
XX. 
Physiologisch- chemisc!!e llittheilungen, 

Von Dr~ I m m a n u e l  Munk in Berlin. 

(Aus dem ~hemischen Laboratorium des pathologisehen Inslituts zu Berlin.) 

1. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des  S c h w e f e l e y a n s ~ i u r e -  
/ j e h a l t s  im S p e i c h e l .  

Im ~emisehten Mundspeichel findet sich fast constant, sehr 
h,ufig auch im Parotidensecret ties Menschen, Schwefelcyans~iure 
in Form eines Alkalisalzes, deren qualitativer Naehweis (blutrothe 
F~rbung durch Eisenoxydsalze) ausserordentlich leicht und scharf 
ist. Anders steht es mit der quantitativen Besfimmung. Zu letzte- 
rein Zwecke hat man cmpfoblen, den Rtickstand yore Alkoholextract 
des Speichels mit Kaliumchlorat und Salzs~ure zu zerstOren und 
den dadurch in Schwefels/lure tibergefllhrten Schwefel der Sulfo- 
eyans~ture dureh F~illen mit Bariumchlorid zu bestimmen, lnd~ess 
ist, wie H o p p e - S r  bemerkt, es durehaus nicht .r 
ob das Alkoholextraet des Speiehels nieht noeh andere, sehwefel- 
haltige Bestandtheile ausser, der 8ul-focyans~ure enth~ilt. Deshalb 
sehl~gt H o p p e - S e y l e r  zur quantttativen Bestimmung eine colori- 
metrisehe Methode vor, die darauf beruht, dass man die Rothf~rbung 
eines bestimmten Volumens Speichel durch Eisenehlorid mit der 
einer LSsung yon bekanntem Sulfoeyans~iuregehalt vergleieht, ein 
Verfahren, das  sieh mit den als H~imatinometer bekannten Glas- 
k~sten ohne besondere 8ehwierigkeiten'ausftihren l~isst. Doch fiihrt 
H o p p e - S e y ~ e r  selbst an, dass diese Bestimmung, wie jede andere 
colorimetrisehe, nur eine ungefahre ist ~). Es fehlte bislang an einer 
exacten, quantitativ-analytisehen Methode; als es ftlr uns daher ge- 
legentlich einer Untersuchung, die Weiter unten folgt, wUnsehens- 

1) Handhueh der physiolog, u. pathol.-chem. Analyse. IV. Aufl~ 1875. S. 401. 
~) Besitzen zudem die Fliissigkeiten sehon 8n steh eine Eigenf~bung, ~ie eine 

grosse Zaht der ira ThierkSrper vorkomme~den, so wird die Bestimmung 
.Vo Ilen d~:;~l.ng~au, i~ a" zuwelle,a unausf~b~r.: 



351 

werth war, die Sulfocyansliure in thierischen Flilasigkeiten bestim- 
men zu k(innen, blieb uns aichts welter iibrig, als selbst ein solches 
Vcrfahren ausfindig zu macheu. Die Methode, welche wir auf freund- 
liche Auregung des Herrn Prof. S a l k o w s k i  angewaadt haben und 
die wir aach unseren Versuchcn als allgemeia brauchbar empfehlen 
ki~nnen, |st ei~e gewichtsaTlailftische und beruht im Princip au[ der 
Bestimmung der Sullbcyans~iure als Sulfocyaasilber. Vcrsetzt man 
die Sulfocyansiiure oder eins ihrcr liislichen Salze mit Silbernitrat, 
so entsteht ein weisser, k~isiger Niederschlag, der sich im Licht 
schwiirzt, wenn auch weniger als Chlorsilber und sich weder in 
S~iuren, auch nicht in Salpeters~iure, noch tlberschilssiger Silber- 
liisung aufliist; dagegen ist er, wie Chlorsilber, in Aetzammoniak 
liislichl); cr zeigt dieselben chemischen Ei~;enschaften, wie AgCI 
und llisst sich somit, wem~ er mit letzterem zusammen vorkommt, 
nicht yon ihm abscheiden. Dagegeu kana man in einem solchen 
Niederschlagc, der Chlorsilber und Suifocyansilber gleichzeitig ent- 
h~ilt, nachdem man ihn getrock~let, durch Schmelzea mit Soda und 
Salpeter dea Schwefel des Sulfocyansilber in Schwefelsliure iiber- 
fiihren und diese in bekannter Weise als schwcfelsaurcn Baryt be- 
stimmea. Aus der Mcnge des erhaltcnen BaSO 4 llisst sich der Ge- 
halt an Sulfoe~ansliure ciafach berechnea, da 1 Theii RaSO~ : 0,253 
Sulfocyansliure oder 0,348 Sulfocyan-(Rhodau-)Natrium entspricht. 
In eiweissfreien Fliissigkeiten kaun man die F~illung init AgNO a 
und HNO s direct vornehmen; |st aber Albumen ia der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit, wie z. B. im Speichel, der |miner Spuren davon 
enthiilt, so wiirde zugleich mit den Ch lo f  und Rhodanverbindungen 
das Eiweiss gefiilit werden und dana durch seiacn Schwefelgeha|t 
die Bestimmung ganz ungeaau machen. Deshalb geht man zweck- 
miissig auch hier yore hlkoholextract des Speichels aus, in den 
wcder Eiweiss noch Mac|n, noch Sulfate iibergehea, liist nach 
Verjagen des Alkohol den Rtlckstand in Wasser, versetzt mit hgNO a 
und HNOs, his keiue weitere,FJillung mehr erfolgt, trocknet den 
sorgf~iltig ausgewaschenen Niederschlag sammt Filter im Luftbade 
be| 100 ~ C., schmilzt ihn im Silbertiegel mit reiner Soda und Sal- 
peter, f~illt die in Wasser aufgenommene Schmelze mit BaCl~ und 
ItC| und best|mint den BaSO a durch Witgung des gegliihten Nieder- 

~) Vergl. Liebig u. W6hler's HandwSrterbuch der Ehemie. Bd. VIL 0859.) 
S. 966. 
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schlages. Da  BaSO 4 in ilberschilssiger Salz- und Salpeterslture 
zum Theil l~slich ist, so muss man die Schmelze zur Verjagung 
der ilberschUssigen Salpeters~lure wiederholt mit reiner Salzsiiure 1) 
auf dem Wasserbade' abdampfen und erst daun die F~ilhmg mit 
BaCI 2 vornehmen. 

Wir fanden so ftir 100 Ccm, Speichel: 
1) 0,042 BaSO~, entsprechend 0,011 HCNS oder 0,015 NaCNS, 
2) 0,035 , ,  ,, 0,009 ,, . 0,012 ,, 
3) 0,047 ,, ,, 0,012 . . 0,016 . 

im Durchschnitt also 0,01 pet. Schwefelcyans,'lure oder 0 ,014  pCt. 
Sehwefelcyannatrium. 

Ausserdem warden yon jeder Probe je 10 Ccm. Speichel mit 
ehlorfreiem Salpeter abgodampft, der RUckstand Uber freiem Feuer 
schwach geglilht und in der Sehmelze durch Titriren mit Silber- 
18sung der Chlorgehalt bestimalt. Es ergab sich fiir 

1) 0,17 pCt. NaCI, 
2) 0,195 ,, ,, 
3) 0,16 , ,  ,, 

im Durchschnitt also 0,175 pCt. NaCI, mithin ist der Gehalt dos 
Spoichels an Chlornatrium durchschnittlich 12real so gross, als 
an Rhodannatrium. Es wiirde demnach bei der directen Titrirung 
des nicht veraschten Speichels mit Silberl0sung die Bestimmung 
tier Chloride in Folge dot. gleichzeitigen F~llung der Rhodanate 
etwa um 1/lz zu hoch ausfallen mUssen. Da ausserdem einige im 
Speichel enthalteno organische Substanzen, die sogenannten Ex- 
tractivstoffe, das Silbernitrat zum Theft reduciren and so einen 
Mehrverbraueh an Silberl~sung bewirken, wtirde sich filr die Be- 
stimmung der Chloride nur die Titrirung des verasehtea oder durch 
Schmclzen mit reinem Salpeter you seinen organisehen Bestand- 
theilen befreiten Speiehels empfehlen. Die letzte Methode ziehen 
wir vor, well selbst hei m~ssigem Gllihen zu leieht ein Verlust 
an Chloralkalien entsteht. 

