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Erklarang der Abbildungen.
Tafel 1V.

Fig. 1 (zu C. No. 20). Einmalige Inhalation von 0,06 ccm unverdiinnten
Sputums, Tod des Versuchsthieres nach 4 Wochen. Lunge dusserst
volumings, sehr derb, zeigt unter der Pleura zahireiche weissgelbliche
Knitehen (kisige Peribronchitis und Bronchopneumonie) grdssten-
theils confluirt und dadurch fast die ganze Lungenoberfiiche ein-
nehmend, so dass dazwischen nur spérliches, réthlich gefirbtes Lun-
gengewebe bleibt. .

Fig. 2. Lunge von C. No.19 zum Vergleiche beide in natiirlicher Grosse.
Einmalige Inhalation von 0,125 cem Sputum; Tédtung nach 4 Wochen.

Fig. 3. Schnitt von der Lunge des Thieres No.20. Das Bindegewebe zeigt
an zahlreichen Stellen eine diffuse zellige Infiltration, auch Riesen-
zellen (Im Préparate nicht zu Sehen); an anderen Stellen sind die
Alveolen relativ gut erhalten, aber mit Exsudatmassen fast ganz
ausgefiillt; in dem Exsudat, dasselbe fast ganz verdeckend, fanden
sich Tuberkelbacillen in enormer Zahl. Auch sonst finden sich die-
selben in grossen Massen in’s Gewebe eingestreut.

X.

Ueber das Verhalten des Schwefels im Organis-
mus und den Nachweis der unterschwefligen
Siure im Menschenharn.

(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.)

Von Dr. W. Presch, Arzt in Berlin.

Das Verhalten des Schwefels im menschlichen Organismus
nach Einnahme von Schwefel ist trotz einer Reihe einschligiger
Arbeiten noch nicht klargestellt. Im Wintersemester 1887/88
trat ich deswegen dieser Frage auf Veranlassung von Herrn
Prof. E. Salkowski ndher. Derselbe hat bereits einiges iber
die erhaltenen Resultate veriffentlicht (Berl klin. Wochenschrift
1888, No. 36).

Die letzte ausfiihrliche Arbeit, die sich mit dem Verhalten
des Schwefels beschiftigt, ist die im Voit’schen Laboratorium
von Regensburger ausgefiibrte (Zeitschrift fiir Biologie XII,
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S. 479). Regensburger stellte durch Versuche am Hunde fest,
dass nicht allein, wie schon die unter Buchheim’s Leitung von
Krause am Menschen angestellten Versuche beweisen, nach der
Einnahme von Schwefel die Schwefelsiure des Harns steigt, son-
dern dass ausserdem auch noch der Schwefel in einer anderen,
nicht ndber eruirten Form ausgeschieden wird, welche jedenfalls
nicht Schwefelsiiure ist. - Welche Form dieser Schwefel habe,
war die Frage, welche zunichst untersucht werden sollte.

Da die Vermuthung nahe lag, dass dieser Schwefel in Form

von -unterschwefliger Sdure ausgeschieden werde, und Versuche
iiber das Verhalten des Schwefels beim Menschen in Aussicht
genommen waren, so bhabe ich mich zundchst mit dem Vor-
kommen bezw. dem Nachweis der unterschwefligen Siure im
Harn des Menschen beschiftigt.
» Unterschweflige Siure ist im freien Zustande nicht bekannt; sie zersetzt
sich vielmehr, aus ihren Salzen durch starkere Mineralsiuren in Freiheit ge-
setzt, alsbald. Von den Salzen zeigen manche ein dhnliches Verhalten, da-
gegen sind die Alkalisalze bestindig und kommen, mindestens sehr haufig,
im Harn des Hundes und der Katze vor. i

Von den Reactionen sind besonders charakteristisch: 1) das Verhalten
zu im Ueberschuss zugesetztem Silbernitrat: gelblicher Niederschlag, der sich
schnell bréunt und schliesslich schwarz wird -- beruhend auf der Bildung
von unterschwefligsaurem Silber, das sich schnell in Schwefelsilber und
schwefelsaures Silber spaltet und 2) das Verhalten zu Salzsiure oder Schwefel-
siure: die in Freiheit gesetzte unterschweflige Siure spaltet sich schnell in
schweflige Séure und Schwefel: die im ersten Augenblick klare Flissigkeit
tribt sich milehig durch Ausscheidung von Schwefel, gleichzeitig macht sich
der stechende Geruch nach schwefliger Siure bemerkbar.

Die erste Reaction ist nur bei concentrirteren Lisungen an-
wendbar und auch die zweite geniigt in dieser Form nur bei
erheblichen Mengen; bei minimalen Mengen und in unreinen
Losungen ist ein besonderes Verfahren zur Constatirung der
Spaltungsproducte, oder wenigstens des einen derselben, erforder-
lich. Als bequemes Verfahren hierzu hat E. Salkowski em-
pfehlen (Pfliiger’s Archiv Bd. 39, 8. 201), den fraglichen Harn
‘mit Salzsdure zu destilliren. Enthélt der Harn unterschweflige
Sdure, so tritt im obersten Theil des Kiihlrohrs ein sehr charak-
teristischer Beschlag von Schwefel auf, der bei den minimalsten
" Mengen einen blidulich-weissen Hauch darstellt. Als Grenze der
Reaction hat Salkowski fiir rein wissrige Losungen tgiqg bis
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otor Na,8,0, -+ 5H,0 (d. h. 0,01—0,005 g in 100 ccm Wasser),
fir Harn einen Gehalt von gdyy unterschwefligsaurem Natron
gefunden. Dabei ist ein Destillat der schwefligen Siure stets
dadurch nachweisbar, dass das Destillat mit nascirendem Wasser-
stoff H,S liefert.

Beim Nachpriifen wurde zunichst beobachtet, dass bei wiiss-
rigen Losungen der Beschlag noch wahrnehmbar ist bei einem
Gehalt von sygipoe (0,0000 g in 100 com Wasser). Was das
Destillat betrifft, so waren schon Salkowski darin Spuren von
H.S anfgefallen als Storung flir den Nachweis der schwefligen
Séure; storend insofern, weil das Destillat selbst H,S entweichen
lisst, andererseits der SO,- Nachweis ja auch in der Weise ge-
fiihrt. wird, ‘dass das Destillat beim Erwarmen mit Zink und
Salzsdure H,S entwickelt.

Man lst in- der That, so wie Salkowski angegeben hat,
gezwungen, Controlversuche zu machen, indem man einmal eine
Probe des Destillates ohne weiteres erwiirmt, ausserdem aber
eine Portion des Destillats erwirmt mit Salzsiure und Zink,
welches vorher durch Salzsiure gereinigt ist. Wem das einfache
Erwidrmen flir die Austreibung des H,S nicht geniigt, dem sei
empfohlen, dem HCl-haltigen Destillate noch etwas kohlensauren
Kalk beim Erwirmen zuzufiigen; durch die entwickelte Kohlen-
sdure werden mit Sicherheit alle Spuren von Schwefelwasserstoff
ausgetrieben. Die viel intensivere Firbung eines Bleipapiers bei
Anwendung von nascirendem  Wasserstoff zeigt die Anwesenheit
der schwefligen Siure mit Sicherheit an.

