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Eine zweite Quant ia t  Hams desselben Kranken gab bei der 
Un tersuchuug keine Fleiachmilcheaure; indessen hatte derselbe vorher 
mehrere Wochen geetanden und wird dadurch eine Zersehung der- 
selben ebenao veranlaaet worden sein, wie bekannterweise in der  epon- 
tanen FBulniss des Harnes voriibergehend Milchslitrre entsteht , die 
spatcr wieder zerfilllt. 

Immerhin wird es von Interesse sein, unter den Excrete11 eirier 
so rnpide verlaufenden Rrmkhei t  einen Kiirper nachgewieeen zu haben, 
der wie die Milchslure ein Oxydationsproduct der Fette und Eiweiss- 
stoffe is t und damit Zeugniss €iir den gesteigerten Umsetzuogsprocess 
im Organismus ablegt, 

H a m b u r g ,  Februar 1871. 

40. A. V o g e 1 : Ein Vorlesungsversnch eur Illustration der Wirknng 
verdiinnter Schwefelsaure anf Amylon. 

(Eingegaugeu am 12. liebruor; verl. in der Sitzung von Hro. W i c h e l h a u s . )  
Fast alle Sorten von Schreibpspier eind benteutage 80 bedeuteud 

rnit Stiirkekleister versetzt , dass sie Init verdiinnter Jodlijsung fiber- 
strichen sich sogleich tiefdunkelblau farben. Beschreibt man ein sol- 
ches Papier rnit. verdiinnter Schwefelsiiure und erwiiririt es nach dem 
‘rrocknen schwach fiber einer Flarnme, wobei jedoch eine Briiunung 
der niit Schwefelsaure benetzten Stellen zu vermeiden , 80 edahr t  
selbstverstiiridlich das Amylon eine Verwendlung. Wenn man hierauf 
das 80 beschriebene Papier iriit einer Jodlosung bestreicbt oder in die- 
selbe eintaucht, so fiirbt sich das Papier blau, die mit Scbwefelshure 
geschriebeneii Charaktere dagegen bleiben weks und treten deutlich 
lesbar bervor. D a  die Farbe des Jodamylons mit der Zeit erblasst, 
mitunter ganz verschwindet, so kann ein solches mit Schwefelefure 
bcschriebr:nes Blatt wiederholt in Vorlesungen benutzt werden, indem 
die von der Schwefelsiiure unberiihrt gebliebenen Stellen bei erneutem 
Eintaucben in Jodliisung stets wieder eine dunkelblaue Farbung an- 
nehmen. 

41. A. Claus: Znr Kenntniss der Reaktion ewischen Harnstoff 
und ealpetriger Saure in waesriger Losung. 

(Eingegangen a m  13. Febr., verlesen in der Sitzung yon Hrn. Wichelhaus.) 
Fiir die Zersetzung des gewBhnlichen Harnstoffs beim Behandeln 

Seiner wliaerigen Loenng in der  WBrme mit salpetriger Sfure  liegen 
gegenwiirtig 2 verschiedene Angaben vor. dcren Ausgleich rnir einer 
genaueren Untersuchung werth schien: wlihrend sich iiiirnlich in den 
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meisten Lehrbiichern die Reaktion nach der folgenden Gleichung (I) 
angegeben findet : 

ist echon vor Jahren von W i i h l e r  und L i e b i g  die Umsetzunge- 
gleicbong 

