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ln meinem l’rakliciim der physiologischen und patho­
logischen Chemie1) und auch früher .schon in verschiedenen 
Auflagen des im Verlage von Ilirschwald erscheinenden 
Medizinalkalenders — dieser Zusatz ist notwendig, da es eine 
ganze Anzahl Medizinalkalender gibt — habe ich für die 
Untersuchung des Harns auf Hromalkali die Vorschrift gegeben, 
10—20 ccm Harn mit kohlensaurem Natron zu alkalisieren, 
mit etwa 3 g Kalisalpeter zu versetzen, einzudampfon und zu 
schmelzen. W eiterhin heibl es daselbst; 'Nach dein Erkalten 
wird die Schmelze in Wasser gelüst, mit Salzsäure stark 
angesäuert (nicht Schwefelsäure), dann mit Chloroform ge­
schüttelt: das Chloroform färbt sich gelb. Bleibt die Färbung 
aus, so setzt man zur Sicherheit noch etwas Chlorwasser hinzu 
und schüttelt abermals». Wo die Vorschrift, Salzsäure'allein 
hinzuzusetzen und nicht auch Chlorwasser — die augenscheinlich 
auf der Annahme beruht, dal! aus der Salzsäure unter diesen 
Umständen Chlor frei wird —, herstammt, ob von mir selbst oder 
aus der Literatur, vermag ich, da die -erste- Angabe hierüber 
sicher mehr als 20 Jahre zurückliegt, nicht zu sagen, es lohnt 
auch nicht der Mühe, darüber Nachforschungen anzustellen.

Es hat sich nun gezeigt, dal! diese Vorschrift unter 
Umständen zu Indianern führen kann, welche in einem eigen­
tümlichen Verhalten des Natrium- oder Kaliumnitrits begründet
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sind. das — wie es scheint — bisher unbekannt geblieben ist. 
Versetzt inan eine 2—o" .» ige Lösung von Natriumnitrit mit 
etwa dem gleichen Volumen Salzsäure von 1,12 D, so erhält 
man eine gelbgelarbte Flüssigkeit, schüttelt man sie dann mit 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, so färben sich diese 
letzteren genau so gelb, wie unter gleichen Umständen bei 
Gegenwart von Bromalkali und Chlor.

Fs kann also direkt Brom vorgetäuscht werden, wenn 
man sieh, wie üblich, auf die Farbenerscheinung allein ver­
lädt. Fs ist nun allerdings sehr leicht, sieh davon zu über­
zeugen, dal» diese . Färbung nicht auf Bromgehalt beruht. 
Zu dem Zweck füllt man das Beagensglas voll destilliertes 
Wasser, giebt dasselbe, so gut es geht, ab, indem man das 
Mitlliellen des Schwefelkohlenstoffs tunlichst vermeidet — oder 
saugt das Wasser mit der Pipette ab — und wiederholt dieses 
Verfahren noch einmal, oder inan führt ein Glasrohr, das 
durch einen Gummischlauch mit einem Wasserbehälter oder 
auch mit der Wasserleitung verbunden ist, bis nahe an die 
Oberlläche (les'Schwefelkohlenstoffs und lallt vorsichtig Wasser' 
einst rinnen und überlaufen. Schon während dieser Operation 
— bei schwächerer Nitritlösung —, jedenfalls aber beim Durch- 
'schütteln mit Wasser entfärbt sich der Schwefelkohlenstoff, 
wählend dieses bei einer richtigen Bromreaktion nicht der 
Fall ist.

