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Erklarung der Abbildungen. 
Tafel IV. 

(zu C. No. 20). Einmalige Inhalation yon 0,06 ecru unverdfinnten 
Sputums, Tod des Versuchsthieres nach 4 Woehen. Lunge ~iusserst 
volumings, sehr derb~ zeigt unter der Pleura zahlreiche weissgelbl[che 
KnStehen (k~isige Peribronchitis und Bronchopneumonie) grgssten- 
theils confluirt und dadm'ch fast die ganze Lungenoberfliiche ein- 
nehmend, so dass dazwischen nut sp~rliches, rSthlieh geffirbtes Lun- 
gengewebe bleibt. 
Lunge yon C. No. 19 zum Vergleiche beide in natfirlicher GrSsse. 
Einmalige Inhalation yon 0,125 ccm Sputum ; TSdtung nach 4 Wochen. 
Schnit~ vo• der Lunge des Tbieres No. 20. Das Bindegewebe zeigt 
an zahh'eiehen Stellen eine diffuse zellige Infiltration, auch Riesen- 
zellen (ira Pr~parate nicht zu Sehen); an anderen Stellen sind die 
Alveolen relativ gut erhalten~ aber mJt Exsudatmassen fast gaaz 
ausgeffillt; in dem Exsudat, dasselbe fast ganz verdeekend, fanden 
sich Tuberkelbacillen in enormer Zahl. Auch sonst finden sich die- 
selben in grossen Massen in's Gewebe eingestreut. 

X9 

Ueber das gerhalten des Schwefels im Organis- 
mus und den :Nachweis der unterschwefligen 

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

Von Dr. W. Presch, Arzt in Berlin. 

Das gerhal~en des Schwefets ira menschlichen Organismus 
nach Einnahme yon Schwefel ist trotz einer Reihe einschliigiger 

Arbei ten noch nicht klargestell t .  Im Wintersemester  1887/88 
t ra t  ich deswegen dieser Frage a u f  Veranlassung yon Herrn 
Prof. E. S a l k o w s k i  n/iher. Derselbe hat  bereits einiges fiber 
die erhaltenen Resultate ver6ffentlicht (Berl. klin. Wochenschrift  

1888, No. 36). 
Die letzte ausfiihrliche Arbeit ,  die sich mit  dem Verhalten 

des Schwefels beschi~ftigt, ist  die im Voi t ' schen  Laboratorium 
yon R e g e n s b u r g e r  ausgefiihrte (Zeitschrift  ffir Biologie XII~ 
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S. 479). R e g e n s b u r g e r  stellte durch Versuche am Hunde lest, 
dass nicht alleini wie schon die unter B u c h h e i m ' s  Leitung von 
K r a u s c  am Menschen angestellten Versuchc beweisen, nach der 
Einnahme yon Schwcfel die Schwefelsaure des ttarns steigt, son- 
dern dass ausserdem auch noch der Schwefel in einer anderen, 
nicht n~iher eruirten F'orm ausgeschieden wirdi welche jedenfalls 
nicht Schwefelsiiure ist, Welche  Form dieser Schwcfel habe, 
war die Frage, welche zun~chst untersucht werden soll te.  

Da die Vermuthung nahe lag, dass dieser Schwefel in Form 
yon untersehwefliger S~iure ausgeschieden werde, uad Versucho 
fiber das Verhalten des Schwefels beim M e n s c h e n  in Aussicht 
genommen waren, so habe ich reich zun~ichst mit dem Vor- 
kommen bezw. dem Nachweis der untersehwefligen S~ure im 
Harn des Mensehen beschiiftigt. 

Unterschweflige S~ure ist im freien Zustande nicht bekannt; sie zersetzt 
sich viehnehr~ aus ihren Salzen dutch st~rkere Minerals~uren in Freiheit ge- 
setzt, alsbald. Von den Salzen zeigen manche ein '~hnlicbes Verhalten, da- 
gegea sind die hlkalisalze best~ndlg uud kommen~ mindestens sehr h~ufig~ 
im Ham des Hundes und der Katze vor. 

Von den Reactionen sind besonders charakteristisch: l) das-Verhalten 
zu im Ueberschuss zugesetztem Silbernitrat: gelblicher Niederschlag~ der sich 
schne]l bri~unt und schliesslich schwarz wird - -  beruhend auf der Bildung 
yon unterschwefligsaurem Silber~ das sich schnell in Schwefelsilber und 
schwefelsam'es Silber spaltet und 2) das Verhalten zu Satzs~iure oder Schwefel- 
sSure: die in Freiheit gesetzte unterschweflige S~ure spaltet sich schnell in 
schweflige Siiure und Schwefel: die im ersten Augenblick klare Flfissigkeit 
triibt sich milchig dutch Ausscheidung von Schwefel, gleichzeitig macht sich 
der stechende Geruch aach schwefliger Sgture bemerkbar. 

Die erste Reaction ist nur bei concentrirteren L6sungen an- 
wendbar und auch die zweite geniigt in dieser Form nut bei 
erheblichen Mengen; bei minima]en Mengen und in unreinen 
LSsungen ist ein besonderes Verfahren zur Constatirung der 
Spaltungsproduete, oder wenigstens des einen derselben, erforder- 
lich. Als bequemes Verfahren hierzu hat E. S a l k o w s k i  em- 
pfohlen (P f l i i ge r ' s  Archly Bd. 39, S. 201), den fraglichen Ham 

m i t  Salzsiiure zu destilliren. Enthiilt der Ham unterschweflige 
Siiure, so tritt im oberstea Theil des Kfihlrohrs ein sehr ch~trak- 
teristischer Beschlag von Schwefel auf, der bei den m inimalsten 
Mengen einen bl~ulich-weissen Hauch darstellt. Als Grenze der 
Reaction hat S a l k o w s k i  ffir rein w~ssrige Lb'sungen ~ - ~  his 
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1 Na2S~O s + 5HsO (d. h. 0,01--0,005 g in 100 ecru Wasser), 
untersehwefligsaurem Natron ftir Ham einen Gehalt ,yon ~-o-~-o--o- 

gefunden. Dgbd ist ein Destillat der sehwefligen S//ure stets 
dadurch nachweisbar, dass des Destillat mit naseirendem Wasser- 
stoff H2S ]iefert. 

Beim Nachprfifen wurde zun~chst beobachtet, dass bei w'ass- 
rigen LSsungen der Beschlag noeh wahrnehmbar ist bei einem 
Gehalt votl ywa*Vsv (0,0005 g in 100 ccm Wasser). W a s  das 
l)estillat betrifft, so waren schon Sa lkowski  darin Spuren yon 
H~S aufgefallen als St6rung ffir den Naehweis der schwefligen 
Sii.ure; stSrend insofern, well das Destillat selbst H2S entweichen 
l'ass:t, andererseits der SO_~-Nachweis ja auch in der Weise ge- 
fiihrt w~rd, dass das Destillat beim Erwi~rmen mit Zink und 
Salzsiiure H~S entwickelt. 

Man ist in der That, so wit Sa]kowski  angegeben bat, 
gezwungen , Controlversuche zu machen, indem man einmal eine 
Probe des Destillates ohne weiteres erwiirmt, ausserdem aber 
eine Portion des Destillats erwgrmt mit Salzsgure und Zink, 
welches" vorher dutch Salzs~iure gereinigt ist. Were das einfache 
grwiirmen ffir die Austreibung des H2S nicht gen~ig~, dem sei 
empfohlen, dem HCl-haltigen Destillate noch etwas kohlensauren 
Kalk beim Erwgrmen zuzuffigen; durch die entwickelte Kohlen- 
s'aure werden mit Sicherheit alle Spuren yon Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben. Die viel intensivere Fiirbung eines Bleipapiers bei 
Anwendung yon nascirendem Wasserstoff zeigt die Anwesenheit 
der schwefligen Siiure rnit Sieherheit an. 