aiifgeetrllt worden. Auf den ereten Blick machte der genze Unter- 
schied beider Reaktionen in der M e n g e  der zur Anwendung kom- 
menden salpetrigen Sgure zu liegen, und die Gleichung (11) d i e  e r s t e  
P h a8 e der in Gleichung (I) ausgedriickten Reaktion darzuatellen 
scheinen. Allein daa Letztere trifft n i c b t  unter a l l e n  Umstiinden 
zu ,  und die Gleichung (11) iet n u r  u n t e r  b e a t i m m t e n  B e d i n -  
g u n g e n  r i c h t i g .  - Setzt man zu einer Harnetoffltieung i n  d e r  
K a l t e  salpetrige Sliure, 90 dam 1 M o l e k i i l  der letzteren anf 2 Mo - 
I e k ii 1 e Harnstoff kommt, und erwiirmt: 80 geht die Reaktion genau 
nach Oleichung (11) vor sich - Kohlenelinre und Sticketoff entwickeln 
aich im richtigen Verhaltniee und in Meung behalt man nur kohlen- 
eaures Ammoniak, wiihrend a l l e r  Harnstoff verechwunden iet. T r i g t  
man aber i n  d i e  h e i e s e  H a r n e t o f f l a e u n g  a l l m i i l i g  ealpetilge 
Sliure ein, 80 iet, wenn daa obige Verbfiltniee vou 1 Moleki i l  aal- 
petriger Siiure auf 2 M o l e k i i I e  Harnetoff erreicht iet, allerdinga ge- 
nau die gleiche Menge Kohlenegure und Stickgas wie im ersten Ver- 
suche endwickelt worden, allein f a s t  d i e  H l i l f t e  d e e  H a z n a t o f f s  
ist u n v e r i i n d e r t  geblieben. Ee iet im letzteren Falle offenbrr die 
Zeraetzung nach Gleicbung (1) nur f i r  die Hiilfte dee Harnetoffs ein- 
getreten : 

und wie man sieht, wird bier 811s 2 Molekiilen Hamstoff g e n a u  die-  
e e l b e  M e n g e  d e r  Q a e e ,  wie nach Gleichung (11), entbunden. Ea 
geniigt 8180, um den Verlauf der Reaktion eicher festzustellen, d ur c b- 
a u e  n i c h t ,  die e n t b u n d e u e u  G a e e  z n  b e s t i m m e n ,  sondern man 
muse d i e  n a c h  d e r  R e a k t i o n  b l e i b e n d e  L B e u n g  a u f  i h r e  Be- 
e t a n d t h e i l e  pr i i fen.  Und in dieeer Beziehnng sei hier gleich er- 
wahnt, daae, wenn ich, in der zweiten Weiee verfahrend in die er- 
wiirmte Harnetoffliieung die aalpetrige S h r e  nach und nach eintrug, 
eigentlich k e i n m a l  g a n z  r e i n  d i e  R e a k t i o n  nach  Q l e i c h u n g  
(III) ver l ie f ,  eondern i m m e r  n e b e n  u n v e r g n d e r t e m  H a r n e t o f f  
k o h l e n e a u r e e  A m m o n i a k  gefunden wurde. - Uebrigens finden 
dieee scheinbar eich widersprechenden Thatsachen ihre hiichat einfache 
ErklErung, wenn man d a m  von der liingst bekannten Beobachtnng 
auegeht (vergl. W i i b l e r  ond L i e b i g  Ann. Ch. Pharm. XXVI, %l), 
dase 8x6 Harnetoff (2 Mol.) und salpetrige SBure (1 Mol.) i n  d e r  Kdl t e  
zu Cyanatlure und ealpetrigeaurem Ammoniak umsetzen. Bringt man 

(I) CH4 N, 0 + N, 0, = CO, + N4 + 2 (H, 0), 

(11) 2 (CH4 N, 0) -I- N, 0, = (NH4)a CO, + N, + CO, 

(III) 2 (C H4 N 2 0) +N, 0 a = CH4 N, 0 +N4 + CO 2 + 2 (H, 0), 



142 

a h  in, der K a t e  die- Mengen zusammen, 80 erfolgt zuniichet die 
erete Einwirkuug nach der Oleichung: 

2 (CH, N:, 0) + N, Os + H, 0 = 2 (NH, . NO,) f 2 (CN HO), 
und beim Erw&men erfolgt nun ale zweiter Theil der Reaktion der 
Zerfall des ealpetrigsauren Ammoniake in  Stickstoff s n d  Waeeer einer- 
eeita m d  die Umnetztmg der CyaneHnre mit Wreeer zu kohlenslrore~ 
Ammoniak ond KohleneHure anderereeitn, entspreehend den Glei- 
chongen: 

2 (NH, . NO,) = N, + 4 (H, 0) and 
2 (CN HO) + 3 (H, 0) = (NH,), CO, + CO,. 