Mischt man nun etwa gleiche Volumina einer 1 °j« igen 
Bromkaliumlitsung und 5 Vo igen Natriumnitritlösung und setzt 
das gleicht* \ olumen (bezogen auf die Mischung) Salzsäure 
hinzu, schüttelt mit Schwefelkohlenstoff (oder Chloroform) und 
behandelt dit* erhaltene gelbgefärble Schwtdelkohlenstofflösung 
mit Wasser, so wird sie völlig ent färbt. Daraus folgt, 
dal» ein Gemisch voll Natriumnitrit und Salzsäure aus Brom-

G Ist die Xalniimnilnttösung konzentrierter, so wird sie hei Salz-. 
sänreznsatz intensiv blau, verumtlieh von Sal}»etrijrsäureaniiy11 rid. Die 
blaue l artie versebwindet schnell. mitunter aber hält sie sieh so lange, 
»lab man /eit hat. die I.bsnng mit Chloroform oder SrliwefelUhlenstoff 
zu 'linttein. Diese l.-'.sunjsmitte! färben sieb dann unter Entfärbung 
der Elio>i“keit <_:rim bis blau.
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kalium kein lirom freimacht , also zum Nachweis «lesseihen 
nicht brauchbar bst.

Es fragt sich nun, oh .sich hei Ausführung der oben 
angegebenen Vorschrift an genuinem Harn soviel Nitrit bihlci, 
daß dadurch Brom vorgetäuscht werden kann. Bas ist hei 
etwas unvorsichtigem Arbeiten - starkes Erhitzen — in 
eklatanter Weise- «1er Fall, über auch hei vorsichtigem' noch 
merklich. Nun ist dieses scheinbare Brom allerdings durch 
die angegebene Behandlung leicht vom wirklichen zu unter­
scheiden: da diese Briilüng des gelbgefärbtcu Broms aber 
bisher nicht ausgeführt worden ist, so unlerliegt es keinem 
Zweifel, daß die Vorschrift, falls sie angewendet ist. zu 
Täuschungen geführt haben kann. <

Weiterhin fragt cs sich, oh die in «1er üblichen Weise 
angestcllte Reaktion mit ChIorwasser bei iiegcnwarl von 
Nilriten richtige Besultate gibt. Das ist nun außallendehvokc 
nieht öder nur in sehr beschränktem (Jra<lo «1er Fall.

_Mischt man gleiche Volumina ledger Bromkaliumlosimg 
und ;>°/oiger Nalriumnitritlösuiig — etwa j«» M—j ccm - , setzt 
das gleiche Volumen Salzsäure hinzu (immer bezogen auf «lie 
Mischungi, dann elwas Chlorwassor mul Schwefelkuhh*nstofl‘ so 
färbt sieh der Schwefel kiihlonshiiï zwar gelb, wird aI»er diiivli 
Behandlung mit Wasser entfärbt, verhält sich also so. ak 
ob kein Bromkalium v«,rhan«len wäre, vermullieh infolge von 
Oxy«lation des Broms zu Bromsämc. Ebenso enifärbt sieh «1er 
gelhgelärhte Schwelelkohlcnslolf. der von einer normalen Brom- 
reakti«»n stammt, wenn man ihn mit Natriumnitr.il und 
Salzsäure, dann mit Wmsser behainMt.

(,H,n,,îm ,,e‘ 10 "Bromkaliumgehall mit der Konzcntralion 
th*r Nilritlüsung bis auf 1 herunter, so gelingt fe Nachweis «les

,n(,(‘ss(‘n isl ,li(‘ Heaktion «loch merklich schwä« hcr. wie in 
re i her Bro m k a lit 111 i lös 11» ig. Ein«? Kunz«‘nt ration von 1",„ Brom-’ 
kalium oder amh nur« kt mm für den Harn eine so hoheDaß 
sk‘ |iraktiscl, garnichl in Bclracht k«>mml. Die Beaklion mußt«» 
also mit s<‘hwäeh(Tcr Lösung Versucht wcr«!eii. Ilicrhci zeig! 3 
sieh, daß O.l KBr-liehalt so ziemlich «licGmizc isl.hei wcIcIkt 
die Beaklion her Gegenwart von 1 "Dgc- Nalriunmiiriilös.ing
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allenfalls noch gelingt, vorausgesetzt, daß man etwa 4 ecm 
der 0.10 o igen Brcmikaliimilösung, 4 ccm 1 °/o ige Nitritlösung 
und S ecm Salzsäure anwendet.

