Ober den Nachweis von Jod und Brom Iim Harn.

Vv Von
Dr. Profan Cutlicart aus Glasgow.

(Aus .K-m i'lu-miscln u Lalmnttorium z,, |;..rhi,,

iDor I{<'laktioii zu"M'antren am !). April

*n einor vor erschiononon Arbeit VI)ie Nach-
Weisung des Brom* im Han, ,,nd Speichel 1 Imt Slicker!! u. a
ausgcluhrl. dal' der Nachweis des Broms keineswegs so leiehl
sei wie man in der Kegel anninnnt, und namenllieh nicht so

etci , wie der des .lods. Sticker hat damit iiiizweilelhafl
Keeht. Die lwache davon liegt einerseits darin, dal! die
llromrcaktion lange nicht so eharakterisliseh ist, wie die .lod-
reaktion, andererseits darin, dal! das Brom weit energischer
auf organische Substanzen wirkt, durch diese gebunden wird
Wie (las Jod. Aus diesen Griinden gelingt der Nachweis des
Jods im Harn direkt leicht, der des Krems entweder gamiebl
oder nur bei sehr grobem déliait von Kron.alkali. Zum Nach-

weis irgend kleinerer Mengen Krom ist. wenn man sich des
"I der analytischen Chemie Ublichen Verfahrens'bedienen will

Stets die Zerstérung der orgauiseben Substanz crlordbrlieh!

tmu kann mau sieb des .Schmelzen* des llanirihkstundes
mitSoda und Salpeter bedienen, indessen hat es sieh e>czci.

(siehe die vorhergehende Millcilung von E. Salkowskf. dal!
di« Gegenwart von Nitrit m der Schmelze, die natlrlich ui,ver-

meidlich ist, den Nachweis des liroms einerseits erheblich
stort, andererseits Krom vorliiusclieri kann, wo es ,,ichi ver-
landen ist. Man ist also aal' die einfache Verkohlung ange-

wiesen, mul! aber auch diese mit einiger Vorsicht vornehmen,
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da sich sonst Bromkalium resp. -natrium verfliichtigen kann.
Der Nachweis ist in dem wasserigen Auszug der Kohle zu
machen. Ich bemerke bezlglich desselben noch, dal) far den
Nachweis von Brom Sehwofelkohlenstoll' mehr geeignet zu sein
scheint, wie Chloroform, man muh nur daran! achten, dal er
absolut farblos ist, was nicht immer der Fall ist.

Die Schwierigkeiten wachsen noch, wenn der Harn gleich-
zeitig Mod enthalt. Nach den gewohnlichen Angaben soll in
diesem Fall bei Zusatz von wenig Chlorwasser zu der ange-
sauerten Losung der Schwefelkohlenstoff sich violett farben, bei
Zusatz von mehr Chlorwasser und Umschitteln die violette
Farbung allmahlich verschwinden und «ler gelben des Broms
Platz machen Allein so typisch verlaufen die Erscheinungen
bei den dinnen Lésungen, um die es sich hier handelt, durchaus
nicht immer, man bekommt vielmehr in der Kegel eine braun-
lielic Mischfarbe und.wenn man nun viel Chlorwasser anwendet,
so kann es kommen, daR die Farbung ganz verschwindet,
indem das Brom zu Bromsaure oxydiert wird.

Ich habe mich nun bemuht, Unterscheidungsmerkmale
zwischen Mod und Brom zu linden, und es ist mir dieses durch
Anwendung von Petr«»leuindther gelungen.

Stellt man eine Beaktion mit Modkaliumlésung an — immer
dinne Lo6sungen vorausgesetzt —, versetzt dann die fertige
Beaktionsmischung mit ca. | ccm Petroleumather, welcher auf
der Oberllachc bleibt, schuttelt «lurch und wartet ein wenig,
so sammelt sich bald, der schwefelkohlcnstoll haltige Petroleum-
ather an der Oberflache der wasserigen Flussigkeit, durch Mod
rosa bis violett gefarbt, an. Macht man denselben Versuch
mit Brom, so ist der schwofelkiihlenstolfhaltigo Petroleuméather
ganz farblos, augenscheinlich weil das Brom durch die Kohlen-
wassersloR'e gebunden wird. Man kann also aul diesem Wege
in Mischungen das Mod mit seiner charakteristisch reinen Farbe
demonstrieren. Hat man mehr Chlorwasser genommen, Sso
kann auch «ler s« hwefelkohlonstollhaltige Petroleumather ganz
farblos-werden, aber auch in diesem Falle laRt sich das Mod,
wie ich gefunden habe, auf folgendem W ege nachweisen. Man
versetzt dit Probe nachtraglich mit ca. | ccm Wasserstoll-
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Superoxyd von der gebrauchlichen Starke, dann mit 1—2 Tropfen
Natronlauge und schittelt durch. .Alsbald sammelt sich der
Petroleuméther wieder an der Oberflache, nunmehr aber durch
Jod violett oder rosa gefarbt: auch die schwachste Rosafarbung
ist beweisend. Eine Krklurung fiur diese seltsame Erscheinung
muf ich vorlaufig schuldig bleiben.

