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XXIV. 

Ueber die Nitrate des Thier- und Pflanzenk irpers. 

Von Dr. Th.  W e y l  in Berlin. 

(Aus dem Privatlaboratorium des Verfassers. 

I.  

Als ich flit Un~errichtszwecke genSthigt war, die Arbeiten 
fiber die Schicksale des Ammoniaks im ThierkSrper za durch- 
mustern, fiel es mir auf, dass in vielen Versuchen nur ein Theil 
des verf/itterten Ammoniaks als kmmoniak,  Harnstoff oder Ham- 
siiure wieder zum Vorsehein kam~). 

Ieh ste]lte mir vet, dass der ThierkSrper, welcher aus Benzol 
Phenol darzustellen im Stande ist, vielleicht aueh die Oxydation 
yon Ammoniak zu Salpetersgure zu Wege bringen kSnnte. 

N a c h d e m  nun die im Folgenden -geschilderten Versuehe 
abgeschlossen waren, zeigten mir Literaturstudien, dass die Oxy- 
darien yon Ammoniak zu SalpetersEure im Thierk5rper vor fast 
vierzig Jahren schon einmal ohne genfigenden Grand behauptet, 
dann bek~i, mpft, angeblieh aueh wiederlegt und seit liinger als 
20 Jahren kaum mehr Gegenstand ernster Versuehe gewesen ist. 

Ich stel]e zun.achst das, was ich in der rnir zug/ingliehen 
Literatur fiber die Nitrate des ThierkSrpers auffand, in aller 
I(iirze zusammen. 

1) Vergl. z.B. Hal lervorden (Arch. f. exper. Path. 10, 144 [1879]), 
der beim Hunde in zwei Versuchen nut 84 end 90 pCt. des verffitter- 
ten kohlensanren Ammons als tlarnst~eff wiederfand. Bei Coranda 
(a. a. O. 1'2, 95, 1880) fehlten in einem Versuche am 5Iensehen 9~9 pCt. 
N des genossenen citronensauren NHL --  W. Sehroeder (Ztschr. f. 
phys. Chem. % 234 u. 937~ 1878/79) vermisste beim Huhne 14~9 und 
lO,3pCt, des verffitterten NH :~. --  J. Munk (a.a.O. 2, 40 u. 44, 
1878/79) gelang es beim Hunde nut 45 und 47 pot. des dargereichten 
Ntt4C1 als Harnstoff wiederzufindem 
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Im Jahre 1818 glaubte P r o u t  1) in dem rothen 8edimente 
der Fieberharne ,,distinct traces" yon Salpeters~iure gefunden zu 
haben. 

W u r z e r  :) bestiitigte die Angabe seines Vorgiingers. Er 
wies unter 16 Sedimenten yon Fieberharnen einmal Salpeter- 
s•ure hath, und zwar bet einer Frau direct nach dem Oichtanfall. 

Dass beide Autoren sich getiiuscht haben, ist beinahe selbst- 
versti~ndlich. 

Erst 1851 ist wieder yon den Nitraten des ThierkSrpers 
die Rede. 

Bence  Jones  a) wies im Destillate des mit Schwefelsgure 
angesguerten Hams, der drei Stunden nach der Aufnahme ,con 
20 his 30 Grains Salmiak gelassen war, Salpetersiiure als sal- 
petrige Siiure hath. 

Er experimentirte dann ferner stets am ~lensehen mit 
Ammoniak, kohlensaurem und weinsaurem Ammoniak und stellte 
die Behauptung auf, dass der Organismus Ammoniak zu Salpeter- 
siiure oxydiren k5nne. 

Zum Nachweis benutzte er dieReaction yon Pr ice :  Zer- 
legung yon Jodkalium und Bl~tuung der St/irke bet Gegenwart 
yon Salzs/iure, bisweilen' auch IndigolSsung und Eisenvitriol. 

In dem mi t  S c h w e f e l s g u r e  anges / iue r t en ,  und dann  
d c s t i l l i r t e n  no rma len  M e n s c h e n h a r n e  v e r m o e h t e  er keine 
Sa lpe te r s i iu re  au fzu f inden .  

Gegen diese Angaben traten L 'ehmann und sein Schiller 
Chr i s t i an  Jaf f6  4) auf. Bence Jones  set der Nachweis yon 
Salpeters~ure im Destillate oder gar der Uebergang yon Am- 
moniak in Salpeters/iure in keiner Weise geglfiekt. Was dieser 
nachgewiesen, set nieht salpetrige, sondern vielmehr schweflige 
Sis 

Es half B e n c e  Jones  nichts, class er mit guten 6riinden 

1) bondon Nedico-chirurgical Transactions IX, 481 (1818) .  - -  Dentseh 
im Ausznge: Sehweigger's Journal 28, 184 (t820). 