Es ‘hat sich weiterhin gezeigt, dass das Auftreten von freiem Schwefel-
wasserstoff jm Destillat beim Erwirmen einer unterschwefligsauren Loésung
mit HCl nach mehreren Richtungen hin ein hdéchst auffallendes ist. Sal-
kowski hat bereits auseinander gesetzt, wie man sich das gleichzeitige Vor-
handensein von SO, neben freiem Hy8 in elner Lésung zu deuten habe und
hat betont, dass es sich natéirlich nur um sehr kleine Mengen H,S handeln
kann. - Das geht ibrigens schon daraus hervor, dass man die Intensitit der
Farbung eines Bleipapiers zur Abschitzung der Menge benutzt; denn die-
jenige Menge H,S, welche geniigt, ein Bleipapier absolut schwarz zu farben,
ist durchaus keine betrichtliche, vielmehr eine #usserst minimale. Noch viel
auffallender aber ist die Thatsache, dass bhei der Bildung von HyS aus der
unterschwefligen Saure alles auf die Concentration ankommt. Destillirt man
wissrige Lésungen NayS,0; von & pCt. und dartiber mit Salzsiure, so tritt
im Destillat keine Spur von H,S auf; der Beschlag im Kihlrohr besteht
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dann aus drusigen Krystallen und gewihrt ein wesentlich anderes Bild als
der typische, von Salkowski beschriebene. Erst wenn die Concentration
der Losung unter 1 pCt. sinkt, tritt mit Sicherheit neben dem charakteristi-
schen Schwefelbeschlag HoS im Destillat auf, natirlich ohne dass SO, fehlt.
Wird' nun aber die Concentration der unterschwefligen Siureldsung noch ge-
ringer, also etwa unter slgy — yo5hgs unterschwefligsaures Natron (0,05 bis
0,01 g in 100 com Wasser), so tritt im Destillat die schweflige Sture immer
mehr zuriick, der Schwefelwasserstoff tritt immer mebr in den Vordergruad,
dergestalt, dass bei einem Gehalt von 457 schweflige Siure nicht mehr
vorhanden, wohl aber neben dem Beschlag im Kdhlrohr stets HyS als Destil-
lationsproduct nachweisbar ist. Bel ggdyss NagSqe0; +5H,0 ist der Anflug
im Rohr eben noch zu sehen, weiter hinaus verschwindet auch. der Schwefel:
anflug; wohl aber ist auch dann noch H,S nachweisbar.

Dass Schwefelwasserstoff bei der Bildung des Schwefelbelags
wohl eine Rolle spielt, dafiir spricht Folgendes. Es wurde beob-
achtet, dass man geoan denselben Schwefelbelag im Anfangstheil
des Kiihlrohres erhilt, wenn man geringe Mengen von Schwefel-
metallen mit Sduren destillirt. Zum Nachweis fille man eine
Losung von Chloriden und Phosphaten mit Bleiessig und setze
den Niederschlag auf dem Filter einer H,S-Atmosphire aus,
wobel schon eine so geringe Kinwirkung geniigt, dass der weisse
. Niederschlag sich gelinde gelb-braun firbt: Wenn man dann den
Niederschlag in einen Kolben bringt und mit Salzsiure destillirt,
so wird man bald neben Schwefelwasserstoff im Destillat den
typischen Beschlag im Kiihlrohr sehen. Diese Art der Darstel-
lung des Schwefelbleis ist deshalb der Fillung vorzuziehen, weil
man eipmal ungemein kleine Mengen Schwefelblei schnell be-
kommt, andererseits sicher ist, dass der feuchte Niederschlag
vor dem Salzsiurezusatz keinen freien Schwefelwasserstoff enthilt,
Diese Reaction ist so fein, dass sobald nur H,S im Destillat er-
scheint, sicherlich auch der Schwefelbelag nicht fehlt.

Die Thatsache, dass kleine Mengen Schwefelblei beim Erhitzen mit
Sauren freien Schwefel liefern, steht im scheinbaren Widerspruch mit den
Angaben von Goldmann und Baumann (Zeitschr. f. physiolog. Chemie.
1888. Bd. XII. S. 254).. Diesen  Forschern lag daran, festzustellen, dass
Schwefelblei beim Kochen mit Siuren genau so viel H,S liefert, wie seinem
Schwefelgehalt enispricht. Sie zerlegten deshalb 0,095 g Schwefelblei, ge-
wonnen durch Zersetzen von Benzoyleystin in alkalischer Bleilésung, mit
Salzstiure in der Wirme, leiteten den -entwickelten Schwefelwasserstoff in
eine Bleildsung und erhielien so 0,0941 g Schwefelblei. Ein zweiter Versuch
ist in der Arbeit nicht erwahnt. Der Unterschied zwischen diesem Resultate
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und der oben angefiihrten Thatsache ist so zu erkliren, dass schon sehr
kleine, ja minimale Mengen Schwefel geniigen, um den Beschlag hervorzu-
rofen. — Jedenfalls ist sicher, dass kleine Mengen Schwefelblei beim Destil-
liren mit Salzsiiure freien Schwefel im Kihlrobr absetzen; und auch bei an-
deren Schwefelmetallen gelingt der Versuch. Man leite eine geringe Menge
von H,8 in eine Silberlésung, filtrire vom Schwefelsilber, wasche und bringe
das Schwefelsilber, in Wasser suspendirt, in einen kleinen Kolben. - Erhitzt
man jetzt ohne Weiteres, so geht, wofern der im Niederschlag etwa noch
vorhandene freie Schwefelwasserstoff durch Waschen entfernt ist, nichts vor
sich. Setzt man Salzsiiure hinzu, so geht beim Destilliren natirlich H,S
dber, im Kihlrohr aber ist der Schwefelbelag zu constatiren.

Der Schwefelbelag kommt also neben der unterschwefligen Siure auch
den Schwefelmetallen zu. Nimwt man dazu, dass schwefelwasserstoffhaltiges
Wasser sowohl beim Stehen Schwefel fallen lasst, als auch beim Destilliren
genau den typischen Schwefelbelag im Kihlrohr auftreten ldsst, so ist wohl
wahrscheinlich, dass auch bei der unterschwefligen Séure der Schwefelbelag
mit der Schwefelwasserstoffentwickelung in einem gewissen ursichlichen Zu-
sammenhang steht.

Beim Priifen der Nachweise der eventuell im Harn auftreten-
den unterschwefligen Siure bestitigte sich, dass die frither an-
gewendeten Methoden sicherlich an Feinheit iibertroffen werden
durch die Salkowski’sche, welche darin besteht, dass man
100 cem Harn mit 10 cem Salzsiure versetzt, destillirt, und
dann im Destillat schweflige Séure, im Kihlrohr den Schwefel-
belag constatirt. Dagegen konnte die Vermuthung, dass sich die
Feinheit der Reaction durch Herstellung von Alkoholausziigen
noch weiter steigern lasse, nicht bestdtigt werden. Was die
Grenze der Reaction anbetrifft, so kann man wohl zuweilen noch
+odsy (0,01 g in 100 cem Harn) mit der Methode anschaulich
machen; doch ist die Grenze des sicheren Nachweises bei z4iy
(0,05 ¢ Na,S,0, 4-5H,0 in 100 ccm Harn) gegeben.

Der Nachweis noch kleinerer Mengen im Harn gelingt da-
gegen mit Sicherheit, wenn man das Bleisalz der Sdure be-
arbeitet. Man setze 0,004 — 0,005 g N,S,0, + bH,0 (grissere
Mengen liefern entsprechend ausgeprigtere Resultate) za 100 com
frischen Menschenharn (entsprechend oydgy — o5dop unter-
schwefligsaurem Natron), fille mit Bleiessig, lasse abstehen, fil-
trire; dann bringe man den gesammten Filterriickstand in einen
Kolben; thue dazu reichlich Salzsdure und destillire. Man er-
hiilt dann mit Sicherheit den bekannten Schwefelanflug im Kiihl-
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rohr und ist im Stande, im Destillat schweflige Siure nachzu-
weisen; selbstverstindlich ist auch H,S im Destillat.

