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besonders darauf eingearbeitet sein, wenn man zufriedenstellende Resultate be-
kommen will. Eine hidufige Anwendung wird diese Methode wohl kaum mehr

iz finden, da alle zur Bestimmung des Harnstoffes dienenden Methoden einfacher in
threr Ausfilhrung sind.
). H. Long hat gefunden, was aber schon bekannt ist, daB auch Kreatinin,
Harnsdure. Ammoniak mit dem Quecksilbernitrat Verbindungen geben kinnen und
hat die fiir die im Harne vorhandenen normalen Mengen notwendigen Kubikzenti-
meter der Quecksilberlisung festgestellt; fiir 10 ccm Harn werden 2 ccm der
T Losung fir das Ammoniak, die Harnsiiure und das Kreatinin verbraucht. Diese
'I.,r 2 com wiren. wenn man nicht denm Gesamistickstoffgehalt, sondern den Harn-
e stoff wissen wollte, von den verbrauchten Kubikzentimetern der Quecksilberldsung
o in Abzug zu bringen.
iel 11, Karbaminsiure. CH,.NO,.
1 . . 3 2 s - .
o Diese kommt im freien Zustande im Harne nicht vor, sie
Ege ¥ : y . .
m- zerfallt nach ihrer Abscheidung aus den Salzen in Ammoniak
i und Kohlensiure.
an R : 8 S .
e Sie soll sich., wenn auch nicht regelmiiffig, im normalen
b, Harne vorfinden; ihre Herkunft in physiologischer Richtung
s ist noch wunsicher und unentschieden, wiirde aber vielleicht
on durch die Bildungsweise des Harnstoffes aus Ammoniumkar-
_1!']'_%_ bonat, wobei intermediir karbaminsaures Ammoniak auftritt,
ng erklirt.
L Die umstiindliche Darstellung, zudem das noch nicht sicher-
VAN . g ikt ]
feid gestellte Vorkommen der priiformierten Siure und der Mangel
einer charakteristischen beweisenden Reaktion lassen -eine
an By . e .
55 weitere eingehende Betrachtung unnétig erscheinen, zumal
ler dieser Siiure eine besondere Bedeutung nicht zukommt.
3 o
ar T
= : - NH
12. Der Harnstoff. CON,H, oder “0<\'Hz
. . 7 2. - 3
Der Harnstoff — Karbamid — ist der am reichlichsten
1 im Harne vorkommende organische Stoff. (8. 25), Was die
C K= " 3 . o - %
Lill-sichung des Harnstoffes betrifft, so ist es nach den
i‘ﬁl'sc:.liungt.-.n von Schmiedeberg sehr wahrscheinlich, wenn
nicht sicher, daf der Harnstoff aus Amidosiuren, Zersetzungs-
produkten des EiweiBmolekiils sich bildet. Bei der Oxydation
werden diese Amidosiiuren in Wasser, Kohlensiure und Am-
=

moniak umgesetzt; aus den beiden letzteren entstehen in statu
jer- lascendi das karbaminsaure Ammon, aus dem sich der Harn-
stoff unter Wasseraustritt oder Zersetzung in Harnstoff und
Ammonkarbonat bildet.

3 A0 N Pl . e
dor CO g, ¢—H0= «:0<NH2 oder

S SONH, o AN, s 70N
i 200, =90 NE, + 90 . N1}




i r‘._ﬂ‘._
| o S R T T T —
i " - L ]
118 II. Teil. Che Untersuchung des Harnes u. 5. w.
Mit der im vorstehenden genannten Ansicht wiirde auch Vo
diejenige von E. Drechsel im Einklange stehen, der die Ent- G
stehung des Harnstoffes aus KEiweil durch Hydrolyse ohne
direkte Oxydation annimmt. Auch die Bildung von milch-
saurem Ammon bei dem Eiweillzerf: 1st erwiesen und kinnte TI
auch aus diesem in der Leber kohlensaures Ammon und daraus :_\_-:I
wieder Harnstoft’ gebildet werden. des
Nach den Versuchen v. Schroeders beteiligt sich an der Ty
Harnstoftbildung hauptsiichlich die Leber, wenn auch andere i
Organe daran beteiligt sein diirften und die Leber, wie Nencki ka;
und Pawlow gefunden haben, nicht als ausschlieBlicher Ort H
der Harnstoffbildung anzusehen ist. Als Ausscheidungsorgant ei
miissen die Nieren betrachtet werden. W,
Am reichlichsten kommt der Harnstoff im Harne der scl
Menschen und der Carnivoren vor; im Harne der Amphibien n
und Vigel tritt die Harnsiinre in den Vordergrund und nimmg (3¢
die Stelle des Harnstoffes ein. en
Die Menge des im normalen Menschenharne vorkommender
Harnstoftes ist eine wesentlich verschiedene und hiingt haupt- Zu
sichlich von der Nahrung ab. Tm allsemeinen nimmt man an, Mi
dabb der gesunde Mensch in 24 Stunden 25—35 ¢ H £ un
aunsscheidet; die Frau scheidet etwas weniger aus. da
Absolut geringer ist die Harnstoffansscheidung bei Ki be
cl;lj'_f'.‘_'_','i‘tl ist sie auf das J\—.I-IPI"III_'J l:‘.'.il_'}:l 'l:-.';/t':ll_’_l'h ['1-i;l15_'. \.-‘5 YI'_
grofier; so scheiden z. B. Kinder zwischen 3 und 6 Jahren in s
24 Stunden 1 g Harnstoft aus, withrend Erwachsene nur 0,37 bis
0,60 g in genannter Zeit ausscheiden.
In pathologischen Fillen kann sowohl eine Vermehrung de
% | oder Verminderung der Harnstoffproduktion eintreten, ja die &
jii Sekretion kann sogar ganz aunfhiren. o
g Eine Vermehrung der Harnstoffausscheidung findet, was st
i eigentlich selbstverstindlich ist, statt bei allen Krankheiten de
af (akuten fieberhaften Krankheiten, Typhus, akuten Infektions- iy
krankheiten), durch welehe ein Zerfall des Organeiweibies 1 in
deutend gesteigert wird: die grobte Vermehrung des Harn- m;
stoffes kann man bei Diabetes mellitus finden: hier kann e
die absolute Menge das Vier- bis Finffache der normalen di
Menge betragen (bis iiber 100 g ti'lf_zlil'h. Medikamente _i\_:_ﬁ':'e,-l-_. de
Koffein, Chinin, Natrium salicylicum), Dampfbider, Elektrizitiit in
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- bewirken gleichfalls eine mehr oder weniger vermehrte Aus-
b= ‘-i.'j'.["illl]!ll_{,
" Verminderung des Harnstoffes tritt ein bei der akuten
_J_ gelben Leberatrophie und zwar in so auffallender Weise, dald
= manchmal iiberhaupt gar keine Ausscheidung mehr beobachtet
= wurde: hier bilden sich infolge der mangelhaften Oxydation
der Eiweibkorper die Vorstufen des Harnstoftes, das Leucin und
23 Tyrosin. Vermindert findet man den Harnstoft ferner bei Nieren-
: krankheiten, bei denen die i‘:]liilli’lit-'ll der gewundenen Harn-
L kaniilchen in Mitleidenschaft gezogen sind; hier wird der
i Harnstoff nicht vollstindig durch den Harn entleert, sondern
1e teilweise im Korper im Blute zuriickgehalten und auf anormalemn
Wege (Haut, Sputum, Erbrechen) entleert (urfimische Hir-
T scheinungen. Nach Landois soll die uriimische Erscheinung
311 in einer toxischen Einwirkung solcher Substanzen auf das
nt (Gehirn zu suchen sein, die normalerweise durch den Harn
entleert werden sollten.
1 Noch wire der von Salkowski angegebenen Beurteilung
t- zur Entscheidung der Frage, ob die im Harne ausgeschiedene
n, Menge Stickstoff ausschlieBlich der aufgenommenen Nahrung
it und nicht dem Korpereiweif entstammt, zu gedenken, die
darauf basiert, daf eine verminderte Kochsalzausscheidung, die
n; bei Gesunden die Hilfte des Harnstoffes betriigt, und eine
el vermehrte Stickstoffausscheidung darauf schlieBen libt, daB in
5 diesem Falle der Stickstoff aus dem Kirpereiweill stammt.
s Darstellung aus dem Harn.
| Man dampft eine Menge Harn bis zum leichten Sirup auf
;I.LI dem Wasserbade ein, versetzt den Riickstand in der Kilte
g durch Einstellen in Eiswasser) mit iiberschiissiger reiner, farb-
loser, ehenfalls abgekithlter Salpetersiiure und trennt den ent-
as standenen Niederschlag von salpetersaurem Harnstoff rasch von
eTl der Mutterlauge durch Absaugen auf einem Filter, Auswaschen
i f“i't Salpetersiure und Pressen zwischen Filtrierpapier. Den
e n etwas Wasser gelosten salpetersauren Harnstoff zerlegt man
A mit kohlensaurem Baryt und zieht aus der getrockneten Masse
i 'lfﬁn Harnstoff mittels absolutern Alkohol aus. Man entfiirbt
en die alkoholische Lijsung mit Tierkohle und filtriert warm. Aus
= fl“” Filtrate kristallisiert dann der Harnstoff beim Erkalten
' In meistens farblosen Nadeln aus, die darch Absaugen von der
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Fliissigkeit befreit werden und dann durch Auflgsen in Alkohol-
ither eventuell noch weiter gereinigt werden konnen.

