Kleinere Mittheilungen.

Von

Prof. E. Salkowskl in Berlin.

(Ann il»m l.:iboratnrinm dos patiniloi‘isi'lien Instituts zu Berlin).
(Dit Wcilaktioii zuj’<'i'tii{'i,n um 21. Oktober 1S82K

I. lieber das Verhalten dos Kohlenoxydblutes zu
Schwefelwasserstoff.

Abgesehen von der spectroskopiseheii Untersuchung
halten wir zur Unterscheidung von Kohlenoxydblut und ge-
nuinem Blut nur die Natronprobe von Il opp e-Seyler-
Es erscheint mir daher nicht tberflissig, eine unterscheidende
Reaction mitzutheilen, welche auf der grosseren Resisten/
des Kohlenoxydhamoglobins gegen Schwefelwasserstoff beruht.

Verdunnt man sauerstoffhaltiges Blut so weit, dass ebei.
die Trennung des breiten Absorptionsbandes in zwei Streifen
(in I cm. dicker Schicht) sichtbar wird — etwa 20—24 Tropfen
oder 0,0—! cbcin. Blut auf 50 ebem. Wasser — versetzt “die
Losung im Reagensglas mit *2—3/14 Vol. gesattigtem Schwcfel-
wasserstoffwasser und schttelt einige Male durch, so ver-
farbt sich 'die Losung in wenigen Augenblicken, und wir«l
endlich in einigen Minuten schmutzig-grin unter Bildung
von Schwefehnethdmoglohin.

Fuhrt man denselben Versuch mit Kohlenoxydblut aus.
so verandert sich die rotlie Farbe der Ldsung nicht merk-
lieh. In beiden Fallen entsteht allmalig ein flockiger Nieder-
schlag, der sich langsam absetzt, der Farbenunterschied is
jedoch trotz der Tribung sehr deutlich. Schmilzt man di»
Bohren, in denen die LoOsungen enthalten sind, zu, so hélt
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rich dor charakteristische | nterschied monatelang’— so tango
ficht bis jetzt die Beobachtung -m vielleicht unbegrenzt lange,
(«aiiz besonders deutlich ist die Differenz der Farbung, wenn
man die R6hren stark schittelt, am Schaum zu sehen, der
in dem einen Falle schmutzig-grtn, im anderen roth erscheint.
Fur torensisene Zwecke konnte die lange Haltbarkeit der
Reaktion einen gewissen "Werth haben. — Bei Mischungen von.
Kohlenoxydblut und genuinem Blut verliert die Erscheinung
natirlich an Deutlichkeit, doch verhalten sich Mischungen
gleicher Theile Kohlenoxydblut und normales Blut noch dein
Kohlenoxydblut sehr &hnlich. Der Grad der Verdinnung,
welcher dem Blut zur Anstellung der Reaktion zu geben ist,
braucht nicht spektroskopisch conlrollirt zu werden, es gentgt,
wenn man sieh an die oben angegebene Verdinnung nach
Lropfenzahl héalt. —Auch eine noch etwas einfachere Form
des Versuches fihrt zum Ziel: man fillt ein Reagensglas
gewohnlicher Weite etwa zu Jla mit Schwefelwasserstoffwasser,
tropft T bis { Tropfen Blut ein und schittelt um. Zu langes
Durchschullehi mit Luft beeintrdchtigt die Reaktion, da das
kolileuoxydhtinoglobiii dabei alhnélig zersetzt wirdl).

Il. Ueber die Oxydation im Blut.

Das Blut &aufert bekanntlich ausserhalb des Korpers
h hr schwach oxydiremle Wirkungen, namentlich hat Jloppe-
Seyler?) festgestelll, dass Traubenzucker und Harnsdaure hei
bigestion mit Blut nicht oxydirt werden. Es fragt sicli
indessen, ob es nicht doch moglich isl, im Blut gel6ste Sub-

stanzen durch den atmospharischen Sauerstoff zu oxydiren,
ttenn man die Oberflache des Blutes sehr vergrossert, mid

2u einer fortwéhrenden Erneuerung des Sauerstoffs Gelegen-
li"il gibt. Ich versuchte dieses durch Zerstdubung des Bluts

U erreichen.