Es ha t  sich weiterhin gezeigt, dass das knftreten yon freiem Schwefel- 
wasserstoff im Destillat beim Erw~rmen einer unterschwefIigsauren LSsung 
mit HC1 nach mehreren Richtungen hin t in hSchst auffalIendes ist. Sa l -  
k o wski  bat bereits auseinander gesetzt, wit man sich das gleichzeitige Vor- 
handensein yon SOs neben freiem [I~S in einer LSsung zu deuten habe und 
hat betont, dass es sich natfirlich nur um sehr kleine Mengen H2S handein 
kann. Das gebt /ibrigens scbon daraus bervor, class man die Intensitftt der 
Fiirbung eines Bleipapiers zur kbseh~tzung der 5fenge benutzt; denn die- 
jenige Menge t~t=S, welehe genfigt, ein Bleipapier absolut sehwarz zu flu'ben, 
ist durcha~s keine betr~ichtlicbe, vielmebr eine iiusserst minimale. Noch viel 
auffallender aber ist die Thatsaehe, dass bei der Bildung yon It, S aus der 
untersehwefligen Sgure alles auf die Concentration ankommt. Destillirt man 
witssrige LSsungen Na2S~() a yon 5 pCt. und dar/iber mit Sa}zs~ure, so tritt  
im Destillat keine Spur yon HaS auf; der Beschlag im Kfihh'ohr besteht 
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dann ans drusigen Krystallen und gewS.hrt ein wesentlieh anderes Bild alr 
der typisehe, yon Salkowski  besehriebene. Erst wenn die Concentration 
der LSsung unter 1 pCt. sinkt, tritt mit Sieherheit neben dem eharakteristi- 
sehen Sehwefelbesehlag H~S im Destillat auf, natfirlieh ohne dass SO~ fehlt. 
Wird ~ nun aber die Concentration der untersehwefligen S~urelSsung noeh ge- 
ringer~ also etwa unter ~ r - - T ~ o  untersehwefligsaures Natron (0,05 bis 
O,Ot g in 100 ecru Wasser), so tritt im Destillat die sehweflige SSure immer 
mehr zurlick, dec Sehwefelwasserstoff tritt immer mehr in den Vordergrund, 
dergestalt, dass bei einem Gehalt yon a - v ~  sehweflige S[iure nieht mehr 
vorhanden, wohl abet neben dem Beschlag im Kfihlrohr stets I:I2S als Destil- 
lationsproduet naehweisbar ist. Bei .z~O~; Na~S~O3q-SId20 ist der Anflug 
im Rohr eben noeh zu sehen, weiter hinaus versehwindet aueh der Schwefel: 
anflug; wohl aber ist aueh dana noeh H2S naehweisbar. 

I)ass Sehwefelwasserstoff bei der Bildung des Schwefelbelags 

wohl eine Rolle spielt,  daffir spricht Folgendes. Es wurde beob- 

aehtet ,  dass man genau denselben Sehwefelbelag im Anfangstheil  

des K/ihlrohres erh~ilt, wenn man geringe Mengen yon Schwefel- 

metal len mit  S~uren destill irt .  Zum Naehweis fglle man eino 

LSsung yon Chloriden und Phosphaten mit  Bleiessig und setze 

den Niedersehlag auf dem Fi l ter  einer H2S-Atmosphgre  aus, 
wobei sehon eine so geringe Einwirkung genfigt, dass der weisse 

Niedersehlag sich gelinde gelb-braun Nrbt .  Wenn  man dana den 
Niedersehlag in einen Kolben bringt und mit  Salzsg.ure desti l l ir t ,  
so wird man bald neben Sehwefelwasserstoff im Desti l lat  den 

typiscben Besehlag ira K/ihlrohr sehen. Diese Art  der  Darstel-  
lung des Sehwefelbleis ist  deshalb der Fs vorzuziehen, weil 

man einmal ungemein kleine Mengen Sehwefelblei sehnell be- 

kommt ,  anderersei ts  sieher ist ,  dass der feuehte Niedersehlag 

vor dem Salzs~urezusatz keinen freien Sehwefelwasserstoff enth~ilt. 
Diese Reaction ist  go rein, dass sobald nur H~S im Dest i l la t  er- 

seheint, sieherlieh aueh der Schwefelbelag nicht  fehlt. 

Die Thatsaehe, dass kleine ~Iengen Sehwefelblei beim Erhitzen mit 
Siiuren fi'eien Sehwefel liefern, steht im seheinbaren Widersprueh mit den 
Angaben yon Goldmann  und Baumann  (Zeitsehr. f. physiolog. Chemie. 
1888. Bd. XII. S. 254). Diesen Forsehern lag daran, festzustellen, dass 
SehwefelbM beim Koehen mit S~iu,'en genau so viel H~S liefert, wie seinem 
Sehwefetgehalt entsprieht. Sie zerleg~en deshalb 0,095 g SehwefelbM, ge- 
wonnen dutch Zersetzen yon Benzoyleystin in alkaliseher BleilSsung, mit 
Salzs~ure in der Wftrme, leiteten den entwiekelten Sehwefelwasserstoff in 
elne BleilSsung und erhielten so 0,0941 g Sehwefelblei. Ein zweiter Versueh 
ist in der Arbeit nicht erwf~hnt. Der Untersehied z~visehen diesem Resultate 
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und der oben angeffihrten Thatsache ist so zu erkl~iren, dass schon sehr 
kleine, ja minimale Mengen Schwefel genfigen, um den Beschlag hervorzu- 
rtffen. - -  Jedenfal]s ist sicber, dass k]eine Mengen Schwefelblei beim Destil- 
|iren mit Salzsfiure freien Schwefel im Kfihlrohr absetzen; und auch bei an- 
deren Sehwefelmetallen gelingt der Versuch. Man leite eine geringe Menge 
y o n  H2S in eine SilberlSsung, filtrire yore Sebwefeisi]ber, wasebe und bringe 
das Sehwefelsilber, in Wasser suspendirt, in einen kleinen Kolben. E r h i t z t  
man jetzt ohne Weiteres, so geht,  wofern der im Niederschlag etwa noeh 
vorhandene fl'eie Sehwefe]~,asserstoff dutch Wascben entfernt ist, nichts vor 
sieh. Setzt man SdlzsPture hinzu, so geht beim [)estilliretl natfirlich H~S 
fiber, im Kiihlrohr abet ist der Sehwefelbelag zu constatiren. 

Der SchwefeIbeIag kommt also neben der unterschwefligen S/iure auch 
den Schwefelmetallen zu. Nimmt man dazu, dass sehwefelwasserstoffhaltiges 
Wasser sowohl beim Steheu Schwefel fallen 15,sst, als auch beim Destilliren 
genau den typischen SchwefelbeIag im Kfihlrohr auftreten Iiisst, so ist wohl 
wahrseheinlieh, dass auch bei dec unterschwefligen Si~ure der Schwefelbelag 
mit der Sehwefelwasserstoffentwiekelung in einem gewissen ursS, ehlichen Zu- 
sammenhang steht. 

Beim Priifen der Nachweise der eventuell ira Ham auftreten- 
den unterschwefligen S~iure best'~tigte sich, dass die frfiher an- 
gewendeten Methoden sicherlich an Feinhei~ fibertroffen werden 
durch die Sa/kowski 'sche,  welche darin besteht, dass man 
100 ccm Ham mit 10ccm Salzsiiure versetzt, destillirt, und 
dann im Destillat schwefiige Siiure, im Kiihlrohr den Schwefel- 
belag constatirt. Dagegen konnte die Vermuthung, dass sich die 
Feinheit der Reaction durch Herstellung yon Alkoholausziigen 
noch weiter steigern ]asse, nicht best•tigt werden. Was die 
Grenze der Reaction anbetrifft, so kann man wohl zuweilen noch 
Tvv-w-1 (0,01 g in 100 ccm Ham) mit der Methode anschaulich 
machen; doch ist die Grenze des sieheren Nachweises bei ~-~-o-1~o - 
(0,05 g Na:S203 + 5H~O in 100 ccm Harn) gegeben. 

Der Nachweis noch kleinerer Mengen im Ham gelingt da- 
gegen mit Sicherheit, wenn man das Bleisalz der S/lure be- 
arbeitet. Man setze 0 ,004--0,005 g N~S~O 3 + 5H~O (grSssere 
Mengen liefern entsprechend ausgepr~igtere Resultate)zu lO0ecm 
frischen Menschenharn (entsprechend ~ v ~  --~-w~-~ unter- 
schwefligsaurem Natron), Nile mit Bleiessig, ]asse abstehen, ill- 
trite; dann bringe man den gesammten Filterriickstand in einen 
Kolben, thue dazu reichlieh Salzs~iure und destillire. Man er- 
hiilt dann mit Sieherheit den bekannten Schwefelanflug im Kiihl- 
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rohr und ist im Stande, im Destillat schweflige S~iure nachzu: 
weisen; selbstverst~indlich ist auch H~S im I)estillat. 

