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XXu 
Kleinere Mittheilungen. 

1. 

Ueber die quantitative Bestimmung der Sehwefelsiiure im Harn. 

Von Prof .  E.  S a l k o w s k i  in Ber l in .  

Die Schwefels~ure, welche aus der Zersetzung des Eiweiss im Organismus her- 
vorgeht, ver|~isst den KSrper nicht volist~ndig in Form schwefelsaurer Salze, wie 
man frfiher annahm, ein wechselnder Theil derselben unterliegt vielmehr, wie 
E. B aura ann gefunden hat, einer Synthese mit verschiedenen Stoffwechselproducten 
des Eiweiss unter Bildung sogenannter Aethersehwefels~iuren, welche neben der 
Schwefels~iure im Horn auftreten. Diese Aetherschwefels/iuren geben die Reactionen 
tier Schwefels/iure nicht, sis werden abet dutch S~tnren sehr leicht unter Bildung 
yon Schwefelstiure zersetzt. Man muss somit naeh B a u m a n n  den Gehalt des Harris 
an ,,praformirter" und an ,gebundener" abspaltbarer Sehwefelsliure unterseheiden. 

Bei der gew~hnlieh ge~ibten ~ilteren Methods der Sehwefels~iurebestimmung wird 
der Horn bekanntlich unter Zusatz yon Salzsaare erw/irmt, she man Chlorbaryum 
hinzufiigt. Diese Methode giebt somit nicht den Gehalt an pr/iformirter, sondern 
den Gehalt an gesammtschwefelsiiure. Naeh B a u m a n n  1) ~bedfirfen daher alle 
bisherigen Angaben fiber den Sehwefels/iuregehalt des Horns einer Correctur". Die 
Richtigkeit dieses Ausspruches im strieten Wortsinne ist nach dem oben Er6rterten 
einleuehtend, alleln vielfaeh ist jetzt die Ansehauung verbreitet, dass die Schwefel- 
s~iure des Horns ~iberhaupt nothwendig nach der B a u m a n n'schen Methode bestimmt 
werden mfisse2), welehe nut dis pr/iformirte Sehwefelsiiure ergiebt, dass fiberall an 
Stelle des frfiher gefibten Verfahrens jetzt dos Baumann ' sche  zu treten babe. 
Diese Ansieht ist irrtg. (Baumann  selbst bezeichnet die Aetherschwefelsaure als 
eine besondere Form der Schwefels~iure.) Abgesehen yon besonderen Spectalf~llen 
w~insehen wit die Sehwefels/iure des Harris zu wissen, am an ihr einen Maassstab 
for den Eiweisszerfall zu haben uod in diesem Falls moss man nothwendig die 
,Gesammtsehwefels~iure" bestimmen, nicht die pr~iformirte; nor die Gesammt- 
sehwefels~iure giebt ein richtiges Bild yon dem Eiweisszerfall. 

Wie viel yon der im KSrper entstehenden Sehwefels/iure n a e h t r t i g l i c h  wieder 
gebunden wird, ist sine ganz seeund~ire Frogs, die mit den quantitativen Stoff- 
wechselverh~iltnissen gar niehts zu thun hat. Die GrSsse dieses Antheils tier 
Sehwefelsiiure, welche ,,gebunden" wird, h~ngt yon dem Vorrath des KSrpers an 
solehen Substanzen ab, welche geneigt sind, Verbindungen mit Sehwefels~iure ein- 
zugehen uod dieser wiederum yon verschiedenen Factoren. Ieh erinnere daran, 

1) Zeitsehr. f. physiol. Chem. I. S. 70. 
2) Ganz gew~ihnlich findet man bei Anf~ihrung tier Schwefels~urebestimmung den 

Zusatz ,,die Sehwefelsaure words naeh B a u m a n n  bestimmt". 
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dass unter pathologischen Verhfiltntssen die Menge dieser Substanzen ausserordent- 
]ich zunehmen kann; bekanntlich treten namentlich zwei derartige normale Stoff- 
weehselprodncte: das Indol und das Phenol pathologisch oft in enorm vermehrter 
Menge auf und bewirken eine dem entsprechende Steigerung der gebundenen 
Schwefelsfiure. Ieh erinnere ferner daran, dass die Art der Ernfihrung und, in 
h6chstem Maasse, verschiedene lVledicamente, wie namentlich Phenol ond Thymo], 
yon Einfluss sind auf das Verhtiltniss zwischen prtiformirter und gebundener 
Schwefels/iure. 