Gelingt es nun auch auf diesem Wege, 0,005 g unterschwefligsaures
Natron im Harn nachzuweisen, so ist andererseits eine Reihe von Schwierig-
keiten vorhanden bei dem Salkowski’schen Verfahren sowchl, als bei der
eben beschriebenen Modification. Die erste betrifft die Untersuchung des
Beschlages im Kéhlrohr. Es besteht allerdings, wie schon Salkowski be-
tont hat, {ir denjenigen, welcher den Beschlag einmal charakteristisch ge-
sehen hat, gar kein Zweifel beim Wiederauftreten des Anfluges. Aber es
ist sehr schwierig, den Beschlag positiv als reinen Schwefel zu demonstriren.
Es empfiehlt sich, zu diesem Zweck das Kihirohr mit Benzol zu schitteln
und den Auszug zu verdunsten; dabei bleibt auf dem Uhrschilchen ein
schon makroskopisch erkennbarer Riickstand, welcher unter dem Mikroskop
neben Tropfchen gewdhnlich auch Schwefelkrystalle zeigt. Nicht selten aber
krystallisirt nichts oder nur zu wenig aus. Man setzt dann passend ein
zweites Schilchen auf das erste und erwirmt vorsichtiz anf dem Sandbad
bis etwa 60°% Dabei beschligt sich dann die obere Schale mit einem bliu-
lich-gelben Anflug bestehend aus Schwefel, wihrend der charakteristische
Geruch auftritt, welchen Schwefel beim Erhitzen darbietet. Hiufiz wurde
auch der Versuch gemacht, den Schwefel durch Salpetersiure zu oxydiren
und als schwefelsauren Baryt zu demonstriven; hiufig auch der Rickstand
mit NallO gekocht und dann der Nachweis des Schwefelmetalls mit Nitro-
prussidnatrium angestrebt, Die Proben gelingen nur selten, offenbar sind
die vorhandenen Mengen Schwefel selbst fir diese feinen Proben nicht aus-
reichend. Unter diesen Umstinden blieb nichts dibrig, als die Benzolriick-
stande der Kiihirohrbelige von etwa 10 einzelnen Destillationen zu samwmeln
und das Benzol abzudunsten. Dabei blieben in der That auf den Schilchen
schon makroskopisch deutliche Krystillehen von Schwefel; es gelangen da-
mit die Nachweise sowohl als Schwefelsiure wie als Schwefelnatrium. Die
Natur des Beschlages, welcher nach seinem Aussehen stets unverkennbar ist,
ist damit analytisch klar gestellt; doch sei betont, dass der Beschlag eines
einzigen Destillationsversuches ungemein schwierig zu behandeln ist. Eine
zweite Schwierigkeit besteht in dem heftigen Stossen beim Kochen grésserer
Mengen von Bleiniederschligen mit Salzsiure. Natirlich wurde oft und auf
die verschiedenste Weise versucht, das unterschwefligsaure Blei aus dem Ge-
sammtniederschlage zu isoliren und zwar zunéichst zu extrahiren, z. B. durch
Natronlauge, kohlensaures Natron, kohlensaures Ammoniak u. a., der ‘Erfolg
war ein so mangelhafter, dass doch die directe Destillation des Bleinieder-
schlages das empfehlenswertheste scheint. - Man muss sich begniigen, auf
dem Sandbad zu destilliven; man kann ohne Gefahr, wenn die Fliissigkeit
zu kochen beginnt, schnell den gesammten Kolbeninhalt durchseihen und
dann die Flissigkeit weiterdestilliren.

Mit Riicksicht anf diese Schwierigkeiten erschien es wiin-

schenswerth, die durch die beschriebenen Methoden beschafften



154

Nachweise der unterschwefligen Sdure auf irgend einem anderen
Wege zu bestitigen. Zu diesem Zwecke diente als Ausgangs-
punkt die Thatsache, dass die unterschweflige Siure beim Be-
handeln mit Silber einen Niederschlag von unterschwefligsaurem
Silber bildet. Dieses Salz zerfillt beim Stehen, ganz sicher und
vollstdndig aber beim Erhitzen in Schwefelsilber und schwefel-
saures Silber, welches letatere bei den hier in Betracht kommen-
den Mengen in Lésung geht.
Darauf hin wurde folgendermaassen verfahren:

Vom Nap830;-haltigen Harn werden 100 ccm mit Barytmischung zur
Entfernung der priformirten Schwefelsiure gefillt, vom BaS0, wird abfiltrirt,
das Filtrat wird mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von Ammoniak
vollig ausgefallt, stehen gelassen und vom BaCO; abfiltrirt; Schwefelsiure
darf im Filtrat keine Triibung mehr geben. Das Filtrat wird dann mit Sal-
petersiure neutralisirt, mit salpetersaurem Silber vollstindig ausgefillt und
gelinde erwirmt. Man lisst abstehen, filtrirt, engt das Filtrat stark ein und
setzt salpetersauren Baryt zu. Es zeigt sich dann, zuweilen sofort, hiufig
aber erst beim Stehen ein weisser Niederschlag, welcher besteht aus Chlor-
silber und Barytsalzen. Die Trennung des Baryumsulfat von dem vorhande-
nen Chlorsilber und Baryumnitrat ist durch Behandeln mit Ammoniak und
Wasser leicht zu bewerkstelligen. Restirender schwefelsaurer Baryt beweist
unterschweflige Shure.

Es gelingt auf diessm Wege, unterschweflige S&ure bis herab auf 0,004 g
Nay8,0; +5H,0 in 100 ¢ccm Harn nachzuweisen, also etwa die gleiche Menge
wie mit der ersten Methode. Dem Verfahren wurden mehrere Male grossere
Mengen Harn (bis 500 cem) unterworfen. Das Verfahren leidet an dem Nach-
theil der Kostspieligkeit wegen des Silberverbranchs, ist aber bei priciser
Ausfihrung zur Controle ganz brauchbar.

Auf Grund der bisher erwihnten Thatsache wurde versucht,
die Frage zu entscheiden, ob der normale menschliche Harn
unterschweflige Sdure enthilt.

Im Harn der Katzen und Hunde hat schon O. Schmiede-
berg diesen Korper entdeckt (Archiv f. Heilkunde Bd. VIII, 1867,
8. 422); Meissner hat die Angabe zuerst bestitigt (Zeitschrift
f. rationelle Medicin 1868, S. 322). Im normalen Menschenharn
haben viele Autoren vergeblich nach unterschwefliger Siure ge-
sucht, z. B. Kiilz (Sitzungsberichte d. Gesellschaft zur Befrde-
rung der gesammten Naturwissenschaft zu Marburg 1875, No. 7,
S. 75). Ein einziges Mal ist unterschweflige Séure im patholo-
gischen Menschenharn gefunden und zwar hat Striimpell solche
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unzweifelhaft drei Tage lang in dem Harn eines Typhuskranken
nacligewiesen (Archiv f. Heilkunde 1876, Bd. XVII 8. 390).
Heffrer (Pfliger’s Archiv Bd. 38, S.476) hat auf einem
indirecten Wege die Gegenwart unterschwefligsaurer Salze im
normalen Menschenharn  darzuthun gesucht. - E. Salkowski
(Pfliger’s Archiv Bd. 89, 8. 201) hat sich gegen die Beweis-
kralt der von Heffter benutzten Versuchsanordnung ausge-
sprochen und betont, dass er durch Destillation des mensch-
lichen Harns mit Scmren memalb einen Schwefelanflug im Kiihl-
rohr erhalten hat.