Gelingt es nun auch auf diesem Wege, 0,005 g unterschwefligsaures 
Natron im Harn nachzuweisen, so ist andererseits eine Reihe yon Schwierig- 
keiten vorhanden bei dem 8 a l k o w s k i ' s c h e n  Verfahrml sowohl~ als bei der 
eben besehriebenen ~Iodification. Die erste betriff?: die Untersuchung des 
Beschlages im Kfihlrohr. Es besteht allerdings, win sehon S a l k o w s k i  be- 
tent hat, fi:ir denjenigen, weleher den Besehlag einmal eharakteristiseh ge- 
sehen hat, gar kein Zweifel beim Wiederauftreten des Anfluges. Aber es 
ist sehr schwierig, den Besehlag positiv als reinen Sehwefel zu demonstrlren. 
Es empfiehlt sieh, zu diesem Zweek das Kiihlrohr mit Benzol zu sch{itteln 
und den Auszug zu verdunsten; dabei bleibt auf dem Uhrseh~ilehen ein 

s c h o n  makroskopiseb erkennbarer Rfiekstand, weleher unter dem ;~]iktoskop 
nehen Trhpfehen gewhhnlich aueh Sehwefelkrystalle zeigt.' Nieht selten aber 
krystallisirt nichts oder nut zu wenig aus. Man setzt dann passend ein 
zweites Seh~Ichen auf das erste und erw~rmt vorsichtig auf dem Sandbad 
his etwa 600. Dabei besehl~gt sieh dann die obere Schale mit einem bl~iu- 
lich-gelben Anflug bestehend aus Sehwefel, w~hrend tier eharakteristiselm 
Oeruch auftritt, wdehen Sehwefel beim Erhitzen darbietet. H~ufig wurde 
auch tier Versuch gomacht, den Schwefel dutch Salpetersiiuro zu oxydiren 
und als sehwefdsauren Bar~t ztt demonstriren; h~ufig aueh der Rfickstand 
mlt NaFIO gekoeht und dann der Naehweis des Sehwefdmetalls mit Nitro- 
prussidnatrium angestrebt. Die Proben gelingen nut selten, offenbar sind 
die vorhandenen Mengen Schwefel selbst ffir diese feinen Proben nieht aus- 
reiehend. Unter diesen Umst~inden blieb niehts /ibrig, als die Benzolrfiek- 
st~nde der Kfihlrohrbel~ge yon etwa I 0  einzelnen Destillationen zu sammeln 
and das Benzol abzudunsten. Dabei bliebe~l in tier That auf den Sch~ilehen 
schon makroskopiseh deutliche Kryst~dlehen yon Schwefel; es gelangen da- 
mit die Naebweise sowohl als Sehwefelsiiure win als Sehwefelnatrium. Die 
Natnr des Besehlages, weleher naeh seinem Aussehen stets unverkennbar ist, 
ist damit analytiseh Mar gestellt; doeh sei betont, dass der geschlag eines 
einzigen Destillationsversnehes nngemein schwierig zu behandeln ist. Eino 
zweite Sehwierigkeit besteht in dem heftigen Stossen beim Koehen grSsserer 
Mengen yon BleiniederschI~gen mit Salzs~ure. Nat{irlieh wurde off nnd auf 
die verschiedenste Weise versueht, das untersehwefligsaure Blei aus dem Ge- 
sammtnledersehlage zu isoliren and zwar zungehst zu extrahiren~ z. B. dureh 
Natronlauge~ kohlensaures Natron, kohlensanres Ammoniak n. a., der Erfo]g 
war ein so mangelhaffer, dass doeh die direete Destillation des Bleinieder- 
sehlages das empfehlenswertheste seheint. ~lan muss sieh begnfigen, anf 
dem Sandbad zu destilliren; man kann ohne Gefahr, wenn die Flfissigkeit 
zu koehen beginnt, sehnell den gesammten Kolbeninhalt durehseihen and 
dann die Fl6ssigkeit weiterdestilliren. 

}lit Rficksicht auf diese Schwierigkeiten erschien es w/in- 
schenswerth, die:durch dle beschriebenen Methoden beschafftea 
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Nachweise der unterschwefligen S'~ure auf irgeud einem and~ren 
Wege zu best~itigen. Zu diesem Zweeke d[ente als Ausgangs- 
punkt die Thatsache, dass die unterschweflige S~iure heim Be- 
bandeln mit Silber einen Niederschlag yon unterschwefligsaurem 
Silber bildet. Dieses Salz zerffillt beim Stehen, ganz sicher und 
vollst~ndig abet beim Erhitzen in Sehwefelsilber und schwefel- 
sautes Silber, welches letztere bei den hier in Betraeht kommen- 
den Mengen in LSsung geht. 

Darauf hin warcle folgendermaassen verfabren: 

Veto Na~S~O3-haltigen Harn werden 100 eem mit Barytmischung zur 
Entfernung tier prgfformirten SehwefeMiure gefiillt, veto BaSO~ wird abfiltrirt, 
das Filtrat wird mlt kohl.eusaurem Ammoniak unter Zusatz yon hmmoniak 
,r ausgefS~llt, stehen gelassen and veto BaCQ abfiltrirt; Sehwefels':iure 
darf im Filtrat keine Trfibung mehr geben. Das Filtrat wird dann mit Sal- 
peters~ure neutralisirt, mit salpetersaurem Silber vollstgndig ausgefiillt and 
gelinde erw~irmt. Man liisst abstehen, filtrirt, eng't das Filtrat stark eiu und 
setzt salpetersauren Baryt zu. Es zeigt sieh dann, zuweilen sofort, hi~ufig 
aber erst beim Stehen ein weisser Niedersehlag, weleher besteht aus Chlor- 
silber nnd Barytsalzen. Die Trennung des Baryumsulfat yon dem vorhande- 
hen Ohlorsilber und Baryumnitrat ist dutch Behandeln mit Ammoniak and 
Wasser leiebt zu bewerkstelligen. Restirender sehwefelsanrer Baryt beweist 
unterseh weflige SS.ure. 

Es gelingt auf diesem Wege, untersehweflige Sfmre bis herab auf 0,004 g 
Na~S~O3-~blJ~O in 100 ecru tlarn naehzuweisen, also etwa die gleiehe 5Ienge 
wie mit der ersten Methode. Dem Verfahren wurden mehrere Male grSssere 
Mengen tiara (bis 500 ecru) unterworfen. Das Verfabren leidet an dem Naeh- 
the// der Kos~spieligkeit wegen des Silberverbrauebs, ist aber bei priieiser 
Ausf/ihrung zur Controle ganz brauehbar. 

Auf Grand der bisher erwi~hnten Thatsache wurde versueht, 
die Frage zu entseheiden, ob der normale menschliehe Harn 
unterschweNge Ss enth~ilt. 