Eigenschaften.

Der Harnstoff kristallisiert in wasserfreien, langen, wasser-
hellen, vierseiticen Prismen, die durch ein oder zwei schiefe
Endflichen geschlossen sind. Der Harnstoff ist leicht 1dslich
in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather und besitzt einen
bitterlichen kiihlen, salpeterithnlichen Geschmack. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 130—132°,

Als basischer Korper verbindet sich der Harnstoff mit
vielen Sauren und liefert mit ihnen kristallisierende Salze, von
denen besonders das salpetersaure und oxalsaure Salz
wegen ihrer Schwerldslichkeit zum Nachweise des Harnstoffes

wichtig sind. Mit Salzen (Chlornatrium, Chlorammoniuom, den
Nitraten der Schwermetalle) vereinigt sich der Harnstoff zu
kristallisierenden Verbindungen, von denen die mit salpeter-
saurem Quecksilberoxyd fiir die quantitative Bestimmung des
Harnstoffes von Bedeutung ist; salpetersaures Quecksilber-
oxyd gibt mit Harnstofflésungen einen weilen, flockigen Nieder-
eit 1, 2 und
3 Kquivalente Quecksilberoxyd auf ein Aquivalent Harnstoff
enthilt.

Mit einer Lisung von unterchlorig- oder unterbromig-

schlag, der je nach der Konzentration der Fliissig

saurem Salz, ebenso mit salpetriger Siure zusammengebracht,
zerfillt der Harnstoff in Kohlensiiure, Stickstoft und Wasser.

Qualitativer Nachweis.

Hat man eine qualitative Priffung auf Harnstoff vorzu-
nehmen oder die Frage zu entscheiden, ob irgend eine Fliissig-
keit Harn ist oder nicht (Identifizierung als Harn), so
benutzt man folgende Reaktionen.

1. Hat man nur wenig Fliissigkeit, so bringt man einige
Tropfen auf einen Objekttriiger, setzt einen Tropfen
Salpetersiiure zu, erwiirmt den Objekttriger vorsichtig
iiber einer Spiritus- oder Gasflamme und stellt zur
Kristallisation beiseite. Unter dem Mikroskope sieht man
dann entweder einzelne rhombische Tafeln (Fig. 22),
oft auch solche, deren stumpfe Winkel durch Fliichen in
hexagonale Tafeln umgewandelt werden, oder der Harn-
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stoff scheidet sich in sechsseitigen Tifelchen aus,
deren Rinder sich dachziegelartig decken.

Wird konzentrierte Harnstofflosung oder konzentrierter
Harn mit geséttigter Oxalsiiurelisung zusammen-
gebracht, so scheidet sich oxalsaurer Harnstoff in
Kristallen aus, die dem
salpetersauren Harnstoft
#hnlich sind; meist fin-
det man in mikrosko-
pischen Priiparaten die /
prismatische Form [
(Fig. 22).
Eine charakteristische
Reaktionist dieBiuret-
reaktion. Man erhitzt
zu dieser Reaktion ei-

nige Kristillchen des

wie oben angegeben her- Fig. 22.
gestellten Harnstoffes in a Harnstoff,

eimnem trockenen Re- b Salpetersaurer L Harnstoff,

= > e Oxalsaurer
agensglas gelinde, bis

sie in ihrer ganzen

Masse geschmolzen sind und kein Ammoniakgeruch mehr
wahrnehmbar ist; hierbei entsteht zuniichst Ammoniak
und Biuret, das Amid der Allophansiiure. Der Riick-
stand wird in wenig Wasser gelost, etwas verdiinnte
Natronlaunge oder Kalilauge und vorerst 1—2 Tropfen
einer verdiinnten Kupfersulfatlosung zugesetzt; die
Losung firbt sich anfangs rosa, dann, je weiter man
mit dem Zusatz des Kupfersalzes fortschreitet, rot-
violett und endlich blauviolett.

i-'hergieﬁt. man in einem Porzellanschiilchen eine geringe
Menge Harnstoff mit einem Tropfen einer fast kon-
zentrierten frisch bereiteten Furfurolldsung und
fiigt sogleich einen Tropfen Salzsiure von 1,10 spe-
zifischem Gewicht (20°/,) zu, so tritt rasch eine gelbe,
dann griine, blaue und endlich violett werdende
Fiarbung auf, die nach wenigen Minuten in ein ge-
siittigtes Purpurviolett sich umwandelt (Schiff),
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Beurteilung.
Die angefithrten Reaktionen sind fiir den Nachweis duBerst charakteristisch
und geniigend.

