lieber Bestimmung der stickstoffhaltigen Urinbestandtheile
mit Sublimat.
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Die in neuerer Zeit eingehender bertcksichtigle .Wichtig-

keit 'des gegenseitigen Verhdltnisses der N-haltigen Harn-
bestandtheile lasst c¢s als wuinschenswert erscheinen, ein

Verfahren zu besitzen, das gestatten wiirde, die Grdsse des
Uxtractiv-N in der form eines Niederschlages zu bestimmen
und damit Uber jene Unsicherheit hinwegzukommen, mit der
derzeit die Grosse des Kxtractiv-N nur aus der Differenz der
bekannten stickstoffhaltigen Beslandtheile gegenliber dem Gec-
sammt-N berechnet wird. ?

Nach einer Reibe von unbefriedigenden Versuchen mit
Phosphorwolframsaiire und Kupfersultat-Natronlauge habe., .ins
Versuche mit Sublimatféllung zufriedenstellende Krgebnissé
geliefert.

W dhrend Sublimat als F&llungsmittel fir Harnsaure und
Xanthinbasen bekannt ist und insbesondere zur Rcstimmung
dor letzteren Imulig verwendet wird, gill Sublimat in wésse-
riger Losung als unverwendbar fir die liestiinmung von Krea
tininL und Harnstoff.2) Wir haben uns nun zunachst Uber-

") Sieht* Huppert, Analyse des Harns. 1XHX. S
- Hei der Liebig'sehen Harnstoflhestiminting muss bekanntlich
‘LL,rnalnum entfepnl werden, damit nicht statt des fallenden Nitrats

mlas nicht fallende t.hlorid entstellt. '
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zeugt, dass die N-haltigen Hostandtheile des Hlines bis auf
aassorste Spuren in Fallung zu bringen sind, wenn man | rin
mit .der gentgenden Menge geséttigter wasseriger Sublimat-
Iosung 'versetzt und mit kohlensaurem Natron im Leberschuss
versetzt.

Weitere Versuebe haben uns dann gelehrt, dass sich
die einzelnen stiekstolihaltigen Bestandteile des Urins in ver-
schiedene Fractionen des Sublimatniederschlages bringen lassen,
wenn man ausser dem Sublimat noch Zusétze von S&uren und
einzelnen Salzen vornimmt.

Zusatz von Sublimat allein zu einem schwach sauren
Urin féllt sowohl Harnsiure als Xanthinhasen: die Fmptind-
lichkcit dieser Fallung hangt wesentlich von den Aciditats-
verhallnissen ab:

Fntstoht, wie begreiflich, durch Zusatz des Subli-
mats zu «lern phosphathaltigen Harn freie Salzsaure, so wird
die Bildung des Niederschlages verhindert oder beeintrachtigt.

Kommt es aber bei einem alkalischen Harn durch Zusatz
der Sublimatlésung nur zu einer schwach sauren Reaction
(Ahzarinrotliférbung), so enthélt die entstehende Féllung zwar
alle Harnsaure und Xanthinbasen, aber auch geringe Mengen
von Kreatinin.

Fin weiteres, beeinflussendes Moment ist «lie Menge des
zugeselzten Sublimates. Will man zu volistdndigen Féllungen
und zu Verbindungen gleichartiger Zusammensetzung gelangen,
so ist nicht nur ein Ueberschuss, sondern ein Uebersehuss.
der in einem bestimmten Verhiltniss zu den fallbaren Sub-
stanzen steht, zuzusetzem

Nach unseren.'Untersuchungen ist dies der Fall, wenn
so viel Sublimat zugesetzt wurde, dass aut Zusatz von Natrium-
carbonat der entstehende Niederschlag weder weisse noch
rothe, sondern gelbe Farbung zeigte.

