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.Indem ich diese Blitter der Oeffentlichkeit iibergebe,
filhle ich mich gedrungen, denselben ein Wort des auf-
richtigsten Dankes vorauszuschicken, zu dem mich die
iiberaus freundliche Unterstiitzung verpflichtet, deren
ich mich wihrend der ganzen Zeit meiner Untersuchun-~
gen von Seiten meines hochgeehrten Lehrers, des Herrn

Prof. Dr. Buchheim, im reichsten Maasse zu erfreuen

hatte.




Ziv den vielen in der Pharmacologie zur Zeit noch offenen
Fragen gehort auch die iber das Verhalten der Ammoniaksalze
im menschlichen Organismus. Die Kenntnisse, welche wir iiber
diesen Gegenstand besitzen, fussen grosstentheils auf therapeu-
tischen Erfahrungen iiber die arzneilichen Wirkungen der Am-
moniaksalse, und wenn sich auch einige dieser Wirkungen von
den verschiedenen chemischen Eigenschaften der einzelnen Salze
ableiten lassen, so sind, um zu einem endgiiltigen Resultate
zu gelangen, exacte Untersuchungen gewiss noch sehr wiinschens-
werth.  Dem Vorschlage des Herrn Prof. Buchheim folgend
hatte ich die Absicht, Untersuchungen iiber die Ausscheidung
der Ammoniaksalze durch den Harn zum Gegenstande meiner
Inaugural - Dissertation zu machen. Die Vorarbeiten fiir diesen
Gegenstand aber und namentlich die Priifung und Wiederho-
lung einiger Versuche. welche ich in der Literatur vorfand,
fihrten mich von meiner urspriinglichen Absicht ab und zu
dem Entschlusse, meiner Arbeit nur sehr enge {renzen zu
stecken, und mich auf die Entscheidung einer durch frithere
Arbeiten bereits angeregten Frage, in welcher Gestalt die Ammo-
niaksalze durch den Harn ausgeshieden wiirden, zu beschranken,

Die ersten hierher beziiglichen Untersuchungen wurden
schon vor mehr als zehn Jahren von H. Bence Jones ') an-
gestellt, deren Ergebnisse ihn zu der Ansicht fiihrten, es werde
ein Theil der in den Kérper eingefiihrten Ammoniaksalze bei

1) ,Ueber die Verinderung der Ammoniaksalze im Thierorganismus® in
Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 78, p. 251, und ,,Ueber die Bil-
dung von Salpetersiure® ebendaselbst Bd. 82, p. 368.
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threm Durchgange durch denselben in Salpeterséure umgewan-
delt, welche sich im Harn dorch die Destillation als salpetrige
Siure nachweisen lasse. Dem entsprechend werde der Harn
nach dem Einnehmen organisch-saurer Ammoniaksalze nicht alka-
hisch, sondern behalle seine sauere Reaction. Die Priifung des Harns
aul salpetrige Sdure geschah in der Weise, dass der etwa
3 — 6 Stunden nach dem Einnehmen von Ammoniaksalzen ge-
lassene Harn mit 1/ -1/, seines Gewichts an reiner concen-
trirter Schwefelsdure destillirt wurde, bis 2/ der Fliissigkeit
iibergegangen waren: das Destillat wurde mit etwas reinem
kohlensauren Kali bis zar Alkalescenz versetzt. darauf durch
Eindampfen concentrirt und dann mit den zum Nachweis der
salpetrigen Séure dienenden Reagentien behandelt.  Unter die-
sen hat er namentlich drei in Gebrauch gezogen: erslens nach
einer Angabe von Price 2) ein Gemenge von Jodkalium, Stirk-
mehl und etwas verdiinnter Salzsdure, nach deren Zusammen-
bringen mit dem gewonnenen Destillate sofort eine blaue Farbung
eintrat: zweitens Indigolésung 3), welche durch salpetrige Siure
wie auch Salpetersdure entfirbt wird und drittens schwefelsau-
res Eisenoxydul, durch welches. wenn dasselbe zu einer salpetrige
Séure oder Salpetersdure haltigen und mit concentrivter Schwe-
felsdure versetzten Fliissigkeit, nachdem dieselben gehorig er-
kaltet, ohne dass die Fliissigkeiten sich mischen, zugesetzt wird,
an der Berithrungsfliche sofort ein dunkel rothbrauner Kranz
entsteht, welcher, sich allmihlig vergrossernd, nach einiger Zeit
der ganzen Fliissigkeit diese Farbung ertheilt  Ein Theil des
Eisenoxyduls entzieht namlich der Salpetersiure Sauerstoff und
wird zn Eisenoxyd oxydirt: der andere vereinigt sich mit dem
iibrig gebliebenen Stickstoffoxyd zu einer eigenthiimlichen Ver-

2) Liebig’s Annalen Bd. 80 pag. 358.
3) Fresenius, Anleitung zur quailtativen Analyse pag. 173.

9 __

bindung, welche der Fliissigkeit die erwahnte Firbung ertheilt.
Durch Erhitzen verschwindet- letztere, Ist die Menge der Sal-
petersdure sehr gering. so ist die Farbe rothlich #), und end-
lich schwach gelblich.

Von diesen drei angefithrten Reagentien spricht Jones
das erste als das emplindlichste an: ithin zundchst an Emptind-
lichkeit steht die Indigolésung. durech welche beide er noch
nach Einnehmen von 10 Gran kohlensauren Ammoniaks oder
Salmiak s salpeirige Séure im Harn nachgewiesen haben will,
wihrend er das schwefelsaure Eisenoxydul als das am wenig-
sten emplindliche Reagens bezeichnet. Vermittelst des ersten
der drei genannten Reagentien bhehauptet Jones in Controll-
versuchen sogar . bei Zusatz von einem Gran salpetersauren
Kalis za 10 Unzen Harn salpetrige Séure bestimmt und un-
zweideutig  nashgewiesen zu haben, ..aber nicht mehr mit der-
selben Sicherheit mittelst Indigolosung. ¢ 5)

Jones hal den Harn desselben Individuunr, an welchem
er seine Versuche anstellte, vor dem Einnehmen von Ammo-
niaksalzen auf salpetrige Siaure gepriift, ohne dieselbe nachwei-
sen zu konnen; nach dem Einnehmen von Chlorammonium,
kohlensaurem und weinsaurem Ammoniak oder Ammoniakliis-
sigkeit gelang ikm dieses stels mit gleich gutem Erfolge.

Lehmann ®) glaubt gerechte Zweifel gegen die Richtig-
keit der Schliisse, zu welchen Jones auf Grund seiner Un-
tersuchungen gelangte, erheben zu miissen. Vor allen Dingen
bezweifelt er, dass der Organismus ein so hohes Oxydations-
vermogen besitze, um den Stickstoff. einen so schwer oxydir-
baren Kérper, in Salpetersdure umwandeln zu kénnen. Dann
meint er aber auch, , dass die von Jones zur Entdeckung der

4) Fresenius L ¢ p. 174
5) Liebig’s Annalen Bd. 82 p. 369.
6) Lehrbuch der physiologischen Chemie. 2. Aufl, 1853, Bd. 2. p. 363.
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Salpetersdure oder salpetrigen Sédure angewendete Methode
(ein Gemenge von Jodkalium, Stdrkekleister und Salzséure)
nothwendiger Weise eine Reaction ergeben muss, welche der
der Salpetersdure éhnlich ist. Lehmann giebt zwar auch
an, nach einigen Versuchen gefunden zu haben, . dass die
iiberdestillirte mit Jodkalium und Salzsdure versetzte Flissigkeit
Stirkmehl bldute:* |, indessen,* sagt er weiter, .., musste es
chemisch unbegreiflich sein, wie aus dem Harn, wenn er wirk-
lich Salpetersiure enthielt, diese bei der Destillation mit Schwefel-
sdure unverdndert iibergehen konnte; wir errmnern nur daran,
dass durch die Schwefelsdure namentlich bei jener Concentra-
tion der Fliissigkeit ebenso gut das Chlornatrium des Harns
als das vermeintliche salpetersaure Salz zersetzt werden, und
dass sich neben freiem Chlor salpetrige Siure bilden musste:
letztere wird ja aber in Berithrung mit Harnstoff in Stickstoff
und Wasser zerlegt, die unzersetzte Salpetersidure, wenn solche
vorhanden sein sollte. auch beim Kochen. Es war nun leicht
einzusehn. dass schweflige Séure. durch welche bekanntlich
Jodwasserstoff zersetzt wird, in die Vorlage iibergeht und so
jene vermeintliche Salpetersiurereaction bedingt.* — Fiir die
im letzten Satze ausgesprochenen Behauptung, dass die schweflige
Sdure die ,,vermeintliche Salpetersdurereaction* hervorgebracht,
glaubt Lehmann in den von Jaffe angestellten Versuchen
eine Stitze zu finden. Letaterer 7) hatte eine Priffung der
von Jones gemachten Angaben unternommen. Jaffe suchte
sich zuerst davon zu iiberzeugen, ob ein Ueberdestilliren von
unzersetzter Salpetersiure bei Gegenwart von Harnstoff mog-
lich sei, indem er zu ca. vier Unzen normalen Harns, welcher
durch vorhergegangenes Eindampfen concentrirt worden war,

7) ,Ueber die vermeintliche Umwandlung von Ammoniak in Salpetersaure
innerhalb des thierischen Organismus® in Erdmann’s Journal fiir practische Che-
mie Bd. 59, p. 238 —241.
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4 -6 Tropfen Salpetersidure zusetzte und dann mit einer hal-
ben Unze concentrirter Schwefelsdure destillicte. Das gewon-
nene Destillat bliute ein Gemenge von Jodkalium, Stirkekleister
und verdiinnter Salzsdure, und glaubte Jaffe anfangs, dass
ein Ueberdestilliren von unzersetzter Salpetersdure doch statt-
gefunden habe.  Weitere Versuche brachten ihn jedoch von
dieser Ansicht zuriick und fiihrten thn zu der Beschuldigung
der schwefligen Séure. Er stellte die folgewden Versuche ganz
in den von Jones angegebenen Mengenverhiltnissen an, wich
von dessen Methode jedoch darin ab, dass er das gewonnene
Destillat nicht erst mit kohlensaurem Kali versetzte, sondern
sofort zur Priifung desselben schritt.

