Der Nachweis und die Bestimmung des Ammoniaks
in thierischen Fliissigkeiten,

Von Dr. J. Latschenberger.
(Mit 1 Holzschnitt.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mirz 1884.)

In den letzten Jahren ist die wichtige Rolle, welche das
Ammoniak im Thierkdrper spielt, entdeckt worden, trotzdem wir
bisher keine exacte Methode des Nachweises und der Bestimmung
desselben besitzen.

Heintz versetzt den sauer reagirenden Harn mit Alkohol,
filtrirt, fiigt einige Tropfen Platinchloridlosung hinzu, nach einiger
Zeit giesst er die Flissigkeit vom Niederschlag ab, welcher
wesentlich Ammonium- und Kaliumplatinehlorid ist. Hoppe-
Seyler wischt denselben mit Alkohol, trocknet und erhitzt ihn
in einem Kolbechen, Chlorammonium sublimirt. Es ist aber hiebei
zt bemerken, dass W alter gefunden hat, dass auch andere stick-
stoffhiiltige Substanzen ausser Ammoniak mit ausfallen.

Neubauer hat den Harn mit Bleizucker und Bleiessig ge-
fallt, das Filtrat in der Kilte mit Kalkmileh nach Schlosing’s
Methode versetzt, in einiger Zeit lésst sich in der Luft des die
Mischung enthaltenden bedeckten Gefiisses Ammoniak nach-
weisen.

Schlésing gab eine Methode der quantitativen Bestimmung
des Ammoniaks im Harn. Nach Neubauer ist sie folgende: Es
werden 10 CC, Normalsidure in eine Schale gebracht, dartiber
setzt man auf ein Glasdreieck ‘eine kleine Schale, welche
20 CC. Harn und 10 CC. Kalkmileh, die kurz nach der Einbrin-
gung vermischt worden sind, enth#lt; man lisst drei Tage unter
aufgeschliffener Glasglocke stehen und priift um wie viel weniger
Lauge von den 10 CC. verbraucht wird, als dem Titre der Lauge
und der Siure entspricht, und berechnet daraus das Ammoniak.
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Dr. I. Munk (unter Salkowski’s Leitung)! hat Schlésing’s
Methode fiir Hundeharn gepriift und gute Resultate erbalten,
wihrend Lange (unter Bohm’s Leitung),? v. Knieriem? und
Walter® nicht befriedigende Resultate erhalten haben. I. Munk
hat die Thiere ausschliesslich mit Fleisch gefiittert und bei
manchen Harnen wurde noch am fiinften Tage von der Kalkmilch
in dem nach Schlésing’s Methode construirten Apparat Ammo-
niak ausgetrieben. Er verglich diese Methode mit einer der
directen Fillung durch Platinchlorid: 25 CC. Harn wurden mit
dem gleichen Volumen Alkohol und Ather versetzt, filtrirt, das
Filtrat mit einer alkoholischen Lisung von Platinchlorid im Uber-
schuss versetzt, nach 24-—48 Stunden der Niederschlag abfiltrirt,
mit Alkohol gewaschen, getrocknet, miissig gegliiht, metallisches
Platin und Chlorkalium bleiben zurtick ; dieser Riickstand wurde
gewogen, mit heissem Wasser auf einem Filter ausgewaschen,
geglitht, gewogen; Chlorkalium ist auf diese Weise entfernt und
daraus ist die Menge des Ammoniaks berechnet worden,

E.Hallervorden® wendete bei vielen Ammoniakbestim-
mungen im Menschenharn ebenfalls die Schlosing’sche
Methode an und erhielt gute Resuliate, nur musste er oft eine
Woche warten, bis alles Ammoniak durech die Kalkmileh aus-
getrieben worden ist, 48 Stunden reichen nicht hin, Fiulniss ist
nicht zu befiirchten.

Walter® hat im Hundeharn nach einer von Schmiede-
berg angegebenen Methode das Ammoniak bestimmt. 20 CC.
Harn wurden mit Platinchlorid, dann mit der fiinf- bis sechsfachen
Menge einer Mischung von Alkoholither (2:1) versetzt, nach
24-stindigem Stehen wurde der Niederschlag gesammelt, ge-
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waschen, getrocknet, mit Zink und verdiinnter Salzsiure reducirt,
das Filtrat in einer Retorte mit Magnesia destillirt, das Ammoniak
in Normalsiure aufgefangen, das Destillat am Wasserbad auf ein
kleineres Volumen eingedampft und dann mitLauge titrirt, sodann
das Ammoniak berechnet. Wenn er nach dem Austreiben des
Ammoniaks mit Magnesia Kalilauge zusetzte und weiter destillirte,
8o trat neuerdings Ammoniak auf! Es gehen also mit dem Platin-
chlorid auch Substanzen heraus, welche mit Kali Ammoniak
entwickeln. Nach Munk ! sind die Resultate nach dieser Methode
bis zu 10%, zu niedrig.

Alle diese Methoden sind nur zur Ammoniakbestimmung im
Harn anzuwenden, nur E. Salkowski® hat eine Methode der
Ammoniakbestimmung im Blut und serdsen Fliissigkeiten ange-
geben: Es werden 20 Grm. Chlornatrium gepulvert, 50 CC. Blut
oder seroser Fliissigkeit, 100 CC. einer Mischung von 7 Vol.
gesittigter Chlornatriumlosung und 1 Vol. Essigsiure (1-040
spec. Gewicht) gut gemischt; man ldsst 15—20 Minuten stehen,
bestimmt das Gesammtvolumen der Fliissigkeit, filtrirt durch ein
trockenes Filter. Das Filtrat soll frei von Eiweissstoffen sein, in
50 -—100 CC. desselben wird nach Sc¢hlosing’s Methode das
Ammoniak bestimmt. Er hat mit dieser Methode keine bedeuten-
deren, iiber die Fehlergrenzen der Methode reichenden Ammoniak-
mengen im Blute nachweisen kinnen.

E.Bogshard? hat eine Methode der Ammoniakbestimmung
in Pflanzensiften angegeben. Nach der Methode von E. Schulze
fillt er nach dem Ansduern mit Phosphorwolframsiure im Uber-
schuss, wiischt den Niederschlag mit Wasser, welehem Salz- und
Phosphorwolframséiure zugesetzt worden ist, und bestimmt mit
Kalkmilch nagh Schlosing’s Methode das Ammoniak. Er erhdlt
97-3, 94-4, 97:3%,; bei Gegenwart von fliichtigen Alkaloiden,
Methylamin, Trimethylamin etc. ist die Methode nichtverwendbar.

Noch andere fir die Ammoniakbestimmung angewendefe
Methoden sind wesentlich nur Modificationen der angefiihrten.

1le.

2 Cblt. f. med. Wiss, 1880.

3 E. Bosshard, Uber Ammoniakbestimmung in Pflanzenséiften und
Pflanzenextracten. Zeitschr. f. anal. Chem. 22. Jahrg. 1883.
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Es wurde von vielen die Gegenwart von Ammoniak in
frischen Korperflissigkeiten angezweifelf, indem es denkbar ist,
dass das Ammoniak erst nachtriiglich in den Flissigkeiten auf-
getreten sei, da dieselben sich so leicht zersetzen, oder dass
durch die Procedur selbst die Abspaltung des Ammoniaks ver-
anlasst worden sei.

Leicht ist es, die Gegenwart des Ammoniaks in den Korper-
flissigkeiten nachzuweisen. Ich beniitzte dasselbe Filtrat, in
welchem ich mit Dr. Sehumann! die Chloride bestimmt habe;
nur nehme ich zur Neutralisation der sauren Fliissigkeit Baryt-
losung statt Natronlauge. Die zu untersucheunde Fliissigkeit
(20 CC.) wird mit dem gleichen Volumen kalter, gesittigter
Kupfervitriollosung vermischt und dann so lange Barytlosung hin-
zugefiigt, bis nach meiner Methode bereitetes neutrales Lackmus-
papier? durch einen Tropfen der Fliissigkeit nicht mehr verdndert
wird; es sind dann alle Bestandtheile der zugesetzten Kupfer-
sulfatlosung und Barytlosung im Niederschlag enthalten. Das
Filtrat ist stets wagserklar und farblos.