Auch meine nach den oben angefiihirten Methoden an nor-
malen Menschenharnen ausgefiihrten Versuche hatten in Bezug
“anf den Schwefelbelag ein lediglich negatives Resultat; dagegen
war mir aufgefallen, dass im Destillate normalen Menschenharns,
den man mit Salzsiiure gekocht hat, schweflige Sdure, allerdings
pur in minimalen Spuoren, nachweisbar ist. Der Nachwels wird
gefiihrt durch die Briunung eines Bleipapiers beim Erhitzen des
Destillats mit Zink und Salzsdure. Andererseits ist ja bekannt,
dass der Menschenharn beim Kochen mit Sduren H,S entweichen
lasst; doch enthilt die destillirte Flissigkeit gewdhulich keine
oder doch nur verschwindende Quantititen H,8, so dass Stb-
rangen fiir den SO,-Nachweis kaum daraus resultiren. Fiir die
Eventualitit helfen die in oben beschriebener Weise angestellten
Controlversuche iiber diese Schwierigkeit hinweg. Will man
pun die constante Anwesenheit von SO, und H,S auf einen
Kérper beziehen, so lige keiner niher als die unterschweflige
S#ure.

Als dann in der Priifung normaler Menschenharne auf unter-
schweflige Sdure zu der oben beschriebenen Bleifillung iiber-
gegangen wurde, schien zuerst der Nachweis ohne weiteres er-
bracht; beim Destilliren der Bleiniederschlige mit Salzsiure
erschien neben schwefliger Sdure und Schwefelwasserstoff im
Destillat der charakteristische Schwefelbelag im Kiihlrohr. Bei
genanerer Untersuchung ergab sich aber, dass an dem scheinbar
positiven Resultat der Schwefelwasserstoffgehalt der Laboratorium-
luft Schuld war, welcher zu einer leichten Briunung des Blei-
niederschlages gefiihrt hatte. Als die Féllungen und Filtrationen
unter sorgfiltiger Vermeidung von Schwefelwasserstoff ausgefiihrt
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wurden, gaben die so erhaltenen Bleiniederschlige bei der De-
stillation mit Salzsiure keinerlei Schwefelbelag im Kiihlrohr.
Es wurden wohl an zwanzig Mal die Bleiniederschlige grisserer
Harnmengen (bis 1100 cem) auf unterschweflige Stiure unter-
sucht, stets mit negativem Erfolge. Wurde aber unterschweflig-
saures Natron zum Harn zugesetst, so war es stets leicht, wie
oben angefiihrt, bis herab zu 0,004 ¢ Na,8,0, + 5H,0 in 500 ccm
Harn pachzuweisen.

Der Vollstindigkeit wegen wurden auch einige Versuche mit
der oben beschriebenen Silbermethade angestellt. Auch hier
wurden bis 500 cem Harn dem Verfahren anterworfen, welches
wegen seiner Kostspieligkeit vorldufig zu hiufigen Wiederholungen
noch nicht recht geeignet ist. Die beschriebene Methode wurde
genau innegehalten; es wurde zuletzt anch immer ein Nieder-
schlag erhalten, welcher aber nur aus Chlorsilber und Baryum-
nitrat bestand. BaSO, wurde als Endproduct des Verfahrens
aus Menschenharn nie erhalten. Auch auf diesem Wege hitte
ein Gehalt von 0,004 g 8,0, in BOO cem Harn nicht entgehen
kénnen. Selbstverstindlich ist bei so kleinen Mengen an die
Darstellung eines unterschwefligsauren Salzes, etwa in der Weise,
wie es Schmiedeberg fir den Hundeharn durchgefiihrt hat,
nicht zu denken. Die zur Untersuchung gelangten Urine waren
frisch und stammten simmtlich von den verschiedensten gesun-
den Menschen.

Diese Versuche geben wohl das Recht zu behaupten, dass
unterschweflige Siure im normalen Menschenharn nicht vor-
kommt, wenigstens nicht vorhanden ist in einer Menge von
0,01 g aaf 1 Liter. Ganz besonders muss man es mit Sal-
kowski fiir ausgeschlossen erachten, dass solche Mengen unter-
schwefliger Séure vorkommen, wie Heffter sie angegeben hat.
Er hat zuweilen iiber 8 pCt. des Gesammtschwefels der unter-
schwefligen Siiure zuschreiben zu miissen geglaubt. Nehmen wir
den Gehalt eines Liters Menschenharn zu 2,0 g Schwefelsidure
= 0,653 g Schwefel an, so wiirden 8 pCt. in H00 com = 0,02612 g
Schwefel betragen, welches entspricht = 0,10121 g Na,S,0, +-
5H,0. Der zwanzigste Theil dieser Menge hiitte bei den ange-
wendeten Methoden dem Nachweis nicht entgehen kénnen.

Ob Spuren von unterschwefliger Siure (d. h. Mengen unter
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0,001 pCt.) im normalen Menschenharn vorkommen, das konnte
natiirlich nicht entschieden werden. Auch ist noch nicht ganz
klar, worauf die Spuren schwefliger Saure im Destillat des mit
Salzsiiure gekochten Menschenharns stammen; man kann daran
denken, diese Spuren schwefliger Saure als solche im Harn an-
zunehmen.

Nachdem nunmehr ein hinreichend sicheres Verfahren zum
Nachweis der unterschwefligen Siure im Harn ermitteit war,
ging ich zu der urspriinglich in Aussicht genommenen Arbeit,
der Erforschung des Verhaltens des Schwefels im Organismus,
iiber. :

Die Klarstellung des Verhaltens des Schwefels im Organis-
mus, wenn man denselben per os einfithrt, ist ohne Zweifel von
grossem Interesse. Seit alter Zeit werden Schwefelblumen als
gutes und sicheres Abfiihrmittel gegeben; wenngleich heute etwas
zurtickgedriingt, so ist Schwefel doch theils fiir sich, theils als
Bestandtheil anderer bekaunter Abfiihrmittel, z. B. des Curella’-
schen Brustpulvers (Pulvis Liquir. compos.) sehr viel in Gebrauch,
und es ist- bekannt, dass der Schwefel bei lange andauernder
Application, z. B. bei den Hamorrhoidariern zu den empfehlens-
werthesten Priparaten gehdrt. Es entsteht hier sofort die Frage,
ob der Schwefel rein mechanisch wirkt, oder ob und in wie weit
er resorbirt wird. Das letztere ist a priori unwahrscheinlich,
wenn man bedenkt, dass Schwefel in Wasser und Siuren ganz
unloslich ist und nur von den Hydraten der fixen Alkalien ge-
lost wird. Die Frage der Schwefelresorption hat vor Kurzem an
Interesse gewonnen dadurch, dass Schulz und Striibing (Deut-
sche medicin. Wochenschrift 1887, No. 2) den Schwefel als Heil-
mittel bei schwerer Chlorose angewendet und gute Erfolge damit
erzielt haben.

Versuche iiber das Verbalten des per os eingefiihrten Schwefels liegen
in der Literatur in beschrinkter Anzahl vor. Laveran und Millon (Annales
de chimie et de physique. 3. sér. 1844. p. 185) konnten nach Eingabe von
Schwefel ein Plus an Harnschwefel nicht constatiren. Griffith (Medical
Gazette. London 1848, Mirz) dagegen fand die Schwefelsdure des Harns nach
Einnahme von Schwefel vermehrt. Bence Jones (Philos. Transact. 1849,
I. p.259) bestitigte die Zunahme der Schwefelsiure. Die Resultate dieser

Forscher verdienen nur bedingte Wiirdigung, da ihre Werthe nie die abso-
luten, sondern nur die procentischen Mengen betreffen. Die erste unzweifel-
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hafte und noch jetzt maassgebende Angabe iiher den Gegenstand stammt
von Andreas Krause (De transitu sulfuris in nrinam. Diss. inaug. Dorpat
1853). Er nahm Schwefelblumen und Schwefelmilch, und zwar bis 22 g pro
Tag, wobei er keine schidlichen Folgen sah. Er bat dann die absolute
Menge Schwefel im Harn bestimmt, nachdem er vorher an Normaltagen die
Schwefelmengen des Harns festgestellt hatte. Er fand dabei, dass von den
Schwefelblumen bis 15 pCt., von der Schwefeimilch bis 46 pCt. der eingege-
benen Menge durch den Urin entfernt wurden. Krause hat demnach mit
Sicherheit constatirt, dass regulinischer Schwefe] fiberhaupt vom menschlichen
Organismus resorbirt wird und zwar ist er der Meinung, dass der resorbirte
Schwefel in toto als Schwefelsiure ausgeschieden werde.