Quantitative Bestimmung des Harnste

Die zur quantitativen Bestimmung dienenden Methoden

haben im allcemeinen das gemeinsam, dall man d:

geht, den Harnstoft entweder miglichst frei von anderen storen-
und eines der
man diese Zer-

mit solchen Agentien vor-

den Stoffen zu gewinnen, ihn dann zu
Spaltungsprodukte zu bestimmen, oder dab

setzung (Hydrolisierung) wenigstens

nimmt, die eine eingreifende Anderung und Zersetzu

anderen Bestandteile moglichst vermeiden.

1. Die Methode von Pfliger, Bohland-Bleibtreu?
mit den Modifikationen nach Gumlich?®-Schindorft

eines und Prinzip.

Bohland, BI

nl i te

1 stin arnstoft
durch Erhitzen mi

Ammon-
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gtoffes nor in der Qualit der zur Verwendun

wolframsiinre
Harnstoff mit ausschieden, Ay
Mercksches Priparat fillt Ammoniak quantit
dig besondere Ammoniakbestinmung unn
schenden 1
Phosphorwolframsiiure zun suchen, Im Filtrate
der Stickstoff’ des Allantoins, der Oxalur:

siinre (wohl
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niak aber wi

Ansicht wohl die sich widers]

Harnste
ure und ein Teil de
eventuell

ist anfjer

auch ein '

tininsticlkst wohl ii aupt un

den Harnstoff: i T rev

physiol. Chem,

Phys

)
)
)

%) Zeitschr, physiol. Chem, 1900,




=

B. Organische Stoffe. 123

Ausfithrung der Bestimmung.

iCh Erforderlicl

e Lisungen.
Salzsiiurehaltige Phosphorwolframgiinrelisung.
100 cem Salzsiiure von 1,124 spez. Gew. + 900 cem Phosphorwolfram-
sdurelisung Merck 1:10.
S Man titriert, um die zum Ausfillen der Harnséure u. s. w.
£l notige Menge des Fillungsmittels kennen zu lernen, 10 cem
e Harn mit der in einer Biirette befindlichen Phosphorwoliram-
" siuremischung solange, his in 1 cem der klar filtrierten
o Losung 8 Tropfen der Phosphorwolframsiure keine Tritbung
= mehr eintreten lassen.
Man vermischt dann in einem graduierten Mebizylinder 50 bis
100 ccm Harn (Harn iiber 1,017 spez. Gew. wird mit dem gleichen
Vol. Wasser verdiinnt) mit dem bei der Vorprobe ermittelten
Volumen der Phosphorwolframsiiure, fillt mit Salzsiure (1:10) auf
150 bezw. 300 cem auf, 1iBt 24 Stunden stehen, filtriert— am besten
durch ein doppeltes Filter — ab, vermischt das vollkommen klare
Filtrat mit Kalkhydratpulver bis zur alkalischen Reaktion und

148t bedeckt stehen, his die blane Farbe wverschwunden ist.
i Von dem Filtrate verwendet man die 10 cem des zu priifenden
Harnes entsprechende Menge zur Ammoniakbestimmung
i nach Schlosing (S. 45). Die gleiche Menge des Filtrates
i L0 cem wurspriinglichen Harns entsprechend) wird zur Uber-
tithrung des Harnstoffes in Ammoniak in einem Destillierkolben
mit ungefiihr 10 g kristallisierter Phosphorsiure oder der ent-

sprechenden Menge konzentrierter fliissiger Phosphorsiure ver-
setzt und nach Ch. Sallerin 7 Stunden im Trockenschranke
auf 150—155° erhitzt; der Harnstoff wird hierdurch in Kohlen-
siure und Ammoniak gespalten; letzteres wird an Phosphor-
siure gebunden. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser,
gibt zum Freimachen des an die Phosphorsiure gebundenen
Ammoniaks Natronlauge im Uberschusse hinzu und destilliert
in der bei der Bestimmung nach der Kjeldahlschen Methode
angegebenen Weise (S. 109). Das Destillat wird in /,, Schwefel-
i siure aufgefangen und wie bei der Kjeldahlschen Bestimmung
titriert. Von der gefundenen und berechneten Stickstoffmenge

ist die nach Schlésing gefundene in Abzug zu bringen; der
Rest wird auf Harnstoff berechnet.
| cem !/, N-Siure = 0,001404 N.
0,00301 Harnstoft.
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Mit Besug auf das oben Erwiihnte kann die Ammoniakbestimm in
Wegfall kommen, wenn man eine Phosphorwolframsiiure wihlt, die alles

Ammoniak fillt, (Gumlich.)

2. Die Methode nach K. A, H. Morner und
1], HII{iI[\!“[- T‘.

Allgemeines und Prinzip.

Die Genannten haben an Stelle der Phosphorwolframsiiure eine ge-
giittigte  Chlorbariumlisung mit 5%, Barythydrat angewendet und bringen
mit Atheralkohol den Harnstoff in Lésung; in dem Riickstande der Ather-
alkohollisung wird nach dem Entfernen des priiformierten Ammoniaks die

Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl vorgenommen. Nach Cammerer
und S5ldner?), Salaskin und Zaleski®) begreift der hierbei gewonnene
Stickstoff anfer dem des Kreatinins und Allantoins auch den der Hippur

siture in sich. Die Fehlerquelle wird dadurch umgangen, dal) der nach dem
Abdampfen des Atheralkohols erhaltene Riickstand nicht direkt zur
Kjeldahlschen Bestimmung verwendet, sondern daffi der Harnstoff eben-
falls hydrolisiert wird. Die Letztgenannten erhitzen zu dieser Zerlegung den
Harnstoff' im zugeschmolzenen Rohr, Braunstein®) verwendet Phosphorsiiure,
Folin® Magnesiumechlorid.

Ausfithrung der Bestimmung.

In einem Kolben werden 5 cem eiweibfreier Harn mit
b cem einer gesiittigten Chlorbariumlésung, die 5°/, Barythydrat
aufgelist enthilt, zusammengebracht; ferner werden 100 cem
einer Mischung, aus 2 Teilen 96°/, Weingeist und 1 Teil Ather
bestehend, hinzugegeben, das Gefill wird verschlossen und
12 Stunden stehen gelassen:; nach dieser Zeit wischt man den
ansgeschiedenen und auf einem Filter gesammelten Niederschlag
mit Alkoholiither eventuell mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe
aus; das Filtrat engt man in einer Schale bei einer nicht

tiher 60° betragenden Temperatur auf dem Wasserbade auf

ca. 20—25 cem ein, gibt etwas Wasser und gebrannte Magnesia
zu und dampft zur Entfernung des priformierten Ammoniaks
solange ein, bis die Dampfe keine alkalische Reaktion mehr
zeigen, Die eingeengte Fliissigkeit spiilt man mit Wasser in
einen Rundkolben, wiischt die Schale wiederholt mit kleinen
Mengen Wasser nach und verfihrt wie bei 1. angegeben.

