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Beim Eindampfen mit Salpetersäure entsteht neben Oxalsäure
gelbes salpetersaures Nitrotyrosin, das sich mit Kali oder
Ammoniak rotbraun bis schwarzbraun färbt. Das natürlich
vorkommende Tyrosin dreht die Polarisationsebene nach links.

10. Der Harnstickstoff.
Der im Harne zur Ausscheidung kommende Stickstoff

schließt eine Reihe verschiedener Stoffe ein, die man wohl
gemeiniglich mit dem Namen .,stickstoffhaltige Endpro¬
dukte" zu bezeichnen gewohnt ist. Als solche sind zu nennen
der Harnstoff, die Harnsäure, das Kreatinin, die Purin-
basen, das Ammoniak, sowie einige erst seit neuerer Zeit
bekannt gewordene Stoffe, die Oxyproteinsäure und die
Alloxyproteinsäure. Von diesen genannten Stoffen ist aller¬
dings der Harnstoff diejenige Stickstoffverbindung, die in weit¬
aus reichlichster Menge vorkommt und infolge dessen auch als
das wichtigste stickstoffhaltige Endprodukt der Zersetzung von
Eiweißstoffen im Organismus zu betrachten ist, da ca. 84 bis
86 "/ 0 des Stickstoffes als Harnstoff den Organismus im Harne
verlassen, während die übrigen Prozente auf die genannten
anderen stickstoffhaltigen Endprodukte des Stoffwechsels ent¬
fallen, davon 3°/ 0 auf vorhandenes Ammoniak.

Von Gesunden werden in der Tagesmenge Harn ca. 11 bis
15 g Stickstoff ausgeschieden.

Es ist selbstverständlich, daß die Kenntnis des aus¬
geschiedenen Stickstoffes zur Berechnung und Bestimmung des
Eiweißumsatzes und des Nutzungs- und Nährwertes einer
Nahrung von nicht zu unterschätzender Bedeutung ist. Hierzu
ist zu erwähnen, daß der größte Teil des zur Ausscheidung
kommenden Stickstoffes allerdings durch den Harn erfolgt,
daß aber auch die Untersuchung des Kotes für eine richtige
Berechnung nach der angedeuteten Richtung hin noch berück¬
sichtigt werden muß, da in diesem die nicht zur Resorption
gekommenen Eiweißstoffe und deren Umwandlungsprodukte
enthalten sind. Vom gesunden Organismus wird die gleiche
Menge Eiweiß, als zur Resorption gelangt, im Körper zersetzt
und kommt im Harn und Kot zur Ausscheidung.

Unter pathologischen Fällen, bei Diarrhöen, Fieber,
Schweiß, Erkrankung der Nieren und des Herzens erscheint
nicht aller Stickstoff im Harne: bei Resorption von Stickstoff-
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im

haltiger Flüssigkeit, von Exsudaten, ist dieser Stickstoff aber
wieder sehr vermehrt.

Aus diesem eben Erwähnten geht hervor, daß man
am zweckmäßigsten die G-esamtstickstoffbestiinmung
für die angegebenen Zwecke in Anwendung ziehen
wird und nicht die des in seiner Menge doch auch
wechselnden Harnstoffes allein, umsomehr, als uns
für die erstgenannte Bestimmung eine vollkommen
einwandfreie Methode, die Kjeldahl'sche, zurVerfügung
steht, während die in so verschiedenen Formen und
Ausführungen empfohlenen Harnstoffbestimmungs-
methoden sämtlich diese Genauigkeit nicht be¬
anspruchen können.

Daß es in besonderen Fällen von Interesse sein wird,
einen annähernden Überblick der Stickstoffverteilung im Harne
zu gewinnen, läßt sich nicht leugnen und hierzu fehlt es auch
nicht an Methoden.

Quantitative Bestimmung des Gesamtstickstoffes.
1. Bestimmung nach Kjeldahl. 1)
Prinzip.
Hier wird der Gesamtstickstoff durch Erhitzen mit konzentrierter

Schwefelsäure in Kohlensäure und Ammoniak übergeführt, das Ammoniak
aus der mit Natronlauge alkalisch gemachten Flüssigkeit abdestilliert und
titrimetrisch bestimmt.