Es ist wohl kaum n~thig zu bemerken, dass der Speichel vor 
der Rhodanfiillung jedesmal sorgftiltig filtrirt wurde; indess enth~ilt 
e ra ,  uch dann noch vereinzelte, sehr feine, suspendirte Partikelchen, 
wie Epithelreste u. A.; diese konnten bei unserem Yerfahren, bei 

~} Die kfiufliche ,,reine Salzsfiure" wurde za diesem Zwecke durch Destillation 
rectificirt, 
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dem wir von dem Alkoholauszug des Speichelrtickstandes ausginge,, 
eine Fehlerqt~elle nieht abgeben. 

Eine Modification des obigen Verfahrens land einige Male in 
der Weise start, dass wir den Speichel mit fiberschilssiger Essig- 
s~ture versetzten; dadurch wurde der Schleim ausgef'allt, der beim 
Niedersinken auch jene feinen Partikelchen mechanisch mit niederriss, 
Das Filtrat wurde mit Silberliisnng versetzt und weiterhin ganz so wie 
oben verfahren. Das in ilberschtissiger Essigs,ure liisliche Eiweiss 
ging in das Filtrat der Silberf~illung fiber. Aueh dieses Verfahren 
giebt gute Resultate, die yon denen der ersterwlihnten Methode 
nur wenig differiren. 

Wit m~iehten noeh eines, wenn aueh sehr seltenen Vo,'komm- 
hisses Erw~ihnung thun. In der weitaus gr(issten Mehrzahl der 
Hille ist der Speichel yon sehwach, aber deutlich alkalischer, 
selten neutraler Reaction, und nur bin und wieder - -  uns selbst 
ist dies bei einer recht ansehnlichen Reihe yon Prilfungen im Ganzen 
nut zwei Mal vorgekommen - -  finder sich schwach saurer Speiehel:). 
Nun zersetzt sich abet die Sulfocyansiiure in wiissriger Liisung, 
noch schneller unter tier Einwirkung starker S~iuren, bei 1000 C., 
wiihrend sin Theil unzersetzt entweicht, zu Kohlensliure, Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak und sehliesslich Blausliure'). Schon beim 
Abdampfen auf dent Wasserbade hat naeh unseron Versuchen der 
nehmliehe Vorgang statt, wenn auch in welt schwiicherem Grade. 
lmmerhin wilrde es sich, um einen etwaigen Verlust an Sulfoeyan- 
sliure zu vermeiden, empfehlen, darauf zu achten, dass die Reaction 
des abdampfet~den Speichels alkalisch ist, anderenfalls ein wenig 
Sodaliisung hinzuzufUgen. 

Es liegt auf der Hand, dass unser Verfahren auch fiir andere 
thierische Flilssigkeiten, wenn in ihnen Rhodan, .~ei es constant 
oder aeeidentell, vorkommen sollte, geeignet sein wilrde; am ein- 
fachsten wiirde es sich filr eiweissfreie Fltissigkeiten, z. B. den Harn, 
~estalten, bei dencn man sofort die Fiillung mit Agl~O 3 vornebmen 
kiinnte. Dadureh wird das Verfahren erheblich abgekilrzt und so 
jede einzelne Bestimmung schneller ausfilhrbar. 

1) Hoppe-Se~ ' l e r  (a. a. O. S. 401) giebt an, dass der Speiche] nach lfingerem 
Niichternsein und besonders nach vielem Sprechen sauer werden kann. 

~) G m e l i n ' s  Handbuch der org. Chemie. IV. Aufl. (1848) Bd. L S. 457 und 
HandwSrterbuch d. Chem. a. a. O. S. 470. 
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2. Ueber  das  V o r k o m m e n  von S u l f o c y a n s l t u r e  im H a m  
und ih r e  q u a n t i t a t i v e n  Verh~l tn isse .  

Von S e f t  oil t) rtihrt die Beobachtung her, dass beim Erhitzen 
des Hams vom Menschen, Hunde und Pferde mit Mineralsliuren 
auf 100 ~ C. Schwefelwasserstoff sich entwickelt. Indess bedarf cs 
dazu, wie ich finde, nicht erst der Sicdetemperatur; schon beim 
Erhitzen des stark anges~uerten Hams auf dem Wasserbade, also 
unter 100 ~ C., wird fast constant H2S fret; ja h~lufig genug giebt 
frischcr, saurer Ham vom Menscheu und Hunde, auch ohne Zusatz 
yon Minerals~luren, helm hbdampfen deutliche H~S-Ent~ickelung. 
Suchten wit naeh der Quclle dieser H2S-Bildung , so mussten wir 
zun~ichst die bekannte EL~fahrun6 bertleksichtigen, dass, wenn orga- 
ni~che Stoffc mit schwefclsaurcn Salzen im feuchten Zustandc ether 
erhlihten Temperatm" ausgesetzt werdcn, H~S gebildet werden kann. 
Schon N e u b a u e r  ~) bemerkt, es w~ire miiglich, dass der im Ham 
zuweilen auftretende H~S auf diese Weise sich bildct. Es wnrden 
dcshalb dutch Zusatz des doppelten Volumens starken Alkohols 
oder dureh Hinzuftigen yon Chlorbarium und Essigs~iure die Sulfate 
gefallt und die Filtrate auf H~S-Entwickehmg helm Destilliren ge- 
prUft, auch hier mit positivem Erfolge. Es musstc dahcr die 
crwiihnte Miiglichkeit fiir die Entstehung yon H~S fallen gelassen 
werden; zuglcich crgab dieser Versuch, dass diese H2S-bildende 
Substanz in Alkoho115slich ist. An cine zwcite, auch yon N e u b a u c r  
angezogcne Miiglichkcit tier Entstehung yon H~S ~ius S-haltigen Thier- 
stoffcn (Albumin, Mucin u.A.) auch ohne Gegenwart yon Sulfaten durch 
F~iulniss war gar nicht zu denken, well stets frischer, saurer, ciweiss- 
frcier Harn in Arbeit genommcn wurde. Weiterhin zeigte es sieh, 
dass dutch hlkalien der Schwefcl unter Bildung yon Schwefelalkali 
nicht abgespalten wird; danach konnte es sich also aucb nicht 
ctwa um Cystin odor Taurin handeln. 

Von S e r t o t i  ist ferner festgestctlt worden, dass dcr beim 
Erhitzen mit Siiurcn unter H~S-Bildung zerfallendc Kiirper dutch 
Bleizucker fiillbar, in Ammoniak, Alkohoi, Aether l(Islich ist; a uch 

1) Sull' essistenza di nno speelale corpo Solforato nell' orina, Gagz. reed. 
italiano-lombardia t869. Ser. Vl. Tom. ![. p. |97, 

2) Ne n b auer und Vogel ,  hnleitung zur qual. u. qnant. Analyse des  Hams. 
VILAufl. 1876, S. 64 u, I | L  



355 

hatte schon frUher S c h o e n b e i n  t) gezeigt, dass der Harn vom 

Mensehen und Hunde mit Zink und Salzs[iure H~S entwiekelt. In- 

dess war es bisher nicht gelungen, die Zusammensetzung dieses 

Kt~rpers selbst zu eruiren. Doch schwebt S e r t o l i  schon die Ver- 
muthung vor, dass es sich um eine organische S~iure handeln 
mSchte. So welt das bisher Ermittelte~); auf einzelne hierher ge- 
h~rige Notizen aus neuester Zeit kommen wir noch sp~ter zurilck. 