~) Sehweigger's Journal 32, 472 (1822). 
a) Liebig's Ann. 82, 368 (1852). Vergl. a. a. O. 7S, 251 (1851) .  Aus- 

ffihrlieher: Philosoph. Transacts. London 1851. Part II, 399. 
4) Journal f. praet. Chem. 59, 238 (1853). Aueh Sehmidt's Jahrb/icher 

n.s.w. 70, 117~. 402 (1853). 
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noeh einmal ') L e h m a n n ' s  Sehlussfolgerungen bek~Lmpfte. Often- 
bar glaubte man datums dem bekannten Physiologen mehr als 
dem einfachen englisehen Arzte! Und doeh sollte letzterer Recht 
behalten. 

Ein 0utes hatten diese Diseussionen gebabt. 
Sic Nhrten zur E n t d e c k u n g  de r  N i t r a t e  im n o r m a l o n  

H a r n e ,  da Ja f f6  gezeigt hatte, dass der n o r m a l e ,  mit Schwe- 
fels~ure destillirte Harn - -  was Bence  J o n e s  unbegreiflieber 
Weise entgangen war - -  den Jodkalium-St~irkekleister bl~inte. 

Dass J a f f6  seine Entiteckung verl~ugnete und ira Banne 
L e h m a n n ' s  seine Reaction f/~lsehlieh, wie sich zeigen wird, auf 
die Anwesenheit der schwefligen S~ure bezog, wnrde bereits er- 
w~hnt. Das Verdienst, Bence  J o n e s  Untersuchungen vorur- 
theilsfrei gewfirdigt~ die Trugschlfisse L e h m a n n ' s  aufgedeckt zu 
haben, gebfihrt W u l f f i u s ,  der in einer ausgezeiehneten, untcr 
B u c h h e i m  gearbeiteten Dissertation ~) die Frage nach der Aus- 
scheidung der Salpeters~iure durch den Ham zu einem vorl~uflgen 
Abschlusse brachte. 

Einmal zeigte er auf das Bestimmteste, dass Bence  J o n e s  
im Destillate des mit Sehwefels~iure anges~uerten Llarns naeh 
Ammoniakgenuss wirklieh SalpetersEure (als salpetrige S~ure) 
und nieht, wic L e h m a n n  angab, schweflige S'~ure ~) nachgewiesen 
babe. Fernerwurde er d e r b e w u s s t e E n t d e c k e r  4) derNitrate  
des normalen Mensehenharnes, da er die Reaction yon P r i c e  
im Destillate des mit Scliwefelsiiure odor Phosphorsiiure vet- 

~) Liebig 's  Ann. 92 v 90 (1854). 
') Wulffins~ Ueber don Naehweis yon ,~Mpetersfture im Ham. Diss. 

in~ug. Dorpat 1861. 
3) Schweflige S~ure giebt die Reaction yon Price nicht. Dies wandten 

bereits Benee Jones und Wulffius gegen Lebmann und Jaff~ 
ein. Damit war Lehmann 's  Beweisffihrung der Boden entzogen. - -  
Ieh gehe bier nieht nfiher auf die weitere Discussion zwischen B enee 
Jones,  Lehmann, Jaff6, Wulffius ein um Raum zu sparen. Sic 
finder sich a. a. O. Vergl. ausserdem Lehmann" Zoochemle in Gme- 
lin: Organ. Chem. 5, 395 (1858). 

4) Schoenbein ist also nieht, wie in den moisten Lohrbfichern steht, 
tier Entdecker der Nitrate des Hams. u fiber Schoenbein 's  
Verdienst in dieser Frage weiter unten. 
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setzten Harns ohne vorherige Zufuhr yon Ammoniak auftreten 
sah und diese Probe auf Salpetersiiure bezogI). 

Er versuehte dann ferner den Stoff, weleher im I)estillate 
als salpetrige S'~ure auftritt, zu isoliren. Bei diesen Bemfihungen 
wurden aus dem Wasserextracte grosset Harnmengen Krystalle 
eines a n o r g a n i s c h e n  KSrpers erhalten, dessert w~ssrige, mit 
Schwefels~iure versetzte LSsung den Jodkaliumstgrkekleister bliiute. 
Die Verpuffung beim Erhitzen auf Kohle blieb aus. 

Der Sehluss yon W u l f f i u s '  Untersuehung ist darauf ge- 
richtet, die Angabe yon Benee  Jones  fiber die Entstehung der 
Nitrate aus Ammoniak zu priifen. 

W u l f f i u s  vermied f~r 10 Tage alle Vegetabilien, liess die 
genossenen Speisen nut mit desti|Iirtem Wasser bereiten und 
genoss fiberhaupt nut so viel Brunnenwasser, als mit dem Brode 
Yerbaeken war. 

Der Gehalt des Hams an Nitraten sank - -  der Seh~.tzung 
naeh  - -  bedeutend, wurde abet niemals gleich Null. Endlich 
nahm er 4 Gran Salmiak in zwei Dosen, untersuchte den Ham 
der folgenden Stunden in bekannter Weise, konnte aber durch- 
aus keine Verst~rkung der Reaction yon Pr ice  wahrnehmen. 
Das Resultat blieb nach Einnahme yon 6 Gran Salmiak das 
gleiehe. 

