Luisenstrale 47,




. Zufallice Bestandteile des Hames., Veronal, 601

Der Riickstand muB sich in Wasser klar lésen. Von 0,5 g Veronal-
natrium (= 0,45 ¢ Veronal) wurden nach dem Verabiolgen als Hin-
lauf oder nach dem Einnehmen oder Einspritzen im 1 Tage 0,17 g
Veronal, in 4 Tagen 0,335 ¢ im Harne vorgefunden s

(J. Hoppe und Ph. Fischer).

Das Veronal findet sich, wenn man nach dem von _;
Stas-Otto angegebenen Verfahren arbeitet, in dem aus =3
saurer (weinsiurehalticer) Lisung gewonnenen Ather- =
auszuge. <y

G. und H. Frerichs verfuhren in einem tddlich ver- =
laufenen Vergiftungsfalle mit Veronal zum Nachweise ::a
dieses im Harne in folgender Weise. Ein Teil des Harnes =
wurde direkt ohne vorheriges Eindampfen so oft mit =5
je etwa 30—>50 cem Ather ausgeschiittelt, big eine Probe :ﬂﬁ— :
des Athers schlieBlich keinen Riickstand mehr hinter- > ¥
lieB. Der beim Verdunsten des Athers hinterbliebene =
Riickstand wurde in heiBem Wasser gelost und die s
Losung mit Tierkohle entfiirbt, die vorher mehrere =
Male mit Wasser ausgekocht war. Die farblose Losung éi
wurde dann auf einem gewogenen Uhrglase eingedampft 7
and der Riickstand bis zum gleichbleibenden Gewichte _
oet rocknet. |

.. van Itallie und A. J. Steenhouver?!) reinigen Fig. 72,
das Rohveronal dadurch, daB sie es in 10 cem sieden-
dem Wasser lésen, mit 5 cem verdiinnter Schwefelsiure und heil
mit */,, Kaliumpermanganat versetzen, bis die Tliigsigkeit iiber dem
Niederschlage farblos ist. Den Manganniederschlag ldst man durch
Wasserstoffsuperoxyd und schiittelt dann die Flissigkert mit Essig-
dther zweimal aus. Das Veronal kann man auf diese Weise sehr
rein erhalten, In Essigither ist das Veronal am leichtesten loshch
(1:8.9).

Charakteristische Eigenschaften des Veronals sind: Die wilsserige
Lisung der Krystalle reagiert sauer; die Krystalle, die bei 187—188¢
(191 9) schmelzen, sind leicht loslich in Ammoniak und in Natronlauge;
dureh Salzsiiure wird das Veronal in der gleichen Krystallform wieder
ausgeschieden. Die wisserige Losung gibt, mit einigen Tropien
Quecksilberchlorid und daranf mit einem Tropfen Natrium-
carbonatlosung versetzt, einen weillen Niederschlag. Mt
Natrinmmetall geglitht, ergibt die in Wasser geloste Schmelze
die Anwesenheit von Blausiure, die durch die Berlinerblau-
reaktion nachgewiesen werden kann; Anwesenheit von Stickstoff
in dem Veronal. Veronal, im Reagenzrohr erhitzt, sublimiert.

1) Pharm, Weekbl. 1921, 58, 1062; Pharm, Zentralh, 1921, 62, 6O8.
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Gibt man zu 1—2 cem einer moglichst gesittieten Veronal-
lsung 2 Tropfen Salpetersiure und dann tropfenweise Millonsches
Reagens (S.419), so entsteht ein weiler, gallertartiger, im

Uberschusse des Fiallungsmittels loslicher Niederschlae.

Al im Harne; W. 1}
18 Reaktion des Ve
1 Dial kone

arbindungen,

G. Venturolil), Nachweis von Veron:
. .

Fabred),

dasselbe; R

m
Derivate des Malon;
saurer Lisung Jeicht

Verbindung des Ver

¥

Xanthydrol zu
2459469 des

Voluntal. Carbaminsiuretriehlorit hylester.

1

Frst nach seln _l_-|':|1'_'u-‘,,- Dogen erscheint Voluntal, anscheine

im Harne. Urochloralsiiure oder ']'ri|‘|-||=|'.'"|'|:‘i}"_;:x_-;

das Mittel scheint also vollstindie vom Organi anfeearhbeite

1

. Willstaetter, W. Straub u. A. Hauptmann?®).)
Yatren. o-Oxyjodsulfonbenzolpyridin.
I‘l"lllll'J\'.l |!;||-11|'!'il'}!|i'|f|‘:|||, _\-:'\l'll den l-[|I||'_=|.[',-‘;!||;:-_,f-| |';_;--i||_'5-~:~|'_1 '\,'\,i|'|i ,.f['lil-
vendis injiziertes Yatren bei Gesunden und Kranken innerhalb 6 Stunden

T

durch den Harn ansgeschieden, peroral gegebenes hauptsichlich dureh den Harn.

.\\i"']'.'“.'i." i:l| ||..!||"-
Harn wird mit Kaliumpermanganat und Schwefelsiure oxydiert, das

‘]'E'igfl'l;l.‘!L' ite Jod nach heduk i|:[| aes brannste ;[|,~. Il II [_]‘{. I2dure !.|';'.
frei hte Jod h Redukt les B

Chloroform ausgeschiittelt und mit Thiosulfat titriert. (K. Herzber:

Die meisten neueren und nenen Arzneimittel sind mit Hilfe der Kenntnis
ihrer Yusammensetzung im Harne leicht nachweisbar, da sie meist aus irgend-
einem der im vorhergehenden erwiihnten Stoffe bestehen oder im Organismus

in einen dieser zersetzt werden.

1y Giorn, Fa
2 Pharm. .
%) Apoth, Ztg.
Y} Journ, Pharm, ] 26, 241; Chem, Centralbl, 1923, 94, II. 44
5y Miinch, med. Wochenschr, 19 69, 1651,
&y Berl. klin, Wochensehr, 1922, 1. 1830,

rot, Chin
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