Das Blut, mit der zu oxydirenden Substanz gemischt.
b<(and sich in einer Flasche, die in einem auf 40—42°

) Wil Liman: Lentralldalt fur die nul<Jicinisch(’n Wissenschaften
Kr. 520, -

| iithingvr niedicinisch-clienmeln* rider*ucliuiig«*n, S. 130.
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erwdrmten Wu-sscrbad stand und auf illrer Mindung die
bekannten Spray-Ruhren trug. Die Zerstaubung wurde
bewirkt durch einen Blasebalg, den ein Wassermotor in
Bewegung setzt. Das zerstaubte Blut wurde in einem sehr
grossen schrdag gestellten (Mascylinder aufgefangen, aus dem
es in ein untergesetztes Glas abtloss. Sobald die Flasche
entleert war, wurde sie mit dem gesammelten Blut auf's
Neue geflllt. Natlrlich waren dabei Verluste nicht zu ver-
meiden: ein Tlieil des &usserst leinen Blutslaubes wurde sehr
weit forlgetragen; auch dickte sich das Blut durch \or-
dunstung ein und musste von Zeit zu Zeit mit etwasdu;
bis 0,7 proceutiger Kochsalzlésung verdinnt werden. Durch-
schnittlich wurden 2 Liter Rinder-, Schweine- oder Kalbsblul
angewendet. Die Verstdubi'mg dieser Quantitat dauerte eine
halbe bis eine Stunde; jeder einzelne Versuch dauerte S bis
Ift Stunden.

Als zu oxydirende Substanz wahlte ieti zuerst llydro-
zimmlsdmv als Natriumsalz, da nach friheren in Gemein-
schaft mit meinem Bruder augestellten Versuchen diese Séure
seihst in relativ grossen Mengen bis auf den letzten Best im
Korper zu Benzoesdure oxydirt wird. Das Resultat war
indessen vollstandig negativ, die aus dem Blut wiederorhalteiie
Saure erwies sich als unveranderte llydrozimmtsdure. Oh
etwa eine geringtlgige Oxydation statlgefunden hatte, ist
nicht zu entscheiden, da sich kleine Beimengungen von Benzoe-
saure zu llydrozimmtsaure nicht entdecken lassen.

Bei dem demnachst augestellten Versuch mit Benzol,
das von Zeit zu Zeit in der Quantitat von einigen Tropfen
zum Blut zugeselzt und durch Schitteln mdglichst verlhoilt
wurde, koimty die Bildung einer allerdings kleinen Meng-
Phenol nachgewieseii werden. Das Blut wurde durch Ein*
giessen in heisses Wasser und vorsichtiges Ansduern coagu-
lirt, das Filtrat bei alkalischer Reaktion eingedampft, die
eingeengte Flissigkeit mit Schwefelsdure angeséduert und
destillirt. Das Destillat gab mit Bromwasser eine leichte
Tribung, nach .mehreren Stunden hatten sich einige kryslal-

linisclie Flocken ausgeschieden.
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Dagegen wurden ganz positive Resultate erhallen mil
Salioylaldeliyd, von dom etwa 2 ehern. zu 2!'i Liier Kalbs-
J,Inl zugosrlzt und durch Schitteln vorlhoilt wurden. Hei
s-stiindiger Damn* des Versuches wurde eine ansehnliche
Menge Salieylsdure gebildet.

Zur Aufsuchung der Salieylsaure wurde das Blut, wie
gewohnlich durch Eingiessen in siedendes Wasser, weiteres
Erhitzen und Herstellung schwach 'saurer Reaktion durch
verdinnte Schwefelsdure coagulirl und hei alkalischer Heak-
liou eingedampft, mit Alkohol ausgezogen, der alkoholische
Auszug verdunstet, mit verdinnter Schwefelsaure ungesauert
und mit Aether geschittelt. Der beim Verdunsten des
Aethers bleibende Ruckstand wurde in Wasser unter Zusatz
von wenig Ammoniak gel6st, dann mit einigen Tropfen
Lhlorcalcium versetzt, das verschiedene Verunreinigungen
fallte, das Filtrat durch Erwarmen mit Kohle Amtlarbt, noch-
mals liltrirt, eingeengt,' die Salieylsaure durch Salzsaurezusatz
gefallt, abtillrirt und abgepressl. Durch mehrmaliges' Um-.'
krystallisiren ans heissem Wasser wurde die Salieylsaure in*
fast weissen, eine Spur rothlich geféarbten, eine lockere
Masse bildenden Krystallnadeln erhalten. Der Sclinretopunkt
ilerselhen lag hei 1A3—51" (Salieylsdure schmilzt hoi 155°).
Line Spur der Krystalle gab in wasseriger Losung mit EisOn-
dilorid tiefviolette Farbung, mit Bromwassor einen gelbJich-
weissen Niederschlag. Die Menge der so erhaltenen Saure
holrig 0,107 gr., ohne dass hei der Verarbeitung auf die
Vermeidung von Verlusten besondere Sorgfalt aufgowendot war.