Er glaubt sieh demnaeh zu dem Ausspruehe berechtigt, dass 
der Salmiak innerhalb des ThierkSrpers nieht zu Salpeters~ure 
oxydirt werde. 

Ieh babe diesen historisehen Ueberbliek nut noeh dutch 
wenige Notizen zu vervollst~indigen. 

Naeh Sehoenbe in  2) stammen die Nitrate des Hams, welehe 
bei Beginn der I-Iarnf~ulniss in Nitrite fibergehen, aus der Nah- 
rung und dem Wasser. 

,,Ob aber alles in dieser Fliissigkeit (Ham) vorkommende 
Nitrat yon Speise und Trunk herriihre, d(irfte schwer zu ent- 
scheiden sein, da mSglicher, weun aueh unwahrscheinlicher 
Weise ein kleiner Theil dieses Salzes innerhalb des Organismus 
sich gebildet hubert kSnnte." 

~) Nur SalpetersSmre, n i e h t  salpetrige Siiure giebt die Reaction ~on 
P r i c e .  Letztere ist aus ersterer bei der Destillation entstamlen. 

00) Jom'n. f. praet. Chem. 9'2~ 156 (1864). 
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In neuester Zeit hat d~nn F. R6hmann~) auf E. Buu- 
mann 's  Veranlassung Untersuehungen angeste!lt, welche die 
Frage nach der En t s t ebung  der Nitrate im Tl~ierkSrper nut 
streifen und sic verneinen. Dagegen zeigen seine Arbeiten, d~ss 
die salpe~rige Siiure des Hams nicht aus Ammoniak dutch Oxy- 
dation, sondern, wie bereits Schoenbe in  angegeben, dutch Re- 
duction aus den prMormirten Nitraten entsteht. Sic bringen 
ferner wichtige Aufschl/isse fiber die Schieksale verNtterter 
Nitrate. 

Meine eigenen Versuche zeriallen zun~ichst in drei Ab- 
theilungen : 

1. Naehweis und Bestimmung der Salpeters~ture. 
2. AusseheidungsgrSsse der Salpetersiiure bei Omnivoren, 

Carnivoren und Herbivoren. 
3. Abstammang der S~lpetersiiure des Thief- und Pflanzen- 

kSrpers. 
I. Nachweis  der Salpeters / iure .  

Ein normaler m e n s e h l i e h e r  2) Ham giebt, wie zuerst 
Sehoenbe in  land nnd R6hmann best/itigte, nach 1/~ngerem 
Stehen Nitritreaction, d. h. Bl.auung yon angesb'~uertem Jodkalium- 
st'arkekleister. I)iese Nitrite bilden sich --gleichfalls naeh 
$ehoenbe in  - -  aus den pr'aformirten Nitraten des Harns. 

Dass wirklieh Nitrate im Harne prMormirt sind, wies g6h-  
mann auf zwar umst~indliehe, aber jedenfalls unwiderlegliche 
Weise naeh dutch Gewinnung yon Stickoxyd bei Zersetzung des 
Harnes mit Eisenchlorfir und Salzs~ure (Methode yon Sehulze).  

E in fache r  gelingt der Nachweis der Nitrate dadurch, dass 
man 200cem Harn" mit  I i seines Volums concen t r i r t e r  
r e i n e r S c h w e f e l s ' a u r e  ode rSa lzs ' au re  a n s ~ u e r t  und auf 
dem Sandbade  di rec t  des t i l l i r t  (vergl. oben S. 463). Das 
Destillat enthi~lt den grSsseren Ti~eil der priiformirten Salpeter- 
s~ture als salpetrige Si/ure, da. die organischen Substanzen des 
Harnes redueirend einwirkten. Der kleinere Theil '~) der Sal- 
petersiiure destillirt unzersetzt fiber. 

~) Zeitsehr. f. physiolog. Chem. 5, 9 i  und 233 (1881). 
~) Ich bemerke ausdr/icklich, dass im Folgenden stets nut  yon ~ Ien -  

s e h e n h a r n  die gede ist, werm nichts a~deres bemerkt, wi!'d. 
:~) g i n  Thei! der im Harne entha!tenen Salpeters'~ure zerfS~llt natiirlieh~ 
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Das Desfillat wird entweder in den zum Nachweis der ge- 
suchten Substanzen dienenden Reagentien aufgefangen oder 
zuerst in grSsserer Menge (auf 100 H a m  2 0 - - 2 5  corn Destillat) 
dargestellt und dann den Reagentien zugesetzt. Da abet die 
salpegrige S~iure schnell zerffillt, bleibt ein solehes Destillat nicht 
lange wirksum. 

Fi~ngt man abet  das Destillat in nitrat- und ni tr i t frder  
Natronlauge auf, so dass die Fl/issigkeit bei Beendigung der 
Destillation noeh sehwaeh alkaliseh reagirt ,  so l~isst sieh die 
meist gelblich geNrbte Fliissigkeit lgngere Zeit unver'~ndert auf- 
bewahren und zu den nachstehend beschriebenen Reactionen be- 
nutzenl).  Das Destillat giebt: 

1) Mit m-Phenylendiamin:  gelbe F'arbung (Bildung yon Tri- 
amidoazobenzol) ~). 