Beurteilung.
Nach Ch. Sallerin (s. oben) geniigt diese Methode zur Bestimmung des

Harnstoffes im Urin allen Anforderungen in Bezug auf Genauigkeit, auch findet,
entgegen den Angaben von Berthelot und André, beim Abdampfen der Harn-

Skand. Arch. Physiol. 1891. 2. 438,
Zeitschr. Biolop. 38. 227,

) Zeitschr. physiol. Chem. 1897. 28. T3.
%) Ebenda. 1900, 31. 381,

%) Ebenda. 1901. 32. 504.
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stoffisung unter Zusatz geringer Mengen Magnesiumoxyds kein Verlust durch Zer-
setzungen statt. C. Arnold und C. Mentzel haben ebenfalls mit der Methode
von Mbrner-SjBqvist vorziigliche Ergebnisse erzielt; sie verwenden aber, was
auch ich nur beflirworten méchte, stait der 5 cem 10 ccm Harn.

Wie erwiihnt, zersetzt Folin den Harnstoff durch Erhitzen mit salz-
siiurehalticem Magnesiumchlorid. Es muf aber, da das Magnesiumchlorid
des Handels nie ammoniakfrei zu erlangen ist, auch von diesem  der
Ammoniakgehalt gekannt und bestimmt sein. Auch sonst ist das Verfahren

etwas umstiindlicher,

als das beschriebene.

3. Bestimmung nach K. Freund und G. Topfer.h)

Prinzip.

Der Harnstoff wird als oxalsaurer Harnstoff isoliert und als solcher
fiir die Bestimmung herangezogen.

Ausfiithrung.

5 cem Harn von normaler Konzentration werden unter
Zusatz von 5 cem 95°, Alkohol auf dem Wasserbade zur
Trockene verdunstet, mehrmals mit wasserfreiem Alkohol unter
Zerreiben des Riickstandes ausgezogen und die Lisungen in
ein Kjeldahlsches Kolbchen filtriert. Der Alkohol wird auf
dem Wasserbade vorsichtig bis auf Spuren abgedunstet und
der Riickstand mit etwa 70 cem gesittigter Atherischer Oxal-
stiurelosung vermischt, worauf man den entstehenden Nieder-
schlag absitzen lafit. Die itherische Losung wird vorsichtig
durch ein Filter abgegossen, die Kristalle im Kolbchen mit 60
bis 80 ccm Ather in mehreren Anteilen nachgewaschen und
die Waschfliissigkeit auf dasselbe Filter gegeben. Nach dem
Abdunsten des Athers wird das Filter auf das Kjeldahlsche
Kolhehen gesetzt, der im Filter befindliche oxalsaure Harnstoff
mit Wasser gelost, nachgewaschen und die Losung nach Zu-
satz von Phenolphthalein als Indikator bis zur schwachen Rot-
firbung titriert.

1 cem 1/, KOH = 0,003 g Harnstoff.

Zur Bestiitigung dieses Ergebnisses wird der Kolbeninhalt
nach dem Ansfiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure eingedampft
und der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl unterzogen.

1

Beurteilung.
_ Wihrend A. Jolles? gute Resultate damit erhalien hat, findet H. Pollack’)
die Methode nicht genau, da beim Eindampfen durch die sauren Phosphate etwas
Harnstoff zersetzt wird und der oxalsaure Harnstofi in Atheralkohol nicht ganz
unliislich ist; auch soll sich die Oxalsiure aus dem Niederschlage nicht ganz
auswaschen lassen.

'} Wien. klin. Rundschau. 899. 371.
#) Zeitschr. analyt. Chem. 1900. 39. 137.
®) Pfliigers Arch. 83. 232.
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A. Jolles') hat den getrockneten oxalsauren Harnstoff in Wasser gelst,
die Losung im Azotometer mit Bromlauge zersetzt und aus dem entwickelten N
den Harnstoff berechnet (s. Tabelle S. 129).

4, Bestimmung des Harnstoffes fiir klinische
;’l,\\'t':'kl'.
Diese Bestimmungen beruhen auf folpande:

Der 1
unterbron

arnstoff zers sich mit

-on in Btie

von dem im

welcher

hulle vorhandener

rird
Apparaten mifjt.

CO<yy* + 3BrONa = 0, + 2N + 2H,0 + 8NaBr.
a) Am besten empfiehlt sich das Verfahren

_\_ ,-Illl,i{'.‘c._-

Erforderliche Lisungren.

" 1
gebundi

FICKSTOIT

hosphorwolframsinore Merck (8. 128).

100 & Natrinmhydroxyd in 250 cem Was
rkalteten r

Brom hinzu.
T

oe (keine

:'I!Il an el len Urte zu

* Harnstoffbestimmung ist eine nene Probe
schon verwendete) zu benutzen.

10 cem des filtrierten Harnes werden in einem MaB-

kislbchen von 100 cem Inbalt mit ca. 80 cem destilliertem

Wasser und einer zur Fillung ausreichenden Menge salzsiin

re-
haltiger Phosphorwolframsiiure versetzt; die zum Ausfillen der
Harnsaure u. s. w. ndtige Menge des Fillungsmittels hat man
vorher, wie S. 123 angegeben, festgestellt. Das Kilbchen wird
nunmehr auf dem Wasserbade ca. eine Viertelstunde unter
dfterem Umsechiitteln erwiirmt, 4 Stunden stehen gelassen, dann
mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufeefiillt und die
Losung umgeschiittelt.

Dann filtriert man — das Filtrat muB klar ablaufen, ein
trithes Kiltrat ist wieder aufs Filter zu giefen — durch ein
trockenes Filter und entnimmt vom Filtrate genau 25 cem
= 2,5 des urspriinglichen Harnes. Diese Fliissigkeitsmenge
gibt man in das Schiittelgefif ¢ des Azotometers (Fig. 28)3
und setzt unter Umrithren und Kiihlung solange vorsichtig

anal. Chem. 1900. 39, 140.

. Chem. 1900, 39. 148.
9) Das Azotometer mit Barometer und Thermometer liefert die optisch-
inische Werkstitte von O, Reichert, Wien VIII, Benn
U'I'l'i.\' 100 Kronen, ohne Barometer

%) Zeit

gasse 24—26

und Thermometer 60 Kronen).

Zeseh
dann
in l'iu-:

50 oa)
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Lauge hinzu, bis die Losung alkalische Reaktion zeigt. Nun-
] 1 1 Al E e i
mehr brinet man in das kleine ‘Hartzummigefill 30 cem der

Bromlauge und stellt
dieses Gefiil), am besten
mittels einer Pinzette,
g0 vorsichtizg in das
Schitttelgefal hinein,
daB keine Vermengung
der beiden Fliissigkeiten
statt hat. Man fiillt die
beiden MeBrohren des
Azotometers mit destil-
liertem W asser und setzt
den mit den beiden

{zlasrdhren versehenen

Gummistopfen fest anf

das GefiB e, daB die
Lage des Stopfens beim
Spiteren Schiitteln sich
nicht findern kann; von
den Glasrihren steht
die eine mit dem Azo-
tometer durch einen
Gummischlauceh in Ver-
bindung, die andere ist
miteinem nach aufien ab-
znschliefendenSchlauch
versehen. Sobald beide
Flissigkeitssiulen in
den Rohren dasselbe
Niveau zeigen, wird das
freie Schlauchende 4 am

Gummistopfen durch ei- |

en passenden Quetsch-
hahn bei « vorsichtig
geschlossen, und als-
dann der Wasserstand

( ||-g:m'5.-t'||-- =tofie.