Ls gelingt auf diesem Wege, noch in einem Harn, welcher
0,01250 o Bromkalium und 0,005 °l0 Jodkalium enthé&lt. Jod und
Brom nebeneinander nachzuweisen, wenn man 5 ccm Harn
anwendet und diesen verkonhlt.

Die Jodreaktion allein ist bekanntlich viel empfindlicher.
Wenn man 10 ccm Harn anwendet und diesen verkohlt, so
kann man KJ noch auf dem gewdhnlichen Wege nachweisen,
wenn im Harn nur 0,0005 °,) davon enthalten sind, d. h. 5 mg
in 1 Liter.

Nun hat Sticker gegen die einfache Verkohlung ein-
gewendet, dalR der wasserige Auszug der Kohle oft gelb gefarbt
sei und diese Farbung in den Schwefelkohlenstoff resp. das
Chloroform dbergehe. Es laBt sich nicht leugnen, daR dieses
mitunter eintritt, namentlich wenn der Harn zuféllig sehr
konzentriert ist, indessen verhéalt sich diese Farbung bei der
Petroleumatherprobe anders . sie geht zundchst in den Petroleum-
ather Uber, was beim Brom nicht der Fall ist, beim Stehen
entfarbt sich dann der Petroleumather und es scheiden sich
braunliche Hautchen zw ise lie n der wasserigen Flussigkeit
und dem Petroleumather aus. Abgesehen davon, kann man
ja auch durch die Jodkaliumprobe .siehe die vorhergehende
Mitteilung) entscheiden, ob die Celbfarlumg des Schwefel-
kohlenstoffs vom Brom herrihrt oder nicht.

Im AnschluBR daran habe ich noch zwei fir deii Nach-
weis von Brom resp. Jod und Brom angegebene Farben*
rcaktionen geprift, namlich 1. die von Jolies, ¢. die
von Raub igny und Carnot angegebene, dit' Sticker als
Carnotsehe empfiehlt, Y,

Die Probe von Joli es.!) die auf der Violettfarhung von mit
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saizsaurcm Bimtdhylparaphcnyhmfiamin getranktem Papier be-
rulil. ."nil n;u*li .folgender Vorschrift ausgiduhrt wer«l«*n:  10o<m
¢les liants worden in cin<*m onghalsigt*n Koélbchen mit Sehwefel-
siimc angesduert und Kaliumpermanganat im rberscluill falso
bis zur Kotfarbung® zug«*s«*tzt. In den Hals des Kolbchens
wird ein ang«*lou<-ht«*ler Stmton des pd)imethylphenvl(*ndiamiO*
Papiers cinges«hoben und das Kolbchen auf dem Wasserbatl
erwarmt: bei Anwesenheit selbst von Spuren von [In>m ent-
slebt aul' dem Papier dit* jtdiaiiiEteiastfeiA¢i Farbung».

Nach der Angabe von Julies ist die Probe auber-
ordenlliel» empfindlieh und gestaltet, noch die Anwesenheit von:

0,001 g Kr«»mualrium in 100 ecm Harn zu erkennen. Ferner
soll sieh dit; entsprechende .lodreaktion dadurch von «ler Brom-
reaktion unters« beiden, «lall sie weit schwacher auftritt und
einen gelbbraunen Hing hervorruft, sodab selbst Spuren wvon
Hroin nel>en gmbercn; M(*ng<*n von .lud «leutlieh naehgewiesen
werden k(>nnen. Fir «len Nachweis von Brom sollen ferner
Jod Verbindungen- fast garnieht in Betracht kommen, weil
«lie lo«licl<; bei der FinWirkung v«m Schwefelsaure und Kalium-
p«*rmanganat auf dein Wasscrba«! grobt«*ntcils zu .lodsfiure
oxydiert werd«*n.