Im Harn der Katzen und Hunde hat sehon O. S c h m i e d e -  
b e r g  diesen KSrper entdeckt (Arehiv f. Iteilkunde Bd. VIII, 1867, 
S. 422); M e i s s n e r  hat die Angabe zuerst best~tigt (Zeitschrift 
f. rationelle Mediein 1868, S. 322). lm normalen Mensehenharn 
haben viele Autoren vergeblieh nach untersehwefliger S'~ure ge- 
sueht, z. B. K a l z  (Sitzungsberichte d. Gesellsehaft zur Befgrde- 
rung der gesammten Naturwissensehaft zu Marburg 1875, No. 7, 
S. 75). Ein einziges Mal ist untersehweflige Siiure im patholo- 
gischen Mensohenharn gefundea und zwar hat S t r f i m p e l l  solche 
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unzweifelhaft drei Tage lang in dem Ham eines Typhuskranken 
naehgewiesen (Archly; f. tteilkunde 1876, Bd. XVII, 8. 390). 
Heffter  (Pfl i iger 's  Archly Bd. 38, 8.476) hag auf einem 
indireeten Wege die Gegenwart untersehWefligsaurer Salze im 
normalen Mensehenharn darzuthun gesucht. E .  Sa lkowski  
(Pflf iger 's  krehiv Bd: 39, S. 501) hat sieh gegen die 3eweis- 
kraft  der yon Heff ter  benutzten Versuehsanordnung ausge- 
sproehen nnd betont, dass er dutch Destillati-on des menseh- 
lichen Hams mit Siiuren niemals einen Sehwefelanflug im Kfihl- 
rohr erhalten hat. 

kueh meine nach den oben angeftihrten Neth6den an nor- 
malen Menseh'enharnen ausgefiihrten Versuehe batten in Bezug 

a n f  den Sehwefelbelag ein lediglich negatives Resaltat; dagegen 
war mir aufg'efallen, dass im Destillate normalen Nensehenharns, 
den man mit Salzsiiure gekocht hat, sehweflige S~iure, allerdings 
nur in min[malen Spuren, naehweisbar ist. Der Naehweis wircl 
geftihrt dutch die Briiunung eines Bleipapiers beim Erhitzen des 
Destillats mit Zink und Salzs~iure. Andererseits ist ja bekannt, 
dass der Mensehenharn beim Kochen mit S/iuren H~S entweiehen 
liisst; doch entbiilt die destillirte Fliissigkeit gewShnlieh keine 
oder doeh nut versehwindende Quantit:iten It=S, so dass StS- 
rungen fiir den SO~-Naehweis kaum daraus resultiren. Fiir die 
Eventualitiit helfen die in oben besehriebener Weise angestellten 
Controlversuehe tiber diese 8ehwierigkeit hinweg. Will man 
nun die eonstante Anwesenheit von SO S und H~8 auf einen 
K6rper beziehen, so l~ige keiner ngher als die untersehweflige 
Siiure. 

Als dann in der Prfifung normaler Mensehenharne auf unter- 
schwe!lige Siiure zu' der oben besehriebenen Bleif'allung fiber- 
gegangen wurde, sehien Zuerst der Naehweis ohne weiteres er- 
bracht; beim Destilliren der Bleiniederschliige mit Salzsiiure 
ersehien ri:eben sehwefliger Siiure und Sehwefelwasserstoff im 
Destillat der charakteristisehe Sehwefelbelag im Kfihlrohr. Bet 
genauerer Untersuehung ergab sich abet, dass an dem seheiubar 
positiven Resultat der 8ehwefelwasserstoffgehalt tier Laboratorinm- 
luft Sehuld war, weleher zu ether leichten Br~tunung des Blei- 
niedersehlages geffihrt hatte. Als die F~llungen und Filtrationen 
unter sorgNltiger Vermeidung yon Schwefelwasserstoff ausgeNhrt 
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wurden, gaben die so erhaltenen Bleiniedersehl~ige bei der De- 
stillation mit Salzs~iure keinerlei Schwefelbelag im K~ih]rohr. 
Es wurden wohl an zwanzig Mal die B|einiederschl:~ige grSsserer 
Harnmengen (his 1100 ccm) auf untersehwefiige S'aure unter- 
sucht, stets mit negativem Erfolge. Wurde aber unterschweflig- 
saures Natron zum Harn zugesetzt, so war es stets leicht, wie 
oben angeffihrt, bis herab zu 0,004 g N%S~O a -+- 5H~O in 500 cam 
Harn nachzuweisen. 

Der Vo|lstiincligkeit wegen wurden auch einige Versuche mit 
der oben beschriebenen Silbermethode angestell~. Aueh hier 
wurden bis 500 ccm Harn dem Verfaht'en unterworfen, welches 
wegen seiner Kostspieligkeit vorliiufig zu hiiufigen Wiederholungen 
noeh nicht recht geeignet ist. Die beschriebene Methode wurde 
genau innegehalten; es wurde zuletzt auch immer ein Nieder- 
schlag erhalten, welcher abet nur aus Ch]orsilber und Baryum- 
nitrat bestand. BaSO, wurde als Endproduct des Verfahreus 
aus Menschenharn hie erhalten. Auch auf diesem Wege h~itte 
ein Oeha]t yon 0,004 g S~O~ in 500 cem Harn nicht entgeheu 
kSnnen. Selbstverst~indlich ist bei so kleinen Mengen an die 
Da.rsteIlung eines unterschwefligsauren Sa]zes, etwa in der Weise, 
wie es S c h m i e d e b e r g  ffir den Hundeharn durchgeffihrt hat, 
nicht zu denken. Die zur Untersuchung gelangten Urine waren 
frisch und stammten s~immtlich yon den versehiedensten gesun- 
den Menscheu. 

Diese Versuche geben wohl das Recht zu behaupten~ dass 
unterschweflige Siiure im normalen Menschenharn nicht vor- 
kommt, wenigstens nicht vorhanden ist in einer Mange yon 
0,01 g ant' 1 Liter. Oanz besonders muss man es mit Sal- 
kowski  ffir ausgeschlossen erachten, dass solche Mengen unter- 
schwefliger Siiure vorkommen, wie Heff ter  sie angegeben hat. 
Er hat zuweilen iiber 8 pCt. des Gesammtschwefels der unter- 
schwefligen S'aure zuschreiben zu mfissen geglaubt. Nehmen wir 
den Gehalt eines Liters Menschenharn zu 2,0 g Schwefelsiture 
= 0,653 g Schwefel ate, so wiirden 8 pCt. in 500 ecru = 0,02612 g 
Schwefel betrageu, welches entspricht ~---0,10121 g Na,S203 -I- 
5H,O. Der zwanzigste Theil dieser Menge h~itte bei den ange- 
wendeten Methoden dem Nachweis nicht entgehen kSnnen. 

Ob Spuren yon unterschwefliger Si~ure (d. h. Mengen unte~r 
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0,001 pCt.) im normalen Menschenharn vorkommen, das konnte 
natfirlich nicht entschieden werden. Auch ist noch nicht ganz 
klar, worauf die Spuren schwefliger S~iure im Destillat des mit 
Salzs~ure gekochten Menschenharns stammen; man kann daran 
denken, diese Spuren schwefliger S/~ure als solche im Ham an- 
zunehmen. 

Nachdem nunmehr ein hinreichend sicheres Verfahren zum 
~aehweis der unterschwefligen Siiure im Ham ermittelt war, 
ging ich zu der ursprfinglich in Aussicht genolnmenen Arbeit, 
der Erforschung des Verhaltens des Schwefels im Organismus, 
fiber. 

Die Klarstellung des Verhaltens des Schwefels im Organis- 
mus, wenn man denselben per os einf~ihrt, ist ohne Zweifel yon 
grossem Interesse. Seit alter Zeit werden SchweMblumen als 
gutes und sieheres Abf/ihrmittel gegeben; wenngleich heute etwas 
zurfickgedr/ingt, so ist Schwefel doch theils ffir sich, theils als 
Bestandtheil anderer bekannter Abfiihrmittel, z. B. des Curelta'- 
sehen Brustpulvers (Pulvis Liquir. compos.) sehr viol in Gebrauch, 
und es ist bekannt, dass der Schwefel bei lange andauernder 
Application, z. B. bei den H/~morrhoidariern zu den empfehlens- 
werthesten PrKparaten geh~rt. Es entsteht hier sofort die Frage, 
ob tier Schwefel rein mechanisch wirkt, odor ob und in wie welt 
er resorbir~ wird. Das letztere ist a priori unwahrscheinlich, 
wenn man bedenkt, dass Schwefel in Wasser und S/~uren ganz 
unlSslich ist und nur yon den Hydraten der fixen Alkalien ge- 
15st wird. Die Frage tier Schwefelresorption hat vor Kurzem an 
]nteresse gewonnen dadurch, dass Schu lz  und S t r f ib ing  (Deut- 
sche medicin. Wochenschrift 1887, No. 2) den Schwefel als Heil- 
mittel bei sehwerer Chlorose angewendet und gute Erfolge damit 
erzielt haben. 