Versetzt man eine Nitritlösung nur mit wenig Salzsäure, 
Schwefelsäure oder Salpetersäure, so tritt die oben erwähnte 
Gelbfärbung nicht ein. Fs*lag nahe, anzunehmen, daß der 
Nachweis mit Chlorwasser besser gelingen möchte, wenn man 
nicht viel Salzsäure anwendet, sondern nur eine kleine 
nuantitäl der genannten Säuren. Das ist aber nicht der 
Kall — im («egenteil, der Nachweis scheint damit noch schlechter 
zu gehen.

Kür den Nachweis im Harn folgt daraus zunächst, daß 
man die Bildung von Nitrit beim Schmelzen möglichst hintan­
zuhalten suchen, d. h. möglichst schwach erhitzen muß, damit 
sich zu der unvermeidlichen Nitritbildung nicht noch eine 
vermeidbare addiert. Dazu trägt auch die Verringerung des 
Zusatzes an Kalisalpeter bei ; l g statt ß g reicht jedenfalls 
aus. Das ist auch aus dem Grunde vorzuziehen, weil man 
bei Anwendung Von t g Salpeter die ganze Schmelze in 8 
bis 10 rein Wasser lösen kann, was bei ß g Salpeter nicht 
möglich ist, wenigstens nicht bei Zimmertemperatur. -Bei der 
Herstellung der Schmelze verfährt man zweckmäßig so, daß 
man den mit einigen Tropfen Nalriumearbonatlösung alkali­
siert en Harn — 10 ccm — in der Platmsclmle auf dem Wasser­
bad bis auf wenige Tropfen verdampft und dann erst den 
Salpeter hiuzufügt, oder besser — wenn auch etwas umständ­
licher — ganz verdampft und verkohlt, dann einige Tropfen 
Wasser und 1 g Salpeter hinzusetzt und aufs neue erhitzt. 
Sehr weitgehend ist die Feinheit des Verfahrens aber auch 
so nicht: eine geringere Ouantität wie höchstens 0,01 KBr 
in 10 ccm Harn kann man damit nicht mehr nachweisen. 
Das ist nicht als ausreichend anzusehen, da die angegebenen 
Verhältnisse etwa l his l1 2 g KBr in der inständigen Harn­
menge entsprechen. f

Unvergleichlich besser und sicherer ist das Resultat, 
wenn man auf die Anwendung des Kaliumnitrats ganz ver­
zichtet und den heim Eindampfen des etwas alkalisierten Harns
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erhaltenen Rückstand einfach v«,rsi. liti<r verkohlt. wie dieses 
Rabuteu,, echon vor kmgén Jahren empfohlen Ha«, und dam, 
die riiekslandige Kohle mil einigen lûihikcentimetorn Wasser

fxtraliM-rt. Ifei der grollen Löslichkeit des llromknli.... s isl es

gar nicht einmal nolig, die Kohle »t verleihen. Das hat den 
Vorteil, dal! man den Auszug nicht zu nitrieren brauehl son- 
aeru omlncli von «1er Kohle ahjriollon kmin.

V . Ist der liromgehall irgend erheblich, etwa o.ö g Klir in)

* var!]’ ° ^ t ( ,n (entsprochcnil 0,5 m<r |y|jn
zum Nachweis. Man kann in diese,,, Kalle den Harn mit 
etnen, froplen Xnlrmmcarbonallösmig direkt iiher der Klamme 
nn I lalmsehalchen ein.lampfen und verkohlen, indem man die 

. i lae jinl der Zange hält und vorsichtig über der Klamme 
l»n und herschwenkt, dam. so lange erhitzt, bis keine Dämpfe 
mehr entweichen. Da die .lodreaktion bedeutend feiner 1st 
als die ludtnieaklion. so ist der Vorschlag von Sticker «)