Erforderliche Lösungen zur Kjeldahlschen Bestimmung.
1. Eine Schwefelsäure, bestehend aus 3 Vol. reiner konzentrierter

Schwefelsäure und 2 Vol. rauchender Schwefelsäure oder auch eine Auflösung
von 200 g Phosphorsäureanhydrid in 1 Liter reiner konzentrierter Schwefel¬
säure; auch konzentrierte Schwefelsäure allein.

2. Salpetersäurefreie Natronlauge von 1,35 spez. Gew. (270 g
NaOH im Liter).

3. Schwefelkaliumlösung (40 Teile Kalium sulfuratum in 1 Liter).
4. Vio Normalschwefelsäure. S. 37.
5. '/io Normalkalilauge. S. 36.
6. Metallisches Quecksilber.

Ausführung.
Je nach der Konzentration des Harnes werden 5 oder

6 ccm desselben in einem ungefähr 200—300 ccm fassenden
Kölbchen (Fig. 20) mit rundem Boden mit 20 ccm der Schwefel¬
säuremischung unter Zusatz eines Tropfens von metallischem
Quecksilber versetzt, und die Mischung in dem schiefgestellten
Kölbchen auf einem Drahtnetze mit einer anfangs kleineren,

1 Zeitschr. analyt. Chem. 1883. 22. 366.



B. Organische Stoffe. 109

später größeren Flamme so lange erhitzt, bis die Flüssigkeit
ganz farblos geworden ist. Das Kölbchen ist mit einer gestielten
Glaskugel verschlossen. Nach dem Abkühlen spült man den
Inhalt des Kölbchens mit wenig Wasser in den ca. 750 ccm
fassenden Destillierkolben (Erlenmeyer), spült das Kölbchen
möglichst oft aus, damit nichts zurückbleibt, verdünnt noch bis
ca. 250 ccm und setzt nach dem Erkalten oder Abkühlen rasch
80 ccm der Natronlauge, 25 ccm Sehwefelkaliumlösung bezw.
soviel, daß alles Quecksilber als Schwefelquecksilber ausgefällt
ist und die Flüssigkeit schwarz erscheint, dann einige dünne
Stückchen Zink zur Vermeidung allenfallsigen Stoßens zu und
verbindet rasch mit dem Destillationsrohr (Fig. 21). Letzteres

Fig. 20. Fig. 21.

taucht in einen 450—500 ccm fassenden Erlenmeyerkolben
oder in ein Becherglas, welches 50—100 ccm 1/ 1Q Schwefelsäure
enthält; die Spitze des Destillationsrohres läßt man etwas in
die Flüssigkeit eintauchen. Sobald deutlich Wasserdämpfe
übergehen, braucht das Destillationsrohr nicht mehr in die
Flüssigkeit zu tauchen; man stellt daher das Glas mit der
Schwefelsäure tiefer. Nachdem etwa 100 ccm Flüssigkeit ab¬
destilliert sind, spritzt man das in die Säure anfangs getauchte
Kohr mit destilliertem Wasser ab und titriert die überschüssige
Schwefelsäure mit 7 10 Normallauge unter Zusatz von Cochenille-
inktur oder von wenigen Tropfen einer Methylorange- oder einer

Luteollösü'ng (S. 39) (ich verwende empfindliche Lackmustinktur)
al s Indikator zurück. (Man stellt sich bei der Verwendung
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■von Cochenille u. s. w. als Indikator ein damit gefärbtes Glas
mit Wasser beim Titrieren zum Beobachten des Farbenum¬
schlages daneben.) Die durch das überdestillierte Ammoniak
neutralisierten Kubikzentimeter Schwefelsäure multipliziert man
mit 1,404, um zu erfahren,] wieviel Milligramm Stickstoff die
angewandten Kubikzentimeter Harn enthielten. Zum Beispiel:

Vorgelegt wurden 100 ccm Yio Schwefelsäure,
zum Rücktitrieren verbraucht 45 ccm 1/ 10 Normallauge,
durch das Ammoniak sind also 55 ccm 1/ 10 Säure neutralisiert,
die angewendeten 5 ccm Harn enthielten daher

55 .1,404 = 77,22 mg X., 100 ccm = 1,544 N.
Multipliziert man den gefundenen N. mit 2,139, so erhält man
den Harnstoff.