Versuche fiber das Verhalten des per os eingeKihrten Schwefels liegen 
in dor Lite~'atu,' in beschr~nkter Anzahl vor. Laveran und ~Iillon (Annales 
de ehimie et do physique. 3. sdr. 1844. p. 135) konnten nach Eingabe yon 
Schwefel ein Plus an Harnschwefel nicht constatiren. Griffith @Iedical 
Gazette. London 1848. ~I/~rz) dagegen fand die Schwefels~.ure des Hams nach 
Einnahme yon Schwefel vermehrt. Ben co Jones (Philos. Transact. 1849. 
I. p. 259) best~tigte die Zunahme der Schwefels~it~re. Die Resultate dieser 
Forscher verdienen nut bedingte Wfirdigung~ da ihre Werthe nie die abso- 
luton, sondern nut die procontischen Mengen betreffen. Die erste unzweifel- 
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hafte und noch jetzt maassgebende Angabe fil?er den @egensfand stammL 
yon h n d r e a s  K r a u s e  (De transitu sulfuris in ~rinam. Diss. inaug. Dorpat 
1853). Er nahm Schwefelblumen und Schwefe]milcb, und zwar his ~2 g pro 
Tag, wobei er keine seh~dlichen Folgen sah. Er hat dana die absolute 
l~'Ie~ge Sehwefel im flarn bestimm G nachdem er vorher an Normal~agen die 
Schwefelmengen des Hams festgestell~ hare,  Er fund dabei, dass yon dett 
Sehwefelblumen bis 15 pCt., yon der Schwefelmileh his 46 pCt. der eingege- 
benen Menge durch den Urin entfernt wurden. K r a u s e  hat demnaeh mit 
Sieherheit constatirt, dass regulinischer Schwefe! fiberhaupt veto menschliehen 
Organismus resorbirt wird uM zwar ist er der Meinung~ dass der resorbirte 
Schwefel in tote als 8chwefelsiiure ausgesehieden werde. 

Ausffihrlichere Versuche fiber das Verhalten des Schwefels hat R e g e n s -  
b u r g e r  (Zeitschriff f. Biologie. 1876. XII. S. 479) im ~r Labora- 
torium an Hunden angestellt. R e g e n s b u r g e r  (beziehungsweise Dr. E t z i n -  
g e t ,  welcher den ersten Versuch angestellt hat) wies zun~cbst nach, dass 
bei eiaem grossen Hunde yon 35 Kilo KSrpergewicht naeh einer einmaligen 
Dosis yon 7,772 g Schwefelmilch die Sehwefels~ureausscheidung um etwa 
5 pCt. zunahm. Diese Zunahme kann nicht auf eiae Steigerung des 8toff- 
wechsels bezogea werden, da der Eiweisszerfall zwar etwas zunahm~ wie die 
Steigerung der Harnstoffaasseheidung zeigt, allein nicht so stark, um die 
Vermehrung der Sehwefe]siiureausseheidung zu erkl~iren (die Angabe, dass 
58~8 g Fleisch, we]che 4,~7 g Harnstoff entspreehen, - -  soviel betrug die 
Steigerung - -  nur 0,01 g Schwefel entspreehen, ist fibrigens irrthfimlich. Der 
ScbwefelgehaR yon 100 g friscbem Flelseh betr~igt etwa 0,2 g). Die I)osis 
Sel~wefol ve~'~rsacb~e be~ dem Hunde biutige, mehrere Tage anhaltende Diar- 
rh6en. Das ResuRat, die vermehrie Schwefelsiinreausscbeidung stimmt mit 
dem Ergebniss von K r a u s e  am ~lenscben ~iberein, 

.An einem zweiten Hund eonstatirte R e g e n s b u r g e r ,  dass etwa ]0 pCt, 
des eingegebenen Sehwefels im Ham wiedererscbienen, Es wurde dies Mal 
sowohl der Gesammtschwefel als atzcb die Sebwefels~iure bestimmt. Es zeigte 
sieb, dass die Steigerung nicht allein, die Schwefels~ure betrifft, sondern aueh 
denjenigen Antheil des Oesammtschwefels, welcher nicht dutch Chlorbaryum 
gef~llt wird, Ueber die Na~ur dieses AntheiIs sprieht sich RegerLsburgev 
nicht aus. Da der ttundeharn in tier Regel unterschwefligsaures Sa]z ent- 
h~lt, so Iag ffir uT~s d~e Verm~thung sehr nahe, dass auch der r 
Sehwefel die ]form der untersehweitigen S~nre annehmen m~ichte. Weiterhin 
vermutheten wit, dass aueh beim Mensehen der gieiche Vorgang sich heraus- 
stellen wfirde~ und ursprfingiich nur aus diesem Grunde habe ieh reich ein- 
gehender mit der untersehwefligen Si~ure besehgtftigi: Die Beweiskraff des 
zweiten Versuchs yon R e g e n s b u r g e r ist fibrigens sehr beeintr~ehtigt dutch 
den Mangel de~' Harnstoff- bezw. Sfiekstoffbesfimmung im Harm Es ist nicht 
yon der Hand zu weisen, dass aueh in diesem Fa]ie eine Steigerung des 
Eiweisszerfalles stattfand, husserdem li~sst sieh jetz~, nachdem wir die Aether: 
sehwefelsii~uro kennen gelernt haben, noeh der Einwand geltend machen~ das.~ 
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die Sehwefels~ure (G-esammtschwefelsfiure) durch das angewendete Verfahren 
nicht v611ig entfernt war, die Werthe ffir den durch Chlorbaryum direct nicht 
f~,llbaron Schwefel mitbin zu hoch ausgefallen sind. 

Endlich bat in nenester Zeit Heff ter  (Pflfiger 's  Archly Bd.38 S. 476) 
einiges Hierhergehbrende angegeben. Er hat zwei Menschen je 5,0 g Schwefel 
pro Tag gegeben; leider erstreckt sich der Versuch nut auf 2 Tage. Die 
Resultate beider Versuehe waren einander widersprechend. Dean w~hrend 
d~e Gesammtschwefels~ure im Harn beide liIale vermehrt waren, war der 
neutrale Sehwefel einmal vermindert, beim aaderen Versuch ~ermehrt. Der 
Ursprung der Differenz ist nicht aufgekl~irt. 

Es erhell t  demnach aus den Literat.urangaben, dass Schwefel 

im menschliehen Organismus zum Thei l  resorbir t  und dann als 

SehwefeIsiiure ausgeschieden wird. Ob der Schwefel dabei,  ab- 

gesehen von der einfaehen Oxydation,  noeh andere Formen an- 
nehmen kann, dari iber ist ,  den Angaben entsprechend,  fiir den 

Mensehen niehts bekannt. Es muss aber  hervorgehoben werden, 

class friihere Beobaehter,  mit  Ausnahme eines einzigen Versuehes, 

leider die Verhiilmisse des ausgesehiedenen Stiekstoffs nicht in 

den Kreis ihrer Betrachtungen gezogen haben. Das ist aber, 
wie schon S a l k o w s k i  erw~ihnt hat,  bei SO3-Bestimmungen im 
Harn durehaus nSthig. Es w~ire wohl denkbar  und ist bekannt- 

lich mehrfaeh beobachtet ,  dass die Einnahme einer best immten 

Substanz einfaeh einen st/it'keren Eiweisszerfa[[ und so nutfirlieh 
eine betr~ichtliche Steigerung der Sehwefelsiiure hervorruft.  ES 

war daher nothwendig, die Harnstoff- bezw. Stiekstoffausscheidung 

festzustellen, wenn es auch unnSthig erschien, den Versueh, wel- 

chef sieh fiber mehrere Wochen erstreeken sollte, im Stiekstoff- 

gleichgewieht vorzunehmeu. 

Verfasser hat seine Versuehe fiber das Verhalten ties eingef/ihrten 
Sehwefels an sieh selbst angestellt. Det:selbe ist durehaus gesund, znr Zeit 
des Versuehs 22 Jahre alt, 74 kg sehwer. Die Lebensart war reeht gleieh- 
miissig, es wurden ann~ihernd gleiehe Mengen der gew5hnliehea blirgerliehen 
Kost genossen. Dass es dabei in der That gelingt, eine gleiehe Stiekstoff- 
ausfuhr wenigstens ffir eine Reihe ~'on Tagen zn erzielen , lehren die Harn- 
stoffzahlen, besonders die der zweiten Versuehsreihe. 