Auf Grundlage aller der angef0hrten Beobaehtungen bot sich 
ftir die weitere Untersuchung zun~ichst die Vermuthung dar ,  es 
m~Schte sieh um Schwefelcyanverbindungen handeln, da diese ja in 
Wasser,  Alkohol, Aether l~slich, dureh Bleizucker gef~illt werden, 
beim Erhitzen mit verdUnnten Minerals~uren unter H~S-Bildung 

zerfallen und endlich bei Behandlung mit Zink und Salzs~ure H2S 
entwickeln. Wie nicht anders zu erwarten, fiel infolge der Eigen- 

farbe des Harns die for Rhodanide so empfindliche Farbenreaction 
mit Eiseasalzen, wohl auch wegen der nur vorhandenen geringen 

Menge an Rhodan wenig eharakteristisch und Uberzeugeud aus. 
Der Nachweis musste daher auf andcrem Wege gefiihrt werden. 
Gelang es uns, yon der durch Ausf[lllung m~glichst isolirten Sub- 
stanz die ihr zukommenden charakteristischen Zersctzungsproducte, 

die neben H~S entstehen, zu erhalten, so dtlrfte der Nachweis als 
erbracht und exact gelten. Wir haben bereits obeu angeftlhrl, dass 

die Sulfoeyans~ure helm Kochen der w~ssrigen Lt~sung, wiihrend 
ein geringer Theil unzersctzt entweicht, in Kohlenslture, Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak und schliesslich, wenn die L{~sung con- 
centrirter geworden ist, in Blaus~ure und Persulfocyans~ure zerf~lllt. 

Diese Zersetzung erfolgt beim Kochen mit einer st~rkeren S~ure 
(Salz- oder Sehwefels~htre) in gleicher Weise, nut noch viel sehneller. 
War also Sulfoeyans~iure im Harn enthalten, so musste im Destillate 

der Nachweis freier Blaus~ure (neben H2S ) gelingen. Es wurde 

2) Sitz.-Ber. d. k. bayer. Acad. 186~,. S. | 07 .  
g) Eine sehr sorgftiltlge Darstellung der Geschichte des Schwefels im Hsrn giebt 

F. A. Fa]ek iu seinen ,,Physiologischen Studien iiber die Ausleerungen des 
auf absolute Carenz gesetzten Hundes" (Beitrage zur Physiologle, Hygiene, 
Pharmacologic und Toxicologle van Falck sen. und jun. L S.I--129) .  
Falck bat such nachgewiesen, dass die Priorit~it des Naehweises yon Schwefel 
im Barn ausser in Form der Sulfate (des neutralen Sehwefels~ Salkowski) 
P, o n a l d s  seb/ihrt, dessert Publication ]4  Jahre vor der yon Volt erfolgt ist. 
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zu dem Zwecke der Alkoholextractrilckstand yon mindestens 1 Liter 
I-larn~ i n  Wasser aufgenommen, mit Bleizucker ausgefiillt, mit 
d e m  Rhodansalze eine in Wasser unl~sliche Verbindung gegeben 
u n d d e r  Niederschlag mit Schwefelsllure. zersetzt. In dem Fiitrat 
vom schwefelsauren Blei musste, wean ilberhaupt vorhanden, die 
Sulfocyans~ure sich finden; urn sie nicht allzu verdUnnt zu haben, 
wurde das Filtrat nach vorg~lngiger Alkalisirung auf dem Wasser- 
bade stark eingeen~t und alsdann, mit Salzs~iure reichlich versetzt, 
der Destillation auf dem Sandbade unterworfen. Im Destillate war 
gar bald H~S nachweisbar; auf Zusatz von Natronlauge und schwefel- 
saurem Eisenoxydoxydu] entstand ein Niederschlag, der sieh in 
Salzs~tnre fast ganz 18ste, w~lhrend eine blaue Trtlbung oder our 
eine blanc F~irbung besteheo hlieb, ans der sigh nach ktlrzerer 
oder l~tngerer Zeit ein blauer, k0rniger Niederschlag absetzte, der 
abfiltrirt sich als Berlinerblau unzweifelhaft erwies. 

In gleicher Weise gelingt es, aus dem Aetherextracte gr0sserer 
Harnmengen boim Destilliren mit verdUnnten S~inren BlausJiure neben 
H~S zu erhalten. 

Will man die Sulfoeyans~ture m0glichst yon anderen Bestand- 
theilen isoliren, so geschieht dies wohl am besten in der Form 
ihres Silbersalzes. Man f~illt 200 Ccm. Ham (diese geringe Menge 
geniigt sGhoa) mit Silherl~snng, unter Zusatz yon Salpeters~iure, 
vollst~ndig aus. Der abfiltrirte Niedersehlag, der neben Rhodan- 
silber noch Chlorsilber u. A. enth~ilt, wird, in Wasser vertheilt, 
dutch Einleiten von H2S zersetzt. Dadnreh wird $ehwefelsilber 
gef~illt, w~ihrend $ulfocyans~iure nebst Salzs~iure in L~sung gehen. 
Ist das Filtrat yore abgeschiedenen Schwefelsilber night sehr volu- 
min~s und nor weni g gefiirbt (ein Theil der Farbstotfe wird yon 
der SilberliJsung mit niedergeschlagen), so erh~iit man ab und zu 
mit Eisenehlorid die charakteristisehe Rhodanf~irbung. Bleibt diese 
Reaction aus oder ist sie nicht deutlieh genug, so destillirt man 
die Flfissi~,keit mit Sehwefels~ure und wird dann im Destillat die 
Anwesenheit yon Blaus~lure stets darthun kSnnen. Diese Methode 
erseheint uns empfehlenswerther, als die der Bleif~illun$; ausserdem 
kann man dureh sie mit einer welt geringeren Harnmenge den 
Nachweis Uberzeugend fUhren. Nach alledem kann wohl kein 
Zweifel mehr  darilber sein, dass es sieh in der That um Sulfo- 
cyansriure handelt. 
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Ausser  dem Harn yon Mensehen wurde noch der yon Hunden 
und Kaninchen auf Sulfocyanslture geprUft; in beiden ist Rhodan 
enthalten, im Hundeharn in anscheinend etwas reiehlieherer Menge, 
als im Menschenharn. 

Durch Erhitzen mit starken S~uren wird, wie wir gesehen 
haben, die Sulfocyans~iure zum Theil verfltlchtigt, zum Theft zer- 
sotzt. Es scheint, als ob derselbe Vorgang beim Abdampfen frischen, 
sauren Hams, auch ohne dass man eine Minerals~ure hinzusetzt, 
stattfindet, wenigstens beobachtet man nicht selten eine H~S-Ent- 
wiekelung, die wir auf eive derartige Zersetzung" beziehen mSchten. 
Wir stcllen uns vor, dass das santo phosphorsaure Natron des 
Hams, wenn es beim Einengen in einer gewissen Concentration 
sich befindet, in gleicher Wcise wio verdtlnnte Minerals~iuren zer- 
setzend wirkt, so dass Blaus~ure neben H2S entweicht und im 
RUekstand, je nach der Mcnge des sauren phosphorsauren Natron 
und der Dauer seiner Einwirkung, dann weniger Sulfoeyanstiure 
naehweisbar ist. Es spricht hierfiir der Versuch. Setzt man nehm- 
lich zu einer verdtinnten, etwa t / 4 -  I/~ procentigen B'hodankalilSsung, 
deren Rhodangehalt man dureh Titriren mit Silberltisung bestimmt, 
saures phosphorsaures Natron und dampft zur Trockene tin, so 
finder man im Rtlekstand weniger Rhodan, als vor dem Eindampfen. 
Der Verlust an Rhodan betr~igt, mit Hillfe des Titrirverfahrens be- 
stimmt, etwa 1 0 - - 1 5  pCt. Um einen Verlust an Rhodan zu 
vermeiden, wird es sieh daher empfehlen, vor dem Eindampfen de,l 
Harn schwaeh alkaliseh zu maehen. 