' "" ......................... . gelöste llrom durch seine Kin-
Wltkung aul .lodkaliumlösimg zu identilizieren, sehr hcachlens- 

uert. Ks ist dahci allerdings besondere Sorgfalt „ml Vorsicht 
no lg, danut man nicht durch etwa in der ISeaktionsIliissigkeii 
noch vorhandenes Chlor getäuscht werde. Sticker verhil.rt 
djet so, dal! er das bromhaltige Chloroform - er verwendet 
Chloroform auf dem Killer mit Wasser wäscht, h l, halte es 

urmo wendig, su I, jedesmal davon zu überzeugen, dal! die wässe­
rige Oussigkeil nicht auf .lodkalium eimvirkt. Zu den, Zweck

VVeise mit’"wha"i"" •S,'l''V,'l'elk"hl,'nslolr »• ^ Insel,riche,,en 
l„! K .f":'*'1"'"’ 'ln'»« «•inige Kuhikeentimeler
iillri " i' i» 0 "c'i ' " k durch ein angefeuchtetes Killer

bchuelelkoldensto" versetzt ; der Schwefelkohlcnslolf beim

. ,, '"lll? farblos l;lei1"'"- (Sollte: siel, der Schwefel- 
Köhlens off rosa, oder violett färben, so mul! man das Waschen des
bromlialt,gen Schwefelkohlenstoffes forlsetzen.i Nunmehr .délit
man d,);se Mischung in das Reagensglas, das die angehh'he 
Hromreaktiou enthalt; rührt die Celhfiirhung des Sei
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kohlonstoffs in der Tat von Brom her, so färbt sieh nun­
mehr der Schwefelkohlenstoff rosa bis violett.

Wenn der Bromgehalt geringer ist, etwa 0.1 g KBr im 
Liter, muh man eine etwas gröbere Quantität Harn, etwa 5 
bis lo eem nehmen, die dann vordem Verkohlen im Wasser­
bad zur Trockne zu dampfen sind. Line solche Kmpfindlich- 
keit genügt für praktische /wecke.

Sie killt sich natürlich leicht weiter steigern, indem man 
gröbere Mengen Harn verwendet und von der gröberen Lös­
lichkeit des Bromkaliums gegenüber dem Chlornatrium in Al­
kohol (iebraueh macht. Quantitative Versuche habe ich hier­
mit nicht augestcllb da dem Bedürfnis mit dem angegebenen 
Verfahren im allgemeinen genügt ist.

Dagegen habe ich bei dieser Gelegenheit einige Versuche 
darüber angestellt, ob der normale Harn, wie Kabuteaü be­
hauptet hat, Spuren von Brom enthält.

f>00 ccm sehr konzentrierter Harn von loHl 1) eines In­
dividuums. welches niemals Bromalkali eingenommen hatte, 
wurden eingedampft, verkohlt, die Kohle mit Wasser ausge­
kocht und filtriert, «las gelbliche Kiltrat nochmals eingedampft 
und bei gelinder Temperatur verascht. Die zurückbleibende etwas 
kohlehaltige Salzmasse wurde in einer Beibschale zu einein 
feinen Dulvcr zorrioU*n, dieses wiederholt im Kolben mit Alko­
hol ausgekocht, filtriert, die alkoholischen -Auszüge eingedampft. 
Der gesamte llückstand löste sich — etwas trüb — in etwa 
IO ccm Wasser. Die Drüfuiig «1er Lösung auf Brom fiel gänzr 
lieh negativ aus.

Bei einem zweiten Individuum wurde ein etwas anderer 
Weg eingeschlagen.

1 Liter Harn von 1017 I) wurde eingedampft und mit 
Alkohol extrahiert, der alkoholische Auszug verdunstet und mit 
absolutem Alkohol anfgenonunen. Bei der relativen Leicht­
löslichkeit des KBr in Alkohol ist bestimmt darauf zu rechnen, 
dal» etwa vorhandene- Spuren Von KBr in den zweiten 
alkoholischen Auszug übergehen. Der Auszug wurde ver­
dunstet und verkohlt, die Kohle mit heibem Wasser extra­
hiert. filtriert und eingedampft. Da die Asche dieses Mal na-



tiirlich sehr gering war. licit sich die Lösung bis auf H» cent
eindampfen. Die Brumreaklion von diesem Auszug liel nega- 
tiv aus.