2) Mit wgssriger,  friseh bereiteter und mit  verdiinnter 
Sehwefelsiure versetzter L5sung yon Pyrogallol eine gdbbraune, 
Fitrbung a). 

3) Fiigt man dem Destillate zu: etwas verdiinnte Schwefel- 
s~iure, dann sofort eine LSsung yon Sulfanilsgure,. endliell na.ch 
8 - - 1 0  Minuten eine LSsung yon a-Naphtylaminehlorhydrat ,  so. 
entsteht eine allm~hlich stS rker werdende, recht lichtbestfindige 
Rothf~rbung~). (Bildung yon Azobenzolnaphtylaminsulfonsgure.) 

4) Das Destillat giebt mit  dem yon M e d o l a  5) entdeekten 

sobald sie in salpeMge SSmre fibergegangen ist, in freien Stiekstoff 
nnd KohlensS~ure dureh Einwirkung des ttarnstoffs. Vergl. fiber dlesen 
Vorgang den folgenden Absehnitt. 

~) Das 1)estillat wird dureh Sfmren farblos. Seine Eigenfarbe verdeekt 
oder beeintfftehtigt die Farbenreaetionen auf N~O 3 nieht, da diese meist 
in saurer LSsung angestellt werden. 

~) Vergl. P. Griess ,  Beriehte XI, 624 (1878). Ferner (I. P reusse  und 
F. T i emann ,  a.a.O. 627 aueh Zeitsehr. f. analyt. Chem. XVIII 369 
(lsTs). 

a) Sehoenbe in ,  Zeitsehr. f. analyt. Chem. I, 319 (1861). 
4) p. Griess ,  Beriehte XII, 4-97 (1879). 
~) R. Heldola ,  Beriehte XVII, 9~56 (1884). Herr Meldola hatte, wie 

ieh hier gerne dankend erw~ihne, die Geffdligkeit, mir auf meine Bitte 
eine Probe der yon ibm entdeekten Substanz in Gestalt eines roth- 
braunen Pulvers ztl fibersenden. Ich 15ste davon 0~1 in ~erdfinnter 
Sa]zsi~ure und braehte die Mare prachtvoll rubinroth gefiirbte Fl/issig- 
kelt auf 200 ecru. 
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KSrper naeh Zusatz yon verd[innter Salzs'/iure mit wenigen 
Tropfen einer verdiinnten AmmoniaklSsung eine blaue bis blau- 
griine F'~rbung, welche nach l~ngerem Stehen in Gelbbraun um- 
schl/igt. 

5) Anges~uerte Jodkalist~irkelSsung') wird blau gef'Xrbt. 
Beim Erhitzen wird die LSsung farblos. Beim Erkalten kehrt 
die FSrbung zuriiek. 

Yon den vorstehenden, zur Erkennung der salpetrigen S'~ure 
benutzten Reagentien war No. 5 (KJ-St/irke) re]ativ d a s  un- 
empfindliehste. Wenigstens trat  die Reaction mit No. 1 und 2 
stets fr/iher auf als mit No. 5. 

Die fibrigen Reaetionen auf N+'O 5 (z. B. Eisenvitriol, Cobalt- 
salze mit und ohne Cyankalium etc.) erwiesen sieh f/it meine 
Zweeke als Zu unempfindlieh~). 

Ieh babe die salpetrige S/lure naeh dem gesehilderten Ver- 
fahren stets naehweisen kSnnen. Die Reaetionen No. 1 bis No. 4 
versagten niemals. Jodkalist~rke war unbrauehbar, wenn in das 
Destillat jodbindende Stoffe fibergingen, wie dies in gewissen, 
sp';iter zn discutirenden F~illen, eintrat. Abet auch dann ge- 
langte ich meist noeh dadurch zum Ziele, dass ich die jod- 
bindenden Stoffe dutch starke Verd/innung des Destillates un- 

sehiidlich maehte. 
Ieh sagte oben (S. 466), dass ein Theil der Salpeters'~ure 

des Hams in das Destillat u n z e r s e t z t  - -  also als HNO ~ - -  

') Schoenbein: Zeitschr. f. analyt. Chem. I, 14 (1861). Das vorgelegte 
Reagens darf aueh bei lfmgerem Stehen nicht geblhut werden (Wasser- 
stoffsuperoxyd, Jods~ure, Eisenoxyd [Gratama, Zeitschr. f. analyt. 
Chem. XIV, 75 (1875)] etc. ). 