Beurteilung.
Die Kjeid ah Ische Bestimmung ist, wie schon angegeben, die einfachste und

sicherste Methode, die die Ausführung einer großen Anzahl von solchen Bestim¬
mungen nebeneinander ermöglicht und nur eine geringe Überwachung der Arbeit
erfordert.

In einem Laboratorium wird man selbstverständlich nur diese Methode zu
Rate ziehen; aber auch in jedem kleinen Laboratorium kann man diese Bestimmung
vornehmen, da man bei der Zerstörung jedes beliebige andere Gestell und zur
Destillation jeden gewöhnlichen Kühler verwenden kann; man hat nur nötig, sich
die Zerstörungskolben vorrätig zu halten.

2. Als Ersatz für die Kj eldahl-Bestimmung hat
A. Jolles 1)

für klinische Zwecke eine Methode ausgearbeitet, die darauf
beruht, daß der grüßte Teil der stickstoffhaltigen Bestandteile bei der Be¬
handlung mit Bromnatronlauge den Stickstoff direkt abgibt und daß durch
Oxydation mit Permanganat die nicht direkt zersetzungsfähigen Stoffe in
solche Körper übergehen, die in der angegebenen Weise dann reagieren.
Aus dem entwickelten und gemessenen Stickstoffvolumen läßt sich mit Hilfe
der Tabelle der N leicht berechnen.

Ausführung:
Genau 5 ccm des zu untersuchenden Harnes werden mit

5 ccm destilliertem Wasser versetzt, hiervon 5 ccm zur Oxy¬
dation entnommen, mit Wasser auf ca. 150 ccm verdünnt, 2 ccm
konz. Schwefelsäure (spez. Gew. 1,84) hinzugesetzt und auf dem
Drahtnetz erwärmt; nun wird Permanganatlösung (ca. 4 g im Liter)
in Kubikzentimetern solange zugesetzt, bis nach l j i stündigem
Kochen der letzte Permanganatzusatz nicht mehr verschwunden
ist. Der Überschuß an Permanganat wird mit einigen Tropfen
Oxalsäure entfärbt, die Lösung auf ca. 25 ccm eingedampft und

») Centralbl. hm. Medic. 1901. 22. Nr. 30.
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nach dem Abkühlen allmählich Natronlauge von 32° Be"
(= 25,8 °/ 0) solange hinzugesetzt (in der Regel genügen 10 com),
bis Lackmuspapier alkalische Reaktion anzeigt, wobei nach
jedesmaligem Zusätze der Lauge umgeschüttelt und gekühlt
wird. Nunmehr bringt man die Flüssigkeit in das Schüttel¬
gefäß des Azotometers (s. Harnstoffbestimmung nach A. Jolles),
wobei das Gesamtvolumen inkl. 15 ccm Natriumhypobromit
(400 g Ätznatron, unter Kühlung in Wasser gelöst, werden
mit 100 g Brom versetzt und die Lösung mit destilliertem
Wasser zum Liter aufgefüllt) ca. 100 ccm betragen soll, und
bestimmt den Stickstoff volumetrisch. Es wird Temperatur
und Luftdruck abgelesen und die Zahl der gefundenen Kubik¬
zentimeter mit jener Zahl multipliziert, welche in der S. 112
u. 113 aufgeführten Tabelle dem Gewichte eines Kubikzentimeters
Stickstoff unter dem abgelesenen Drucke und unter der be¬
obachteten Temperatur entspricht. Der in der angewandten
Menge des Harnes gefundene Stickstoff wird auf Prozentgehalt
oder Gehalt in der 24 stündigen Harnmenge berechnet.

Beispiel.
Es seien gefunden 24,7b' ccm N bei 21° und 748 mm B.
1 ccm N bei 21° und 748 mm B 1,12007 mg N.
24 , 76 .1,12007 = 27,7329 mg N.
In Prozenten: 27,7329 mg X . 40 = 1,10932 g N.
Beurteilung.
Die leicht und schnell ausführbare Methode ist für klinische Zwecke voll¬

kommen ausreichend; die Resultate fallen etwas zu niedrig aus. da Kreatinin.
Glykokoll nicht in Harnstoff oder Ammoniak zersetzt werden und sich so der Be¬
stimmung entziehen.

