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98. M. M a t t i s s o n :  Bemerkungen xu der Abhandlung von 
Am6 P i c t e t  und M a x  M a t t i s s o n :  uUeber Strgchninoxydc. 

(Eiugegangen am 10. Februar 1906.) 
Mit der  Veroffentlicbnng des Hin .  Prof. Dr. A m &  P i c t e t ,  Genf: 

BUeber Strychninoxydx, unter seinem und meinem Namen in diesen 
Berichten 38, '2782 [1905], bin ich nicht einverstanden, d a  sie wider 
mein Wissen und Willen geschah. 

I n  derselben wird M. H a n r i o t  nicht erwahnt, obgleich Hm. 
Prof. P i c t e t  aus ))Dictionnaire Wurtzc, 1. suppl. S. 1459, bekannt 
war, dass dieser Forscher schon lange vor mir iiber denselben Gegen- 
stand gearbeitet hatte. 

Auf S. 2784 erwahnt Hr. Prof. P i c t e t  selbst, dass der KBrper 
leicht Sauerstoff abgiebt. Bei Mittheilung der Analysen Resultate fiigt 
e r  indess keine Angaben hinzu, wie er die Substanz bie zurn constanten 
Gewicht getrocknet - ,entwase.ertc - bat. Hierzu niuss ich be- 
merken, dass mir gerade das  Trockrien des I(6rpere in  Folge der  
leichten Abgabe von Sauerstoff grosse Schwierigkeit bereitete. 

Auf S. 2785 beschreibt Hr. Prof. P i c t e t  gerade ein halbes Dutzend 
Salze derselben Base, fugt aber eigenthiimlicher Weise nicht hinzu, 
wie die Alkalien auf dieselben reagiren. 

Die Bemerkung auf S. 2784: BIhre wassrigen LBsungen werden 
zum Unterechiede Ton den Strychninsalzen durch Ammoniak nicbt 
gefallta, ist nicht richtig. Aus der wassrigen Liisung des salzsauren 
Salzes krystallisiren nach Zusatz \-on Ammoniak sch6ne Krystalle 
- ))in reichlicher Mengec -. aus. 

99. B. G l a s s m  ann :  Z u r  q u e n t i t a t i v e n  Bestimmung 
des Hernetof is .  

(Eingcgangen am 13. Februar 1906.) 

E i n e  n e u e  M o d i f i c a t i o n  d e r  L i e b i g ' s c h e n  M e t h o d e .  
Die fur klinische Zwecke wichtigste quantitative Bestimmungs- 

methode des Harnatoffs von L i e b i g ,  modificirt von P f l i i g e r l ) ,  be- 
ruht bekanntlich darauf, dass der zu untersuchende Harn in geeig- 
aeter  Weise von Phosphorsliure, Schwefelsaure und Salzsaure befreit 
wird und sodann der Harnstoff durch eine titrirte Mercurioitratliisung, 
unter Abstumpfung der  freien Saure durch Natriumcarbonat , aus- 
gefillt wird. Das Ende  der Fiillnng wird daran erkannt, dass ein 
der Mischnng entnommener Tropfen wegen seines Oehaltes an fiber- 

') Ann. d. Chem. 19, 375. 
46' 
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schiissig zugesetztem Mercurinitrat von Natriumcarbonat gelb gefiirbt 
wird. Diese Bestimmungsmethode giebt nur dann richtige Resultate, 
wenn d i e  filtrirte und mit Salpetersaure nentralisirte Harn-  Bar! t- 

Mischung miiglichst genan 2 pCt. Harnstoff enthalt. Enthalt sie mehr 
als 2 pCt. Hamstoff, so tritt die Endreaction etwas zu friih, enthalt sie 
weniger als 2 pCt., so tritt die Endreaction zu spat ein. Urn brauch- 
bare Resultate zu erzielen, ist entsprechende Verdiinnung der  Miscliung 
nothwendig, und ferner sind umstiindliche Correctionen anzubringen. 
Es war daher sehr wiinschenswerth, eine solche Abiinderung de r  
Liebig’schen Methode auszuarbeiten , bei welcher die zuletzt er- 
wahnten Mangel der Methode eliminirt werden. 