Auch in einem zweiten Versuche mit Rinderblut wurde
eine erhebliche Menge Salieylsaure erhalten, die Sdure war
jedoch in diesem Falle weit starker verunreinigt, so dass
sich eine Zahlcnangabe bei den starken Verlusten durch die
Heinigung nicht machen lasst. Rinderblut scheint zu diesen
Versuchen wegen seines grosseren Rebéaties an aromatischen
Substanzen, die in don &therischen Auszug Ubergelivn, nicht
‘o Qili geeignet zu sein.

Zur Ccemtrolle wurden zundchst Vfe Liter einer Ldsung
verstaubt, die U,0'k Kochsalz und 0,2°/0 kolilensaures
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Natron nolist 2 ehern. Salicylaldeliyd enthielt, Das Saliml-
aldehyd wurde durch Schuitteln mdglichst vertheilt und die
Versuclisbedingimgen, soweit nur moglich, denen mil |Dut
gleich gestaltet. Da es denkbar war, dass die viscose IV-
schafTenheit der Flussigkeit eine Rolle spielte, erhielt in einem
zweiten Versuche diese Losung noch einen Zusatz von (linnmi
arahicum-L6simg, der sie dem Blutserum ahnlicher macht. Jn
beiden Fallen bildeten sich nur Spuren wvon Salicylsanrc.
Blutserum stand mir in so grossen Mengen, wie sie der
Versuch erlordert, leider nicht zur Verfligung, doch gehl aus
den angefihrten Konirollversuchen wohl die Rolle der Blut-
korperchen resp. des Hamoglobins mit Sicherheit hervor,
Nach Schmiedebergl) wirkt Blut hei SOstindigeni
Aufhewahren hei Zimmertemperatur unter Ofterem Umscluit-
tetn nicht oxydirend auf Salicylaldehyd ein, wohl aber liilt
die Oxydation zu Salicylsdure ein heim Durchleben durcit
die Niere oder die Lungen, die Verstaubung hat im vor-
liegenden Falle ebenso gewirkt. Ich beabsichtige, die Ver-
suche auf andere aromatische Substanzen und Korper aus
der Fetlreihe namentlich auf die Kohlehydrate auszudehueii,
deren Oxydirbarkeil in alkalischer Losung durch atmos-
pharischen Sauerstoff Xencki und Sieber?2) kirzlich gezeigt
haben. Es bedarf kaum einer Erwahnung, dass die ange-
wendete salicylige Saure keine Salicylsaure enthielt.

I1l. Ueber den Nachweis des Paralbumins.

Huppert3) liai vor einigen Jahren als zum Nachweh
des Daralbumins in Gystentlissigkeiten geeignet, die Benutzung
von zwei Eigenschaften ‘empféhlen:

1) Die unvollstandige Coagulation beim Erhitzen, auch hei
noch so vorsichtigem Zusatz von Essigsaure, und

2) Die Bildung reducirender Substanzen beim Erwéarmen
mit S&uren.

Die erste Drohe, die Kochprobe wird allgemein und auch
von Huppert selbst flr. etwas preedr angesehen, weil die.

