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. *n einor vor erschiononon Arbeit Vl)ie Nach-
Weisung des Brom* im Han, ,,nd Speichel ■ Imt Slicker1! 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 l wache 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 Gründen gelingt der Nachweis des 
Jods im Harn direkt leicht, der des Krems entweder gamiebl 
oder nur bei sehr grobem déliait von Krön.alkali. Zum Nach­
weis irgend kleinerer Mengen Krom ist. wenn man sich des 
"l der analytischen Chemie üblichen Verfahrens'bedienen will 
Stets die Zerstörung der orgauiseben Substanz crlordbrlieh!

tmu kann mau sieb des .Schmelzen* des llanirihkstundes 
mit Soda und Salpeter bedienen, indessen hat es sieh •>czci.r| 
(siehe die vorhergehende MilIcilung von E. Salkowskf. dal! 
di« Gegenwart von Nitrit m der Schmelze, die natürlich ui,ver­
meidlich ist, den Nachweis des liroms einerseits erheblich 
stört, 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 verflüchtigen kann. 
Der Nachweis ist in dem wässerigen Auszug der Kohle zu 
machen. Ich bemerke bezüglich desselben noch, dal) für den 
Nachweis von Brom Sehwofelkohlenstoll' mehr geeignet zu sein 
scheint, wie Chloroform, man muh nur daran! achten, daß er 
absolut farblos ist, was nicht immer der Fall ist.

Die Schwierigkeiten wachsen noch, wenn der Harn gleich­
zeitig Mod enthält. Nach den gewöhnlichen Angaben soll in 
diesem Fall bei Zusatz von wenig Chlorwasser zu der ange­
säuerten Lösung der Schwefelkohlenstoff sich violett färben, bei 
Zusatz von mehr Chlorwasser und Umschütteln die violette 
Färbung allmählich verschwinden und «1er gelben des Broms 
Platz machen Allein so typisch verlaufen die Erscheinungen 
bei den dünnen Lösungen, um die es sich hier handelt, durchaus 
nicht immer, man bekommt vielmehr in der Kegel eine bräun- 
lielic Mischfarbe und .wenn man nun viel Chlorwasser an wendet, 
so kann es kommen, daß die Färbung ganz verschwindet, 
indem das Brom zu Bromsäure oxydiert wird.

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

Stellt man eine Beaktion mit Modkaliumlösung an — immer
dünne Lösungen vorausgesetzt —, versetzt dann die fertige 
Beaktionsmischung mit ca. 1 ccm Petroleumäther, welcher auf 
der Oberllächc bleibt, schüttelt «lurch und wartet ein wenig, 
so sammelt sich bald, der schwefelkohlcnstoll haltige Petroleum- 
äther an der Oberfläche der wässerigen Flüssigkeit, durch Mod 
rosa bis violett gefärbt, an. Macht man denselben Versuch 
mit Brom, so ist der schwofelkiihlenstolfhaltigo Petroleumäther 
ganz farblos, augenscheinlich weil das Brom durch die Kohlen- 
wassersloß'e gebunden wird. Man kann also aul diesem Wege 
in Mischungen das Mod mit seiner charakteristisch reinen Farbe 
demonstrieren. Hat man mehr Chlorwasser genommen, so 
kann auch «1er s« hwefelkohlonstollhaltige Petroleumäther ganz 
farblos-werden, aber auch in diesem Falle läßt sich das Mod, 
wie ich gefunden habe, auf folgendem W ege nachweisen. Man 
versetzt dit‘ Probe nachträglich mit ca. 1 ccm Wasserstoll-
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Superoxyd von der gebräuchlichen Stärke, dann mit 1—2 Tropfen 
Natronlauge und schüttelt durch. .Alsbald sammelt sich der 
Petroleumäther wieder an der Oberfläche, nunmehr aber durch 
Jod violett oder rosa gefärbt : auch die schwächste Rosafärbung 
ist beweisend. Eine Krklürung für diese seltsame Erscheinung
muß ich vorläufig schuldig bleiben.

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

Die Jodreaktion allein ist bekanntlich viel empfindlicher. 
Wenn man 10 ccm Harn an wendet und diesen verkohlt, so 
kann man KJ noch auf dem gewöhnlichen 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, daß der wässerige Auszug der Kohle oft gelb gefärbt 
sei und diese Färbung in den Schwefelkohlenstoff resp. das 
Chloroform übergehe. Es läßt sich nicht leugnen, daß dieses 
mitunter eintritt, namentlich wenn der Harn zufällig sehr 
konzentriert ist, indessen verhält sich diese Färbung bei der 
Petroleumätherprobe anders : sie geht zunächst in den Petroleum­
äther über, was beim Brom nicht der Fall ist, beim Stehen 
entfärbt sich dann der Petroleumäther und es scheiden sich 
bräunliche Häutchen z w ise lie n der wässerigen Flüssigkeit 
und dem Petroleumäther aus. Abgesehen davon, kann man 
ja auch durch die Jodkaliumprobe .siehe die vorhergehende 
Mitteilung) entscheiden, ob die Celbfärlumg des Schwefel­
kohlenstoffs vom Brom herrührt oder nicht.