Meine Hrfahrungen mit dieser Probe stimmen nicht ganz
mit ithn Angaben von-Jo lies- iib«*r«*iii.

Nehmen wir «len einfachsten Fall, dal» .lod sicher nicht
vorhanden ist und «*s sieh nur darum handelt, «lie Frage zu
etilschei«i«'n, ob Brom vorhatxlen ist oder nicht, so muH ich
zugch«*n, dal» die Prob«* flr klinisch«* Zwecke b«*i einiger | bung
gut und linuic*!ist; si<*.empfiehlt sa h aul»erd«*m auch durch
ihr<*  Kinfax hheit. Hatulelt es sich ab«*r um sehr kleine Mengen
von Bromkalium, selbst «las Z«*hnfache d«*r von .loiles ang«*-
g«*h«*nen Quantitat. also 0.01 in 100 cem Harn, so si*lll sich
<t sehr  lt«'d(*nkliche rnsieherhe.il ein. S«*hr unangen«*hm ist.
«lall sieh das mit der o.t"«igen Loésung von Dimethyls
p-Phenyl«*ii(liaminehloihy«lrat getrankte Papier schon von selbst
au der Luft rosa farbt, noch m«*hr, wenn man di«* Prof«* mit
nornialiin Harn austclll. Fs ist, wenn man zwei Proben
desselben Harns vor sich hat. von denen di<* eine mit kleinen



| lier «Im Xar-ImiMs, von L.l im,| Itrexri im Harn. ot
u

Hmmkalimn versetzt Ut, die andere ui, In. sehr schwer

wemi nicht uiiin.ijrli.-I,, mit Sicherheit zu unterscheide, weich,4
(ler normale Harn ist. welches ,ler bmmknliumhallc-o Ken,er
(vcielit ,he h'iirhiinji," ............. las Papier hei Anwesenheit von
.Mkalmm im Harn annimml. s, wenig v,.n ,ler ,lurch las
amrum bewirkten ab - sie ist mehr schicl'crgrau —, Mal! mir

eine hrkennung Von limin liehen .lu,| nicht mdglich war.
Janz li'sse®e St von einer ahnlichen Probe mit
Hhiorcsccm, die Sticker einl,liehll. Sticker bezeichnet fee
Irulie als die Car.....sehe, in,lessen ist von Carimt'i nur
die Anweii,Im« von Chmmsaiire mid Schwefelsdure zum Kiei-
macben des Hroms angegeben, von llaubigny?2) rihrt die
r.mplehlimg des Kl ,mies, eins zur Krkeiinimg des limins her.
I*ie «ird eheiisn ungestellt, wie die von .lblles
Man versetzt ,len im Kolben belindliehen Harn mit ein wenig
lionisdure. Siilieit Inil Schw, lelsdure an und erhitzt, iiaeli-
dein inan einen Streifen Kluorcsceinpapicr (Phinreseehi in
:(0-60».,iger Kssigsinre gelist, damit Streifen Kiltrierpapicr
getrankt und an der lL.uft leicht getrockneti in den Hals des
Knlliens cinges,hoben oder als Kappe uber die Mindung
gelegt hat. Ifei Gegenwart v,n Hrum tritt lintfirbung ein
WiterBildung v,n Kosin. An der l.uft farbt sich das gelhe k,sm.
pal>ier nicht v,n seihst rotlich. aber eine leichte Itosalarhung
g'ht auch, normaler Harn und schwach hr,imhaltiger (etwa
KItr. auch nicht mehr als eine solche, so,lall mau hei
leichter Hnsaféarbuiig ganz im I’nsi, hern dariiher bleibt, ob Itmin
vorhanden ist oder nicht. Worauf die leichte Hosalarhung her'
normalem Harn beruht, vermag ich nicht zu sagen. Ich kann
*nich daher der warmen Kmpfehhmg dieser I'rolie von Sticker
nicht anschliellen. Hic !'rohe ist be,|,em. aber hei genige,,,
Gehall zweideutig: sieht man eine leichte Hosalarhung schon
als beweisend an. dann lauft ...... Gefahr, Uberall liront zu
liiden, auch wo es garni,hl da ist, hdlt man nur eine aus-
gepragte larbung fur beweisend, dann ist die IVobc \inchl
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