Mit Nessler's Reagens erhiilt man in diesem Filtrate je
nach der Menge des vorhandenen Ammoniaks sofort einen roth-
braunen Niederschlag, oder eine mehr oder weniger intensive
Braun- oder auch nur Gelbfirbung. Es beruht also diese Methode
des Ammoniaknachweises auf der Voraussetzung, dass die
Losung des Kupfersulfats, welche bekanntlich eine saure Reaetion
besitzt, in der kurzen Zeit, wihrend welcher dieselbe mit der
Flissigkeit in Berithrung ist, kein Ammoniak aus den vorhandenen
stickstoffhdltigen Substanzen abspaltet. Durch quantitative Be-
stimmungen des Ammoniaks fand ich, dass diese Voraussetzung
vollstéindig richtig ist. Bei allen quantitativen Bestimmungen habe
ich vollkommen gleich durchgefiibrte Doppelanalysen gemacht;
es fand sich da ofter, dass gerade bei jenen Analysen, bei welchen
die Flissigkeit oft iiber 12 Stunden linger mit der Kupfersulfat-
Iosung in Beriihrung war, weniger Ammoniak gefunden wurde,
als bei jenen, bei welchen sofort das Gemiseh neutralisirt und

1 (xenauer guantitativer Nachweis des Chlors in den thicrischen Fliis-
siglkeiten ohne Verbrennung von Dr. J. Latschenberger und Dr. J.
Schumann. Zeitschr. {. Physiol. Chem. 3. Band, Seite 161.

2 Ebendaselbst. Seite 16D,
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weiter verarbeitet wurde. Es kann also keine nennenswerthe
Abspaltung von Ammoniak ans den stickstoffhiltigen Substanzen
innerhalb 12 Stunden stattgefunden haben.

Mit Hilfe dieser Methode konnte Ammoniak im frischen
Menschen- und Hundeharn nachgewiesen werden; ich erhielt
sofort nach dem Zusatze von Nessler’s Reagens dunkelbraune
Niederschlige. Ebenso gab Kuhmileh stets einen dunkelbraunen
Niedersehlag, der aber nicht mehr in so grossen Mengen wie bei
denHarnen ausfiel. Rinderblut gab eine dunkelbraune Firbung,
aber keinen Niederschlag. Das aus Rindergalle gewonnene
Filtrat wurde mit Nessler’s Reagens versetzt nur mehr gelb, es
enthilt also die Rindergalle nur Spuren von Ammoniak.

Ich versuchte auch diese Methode zur quantitativen Bestim-
mung des Ammoniaks zu verwenden; hiebei stiess ich aber auf
sehr grosse Schwierigkeiten und erst nach geraumer Zeit gelang
es mir dieselben zu #iberwinden.

Um in dem nach der angefithrten Methode gewonnenen
Filtrate das Ammoniak zu bestimmen, konnte ich die bis jetzt
angewendeten Methoden nicht beniitzen. Der Anwendung der
Methode Schlosing’s stand die bedeutende Verdiinnung ent-
gegen, welche die Fliissigkeit erfiihrt, und es war zu befiirchten,
dass von der Fliissigkeit Ammoniak zuriickgehalten und deshalb
ein Fehler begangen werde, der bei Fliissigkeiten, welche wie
z. B. die Rindergalle nur Spuren von Ammoniak enthalten, von
erheblicher Bedeutung sein milsste. Andererseits sind aber auch
im Filtrate noch stickstoffhiltige Korper, wie wir sehen werden,
aus denen léicht Ammoniak abgespalten wird, was bei dem langen
Contact mit der Kalkmileh umsomehr zu befiirchten ist.

Die Verdiinnung ist auch das Hinderniss fiir die Anwendung
der Fillung des Ammoniaks durch Platinchlorid, welche Munk,
Schmiedeberg beniitzt haben. Nach Munk und Salkowski
gibt Sechmiedeberg’s Methode sogar bei concentrirtem Hunde-
harn bis zu 10%, zu wenig Ammoniak, welche Angabe ich
bestitigen kann.

Von der Arbeit vonE.Bosshard,!welcher nach E. Schulze
mit Phosphorwolframséiure Ammoniak f#llt, habe ich erst Kennt-

1 Uber Ammoniakbestimmung in Pflanzensiften und Pflanzenextracten.
Zeitsch. f. analyt. Chem. 1833,
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niss erhalten, nachdem ich meine Methode schon durchgefithrt
hatte; ich glaube aber auch hier, dass die grosse Verdiinnung der
Fliissigkeiten ein Hinderniss abgeben werde.

Ich wollte den Nessler’schen Niederschlag selbst zur
Bestimmung bentitzen; zun#ichst sollte derselbe so rasch als mog-
lich von der Flussigkeit getrennt und mit Nessler's Reagens
ansgewaschen werden. Urspriinglich versuchte ich die Menge des
Ammoniaks durch den Quecksilbergehalt des Niederschlags zu
bestimmen; ich hoffte die Fehler moglichst gering zu machen, da
die Zahl der Quecksilberatome im Niederschlag eine betrdcht-
liche ist, nach Nessler vier auf ein Atom Stickstoff, und avsser-
dem das Atomgewicht des Quecksilbers ein sehr hohes ist. Da
der Nessler’sche Niederschlag ohne Zersetzung nicht von der
quecksilberhiltigen Mutterflissigkeit durch Auswaschen befreit
werden kann, so ist eine directe Bestimmung des im Nieder-
schlage enthaltenen Quecksilbers unmdglich; ich bestimmte daher
den Quecksilbergehalt des Nessler’schen Reagens, sodann nach
dem Hinzuftigen der ammoniakhiltigen Fliissigkeit den der vom
Nessler’schen Niedersehlag abfiltrirten Fliissigkeit, die ver-
schwundene Quecksilbermenge ist im Niederschlag enthalten.
Leider fand ich, dass der Quecksilbergehalt des Nessler’schen
Niederschlags kein constanter ist; er ist abhingig von der Con-
centration der Fliissigkeit in Bezug auf Ammoniak, ein Verhalten,
das sehr an das des Harnstoffs bei der Fillung desselben mit
einer Losung von Quecksilberoxydnitrat erinnert. Es wiirde des-
halb die Methode eine sehr umstéindliche; dazu kommen noch die
wiederholten Filterwiigungen, so dass ich schliesslich diesen Weg
der Ammoniakbestimmung verlassen musste. {ch versuchte es
nun ans dem Nessler’schen Niederschlag das Ammoniak wieder
zu gewinnen und so zu bestimmen. Ich verwendete hiezu eine
Losung von Salmiak von bekanntem Gehalte, welcher dem der
thierischen Fliissigkeiten nahe war; es enthielt das Liter 0-4 Grm.
bis 06 Grm. Chlorammonium. 20 CC. einer solchen Losung
wurden zu einer Bestimmung verwendet, so dass also 0-008 Grm,
bis 0:012 Grm. Chlorammonium zu bestimmen waren. Zuerst
brachte ich den ausgewaschenen Nessler’schen Niederschlag
mit dem Filter in eine Porzellanschale, fiigte etwas Wasser hinzu,
sduerte mit Salzsiiure an und leitete Schwefelwasserstoff durch,
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das Schwefelquecksilber wurde abfiltrirt, das Filtrat in moglichst
kurzer Zeit auf dem Wasserbad eingeengt und schliesslich im
Platintiegel nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure zur Trockne
gebracht etc. und gewogen; sodann auf einer Asbestplatte durch
eine halbe Stunde vorsichtig erhitzt und neuerdings gewogen:
die Differenz als Chlorammonium berechnet. Die Zahlen waren
aber bis zu 10%, zu hoch. Ich entfernte nun ausser dem Queck-
silber auch noch das Jod, indem ich den Nessler’schen Nieder-
schlag nach dem Ubergiessen mit Wasser mit Salpetersiure
angiuerte und sodann Silbernitrat so lange zusetzte, als ein Nieder-
schlag entstand. Aus dem Filtrat wurde durch Schwefelwasser-
stoff das Quecksilber und das tiberschiissige Silber entfernt und
dann ebenso verfahren, wie vorher angegeben worden ist; auch
jetzt noch erhielt ich Zahlen, die gegen 10°/, zu gross waren. Es
wurde versucht, durch Alkalien aus dem Nessler’schen Nieder-
schlag das Ammoniak auszutreiben und in Sduren dasselbe auf-
zufangen. Direct ist dieses Verfahren nicht moglich, da man das
Ammoniak durch Kochen mit Kalilauge aus dem Niederschlag
nicht vollstindig austreiben kann. Zunichst habe ich das Jod
allein ausgeschieden, indem ich Nesslers Niederschlag nach
dem Ubergiessen mit Wasser mit Salpetersiure ansiuerte und
dann durch Héllenstein wie frither das Jod entfernte, hierauf das
Filtrat mit Kalilauge kochte und das Ammoniak in vorgelegter
verdtinnter Sidure auffing; ich erhielt aber nur einen Theil des
Ammoniaks, in einem Fall sogar tiberhaupt nur wenige Procente
der Gesammtmenge desselben. Es ist also die Gegenwart des
Quecksilbers das Hinderniss der Austreibung des Ammoniaks;
ist eine Quecksilberverbindung zugegen, so ist es nicht moglich
das Ammoniak durch Kali aus Flissigkeiten vollstindig auszu-
treiben.? Deshalb wurde von jetzt ab nur das Quecksilber ent-
fernt; der Niederschlag mit Wasser iibergossen, mit Salzsdure
angesiuert und durch Schwefelwasserstoff unter gelindem Erwiir-
men das Quecksilber als Schwefelquecksilber ausgeschieden.
Das Filtrat wurde mit Kalilauge gekocht und das Ammoniak in
vorgelegter verdiinnter Salzsiure aufgefangen; der Inhalt der
Vorlage in einer Platinschale anf dem Wasserbad zur Trockne