~) Yon den eben angeffihrten Reaetionen eignen sieh ausser No. 5 (Jodkali- 
Stgrke), welehe bereits Sehoenbein benutzte, aueh No. 1 (m-Phenylen- 
diamia), ferner No. 2 (Pyrogallol) und No. 3 (Sult'aaitsS=ure) vortrefflieh 
zum direeten Naehweis tier salpetrigen Siiure im Harne ohne Desfil- 
]ation. ~Ian verdfinnt den Ham im Verh~dtniss yon I0:100 (wenn 
die erhaltene Fl/issigkeit noeh stark gef~rbt sein sollte aueh noeh weiter) 
und setzt der im Cylinder yon farblosem Glase befindlichen LSsung 
die betreffenden Reagentien zu. Die Bildung ,:on Triamidoazobenzol 
tritt sehnell ein. Die Farbe ist der sehr fihnlieh, welehe dutch Pyre- 
gallol und Sehwefels~ure bedingt wird. tISehst eharakteristiseh ist die 
FSrbung mit DiazobenzolsulfosS:ure m~d Naphtylamin. 
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iiberginge. [oh sehliesse dies daraus, dass die B r u c i n p r o b e  1) 

Mufig, nieht immer  ein positives Resultat  gab. 
Trotz violet Versuehe ist es mir  bisher noeh nicht gelungen, 

den Uebergang unzersetzter Salpeters'~ure in's Destillat mi t  
Sieiaerheit zn verhindern. W'gre dies der Fall, gelitnge es ferner 
unter  Elimination des  Harnstoffes alle SalpetersSure als salpetrige 
SSure in's Destillat - -  etwa durch eingeleiteten D a m p f -  iiber- 
zuffihren, so kiSnnte man daran denken, die Salpeters~ture im 
Desti l late als salpetrige S~iure aus der in Freiheit  gesetzten 
Menge Jod t i tr imetriseh zu best immen.  

Obgleich nach den mitgetheil ten Thatsaehen kaum mehr  zu 
bezweifeln sein diirfte, dass im Destillate wirklieh salpetrige 
SSure naehgewiesen ist, hielt ieh es dooh f/it meine Pflicht die 

Beweise magliehst zu h~iufen. 
In dieser Absieht oxydirte ieh das Destillat und verwandelte 

die entstandene SalpetersSure mit  Eisenehloriir und Salzs'aure in 
Stickoxyd. 

Es wurden also mehrfaeh circa 300 ecru Mensehenham mit  
60 eem eoneentrirter Sehwefels~iure versetzt  und bis auf ~} ab- 
destillirt. Das Destillat ring ioh in Cham'~leonl6sung auf nnd 
vollendete d ie  Oxydation dutch Chamgieon das eine Mal ( I ) i n  
schwefelsaurer Lasung, das zweite Mal ([I)  ohne Zusatz yon 
Sgure. In beiden Fiillen wurde mit  fl'isch aus metall isehem 
Natr ium bereiteter Natronlauge neutralisirt,, naehdem ein etwa 

i) Die Brueinreaction ist ffir Salpeters'aure charakteristisch~ wenigstens 
wird sic ausserdem nur noeh dutch Stoffe hervorgebracht, welche --. 
wie UnterchlorsS~ure (ghlortetroxyd GPO ~) etc. - -  Met nicht in Betraeht 
kommen [vergl. Luck,  Zeitehr. f. analyt. Chem. 8, 406 und Schoenn,  
ibidem 9, 21 I ] .  - -  gs wird allerdings nieht leieht zu entseheiden sein, 
ob die gefundene SMpetersfmre wirklich als solehe /iberdestillirt ist, 
odor sieh erst im Destillate aus zerfallener salpetriger Sgure regenerirt 
hat,, wie die folgende Gleiehung ausdrfiekt: 

3 ltNO ~ ~--- l~IN03 + ~ NO +WO. 
Es wiire dieser Vorgang vSllig analog der Rfiekbildung yon Neurin im 
Destillate aus seinen Zersetzungsprodueten Aethytenoxyd und riM- 
methylamin 

Ca'  0 + ~(CH3)3 + U~O = (Cm)~} Cm -- CH~ On 
CII ~ OH 

Aethylenox~d Trimethylamin 
aus zerfallenem Cholin geben Cholin. 

Arch ly  f. lmthol. Anat.  Bd. XCVI.  net.a. 31 
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vorhandenor Ueberschuss an Charn'/ileon 1) dutch Alkohol beseitigt 
war. Die etwas eingedampffe L/Jsung wurde filtrirt, dann bis 
zur Krystallisation eingedampft. Der krystallinische I~/ickstand~) 
wird mit  Wasser  in den Tiemann 'schen Appara t  gespfilt und mit  
Eisenchlorfir und Salzs'aure zersetzt. Ich erhielt so: 
I. B = 759 m m t  = 14 o v -~- 4,5: entsprech. 10,15 mgr N~O ~. 

II. B = 7 5 3 m m  t =  70 v = 9 , 8 :  22 ,6 i  mgr N'~O ~. 
Die quantitative Versehiedenheit der Versuehe I und I I  ist 

natfirlich ohne jede Bedeutung, da weder absolut gleiche Ham-  
mengen destillirt noeh auch dafiir Sorge getragen wurde,  die 
g a n z e ,  in beiden Harnportionen offenbar verschieden grosse 
Salpetermenge vollstgndig zu gewinnena). 