Es ertlbrigt noeh, auf zwei hierhcr gehth.ige Notizen aus neuerer 
Zeit n~iher einzugehen. Kue lz  t) hat ~ezeigt, dass die S e h o c n -  
be in ' sehe  Reaction, die tl~8-Entwiekelung bei Behandlung des 
Harns mit Zink- und 8alzs.~ure eine weir verbreitete, ganz all- 
gemeine Reaction vorstellt, die man bei dem Harn vom Mensehen, 
Hund, Pferd, Rind, Kalb, Sebaf, Kaninehen, Schwein und Meer- 
sehweinehen constant erhlilt. Von bekannten Ktirpern, die im Harn 
vorkommen, giebt dieso Reaction nur unterschwefligc S~iure und 
Cystin, ausserdem auch Rhodankali. Da er nun untersehweflige 
Saure nur im Hundeharn, C,ystin im Mensehen- und Rinderharn 
nieht nachzuweisen vermoehte, so zieht er daraus den Wahrseheiu- 

1) Ueber die schwefelhaltigen K6rper des Harris. Sitzungsberichte d. Ges. z. 
BefOrderung d. ges. Nat. z. Marburg. 1875. S. 74. 
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liehkeitsschluss, es mUchte sich im Menschenharn wenigstens um 
Rhodankali handeln. Diese Schlussfolgcrung ist nichts weniger ais 
stringent, kOnncn doch erstens andere Forscher in der Darstellung 
jener schwefelhaltigen K~rper aus dem Harn gltlcklicher als Kuelz 
sein und kommt zudem die erwlil~mto Reaction noch vielen andcren 
organisehen Verbindungen zu, in denen sicb der Schwefel in un- 
oxydirtem Zustande befindet, sodass sich auf sie allein cine Beweis- 
fUhrung nicht begrUnden l[Isst. Nicht viei besser steht es mit einer 
Angabe van Gscheidlen~), auf die ich w[ihrend des Niederschrei- 
bens aufmerksam gemaebt werde. Zum 1Nachweis des Rhodans 
z. B. im Speichel bedient sich G. Filtrirpapiers, das mit Eisen, 
chlorid und etwas Salzs~lure getrlinkt ist. Jede Spur van Rhodafl, 
auf solches Papier feucht aufgetragen, bringt eine Rothflirbung her- 
vor. Bei Ham van 22 Personen so]i diese Reaction eingetreten 
sein, so dass G. nicht a~}steht, Rhodan als constanten Bestandtheil 
des menschlichen Hams anzusprechen. Bci Wicderholung dieses 
Versuches erhalte ich mit Speichel eine genUgend charakteristische, 
beim Harn indess eine air Rhodan sehr wenig ausgesprochene Far- 
benreaction. Will man auf Grund derselben das Vorkommen van 
Rhodan vermuthen, so sind wir einverstanden. Jcdoch k0nnen wir 
einen, auf eine nicht sehr ausgesprochene Farbenreaction eiazig 
und allein sich sttltzenden Nachweis nicht als gentlgend und exact 
gelten lassen. 

Van einigem lnteresse erscbien es, tiber die quantitativen Ver- 
h~iltnisse des Rhodans im Harn Ermittelungen anzustelten. Hierzu 
konnte die beim Speichel angefilhrte Methode der quantitativen Be- 
stimmung sich verwerthen lassen, ja sie scbien im normalen, eiweiss- 
freien Hara bei der M~glichkeit der directcn F~illung mit Silbernitrat 
gegentlber dem Verfahren mit albuminhaltigen Ktirperflassigkeiten er- 
heblich vereinfacht. Es wurden je 100 Ccm. friscben Harris vom Men- 
schen unter Zusatz van Salpeters~iure mit Silberl0sung volistlindig ~ aus- 
geflillt. Wegen des Reichthums an Chloriden bedarf man hier grt~sserer 
Mengen des Reagens, weshalb man vortheilhaft eine SilberlUsung 
van st~trkerer Concentration in Anwendung zieht. Mit dem abfiltrir- 
ten und sorgfliltig ausgewaschenen Niederschlag wird genau so ,~er- 
fahren, wie dies oben beim Speichel ausfUhrlich auseinandergesetzt 
warden ist, also das darin enthaltene Rhodansilber aus dem Schwefel- 

l) ,Iahresbericht der schlesischen Ges. f. vaterl. Cultur. 1874. S. 207. 
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gehalt bestimmt. Zwar besteht der Silberniederschlag, auch im 
angesiiuerten Harn, nie aus reinem Chlorsilbcr und, ktinnen wit jetzt 
hinzufUgen, Rhodansilber, sondern es werden, wie Neu bauer1)  
nachweist, gleichzeitig Farb- und Extractivstoffe mit niedergeschlagen. 
Aber dieser Umstand kann gegen unsere Methode nicht geltend ge- 
maeht werden,,so lauge nieht dargethan is t ,  dass unter diesen 
gleiehzeitig gef~liten Farb- und Extraetivstotfen ein sehwefelhaltiger 
sieh befindet. 

Es ergab sieh naeh diesem Verfahren fur je 100 Com. Mensehen- 
ham: 

1) 0,031 BaSO4, entsprechend 0,008 HCNS oder 0,011 NaCNS, 
2) 0,025 ,, ,, 0,006 ,, ,, 0,009 ,, 
3) 0,036 ,, ,, 0,009 , ,, 0,012 , 

im Durchschnitt etwa 0,008 HCNS oder 0,011 NaCNS. 
Im Hundeharn giebt das fast constante Vorkommen von unter- 

schwefliger S~ure ~) filr die quantitative Rhodanbestimmung eine 
"nicht z.u vernachllissigende Fehlerquelle ab. Fiillt man Hundeharn 
mit Silberltisung aus, so geht neben Chlor- und Rhodansilber unter- 
schwefligsaures Silber in den Niederschlag. Dieses zersetzt sich zu 
Sehwefelsilber und schwefelsaurem Silber, und da Schwefelsilber 
in verdilnnter Salpeters~iure unliislich ist, so bleibt es im Nieder- 
schlage. Man erhlilt demnach bei der Bestimmung des Rhodans 
aus dem Schwefelgehalt tier Silberf:~lhmg Werthe, welehe um den 
Schwefel des gebildeten Schwefelsilbers zu hoch ausfallen. Wit" 
sind noch damit beschMtigt, ein Verfahren zu ermitteln, das diese 
durch die unterschweflige Siiure bedingte Fehlerquelle eliminirt. 

Yon noeh gri~sse,.em Interesse musste es sein, eine Anschauung 
tiber alas Verhiiltniss tier Sulfate, des ,sauren Sehwefels" zu dem 
in unoxydirter Form enthaltenen, dem ,,neutralen" Schwefel (Sa l -  
k o w s k i )  und der Sulfocyansliure zu gewinnen. Zu dem Zweck 
wurden je 200 Gem. Harn zun~ichst zur Abscheidung der Sulfate 
mit Chlorbarium und Essigsaure versetzt und naeh 24 Stunden 
unter mlissigem grwltrmen auf dem Wasserbade abfiltrirt. Essig- 
sliure und nieht Salzs~iure wurde angewandt, um die Zersetzung 
der Sulfoeyansllure beim Erw/irmen mtig:liehst zu vermeiden. Der 

q a. a. O. S. 194. 
*) Schmiedeberg ,  Arch. d. H,ilkunde. VHI. (1867) S. 429. 