Bringt man dagegen in die heisse Harnstoffl6song die salpetrige 
Siiure n a c h  on d n a c h ,  eo treten eoniichet im Anfang fiir einen kleinen 
T b i l  des Harnat~ffe dieee Umeetzungen auf einmal ein; aber &e nun 
weiter hhmkommende ealpetrige Siiure findet neben Harnetoff aoch 
n e n g e b i l d e t e e  k o h l e n s a u r e e  A m m o n i a $  vor; eie eetzt sich, ehe 
sie weiter auf den Runstoff wirkt, w e n i g e t e n a  m i t  e f n e m  T h e i l  
d e e s e  1 b e  n unter $ohlehaiSureEntwiohalung in Sticketoff und Waeaer 
um - 80 wird abwechaend immer ei. Theil der neu eingefiihrten 
salpetrigen Siiure bald auf Harnetoff, bald suf kohlensanree Ammo- 
niak wirken - nnd damit iet ee volletliiidig erkliirt, werum u n f e r  
d i e s e n  B e d i n g u n g e n  bei Anwendung von 1 Moleki i l  salpetriger 
Siiure auf 2 M o l e k i i l e  Harnetoff ein Theil dea letztereq der Re&- 
tian entzogen bleiben muse. - 

Wendet man die edpetrige S h r e  i m U e b e r s c h n s s ,  d. h. mehr 
ale 1 Moleki i l  auf 1 Moleki ik  Harnetoff an, 80 iet ea natiirlicb 
gleichgiiltig, in welcher der eben bescbriebenen Weieen der An’fang 
der Reaktion verliiuft, dann wird natZIrlich echliesslich a l l e r  Harn- 
stoff zersetzt eein, und zwar entepreohend der  Gleichung (I). 

Allein um dime Qleichnng g e n e o  su verifiziren., namentlich die 
ganze Menge Stickatoff im freien Zwtand zu erhalten, iat ea noth- 
wendig, dam die ealpetrige Siiure ganz f r e i  von Salpetereiiore iat, 
und dass i i b e r h a u p t  d i e  Q e g e n w a r t  j e d e r  a n d e r e n ,  e t l l r k e r e n  
S i i u r e  a u e g e s c h l o a e e n  ist. 1st diesee nicht der  Fall, iet c. B. Sal- 
petersiiure vorhanden, 80 wird dieee natiirlich anf daa gebildete Am- 
rnoniumkarbonat einwirken , daseelbe on tef Kohleneiiure-Entwickelung 
in Nitrat verwandeln und damit deeaen weitere Zersetzung dorch a d -  
petrige Skure verhindern. Die KohleneHure - Bestimmung kann hier- 
durch natiirlich nicht irritirt werden, aber fiir die Stickatoff-Entwicke- 
lung muse ein d e r  M e n g e  de r  f r e i e n  S a l p e t e r e g u r  e n t -  
A p r e c h e n d e r  F e h l e r  e r w a c h s e n .  Bei Anwendung einer L h u n g  
yon salpetrigsauren Salzen in Salpetereiinre aur Zereebung d a  IIarn- 
etoff’s kann man also ebenfalls g e n a n  die Reaktion nech Gleichong 
(I) erzielen, wenn zii dieser Liisung gerade n n r  d i e  Menge 6alpeter- 
siiure, welche der Base des salpetrigsauren Salzee entapricht , geeetzt 
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wnrde, and in die~er Betiehung ist die Angabe ?on L u d w i g  und 
K r o m a y e r  (Jahrerber. 1859, Seite 613) iiber die M i l l o n - N e n -  
baaer 'eche Reaktion, wanach dieaelbe i m m e r  nur  3 dee Sticketoff- 
gebaltee aus Harnstoft und ealpetriger Siiure ale freiee Stickgaa ent- 
wiokeln nnd 3 ale Ammoniak liefern 8011, zu barichtigen, wenigstene 
zu modifiriren. Diem Angabe iet nur d a n n  richtig, wenn ein grower 
Ueberachuee von Salpetemiiure in der Mi l l  on'echen G e u n g  vor- 
bauden, j a  g a n z  g e n a n  t r i f f t  e i e  e o g a r  n u r  d a n n  zu, wenn 
w e n i g e t e n e  2 A e q u i v a l e n t  Sa lpe tedure  auf 1 A e q u i v a l e n t  
dee ealpetrigeauren Salzee afigewendet eind, und bei j ede  m g e  r i n -  
g e r e n  Ueberechuae der ereteren SIure wird e t e t e  m e h r  ale 4 dea 
Stick3toffe im freieu Zustand erhalten. 