Der nach Einnehmen von 40 gr. Salmiak gelassene Harn
wurde, nachdem er bis auf ca. fiinf Unzen eingedampft war,
mit emer halben Unze concentrirter Schwefelsaure destillirt,
bis die Halfte iibergegangen war. Das gewonnenc Destillat
gab bei der Priiffung nach der von Price angegebenen Methode
eine sehr intensive Reaction. Ganz dieselbe Wirkung brachte
aber auch das aus normalem Harn in derselben Weise ge-
wonnene Destilat hervor, wihrend durch schwefelsaures Eisen-
oxydul in demselben keine Spur von Salpetersiiure nachge-
wiesen werden konnte. Bei dem ersten der ebenbeschriebenen
Versuche, bei welchem nach Jones Salpeterséure im Destillate
hitte aufireten miissen, erscheint es uns sehr auffallend, dass
Jaffe die Prifung des Destillats nur nach der Priceschen
Methode vorgenommen, wihrend Jones, wie er ausdriicklich
angiebt. stets drei Reagentien in Anwendung zog” Denn wenn
die Prifung nach der Priceschen Methode auch wirklich un-
tauglich sein sollte, so konnte die Anwesenheit der NO; in
dem Destillate erst dann mit Bestimmtheit geleugnet werden,
wenn alle von Jones benutzten Reagentien erfolglos blieben.
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Ganz treffend wirfl daher Jones in seiner Entgegnung ®) die
Frage auf, ob Lehmann und Jaffe nicht etwa ein durch
Jodsédure verunreinigtes Jodkalium henutzt, welches ja mit
Schwefelséure zusammengebracht Starkmehl blaut. Den direkten
Beweis dafiir, dass die schweflige Siure die in Rede stehende
Reaction hervorgebracht, glaubt Jaffe nun folgendermassen
gefiihrt zu haben. Er destillirte normalen Harn,, ohne Zusatz
von Sdure und erhielt in dem Destillate bei Priiffung mit Stérke
und Jodkalium. wie zu erwarten stand, keine Reaction:* wurde
dagegen der Harn mit Schwefelsiure destillirt, so tral die
Reaction sehr intensiv ein. Die Anwesenheit der schwelligen
Siure in dem Destillate sucht Jaffe auch dadurch darzuthun,
dass auf Zusatz von Zinnchloriir ., allerdings eine gelbe Fir-
bung aber selbst beim Kochen kein Niederschlag® eintrat,
welche ,.nur unvollkommene Reaction® daraut beruhen sollte,
dass in der jedes Mal angewandten Probe des Destillats auch
nur Spuren von schwelliger Séure vorhanden sein konnten.
Destillirte er dagegen normalen Harn statt mit Schwelelséure
mit derselben Quantitit Phosphorséure, so trat bei Priifung
des Destillats mittelst Jodkalium und Stirkmehl  auch keine
Spur von Reaction ein.“ Wenn er das Destillat, welches mit
Jodkalium und Stérkmehl intensive Blauung hervorgebracht hatte.
iiber Nacht an der Luft stehen liess, so trat keine Reaction
mehr ein, ,,wihrend in demselben Schwelelsiure nachgewiesen
werden konnte.“ Endlich destillirte er ca. 4—3 Unzen durch Ein-
dampfen concentrirten Harns, nachdem demselben 4—6 1ropfen
concentrirter Salpetersiure zugeselzt waren, mit einer halben
Unze concentrirter Phosphorséure. Das gewonnene Destillat zeigte
aber bei der Priffung mit Jodkalium und Stirkmehl sowol als
auch mit schwefelsaurem Fysenoxydul keine Spur von Reac-

8) Liebig’s Annalen Bd. 92 p. 92.
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tion. Dass Jones bei der Priifung des aus normalem Harn
gewonnenen Destillats mittelst Jodkalium und Stirkmehl keine
Reaction erhielt, erklért Jaffe dadurch, dass ersterer nie das
frische Destillat, sondern erst nachdem dasselbe mit kohlen-
saurem Kali versetzt war, untersucht hatie.

Bevor ich zur Mittheilung der von mir angestellten Ver-
suche iibergehe, sei es mir erlaubt, auf die von L.ehmann
und Jaffe gegen die Jones'schen Behauptungen angefihrten
Griinde etwas naher einzugehen, wobei ich der Vertheidigung
des letzteren gegen die beiden ersteren Erwihnung thun werde.
Aus dieser Betrachtung wird sich dann der Plan fiir meine
eigenen Untersuchungen ergeben.

Gegen die von Lehmann und Jaffe ausgesprochene An-
sicht, dass die bei der Destillation des Harns mit Schwefel-
sdure sich entwickelnde schweflige Sdure Jod frei mache und
die Blauung des Starkmehls hervorbringe, wendet Jones 9) in
seiner Vertheidigung mit Recht ein, ,,dass es keineswegs eine
bclannte Thatsache, dass die schweflige Saure die Jodwasser-
stoffsaure zersetzt. Im Gegentheil sollte sie der Theorie nach
kein Jod in Freiheit setzen, sondern sie verhindert das Frei-
werden des Jods und ldsst die blaue Férbung nicht zu Stande
kommen, wenn das Verfahren von Price angewendet wird
ur: | salpetrige Séure zugegen ist: und wenn schweflige Siure
nach dem Auftrelen der blauen Firbung zugesetzt wird, so
verschwindet sie.* Diesem Einwande muss ich mich aus voller
Ueberzeugung anschliessen.  Denn vergegenwirtigen wir uns
den chemischen Process. welcher beim Zusammentreffen von
Jodkalium. verdiinnter Salzsdure und salpetriger Sdure vor sich
geht, so ist er folgender: aus dem Jodkalium und der Salz-

9) ,Ueber die Oxydation des Ammoniaks im menschlichen Kérper® in
Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmacie Bd. 92 p. 92.
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séure wird durch doppelte Wahlverwandschaft Chlorkalium und
Jodwasserstoffsiure; der Wasserstoff der letztern wird auf
Kosten des Sauerstoffs der salpetrigen Séure zu Wasser oxy-
dirt, und das Jod, frei geworden, bldut das Stirkmehl. Stellen
wir den Vorgang in einer chemischen Formel dar. so haben
wir:

agyl 2K——2Ki
(20— 2Ka 20

ol 201 -2l 20H) 2)

="(2n 2H 2H

NO, | 2NO, 1

2NOs 90 12H0

Wendet man statt der Salzsdure die Schwefelsiure an,
wie ich es bei meinen Versuchen gethan, so gestaltet sich der
Process folgendermaassen: das Kalium des Jodkalium  wird
durch den Sauerstoff der salpetrigen Sdure zu Kali oxydirt,
welches sich mit der Schwelelsdure zu schwelelsaurem Kali
verbindet, wihrend das Jod unmittelbar frei wird nach der

Formel:
2)....
) .
2K S0 9k
2803 — ——280‘3\2[{080
N0y— 0,

In beiden Fillen wiirde aber. falls in dem gewonnenen
Destillate neben der salpetrigen Siure auch schweflige Séure
zugegen wire, eine Blauung des Stirkmehls gar nicht zu Stande
kommen konnen, da sie nur durch die oxydirende Eigenschaft
der salpetrigen Séaure ermoglicht wird, die schweflige Siure
aber ein michtiges Reductionsmittel ist und daher den aus der
salpetrigen Siure freiwerdenden Sauerstoff zu ihrer eigenen
Oxydation zu Schwefelsdure in Anspruch nehmen wiirde. Die-
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sem Raisonnement entspricht das Experiment vollkommen. Ich
wiederholte einen Versuch, den Jones10) zur Widerlegung
der von Seiten L.ehmanns und Jaffe’s erhobenen Einreden
angestellt hatte.  Es wurde etwas geschmolzener Salpeter,
nachdem derselbe schnell erkaltet war, in destillirtem Wasser
gelost, und die Losung zu einem Gemenge von Jodkalium,
Stirkekleister und verdiinnter Schwefelsiure zugesetzt, worauf
sofort eine intenstv blaue Farbung eintrat, welche aber eben
so schnell verschwand, wenn auch nur ein Tropfen einer
Losung von schwetligsaurem Natron hinzugethan wurde, dage-
gen gar nicht eintrat, wenn die zu prifende Flissigkeit letzteres
Salz schon frither enthielt.