1 Bosshard gibt iihnliches an.
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gebracht etc., durch Erhitzen das Chlorammonium ausgetrieben
und aus der Gewichtsdifferenz dasselbe bestimmt, Aber auch bei
diesem Verfahren waren die Resultate sehr schwankend; es
musste deshalb die Methode neuerdings geindert werden. Sehr
erschwert wird das Destilliren durch das Stossen und plbtzliche
Aufschiumen der kalihiltigen Fliissigkeit; ich habe daher an
Stelle der Kalilauge festes Barythydrat hinzugesetzt, es kocht
dann die Fliissigkeit ganz gleichmissig, wenn man nicht zn viel
Baryt anwendet. Ferner bestimmte ich im Destillate das Ammo-
niak nicht mehr durch Erhitzen des Riickstandes, sondern durch
Platinchlorid; es wurde demselben eine wisserige Losung von
Platinchlorid zugesetzt bis die Fliissigkeit orangegelb gefiirbt war
und dann am Wasserbade eingedunstet, aus dem syrupdsen Riick-
stand durch Alkohol Chlorplatinammonium ausgefillt und dieses
nach 10 Minuten auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol ausge-
waschen, sammt dem Filter getrocknet, in gewogenem Porzellan-
tiegel verascht, das Ganze gewogen und aus dem zuriickgebliebe-
nen Platin das Ammoniak berechnet. Die Resultate, welche bei
den ersten Analysen sehr befriedigten, waren spiter dennoch
schwankend und sie wurden erst dann constant sehr gute, als
ich sehr genau auf die Menge des Riickstandes achtete, welcher
bei dem Eindampfen der mit Platinchlorid versetzten Fliissig-
keit blieb. Man darf weder zu wenig, noch zu viel eindampfen;
ich habe so weit eingeengt, bis sich an der Obeifliiche eben
Krystillchen von Chlorplatinammoninm in Form kleiner Hiutchen
zeigten. Der Fehler bei diesen Analysen war kleiner als 1%/,
Endlich habe ich in die Vorlage eine gemessene Menge Normal-
salzsdure gebracht und die nach dem Auffangen des Ammoniaks
zuriickgebliebene freie Séure durch Titration mit Normallauge
bestimmt. Ich erhielt um 2%, zu wenig; es ist dies ein befriedi-
gendes Resultat, da nur ganz geringe Ammoniakmengen bestimmt
wurden und daher durch Zuriickhalten durch Pfropfen ete. solche
Verluste entstehen konnen. Dass mit Platinchlorid ein besseres
Resultat erhalten wurde, erklire ich mir dadurch, dass man bei
der Bestimmung mit Platinchlorid immer positive Fehler erhalt
nnd diese daher den negativen verringern.

Nun musste untersucht werden, ob diese Methode der
Ammoniakbestimmung auch bei Anwesenheit der in thierischen
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Fliigsigkeiten vorkommenden stickstoffhiltigen Korper anwendbar
ist. Zunichst musste der Harnstoff beriicksichtigt werden, aus dem
verhiltnissméssig leicht Ammoniak abgespalten werden kann.
Der Harnstoff zeigt .folgendes, von dem des Ammoniaks ab-
weichende Verhalten gegentiber dem Nessler'schen Reagens:
fiigt man zu einer wisserigen Losung von chemisch reinem Harn-
stoff tropfenweise Nessler’s Reagens, so verschwindet bei den
ersten Tropfen jedesmal beim Umschiitteln der entstandene weisse
Niederschlag und die Fliissigkeit bleibt klar und farblos. Erst
wenn eine grossere Menge des Reagens zugesetzt worden ist,
verschwindet der entstandene weisse Niederschlag nicht mehr.

Damit also der Harnstoff gefillt werde, muss Nessler’s
Reagens in grosserer Menge zugegen sein, wihrend bei den
Ammoniakverbindungen schon die ersten Tropfen desselben bei
concentrirten Losungen den braunen Niederschlag, oder bei ver-
diinnten die gelbe Fiarbung erzeugen. Es erschien daher moglich,
dass durch Nessler’s Reagens alles Ammoniak aus
einer Flissigkeit entfernt werden kann, bevor der
Harnstoff gefillt wird, Iech loste 0-2072 Grm. chemisch
reinen Harnstoff in 20 CC. Salmiaklssung, welche 0-00937 Grm.
Chlorammonium enthielten. Zu dieser Harnstoff-Salmiaklosung
fiigte ich 18 CC. des genau nach Nessler’s Vorschrift bereiteten
Reagens und filtrirte den entstandenen rothbraunen Niederschlag
ab. Zu einer Probe des Filtrats setzte ich tropfenweise Nessler’s
Reagens und es verschwand nach den ersten Tropfen jedesmal
beim Umschiitteln der entstandene weisse Niederschlag, erst nach-
dem mehr zugefiigt worden war, verschwand der weisse Nieder-
schlag beim Umsehtitteln nicht mehr. Es war also durch diese
Menge des Nessler’'schen Reagens alles Ammoniak aus-
gefidllt worden, wihrend der Harnstoff in Losung
gebliebenund erstdurchneuerdings imUberschuss zu-
gefiigtes Reagens gefillt worden ist. Durch diese Eigen-
schaft des Harnstoffs ist es moglich durch Nessler’s Reagens
das Ammoniak vom Harpstoff zu trennen. Ich habe wiederholt
Versuche in der gleichen Weise mit denselben Resultaten gemacht.
Zu bemerken ist noch, dass das nach dem Ausfalle des Ammoniaks
zurlickbleibende, den Harnstoff enthaltende Filtrat auch nach drei
Stunden noch vollstindig klar blieb und erst nach zwolf Stunden
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war es triibe und zeigte einen schwachen, gelb-rothlichen Nieder-
schlag am Boden des Gefiisses, so dass also die Zerlegung des
Harnstoffs durch Nessler’s Reagens unter diesen Umstinden
eine sehr langsame ist.

Nachdem dieses festgestellt worden war, konnte zur quantita-
tiven Bestimmung des Ammoniaks neben Harnstoff nach der frither
beschriebenen Methode geschritten werden. Es stellte sich hier-
bei eine neue Schwierigkeit ein; der Harnstoff, welchen ich als che-
misch rein erhielt, enthielt immer Spuren von Ammoniak. Wenn ich
zu einer wisserigen Losung desselben einige TropfenvonNessler’s
Reagens hinzufiigte, so verschwand allerdings der entstandene
Niederschlag beim Umsechiitteln wieder, aber wenn ich so viel
zugesetzt hatte, dass eine bleibende Trébung auftrat, so fiel ein
citronengelber und kein weisser Niederschlag aus; erst nachdem
ich den citronengelben Niederschlag abfiltrirt hatte, erzeugte ein
weiterer Zusatz den weissen Harnstoffniederschlag (der immer
eine ganz geringe Spur einer gelblichen Firbung zeigte). Ich
habe mit diesem Harnstoff mehrere Bestimmungen vorgenommen;
pur eine Analyse soll als Beispiel angefiihrt werden. Zu 40 CC.
Salmiaklosung, welche 0:01864 Grm. Salmiak enthielten, werden
0-2095 Grm. Harnstoff hinzugeftigt und mit 35 CC. Nessler’s
Reagens das Ammoniak ausgefillt; das Filtrat war frei von
Ammoniak. Der Niederschlag wurde mit dem Filter in einer
Porzellanschale mit Wasser iibergossen, mit Salzsiiure angesiuert,
durch Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt, das Filtrat
in einem Kolben nach Zusatz von 12 Grm. Barythydrat destillirt,
das Ammoniak in 10 CC. Normalsalzsiure aufgefangen. Das
Resultat war um 3:33%, zu hoch; dasselbe war auch bei anderen
Analysen der Fall. Da fiberhaupt nur ganz geringe Mengen
Ammoniak in thierischen Fliussigkeiten zu bestimmen sind und
deshalb auch bei diesen Analysen keine grosseren Mengen an-
gewendet wurden, so bringt die Spur Ammoniak, welche noch im
Harnstoff vorhanden ist, schon eine betriichtliche Storung im
Resultate hervor. Alle meine Versuche, welche dahin abzielten,
aus dem vorhandenen Harnstoff kleinere, vollstindig reine Mengen
darzustellen, haben mir kein giinstiges Resultat ergeben, ich
erhielt sogar immer noch mehr Ammoniak, Um dennoch zum
Ziele zu gelangen, habe ich folgenden Weg eingeschlagen. Die
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gewogene Menge Harmstoff wurde in etwas Wasser gelost und so
viel gemessene Mengen von Nessler’s Reagens zugesetzt, dass