Im Anschluß daran habe ich noch zwei für deii Nach­
weis von Brom resp. Jod und Brom angegebene Farben* 
rcaktionen geprüft, nämlich 1. die von Jolies, g. die 
von Raub igny und Carnot angegebene, dit' St icker als 
Carnotsehe empfiehlt. v

Die Probe von Joli es.1 ) die auf der Violett färhung von mit
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saizsaurcm Bimtdhylparaphcnyhmfiamin getränktem Papier be- 
rulil. ."nil n;u*li .folgender Vorschrift ausgidührt wer«l«*n: 10o<m 
♦les liants worden in cin«*m onghalsigt*n Kölbchen mit Sehwefel- 
siimc angesäuert und Kaliumpermanganat im rberscluill falso 
bis zur Kotfärbung > zug«*s«*tzt. In den Hals des Kölbchens 
wird ein ang«*lou<-ht«*ler Stmton des pd)imethylphenvl(*ndiamiO“ 
Papiers cinges«hoben und das Kölbchen auf dem Wasserbatl 
erwärmt: bei Anwesenheit selbst von Spuren von 1 In>m ent­
slebt aul’ dem Papier dit* jtdiaiüÉteiastfeiAçï Färbung».

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 «1er Brom­
reaktion unters« beiden, «lall sie weit schwächer auftritt und 
einen gelbbraunen Hing hervorruft, sodab selbst Spuren von 
Hroin nel>en gmbercn; M(*ng<*n von .lud «leutlieh naehgewiesen 
werden k(>nnen. Für «len Nachweis von Brom sollen ferner 
Jod Verbindungen- fast garnieht in Betracht kommen , weil 
«lie .lo«li«l<; bei der Fin Wirkung v«m Schwefelsäure und Kalium- 
p«*rmanganat auf dein Wasscrba«! gröbt«*ntcils zu .lodsfiure
oxydiert werd«*n.

Meine Hrfahrungen mit dieser Probe stimmen nicht ganz 
mit ihn 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 
zugcb«*n, dal» die Prob«* für klinisch«* Zwecke b«*i einiger l bung 
gut und linuic*!ist; si«*.empfiehlt sa h aul»erd«*m auch durch 
ihr«* Kinfa« hheit. Hatulelt es sich ab«*r um sehr kleine Mengen 
von Bromkalium, selbst «las Z«*hnfache d«*r von .loiles ang«*- 
g«*b«*nen Quantität. also 0.01 in 100 cem Harn, so sl<*lll sich 
<*in<* sehr lt«‘d(*nkliche rnsieherhe.il ein. S«*hr unangen«*hm ist. 
«lall sieh das mit der o.t"«igen Lösung von Dimethyls 
p-Phenyl«*ii(liaminehloihy«lrat getränkte Papier schon von selbst 
au der Luft rosa färbt, 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
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Hmmkalimn versetzt Ut, die andere ui, In. sehr schwer 
wemi nicht uiiin.ijrli.-l,, mit Sicherheit zu unterscheide, weich,4 
(1er normale Harn ist. welches ,1er bmmknliumhallc-o Ken,er
(vcielit ,he h'iirhiinji, ' ............. las Papier hei Anwesenheit von
.Mkalmm im Harn annimml. s„ wenig v,.n ,1er ,lurch ,las 

.■■.rum bewirkten ab - sie ist mehr schicl'crgrau —, Mal! mir 
eine hrkennung Von limin liehen .lu,| nicht möglich war.

,ianz ,li's»e®e Still von einer ähnlichen Probe mit 
Hhiorcsccm, die Sticker ein|,liehll. Sticker bezeichnet fee
Irulie als die Car.....sehe, in,lessen ist von Carimt'i nur
die Anweii,Im« von Chmmsäiire mid Schwefelsäure zum Kiei- 
macben des Hroms angegeben, von llaubigny2) rührt die 
r.mplehlimg des Kl, mi es, ei ns zur Krkeiinimg des llmins her.

I*ie «ird eheiisn ungestellt, wie die von .Iblles
Man versetzt ,len im Kolben belindliehen Harn mit ein wenig 

iionisäure. Siiliei t lnil Schw, lelsäure an und erhitzt, iiaeli- 
dein inan einen Streifen Kluorcsceinpapicr (Phinreseehi in 
:(0-ö0».„iger Kssigsünre gelüst, damit Streifen Kiltrierpapicr 
getränkt und an der l.uft leicht getrocknet i in den Hals des 
Knlliens cinges,hoben oder als Kappe über die Mündung 
gelegt hat. Ifei Gegenwart v„n Hrum tritt lintfürbung ein 
WiterBildung v„n Kosin. An der l.uft färbt sich das gelhe K„sm. 

pa|>ier nicht v„n seihst rötlich. aber eine leichte Itosalärhung 
g!ht auch, normaler Harn und schwach hr,imhaltiger (etwa 

Kltr. auch nicht mehr als eine solche, so,lall mau hei 
leichter Hnsafärbuiig ganz im l’nsi, hern dariiher bleibt, ob Itmin 
vorhanden ist oder nicht. Worauf die leichte Hosalärhung hei'
normalem Harn beruht, vermag ich nicht zu sagen. Ich kann 
•nich daher der warmen Kmpfehhmg dieser l’rolie von Sticker 
nicht anschliellen. Hic 1 ’rohe ist be,|„em. aber hei genüge,,, 
Gehall zweideutig: sieht man eine leichte Hosalärhung schon
als beweisend an. dann läuft ..... . Gefahr, überall Iiront zu
liiiden, auch wo es garni,hl da ist, hält man nur eine aus­
geprägte lärbung für beweisend, dann ist die IVobc \inchl

<d»ni|.l. Ifiid. ti(, l'Ar. ,!«*< Sc. fM. 12*;. S. !s|. 
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