E i g e n e  M e t h o d e .  
P r i n c i p  d e r s e l b e n .  Die von mir zu diesem Zwecke ausge- 

arbeitete Modification der  Lieb ig-Pf l i iger ’schen  Methode basirt 
darauf, dass der  Harnstoff durch eine bekannte iiberschiissige Merige 
einer titrirten MercurinitratlGsung unter Neutralisation mit Natrium- 
carbnnat ausgefallt wird, nnd in dem mit Salpetersaure angesauerten 
Filtrat die iiberschiissige Quecksilbermenge durch Titration, nach E. 
R u p p  nnd L u d w i g  K r a n s s l ) ,  mit Rhodanammonium nnter Au- 
weodung von Eisenalann als Indicator ermittelt wird. Aue der Dif- 
ferenz ergiebt sich die zur Fallnng des Harnstoffs verwendete Queck- 
silbprmeuge, und aus dieser berechnet man nach der bekanaten 
Gleichung: 

2 CONaH4 + 4 Hg(N0s)a + 4 Ha0 = [2 CO(NHa)a + Hg(N03)? 
+ 3 HgO] + 6 HN03 

den Harnstoffgehalt. 
Die V o r b e d i n g u n g e n  b e z i i g l i c h  d e r  B e s c h a f f e n h e i t  d e s  

H a r n s  sind dieselben wie bei der urspriinglichen L i e  b ig’schen Me. 
tbode : 

1. Der Harn  darf hBchstens Spuren von Eiweies enthalten, im 
Gegenfalle erhitze man 100-200 ccm davon in  einem bedeckten 
Becherglaee, nach Zusatz einiger Tropfen Essig-aure, so lange im 
Wasserbade, bis sich alles Eiweiss grobflockig abgeschieden hat. Man 
l a s e  alsdann erkalten, und benutze das  Filtrat zur Bestimmung des 
Harnstoffs. 

2. Der Harn  darf nicht in voller, alkalischer Gahrung sein; Spuren, 
von Ammnniumcarbonat, durch erst beginnende Giihrung erzeugt, 
schaden nicht. 

3. Der Harn  darf kein Leucin und Tyrosin enthalten, wie in der  
acuten, gelben Leberatrophie and zuweilen bei Phosphorvergiftung. 

I >  Diem Berichte 33, 2015 [1900]; 34, 3502 [1901]. 
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4. Der Harn darf keine erhebliche Mengen von heterogenen, 
durch Medicamente in den Harn  gelangten, ebenfalls durch Queck- 
silber fallbaren Substanzen enthalten. Enthalt der Harn abnorm 
grosse Mengen von Chloralkalien, Brom- und Jod-Alkalien, Benzoediure, 
Hippursaure und Salicylsaure, so sind diese durch vorherigen Zusatz 
von Silbernitrat zu fallen. 

5 .  Der Harn darf nicht zu s tark gefarbt sein, d a  dies der Eisen- 
rhodanidreaction, bei der  Titration des iiberschiissigen Quecksilbers 
rnit Rhodanammonium, hinderlich ist; man entfarbt daher zweckmassig 
den Harn mit etwas reiner Thierkohle. 