ein reichlicher, citronengelber Niederschlag ausfiel. Dieser wurde

abfiltrit und mit ihm also alles Ammoniak entfernt; nun wurde

der Salmiaklosung rasch (damit durch Abdunsten des Ammoniaks

aus der alkalischen Losung kein Verlust eintrete) der Rest der ent-
sprechenden Menge von Nessler’s Reagens hinzugefiigt und nun

wie gewdhnlich weiter verfahren. Es sei mir gestattet eine Ana-

lyse als Beispiel anzufiihren. 0-400 Grm. Harnstoff wurden in

etwas Wasser gelost, 17 CC. Nessler’s Reagens hinzugefiigt, der

gebildete citronengelbe Niederschlag abfiltrivt. Zum Filtrat wurden

40 CC. Salmiaklosung, welche 0-01864 Grm. Salmiak enthielten,

und sofort weitere 22 CC. von Nessler’s Reagens hinzugefligt .
so dass insgesammt 39 CC. von Nessler’s Reagens verwendet

worden waren. Das Filtrat war frei von Ammoniak und aus ihm

stellte ich den noch in demselben vorhandenen Harn-

stoff dar. Der Niederschlag wurde zehnmal mit verdiinntem

Nesslerschen Reagens (1 :3) gewaschen, das Waschwasser mit

dem Filtrat zur Harnstoffdarstellang vereinigt; hierauf wurde

Filter und Niederschlag mit Wasser iibergossen, mit Salzsiure

angesduert, durch Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt,

das Filtrat mit den Waschwissern im Kolben mit 12 Gr. Baryt-
hydrat destillirt, das Ammoniak in 10 CC. Normalsalzsiure auf-

gefangen, der Rest der freien Siure durch Titration bestimmt. Das

Resultat ist:

Chlorammonium berechnet 0-01864 Grm. (100%,) |,
» gefunden 0:01830 Grm. (98-18%/)

Das vom Nessler'schen Niederschlage getrennte Filtrat
wurde mit den entsprechenden Waschwissern vereinigt und mit
Schwefelsiure neutralisirt, bei 60° auf dem Wasserbad eingeengt,
mit Alkohol versetzt, der entstandene Niederschlag abfiltrirt, mit
Alkohol ausgewaschen. Das Filtrat wurde mit dem zumn Waschen
verbranchten Alkohol vermengt, bei niederer Temperatur ein-
geengt, der Riickstand mit Schwefelsdure angesiuert, durch

1 Um einen rascheren Uberblick zu gewinnen, setze ich in dieser
Arbeit immer bei zwei zu vergleichenden Analysen der grosseren 1000/,
und der kleineren die entsprechend kleinere Zahl bei.
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Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt, bei niederer Tem-
peratur und schliesslich tiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht
und gewogen ; ich erhielt noch 0-1871 Grm. Harnstoff, welcher alle
Reactionen des Harnstoffs gab, mit Salpetersiure sowohl wie mit
Oxalsdure die charakteristischen Krystalle, die Biuretreaction ete.
Esist also mdglich mit-Hilfe von Nesslers Reagens das
Ammoniak neben Harnstoff zu bestimmen, :

Von den in thierischen Fitissigkeiten in grosseren Mengen
vorkommenden Substanzen hatte ich nur den Harnstoff zu fiirchten,
da aus ihm am leichtesten unter diesen Verhiltnissen das
Ammoniak abgespalten wird; es wiirde mich zu weit gefithrt
haben, wenn ich die in geringer Menge vorkommenden bekannten
Substanzen ebenso einzeln in das Bereich der Priifung gezogen
hitte, ich priifte deshalb die Methode sofort an den Fliissigkeiten
selbst, es musste sich die Verwendbarkeit hierbei vollstindig fest-
stellen lassen. Stets wurden von derselben Fliissigkeit zwei Ana-
lysen unter denselben Umstéinden gemacht; Harn und Milch
wurden sofort zur Analyse verwendet, wobei letztere immer vorher
rasch wiederholt von einem Becherglas in ein anderes gegossen
wurde, um alle Bestandtheile derselben gut mit einander zu ver-
mengen, damit beide Proben moglichst gleich zusammengesetzte
Milch enthielten. Von Galle und Blut jedoch wurden gemessene
und gewogene Mengen mit gleichen, gewogenen Mengen Wasser
innigst gemischt, und dieses Gemisch wurde zur Bestimmung be-
niitzt. Es ist dieses deshalb nothwendig, weil es mir nie gelungen
ist, zwei gleich zusammengesetzte Proben von Blut und Galle zu
bekommen, es zeigte sich dieses schon in den sehr verschiedenen
Gewichten gleicher Volumina dieser Flissigkeiten. Bei Harn und
Mileh fiigte ich das doppelte und bei den Galle- und Blutgemischen
das gleiche gemessene Volumen einer kalt gesittigten Kupfer-
sulphatlosung zur gewogenen Fliissigkeit, neutralisirte genan mit
Barytlosung, welche ich aus einer Biirette zufliessen liess, so dass
deren Volumen bekannt war. Eine genau gemessene Menge des
Filtrates (etwas mehr als die Hilfte der Gesammifliissigkeit)
wurde mit dem halben Volumen Nessler's Reagens versetzt, der
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, sechsmal mit ver-
diinntem Reagens (1:1) ausgewaschen und dann sammt dem
Filter mit Wasser iibergossen, mit Salzsdure angesiuert, mit
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Schwefelwasserstoff das Quecksilber entfernt, vom Schwefel-
quecksilber in einem langhalsigen Kolben abfiltrirt, fiinf- bis sechs-
mal nachgewaschen, zu diesem mit den Waschwiissern vereinigten
Filtrat 12 Grm. Barythydrat gefiigt und destillirt; das Ammoniak
wurde in gemessener Menge vorgelegter Normalsalzsiure auf-
gefangen und der Rest der freien Sdure durch Titration bestimmt.
Menschenharn bot bei den Analysen keine besonderen
Schwierigkeiten; durch Zusatz von Nessler’s Reagens fiel sofort
ein reichlicher Niederschlag aus, das von ihm getrennte Filtrat -
gab mit dem Reagens keinen weiteren braunen Niederschlag und
keine Gelbfdrbung, erst nach dem Zusatz grosserer Mengen des-
selben fiel der weisse Harnstoffniedersehlag aus. Ich will eine
Analyse als Beispiel anfithren. Von Morgenharn, dessen speci-
fisches Gewicht 1-022 war, wurden zwei Proben zu je 10 CC. zur
Ammoniakbestimmung genommen ; die eine Probe ergab 0:1101°%/,
(100%,) Ammoniak, die andere 0:1041°/, (94:55°/,) Ammo-
niak. Die Ubereinstimmung der beiden Analysen ist also k eine
50 befriedigende, wie ich es doch nach den Resultaten der Be-
stimmungen des Ammoniaks neben Harnstoff hiitte erwarten konnen.

Der Hundeharn zeigt eine bedeutende Abweichung im Ver-
halten zu Nessler's Reagens; wihrend beim Menschenharn der
Zusatz von einem halben Volumen des Reagens zur vollstindigen
Fillung des Ammoniaks geniigte, musste beim Hundeharn mehr
als das vierfache Volumen zur vollstindigen Fillung genommen
werden, also achtmal so viel als bei den tibrigen Fliissigkeiten.
Auch beimHundeharn sind die Resultate unbefriedigende gewesen.