3. Die Liebigsche Titriermethode nach Pflüger 1).
Prinzip.
Diese beruht auf der Eigenschaft des Harnstoffes mit salpetersaurem

Quecksilberoxyd eine unlösliche Verbindung [2 COtNH^ + HgtNCX,), + 3HgO]
zu geben. Das Ende der Fällung wird erkannt, wenn ein herausgenommener
Iropfen der Mischung mit doppeltkohlensaurem Natron zusammengebracht
gelb gefärbt wird. (Bildung von basischem Quecksilbernitrat.)

Beschaffenheit des Harnes für die Harnstoff¬
bestimmung.

'■ Der Harn, welcher titriert werden soll, muß vorher von der Phosphorsäure,
Schwefelsäure und der Salzsäure befreit werden, da die Phosphate und Sulfate
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd gleichfalls einen Niederschlag (unlösliches
Merkurophosphat und basisches Merkurisulfat) geben, und eine neutrale

') Pflügers Archiv. 1880. 21. 248.
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chloridhaltige Harnstofflösung mit salpetersaurem Quecksiiberoxyd erst dann
einen Niederschlag gibt, wenn man soviel Quecksilbernitrat zugesetzt hat.
daß alles Chlorid in Quecksilberchlorid übergeführt ist; man verbraucht
also bei Gegenwart von Chloriden mehr salpetersaures Quecksilberoxyd,
als der Harnstoff allein erfordert. Pf lüg er läßt daher die Chloride ent¬
fernen, doch darf kein Überschuß von Silbernitrat vorhanden sein, da dieses
wieder die Endreaktion beeinträchtigt.
Der Harn darf kein Eiweiß enthalten: im Falle solches vorhanden ist. ist
dasselbe nach S. 27 zu entfernen; auch Leucin und Tyrosin darf nicht zu¬
gegen sein.

3. Der Harn darf nicht in starker alkalischer Gärung sein und viel Ammoniak
enthalten.

4. Die verwendete Lösung soll 2% Harnstoff enthalten: ist der Harnstoff-
gehalt zu hoch, über 2%, so verdünnt man entsprechend mit Wasser:
liegt der Harnstoffgehalt unter '/s %> so setz * man der Flüssigkeit ein ab¬
gemessenes Volumen Harnstofflösung von 2 % zu und zieht bei der Berech¬
nung den hinzugefügten Harnstoff ab.

5. Der Harn darf keine durch Arzneien in den Harn gelangte Substanzen ent¬
halten, die Quecksilbersalz fällen.

Hippursäure. Benzoesäure sind erst durch salpetersaures Eisenoxyd aus¬
zufällen.

Sarkosin. Methylhydantoin, Salicylsäure sollen in wesentlichen Mengen
nicht vorhanden sein.

Erforderliche Lösungen.
1. Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd.
77,2 g reines, getrocknetes, ohne Rückstand beim Erhitzen flüchtiges

Quecksilberoxyd werden in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade unter
gelindem Erwärmen in möglichst wenig reiner Salpetersäure (150—160 g)
gelöst, die überschüssige Salpetersäure verjagt, bis zur Sirupkonsistenz ein¬
gedampft, allmählich Wasser zugesetzt, umgerührt und schließlich bis zu
einem Liter aufgefüllt. Sollte sich beim Verdünnen mit Wasser etwas
basisches Salz ausscheiden, so bringt man dasselbe durch Zusatz von wenigen
Tropfen Salpetersäure wieder in Lösung. Man kann die Lösung auch aus
metallischem Quecksilber herstellen. Man ^viegt 71,48 g Quecksilber in ein
Beclierglas ab und erwärmt mit dem ca. 5 fachen Gewichte reiner Salpeter¬
säure (1,425 spez. Gew.) im Wasserbade bis zur Lösung des Quecksilbers.
Man dampft ab, fügt zu der ganz farblos gewordenen Lösung einige Tropfen
Salpetersäure hinzu, bis keine gelben Dämpfe mehr entweichen und kein
Merkuronitrat vorhanden ist; letzteres erkennt man daran, wenn ein Tropfen
der Lösung mit Chlornatriumlösung sich trübt; ist dieses vorhanden,
dann setzt man noch einige Tropfen Salpetersäure hinzu. Man konzentriert
die Flüssigkeit, bis sich eine Spur basisches Salz auszuscheiden beginnt,
dann füllt man die einen dicklichen Sirup darstellende Flüssigkeit genau zu
1 Liter mit Wasser auf.