A u s f i i h r u n g  d e r  M e t h o d e .  
Man versetze, zum Zwecke der Entfernung der  Phosphorsaore 

und Schwefelsaure, zwei Volumen (ca. 50 ccm) des zu priifenden Harns 
mit einem Volumen einer Mischung, bestehend aus 1 Volumen kalt 
gesattigter Baryumnitratlosung und 2 Volumen kalt gesattigten Baryt- 
wassers, filtrire nach dem Absetzen und priife, ob das  Filtrat bei 
w eiterem Zusatze von etwas Barytmicchung klar bleibt. 1st letzteres 
wie gewohnlich beim menschlichen Harne der Fall, so verwende man 
al+ Vorprobe 15 ccm dieses Filtrate = 10 ccm des ursprunglichen 
H a r m  zur Ausfallung der  Halogene, nach Ansauern rnit Salpetersiiure, 
durch l/lo-n. Silbernitrat. Man f ig t  sodann zu 50 bezw. 60 ccm Harn- 
Baryt-Mischung, nach rorheriger Neutralisation mit Salpetersaure, eine 
dem Chlorgehalt genau entsprechende Menge 'I10-n. Silbernitrat zu und 
lasst absetzen. Von der  dnrch ein trocknes Filter filtrirteri Flissig- 
keit wendet man alsdann soviel Cubikcentimeter zur Bestimrnung des 
Harnstoffs an, als 15 bezw. 20 ccrn der  urspriinglichen Harn-Baryt- 
Mischung (= 10 ccrn Harn) entspricht. Man versetzt sodann die Fliis- 
sigkeit mit einer bekannten , iiberschiissigen Menge einer titrirten 
Mercuriuitratl6sung unter  Neutralisation rnit Natriumcarbonat (143 g 
K;atriumcarbonat krystallisirt zu 1000 ccm) bis zur eben noch wahr- 
nehmbaren sauren Reaction, filtrirt den Niederschlag ab ,  sanert das 
Filtrat mit Salpetereaure an, fiigt 1-2 ccm kalt gesattigter Eisenalaun- 
losung und eine znr rollstiindigen Entfiirbung hinreichende Menge 
30-proc. Salpetersaure hinzu und titrirt sodann mit ll1o-n. Rhodan- 
ammonium in der iiblichen Weise, bis zur bestehen bleibenden, schwach 
lichtbraunlichen Fiirbung l). Man ermittelt hierdurch nach der  Glei- 
chung HgO = 2NH4.CNS und 1 ccm I/lo-n. Rhodanammoninmliisung 
= 0.01 082 HgO die iiberschiissig hinzngefiigte Quecksilbermenge, und 
ails der Differenz berechnet man,  wie eriirtert, den Harnstoffgehalt. 

I )  Ann. d. Chem. 190, I. 
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A n a l y t i s c h e  Belege. 
Verwendet wurden fnlgende L6sungen : 
1. Drei wassrige Losungen chemisch reinen, trocknen Harnstoffs, um dam 

Eiufluss der Concentration der Liisung auf die Resultate zu ersehen: 
Liisung (a) enthielt in 1 ccm 0.01 g Harnetoff. 

)> (b) )) 1 D 0.02 ) > 
)) (c) B n 1 D 0.03 ,) >> 

2. Eine LBsung von Mercurinitrat, welche im Liter 77.2 g Quecksilber- 
oxyd enthielt. Dieselbe wurde erhslten, indem ca. 73 g reinen, getrockneten 
Quecksilberoxyds in wenig Salpeterstiure gelBst wnrden, die Losung im Wasser- 
bade znr Syrnpconsistenz eiogedampft und der Riickstand alsdanu in so viet 
U'asser aufgekst wurde, dass die Gesammtmenge der Flhsigkeit genilu 
1000 ccm betrug. (Sollte sich bei der Verdiinnung der Quecksilberlosung 
etwas basisches Salz ausscheiden, so bringe man d:isselbe durch Zusatz von 
etwas Salpeteisiiure wieder in LBsung.) 

3. Eine Liisung von 143 g krgstallisirten Natriumcarbonats z u  1000 CCIU. 

4. Eine 'i1o-n. RhodanammoniumlBsung. 
5 .  Eine kalt gesattigte E~senal~anlosung. 
6 .  Salpetersaure von 30 pCt. HNOs. 
7. Eine ltalt gesattigte LtJSUOg von Barythydrat. 
8. Eine kalt gesattigte Lijsung von Baryumnitrat. 
9. ' / I"-n .  Silbernitrat. 