Der bei der Knhmileh entstandene Niederschlag brauchte
einige Zeit um sich zu ballen und konnte erst, nachdem er einige
Zeit gestanden hatte, abfiltrirt werden. Das Filtrat zeigte eine
Eigenthiimlichkeit; es floss ganz klar ab, aber nach kurzer Zeit
triibte es sich, indem zuerst ein gelblicher Niederschlag auftrat,
der dann der Reihe nach roth, rothbraun, schwarzbraun, endlich
sechwarz wurde. Offenbar wurde das Quecksilbersalz des Filtrates
durch den in demselben noch enthaltenen Milchzucker reduecirt.
Zwei Analysen einer frischen Kuhmilch ergaben 0-01426°/,(100%,)
Ammoniak und 0:01097%/,(76:93%/) Ammoniak; also ist die Uber-
einstimmung eine dusserst schlechte und da,her ist diese Methode
der Ammoniakbestimmung fiir die Milch geradezu unbrauchbar.
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Ebenso schlimm steht es bei der Rindergalle und dem Rinder-
blut. Zund#chst tritt der Nessler'sche Niederschlag nieht sofort
nach dem Zusatz des Reagens auf, sondern ich musste eine volle
Viertelstunde warten, bis ich ihn sammeln konnte. Zwei mit
Rindergalle ausgefithrte Analysen ergaben 0-0086°/ (100%,)
Ammoniak und 0-0063°/, (72:58°/) Ammoniak; demnach ist die
Ubereinstimmung ebenfalls eine sehr schlechte.

Das vom Negsler'schen Niederschlag beim Rinderblut
getrennte Filtrat zeigte eine #hnliche Veréinderung wie das bei
der Mileh; es floss klar ab, nach einiger Zeit wurde es triib, die
anfangs gelbe Triibung ward schliesslich grau, eine Erscheinung,
welche ebenfalls auf Reduction der Quecksilbersalze durch den
im Blut enthaltenen Zucker beruht. Zwei mit demselben Blut aus-
geftihrte Analysen ergaben 0-01363°/ (100°/,) Ammoniak und
0-01119%, (82:13% ) Ammoniak; es ist also die Methode fiir das
Blut ebenfalls nicht verwendbar.

Der Grund dieser grossen Differenzen der Resultate der
einzelnen Analysen kann nur der sein, dass in den thierischen
Flussigkeiten Substanzen enthalten sind, aus denen das Ammoniak
“leichter als aus Harnstoff abgespalten werden kann; denn bei den
Flissigkeiten, bei welchen des grisseren Ammoniakgehaltes
wegen sich der Nessler'sche Niederschlag sofort ausscheidet
und deshalb allsogleich abfiltrirt wurde (Harn), finden sich auch
die geringsten Differenzen.

Unter diesen Umsténden blieb mir nichts anderes mehr tibrig,
als zur colorimetrisechen Methode zu greifen, die mich auch gltick-
lich zum Ziele fiihrte.

Wanklyn hatte zur Bestimmung des Ammoniaks im Trink-
wasser die colorimetrische Methode verwendet.® Er beniitzte
mehrere Glascylinder, aus weissem Glase und von gleichen
Dimensionen, welche an der Stelle bis wohin sie 50 €C. fassten
mit einer Marke versehen waren. In einen der Cylinder liess er
50 CC. der zu untersuchenden Fliissigkeit? fliessen und setste
2 0C. Nessler’s Reagens zu; in einen zweiten Cylinder liess er

1 J. A. Wanklyn, Water-Analysis etc. London 1876.

2 Wanklyn nahm nicht das Trinkwasser direct zur Untersuchung,
sondern die ersten 50 CC. des Destillats von einem halben Liter der zu unter-
suchenden Fliissigkeit.
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aus einer Biirette eine gewisse Menge einer Salmiaklssung, welche
Y100 M8- Ammoniak im CC. enthielt, einfliessen, fiillte destillirtes
Wasser bis zur Marke nach, setzte 2 CC, Nessler's Reagens zu
und verglich die Farbe der Lisungen, welche in den auf eine
weisse Unterlage gebrachten Cylindern enthalten waren. Sind die
Losungen gleich dunkel, so enthalten die 50 CC. der untersuchten
Fliissigkeit ebensoviel Ammoniak, als in der angewendeten ge-
messenen Salmiaklgsung enthalten ist; ist die Farbe der Salmiak-
16sung heller, so wird ein neuer Versuch mit mehr Salmiak-
losung, im entgegengesetzten Falle mit weniger Salmiaklosung
gemacht und das so lange fortgesetzt, bis die Féirbung der Probe
der Salmiaklosung gleich ist der der untérsuchten Flissigkeit.

[ch musste fiir die Bestimmung des Ammoniaks in thierischen
Flissigkeiten diese Methode modificiren. Da dureh das im
Nessler'schen Reagens im Uberschuss vorhandene Kali all-
mihlich Ammoniak aus den stickstoffhiltigen Korpern dieser
Flissigkeiten abgespalten wird, so habe ich nicht die zu unter-
suchende, mit dem Reagens versetzte Fliissigkeit wihrend der
ganzen Dauer der Procedur als Vergleichsfliissigkeit behalten und
die Salmiaklosung von bekanntem Gehalt der Menge nach in der
zu vergleichenden Losung variirt, da wihrend der hierzu noth-
wendigen Zeit Ammoniak abgespalten und deshalb die Probe der
zu untersuchenden Fliissigkeit bedeutend nachdunkeln wiirde und
das erhaltene Resultat falsch wiire. Ich behielt daher die Salmiak-
losung von bekanntem Gehalt zum Vergleich und variirte die
Portionen der zu untersuchenden Fliissigkeit. Es ist hierbei zu
bemerken, dass auch bei der reinen Salmiakldsung ein Nach-
dunkeln stattfindet, am schnellsten geschieht dies in den ersten
10 Minuten nach dem Vermischen mit Nessler’s Reagens, spiter
ist die Zunahme der Farbenintensitit nicht mehr bedeutend; ich
habe deshalb bei allen Proben 10 bis 15 Minuten nach dem Ver-
mischen mit dem Reagens gewartet, bevor ich die Farbe der-
selben mit der der reinen Salmiaklosung verglich.

Die Methode,

welche ich bei der quantitativen Bestimmung des Ammoniaks in
thierischen Fliissigkeiten befolgte, ist im Allgemeinen folgende:
In ein gegen 120 CC. fassendes Becherglas werden mit einer
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Pipette 20 CC. einer kaltgesiittigten Kupfersulphatlosung gebracht,
sodann wird das Ganze gewogen, mit derselben Pipette 20 CC.
der zn untersuchenden Fliissigkeit hinzugefiigt und neuerdings
gewogen, die Gewichtszunahme ist das Gewicht der zn unter-
suchenden Fliissigkeitsprobe. Die Mischung wird mit gesittigtem
Barytwasser mit Hilfe von neutralem Lackmuspapier! sorg-
f41ti g st neutralisirt und dann in einen Litermesskolben gebracht;
das Becherglas wird mit Wasser wiederholt ausgespiilt und dieses
Spiilwasser mit der Fliissigkeit im Kolben vereinigt und Wasser bis
zur Marke des Kolbens unter stetem Umschwenken hinzugefugt,
filtrirt, das gewonneneFiltrat directzur Bestimmung des Ammoniaks
verwendet — es muss vollkommen klar und farblos sein.

Drei iiber 100 CC. fassende Becherglidser von ganz gleichen
Dimensionen (solche sind sehr leieht zu haben), so dass nach dem
Einfiillen von 100 CC. Fliissigkeit mittelst ein und derselben
Pipette das Niveau der Flissigkeiten in allen dreien gleich hoch
gteht, werden auf den Deckel eines entsprechend grossen, niederen,
mit aufgeschliffenem Glasdeckel versehenen Priparatenglases, wie
sie von den Anatomen verwendet werden, gestellt; unter dem
Glase befindet sich ein weisser Papierbogen. 4 bis 40 CC. (die
Menge variirt je nach der Natur der Flissigkeit, wie wir spiter
bei den einzelnen Flissigkeiten sehen werden) einer Salmiak-
losung, welche 0:01 Mg. Ammoniak im CC. enthilt, 1dsst man aus
einer Biirette in einen 100 CC. fassenden Messkolben fliessen und
filgt bis zur Marke Wasser hinzu. Der Kolbeninhalt wird in eines
der Bechergliser gegossen und unter stetem Umrlihren werden
5 CC. Nessler’s Reagens zugesetzt. Von dem Probefiltrat werden
40 CC. ebenfalls in einen 100 CC. fassenden Messkolben aus
einer Biirette einfliessen gelassen und mit Wasser bis zur Marke
der Kolben ausgefiillt; diese Fliissigkeit wird ebenfalls in eines
der drei Bechergliser gebracht, 5 CC. Nessler's Reagens unter
stetem Umriihren hinzugefiigt und nach 10 bis 15 Minuten die
Intensitéit der Fiarbung mit der der Probe der Salmiakldsung ver-
glichen, sodann auf einem Blatt Papier die Zahl 40 CC. mit +
bezeiclinet, wenn die Intensitiit auf Seite des Filtrates grosser,
mit —, wenn sie kleiner ist als auf Seite der Salmiaklosung. Ist