360 

Niedersehlag wurde erst mit heissem Wasser, dann mit verdUnnter 
Salzsiture, um den mit niedergesehlagenen, in Essigs~iure unlSs- 
lichen oxalsauren Kalk in L~isung Uberzuftihren, und dann wieder 
mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet und gegltiht. Die 
Wligung des gegitthten schwefelsauren Bar?t ergab die Meage der 
Sulfate fur 200 Com. Ham. Das Filtrat yore BaSO 4 nebst Waseh- 
wasser, in dem also der gesammte neutrale Sehwefel enthalten sein 
musste, wurde in zwei gleiehe Portionen (je 100 Gem. Harn ent- 
sprechend) getheilt, in der einen mit Silbernitrat die Sulfoeyansiiure 
ausgeftlllt und das Rhodansilber bestimmt; die andere It~ilfte wurde 
naeh Neutralisirung in der Platinsehale zur Trockene abgedampft, 
der Riickstand mit Soda und Salpeter geschmolzen und so tier 
gesammte neutrale Schwefel in Schwefelsiture tlbergeftihrt und als 
BUS04 hestimmt. Nach diesem Verfahren sind die oben unter 2) 
und-3 )  angeftlhrten Wcrthe gewonnen. Wir fandea so in je 
100 Cem. Harn an BaS04: 

I. Sulfate II. Neutraler Schwefel IIL Sulfoeyans~ture 
2) 0,656 0,0715 0,025 
3) 0,458 0,077 0,036. 

Berechnen wit daraus den S-Gchalt nach dein Vcrhiiltniss 
S : BaSO 4 = 0,137 : 1, so ergiebt sich 

I. II. IlL 
2) 0,090 0,010 0,0034 
3) 0,063 0,0105 0,0046. 

Von der Menge des in den Sulfaten (I.) cnthaltenen Schwefels 
repr~isentirt der neutrale Schwefel ([I.) des Menschenharns etwa 
den 9. his 6. Theil; mehr als ein Drittheil yon letzterem findet 
sich in Form der Sulfoeyans~iure (ILL) vor. 

Die eben angeftihrten, quantitativcn Bestimmungen sind, wie 
wit bemerken mUssen, an dem eigenen, bei gemischter Kost ent- 
leerten Harn gemacht worden. Nach gclegentlichen Beobachtungen 
untcrliegt der Rhodangehalt je nach dcr Kost nicht unbetr~iehtlichen 
Schwankangen; die griissten Mengen werden bei vorwiegender 
Fleisehkost ausgeschieden, daher die welt htiheren Werthe, die man 
im Harn yon fast ausschliesslich mit Fteiseh gefUtterten Hunden 
erhltlt. Vielleicht stcht die Menge des Rhodan in einem ebenso 
constanten Verh~iltniss zu dem N-Gehalt des Harns, wie dies fur 
den Schwefelgehalt der Fall ist. Ueber die einzelnen Factoren 1 



361 

welehe auf die Menge des mit dem Barn ausgeschiedenen Rhodan 
influiren, mtlssen weitere Untersuehungen Aufsehluss geben. 

Im Ansehluss hieran m~ehten wir noah einer auffallenden 
Beobaehtung gedenken, die wir vor mehr als Jahresfrist gemaeht 
haben gelegentiieh yon Versuehen, denen die Frage zu Grunde lag, 
wie lange Zeit ein in den K~rper eingefUhrter 18slieher Stoff braueht, 
um in den ttarn iiberzugehen und dureh ihn aus dem K~rper voll- 
st~indig eliminirt zu werden. Wir hatten damals 1,5 Grm. Rhodan- 
ammon innerlieh genommen; der naeh 10 Miuuten entleerte ltarn 
gab bereits deutliehe Rhodanreaetion. Das ausgesehiedene Rhodan 
nahm, nach der Intensit~it der tiefrothen Flirbung auf Zusatz yon 
Eisenchlorid zu urtheilen, bis zum Ende des dritten Tages an Menge 
zu, yon da ab sehr langsam und allmlihlieh wieder ab. Indessen 
war noeh am 7. Tage, in einem anderen Versuche sogar am 8. Tage, 
die Rothf'~irbung mit Eisensalzen trotz der Eigenfarbe des Itarns 
deutlieh genug, dass sie aueh yon Anderen fur eine Rhodanreaetion 
erkllirt wurde. Eine neuerdings bei Wiederholung des Versuehes 
angestellte quantitative Bestimmung ergab denn auch ftlr den 6. 
und 7. Tag nach der Rhodanaufnahme im Ha,'n Rhodanmengen, 
die den yon uns gefundenen Durchschnittsgehalt erheblich tiber- 
steigen. Erwtigen wir, dass das Rhodanammon entspreehend seiner 
grossen Liislichkeit schon innerhalb 10 Min. nach seiner Aufnahme 
in den Magen in den Harn Ubergetreten ist, so erscheint die Zu- 
riickhaltung eines Theiles yon ihm im Kiirper und die erst split 
erfolgende vollst~indige Elimination im hiichsten Grade auff~illig. 
Eine befriedigende Erkliirung daftlr sind wir zu geben ausser Stande; 
wit miiehten vermuthen, dass ein Theft des Rhodan als leicht liis- 
liches Salz schneU dutch den K~rper hindurcbgeht, ein anderer 
vielleicht in organische Atomcomplexe eintritt unter Bildung yon 
Substanzen, die weiterhin durch Oxydation ganz allmiihlich zer- 
fallend, die Sulfocyausiiure wieder frei werden lassen, die nun als 
solche den Organismns durch den Harn verllisst. Wie dem aueh 
sei, jedenfalls erseheint diese Erfahrung nicht ohne Interesse. 

3. Zur B e s t i m m u n g  des Ammoniak  im Barn.  

In jedem frisch entleerten Harn finder sich Ammoniak in Form 
yon Ammoniumsalzen, und zwar im Menschenharn nut in geringen 
Mengen, etwas reichlieher beim Hunde. Kommt es nun auch bei 

Arch. f. pathol. Anat. B~I, LXIX. Hft. 3 n. 4. ~ 4  
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StoffwechseluntersuchUngen auf diese kleinen Ammoniakmengen resp. 

deren uoch geringeren Stickstoffgehalt nicht sonderlich an,  es sei 
denn, dass unter irgend welchen Bedingungen eine reichlichere 
NHa-Ausscheidung stattf~inde, wie dies unseres Wissens bisher nuv 
in vereinzelten F~illeu yon Cholcra asiatica und der sogenannten 
hmmoni~imie beobachtet sein soil,  so hat ihre quantitative Be- 
stimmung ein besonderes Interesse fiir andere Fragen, so z. B. 

wie sich in den Ktirper eingebrachte NH a-verbindungen verhalten, 
ob sie vollstiindig als solche durch  den Harn zur Ausscheidung 
gelangen oder  nur ein Theil yon ihnen, ein anderer im Organis- 
mus weitere Umsetzungen erleidet und in Form anderer N-haltiger 

Verbindungen durch den Harn austritt, eine Frage, die neuerdings 
yon mehreren Autoren eine verschiedene, zum Theil widersprechende 

Llisung erfahren hat. 
FIlr den Menschenharn hat N e u b a u e r  ~) die Anwendbarkeit 

der S e h lo e s in g'schen Methode zur quantitativen NHfBestimmung 
naehgewiesen. Das Princip dieser Methode besteht bekanntligh 
darin,  dass man eine aug NH a zu priifende Flilssigkeit mit Kalk- 
milch reichlich versetzt und so das NH 3 aus seinen Verbindungen 
frei machL Bringt man eine, freies NH 3 enthaltende, wlissrige 
Lllsung in einen abgeschtossen,en Raum, am einfaehsten "unter eine 

auf einer Glasplatte luftdicht aufsilzende Glocke neben ein be- 
s~immtes Volumen titrirter SUure, so wird nach einiger Zeit das 
gesammte NH a yon der.Siiure gebunden sein. Aus der maassana. 
lytisc~en Bestimmung des yon INH a ges~ittigten Antheils der S~iure 
dutch Zurtlektitriren mit einer Natronlauge yon bekanntem Gehalt 
ergiebt sich die der gebundenen Siiure ,~iquivalente 5IHfMenge. Flir 
den Menschenharn hat nun N e u b a u e r  gefunden, dass bei kleinen 
Harnmengen ( 1 0 - - 2 0  Cem.) das gesammte NH s .vollstiindig yon der 
titrirten S~iure gebunden wird uud dass nach 2 Tagen eine weitere 
NHfEntwiekelung nieht zu beobachten ist. 