Es wurde zu zeigen beabsieh~igt, dass im Destillate salpetrige 
S'/iure enthalten war. Dies dfirfte gelungen sein. 

Ein letzter Versuch bliebe vielleicht noch fibrig. Er bostfinde 
darin, ans dem oxydirten und durch Kali neutralisirten Destillate 
Kalisalpeter darzustellen und in diesem das Kali zu wggen. 

Der Versuch ist wegen der anderen Bestandtheile des 
I)estillats, welehe theils Siiuren sind, theils solche b e i d e r  0xy-  
dation liefern, sehwierig. Ieh gedenke ihn trotzdem anzustellen. 

Ueberblicken wit' nun zungehst noch einmal die Beweis- 
ffihrung. Es wurde behauptet,  dass im menschliehen t tarn Sal- 
petersgure enthalten sei, welche theils unzersetzt, theils in Form 
salpetriger S'~ure im Destillate nachweisbar w~re. 

Hierfiir konnte ich folgende Beweise anfiihren. 

') Es wurde auf folgende Art festgesteIIt, dass die ChamglebnlSsung yon 
Stickstoffverbindungen fl'ei war. Einige corn starker L5sung wurden 
in sehwach sehwefelsaurer LSsnng dureh Alkohol redueirt. Die farb- 
lose nnd mit Natronlauge ~eutralisirte F1/issigkeit ~wnrde etwas ein- 
gedampft, filtrirt und dann mit Eisenehlorfir und Salzsgnre zersetzt. 
Es wurde k~in Stickoxyd entwiekelf. 

~) Ueber die sonstige Zusammensetzung dieses krystallinisehen Rfiek- 
standes behalte ieh mir Mittheilung vor. 

3) Da ich bisweilen im Destillate kleine Mengen yon Ammoniak auffand, 
und da Ammoniak dureh Chamgleon allmghlieh, wenn auch ~usserst 
langsam zu Salpeters~ure oxydirt wird, babe ieh in einem weiteren Ver- 
suche das Destillat zuerst 24 Stunden mit Platineblorid stehen lassen 
nnd, nachdem ein unw~igbarer Niedersch]ag abfiltrirt war, mit Cbam~i|eou 
in sabre," L6sung oxydirt. Es wurde gleiehfalls NO entwickelt. 
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1. Das Destillat zeigt die ffir salpetrige, h~ufig auch die 
ffir Sa]peters'~ure charakteristischen Reacfionen. 

2. Aus dem Destillate liess sich durch 0xydation ein KSr- 
per gewinnen, we]cher bei der Zersetzung mit Eisenchloriir und 
Salzs~ure Stiekoxyd entwickelte. 

So ]ange also in dem m e n s c h l i c h e n  Harne  kein 
anderer  S to f f  aufgefunden  wird, der die a n g e g e b e n e n  
Reac t ionen  zeigt ,  ist  mit  S iche rhe i t  zu sch l i e s sen ,  
dass der Harn N i t r a t e  enths 

Ieh bin in der glfieklichen Lage diese Beweisffihrung noeh 
in wesentlichen Punkten vervollsts zu kSnnen. 

3. Ham, dessen in angegebener Weise gewonnenes Destillat 
auf salpetrige S~ure reagirte, lieferte in allen Fgllen bei Zer- 
setzung mit Eisenchlor/ir und Salzsiiure Stiekoxyd. (Hieriiber 
ausffihrlieher in einem der folgenden Absehnitte.) 

4. Hundeharn I) naeh Fleisehftitterung ergab weder bei 
Destillation Reaction auf salpetrige Si~ure, noeh bei Zersetzung 
mit Eisenchlorfir und Salzsiiure 8tiekoxyd. 

Werden nun diesem yon Nitraten freien Itundeharn Nitrate 
zugesetzt, so zeigt das Destillat die angegebenen Reaetionen. 

Z. B. Vers. 10 A. 200 Hundeharn nach Fleischf/itterung mit 
40 cem eoncentrirter Schwefelsi/ure destillirt, keine salpetrige 
Sgure. 

Vers. lOB. Einer anderen Portion (200 ecru) desselben 
Harnes zugesetzt 0,05 NAN03+40 ecru eoncentrirter Sehwefel- 
s'~ure. Des~illat reagirt mit Phenylendiamin, mit Pyrogallol, mit 
Jodkaliumst~rke, mit Sulfanils~ure. 

5. Friseher tIarn, weleher mit Eisenchloriir und Salzs~ure 
Stiekoxyd entwiekelte und im frischen Zustande die Reaction 
auf salpetrige Sgure nieht zeigte, gab naeh l~ngerem Stehen an 
der Luft in geeigneter Verdiinnung~) die l~eaetionen auf N~O 3. 