1 Zeitsehr, f. physiol. Chem. 3. Band. 8. 165,
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sie mit — bezeichnet worden, so muss neuerdings eine Probe vom
Filtrat mit mehr als 40 CC. genommen und dieses so lange fort-
gesetzt werden, bis man vor einer Probe endlich das Zeichen —+
erhilt. Ist jedoch bei der ersten Probe schon -+ vorgesetzt worden
— was in der Regel der Fall ist — so stellt man eine neue Probe
des Filtrates fiir das dritte Becherglas in der eben beschriebenen
Weise her, bei welcher man nur diehalb so grosse Menge der
Fliissigkeit, also 20CC.in unserem Falle in den Messkolben hat
einfliessen lassen; wird die Probe auch noch mit -+ bezeichnet,
so wird neuerdings eine Probe hergestellt, bei welcher die Zahl
der verwendeten CC. des Probefiltrates neuerdings um die Hilfte
verkleinert worden ist, und so fort bis man eine Probe hat, welche
mit — bezeichnet ist. Ist die den 20 CC. entsprechende Probe
schon mit — bezeichnet, so hat man also sofort den Ammoniak-
gehalt der Salmiaklosung zwischen dem der + und —Probe ein-
geschlossen. Ichbrauche nicht zn erwéhnen, dass die Probe, welche
schon mit dem Zeichen versehen worden ist, im Bedarfsfalle
beseitigt und das Becherglas fiir die Aufnahme einer neuen Probe
gereinigt wird. Um die Grenzen -einander zu nihern, wird eine
Probe, welche dem Mittel der Zahl der CC. des Probefiltrats der
kleinsten —+ und der grossten — Probe entspricht, mit der Salmiak-
losung verglichen und entsprechend bezeichnet; man fibrt in dieser
Weise fort, indem man stets das Mittel aus den Zahlen der
kleinsten + und der gréssten — nimmt, bis die Grenzwerthe nur
mehr eine Differenz von 0-3 bis 0-8 CC. zeigen. Aus diesen
letzten —+- und — Grenzwerthen wird das Mittel genommen und
zur Rechnung verwendet. Man setzt den Ammoniakgehalt der
Volumseinheit der dem Mittel entsprechenden Probe gleich dem
der Volumseinheit der der Salmiakldsung; es ist also in den
100 CC. der Probe vom Probefiltrat eben so viel Ammoniak ent-
halten, als in der Vergleichsprobe der Salmiaklisung — die zu-
gesetzte Menge derselben, also auch die des Ammoniaks ist
bekannt. Diese Ammoniakmenge ist in der dem Mittel ent-
sprechenden Menge des Probefiltrates enthalten, man berechnet
daraus die im ganzen Liter des Filtrates enthaltene Ammoniak-
menge, welche also der zur Herstellung des Filtrates verwendeten
und gewogenen Fliissigkeitsmenge entspricht; hieraus berechnet
man den Procentgehalt der entsprechenden Fliissigkeit.
12
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Besser als jede weitliufize Beschreibung wird ein Beispiel
das Verfahren erliutern; ich verweise auf die ausfithrlich mit-
getheilte Analyse des Menschenbarns (Seite 19). Es ist frither
angefithrt worden, dass ich stets zwei Analysen in vollkommener
Ubereinstimmung ausgefiihrt habe, wobei es bei der zweiten Ana-
lyse nicht mehr nothwendig ist mit eben so weit auseinander
liegenden Grenzen wie bei der ersten zu beginnen; man fingt,
die Erfahrung bei der ersten Analyse bentitzend, mit Grenzen an,
welehe um 0D bis 1-0 CC,, oder noch weniger im Sinne des ent-
sprechenden Zeichens von den letzten Grenzen der ersten Ana-
lyse abgeriickt sind, wie dieses ebenfalls das angefithrte praktische
Beispiel zeigt.

Diese Beschreibung entspricht der beim Harn und bei der
Milch angewendeten Methode, fiir Blut und Galle jedoch musste diese
etwas modificirt werden, und es soll diese Modification bei der
Untersuchung dieser Fliissigkeiten selbst angegeben werden. Die
Methode selbst habe ich zuerst mit reiner Sahiniaklosung gepriift;
zierst wurde eine concentrirtere Losung von bekanntem Gehalte
gemacht, mittelst welcher ich erst die verdiinntere, welehe 0-01 Mg,
Ammoniak, also 0-0314 Mg, Chlorammonium itn CC. enthilt, her-
gestellt habe. Mit Hilfe dieser Methode habe ich mittelst der
0-01 Mg. Ammoniak im CC. enthaltenden Lisung den bekannten
Gehalt der concentrirteren bestimmt. Wenn ich diesen bekannten
Gehalt mit 100°/, bezeichne, so wurden davon 98-51°% durch
dicse Methode gefunden; es ist dieses Resultat also ein sehr
befriedigendes gewesen und ich habe deshalb die Methode sofort
an den thierischen Flissigkeitenselbst gepriift; untersucht wurden
Menschenharn, Hundeharn, Kuhmileh, Ochsengalle, Ochsenblut.

Menschenharn, Alle Messgefiisse habe ich mit Hilfe
einer bestimmten Biirette geaicht, von der ich miech iiberzeugt
hatte, dass die Volumina, welche den obersten Theilstrichen ent-
sprechen, nur ganz unbedeutend von denen der unteren Theil-
striche abweichen, so dass diesc Differenz vollstindig vernach-
ldssigt werden konnte. Der Inhalt aller Messgefisse ist also in
Volumseinheiten dieser Biirette angegeben; ich will dieses daduren
anzeigen, dass ich dem Zeichen CC. ein 4 als Index in der Form
CC.,, beiftige. Der Litermesskolben fagste 1001-85 CC.,, die ver-
wendete 20 CC. Pipette 19-90 CC.,; der 100 CC. fassende Mess-
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kolben ist nicht geaicht, es wurde zu allen Analysen ein und der-
selbe verwendet.
Das specifische Gewicht des Harns war 1:021.-

1. Analyse.
‘Gewicht von 19-90 CC., Kupfervitriollssung mit dem des Becher-
glases . . . . . . . . 760648 Grm,
Dasselbe mit 1990 CC., Harn . . . . . . . 964205

Gewicht des Harns . . 20-3555 Grm.

Das Gemisch wird mit Barytwasser neutralisirt, in den Liter-
messkolben gespiilt und dieser mit Wasser bis zur Marke unter
Umschwenken vollgefiillt; der Kolbeninhalt wird filtrirt, das
Filtrat ist klar und farblos. ‘

2. 19-90 CC., = 39:80 CC., der Salmiaklosung, welche in
1 0C., 0-01 Mg. Ammoniak enthiilt, werden in den 100 CC.-
Kolben mittelst der 20 CC.-Pipette gebracht und Wasser bis zur
Marke unter Umschwenken nachgefiillt, der Kolbeninhalt in das
eine der drei Bechergliser gebracht und unter stetem Umriihren
5 CC. Nessler’s Reagens hinzugefiigt. In genau derselben Weise
wurde bei den nachfolgenden Proben des Filtrats verfahren;
der 100 CC.-Kolben wurde natiirlich jedesmal sorgfiltig gereinigt.

Proben des untersuchten Filtrats,

— 30 CC., Mittel aus 350 CC., und 357 CC, = 35356 CC.,
— 35 , 3535 CC., desFiltrats enthalten 39-80.;%; Mg.NH,

100

~+ 48 - =00003980 Grm, Ammoniak

—+ 41 1001-85 ('C.; des Filtrats enthalten 0-01127 Grm.
NH;, daher

+38 0 203555 Grm. Ham ebenfalls 0:01127 Grm, NH

-+ 36D , s

-+ 35017 ,, 100 Grm. Harn 005563 Grm. NH, (99-28%/ ).

2. Analyse.
Gewicht von 19-90 CC, Kupfervitriollssung mit dem des Becher-
glases . . . . . . .. . 71-0131 Grm.
Dasselbe mit 1990 CC., Harn . . . . . . . 913152

”

Gewicht des Harns . . 20-3021 Grm.

Alles tibrige ist wie bei der 1. Analyse durchgefiihrt worden.
12%
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Proben des untersuchten Filirats.