Diese Lösung ist für eine 2°/ 0 Harnstofflösung berechnet und zeigt
ein Kubikzentimeter genau 0,01 g Harnstoff an; die Quecksilberlösung ent¬
hält statt 72 g 77,2 g, da für die Endreaktion etwas mehr Quecksilbersalz
erforderlich ist, als für die Bildung der Harnstoffverbindung.

2. Barytmischung.
2 Volumina einer kalt gesättigten Lösung von Atzbaryt werden mit

1 Volumen einer kalt gesättigten Lösung von salpetersaurem Baryt gemischt.
3. Normalsodalösung.
Man löst 53,05 g reines trockenes Natriumkarbonat (wie S. 36 hergestellt)

in 1 Liter Wasser: die Lösung dient zur Neutralisation der beim Titrieren
des Harnstoffs frei werdenden Salpetersäure.
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4. 2°/o Harnstofflösung.
2 g reiner, über Schwefelsäure im Vakuum getrockneter Harnstoff

wird in 100 ccm Wasser gelöst.
Titerstellung.

10 ccm der Harnstofflösung werden in einem Becherglase solange mit
der Quecksilberlüsung versetzt (aus einer Bürette), bis ein herausgenommener
Tropfen beim Zusammenbringen mit aufgeschlämmtem Natriumbikarbonat
eine gelbe Färbung gibt; um die Endreaktion scharf zu erkennen, bedient
man sich einer auf schwarzem Glanzpapier liegenden Glasplatte, auf welche
man nebeneinander mehrere Tropfen von mit Wasser zu einem dicken Brei
aufgeschwemmtem Natriumbikarbonat gebracht hat. Man fügt einen Tropfen
der zu prüfenden Flüssigkeit derartig zu, daß er mit dem Bikarbonattropfen
zusammenfließt; beim Überschusse der Quecksilberlösung entsteht an der
Berührungsstelle eine gelbe Zone; beim Eintreten dieser Reaktion stumpft
man dann die entstandene freie Säure (Salpetersäure) in der Mischung durch
Zusatz der Sodalösung aus einer Bürette soweit ab, daß nur noch eine sehr
Fehwach saure Reaktion verbleibt und prüft dann von neuem mit Natrium¬
bikarbonat. (Die nötige Menge der Sodalösung wird durch einen besonderen
Versuch ermittelt (kein Überschuß!). Um zu wissen, wie viel Sodalösung
der Quecksilberlösung behufs Neutralisation entspricht, fertigt man sich am
hesten eine Tabelle an, welche etwa von 10—35 ccm der Quecksilberlösung
reicht). Gewöhnlich ist nach der Neutralisation noch der Zusatz einer kleinen
Menge Quecksilberlösung zur Hervorrufung der Endreaktion erforderlich.
Von einer richtig gestellten Quecksilberlösung sollen 20 ccm verbraucht
werden, so daß im Anfange der Titration gleich 19 ccm der Lösung zu¬
gegeben werden können oder sogar müssen, da man nach Pflüger die
Menge der Quecksilberlüsung nicht in einzelnen Portionen, sondern auf
einmal zufließen lassen muß. Ist die Quecksilberlösung noch zu konzentriert,
werden z. B. nur 19,7 ccm statt 20 ccm verbraucht, dann muß die Lösung
noch entsprechend verdünnt werden; es müßten hier z. B. 985 ccm der
Lösung mit 15 ccm Wasser vermischt werden.

Bestimmung im Harn.
Aus dem spezifischen Gewichte des Harnes, wenn derselbe frei von

Mucker und nicht sehr arm an Kochsalz (Fieberharn), also kein pathologi¬
scher Harn ist, kann der Harnstoffgehalt annähernd geschätzt werden, was
■uie Titrierung etwas erleichtert.

