Ueber Stickstoffbestimmung im Harn.

ven Wold. Schroder.

I* r Iti'dukfion zu«< «im«. n um 2% .lauipifT)

Die Methode vom C. Voit, don (Us;mimtsti< kst<»tl im
Harn zu bestimmen, indem man eine aliquote Ilarmiionge
auf ausgoglihlom reinem Ouarzsand im Vacuum zur Trockne
bringt, und dir so gewonnene Trockensubstanz nacli der
Methode von Wil I-VVarre ul ra pp vorbrednt, muss bei stark
sauront Karn richtige Zahlet! geben. Rei schwach saurem
Karn konnen durch Kniweichen von Ammoniak die Resul-
tate zu niedrig ausfalljou, denn aus schwach saurer L&sung
findet heim Eineiigen ein Verlust von Ammoniak, das durch
Dissociation frei geworden, statt. Lei alkalischem Karn muss
der Stickslolfwerlh sicher zu niedrig ausfallen. Diesem Sfick-
stofiYerlust kann man durch Anséuern des Karns vor dem
Kintrocknen leicht Vorbeugen, wie es wohl auch von denen,
die diese Methode ersonnen oder angewandt, geschehen sein
wird. Dennoch erscheint es wniisihenswerlh, auf weniger
umstandlichem Wege den Karn zur Trockne zu bringein
ohne die (lenauigkeit der Resultate zu. beeintrachtigen.

Ks ist a priori wahrscheinlich, dass falls man den Kant
auf dem Wasserbad unter Zusatz einer nichtflichtigen stick-
stofffreien starken Saurt» eindampft, kein stickstoffhaltiger
Korper in wéagbarer Menge entweichen kann, indem alle»
freiwerdende Ammoniak durch die Saure gebunden wird.
Lin Felder konnte nur durch die'Anwesenheit einer grosseren
Menge einer flichtigen stickstoffhaltigen Saurt» entstehen, die
durch Massenwirkung ausgefrieben worden wirde. Kiim
sojclio im Karn verkommende Saurt» ist die Rhodanwassei-
slolfsdure. Sie ist jetloch, den darauf bezuglichen | nfer-
suelnmgen zufolge, in so geringer Menge in demselben vor-
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|;iti(|i*n. «lass ihr Knt«*i<*lien «li«' fur T—6 Ce. IWn gewon-
nene Stickst offzahl nicht beoinHussen kann.

Fs sollte mithin di»* Frage «ailschieden .wer«loti» oh die
Stic kst offwerth«*, «li,e man fuar Harn erhalt, der
linier Saurwzusatz im Vacuum zur Trockne fee-
bim«hl war, Ubereiltst imm«»u mit den /ulilen, wie
-ir sich «»rgi'ben. w«>nn derselbe Harn ii-nfer Saure-
/usai/, auf <k*m Wasserbad«» hei | 00° .eingedampft
uurde,.

Sdiireziisalz musste in beiden Fall»»n staltfinden; und
wiiril<*  hi«’[U <ixalsdur«» gewahlt, von «lei- c. (l,o gr. auf Kk
% (Ic. <K's heireifenden Harns ziigofugt wurden. Die auf
beiden W<»g<>n. Finlrocknen im Vacuum und auf «lern Dampf-
bad«*, erhalteu«‘n (h‘'samnillr<>«keiisubslanz«‘n (Tr<»ck«>usubstanz
<de> Harns -F Saur«* F Hyps oder Ouarzsaiid) Wuirden nach
Will-Va rrenlrapp's .M«*tlmde verbrannt und das Ammo-
niak als IMatinsalmiak gewogen.