") Zeitschrift far-experimentelle. PalholngV. Rd. XIV. S. 2JL
*) Journal fir praktische Chemie, X. F., Bd. 20, S. 1 io.
*) Frager medicinische Wochenschrift 1870, Nr. 17.
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Coagulai ion einfach serdser, nicht paralbuminhalliger Fli>>
?ig'keih,n auch nicht immer so glatt vcrlaull, und leicht eiii-
mal misslingt, d. h. ein tribes Filtrat liefert. Man kann sich
die Anstellung diesen Probe sehr erleichtern, wenn man die
auf Paralbumin zu prifende verdinnte Flussigkeit durch Zu-
satz einiger Tropfen alkoholischer Bosolsaurelésung farbt, dann
zum Kochen erhitzt und nun aus einer Birette » Normal-
scinvefelsdure unter gutem Umschitteln zutropft, bis die
Reaktion umgeschlagen, d. h. die rollie Farbe verschwunden
ist. Man erhitzt aufs Neue zum Sieden und setzt néthigeii-
talls, d. h. wenn die rollie Farbe* dabei wieder auftritt, noch
etwas Sdure hinzu. Filtrirl man alsdann, so sind die Fil-
Irate, wenn es sich um eine serdse Flissigkeit handelt, stets
klar, bei Paralbumingehalt dagegen triib. Zur Unterstlitzung
erwies sich die Probe, so angestellt, redit brauchbar.

IV. Ueber die Loslichkeitsverhaltnisse des phosphoérsauren
Kalkes im Harn.

Bekanntlich tribt sieb normaler Harn nicht selten beim
Erhitzen unter Ausscheidung von Calciumphosphat, das sich
aUmélig, ganz ahnlich dem eoagulirlen Eiweiss, (lockig zu-
sammenballt. Die Ursachen dieser Erscheinung sind nicht
vollig aufgeklart.

Zunéchst muss constatirt werden, was bisher dlicr-
M'ieu zu sein scheint, dass die durch Erhitzen getribten
| larnproben hdufig beim Erkalten wieder vollig klar werden.
Diese Erscheinung — Trlbung beim Erhitzen< Wiederauf-
liellung beim Erkalten — zeigt der iMsliindigc Harn in der
Mehrzahl der Falle oder mindestens doch sehr hdufig. Die
Wiederaufhellung erfolgt nicht mehr sicher, wenn «las Cal-
ciumphosphat flockig ausgeschieden ist,. was wohl einer <|uédn-
titativ starkeren Ausscheidung entspricht.

Die beim Erkalten bleibende Ausscheidung von Cal-
ciiimphosphat durch Erhitzen wird in der Pieget auf das
Etilweichen freier, gelOster Kohlensdure zurtckgefiihrt. Dass
'lurch Vermittelung von freier Kohlensaure Calciumphosphat
in Losung gehalten werden kann, ist bekannt und leicht zu
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kontrolllren. Suspendirt man aus Nas Il PCL-Losung gefallt..s
und gewascllenes Calciumphosphat in Wasser, leitet einen
starken Kohlensaure-Strom durch und filtrirt, so erhalt mau
eine L6sung, welche beim Erhitzen unter Entweichen von
Kohlensdure eine reichliche (lockige Ausscheidung von Cal-
eiuinphosphat gibt.

Oh die Kohlensdure im Harn diese Rolle spielt, ist
indessen sehr zweifelhaft: einerseits ist die Menge derselben
im Harn zu gering, um diese l6sende Wirkung auf das (*al-
ciumphosphal auszutiben. andererseits wird keineswegs regel-
massig der Harn heim Kochen, wenn er phosphorsauren
Kalk ausscheidet, alkalisch oder &ndert auch nur seine Reak-
tion in der Richtung zur Alkalescenz hin in bemerken*-
werther Weise. Ries kommt allerdings vor, ist aber nicht
Bedingung der Ausscheidung. Sehr haufig ist vielmehr eine
Armierung der Reaktion nicht zu bemerken: fir diese Falle
kommt also weder die Ausscheidung von Kohlensdure, noch
auch ein etwaiger Uebergang von Harnstoff in kohlcnsaures
Ammoniak iii Betracht, der von verschiedenen Autoren ange-
nommen ist. So schied sich aus 100 ebem. eines sauer
reagironden Harns von 1029 specif. Gewicht beim Kochen
ein bleibender Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen
und gelindem Glihen 0,0S30 gr. wog, aus dem Filtrat von
diesem Niederschlag beim Erwarmen mit Ammon noch
0,03ni gr.