Harn mit 1,010 spez. Gew. hat ca. 1 °/ 0,
Harn mit 1,015—1,020 = 1,5—2% Harnstoff.
Mit der Zunahme des spezifischen Gewichtes steigt der Gehalt an

Harnstoff rascher, so daß Harn mit 1,030 spez. Gew. bereits ca. 4°/ 0 ent¬
halten kann.

Zur Bestimmung des Harnstoffes nach der angegebenen Methode ver¬
setzt man 2 Vol. Harn (100 ccm) mit 1 Vol. der Barytmischung (50 ccm),
schüttelt um und filtriert; das Filtrat prüft man, ob durch weiteren Zusatz
der Barytmischung noch eine Fällung entsteht; sollte dies der Fall sein
?• ß- beim Harn von Fieberkranken, so mischt man gleiche Volumina
äarn und Barytmischung. In 15 ccm des Filtrates (=10 ccm Harn) be¬
stimmt man nach dem Ansäuern mit Salpetersäure das Chlor mit '/io Silber¬
losung und Rhodanlösung (S. 54). Ein anderer Teil des Filtrates, 60 ccm

- 40 ccm Harn), wird durch tropfenweisen Zusatz von verdünnter Salpeter-
saure, die aus einer Bürette zugegeben wird, neutralisiert (Prüfung mit
■Liaekmuspapier), die zum Ausfällen des Chlors durch den Versuch ermittelte
notwendige Menge Silberlösung zugesetzt (man verwendet hier aber Normal¬
suberlösung) und wieder filtriert. Vom Filtrate verwendet man das 10 ccmHa
zur Harnstoffbestimmung.

rn enthaltende mit der Bürette oder Messpipette abgemessene Volumen

8*
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Beispiel.
Für die 60 ccm

verbraucht:
Filtrat (Harn ■+-Baryt) = 40 ccm Harn wurden

0,2 ccm Salpetersäure,
9,4 ccm Normalsilberlösung,

69,6 ccm
17,4 ccm

40 ccm Harn,
10 ccm Harn.

Zu dieser abgemessenen Flüssigkeit (im Beispiel 17,4 ccm = 10 ccm
Harn) setzt man in kontinuierlichem Strahl unter tüchtigem Umschütteln oder
Umrühren mit einem Glasstabe nicht ganz soviel Kubikzentimeter der Queck¬
silberlösung, als man nach der Bestimmung des spezifischen Gewichtes zu¬
geben zu müssen glaubt; sodann gibt man von der Normalsodalösung soviel
Kubikzentimeter hinzu, daß die Flüssigkeit ganz schwach sauer bleibt (man
notiert sich die beim Einstellen der Lösung mit Harnstoff verbrauchte Menge
der Sodalösung) und prüft, wie bei der Titerstellung angegeben, mit Natrium¬
bikarbonat. Tritt die Endreaktion noch nicht ein, so läßt man noch 1 ccm
der Quecksilberlösung und die entsprechende Menge Sodalösung hinzufließen
und wiederholt diese Zusätze bis zur Endreaktion. Zur endgültigen Be¬
stimmung mischt man wieder soviel Harnfiltrat wie beim Vorversuch ab,
läßt die beim ersten Versuch verbrauchte Menge Quecksilberlösung in einem
Strahle zufließen, schüttelt schnell um und gibt das berechnete notierte
Volumen Normalsoda hinzu. Man setzt nun, wenn das Ende der Reaktion
noch nicht eingetreten ist, successive 0,1 ccm Quecksilberlösung hinzu und
auch die entsprechende Sodamenge, bis die Endreaktion eintritt. Bedarf
es hierzu noch mehrerer '/io ccm, dann muß man eine wiederholte Titrierung
vornehmen; man läßt die ganze zuletzt verbrauchte Merkurinitratlösung in
einem Strahle zufließen, gibt die entsprechende Menge Sodalösung hinzu
und prüft mit dem Indikator. Es wird dann wohl nur mehr 0,1 ccm Merkuri¬
nitratlösung nötig sein zur Beendigung der Reaktion.

Bei der Berechnung des Harnstoffs ist, wenn die Lösung nicht genau
2 °/ 0 enthält, nach Pflüger eine Korrektur anzubringen (enthält das titrierte
Filtrat weniger als 2°/ 0 Harnstoff, so verbraucht man bis zum Eintritt der
Reaktion zuviel Quecksilberlösung, enthält es mehr, zu wenig), nach der
Formel:

0 =(7i - F2).0,08,
Vi = Volumen der Harnstofflösung und Sodalösung,
F2 = Volumen der verbrauchten Quecksilberlösung,
C = Anzahl Kubikzentimeter, die von der verbrauchten Queck¬

silberlösung abzuziehen sind.