10. Ein normaler, mit Thierkohle entftirbter Harn. 
Die ersten drei Tabellen (S.709) enthalten die Resultate, die mit den 

obigen Lijsungen von Harnstoff erhalten worden sind; die Iierte Tabelle 
(s. 710) enthalt die Resultate einer Stickstoffbestimmung im Harn nacb 
dem obigen Verfahren und nach der Stickstoff bestimriiungsmethode 
yon K j e l d a h l .  Die erhaltenen Werthe von Stickstoff wurden, gemass 
der folgenden Auseinandersetzung, auf Harnstoff umgerechnet. Die 
Liebig ' scbe  Methode und eo ips0 meine Modification derselben ist 
genau genommen keine Harnstoff-, sondern nach den Untersuchungen 
r o n  P f l i i g e r  eine genaue Stickstoff-Bestimmungs-Methode des Barns  
d. h. nicht die ganze Menge Harnstoff, welche man nach der Titration 
auerechnet, ist wirklich als Harnstoff im Harn enthalten, sondern 
vielmehr die Quantitat Stickstoff, welche der gefundenen Menge Harn- 
stoff entspricht. Nach den Ermittelungen von P f l i i g e r  und seinen 
Mitarbeiterri sind 13.4 pCt. des Gesammtstickstoffes des H a m s  nicht in 
Form von Harnstoff, sondern in Form anderer, nur zum Theil be- 
kannter Verbindungen im Harn enthalten. Findet man also beispiels- 
weise nach meinem Verfahren in der Tagesmenge Harn 30 g H a r m  
stoff, so sagt dieses Resultat: Der  Harn enthalt 14 g Stickstoff 
(60 Theile Harnstoff = 28 Theile Stickstoff); von diesen 14 g Stick- 
stoff lrommen aber durchschnittlich nur 86.6 pCt oder 12.121 g auf 
Harnstoff, entsprechend einem Harnstoffgehalt von 26 g; 13.4 pct .  
oder 1.876 g Stickstoff sind in anderer Form im Harn enthalten. 
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Bei Stoffwechseluntersuchungen kommt es u n s  nun in der That  in 
bei weiteni den meisten Fallen auf die Ermittelung des Stickstoffes 
des Harm a n ;  wir miissen also bei Verwerthung der analgtischen 
Resultate meiner Modification der Liebig’schen Methode eotweder 
nur mit dem Stickstoff rechnen, oder wir miissen uiis wenigstens, 
wenn wir VOD dem Harnstoffgehalt des H a r m  sprechen, bewusst sein, 
dass, genau genommen, nur der griisste Theil des gefundenen Werthes 
wirklich Harnstoff ist. 

Aus den Tabellen ersehen wir, dass die concentration der Harn- 
stoffliisung keinen Einfluss auf die Resultate ausiibt wie das der 
Gegenfall ist bei der Liebig’schen hlethode, und zudem lassen die 
erhaltenen Resultate nichts zu wiinschen iibrig. 

l ’abel le  1V. 

Ans  den Beleganalysen folgt, dass diese Methode sehr  genaue 
Resultate liefert, und da  sie alle andtren in der Leichtigkoit der Ails- 

fiihrung iibertrifft, wollte ich sie durch diese Mittheilung weiterer 
Prufung empfehlen. 

Auch an dieser Stelle ist es mir eine angenehme Pflicht, Hrn. 
W. G e r  n e t ,  Laboranten am hieeigen stadtischen Untersuchungslabo- 
ratorium, fur die freundliche Bereitstellung der nibliothek des Labo- 
ratoriums warmstens zu danken. 

O d e s s a ,  den 10. Februar 1906. Wissenschaftliches I’rivatlabo- 
ratorium des Verfassers. 