Die Menge der ,,schwefels~[nrebindenden" Substanzen kann yon einem Tage 
zum andern den grSssten Schwankungen unter]iegen. Die Bestimmung der pr~for- 
mirten Schwefelsfiure allele giebt uns also keinen genaueren Anfschlass fiber die 
GrSsse des Eiweisszerfalles im KSrper, da wir hie wissen, wie gross der Antheil 
der Sehwefels~iure ist, weIcher sich der Bestimmung entzieht 1) : Die Angabe der pr/i- 
formirten Schwefe]s~ure bedarf vie]mehr der Erg~nzung durch den Werth ffir die 
gebundene Schwefelstiure.- Aus diesen Griinden ist ff ir  k l i n i s c h e  Harn u n t e r -  
s n c h u n g e n ,  sowte  ffir e x p e r i m e n t e l l e  S t o f f w e c h s e l u n t e r s u c h u n g e n ,  
die  f i l te re  M e t h o d e  de r  S c h w e f e l s ~ u r e b e s t i m m u n g  b e | z u b e h a l t e n ,  
welche die G e s a m m t s e h w e f e l s / i u r e  ergiebt and es ist nur noch besonders dar- 
auf Bedaeht zu nehmen, dass bei der Bestimmung auch in der That eine vollst/in- 
dige Spaitung der Aetherschwefe]s~ure erreicht wird. Man kann darauf, den An- 
gaben B a u m a n n ' s  fo]gend, rechnen, wenn man den klar filtrirten Ham mit 
Salzs,:iure versetzt his zur stark sauren Reaction, dann his zum begtnnenden Sieden 
erhitzt. AIsdann wird eine hinreichende Menge Chlorbarynm hinzugesetzt und auf 
dem Wasserbad so lange erw~rmt, his der schwefelsaure Baryt sich gut abgesetzt 
hat und die darfiber stehende Flfissigkeit ganz klar erscheint, erst dann filtrirt und 
mit heissem Wasser nachgewaschen, his im Filtrat keine Spur yon Baryt mehr nach- 
weisbar ist. Ist dieser Punkt erreieht, so wiischt man noch einige Mal mit heissem 
Alkohol and schliesslieh mit Aether. Dnrch das Waschen mit Aether wird die Zeit 
des Trocknens ausserordentlieh abgekfirzt. 

Ffir die gesonderte Bestimmung der gebundenen and prtiformirten Sehwefel- 
sfiure hat B a u m a n n  ein Yerfahren angegeben, welches darauf bernht~ dass der 
Harn bei der Ftillung mit Chlorbaryum nieht mit Salzs~iure aagesiiuert wird~ son- 
dern mit Essigsfiure. Die Essigsiiure bewirkt keine Spaltung, der ausfallende 
schwefelsaare Baryt stammt also ansschliesslich yon der prtiformirten Sehwefels~ure. 
Das essigsanre Filtrat enth/ilt noch die ganze Menge der gebundenen Schwefelstiure 
and wenn man es mit Sa]zs/iure erwfirmt~ so fiillt schwefelsaurer Baryt aus~ wel- 
cher ausschliesslich aus der gebundenen Schwefeisiiure stammt. Der erste Baryt- 
niederschlag enthiilt aber nicht allein schwefelsauren, sondern auch phosphorsauren 
Baryt~ welcher letztere durch Bebandeln mit Salzs~iure auf dem Filter entfernt wird. 