Umgekehrt konnte letztere Reaction mit Ham, weleher, wie 
der Hundeharn naeh Fleisehffitterung, weder bei der Destillation 
salpetrige S'~ure gab, noeh naeh der Methode v on Schu l tze  

1) ttierans folgt, dass tIundeharn nach Fleischffitterung frei yon 
Nitraten ist. Auf dieses ffir die Lehre yore Stoffwechsel funda- 
mentale Faetum komme ieh sparer zurfick. 

~) Vergl. RShmann a. a. O. 
31" 
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Stickoxyd entwickelte, auch bei l~ngerem Stehen und tSg|icher 
Prfifung niemals erha|ten werden. 

Ich habe die Nitrate in eben geschilderter Weise im Harne 
yon Miinnern (Rauehern und Niehtrauchern), Weibern und Kin- 
dern stets nachweisen kSnnen. Sind die Harne nicht zu leicht, 
so gentigen meist sehon 150 eem. 

Die Methode scheint nun abet ferner such allgemeinerer 
Anwendung f~thig. Sie ist leieht auszuf/ihren und giebt bisweilen 
noch sichere Resultate, we die naeh S e h u 1 t z e gewonnenen Mengen 
Stiekoxyd zu gering sind um ddn Experimentator zu /iberzeugen. 

Sie leistet vortreffliehe Dienste bei tier Untersuehung thieri- 
scher und pflanzlieher Gewebe und bei der Analyse der Nahrungs- 
mittel. Ieh habe z. B. mit tt/ilfe derselben in einigen Erlanger 
und Berliner Bieren, sowie in L i eb ig ' s  Fleisehextraet, ferner in 
verschiedenen Pflanzen @emiisen) dutch Destillation Nitrate naeh- 
weisen kSnnen ~). 

Ieh zweifle nieht, dass man die jetzt auf so einfache Weise 
ermSgliehte Prfifung auf Nitrate h'aufig mit Vortheil vor einer 
quantitativen Bestimmung benutzen wird. 

IL 

U e b e r  die C o e x i s t e n z  von t t a r n s t o f f  und  f r e i e r  
s a l p e t r i g e r  Sgure .  

Bekanntlich wirken Harnstoff und salpetrige Si~ure anf ein- 
under ein~), und zwar naeh folgendem SchemaS): . 

NH ~ 
CO NH~-t-2HNO~ : 2N~+COS-+-3H~0. 

I)iese Zersetzung verliiuft unter gewissen Verh'altnissen 
quantitativ und liisst es daher jedenfalls in hohem Grade auf- 
fallend erseheinen, dass aus harnstoffhaltigem Harne bei der 
])estillation mit Siiure salpetrige S}iure in's Destillat fibergehen 
solle, wie ich dies S. 467 angab. 

1) Es ist mir wohl bekannt, class in Pflanzentheilen bereits Nitrate naeh- 
gewiesen sind. Ueber quantitative Bestimmungen der Salpetersiture im 
Bier, in den Organml und Seereten des KSrpers beriehte ich demnS~ehst. 

~) Vergl. Liebig nnd WShler, Ann. d. Chem. u. Pharmae. 26,261 (1838). 
a) abgesehen yon besonderen F'~llen: Yerg'l. A. Claus, Ber. d. deutseh. 

chem. Ges. 4, 140 (1871). 
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Die Erschoinung wird trotzdem dutch folgonde Uoberlegungen 

verstgndlich. 
Die salpetrige 8gure ist im Harne nicht pr'~formirt, sondern 

bildot sich orst im Laufo der Destillation aus den Nitraton durch 
Reduction. Man wird sich nun vorstollon kSnnen, dass die 
nasconto 1) salpotrigo SSure schnolt genug yon don Wasserdiimpfon 
ergriffon und in dos K/ihlrohr gotrieben wird, um wonigstons 
thoilweiso woitorer Zersetzung dureh den Harnstoff odor vielmehr 
dutch dos aus ibm im Laufo der Destillation entstandeno Am- 
monsalz zu entgehon. Ueberdios ist boroits dureh S c h o o n -  
b e i n  ~) fostgestollt, dass menschlicher Ham, dor elnigo Tago an 
dor Luft gostanden hat und, win ich mich iiborzougte, unzor- 
sotzton Harnstoff enth~lt, auf salpetrige S'~ure roagirt. 

Die n a c h f o l g e n d o n  V o r s u e h e  diirften zeigon, dass aus 
einer. HarnstofflSsung, wolche Schwefolsgure enthSlt, a us Nitraton 
salpotrigo Sgure entwiokolt werdon kann. Unzwoifolhaft geht 
aus ihnen hervor, dass in dos Dostillat ein KSrper fibergeht, 
welcher entwedor salpetrigo SSuro odor ein Zorsetzungsproduct a) 
dorselben ist. Sio b e w e i s o n ,  class man auf die Anwesenhoit 
yon salpotrigor, rosp. Salpeters'~ure sohliesson darf, wenn die im 
orsten Abschnitt  angegobenon, im folgenden bonutzten Roaotionen 
ointreten. 