Magnesium war in den ersten Niederschlag nicht nach-
weisbar, der Calciumgehalt desselben betrug 0,042(1 gr, CaO
= 30,47'» Ca. Die Formel Caa Ra Os wuirde erfordern 38,7"o.
Rie I\*hereinstimmiing ist in Anbetracht der kleinen Menge,
die zur Analyse, verwendet ist, eine ziemlich nahe.

Die Reaktion dieses Harns &anderte sich bei der. Aus-
scheidung des pliosphorsaureu Kalks nicht in merklicher
Weise. Bei der vorubergehenden Tribung normalen
Harns durch Erhitzen ist eine Aenderung der Reaktion
durchaus nicht liachzuweisen.

Es ist nun auch ganz uUberflussig, auf complieirte Er-
klarungen zurickzugreifen, da Losungen von frisch gefélltem
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Calciumphosphat in Alkaliphosphat ganz dasselbe Verhalten
/.eigen.

Selzt man zu einer Lésung von primaren kaliumpliospbal
K1121*04, demi Concentration sich ungefahr innerhalb der’
im Harn vorkommenden ball, (also etwa entsprechend O,2Pa0&
in 100 ehern.) einige Tropfen Chlorcalcimnlosung, so' bleibt
die FlUssigkeit klar: erhitzt man sie zum Kochen, so scheidet
sich bei fortbestehender saurer Reaktion Calciumphosplial
aus. Dasselbe wird aber nicht vollstandig ausgeschieden. Das
Filtrat von dem flockig-gelatindsen Niederschlag enthalt viel-
mehr noch Phosphorsdure und Calcium und gibt dement-
sprechend mit Ammoniak erwarmt, auf’s Neue einen Nieder-
schlag von Calciumphosphat und das Filtrat von diesem .
Niederschlag enthielt noch Alkaliphosphat neben kleinen
Mengen Chlorkalium. Wir haben also genau die VVerhalt-
nisse des Harns, ohne dass die Flussigkeit etwas
anderes, als Phosphorsaure, Kalium, Calcium und
kleine Mengen von Chlor enthalt. Auch L&sungen von
seeundarem Natriumphosphat (Na2l1P04) zeigen, mit einigen
Tropfen Chlorcalcimnlésung versetzt, geschittelt und fdtrirt
dieselben Erscheinungen: das Filtrat reagirt neutral, enthalt
Calciumphosphat, wenn auch in geringer Menge in Lo&sung
und verhalt sich beim Erhitzen genau so, wie oben ange-
geben. Auch frisch gefalltes und ausgewaschenes Calcium-
pliosphat l6st sich beim Schutteln in Alkaliphosphatlosung
auf, namentlich in. primarem Phosphat, doch geht dabei
weniger Calciumphosphat in Lodsung.

Offenbar handelt es sich in diesem Falle und ebenso
im Harn um eine leicht zersetzbare Verbindung von Calcium-
pliosphat und Kalium, resp. Natriumphosphat. Eine Aemle-
rung der Reaction konnte ich bei der Ausscheidung von
Calciumphosphat nicht bemerken. Uebrigens ist auch aus
theoretischen Grinden eher eine Zunahme der Aciditat, als
Abnahme zu erwarten, da die I6slichen Verbindungen der
I'liosphorsaure, in denen zwei Atome 11 durch ein Metall
Vertreten sind, noch alkalisch reagiren, das Calciumphosphat,
wie es sich aus den llarn ausscheidet, dagegen drei Atonie
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Metall enthalt, also Ini dor Ausscheidung ein Aeqiiivulenl
Rase der Flissigkeit entzogen wird. Die vorlbergehende
Trubung, die sicher einer an Menge gelingen Aiisclieidiing
entspricht, kann man, wenn man so will, als eine dmvh
Temperaturerhohung bewirkte Dissocialiouserscheinung aut-
fassen.

Ob ein Harn beim Erhitzen Calciumphosphat aib-
sclicidet oder nicht, hangt von zwei Momenten ab: einerseiU
von der Reaction, andererseits vom Calciumgehall.