Die Menge des t~iglieh genommenen Sehwefels betrug 0,5--3~0 Flores 
sulfuris. Das Pr~iparat, aus der Apotheke entnommen, enthielt nut geringe, 
unwiigbare Spuren Sehwefels~iure. Der Versuehstag dauerte yon Morgens 11 
his Morgens I1 Uhr. Der Sehwefel wurde g'ewShnlieh Mittags 12 Uhr~ im 
Wasser suspendirt, genommen. Besehwerden irgend weleher Art I:raten nicht 
auf. Der Stuhlgang war dabei, sicherlich unter dem Sehwefeleinfluss~ eia 
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ungemein regelm~ssiger~ es wurden ffiglich nm 2{- Uhr F~ices entleert. Die 
Thatsache ist wohl bemerkenswerth~ um so mehr, als sic sich beim zweiten 
Versnch genau wiederholte, w~ihrend sonst der Stuhlgang des Versuchsobjects 
recht unregelm~tssig ist. Erw~ihnt sei noch~ dass die erste grosse Versuchs- 
reihe eigent]ich auf 15 Tage berechnet war, abet am 14. Tag: wenngleich 
im Ganzen schon abgeschlossen, unterbrochen werden musste, well sich plStz- 
lieh und ganz unabhiingig vom Versuch eine heftige: fieberhafte Angina ein- 
stellte. 

Vet Beginn des Versuchs wurden die normalen Mengen der in Betracht 
kommenden KSrper 4 Tage hindureh bestimmt (s. Tabeile I). Die Unter- 
suchung des Barns erstreckte sich neben Harnstoff auf die Gesammtschwefei- 
s~ar% den sogenannten neutralen Schwefel and auf unterschweflige Siiure. 
In den beiden ersten Formen wurde eine Mehrausseheidung~ in der letzten 
:Form eine e'~entuelle Ausscheidung ,~ermuthet. Die Bestimmungen der Ge- 
sammtschwefels~ure und des neutralen Schwefels geschahen in der yon S al-  
kowsk i  vorgeschriebenen Weise ( S a l k o w s k i  u. Leube ,  Lehre veto Barn). 
:100 ccm Barn werden mit 10 ccm Salzs~ure 10 Minuten lung stark gekocht, 
daranf mit Chlorbaryum ganz ausgef~llt and auf dcm Wasserbad so lange 
erwiirmt~ bis der schwefelsaure Baryt sich abgesetzt hat~ was gewShnlieh 
naeh 1 Stunde erreicbt ist. Sedann wird filtrirt, gut gewaschen, mit Alkohol 
und Aether getrecknet~ gegliiht und gewogen. Zur Bestimmnng des neu- 
tra]en Schwefels wird das :Filtrat veto Baryumsulfat mit dem Waschwasser, 
zuerst auf freiem Feuer, vorsichtig cingeengt and sodann mit Soda and Sal- 
peter auf dem Wasserbad zur Trockene gebracht. Dann wird vorsichtig" ge- 
schmolzcn, so zwar, dass die Schmelze abselut nicbt spritzt; das ge]ingt 
fibrigens, se]bst bei grSsserer Uebung~ nicht ganz leicht. Nacb dem Er- 
l~alten wird die Schmelze mit heissem Wasser behandelt~ veto kohlensauren 
Baryt wird abfiltrirt. Die L6sung wird in einen Kolben gebracht, vorsicbtig 
~oo ccm Salzsfiure hinzugethan und darauf 1 Stunde auf dora Sandbade er- 
hitzt, indem man den Trichter, vermittelst desson man die Salzs~ure ein- 
gegossen hat, stehen l~sst. Man bringt dann die Lgsung in eine Schale 
and dampft vorsichtig zur Trockne. Der Rfickstand wird noch zwei Mal 
mit je 100 ccm Salzs~ure abgedampft. Der Rest wird in Wasser gelSst, 
gelinde erw~rmt und mit Chlorbaryum vSllfg ausgef~llt. Man liissi~ 20 Stun- 
den stehen, filtrirt, w~scht sehr gut aus, trocknet mit Alkohol und Aether, 
gl/iht and w~gt. 

Zum Nachweis der eventuell anftretenden unterschwefligen Sfiure wurde 
der Barn gewShnlich nach beiden, oben besprochenen Methoden untersucht. 
500 ccm Ham warden direct mit Salzsiiure destillirt; ausserdem wurden 
500 ccm Barn mit Bleiessig gef~llt and der Bleiniederschlag mit Salzsiiure 
destitlirt. Einmal wurde auch die Silbermethode angewendet. 

Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe sind in folgender 
Tabelle entbalten. 
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T a b e l l e :  I. 

i t  turn-] Spec, [l]a,n I $chwefe, s?2;t- 
stort. ] nahme, sch~'efel- 

I. 
II. 

]II. 
IV. 
V. 
VI. 

VII. 
VIII. 

IX. 

XI. 
XII. 

XIII. 

2070 10t6 23~53 
1470 1026 23,52 
1070 1030 24,29 
1530 1025 " " 26,60 
1605 102B 24,31 
1480 1025 25~16 
1185 I 1027 25,48 
1440 1025 26~35 
1110 1029 26~77 
1575 I 1025 31~34 
1160 ] 1031 29,58 
~170i 1021 ~8,54 
1285 i 1029 26:34 

Hierzu seien ein!ge 

Durcb- 
schnitt. 

2076 } 
2,425 2,396 
2,326 
2~658 

X 0,5 g %4"o7 ] 
X 0~5 g 2~745 

] 
X 1,0g 2~583 
X l,Og 2,620 
X 2,0g 2,842 2,735 
X~,Og 2,787 

:X l~5g 3,236 
2~778 
2:691 

Neutraler] ~ . . o,l,urcn- 
~.cnv~e~[ schnitt ' 
as ~k)3. [ 

! 

0~3312 } 
o,3s36 
0,3145 0,~57 
0,3993 
0,332 
0~474 
0~468 
0,448 
0,422 " 0;479 
0i4835 
0,471 
0~675 
0~5345 

erkl~irende Bemerkungen gestattet, Was 
die Resorption anbetrifft, so waren im Ganzen 10 g Schwefel ge- 
nommen. Das Plus des ausgesehiedenen Schwefels betmg fiir 
die SehwefeMiure 8 X (2,735 minus 2,396) ~- 3,051 g SchweM- 
s~ure, uud ffir den neutralen Schwefel 8X(0 ,479  minus 0,357) 
- - 1 , 0 9 8  g Schwefelsi~ure. in Summa 4,149g Sehwefels~ure 
-.. 1,66 g Schwefel. Die Aufnahme betrug also 16,6pCt. des 
gewonnenen Schwefels, ein Resultat, welches den friiheren 
Untersuchungen en~spricht. 

Die Untersuchungen auf unterschweflige S~ure fielen negativ 
aus. Es gelang mit keiner der beschriebenen Methoden, unter- 
schweflige S~ure an irgend einem Tage naehzuweisen. Natiirlich 
enthielten die Destil]ate Sehwefelwasserstoff und aueh constant 
Spuren yon schwefiiger S~ure, jedoeh nieht mehr als an Normal- 
tagen. Dass schweflige SS~ure nicht st~irker auftrat, l~isst darauf 
schliessen, dass der diese Reaction liefernde HarnkSrper (siehe 
oben) nach Schwefeleinnahme nieht vermehrt ist. 

Von dem resorbirteu Schwefel wurde als SchwefeMiure aus- 
gesch.ieden 73,5 pCt. Man muss da.bei annehmen, dass noch die 
beiden niichsten Tage  nach AufhSren der Schwefelffitterung an 
der Mehrausscheidung theilnehmen; eine Annahme, welche dutch 
die Zuhlen auch der zweiten Versuchsreihe best~tigt wi~'d. 

Eine Beschr~nkung ist herzuleiten aus den, besonders am 
Archly f. pa~hol. Anat. Bd. 119. Hft 1, ] ]. 
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Tag X, XI und XII erhghten Harnstoffzahlen. Der Gesammt- 
/iberschuss an Harnstoff fiber die Norm betr~igt S X (27,09 minus 

24,49) = 20,8 g 1~. O,~l g Schwefel (~--- 0,25 g Schwefels/iure) ent- 
spricht nun 50 g Fleisch = 3,6S g Harnstofi, demgem/iss wilrden 
20,8 g Harnstoff= 1,43 g Schwefels[/ure entsprechen; und unter 
Berficksiehtigung der bei dem ersten Versueh vermehrten Stick- 
stoffausfuhr w/irde das Gesammtplus de7 Schwefels//ure yon 
4,149 g (siehe oben) sieh auf 2,719 g erm/tssigen. Danach wiirde 
die Resorption sich auf 10,88 pCt. erm~issigen. 