Fig. 28.

127

m der MeBrahre genau abgelesen. Darauf wird das Schiittelgefif

lel

50 geneigt, daB beide Fliissigkeiten sich mischen, wobei sofort eine

hafte Gasentwickelung eintritt. Man 1iBt alsdann in dem




128 I[I. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes u. s w.

MaBe, als die Flissigkeit in dem einen Rohre steigt, durch
das unten mit Quetschhahn versehene Ausflufrohr an der
anderen MeBrohre Wasser so abfliefen, dall das Wasser in
diesem Rohre um 1—2 cem héher steht als in dem anderen
Rohre.’) Sobald die starke Gasentwickelung etwas nachge-
lassen hat, schiittelt man das Gefi, indem man es an dem
am Halse angebrachten Gummiring festhialt (zur Vermeidung
jeder Erwiirmung), einige Minuten lang mit der Vorsicht, daB
die beiden aufgebogenen Glasenden entgegengesetzt dem Kliissig-
keitsspiegel sich befinden und ein Eindringen von Fliissigkeit
in den Gummischlauch vermieden wird. Sobald keine Gas-
entwickelung mehr wahrnehmbar ist, was in der Regel nach
ca. b Minuten der Fall ist, iiberlifit man das SchiittelgefiB
etwa 10 Minuten der Ruhe, nach welcher Zeit der Temperatur-
ausgleich erfolgt ist. Nunmehr stellt man das Wasser in den
Rohren auf gleiches Niveau ein und liest den Wasserstand
ab. Die Differenz zwischen den vor dem Beginn und nach
dem Abschlusse des Versuches konstatierten Ablesungen ergibt
die Anzahl der entwickelten Kubikzentimeter Stickstoffgas. Man
liest hierauf Temperatur und Barometerstand ab und multipli-
ziert die Anzahl der abgelesenen Kubikzentimeter mit dem der
abgelesenen Temperatur und dem Drucke entsprechenden Koéf-
ficienten der Tabelle.
Zum Beispiel: Abgelesen 17,6 com,

Temperatur 1879,

Barometerstand 758,

Koifficient der Tabelle 0,986,

0,986 x 17,6 = 17,35
das heiBt, im Liter Harn sind 17,35 g Harnstoff enthalten.

Beurteilung.

Die Methode gibt sehr brauchbare Resultate und sollte filr klinische Zwecke
allgemeine Anwendung finden.

Fiir rasch orientierende Zwecke kann man'in ca. 12—I5 Minuten eine
Bestimmung durchfiihren, wenn man in folgender Weise verfdhrt. Mittelst einer
genauen Pipette eninimmt man 2,5 cem Harn und bringt ihn in das kleine Schiittel-
gefiB. In das groBe GefdB miBt man 30 ccm der Bromlauge, die mit destilliertem
Wasser auf ca. 100 cem verdiinnt wird und bestimmt und berechnet den Stick-

1) Stellt man nach beendeter Gasentwickelung beide Fliissigkeiten auf

leiches Niveau ein, so bildet sich nach -erfolgter Abkiihlung im Schiittel-
g e £ -

gofisse ein etwas luftverdiinnter Raum, wodurch ein Niveau-Unterschied in
beiden Mafrihren eintritt.

stoff
sich
hiéltni
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B stoff in der oben angegebenen Weise. Den Apparat, das Azotometer. kann man

sich Ubrigens auch selbst zusammenstellen; doch sind die richtigen GriiBenver-
er hdltnisse des EntwickelungsgefdBes zu beriicksichtigen.
in - o X Il
- Tabelle zur Harnstoffbestimmune.
i 1 cem Stickstoff entspricht Grammen Harnstoff im Liter. — Temperatur in "C.
{&
3411
ng 10° | 12° | 14° | 15° | 16" 10 1188 ) 190 209 |21 | 038 | 250
1 .
o T00) 0,943| 0,954 0,926| 0,922/ 0.917| 0,913 0,909 0,904 0,900{ 0,895| 0,886| 0.877 : [
Stk 210,945| 0,937 0,929 0,925 0,920| 0,916/ 0,911( 0,907 0,903 0,808 0,889 0,879 Ml inl
: 410,948 0,940 0,932| 0,927| 0,923 0,919 0,914 0,909 0,905/ 0,901 0,891| 0,882 |
e B 0,951 0,943 0,934 0,930 0,926} 0,921| 0,917 0,912| 0,908| 0,903| 0,894/ 0,885 |
ch 81 0,954| 0,945 0,987 0,932 0,528/ 0,924] 0,920/ 0,915 0,910| 0,906] 0,897 0,887
aB 1101 0,957! 0,948 0,939( 0,935 0,951 0,927 0,922 0,917 0,918 0,909/ 0,899 0,890 :
11"- 121 (0,959 0,951 0,942| 0,988 0,933 0,929] 0,925] 0,920 0,916 0,911| 0,902/ 0,892 l
en 141 0,962 0,945( 0,941 0,936| 0,932| 0,927 0,923 0,919] 0,914 0,904/ 0,895 |

nd 16/ 0,964 0,956, 0,948! 0,944 0.9388) 0,934| 0,930 0,926| 0.921| 0,916/ 0,907 0,597
ch 180,967 0,959 0,951| 0,946 0,941| 0,937| 0,933 0,928/ 0,924| 0,919 0,910/ 0,900
: 0,949 0,944( 0,940| 0,985| 0,981 0,927| 0,921 0,912} 0,903

7201 0,970/ 0.962 0.

.ﬂ't' 2210,973( 0,964/ 0,956| 0,951| 0,947 0,943 0,938 0,933/ 0,929/ 0,924 0,915/ 0,905
A 24 0,975 0,967 0,958 0,954 0,950, 0,945 0,940] 0,986/ 0,982| 0,927 0,917, 0,908
1i- =6 0,978 0,970, 0,961] 0,957 0.952 0,948 0,948 0,938 0,954| 0,930 0,920] 0,910 i
ler =8/ 0,981 0,973 0,964 0,959| 0,955 0,951] 0,946, 0,941 l]_.ﬁ3'fi”r'.r."..'i 0,922{ 0,913 I
éf- T30] 0,984| 0,975 0,967 0,962| 0,957| 0,954 0,949| 0,944 0,939] 0,985 0,925/ 0,915