Beispiel.
Angewendete Menge des Filtrats = 17,4 ccm = 10 ccm Harn,
Nötige Menge Soda = 13,8 ccm

Summa 31,2 ccm = Vt
31,2 - 20,5 (verbrauchte Queeksilberlösung = F2) = 10,7 . 0,08

= 0,856 = C.
20,5 - 0,856 = 19,64 = 1,964 °/ 0 Harnstoff, da 1 ccm Quecksilber¬

lösung = 0,01 Harnstoff oder 0,00467 Stickstoff.

Beurteilung.
Mit dieser Methode wird ebenfalls der Gesatntstickstoff und nicht etwa der

Harnstoff allein bestimmt; will man letzteren allein kennen, so müssen verschiedene
Korrekturen angebracht werden.

Die Liebigsche Probe ist weder eine sichere, noch auch eine einfache
«der bequeme Methode, sie ist im Gegenteil äußerst kompliziert und man muß
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besonders darauf eingearbeitet sein, wenn man zufriedenstellende Resultate be¬
kommen will. Eine häufige Anwendung wird diese Methode wohl kaum mehr
finden, da alle zur Bestimmung des Harnstoffes dienenden Methoden einfacher in
ihrer Ausführung sind.

J. H. Long hat gefunden, was aber schon bekannt ist, daß auch Kreatinin,
Harnsäure, Ammoniak mit dem Quecksilbernitrat Verbindungen geben können und
hat die für die im Harne vorhandenen normalen Mengen notwendigen Kubikzenti¬
meter der Quecksilberlösung festgestellt; für 10 ccm Harn werden 2 ccm der
Lösung für das Ammoniak, die Harnsäure und das Kreatinin verbraucht. Diese
2 ccm wären, wenn man nicht den Gesamtstickstoffgehalt, sondern den Harn¬
stoff wissen wollte, von den verbrauchten Kubikzentimetern der Quecksilberlösung
in Abzug zu bringen.

11. Karbaminsäure. CH 3 .N0 2 .
Diese kommt im freien Zustande im Harne nicht vor, sie

zerfällt nach ihrer Abscheidung aus den Salzen in Ammoniak
und Kohlensäure.

Sie soll sich, wenn auch nicht regelmäßig, im normalen
Harne vorfinden; ihre Herkunft in physiologischer Richtung
ist noch unsicher und unentschieden, würde aber vielleicht
durch die Bildungsweise des Harnstoffes aus Ammoniumkar¬
bonat, wobei intermediär karbaminsaures Ammoniak auftritt,
erklärt.

Die umständliche Darstellung, zudem das noch nicht sicher¬
gestellte Vorkommen der präformierten Säure und der Mangel
einer charakteristischen beweisenden Reaktion lassen eine
weitere eingehende Betrachtung unnötig erscheinen, zumal
dieser Säure eine besondere Bedeutung nicht zukommt.

12. Der Harnstoff. CON 2 H 4 oder C0<^[»
Der Harnstoff — Karbamid — ist der am reichlichsten

im Harne vorkommende organische Stoff. (S. 25). Was die
■Entstehung des Harnstoffes betrifft, so ist es nach den
-Forschungen von Schmiedeberg sehr wahrscheinlich, wenn
nicht sicher, daß der Harnstoff aus Amidosäuren, Zersetzungs¬
produkten des Eiweißmoleküls sich bildet. Bei der Oxydation
werden diese Amidosäuren in Wasser, Kohlensäure und Am¬
moniak umgesetzt; aus den beiden letzteren entstehen in statu
nascendi das karbaminsäure Ammon, aus dem sich der Harn¬
stoff unter Wasseraustritt oder Zersetzung in Harnstoff und
Ammonkarbonat bildet.

CO <» H™.-H,0 = «Ä odOT
2C0 /0. NH4 _ m /NH a po /0 .
* W \NH, - LU \NH 9 + bU \0.

NH,
NH 4 -
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