Es werden also 73,5 pCt. des resorbirten Schwefels im Or- 
gauismus zu Schwefelsiiure oxydirt. Was aber wird aus den 
iibrigen 26,5 pCt.? Die Versuchsreihe lehrt, dass der sogenannte 
neutrale SchwefeZ eine betrSchtliche Steigerung erf//hr~. Setzt 
man den Durchschnitt des neutralen Schwefels an den Normal- 
tagen (0,357 g ) =  100, so betr/~gt er an don Sehwefelffitterungs- 
tagen 134, ist also urn mehr als �89 erhSht. 

Bei der Beurtheilung der Form des neutralen Schwefels 
muss mar sieh woh| hfiten, a priori die gauze MeRge des neu- 
tralen Schwefels als organischen Schwefel zu betrachten. Dies 
ist nicht bewiesen, vielmebr kSnnte es wohl sein, dass in dem 
neutralen Sehwefel noeh anorganisehe Oxydationsstufen dos Sehwe- 
fels enthalten sin& VOR Sauerstoffverbindungen des Schwefels - -  
nur diese kommen aus leicht ersichtlichen Grfinden bier in Be- 
tracht - -  sind bekannt (Gmel in -Krau t  Bd.I, 2. Abtb. S. 171): 

1) HzS~O~ unterschwefiige S/s 
2) HzSO~ hydrosehwefiige SKure, 
3) H~SsO 6 Peatathions/iure, 
4) H~S406 Tetrathions~iure, 
5) 1-12S306 Trkhions~iure, 
6) H~SO 3 schweflige S's 
7) H~S206 Unterschwefels~ure, 
8) H~SO 4 Schwefels~ure. 

Von diesen kSnnten in dem salzsauren Filtrat naeh der F'iillung 
mit Chlorbaryum h6chstens c~ie Pentathions/iure, Tetrathions.i~ure, 
Trithionss und Untersehwefels:~iure vorhanden sein, alle /ibri- 
gen w~ren zersetzt, verfifiehtigt odor gef//llt. 

Bei dem Versuch, die Frage zu entscheiden, ob die Ver- 
mehruug des neutralen Schwefels eine Vermehrung des orgaai- 
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schen Schwefels darste]lt, machte ich auf Vorschlag von Herrn 
Prof. Salkowski  yon des Thatsache Gebraueh, dass diese an- 
organischen Schwefelverbindungen durch rauchende Salpetel's~iure 
zu Schwefels~ture oxydirt werden. Von organischeu SchwefeI- 
verbindungen wird sicherlich ein Theil dabei ebenfalls zu Schwe- 
fels'~ure oxydirt; ein Theil jedoeh entgeht der Oxydation und 
wird nur beim Schmelzen mit Soda und Salpeter oxydirt. Wenu 
man dementsprechend Ham, aus welchem die Sulfate entfernt 
sind, mit rauchender Salpetersgure abdampft, die entstandene 
Schwefelsi~ure wieder mit Baryt entfernt, so ist man jedenfalls 
sieher, dass der restirende SchwefeI organischer Natur ist. Es 
ist j~ keine Frage, dass so ein Theil des organisehen SchwefeIs 
verloren geht; ja vielleieht ist der gesammte neutrale Sehwefel 
organiseher Nstur; jedenfalls hat man in dem angedeuteten Vor- 
gehen ein Mittel, eine bestimrate Portion Schwefel zu erha]ten, 
deren organische Natur nieht zu bezweifeln ist. 

Diese theoretisehen ErwSgungen warden dutch die Analyse erprobt. Zu 
dem Ende wurde mehrere Tage der Ham des Versuehsobjects uuter nor- 
malen VerhMtnissen in folgender Weise untersucht. Aus 100 cem ttarn 
wurde die Gesammtscbwefels~ure mit Baryt entfernt. Das Filtrat yore BaS04 
~vird vorsichtig erst auf freiem l~'ener, dann auf dem Wasserbad eingeengt, 
reichlich mit rauchender Salpeters~ure versetzt und auf dem Wasserbad zur 
Trockene gebracht, nachdem noch etwas Chlorbaryum zugesetzt war. Der 
Rfiekstand wird mit heissem Wasser behandelt, filtrirt und so lange ge- 
wasehen, bis das Filtrat durch SO~ nicht mehr getrfibt wird. Der sehwefel- 
snare Baryt wird getrocknet, geglfiht, gewogen. Das Filtrat yon dem durra 
Salpeters~ure oxydirten BaS0~ wird, mit dem Wasehwasser eingeengt, mit 
Soda und Salpeter gesehmolzen, ganz in der frfiher beschriebenen Weise. 
Es ist ja keine Frage, dass beim Abdampfen der stark HCl-haltigen Flfssig- 
keit mit Salpetersgmre, neben der Salpeters~iure auch das Chtor eine oxydi- 
reade Rolle spielt. Das aber konnte nur als giinstig angesehea werden. Es 
batten nehmlich sehon L g p i n e ,  Gu4r in  und F l a v a r d  (Revue de m~deeine. 
I. 1881. p. 27--31, 911--928) Oxydationen mit Chlor and Brom angestel]t 
und gefnnden, dass yon dem neutralen Sehwefel ein Tbeil durra C, hlor und 
Brom oxydirt wird his zur Schwefels~ure, dass ein Theil aber zu dem Zwecke 
stfirkerer ]llittel (Sehmelzen mit Soda and Salpeter) bedarf. Es w~re ja nun 
a priori auch mSglich gewesen, dass ein anderes Oxydationsmittel, bier die 
rauchende Salpeters~ure~ den gesammten, odor doeh nahezu gesammten neu- 
tralen Schwefel zu SO a oxydirt h~itten. 

Die Analyse entschied anders. Es enthielten nehmlich tOO ccm normaler 
Ham an Gesammtschwefelsiiure 0~654 g BaSO~ durcb Oxydation mit rauchen- 

11" 
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der Salpetersiture wurde erhalten 0,040 g BaSO4, der Rest lieferte 0,072 ff 
BaSQ. Der in toto zur Controle nacb der gewSbnliehen :}Ietbode bestimmte 
neutrale Schwefel lieforte 0,t074: g BaS04~ wie ersichtlieh betr~gt die Summe 
der beiden einzelnen Portionen 0,112 g BaS04. An einem zweiten Normal- 
tage lieferten lOOccm [tarn 0~317 g BaSQ an Gesammtscbwefels~iure. Durcl~ 
Oxydation m~t rauchender Salpeters~iure wurdea 0,025g, dutch Schmelzea 
mit Soda und Salpeter 0,032 g, in Summa 0,057 g BUS04 ge]iefert. Die ge- 
wSha]iche Con~rolanalyse bestimmte den neutralen Sehwefel auf 0,054 g ~aSO~. 

Zur weiteren Erprobnng wurde der Ham yon den Versuchstagen XI und 
X[[ untersucht, also yon denjenigen Tageu, wetche ffir sioh die grSsste Menge 
SchwefelsEure bezw. neutralen Sehwefeis geliefert hatten. Der Harn war naeh 
SaIkowski  (Deutsche medicin: Wochenschr. 1888. No. 16) mit Chloroform 
conservirt worden. Dutch mehrere Versuehe war festgeste[It wordeu, dass 
durch diese Oonservirungsmethode die SchwefelsS, ureu nicht ver~ndert wer- 
den; demnaeh wurde yon SOa-Controlbestimmungeu abgesehen. An Tag X[ 
lieferten I00 ecru FIarn (nach Entfernuug der Gesammtsehwefels~iure) dutch 
Oxydation mit Saipetersfim'e 0,016 g, durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
0,086, in Summa 0,109, g BaSQ. Die in der Versuchsreihe in tote bestimmte 
5Ienge des neutralen Schwefels butte 0,096 g BaSQ betragen. An Tag XI][ 
wurden auf dieselbe Welse 0~0ll und 0~0"/2, zusammen 0,083 g BaSO~ er- 
halten; der in tote bestimmte neutrale Schwefel hatte 0,0>~ g t~aS04 geliefert. 