Ausfihrlichers Versuche fiber das Verhalten des Schwefels hat Regens-
burger (Zeitschrift f. Biologie. 1876. XII. 8.479) im Voit’schen Labora-
torium an Hunden angestellt, Regensburger (beziehungsweise Dr. Etzin-
ger, welcher den ersten Versuch angestellt hat) wies zunfichst nach, dass
bel einem grossen Hunde von 35 Kilo Kdrpergewicht nach einer einmaligen
Dosis von 7,772 g Schwefelmilch die Schwefelsiureausscheidung um etwa
5 pCt. zunahw. Diese Zunahwme kann nicht auf eine Steigerung des Stoff-
wechsels bezogen werden, da der Eiweisszerfall zwar etwas zunahm, wie die
Steigerung der Harnstoffausscheidung zeigt, allein nicht so stark, um die
Vermebrung der Schwefelsiureausscheidung zu erkliren (die Angabe, dass
58,8 g Fleisch, welche 4,27 g¢ Harnstoff entsprechen, — soviel betrug die
Steigerung — nur 0,01 g Schwefel entsprechen, ist @brigens irrthimlich. Der
Schwelelgehalt von 100 g frischem Fleisch betrigt etwa 0,2 g). Die Dosis
Schwefel verursachte bel dem Hunde blutige, mehrere Tage anhaltende Diar-
rhien. Das Resultat, die vermehrte Schwefelsiureausscheidung stimmft mit
dem Ergebuniss von Krause aw Menschen iiberein.

An einem zweiten Hund constatirte Regensburger, dass etwa 10 pCt
des eingegebenen Schwefels im Harn wiedererschienen. Es wurde dies Mal
sowohl der Gesammtschwefel als auch die Schwefelsfiure bestimmt. Es zeigte
sich, dass die Steigerung nicht allein die Sehwefelsiure ‘betrifft, sondern auch
denjenigen Antheil des Gesammtschwefels, welcher nicht durch Chlorbaryum
gefalit wird. Ueber die Natur dieses Antheils spricht sich Regensburger
nicht ans. Da der Hundeharn in der Regel unterschwefligsaures Salz ent-
halt, so Jag fir uns die Vermuthung sehr nahe, dass auch der eiugefithrte
Schwefel die Form der unterschwefligen Sfiure annehmen mdchte. Weiterhin
vermutheten wir, dass auch beim Menschen der gleiche Vorgang sich heraus-
stellen wiirde, und urspriinglich nur aus diesemn Grunde habe ich mich ein-
gehender mit der unterschwefligen Siure beschiftigt. Die Beweiskraft des
zweiten Versuchs von Regensburger ist tibrigens sehr beeintrichtigt durch
den Mangel der Harnstoff- bezw. Stickstoffbestimmung im Harn. Es ist nicht
von der Hand zu weisen, dass auch in diesem Falle eine Steigerung des
Eiweisszerfallos stattfand. Ausserdem lisst sich jetzt, nachdem wir die Aether-
schwefelsiure kennen gelernt haben, noch der Einwand geltend wachen, dass
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die Schwefelsiure (Gresammtschwefelsiure) durch das angewendete Verfahren
nicht vollig entfernt war, die Werthe fiir den durch Chlorbaryum direct nicht
fillbaren Schwefel mithin zu hoch ausgefallen sind.

Endlich hat in neuester Zeit Heffter (Pfliger’s Archiv Bd. 38 S.476)
einiges Hierhergehdrende angegeben. Er hat zwei Menschen je 5,0 g Schwefel
pro Tag gegeben; leider erstreckt sich der Versuch nur auf 2 Tage. Die
Resultate beider Versuche waren einander widersprechend. Denn wihrend
die Gesammtschwefelsiure im Harn beide Male vermehrt waren, war der
neutrale Schwefel einmal vermindert, beim anderen Versuch vermehrt. Der
Ursprung der Differenz ist nicht aufgekldrt.

Es erhellt demnach aus den Literaturangaben, dass Schwefel
im menschlichen Organismus zum Theil resorbirt und dann als
Schwefelsiure ausgeschieden wird. Ob der Schwefel dabei, ab-
gesehen von der einfachen Oxydation, noch andere Formen an-
nehmen kaunn, dariiber ist, den Angaben entsprechend, fiir den
Menschen nichts bekannt. Es muss aber hervorgehoben werden,
dass friihere Beobachter, mit Ausnahme eines einzigen Versuches,
leider die Verhdltnisse des ausgeschiedenen Stickstoffs nicht in
den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen haben. Das ist aber,
wie schon Salkowski erwihnt hat, bei SO,-Bestimmungen im
Harn darchaus néthig. Es wire wohl denkbar und ist bekannt-
lich mehrfach beobachtet, dass die Einnahme einer bestimmten
Substanz einfach einen stirkeren Eiweisszerfall und so natiirlich
eine betrichtliche Steigerung der Schwefelsdure hervorruft. Es
war daher nothwendig, die Harnstoff- bezw. Stickstoffausscheidung
festzustellen, wenn es auch unnéthig erschien, den Versuch, wel-
cher sich iiber mehrere Wochen erstrecken sollte, im Stickstoff-
gleichgewicht vorzunehmen.

Verfasser hat seine Versuche iiber das Verhalten des eingefiihrten
Schwefels an sich selbst angestellt. Derselbe ist durchaus gesund, zur Zeit
des Versuchs 22 Jahre alt, 74 kg schwer. Die Lebensart war recht gleich-
missig, es wurden annihernd gleiche Mengen der gewdhnlichen biirgerlichen
Kost genossen. Dass es dabei in der That gelingt, eine gleiche Stickstoff-
ausfuhr wenigstens filr eine Reihe von Tagen zu erzielen, lehren die Harn-
stoffzahlen, besonders die der zweiten Versuehsreihe.

Die Menge des téi'glich genommenen Schwefels betrug 0,5—3,0 Flores
sulfuris. Das Préparat, aus der Apotheke entnommen, enthielt nur geringe,
unwigbare Spuren Schwefelsiiure. Der Versuchstag dauerte von Morgens 11
bis Morgens 11 Uhr. Der Schwefel wurde gewdhnlich Mittags 12 Uhr, im
Wasser suspendirt, genommen. Beschwerden irgend weleher Art traten nicht
auf. Der Stuhlgang war dabei, sicherlich unter dem Schwefeleinfluss, ein
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ungemein regelmissiger, es wurden tiglich um 24 Uhr Fices entleert. Die
Thatsache ist wohl bemerkenswerth, um so melir, als sie sich beim zweiten
Versuch genau wiederholte, wihrend sonst der Stuhlgang des Versuchsobjects
recht unregelmissig ist. Erwihnt sei noch, dass die erste grosse Versuchs-
reihe eigentlich auf 15 Tage berechnet war, aber am 14. Tag, wenngleich
im Ganzen schon abgeschlossen, unterbrochen werden musste, weil sich plotz-
lich und ganz unabhingig vom Versuch eine heftige, fieberhafte Angina ein-
stellte. l