Wenn Jaffe bei der Destillation statt der Schwefelsdure
eine gleiche Gewichtsmenge Phosphorsidure anwandte und, selbst
wenn dem Harn vorher einige Tropfen Salpetersiure zugesetzt
waren '), dennoch ein Destillat erhielt, welches weder nach
dem von Price angegebenen Verfahren noch mittelst schwefel-
sauren Eisenoxyduls eine Reaction gab, so beweist dieses eben
so wenig, dass die schweflige Sdure jene Reaction hervorge-
bracht,. da die Phosphorsdure, welche eine viel schwichere
Séaure als die Schwefelsdure ist, die Salpetersiure aus ihrer
Verbindung auszutreiben nicht im Stande war, dieses aber
vielleicht wohl vermocht hitte, wenn sie in einer Quantitit
angewendet worden wire, in welcher sie einer viel kleinern
Menge Schwefelsiure an Stirke gleich kime. Jones behauptet
iibrigens in seiner Entgegnung, dass, wenn auch eine der
Schwefelsiure gleiche Gewichtsmenge Phosphorsiure ber der
Destillation angewendet wurde, che Einwirkung des Destillats
aut die genannten Reagentien nicht aufgehoben wurde, ,,0b-

10) Liebigs Annalen Bd 92 pag. 92.
11) of. Jaffe L c. p. 240.




gleich bei Anwendung der Phosphorsiure sich die salpetrige
Séure nicht so leicht nachweisen ldsst, als bei Anwendung der
Schwefelsdure, wofiir folgende von ihm angestellte Versuche
zu sprechen scheinen 12),  Er destillite 10} Unzen Harn mit
20 gr. Salpeter und 1 Unze wasserfreier Phosphorsiure und
konnte in dem gewonnenen Destillate die salpetrige Séure,
nach allen Verfahrungsweisen, namentlich mittelst Indigo,
schwefelsaurefi Eisenoxyduls und nach Price’s Verfahren nach-
weisen.  Denselben Erfolg hatte ein Versuch mit 5 Unzen
Harn, 5 gr. Salpeter und einer halben Unze Phosphorsiure;
ohne Erfolg blieb jedoch die Destillation von 3 Unzen Harn
mit 11/, gr. Salpeter und 3 Drachmen Phosphorsiure, wihrend,
wenn die Destillation mit derselben Quantitit Schwefelsdure
vorgenommen war, sich die salpetrige Siure nach allen drei
Verfahrungsweisen auffinden liess. Jones schliesst hieraus,
dass, wihrend bei der Destillation mit Schwefelsiure die sal-
petrige Sdure sich nachweisen lasse, wenn nur '/, gr. Sal-
peter der Unze Harn zugesetzt war, bei der mit Phosphorsdure
schon 1 gr. auf die Unze die dusserste Grenze setze.

Apalog waren aueh die Resultate der Versuche, welche
Jones nach dem Einnehmen von Salmiak anstellte. 12 Unzen
Harn, welche im Laufe der néchsten € Stunden nach dem
Einnehmen von 2 Drachmen Salwiak in 7 Unzen Wasser ge-
lassen waren, wurden mit 1 Unze Phosphorsdure destillirt, ohne
dass sich nach Price s Verfahren salpetrige Sdure in dem
gewonnenen liestillate nachweisen liess; wurden dagegen an
Stelle der Phosphorsdure 6 Drachmen Schwefelséure ange-
wendet, so liess sich salpetrige Séure nach allen drei Verfah-
rungsweisen auffinden. Das letztere Destillat enthielt auch Spu-
ren von Schwefelsdure und zerlegte, nachdem es eine Nacht
gestanden hatte, Jodkalium nicht mehr.

12) Liebig’s Annalen Bd. 92 p, 93 —95,
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Wenn Jaffe endlich anfiihrt, dass ein wirksames Destil-
lat, nachdem dasselbe lingere Zeit der Luft ausgesetzt gewe-
sen, die Eigenschaft, Jodkalium zu zerlegen, verliert und sich
in demselben Schwefelsdure nachweisen ldsst, so besitzt die
Schlussfolgerung Jaffe’s, dass letztere durch die Oxydation
der schwefligen Séure entstanden sei, so lange gar keine be-
weisende Kraft, als er nicht nachgewiesen, dass das Destillat,
als es noch wirksam war, keine Schwefelsiure enthalten habe.
Ausserdem giebt Jaffe leider nicht an, ob dieses Destillat aus
normalem oder mit Salpetersidure versetztem Harn gewonnen
war. War letzteres der Fall, so kann ihm mit Recht entgeg-
net werden, dass auch eine in der That salpetrige Siure hal-
tige Flissigkeit die Eigenschaft, Jodkalium zu zersetzen, iiber

Nacht verlieren kann, da die salpetrige Séure sich zu Salpe-

terséure oxydirt, welche die Eigenschaft, Jodkalium zu zerle-
gen. nicht besitzt.

Wichtiger ist der Einwand Lehmann s '3), nach wel-
chem der Nachweis der Salpetersdure im Harn durch die De-
stillation iiberhaupt unmdoglich erscheint, da die Salpetersiure
beim Kochen in Sauerstoff und salpetrige Séure zerlegt wird,
letztere aber und Harnstoff. sich gegenseitig zersetzen, indem
sich salpetrigsaures Ammoniak und freie Cyansdure bildet. Er-
steres Product zerfillt schon bei schwachem Erwédrmen in
Wasser und reines Stickstoffgas, letzteres zerlegt sich mit den
Bestandtheilen des Wassers in Ammoniak und Kohlenséure 14).
Diese schon lingst bekannte und von allen Chemikern aner-
kannte Thatsache wurde von Millon 15) sogar zur gquantitati-

13) Cf L e
14) Wahler und Liebig ,,Ueber die Natur der Harnsdure“ in ihren An-
nalen Bd. 26 p. 261.
15) ,,Quantitative Bestimmung des Harnstoffs“ in Liebig’s Annalen
Bd. 68 p. 370,
2



ven Bestimmung des Harnstoffs benutzt. indem er angiebt,
,.dass man selbst bei Anwendung weniger Gramme Harn genaue
Hesultate erhilt, auf welche ausserdem die Menge des ange-
wandten salpetrigsauren Salzes ohne Einfluss sei.*

Ich machte hieriiber selbst einige directe Versuche, indem
ich zuerst 4 Unzen destilliten Wassers mit 2.5 grm. Harnstoff,
0,5 grm. Salpeter und einer halben Unze concentrirter Schwe-
felsdure im Oelbade destillirte. Die Destillation dauerte unge-
fihr 2 Stunden. Das in der ersten Hilfte dieser Zeit aufge-
fangene Destillat war wasserhell, neutral, gab nach der Price-
schen Methode nur schwache Reaction. Die zweite Hailfte des
Destillats war wasserhell, sauer und verrieth den Gehalt an
salpetriger Séure schon durch den Geruch. Mit Stirkemehl
und Jodkalium zusammengebracht (rat auch ohne Zusatz von
Schwefelsiure eine intensiv blaue Farbung ein. Ebenso deut-
lich liess sich in der im Eingange dieser Arbeit angegebenen
Weise der Gehalt des Destillats an salpetriger Séure mittelst
schwefelsauren Eisenoxyduls und Indigolésung nachweisen. Nach-
dem das Destillat mit Aetzkalilssung neutralisivt und  einge-
dampft war, trat die Jodstirkmehlreaction nur nach Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure ein und war noch am folgenden Tage
unvermindert stark. In gleicher Weise verhielt es sich gegen
die beiden andern Reagentien.

Denselben Erfolg hatte ein Versuch, bei welchem 3 grm.
Harnstoff und 0,03 grm. Salpeter in 2 Unzen destillirten Was-
sers geldst mit 2 Drachmen concentrirter Schwefelséure destil-
lirt. wurden. Das Destillat wurde ebenfalls fractionirt aufge-
fangen, wobei die ersten Theile auf die genannten Reagentien
durchaus wirkungslos blieben. Erst nachdem das Destillat saver
‘-eworden war. trat eine ganz entschiedene Reaction ein und
kiindigte sich die salpetrige Saure, wie beim ersten Versuche.
auch bei diesem schon durch den Geruch an. Ein Theil
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des Destillates wurde mit kohlensaurem Kali neutralisirt und
durch Eindampfen concentrirt, und gab in diesem Zustande
mit den drei genannten Reagentien eine noch entschiedenere
Reaction: ein anderer Theil blieb an der Luft stehen und
zeigte, nach zwei lagen gepriift, auf Jodkalium und Stirke-
mehl durchaus keine Einwirkung, wahrend mit schwefelsaurem
Eisenoxydul und Indigolésung die betreffenden Reactionen auf’s
Deutlichste eintraten. Dieser Umstand spricht dafiir, dass sich
wihrend des zweitdgigen Stehens an der Luft die salpetrige
Séure m Salpetersidure verwandelt hatte,

Um auch den letzten Zweifel daran, dass die in Rede
stehenden Reactionen durch einen Gehalt des Destillats an
salpetriger Siure oder Salpetersiure bedingt gewesen. zu he-
ben, destillirte ich 3 grm. reinen Harnstoff mit 2 Unzen destil-
lirten Wassers und 2 Drachmen concentrirter Schwefelséure.
Das gewonnene Destillat blieb aber auf alle Reagentien selbst
dann noch durchaus wirkungslos, als der Inhalt der Retorte
schon fest zu werden begann.