Versueh I. Es werden im Reagensglase gemiseht: 10 ecru I=Iarnstoff- 
15Sung ~on 2 pGt. mit so viol LSsung ~on KNO~ dass Harnstoff im Ueber- 
schuss vorhanden ist. Dazu ein paar Tropfen St~rke- u~r KJ-LSsung. 
Zuletz t verd(innte SchwefelsS~ure. Starke Gasentwieklung und sehr starke 
Bl'~uung, welehe in der ltitze versehwindet, in der K~Ite zur/iekkehrt. Auf- 
treten rothbrauner D~mpfe nicht beobaehtet. 

Versueh II. Harnstoff und Kaliumaitrat wie in Vers. I, dann Sehwefel- 
s~ure, zuletzt  StSxke und Jodkalinm. gesultat win in Vers I. 

Versuch III. Alles win in Vers. II. Nut wird nach Zusatz der Schwe- 
fels~ure kurze Zeit erw~trmt und dann erst KJ-St~irke hinzugeffigt. Dent- 
lithe Nitritreaction. 

1) In der Chemie sprieht man jetzt ebenso ~,on nascenter N'20~, nasci- 
rendem NK~ H~S win frfiher yon H, C1 etc. in statu nascendi. 

2) a. a. 0.; vergl, ouch Hoppe-Seyler ,  Ilandb. d. Analyse. 5. Aufl. S.357. 
a) Diese Beschr~nkung seheint nSthig, weil ich mieh fiberzeugt babe, dass 

NO und NO 2 auf die zum Naehweis yon N~O 3 dienenden Reagentien 
in gleicher Weise win N'-'O 3 einwirken. 
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Aus Vers. I his I I I  dfirfte folgen, d a s s  a u e h  in  r e i n e n  

L 6 s u n g e n  s e l b s t  u n t e r  d e n  ffir d i e  Z e r s e t z u n g  g f i n s t i g -  

s t e n  B e d i n g u n g e n  (Vers. I I I )  s a l p e ~ r i g e  S ' ~ u r e  n e b e n  

H a r n s t o f f  ffir k u r z e  Zei~ b e s t ' ~ n d i g  i s t .  

Versueh IV. Von einem Eundeharn nach Fleisehf/itterung, welcher 
sieh bei Zersetzung mit Eisenehlorfir und Salzs~ture, sowie bei Destillatiol~ 
mit Schwefelsgure frei yon NsO s und N~03 gezeigt hatte, werden 100 ecru 
versetzt mit 0,05 KNO 3, 1 g Harnstoff und 20 ecru reiner eoncentrirter 
Sehwefels~ure und dann destillirtl). Das Destillat wirkte auf: 

a) anges~uerten Jodkali- St~rke- Kleister, 
b) m - Phenylendiamin, 
e) Sulfanilsgure d- Schwefels~iure d- Naphtylamin, 
d) Meldolas Reagens. 

Es g e h t  a l s o  s a l p e t r i g e  S~ture a u s  s a u r e r  L S s u n g  

i n ' s  D e s t i l l a t  f i b e r ,  w e n n  s i e  d u t c h  d ie  r e d u e i r e n d e n  

S t o f f e  des  H a r n s  a u s  S a l p e t e r s / i u r e  g e b i l d e t  s i n d .  

Versueh V. Es werden anf dem Sandbade destillirt: 
100 Wasser -~ 2 g tIarnstoff d- 0,l g Kaliumnitrat d- 0~1 reine I{arn- 

sS~ure -1- 20 eem reiae concentrirte Sehwefelsg~ure. 
Die IIarns~ure redueirte das Nitrat zu Nitrfc. Das Destillat wirkte - -  

aber nur die spgteren Practionen - -  auf St/irkekleister, m-Phenylendiamin 
und auf Sulfanilsgure q-- Naphtylamin. 

V ersueh VL Von einem Menschenharn, welcher naeh liingerem Stehen 
an tier Luft bei Verdfinnung mit 10 Theilen Wasser die Jodstgrkereaetiml 
zeigte, also salpetrigsaures Salz enthielt~ werden 200 ecru mit 40 ecru eon- 
eentrirter SehwefeMiure desfillirt. Das Destfllaf gab alle oben angef/ihrten 
Reaetionen der salpetrigen S~m'e. 

Versuch VIL Von dem gleichen Iffarne, tier zugers. VI diente, werden 
wieder 100 eem mit 20 ecru eoncentrirter Sehwefels~ture, abet  un te r  Zu- 
sa~z yon :2 g re inem Harns tof f  destillirt. Resnltat wie in Vers. VI. 

Es k a n n  a l s o  a u s  d d m  t I a r n e  b e i  6 e g e n w a r t  y o n  

H a r n s t o f f  u n d  S e h w e f e l s g u r e  s a l p e t r i g e  S ~ u r e  i n ' s  

D e s t i l l a t  / i b e r g e h e n .  

~) Natfirlieh wird der garnstoff naeh kurzer Zeit als sehwefelsaures Ammon 
in LSsnng sein. 