92/ 0,987 0,978, 0.969| 0,965 0.960| 0,958 0,951 0,947 0,942 0,938 {J,Ei'_?tilll,‘.lls
341 0,989 0,981 0,972 0,968 0,962| 0,959| 0,954 0,950 0,945( 0,840| 0,931 0,921
46/ 0,992 0,983 0,975 0,970, 0,966 0,961 0,957| 0,952, 0,947| 0,943| 0,933| 0.923 |
381 0,995 0,986] 0,977 0,973, 0,9691 0,964 0,959! 0,955 0,950/ 0,945! 0,936/ 0,926
40, 0,998 0,989 0,980 0,975 0,971 0,967 0,962 0,957| 0,952 0,948/ 0,938/ 0,928
=1 1,000 0,992 0,982 0,978] 0,974 0,969 0,964 0,960, 0,955/ 0,951 0,941 0,931
44 1,008| 0,994 0,985 0,981, 0,976| 0,972 0,967 0,962 rl_,‘.'s;';.-"h‘u.'.:-i 0,944 4

46 1,005 0,997 0,988| 0,988 0,979 0,975 0,970] 0,965 0,961 0,956| 0,946 0,937

451 1,008) 0,999 0,991/ 0,986 0,981] 0,977| 0,973| 0,968 0,963| 0,958 0,949 0,939
500 1,011 1.002! 0.993] 0.989! 0,984 0.980 0,975| 0,970{ 0,966| 0,961 0,951} 0,942
icke 52 1,014 1,005] 0,996| 0,992, 0,987 0,982| 0,978/ 0,978| 0,968/ 0,¢ 0,954 0,945

94 1,017| 1,008| 0,999/ 0,994, 0,990, 0,985( 0,981/ 0,9 0,971] 0,966 10,947
Bine 561,019 1,011/ 1,001/ 0,997/ 0,992 0,988 0,983 0,978/ 0,974/ 0,969 0,950
;?:'lt h-"“' 1,022 1,013 1,004 0,999 0,995 0,991/ 0,986| 0,981 0,976| 0,971 n,gr.gln_:mz
tem 1601 1,025 1,018| 1,007| 1,002’ 0,998 0,998 0,988| 0,984/ 0,979] 0,974 0,964/ |
k- 821 1,028 1,018| 1,010] 1,005 1,000 0,996 0,991| 0,987| 0.981| 0,976 n,m;'.' Il
941,080 1,021 1,012 1,008 1,008| 0,999 0,998/ 0,989 0,984| 0,979| 0,969 0,960 |
auf 1,0241 1,015] 1,011/ 1,006| 1.001! 0,996| 0,992 0,987 0,981 0,972{ 0,963 :
tel- 1,027 1,017| 1,018| 1,008 1,004 0,999| 0,994 0,989] 0,984 (,974{ 0,965 I
l in 1,029 1,020 1,016/ .1,011| 1,006{ 1,002| 0,997 0,982 0,987 0,977| 0,968

Spaeth, Untersuchung des Harnes. 2. Aud,




130 1. Teil. Chemische Untersuchung des Harnes u. s,

by Die Methode nach l‘;!lﬂl|r—]'{';'l|l!ll‘i'.
Methode

Fiiy die Ausfithrunge dieser

sind die ¥

fikationen erfunden und eine

Apparat
15t 1

Beschreibung

Azotometern) ) o "
schiedenen Appara

sich nur auf die bekanntesten und

shen

kann natiirl

allen diesen Ureometern Gebranchsanwe

Erforderliche Lisung.

Man 200 o
Natronhyr dieser
SEET mtt

Brom.

mul} die Mischung stets frisch

Ausfiithrung der Methode.

Bedingungen sind:

1. Man soll mbglichst einen Harn verwenden, der ca. 1°/, Harnstoff enthilt;
konzentriertere Harne verdiinnt man nach dem Ausfall eines Vorversuches
enisprechend.

2. Der Harnbehiilter der Apparate muB vollkommen trocken sein; man trocknet
nach dem Waschen mit Wasser durch Abspiilen mit Alkohol und dann mit
Ather,

3. Zum Filllen des Eudiometers, der MeBSrbhre. verwendet man am zweck-
miBigsten und sichersten die schon gebrauchte Bromlauge.

4. Der Harn muB frei sein von Eiweil und Zucker.

Das Hiifnersche Ureomete: I|"-|‘:_". 24).

Das nneefihr 100 cem fassende be
weit rebohrien Hahnes mit dem 5 ¢cem enth:
stiick A4 in Verbindung. Das V )
Hahnbohrung mull man vorers
wette mit Wasse

messen mit einer Meljpi

Hahnbohrung soll womi
etwas Vv
g der Hal

ich nicht iiber 6
jiingte Ende von
s GHassehale O

Das ober

Korkversehh
von B einige
das Eudiomet
di
zu befestigen, falit 50—100 ecc

Mit Hilfe eines ls

man mit dem an

rentimeter hoch ampo
D znm Aufsammel
.. in einem Halt

ses Eudiomi

n und st
n Trichter

hohrung reicht, |
mit Wasser verdiinnten Harne
lieft dann dem Hahn und reinigt
B B von etwa anhiingenden Harntropfen.

(il y (U mit der Knoj
1om gebrauchten Bri
ometer — man verschliejt das gefiillte Me
Gffnet es erst unter der Fliissipkeit in der Secha
Ende von B und schiebt ds
Eundiomete hr befestigt m nun im Flalter. Das G
hlasen me enthalten: man Uffnet dann den Hahn,
mischung der Lange und alsbald eine

nteils die Sch

ichen oder einer y vollkomn

n Daumen

letztere 2—8 em in  dit

Harnes mit

indet. Ist r zu Ende, was

erfolgt ist, dann Li(t ; Stunde stehen, zieht das
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le von B zuriick, hebt das Eudiomet mittels eines Glasliffels,

man das untere Ende unter der Fliissigkeit mit dem Daumen |
heraus und bringt das Rohr in einen mit luftfreiem, ausgelkkochtem, |
gefiillten Cylinder, stellt es so, dal das Nivean der
tihre mit dem Nivean des Wassers im Uylinder zu- |

It und liest nach 1/, stiindigem Stehen das Volumen des Gases ab.

r tur, notiert dem Barometerstand |
s Gewicht eines Kubikzentimeter Stickstoffs mit Hilfe der Tabelle Ml
118 ab. 1 multipliziert das abgelesene Gasvolumen mit dem in der |

iter die Lufttempers

afundenen Gewichte von 1 cem Stickstoff; diese Menge N mit 2,14 |
7 1 = - o |

multipli i die entsprechende Harnstoffmenge, da man fir 7 Teile
(Gramm) Stickstoff 15 Teile Harnstoff zu nehmen hat oder es si von dem |

ik

lumen des Stickstoffs ehend, 370 cem N bei 0° C. und 760 mm Baro-

1 ¢ Harnst

33

Thifd

Fig. 24.