Versetzt man circa 100 ebem. (&nes solchen Harns
welcher beim Kochen klar bleibt, tropfenweise! mit eilun-
verdinnten Ldsung von Chlorcalcium, wobei er klar bleibt,
und prift von Zeit zu Zeit eine Probe durch Erhitzen., >0
kommt man bald zu einem Punkt, in dem der Harn beim
Erhitzen trib wird und sich beim Erkalten wieder aufhellt.
Ueborschrcilet man diesen Punkt, indem man mit dem Chlor-
calciumzusatz fortféahrt, so entstent nun beim Erhitzen eine
flockige Ausscheidung, die sich beim Erkalten nicht mehr 16>I.
Dasselbe ldsst sich erreichen, wenn man die saure Reaction
desselben Harns vorsichtig mit -4 Xormalnatron abstumpft :
auch hier tritt zuerst der Moment ein, in dem sich der Harn
beim Erhitzen tribt, beim Erkalten wieder klar wird, dann,
bei grosserem Xatronzusatz, wird die durch Erhitzen bewirkte
Tribung bleibend.

Natlrlich ist liier sowohl die vorlibergehende, als die
bleibende Trubung viel geringer, weil der genuine Harn sein-
wenig Calcium enthalt. Um bei einem dinnen, an Calcium
armen Harn den Zustand berbeizuftibreu, dass er beim
Erhitzen eine bleibende Ausscheidung gibt, muss man sogar
Alkali bis zur unzweifelhaft alkalischen Reaction zusetzen,
In der Kaélte Dbleibt ein so alkalisirter- Harn mitunter ganz
klar und scheidet allmalig kristallinische, pjiosphorsaure
Ammonmagnesia aus oder er gibt neben dieser allmalig eine
geringe flockige Ausscheidung von Catciumphosplial. Dieses
ist auch bei alkalisch enlleerlen Harnen die Regel . abge-
sehen von den Hanichen von Calciumphosphat auf der
Oberflache pflegt sich kein phosphorsaurer Kalk weiter aus-

I*



ziischeiden, «Me Ausscinddui - erfolgt vielmehr erst beim
Eiliitzen. ‘

Was den mitunter beobachteten Uebergalig der sauren
Kean! »n des Harns in die alkalische beim Erhitzen belrilTt,
< ist e»u> !} stimmte Erklarung daftr vor der Hand nicht
zu geben, die Bildlug von koldensaumn Ammon aus Harn
duff als Grin d der Erscheinung jedoch nicht unwahrschein
lieh zu nennen.

Es bedarf kaum d< Erwdhnung, dass auch die bei
fortbestenende/ surer Reaction des Harns entstehende Trit
hung, resp. Ausscheidung vo ! Calciumpliosphat durch /aisat .
einer sein* geringen Menge Essig, daure zum Verseilwinden ge
braci.it werden kann.

FUr den Nachweis des Eiweiss gehl daraus hervor,das;
man eine bei Erhaltung-der sauren Reaction durch Erhitzen
entstehende fh.akige Ausscheidung nicht ohne Weiteres fir
Eiweiss ansehen darf.

V. Nachwe s der Arsensavre durch Silberreactiop.

LOsungen ai sensaurer Salze geben bekanntlich mit Silbei -
nitrat einen rothlich getarbten ['’iedersclilag, der si-h recht
gut zur Erkennung der Arsensdun benutzen lasst. Die Rea<-
tion misslingt im Gang der Analyse Anféngern Ofters, weil
das arsensaure Silber bekanntlich nicht allein in Salpetersaure
und Ammoniak, sondern auch in salpetersaurem. Ammon
l6slich ist. Man umgeht diese Schwierigkeit, wenn man di
Losung des Schwefelarsens in ram bender Salpeterséure, nael -
dem diese grosst« ntheils durch Abdampfen entfernt ist, mH
in Wasser aufgeschwemmten kohlensauren Kalk oder Barjl
trwarmt und filtrirt. Die Salze der Arsensdure mit Galciun
und Baryum sind zwar schwerl6slich, aber hinreichend 16slich
flr die Silberreaction, das Filtrat gibt 'daher ausnahmslos b« i
Gegenwart von Ar-ensdure mit Silbernitrat einen roétlilicho.u
Niederschlag von aisensaurein Silber.