Vor Beginn des Versuchs wurden die normalen Mengen der in Betracht
kommenden Kérper 4 Tage hindurch bestimmt (s. Tabelle I). Die Unter-
suchung des Harns erstreckie sich neben Harnstoff auf die Gesammtschwefel-
siure, den sogenannten neutralen Schwefel und auf unterschweflige Siure.
In den beiden ersten Formen wurde eine Mehrausscheidung, in der letzten
Form eine eventuelle Ausscheidung vermuthet. Die Bestimmungen der Ge-
sammfschwefelshure und des neutralen Schwefels geschahen in der von Sal-
kowski vorgeschriebenen Weise (Salkowski u. Leube, Lehre vom Harn).
100 ccm Harn werden mit 10 com Salzsfiure 10 Minuten lang stark gekocht,
darauf mit Chlorbaryum ganz ausgefallt und auf dem Wasserbad so lange
erwirmt, bis der schwefelsaure Baryt sich abgesetzt hat, was gewéhnlich
nach 1 Stunde erreicht ist. Sodann wird filtrirt, gut gewasehen, mit Alkohol
und Aether getrocknet, gegliht und gewogen. Zur Bestimmung des neu-
tralen Schwefels wird das Filtrat vom Baryumsulfat mit dem Waschwasser,
zuerst auf freiem Feuer, vorsichtig eingeengt und sodann mit Soda und Sal-
peter auf dem Wasserbad zur Trockene gebracht. Dann wird vorsichtig ge-
schmolzen, so zwar, dass die Schmelze absolut nicht spritzt; das gelingt
tibrigens, selbst bei grisserer Uebung, nicht ganz leicht. Nach dem Er-
kalten wird die Schmelze mit heissem Wasser behandelt, vom kohlensauren
Baryt wird abfiltrirt. Die Ldsung wird in einen Kolben gebracht, vorsichiig
100 ccm Salzsfiure hinzugethan und darauf 1 Stunde auf dem Sandbade er-
hitzt, indem wman den Trichter, vermittelst dessen man die Salzsiure ein-
gegossen hat, stehen lisst. Man bringt dann die Losung in eine Schale
und dampft vorsichtig zur Trockne. Der Riickstand wird noch zwei Mal
mit je 100 cem Salzsiure abgedampft. Der Rest wird in Wasser geldst,
gelinde erwirmt und mit.Chlorbaryum véllig ausgefallt. Man lisst 20 Stun-
den stehen, filtrirt, wischt sehr gut aus, frocknet mit Alkohol und Aether,
gliht und wagt. '

Zum Nachweis der eventuell auftretenden unterschwefligen Siure wurde
der Harn gewohnlich nach beiden, oben besprochenen Methoden untersucht.
500 cem Harn wurden direct mit Salzsiure destillirt; ausserdem wurden
500 ccm Harn mit Bleiessig gefillt und der Bleiniederschlag mit Salzsiure
destillirt. Einmal wurde auch die Silbermethode angewendet.

Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind in folgender
Tabelle enthalten.
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Tabelle L.
Ge-
Tag Harp- | Spee. | Harn- Scl;;vlﬁfe]- sammwt- | Durch- DSIEE;ZL}:[F Durch-
wmenge.| Gew. | stoff. nahme. sck}'wefel- schnitt. als S0, sehnitt.
saure.
1. | 2070 | 1016 | 23,53 2,176 0,3312
II. | 1470 | 1026 | 23,52 2,425 9 0,3836
1L | 1070 | 1030 | 24,29 2,326 [ %% | 013145 J 0,357
1v. | 1530 | 10925 | 26.63 2,658 0,3993
V.1 1605 | 1026 | 243111X0,5g] 2,407 0,332
vI. | 1480 | 1025 2516 {1X 0,58] 2,745 0,474
VIL | 1185 | 1027 | 25,48 |1 1,0g] 2,583 0,468
VIIL | 1440 | 1025 | 26,35 |1 X 1,0g| 2,620 0,448
CIX. ] 1110 1029 | 26,771 1X 2,021 2,842 ; 2,735 | 0,422 "} 0479
X | 1575 | 1095 | 31,34 11K 2,08) 2,787 0,4835
XL | 1160 | 1031 | 29,582 1,50) 3,236 0,471
XIL | 2170 } 1021 | 28,5471 92,778 0,675
X111, | 1285 | 1029 | 26,34 2,621 0,5345

Hierzu seien ecinige erklirende Bemerkungen gestattet. Was
die Resorption anbetrifft, so waren im Ganzen 10 g Schwefel ge-
nommen. Das Plos des ansgeschiedenen Schwefels betrug fiir
die Schwefelsiure 8 >< (2,735 minus 2,396) = 3,051 g Schwefel-
shure, und fiir den neutralen Schwefel 8 >< (0,479 minus 0,357)
= 1,098 ¢ Schwefelsiure, in Summa 4,149 ¢ Schwefelsiure
== 1,66 g Schwefel. Die Aufoahme betrug also 16,6 pCt. des
gewonnenen Schwefels, ein Resultat, welches den friiheren
Untersuchungen entspricht.

Die Untersuchungen auf unterschweflige Sdure fielen negativ
aus. Es gelang mit keiner der beschriebenen Methoden, unter-
schweflige Siure an irgend einem Tage nachzuweisen. Natiirlich
enthielten die Destillate Schwefelwasserstoff und auch constant
Spuren von schwefliger Sdure, jedoch nicht mehr als an Normal-
tagen. Dass schweflige Sfure nicht stirker auoftrat, lisst daraof
schliessen, dass der diese Reaction liefernde Harnkorper (siehe
oben) nach Schwefeleinnahme nicht vermehrt ist.

Von dem resorbirten Schwefel wurde als Schwefelsiure aus-
geschieden 73,6 pCt. Man muss dabei annehmen, dass noch die
beiden niichsten Tage nach Aufhoren der Schwefelfiitterung an
der Mehrausscheidung theilnehmen; eine Aunahme, welche durch
die Zahlen auch der zweiten Versuchsreihe bestitigt wird.

Eine Beschrinkung ist herzuleiten aus den, besonders am

Archiv f. pathol. Anat. Bd.119. Hft.1, - 11
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Tag X, XI und XII erhohten Harnstoffzahlen. Der Gesammt-
iiberschuss an Harnstoff iiber die Norm betrigt 8>< (27,09 minus
24.49)=20,8g U. 0,1 g Schwefel (= 0,25 g Schwefelsiure) ent-
spricht nun 50 g Fleisch == 3,68 ¢ Harnstoff, demgemass wiirden
20,8 ¢ Harnstoff = 1,43 g Schwefelsiure entsprechen; und unter
Beriicksichtigung der bei dem ersten Versuch vermehrten Stick-
stoffausfubr  wiirde das Gesammtplus der Schwefelsiure von
4,149 g (siehe oben) sich auf 2,719 g erméssigen. Danach wiirde
die Resorption sich auf 10,88 pCt. ermissigen.

Es werden also 73,5 pCt. des resorbirten Schwefels im Or-
ganismus zu Schwefelsdure oxydirt. Was aber wird aus den
ibrigen 26,0 pCt.? Die Versuchsreihe lehrt, dass der sogenannte
neutrale Schwefel eine betrichtliche Steigerung erfihrt. Setzt
man den Durchschnitt des neutralen Schwefels an den Normal-
tagen (0,357 g)==100, so betrigt er an den Schwefelfiitterungs-
tagen 134, ist also um mehr als 1 erhoht.