Durch die Resultate der eben beschriebenen Versuche wird
der oben erwihnte Einwand L.ehmann’s, dass es iiberhaupt
unméglich sei, die Salpetersiiure bei Gegenwart von Harnstoff
durch die Destillation nachzuweisen, beseitigt. ohne dass aber
die  Wahrheit einer Thatsache. welche in der Wissenschaft
lingst als solche anerkannt worden und deren practischer Werth
zur  quantitativen Bestimmung des Harnstoffs von Millon so
hoch gepriesen wird, erschiittert wiirde.

Es ist ndmlich méglich, dass die gegenseitige Zerlegung
des Harnstoffs und der salpetrigen Saure dadurch nicht zu
Stande gekommen. dass die in der Retorte enthaltene iiber-
schiissige concentrirte Schwefelsiure dieselbe verhinderte, in-

dem sie den Harnstoff band. Wahrscheinlicher jedoch ist, dass
2*



— 20 —

die Schwefelsiure den Harnstoff zersetzt hat. da W. Heintz 1)
die von Dumas gemachte Angabe, dass Harnstoff durch Er-
hitzen mit concentrirter Schwefelsiure in Kohlenséure und Am-
imoniak zerlegt werde, durch ausgedehnte Versuche bestitigt
hat. Heintz griindete hierauf cbenfalls eine Methode zur quan-
titativen Bestimmung des Harostoffs, indem er die Zersetzungs-
produkte maassanalytisch bestimmte, und aus ihnen die Menge
des Harnstofts berechnete.

Es konute hier nur noch die Frage aufgeworfen werden.
ob denn auch wirklich salpetrige Siure, ob nicht vielmehr Sal-
petersdure in die Vorlage iibergegangen sei? Ich iiberzeugte
mich aber davon, dass das Jodkalium stets nur die Anwesen-
heit salpetriger Séure anzeiglt. D. S. Price '?) behauptet die-
ses freilich auch von dem schwefelsauren Eisenoxydul und der
Indigolosung. indem er sagt: .dass Salpetersiure oder salpe-
tersaure Salze gewdhnlich diese Reactionen (Farbung von Ei-
senvitriollosung und Entfdrbung vou Indigolésung) geben, be-
ruht entweder auf einem Gehalt derselben an salpetriger Saure,
oder aul der Bildung der letztern durch die Einwirkung des
Vitriolls und die dadurch hervorgebrachte Erwirmung.* Nach
den vielfachen Versuchen, welche ich in dieser Beziehung an-
gestellt, glaube ich diesen Ausspruch dahin modificiren zu kon-
nen. dass schwefelsaures Eisenoxydul und Indigolésung sowohl
Salpetersiure als auch salpetrige Séure anzeigen, Jodkalium
jedoch nur die letztere. Denn setzt man zu einer Losung von
Salpeter in der angegebenen Weise eine Eisenvitriol- oder In-
digolosung zu, so tritt sofort die betreffende Reaction ein, im
erstern Falle die erwdhnte Firbung, im letztern die Entfarbung.

16) Ueber die quantitative Bestimmung des Harnstoffs etc. Pharmaceuti-
sches Central-Blatt Jahrgang 1845 -p. 818.

17) ,,Erkennung von Salpetersiure und salpetriger Saure’ in Liebig’s
Annalen Bd. 80 p. 359.
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Jodkaliumkleister bleibt jedoch vollkommen unverdindert. Wen-
det man zu diesem Versuche dagegen geschmolzenen Salpeter.
also salpetrigsaures Kali, an. so wird auch Jodkaliumkleister so-
fort geblaut. Nur sehr concentrirte, freie Salpetersdure zer-
setzt die Jodmetalle, und zwar in der Hitze. Da aber Jod-
stirke in der Hitze entfarbt wird. so wird der Effect der Sal-
petersiure vollkommen paralysirt. ~ Salpetrige Séaure zersetzt
dagegen die Jodmetalle iiberaus leicht und blaut die Jodka-
liumstirke um so intensiver, je kilter die Flissigkeiten
sind. 18)

So ausgeriistet ging ich nun zu meiner eigentlichen Auf-
gabe iiber, bei der es mir vor allen Dingen darauf ankommen
musste, das Verhalten des aus normalem Harn sowohl mit
Schwefelsdure als mit Phosphorséure erhaltenen Destillats ge-
gen die drei von Jones in Gebrauch gezogenen Reagentien
zu priiffen, und falls eine Reaction eintrite, den Stoff, welcher
dieselbe verursacht, zu ermitieln. Dann erst konnte es mir
méglich sein zu entscheiden, ob diese Reagentien zum Nach-
weise der Salpetersdure im Harn tauglich seien oder nicht,
und erst nachdem ich eine sichere Methode, die Salpetersdure
im Harn nachzuweisen. gefunden. kann die Frage entschieden
werden, ob nach dem Einnehmen von Ammoniaksalzen Salpe-
tersdure im Harn auftrete oder nicht.

Die folgenden Versuche wurden stets in denselben Men-
genverhiltnissen, wie sie Jones und Jaffe vorgenommen,
angestellt, nachdem ich mich vorher von der Reinheit der
zu denselben benutzten Reagentien iiberzeugt hatte.

Die héufigste von der Fabrikation herrithrende Yerunrei-
nigung der SOy bildet die Salpetersiure, deren Anwesenheit die

18) Fresenius, qualitative Analyse p. 166 u. 167.
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Resultate der von mir anzustellenden Versuche ganz besonders
triben musste. lch prifte die Schwefelsiure daher auf diese
Verunreinigung, indem ich sie mit destillictem Wasser gemischt
der Destillation unterwarf, bei welcher die Salpetersdure, da
sie eine fliichtigere Sdure als die Schwefelsiure ist, frither in
die Vorlage iibergehen musste. Das Destillat zeigle aber
keine Spur von Salpetersdure.

Eine ebenso hiufige Verunreinigung des Jodkaliom bildet
die Jodsdure. FEin so verunreinigtes Salz bringt in Stirkmehl-
kleister auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure oder Salzsdare
eine Blauung hervor. Da meine Schwefelsiure erwiesener
Maassen rein war, so hitte bei ihrem Zusammenbringen mit
Jodkalium und Stérkekleister die Blduung nur durch einen
Gehalt des Jodkalium an Jodsdure hervorgebracht werden
kénnen. Die Blauung trat aber nicht ein, folglich konnte ich
mein Jodkalium fir rein halten. Ich glaubte die Priifung der
Reagentien auf ihre Reinheit um so weniger unterlassen zu
diirfen, als weder Jones noch Jaffe bei ihren Versuchen der
Méglichkeit einer Verunreinigung der von ihnen benutzten Rea-
gentien Rechnung getragen, und Jones auch den Verdacht aus-
spricht, dass Lehmann Jodsiure haltiges Jodkalium angewandt.
— lch gehe nun zur Beschreibuag meiner Versuche iiber.