Etwas anders liegen die Verhiiltnisse helm Hundeharn. Hier 
haben wir eine viei conCentrirtere, an 51H a uad N-haltigen Ver, 
bindungen welt reiehere Fliissigkeit. Zudem sind neuerdings gerade 
gegen d ie  Anwendbarkeit des Verfahrens yon S c h l o e s i n g  ftir den 

J) a. a. O. S, 240 u, :~80 u. Journ, f. pracL Chem. Bd. 6~, S. 177. 
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Hundeharn gewichtige Bedenken vorgebracht worden. L a n g e  I) 
erkl~irt S c h l o e s i n g ' s  Methode fiir den Handeharn ganz unbrauch- 
bar ,  weil derselbe nach ihm schon bei niederer Temperatur auf 
Zusatz yon Kalkmilch tiefergreifende Zersetzungen erleidet. Es ent- 
wicker  sich dabei ein eigenthtimlich penetranter Knoblauchgeruch 
und die Glocke des Apparats ist noch nach 48 Stunden mit Diimpfen 
crfilllt, die befeuchtetes Curcumapapier br~iunen. Analytische Belege, 
aus denen die UnzuverlLissigkeit ties Verfahrens unzweifelhaft sich 

ergeben wiirde, werden vermisst. Nicht gaDz so absprechend urtheilt 
v. K n i e r i e m ~ ) ;  auch er beobachtet nach 48 Stunden einen eigen- 
thUmlichen Geruch bei dem mit Kalkmilch versetzten Hundeharn; 
er kann deshalb ,f i ir  die Anwendbarkeit dieser Methode beim Hunde- 

barn nicht stehen. Ausserdem ergaben die NHs-Bestimmungen 
Zahlcn, welche auf N berechnet,  grtisser sind, als die Differenzen 
zwischen den dircct im Ham gefundenen und dem aus dem Harn- 
stoff berechneten N, was auf eine theilwcise Zersetzung des Harn- 

stoffs schliessen l~sst". Das zuletzt angeftihrtc Bedenken yon 
v. K n i e r i e m  miissen wit, zumal es sich nur um kleine Differenzen 
handelt,  fiir durchaus uncrheblich erkl~iren, ist doch bekanntlich 

fcstgestellt, class bei der Ilarnstoffbestimmung nach Bun s e n ,  die 
auch v. K n i e r i c m  anwandte, ausser dem Harnstoff noch Kreatin, 
Kreatinin u. A. durch die alkalische Chlorbariumliisung die gleiche 
Spaltung in CO~ und 1NH a crleiden, somit die fiir den tIarnstoff 
erhaltenen Werthe stets etwas zu hoch ausfallen miissen. Es bleibt 

somit nur dcr eineEinwurf  gegen dasVerfahren yon S c h l o e s i n g  
librig, nehmlich die Zersctzung durch die Kalkmilch, die sich durch 

die Entwickelung eines eigentl~Umlichen Geruchs kundgiebt und die 
nach 4 8 - - 7 2  Stunden noch nicht ganz vollendete Bindung des NH s 
an die Siiure. In wie welt dies Bedenken berechligt ist und 
dadurch das Vcrfahren yon S c h l o e s i n g  und N e u b a u e r  zur 
Bestimmung des I~H s im Hundeharn an Zuverliissigkeit verliert, 

wtinschte ich durch eine Versuchsreihe festzustellen. 
Die Entschcidung der vorliegenden Frage kann nur in der 

Weise herbeigeftihrt werden, dass man Controlversuche anstellt, 

t) (Boehm und) Lange, Ueber das Verhalten und die Wirkung der NHa-SaIze 
im thierischen Organismus. Arch. f. exper. Path. II. S. 368. 

g) Beitrlige zur Kenntniss der Bildung des ltarnstoffs im thierischen Organismus. 
Zeitschr. L Biolog. X. S. 269. 

24* 
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indem man in dcmselben Hundeharn einmal nach dcr Methode yon 
S c h l o e s i n g  das yon der tilrirtcn Siiure gebundene NH 3 maass- 
analytisch und zweitens direct dureh Fitllung mit Platinchlorid NHa 
gewichtsanalytisch bestimmt. Ueigen die so naeh verschiedener 
Methode gewonnenen Resuitate genilgende Uebereinstimmung, so 
ist damit auch die Anwendbarkeit des Verfahrens yon Seh l o e s i n g  
fur den Hundeharn bewiesen. 

Ftir die Bestimmung naeh S e h l o e s i n g  benutzten wit eine 
Normalschwefelstiure yon 49 Grin. HsSO 4 im Liter, die wir, um 
den yon NH s gebundenen Antheil zu finden, mit eincr ihr iiqui- 
valenten Normalnatronlauge (ira Liler 31 Grin. Na~O) zurficktitrir- 
ten1); je I Ccm. tier Normalsiiure wie dcr 1%rmallauge entspricht 
0,017 NH 3. Mit jcdem Barn stclltcn wir gleichzeitig 3 Parallel- 
versuche an, indem wir ihn gesondert mit Kalkmilch, Natronlauge 
und Sodalilsung behandclten, um so zu ermitteln, welches von 
diesen dreien die geringstcn Fehlerquellen setzt, mit anderen Wor- 
ten am wenigsten anderweitige Zersetzungen herbeifUhrt, i)cr zu 
prtifende Harn war jedesmal vor dem Versuch inittelst des Katheters 
HUndinnen entzogen und sorgf~iltig filtrirt worden. Oer Harn selbst 
stammte in der Regel yon Thieren, die reiehlich mit Fleisch ge- 
fUttert wurden. 

Die direete Fiillung des Ntl 3 gesehah in der Weise, dass wir 
zu 25 Gem. Barn je das gleiche Volumen yon Aikohol und Aether 
hinzuftigten, filtrirten, das Filtrat mit einer alkoholischen LSsung 
yon Platinchlorid im Uebersehuss vcrsetzten, den Niederschlag naeh 
2 4 - - 4 8  Stunden abfiltrirten und mit Alkohol auswuschcn. Dieser, 
die Doppelsalze des Kalium- und Ammoniumplatinchlorid nebst 
organisehen Spuren enthaltende Niederschlag wird getroeknet nnd 
miissig gegliiht; es bleibt so von dem Ammoniumplatinehlorid nut das 
mctallisehe Platin (Pt~) und vom Kaliumplatinchlorid met. Platin 
(Pt~) in Verbindung mit 2KCI iibrig~). Diescr Rtiekstand wird 
gewogen, dann mit heissem Wasser auf dem Filter ausgewaschen, 

~) Ueber die Anfertigun~ dieser titrirten Fl/issigkeiten s. H o p p e - S e y l e r  8. a. O. 
S. 305, 

2) F r e s e n i u s  (Anleit. z. qual. Analyse XIII. Aufl. S. | 7 5 ) b e m e r k t ,  dass die 
Zersetzung des Kaliumplatineh]orid beim Glfihen zu Pt und 2KCI nut dann 
vollsffindig ist, wenn das G]fihen im Wasserstoffstromeloder unter Zusalz yon 
Oxa]siiure stattfindet. Wit haben uns des letzteren Zusatzes bedient. 
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so yon 2KCI befreit und nun abermals gegltiht und gewogen. Die 
Differenz zwisehen der ersten trod zweiten W~igung ergiebt die 
Menge des Chlorkalium. Daraus berechnet man das zu 2KCI ge- 
hih'ige Platin (PtiI) nach der Formel 

2KCI : P t i i  : 149,14 : 197,88 ----- l : 1,327 
und finder ferner dutch Abzug des filr Ptii berechneten Werthes 
v o n d e r  bei der zweiten W~igung gefundenen Zahl den Autheil 
Platin, dee in Verbindung mit NH 3 gewesen ist (Ptx). Da nun 
P q : 2 N I !  3 = 1 9 7 , 8 8 : 3 4  ----- 1 : 0 , 1 7 1 8  ist, so hat man den fiir 
Pt~ gefundenen Werth nur mit 0,1718 zu multipliciren, um die zu 
Pti gehSrige NHs-Menge zu finden. 