Bei der Beurtheilung der Form des nentralen Schwefels
muss man sich wohl hiiten, a priori die ganze Menge des neu-
tralen Schwefels als organischen Schwefel zu betrachten. Dies
ist nicht bewiesen, vielmehr kionnte es wohl sein, dass in dem
neutralen Schwefel noch anorganische Oxydationsstufen des Schwe-
fels enthalten sind. Vou Sauerstoffverbindungen des Schwefels —
nur diese kommen aus leicht ersichtlichen Griinden hier in Be-
tracht — sind bekannt (Gmelin-Kraut Bd. I, 2. Abth. 8. 171):

1) H,8,0, unterschweflige Siure,

2) H,80, hydroschweflige Saure,

3) H,8,0, Pentathionsiure,

4) 1,8,0, Tetrathionsiure,

5) H,S8,0, Trithionséure,

6) H,80, schweflige Saure,

7) H,8,0, Unterschwefelsiure,

8) H,80, Schwefelsiure.
Von diesen kionnten in dem salzsauren Filtrat nach der Fallung
mit Chlorbaryum héchstens die Pentathionsiure, Tetrathionsiiure,
Trithionsiure und Unterschwefelsiure vorhanden sein, alle ibri-
gen wiren zersetat, verfliichtigt oder gefillt.

Bei dem Versuch, die Frage zu entscheiden, ob die Ver-
mehrung des neutralen Schwefels eine Vermehrung des organi-
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schen Schwefels darstellt, machte ich auf Vorschlag von Herrn
Prof. Salkowski von der Thatsache Gebrauch, dass diese an-
organischen Schwefelverbindungen durch rauchende Salpetersiure
zu Schwefelsiure oxydirt werden. Von organischen Schwefel-
verbindungen wird sicherlich ein Theil dabei ebenfalls zu Schwe-
felsdure oxydirt; ein Theil jedoch entgeht der Oxydation und
wird nur beim Schmelzen mit Soda und Salpeter oxydirt. Wenn
man dementsprechend Harn, ans welchem die Sulfate entfernt
sind, mit rauchender Salpetersiure abdampft, die entstandene
Schwefelsdure wieder mit Baryt entfernt, so ist man jedenfalls
sicher, dass der restirende Schwefel organischer Natur ist. Es
ist ja keine Frage, dass so ein Theil des organischen Schwefels
verloren geht; ja vielleicht ist der gesammte neutrale Schwefel
organischer Natur; jedenfalls hat man in dem angedeuteten Vor-
gehen ein Mittel, eine bestimmte Portion Schwefel zu erhalten,
deren organische Natur nicht zu bezweifeln ist.

Diese theoretischen Erwiigungen wurden durch die Analyse erprobt. Zu
dem Ende wurde mehrere Tage der Harn des Versuchsobjects unter nor-
malen Verhiltnissen in folgender Weise untersucht. Aus 100 com Harn
wurde die Gesammtschwefelsdure mit Baryt entfernt. Das Filtrat vom BaSO,
wird vorsichtig erst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad eingeengt,
reichlich mit rauchender Salpetersiure versetzt und auf dem Wasserbad zur
Trockene gebracht, nachdem noch etwas Chlorbaryum zugesetzt war. Der
Rickstand wird mit heissem Wasser behandelt, filtrirt und so lange ge-
waschen, bis das Filtrat durch SO; nicht mehr getriibt wird. Der schwefel-
saure Baryt wird getrocknet, gegliht, gewogen. Das Filtrat von dem durch
Salpetersiure oxydirten BaSO, wird, mit dem Waschwasser eingeengt, mit
Soda und Salpeter geschmolzen, ganz in der friher beschricbenen Weise.
Es ist ja keine Frage, dass beim Abdampfen der stark HCl-haltigen Flissig-
keit mit Salpetersiure, neben der Salpetersiure auch das Chlor eine oxydi-
rende Rolle spielt. Das aber konnte nur als giinstig angesehen werden. Es
hatten nehmlich schon Lépine, Guérin und Flavard (Revue de médecine.
I. 1881. p.27—31, 911 —928) Oxydationen mit Chlor und Brom angestellt
und gefunden, dass von dem neutralen Schwefel ein Theil durch Chlor und
Brom oxydirt wird bis zur Schwefelsiure, dass ein Theil aber zu dem Zwecke
stérkerer Mittel (Schmelzen mit Soda und Salpeter) bedarf. Es wire ja nun
a priori auch moglich gewesen, dass ein anderes Oxydationsmittel, hier die
rauchende Salpetersiure, den gesammten, oder doch nahezu gesammten neu-
tralen Schwefel zu SO; oxydirt hitten. )

Die Analyse entschied anders. Es enthielten nehmlich 100 ecm normaler
Harn an Gesammtschwefelsfiure 0,654 ¢ BaS0,, durch Oxydation mit rauchen-

11*
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der Salpetersiure wurde erhalten 0,040 g BaS0,, der Rest lieferte 0,072 g
BaSO, Der in toto zur Controle nach der gewdhnlichen Methode bestimmte
neutrale Schwefel lieferte 0,1074 ¢ BaSO,; wie ersichtlich betrigt die Summe
der beiden einzelnen Portionen 0,112 g BaSOy. An einem zweiten Normal-
tage lieferten 100 cem Harn 0,317 g BaSO, an Gesammtschwefelsiure. Durch
Oxydation mit rauchender Salpetersiure wurden 0,025 g, durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter 0,032 g, in Summa 0,057 g¢ BaS0O, geliefert. Die ge-
wihnliche Controlanalyse bestimmte den neutralen Schwefel auf 0,054 g BaS0,.

Zur weiteren Erprobung wurde der Harn von den Versuchstagen XI und
XII untersucht, also von denjenigen Tagen, welche fiir sich die grisste Menge
Schwefelsiure bezw. neutralen Schwefels geliefert hatten. Der Harn war nach
Salkowski (Deutsche medicin: Wochenschr. 1888. No. 16) mit Chlovoform
conservirt worden. Durch mehrere Versuche war festgestellt worden, dass
durch diese Conservirungsmethode die Schwefelsiuren nicht verdindert wer-
den; demnach wurde von SO;-Controlbestimmungen abgesehen. An Tag XI
lieferten 100 ccm Harn (nach Eritfernung der Gesammtschwefelsiure) durch
Oxydation mit Salpetersiure 0,016 g, durch Schmelzen mit Soda und Salpeter
0,086, in Summa 0,102 g BaS0,. Die in der Versuchsreibe in toto- bestimmte
Menge des neutralen Schwefels hatte 0,096 g BaSO, betragen. An Tag XII
wurden auf dieselbe Weise 0,011 und 0,072, zusammen 0,083 g BaSO, er-
halten; der in toto bestimmte neutrale Schwefel hatte 0,074 ¢ BaSO, geliefert.

Es stellt sich also, was die Methode betrifft, mehrere Male eine grossere
Differenz (0,008 und 0,009 g) heraus. Dennoch aber hielten wir den Fehler,
besonders in Anbetracht der sehr cowplicirten Behandiungsweise fiir passabel
und beschlossen, bei der Methode zu bleiben. Bei Zusammenstellung der
absoluten Mengen ergiebt sich:

Tabelle IL
Harn- + S0 Oxydation jOrganischer] Summe
menge. U. 3 | mit HNO;.| Schwefel. | beider.
Normaltag I 1135 31,78 | 3,136 0,190 0,272 0,462
Normaltag II 2070 34,77 | 2,786 {0,227 0,277 0,504
Tag XI 1160 § 29,55 | 2,23 0,078 0,418 0,496
Tag XII 2170 28,54 | 2,77 0,099 0,655 0,754

Wenn hier eine Kategorie als organischer Schwefel bezeich-
net ist, so sei moch einmal betont, dass der Gegensatz zwischen
der durch Salpetersiute oxydirten Portion und dem durch Schmel-
zen oxydirten Rest strittiger Natur ist. Es ist nicht unmdglich,
dass auch die erste Portion organischen Schwefelverbindungen
entspricht; jedenfalls ist sicher, dass die zweite Portion organi-
scher Natur ist. In diesem Sinne sei der Kiirze wegen erlaubt,
diese Portion ganz speciell als organischen Schwefel za be-
zeichnen. )
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Bei Betrachtung der Tabelle II fallt sofort auf, dass der
organische Schwefel an Tag XI und XII sehr betriichtlich ver-
mehrt ist. Dadurch wurde die Vermuthung nahe gelegt, dass
die durch die erste Versuchsreihe constatirte Vermehrung des
neutralen Schwefels zu beziehen sei auf organischen Schwefel..