Die néchste fir mich zu entscheidende Frage solite die
iiber das Verhalten des aus normalem Harn mit Schwefelsiure
gewonnenen Destillats gegen die zum Nachweis der Salpetersiure
dienenden Reagentien sein. Ich dampfte zu diesem Zwecke
fir jeden anzustellenden Versuch 31/, — 6 Unzen frisch gelas-
senen Morgenharn bis auf 4 Unzen ein, und destillirte diese
Menge mit einer halben Unze concentrirter Schwefelsdure. Die
Vorlage wurde hédufig gewechselt, um zu erfahren, welcher
Theil des Destillats die intensivste Reaction gdbe. Die Destil-
lation wurde so lange fortgesetzt, bis 2/5-—3/, des Inhalts
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der Retorte in die Vorlage ibergegangen war. Das Destillat
wurde sowol im frischen Zustande als auch nach Neutralisation
mit kohlensauren oder freien Alkalien und Erden und nach dem
Concentriren gepriift.  In Folgendem gebe ich die Resultate
der Priifung des frischen Destillats, wie ich sie bei einer Reihe
von Destillationen erhalten. Die erste Halfte des Destillats war
entweder wasserhell oder von schwach gelblicher Farbe, ei-
genthiimlich aromatischem Geruche und verhielt sich sowol ge-
gen blaues wie rothes Lakmuspapier indifferent. Die ersten
Autheile des Destillats zeigten sich auch auf Jodkaliumkleister,
schwefelsaures Eisenoxydul und Indigolésung durchaus wirkungs-
los. Erst wenn der Inhalt der Retorte ungefihr die Halfte
der urspriinglichen Menge betrug, liessen sich in dem Destillate
Spuren von Schwefelsdure nachweisen, indem auf Zusatz von
Chiorbaryum eine Triibung eintrat, die sich durch Salzsaure
nicht aufhellte. ~ Salpetersaures Silberoxyd brachte ebenfalls eine
Triibung hervor, welche durch Aetzammoniak zum Schwinden
gebracht werden konnte, Dabei war die Reaction schwach-
sauer. Dieser Antheil des Destillats zerlegte schon Jodkalium,
wenn auch nur allmilig. indem die Blauung des Stirkmehls
anfangs kaum angedeutet war, sich aber allmilig verstérkte, so
dass nach einigen Minuten eine intensiv blaue Firbung einge-
treten war. Durch Zusatz von verdiinnter Schwefelséure wurde
das Eintreten der blauen Farbung zuweilen beschleunigt. So-
bald das Destillat dagegen entschiedene Aciditit zeigte, blauten
auch nur wenige Tropfen desselben Jodkaliumkleister aufs In-
tensivste. Zugleich erfolgte durch Chlorbaryum ein feinpulve-
riger, schwerer, weisser in Salzsdure und Salpetersaure un-
[oslicher, durch essigsaures Bleioxyd ebenfalls ein weisser,
voluminéser Niederschlag.  Salpetersaures Silberoxyd brachte
einen weissen, flockigen Niederschlag hervor. welcher, dem
Lichte ausgesetzt, schwarz wurde und sich in Aetzammoniak
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vollstandig loste. Blieb das Destillat der Luft ausgesetzt, so
verlor es innerhalb 12 — 18 Stunden die Eigenschaft, Jodka-
liumkleister zu blauen vollstindig; wurde es dagegen vor dem
Luftzutritt geschiitzt, etwa in einem Glischen mit einem ein-
geschliffenen Glasstopsel aufbewahrt, so erhielt sich diese Ei-
genschaft langer: am zweiten Tage trat die Bliuung des Stirk-
mehls unverdndert stark .ein; am dritten Tage erfolgte sie nur
allméilig, am vierten blieb sie ganz aus.

Gegen schwefelsaures Eisenoxydul zeigte sich das Destil-
lat nur dann wirksam, nachdem dasselbe vollstindig sauer ge-
worden war. Nachdem gleiche Theile von dem Destillate und
concentrirter Schwefelsdure in ein Probirgldschen gebracht wor-
den und diese gemischte Flissigkeit vollstindig erkaltet war,
wurden zu derselben ein paar Tropfen einer frisch dargesteliten
Lésung von schwefelsaurem Eisenoxydul vorsichtig zugesetzt,
so dass letztere Losung mit der in dem Probirgldschen schon
enthaltenen Fliissigkeit sich nicht mischte, sondern iiber der-
selben stehen blieb. Es trat nun an der Beriihrungsfliche bei-
der Fliissigkeiten ein Kranz von nicht sehr dunkler, rothbrauner
Farbe auf, welcher sich allmilig vergrésserte, so dass nach
10 — 15 Minuten die ganze in dem Probirglischen enthaltene
Flissigkeit die erwahnte Firbung besass. Zuweilen nur. wenn
die Destillation etwas langsamer vor sich gegangen war, liess
sich der erwdhnte Kranz nicht deutlich wahrnehmen. indem
das Destillat nach Zusatz der concentrirten Schwefelsiure.
wahrscheinlich durch die Einwirkung der letzteren auf die in
dem Destillate enthaltenen organischen Substanzen. an und fiir
sich schon dunkler gefdrbt wurde. Die Priifung des frischen
Destillats mit Indigolosung wurde dadurch zuweilen erschwert.
ja unméglich gemacht, dass das Destillat eine dunklere Firbung
hatte. Wo eine deutliche Entfarbung von Indigolésung zu Stande
kam, wurde sie ebenfalls nur durch ein starksaures Destillat
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zu Wege gebracht. Durch Stehen an der Luft schwand die
Einwirkung auf die beiden letztgenannten Reagentien nicht.

Dieselben Eigenschafien zeigte auch ein Destillat aus 4 Un-
zen Harn mit 2 Drachmen concentrirter Schwefelsdure. Von
gar keinem Einfluss auf die genannten Reagentien war aber ein
Destillat aus 4 Unzen Harn mit einer Drachme concentrirter
Schwefelsdure, sowie das aus Harn allein.

Bei einer zweiten Reihe von Versuchen wurde der Theil
des Destillats, welcher entschieden saure Reaction und auf die
genannten Reagentien die intensivste Einwirkung zeigte, neufra-
lisirt, eingedampft und in diesem Zustande einer Priifung unter-
worfen. Zur Neutralisation wurden bei den einzelnen Versuchen
Kalilauge, kohlensaures Kali, kohlensaures Natron, kohlensaurer
Kalk und Barytwasser benutzt. Das mit diesen Stoffen behan-
delte Destillat bliute Jodkaliumkleister nur nach Zusatz von
verdiinnter Schwefelsédure, und unterschied sich von dem fri-
schen Destillate auch noch dadurch, dass es die Eigenschaft,
Jodkalium zu zerlegen, durch Stehen an der Luft nicht ein-
biisste, sondern dieselbe in unverdnderter Stirke behielt. Ich
habe ein solches Destillat, welches im flissigen Zustande auf-
bewahrt worden war. nach 14 Tagen mit Jodkaliumkleister
gepriift und stets eine sehr intensive Reaction gefunden. Indi-
golosung wurde auch durch das neutralsirte Destillat, wenn
demselben vorher etwas concentrirte Schwefelsdure zugesetzt
war, vollstindig entfirbt. Mit schwefelsaurem Eisenoxydul gab
das neutralisite und durch Eindampfen concentrirte Destillat
eine ungleich stirkere Reaction als das frische, indem dejr er-
wihnte rothbraun gefirbte Kranz gleich Anfangs in intensiverer
Farbung auftrat, die sich in viel kiirzerer Zeit verstirkte und
dem ganzen Inhalt des Probirgldschens mittheilte.

Ich destillite darauf dieselbe Menge durch Eindampfen

concentrirten Harns zuerst mit einer halben Unze, 1 emem



andern Falle mit 1) Drachmen concentrirter Phosphorséure
und erhielt in beiden Fillen ein Destillat, welches sich sowol
im frischen Zustande als auch. nachdem es durch Eindampfen
concentrit worden, gegen Jodkaliumkleister, schwelelsaures Ei-
senoxydul und Indigolésung durchaus indifferent verhielt.
Vergleichen wir die Ergebnisse der bis jetzt referirten

Versuche mit den Resultaten, welche Jones und Jaffe er-.

halten, so finden sich zwischen ihnen manche Differenzen,
aber auch manches Uebereinstimmende. Jones behauptet vor
allen Dingen, bei der Destillation von normalem Harn mit con-
centrirter Schwefelséure nie ein Destillat erhalten zu haben, wel-
ches mit den zum Nachweis der Salpetersdure und salpetrigen
Séure dienenden Reagentien eine Reaction ergeben, die diesen
beiden Sauren eigenthiimlich, wol aber nach dem Einnehmen
von Ammoniaksalzen. Im Widerspruche mit Jones erhielt ich
dagegen, ohne dass ich mir bewusst bin, wihrend der Zeit,
in welcher die oben beschriebenen Versuche angestellt wurden,
ammoniakhaltige Substanzen genossen zu haben. doch stets ein
Destillat, welches nicht nur in seinem Verhalten gegen die ge-
nannten Reagentien. sondern auch in seinen iibrigen Eigen-
schaften dem von Jones dargestellten vollkommen gleicht: es
zerlegte Jodkalium, entfiarbte Indigolésung und gab auch mit
schwefelsaurem Eisenoxydul eine Reaction, welche auf die An-
wesenheit von salpetriger Séure oder Salpetersdure hindeutet.
und auch die Eigenschalt, Jodkaliuni zu zerlegen. beim Stehen
an der Luft verlor. In letzterer Beziechung stimmen die von
mir gewonnenen Destillate auch mit denen Jaffe’s iiberein:
dagegen behauptet letzterer durch schwefelsaures Eisenoxydul
nie eine Reaction erhalten zu haben. Ob er auch Indigolésung
angewandt, giebt Jaffe nicht an. Uebereinstimmend mit Jaffe
sind auch die Resultate meiner Versuche mit Phosphorsiure.