Es stellt sich also, was die Methode betrifft~ mehrere ~Iale due grSssere 
Differenz (0~008 und 0,009 g) heraus. Dennoch aber hielten wir den Fehler, 
besonders in Anbetracht der schr complicirten Behandlungsweise ffir passabel 
und beschlossen, bei der Methode zu bleiben. Bei Zusammenstellung der 
absoluten i~Iengen ergiebt sich: 

T a b e l l e  II.  

I I menge. U. SOs. mit [tNOa. I 8chwefel. ] beider. 

Normaltag I[ 2070 34,77 2,786 0,227 0,277 0~504 
Ta 'X  [ a#a o,07s I o, Js 0, 96 
Tag XII 2170 28,54 2,77 0,099 0,655 07754 

Wenn hier d u e  Kategorie als organischer Schwefel bezeich- 
ne t  ist, so sei noch einmal betont, dass der Gegensatz zwischen 

der dureh Salpeters~iure oxydirten Portion und dem durch Schmel-  

zen oxydirten Rest s t r i t t iger  Natur  ist. Es is t  nieht  unmSglieh, 

dass aueh die erste Portion organisehen Schwefelverbindongen 
entsprieht ;  jedenfalls  ist  sicher, dass die zweite Portion organi- 
scher Natur  ist. In diesem Sinne sei der K{irze wegen erlaubt,  
diese Portion ganz sp.eciell als organischen Sehwefel zu be- 

zeichnen. 
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Bei Betraohtung der Tabelle I[ fallt sofort auf, dass der: 
organische Schwefel an Tag XI und XII sehr betrS~chtlich 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 VerhRltnisse wurde noch ein zweiter 
kurzer Versuch angestel!t, welcher sich auf 4 Tage erstreekte. 
Bei mSglichst gleichmgssiger Lebensart und mSglichst gleichen 
Quantit~ten yon gewShnlicher, gemischter Nahrung wurden zwei 
Tage die in Betracht kommenden HarnkSrper bestimmt. Als 
sich bereits nach 2 Tagen gleichbleibende Verh~ltnisse heraus- 
gestellt hatten, wurden am dritten Tage drei Portionen Flores 
sulfuris '~ 1,0 g genommen. Der vierte Tag gehSrt noch durch- 
aus der Schwefelwirkung an. Das Pr~parat war das n/~mliche, 
wie das der ersten Versuchsreihe, enthielt also nur unw~gbare 
Spuren SO s. Ueble Wirkungen traten auch helm zweiten Vet- 
such nicht auf. 

Die Untersuchungsmethode ergab sich yon selbst. Es wurde 
in 100ccm Harn die Gesammtschwefels~ure bestimmt, wobei 
bemerkt sei, dass das gef~llte Baryumsulfat 24 Stuuden stcheu 
blieb, da Spuren yon BaSO~ noch nachtrSglich ausfallen. Im 
Fi!trat yore schwefelsauren Baryt wurde der Schwefel zunS~chst 
wie oben mit rauchender Salpeters'~iure oxydirt. Der Rest des 
Schwefels endlich wurde dutch Schmelzen mit  Soda und Sal- 
peter oxydirt. Daueben wurd~ auch bei diesem Versuch nicht 
vers~umt, auf unterschweflige S~ure zu fahnden. Auch hier 
veranschaulicht eine Tabelle am besten die erhaltenen Resultate: 

T a b e l l e  III. 

T ]Harn-]Uarn-[Schwefel-[ SO [Oxydation[organisch.[ Du,'ch- Neutraler ag Imoo o. I Ioioo   o.I I So  o o,. 

][. 1040 ] 31,301 2,55 ] 0,044 0;389 0,433 
0,032 O~413 3~69 [ ]iI'l 1-960 ] 39'1313Xl'0g] }0,556 0,445 

IV.] 1205 1 31,33] 2,77l 0,04I 0,669 0,710 
Auch hier seien einige erl~uternde Bemerkungen gestattet. 

Resorbirt wurden beim zweiten Versuch 21,8 pCt., beim ersten 
Versuch 16,1pC~. des genossenen Schwefels. Die Differenz er- 
klS, rt sich wohl daraus, dass beim zweiten Versuch der Schwefel 
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in drei Portionen genommen wurde, sieh also auf,einen grSsseren 
Raum im Darm vertheilte und so zur Resorption viel geeigne- 
ter war. 

Die Probed auf untersehweflige S/~ure fielen auch hierbei 
negativ aus; diesem KSrper kommt also wohl beim Schwefel- 
oxydationsvorgang im menschliehen Organismus eine nennens- 
werthe Rolle nicht zn. 

Von dem resorbirten Schwefel wurden diesmal als Schwefel- 
s/iure ausgeschieden 79 pCt. gegen 73,5 pCt. beim ersten Versnch. 
Die Uebereinstimmung ist eine sehr nahe. Sie wKre wohl noch 
grSsser gewerden, wenn der Versueh 1/~nger fortgesetzt worden 
w~re. iNaeh Analogie des ersten Versuchs ist jedenfalls anzu- 
nehmen, dass die Mehrausscheidung des neutralen Schwefels am 
zweiten Tage nach der Schwefelffitterung noch nicht beendet war. 

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

Was den neutralen Schwefel betrifft, so zeigt er aueh beim 
zweiten Schwefelffitterungsversuch 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 naeh Schwefel- 
e innahme~133,  also um genau �89 erhSht. Die ErhShung ist 
eine noch betrKehtlichere, wenn man allein den j edenfa l l s  
organischen Sehwefel in's Auge fasst. Man hat dana die Durcll- 
schnittszahlen 0,381 und 0,556, d. h. 100 : 146. 

Es ist also tier sichere iNaehweis gefiihrt, dass circa �88 des 
in elementarer Form genommenen Sehwefels im menschlichen 
Organismus in organisehe Form fibergeht. Denn es springt in 
die Augen, dass gerade und nut diejenige Portion des neutralen 
Schwefels der Menge nach erhSht war, fiber deren organische 
Natur kein Zweifel bestehen kann. Diese ErhShung ist eine 
wesentliche; betr~igt sie doeh an Tag IV, welcher offenbar das 
Hauptqnantum des Ueberschusses zur Ausseheidung braehte, fast 
das Doppelte der normalen Menge. In welcher speciellen Form 
sich dabei der organisehe Schwefel befindet, das entzieht sich 
noch unserer Kenntniss. Die ThatsaChe, dass Schwefel, in ele- 
mentarer Form eingeffihrt, zum Theil als organisehe kohlenstoff- 
haltige Verbindung erseheint~ i s t  vom allgemein biologischen 
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Standpunkt aus in hohem Grade bemerkenswerth. Sic ]st das 
zweite Beispiel daffir, dass der Organismus unter Umst~nden 
anorganisches, in elementarer Form eingef/ihrtes Material direct 
zur Synthese verwendet. Dasselbe wissen wir vom Eisen. Auch 
das Eisen erscheint nach Hamburge r  (Zeitschrift f. physiol. 
Chemie Bd. II, S. 191 und Bd. IV, S. 248) ira Ham 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 F/illen yon Chlorose (Sehulz 
und Stri ibing,  siehe oben). 

Endlich sei noch auf eine Thatsache hingewiesen, welche 
sich aus beiden Versuchsreihefi ergiebt. In beiden nehmlich hat 
sigh in fibereinstimmender Weise gezeigt, dass das Maximum 
der Schwefels~ure-Ausscheidung zeitlich nicht zusammenf/~llt 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, and es liegt kaum etwas n/i.her, als anzunehmen, 
der Organismus oxydire zuni~chst, und das relativ schnell, die 
Hauptmenge des resorbirten Schwefels. w~ihrend die Ueberfiihrung 
des Restes in organische Schwefelverbindungen l~ingere Zeit in 
Anspruch nimmt. 

Ich nehme hier Veranlassung, Herrn Prof. E. Salkowski  
f~ir die FSrderung dieser Arbeit verbindlichst zu danken. 