— 340CC.,  Mittel aus 35-0 CC.;, und 355 CC., = 35256 CC.,,
~+ 360 35-25 CC, des Filtrates enthalten also 0.0003980
— 360 Grm. NH,
-+ 365 1001-85 CC, des Filtrates enthalten also
0-01131 Grm. NH,, daher
20-3021 Grm. Harn ebenfalls 0:01131 Gim. NH,
100 Grm. Harn enthalten 0-0557 Grm. NH;
(100%,).
Die Ubereinstimmung der Resultate ist also eine sehr
befriedigende.

Nimmt man zur Vergleichsprobe 100 CC. von der Salmiak--
losung, welche 001 Mg. im CC. enthiilt, selbst, so dass die andern
Proben ebenfalls coneentrirter in Bezug auf das zu untersuchende
Filtrat sein miissen, so tritt in diesen Proben in kurzerZeit Tritbung
ein, so dass kein Vergleich moglich ist, wihrend die Probe der
Salmiaklosung klar bleibt; daraus muss ich schliessen, dass der
Menschenharn Substanzen enthilt, welche leichter als das Ammo-
niak durch das Nessler'sche Reagens gefillt werden, da ich bei
dieser grossen Verdiinnung nicht annehmen kann, dass etwa
durch die Anwesenheit gewisser Verbindungen die Fillbarkeit
des Nessler’schen Niederschlages vergrossert wird, und da
ausserdem die Farbe der Triibung lichter ist als die, welche dem
Nessler’schen Niederschlag entspricht.

Tch habe mehrmals beim Menschenharn die Resultate der
Analysen in der Weise controlirt, dass ich nochmals die Probe
wit der Salmiakidsung, dann mit der Menge des Filtrats, welche
der kleinsten positiven Probe und ebenso mit der, welche der
grossten negativen Probe, welche somit den beiden zur Rechnung
verwendeten Proben entsprachen, anstellte und nun rasch nach
einander in jede der Proben b CC. Nessler’s Reagens brachte,
go dass fast gleichzeitig die Proben hergestellt und mit ein-
ander sofort verglichen wurden. Die Resultate blieben
dieselben, welche ich bei der eben beschriebenen Methode
erhalten habe. Nur beim Harn habe ich dieses durchgefiihrt, da
bei den andern Flissigkeiten die im ersten Momente entstehende
griinliche Farbe den Vergleich hindert.
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Hundeharn. Nur eine Analyse soll als Beispiel angefiihrt
werden. Das specifische Gewicht des untersuchten Harns war
1-018; das Resultat der ersten Analyse ist 0-07997%, (100%,)
Ammoniak, das der zweiten Analyse 0-08080%/, (98:97¢/) Am-
moniak.— Die Ubereinstimmung ist ebenfalls sehr befriedigend.
Bei diesem Harn wurden wie beim Menschenharn 39-80 CC., der
Salmiakiosung fiir die Vergleichsprobe genommen.

Kuhmileh. Es musste hier eine geringere Concentration
der Vergleichsfliissigkeit angewendet werden, da sich sehr bald
immer Triibungen der einzelnen Proben einstellten. Ich hatte
schliesslich fiir die Vergleichsprobe nur 6 CC, der Salmiak
16 sung aus einer zweiten, mit Hilfe der ersten geaichten Biirette
zufliessen lassen, also etwas mehr als den siebenten Theil der
beim Harn verwendeten Menge. Die Triibungen rithren offenbar
davon her, dass in der Milch ebenfalls Substanzen sind, die
leichter als Ammoniak durch das Nessler’sche Reagens gefiillt
werden, da die gleichconcentrirte Probe einer Salmiaklsung klar
bleibt. Die beiden Analysen einer Milch lieferten als Resultate
0-02115%, (100%,) Ammoniak und 0-02097°/, (99:13%/)
Ammoniak. Storend bei den Milchanalysen ist der Farbenton,
welchen die mit dem Probefiltrat versetzten Proben zeigen; sofort
nach dem Zusatz von Nessler’s Reagens werden dieselben
gelblichgriin, erst nach zehn Minuten tritt der gelbe Farbenton
8o vor, dass eine Bestimmung moglich ist. Die Ursachen dieser
Erscheinungen sind die ganz geringen Spuren von Kupfer, welche
trotz der sorgfiltigsten Neutralisation zurtickbleiben; versetzt
man eine Probe statt’mit Nessler’s Reagens mit Kalilauge allein,
80 nimmt die scheinbar farblose Fliissigkeit sofort einen blauen
Ton an, dieser gibt mit dem durch Nessler’s Reagens hervor-
gerufenen gelben Ton die Mischfarbe Griin, bis endlich durch das
Nachdunkeln das Gelbe tiberwiegt. Beim Harn ist der griine Ton
nicht erschienen,da von vorneherein infolge des hohen Ammoniak-
gehaltes das Gelb allein hervortritt,

Rindergalle. Ein geriumiges Becherglas wird gewogen,
dann werden 50 CC. Rindergalle mittelst einer Pipette in dasselbe
gebracht und neuerdings gewogen, ferner mittelst derselben
Pipette 50 CC. Wasser zugesetzt und gewogen; die einzelnen
Gewichtsdifferenzen ergaben 51-1182 Grm. Galle und 49:9605 Grm.
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Wasser; nach griindlichem Vermischen der Galle und des Wassers
wurde das Gemisch filtrirt. Zu 19-90 CC., (mit der Pipette ge-
messen) kaltgesiittigter Kupfervitriollosung werden 2.19-90 CC.,
= 39-80 CC., der verdiinnten Galle hinzugesetzt und der iibrige
Theil der Analyse, wie frither angegeben worden ist, durchgefiihrt.
Zur Vergleichsprobe habe ich nur 4 CC., der Salmiaklésung
nehmen konnen, da sehr rasch Triibungen bei den Proben ein-
traten, veranlasst durch die durch Nessler’s Reagens leichter
als Ammoniak féllbaren Substanzen.

Die infolge dieser Abi#nderung nothwendige Anderung in
der Rechnung ist nattirltch leicht ersichtlich. Ieh will die Resultate
nur einer Analyse anfiihren; die erste Probe ergab 0-00282¢/
(98:63%,) Ammoniak, die zweite Probe 0-00285%, (100°,)
Ammoniak. Da also das Ammoniak geradezu nur in Spuren
in der Galle vorkommt, so ist die Bestimmung bei derselben auch
schwieriger als bei den anderen Fliissigkeiten; auch hier tritt
anfangs der bei der Milch erwiihnte griinliche Farbenton der
Probe aus denselben Griinden auf. Hiezu kommt noch eine
Storung bei der Vergleichsprobe; ich konnte keine linger als
3/, Stunden beniitzen, da bei der grossen Verdinnung eine Zer-
setzung eintrat mit Ausscheidung von Quecksilberjodid in Form
rother Krystalle, woher der réthliche Farbenton der Probe rithrt,
der bei seinem Auftreten natlirlich die Vergleichung unmiglich
macht.

Rinderblut. 100 CC., 105:2466 Grm. Ochsenblut wurden
mit 100 CC., 100-046Y Grm. Wasser gemischt, bei den einzelnen
Proben 39-80 CC., Kupfersulfatlosung mit 7960 CC., des ver-
diinnten Blutes vermengt, mit Barytwasser sorgfiiltigst neutralisirt
und zu 1001-856 CC,; mit Wasser erginzt u. s. w.; flir die Ver-
gleichsprobe wurden 6 CC, der Salmiaklosung verwendet, 15
Minuten nach dem Vermischen mit Nessler’s Reagens gewartet
und dann erst verglichen. Das Nachdunkeln war beim Blut
besonders auffallend und es wurde genau dieselbe Zeit hindurch
bei allen Versuchen gewartet (15 Minuten), bis der Vergleich vor-
genommen wurde. Die beiden Proben einer Analyse ergaben als
Resultate: 0-00787%, (100%,) Ammoniak und 000776%,
(98:59%) Ammoniak.
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Ich habe Schlossing’s Methode beim Menschenharn gepriift
und wie andere Autoren schon angeben (Hallervorden?)
gefunden, dass nach 48 Stunden noch Ammoniak in der Luft der
Glocke nachzuweisen war und dass nach dieser Zeit die mit dieser
Methode gefundene Ammoniakmenge zu gering ist. Beim Hunde-
harn erging es mir mit dieser Methode wieWalter?, nach 8 Tagen
war noch Ammoniak in der Glockenluft nachzuweisen, trotzdem
erhielt ich bei der Analyse immer viel zu grosse Mengen des-
selben, es sind also dureh die Kalkmileh in diesem Harn stickstoff-
hiltige Substanzen zerlegt worden; Munk und Salkowski!
erhielten beim Hundeharn, wenn nur Fleisch verfitttert worden ist,
gute Resultate.