Der Vorgang, wie er  der obigen Gleichung (11) enbpricht, l k t  
eich demuach n u r  i n  2 F t i l l e n  g e n a u  realiairen: Einmal nhliob,  
weun man die g a n  z e  dazu nBthige Menge von ealpetriger 88ure dem 
Harnstoff i n  d e r  K i i l t e  zueetzt and d a m  e r e t  e r h i t z t :  Und 
aaeitene, wenn man m i t  d e r  s a l p e t r i g e n  Si iure  z u g l e i c h  die 
i h r  H q u i v a l e n t e  M e n g e  e i n e r  e t i i r k e r e n  S i i u r e  e i n t r w .  Im 
letzteren Fall i e t  d i e  A r t  d e r  A u e f i i h r u n g  d e r  R e a k t i o n ,  ob 
von vornherein oder erat epiiter erhitzt w i d ,  g l e i c h g i i l t i g ,  und 
ebeneo der Zueatz einee Ueberechueeee von aalpetriger Siiure ohne 
Bedeutung. - 

Freiburg, 10. Februar 1871. 

42. A. Claor: Zereetznng der sogenannten Snlfoharnntoffe dumb 
ralpetrige Siinre. 

(VorlHufige littheilang.) 
(Eingegangen am 13. Febr.; verlesen in der Sitaung von Hm. Wichelhaua.) 

Zu der in der vorhergehenden Notiz mitgetheilten Studie iiber 
die Reeation zwiechen Harnetoff und ealpetriger Siiure in wberiger 
G e u n g  hatte mich direct eiue Reihe van Verauchen veranlaset, welche 
ich iiber die Einwirknng der aalpetrigeo S u r e  auf verechiedene s u b -  
e t i t u i r t e  Harnatoffe bqpnnen hatte, und die theilweise zu eehr 
iiberraaohenden Reeultaten f'iihrten. - Urepriinglich war ich von der 
Idee aosgegangen , dam, wenn die Schwefel-haltigen Verbindungen, 
welche man ale Sulfoharnetoffe zu bezeichnen pflegt, dem gewohn- 
lichen Harnetoff wirklich analog wiiren , und aleo dem entsprechend 
durch ealpetrige Siiure eereetzt wiirden , bei dieaer Reaction der 
Schwefel wohl an den Kohlenst& gebunden bleiben und 80 entweder 
Kohlenoxyeul5d, oder vielleicht auch Schwefelkohlenstoff und Kohlen- 
dnre entatehen miieeten, gemhe der Qleichung : 

CH4N,S +N, 0, = N4 -4- 2 (H, 0) + CSO 