Es fragt sich nun, welcher Stoff dem aus normalem Harn
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mit Schwefelsdure gewonnenen Destillate die Eigenschaft, mit
den drei genannten Reagentien die betreffenden Reactionen zu
zeben, mitgetheilt hat? Dass die schweflige Saure hierbei ir-
gend eine Rolle spiele, glaube ich sowol aus theoretischen
Griinden, wie auch durch das Experiment widerlegt zu haben.
Jaffe fiihrt fiir seine Ansicht als Beweis unter Anderem auch
den Umstand an, dass das Destillat, nachdem es durch Stehen
an der Luft die Eigenschaft, Jodkalium zu zerlegeu, verloren,
Schwefelsidure enthalten habe. Wie wenig stichhaltig dieses
Argument, beweisen die angefiihrten Versuche. Auch die De-
stillationen mit Phosphorsiure stiitzen die Jaffe sche Ansicht
nicht. Es scheinen mir iibrigens die Ergebnisse dieser letzteren
Versuche fiir die uns hier beschiftigende Frage insofern ziemlich
irrelevant zu sein. da ich zur Evidenz nachgewiesen zu haben
glaube, dass bei Gegenwart von Harnstoff der Nachweis selbst
sehr kleiner Mengen Salpetersiure in der von Jones angege-
benen Weise moglich sei. Dass sich die Salpetersdure auch
durch die Destillation mit Phosphorséure nachweisen lasse, lehrt
folgender von mir angestellter Versuch. Ich destillirte 1 Grm.
Salpeter mit einer halben Unze Phosphorsdure. Das Destillat
wurde fractionirt aufgefangen. 3/, Stunde nach dem Beginn
des Versuchs war das Destiliat neutral und zeigte weder auf
Jodkaliumkleister noch auf schwefelsaures Eisenoxydul und In-
digo die geringste Einwirkuug. Stunde spiter war das
Destillat ebenfalls noch neutral. zerlegte aber schon Jodkalium,
wenn auch nur schwach. - Mit schwefelsaurem Eisenoxydul gab
es einen gelblichen Kranz. Erst der dritte Theil des Destillats,
welcher iiberging, als der Inhalt der Retorte schon lest zu
werden begann und das Qelbad eine Temperatur von - 1600
Reaumur erreicht hatte, war stark sauer und gab mit allen
drei Reagentien sofort eine intensive Reaction. Dass diese
Methode fiir den Nachweis der Salpetersdure im Harn nicht
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anzuwenden ist, was Jones iibrigens nicht zugiebt — mag
daran liegen. dass die Phosphorsiure den Harnstoff nicht voll-
standig zersetzt.

Lehmann macht darauf aufmerksam. dass bei der De-
stillation mit Schwefelsdure auch das Chlornatrium des Harns
zersetzt werden konne. Freies Chlor zerlegt, auch wenn es
nur in geringer: Menge vorhanden ist. allerdings mit grosser
Leichtigkeit Jodkalium. entfarbt auch Indigo, und kénnte mit
schwefelsaurem Eisenoxydul vielleicht Eisenchlorid bilden. durch
welches eine gelbliche Farbung entstehen kénnte. Chlor liess
sich auch grade in dem Theile des Destillates, welcher auf
schwefelsaures Eisenoxydul die intensivste Einwirkung zeigte.
stets in ziemlich ansehnlicher Menge nachweisen. Es ist aber
nicht einzusehen, wie sich bei der Destillation von Chlornatrium
und Schwefelsdure freies Chlor bilden konne. Es kann nur
in Gestalt von Salzsdure iibergehn, es sei denn. dass die bei
der Destillation anwesenden organischen Substanzen das Ueber-
destilliren von freiem Chlor erméglichten. Eine zweite Moglich-
keit wire vielleicht die, dass sich bei der Destillation des Harns
mit Schwefelsiure uns bisher noch unbekannte Zersetzungspro-
ducte bildeten, welche die Wirkung der salpetrigen Sdure oder
Salpetersdure auf die drei genannten Reagentien nachahmten.
Drittens ist aber der Moglichkeit, Rechnung zu tragen. dass
der normale Harn Salpetersiure enthalte, sei es als integriren-
den Bestandtheil, sei es, dass dieselbe mit den Ingestis cin-
gefihrt werde, ohne dass wir diese Einfuhr zu controlliven im
Stande wiren.

Eine dieser Hypothesen zur Wahrheit zu erheben, wird
die Aufgabe der nun folgenden Versuchsreihe sein. Wihrend
dieser Versuche vermied ich den Genuss aller Substanzen. an
denen ein Gehalt an Ammoniak oder Salpetersiure bekannt
ist, wie z. B. des Kises und des in unseren Wirthschaften oft
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vorkommenden Salzfleisches, Schinkens. Diese Versuche gingen
also darauf aus, den Stoff, welcher die besprochene Reaction
bewirkt, kennen zu lernen, resp. darzustellen. Hierzu schien
mir der Weg der beste. dass ich den Harn in seine haupt-
sichlichsten Bestandtheile zerlegte und diese dann einzeln mit
Schwefelsidure destillite.  So musste ich endlich auch auf den
Bestandtheil stossen, welcher dem Destillate die in Rede ste-
hende Eigenschaft ertheilte.

Ich sammelte den im Laufe von 24 Stunden gelassenen
Harn, dampfte ihn zur Trockne ein, zog den trockenen Riick-
stand mit heissem Alkohol aus, filtrirte nach dem Erkalten und
siisste mit kaltem Alkohol aus. Das Filtrat, zur Trockne ver-
dawpft, wurde in 4 Unzen Wasser gelost und mit einer hal-
ben Unze concentrirter Schwefelsiure destillirt. Da dieses al-
koholische Extract neben Farb- und Extractivstoffen namentlich
Harnstoff enthalten musste, ich aber schon im Eingange dieser
Arbeit einen Versuch angefiihrt habe, bei welchem reiner Harn-
sto!f mit Schwefelsiure destillit worden war, ohne dass das
gewonnene Destillat auf unsere Reagentien den geringsten Ein-
fluss gehabt. so stand letzteres auch bei diesem Versuch zu
erwarten und traf auch ein. Ich erhielt ein Destillat von deut-
lich saurer Reaction, schmutzig gelblicher Farbe und aashaft-
stirkendem Geruch, welches sich gegen Jodkaliumkleister, wie
auch die beiden andern Reagentien vollkemmen indifferent verhielt.

Bei einem anderen Versuche wurde eine kleine Quantitét
Harnsdure in 2 Unzen Wasser gelost und mit 2 Drachmen
Schwefelsiure destillict.  Dieser Versuch sowohl, wie auch eine
Modification desselben, bei welchem gleiche Theile Harnséure
und Chlornatrium, in Wasser gelost, mit Schwefelsiure destillirt
wurden, lieferten kein Destillat, das auch nur die geringste
Einwirkung auf unsere Reagentien zeigte. In dem Destillate
des modificirten Versuchs brachte salpetersaures Silberoxyd
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eiien weissen, flockigen Niederschlag hervor. welcher nach
Zusatz von Aetzammoniak verschwand. Es war also in diesem
Destillate Chlor vorhanden. jedoch nicht frei. sondern als Salz-
siure. Denn wire auch nur eine Spur von freiem Chlor vor-
handen gewesen, so hitte eine Zerlegung des Jodkalium un-
bedingt erfolgen und eine Blauung des Starkmehls eintreten
miissen.

Der nach dem Filtriren des alkoholischen Auszugs auf
dem Filter zuriickgebliebene Riickstand wurde, nachdem er
getrocknet war, mit Wasser ausgekocht und nach dem Erkal-
ten filtrirt. Dieselbe Operation wurde an dem jetzt auf dem
Filter” verbliebenen Riickstande wiederholt und dann dieses Fil-
trat mit dem vorigen zusammen in einer Porcellanschaale bis
auf circa 4 Unzen eingedampft. Auf dem Filter mussten haupt-
séichlich die in Wasser und Alkohol unlésliche Harnsdure, der
phosphorsaure Kalk und die phosphorsaure Ammoniakmagne-
sia nebst dem Schleim zuriickgeblieben sein, Stoffe, von denen
vorauszusehen war, dass sie fir die Ermittelung des fragli-
chen Stoffes irrelevant sein wiirden. In dem Filtrat des wis-
serigen Auszugs mussten alle in Wasser léslichen Salze des
Harns enthalten sein, also auch das salpetersaure, falls ein
solches im Harn vorhanden wire. Die eine Hilfte dieses Fil-
trats, ungefihr 2 Unzen, wurde, mit der gleichen Menge de-
stilliten Wassers versetzt, mit einer halben Unze concentrirter
Schwefelsiure destillirt. Das so gewonnene Destillat glich den
in der ersten Versuchsreithe erhaltenen vollkommen. Die erste
Hilfte blaute Jodkaliumkleister nur allmilig, so dass eine in-
tensiv blaue Farbe erst nach einigen Minuten eintrat. Durch
Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure wurde auch hier das Ein-
treten der blauen Farbung beschleunigt. Die zweite Hilfte rea-
girte stark sauer. verhielt sich gegen Chlorbaryum, essigsaures
Bleioxyd und salpetersaures Silberoxyd ebenfalls wie die Destil-

late der ersten Versuchsreihe, bliute Jodkaliumkleister sofort
sehr intensiv und gab auch mit Indigolésung und schwefelsau-
rem Eisenoxydul auf's Deutlichste die betreffenden Reactionen.
Durch Stehe}l an der Luft verlor auch dieses Destillat die Ei-
genschaft. Jodkalium zu zerlegen, wahrend es sein Verhalten
gegen die beiden andern Reagentien behielt.