Fs muss demnach dem Zusatze des Sublimates immer
eine diesbezigliche Prifung vorhergehen. Nachdem hierbei
kleine Unterschiede in der Sublimatmenge ohne Bedeutung
sind, so genugt es, festzustellen, ob man zu 0 ccm Urin o,
10,10 oder mehr U.ubikcentimeter Subliniatlosiing setzen
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muss, um mit Natriumcarbonat gelb geférbten Niederschlag

zu erhalten. P
” (,Ibt man ,mcb dieser Feststellung zu Urin (50 ccm mit
® ,rwp,(?n einer von alizarinstllonsaurem

Natron versetzt) zundchst Salzsaure bis zu schwach saurer
Reaction (Alizarmoraiigefarbung), dann die geniigende Meinte
Sublimatlésung (wir verwendeten gesattigte* wasserige Losung»
und setzt nun wenige Tropfen einer verdinnten Ldsung von
essigsaurem Natron nebst Essigsaurel] bis zum Verschwinden
freier Salzsdure zu, dann entsteht ein Niederschlag, der Harn-

saure sowie Xanthinbasen vollkommen in sich schliesst von
Kreatinin aber nicht einmal Spuren enthalt.

Die fulsse des Zusatzes der Losung von Essigsdure mit
essigsaurem Natron kann genau unter Zuhllfenahme von Di-
methylamidoazobenzol als Indicator bestimmt werden; es muss
so lange zugetropft werden, bis ein herausgenommener Tropfe»
auf Zusatz von Dimethylamidoazobenzol keine orangerothe

Farbung mehr zeigt.

Aus dem Filtrate von diesem ersten Niederschlage lasst
sich des Kreatinin liehst dem Ammoniak durch Zusatz des
gleichen Volumens einer :><>" igcn Liisung von essigsaurem
Natron vollkommen ausfallen : Zusatz geringerer Mengen machten
die Féallung zu einer ungenigenden.*)

Die getrennte Bestimmung des Kreatinins und Ammoniaks
lasst sich dadurch erzielen, dass man den Niederschlag, der
beide Substanzen enthélt, in Salzsdure l6st und in dte er.
haltenen Losung einerseits Cesaimnlstickstoir bestimmt und in
(‘inem Theil der Loésung durch vorsichtigen Zusatz von .lod-
kaliumiosung und Alkalisirung mit Kalilauge Ammoniak als
Uxy(limercuriammonillmjodid ausldlJt und das Filtrat kjeldahlisirt :
auch die Titrationdes Quecksilbergebaltes mittelst Cyankali
und Silbernitrat lieferte zufriedenstellende. Resultate.

Aus dem alloxurkdrper-, kreatinin- und annnoniakfreieii

/ wie dieselbe bei den IMiosidiorsaurotitrirungrn mit I'r.in Gblich ist
2| Siehe Huppert. Analyse des Harns. iKItK, s. :t»7.
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Filtrate haben wir nun Harnstoff auf verschiedene Weise zu
fallen versucht.

Zusatz des doppelten Volumens einer tO°/oigen LOsung
von phosphorsaurem Natron féllt einen grossen Theil des
Harnstoffes, doch ist es bis nun uns nicht gelungen, diese
Fallung zu einer vollkommenen Abscheidung zu gestalten.

Mit Natroncarbonat war wohl der Harnstoff vollkommen
unléslich zu machen, aber zugleich konnte sich Gberschissiges
Ouecksilberearbonat abscheiden.

Ks ist nun bekannt, dass bei Gegenwart von reichlichen
Mengen von Chloralkalimetallen Sublimatlésung durch Natron
alkalisch gemacht werden kann, ohne dass Fallung erfolgt.l)

Ebenso verhindert die Gegenwart von viel freier Saure
die Entstehung von Ouecksilberoxyd.2) Thatséehlich versucht
man, wenn man Sublimatlésung mit Natroncarbonatlésung
versetzt, den entstandenen Niederschlag in Salzsaure 10st,
wieder alkalisirt und neuerdings in Salzsdure 16st, vergebens
durch Zusatz von kohlensaurem Natron einen Niederschlag
von <hiecksilbercarbonat zu erzielen: die LOsung bleibt auch
bei alkalischer Reaction Klar.

Das | nterbleiben dieses Niederschlages ruhrt nicht viel-
leicht von einem L&sungsvermogen des reichlich vorhandenen
Kochsalzes her, da bei directem Zusatze der entsprechenden
Mengen Kochsalzes .die Hildung eines Niederschlages durch
Natroncarbonat nicht unterbleibt: allerdings entsteht nicht der
braune Niederschlag des gewohnlichen Carbonates, sondern
ein weisser Niederschlag.