Wit gehen nunmehr zur Darlegung einiger Vcrsuchsbcispiele 
tiber. 

h. S a u r e r  H u n d e h a r n .  
Entbunden an NH s aus 25 Com. Harn ] durch PtC/a gef~illt durch Natron- Soda- I nach Kalkmilch auge 15sung in 25 Com. Ham. 

1. Spee. Gew. 
----- 1,0365 

U (aach Liebi l  
6,96 pet. 

I1. D ~--- t,043 

~ 7,62 pCt. 

111. D ~- 1,028 

U ~ 4,98 pCt. 

2 Tagen 
noch 24 Stunden 

2 t  

3 Tagen 
noch 24 Stunden 

24 

2 Tagen 
noch 24 Stuuden 

2,t 

0,030 
O,OOt 
0,003 

J 

0,037 
0,0005 

0,024 
0,0005 

0,038 0,0285 I 0,032, 
0,006 0,00~-5 I also 0,128 pet. 
0,004 0,002 I NH 3. 
0,0006 

0,0t2 0,033 ! 0,0335, 
0,001 0,00031 also 0,13tpCt. 

- -  NH~,  

o,o 6 io,o2  I 0,023, 
0,001 0,0005|  also 0,092 pCt. 
0,0008 - -  [ Nits. 

B. H u n d e h a r n ,  s e h w a c h  a l k a l i s c h .  

3,06 pet. noch :24 Stunden 0,0025 0,002 I 0,001 also 0,076 pet. 
- 24 - - -  [0,0003 - -  NHa. 

Der sehwaeh alkalisehe Harn sub B. war 2 Stunden nach reich- 
lieher Fleisehmahlzeit gewonnen worden. 

Zunlichst geht aus unseren Controlversuehen hervor, dass das 
Verfahren yon S e h l o e s i n g  far den Hundeharn sehr wohl ver- 
wendbar ist. Es empfiehlt sieh ferner naeh N e u b a u e r  die Kalk- 
milch, als dasjenige Alkali, yon dem Zersetzungeu anderor N-haltiger 
Substanzen, wenigstens bei Zimmertemperatur kaum zu befUrehten 
sind. Wir mtichten nach unseren Versuchen der Kalkmileh nut 
noch eine 8--10procentige Sodaltisung, wie wit sic angewandt 
haben, an die Seite stellen; vieneieht giebt sic am wenigsten zu 
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anderweitigcn Zorsetzungen Anlass, sind doch die durch sie e~t - 
bundenen NH~-Mengen noch eia wcnig geringer, als die [nit Kalk.~ 
milch erhaltenen. Dagegen liegt die angedcutete Gefah~' seitcns der 
Natronlange vor;  wir finden hier sehon nach 2 Tagea, besonders 
bei concentrirten Harnen (I., II.), weit mehr NHz entwiekelt, als 
sich aus der Platinf~illung berechnet. Deshalb ist vor Anwcadung 
dieses Alkalis zu warncn. Was nun den schon erw~it~nten pone-, 
tranten Geruch bctrifft, der nacb L a n g e  beim Oeffnen des Appat'atS 
entstrilmt, so muss ich zun('lchst bemerken, dass er mir so pcne- 
trant nicht crschienen ist; auch K'n ier iem spricht nut' yon einem 
cigenthUmlichen Geruche. Unseres Erachtens kommt er dem lauch- 
artigen Geruch sehr nahc, den fltichtige sehwefelhaltige Ki/rper, 
insbesondere aus der Schwefelallylgruppe, darbieten. Nach unserea, 
wohl auch andcrwcitig wiederholt gemachten Erfahrungen entwickelt 
fast jeder Hundeharti beim Abdampfea odor Destilliren einen sehr 
~ibnlichen, nur nicht so s|arken Geruch, wahrscheinl!ch ebenfalls yon 
einer fliichtigen schwefelhaltigen Substanz herrtibrend. Es wltre 
datier mliglicher Weise die intensivere Einwirkun~ ~uf den Geruchs- 
sinn beim Oeffnen des 48 Stunden lang luftdicht abgesehlosseaen 
Apparats einfaeh so zu crkliiren, dass der bei hSherer Temperatur, 
odor unter andcrcn Bedingungen auch sonst, nut" ganz allm~ihlich 
abdunstende, ]auchartig riechende K~irper des Itundeharns, unter 
der Glasglocke eingeschlossen, mi! der L~tnge des" Versuchsdauer 
glciehsam zu st~irkerer Concentration gelangte und sich daher beim 
Abheben der Glocke um so intcnsiver dem Beobachtcr kundgebea 
musste, iNicht sclten beobachtet man ferner, dass sich auf die 
Innenfl~iche der Glasglocke, wie L a n g e  angiebt, Wasserdampf it, 
TriJpfchen niederschl~gt, dcr durch seine Einwirkung auf Lacmus 
NH3-Gebalt bekundet, lndessen wird dadurch d ie  Bestimmung 
durchaus nicht ia Frage gestellt; man spillt die innere Oberfl~iehe 
der Glocke mit destillirtcm Wasser aus, giesst das Waschwasser 
zu der titrirten Sfiure hin zu und bestimmt nunmehr den von NI-Ia 
gestittigten Antheil der S~lure. 

Auf cine etwas auffallige Erscheinung mtichtcn wit noch n~ihcr 
eingehen. Nach unseren Versuchen wird dutch die Kalkmilch odor 
die Sodaliisung entweder nicht das gesammte NHa in Freiheit ge- 
setzt odor ist wenigstcns sclbst noch nach 48 Stunden nicht ganz 
yon der S~iure gebunden. Es differiren die nach 48 Stunden aus 
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der gesiittigteu Siture berechneteu 5iH~-Mengen noch um ein Weniges 

yon den durch die Platiabestimmung gewonneneu, und im l)urch- 

schnitt erst nach 3 Tagen ist die gauze Menge NH a an die S~iure 

gebundcn. Biese Bifforenz gegentiber den Angaben von N c u b a u e r ,  

nach dem, im Menschenharn wenigstens, nach 48 Stunden das NH a 

vollsL~indig gcbundon ist, wird wohl in erster Linio dadurch be- 

dingt, dass wir immer 25 Com. Itarn (mit ie 10 Com. Alkali), 

N e u b a u e r  dagcgen nut 10 Com. in Arbeit nahm. Da ferner der 

ltundeharn etwas reichcr an 5IH 3 ist, als der vom Mcnschen - -  

letztcrer enthiilt nach N e u b a u e r  0 ,081--0 ,127 pCt., saurer Hunde- 
ham nach unseren Bestimmungeu je nach dcr Concentration 0,094 

bis 0,151 pCt. NHa - -  so wurde in unsercn Versuchen etwa 3 his 

4real so viol NH a in Freiheit gcsetzt. Bass yon dicser welt griJsse- 

ten Mcngc ein kleiner Bruchtheil noch nach 48 Stundea uicht" ge- 

bunden ist; sondern yon der Harnmischung hartn~ickig absorbirt 

zuriickgehaltcn wird, crscheint Viellcicht weniger befremdendl). Wir 

habcn 25 Ccm. Ham in Arbeit  gcnommen, einmal, weft man es 

sonst mit nut  wenigen Milligrammen 5IH a zu thuu hat, und dann,  

well bci Berechnung auf griissere Harnmengeu aus den kleinen 

Fehlern der einzelncn Bestimmungcn durch Multiplication oft recht 

erhcbliche wcrden. Jedenfalls geht so viei aus den angeftihrten 

Versuchsbcispielen horror, dass man bei Bchandlung mit Kalkmilch 

odor Sodaliisu,g nach 48 Stunden nicht mchr, in der Regel sogar 

um ein Geringes ~eniger a n  NIt a erh~ilt, als die directe F~illung 

des NH a mit Platinchlorid ergiebt, und dass man noch die NH a- 

Entwickeluug des dritten Tages in der Regel hiuzuaddiren darf, 

ohne dass man dadurch crheblich mchr erh[ilt, als sich aus der 

gcwichtsanal~tischcn Bestimmung borcchnct. Ob indess die Kaik- 
milch nicht doch geringftigige Zcrsetzungen anderer N-haltiger Sub- 