Esscheint daher dieBrauchbarkeit dieser Methode beim Hunde-
harn von der Nahrung abzuhiingen; ich habe immer den Harn von
Thieren untersucht, welche dem Institute zur Vertilgung tber-
geben und daselbst nicht mehr gefiittert worden sind, sie haben
also wahrscheinlich gemischte Kost erhalten. Bei demselben
Hundeharn, von dem ich frither (Seite 21) die nach der
colorimetrischen Methode gewonnenen Resultate mitgetheilt habe,
wendete ich auch Schmiedeberg’s Methode an und erhielt
damit beinahe um 20, zn niedrige Resultate. Das Mittel aus
dem mit Hilfe der colorimetrischenMethode gewonnenen Resultate
ist 0-08038°%/, (100°,) Ammoniak und nach Sclimiedeberg’s
Methode erhielt ich 0-06445°/, (80-18°/.) Ammoniak. Es ist also
durch das Platinchlorid trotz des Ather-Alkoholzusatzes nicht
alles Ammoniak gefillt worden; ich dunstete auf dem Wasserbade
bei 60° Celsius das von dem durch Platinchlorid erzeugten
Niederschlag abgelaufene Filtrat ein — es ging dieses sehr rasch,
da ja der Ather-Alkohol mit etwas Wasser rasch verdunstet —
und ich erhielt beim Erkalten neuerdings Krystalle, die ich auf
einem Filter sammelte, mit Ather-Alkohol auswusch und nach
dem Verdunsten desselben mit etwas Salzséiure und Zink redu-
cirte. Im Filtrate erhielt ich mit Nessler’s Reagens einen sehr
starken rothbraunen Niederschlag, und durch Kalkmileh wurde
in einem Becherglase reichlich Ammoniak ausgetrieben, das ich
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mit rothem Lackmuspapier leicht nachweisen konnte. Bei einem
andern Hundebarn habe ich das Filtrat im Vacuum tiber Schwefel-
sdure eingeengt, wozu ich zwei Tage brauchte, so dass das Platin-
chlorid statt 24, dreimal 24 Stunden mit dem Harn in Bertihrung
war; auch hier konnte ich in dem ebenso, wie ich frither be-
schrieben habe, gewonnenen Filtrate mit Hilfe von Nessler’s
Reagens Ammoniak nachweisen und es ebenso durch Kalkmilch
ans demselben austreiben. Diese Beobachtung war bei jedem
analysirten Hundeharn beziiglich der Schmiedeberg’schen
Methode zu machen. Wenn auch die Schwankungen des Ammo-
niakgehaltes des Harns gross sind — die Einflisse auf dieselben
sind durch verschiedene Arbeiten klargelegt worden — so
interessirt es doch, das Verbéltniss des in Form von Ammoniak
ausgeschiedenen Stickstoffes zur Gesammtmenge desselben im
Harn in einem concreten Falle zu kennen. Ich habe bei Menschen-
harnen dasselbe mehrmals bestimmt, nur ein Beispiel will ich
anfiihren. Das specifische Gewicht eines Nachmittagharns war
1-021, die colorimetrische Methode gab in zwei Proben 0-05541°/,
(99-460/) Ammoniak und 0-05571°/, (100°/,) Ammoniak, also im
Mittel 0-05556°/, Ammoniak. Dije Menge des nach der
Seegen’schen Methode bestimmten Stickstoffes war 1-008%/,
Ammoniak. Der 18. Theil des gesammten im Harn enthaltenen
Stickstoffes warde in Form von Ammoniak ausgeschieden,
so dass die Lehre, dass der Stickstoff wesentlich in
Form von Harnstoff und nicht von Ammoniak ausge-
schieden werde, nicht mehr aufrecht zu erhalten ist.

Zum Schlusse wuss ich die Frage erirtern, ob die Resultate,
die man in Bezug auf die Rolle des Ammoniaks wmit den weniger
zuverldssigen Methoden erhalten hat, aufrecht bleiben. Zunichst
haben Munk und Salkowski mit der Schldsing’schen
Methode zuverliissige Resultate erhalten, indem sie reine Fleisch-
fiitterung anwendeten, wihrend ich die Methode bei gemischter
Nahrung gepriift habe. Hallervorden hat bei Menschenharn
ebenfalls zuverlidssige Resultate erhalten. Die von Walter nach
Schmiedeberg’s Methode gewonnenen Resultate bleiben chen-
falls aufrecht, da bei Schmiedebergs Methode der Fehler
dadurch bedingt wird, dass durch Ather-Alkohol nicht alles Chlor-
platinammonium aus dem Harn gefillt wird; da nun stets die-
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selben Flussigkeitsvolumina unier den gleichen Husseren Ver-
haltnissen angewendet wurden, so ist die bei jeder Analyse
gelost gebliebene Menge
fast immer dieselbe ge-
e - B wesen. Wenn nun in der
Ab——_— B nebenstehenden Figur die
Curve AB die Schwankun-
gen der Ammoniakmenge
bei einer Untersuchungs-
reihe darstellt, so stellte
die zur Abscissenachse parallele Gerade ab die Cnrve der
gelost gebliebenen Ammoniakmenge dar. Die wahre Curve 4'B1
erhiilt man durch Addition beider, sie zeigt genau dieselben
Sehwankungen wie 4B, nur ist sie zu dieser parallel von der
Abscissenachse weiter abgeschoben, Da die Resnltate Walter's
picht auf den absoluten Zahlen, sondern auf diesen Schwankungen
ruben, so bleiben sie unverindert.
Schliesslich will ich die Resultate der mitgetheilten Analysen
in einer kleinen Tabelle zusammengestellt iiberblicken.

Ammoniakmengen,
Mittel
Fliissigkeit aus den zwei
Analysen
Menschenharn, spee, Gew. 1-021 . . .| 00555004

Hundeharn, spec. Gew. 1018 . . . .| 008038%,

Kuhmileh . . . . . . . . .. L1 0021060
Rinderblut . . . . . . . .. ... 0-00781%,
Rindergalle . . . . . . . . ... 0-002830/,

Die Analysen der drei letzten in der Tabelle enthaltenen
Fliissigkeiten sind besonders zn berticksichtigen, da sie an der-
selben Thierart, wenn auch nicht hei demselben Thiere gewonnen
sind; ich habe hiezu noch zn bemerken, dass ich viele Analysen
dieser Fliissigkeiten gemacht habe, und immer den in der Tabelle
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enthaltenen Resultaten sehr nahestehende erhalten habe. In der
Kubmileh ist also immer bedeutend mehr Ammoniak (in unserem
Falle fast dreimal so viel) als im Rinderblut; in diesem wieder
ist bedeutend mehr (in unserem Falle ebenfalls fast dreimal so
viel) als in der Galle exthalten, in welcher iberhaupt nur Spuren
vorkommen. Da es fiir mich unwahrscheinlich ist, dass die Brust-
driise ein Secretionsorgan fiir Ammoniakverbindungenist, so glaube
ich berechtigt zu sein, aus den Resultaten dieser Analysen
schliessen zu diirfen, dass bei der Abspaltung des Mileh-
fettes aus den EiweisskOrpern der Stickstoff zum
Theilals Ammoniak abgespalten wird.

Ferner ist es mir ebenfalls nicht sehr wahrscheinlich, dass
die Leberzellen bei der Gallensecretion das Ammoniak im Blute
zurtickhalten sollen, sondern ich glaube die Vermuthung aus-
sprechen zu diirfen, dass in den Leberzellen das Ammo-
niak in der Weise umgewandelt werde, wie es flir die
Ammoniakverbindungen im ThierkSrper nachgewiesen worden
ist, dass also die Leber bei der Erhaltung der Alkale-
scenz des Blutes eine Rolle spielt. Ich habe mich begntigt,
diese Thatsachen vermuthungsweise auszusprechen, da ich nieht
ihretwegen die Arbeit unternommen habe, sondern um eine exacte
Methode des Nachweises und der Bestimmung des Ammoniaks
Zu gewinnen,

Einen Theil der Arbeit habe ich in dem Laboratorinm des
Herrn Prof. Barth ausgefiihrt; fiir die Freundlichkeit, mit welcher
er und Herr Dr. Goldschmiedt mir das Laboratorium mit allen
Mitteln zur Verfigung gestellt haben, erlaube ich mir meinen
besten Dank abzustatten. Den Schluss der Arbeit, die Bestimmung
des Ammoniaks in den thierischen Fliissigkeiten selbst, habe ich
im k. k. Thierarzneiinstitute ausgefiihrt.