Das Rrom ist also jedenfalls kein konstanter Harn- 
best and teil. Es wird aber ganz von der Reinheit des auf­
genommenen Kochsalzes abhängen, ob der Harn Rrom enthält 
oder nicht, und so mag denn die positiv lautende Angabe von 
R abut euu für die von ihm beobachteten Individuen durch­
aus rieh!; g sein.

die einfache Verkohlung des llarmückstandes hat 
Sticker <1. c.) eingewendet, daß man auch aus normalem 
Harn einen etwas gelb gefärbten Schwefelkohlenstoll resp. 
Chloroformauszug erhält. Das kann allerdings Vorkommen 
aber nur dann, wenn der Auszug der Kohle gell» gefärbt ist. 
Das läßt sich jedoch in der Regel vermeiden, jedenfalls ist es 
Unbedingt erforderlich, daß der Auszug farblos ist.

Selbstverständlich setzt das Verfahren voraus, daß der 
zu untersuchende Harn weder organisch gebundenes .’Rrom, 
noch f»romsäure enthält, welche gleichfalls, wenigstens zum 
teil, als Rromalkali erscheinen würde.

Mir den Nachweis der Rromwasserstolfsäure neben or­
ganisch gebundenem Rrom im Harn läßt sich erklärlicherweise 
eine allgemein gültige Vorschrift nicht gehen, ln manchen 
Fallen wird man zweckmäßig Chlor- und Rromwasserstolfsäure 
mit Silbernitrat ausfallen und das Rrom im Silberiiiedcrschlag 
.suchen. Das ist selbstverständlich nicht angängig, wenn die 
organische Rromverbindung schwerlüsliche Silberverbinduhmn

Übt*! ilen Nachweis des Mruins im llarn.

Rei der Aufsuchung des Rroms im Sitberniedersehlag ist 
die Anwendung von Kalisalpeter ebenso zu vermeiden, wie bei 
der Einäscherung des Harns selbst. Man verreibt vielmehr 
den gut ausgewaschenen und getrockneten Silbernicdcrschlag 
sorgfältig mit dem mehrfachen Volumen (etwa dem P 3fachen 
des Gewichts i kohlcnsaurem Natronkalis und erhitzt die Mischung 
im Porzellantiegel bis zum Schmelzen. lost die Schmelze in 
heißem Wasser, filtriert vom Silber ab, dampft bis auf 
ca. 10 cem ein und stellt die Reaktion in der gewöhnlichen

II* ’
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Weise durch Ansäuren mit Salzsäure, Zusatz von Chlorwasser
und Ausschütteln mit Sch wefei kohlens t o f f an.

Hoi einem Harn, der 0,5 g KRr im Liter enthält, ge­
nügen lOccm, um so eine starke Hromreaktion zu bekommen. 
Kuthält der Harn weniger, z. B. 0,01 °;o, so nimmt man zweck­
mäßig 50 ccm, fällt völlig mit Silbernitrat aus etc. Die
Schmelze löst man in Wasser, filtriert, dampft stark ein und 
extrahiert mit Alkohol, verdunstet den alkoholischen Auszug 
und stellt mit dem Rückstand die Reaktion an. Einfacher
wäre es, die Schmelze nach dem Erkalten direkt zu pulvern 
und mit Alkohol auszukochen, jedoch läßt sich die Schmelze 
nicht gut einigermaßen vollständig aus dem Tiegel heraus­
bringen. Will man so verfahren, dann ist es schon besser, 
den Tiegel zu opfern, ihn samt der Schmelze zu zerkleinern 
und das Pulver im Kolben mit H00’oigem Alkohol heiß ZU 
extrahieren.