Wash hu nie *) liat denselben Weg, wie .ich, pingé-
sclilaj.r«<*n.  Doch halt«» ich «s niebt fuar Uuberflissig, meine
l'«*obachlung<‘n Uber die Anwendung derselben Methode niit-
Liilln'ilen, da Washhurne der im Vacuum eirigolrockneben
llarnporlion kwiiu* Saure zug«*selzl und nicht bemerkt, ob er
«lie Sljekslke>ffb<'slimmiing«*n nach Will- Va i ron trapp unter
Kinhalluug all«*r lledingungen angestellt, «lie der Untersuchung'
von Ma kris -) zufolge erfullt sein muissen, damit die ge-
\vouneiu*n IResultate als durchaus zuverlassige anzls«»hen siml.

Ich hat)«» di»* von Makris angegebenen Vorsichtsmass-
b'ge.In stets befolgt. Das Hauptaugenmerk muss auf «dite
moglichst innig«» Mischung «les Harnpulvers (Hyps + eingetr.
Hirn) mit dem Natronkalk gerichtet sein. Der Ammonink-
silze wegen muss das Mischen im Rohre mit dein Mischdrald
vnrgcinunnn'u werd«*n.  Am v.werkmassigsten mischt man
«in zur Analyse abgewogenen Harnpulver * etwas . ausge-
glulitetii  Kienruss 1) oiler «win anderes stickstofffreies Farbe-

' bull. «tt so»-, cliim., torne» XXV. p. las.
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K> halle sich tierseih** heim «iluheii mit Natronkalk als stick-’

"t"titii'i erwiesen.



Mittel [)(*i; fallt den Zucker + Natronkalk in*s Fnde de>
Kolires (2 Km.), darauf eine 3 Km. lange Scliiclit. reinen
Natronkalk, und schittet nun ahwechselnd Ilarnpulver und
Natronkalk in die Kolire, so dass das farbige Pulver in
Schichten durch 23 der Kolire zwischen dem Natronkalk
liegt. Dann ist es leicht, mit dem Draht eine Mischung zu
erzielen, deren Kleiehmassigkeil sich durch das beigemengb
Farbemittel leicht bcurtheilen lasst.

10'Kc. Menschenharu wurden in einer gewogenen Schale
mit nusgeglihtem Quarzsand + Oxalsaure im Vacuum zur
Trockne gebracht. Fine nochmalige Wagung ergab das Ce-
wicht der (tfesammittrockerisubstanz. Dieselbe wird mdglichst
vollstdndig aus der Schale entfernt, was sich sehr leicht aus-
tuliren lasst, in einer Keibschale innig gemischt und aliquote
Mengen zur Analyse verwandt.

54,3011 gr. Trockensubstanz 10 Kc. Harn.

17,76*3 gr. davon gaben 0,2466 Platinsalmiak (bei .120'
getrocknet).

10 Kc. desselben Harns auf dem Damptbade mit Oxal-
saure -+ ausgeglihtem Quarzsand zur Trockne gebracht gaben
52,5*13 Trockensubstanz.

14,0062 gr. gaben 0,2416 Platinsalniiak.
13,6162 » » 0,2342 »

Fs (»nlllicit also :
Im Vacuum ein-  Auf dein \V;isscilmjl

gedampft ciugedumpft
[ lAtta* Harn = 5,67 X 5,60 X
567 X

Von der Anwendung des Quarzsands nahm ich bald
Abstand, da bei seiner Anwendung die Verbrennungsréhren
leicht springen, und gebe ich dem Kyps und Schwefelsduren
Karyt vor ersterem bei weitem den Vorzug.

15 Kc. Meuschenharn mit Kyps t- Oxalsaure auf dein

Dampfbade zur Trockne gebracht, gaben 31,3007 Trocken-
substanz.

a) 2,6001 hiervon gaben 0,3*44 Platinsalmiak.
b) 2,44*7 > » 0,3653 »
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25 Cc. <lesseiben Harns mit Gyps + Oxalsaure im Va-
cuum eingetroeknet gaben 51,3000 gr.

a) 3,1303 galren 0,1402 IMatinsalmiak.
b) 3,3513 » 0,1471 »

Ms enlliielt also:

Aul' t*'in Oaiuprit;ul Im Vacuum s*in-
finget rock Met gelrerkitcf
| Liter Harn - 10,31 X 10,11 X
10,50 X 10,20 X
Im Mittel 10,12 X 10,35 X

15 Ce. Menschenharn mit Gyps + Oxalstiire auf deni
Dampfbad eingetroeknet gaben 33,02K3 gr.

a) 1,0710 gr. hiervon giben 0,4115 IMatinsalmiak..'

b) 1,0055 v » » 0,117 ]

20 Ce. desselben Harns mil Gyps + Oxalsaure im Va-
cuum eingetroeknet gaben 10,2810 gr.

3,3555 gr. liiervon gaben 0,3110 ['lalinsalniiak.

Es enthielt demnach an X: |

Im Wasserlmd ein- Im Vacuum ein-
3 getrocknct gulpick net.
| Utér Harn = a) 11,20 11.20
1>\ 11,21
Im Mittel — 11,22 11.20

Rie nul beiden "Wegen gewonnenen Resultate zeigen sw
F*nte | eboreinstimmung, als sich bei den umernieidlichen
Ft'lilerqgiielL«u Uberbaupl erwarten lasst, und muss somit die
eingangs gestellte Frage bejaht werden. /

Die Seegen sehe Methode wird neuerdings hautig
wir Restimmung des GesammilstickstolTs des Harns benutzt,
"lute dass meines Wrissens nachunlersucht ware, wie genau
ili** mittelst ihrer Anwendung gewonnenen Zalden sind.

W asliburne * behauptet, «it* Seegeirsehe Methode
" ganzlich unbrauchbar, weil erstlich die Ralions, wenn sje
s zur Rothglulb erhitzt wirden, meistens sprangen, und

01 c
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Hrh zweitens deriviele Ammoniak«* in d«*r v<>r'<>s<hia™«*mii
Sann* vorlamlni, weil dir Meii*e <p* Xutroukalks, mit drli(
dnr Harn Uh<*rschichtet w«*r«l«*. nicht ausreich«*, um voHstan-
dini* Zerle«run;r lds zum Ammoniak zu b«*wirkeu*. Xahl.ii-
I>r|r-(- TYilirl  «*r ITii* «li<*se* Ansicht nicht an.

Ich hab«* «*ini”’c Uesfimmmi"«*n des Stickstoffs im Harn

i.n-li S.*1*-,. gemacht sj.* mit dm, nach Will-VVarr«*u-
It pp’s 'Methode erhaltenen Zahlen verglichen. Was die
Verbrennung nach See-en hetrilll, so bemerke ich, dass

man aidants mil der St«*i"«*run™ der Hitze sehr vorsichtig*
sein muss, Beginnt mau gleich mit starker Flamm«*. so tritt
die KulWickelung von Ammoniak und Wass<*r<lampf so .ener-
gisch ein, dass leicht sich Ammoniak der Kestimmun” ent-
zieht. hs hat dies wahrscheinlich >i*in*n  (irmid in dem
laichten, schon unter [n0" slalllindenden I'el.ei-an- «|,-
lla..istoHs in Ammoniak und Kohlensaure.

Xach hccndelcr Wrbivnnmi™ wurde mindestens vine
Munde laii" Kult durch den llallon aspirirt, wahrend welcher
/eit mau du* Feuernnj' unter dem Hallon lortselzt. da sonst
det erkaltete Xatronkalk hartnackig etwas Ammoniak zu-

rackhall.