Es hat sich uns nun gezeigt, dass auch einmaliger Zusatz
relativ geringer Mengen rauchender Salzsdure diese Erschei-
nung herbeifiihrt und dass die hierbei entstehende Ldsung bei
Alkalisirung ein empfindliches Reagens flr Harnstoff darstellt.

Diese Empfindlichkeit hangt von den Mengen der zu-
gesetzten Salzsaure ab. Ein Ueberschuss verringert die Em-
pfindlichkeit. Hei Zusatz von H,5 ccm rauchender Salzsaure

I Siehe (imel in-Kraut, IK7f>. H. Bel, S. 75M)
-i Siche (Invclin-Kraut. 1H75, :t. Bd.. S. 7"
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zu 1(1 Mn gesattigter waésseriger Sublimatlosung l&sst sich ein
eagens erzielen, das in Harnstofflésungen von (>(k 12 hisOOol «
Procent nach kurzer Zeit einen deutlichen Niederschlag erzeug!

« ir sind nun derart vorgegangen, dass in einem Theil
des |Ititrates nach Entfernung des Krentioinanmk>niaknieder-
schlages mittelst Cyantitrirung der Sublimatgehalt lbst,.est<d|,
wurde und dementsprechend in einer anderen Portion rauchende
Salzsaure zugesetzt wurde: nach Alkalisirung mit1 Natron-
Carbonat, die derart vorgenommen wurde, dass zunéchst Natron-
earbonat Pulver bis zur Neutralising eingetragen und
dann noch das gleiche Volumen Kl»/«iger Lésung von Natron-
carbonal zugehigt wurde, liel der Harnstoff als weisse (lueck-
silberverbtndimg quantitativ aus; im Filtrate fentsj.rwl.end
»0 ccm Harn) war Harnstoff nicht nachweisbar.

A'ts dem Filtrate nach der Hnrnstofflulhing Mess sich
durch /.ulugiing von Sublimatlésung ein reichlicher, gelbbrauner
Niederschlag erzeugen, nach dessen Entfernung die Flussigkeit
sich als stickstofffrei erwies.

Der Niederschlag seihst ergab nach Entfernung des O.ieck-
silhers mittelst Schwefelwasserstoff im Hockstand schone, weis.,.
Kryslallnadeln, von denen ein Theil sich in kaltem Essigélher
lost(> und nach den Reactionert Hipjmrsédure war. '

Ein Theil des Rickstandes war in kaltem Essigéalher
unldslich, etwas l6slich in warmem Essigalher, leicht 16slich
m asscr und Alkohol, reagirte sauer, war stickstoffhaltig
und gal. weder die Reaction von Harnstoff, Harnsdure oder
Xanlhinbasen, noch die der Hippursidure oder des Kreatinins
oder Ammoniaks; wir missen denselben daher nkeinen Re-
prasentanten des Extraetivstiekstoffes auffassen.

Bei eiweisshaltigen Innen zeigte-, sich die Entfernung
,esse en durch Kochen mit Essigsaure als Hinderniss fir das

erfahren da mit den. vermehrten Gehalt des essigsaureit
relgt"8 KrCatmin Sich dom Alloxurkorperniederschlage bei-

Wir sind so vorgegangen, dass wir die frine, nachdem
, T m‘ .Salzsaure bis zur Alizarinorangefarhung versetzt waren
aso a les neutrale Salz in saures Ubergeluhrt war, aulkochten
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und damit das Kiwciss vollkommen coagulirten und davon ab-
filtriren kannten.

Uepton, Urobilin und Albumosen mengen sieh dem Nieder-
schlage der AHoxurkdrper bei. Zucker hindert das Verfahren
in ke inerlei Weise.

Auf (irund dieser ThatSachen sind wir damit beschéftigt,
die Verhéltnisse zu studiren, bei deren Kinhaltung die genaue
Bestimmung (ler einzelnen stickstoffhaltigen Bestandthoile des
pathologischen Urines ermoglicht wéare, und wollen dabei nicht
nur die Bestimmung des N4iInhaltes der einzelnen tractionen,
sondern auch die Titration des Quecksilbergehaltes derselben
mittelst (Ivan durchzufihren versuchen und dann in ausfihr-
licher Weise die Helege bringen.