Die B~!stimmung der beiden Schwefelsiiuren nach diesem Verfahren ist nicht 
selten eine sehr zeitraubende and miihselige Operation. Wfihrend mitunter alIer- 
dings die Fltration des mit Essigs~iure anges~nerten and mit Chlorbaryum gefiillten 
Harris ganz gut yon Statten geht, erfolgt sie in anderen F/illen ausserordentlich 

I) Vgl. R. v. Velden ,  Dieses Archiv Bd. 70 S. 343. 
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langsam und oft ist auch alas Filtrat nicht absolut klar. Eine weitere Kllpps dsr 
Methode Iiegt in dam Behandslo dss Niederschlages auf dam Filter mlt Salzs~iure; 
mir ist ss wenigstens recht h~iutlg passirt, class dahei etwas schwefslsaurer Baryt 
durch das Filter ging. Mitanter gelingt es dann noah, die Bestimmung zu retten, 
indem man unbekfimmert welter filtrirt, rasp. ausw~scht, his dos Filtrat anffingt, 
Mar zu warden und dann dos triiheFiltrat wieder oaf dos Filter giesst; es kommt 
abet ouch vat, dass es gar nicht mehr gelingt, sin Mares Filtrat zu bskommen 
und dis gauze Bestimmung verloren geht. lch vermeide daher die Bestimmung der 
priiformirten Schwefels~ure ganz und ermittle den Gshalt an Gesammtschwefelsiiure 
und den an gebundensr Schwefsls~ure in geson~terten Harnportionen: Die Diffsrsnz 
srgiebt die pr~iformirte Schwsfels~iare. Bass man, um diese zu erfahren, zwei Be- 
stimmungen machen muss, ist kein Nachtheil, denn nach dem frfiher Er~irterten hat 
die Kenntniss der prfiformirten Schwefels~ure a l l e i n  wenig Werth. 

Was die Bestimmung der gebundsnen Schwefels~,ure hetrifft, so nehme ish 
nicht Austand, eine klelne Modification zn beschreibsn, welche mir wssentlichs 
Dienste geleistet hat. Die Leichtigkeit, mit tier man klare, schwefels~urefreie 
Filtrate bskommt, wenn man Ham zum Zwsck des Titrirens mit Quecksilberldsung 
vorher mit der van L i sb ig  angegebenen Barytmischung fallt, fiihrt unwillkfirlich 
auf die Idea, dieses Verfahren zur Enfernung tier pr~iformirten Schwefelsiiure aus 
dam Ham zu bsnutzen, b.ehnlich sind ouch B a u m a n n  und C h r i s t i a n i  I) zu 
Werk gegangen, um dis w~sserigen Auszfige des Vogeiharns van Sshwefels,,lure und 
harzartigen Beimisehungsn zu befreten: sis faliten mit Chlorbaryum nnter Zusatz 
van kohiensaurem Ammoniak nod in neuester Zeit hat dieselbe Msthode S e n at o r ~) 
auch f~ir menschlichen Horn nngewsndet. Die Liebig 'sche Barytmischung selhst 
lasst sich nicht vsrwendsn wegen ihres Gehaltes an salpetersaurem BarytS), wahl 
abet ein Gemisch van 2 Vol. Aetzbarytl6suug (kaltgssattigt) und I u ges~t|igter 
Chlorbaryumlfisung. Ieh verfahre nun also folgendermaassen. 

50 odsr 100 Cam. Horn (hal sehr dfinnem Horn entsprechend mehr; es ist 
nicht gerade n/ithig, dass tier Ham vorher fiitrirt sei) warden mit dem gletchen 
Volumen der angegehenen Barytmischung versetzt und nach einigen Minuten darch 
ein nicht angefeushtetes Faltenfilter gegossen. Die Filtration srfolgt sshr schnell, 
dos Filtrat ist meistsns absolut Mar; ist es anfangs trfib, was mitunter vorkommt, 
so gissst man den ersten Antheil auf dos Filter zarfick. Yam Ffltrat misst man 
50 rasp. 100 Cam. ab, welche also 25 resp. 50 Cam. Ham entsprechen (selhst- 
verstiindBeh kann as, namsntltch hei stark alkalischem Horn vorkommen, dass dos 
gleishe Volumeu Bar~/tmischung nicht ausreisht, man muss daher gas FBtrat priit~en, 
oh es mit der Bar~'tl/isung ksinsu Nisdersshlag mehr giebt und evsntuell eine neue 
Mischung mtt mehr Barytlfisung maehsn), s~iuert mit SMzs~iure an his zu stark 
sourer Reaction, erhitzt znm beginnenden $ieden, dana auf dem Wasserhad, his 
tier schwefelsaure Baryt sish gut abgesetzt hat u . s . w .  Sehr zweckmiissig ist es, 

l) "Zeltschr, f. physiol. Chem. II. S. 275. 
~) Ehendas. Bd. IV, S. 2. 
3) Beim Kochen des Filtrates mit Salzs~ure wird nehmllch Salpetersliure fret 

nod dos Gemisch der heiden S~uren h~lt schwefslsauren Bar~'t in betr~icht- 
licher Menge in Ldsong. 