Ich emptelde den Tlieil der eisernen L1lfille des Hallon.-.
der den .Mantel eines abgestumpften Kegels darsfellt . so mit
iiiem Scharnier versehen zu lassen. dass der Mantel durch
eine vertikale Kbene "espalten wird und sich auseinander-*
>ehla™(‘ii lasst. Man ist so im Staude, den Hallon sofort,
nachdem man ihn ?ellllt, zu verschli*ssen, und nicht "<*ué-
thijft. ihn in di* HUIL* «*inzub»*tt«*n und dann erst den Kolk
daran! zu >«*z<!fn. Ich zo" liher das knieféormi" "ebd«en.«-*
Blasrohr, durch welches die \ erlireunun”sprodukte in di«*
Saur«* geleitet w«*r«leii, ein lvautsclioiikrohrchen. das ich mit
«iimin lulldichl s« Idiesseml«*n Klemmer verschloss. Man setzt
«len Kork, in «len di«* heiilen Blasrohren. «lie so kein«* Kom-
munikation nach Aussen hah«*n, «einjivfi"! sind, md"lich>I
rasch 'nach der FuUllmi" «l*s Hations auf, h«*tl*l in «lie [Ul-.
ein. verhind«*t «las fivie Kode «les Kauls«hoiikrohr< hens mit
dem \\ ill-\ arr«*ul rapp’sclmn Kiigelapparaf und Otlli« |
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jetzt erst don Klemmer. Als Feuerung benutzte ich zuerst
ein* Herzol iuslumpe, dann koblenteuor.
1) («c. Monsebenharn mit (iyps -F Oxalsdure aut dom
Ihimptbade ein”otroeknet, galion 27,5050 Trockensubstanz.
a) 2,1-520 <. hiervon graben, nach Will-\VVar rentra pp
verbrannl, 0,5554 [Malinsalmiak.
b) 5.5000 «fr. hiervon "aben, nach W ill-Vai ront rapp
verbrannt, 0,5574 IMatinsalmiak. *

Fs enthielt demnach an X:
1 Liter Harn — a) 10,02; . ;

b) 5«
tm Mittel 10,00

Von demselben Harn wurden 4 Hostimmlinken nach
Stehens Methode gemacht, das Ammoniak in Salzsaure
jiiil*elanjfeii und als IMatinsalmiak jfowojfen.’

¢) 4,0S Cc. Harn gaben 1,2557 IMatinsabniak..

d v>8 |, > ) 1, N4i>
) 408 > » ) 1,501-1
0 408 » ) |,501p V-

Hs onthielt domnach an X:

I Liter Harn c) 1550
<) 1-\V7;
e) 10,10
0 i0,k>

Dio Vorbronnungen c¢) und d) haben bedeutend zu nie-
olii"e Werlho gegeben, weil dit* Krwarminig zii;selmell vor-
moimmmen wurde. Ich hiljre sie nur an, um aulmerksam zii
machen, dass nur bei moglichst Vorsicht iger (tp.e-
ratiou der nach Soegon bestimmte SMckslofT dem. wirk-
li'lien Worthe ziemlich nahe kommt.

Ibis Mittel der Analysen e) und f)'hat 0X.S5 °( des
HK'li \\ i1ll-\Varronlrapp bestimmten StickMolV ergeben.

I m sicher jedt*m Ammoniakverlust vopzubeugen, wurde
1''m W ill-Narr<¢nlrappschen Kugelapparat..ein I'eji-
dt scher Apparat, gleichfalls mit Salzsaure gelullt, angejugt.



I>**r Harn enthielt nach drin Durchschnitt zweier H,.
Stimmungen nach Will-Varren|ra pp
in 1 later - L{,(Ki X
Ihr Beslimmun-en ,ach Sec-,.,, ,Mj, vor-eschla-ei,,.,
Salzsédure -ah«*n an X

i | Idler Harn a} |
I») 12,02
K> winden 2,08 Le. zur Bestimmung benutzt.
|0,1 demselben Harn wurden 2 Ihsliminnn”en mil vor-
F>est liltipTeiiei titrirler Schwefelsédure {gemacht.