Es konnte hier nur noch die Frage entstehen, ob der
fragliche Stoff von den organischen oder unorganischen Bestand-
theilen des wiissrigen Auszugs herstamme. Diese Frage glaubte
ich dadurch entscheiden zu kénnen, dass ich die zweite Halfte
des wisserigen Auszugs iiber der Weingeistlampe zur Trockne
verdampfte. den Riickstand in einem Platintiigel gliihte, darauf
in 2 Unzen destillirten Wassers léste und durch Filtriren von
der ihm beigemengten Kohle befreite. Das Filtrat wurde dann
mit 2 Drahmen conceptrirter Schwefelsdure der Destillation un-
terworfen. Das gewonnene Destillat war aber durchaus kein
wirksames, obgleich es die iibrigen chemischen Eigenschaften mit
den wirksamen Destillaten gemein hatte. Dieses negative Re-
sultat weist aber grade darauf hin, dass der fragliche Stoff
wirklich salpetrige Séure sein konne, indem beim Glihen ein
Verpuffen des salpetersauren Salzes stattgefunden haben kann,
welches aber, da die Menge des Salzes sehr gering war, nicht
wehrgenommen wurde. Ich musste also einen andern Weg
einschlagen,

Zu diesem Zwecke stellte ich mir wieder einen wisseri-
gen Auszug aus einer grossern Menge Harn dar. Ein Theil
desselben wurde in einem Becherglase an einen warmen Ort
gestellt.  Nach 24 Stunden hatten sich aus der Flissigkeit
Krystalle ausgeschieden, welche auf Kohle vor dem Lothrohr
erhitzt nicht das geringste Verpuffen zeigten, nichts destoweni-
ger aber, in Wasser gelost und mit Schwefelséure destillirt,
ein wirksames Destillat gaben. Ein anderer Theil dieses was-



serigen Auszugs wurde direct mit Schwefelsdure destillirt.  Aus
dem erhaltenen Destillate, welches vollkommen identisch mit
den friher erhaltenen war. wurde nun alles Chlor entfernt,
jedoch um nicht Salpetersiure in das Destillat hineinzubringen,
nicht mittelst salpetersauren Silberoxyds, sondern mittelst zu
diesem Zwecke dargestellten kohlensauren Silberoxyds. Das so
behandelte Destillat gab aber, obgleich durch salpetersaures
Silberoxyd keine Spur von Triibung mehr erfolgte, dennoch die
Jodkalium-Reaction. Mit schwefelsaurem Eisenoxydul entstand
ein dunkelgelber Kranz- Indigolésung wurde nur unvollstéandig
entfarbt. ~ Nachdem die Flisssigkeit mit iiberschiissigem Kali
versetzt und durch Eindampfen concentrirt worden war, wurde
Indigo aber vollstindig entféirbt und trat auch die Eisen-Reaction
deutlich hervor.

Der letzte Versuch liefert den unumstisslichen Bewels,
dass freies Chlor, welches ausserdem nur eine Erklarung fiir
die Jodkalium- und Indigo - Reaction giebt, die fraglichen Re-
actionen nicht hervorgebracht haben kénne. Ich verglich die
Einwirkung des freien Chlors aul Jodkaliumkleister mit der-
selben Reaction, wie sie durch meine Destillate hervorgebracht
wurde.  Hierzu benutzte ich Chlorwasser und es stellte sich
heraus, dass, wenn das Chlorwasser sehr verdiinnt war, also
sehr wenig Chlor enthielt, Jodkaliumkleister nur hellblau ge-
farbt wurde. Nie trat jedoch hieber die Erscheinung ein,
welche jedes meiner wirksamen Destillate bewirkte, dass die
Farbung allmélig dunkelblau wurde, nachdem sie zuerst violett
geworden war. Dieses allméhlige Dunklerwerden der blauen
Férbung hat auch Price bei Anwesenheit sehr geringer Men-
gen von salpetriger Séure stets beobachtet 19

Der Umstand, dass ich aus dem wisserigen Auszug Kry-

49) Liebigs Annalen Bd. 80 p- 868.

stalle erhielt, welche, ohne die sehr charakteristische Eigenschaft
der salpetersauren Salze, die Verpuffung auf gliihender Kohle,
zu zeigen, dennoch ein Destillat lieferten, welches mit den zum
Nachweis der Salzpetersdure und salpeterigen Séaure dienenden
Stoffen die charakteristischen Reactionen gab, berechtigt zu
dem Schlusse, dass eine zu geringe Menge salpetersaurer Salze
im Harn enthalten sein miisse, um aus kleinen Quantititen
Harns rein dargestellt zu werden. Es lag daher nahe eine
moglichst grosse Menge Harn auf einmal in Untersuchung zu
nehmen. Ich dampfte daher circa 75 Pfd. Harn ein *) und
stellte in der oben angegebenen Weise, nach vorhergegange-
ner Entfernung des Harnstoffes und der Harnséure, einen. wé.;is-
serigen Auszug dar. Dieser wurde eingedampft, wobei snc-h
Krystalle ausschieden, welche durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren von Beimengungen organischer Substanzen méglichst be-
freit wurden. Durch diese Operation erhielt ich schliesslich
eine grosse Menge eines weissen oder schwach gelblich geféirk?-
ten Salzes, in welchem die qualitative Analyse die ge\vﬁhnll-
chen janorganischen Salze des Harns aber keine Spur eines
salpetersauren Salzes nachweisen konnte. Die nach dem Her-
auskrystallisiren dieser Salze iibriggebliebene Mutterlauge g-ab,
mit Schwefelsiure destillirt, stets ein Destillat, welches sich
gegen die drei mehrfach erwihnten Reagentien in einer der
salpetrigen Sdure eigenthiimlichen Weise verhielt. Wurde aber
ein solches Destillat mit kohlensaurem Kali oder kohlensaurem
Natron neutralisirt, zur Trockne verdampft, und der Riickstand
dann vor dem Léthrohre gepriift, so konnte nie eine Veirpuf-
fung wahrgenommen werden. Nach Entfernung alles Chlors

*) Hiebei muss ich die Unterstiitzung einiger Freunde dankend. aner-
kennen, welche sich der Mithe unterzogen, ihren Harn zu sa,_mm%ln .und mir den'-
selben zur Untersuchung zuzustellen, wodurch ich in verhaltnissmigsig Kurzer Zeit

eine so grosse Menge Harn erhielt.

3
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aus dem Destillate blieb sein Verhalten gegen die drei Reagen-~
tien unverindert.

ich musste nun die Hoffnung, den fraglichen Stoff, resp.
das salpetersaure Salz, zu isoliren, aufgeben. Um aber meine
Ansicht dariiber fest zu stellen. ob- die Reactionen, welche die
Destillate aus normalem Harn ergeben, wirklich durch einen
Gehalt derselben an salpeteriger Sdure bedingt gewesen, hielt
ich die Untersuchung eines Harns fiir nothwendig, der noto-
risch salpetersaures Salz enthélt. sei es, dass ihm dasselbe,
nachdem er gelassen, zugesetzt. sei es, dass dem Korper
vorher Salpeter zugefiihrt worden. Ferner zog ich auch noch
ein viertes Reagens auf Salpetersdure in Gebrauch, welches
Fresenius 20) fiir ,,ungemein empfindlich® erklart, namlieh das
Brucin. Dieses wird durch Salpetersiure sowol, wie auch
salpeterige Séure schon roth gefirbt. Die rothe Farbung wird
mit Abnahme des Gehalts an Salpetersiure oder salpeteriger
Séure blasser, ist aber noch bei verschwindend kleinen Men-
gen dieser Sauren als blasses Rosa zu erkennen. lIch stellte
einige vergleichende Versuche iiber die Empfindlichkeit des
Brucins. Jodkalium und schwefelsauren Eisenoxyduls als Rea-
gentien auf salpeterige Sdure an, wobei ich zu dem Resultate
kam, dass das Brucin das bei weitem emplfindlichste von die-
sen dreien ist. Die Prifung mit Brucin stellt man am Besten
in der Weise an, dass man sich eine missig concentrirte Lo-
sung dieses Stoffes bereitet, von welcher man zu der auf Sal-
peterséure oder salpeterige Sdure zu priifenden Fliissigkeit,
nachdem ihr zuerst etwas concentrirte Schwefelsiure zugefiigt
worden. einige Tropfen hinzuthut. Es tritt sofort eine rasch
verschwindende rothe Farbung ein. Ich habe durch das Bru-

cin die Salpetersiure, welche in 0,00015 Grm. =0,002463 gr, *)

20) Qualitative Analyse 9. Aufl. p. 175.
*) 1 Grm. = 16,42 gr, gerechnet.