n, Die Vornahme in anderen Apparaten, dem Knopschen Azotometer (dem

von Jolles verwendeten), in dem wvon L i konstruierten Ureometer ist

eine weit eenauere und angenehmere, da man bei Verwendung dieser Azoto-

meter die Finger nicht mit der Lauge in Beriihrung #zu bringen braucht.
Die Entwickelung des zu mes: en gasfirmigen Zersetzung produktes,

des Stickstoffes, wird in dem Lungeschen Ureometer, Fig. 25, wie in dem |

schon 8, 127 beschriebenen, von A. Jolles wverwendeten, sehr bequemen

s Azotometer, nicht innerhalb der Mefjrihre 4, sondern anflerhalb derselben,

ft- In einem besonderen z{z:‘,—:l'\.['{,ll_l]_‘:,ﬁ_l:l'!,fiHLE B VOUgenomimen. Dieses Entwicke-

il ist eine kleine weithalsige Flasche, die mit einem einfach durch-

bohrten weichen Kautschukpfropfen vorschlossen und durch ein kurzes Stiic

starkwandigen Schlanches mit dem seitlich angebogenen Hahnansatz dicht

verbunden werden kann. Auf dem Boden des Gefiiljes steht, ein fiir allemal

- lngape

L

e
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darauf festgeschmolzen, ein zylindrisches, oben offenes Hohlgefifi zur Auf-
nahme der Zevsetzungsfliissigkeit (5 cem des 1%, Hamstoff enthaltenden
Harnes), wihrend der bleib Hohlraum im Gefii] zur Aufnahme der stets
frisch bereiteten Bromlauge dienf. Man schliefit nach Beschickung, wie an-
rogeben, das Entwickelungsgefil)

verbindet es bei norma Stellung

Hahnes mit dessen seitlich abgebogenem Rohransatz, stellt den Sp
in den Rihrenschenkeln enthaltenen schon gebrauchten Bromla
Nullpunkt ein und &ffnet endlich den Hahn einen Augenhl
1 Druck zu brin

um den Inhalt des Apparates unter atmosphi

efiifes das Ausflieflen des

hewirkt man durch Neigen des Entwickelungs ;
Harnes zur Bromlange und somit die Gasentwickelung; der entwicke
Stickstoff tritt in die Melréhre ein: zuletzt veranlaft man dureh vorsich

letzten

Bewegen ein Eiotreten der Bromlauge in das innere Gefill, num di
s Aufhiiren einer Gasentwickelung

Reste Harn zu zersetzen. Nach
stellt man die Fliissighkeit in beiden Rt
die Ablesung wvor.

Berechnung wie beim Versuche nach Hiifner.

hrenschenkeln gleich hoch und nim

Beurteiluneg.

Die Bestimmung des Harnstoffes nach der Hifnerschen Methode ist nicht
genau. Man nimmit am besten den, wie in a) angegeben, vorbereiteten Harn und
fithrt die Bestimmung nach Jolles in dem Azotometer oder Lungeschen Ureo-
meter aus.

Die von K. Rie AT vnnl-‘.'nh!l'.'.f- Methode der Harnstoffbestim-
mung, die darauf bernht, daff der Harnstoff durch Millons Reage

gleiche Volumina Kohlensiureanhydrid und Stickstoff zerlegt und da
der Harns
die =alpeter:

als anch auf eine Reihe von Purimb

toff bherechnet wird, grt micht zu den genauen Methoden,

7o

11ré l'.ll!h' :\-Ii;lll“.‘-l'h!'l'. |\'>';l_!:1.'1|.‘->'.‘-- !-ll‘.\ll‘l:l ant Ilif' Il_'l] 1
'n unter Bildung wvon Alloxan und

Harnstoff einwirkt (A. Jolles).

Wahl der Methode.

Handelt es sich um eine genaue Bestimmung des Gesamtstickstoffes.
dann ist die Kjeldahlsche Methode in Anwendung zu ziehen. Flir klinische Zwecke
geniigt die Jollessche Methode vollkommen. Bei der Bestimmung des Harn-
stoffes als solchen geben uns die Methoden 1, 2 und 4a recht brauchbare
Ergebnisse; sehr einfach und schnell in der Ausflihrung ist das von lolles an-
gegebene Verfahren (4a).

Verfahren zu einem annihernden Uberblick der
Stickstoffverteilung im Harn.

Das von M. Pfaundler?) angegebene Verfahren macht es
moglich, einen annithernden Uberblick der Stickstoftverteilung
im Harne zu gewinnen; da die Ergebnisse in hiiufigen Fallen
wertvolle Aufschliisse bei verschiedenen Krankheiten ereeben
konnen, abgesehen davon, daf wir auch iiber die Produkte der
Eiweibzersetzung im Organismus besser orientiert werden, soll
die Methode, die ich aunch priifte, im Nachstehenden eingehen-
dere Erwihnung finden,

1) Zeitschr, physiol, Chem. 1900, 30. 75.

liins
Vol
Protl

=
Dast
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£ Das Prinzip und die Ausfithrung der Methode.
8 Der 24stiindige Harn wird iiber Chloroform aufrefangen, alsbald nach
- der Entleerung mit stickstofffreier Salzsiiure angesiuert und durch Ver-
" diinnung mit ungefihr einem halben Teile Wasser auf ein hestimmtes
r Volumen gebracht. Allfallsi Niederschli werden vor Entnahme der
1 Proben gleichmiizssig in der Flilssigheit verteilt. Damit werden nun folgende
: Bestimmungen vorgenommen:
1 1. Ermittelung des Gesamtstickstoffes nach Kjeldahl in
J bekannter Weise.
' 2, und 3. Bestimmung des Ammoniak- und leicht abspalt-
_ baren Stickstoffes (r, und f; Niederschlag und Fliissigkeit).
1 20 cem des, wie angegeben, vorbereiteten Harnes werden mit etws
=‘ 40 cem salzsaurer Phosphorwolframsiiurelisung (100 g Phosphor-
' wolframsiinte — Merck + 100 cem Salzsfiure spez. Gew. 1,124
(= ca. 24,5 °/,) + 800 cem destilliertes Wasser) gefillt. Nach 24-
stilndigem Stehen der Proben in ammoniakfreier Atmosphiire wird
durch ein aschearmes, stickstofffreies Filter in einen Erlenmeyer-
Kolben klar filtriert, der Niederschlag mit Hilfe des Filtrates quan-
t titativ iibergespiilt und zwei bis dreimal mit der zur Fillung ver-
i wendeten Losung gewaschen. Hierbei darf sich das Filtrat nicht

- mehr triiben. Filter mit Niederschlag wird hierauf gleichfalls in
einen Erlenmeyer-Kolben gebracht und gleich dem Filtrate mit
atwa 10 g kristallisierter Phosphorsiiure (oder dem gleichen Gewichte
der leichter erhiiltlichen Metaphosphorsiiure) versetzt. Beide Kolben
kommen fiir 18—20 Stunden in einen auf 150° eingestellten

: Trockenkasten. (leh habe, wie 8, 123 ausgefiihrt, verfahren und
. fand ein 6 —7stiind. Erhitzen geniigend; M, Kriiger und J, Schmid
: erhitzten zur Zersetzung des Harnstoffes (Hydrolisierung) 3 bis
4 Btunden mit dem halben Volumen konz. H, auf 160—1807)

Nach spontaner Abkiihlung der beiden Proben werden dieselben

mit heiffem Wasser in einen Rundkolben aus Hartglas von etwa

1 Liter Kapazitiit (Schotten-Kolben) gespiilt, mit stickstofffreier

Natronlange zunfichst vorsichtiz annihernd neutralisiert, hieranf

2 mit einem grofien Uberschull von geglithier Magnesia bis zur deut-
T lichen alkalischen Reaktion versetzt und in eine mit entsprechender
2 Mengre o Siure (H0—T5 cem)  beschickte Vorlage wia beim
- Kjeldahlschen Verfahven abdestilliert. Selbstver 1dlich kanmn

die Zersetzung mit Phosphorsiinre im Destillationskolben direkt er-
folpen, wenn der Trockenkasten immig genng ist. Zur Ver-
R hindernne des Stofens hei der Destillation setzt man etwas ge-
glithten gepulverten Bimsstein zu. Nach beendeter erster Destillation
und erfolgter Abkithlung des Kolbens wird dieser nochmals mit

2 Wasser aufeefiillt und der Inhalt in eine zweite kleine Siiurevorlage
r abdestilliert, wobei in der Regel noch einige Kubikzentimeter '/y,
5 Siiure nentralisiert werden.