1) Fresenius (hnleit. z. quant. Anal. u hull. 8. 193) sagt hieriiber: ,Nach 
Schloesing sind 48 Stunden immer hinreichend, um 0,t--1,0 Nil a aus 25 
bis 30 Com. L6sung auszotreiben, lch kann dies jedoch nor fiir kleiaere 
Mengen bis 0,3 zugebeni grOssere erfordern oft l~ingere Zeit." Wir miichten 
nach Versuehen mit Salmiakl/isungea die hbsorptionsgrenze fiir 48 Stunden 
welt outer 0,3 herabsetzen. Von 10 Com. einer SalmiaklSsung, die nach der 
Platinbestimmung 0,0395 NH s enthielten, war nach ~8 Stundeo 0,038 NH a 
an die Stiure gebunden; yon 25 Ccm. derselben Liisung mit 0,0988 NH a nar 
0,0895 NI-I~, also nach 48 Stunden noch ein Deficit yon 0,0093 oder etwa 
10 pet. NH a. 
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stanzen bewirkt, die nur dadurch nicht Feblerquellen ,abgeben, well 
sie durch ira entgegengesetzten Sinne wirkende Vorg~nge (ZurUck- 
baltung eines geringen NHs-Antheils seitens der Harnmischung u. A.) 
~enIlgend compensirt werden, bin ich zu entscheiden ausser Stande. 
Wir wollen auch nicht verhehlen, dass uns wohl 2 bis 3real be- 
gegnet ist, dass sogar mit dem 3. Tage die NH~-Entwickelung oder 
Bindung an die S~ure nicht beendet war, sondern noch den 4. und 
5. Tag anhielt; allein dies war nut bei sehr eoneentrirten Harnen 
der Fall yon 1,035 spec. Gew. und dartiber, ist uns aber bei HarDen 
yon 1,020--1,030 spec. Gew. kaum je vorgekommen. Will man 
also ganz sicher gehen, so diirfte es sich empfehlen, einen sehr 
concentrirten Hundeharn vor tier Anstellung des Versuehes so welt 
zu verdUanen, dass sein specifisches Gewieht zwischen 1,020 und 
1,030 liegt. Auch legen wir ganz besonderen Werth auf sorg- 
fliltiges Filtriren des zu priifenden Harps, schien uns doch dieser 
Umstand flit die Brauchbarkeit der Methode nieht unwesentlich zu sein. 

Wir haben ferner im Kaninchenharn NHs-Bestimmungen ge- 
macht. Mit dem bei grUnem Pflanzenfutter stark alkalischen Harn 
der Kaninchen mllsste man sehr schnell operiren, wenn man nicht 
C, efahr laufen will, dass in Folge der starken Alkalescenz ein Theil 
des HH s entweicht. Bekanntlieh gelingt es aber, den Kaninchen- 
hard sauer zu roacheD, und zwar 1)dureh Hungern; in der Regel 
gentigen 2 - - 3  Tage dazu, oder 2) dutch Einfiihrung yon S~iuren 
in den Magen, oder 3) dutch FUtterung mit Weizengerste [ S a l -  
kowsk i l ) ] .  Zu d era einen Versuche liessen wir ein Kaninchen 
2 T a g e  hungern; als dann noch der Harn sehwach alkalisch war, 
wurden ibm 50 Ccm. eider 2procentigen Sehwefels~iurel~sung in 
den Magen eingespritzt. Der innerhalb der n~ichsten 24 Stunden 

.4- 

entleerte Ham war stark sauer; er enthiel! 1,69 pet. U (hath 
Lie big titrirt) und hatte, Init Kalkmileh resp. SDdat~sung versetzt, 
nach 48 StUDdeD aus 25 Cem. nur.etwa 0,001 NH~ entbunden, 
jedenfalls also nicht viel mehr als Spuren, so dass wir in RUck- 
sicht darauf yon der gewiehtsana|ytischen Bestimmtmg Abstand 
nahmen. In einem anderen Falle yon Entleerung sauren Hams 
nach mehrtligiger F[itterung mit Weizengerste waren nach 48 Stun- 
den aus 25 Ccm. Ham 0,0036 NII s entwickelt, was einem Gehalt yon 
0,0144 pCt. Nit 3 entspricht; also auch hier nur sehr geringe Mengen. 

t) Dieses Archly Bd. 58. S. 11. 
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Ftir den Menschenharn endlich kiinnen wir die Angaben Neu-  
baue r ' s  yon der Brauchbarkeit der Schloes ing 'schen Methode 
und der nach 48 Stunden beendigten NHfEntwickelung vollst~indig 
best~itigeh; auch hier erwies sich die SodalSsung der Kalkmilch 
fast ebenbtirtig; nur ab und zu kam es vor, dass durch die Soda- 
liisung noch am 3. Tage etwas NH 3 entbunden wurde, indess war 
dann in den ersten 48 Stunden weniger biHa entwickelt worden, 
als durch die Kalkmilch, und diese Differenz wurde am 3. Tage 
durch nachtritgliche Entwickehmg ausgeglichen. 

Herrn Prof. Salkowski  sage ich fflr die freundliche Theil- 
nahme, die er den Untersuchungen dauernd geschenkt hat, ver- 
bindliehen Dank. 

hnm. des Herausgebers. Die Arbeit yon J. Munk ist am 30. October 1876 
zur Ablieferung gelangt. 

~ s t l D I m - ~  

XXI. 

Ueber das Vorkommen von Mclaniimie. 
Vorgetragen in dem Greifswalder medicinischen Vereine 

yon Prof. Fr. Mosler. 

Professor A r n s t e i n  in Kasaa hat, da perniciiise Wechsel- 
fieber daselbst zu den endemischen Krankheitsformen gehiJren und 
h~iufig Melanlimie hervorrufen, als Prosector des dortigen patho- 
logischen Instituts Gelegenheit gehabt, tiber die Pigmentbildung 
und namentlich tiber die Vertheilung des Pigmentes in den einzel- 
non Organen sehr wiehtige Beobachtungen zu machen, welche vor- 
l~iufig im Tageblatt der 45. Versammlung deutscher Naturforscher 
in Leipz ig  1872, S. 219, ausfilhrlicher in diesem Archiv Bd. LXI, 
S. 500, mitgetheilt sind. Er zieht daraus den Schluss, dass die 
den Pathologen gel~iufige, haupts~iehlieh yon Vi reh o w und F rer i  ch s 
begrtindete Auffassung, nach welcher die Melan~imie bei Febris 
intermittens das Secund~ire,  die Melanose der Milz und Leber 
das Prim~ire sein sollte, einer gentigenden factischen Grundlage 
entbehre. ,Verfolgt man die Bildung des Pigmentes, soweit es 
an der Le iche  miiglich ist, so stellt sich heraus, dass Melan~imio 