¢) -M)s (a-. Harn nenlralisirler 1.U'C Cc. (f, S04 »)
TUWX.
d) -,aS Ce. Harn nenlralisirler 1517 Cc. IL*SO|
0.0:18:1 X.
Ks enthielt demnach an X:
l infer Harn ”~c) 12,xs
d) 12,si.
Ha> Milfel der ! Analysen nach Soeben -iehf fiir
| later Harn 1252 X - 98,16 "o des nach Will und Var-

rent ra pp -ofumlenen.
Nach diesen wenigen Ilestiummilden wurde der nach

See-en’s Methode befundene Stickstoflwerlh um ¢. I- 2

von dem wirklichen (Jehalt ahweichen.
v. Knieriem hat in einer noch nicht verdffentlichten

Stolh\e< hselreihe ehentalls beide Methoden ver-lichen, und
h,l,e ich die /zahlen, die ich einer personlichen Mittheilniif 1
\eidanke, in nachstehender Jabolie. Heide Bestimmungen
sind in je 6 Cc. llundoharn gemacht, die Fehler sind also
gleich stark multiplicirt. Fur den Ta”resharn seines Yersuchs-

hundes fand er an X:
in "o \/grr]svﬁﬁch Will-

mn li WiTI-\iUifnlr;i|»|i. nach S.'c-cn. app
2.2S 0S,I>X
2.15 2,012 91.07
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in P ih*s. nach Will-

v Will-vamilrapp, - nach Seeen. Vit frapo
0 ) grinjiil_vnch N.

-»H» JKj;fo

-15 &fl «4N

Die Abweichungen sind sehr schwankend. Die grossie
vuii b,0 ".. trilll aid den Tag, an Weichem dem Thier schwer
vrrbienulirhe stickstoffhaltige Substanz verfittert wardd. '

¢Mlenhar wird »las Zurtckbleiben des Seegen’sclieir
Slfckslottwcrlhes hinter dem \VViM-Y arrentrapirschen, weiui
H.isi alle Vorsichlsniussregeln erlulll sind,» horvorgebrucht
sImch die Schwierigkeit, mit welcher der Stickstoff einiger
I;imIM'slaiidlli»‘il(' in  Ammoniak (bergeht. Ks. ware won-
c|[H.n>w(>rlh, dass die bekannten llarhb,slandHioile in Bezug
Wul L (@@ ful L,'T Vollstandigkeit, mit der sie hei Seegén>
Vvrlahren ihren Stickstoff als Ammoniak abgebon,untersuclri:

will'd»".  Alan wirde dann beurlheilen kiinmui, m was fir
Liim,n I< gewonnene Stirkstoffzald Vertrauen

verdiente und wo nicht.

Di» zu untersuchenden Suhslanzeu missen in gel6stem
["stand»; in »len Ballon gebrach! werden. Da ich die See-
~ n sei,,. Methode, weil sie unsichere Werlhe giehi und M
moglichst genauer Ausfiihrung nicht weniger Zbil als eine
Will-\ arrenl rapj, sein* Verbrennung erfurderf, niehl 'zu

imlz» ii o' da, hl,», habe ich nur 2 solcher Bestimmungen
ausgel'thli, eine mit MarustolT, die andere mit Harnsdure.

+ :
. w i“ 5 Ihn gelést, nach Seegon Ver-
I'iyunf, neutralisirten 5,5 ID SO«. N A

, vitle'l u,s0 im gefunden 4h,0S "» N
'IXJ'S des vorhandenen Stickstoffs.

] U in 6 Ce. verdinnter Natronlauge gel6st, ntich

> .* g« h verbrannt, neutralisirten 0,05 Cc. 11* SO*.
J. Slati* :id,:{;r'o waren gefunden in der llanrsdure
A Wja&'lii des der Analyse unterworfenen Stick-

Hie absolute Menge der Harnsdure war eine sbhr
geringe.
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Aus Allem j?ht hervor, dass dit* nach See geres M,-

Ilhod<i gewonnenen StickstotTzahlen nic-lii als der wirklich»*
(h'halt (fcs Hains an StickstofT betrachtet winden konnen.

U* ist wahrscheinlich, dass der Fehler hei einem Harn, der
viel schwer verbrennliche stickstoffhaltige Substanz, wie Han,,

silure .etc., enth;ilt grosser ist als in einem, wo dieses nicht
¥t Fall ist.