Zur Eruirung dieser Verhdltnisse wurde noch ein zweiter
kurzer Versuch angestellt, welcher sich auf 4 Tage erstreckte.
Bei moglichst gleichméssiger Lebensart und méglichst gleichen
Quantititen von gewéhnlicher, gemischter Nahrung wurden zwel
Tage die in Betracht kommenden Harnkorper bestimmt. Als
sich bereits nach 2 Tagen gleichbleibende Verhiltnisse heraus-
gestellt hatten, wurden am dritten Tage drei Portionen Flores
sulfuris a 1,0 ¢ genommen. Der vierte Tag gehort noch durch-
ans der Schwefelwirkung an. Das Priparat war das nimliche,
wie das der ersten Versuchsreihe, enthielt also nur unwigbare
Spuren SO,. Ueble Wirkungen traten auch beim zweiten Ver-
such nicht auf. ‘

- Die Untersuchungsmethode ergab sich von selbst. Es wurde
in" 100 cem Harn ~ die Gesammtschwefelsiure bestimmt, wobei
bemerkt sei, dass das gefillte Baryumsulfat 24 Stunden stehen
blieb, da Spuren von BaSO, noch nachtriiglich ausfallen. Im
Filtrat vom schwefelsauren Baryt wurde der Schwefel zuniichst
wie oben mit ranchender Salpetersiure oxydirt. Der Rest des
Schwefels endlich wurde durch Schmelzen mit Soda und Sal-
peter oxydirt. Daneben wurde auch bei diesem Versuch nicht
versiumt, auf unterschweflige Siure zu fahnden. Auch hier
veranschaulicht eine Tabelle am besten die erhaltenen Resultate:

- Tabelle IIL

Tag Harn- | Harn- | Schwefel- S0 Oxydation|Organisch.] Durch- | Neutraler
g menge.| stoff. Jeinnahme.| V% | mit HNO,.| Schwefel. |schnitt. | Schwefel.
L | 1240 | 32,86 2,60| o0,0625 | 0,373 }038.1 0,4355
1L} 1040 | 31,30 2,55 ) 0,044 0,389 ’ 0,433

N ] 1260 | 32,13 |3 1,0 ¢| 3,69 0,032 0,413 . o | 0,445

Iv.| 1205 | 31,33 2,77 0,041 0,669 } " 0,710

Auch hier seien einige erliuternde Bemerkungen gestattet.
Resorbirt wurden beim zweiten Versuch 21,8 pCt., heim ersten
Versuch 16,1 pCt. des genossenen Schwefels. Die Differenz er-
klirt sich wohl daraus, dass beim zweiten Versuch der Schwefel
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in drei Portionen genommen wurde, sich also auf -einen grisseren
Raum im Darm vertheilte und so zur Resorption viel geeigne-
ter war.

Die Proben auf unterschweflige Sédure fielen auch hierbei
negativ aus; diesem Kdrper kommt also wohl beim Schwefel-
oxydationsvorgang im menschlichen Organismus eine nennens-
werthe Rolle nicht zu.

Von dem resorbirten Schwefel wurden diesmal als Schwefel-
sdure ausgeschieden 79 pCt. gegen 73,6 pCt. beim ersten Versuch.
Die Uebereinstimmung ist eine sehr nahe. Sie wire wohl noch
grosser geworden, wenn der Versuch ldnger fortgesetzt worden
wire. Nach Analogie des ersten Versuchs ist jedenfalls anzu-
nehmen, dass die Mehrausscheidung des neutralen Schwefels am
zweiten Tage nach der Schwefelfiitterung noch nicht beendet war,

Da die Harnstoffausscheidung keine Steigerung zeigte, so ist
dieser Versuch nach jeder Richtung hin einwandfrei.

Was den neutralen Schwefel betrifft, so zeigt er auch beim
zweiten Schwefelfiitterungsversuch genau dieselbe Vermehrung,
wie beim ersten Versuch; setzt man nehmlich die Menge des
neutralen Schwefels am Normaltage =100, so ist die Durch-
schnittszahl der Menge des neutralen Schwefels nach Schwefel-
einnahme = 133, also um genau } erhoht. Die Erhohung ist
eine noch betriichtlichere, wenn man allein den jedenfalls
organischen Schwefel in’s Auge fasst. Man hat daon die Durch-
schnittszahlen 0,281 und 0,556, d. h. 100: 146.

Es ist also der sichere Nachweis gefiihrt, dass circa } des
in elementarer Form genommenen Schwefels im menschlichen
Organismus in organische Form tbergeht. Denn es springt in
die Augen, dass gerade und nur diejenige Portion des neutralen
Schwefels der Menge nach erhtht war, iiber deren organische
Natur kein Zweifel bestehen kann. Diese Erhohung ist eine
wesentliche; betragt sie doch an Tag IV, welcher offenbar das
Hauptquantum des Ueberschusses zur Ausscheidung brachte, fast
das Doppelte der normalen Menge. In welcher. speciellen Form
sich dabei der organische Schwefel befindet, das entzieht sich
noch unserer Kenntniss. Die Thatsache, dass Schwefel, in ele-
mentarer. Form eingefiibrt, zum Theil als organische kohlenstoff-
haltige Verbindung erscheint, "ist vom allgemein biologischen
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Standpunkt aus in hohem Grade bemerkenswerth. Sic ist das
zweite Beispiel dafiir, dass der Organismus unter Umstinden
anorganisches, in elementarer Form eingefiihrtes Material direct
zur Synthese verwendet. Dasselbe wissen wir vom Eisen. Auch
das RKisen erscheint nach Hamburger (Zeitschrift f. physiol.
Chemie Bd. II, S. 191 und Bd. TV, 8. 248) im Harn nicht als
Eisensalz, sondern als organische Eisenverbindung.

Diese Analogie zwischen Schwefel und Eisen in ihrem Ver-
halten im Organismus ist eine sehr bemerkenswerthe, zusammen-
gehalten mit der Analogie der therapeutischen Wirksamkeit des
Eisens und des Schwefels bei vielen Fiillen von Chlmose (Schulz
und Stribing, siehe oben).

Endlich sei noch auf eine Thatsache hingewiesen, welche
sich aus beiden Versuchsreihen ergiebt. In beiden nehmlich hat
sich in iibereinstimmender Weise gezeigt, dass das Maximum
der Schwefelsiure-Ausscheidung zeitlich nicht zusammenfillt mit
dem Maximum der Ausfuhr des neutralen, bezw. organischen:
Schwefels, dass vielmehr ersteres dem letzteren vorausgeht. Ein
Zufall ist wohl durch die Uebereinstimmung beider Reihen aus-
geschlossen, und es liegt kaum etwas niher, als anzunehmen,
der Organismus oxydire zunichst, und das relativ schnell, die
Hauptmenge des resorbirten Schwefels, wihrend die Ueberfihrung
des Restes in organische Schwefelverbindungen lingere Zeit in
Anspruch nimmt.

Ich nehme hier Veranlassung, Herrn Prof. E. Salkowski
fir die Forderung dieser Arbeit verbindlichst zu danken.