Salpeter enthalten ist. nachweisen kiénnen, wihrend mir dieses
vermittelst schwefelsauren Eisenoxyduls nur noeh bei 0.0005 Grm.
=0,00821 gr. méglich war,  Versuche mit geschmolzenem Sal-
peter gaben dasselbe Resultat. wobei sich herausstellte, dass
das Jodkalium in Betreff seiner Empfindlickkeit zwischen dem
Brucin und dem schwefelsauren Eisenoxydul steht. Bei Prii-
fung des Destillats aus normalem Harn erhielt ich daher mit
Brucin schon eine deutliche Reaction, wenn Jodkaliumkleister
durchaus noch gar nicht gebldut wurde. Dass das Jodkalium
ein empfindlicheres Reagens auf salpeterige Saure ist als das
schwefelsaure Eisenoxydul, haben wir ja bei allen Versuchen
gesehen, indem letzteres immer erst gegen Ende der Destilla-
tion eine Reaction gab. wihrend diese mit Jodkalium schon
viel frither eintrat.

Ich theile in Folgendem zwei Versuche mit, bei welchen
vier Unzen Harn, nachdem denselben das eine Mal 0,2 Grm,
das andere Mal 0,1 Grm. Salpeter zugesetzt waren, mit einer
halben Unze concentrirter Schwelelsiure destillirt wurden. Das
Destillat wurde, wie gewdhnlich, fractionirt aufgefangen. Etwa
3/, Stunden nach dem Beginn des Versuchs war das Destillat
neutral und gab weder mit Jodkaliumkleister, noch mit Jndigo
und schwefelsaurem Eisenoxydul auch nur eine Spur einer Reac-
tion. Brucin dagegen wurde aber schon hellroth geférbt.
Eine Stunde spiter erfolgte auch schon allmélig eine Bléuung
des Jodkaliumkleisters; nachdem die Destillation aber 2/, Stunde
gedauert hatte und das Destillat sauer geworden war. wurde
auch Indigoldsung vollstindig entfirbt und trat mit schwefel-
saurem Eisenoxydul ein so intensiv braunrother Kranz auf, wie
es bei den Destillaten aus normalem Harn nie der Fall ge-
wesen war. Grade aber die Eisenreaction ist am allermeisten
dazu geeignet, einen Schluss auf einen gréssern oder geringern
Gehalt an Salpeterséure oder salpetriger Saure zu erlauben.
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da, wie ich mich durch Versuche mit Salpeterlésungen von ver-
schiedener Concentration iiberzeugt habe. die Intensitit der Far-
bung des Kranzes stets mit dem gréssern oder geringern Ge-
halt an Salpetersidure gleichen Schritt hélt und sich deutlich
eine Farbenscala vom dunkelsten Rothbraun bis zu einem hellen
Gelb wahrnehmen lasst.

Ich ging nun zu Versuchen iiber, bei denen ich Salpe-
ter einnahm. Diese Versuche wurden vier Tage fortgesetzt, in-
dem ich an jedem Morgen um 6 Uhr eine Dosis Salpeter nahm
und den nach 3 und 6 Stunden gelassenen Harn in der ge-
wohnlichen Weise der Destillation unterwarf. Ich nahm am
ersten Tage 1 Grm. Salpeter und fiel an jedem der ndchsten drei
Tage immer um die Hilfte, so dass die Dosis am vierten
Tage 0,125 Grm. betrug. Im Ganzen wurden 6 Destillationen
angestellt. die alle darin ibereinstimmten, dass, bei sonsi
gleichbleibenden Eigenschaften des Destillats, schwefelsaures
Eisenoxydul stets eine viel intensivere Reaction gab, als ich
sie bei normalem Harn gefunden hatte.

Fassen wir das bisher Gesagte noch einmal kurz znsam-
men. so finden wir, dass die mittelst Schwefelsdure aus nor-
malem Harn gewonnenen Destillate mit den zum Nachweis
der Salpetersdure und salpetrigen Sdure dienenden Reagentien
stets eine Reaction ergeben, welche diesen beiden Séduren ei-
genthiimlich. Zwei dieser Reagentien, das Jodkalium und die
Indigoldsung, erleiden allerdings durch freies Chlor dieselben
Verdnderungen. Es ist aber einerseits erwihnt worden, dass
freies Clor in unseren Destillaten nicht habe auftreten kénnen,
dass andererseits bei einigen Versuchen alles Chlor aus den
Destillaten entfernt worden, ohne dass dieselben durch diese Ope-
ration ihr Verhalten gegen das Jodkalium und die Indigolésung
gedndert hitten. Es ist somit die Schlussfolgerung berechtigt,
dass auch der normale Harn Salpetersdure enthalte, als deren

— %

Quelle wir wol die Ingesta anzusehen haben. In Bezug auf
Dorpat ist es ja bekannt. dass die meisten Brunnenwdsser
salpetersaure Salze enthalten. Ich habe in dem Wasser zweier
Brunnen, dessen icb mich hauptsichlich zum Trinken bediene,
vermittelst Brucin Salpetersidure nachweisen kinnen, ohne dass
es nothig gewesen wire, das Wasser vorher einzudampfen.
Es liegt also hierin allein schon eine ergiebige Quelle fir die
Zufuhr salpetersaurer Salze. s mogen aber namentlich auch
die vegetabilischen Nahrungsmittel Salpetersdure enthalten.

Da es nun auch im Plane meiner Arbeit liegt, die Frage
zu entscheiden, ob das Ammoniak innerhalb des Organismus
in Salpetersdure umgewandelt werde, so war es nothwendig,
meinen Kérper unter Bedingungen zu setzen. durch welche
die Zufuhr von Substanzen, an denen ein Gehalt an salpeter-
sauren Salzen bekannt ist, so viel als maglich abgeschnitten
wird. Ich enthielt mich daher 10 Tage lang vollstindig des
Genusses von Brunnenwasser. indem ich mich zum Getrdnk
nur des destillirten Wassers bediente, dem ich, um ihm seinen
faden Geschmack zu nehmen. etwas chemisch reines Kochsalz
zusetzte. Ich liess ferner alle fir mich bestimmten Speisen,
bei Vermeidung aller Vegetabilien mit Ausnahme des Brotes,
nur mit destillitem Wasser bereiten, mit chemisch reinem
Kochsalz wiirzen, und auch den Thee mit destillirtem Wasser
ausziehn, genoss iiberhaupt nur so viel Brunnenwasser, als mit
dem Brote verbacken war. Nachdem ich diese Didt 9 Tage
auf's Strengste eingehalten hatte, untersuchte ich zum ersten
Male wieder meinen Harn. Ich fand hiebei den Gehalt an
Salpetersdure bedeutend herabgesetzt, aber nicht ganz ge-
schwunden. Wihrend ein Destillat aus Harn. den ich unter
gewohnlichen diditetischen Verhaltnissen producirte, selbst wenn
er noch neutral war, schon Jodkaliumkleister bléute. trat diese
Erscheinung jetzt nur bei einem stark sauern Destillate ein.
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Auf Indigo .und schwefelsaures Eisenoxydul zeigte es sich ~in
frischem Zustande gar nicht wirksam. sondern nur nachdem
es bis auf etwa i/, seiner urspriinglichen Menge eingedampft
war. Das Brucin bewies sich auch bei diesen Versuchen.
deren ich im Ganzen drei anstellte. als das empfindlichste Rea-
gens, indem dasselbe, schon lange bevor die Jodkalium-Reaction
eintrat, rosa gefirbt wurde. Das eingedampfte Destillat firbte
auch Brucin intensiver,

Schliesslich stellte ich bei Beibehaltung der beschriebenen
Diit noch zwei Versuche nach dem Einnehmen von Salmiak
an. Ich nahm, unmittelbar nachdem ich Harn entleert hatte,
Salmiak in 2 Dosen von je 2 Grm.. sammelte den im Laufe
der folgenden 6 Stunden gelassenen Harn und destillirte den-
selben in der gewdhnlichen Weise. Ich konnte aber durch-

aus keine Verstirkung der Reactionen wahrnehmen. Ebenso

gestaltete “sich das Resultat nach dem Einnehmen von 6 Grm.
Salmiak.  Wir haben gesehen. dass schon nach Einnehmen
von 0,125 Grm. Salpeter die Reactionen, welche das Destillat
gab, bedeutend verstirkt waren. Ich glaube mich daher zu dem
Schlusse berechtigt, dass der Salmiak innerhalb des Organis-
mus durchaus nicht zu Salpetersiure oxydirt werde. Hiermit
stlmmen auch die Resultate, welche C. Neubaupr“) bei
seinen Versuchen iiber die Ausscheldunv des Salmiaks durch
den Harn gefunden, nach denen von 10 Grm. Qalmlak sich
9,957 Grm. wieder im Harn z;ufﬁnden liessen.

21) ,,Ueber den Ammoniakgehalt des normalen Harn’s® in Erdmann’s
Journal fiir practische Chemie Bd. 64 p. 282.

Theses.

Infantum vaccinatio, nisi forte variola epidemice grassatur,

usque ad finitam dentitionem priorem differatur, oportet.
Febris intermittens non recidit.

In operationibus obstetriciis femina a la vache, ut dicitur,

posita instituendis chloroformyli usus rejiciendus.
Infante vivo, embryotomiam facere licet.

Tracheotomia nostris in regionibus anginae membranaceae

adhibita non est nisi ratio, qua euthanasia adjuvetur.

Quod Niemeyer censet, articulationum inflammationes
gonorrhoeae comites solis in extremitatibus inferioribus ob-

servari, falsum est.