4, und Bestimmune des durch Siiure nicht abspaltbaren
: Stickstoffes im Niederschlage, wie in der Fillung nach der
[ Phosphorwolframsiinrebehandlung (92, und fy).
| Nach beendeter zweiter Destillation werden die beiden Kolben-

riickstiinde behufs Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl zersetzt.
= Die Anwesenheit von viel Phosphorsiiure und Phosphorwolfram-

siiure macht die Kjeldahlsche Bestimmung unnangenehm; man
§ grifere Mengen Zersetzungssiiure nehmen. Man kann diese
immung aber umgehen, Hat man nimlich in einer zweiten
ybe des Harns — die man gleich in der angegebenen Weise
mithehandelt — die Bestimmung des Gesamtstickstoffes des




il;i I1, Teil. Chem

Ph

schlag

ysphorwol

rleic

nicht a
Zum DBeisp
ickstoff im Filtrs
Stickstoff durch Phosphors:

behandlung leicht

der durch

Differenz berechnen.

Gosam ) « « 138516

re . Magnesia-

iy P LT 130,

ener Stickstoff £ s S T,

standes
Stickstoff dur

behandlung lei .

Diese vier B¢
samtstickstoffe des direkt verw ten Harnes er
triigt mach Pfaund
stattgefun Verd
ziehen. Ich habe auch,
Untersuchun

also »y, 7, und

1n zwel
vorgenommen und fand die Angaben Pf bestiitiet.

veil- und albun

1r Frakti

Der Gesamtstickstoff

Stickstoffes wird auf diese W in vi

stimmt.

1. Fraktion n,. Durch Phosapl

durch ]".I:ru_:]ni:ue'-.\.;!|'|-,-4J_; g
en (Niederschlag),
oniaks, der Karbamin

L e
eil desg St

ywredure abspalths

stan:

Ax

des

stoffes

ithasen, des Kré

7. des Nukleol

ifkiirper, be
normalen Harnes,

2. Fraktion s, Durch Phosphorsiinre nicht a
stoff der dure

Phos

haren Kirper (Niede
Stick

1, ange
welche, wie Harnsiiure, nur einen
5 1
r Diamidos

Pto

toffrest jemer

stoffes fest bunden enthalten

stoff der Diami

rki
gesamter dureh

barer Sticksto

auch der etwa renden

3. Frakti

Laicht ,-'.|n.-|a.'||‘- off der durch Phos-
ynicht fillbaren K brper (I

| der resa te Stie
d. h. der gesamts tic

phorwolframsiiu
keit bezw. Fi t),
des Harnstoffes, des Allantoing, d
eventuell ein Teil
Hi ;

Oxyproteins

Oxalur

Kreatininstick:

t auch etwas mehr als

urestickstoffes, voraus
re (s, d lich der Sl
keit nicht anders werhiilt
von Pfanndler anges

) hezi

e Oxyproteir




B. Organische Stoffe. 135
lor- 4, Fraktion f;. Festgebundener Stickstoff der durch Phosphor-
sich wolframsiure nicht fillbaren ](-"H']ll"l' l_i'.li'.'.‘%. irkert
der berw. Filtrat), Amidosiuren und ihrer Derivate, also

das Glykokoll (Hip jurel, Tanrin- und Cystin-
abkimmlinge, Leucin, Tyrosin und Cystin im
pathologischen Harn.

Hier izt auch der Rest der Oxyproteinsinre
. suchen.

In eiweill- und albumosehaltigen Harmen miifte die 1. Fraktion
durch den Amidostickstoff der Proteinsubstanzen, die 2. () durch den
. Mono- und Diamidostickstofi** (Hausmann) vermehrt werden.

Ein ganz #hnliches Verfahren zur Bestimmung des
Amidosfiurenstickstoffes geben M. Kriigerund J. Schmid’
an: dasselbe beruht auf den schon von Pfaundler angegebenen

Ge- - :
> Voraussetzungen.
be-
die e werden 30 cem Harn mit 8 cem 109/, Salzsiiure und der, wie 5. 123
tzu angegeben, herechneten Menge an Phosphorwolfram urelsung gefiillt; nach
farn 2 Minuten wird abfiltriert; mit dem Filtrate werden folgende Bestimmungen
ansgefithrt, nachdem man in 5 cem des 1|r.x|n|'i'|:=:1|i!.'|u:1l Harnes eine Ge-
1en samtsticketoff bestimmung nach Kjeldahl vorgenommen hat,
hee In je 10 cem des Filtrates resp. einer solchen Menge, welche b eem
Harn entspricht, wird
a) der Gesamtstickstoff (Harnstoffstickstoff 4 Amidosiiurensticlk-

stoff) nach Kjeldahl und

b) der Harnstoffstickstoff allein durch Erhitzen mit dem halben
Volumen konz. Schwefelsiure wihrend 3—4 Stunden auf 160 bis
1809 und Destillation nach dem Ubersiittigen ) mit Natronlangé
(fiir 5 cem konz, Schwefelsiiure geniigen 20—22 cem 33°/, Natron-
lange). Differenz zwischen a) und b) gibt den Amidosinrenstickstoff.

CH, . NH,

13. Baumstarks Korper. C,H.N,O oder |
CH,.CO.NH,.

fill- Als ein Harnstoff, in dem CO durch CO—C,H, ersetzt
zen, ist, oder als das Diamid der Fleischmilchsiure konnte der von
ck- Baumstark isolierte stickstoffhaltige Korper anfgefabt werden.
\'1}” Derselbe wurde im ikterischen und auch im normalen
e Harn gefunden.

fill-

Darstellung.

Der eingedickte sirupartige Harn wird warm mit viel ab-
solutem Alkohol vermischt, die Liosung wird filtriert und aus dem
Verdunstungsriickstande dieses alkoholischen Auszuges  nach
dem Ansiinern mit Ather die Hippursiiure durch Ausschiitteln

] entfernt.

des

sich &

har- 1y Zeitschr. |h||‘r-'ll-i. Chem. 1901, 31. 556.

alza %) Wenn Cystin vorhanden ist, maecht man mit Lange anniihernd neutral

und gibt fiberschilssige frisch ausgegliihte Magnesia hinzu.
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