Archiv f. pathal. Anat. Bd. LXXIX. Hft. 3. 3~ 
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den Niedersehlag auf dem Filter nach B a u m a n n ' s  Angabe mit helssem Alkohol zu 
waschen, wenn das Wasehwasser sich bar~tfrei zeigte, nm Farbstoffe etc. zu ent- 
fernen. Zum Schluss pflege ich auch hier mit Aether zu waschen. Man kann dana 
nach weaigen Augenblicken Filter sammt Niederschlag im Platintiegel verasehen. 

Die Bestimmuag der gebandenen Sehwefe]s/iure nimmt bach diesem modificirten 
Verfahren nicht mehr~ wie etwa eine Stunde in Anspruch - -  ein grosser Vorzug, wenn 
man nur die gehundene Schwefels[ture erfahren will. In der That kann unter Um- 
st~inden die Kenntniss dieser allein werthvoll sein. Es zeigt sich nehmlich, dass 
die gebundene Schwefels,iure bei einem gleiehmiissig ern~hrten, anufihernd ira Stick- 
stoffgleichgewicht befindlichen Hunde eine fa s t c o n s t a n t e G r 6 s s e darstellt, so 
dass man aus geringen Abweichungen derselben allein sehon Schl~isse machen kann 
und das Ve rh f i l t n i s s  zwlschen pr~iformirter und gebundener Schwefels~are gar 
nicht zu kennen braucht. - -  Zum Beleg f/ihre ich die folgenden Zahlen ffir die 
24st(indi[~e Menge der gebundenen Schwefelsw als schwefeIsauren Baryt an. Der 
Hand war mit 500 Grin. Fteisch and 50 Speck ana~hernd im N-Gleichgewicht. 
Der Harn wurde stets durch Wasserzusatz auf 450 Cem. gebracht, 50 Ccm. zur 

Bestimmung genommen. 
2. December 1879. Normal. 0,2106 
3. 0,2520 
.i. 0,2232 

5. ~ Je 5 Grin. Amidohenzo~s~iure 0,2t60 
6. t als Natriumsalz. 0,]98 
7. 0,2196 
8. 2,5 Grm. Paraoxyhenzo~s~ure 0,2556 

als Natrlumsa]z. 
9. ~ Je 4 Grin. Paraoxyhenzo~s~ure 0,5220 

iO. ~ als freie S~iure. 0,6444. 
Man sleht daraus, dass die Paraoxybenzo~stiure, wie B a u m a n n  und H e r t e r  

schon nachgewiesen haben, eine Steigerung der gebundenen Schwefelsiiure hewirkt J), 
die Amidobenzo~s/iure dagegen nicht. - -  Ebenso gut wie in Hundeharn l~isst sich 
natfirlich aach in menschlichen, Kaniuchen- und Pferdeharu die gebandene Schwefel~ 
s/iure auf  diesem Wege bestimmen. 

Um nichts zu vers~iumen, habe ich noch dieses modificirte Verfahren (M. V.) 
mit dem ursprfingIichea Baumann 'sehen (B. V.) verglichen. In den beiden aus- 
geffihrten Versuchen fiel der Werth ffir die gebundene Schwefels'~iure nach M.-V. 
etwas niedriger aus, nehmlich fiir 25 Ccm. Harn 

B.V. 1~1. V. 
L 0,0132 Grin. 0,0|  ! 7 Grin. 

IL 0,0212 - 0,0190 
In ]etzterem Falle wurde auch die Gesammtschwefelsiiure direct bestimmt zu 

0,4~565 Grin. und die pr~formirte nach dem Baumann ' schen  Verfahren zu 
0,4302 Grin., w~hrend sie sich durch die Differenz (0,4565 minus 0,0~9]) zu 

0,/~375 ergiebt. 

l) Ich babe absichtlich eine Suhstanz gew~hlt, yon der dies sehon feststeht. 


